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In der XXII. Mitteilung fiber Bromphenole ist von Moritz 
N o h n  und J. S u B m a n n  mitgeteilt worden, dab das 2-Chlor-4, 
.6-dibromphenol beim Kochen mit Zinkstaub in einer EisessiglSsung 
eine partielle Entbromung erf/ihrt, indem ein z-L~m Hydroxyl  ortho- 
st/indiges Bromatom gegen Wasserstoff  ersetzt wird. Denn das Ent- 
bromungsprodukt  wurde als o-Chlor-p-bromphenol erkannt. 

Die Dehalogenierung yon Halogenphenolen dutch Wassers toff  
in  Gegenwart  yon Nickel als Katalysator ist, wie wit  bei der Durch- 
sicht der Literatur uns zu / iberzeugen Gelegenheit hatten, schon 
vo r  einigen Jahren von K e l b e r  1 in alkalischer LSsung studiert  
worden.  Unter den von K e l b e r  eingehaltenen Versuchsbedingungen, 
bei Anwendung alkalischer Lgsungen und in Gegenwart  yon Nickel 
~als Katalysator, tritt aber im Gegensatz zu den Beobachtungen yon 
M. K o h n  und J. S u B m a n n  gerade das zum Hydroxyl  p-st~tndige 
Halogenatom bei der Reduktion zuerst aus. 

Die Kelber 'schen Ergebnisse lehren also, daft gerade jenes 
Halogenatom, welches bei der Halogenierung des Phenols zuerst  
eintritt -- n/tmlich das p-st~ndige - -  bei der Dehalogenierung auch 
zuerst austritt. 

Von M. K o h n  und J. S u B m a n n  ist nur der Entbromungs-  
azorgang e i n e s  e i n z i g e n  H a l o g e n s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e s  des 
Phenols, des 2-Chlor-4, 6-dibromphenols, aufgekl/irt worden. 

Es erschien uns nunmehr erforderlich, an die systematische 
.Untersuchung dieses Gebietes heranzutreten. In den folgenden 
Ausffibrungen werden wir zun/ichst fiber die Entbromung der Brom- 
substi tutionsprodukte des Phenols, und zwar  des gew6hnlichen 
2,4, 6-Trfbromphenols  (I), des 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenols  (II) und 
,des Pentabromphenols (III). 

1 Berl. Bet. 54, 2255 (1924). 
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Unsere Versuche haben ergeben~ da~ am energischesten und~ 
raschesten das Pentabromphenol (III) beim Kochen mit Zinkstaub und 
Eisessig angegriffen wird. Langsamer erfolgt bereits die Entbromung7 
des 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenots (II) und am schwersten wird das Tri- 
bromphenol (i) angegriffen. 

Ye s t / i rker  d e m n a c h  das  Molekt i l  mit  B r o m a t o m e m  
b e l a d e n  ist, um so l e i ch t e r  e r fo lg t  die E n t b r o m u n g ,  

Aus dem Tribromphenol (I) haben wit ein bei 243 bis 246 ~ 
unter einem Druck von 740~r siedendes, krystatlinisch erstarren- 
des Dibromphenol erhaRen. Auf Grund seiner Bildung kann letzteres. 
entweder das 2,4- oder das 2,6-Dibromphenol sein. Die Nitrierung; 
gestattet die Entscheidung dieser Frage. 

Aus dem 2,6-Dibromphenol mtiI3te bei der Nitrierung das. 
2,6-Dibrom-4mitrophenol vom Fp. 141 ~ aus dem 2,4-Dibrom- 
phenol (IV) das 2,4-Dibrom-6-nitrophenoI yore Fp. t18"5 ~ ent- 
stehen. 

Bei der Einwirkung yon farbloser Salpeters~ure in Eisessig-. 
16sung entsteht jedoch aus unserem Dibromphenol ein gelbes Di- 
bromnitrophenol vom Schme!zpunkte 118"5 ~ also das o-Nitro-. 
o-brom-p-bromphenoL 

Unser DibromphenoI ist nach diesen Dartegun..gen das 2, 4-Di-. 
bromphenoI (IV). Dieses Ergebnis steht in votler Ubereiastimmung 
mit den bereits mitgeteiIten Beobachtungen von M. Kohn  und 
J.J.  Suf3mann beim 2-Chlor-4,6-dibromphenoI. Auch im Falte des. 
Tribromphenols ist das zum Hydroxyl orthost~indige Bromatom~ 
leichter gegen Wasserstoff austauschbar als das parastS.ndige. 

Das Pentabromphenol ,(III) wird yon Zinkstaub in einer Eis-. 
essigl~sung sehr heffig angegriffeno Wie im experimentetten Tel!e, 
n~iher gezeigt werden wird, reicht eine Einwirkungsdauer von  
w e n i g e n  Minu t en  be re i t s  arts, um den Aus t r i t t  zweier-  
B r o m a t o m e  zu bewi rken .  

Das so entstehende Tribromphenot wurde mit Kati und Di- 
methytsulfat methyliert? der Methyt~ither (Fp. t05 ~ destiiIiert be} 
306 bis 309 ~ (unkorr.) unzersetzt. Aus dem reinen Anisot wurde  
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durch Entmethyl ierung (durch Kochen mit rauchender Bromwasser-  
stoffs/iure in Eisessig) das entsprechende n e u e  Tr ibromphenol  vom:. 
Schmelzpunkte 79 ~ in analysenreiner Form gewonnen. 

Wir werden im folgenden den Nachweis  erbringen, daft das. 
von uns entdeckte und nunmehr  auch leicht zugtingliche Tribrom- 
phenol das 1-Oxy-3,4, g-tribrombenzol (V) ist. 

Die Entbromung des Pentabromphenols durch Zinkstaub in  
Eisessigl6sung lehrt somit, dal3 z w e i  z u e i n a n d e r  p a r a s t i i . n d i g e  
B r o m a t o m e  aus dem Molektil des Pentabromphenols ausgetre ten 
und durch Wassers toff  ersetzt worden sin& Auch beim Pentabrom- 
phenol bleibt bei unserer Arbeitsweise im Gegensatz zu deh bereits 
zitierten Beobachtungen K e l b e r ' s  tiber die Dehalogenierung der 
Halogenphenole das zum Hydroxyl  parastg.ndige Bromatom unan-  
gegriffen. Hingegen hatten die Untersuchungen yon M. K o h n  und 
seinen Mitarbeitern fiber die Entbromung von Halogenphenolen 
durch Aluminiumchlorid in Gegenwart  von Benzol zu dem Ergebnis. 
geffihrt, dal3 gerade z w e i  z u e i n a n d e r  m e t a s t S . n d i g e  B r o m -  
a t o m  e sich hier als besonders leicht gegen Wasserstoff  austauschbar- 
erweisen. 

Der Nachweis, daft das bei der Zinkstaub-Eisessigreduktion aus 
dem Pentabromphenol  hervorgehende neue Tribromphenol  das 
1-Oxy-3,4,6-tr ibrombenzol  ist, ist von uns auf dem folgenden 
Wege  geffihrt worden: Unser neues Tribromphenol  (V), welches;  
tibrigens, wie sp/iter noch des ng.heren dargelegt werden wird, 
auch aus dem 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol  (II) durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig entsteht, nimmt bei der Bromierung in kal ter  
EisessiglSsung nur e in  Bromatom auf unter Bildung des 2, 3 ,4 ,6 -  
Tetrabromphenols  (II). Unser neues Tribromphenol  kann demnach n u t  
e in  zum Hydroxyl  ortho- oder parast/indiges Wasserstoffatom ent- 
halten, welches bei der Bromierung durch Brom substituiert werden 
kann. Von den beiden, aus dem Pentabromphenol  unter der Ein-  
wirkung yon Zinkstaub und Eisessig ausgetretenen Bromatomen 
mug daher das eine ein zum Hydroxyl  ~-st~indiges, das zwei te  
ein zum Hydroxyl  o - o d e r  p-st~ndiges sein. Das aus unserem 
neuen Tribromphenol  entstehende Bromierungsprodukt i s t  das  
2,3,4,  6-Tetrabromphenol  (II). Dieser Nachweis  ist nicht nut  durch 
die vollstfindige Analyse und den mit den Literaturangaben fiber- 
einstimmenden Schmelzpunkt  erbracht worden, sondern finder fiber- 
dies seine Best/itigung darin, dab das auf dem genannten W e g e  
gewonnene 2,3,4,  6-Tetrabromphenol  (II) bei der Einwirkung von 
rauchender Salpeterstiure reines Tribromchinon in Ubereinst immung 
mit den Angaben yon M. K o h n  und S. S u l g m a n n  ~ gibt. 

Unser neues Tribromanisol geht bei der Nitrierung, auch bei 
Anwendung eines Gemisches von rauchender Salpeters/iure und 
konzentrierter Schwefels~iure nur in ein Mononitroderivat fiber,. 

1 Monatshefte flair Chemie 46, 579 (1925). 
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,dessen Entmethylierung durch Kochen mit rauchender Bromwasser- 
.stoffs/iure ein Tribromnitrophenol v o m  Fp, 122 ~ gibt. 

Die Theorie 15,~{ die Existenz der fotgenden sechs isomeren 
~ 

t. des gewShnl ichen 2, 4, 6-Tribromphenols  (I), Fp. 92 ~ 
2. ~ 3, 4, 5-Tribromphenols (VI), Fp. 129 ~ 
3, >, 2, 3, 5- ~ (VII), Fp. 94 bis  95~ 
4. ~ 2, 3, 4- ~ (VIII), Fp. 78 ~ 

5 . .  a,4,6- ~ (v), 
6. ,, 2, 3, 6- - (IX), 

"vorauss ehen. 

oH OH ott OH 

Br Br 

VI VII \ri l l  IX 

t. Dem 2, 4, 6-Tribromphenol (Fp. 92 ~ entspricht das 2, 4, 6- 
"TribromanisoI vom Fp. 86 ~ (hath K o h n  und F ink t ) ,  weIches bei 
tier Nitrierung mit Salpeter-Schwefels~ure nach den Angaben yon 

-M. K o h n  und S. S t r a B m a n n  ~ das 2, 4, 6-Tribrom-3, 5-dinitroanisoI 
(Fp. 148 ~ liefert. 

2. Das 3, 4, 5-TribromphenoI (VI), Fp. I29 ~ ist von M. K o h n  
und G. S o l t e s z  a vor zwei Jahren im hiesigen Laboratorium dar- 

g e s t e t I t  und genau beschrieben worden. 
Sein Anisot (Fp. 91. bis 94 ~ ) gibt bei d e r  Nitrierung mit 

Salpeter-Schwefelstiure nach den Al~gaben yon M. K o h n  und 
~G. S o l t e s z 3  das 3,4,5-Tribrom-2,6-dinitroanisol vom Schmelz- 
,punkt 127 ~ 

3. Das 2, 3, 5-TribromphenoI (VIi), (Fp. 94~ ist yon Bam-  
b e r g e r  und K r a u s  a i m  Jahre 1906 entdeekt worden. Die ge- 
.nannten Chemiker hat~en jedoch nur eine gerade ftir die Analyse 
.ausreichende Menge ihres 2, 3,5-Tribromphenols zur Verffigung, so 
daft sie auf die Darstellung von Derivaten verzichten muigten. Dies 

i s t  jedoch unterdessen durch eine, im hiesigen Laboratorium aus- 
gefC~hrte, bisher noch unverSffentlichte Arbeit yon M. K o h n  und 
H. K a r t i n  geschehen. M~ K o h n  und H. K a r l i n  konnten das 
.Bamberger-Kraus'sche Tribromphenol auf einem ganz anderen 

I Mona~shefte fiir Chemie 4 4 ,  183 (1923). 
2 ~, ~, ,, 4 5 ,  601 (1924). 

>~ ,, ~, 4 6 ,  g47 (1925). 

Bertiner Bex'ic~te ,39 ,  425t  ( t906).  



gromphenole .  XXIV. 2 1 5  

57V'ege wie seine Entdecker  erhalten. M. K o h n  und H. K a r l i n  
finden den Fp. 94 bis 95Y. Das Anisol (Fp. 82 ~ ) wurde yon 
M. K o h n  und H. K a r l i n  durch Einwirkung von Salpeter-Schwefel- 
:stiure in das 2, 3 ,5-Tribrom-4,6-dini t roanisol  (Fp. 140 his 141~ 
.iibergeftihrt. 

Bekannttich wird das 2, 4, 6-Tribromphenol (I) yon tiber- 
schtissigera Brom in Eisessig t i b e r h a u p t  n i c h t  a n g e g r i f f e n ,  
w/ihrend VI und VII mit tiberschfissigem Brom Pentabromphenol  
l iefern mtissen. Da, wie wir im Vorangehenden bereits darzulegen 
Gelegenhe i t  batten, unser  neues Tribromphenol  (V) nur e in  Brom- 
atom aufnimmt unter glatter Bildung des 2, 3, 4, 6-Tetrabrom- 
phenols  (II) und flberdies das Anisol unseres neuen Tribromphenols 
mit Salpeter-Schwefels~iure nur ein M o n o n i t r o d e r i v a t  gibt, ist 
unser neues Tribromphenol  zweifellos verschieden von I, VI 
~and VII. 

Dieser Schlut3 wird aber auch noch dadurch in wertvoller 
W'eise best~itigt, dab der Schmelzpunkt  unseres neuen Tribrom- 
phenols (Fp. 79 ~ ) und seines Anisols (Fp. 105~ wie aus dem 
Vergleich mit den Schmelzpunkten von I, VI und VII und den 
:Schmelzpunkten der dazu geh/Srigen Anisole (86 ~ 91 bis 94 ~ 82 ~ 
hervorgeht,  die Identittit unseres neuen Tribromphenols mit I, VI 
trod VII ebenfalls vollkommen ausschliel3t. ~ 

4. Das 2, 3, 4-Tribromphenol  (VIII)ist  ebenfalls im hiesigen 
Laborator ium aufgefunden worden. M. K o h n . u n d  S. S t r a f 3 m a n n  ~ 
:haben die vorsichtige Bromierung des r vorgenommen 
trod dabei die Ents tehung eines neuen Tribromphenols  (VIII), 
'(Fp. 78~ beobachtet. Das daztt geh6rige Anisol (Fp. 67 ~ gibt bei 
der  Nitrierung ein Nitroanisol yore Schmelzpunkte 109 ~ ur~d die 
Entmethyl ierung des letzteren ein Tribromnitrophenol vom Schmelz- 
punkte  120 bis 121 ~ 

In einer Arbeit yon M. K o h n  und S. S u B m a n n  a ist sp~iter 
,gezeigt worden, dab das Bromierungsprodukt  des ~4~-Bromphenols 
das  2, 3, 4-Tribromphenol ist und das Kohn-Stral3mann'sche Nitro- 
aniso! identisch mit dem yon J a c k s o n  und F i s k e  4 entdeckten 
2, 3,4-Tribrom-G-nitroanisol ist. Aus dem Vergleich des Schmelz- 
:punktes unseres Tribromanisols und unseres Tribromnitroanisols 
mit den entsprechenden Verbindungen aus den Arbeiten yon 
M. K o h n  und S. S t r a l 3 m a n n  trod M. K o h n  und S. S u l 3 m a n n  

1 Die Tatsache ,  dab das  gleiche Trib, 'omphenol,  sowohl  bei der Zinkstaub-  
E i se s s ig r eduk t ion  des Pentabromphenols  wie auch  des 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenols  
ents teht ,  wiirde wohl die Identitiit mit VI und VII ausschliel?en. Wir  haben  abet  
auch  den yon vornhere in  nicht wahrscheinl ichen,  aber immerhin mSglichen Fall im 
~Auge behalten,  dab beim Kochen des Te t rabromphenols  mJt Zinks taub und Eisess ig  
unter  dem Einflut} der Bromzink-Eisessigl /Ssung dutch  molekulare Umlagerung  ein 
iBromatom in die ~n-Steltung zum Hydroxyl  w a n d e m  k6nnte.  

Monatshef te  fiir Chemie, 45, 602 und 603 (1924). 

3 ,~ ,, , 4 6 ,  575 (1925). 

.i Zentratblatt,  1903 (II.), 355 und  Americ. Chem. J. 3 0 ,  53 bis  82. 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 16 
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geht demnach mit aller Bestimmtheit die Verschiedenheit  unserea  
Tribromphenols  vom 2, 3, 4-Tribromphe-nol hervor. Es bleibt daher  
nut  mehr zu entscheiden, ob unser Tribromphenol  V oder IX ist. 
Zur Lasung dieser Frage haben wit die Chlorierung mit einem Mol: 
Chlor herangezogen. Aus V miil~te bei der Chlorierung das 3,4, 6- 
Tribrom-2-chlorphenol (X!), aus IX das 2, 3;, 6-Tribrom-4-chlorpheno~i 
(XII) entstehen. 

Unser neues Tribromphenol  (V) nimmt bei der Chlorierung 
mit einem Mol Chlor ein Chloratom aufi Das Tribromchlorphenol  
(XI) wurde von uns methytiert (Pp. des Anisols 82~ benzoylieri: 
(Fp. des Benzoylderivats 137~ der Methyl/ither nitriert (Fp. des. 
Nitroanisols 114~ Die Entmethylierung ergibt ein Tribromchlor~ 
nitrophenol (XIII) vom Schme!zpunkt  156 ~ 

OH OH 0 H 

c l  c I  B1- 

N/Br ---* NO 2 ! / '  Br INN/I Br 

Br Br CI 
xI xIII xII 

Das Tribrom-p-chlorphenol (XII) ist aber in der XV. Mit- 
teilung tiber Bromphenole yon M. K o h n  und A. R o s e n f e l d  1 be- 
reits beschrieben worden. Es ist von den genannten Autoren durcb 
Umlagerung des p-Chlor-dibromphenolbroms mit konzentrierter- 
Schwefels~iure dargestellt worden. Das Kohn-Rosenfeld 'sche 2, 3 ,6-  
Tribrom-4-chlorphenol (XII) evweist sic-h jedoch bestimmt als ver- 
schieden von dem Chloriemngsprodukt unseres Tribromphenols (XI). 

Denn das Benzoylderivat des p-Chlortr ibromphenols schmilzt: 
nach den Angaben yon K o h n  und R o s e n f e l d  bei 154 ~ (korr.). 

Unser neues Tribromphenol  ist demnach das 1-Oxy-3,4 ,6- t r i -  
brombenzol  und verdankt  seine Entstehung dem Austritt zweier zu 
einander p a r a s ; ~ 4 n d i g e r  B r o m a t o m e  a u s  d e m  M o l e k t i l  des: 
P e n t a b r o m p h e n o l s .  

Den vorangehenden Ausftihrungen ist zu entnehmen, dab der 
von uns geftihrte Strukturnachweis ein vSllig ltickenloser ist un4 
nur erm6glicht wurde durch die Benutzung der im hiesigen Labora-  
torium ausgeftihrten Arbeiten. 

Manche Ergebnisse in den Arbeiten unserer  Vorg~nger, wie: 
die Darstellung isomerer Chlorbromphenole k6nnen beim Leser  bis- 
weilen den Eindruck erwecken, daft es sich bier nu t  um die E r -  
weiterung des Tatsachenmaterials  und die Vervollstgndigung der 
Systematik gehandelt  hat. Die Ermittlung der Stellung der Brom.- 
atome in dem von uns entdeckten Tribromphenol  bietet abel- 

1 Monatshefte ffir Chemie d6, i09 (1925). �9 
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wiederum ein Beispie! daftir, dal3 die in den vorangehenden Ab- 
handlungen niedergelegten Resultate sich auch fiir die L/Ssung yon 
Strukturfragen als unentbehrlich erwiesen haben. 

Das 2 , 3 , 4 , 6 - T e t r a b r o m p h e n o l  (II) wird beim Kochen mit 
Zinkstaub und Eisessig wesentlich leichter angegriffen als das 
2, 4, 6-Tribromphenol, aber doch langsamer als das Pentabrom- 
phenol. Auch verl/iuft die Umsetzung des Tetrabromphenols mit 
dem Zinkstaub-Eisessiggemisch viel ruhiger wie die gleiche Re- 
aktion beim Pentabromphenol. Wir haben ftir die Entbromung des 
Tetrabromphenols eine Erhitzungsdauer von 15 Minuten als v611ig 
ausreichend gefunden. Das Entbromungsprodukt zeigt nach dem 
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt des 3, 4, 6-Tribromphenols, der 
daraus gewonnene Methyl/ither den  richtigen Siedepunkt und den 
richtigen Fp. des 3, 4, 6-Tribromanisols. Das Nitrierungsprodukt des 
so gewonnenen Methyltithers zeigt ebenfalls den im Vorangehenden 
bereits angegebenen Schmelzpunkt. lJberdies wurde durch eine 
Reihe yon Analysen die richtige Zusammensetzung der v o n d e r  
Entbromung des Tetrabromphenols herstammenden Produkte dar- 
getan. Das 3, 4, 6-Tribromphenol (V) geht somit aus dem Tetra- 
bromphenol (II) dadurch hervor, dab eines der beiden zum Hydro- 
xyl orthostfindigen Bromatome, und zwar das in der Stellung 2 be- 
findliche, gegen Wasserstoff ersetzt wird. Man wird daher zu dem 
Schlusse geKihrt, dat3 bei der Entbromung des Pentabromphenols 
durch Zinkstaub und Eisessig entweder zuerst durch Austritt eines 
zum Hydroxyl metastfindigen Bromatoms das 2, 3, 4, 6-Tetrabrom- 
phenol (II) als Zwischenprodukt oder durch Austritt eines zum 
Hydroxyl orthost/indigen Bromatoms das 2,3,4, 5-Tetrabromphenol 
(X) als Zwischenprodukt gebildet wird. Eines der beiden Tetra- 
hromphenole II oder X verliert ein weiteres Bromatom, indem das 
3, 4, 6-Tribromphenol entsteht. 

Wir k/Snnen schliet]lich noch tiber Versuche mit dem Tribrom- 
resorcin (XIV) und dem Tetrabrombrenzkatechin (XVI) berichten. 

OH OCOCH a OH OCOCH 3 

Br Br Br Br 
XtV XV XVI XVII 

In den zuletzt erw~ihnten beiden Ftillen haben wir bei der 
Entbromung an Stelle des Eisessigs uns des Essigsttureanhydrids 
bedient, welches nur mit einer ganz geringen Eisessigmenge ver- 
mischt wurde. Dadurch hat sich tlns die MSglichkeit gegeben, die 
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Entbromungsprodukte in Form der Acetylderivate zu fassen. Das 
Tribromresorcin verliert beim Kochen mit Zinkstaub und Essig- 
s/iureanhydrid unter Zusatz geringer Eisessigmengen glatt ein Brom- 
atom. Das Reaktionsprodukt ist, wie die Analysen lehren, ein Di- 
acetat eines Dibromresorcins. 

Das Tetrabrombrenzkatechin gibt bei der gleichen Be- 
handtungsart zwei Bromatome ab; man erh/ilt ein Dibrombrenz- 
katechindiacetat. 

Nach den bei Tri-, Tetra- und Pentabromphenol erzielten Er- 
gebnissen sind wir geniStigt, das Entbromungsprodukt des Tribrom- 
resorzins als das 4, 6-Dibromresorzindiacetat (XV), das Entbromungs- 
produkt des Tetrabrombrenzkatechins als das 4,5-Dibrombrenz- 
katechindiacetat (XVII) aufzufassen. 

Weitere Untersuchungen, durch welche die Richtigkeit unserer 
Annahme geprfift werden wird, sind bereits im Gange. 

Bildung des 2,4-Dibromphenols (IV) durch Reduktion des 
2, 4, 6-Tribromphenols (II) mit Zinkstaub und Eisessig. 

Das erforderliche Tribromphenol wird folgendermal~en her- 
gestellt: 

45g Phenol werden in einer St6pselflasche durch Schfitteln 
mit Wasser fein verteilt und durch Zugabe einer L6sung yon 75 cln ~ 
Brom und 200g Bromkalium in Wasser bromiert. Man saugt das 
ausgeschiedene Tribromphenol ab und wascht es mit Wasser 
grfindlich auf dem Filter aus. Das Tribromphenol wird mit der 
gleichen Gewichtsmenge Zinkstaub und der vierfachen Menge Eis- 
essig unter Rfickflul3 97 Minuten gekocht. Die heil~e EisessiglSsung 
wird in viel Wasser hineinfiltriert, das abgeschiedene 01 mit Ather 
ausgeschfittelt und der nach dem Vertreiben des ~thers verbleibende 
Rtickstand destilliert. Es geht unter einem Dmck yon 740ram ein 
bei 243 bis 246 ~ ziemlich unzersetzt destillierendes 01 fiber, 
welches abet bald erstarrt. Die Ausbeute an reinem 2,4-Dibrom- 

-phenol betrug 60~ . 

I. 0'2896g- Substanz lieferten nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0"4299g AgBr; 
II. 0"2401g" . . . . . . . .  0"3560g AgBr. 

Gefunden: I. 68"18~ Br; II. 63"09O/o Br. 

Berechnet I/it C6H4OBr 2 : 63"460/o Br. 

20g des Dibromphenols werden in einem Weithalskolben mit 
Kalilauge und Dimethylsulfat unter RfickfluB zwei Stunden auf dem 
siedenden VVasserbade erhitzt. Das beim Erkalten krystalliniseh er- 
starrende Produkt wird mit 20% iger Kalilauge verri.eben, gut 
nachgewaschen und nach dem Trocknen de stitliert. (Siedepunkt bei 
744mm 258 bis 262 ~ unkorr.) Eine aus Alkohol umkrystallisierte 
Probe zeigt den Sehmelzpunkt 62 bis 64 ~ 
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I. 5"018~4g Substanz lieferten 5 : 8 8 0 m g  COo und l ' 0 7 ~ n g  H,20; 
II. 4" 309 mg ,, ,> 2" 560 mg Halogen ; 

III. 0 "2951g  ~ ,, nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0"4159g AgBr: 

IV. 0 " 3 4 8 1 g  >; ~, >, Z e i s e l  0 " 3 0 2 6 g  AgJ.  

Gefunden: I. 31-96O/o C, 2'380/0 H; tI. 59-41O/o Br; III. 59"97O~o Br; 
IV. 11"48o/o OCH3. 

Berechnet f i i t  CTH6OBr2: 31'59O/o C, 2'270/o H, 60"12o/o Br, 11'66O/o 
OCH 3 . 

10g des reinen 2,4-DibromphenoIs werden in einer St5psel- 
flasche mit verd~innter Lauge fibergossen und unter Hinzuf~gen 
yon Benzoylchlorid so lange geschiittelt, bis der Geruch des 
Benzoylchlorids vi311ig verschwunden ist. Das Rohprodukt wird ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 
SchSne ~,veit3e prismatische F~iden yore Schmelzpunkt 92 ~ 

I. 5"041 ~.g Substanz lieferten 8" 185 1rig COg und 1 "05 ~ g  H20; 
II. 4"434~ ,> ~, i "97I  ~ g  Halogen; 

IIL 0 " 2 9 4 5 g  ,> >, nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0"3095g AgBr. 

Gefunden: L 44'280/o C, 2"330/o H; II. 44"45O/o Br; II[. 44"73o/o Br. 

Berechnet fiir C~3HsO2Br2: 43"83O/o C, 2"26o/o H, 44"91o/o Br. 

2, 4-Dibrom-6-nitrophenol, dargestellt durch Nitrierung des 
2, 4-Dibromph.enols. 

Die Nitrierung wird bier am zweckm~il3igsten durch Versetzen 
der Eisessigl5sung des 2,4-Dibromphenols mit farbloser Satpeter- 
s~ure vorgenommen. Man giei3t in \Vasser, saugt das Produkt ab 
und krystallisiert aus Alkohol urn. Fp. 118"5 ~ 

I. 5"029~ng Substanz lieferter~ 4 '570  I ~  CO s und 0"52 t~zg H20: 
II. 3 ' 8 2 0 m g  >7 ,> 0"159c~n3N bei 19 a und 723 ~n~f~; 

IlL 4" 385 mg ,> ~ 2" 380 ~tg Halogen. 

Gefunden: I. 24"780/o C, 1"15O/o H; II. 4"62O]o N; IIt. 54"28o]o Br. 

Berechnet f~ir C6H3OaNBr~: 24'25O/o C, 1"01O/o H, 4-71O/o N, 53"85O/o Br. 

Herr Dr. H l a w a t s c h  teilt fiber die Krystallform dieser Sub- 
stanz folgendes mit: 

Die mir tibergebenen KrystMle untersehieden sieh yon den, yon g G r n e r  dar- 
gestetlten und yon A. A r z r u n i  (Zs. Kryse. 1, 436, 1877) gemessenen dureh ihre 
taflige Ausbildung naeh c (001). Siehe Figur. Von Fliiehen waren vertreten: c (001), 
q (011), #n (110), 1 (210). 

Die Messungen stimmten mit den, aus dem Aehsenve rhNtn i sArz run i ' s  unter. 
Vertauschung der Achsen a und c berechneten PositionswinkeIn ziemlieh gut iiberein; 
da die Krystatle sehr klein waren, so sind die Differenzen nm so weniger auffaIlend, 
ats auch A r z r u n i ' s  Messungen ~ihNiche Abweiehungen yore gereehneten Werte. 
ergaben. 
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t* = 180 - -9  berechnet  sich aus  meinen M essungen  im MitteI zu 65c31, nach  
A r z r u n i  zu 65~ 

Eine Neubereebnung  des Aehsenverhi i l tn isses  erscheint  unn/Stig, das  Arzruni-  
s che  kann  als richtig gelten. 

I FI~iche Symbol 

I ool 
_ _ 1  

gemessen  

90 ~ Ol 

q 011 61 41"4  

m 110 23 40 

40 53 

H l a w a t s e h  ! 

P i 

90 ~ 08 

89 59 

48 4 0 ' 9  
i 

34 43"5 

berechnet  A r z r u n i  

900 90 ~ 

61 44"5 90 

23 58"6 48 2 5 ' 8  

4 t  3 9 ' 2  34 3 4 ' 9  

i n -  
zahl  

10 

15 

10 

C 

2 Nitro-4, 6-Dibromphenol.  

Die Krystalle s ind also identisch mit den friiher dargestellten. 

Die opt isehen Eigenschaf ten s t immen im al lgemeinen ebenfalls iiberein, doeh 

sche in t  die Angabe A r z r u n i ' s ,  daft die Achsenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene 

liege, falseh zu sein, der Verfasser fand sie in der Symmetr ieebene liegend. 

D u t c h  c sieht man  im konvergenten  Lichte Ringe, die auf eine aul3erhalb 

des Gesiehtsfeldes liegende, optisehe Aehse schliel3en lassen,  dieselbe wi.irde im 

spitzen Winkel  ~ liegen. In der Li ingsriehtung iiegt bei den Bl~ittehen nach  c die 

Riehtung der kleineren Liehtbrechung,  dieselbe diirfte aueh der spi tzen Bissektrix 

en t spreehen .  P leoehroismus merklich, Sehwingungen paralleI der L~ingsrichtung blaB- 

.gelb, senkrecht  dazu szhwefelgelb. 
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V e r b e s s e r t e  Dars t e l lung  des P e n t a b r o m p h e n o l s  (III). 

In den fr~iheren Arbei~en yon M. K o h n  und G. D/SmiSt/Jr, t 
~owie yon M. K o h n  und A. Z a n d m a n n  2 war  die Verwendung 
yon Eisenpulver  als Kata lysator  bei der Darstel lung Brom ent- 
haltender Pentahalogenphenole  an Stelle des frtiher f/_'tr den gleichen 
Z w e c k  benutzten Aluminiums empfohlen worden. Wir haben uns 
n u n  tiberzeugt, dal3 man  bei der Darstellung des Pentabromphenols  
mittels der Eisenmethode  mit weir geringeren Brommengen  das 
Auslangen findet, wenn  man bei h6heren Tempera tu ren  arbeitet. 
Dadurch  urird nicht nur e~ne wesenttiche Verbilligung, sondern auch 
eine betrLtchtliche Abktirzung der Arbeitsdauer ermSglicht  Wi t  
~haben stets in der folgenden Weise gearbeitet: 

2 0 g  reines geschmolzenes  Phenol 1/i13t man in einer ge-  
r~iumigen, t rockenen Porzetl.anschale erstarren und Itigt nun lang- 
,~am 34cm ~ (etwas mehr  ats drei Mole) Brom hinzu. Um ein Ver- 
spr i tzen des Phenols durch die fiberaus stfirmisch verlaufende Re- 
aktion z~ vermeiden, 1/tilt man das Brom in kleinen Anteilen yore. 
~ande  der Schale her zufliel3en, die man dabei langsam dreht. So- 
bald  die 34c,m ~ h inzugegeben sind, umsptilt man ununterbrochen 
die Schale mit einer schwach  leuchtenden Flamme,  urn die Auf- 
n a h m e  yon Feuchtigkeit  aus der Luft zu verhindern. Wenn  sich 
kein Bromwassers to f f  mehr  entwickelt, ftigt man eine Messerspitze 
feinsten Eisenpulvers hinzu und gief3t in die noch w a r m e  Schale 
weitere 68 cm ~ Brom in zwei  Anteilen rasch hinzu. Nach dem Ein- 
t ragen  des ersten Anteils wird wieder  e twas  Eisenpulver  zugegeben.  
g s  tritt eine sehr energische Reaktion ein. Dabei muff unter gutem 
Abzug  gearbeitet  werden,  .urn durch die starke Entwicklung von 
Bromwassers tof f  und von Bromd~impfen nicht bel/istigt zu werden.  
Nun  erhitzt man ziemlich vorsichtig durch Umspt'lten mit einer 
:schwach leuchtenden Flamme,  um die Hauptmenge  des fiber- 
scht'lssigen Broms nach beendeter  Reaktion zu veijagen. Wenn  sich 
kein Bromwassers tof f  mehr  entwickelt,  l~il3t man die Schale er- 
kalten und fibergieBt d.as Rohprodukt  mit ungefS.hr 150cn, 3 kon- 
zentrierter  Salzsg.ure und der gleichen Menge Wasser .  Man erhitzt 
zun/ichst auf dem W a s s e r b a d e  bis zur  Losl6sung des kompakten  
Kuchens  von der Wand,  verreibt  in einer Reibschale zu einem 
.m{Sglichst feinen Brei und digeriert eine halbe Stunde lang m i t d e r  
S~iure auf  d e m  siedenden Wasserbad.  Die erhaltene feinpulverige 
:Substanz wird abgesaugt,  mit verdflnnter Salzs~iure und nachher  
mit Wasse,r gut ausgewaschen,  um das Brom und Eisenbromid 
vollst/indig zu entfernen. Ein kleiner Tell wurde ftir die Schmelz-  
punktbes t immung aus Eisessi.g umkrystallisiert ,  nachher  im Vakuum 
.iiber SchwefelsS, ure und Atzkali getrocknet.  Fp. 224 ~ 

1 Mona t she f t e  fiir Chemie,  4Z, 212 (1926).  

2 >, ,> ,~ 4.7, 367 (1926).  
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Entbromung des Pen tab rompheno l s  (III) mit Zinks taub und Efs-  
essig zum 3, 4, 6 - T r i b r o m p h e n o l  (V). 

Ffir die Entbromung bringt man in einen ger&umigen Kolben; 
150g robes, gut gepulvertes Pentabromphetaol, fOgt 800c~z ~ Eis- 
essig und 150g Zinkstaub hinzu und verbindet sofort mit einem. 
Ktihler. Man erw~irmt vorsichtig unter fo.rtw~ihrendem Schiitteln, urn, 
die Reaktion in Gang zu bringen. Es besteht bei allzu heftiger- 
Umsetzung die Gefahr, daft ein Tei[ des  Kolbeninhaltes heraus-  
geschleudert  wird. Um dies zu vermeiden, mu{5 einerseits ein grol3er- 
Kolben verwendet, anderseits, wenn n0tig, die Wand des Kolbens. 
mit einem nassen Tuch  gektihlt werden, wora~f die Reaktion s o -  
fort gemildert wird. Man erkennt alas Ende der Reaktion, die n icht  
l~inger als z e h n  Minuten dauer% an dem V erschwinden der  in Eis- 
essig ziemlich schwer t0slichen Anteile des Pentabromphenols.  A u f  
alle Fiille daft  niemals l~inger als zehn Minuten, vom Beginn des, 
Aufsch~iumens an gerechnet, gekocht werden. Die heif~e L6sung- 
.wird so_fort durch ein grof3es Faltenfilter in ungef&hr 3 t  Wasser- 
einfliel3en gelassen. Der in Form von schmutzigweiflen Flocken~ 
ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, gut mit Wasser  nach-  
gewaschen und in einem Vqeithalskolben. mit 0berschtissiger Lauge, 
und Dimethylsulfat zwei Stunden auf d ern siedendelz Wasserbad< 

erhi tz t .  Nach vollendeter Methylierung gief~t man die FlOssigkeit ab, 
verreibt den Methyl~ither mit katter verd0,nnter Lauge und w~ischt: 
mit Wasser  grtindlich aus. Um ihn yon den nieder schmelzenden, 
Verunreinigungen zu befreien, krystallisiert man einmal aus AlkohoI- 
urn, saugt ab, trocknet scharf  im Vaku:Lm und destitliert bei ge-- 
w6hnlichem Druck, wobei ein be} 306 his 309 ~ siedendes Produkt  
ilbergeht: Der so gereinigte, in der  Vo,rlage sof0rt krystallinisch e r -  
starrte Methyl~ither (20g) wird in 1 0 0 c ~  ~ Eisessig gel0st, 3 0 0 c ~  ~ 
rauchende Bromwasserstoffsiiure zugeftigt und' unter Rtickfluf5 im 
Einschliffkolben zuniichst zwei Stunden gekocht. Es wird dann. 
noch zweimal mit BromwasserstoffS~iure (66~ und Eisessig ver- 
setzt (immer nach je einer halbert Stund% mit 30c~F Bromwasser -  
stoffsii.ure). Nach vier- bis ftinfsttindigem Kbchen wird in WasseF 
gegossen, d a s  im Laufe einiger Zeit krystallinisch erstarrte Phenol 
wird abgesaugt und in warme verdii'nnte Lauge gebracht. Man~ 
filtriert von den ungelGsten A~teilen ab und  s~iuert das Fittrat an. 
Das ausgefallene TribromphenoI wJrd wiederum abgesmagt und ira. 
Wasserdampfstrom abgeblasen. Nach d em Abpressen und Trocknen. 
wird es zweimal aus Ligroin umkrystall'isiert. Man erh~ilt so ein, 
vSllig reines Produkt vom Schmelzpunkt 79 ~ Die Analysen der so, 
gereinigten Substanz ergaben:  

I. 3"564 ~tr Substanz lieferten 2"8651~g CO 2 und 0'38 It~g H20-; 
II. 4" 938 rag" >> ,~ 3" 960 mg CO 2 >, 0 '53 ~.tg H20 ; 

III. 3"857eng >> �9 ' 2'815~" Halogen; 
IV. 4" 402 ~g ~ ~ 3' 194 i~g ~ ;: 
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V. 0.2385gr Substanz lieferten nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0"4046g 'AgBr;  
VI. 0"2869g . . . . . . . . .  0"4860g AgBr. 

Gefunden: I. 21"92o/o C, 1'19o/o H; It. 21"87O/o C, 1'20~ HL 
III. 72'98O/o Br; IV. 72"550/o Br; V. 72"20o/0 Br; VI. 72'090/0 Br. 

Berechnet fiir C6H3OBra: 21"76O/o C, 0"91o/o H, 72"46o/o Br. 

Unter dem Mikroskop erblickt man deutlich prismatische. 
Nadeln. 

Benzoylderivat des 3, 4, 6-Tribromphenols.  

10g des 3, 4, 6-Tribromphenols werden im Weithalskolben. 
mit 10g Benzoylchlorid und 100cm ~ verdt:nnter Natronlauge ver-  
setzt, zwei Stunden unter Rtickfluf3 auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt, nach dem Erkalten wird die Flfissigkeit abgegossen, der  
Rtickstand mit verdt:nnter Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet. Die reinweil3e, schSn- 
krystallisierte Substanz erh~ilt man durch Uml5sen aus siedendem~ 
Alkohol in wolligen Nadeln. Schmelzpunkt 99 ~ 

3" 166 rag" Substanz lieferten 4"091 rag COo und 0'502 rag" H20. 

Gefunden: 35"240/0 C, 1'77~ H. 

Bereehnet fSr C:3HTO2Bra: 35'880/0 C, 1'62~ H. 

3, 4, 6-Tribromanisol. 
(1-Methoxy-3, 4, 6-tribrombenzol.) 

25g 3, 4, 6-Tribromphenol werden mit tiberschtissigem Di-. 
methylsulfat und 10~ Kalilauge versetzt, sodann zwei Stunden: 
unter Rtickflul3 auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der aus-  
geschiedene feste Methyl/ither wird mit verd~nnter Kalilauge ver- 
rieben, abgesaugt, mit heil3em Wasser gut gewaschen, aus 96% igem 
Alkohol umkrystallisiert. Nach dem Absaugen erh/ilt man weil3e= 
Nadeln, die bei 105 ~ schmelzen. Die Substanz destilliert unzersetzt 
bei 306 bis 309 ~ und 775ae~  Druck (unkorr.). 

I. 4"690 ~ng" Substanz lieferten 4 '  195 ~g CO~ und 0 '67 ing H20 ; 
II. 0 ' 1 6 1 7 g  >> >> nach Z e i s e I  0'1071 2" AgJ; 

II[. 4" 457 z~g >, >> 3" 104 mg~ Halogen ; 
IV. 0"4264g" >, " >> nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0'6935 3 AgBr; 
V. 0"3972 2" . . . . . . . . .  0"6469g AgBr. 

Gefunden: L 24"39O/o C, 1"59O/o H; II. 8"75o/00CH3[; III. 69"64O/o Br 
IV. 69"220/0 Br; V. 69'31O/o Br. 

Berechnet f/Jr CTH5OBr3:24"360/0 C, 1 "46O/o H, 8'99O/o OCHa, 69"540/0 Br 

3, 4, 6-T.ribrom-2-nitroanisol. 
(l-Methoxy-2-nitro-3, 4~ 6-tribrombenzol.) 

7g  reinen 3, 4, 6-Tribromanisols werden fein gepulvert und in: 
ein Gemisch von 70g  rauchender Salpeters/iure und 60g  konzen~ 
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trierter Schwefels~ure vorsichtig eingetragen. Beim Ausgiefien des 
~Nitrierungsgemisches auf Eis wird das ~)1 fest. Das Nitrierungs- 
produkt wird abgesaugt und mit zirka dreiprozentiger Kalilauge 
"wiederholt erw~rmt, um die atkalitSslichen Teile zu entfernerl. 
Durch Umkrystallisieren aus AIkohol erh~tlt man schSne gelbliehe, 
prismatische Nadeln, die vakuumtroeken bei 70 ~ schmelzen. 

I. 3"495 ~ g  Suhstanz lieferten 2 '  830 ~ g  CO~ und 0" 36 nag H20; 
It. 3 "247mg  ~ ,, 0 " t 0 9 c m ~ N  bei 18 ~ und 737mm Druck; 

:Iti. 3" 979 .rag ~ ~ 2 -446 m2 ~ Halogen. 

Gefunden: I. 22-080]0 C, l ' 1 5 a ]  o H; l:. 3"81O]o N; :II. 6I"460] 0 Br. 

Berechnet fiir CTH4OaNBr~: 21'56O/o C, I.oaO/o H, 3 59o/0 N, 61'52O/o Br. 

Der gleiche NitrokSrper wird tibrigens auch erhalten, wenn 
:man zur Nitrierung rauchende Salpeters/iure alIein verwendet. 

3, 4, 6-Tribrom-2-nitrophenot. 
(1-Oxy-%nitro-3, 4, 6-tribrombenzol.) 

3,4, 6-Tribrom-2-nitroanisot wird in Eisessig gelSst trod unter 
Rfickflut3 nach Hinzuffigen yon rauchender Bromwasserstoffs~iure 
im Ei::schliffkoIben so lange erhitzt, his eine in \Vasser gegossene 
Probe auf Zusatz von 20~ Lauge eine F~iltung des roten 
Kaliumsalzes des Nitrophenols gibt, das sich in heiBem Wasser 
vSllig klar 15sen muff. Man giefit den Kolbeninhalt in Wasser, ver- 
setzt  mit Lauge in ganz geringem ISbersehul3, erw~irmt, filtriert und 
f/illt mit verdtinnter SchwefelsSiure das Tribromnitrophenol aus dem 
Filtrate aus. Dutch UmkwstalIisieren aus Atkohol erh~.lt man das 
reine Pr~iparat yore Schmelzpunkt 122 ~ Die Analysen der reinen 
Substanzen ergaben: 

:. 3"77! ~r Substanz tieferten 2"690 mg COg trod 0 " l g m g  H~O; 
II. 4 - 3 t 0 ~ g  >> ,> 0"141 am ~ N bei I7 ~ und 7.37 ~r Druck; 

[I[. 3" 954 ~ng - ~ 2" 538 ~ g  Halogen. 

Gefunden: I. 19"45o!o C, 0"56o]o H; I:. 3"73O/o N; I[t. 64"I9O/o Bm 

Berectmet filr C6H2OaBraN: 19' 16~ C, 0 '53~ H, 3"720/0 N, 63.82% Br, 

Unter dem Mikroskop sieht man deutlich kurze Prismen. 

Entstehung des 2,3,  4, 6-Tetrabromphenots (II) bei der 
Bromierung des 3, 4, 6-Tribromphenols (V). 

5 g  des aus Pentabromphenol dutch Zinkstaub und Eisessig 
~gewonnenen 3, 4, 6-Tribromphenols werden in 20g Eisessig gelSst. 
Hiezu wird eine L~3sung yon einem Mol Brom in der vierfachen 
Menge Eisessig unter Ktihlung gegeben. Man l~fit das Gemisch, in 
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dem sich das Bromierungsprodukt zum Teil ausgeschieden hat, 
einige Stunden stehen, giet]t dann in Wasser,  saugt ab, w~ischt 
alas Rohprodukt  gut mit Wasser  nach und krystallisiert aus Alkohoi 
urn. Man erh~ilt so eine weil3e, analysenreine Substanz, die vakuum- 
t rocken bei 114 ~ schmilzt. 

!. 4 "346mg Substanz lieferten 2"825 mg CO~ und 0"22 mS H30 ; 
II. 3'853~J~g r ~> ,, 2 "990m g  Halogen; 

tII. 0 '3901~ '  ~ ,, nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0"7135g  AgBr. 

Gefunden: I. 17"73O/o C, 0"56O/o H; II. 77'61O/o Br; III. 77"84O/o Br. 

Berechnet fiir C6H2OBr4: 17'57O/o C, 0'49O/o H, 78"04O/o Br. 

O r t o n ,  C o a t e s ,  B u r d e t t  ~ finden den Fp. 115 ~ 

Z i n c k e  2 finder den Fp. 112 bis 113 ~ . 

( K S r n e r  3 gibt den Fp. 120 ~ an.) 

Tribromchinon. 

10g des durch Bromierung des 3, 4, (3-Tribromphenols er- 
hal tenen 2,3,4,  6-Tet rabromphenols  werden in 4 0 c m  3 rauchender 
Salpeters/iure vorsichtig gelSst, abgekiihlt und die Flfissigkeit auf 
Eis gegossen. Der Niederschlag wird abgesaugt, zur Reinigung gut 
:mit VVasser ausgewaschen und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. 
.Gelbe Blg, ttchen, die bei 150 ~ schmelzen. 

I. 8"822 rag Substanz lieferten 2"965 mg CO~ und 0 '  16 ~tg~ HsO; 
II. 3" 970 rag" ,, ,> 2'  746 ~'~g Halogen. 

Gefunden: I. 21"16O/o C, 0'46O/o H; II. 69'17U/o Br. 

Berechnet fiir CaHO2Br3: 20"89O/o C, 0"29O/o H, 69'56O/o Br. 

S a r  a u w  ~ gibt f/ir sein durch Oxydation des Tribromhydro-  
chinons mit Eisenehlorid erhaltenes Tribromchinon den Schmelz- 
ipunkt 147 ~ an. 

3, 4, 6 -Tr ib rom-2-ch lo rpheno l  (XI). 

(1-Oxy-3, 4, 6-tribrom-2-chlorbenzol.) 

In einer Saugflasche von einem halben Liter Inhalt wird eine 
GisessiglSsung yon 2 0 g  reinem 3, 4, 6-Tribromphenol  unter guter 
Xfihlung durch langsames Einleiten von einem Mol mit CO 2 ver- 
~d~nnten Chlorgases ehloriert. Der Inhalt des Chlorierungsgef~13es 
wird dann in Wasser  gegosse~n-~ d~S Rohprodukt  abgesaugt, gut 

1 Soc .  91, 51. 
:? Ann. 363, 261 bis 263. 
3 Ann. 13Z, 209, 

Ann. 209, 116. 
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nachgewaschen und aus verdfinntem Eisessig umkrystallisiert. Mar~: 
erh~ilt filzige lange Nadeln, die bei 101 ~ schmelzen. 

I. 3" 900 mo~ Substanz Iieferten 2" 770 m~ CO 2 und 0" 26 m~ H20 ; 
II. 3" 904 t~g" , ~> 2" 959 1~g" Halogen. 

Gefunden: I. 19"37~ C, 0"74o/o H; II. 75"79O/o Halogen. 

Bereehnet fiir CoH2OC1Br3: 19'72O/o C, 0"55O/o H, 75'36O/o Halogen. 

3, 4, 6-Tribrom-2-chloranisol. 
(1-Methoxy-2-ehlor-3, 4, 6-tribrombenzol.) 

20g des 3, 4, 6-Tribrom-2-chlorphenols werden in der fibliche~ 
Weise mit Dimethylsulfat und Kalilauge methyliert. Das AnisoI 
wird aus heil3em Alkohol umkrystallisiert, wodur.ch lange, dfinne, 
prismatische Nadeln vom Schmelzpunkte 82 ~ erhalten werden. 

I. 3 '835 rag Substanz Iieferten 3" 105 m Z CO2 und 0'457 mgr H20 ; 
II. 0"3796g" ,> >> naeh Z e i s e l  0"2308g AgJ.  

Gefunden: I, 22"08O/o C, 1"67O/o H; II. 8"03O/o OCH 3. 

Berechnet f/.ir CzH4OC1Br3: 22'15O/o C, 1"68O/o H, 8'18O/o OCH 3. 

Benzoylderivat des 3, 4, 6-Tribrom-2-chlorphenols. 

10g des 3, 4,6-Tribrom-2-chlorphenols werden mit 10g- 
Benzoylchlorid in einer StSpselflasche tibergossen und nach Zu- 
satz tiberschCtssiger zehnprozentiger Kali!auge so Iange geschCtttelt, 
bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden ist. Man k/_ihlt: 
ab und giel3t die alkalische LSsung ab. Der Rtickstand wird mit 
ganz verdCmnter Kalilauge verrieben, mit Wasser ausgewascher~ 
und schliel31ich aus Alkohol umkrystallisiert. Prismen, die bei 142 ~ 
schmelzen. 

3' 337 t~r Substanz lieferten 4'  045 mff CO~ und 0 '47 ~ng H20. 

Gefunden: 33"06O/o C, 1"57O/o H. 

Berechnet fiir C~aH6OgBr3CI: 33'24O/o C., I'29O/o H. 

3, 4, 6-Tribrom-2-chlor-5-nitroanisol. 
(1-Methoxy-2-chlor-3, 4, 6-tribrom-5-nitrobenzol.) 

Je 5g  des 3, 4,6-Tribrom-2-Chloranisols werden in 3 0 c m  ~ 

stiirkster rauchender Salpeters~iure in der K/iIte gelSst und die, 
Fltissigkeit auf Eis gegossen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mK 
dreiprozentiger Kalilauge wiederholt erw~irmt, um die alkalilSslicher~ 
Teile zu enffernen, neuerlich abgesaugt und schliel31ich aus 
Alkohol umkrystallisiert. Die vakuumtrockene Substanz schmilzk 
bei 114 ~ Unter dem Mikroskop sieht man lange wollige Nad.elrs~ 
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I. 3 "679mg Substanz lieferten 2"675mg CO 2 und 0"27 ~11g H20; 
IL 2 ' 8 7 6 m g  ,> ,, 0"092cm ~ N bei 170 and 736mm Druck; 

~I[. 0 ' 2 0 0 6 g  ,, >> nach Z e i s e l  0 "1059g  AgJ. 

Gefunden: I. 19'73O/o C, 0'82O/o H; II. 3"40o/o N; IIL 6'97O/o OCH 3. 

Berechnet fiir CTH303NC1Br 3: t9'18O/o C, 0'68O/o H, 3'18O/o N, 7'  04O/o 
O C H  3. 

3, 4, 6-Tribrom-2-chlor-5-nitrophenol (XIII). 

Das 3, 4, 6-Tribrom-2-chior-5-nitroanisol wird in tiblicher Weise 
dutch Kochen mit Bromwasserstoffs/iure und Eisessig entmethyliert. 

I)as Phenol, welches aus w/isserigem Weingeist o d e r  verdtinnter 
Essigs/~ure umkrystallisiert werden kann, zeigt den Fp. 156 ~ 

2"447r162 Substanz lieferten 0"0833c~t a N bei 20 ~ und 729 mm Druck. 

Gefunden: 3"800/' o N. 

Bereehnet fiir QHOsNC1Bra: 3'42O/o N. 

Bltitterige Krystalle. 

Entstehung des 3, 4, 6-Tribromphenols (V) dutch Entbromung 
des  2, 3~ 4, 6-Tetrabromphenols (II) mit Zinkstaub und Eisessig. 

Das zu diesem Versuche verwendete Tetrabromphenol wurde 
-nach der Vorschrift yon M. Kohn  und S. Suf3mann 1 bereitet. Urn 
die Bildung des Ketobromids (des Tribromphenolbroms) zu vervolt- 
:st~indigen, wurden die Flaschen zwei Tage l/rag stehen gelassen. 
Zur  Entbromung wurde einmal aus Eisessig umkrystallisiertes Tetra- 
bromphenol (100g) mit Zinkstaub (80g) und Eisessig (200g) ftinf- 
zehn Minuten gekocht, durch ein Faltenfilter in Wasser gegossen, 
abfiltriert und das Produkt aus wenig Eisessig umkrystallisiert. 
Fp. 79 ~ Ausbeute 700/0 . 

[. 5 ' 2 1 5 m g  Substanz lieferten 4"095 ntg CO 2 und 0 ' 5 5 ~ t g  H20 ; 
~II. 0"2694 3" >> ,~ nach B a u b i g r x y - C h a v a n n e  0 ' 4 5 6 4 g  AgBr. 

Gefunden: I. 21"42O/o C, 0"63O/o H; I[. 72"090/0 Br. 

Bercctmet f/it C6H3OBr3: 21-76O/o C, 0"91O/o H, 72"460/0 Br. 

20g rohes, nach obiger Vorschrift gewonnes 3,4, 6-Tribrom- 
~phenoI wird in (iblicher \Veise mit Kali und Dimethylsulfat methy- 
iliert, das erhaltene 3, 4, 6-Tribromanisol aus AIkohol umkrystal- 
tisiert und destilliert. Kp. bei 745 ~ m  304 bis 305 ~ Fp. 107 bis 109 ~ 

I. 0 ' 2 1 0 9 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '  1391g AgJ; 

?[I. 0 ' 1 9 1 7 g  >> ,> >> B a u b i g n y  und C h a v a n n e  0"3137 3- AgBr. 

: Monatshefte f~r Chemie, 46, 557 fl'. (1925}. 



2 2 8  M. K o h n  und J. P fe i fe r ,  

Gefunden: I. 8'71o/o OCH3; II. 69"630/0 Br. 

Berechnet f/Jr CTHsOBr3: I. 8 ' 990 /00CH3;  II. 69"540/0 Br. 

3, 4, 6-Tribrom-2-nitroanisol. 
(t--Methoxy-3, 4, 6-tribrom-2-nitrobenzol.) 

5,ff des feingepulverten MethylLithers werden portionenweise 
in ein Gemisch yon 504  konzentrierter Schwefelsiiure und 504" 
rauchender Salpeters~ure eingetragen. Es scheidet sich ein (31 aus, 
das beim Ausgiel3en auf Eis erstarrt. Der abgesaugte Niederschlag 
wird durch Digerieren mit dreiprozentiger Kalilauge yon den alkali- 
15slichen Verunreinigungen befreit. Durch Umkrystallisieren au~ 
Alkohol erhS.lt man gelbliche Nadeln, die bei 71 ~ schmelzen. 

I. 5 '029  rag Substanz gaben 4"000~r CO o und 0"55 mg H20;  
II. 4"067 i~g ,, ,, 0 '124c~zz N bei 19 ~ und 723mm Druek. 

Gefunden: L 21"70O/o C, 1"22o,' 0 H; H. 3"39o/0 N. 

Berechnet f~r C7H4NO3Br3: 21"56O/o C, 1 '03o!0 H, 3"590/0 N. 

4,6-Dibromresorzindiacetat (XV), dargestellt durch reduzierende 
Acetylierung des Tribromresorzins (XIV). 

Zu diesem Zwecke wird das Tribromresorzin nach B e n e d i k t  i- 
dargestellt, 204  trockenes Tribromresorzin werden mit der f/-inf- 
fachen Gewichtsmenge frisch destitlierten Essigs/iureanhydrids unter 
Zusatz yon 204  Zinkstaub und einigen Tropfen Essigs~ure unter- 
Riickfluf5 im 01bade bis zum Eintritt der Reaktion vorsichtig er- 
hitzt. Dabei f/irbt sich die Flfissigkeit meist dunkelgelb. Man fiigt: 
nun noch etwas Zinkstaub und Eisessig hinzu und erhglt so lange 
auf Siedetemperatur, bis vSllige Entfg, rbung eingetreten ist. Nach~ 
dreiviertelstfmdigem Kochen wird dann heift in viel Wasser filtriert. 
Das ausgefallene Rohprodukt wird mit Wasser gut gewaschen und: 
nach dem Absaugen aus Alkohol umkrystallisiert. Fp. 94 ~ \Veif5~ 
kSrnige Krystalle. 

I. 3" 992 mg Substanz lieferten 5"040 ~,r C02 und 0" 86 mg H20 ; 
!I. 3"950 ~ ~, ~ 1"764mg Halogen; 

lI[. 0'36126o >> ,, nach B a u b i g n y - C h a v a n n e  0 ' 3 8 3 6 2  AgBr, 

Gefunden: I. 34"430/0 C, 2'41O/o H; II. 44"66O/o Hal.; III. 45'  19O/o Br, 

Berechnet fiir C~oHsBr,2Oi: 3 4 '  10OSo C, 2'29O/o H, 45"42o/o Br. 

Darstellung des 4, 5-Dibrombrenzkatechindiacetats (XVII) durch, 
reduzierende Acetylierung des Tetrabrombrenzkatechins (XVI), 

204 Tetrabrombrenzkatechin werden mit 100g Esaigs~iure- 
anhydrid und 20el Zinkstaub u,ad einigen Tropfen Essigs/iure in:: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 227 (1888). 
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einem Weithalskolben im Olbade unter R~ckfluB eine Stunde lang: 
gekocht. Sollte die LSsung braun werden, so wird noch ein wenig 
Zinkstaub hinzugefOgt. Nach beendeter Reaktion wird hell3 in viel 
Wasser hineinfiltriert und das Produkt nach dem Erstarren gut mit 
Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Weil3e,. 
kSrnige Krystalle, die bei 173 ~ schmelzen. 

I. 4" 788 mg Substanz lieferten 5 '  994 ~lg CO~ und 0 '  998 m g  H20 ; 

II. 3"708 ~ng ,, ,, 4"651 ~ g  ~ ,, 0"793 m g  ,, 
III. 4 " 1 2 4 m g  >> ~ . 5"150~tg  >> ,, 0 ' 8 6 r a g  H20;  
IV. 4 " 1 3 4 m g  >> ,, 1"879~ug Halogen. 

Gefunden: I. 34"160/o C, 2 '33o/o H; II. 34'13o,'  o C, 2" 39O/o H;, 
III. 34"07O/o C, 2"33O/o H; IV. 45"45O/o Br. 

Bereehnet f i r  CloHsO4Br2: 34"i0O/o C, 2"290/0 H, 45 '42o/0 Br. 


