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Halogenierungen von Chlorphenolen 
XXV. Mitteilung tiber Bromphenole 

Von 

Moritz Kohn und Julius Pfeifer 
(Mit 2 Textfiguren) 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener  Handelsakademie 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 24. M~irz 1927) 

M. K o h n  und G. D 6 m S t S r  1 haben in einer, im hiesigen 
Laboratorium ausgefflhrten, schon vor Jahresfrist verSffentlich[en 
Arbeit fiber verschiedene neue, vom p-Chlorphenol, dem o-Chlor- 
phenol, dem 2,4-Dichlorphenol und dem 2,6-Dichlorphen61 sich 
herleitende neue Halogenphenote und deren Reaktionen Mitteilung 
gemacht. 

Unsere  Untersuchungen knfipfen an die yon M. Koh.n und 
G. D S m S t S r  ausgeftihrte Arbeit an. Wir haben u n s  zun~ichst mit 
dem 2, 3, 4, 6-Tetrachlorphenol  besch/iftigt. Das ftir unsere Versuche 
erforderliche Tetrachlorphenol  haben wir uns durch Chlorieren des 
gewShnlichen Trichlorphenols nach der Vorschrift yon B a r r a l  und 
G r o s f i l l e x  2 in Gegenwart  yon Jod als Katalysator bereitet. 

Wenn  man das Tetrachlorphenol  mit fiberschfissigem Brom in 
Gegenwart  yon Eisen behandelt, so entsteht das 2, 3, 4, 6-Tetrachlor-  
5-bromphenol (1-Oxy-2, 3, 4, 6-tetrachlor-5-brombenzol).  

M. K o h n  und A. Z a n d m a n n  3 haben die gleiche Substanz 
einige Monate sp/iter als wit, allerdings auf einem umst~indlicheren 
Wege,  im hiesigen Laboratorium dargestellt. 

Das yon uns erhaltene Tetrachlor-en-bromphenol zeigt den- 
setben Schmelzpunkt  wie die yon M. K o h n  und A. Z a n d m a n n  
dargestellte Substanz. 

Das Tetrachlorphenol  wurde mit Kali und Dimethylsulfat 
rnethyliert und so das bereits yon Bi l t z  und G i e s e  ~ beschriebene 
Aniso! dargestellt. 

Da im hiesigen Laboratorium in mehreren Arbeiten festgestellt 
worden ist, daft s~imtliche Brom- und Chlorbromanisole unter 
Atmosph~rendruck unzersetzt  destillierbar sind, war es yon vorne= 
herein sicher, daft auch das Tetrachloranisol sich unter Atmosph/iren- 
druek werde vollkommen unzersetzt  destillieren lassen rnfissen. Das 
ist, wie wir uns [iberzeugt haben, tats/ichlich der Fall und kann 

1 Monatshefte Kit Chemie, 47, 208 (1926). 
B e i l s t e i n ,  VI. Bd., 4. Auflage: B a r r a t  und G r o s f i l l e x ,  BI. [3], 27, 

1175, 1176. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 4.7, 372 (1926). 
4~ Berich[e, 37, 4015. 
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yon uns als ein geeignetes, rasch durchftihrbares Verfahren zur 
Gewinnung des reinen 2, 3, 4, 6-Tetrachloranisols empfohlen werden. 
Durch rauchende Salpeterstiure wird das Tetrachtoranisol zum Tetra- 
chlor-5-nitroanisot nitriert, we!oh letzteres bei der Entmethylierung 
mit rauchender Bromwasserstof~siiure und Eisessig das 1-Oxy-2, 3, 
4, 6-tetrachlor-5-nitrobenzol ergibt. 

Eine Reihe von Arbeiten, die im hiesigen Laboratorium in den 
letaten Jahren zur Ausffihrung gelangt sind, hatten die Umsetzungen 
des symmetrischen Dibromphenols behandelt. Es war daher 
wfinschenswert, dab auch das 3, 5-Dichlorphenol genauer charakteri- 
siert werde. Die Entdeckung des 3, 5-Dichtorphenols verdanken 
wir J. B lanksma .  ~ B l a n k s m a  hat das 3, 5-Dichlorphenol durch die 
Diazotierung des symmetrischen Dichloranilins erhalten. Sparer haben 
dem symmetrischen Dichlorphenol Wi l l s t t i t t e r  und S c h u d l  ~ eine 
eingehende Untersuchung gewidmet. 

"~Vi!lst~itter und S c h u d t  haben das Verfahren zur Darstettung 
des  3, 5-Dichtoraniiins in pr/iparativer Hinsicht gffmdlich durch- 
gearbeitet und wesentlich verbessert. 

Wit haben nach der Willstiitter-Schudl'schen Vorschrift ge- 
arbeitet und ihre Angaben best/itigt gefuaden, wiewohl wit nicht 
verschweigen diirfen, daft die Ausbeuten bei der Verarbeitung der 
Diazoniumverbindungen viel zu wtinschen fibrig lieBen. Hinzuff~gen 
mSchten wir noch, dat3 das 3, 5-Dichtorphenol auch unter atmo- 
sphiirischem Druck ziemlich nntersetzt destilliert. 

Daft das 3, 5-Dibromphen0! unter Atmosphiirendruck unzersetzt 
destilliert, haben bereits M. K o h n  und A. F ink  3 vor einigen Jahren 
beobachtet. Ebenso ist von M. Kohn  und A. Z a n d m a n n  ~ vor kurzer 
Zeit mitgeteilt worden, dab das m-Chlor~-bromphenol unter 
atmosph/irischem Druck ebenfalls unzersetzt destittiert. 

Es -war demnach yon vornherein sieher, dab auch das 3, 5~ 
Dichlorphenol unzersetzt destillieren werde. Der Siedepunkt des 
3, 5-Dichlorphenols ist, wie wir ermittelt haben, 234 bis 240~ 
Drei Atome Brom nimmt das symmetrische Dichtorphenot in Eis- 
essigtSsung Ieicht auf. Es entsteht das bereits yon B I a n k s m a  ~ 
erhattene 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-tribromphenoI vom Schmetzpunkt i89 ~ 
und richtiger Zusammensetzung. B 1 a n k s m a hatte den Schmelzpunkt; 
seinerzeit mit I83 ~ (vermutlich unkorr.) gefunden. Durch Einwirkung 
von warmer, rauchender Salpeters~iure wird das 3, 5-Dichlortribrom- 
phenol angegriffen. Das Oxydationsprodukt ist das 3, 5-Dichlor-2, 6-di~ 
bromchinon. Das gleiche Chinon hatten M. K o h n  und G. D6m6tS r  ~ 

1 B l a n k s m a ,  Zen~'albtatt 1908, L Bd., 724. 
2 BerI. Bet., 5"1, 782 (1918). 
3 Monatsheffre ffir Chemie, 4 4 ,  183 (1923). 
4 ,, ,~ ,, 4 7 ,  268 (1926). 
5 B t a n k s m a ,  ZentTalbIatt, 1908, I, 724. 

Monatshefte fiir Chemie, 47, 208 (19~0). 
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im hiesigen Labora tor ium durch OXydation des 2, 4, 8-Tr ichlor-  
3, 5-dibromphenols  mit rauchender  Salpeters/iure dargestellt. 

Das symmetr i sche  Dichlorphenol nimmt in alkalischer L6sung 
leicht drei Atome Jod auf; es entsteht das 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-trijod- 
phenol  (I). Unser  Trijoddichlorphenol wird durch rauchende Salpeter-  
stiure in das 2, 6-Dijod-3, 5-dichlorchinon (II) verwandelt .  Da die Dar- 
stellung des symmetr i schen Dichlorphenols fiber das 3, 5-Dichloranilin 
ffihrt, hat sich uns die Gelegenheit  geboten, ein Nitroderivat des 
3, 5-Dichloracetanilids darzustetlen. 3, 5-Dichloracetanilid wird dutch  
Nitrierung mit einem Gemisch yon rauchender  Salpeters/iure und 
konzentrierter  Schwefels/iure in ein Dinitroderivat fibergefiihrt. 

0 
OH 11 NH CO CH a NH CO CH a 

J/\l J 1/\ i/\i 
C1 C1 , ---~C~HsN H 

cl Cl J / \  J 
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O 
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Wit  haben in diesem Dinitroderivat die Stellung der beiden 
Nitrogruppen noch nicht besonders  ermittelt. Es gehOrte dies tibrigens 
auch nicht direkt zum Gegenstande unserer  Arbeit. Aber man wird 
mit grSl3ter Wahrscheinl ichkeit  und nach allen Analogien in dem 
3, 5-Dichlordinitroacetanilid (III) die Nitrogruppen in den Stellungen 2 
und 4 annehmen mtissen. Denn die Nitrierung der acetytierten 
Aniline hat gelehrt, daft s t e t s  die beiden Nitrogruppen die 2- und 
4-Stellung zur Acetylamidogruppe aufsuchen. Es  w/ire gewi8 schwer  
einzusehen, w a r u m  gerade hier die Para-Stellung zur Acetylamido- 
gruppe unbesetz t  geblieben sein sollte, zumal  sie ja im vorl iegenden 
Falle durch die Nachbarschaf t  der beiden C!-Atome ftir den Eintritt 
einer Nitrogruppe besonders pr/idisponiert erscheinen muB. 

Das Dichlordinitroacetanilid (lII) wird beim Erw/irmen mit 
Anilin ungemein  leicht angegriffen. Man erh/ilt nach der Beseit igung 
des t iberschtissigen Anilins eine pr/ichtig rote, vOllig h a l o g e n f r e i e  
Substanz der Zusammense tzung  C.~ 0H1G 05 N~. 

Es  liegt somit das 1-Azetylamido-2,4-dini tro-3,  5-dianilido- 
-benzol vor (IV). 

Darste l lung des 2, 3, 4, 6 -Tetrachlorphenols .  
Man bringt in eine 250 cm3 fassende Absaugflasche 100g reines kiiufliches 

Trichlorpheno!, welches man mit 2'5g" Jod gut vermischt hat, und leitet solange 
bei 70 ~ Chlorgas ein, bis die theoretische Gewichtszunahme erreieht ist. Die beste 
Ausbeute -an reinem TetrachIorphenoI erh~ilt man bei Einhaltung der folgendert 
Bedingungen: Man bringt die Flasche, welche das zu chlorierende TrichlorphenoI 
enthiilt, in ein Glyzerinbad und liil~t die ~iul3ere Badtemperatur hie fiber 40 ~ C. 
steigen. Nun beginnt man mit dem Einleiten yon Chlor, welches abet zweckm~iBig 
mit Luff oder Kohlens~ure verdfinnt ist. Sofort steigt die Temp@ratur. Das Glyzerinbad 
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darf  deshalb blog mit elner Mikroflamme welter erwiirmt werden.  Sollten sich die 
Wiinde dutch  die Reaktionsw~irme zu stark erhitzen, so kiihlt m a n  mit  einem n a s s e n  
Tuehe  ab. Nach  beendeter  Chlorierung,  welehe m a n  du tch  die erfolgte Gewiehts-  
zunahme  f e s t s t e l l t , -  meist  ist dazu das  Einleiten yon  4 Chlormolen e r fo rde r I i ch - -  
wird alas Produkt  aus  wenig  konzentrierter  Essigs~ture umkrystall isiert .  Fas t  wei~e 
Krystalle vom Fp. 67 bis 69 ~ 

2, 3, 4,6=Tetraehloranisol. 

1 0 g  reines Tetrachlorphenol wird in der fiblichen Weise 
methyliert. Der Methyl/ither siedet bei 744 ~ n  Druck yon 266 bis 
270 ~ (unkorr.). Das Destillat erstarrt sofort in der Vorlage. Die aus 
Alkohol umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 60 ~ Unter dem 
Mikroskope sieht man deutlich Prismen. 

Die Analysen ergaben: 

I. 5 '  180 rag" Subs tanz  lieferten 6"495 r CO 2 unct 0 '  79 ~+zg H20 .  

II. 4"347 rag ~, ,, 2"516 ~ g  Halogen.  

Gel.: I. 34"20O/o C, 1'70O/o H; II. 57"89o/0 Cl. 

Bet. ffir C7H~OC14: 34 '170/o  C, 1 '60o/o H, 57"71o/0 C1. 

B i l t z  und G i e s e  1 geben den Fp. des Tetrachloranisols 
64 bis 65 ~ an. 

mit 

2, 3, 4, 6-Tetraehlor-5-nitroanisol. 

(1-Methoxy-2,  3, 4, 6-tetrachlor-5-nitrobenzol). 

Man tr~igt 8 g des gepulverten Tetrachloranisols in 6 0 g  
rauchende Salpeters~ure ein, bis vollst~indige LSsung erfolgt ist~ 
Man gief3t in kaltes Wasser ,  saugt ab und krystallisiert aus Alkohol 
um. Nadeln, die bei 58 ~ schmelzen. 

I. 5" 171 rag" Subs tanz  lieferten 5" 550 mg CO 2 und  0" 55 mg ~ H 20 .  

II. 3"998~tg"  ,, ~, 0 ' 1 5 4 c m  N bei 19 ~ und  7 2 3 ~ m .  

III. 4" 040 eng" ~ ~, 1 �9 956 z~g Halogen.  

Gef.: I. 29"28O/o C, 1"18O/oH; IL 4"28O/o N; IIL 48"420/o C1. 

Ber. fiir C T H 3 0 3 N C 1 4 : 2 8 ' 8 8 o / 0  C, 1"03O/o H, 4"81O/o N, 48 '760/o  C1. 

2, 3, 4, 6-Tetraehlor-5-nitrophenol. 

5 g des 2, 3, 4, 6-Tetraehlor-5-nitroanisols werden durch Er- 
hitzen im Einschliffkolben mit 25 v m  "~ Eisessig und 18 c m  ~ rauchender  
Bromwasserstoffs/iure entmethyliert. Das Nitrophenol wurde nach 
dem Trocknen  im Vakuum aus Benzol umkrystallisiert. Es bildet 
kurze prismatische Nadeln, die bei 122 ~ schmelzen. 

Berl. Ber., 37, 4018. 
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Die Analysen ergaben: 

I. 4'044~,n 3" Substanz lieferten 0" 180 c~u~ N bei 19 ~ und 723 ~z~u. 
IL 4 '  144 rag ,> >> 2" 137 rag Halogen. 

Get'.: I. 4'95O/o N; IL 51"57o/0 C1. 
Ber. fiir CGHOaNC14: 5"06O/o N; 51"24O/o C1. 

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-5-bromphenol. 

20 g v511ig trockenen Tetrachlorphenols werden in einer Por- 
zellanschale, deren R~tnder etwas angew~rmt werden, mit einer 
Messerspitze Eisenpulver innig vermischt und dann die erforderliche 
Menge an Brom (etwas mehr als 1 Mol) allm~thlich hinzugeffigt. 
Sobald die Reaktion im Gange ist, streut man wiederum ein wenig 
Eisenpulver auf die Substanz, erhitzt gelinde und f~thrt mit dem 
Zuffigen des Broms fort. Da Feuchtigkeit die Reaktion verzSgern, 
sogar verhindem kann, muff sie durch dauerndes Erhitzen der 
Rg.nder der Schale mit einer leuchtenden Flamme ferngehalten 
werden. Wenn die dreifache (der theoretisch erforderlichen) Menge 
an Brom schon zugeffigt ist, gibt man noch etwas Eisenpulver 
dazu, rfihrt um und l~.13t einige Zeit stehen. Dann wird das fiber- 
schtissige Brom auf dem Wasserbad verdampft, die harte Masse 
eine halbe Stunde mit Salzs/iure (1 : 1) auf dem Wasserbade erhitzt, 
mit der S/iure verrieben, abgesaugt, mit verdfinnter Salzs/iure, sp~tter 
mit Wasser gut gewaschen, getrocknet und schliefilich aus Eisessig 
umkrystallisiert. Fp. 197 ~ 

4 '926  nag Substanz Iieferten 4 '  175 rag CO 2 und 0"25 rag" H20. 

GeL: 23"110/o C, 0"56o/o H. 
Berechnet flit C6HOC14Br; 23"170/o C, 0'32o/o H. 

M. Kohn  und A. Z a n d m a n n  1 geben ffir ihr durch Chlorieren 
des ~n-Chlor-m-bromtShenols darstellbares Tetrachlor-m-bromphenol 
den Fp. 195 ~ an. 

Herr Dr. H l a w a t s c h  hatte die Liebensw/irdigkeit, fiber die 
Krystallform folgendes mitzuteilen: 

Das mir iibergebene graue Pulver wurde aus Benzol umkrystallisiert und 
dadurch gut ausgebildete, breit-nadelf6rmige, farblose bis hellbriiunliche Krystalle 
von tier Dichte 2 '287 erhalten. 

Durch die breiteste Fliiehe, welche als (100) aufgefat3t wurde, sieht man im 
konvergenten Liehte das Bild einer spitzen, positiven Bissektrix, die Aehsenebene 
liegt in der Liingsriehtung, in welcher also ~.' liegt: 2 E mittels Bertrand'scher Linse 
gemessen, betriigt etwa 88"5 ~ Die L~tngsrichtung entspricht der Symmetrieaehse. Die 
Doppelbrechung ist hoeh, scheint abet geringer zu sein, als bei anderen Gliedern 
der Reihe. 

Die Messungen ergaben, in {)bereinsfimmung mit der optischen Untersuchung, 
die ZugehSrigkeit zur monoklin-prismatisehen Klasse, eine grofae Verwandtsehaft 
zeigt sich dabei mit dem 2.6.Cl-tribromphenol, weshalb aueh die gleiche Aufstellung 
gew~.hlt wurde. 

i A. a. O. 
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Ausgebildet waren die Fliiehen (naeh der GrSl3e geordnet: c (001), e 201), 
c~ (100), i (201) (je 10 beobaehtet), ~t~ (110 und p ( i l  1) ann~ihernd im GIeiehgewiehte, 
bald die eine, bald die andere vonviegend, erstere 10, tetztere 9 real beobaehtet 
(335) (6real) u n d o  (111) (3mal), q (011) 1 real beobaehtet an fiinf Krystallen). 

Aus den Messungen, die am Goldsehmidt'sehen Goniometer ausgeffihrt;wurdert 
und sp~iter ausfiihrlicher publiziert werden solten, ergibt sich das Aehsenverhgltnis 

o~ 
0 ~ 

�9 e 

t2ol] 

floo) 
/'[2of} 

Fig. t .  

2~ 3, 4~ 6-Tetraehlor-5-Bromphenol. 

a :b :c----~ 2'3615 : 1 : 3'09882, ~ = 180--I*~--- 1080 57' 09". Topische Parameter 
X: ~ : w =  6"3709 : 2"6978 : 8"3598. Das Molekularvolumen ist bei Annahme des 
Molekulargewiehtes 310'79 gMch 135"894. Die Diehte wurde mittels Sehwebe- 
methode in Thoulet'seher LSsung aa ausgesueht reinen Krystatlen bestimmt. Fig. 1 
gibt ein ideMisiertes Bitd der Krystatle, die abet naeh der b-Achse noeh etwas mehr 
verl~ingert zu denken sind. 

Des Aehseilverh~ittnis bei 2"6C1-Tribromphenol ist 2"50853:1:3"16851,  
~'~--I09 ~ 43' 43!', X =  6"7149, ~ =  2"6768, c,~= 8'4814, D ~  2"786. 

Darstellung des 2, 6-Diehlor-4-nitroanilins dureh Chlorierung von 
p-Nitranilin. 

Eine L~sung yon 100g Paranih'anitin in 300g Eisessig und 600g kon- 
zentrierter Salzs~iure bringt man in eine 11/~1 Saugflasehe, yon deren seitliehem 
Ansatz ein Rohr zum Abzug fiihrt. Man entwiekelt l~ach Gri ibe aus 169g Kalium- 
permanganat und 987 cm3 Salzs~ure (D 1"19) einen Chlorstrom (3"75 Mole), der 
vorteilhaft mit CO 2 verdiinnt wird mid leitet ihn in langsamem Tempo in die auf 
0 ~ abgekiihlte NitranilinlSsung ein. Verbindungsstiicke und Stopfen sind aus Kaut- 
sehuk und werden sorgfiittig mit Vaseline bestrichen, um sie vet  der Einwirkung 
des Cbtorgases zu sehtitzem Die Apparatur soil ganz troeken und mit KolIodium 
abgediehtet wereen~ damit keine Chlorvertuste entstehen. Des Reaktionsgef~fl wird 
wiihrend der Chtorierung gesehtittelt und gut mit einer K~ltemischung auf 0 ~ ge- 
halten. Nacheem die ganze Salzsiture zum Permanganat zugetropft ist, erhitzt ma~ 
den ChlorgasentwieklungsapparaL his das ganze Chlor entwiehen ist, was an der 
versehwindenden Griinf~rbung zuerkennen ist, und leitet spiiter noeh einige Zeit CO9 
dutch den Apparat. Nun schiittet man den Inhalt des Chlorierungsgef~fles, in welehem 
bereits ein gelber K5rper ausgefalten ist, in viel Wasser, saugt ab, w~iseht gut und 
troeknet dela Niedersehlag bei Wasserbadtemperatur sehr vorsiehtig in einer ger~iumigert 
PorzellaxlszhaIe. Ein aus verdiinntem Eisessig umkrystaIliertes Produkt zeigt den 
riehtigen Sehmelzpunkt des Diehlornita'anilins (187~ 

W i l l s t i i d t e r  und S e h u d l l  empfehlen das Einleiten yon Chlor bis zur 
theoretisehen Gewichtszunahme. Wit haben uns bei wiederholten Bereitungen iiber- 
zeugt, daft unter den eben geszhilderten Bedingungen die Chlorierung eine voll- 
stiindige ist. 

1A.  a. O. 
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3, 5-Dichlorphenol. 
Die weitere Verarbeitung auf 3,5-Dichlorphenol wird nach 

W i l l s t ~ d t e r  und S c h u d P  vorgenommen.  Siedepunkt des 3,5-Di- 
chlorphenols ist 234 bis 240 ~ bei gewShnlichem Druck. 

3, 5-Dielilor-2, 4, 6 - t r ib romphenol .  

In einem KSlbchen werden 20 g reinen 3, 5-Dichlorphenols in der 
ffinffachen Gewichtsmenge Eisessig gelSst und unter Kfihlung mit 
einem Gemisch von 20 cm 3 Brom und 75 g Eisessig tropfenweise ver- 
setzt. Sobald die BromlSsung eingetragen ist, 1Rlgt man das Gemisch 
mehrere Stunden stehen. Dann wird in viel Wasser  gegossen. Nach 
dem Absaugen wird der weif3e Niederschlag im Vakuum fiber 
konzentrierter Schwefels/iure getrocknet. Dutch Umkrystallisieren aus 
Eisessig erh~ilt man Krystalle vom Schmelzpunkt !89 ~ B l a n k s m a  ~ 
finder den Schcnelzpunkt 183 ~ Die Ausbeute an noch nicht um- 
krystallisierter Substanz entspricht der Theorie.  

I. 4"040 mg Suastanz gaben 2" 700 rag CO 2 und 0 '  07 mg H 2 0 ; 
II. 3"810 mg * , 2"961 ~ Halogen. 

Gel.: I. 18"230/o C, 0"19O/oH; IL 77"72o/0 Halogen. 
Ber. fiir C~HOC12Br8: 18'01o/o C, 0"250/0 H, 77"730/0 Halogen. 

Herr  Dr. H 1 aw a t s c h hatte die Liebenswiirdigkeit, diese Substanz 
kwstallographisch zu messen und teilt darfiber folgendes mit: 

Die mir iibergebene Substanz bestand aus biegsamen F~iden, die einer Messung 
nieht zug~tnglieh waren. Naeh Angabe aus Eisessig umkrystallisiert, wurden abet 
nieht solche wollige Aggregate erhalten, sondern kurze dicke Prismen, die, solange 
sie sieh in Eisessigdampf befanden, wasserhell waren, dann aber (auch in Wasser) 
raseh h'[ib wurden. 

rob b 

I 

Fig. 2. 
13, 5-Diehlor-2, 4, 6-tribromphenol, 

z A. a. O. 
Zentralblatt, 1:908~ I., 724. 
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Obwohl unter  dem Polar isat ionsmikroskope eine Abweichung der Aus-  
lbsehungsr ieh tung  e.' yon  der  L~ingsrichtung nicht  naehweisbar  war,  zeigten die 
goniometr i sehen  Messungen ,  dat3 die Krystalle dem triklinen Sys tem angeh~Sren, 
und  zwar  mutmafllich der pedialen Klasse, da die Fliiehen ~ (Oil)  und  o (021) n u t  
au f  der einen, als Oberseite aufgefaf3ten KrystallhElfte vorkommen,  wie dies in der 
Figur  aueh angedeute t  ist. Beobachtet  wurden  foIgende FIiiehen: 

b (OlO), m (l lO),  3 ( ( l l O ) ,  d (lOl),  q (011), r (OT1), y 021 ) ,  o 021) ,  
v (i23).  Zwillinge naeh  b (010) seheinen vorzukommen,  s ind abel" nicht  sieher 
naehgewiesen.  

Aus den Messungen ,  die anderwiirts ver6ffentlicht werden sollen, wurden  die 
EIemen tea  : b : c = 0"47145 : 1 : 0 ' 32873 ,  a = 86 ~ 44 '  5 ' ,  ~ ~--- 102 ~ 40 '  48",  T =  92~ 
44 '  10", ~ . =  (010) : (001) = 920 43 '  46", ~ : ( 1 0 0 )  : (001) : 77 ~ 26 '  34" ,  v = 

(160) : (O 10) : 87 ~ 55 '  38" bereehnet.  Diese Elemente s ind natiirlich nicht sehr  
genau,  da die Verwit terung die Reflexe sehr  ba ld  verwisehte.  

Aus  Benzol wurden  bet ziemlich l angsamem Verduns ten  lange diinne Nadeln 
erhalten, die n u t  eine mangelhafte  Messung  zuIieflen; EndflEehe wurde, wenn  iiberhaupt,  
nu r  je eine beobachtet ,  so daft, wenn  wir wegen  der geraden  A u s l g s c h u n g  (a' zur  
LEngsr ichtung parallel) monokl ine  Symmetrie emnehmen wiirden, sie der domat i sehen  
Klasse angeh5ren  soIlten. Da aber auf  der brei testen F!Ezhe asymmetr i sche  ~tzf iguren 
zu sehe~a waren, diirften auch dlese Krystalte triklin seth. WeiI sie eine _Ahnlichkeit 
in den Winkeln  mit der Parachlor te t rabromverbindung,  die als monokl in  erkannt  
wurde, aufweisen,  so wurde auch zur  Vereinfachung der Rechnung bls auf  weiteres 
Monosymmetr ie  angenommen .  

Eine Beziehung mit  2, 6-C1-Tribromphenot ltiflt sieh h ingegen nieht  leicht er- 
kennen ;  Wenn auch einige Winke!~ihnlichkeiten auftreten, so s ind dieselben doch 
mit den tibrigen nicht  in Einklang zu bringen.  

Auch gegeni iber  der 2, 4, 6-CI-3, 5 Br-Verbindung treten Unterschiede yon 
einigen Graden auf, doch ist die Anlage ungefiihr die gleiche. 

Da die M e s s u n g e n  abet  sehr  sehlecht  sind und selbst  Unterschiede tiber 
1~ aufweisen, so kann  etwas Entseheidendes  nicht  gesag t  werdem die hier an- 
gefiihrten Elemente kSnnen  daher  n u t  ats vorliiufige Anni iherung gelten. 

In gleieher Aufstel lung wie das 2, 4, 6-C1.3, 5-Bromphenol  bereehnet  sich das  
Aehsenverh~iltnis a : b : c : 2 '  1797 : 1 : 2 '  6740, ~ ~ 112 ~ 41 �9 5 ' ,P0 : c/a ~--- 1 "22677. 
Die breiteste Fliiche ist r ( i01),  die fibrigen FIiichen der Or thodomenzone  sind 
c (001), ]z (102), r (201), a (100), eine Endfliiche, die zur  Reehnung  verwendet  
wurde, entsprEche q (122). Zwillinge nach  r kommen  vor. 

Aus CC14 erhElt man  ebenfalts nade!fSrmige, nicht meflbare KrystalIe; beim 
Verduns ten  einer ess igsauren  LSsung  am Objekttr~iger bilden sich neben  den dick- 
pr ismatisehen,  oben besehr iebenen Krystal len aueh gebogene,  diinne Fiiden. 

3, 5-Dizhlor-2, 4, 6-tribromanisol. 

20 g 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-tribromphenol werden in einem Weit- 
halskolben mit fiberschtissigem Dimethylsulfat und 20% iger Kali- 
lauge fibergossen und das Gemisch 2 Stunden unter Rfickflufl auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der ausgeschiedene, feste Methyl- 
tither wird abgesaugt, mit 10% iger warmer Kalilauge im M6rser 
verrieben, dann mit verdiinnter Lauge und schliefllich mit Wasser 
griindlich ausgewaschen. Dm'ch Umkrystallisieren aus 96% igem 
Alkohol erh~ilt man dfinne weifle Nadeln, die bei 149 bis 150 ~ 
schmelzen. 

0"1731g~ Substanz lieferten naeh Z e i se l  0"0979g AgJ. 

GeL. 7"470/00CH a. 

Ber. ftir CvH3OCllBra: 7"49O/o. 
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Die Substanz destilliert unzersetzt  bei 349 bis 350 ~ (unkorr.). 
und 743 mm Druck. 

2, 6-Diehlor-3,  5-d ibromehinon.  

1 0 g  2, 4, 6-Tribrom-3, 5-dichlorphenol werden mit 40 cm 3" 
rauchender Salpeters~iure kurze Zeit auf dem Drahtnetz erhitzt, bis 
die Oxydation unter Aufsieden u n d  Entwicklung brauner Dampfe  
sich vollzogen hat. Man kOhlt ab, giet3t auf Eisstfi~ke und saugt: 
at). Zur Reinigung wird das Chinon mit warmem Alkohol verrieben~ 
abgesaugt  und nach dem Trocknen  aus Benzol oder Eisessig u m -  
krystallisiert. SchSne gelbe Bt~ittchen, die bis 280 ~ noch nicht, 
schmelzen. 

Die Analysen lassen keinen Zweifel, dab Dichlordibromchinon: 
vorliegt. 

I. 3- 298 ir162 Substanz Iieferten 2" 550 mg CO 2 und 0" 014 ~g H~ O ; 
tI. 3' 690 ~ >> - 2" 730 ~'ng" HMogen. 

Get'.: I. 21"10O/o C, 0"11o/0 H; II. 68'940/0 Halogen. 
Berechnet, fiir C602C12Br2: 21"5tO/o C, 0"00o/o H, 68'940/o Halogen. 

3, 5-Diehlor-2,  4, 6 - t r i jodphenol  (I). 

3 " 5 g  (3 Mole) reinsten Atzkalis werden in 20 cmz W a s s e r  
gel0st, 15 g reinen 3, 5-Dichlorphenols eingetragen, auf 300 cm ~ 
verdtinnt und die LSsung filtriert. Anderseits werden in einem 
K61bchen 2 3 g  Jod in einer Mischung von 26 g Kaliumjodid und 
25 cm 3 Wasser  gelSst und diese JodlSsung unter Umrfihren in die 
alkalische Phenott0sung eingetragen. Der entstehende Niederschlag 
wird unter ganz gelindem Erw~rmen unter Zusatz yon 20~ 
Kalilauge gerade in L0sung gebracht. Dann wird die filtrierte 
Fltissigkeit mit Oberschtissiger w~issriger schwefliger S~iure versetzt,  
die F~llung abgesaugt und aus Eisessig umkrystall isiert .  Weil3e,. 
donne Nadeln, die sich bei 185 ~ zersetzen und dann gegen 205 ~ 
schmelzen. 

I. 3"920mg Substanz lieferten 1"950 mg CO s und 0'22 mg H20. 
II. 3' 233 mgr �9 t> 2' 690 mg Halogen. 

GeL: i3'56O/o C, 0"63% H; IL 83'20i,ng Halogen. 
Berechnet fiir C6HOCI~.I3: 13"32o[o C, 0"I80/o H; 83"54o/0 Halogen. 

3, 5-Diehlor-2,  4, 6- tr i jodanisol .  

5 g 3, 5-Dichlor-2, 4, 6-trijodphenol werden im Weithalskolben 
mit 0berschfissigem Dimethylsulfat und 20O/oiger Kalilauge gber-  
gossen und 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad  unter  Rtick- 
fluf3 erhitzt. Dann wird abgek/ihlt, der robe Methyl/ither abgesaugt ,  
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mit  heil]er, verdtinnter Kalilauge verrieben, mit Wasse r  ausgewaschen  
und schlief31ich aus Alkohol umkrystaltisiert.  Man erh/ilt weii3e Nadeln, 
d ie  bei 197 ~ schmelzen. Die Ausbeute entspricht der Theorie. 

I. 3"870~tg Substanz lieferten 2'160mg CO~ und 0'23rag H~O. 

II. 4" 352 ~r >, ,, 3" 530 mg Halogen. 

IIL 0"15033" ~ , nach Zeisel 0"0652 2 " AgJ. 

Gel.: I. 15"22O/o C, 0"660/0 H; II. 81"11O/o Halogen; IIL 5"730/00CH 3. 

Berechnet f~r CTH30C12J3: 15"14o/0 C, 0"54o/0 H, 81'42o/o Halogen, 
5"590/00CH 3. 

3, 5-Dichlor-2,  6-d i jodchinon (II.). 

5 g des 3, 5-Dichlor -2 ,4 ,  6-trijodphenols werden in 30 cm 3 
<eisgek/ihlte rauchende Salpeters~ure eingetragen und nach voll- 
st~ndiger LSsung sofort auf  Eis gegossen,  das  Rohprodukt  abgesaugt,  
mit Wasse r  gut  nachgewaschen  und aus Eisessig umkrystallisiert.  
.SchSne rote Bl~ittchen, die gegen 240  ~ unter Zersetzung schmelzen. 

t. 3.944 mg Substanz lieferten 2"370 mg CO 2 und 0"06 H20. 
H. 3"332 1~g ,~ , 2"537mff Halogen. 

Gei.: 16'39O/o C, 0'017O/o H; II. 76"14O/o Halogen. 

Bereehnet ffir CaOoCI~J2: 16'790/o C, 0"00O/o H; 75"74o/o Halogen. 

Dars te l lung  des 1-Aeety lamido-2 ,  4-dini t ro-3,  5-dianil idobenzols  (IV) 

ausgehend  v o m  s y m m e t r i s e h e n  Diehloraeetani l id .  

5 g  Dichloracetanilid werder~ in ein Gemisch yon 1 0 0 g  
rauchender  Salpeters/iure und 2 5 g  konzentr ier ter  Schwefels/iure 
eingetragen, wobei  bereits in der K/tlte klare L6sung erfolgt. Man 
gieflt langsam auf Eis, das niedergeschlagene 1-Acetylamido-2,  4- 
dinitro-3, 5-dichlorbenzol (III) wird abgesaugt,  m[t Wasse r  grtindlich 
ausgewaschen  und nach dem Trocknen  aus  Ligroin umkrystallisiert .  
Lange gelbliche FS.den, die bei 124 bis 125 ~ schmelzen. 

i "753 ~g  Substanz lieferten 0'2097 cena N bei 190 und 744~it1~ Druck. 

Gef.: 13"740/o N. 

Berechnet ftir CsHsNaCI205: 14"300/o N. 

4 g des 1-Acetylamido-2,  4-dinitro-3,5-dichlorbenzols werden 
in einem mit Steigrohr versehenem Weithalskolben mit 20 g Anilin 
zu einem feinen Brei verrfihrt und das Gemisch einige Minuten auf 
dem siedenden Wasse rbade  erhitzt. Dann wird der Kolbeninhalt  zum 
Zwecke  der Beseit igung des fiberschfissigen Anilins in einer Reib- 
schale mit verdfinnter Essigs/iure verrtihrt, der Niederschlag abgesaugt  
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?and nach grfindlichem Waschen  aus konzentriertem Eisessig einige- 
:male umkrysta!lisiert. Man erh/ilt schSne rote Bl~ittchen, die bei 
235  ~ schmelzen. 

I. 2 '943  mg Substanz lieferten 6'331 ~,ug CO 2 und l ' 0 9 6 ~ n g  H20.  
II. 3 " 8 1 3 m g  ~ - 8 " 2 2 5 ~ g  CO 2 und l ' 5 2 ~ u g  H20,  

:tII. 1 " 9 6 3 ~ g  , ~ 0 '2969cmS N bei 19 ~ und 746~nm. 
IV. 2 " 9 5 1 m g  ,> ,> 0"440 cm3 N bei 19 ~ und 746mm. 

GeL: I, 58"67O/oC , 4"26o/o H; II. 58"83O/o C, 4"46Ojo H; III. 17"23O/o N; 
~IV. 17"11o/o N. 

Berechnet fiir CgoH17NsO5:58"940/0 C; 4"21O/o H, 17"20O/o N. 


