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~ber das 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol und das 
2-Chlor-4, 6-Dibromphenol 

XXVI. Mitteilung fiber B r o m p h e n o l e  

Von 

Mori tz  K o h n  und F a n n y  R a b i n o w i t s e h  

(Mit 2 Textflguren) 

Aus dem ehemisehen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1927) 

Im Zusammenhange mit anderen Arbeiten, fiber deren Er- 
gebnisse spiiter berichtet werden wird, war  eine Untersuchung des 
2,4 6-Trichlor-3-Bromphenols (II) und des 2,3, 6-Trichlor-4-Brom- 
phenols (III) erforderlich. Eines dieser Halogenphenole (II oder III) 
k6nnte aus dem 2, 4, 6-Trichlorphenolbrom (einem Trichlorbrom- 
zyklohexadi~non) (I) durch Umlagerung hervorgehen. 

Uber die Ketobromierung des gew6hnlichen Trichlorphenols 
hat schon R. B e n e d i k t  1 vor dreiundvierzig Jahren Mitteilung 
gemacht. Er hat in fiberschflssiger Salzsg.ure gel6stes Brom auf 
Trichlorphenol wirken lassen. Das Ketobromid (I) (Trichlorphenolbrom) 
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hat er mit konzentrlerter Schwefels/iure zu einem Trichlorbrom- 
phenol, das auf Grund seiner Bildungsweise entweder das 1-Oxy- 
3-Br0m-2,4, 6-Trichlorbenzol (II) oder das 1-Oxy-4-Brom-2, 3,6-  
Trichlorbenzol (III) sein kann, umgelagert. Allerdings hat die 
Substanz, bei der die Frage nach ihrer Struktur (II oder III) bis 
zum heutigen Tage  noch nicht entschieden worden ist, ihrem Ent- 
decker bei der Analyse nur ann/ihernd stimmende Zahlen, und zwar 

1 Monatshefte ftir Chemie, 4, 235 u.f. (1883). 
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nur bei der Halogenbestimmung, geliefert. Auch der Schmelzpunkt 
ist yon B e n e d i k t  nicht angegeben worden. 

: Das Trichlorphenolbrom (I) wird nach unseren Beobachtungen 
glatt gebildet, w e n n  man Trichlorphenol in Kalilauge 16st, mit 
verdfinnter Bromwasserstoffs/iure das Trichlorphenol ausf/illt und 
auf das in fein verteilter Form ausgeschiedene Trichlorphenol eine 
Brombromkaliuml6sung wirken liiBt. Unter diesen Bedingungen ist 
meist schon nach 6 bis 7 S t u n d e n  die Bildung des Trichlor- 
phenolbroms (I) erfolgt. Es mul3 sogar bemerkt werden, dab bei l g.ng e r e r 
Einwirkung der  BrombromkaliumlSsung Zersetzungen eintreten, 
in dem Nige Ausscheidungen sich bilden. Durch rauchende Salpeter- 
sg.ure wird das Ketobromid (I) zum gewShnlichen 2,6-Dichlor- 
chinon (IV), vom richtigen Schmelzpunkte oxydiert. Schon beim 
Erhitzen des Ketobromids (I) auf dem Wasserbade mit konzentrierter 
Schwefels/iure geht es in das Trichlorbromphenol (II oder III) fiber. 
Um zum analysenreinen Trichl0rbromphenol zu gelangen, mul3ten 
wir schliel31ich die bereits mehrmals umkrystallisierte Substanz mit 
Kalilauge und Dimethylsulfat methylieren, den Methyl/ither der 
Destillation unterwerfen, wobei er yon 285 bis 290 ~ bei 754men 
Druck als weil3es krystalIinisch erstarrendes Produkt iibergeht, und 
den destillierten Methyl/ither der Entmethylierung durch Kochen 
mit Bromwasserstoffs/iure und Eisessig unterwerfen. Unser Pr~iparat 
schmilzt bei 76 ~ (korr.), der Methyl/ither bei 64 bis 65 ~ das Benzoyl- 
derivat, bei 117 ~ und die vollst/indige Analyse des Phenols, sowie 
die Analysen seines Methyl/ithers und des Benzoylderivates beweisen, 
dal3 unsere Methode v611ig reines Trichlorbromphenol liefert. Dal3 
das so darstellbare Trichlorbromphenol das 1-Oxy-3-Brom-2, 4, 6- 
Trichlorbenzol (II) ist, also bei der Umlagerung des Ketobromids 
das Bromatom in die rn-Stellung zum Hydroxyl getreten ist, war 
von vornherein zu erwarten; denn aus der Arbeit yon M. Kohn 
und A. Rosenfe ld  1 geht hervor, dab auch bei der Umlagerung 
des Dibrom-p-Chlorphenolbroms zum 2, 3, 6-Tribrom-4-Chlorphenol 
ein Bromatom in die m-Stellung zum Hydroxyl wandert. 

Zur vollen Gewil3heit wird jedoch diese Vermutung durch 
bisher unver6ffentlichte Beobachtungen aus dem hiesigen Laboratorium. 
Es sind andere, die Frage nach der Struktur mit Sicherheit ent- 
seheidende Wege zur Darstellung des Triehlorbromphenols auf- 
gefunden women. Das so dargestellte 2, 4,6-Trichlor-3-Bromphenol 
hat den Schmelzpunkt 74 ~ sein nicht destilliertes, sondern nut 
umkrystallisiertes Anisol den Fp. 61 ~ und sein Benzoylderivat den 
Fp. 118 ~ Diese Beobachtungen stimmen mit den unseren befried!gend 
tiberein. 

Bei der Durchsicht der Literatur haben wir allerdings gefunden, 
dab ein Trichlorbromphenot, dem ebenfalls die Struktur (II) zu- 
geschrieben wird, bereits im Jahre 1913 yon den Engl/indern 

1 Monatshef te  ffir Chemie, 46, p. 109 u . f .  
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Hamilton Mc C o m b i e  und Percy James W a r d  1 erhalten worden 
ist. Die genannten Chemiker leiten in :die essigsaure LSsung des 
~n-Bromanilins 2 Stunden einen Chlorstrom ein, das dabei gebildete 
2, 2, 3, 4, 4,6-Hexachlorbromzyklohexenon lieferte ihnen beim Er- 
hitzen mit 4 Molen Kaliumjodid in einer EisessiglSsung ein Trichlor- 
bromphenol vom Schmelzpunkt 61 ~ thr Benzoylderivat schmilzt 
bei 102 ~ 

Wir haben ferner das Anisol in der K~ilte mit rauchender 
Salpeters/iure behandelt und sind so zum 1-Methoxy-3-Brom-2, 4, 6- 
Trichlor-5-Nitrobenzol gelangt, das wir der Entmethylierung mit 
rauchender Bromwasserstoffs/iure und Eisessig unterworfen haben, 
wobei das Trichlor-m-Brom-~-Nitrophenol (das 1-Oxy-3-Brom-2, 4, 6- 
Trichlor-5-Nitrobenzol) entsteht. 

Das 2-Chlor-4, 6-Dibromphenol hat G a r z i n o  2 durch Einleiten, 
eines Mols Chlor in das geschmolzene 2, 4-Dibromphenol dargestellt. 
Bequemer wird das 2-Chlor-4,6-Dibromphenol erhalten bei der 
Bromierung ~ron o-Chlorphenol mit 2 Molen, einer w/isserigen Brom- 
bromkaliumlSsung. Die Methylierung mit Kalilauge und Dimethylsulfat 
liefert das zugehSrige Anisol, einen unter Atmosph/irendruck un- 
zersetzt destillierbaren, festen KSrper. Das Anisol wird durch Ein- 
wirkung yon kalter rauchender Salpeters/iure in ein Mononitro- 
produkt, d a s  1-MetYioxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol (V) 
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Br Br Br 

oder das 1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol (VI) um- 
gewandelt, w~ihrend bei der Einwi~kung eines Gemisches yon 
konzentrierter Schwefels~iure und rau.chender Salpeters~ure das 
1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrobenzol erhalten wird. Die 
Entmethylierung des letzteren durch Kochen mit Bromwasserstoff- 
s~iure und Eisessig liefert das 1-Oxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro- 
benzol (VII). 

Bei der Jodierung in alkalischer LSsung kSnnen in alas 
o-Chlorphenol 2 Jodatome eingeftihrt werden. Man erh/ilt das 1-Oxy- 
2-Chlor-4, 6-Dijodbenzol. Das 1-Oxy-2-Chlor-4, 6-Dijodbenzol wurde 
durch seinen krystallisierten MethylS.ther charakterisiert. 

Wenn man alas o-Chlorphenol mit einer starken, tiberschClssigen 
wttsserigen LSsung yon Brombromkalium behandelt, werden 3 Atome 
Brom aufgenommen. Man erh~ilt das o-Chlordibromphenolbrom (ein 
Tribromchlorzyklohexadi~non (VIII). 

1 Journ. Chem. Sot., London 103, 1995-- 2006 (Zentralblatt 1914, I. 352). 
o Garzino,  Berl. Ber., Bd. 25. Ref. 121. 
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Die 
schmelzen 
brom-o-Chlorphenol, 

Umlagerung des  erw~ihnten Ketobromids ~ durch Um- 
unter konzentrierter Schwefelstiure gibt ein neues Tri- 

welcties je auf Grund seiner Bildungsweise, 
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rlachdem das Bromatom die Steltung 3 oder 5 aufgesucht hat, ent2 
weder das 1-Oxy-2-Chlor-4, 5, 6-Tribrombenzol (IX) oder das 1-Oxy- 
2-Chlor-3, 4, 6-Tribrombenzol (X) sein kann. 

E s  erseheint von vomherein m6glieh, dab bei dieser Um- 
lagerm~g ein Gemenge der beiden Isomeren gebitdet wird. 

Das reine 2-Chlor-3, 4, 6-Tribromphenol (X) und seine Derivate 
wurden tibrigens bereits in der XXIV. Mitteitung tiber Bromphenole 
von M. Kohn  und J. P fe i f e r  beschrieben. Die Genannten haben 
das 2-Chlor-3; 4, 6-Tribromphenol dureh Chlorierung d e s  3, 4, 6-Tri- 
bromphenols (XI) gewonnen. 

Das Keto)romid (VIII) wird von muchender Satpeters~iure 
teieht angegrifferl, wobei das in der Literatur bereits beschriebene 
2-Chlor-6-Bromchinon s (XIt) vom richtigen Schmelzpunkt und 
richtiger Zusammensetzung entsteht. Das Tribrom-o-Chloranisot ist 
unter gewOhnlichem Druck unzersetzt destillierbar. 

Triehtorphenolbrom (I). 
(Tri.chlorbromzyklohexadi~non.) 

Man 15st 60 g k/iuflichen Trichlorphenols mit 100 cm ~ 20% iger 
Lauge lind verdtinnt in einer grol3en Flasche auf zirka 6 Liter. In 
einer anderen FIasche t6st man 2 0 0 g  Bromkalium in 500 cm '~ 
Wasser, ftigt 70 cm 3 Brom hinzu und schtittelt his zur V6Iligen 
LSsung. Die alkalische TricN0rpheno115sung f~itlt marl durch Zusatz 
yon 25 c~r s konzentrierter Bromwasserstoffs~iure und ftigt sofort 

W. N. Lauer (Joum. Americ. chem. soz., 48, 442--451; Chem. Zentral- 
blatt, 1926, [., 2682)halt Thieles Formullerung des Tribromphenolbroms fiir 
mlrich/ig. 

Ling. Soz., 6I, 563. 
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unter kr/iftigem Schtitteln die BrombromkaliumlOsung hinzu. Unter 
h/tufigem Umschfitteln ltii3t man das Gemisch etwa 7 Stunden 
stehen. Unterdessen wird der flockige Niederschlag, der anfangs 
rein weil3 war, immer gelber. Vom Fortschritt dieser Ver/inderung 
tiberzeugt man sich yon Zeit zu Zeit, indem man mit HiKe eines 
Glasstabes eine kleine Menge des Niederschlages an die Luft bringt. 
Auch nach dem vOlligen Verdampfen des anhaftenden Broms muff 
die Probe deutlich gelb bleiben. L/ingeres Stehenlassen des Gemisches 
ist unbedingt zu vermeiden, weil die Reaktion leicht unter Bildung 
von 61igen, dunkelroten Produkten weiter geht. Um der Bel/istigung 
durch entweichende Bromd/impfe nach Tunlichkeit zu entgehen, 
erfolgt die Trennung des Reaktionsproduktes von der tiberstehenden 
bromhaltigen Fltissigkeit am besten durch Abhebern der letzteren 
in der yon M. K o h n  und S. Sul3mann 1 in diesem Laboratorium 
ausgearbeiteten Art. Das mit Wasser gut ausgewaschene Ketohromid 
wird auf Tontellern an der Luft getrocknet und ist zur weiteren 
Verarbeitung rein genug. 

2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (ID und 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromanisol. 

Hier genfigt zur Umlagerung die blof3e Erhitzung des Keto- 
bromids (I) mit konzentrierter Schwefels~ture auf dem siedenden 
Wasserbade. Das auf einem TonteUer getrocknete Ketobroraid gibt 
man in einen vollst~indig trockenen, mit einem Steigrohr versehenen 
Weithalskolben, tibergief~t mit konzentrierter Schwefels/~ure und 
erwarmt auf einem lebhaft siedenden Wasserbade, bis die Substanz 
zu einem gelben 01e vollst/indig zusammengeschmolzen ist. Nun 
l~ifSt man erkalten und bringt das Gemisch vorsichtig in ein Becher- 
glas mit viel kaltem Wasser. Man saugt das zu einem Klumpen 
erstarrte Reaktionsprodukt ab, wg.scht  mit Wasser nach, 16st in 
Alkohol und gief3t die alkoholische LOsung dutch ein Faltenfilter 
unter fortwO.hrendem Umrtihren in '$iel kaltes Wasser. Man saugt 
neuerlich ab, 10st das Rohprodukt in Kalilauge, verdtinnt, filtriert 
und f~illt mit verdfinnter Schwefelstiure wieder aus. Um das Trichlor- 
bromphenol analysenrein darzustellen, mul3 man es mit Dimethyl- 
sulfat in a!kalischer LOsung methylieren, den Methyl/ither destillieren 
und den letzteren wieder entmethylieren. Zum Zwecke der Dar- 
stellung des Anisols wird das Trichlorbromphenol in alkalischer 
LOsung in einer StOpselflasche in der tiblichen Weise methyliert. 
Unter fortwtihrender Ktihlung schtittelt man die Flasche so lange, 
bis das ganze Dimethylsulfat verbraucht ist, saugt ab und trocknet 
im Vakuum tiber Schwefels/iure: Dann unterwirft man das scharf 
getrocknete Produkt der Destillation, wobei es bei 285 bis 290 ~ 
und 754 t~m Druck tibergeht. Das Anisol krystallisiert in langen 

1 xvIII. Mitteilung [iber Bromphenole, Monatshefte fiir Chemie, 46, p. 578 
0925). 
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prismatischen Nadeln aus verdfinnteiri Alkohol und hat den Schmelz-  
punkt 64 bis 65 ~ (kort.). 

I. 3 "776mg Substanz lieferten 4 '006  mg CO2 und 0"57 r H20. 
II. 3"212 mg ,> >, 2"057 mg IHal. 

III. 0"1101 g ,, - nazh Z e i s e l  0 "0898g  AgJ. 
IV. 0'236g ~ >,: >> ~ 0"1937g  AgJ. 
V. 0 "2513g  ,, ~ "  , ,  ,> 0"2047g  AgJ. 1 

GeL: 28"940/0 C; Ii:1"69O/o H; II. 64"04O]o Hal.; iII. 10"78O/o OCH3; 
IV. 10'85O/o OCH3; V. 10"7.7O/o OCH 3. 

Ber. ffir CTH~C13BrO: 28;94O/o C; 1"39o/o H; 64"16O/o Hal.; ~ 10"68O/o OCH 3. 

Die Entmethylierung fflhrt man durch 21/2stfindiges Kochen mit 
Eisessig und rauchender  Bromwasserstoffs/iure durch. Man giel3t in 
Wasse r  und  saugt ab. Das entmethylierte Produkt muff in Kalilauge 
gel6st, nach dem Filtrieren wieder mit verdtinnter Schwefels/iure 
ausgef/illt werden, um es von etwa nicht verseiften Teilen des 
Anisols zu befreien. Endlich krystallisielt man das Phenol mehrmals 
aus verdfinntem Eisessig, bis der Schmelzpunkt  konstant wird. Es 
bildet eine wollige Masse. Bei mikroskopischer Betrachtung sieht 
man dtinne Nadeln. Der Schmelzpunkt  ist 76 ~ (korr.). 

I. 3"640 mg Substanz lieferten 3" 430 mg CO s und 0" 35 mg H~ O. 
II. 0 "2196g  ,, ~ nach B a u b i g n y  und C h a v a n n e  ~ 0 "4842g  

AgBr--I-AgC1, wiihrend 0"2196g  C6H2C13BrO 0 " 4 9 1 g  AgCI-t--AgBr hiitten 
liefern sollen. 

Gef.: I. 25"71o/o C; 1'07O/o H. 
Bet. ftir C6H2C13BrO: 26"07O/o C, 0"730/0 H. 

Handelt  es sich um die Gewinnung eines nicht vSllig analysen-  
reinen Phenols, aber ffir d i e  sp/itere Verarbeitung doch brauchbaren 
Produktes, so gentigt es, das rohe Phenol durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus verdt innte~ Alkohol zu reinigen. 

Benz0ylderivat des Trizhlorbromphenols. 

3 g des umkrystallisierten Phenols werden durch Schtitteln in 
einer SttSpselflasche mit Benzoylchlorid und Kali in alas Benzoyl- 
derivat flbergeftihrt. Das Benzoylderivat  krystatlisiert aus verdtinntem 
Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt  117 ~ 

I. 20"49 mg Substanz lieferten 30"625 mg CO9 und 3"01 mg H gO. 
If. 3" 423 mg >, >, 5' 09 mg COo und 0" 56 mg H~ O. 

Gef.: I. 40"770/0 C; 1"68O/oH. II. 40'57o/0 C, 1"83O/o H." 

Ber. flit CI3HGCI3BrO2: 41"03o/o C, 1"59o/o H. 

: Zweite Bereitung. 
2 H. Emde,  Chem. Zeitung (1911), 35, 450. 
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Das Benzoylderivat des auf anderem Wege gewonnenenTrichlor- 
bromphenols ~ schmilzt bei 118 ~ 

Oxydation des Ketobromids (I) mit rauehender Salpeters~iure zum 
2, 6-Diehlorchinon (IV). 

In einem Kolben, in dem sich 60 cm 3 rauchender Salpeter- 
sg.ure befinden, bringt man vorsichtig in kleinen Anteilen und unter 
Schtitteln 10 g Trichlorphenolbrom. Man erw/irmt ganz gelinde, bis 
sich die Substanz gerade gelSst hat, schtittet das abgekfihlte Gemisch 
vorsichtig auf Eis und saugt ab. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol bekommt man goldgelbe B1/ittchen vom Hchtigen Schmelz- 
punkt (120~ 

Trichlorbromnitroanisol (1-Methoxy-2, 4, 6-Triehlor-3-Brom-5- 
Nitrobenzol). 

12 g gepulvertes Trichlorbromanisol gibt man allmS.hlich in 
kleinen Anteilen in einen Kolben, in dem sich 100 cm 3 rauchender 
Salpeters/iure befinden und erw~irmt ganz gelinde, bis das Anisol 
sich eben in der  Salpeters/iure gelSst hat. Dann giel3t man die ab- 
gek0hlte LSsung vorsichtig unter Umr0hren in ein Becherglas auf 
EisstOcke , t/if3t den Niederschlag absitzen und bringt ihn auf das 
Saugfilter. Das Nitroprodukt krystallisiert in weil3en Nadeln aus 
Alkohol vom Schmelzpunkt 74 ~ 

I. 3 '  592 ~ng- Substanz lieferten 3" 340 mg  CO 2 und 0 ' 4 6  m g  H~ O. 
II. 3 ' 5 5 9 ~ g  ~, ~ 0'130c~n~ N bei 7 3 2 m m  Druck und 17 ~ 

III. 3 '  671 m g  , ~ >, 2" 048 m g  Hal. 

IV. 0"1274ff  ~> ~, nach Z e i s e t  0 " 0 9 t 8 g  AgJ. 
V. 0 ' 2 2 6 7 g  ,, ,, ,, 0 " 1 6 1 8 g  AgJ. 

Gef. : I. 25'  36 % c, t .  43 % H; II. 4" 14O/o N; IIL 55'  79 O/o Hal.; IV. 9" 52 O/o 
OCH3; V. 9 ' 4 3 %  OCH3.  

Ber. ffir CTH3NC13BrO3: 25"06O/o C, 0'9O/o H, 4"18o/0 N, 55"55O/o Hat. 
9"25o/o OCH 3. 

Trichlorbromnitrophenol (1-Oxy-2,4, 6-Trichlor-3-Brom-5-Nitro- 
benzol). 

Man entmethyliert das Trichlorbromnitroanisol in der fiblichen 
Weise durch Kochen mit Eisessig und Bromwasserstoffs/iure. Doch 
ist es bier nStig, 21/2 Stunden zu erhitzen. Man reinigt dutch LSsen 
des Rohproduktes in Kalilauge und Ausf/tllen mit Schwefels~iure. 
Die Substanz krystallisiert in bl/tttrigen, bisweilen k5rnigen 
Kryst~tllchen aus verdfinntem Alkohol. Schmelzpunkt 131 ~ 

1 S. p. 348. 
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I. 20"82 rag Substanz lieferten 17'08 rag" CO~ uno 0"925 rag" H20. 
II. 3'844mg" ~ >> 0'143cm3 N bei 745mm Druck und 16% 

IIL 5' 595mg" ,7 7, 0'25 cm3 N ~, 720mm ~, * 20 ~ . 
IV. 3"472 mff , ~, 2"003mo~ Hal. 

Gef. : I. 22" 38 o/0 C, 0' 5 O/o H ; II. 4" 310/o N; III. 4' 93 % N ; IV. 57" 69 o/0 Hal. 

Ber. fiir C6HNBrCI~03:22"41o/0 C, 0"31O/o H, 4 36O/o N, 57"97o~' o Hal. 

2-Chlor-4,  6-Dibromphenol .  

Eine LSsung yon 4 5 g  Kaliumbromid in 130 c m  3 Wasser  wird 
in einer StSpselflasche mit 16 cm 3 Brom (2 Mole) versetzt. Das 
Brom geht beim Umschwenken sofort in LSsung. Man fiigt die so 
bereitete BromlSsung in kleinen Anteilen unter Umschtitteln zu der 
in einer anderen Flasche befindlichen Suspension von 20 g (1 Moi) 
o-Chlorphenol in 400 c m  3 Wasser. Man erh/ilt d a b e i  eine weifie, 
lockere Ausscheidung des 2-Chlor-4,6-Dibromphenols.  Man saugt 
den Niedersehlag ab und w/ischt gut mit Wasser  nach. Durch Um- 
krystallisieren aus verdtinntem Alkohol erh/ilt man lange, dfinne 
Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 76 ~ (korr.). 

G a r z i n o  1 beschreibt die Darstellung der gleichen Verbindung 
durch Einleiten von Chlorgas in das geschmolzene 2,4-Dibrom- 
phenol. 

2-Chlor-4,  6-Dibromanisol .  

Das rohe Dibrom-o-Chlorphenol wird in alkalischer L6sung 
mit tiberschiissigem Dimethylsulfat in einer StSpselflasche methyliert. 
Schon nach einigen Minuten t/illt der Methyl/ither krystallinisch 
aus. Man bringt das Gemisch in einen weithalsigen Kolben und 
erhitzt zur Vervollst~indigung der Reaktion unter RiickfluBkfihlung 
1 Stunde auf dem siedenden Wasserbad, wobei zu beachten ist, 
dab die fiber dem geschmolzenen Anisol stehende Flftssigkeit nach 
beendeter Erhitzung stark alkalisch reagieren mul3. Sonst mug fiber- 
schilssige Kalilauge zugesetzt  werden. Nach dem Erkalten wird das 
unterdessen erstarrte Anisol abgesaugt, mit Wasser  in der Reib- 
sehale verrieben, gut nachgewaschen und im Vakuum fiber Schwefel- 
s~iure scharfgetrocknet.  Dann unterwirft man es aus einem Fraktionier- 
kSlbchen mit tief angesetztem Rohr der Destillation unter gewShn- 
lichem Druck. Die Substanz geht bei 759 m m  nahezu ohne Verlauf 
zwischen 269 bis 272 ~ (unkorr.) unzersetzt  fiber und erstarrt in 
der Vorlage zu einem schneeweifien Krystallkuchen. Durch Um- 
krystallisieren aus 50% igem Alkohol erh/ilt man das reine Anisol 
vom Schmelzpunkt  75 ~ 

~ A. a. O. 
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I. 0 ' 2 3 7 3  Substanz lieterten nach Z e i s e l  0"1813gr AgJ. 

II. 0 "19823  ,, ~> ~, ~ 0"1509ff  AgJ. 

GeL: I. 1 0 " l l 0 / 0 0 C H a ;  II. 10"060/o OCH a. 
Bet. ffir CTH~Br~C10:10"330/00CH a. 

O b e r  d ie  K r y s t a l l f o r m  d i e s e r  S u b s t a n z  te i t t  H e r r  D o k t o r  
C. H l a w a t s c h  f o ! g e n d e s  m i t :  

Aus alkoholiseher LSsung erhiilt man bei langsamem Abkiihlen oder Ver- 
dunsten einige Zentimeter lange diinne~ farblose Nadeln, welehe in ihren Winkeln 
fast innerhalb der Fehlergrenzen mit dem 2,4,6-Tribromanisol iibereinstimmen. (Vgl. 
K o h n  und F i n k ,  Monatshefte fiir Chemie, 4d, 1923, p. 193; Sitzungsber. d. Akad. 
d. Wiss., Wien, IIb,  132, 1923, p. 179. 

Beobaehtet wurden folgende Fl~tehen a (001), c (101), r (101), s (100), 
g (i02), h (103), q (011) und o (121). Fl~iehenbenennung naeh Jiiger. 

Letztere beiden Fliichen waren meist ungleichmiiNg entwiekelt, so daft an 
e inem Ende des Krystalls yon diesen beiden Fliiehen nur je eine grSl~er oder altein 
entwickelt war, und zwar bald q, bald o grSfier. (Vgl. Fig. 1 .) Die Fliiehe h ist 
stets nur mit je einer Fl~iche beobachtet. 

Es ist mithin wahrscheinlieh, daft auch diese Verbindung der domatisehen 
Klasse des monoklinen Systems angeh6rt. An beiden Enden entwiekelte KrystaUe 
wurden nieht beobachtet. Spaltbarkeit ist vorhanden nach b (010) vollkommen, naeh 
c T01) und s (100) etwas minder vollkommen, nach ~z (001) deutlieh. Die optischen 
Verhiiltnisse wie bei den iibrigen Gliedern der Verbindungsreihe: a. in der Liings* 
riehtung, ebenso die Aehsenebene, auf einer Spaltfliiehe steht eine stumpfe Bissektrix 
fast senkreeht. Doppelbreehung mittelstark. 

Aus den an zehn Krystallen vorgenommen Messungen, welche, w i e  die 
iibrigen, spiiter im Zusammenhange verSffentlieht werden sollen, ergaben sich 
folgende Elemente: a : b : c = 2 " 0 4 5 5 0 : l  :3"20184, 6 = 9 2  ~ 35' 20". 

Die Dichte wurde mittels Schwebemethode in Thoulet'seher LSsung zu 
2'  213 bestimmt, daraus bereehnet sich bei dem Molekulargewicht 300"45 ( L a n d  o lt- 
B S r n s t e i n ' s e h e  Tabelle, 2. Aufl. 0 ~  16). Das Mol. Vol. 135"77 und die Top. 
Parameter 7. ~ 5"621, ~ ~ 2"748, ~y ~ 8"799. 

Es seheint mithin die C1-Verbindung mit der Bromverbindung vollkommen 
isomorph zu sein, so daft die Stellung des C1, gegen die Bromatome ohne 
Einflufi ist. Die Spaltbarkeit scheint bei den einzelnen Gliedern gradueU verschieden 
zu sein~ so dat~ bald a, bald c, bald r, bald s e i n e  bessere zeigt. Auch die Spalt- 
barkeit nach b, die bei allen Gliedem mindestens angedeutet ist, ist versehieden 
vollkommen. 

fb ,o,oX.( ,o ,  ) fc] 

e ( ,o i )  (,'7 -, 

Fig. 1. 
2-Chlor-4, 6-Dibromanisol. 

H e r r  Dr .  H l a w a t s c h  h a t t e  a u c h  d ie  Gfi te ,  d ie  K r y s t a l l f o r m  
d e s  2, 4 , 6 - T r i c h l o r a n i s o l s  z u  u n t e r s u c h e n  u n d  te i l t  d a r t i b e r  m i t :  
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Aus Alkohol auskrystailisert: 
Farblose, lange Nadeln, in der L~ingsriehtung liegt ct, dureh die jeweils 

horizontal liegende breitere Fliiehe sieht man entweder die optische Normale oder 
eine stumpfe Bisektrix, die spitze Bisektrix konnte leider nicht beobaehtet werden, 
sie liegt in der Liingsriehtung und diirfte eillen nicht sehr kleinen Achsenwinkel 
aufweisen. 

Aus dem Sehmelzflusse erhS.lt man Krystalle vorl analoger Orientierung, sie 
enden dann meist in Spitzen yon variablem WinkeI. 

Die Messungen der aus Alkohol zuerst dutch Abkiihlen, dann dutch lang- 
sames Verdurlsten ausgeschiedenen Krystalle ergab deren Verwandsehaft mit Tribrom- 
ar~isol gleieher Stellung und de~ Zwisehensubstitutionsprodukten yon Brom und Jod- 
anisol, also monokline, nach der Orthodomenzone gestreckte Krystalle; mit den 
Orthodomen a (001), c (101), g (102), 5, (101) und s (100), an den Enden tier 
b-Achse waren bei den durch Verdunsten ausgesehiedenen K13rstallen die Fliiehen 
q (011) u n d o  (121) entwiekelt; die durch Erkalten gebildeterx zeigten schlecht 
ausgebildet meist nur die Fliiche b (010) als Endung. Die eingehendere Ver~Sffent- 
lichung der Messungen erfolgt spiiter im Zusammenhange mit anderen Gliedern 

de rse lben  Reihe. Die Krystallklasse scheint die monoklin domatische zu sein, da q 
u n d o  Niufig an einem Ende nut  mit einer Fliiehe ausgebildet sin& Es ist also die 
niedrigere Symmetrie aueh fiir das Tribromanisol anzunehmen und nicht auf die 
Jodverbindungen beschriinkt, wie Verfasser friiher annahm. 

a g ( ~ o 2 ]  

(oo,) c . 

:,o,/ j 

c_ fro O 

"....// :,, 

Fig. 2. 
2, 4, 6-Trichloranisol. 

Das Achsenverhiiltnis ist a : b : c 2" 01105 : 1 : 3" 19471 ~ = 92 ~ 58'  25 ' .  
D (mittels Thoulet'scher Lgsung bestimmt: 1 '640 Mol.-Gew. 211'41, daraus 

Mol.-Vol. 128"91, daraus bereehnen sieh die topischen Parameter 

Z: t~ : t, 5"4671 : 2 '7186 : 8"6850. 

Spaltbarkeit ist vollkommen nach r (101), etwas weniger gut nach a (001), 
dureh QuergIiederung noeh angedeutet b (010), es war darum nicht mtiglieh, die 
spitze Bisektrix zu beobachten. 

Die Ausbildung des Krystalls zeigt Fig. 2, das linke Ende ist als Brueh- 
fl~iche gedaeht. 

4 ,  6 - D i b r o m -  2 - C h l o r m o n o n i t r o a n i s o l  (1 - M e t h o x y  - 2 - C h l o r  - 4 ,  6 -  
D i b r o m  - 3 -  N i t r o b e n z o l  o d e r  1 - M e t h o x y -  2 -  C h l o r -  4 ,  6 -  D i b r o m -  5-  

N i t r o b e n z o l )  ( V  o d e r  V I ) .  

6 g d e s  d e s t i l l i e r t e n ,  g e p u l v e r t e n  D i b r o m - o - C h l o r a n i s o l s  w e r d e n  
bei  g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  a l l m / i h l i c h  in  5 0  c m  3 r a u c h e n d e  
S a l p e t e r s / i u r e  e i n g e t r a g e n .  I s t  a l l e s  in  L S s u n g  g e g a n g e n ,  s o  w i r d  
die  r o t  g e f / i r b t e  F l t i s s i g k e i t  a u f  E i s  g e g o s s e n .  Z u r  V e r v o l l s t / i n d i g u n g  
d e r  F / i l l u n g  w i r d  m i t  K o c h s a l z  v e r s e t z t .  D e r  e n t s t a n d e n e  f l e c k i g e  
N i e d e r s c h l a g  w i r d  a b g e s a u g t ,  m i t  e t w a s  W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  
u n d  a u s  w e n i g  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  M a n  erh~ilt wei l3e  p r i s -  
m a f i s c h e  K r y s t a l l e  v o m  S c h m e l z p u n k t  73  ~ 
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I. 3'88 rag' Substanz lieferten 0"127 c m  3 N bei 730ram Druck und 17 ~ 
II. 0'2768g" >> >, nach Zeisel  0"1892g" AgJ. 

Gef.: I. 3'70/0 N; IL 9'03o/00CH a. 
Ber. ftir CTHgNBr2C103: 4"05O/o N; 8"98o/o OCH 3. 

4, 6 - D i b r o m - 2 - C M o r - 3 ,  5 -Din i t roan i so l .  

13 g destilliertes, gepulver tes  Dibrom-o-Chloranisol  werden  bei 
gewShnl icher  T e m p e r a t u r  in 130 cm 3 r auchender  Salpeters~iure, die 
sich in e inem 500 cm 3 fassenden  wei thals igen Kolben befindet, 
l angsam eingetragen.  Nach  kurzer  Zeit hat  sich alles mi t  hellroter 
Fa rbe  Mar gelSst. SoUte sich das Gemisch  erw/irmen, so kfihlt m a n  
durch  Einstel len des Reaktionsgefiil3es in kaltes Wasser .  Dann  
tr~igt man  unter  Kfihlung g0 bis 80 cm 3 konzentr ier ter  Schwefel-  
s/iure vorsicht ig in Mengen  von  je zirka 20 cm a in die LSsung  ein. 
Vor  dem jewei l igen  Zuft igen einer wei teren  Menge  muf3 sich das 
Gemisch  auf  Z immer tempera tu r  abgektihl t  haben.  Nach  dem Ein- 
t ragen von  zirka 60 c m  3 SchwefelsS.ure trfibt s ich die LSsung,  und  
es beginr~en sich feine Krysta l lnadeln  auszusche iden .  Man ffigt den 
Rest der Schwefels~.ure hinzu,  schf i t t e l t  um und  lg.13t 5 Minuten 
stehen. Dann  giel3t man  unter  st/ indigem Umrf ihren  auf  Eis. Man 
15.13t den Niederschlag  absi tzen,  saugt  ab und  w/ischt mit W a s s e r  
aus. Durch  Umkrysta l l i s ieren  aus Alkohol  erh/ilt man  das Dinitro- 
anisol in kSrnigen Krystal len yore  S c h m e l z p u n k t  128 bis 129 ~ 

I. 20" 395 g" Substanz lieferten 15" 995 rag" CO 2 ur~d 1." 70 **~g H 20. 
II. 4"680rng >, , 0'286cma N bei 730ram Druck und 16 ~ 

III. 7"485mg" ,, ,, 0 '50 cma N * 720 mm ~ >, 20 ~ . 
IV. 3" 548 ~g" * >> 1" 794 mg Hal. 
V. 0'376g" >> ,> nach Zeisel O'2121ef AgJ. 

Gel. : I. 21' 4 O/o C, 0' 93 O/o H; II. 6" 93 o/o N ; I[I. 7' 37 O/o N; IV. 50" 56 O/o Hal. ; 
V. 7"46 O/o OCH 3. 

Ber. flit CTHaN2Br2C1Os: 21"53O/o C, 0"77o/o H, 7"18O/o N, 50~03O/oHaI. , 
7" 94o/o OCH a. 

4, 6 - D i b r o m - 2 - C h l o r - 3 ,  5 - D i n i t r o p h e n o l  (VII).  

5 g des reinen, t rockenen  Dibrom-o-Chlordini t roanisols  werden  
in e inem 100 cn43 fassenden KSlbchen mit e ingeschl iffenem Rfickflul3- 
ktihler in 20 cm 3 Eisess ig  un te r  E rw/ i rmen  gelSst und  dann  durch  
den Kiihler, dessen  Schliff m a n  vorteilhaff mit s i rupSser  Phosphor -  
sgure  dichtet,  5 cm a r auchende  Bromwasserstoffs~iure zugeffigt.  Man 
kocht  nun  auf  dem D r a h m e t z  11/~ Stunden,  w/ihrend we iche r  Z e i t  
n o c h  zweimal  je 5 cm 3 Bromwassers toffs / iure  hinzugeff lgt  werden.  
Dann gieiBt man  das Reak t ionsgemisch  in 300 bis 400 cm 3 Wasse r ,  
saug t  den krystal l inischen Niedersch lag  ab, 16st in mSglichst  w e n i g  
L a u g e  unter  Erwg.rmen, filtriert, s~tuert das Fittrat mit verdt innter  
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Schwefels/iure an und saugt das Dinitroprodukt ab. Das Dibrom-o- 
Chlordinitrophenol k:Tstallisiert arts Alkoh01 in dfinnen Prismen vom 
Schmelzpunkt  180 bis 181 ~ 

I. 20.100 mg Substanz lieferten 14"085 mg CO 2 und 2"54 mg H20. 
IL 3"812 mff ,, ,, 2"650mg CO 2 und 0"38 m g  H~O. 

IlL 6'335 m g  ,> , 0"412ores N bei 720ram Druck und 19 ~ . 
IV. 3"558 ~ttff >> * 1'826mg Hal. 

GeL: I. 19"i2O/o C, 0"14O/o H; IL 18'97O/o C, 0"11O/o H; III. 7"2O/o N; 
IV. 51'32O/o Hal. 

Ber. fiir C6HN2Br~C1Os: 19"14O/o C, 0"26O/o H, 7"44O/o N, 51"89O/o Hal. 

4, 6-Dij od-2-Ohlorph enol. 

Man 15st 3"5 g ~tznat ron in 3 1 " c m  3 Wasser,  ftigt dann 5 g  
o-Chlorphenol ( K a h l b a u m )  dazu und verdfinnt nach erfolgter 
LSsung auf 200 c m  3. Aufierdem stellt man sich eine LSsung yon 
2 0 g J o d k a l i u m  in 1 5 c m  3 W~asser her und triigt 2 0 g J o d  in 
dieselbe ein. Nach vollstiindiger LSsung  des  3ods verdfinnt man auf 
100 c,m 3 und versetzt die alkalische ChlorphenollSsung unter stetem 
Umschwenken  in mehreren Anteilen mit der JodjodkaliumlSsung. Man 
1/il3t 5 Minuten slehen, versetzt das Reaktionsgemisch mit fiber- 
schtissiger w/issriger, schwefliger S/iure, saugt den entstandenen 
Niederschlag ab, w/ischt ihn, his der Geruch nach  schwefliger S/lure 
verschwunden ist, mit Wasser  aus und krystallisiert das rohe Dijod- 
o-Chlorphenol aus Alkohol urn. Die Subs tanz  krystallisiert in pris- 
matischen Nadeln vom Schmelzpunkt  96 ~ 

Ausbeute aus 10 g o-Chlorphenol 25 g Dijod-o-Chlorphenol. 

I. 0" 15872" Substanz lieferten naeh Baubigny und Chavanne 0"1955g AgJ. 
II. 0"1292g ,, * ~ ~ ~ >> 0"16062" AgJ. 

GeL: I. 66'59O/o J; II. 67"190/o J. 
Bet. ffir C6HaJ2CIO: 66'74O/o 3. 

4, 6-Dij od-2-Chloranisot. 

Man 15st das robe Dijod-Chlorphenol in Kalilauge und 
methyliert es durch Schtitteln mit Dimethylsulfat in der iiblichen 
Weise. Da die Reaktion unter Erw/irmung vor s i c h  geht, mul3 
unter der Wasser lei tung gut gekiihlt werden. Das Methylierusgs- 
produkt wird durch Umkrystallisieren aus wenig Eisessig in weii3en 
Nadeln vom Schmelzpunkt 65 ~ erhatten. 

I. 0'2984ff Substanz lieferten naeh Baubigny und Chavanne 0"3558g AgJ. 
II. 0"1914g * ~ - Zeisel 0"1095g AgJ. 

GeL: I. 64"45O/o J; II. 7"56O/o OCH a. 
Ber. fiir CTHsJ2C10: 64"36O/o J; 7"870/00CH a. 
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lJber die Krystallform dieser Substanz teilt Herr Dr. C. Hla- 
watsch  folgendes mit: 

Aus Alkohol erhiilt man aueh aus wenig fibersgttigten LSsungen (durch 
Abgiegen yon der ersten KrystaUausscheldung nach dem Abkiihlen entstanden) sehr 
diinne, etwas spiel3ige Krystalle, welche selten eine ungef~.hr senkrecht afif die 
L~ingsriehtung stehende EndflRche, meist schlecht reflektierend, beobachte n liel]en. 

Die AusISschungsriehtung a liegt parallel der Liingsriehtung, weilig geneigt 
gegen die Normale einer Fliiehe der Liingszone, und zwar i n  der zu derselben 
senkrechtenEbene (Symmetrieebene) steht die optisehe Normale; ungef~.hr senkreeht 
zu dieser F1Rche scheint eine Spaltbarkeit zu gehen. Infolge der Dfinne der Krystalle 
war ein.e Identifikation dieser Fl~ichen mit den gemessenen nicht mSglieh, da die 
Fliichen in der Breitenentwicklung abweehselten oder wenig verschieden waren. 

Fal]t man die Krystalle als monoklin auf, wie es die optisehen Verh~iltnisse 
andeuten, so entspricht die LRngszone den Orthodomen. Da die Endfliiche, wenn 
sie iiberhaupt beobachtet wurde, aber hie genau im Zonenpol Iag, sondern 1 b~s 3 ~ 
davon entfernt, so ist es nicht ausgeschlossen, daft die Krystalle in Wirkliehkeit 
triklin sind. Zur Bereehnung des Achsenverhiiltnisses c: c* =iv0 = 1"70416 wurde 
die monokline Auffassung angenommen. Beobachtet wurden die Fliichen a (100), 
c (001), d (i01), j (104), k (108) und b (010). 

Eine Nh~lichkeit ist entsehieden vorhanden sowohl mit der 2 C1, 4, 6 Br als 
mi t  der 2, 6 J 4 C1-Verbindung. Doch liegt die Fl~iehe mit der Poldistanz yon etwa 
58 '5  ~ bei der Jodverbindung im stumpfen Winkel, bei der Br-Verbindung im spitzen. 

Hingegen tritt eine gewisse Winkeliilmliehkeit der Orthodomenzone der Ortho- 
verbindung mit der Prismenzone der Paraverbindung hervor (010) : (210) = 65 ~ 22" 5 ~ 
gegen (100):(104)~---64~ bei der ersteren. Es ist also e~tschieden eine Stellungs- 
isomerie zu beobaehten, wenn yon zwei analogen Verbindungen, die untereinander 
krystallographisehe Verwandtsehaft zeigen, ein Austauseh einzelner (Halogen-)Atome 
stattfindet. Die auffallende Versehiedenheit in der Lage der Basis zum i.ibrigen 
Komplex bei der Jod- und bei der gleichgestellten Br-Verbindung bedarf noch elner 
Aufkliirung, die erst erfolgen kann, wenn es gelungen sein wird, bei der Jodver- 
bindung prismatisehe Fliichen zu beobachtem Zwlllingsb!ldung naeh einer Ortho- 
domenfl~iche, anseheinend (100) wurde optiseh erkannt, bei der Messung ergaben 
sich ebenfalls Andeutungen hierfiir, welche abet nieht die Lage der Basis arAers 
:anzunehmen gestatteten. 

Dibrom-o-Chlorphenolbrom (Tr ib romchlorzyk lohexad i~non)  (VIII). 

2 0 g  o-Chlorphenol werden in einer Flasche, die zirka 6 1 
faf3t und zur H~ilfte mit Wasser  gefflllt ist, unter Umschiitteln in 
LSsung gebracht. Hierauf bereitet man sich durch Eingief3en yon 
70 cm 3 Brom (zirka 9 Mole) in eine L6sung yon 200 g Bromkalium 
,in 500 cm 3 Wasser  eine BrombromkaliumlSsung, die man auf einmal 
zur Chlorphenoll6sung zuftigt. Anfangs fNlt weil~es DibromchIor- 
phenol  aus, das durch die Aufnahme des dritten Bromatoms mit 
der Zeit sich in das gelbe Ketobromid umwandett .  Da durch 
(iberschtissiges Brom die Farbe des Niederschlages verdeckt  ist, 
nimmt man zu ihrer Feststellung etwas Substanz mit einem Glas- 
stabe heraus und priift, ob sie auch nach dem Abdunsten des 
Broms gelb bleibt, Es genfigt meist, wenn man die Flasche unter 
Umschfitteln 5 bis. 6 Tage  stehen 1/ifJt. Man saugt das Ketobromid 
:ab, wfischt, bis der Geruch nach Brom verschwunden ist~ und trocknet 
alas dunkelgelbe Produkt auf einem Tonteller an der Luft. Eine 
Probe der t rockenen Substanz zersetzt  sich beim Erhitzen in der 
Eprouvet te  unter Abspaltung yon Bromd~impfen. 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 25 
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Umlagerung desDibromchlorphenoibroms  (VIII) zum Tribrom- 
o-Chlorphenol (vermutlich einem Gemisch y o n  IX und X ) .  

Das auf dem Tontelter an der Luft getrocknete Ketobromid 
:~.qrd in einen weithalsigen Kolben gebracht, mit konzentrierter 

Schwefels~iure fibergossen and vorsiclqtig auf dem Drahtnetze unter 
st~indigem Rtihren 8 0  Iange erhitzt, his die Substanz gerade zu 
einem gelben 01e zusammengeschmolzen ist. Freies Brom daft 

dabe i  nieht entweichen. Man 1/it3t dann erkalten, gieI3t die fiber- 
stehende Schwefels~ure, die sich w/ihrend der Reaktion zuerst grtin 
und dann immer dunkler gef~irbt hat, in kNtes Was,_er ab, verreibt 
das * inzwischen zu einem barren KuctJen erstan'te Umtage:-dngs- 
pr0dut:t unter ZuSatz yon Wasser in der Reibschate, w/ischt mehtanats 
mit Wasser nach, I6st dann in m6glichst.wenig hei13em Alkohol auf 

u n d  giel3t die a!koholische L(Ssung unter Umrflhren in viel kattes 
Wasser. Man saugt  die F~illung ab, 16st in 200/oiger Lauge, verdtinnt 
stark mit \Vasser, giefs durch ein Fattenfilter und s~uert das Filhat 
mit verdfinnter Schwefels~ure an. Das so behandelte~ abgesaugte 
Reaktionsprodukt ist noch immer stark verub, reinigt. Man k rystallisiert 

schlief31ich mehrmals aus Alkohol um. Filz d.finner; wotliger Nadeln 
vom Schmelzpunkt 96~ 

, f 

20 "895 mg Substm~ lieferteIx 14' 730 .rag CO~ u n d l '  51 mg HsO. 
GeL: 19"23% C, 0"8% Eo . 

Bet. Nr CaH~Br~CiO: 19"72t% C, 0"55o/o, 'H. 

~176 (unkorr.) unter einem Der Methyl/ither siedet bei 320 bis o , , o  

Druck yon 757'.~m. Nadeln vom Fp. 87 ~ Die Analysen ergaben: 

L 20" 925 mg Substanz Iieferten' 16' 7 ~@- CO e und B'39 ~t~ H e O. 
IL 3"22-0 ~g ~ ~ 2" 848 ~g HaL 

[IL 0"2.9~49g 3" > nach g e : s c l  0"1425g  AgJ. 
IV. 0 "gg9g  ~ >, ~ ~- 0 " I 4 8 9 g  AgJ. 

GEL:' L 2i '77o/0 C, 1 '28o/0 H; II. 72'920/0 Hal.; II:. 8.370/0 ocHs; 
IV. 8" 230/o,0CH s. 

Ber. Nr CTH4Br~C10: 22"160/o C, 1"060/0 H, 72"56% Hal., 8 " I 8 %  OCH s. 

Oxydation des Ketobromids (VIII) mit Salpeters~iure zum 2-Ct-Jor- 
6-Bromchinon (XII), 

2 0 g  des rohen Ketobromids tr~igt maa in Ar~teilen in t00 cr 
yauchender Salpeters~ure ein und schfittelt so lange, bis alles gel6st 
isL Dann gieBt man auf Eis und l~if3t den Niederschlag absitzen. 
Ma:n saugt ab und krystallisiert aus Atkohot urn. Unter dem 
Mikroskop sJeht mar, gotdgelbe Bl~.ttchen vom Schmeizpunkte 
113 b i s  t t4 ~ 
3"56I ~ g  Substan~ lieferten 1"867 mg Hal. 

GeL: 5S.4So/o Hal. 
Ber. fiir C~H2OsC1Br: 52' lI-o/o Hat. 


