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Uber das 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol und das
2-Chlor-4, 6-Dibrompheneol
XXVI Mitteilung tiber Bromphenole

Von
Moritz Kohn und Fanny Rabinowitsch
(Mit 2 Textfiguren)
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1927)

Im Zusammenhange mit anderen Arbeiten, Uber deren Er-
gebnisse spdter berichtet werden wird, war eine Untersuchung des
2,4 6-Trichlor-3-Bromphenols (II) und des 2,3, 6-Trichlor-4-Brom-
phenols (IIl) erforderlich. Kines dieser Halogenphenole (II oder III)
kénnte aus dem 2,4, 6-Trichlorphenolbrom (einem Trichlorbrom-
zyklohexadiénon) (I) durch Umiagerung hervorgehen.

Uber die Ketobromierung des gewdhnlichen Trichlorphenols
hat schon R. Benedikt! vor dreiundvierzig Jahren Mitteilung
gemacht. Er hat in Uberschiissiger Salzsdure geldstes Brom auf
Trichlorphenol wirken lassen. Das Ketobromid (1) (Trichlorphenolbrom)
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hat er mit konzentrierter Schwefelsiure zu einem Trichlorbrom-
phenol, das auf Grund seiner Bildungsweise entweder das 1-Oxy-
3-Brom-2, 4, 6-Trichlorbenzol (II) oder das 1-Oxy-4-Brom-2, 3, 6-
Trichlorbenzol (IIl) sein kann, umgelagert. Allerdings hat die
Substanz, bei der die Frage nach ihrer Struktur (Il oder II) bis
zum heutigen Tage noch nicht entschieden worden ist, ihrem Ent-
decker bei der Analyse nur anniihernd stimmende Zahlen, und zwar

1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 235 u.f. (1883).
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nur bei der Halogenbestimmung, geliefert. Auch der Schmelzpunkt-
ist von Benedikt nicht angegeben worden.

Das Trichlorphenolbrom (I) wird nach unseren Beobachtungen
glatt gebildef, wenn man Trichlorphenol in Kalilauge 16st, mit
verdiinnter Bromwasserstoffséure das Trichlorphenol ausféllt und
auf das in fein verteilter Form ausgeschiedene Trichlorphenol eine
Brombromkaliumlésung wirken 146t. Unter diesen Bedingungen ist
meist schon nach 6 bis 7 Stunden die Bildung des Trichlor-
phenolbroms(I) erfolgt. Es mufi sogar bemerkt werden, dafi beildngerer
Einwirkung der Brombromkaliumlosung Zersetzungen eintreten,
in dem o6lige Ausscheidungen sich bilden. Durch rauchende Salpeter-
siure wird das Ketobromid (I) zum gewohnlichen 2,6-Dichlor-
chinon (IV), vom richtigen Schmelzpunkte oxydiert. Schon beim
Erhitzen des Ketobromids (I) auf dem Wasserbade mit konzentrierter
Schwefelsdure geht es in das Trichlorbrompheno! (II oder III) {iber.
Um zum analysenreinen Trichlorbromphenol zu gelangen, mufiten
wir schliellich die bereits mehrmals umkrystallisierte Substanz mit
Kalilauge und Dimethylsulfat methylieren, den Methyldther der
Destillation unterwerfen, wobei er von 285 bis 290° bei 754 mm
Druck als weifies krystallinisch erstarrendes Produkt iibergeht, und
den destillierten Methyldther der Entmethylierung durch Kochen
mit Bromwasserstoffsaure und Eisessig unterwerfen. Unser Préparat
schmilzt bei 76° (korr.), der Methylither bei 64 bis 65°, das Benzoyl-
derivat, bei 117° und die vollstindige Analyse des Phenols, sowie
die Analysen seines Methyldthers und des Benzoylderivates beweisen,
daf unsere Methode vo0llig reines Trichlorbromphenol Hefert. Daf}
das so darstellbare Trichlorbrompheno!l das 1-Oxy-3-Brom-2, 4, 6-
Trichlorbenzol (I) ist, also bei der Umlagerung des Ketobromids
das Bromatom in die m-Stellung zum Hydroxyl getreten ist, war
von vornherein zu erwarten; denn aus der Arbeit von M. Kohn
und A. Rosenfeld! geht hervor, da 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 Gewiflheit wird jedoch diese Vermutung durch
bisher unverdffentlichte Beobachtungen aus dem hiesigen Laboratorium.
Es sind andere, die Frage nach der Struktur mit Sicherheit ent-
scheidende Wege zur Darstellung des Trichlorbromphenols auf-
gefunden worden. Das so dargestellte 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol
hat den Schmelzpunkt 74°, sein nicht destilliertes, sondern nur
umKkrystallisiertes Anisol den Fp. 61° und sein Benzoylderivat den
Fp. 118°. Diese Beobachtungen stimmen mit den unseren befriedigend
tiberein.

Bei der Durchsicht der Literatur haben wir allerdings gefunden,
daB ein Trichlotbromphenol, dem ebenfalls die Struktur (II) zu-
geschrieben wird, bereits im Jahre 1913 von den Engldndern

1 Monatshefte fiir Chemie, 46, p. 109 u.f.
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Hamilton Mc Combie und Percy James Ward?! erhalten worden
ist. Die genannten Chemiker leiten in die essigsaure Ldsung des
m-Bromanilins 2 Stunden einen Chlorstrom ein, das dabei gebildete
2, 2,38, 4,4, 6-Hexachlorbromzyklohexenon lieferte ihnen beim Er-
hitzen mit 4 Molen Kaliumjodid in einer Eisessiglosung ein Trichlor-
bromphenol vom Schmelzpunkt 61°. Thr Benzoylderivat schmilzt
bei 102°.

Wir haben ferner das Anisol in der Kilte mit rauchender
Salpetersdure behandelt und sind so zum 1-Methoxy-3-Brom-2, 4, 6-
Trichlor-5-Nitrobenzol gelangt, das wir der Entmethylierung mit
rauchender Bromwasserstoffsdure und Eisessig unterworfen haben,
wobei das Trichlor-m-Brom-m-Nitrophenol (das 1-Oxy-3-Brom-2, 4, 6-
Trichlor-5-Nitrobenzol) entsteht.

Das 2-Chlor-4, 6-Dibromphenol hat Garzino? durch Einleiten
eines Mols Chlor in das geschmolzene 2, 4-Dibromphenol dargestellt.
Bequemer wird das 2-Chlor-4, 6-Dibromphenol erhalten bei der
Bromierung von o-Chlorphenol mit 2 Molen, einer wisserigen Brom-
bromkaliumiésung. Die Methylierung mit Kalilauge und Dimethylsulfat
liefert das zugehoOrige Anisol, einen unter Atmosphédrendruck un-
zersetzt destillierbaren, festen Korper. Das Anisol wird durch Ein-
wirkung von Kkalter rauchender Salpetersdure in ein Mononitro-
produkt, das 1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol (V)
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oder das 1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol (VI) um-
gewandelt, wdhrend bei der Einwirkung eines Gemisches von
konzentrierter Schwefelsdure wund rauchender Salpetersdure das
{-Methoxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3, 5-Dinitrobenzol erhalten wird. Die
Entmethylierung des letzteren durch Kochen mit Bromwasserstoff-
sdure und Eisessig liefert das 1-Oxy-2-Chlor-4, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro-
benzol (VII).

Bei der Jodierung in alkalischer Lé&sung koénnen in das
o-Chlorphenol 2 Jodatome eingefiihrt werden. Man erhilt das 1-Oxy-
2-Chlor-4, 6-Dijodbenzol. Das 1-Oxy-2-Chlor-4, 6-Dijodbenzol wurde
durch seinen krystallisierten Methylither charakterisiert.

Wenn man das o-Chlorphenol mit einer starken, tiberschiissigen
wisserigen Losung von Brombromkalium behandelt, werden 3 Atome
Brom aufgenommen. Man erhalt das o-Chlordibromphenolbrom (ein
Tribromchlorzyklohexadignon (VII).

1 Journ. Chem. Soc., London 103, 1995— 2006 .(Zentralblatt 1914, 1. 852).
2 Garzino, Berl. Ber., Bd. 25. Ref. 121.
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Die Umilagerung ‘des erwihnten Ketobromids! durch Um-
schmelzen unter Kkonzentrierter Schwefelsidure gibt ein neues Tri-
brom-o-Chlorphenol, weiches auf Grund seiner Bildungsweise, je
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nachdem das Bromatom die Stellung 3 oder_ 5 aufgesucht hat, ent-
weder das 1-Oxy-2-Chlor-4, 5, 6-Tribrombenzol (IX) oder das 1-Oxy-
2-Chlor-3, 4, 6-Tribrombenzol (X) sein kann.

Es erscheint von vornherein moglich, daff bei dieser Um-
lagerung ein Gemenge der beiden Isomeren gebildet wird.

Das reine 2-Chlor-3, 4, 8-Tribromphenol (X) und seine Derivate
wurden {ibrigens bereits in der XXIV. Mitteilung {iber Bromphenole
von M. Kohn und J. Pfeifer beschrieben, Die Genannten haben
das 2-Chlor-3; 4, 6-Tribromphenol durch Chlorierung .des 3, 4, 6-Tri-
bromphenols (XI) gewonnen. '

Das Ketobromid (VIII} wird von rauchender Salpetersdure
leicht angegriffen, wobei das in der Literatur bereits beschriebene
2-Chlor-6-Bromchinon? (XII) vom richtigen Schmelzpunkt und
richtiger Zusammensetzung entsteht. Das Tribrom-o-Chloranisol ist
unter gewdhnlichem Druck unzersetzt destillierbar.

_ Trichlorphenolbrom (I}.
(Trichlorbromzykiohexadignon.)

Man 18st 60 g kauflichen Trichlorphenols mit 100 ¢m® 20/ iger
Lauge und verdiinnt in einer groBen Flasche auf zirka 6 Liter. In
einer anderen Flasche 18st man 200 ¢ Bromkalium in 500 em?
Wasser, fiigt 70 em® Brom hinzu und schiittelt bis zur villigen
Losung. Die alkalische Trichlorphenolldsung fallt man durch Zusatz
von 25 c¢m® Kkonzentrierter Bromwassemtoffsaure und fligt sofort

1 W. N, Lauer (Joutn. Americ. chem. soc,, 48, 442—451; Chem. Zentral-
blatt, 1926, [, 2682) hilt Thieles Formuherunw des Tribromphenalbroms  fiir
unrichiig.

2 Ling. Sot., 61, 83
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unter kriftigem Schiitteln die Brombromkaliumlésung hinzu. Unter
haufigem Umschiitteln 148t man das Gemisch etwa 7 Stunden
stehen. Unterdessen wird der flockige Niederschlag, der anfangs
rein weifl war, immer gelber. Vom Fortschritt dieser Verdnderung
iiberzeugt man sich von Zeit zu Zeit, indem man mit Hilfe eines
Glasstabes eine kleine Menge des Niederschlages an die Luft bringt.
Auch nach dem vblligen Verdampfen des anhaftenden Broms mufl
die Probe deutlich gelb bleiben. Léngeres Stehenlassen des Gemisches
ist unbedingt zu vermeiden, weil die Reaktion leicht unter Bildung
von Oligen, dunkelroten Produkten weiter geht. Um der Beldstigung
durch entweichende Bromddmpfe nach Tunlichkeit zu entgehen,
erfolgt die Trennung des Reaktionsproduktes von der iiberstehenden
bromhaltigen Fliissigkeit am besten durch Abhebern der letzteren
in der von M. Kohn und S. Suffimann! in diesem Laboratorium
ausgearbeiteten Art. Das mit Wasser gut ausgewaschene Ketobromid
wird auf Tontellern an der Luft getrocknet und ist zur weiteren
Verarbeitung rein genug.

2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (II) und 2,4, 6-Trich10r-3-Bromanisol.

Hier genligt zur Umlagerung die bloSe Erhitzung des Keto-
bromids (I) mit konzentrierter Schwefelsiure auf dem siedenden
Wasserbade. Das auf einem Tonteller getrocknete Ketobromid gibt
man in einen vollstdndig trockenen, mit einem Steigrohr versehenen
Weithalskolben, Ubergiefit mit konzentrierter Schwefelsdure und
erwdrmt auf einem lebhaft siedenden Wasserbade, bis die Substanz
zu einem gelben Ole vollstindig zusammengeschmolzen ist. Nun
146t man erkalten und bringt das Gemisch vorsichtig in ein Becher-
glas mit viel kaltem Wasser. Man saugt das zu einem Klumpen
erstarrte Reaktionsprodukt ab, wéscht mit Wasser nach, 16st in
Alkohol und gielt die alkoholische Losung durch ein Faltenfilter
unter fortwidhrendem Umriihren in viel kaltes Wasser. Man saugt
neuerlich ab, 16st das Rohprodukt in Kalilauge, verdiinnt, filtriert
und fallt mit verdiinnter Schwefelsdure wieder aus. Um das Trichlor-
bromphenol analysenrein darzustellen, muff man es mit Dimethyl-
sulfat in alkalischer Losung methylieren, den Methyldther destillieren
und den letzteren wieder entmethylieren. Zum Zwecke der Dar-
stellung des Anisols wird das Trichlorbromphenol in alkalischer
Losung in einer Stopselflasche in der {iblichen Weise methyliert.
Unter fortwidhrender Kiihlung schiittelt man die Flasche so lange,
bis das ganze Dimethylsulfat verbraucht ist, saugt ab und trocknet
im Vakuum iber Schwefelsiure. Dann unterwirft man das scharf
getrocknete Produkt der Destillation, wobei es bei 285 bis 290°
und 754 mm Druck Ubergeht. Das Anisol krystallisiert in langen

1 XVIIL. Mitteilung tiber Bromphenole, Monatshefte fiir Chemie, 46, p. 578
(1925).
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prismatischen Nadeln aus Veldunntem -Alkkohol und hat den Schmelz-
punkt 64 bis 65° (korr)

I. 3-776 mg Substanz ‘lieferten 4006 mg CO, und 0°57 mg HyO

W.8:212mg  » = » - 2-057mg Hal

N .0-1101 g » . .» nach Zeisel 0:0808 & Agl.
IV. 0-236 ¢ » » > 0°1937 g Agl.
V. 0°2518 ¢ » » s > 0°2047 g Agl.1

Gef.: 28:940/, C; 'L 1°690[, H; IL 64-040), Hal; IIL 10-780), OCH,;
IV. 10+850), OCHy; V. 10-770/, OCH,.
Ber. fiir C;H, Cly BrO: 28940/, C; 1:390/) H; 64" 160], Hal.; 10680/, OCH;.

Die Entmethyliertng fithrt man durch 21/, stlindiges Kochen mit
Eisessig und rauchender Bromwasserstoffsdure durch. Man giefit in
Wasser und saugt ab. Das entmethylierte Produkt mufl in Kalilauge
gelost, nach dem Filirieren wieder mit verdiinnter Schwefelsdure
ausgefdllt werden, um es von etwa nicht verseiften Teilen des
Anisols zu befreien. Endlich krystallisiett man das Phenol mehrmals
aus verdlinntem FEisessig, bis der Schmelzpunkt konstant wird. Es
bildet eine wollige Masse. Bei mikroskopischer Betrachtung sieht
man diinne Nadeln. Der Schmelzpunkt ist 76° (korr.).

I. 3'640 mg Substanz lieferten 3:430 mg CO, und 0°35 mg Hy O

II. 0-2196 ¢ » » nach Baubigny und Chavanne? (-4842¢
AgBr—+AgCl, wihrend 02196 g CgHyClyBrO 0:491 g AgCI-+—AgBr hitten
liefern sollen.
Gef.: I 25-7190[y C; 1-070[; H.
Ber. fiir CgH,ClyBrO: 26-079/, C, 0-730/, H.

Handelt es sich um die Gewinnung eines nicht vollig analysen-
reinen Phenols, aber flir 'die spétere Verarbeitung doch brauchbaren
Produktes, so geniigt es, das rohe Phenol durch mehrmaliges Um-
krystallisieren aus verdiinnterh Alkohol zu reinigen.

Benzdylderivat des Trichlorbromphenols.

3 g des umkrystallisierten Phenols werden durch Schiitteln in
einer Stépselflasche mit Benzoylchlorid und Kali in das Benzoyl-
derivat tibergefithrt. Das Benzoylderivat krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt 117°.

1. 20°49 mg Substanz lieferten 30625 mg CO, und 3-01 mg HyO
I 3-423 mg » » 5:09mg COy und 056 mg HyO
" Gef.: L 40°779), C; 1+680fy H. IL 40°570) C, 1-830)y H
Ber. fiit Cy3H,ClyBrOy: 41°030/, C, 1:590/y H

1 Zweite Bereitung.
2 H. Emde, Chem. Zeitung (1911), 35, 450.
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Das Benzoylderivat des auf anderem Wege gewonnenen Trichlor-
bromphenols! schmilzt bei 118°.

Oxydation des Ketobromids (I) mit rauchender Salpetersiure zum
2, 6-Dichlorchinon (IV).

In einem Kolben, in dem sich 60 cm?® rauchender Salpeter-
sdure befinden, bringt man vorsichtig in kleinen Anteilen und unter
Schiitteln 10 g Trichlorphenolbrom. Man erwdrmt ganz gelinde, bis
sich die Substanz gerade geldst hat, schiittet das abgekiihlte Gemisch
vorsichtig auf Eis und saugt ab. Durch Umbkrystallisieren aus
Alkohol bekommt man goldgelbe Bldttchen vom richtigen Schmelz-
punkt (120°). -

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

12 g gepulvertes Trichlorbromanisol gibt man allméhlich in
kleinen Anteilen in einen Kolben, in dem sich 100 ¢m® rauchender
Salpetersdure befinden und erwidrmt ganz gelinde, bis das Anisol
sich eben in der Salpetersdure geldst hat. Dann giefit man die ab-
gekiihlte Losung vorsichtig unter Umriihren in ein Becherglas auf
Eisstlicke, 146t den Niederschlag absitzen und bringt ihn auf das
Saugfilter. Das Nitroprodukt krystallisiert in weiflen Nadeln aus
Alkohol vom Schmelzpunkt 74°.

1. 3-592 mg Substanz lieferten 3-340 mg COy und 046 mg H, 0.
II. 3:559 mg » » 0+130 ¢m3 N bei 732 mm Druck und 17°.
L 3°671mg  » > 2048 mg Hal.
IV. 0°1274g ' » > nach Zeisel 0°0918 g Agl.
V. 0-22687 ¢ » > » 0-1618 & Agl.

Gef.: 1.25:360), C, 1-430), H; IL 4149/, N; IIL 55°790/y Hal.; IV. 9-520/,
OCHg; V. 9-430);, OCHj. .

Ber. fiir C;HyNCl;BrO,: 25-060), C, 0-99), H, 4-180/y N, 53550/, Hal.
9-250/, OCHs.

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

Man entmethyliert das Trichlorbromnitroanisol in der iblichen
Weise durch Kochen mit Eisessig und Bromwasserstoffsdure. Doch
ist es hier nétig, 21/, Stunden zu erhitzen. Man reinigt durch Losen
~ des Rohproduktes in Kalilauge und Ausfillen mit Schwefelsdure.
Die Substanz krystallisiert in  bléttrigen, bisweilen kornigen
Krystillchen aus verdiinntem Alkohol. Schmelzpunkt 131°.

1S, p. 348.
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I 20-82 mg Substanz lieferten 17:08 mg COy uno 0°925 mg HyO.

II. 3-844 mg > » 0143 cm3 N bei 745 mm Druck und 16°.
1L 5-595 mg > > 025 em3 N » 720mm > »  20°,

IV. 3:472 mg » » 2°003 mg Hal.

Gef.: 1. 22°389), C, 0°50) H; IL 4-310/yN; IIL 4-930], N; IV. 57+690), Hal.
Ber, fiir CgHNBrClyOy: 22-410), C, 0°310/, H, 4 360j; N, 57-970;, Hal

2-Chlor-4, 6-Dibromphenol.

Eine Losung von 45 g Kaliumbromid in 130 cm® Wasser wird
in einer Stopselflasche mit 16 ¢m® Brom (2 Mole) versetzt. Das
Brom geht beim Umschwenken sofort in Losung. Man fligt die so
bereitete Bromlosung in kleinen Anteilen unter Umschlitteln zu der
in einer anderen Flasche befindlichen Suspension von 20 g (1 Mol)
o-Chlorphenol in 400 cm?® Wasser. Man erhilt "dabei eine weifle,
lockere Ausscheidung des 2-Chlor-4, 6-Dibromphenols. Man saugt
den Niederschlag ab und wischt gut mit Wasser nach. Durch Um-
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhdlt man lange, diinne
Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 76° (korr.).

Garzino?! beschreibt die Darstellung der gleichen Verbindung
durch FEinleiten von Chlorgas in das geschmolzene 2, 4-Dibrom-
phenol.

2-Chlor-4, 6-Dibromanisol.

Das rohe Dibrom-o-Chlorphenol wird in alkalischer Ldsung
mit iiberschiissigem Dimethylsulfat in einer Stdpselflasche methyliert.
Schon nach einigen Minuten {fdllt der Methylédther krystaliinisch
aus. Man bringt das Gemisch in einen weithalsigen Kolben und
erhitzt zur Vervollstindigung der Reaktion unter RiickfluBkiihlung
1 Stunde auf dem siedenden Wasserbad, wobei zu beachten ist,
daB die tiber dem geschmolzenen Anisol stehende Fliissigkeit nach
beendeter Erhitzung stark alkalisch reagieren muff. Sonst muf lber-
schiissige Kalilauge zugesetzt werden. Nach dem Erkalten wird das
unterdessen erstarrte Anisol abgesaugt, mit Wasser in der Reib-
schale verrieben, gut nachgewaschen und im Vakuum tber Schwefel-
sdure scharf getrocknet. Dann unterwirft man es aus einem Fraktionier-
kolbchen mit tief angesetztem Rohr der Destillation unter gewdhn-
lichem Druck. Die Substanz geht bei 759 mm nahezu ohne Verlauf
zwischen 269 bis 272° (unkorr.) unzersetzt Uber und erstarrt in
der Vorlage zu einem schneeweifilen Krystallkuchen. Durch Um-
krystallisieren aus 50°/,igem Alkohol erhdlt man das reine Anisol
vom Schmelzpunkt 75°.

1 A a O.
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I. 0:237 g Substanz lieferfen nach Zeisel 0°1813 g Agl.
1. 0-1982 ¢ > > » > 0-1509 ¢ Agl.

Gef.: L 10+110/; OCHy; IL 10-060), OCHj.
Ber. fiir C;H, Br,CIO: 10330/, OCH,.

Uber die Krystallform dieser Substanz teilt Herr Doktor
C. Hlawatsch folgendes mit:

Aus alkoholischer Losung erhdlt man bei langsamem Abkiihlen oder Ver-
dunsten einige Zentimeter lange diinne, farblose Nadeln, welche in ihren Winkeln
fast innerhalb der Fehlergrenzen mit dem 2,4,6-Tribromanisol iibereinstimmen. (Vgl.
Kohn und Fink, Monatshefte fiir Chemie, 44, 1923, p. 193; Sitzungsber. d. Akad.
d. Wiss., Wien, II'b, 732, 1923, p. 179.

Beobachtet wurden folgende Flichen a (001), ¢ (I01), #» (101), s (100),
g (102), & (108), ¢ (011) und o (121). Flachenbenennung nach Jiger.

Letztere beiden Flichen waren meist ungleichmiBig entwickelt, so dafi an
.einem Ende des Krystalls von diesen beiden Fldchen nur je eine grifier oder allein
entwickelt war, und zwar bald g, bald o groBer. (Vgl. Fig. 1.) Die Fldche % ist
stets nur mit je einer Fldche beobachtet.

Es ist mithin wahrscheinlich, dafi auch diese Verbindung der domatischen
Klasse des monoklinen Systems angehdrt. An beiden Enden entwickelte Krystalle
wurden nicht beobachtet. Spaltbarkeit ist vorhanden nach & (010) vollkommen, nach
¢ 101) und s (100) etwas minder vollkommen, nach e (001) deutlich. Die optischen
Verhiltnisse wie bei den {ibrigen Gliedern der Verbindungsreihe: o in der Lings.
richtung, ebenso die Achsenebene, auf einer Spaltfliche steht eine stumpfe Bissektrix
fast senkrecht. Doppelbrechung mittelstark.

Aus den an zehn Krystallen vorgenommen Messungen, welche, wie  die
iibrigen, spdter im Zusammenhange verdffentlicht werden sollen, ergaben sich
folgende Elemente: a:b:c=2"04550:1:3-20184, 8 =92° 35' 20".

Die Dichte wurde mittels Schwebemethode in Thoulet’scher L&sung zu
2°213 bestimmt, daraus berechnet sich bei dem Molekulargewicht 30045 (Landolt-
Bérnstein’sche Tabelle, 2. Aufl. 0 = 16). Das Mol. Vol. 13577 und die Top.
Parameter y = 5621, ¢ =2"748, w =8§°799.

Es scheint mithin die Cl-Verbindung mit der Bromverbindung vollkommen
isomorph zu sein, so dafi die Stellung des Cl, gegen die Bromatome ohne
Einflug ist. Die Spaltbarkeit scheint bei den einzelnen Gliedern graduell verschieden
zu sein, so daf bald a4, bald ¢, bald 7, bald s eine bessere zeigt. Auch die Spalt-
barkeit nach b, die bei allen Gliedern mindestens angedeutet ist, ist verschieden
vollkommen.
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2-Chlor-4, 6-Dibromanisol.

Herr Dr. Hlawatsch hatte auch die Gite, die Krystallform
des 2,4,6-Trichloranisols zu untersuchen und teilt dariiber mit:
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Aus Alkohol auskrystallisert:

Farblose, lange Nadeln, in der Lingsrichtung liegt o, durch die jeweils
horizontal liegende breitere Fliche sieht man entweder die optische Normale oder
eine stumpfe Bisektrix, die spitze Bisektrix konnte leider nicht beobachtet werden,
sie liegt in der Léngsrichtung und diirfte einen nicht sehr kleinen Achsenwinkel
aufweisen.

Aus dem Schmelzflusse erhilt man Krystalle von analoger Orientierung, sie
enden dann meist in Spitzen von variablem Winkel.

Die Messungen der aus Alkohol zuerst durch Abkiihlen, dann durch lang-
sames Verdunsten ausgeschiedenen Krystalle ergab deren Verwandschaft mit Tribrom-
anisol gleicher Stellung und den Zwischensubstitutionsprodukten von Brom und Jod-
anisol, also monokline, nach der Orthodomenzone gestreckte Krystalle, mit den
Orthodomen @ (001), ¢ (101), ¢ (102), # (101) und s (100), an den Enden der
b-Achse waren bei den durch Verdunsten ausgeschiedenen Krystallen die Flichen
g (011) und o (121) entwickelt; die durch Erkalten gebildeten zeigtén schlecht
ausgebildet meist nur die Fliche & (010) als Endung. Die eingehendere Verdffent-
lichung der Messungen erfolgt spéter im Zusammenbange mit anderen Gliedern
- derselben Reihe. Die Krystallklasse scheint die monoklin domatische zu sein, da ¢
und o hidufig an einem Ende nur mit einer Fldche ausgebildet sind. Es ist also die
niedrigere Symmetrie auch flir das Tribromanisol anzunehmen und nicht auf die
Jodverbindungen beschrankf, wie Verfasser frilher annahm.
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2, 4, 6-Trichloranisol,

Das Achsenverhdltnis ist @:b:¢c 2:01105:1:3°19471 B =92° 58'25".
. D (mittels Thoulet'scher Losung bestimmt: 1640 Mol.-Gew. 21t 41, daraus
Mol.-Vol. 128-91, daraus berechnen sich die topischen Parameter

Xid:o 5°4671:2:7186: 86850,

Spaltbarkeit ist vollkommen nach # (101), etwas weniger gut nach & (001),
durch Quergliederung noch angedeutet b (010), es war darum nicht moglich, die
spitze Bisektrix zu beobachfen.

Die Ausbildung des Krystalls zeigt Fig. 2, das linke Ende ist als Bruch-
fliche gedacht.

4, 6-Dibrom-2-Chlormononitroanisol (1-Methoxy-2-Chlor-4, 6-
Dibrom -3-Nitrobenzol oder 1-Methoxy=-2-Chlor-4, 6-Dibrom-~-5-
Nitrobenzol) (V oder VI).

6 g des destillierten, gepulverten Dibrom-o-Chloranisols werden
bei gewohnlicher Temperatur allméhlich in 50 e¢m® rauchende
Salpetersdure eingetragen. Ist alles in Ldsung gegangen, so wird
die rot gefdrbte Fliissigkeit auf Eis gegossen. Zur Vervollstindigung
der Fillung wird mit Kochsalz versetzt. Der entstandene fleckige
Niederschlag wird abgesaugt, mit etwas Wasser nachgewaschen
und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Man erhéit wexﬁe pris-
matische Krystalle vom Schmelzpunkt 73°.
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1. 388 mg Substanz lieferten 0°127 cm3 N bei 730 mm Druck und 17°.
1I. 0'2768g » » nach Zeisel O']ngg AgJ.

Gef.: 1. 3-70/y N; II. 9-039/, OCH,.
Ber. fiir C;H,NBryClO5: 4-050/; N; 8-989/, OCH,.

4, 6-Dibrom-2-Chlor-3, 5-Dinitroanisol.

13 g destilliertes, gepulvertes Dibrom-o-Chloranisol werden bei
gewohnlicher Temperatur in 130 ¢m?® rauchender Salpetersdure, die
sich in einem 500 cm® fassenden weithalsigen Kolben befindet,
langsam eingetragen. Nach kurzer Zeit hat sich alles mit hellroter
Farbe klar geldst. Sollte sich das Gemisch erwédrmen, so kiihlt man
durch Einstellen des Reaktionsgefifies in kaltes Wasser. Dann
trigt man unter Kithlung 70 bis 80 em® konzentrierter Schwefel-
sdure vorsichlig in Mengen von je zirka 20 cm® in die Ldsung ein.
Vor dem jeweiligen Zufligen einer weiteren Menge mufl sich das
Gemisch auf Zimmertemperatur abgekiihlt haben. Nach dem Ein-
tragen von zirka 60 cm?® Schwefelsdure triibt sich die Losung, und
es beginnen sich feine Krystallnadeln auszuscheiden. Man fiigt den
Rest der Schwefelsdure hinzu, schiittelt um und 1468t 5 Minuten
stehen. Dann giefit man unter stdndigem Umrlthren auf Eis. Man
148t den Niederschlag absitzen, saugt ab und wischt mit Wasser
aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhédlt man das Dinitro-
anisol in kornigen Krystallen vom Schmelzpunkt 128 bis 129°.

1. 20-395 g Substanz lieferten 15-995 mg COy und 1470 mg H,O.

II. 4-680 mg > > 0-286 ¢cm3 N bei 730 mm Druck und 16°.
1. 7-485 mg > » 0:50 em3 N > 720mm > > 20°.
IV. 3-548 mg » > 1794 myg Hal.

V. 0:376 ¢ > » nach Zeisel 0:2121 ¢ Agl.

Gef.: 1.21°40); C, 0930/ H; IL 6:930/, N; IIL. 7370/, N; IV. 50560/, Hal.;
V. 7-460); OCH,.

Ber. fiir C;HyNyBry ClOg: 21-530), C, 0-770), H, 7180/, N, 50:030], Hal,
7:940/; OCH.

4, 6-Dibrom-2-Chlor-3, 5-Dinitrophenol (VII).

5 g des reinen, trockenen Dibrom-o-Chlordinitroanisols werden
in einem 100 cm® fassenden Kdlbchen mit eingeschliffenem Riickfluf3-
‘kithler in 20 em® Eisessig unter Erwirmen gelost und dann durch
den Kiihler, dessen Schliff man vorteilhaft mit siruptser Phosphor-
sdure dichtet, 5 cm® rauchende Bromwasserstoffsdure zugefiigt. Man
kocht nun auf dem Drahtnetz 11/, Stunden, wéhrend welcher Zeit
noch zweimal je 5 cm® Bromwasserstoffsdure hinzugefiigt werden.
Dann giefit man das Reaktionsgemisch in 300 bis 400 cm® Wasser,
saugt den krystallinischen Niederschlag ab, 16st in moglichst wenig
Lauge unter Erwédrmen, filtriert, sduert das Filtrat mit verdiinnter
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Schwefelsdure an und saugt das Dinitroprodukt ab. Das Dibrom-o-
Chlordinitrophenol krystallisiert aus Alkohol in diinnen Prismen vom
Schmelzpunkt 180 bis 181°.

I 20°100 mg Substanz lieferten 14-085 mg COy und 254 mg H,O0.

IL 3812 mg > > 2+650 mg CO, und 038 mg H,O.
IIl. 6-335 mg > » 0-412 em3 N ‘bei 720 mue Druck und 19°.
IV. 3:558 mg > > 1826 mg Hal

Gef.: I 19-120/, C, 0140/, H; IL 18-970j, C, 01110/ H; IIL 7-20/ N;
1V. 51-320), Hal.
Ber. fiir C4HN,Br,ClOs: 19140/, C, 0°260), H, 7-4490/, N, 51-890/, Hal.

4, 6-Dijod-2-Chlorphenol.

Man 16st 3-5 g Atznatron in 31 ¢m3 Wasser, fiigt dann 5 g
o-Chlorpheno! (Kahlbaum) dazu und verdinnt nach erfolgter
Losung auf 200 cm®. Aufierdem stellt man sich eine Ldsung von
20 g Jodkalium in 15 cm® Wasser her und tridgt 20¢ Jod in
dieselbe ein. Nach vollstindiger Losung .des Jods verdiinnt man auf
100 em?® und versetzt die alkalische Chlorphenollésung unter stetem
Umschwenken in mehreren Anteilen mit der Jodjodkaliumlgsung. Man
148t 5 Minuten stehen, versetzt das Reaktionsgemisch mit iiber-
schilssiger wissriger, schwefliger Sdure, saugt den entstandenen
Niederschlag ab, wischt ihn, bis der Geruch nach schwefliger Sdure
verschwunden ist, mit Wasser aus und krystallisiert das rohe Dijod-
o-Chlorphenol aus Alkohol um. Die Substanz krystallisiert in pris-
matischen Nadeln vom Schmelzpunkt 96°.

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

I. 0°1587 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne 0°1955 ¢ Agl.
1I. 0'1292g » » » » » » 01606 ¢ AgJ.
Gef.: 1. 86°590/, J; II. 871990/, J.
Ber. fiir CgHyJ, ClO: 66°7490/; I.

4, 6-Dijod-2-Chloranisol.

Man 16st das rohe Dijod-Chlorphenol in Kalilauge und
methyliert es durch Schiitteln mit Dimethylsulfat in der {blichen
Weise. Da die Reaktion unter Erwdrmung vor sich geht, muf
unter der Wasserleitung gut gekiihlt werden. Das Methylierungs-
produkt wird durch Umkrystallisieren aus wenig Eisessig in weifien
Nadeln vom Schmelzpunkt 65° erhalten. -

I. 0°2984 g Substanz lieferten nach Baubigny und Chavanne 0-3558 g AglJ.
II. 0+1914 ¢ » » > Zeisel 0°1095 g Agl.

Gef.: 1. 64-459/, J; II. 7-560/, OCHj.

Ber. fiir C;HzJ,C10: 64-360/, J; 7'870/, OCHj.
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Uber die Krystallform dieser Substanz teilt Herr Dr. C. Hla-
watsch folgendes mit:

Aus Alkohol erhdlt man auch aus wenig iberséttigten Losungen (durch
AbgieSen von der ersten Krystallausscheidung nach dem Abkiihlen entstanden) sehr
diinne, etwas spieBiige Krystalle, welche selten eine ungefihr. senkrecht auf die
Lingsrichtung stehende Endfliche, meist schlecht reﬂektlerend beobachten lieflen.

Die Ausloschungsrlchtunv a liegt parallel der Lancrsnchtung. wenig geneigt
gegen die Normale einer Fliche der Lanuszone, und zwar in . der zu derselben
senkrechten Ebene (Symmetrieebene) steht die optische Normale; ungefihr senkrecht
zu dieser Fliche scheint eine Spaltbarkeit zu gehen. Infolge der Diinne der Krystalle
war eine Identifikation dieser Flichen mit den gemessenen nicht moglich, da die
Flichen in der Breitenentwicklung abwechselten oder wenig verschieden waren.

Faft man die Krystalle als monoklin auf, wie es die optischen Verhilinisse
andeuten, so entspricht die Lingszone den Orthodomen. Da die Endfliche, wenn
sie iiberhaupt beobachtet wurde, aber nie genau im Zonenpol lag, sondern 1 bis 3°
davon entfernt, so ist es nicht ausgeschlossen, da die Krystalle in Wirklichkeit
triklin sind. Zur Berechnung des Achsenverhiltnisses c:a=p;==1'70416 wurde
die monokline Auffassung angenommen. Beobachtet wurden die Flichen & (100),
¢ (001), d (101), 7 (104), % (108) und & (010).

Eine Ahnlichkeit ist entschieden vorhanden sowohl mit der 2 Cl, 4, 6 Br als
mit der 2,6J4 Cl-Verbindung. Doch liegt die Fliche mit der Poldistanz von etwa
58°5° bei der Jodverbmdung im stumpfen Winkel, bei der Br-Verbindung im spitzen.

Hingegen tritt eine gewisse Winkeldhnlichkeit der Orthodomenzone der Ottho-
verbindung mit der Prismenzone der Paraverbindung hervor (010) : (210) = 65°, 22°5"
gegen (100) : (104) == 64°06 bei der ersteren. Es ist also eptschieden eine Stellupgs—
isomerie zu beobachten, wenn von zwei analogen Verbindungen, die untereinander
krystallographische Verwandtschaft zeigen, ein Austausch einzelner (Halogen-)Atome
stattfindet. Die auffallende Verschiedenheit in der Lage der Basis zum {ibrigen
Komplex bei der Jod- und bei der gleichgestellten Br-Verbindung bedarf noch einer
Aufklarung, die erst erfolgen kann, wenn es gelungen sein wird, bei der Jodver-
bindung prismatische Flichen zu beobachten. Zwillingsbildung nach einer Ortho-
domenfliche, anscheinend (100) wurde optisch erkannt, bei der Messung ergaben
sich ebenfalls Andeutungen hierfiir, welche aber nicht die Lage der Basis anders
anzunehmen gestatteten.

Dibrom-o0-Chlorphenolbrom (Tribromchlorzyklohexadignon) (VIII).

20 g o-Chlorphenol werden in einer Flasche, die zirka 6!
fafit und zur Hilfte mit Wasser geflillt ist, unter Umschitteln in
Losung gebracht. Hierauf bereitet man sich durch Eingiefien von
70 cm® Brom (zirka 9 Mole) in eine Losung von 200 g Bromkalium
in 500 cm?® Wasser eine Brombromkaliumlosung, die man auf einmal
zur Chlorphenollosung zuftigt. Anfangs fallt weiles Dibromchlor-
phenol aus, das durch die Aufnahme des dritten Bromatoms mit
der Zeit sich in das gelbe Ketobromid umwandelt. Da durch
iiberschiissiges Brom die Farbe des Niederschlages verdeckt ist,
nimmt man zu ihrer Feststellung etwas Substanz mit einem Glas-
stabe heraus und prift, ob sie auch nach dem Abdunsten des
Broms gelb bleibt, Es geniigt meist, wenn man die Flasche unter
Umschiitteln 5 bis. 6 Tage stehen 14ft. Man saugt das Ketobromid
ab, wischt, bis der Geruch nach Brom verschwunden ist; und trocknet
das dunkelgelbe Produkt auf einem Tonteller an der Luft. Eine
Probe der trockenen Substanz zersetzt sich beim Erhitzen in der
Eprouvette unter Abspaltung von Bromdimpfen.

Chemieheft Nr. 5 und 6. 25
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'Umlagerung des Dibromchiorphenolbroms (VII) zum Tribrom-
o-Chlorphenol (vermutlich einem Gemisch-von IX und X).

Das auf dem Tonteller an der Luft getrocknete Ketobromid
wird - in einen weithalsigen Kolben gebracht, mit  konzentrierter
‘Schwefelsdure iibergossen und vorsichtig auf dem Drahtnetze unter
standlgem Rithren so  lange erbitzt,- bis dié¢ Substanz gerade zu
einem gelben Ole zusammengesohmolzen ist. Freies Brom darf
‘dabei nicht entweichen. Man 146t dann erkalten, giefit die {iber-
'stehende Schwefelsdiure, die sich wihrend der Reaktxon zuerst grin
und dann immer dunkler gefdrbt hat, in kalfes Wasser ab, verreibt
das inzwischen zu einem harfen Kuchen erstarrte Umi&gemng\»
produkt unter Zusatz von Wasser in der Reibischale, wascht mehrmals
mit Wasser nach, 16st dann in mdglichst wenig heifem Alkohol auf
‘und gieBt die alkoholische Lisung untet Umruhren in viel kaltes
Wasser. Man -saugt die Fillung ab, 16st in 200/ iger Lauge, verdiinnt
stark mit Wasser, gieBt durch ein Fa%tenﬁites und’ saue:*t d% Filtrat
mit verdiinnter Schwefelsiure an. Das so behandelte abgesaugte
Reaktionsprodukt ist noch immer stark verunreinigt. Man Krystallisiert
‘schlieflich mehrmals aus Alkohol um. Filz diinner, wolliger Nadeln
vom " Sc xmelzpunkt 96°.

'O 895 mg Substanz keferten 14:730 mg CO, und 151 my H2

Gef.: 19-280,; C, 0°89, H.

Ber. fiir CoH,BryCI0: 19:728), C, 0-550); ’EE.

Der Methyldther siedet bei 320 bis 325° (unkorr.) unter einem
Druck von 757.mm. Nadeln vom Fp. 87°. Die Analysen ergaben:

I 20-925 ng Substanz lieferten 18°7 mg COy und 2739 mg H,O.

I 3220 wyg » » 2+848 sy Hal
oL 0-2248 ¢ > > nach Zeisel -1428¢ Agl.
v. 0'239g‘ > > » » 01489 & Agl.

Gef.i' L 21-770), C, 1°280 H; IL 72:920), Hal; IIL 8870}, OCHy;
IV. 8-230/, OCH.
Ber. fiir CyH,Bry Cl0: 22+16%) C, 1+080), H, 72-560], Hal,, 8+180), OCHj.

nyéatmn des Ketobromids (VIII) mit Salpetersiure zum 2-Chlor-
6-Bromchinon (XII).

20'g des rohen Ketobromids trégt man in Anteilen in 100 cm?®
rauchender Salpetersdure ein und schiittelt so lange, bis alles geldst
ist. Dann gieft man auf Eis und 148t den Nzederschldcv absitzen.
Man saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um. Untef dem
Mikroskop sieht man goldgelbe Bldttchen vom Schmelzpunkte
113 bis 114°.

3561 mg Substanz lieferten 1-867 mg Hal

Gef.: 53+430/, Hal.

Ber. fiir CyH,Q,CiBr: 52: 119/, Hal.




