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Uber das bei der Einwirkung von Aluminium-
chlorid und Benzol auf das Tetrabrom-o-kresol
entstehende Dibrom-o-kresol

XXVIL. Mitteilung iiber Bromphenole

VYon
" Moritz Kohn und Fanny Rabinowitsch
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

{Vorgelegt in der Sitzung am 19, Mai 1927)

In einer von M. Kohn und M. Jaweiz?® im Jahre 1924 ver-
offentlichten Arbeit ist gezeigt worden, daff bei der Einwirkung
von Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol auf das Tetra-
brom-o-kresol ein bei 98 bis 101° schmelzendes und bei 285 bis
287° unzersetzt siedendes Dibrom-o-kresol entsteht.

~ M. Kohn und M. Jawetz hatten das von ihnen aufgefundene
neue Dibrom-o-kresol als das 1-Methyl-2-Oxy-4, 6-dibrombenzol (1)
aufgefafit, also beide Bromatome in den me-Stellungen zum Hydroxyl
angenommen. Dies war jedoch ein blofier Analogieschlufl, der sich
auf das von M. Kohn und A. Fink?® untersuchte Verhalten des
Pentabromphenols zu Aluminiumchlorid in Gegenwart von Benzol
stlitzt; in letzterem Falle entsteht durch Austausch der in den
Steliungen zwei, vier und sechs sitzenden Halogenatome gegen
Wasserstoff das #z,m-Dibromphenol, ' '

M. Kohn und M. Weifiberg® hatten bereits berichtet,
daB das Dibrom-o-kresol von M. Kohn und M. Jawetz bei der
Nitrierung mit Kkalter, rauchender Salpetersidure ein Dmitropmdukt
gibt und letzteres als das 1-Methyl-2-0Xy-, 4, 6-dibrom-3, 5-dinitro-
benzol aufgefaft.

Dafl die Auffassung ven R‘i Kohn und M. Jawetz m?tza*
ist, geht auch aus den folgenden Ergebnissen hervor: Wir haben
festgestellt, dafi das Dibrom-o-kresol von M. Kohn und M. Jawetz
sehr leicht zwei weitere Halogenatome aufnimmt. Der Eintritt
der beiden neuen Halogenatome in der Kilte und sogar in
verdiinnten Lésungen ist sicherlich nur mdglich, wenn diese
Halogenatome die Ortho~ und Parastellungen zum Hydroxyl auf-
suchen. Ein Eintritt vom Halogen in die Metastellung zum Hydroxyl
1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 204 u. f. (1924).

2 » > » 44, 171 u L (1928).
3 > > s 45, 295 {1924),
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in der Kdlte ist bisher noch niemals beobachtet worden. Beim
Einleiten von zwei Molen mit Kohlendioxyd verdiinnten Chlorgases
in eine KEisessiglosung des Dibrom-o-kresols von M. Kohn und
M. Jawetz resultiert glatt ein Dibromdichlor-o-kresdl, das 1-Methyl-
2-0xy-4, 6-dibrom-3, 5-dichlorbenzol (IL).
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Bei einem anderen Dibrom-o-kresol konnten unmdglich in
einer Kkalten Eisessiglosung zwel Atome Chlor aufgenommen
werden. DaB das genannte Dibromdichlor-o-kresol wirklich das
1-Methyl-2-0xy-4, 6-dibrom-3, 5-dichlorbenzol (1) ist, zeigt auch
sein Verhalten bei der Oxydation mit rauchender Salpetersiure.
Man bekommt ein Dibrommonochlortoluchinon, das I1-Methyl-
4, 6-dibrom-3-chlor-2, 5-benzochinon (IIl), dessen Analyse Zahlen
geliefert hat, die mit den berechneten lbereinstimmen.

Aber auch zwei Atome Jod nimmt das Dibrom-o-kresol von
M. Kohn und M. Jawetz in verdlinnter alkalischer Losung glatt
auf. Es kann hier zweifellos nur das 1-Methyl-2-oxy-4, 6-Dibrom-
3, 5-dijodbenzol (IV.) entstehen. Eine wertvolle Bestitigung fir die
Richtigkeit der Formel IV und damit auch flir die Richtigkeit
der Formel I bietet dberdies noch das Verhalten unseres Dibrom-
dijod-o-kresols gegeniiber rauchender Salpetersdure. Man erhélt
ein neues, priachtig dunkelorangerotes, Dibrommonojodtolu-
chinon, das 1-Methyl-3-jod-4, 6-dibrom-2, 5-benzochinon (V.) vom
Schmelzpunkt 216 bis 217°. Die Bildung dieses Chinons ist nur
mbglich geworden, indem das zum Hydroxyl p-sténdige Jodatom
bei der Oxydation eliminiert und durch Sauerstoff ersetzt wurde,
Auch das Verhalten des von uns aus dem Dibrom-o-kresol von
M. Kohn und M. Jawetz durch Behandlung mit Kalilauge und
Dimethylsulfat erhaltenen fliissigen, unter Atmosphérendruck unzer-
setzt siedenden Methyldthers, des 1-Methyl-2-Methoxy-4, 6-dibrom-
benzols, gegeniiber einem Gemisch von rauchender Salpetersdure
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und konzentrierter Schwefelsdure, wobei der Eintritt zweier Nitro-
gruppen erfolgt, ist in vollem Einklange mit den' voranstehenden
Darlegungen. Der Nitrodther ist demnach das 1-Methyl-2-methoxy-
4, 8-dibrom-3, 5-dinitrobenzol (VL). Durch Kochen mit rauchender
Bromwasserstoffsdure und Eisessig waren wir in der lage, eine
Entmethylierung des Dibromdinitrokresolmethyldthers (VL) - zum
Dibromdinitro-o-kresol, dem 1-Methyl-2-0xy-4, 6-dibrom-3, 5-dinitro-
benzol, vorzunehmen. Das gleiche Dibromdinitro-o-kresol ist bereits
friher (auf S. 361) erwdhnt worden. M. Kohn und M. Weifiberg?
geben flir ihr durch Nitrierung des Dibrom-o-kresols (1) gewonnenes
Dibromdinitro-o-kresol den Schmelzpunkt von 135° an. Unser Dibrom-
dinitro-o-kresol schmilzt hingegen bei 165°. Um diese Unstimmigkeit
aufzukldren, haben wir nach den Angaben von M. Kohn und M.
Weifiberg die Nitrierung des Dibrom-o-kresols von M. Kohn und
M. Jawetz vorgenommen. Das Ergebnis dieser Nitrierung deckt sich
véllig mit den- Angaben von M. Kohn und M. Weifiberg, da auch wir
einen Nitrokdrper von dem von M. Kohn und M. Weifiberg an:
gegebenen Schmelzpunkt (135°) sofort erhalten konnten.

Auch der Stickstoffgehalt des von uns nach den Kohn-
Weifiberg’schen Angaben bereiteten Produktes ist der gleiche wie
der ihres Prdparates.” Es ist sehr wahrscheinlich, -daf die Kohn-
Weifiberg’sche Nitrierungsvorschrift nur zu einem nicht ganz reinen
Produkte fiihrt. Das reine Dibromdinitro-o-kresol, das 1-Methyl-2-
oxy-4, 6-dibrom-3, 5-dinitrobenzol, ist durch starke Nitrierung des
Methylathers mit einem Gem1sch von konzentrierter Schwefelsiure
und rauchender Salpetersaure und darauffolgende Entmethylierung
des Dibromdinitro-o-kresolmethyldthers (VL) gewmnbar

M. Kohn und G. Soltesz? haben seinerzeit iiber die Bro-
mierung des von M. Kohn und M. Jawetz beschriebenen Dibrom-
o-kresols, filr welches nunmehr die Strukfur des 1-Methyl-2-oxy-4,
6-dibrombenzols (L) definitiv festgelegt ist, berichtet. Sie erhielten
durch vorsichtiges Bromieren mit einem Mole Brom in Eisessig-
16sung ein neues Tribrom-o-kresol, welches auf Grund seiner Bildung
entweder das 1-Methyl-2-0xy-3, 4, 6-tribrombenzol (VIL)
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oder das 1-Methyl-2-Oxy-4,5, 6-Tribrombenzol (VIIL) sein kann.

1 a a O.
2 Monatshefte fiir Chemie 46, 250 (1925).
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Da in der XVL Mitteilung {iiber Bromphenole von M. Kohn

und G. Soltesz einwandfrei nachgewiesen werden konnte, dafl ‘bei
der vorsichtigen Bromierung des 3,5-Dibromphenols (1-Oxy-3, 5-di-
brombenzols) das 1-Oxy-3,4,5-Tribrombenzol entsteht, indem das
dritte Bromatom in die p-Stellung zu Hydroxyl tritt, haben
M. Kohn und G. Soltesz in ihrem Tribrom-o-kresol ebenfalls das
dritte Bromatom in der -p-Stellung zum Hydroxyl angenommen,
ihm demnach die Struktur des 1-Methyl-2-0xy-4,5,6-Tribrom-
benzols (VIII) zugeschrieben.
» Wir haben die vorsichtige Chlorierung des Dibrom-o-kresols
(I) von M. Kohn und M. Jawetz untersucht. Wir haben zu
diesem Zwecke auf ein Mol Dibrom-o-kresol in essigsaurer Losung
etwas weniger wie ein Mol mit Kohlendioxyd verdiinnten Chlor-
gases unter Kiihlung einwirken -lassen. Beim Eingiefien des Ge-
misches in kaltes Wasser fillt eine o6lige Substanz aus, die erst
nach lidngerer Zeit fest wird. Diese Substanz ist, wie die voll-
stindige Analyse des umkrystallisierten' Prdparates lehrt, ein
Dibrommonochlor-o-kresol, das auf Grund seiner Bildung das
1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-3-chlorbenzol - (IX.) oder das 1-Methyl-
2-oxy-4, 6-dibrom-5-chlorbenzol (X.) sein kann. Von vornherein
muf es sehr wahrscheinlich erscheinen, dafl die Chlorierung hier
ebenso erfolgt ist wie die Brom1erung des m-m-Dibromphenols.
Man miiite daher das Chlorierungsprodukt als das 1-Methyl-
2-0xy-4, 6-dibrom-5-chlorbenzol (X.) ansehen.

Das neue Dibrommonochlor-o-kresol nimmt beim Ubergiefien
mit Brom unter Bromwasserstoffentwicklung glatt ein weiteres
Bromatom auf und man erhdlt ein Tribrommonochlor-o-kresol vom
Schmelzpunkte 197° bis 198°. Letzteres kann entweder das
1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6 -tribrom-3-Chlorbenzol (XL)
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oder das 1-Methyl-2-0xy-3, 4, 6-tribrom-5-chlorbenzol (XIL) sein.
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Fir die Frage nach der Struktur des Tribrommonochlor-o-
kresols (XI. oder XII) ist sein Verhalten rauchender Salpetersiure
gegenliber entscheidend. Durch letztere wird das Tribrommonochlor-
o-kresol zu einem Chinon oxydiert. Aus XIL sollte das Tribrom-
toluchinon (XII) aus XL ein Dibrommonochlortoluchinon, das
1-Methyl-3-chlor-4, 6-dibrom-2, 5-benzochinon (XIV.) hervorgehen.

Tatsdchlich erhidlt man ein Chinon vom Schmelzpunkte 232°,
dessen vollstdndige Analysen fiir das Tribromtoluchinon stimmende
Werte geben. Damit erscheint bewiesen, daff in unserem Tribrom-
chlor-o-kresol das Chloratom in der p-Stellung zum Hydroxyl (XII.)
steht, da sonst niemals bei der Oxydation das Tribromtoluchinon
sich hitte bilden kdnnen.

Da nach diesem Ergebnis fiir das Dibromchlor-o-kresol die
Struktur X. festgelegt ist, wird es kaum mehr zweifelhaft erscheinen,
daB das Tribrom-o-kresol von M. Kohn und G. Soltesz das
1-Methyl-2-0xy-4, 5, 6-tribrombenzol (VIIL) ist. Letzteres ist mit Jod
in alkalischer Losung ohne. weiteres jodietbar. Es tritt ein Jodatom
ein und man erhélt ein Tribromjod-o-Kkresol, das 1- Methyl -2-oxy-4, b,
6-tribrom- 3-]odbenzol (XV).

Auch ein Atom Chlor nimmt das Tribrom-o-kresol von
M. Kohn und G. Soltesz leicht auf. Wenn man in einer Eisessig-
16sung mit einem Mol Chlor chloriert, so bekommt man ein neues
Tribromchlor-o-kresol vom Schmelzpunkt 209 bis 211°, das 1-Methyl-
2-oxy-3-chlor-4, 5, 6-tribrombenzol. (XL)

Aus dem Dibrommonochlor-o-kresol (X.) wurde durch Ein-
wirkung von Jod in alkalischer Ldsung ohne weiteres ein Dibrom-
chlorjod-o-kresol, das 1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom-5-chlor-3-jodbenzol
(XVL) vom Schmelzpunkt 169 bis 170° erhalten. -

Darstellung des Tetrabrom-o-kresols aus o-Kresol durch Bromieren
in Gegenwart von Eisen als Katalysator.

M. Kohn und M. Jawetz haben flir die Bromierung des
o-Kresols zum Tetrabrom-o-kresol das Verfahren von Bodroux,?
bei dem ' Aluminium als Katalysator verwendet wird, benutzt.
M. Kohn und G. Domo6tor? haben dargelegt, welche Schwierig-
keiten das Bodroux’sche Verfahren, namentlich bei der Verarbeitung
groflerer Mengen, bietet. Hingegen haben M. Kohn und G. Dométor
fiir die Bromierung von Chlorphenolen mit bestem Erfolge das
Aluminium durch Eisen ersetzt. Wir haben, auf diesen Beobachtungen
fuflend, uns zur Umwandlung des Orthokresols in Tetrabrom-o-kresol
ebenfalls der Eisenmethode mit dem besten Erfolge bedienen kdnnen.
Man arbeitet in der folgenden Weise:

50 g frisch destillierten o-Kresols bringt man in eine trockene, gerdumige

Porzellanschale, fiigt 2 Mole Brom in kleinen Anteilen hinzu, wobei das Dibrom-o-
kresol (1-Methyl-2-0xy-3, 5-dibrombenzol) unter starker Bromwasserstoffentwicklung

1 Comptes rendues, 126; 1283.
2 Monatshefte fiir Chemie, 47; 207 ff.
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unter Erwdrmiung sich bildet. Um ein Herumspritzen zu vermeiden, : mufi das Brom
sehr langsam dazugegeben werden. Man bestreicht die Rédnder der Schale ununier-
brochen, da der entwelchende Bromwasserstoff hygroskopisch ist und die Wasser-
anziehung die weitere Bromierung st®rf, mit schwach leuchtendér Gasflamme. Sind
2 Mole Brom eingetragen, so gibl’ man eine Messerspitze feinsten Eisenpulvers
hinzy, befngt den Inhalt"der Schale durch vorsichtiges Erhifzen auf etwas erhShie
Temperatm ‘und fiigt nun die dreifache der theoretisch erforderlichen Menge Brom
(6 Mole) allmihlich hinzu, wobel unter ‘Ausstofiung von dichten Wolken von Brom-
wasserstoff und Bromdidmpfen die Reaktion verlauft Sollte die Reaktion ausbleﬂaen,
so fiigt man noch ‘etwas Eisenpulver hinzu und erhitzt- ded Inbalt der Schale so
larige, ‘bis die Bromierung einsetzt.. Man- verjagt einen grofien Teil des {iberschiissigen
Broms durch vorsichtiges Erhiizen auf derm Drahtnetze. Sodann wird die Schale auf
ein siedendes. Wasserbad gestellt, um weitere Anteile des Broms zu verjagen. Der
hinterbliebene Kuchen wird mit roher verdiinnter Salzsiure (1:1) {ibergossen und
unter Umrithren digeriert, bis er sich von der Wand ablist. - Man laﬁt erkalten,
verreibt' den Kuchen -samt der Salzsdure’ in einer grofen Reibschale, bringt das
Gemisch in die Abdampfschale: zurlick, erhitzt noch 1/, Stunde untef Zusatz von
frischer verdiinnter Salzséure. Dann fligt man das glenche Volum Wasser zu, saugt
ab und wischt gut nach, Durch Umkeystallisieren aus Eisessig und darauffolgendem
Trocknen int Xylolbade kann schmelzpunktreines Tetrabrom-o- k1e501 ‘erhalten werden.
Fiir die Behandlung mit.-Aluminiumchlorid und Beazol kann, wie wir uns in einer
grofien Reili¢- vori Versichen fiberzeugt haben, ohne’ weiteres die mit Wasser auss
gewaschene und im Xylolbade getrocknete Substanz verwendet Wetden

Darstellung des  Dibrom-o-kresols (1-Methyl—2-oxy-4 ‘6-dibrom-
betizols) (I) dutch Einwirkung von Aluminiumchlorid in Gegenwart’
“von Beénzol auf das Tetrabrom- <kresol.

M.:Kohn und: M: Jawetz haben in der IV. Mitteilung iiber
Bromphenole ' rmitgeteilt,  dafl - bei ‘der Einwirkung von Aluminium-
chlorid in Gegenwart von Benzol auf das Tetrabrem-o-kresol bereits
eine dreiviertelstiindige. Erhitzungsdauer v6llig. ausreicht. Bei.lingerer
Erhitzungsdauer entstehen niedersiedende Fraktionen, deren Bildung
auf den fellweisen -Austausch auch der zum Hydroxil m-stindigen
Bromatome gegen Wasserstoff zurlickzuftthren ist. -Wir konnen die
Beobachtungen von M. Kohn und M. Jawetz vollstdndig. bestétigen.

Dibremdichlor-o-kresol (1-Methyl-2-0oxy-4, 6-dibrom-3, 5-dichlor~
' benzol). (IL)

Eine Losung von 20g Dibrom-o-kresol von M. Kohn und
M. Jawetz in 100 ém? Eisessig bringt man in eine '/, I-Saugflasche,
an deren Ansatz ein Rohr befestlgt ist, das zum Abzug fiihrt. Man
entwickelt nach Gr dbeaus 8-5¢ Kahumpermanganat und 6213 cme®
Salzsiure (d == 1*17) einen Chlorstrom (2 Mole Chlor), der vorteilhaft
mit Kohlendioxd verdiinnt wird, und leitet ihn in langsamem Tempo
in_die Kresollosung. Das Reaktionsgefd8 wird wihrend der Chlorierung
geschiittelt und mit Eis gekiihit. Nachdem die ganze Salzsiure zum
Permanganat zugetropft ist, erhitzt man den Chlorgasentwicklungs-
kolben, bis das ganze Chlor entwichen ist, was an der verschwin-
denden Griinfdrbung zu erkennen ist, und leitet nach einiger Zeit
Kohlendioxyd durch den Apparat. Nun schiittet man den Inhall der
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Vorlage in Wasser, saugt ab und krystallisiert aus wenig Tetra-
chlorkohlenstoff- um. Unter dem Mikroskop sieht man Prismen mit
deutlichen Lingsstreifungen. Die Substanz schmilzt bei 196 bis 197°.
I. 358 mg Substanz lieferten 3-24 mg CO, und 0-44 mg Hy0;

II. 3:792 mg > » 26 mg Hal

Gefunden: 1. 24- 690/ C, 1-379/, H; II. 88'560/; Hal.
Berechnet fiir C;H Br,ClyO: 25-10/,.C, 120/, H, 68-920], Hal..

Dibromchlortoluchinon (1-Methyl-4, 6-dibrom-3-chlor-2, 5-benzo-
chinon). (III)

Man bringt in einen Kolben, in dem sich 25 ¢m® rauchender
Salpetersdure befinden, unter guter Kithlung und fortwahrendem
Umschiitteln in Anteilen 3 g Dibromdichlor-o-kresol. Man schiitte
die klare Losung in Eiswasser. Es fillt ein Ol aus, das nach
einigem Stehen  fest wird. Man saugt ab und krystallisielt aus
schwach verdiinntem Eisessig. Das Chinon krystallisiert’ in gelben,
glénzenden Bldttchen vom Schmelzpunkt 231°.

L. 8-721 my Substanz j1eferten 3680 mg CO, und 037 m'f H 0;
1. 3- 596mg S 216mgHa1
Gefunden: 1. 26- 980/ C, 1*110), B} IL 61- 620/0 Hal.
- Berechnet fir C7H3Brg0102': 26-780)y C, 0°960), H, 62 13904 Hal

D1bromd1chlorkresolmethylather (1 Methyl -2- methoxy 4 6-di-
ay ‘brom-3, 5-dichlorbenzol). 4

8¢ Substanz werdPn in der liblichen We1se durch Schiitteln
mit 20prozentiger Kalilauge und Dimethylsulfat methyliert; auf dem
siedenden Wasserbade 1 Stunde erhitzt; nachher wird abgekuhlt
wobei man gut umrithren mufi, um die Bildung eines festen
Kuchens zu verhindern. Die Substanz krystallisiert aus Alkohol -in
diinnen Prismen vom Schmelzpunkt 115 bis 116°.

L 3-382 mg Substanz lieferten 3-41 mg CO, und 0°55 mg Hy0;
. 3:718 mg  » > 244 mg Hal;
I 0-2317 g > » nach Zeisel 0-1604 ¢ Agl.
Gefunden: L 27:519), C, 1-820/y H; II. 65-630/, Hal.; IIL -9+ 159/, OCH,,
Berechnet fiir CgHgBryCl,0: 27-530,, C, 1-730, H, 66-159,, Hal,
8:90/, OCH,. .

Dibromdijod-c-kresol (1-Methyl-2-0xy-4, 6-dibrom-3, 5 -dijod-
benzol). (IV.)

Man 16st 3-5 g Atznatron in 31 cws® Wasser, fijgt dann 10g
Dibrom-o-kresol hinzu und verdinnt nach erfolgter Losung auf
100 cme®. Aufierdem stellt man sich eine Lésung von 22 g Jodkalium
in 25cm® Wasser her und trdgt 20 ¢ Jod in- dieselbe ein. Nach
vollstédndiger Losung des Jods verdiinnt man auf 50 cm?® und ver-
setzt die alkalische Dibrom-o-kresollésung unter stetem Umschwenken
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in mehreren Anteilen mit der Jodjodkaliumldsung. Man erwirmt das
Gemisch gelinde, giefit durch ein Faltenfilter und setzt schweflige
Siure hinzu, Das Dibromdijod-o-kresol wird ausgeféllt und krystallisiert
aus verdiinntem Eisessig in dinnen Prismen vom Schmelzpunkt
178 bis 177°.

I 3:190 mg Substanz lieferten 1940 mg COy und 0°83 mg H,0;

II. 3:638 mg » » 2+902 mg Hal.;

1L 0-2532 ¢ > » nach Baubigny und Chavanne 01830 ¢ AgBr
und 02321 g Agl 8
Gefunden: 1. 18-599/, C, 1-160;H; Il 79770/, Hal,; IIL 30-769%/, Br,

49-550/, 1. : .
Berechnet fiir C;HJ,BryO: 16-230/, C, 0-780/, H, 79-99/; Hal., 30870/, Br,

49-080/y J o )

leromdljodkresolmethylather {(1-Methyl- 2-methoxy—4 6—d1brnm-
3, 5-d130dbenzol)

Das Dibromjod-o-kresol wird in einer Stopselﬂasche in drex—
prozentiger Lauge gelost und Dimethylsulfat dazugegeben. Man
schiittelt unter guter Kithlung und fiigt gegen Ende der Umsetzung
20 prozentige Lauge bis zur stark alkalischen Reaktion hinzu. Das
Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbade unter RiickfluBkithlung
1 Stunde erhitzt; sodann wird der Niederschlag abgesaugt. Durch
Umbkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhdlt man schwach rosa
gefidrbte, kurze diinne Nadeln vom Schmelzpunkt 141°

L O 3538g Substanz lieferten nach Baubigny und Chav anne 0 311g Agl
und 02462 g AgBr;

II. 0-1088 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-0528 g AgJ;
I 0-2462 ¢ > » » » 0-1102 g Agl.

Gefunden: 1. 47+510/, I, 20:610/3 Br; IL 6'410/, OCHg; I, 5-920/, OCHj.
Berechnet fiir CgHglyBryO: 47 '-730/0 5 30'060,’0 Br, 5-840f, OCHj.

Dxbromjodtoluchmon - Methyl 4 6 dibrom-3-jod-2, 5-benzo-
chinon). (V)

10 g Dibromdijod-o-kresol werden in mehreren Anteilen unter
guter Kithlung in 60 c¢m® rauchender Salpetersdure eingetragen. Es
erfolgt Losung. Man giefit das Gemisch auf Eis und 14t den aus-
gefallenen Niederschlag sich absetzen. Man saugi ab, verreibt das
Chinon mit verdiinnter schwefliger Sdure in -einer Reibschale, bis
das ganze ausgeschiedene Jod entfernt ist. Man saugt neuerlich
ab, wischt mit Wasser gut nach und krystallisiert aus Eisessig um.
Die Krystalle erscheinen in der Anhdufung rot, erweisen sich aber
unter ' dem Mikroskop als rotgelbe, flache, blitirige Nadeln vom
Schmelzpunkt 216 bis 217°.
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Die Analysen der bei 130° getrockneten Substanz ergaben:

1. 3-804 mg Substanz lieferten 2895 mg CO, und 0-23 ng H,0O

II. 0-1486 ¢ » > nach Baubigny und Chavanne 0°0858 ¢ AgJ
und 0-1344 ¢ AUB:,

1II. 0-2428 g Substanz lieferten 0-1441 & AgJ] und 0-2225 g AgBr.

‘ Gefunden: I. 21-250/, C, 0-699/, H; IL 31650/, J, 39-029, Br;

III. 31-630/, J, 390/, Br. ‘
Berechnet fiir C;HyBroJOy: 20-710/; C, 0-740/, H, 31-280/, J, 39-390/, Br.

Dibrom-o—kresolmethyliither (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-dibrom-
benzol).

Das Dibrom-o-kresol wird in einem-Weithalskolben mit Dimethyl-
sulfat und Lauge 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das
alkalische Reaktionsgemisch wird abgekiihlt und der Dibromkresol-
methyldther, der als Ol ausgefallen ist, mit Ather ausgezogen. Die
dtherische Losung wird mit wasserfreiem Natriumsuifat getrocknet,
filtriert und der Ather abdestilliert. Der Riickstand geht als farbloses
Ol bei 743 mm Druck von 268 bis 272° iiber.

I. 0-2339 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-1977 g AgJ

. 0-2157 ¢ » » > » 0'1787g Agl.
Gefunden: I. 11-1790/, OCHy; IL 10-959/, OCHj.
Berechnet fiir CgllgBroO: 11-090/; OCHj.

Dibromdinitro-o-kresolmethylither (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-di-
brom-3, 5-dinitrobenzol). (VI.)

3¢ Dibrom-o-kresolmethylidther werden unter Eisklihlung in
20 cm® rauchender Salpetersdure unter stetem Umschwenken ein-
getragen und die Losung mit 6 e’ konzentrierter Schwefelsdure
versetzt. Man 14fit das Reaktionsgemisch stehen, bis sich die Sub-
stanz auszuscheiden beginnt und giefit sodann auf Eis. Es fallt eine
gelbe, krystallinische Masse aus. Man saugt ab. Durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol erhdlt man prismatische Nadeln vom Schmelz-
punkt 111 bis 112°,

I. 3-948 mg Substanz lieferten 3769 mg COy und 0°66 mg Hy0
1. 3:701 mg » » 1-616 mg Hal.;
IIl. 0-2659 g > > nach Zeisel 0:1717 ¢ Agl.

Gefunden: I. 26-040); C, 1-870/, H; IL 43660/, Hal.; IIL. 8-530/, OCHj.

Berechnet fiir CyHgNpBrpOs: 25°969, C, 1-640/, H, 43-210/, Hal.,
8399/, OCH.

Dibromdinitro-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-4, 6-dibrom=~3, 5-dinitro-
benzol).
4 g des reinen, trockenen Dibromdinitro-o-kresolmethyldthers

werden in einem 100 cm® fassendem Kolbchen mit eingeschliffenem
Riickflufkiihler in 15cm® Eisessig unter Erwdrmen geldst und dann
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durch den Kiihler .5 cm® rauchende Bromwasserstoffséure zugefiigt.
Man kocht nun auf dem Drahtnetz 3 Stunden, wihrend welcher
Zeit noch 9cm® Bromwasserstoffsdure hinzugefiigt werden. Dann
gieBt man den Kolbeninhalt in viel Wassér, saugt ab, wischt
mit Wasser nach. Das-Rohprodukt wird unter Erwérmen in- ver-
diinnter Lauge geldst, filtriert und das Filtrat mit verdinnter
Schwefelsdure ausgefillt. Man saugt wiederum ab. Durch Umkrystalli-
sieren aus verdlinntem Eisessig erhdlt man #duflerst dlinne, lichtgelbe
Nadeln vom Schmelzpunkt 165°.

I 3-987 mg Substanz lieferten 3-465 mg CO, und 0°42 mg H,0;
II. 2-585 mg > > 0°176 cm3 N bei 7368 mm Druck und 17°.
Gefunden: I 24:010/; C,-1+190/, H; IL 7-760/5 N. -
- Berechnet fiir’ C,H,N,Br,05: 23-619); C, 1130, H, 7879, N.

Nitriert man hingegen das Dibrom-o- -kresol nach den Angaben
von M: Kohn'-und M. Welﬁ,berg , SO entsteht. ein Korper vom
Schmelzpunkt 135°.

3:620 mg dieser Substanz lieferten 0263 cm3 N beéi 734 mm Driuck: und 20°.
Gefunden: 8-180/; N. : :
Berechnet fiir C;HyNoBroOg: 7-87 0/ N.

M. Kohn und M. We1ﬁbe1g geben folgendé Analysenwerte an: I, 7-519/,
II. 7-870/, N. : ’ ) .

Dlese Zahlen stimmen mit dem Stickstoffgehalt unseres P1a-
parates nahezu iberein.

Die Darstellung des Triblfé)m-@-k1‘esols (VIII.)-Verfolgt nach den
Angaben von M. Kohn und -G: Soltesz 2

Tribromjod-o-kresol (XV) (1-Methyl-2-0xy-4, 5, 6-tribrom-
3-jodbenzol).

14 g Atznatron werden in 10cm® Wasser gelost und 10g
Tribrom-o-kresol zugefiigt. Nach erfolgter Losung wird auf 50 cm?
verdinnt. "AuBlerdem stellt man sich eine Ldsung von 9g Jod-
kalium in 7 cm® Wasser her und trigt 8 g Jod in dieselbe ein. Man
verdiinnt die Jodjodkaliumibsung auf 50 cme® und versetzt die alkalische
Losung des Tribrom-o-kresols unter stetem Umriihren in mehreren
Anteilen mit der Jodiosung. Ist alles zugegeben, so erwidrmt man
gelinde und filtriert in wéfirige, schweflige Sdure ein, um das aus-
geschiedene Jod zu reduzieren, und saugt dann ab. Man krystalli-
siert unter Zusatz von Tierkohle aus verdinntem Eisessig um. Das
Tribromjod-o-kresol bildet kurze Nidelchen vom Schmelzpunkt
180 bhis 182°

1 Monatshefte- fiir Chemie, 45, 300 (1924).
2 A, a O.
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1. 3:207 mg Substanz lieferten 2°150 mg COy und 0°37 mg Hy0.
II. 3-834 mg > » 2-973 mg Hal.
Il 0-2148 g > » nach Baubigny und Chavanne 0-2545 g AgBr
und 0-1065 g Agl.

Gefunden: 1. 18-290), C, 1-290/, H; IL. 77-540), Hal; IIL 50-420), Br,
26800, J.

Berechnet fiir C;H,Br,JO: 17-850), C, 0860/, H, 77890/, Hal., 50-930), Br,
26-960/, J.

Tribromjodkresolmethylither (1-Methyl-2-methoxy-3-jod-~
4, 5, 6-tribrombenzol).

Das Tribromimonojod-o-kresol wird in einem Weithalskolben
mit Dimethylsulfat und 10prozentiger Kalilauge und 1 Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt. Nun giefit man die {iberstehende
Flissigkeit ab, flgt kalihaltiges Wasser hinzu und erhitzt
neuerlich. Man gieft wieder ab und wiederholt diesen Vor-
gang so lange, bis das Wasser mit verdiinnter Schwefelsdure keine
Féllung des freien Phenols mehr gibt. Man saugt dann ab und
krystallisiert unter Tierkohlezusatz aus verdiinntem Eisessig. Es
fallen weifle, kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 139° aus.

I. 3-8 mg Substanz lieferten 2-858 mg Hal.;
II. 0-1836 ¢ > » nach Zeisel 0-0883 g Agl.

Gefunden: 1. 75°210f, Hal.; IL 6-369/, OCH,.

Berechnet fiir CgHgBraJO: 75-649/, Hal.,, 6-400/, OCH,.

Tribromchlor-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-3-chlor-4, 5, 6-tribrom-
benzol). (XI.)

10 g Tribrom-o-kresol werden in 50 c¢m® Eisessig geldst und
im Chlorierungsapparat mit einem Mol mit Kohlendioxyd ver-
diinnten Chlorgases chloriert. Um ein Mol Chlor zu erzeugen, werden
1-8 g Kaliumpermanganat und 12 cms® Salzsdure (d=1-17) verwendet.
Nachdem das Chlor in Reaktion getreten ist, wird das Gemisch in
Wasser gegossen und die Fallung abgesaugt. Durch Umkrystallisieren
aus Eisessig erhidlt man Nadeln vom Schmelzpunkt 209 bis 211°
. 3:698 mg Substanz lieferten 8-080 mg CO, und 037 mg Hy0;
II. 4010 mg » » 2-897 mg Hal.

Gefunden: I. 22-350/, C, 1-120/; H; IL 72-250/, Hal

Berechnet fiir C;H,BryClO: 22160y C, 1-060f, H, 72:560], Hal.

Tribromchlorkresolmethylither (1-Methyl-2-methoxy-3~chlor-
4, 5, 6-tribrombenzol).

Das Tribrommonochlorkresol 16st man in zehnprozentiger
Lauge, gibt Dimethylsulfat dazu und erhitzt auf einem siedenden
Wasserbad unter Riickfluikithlung 1 Stunde. Darauf setzt man einen
Uberschufl an 20 prozentiger Lauge dazu und erhitzt wiederum
1/, Stunde weiter. Nachdem man sich {berzeugt hat, daf die
Flissigkeit alkalisch ist, kithlt man sie ab und filtriert erst nach
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erfolgter Verdlinnung. Die aus Alkohol umkrystallisierte und sorg-
faltig im Vakuum tUber konzentrierter Schwefelsdure getrocknete
Substanz wurde der Destillation bei gewOdhnlichem Druck unter-
worfen. Bei einem Druck von 757 mm geht sie zwischen 345 bis
348° {iber und erstarrt in der Vorlage zu einer festen Krystallmasse.
Durch Umkrystailisieren aus Alkohol erhdlt man diinne, weifle, lange
Nadeln vom Schmelzpunkt 128°.

I 3-258 mg Substanz lieferten 2-88 mg CO, und 0-54 mg Hy0;
I 3-562 myg > » 25 mg Hal
il 0-1933 g > » nach Zeisel 0-1105. 7 Agl.

Gefunden: L. 24129/, C, 1850/ H; IL 70-199f; Hal‘ IiL 7:559, OCH;.

Berechnet fiir CgHgBrgClO:  24-420/, C, 1540/, H, 69-989, Hal,
7:890), OCH,. '

Dibromehlor-o-kresol  (1-Methyl-2-0xy-4, 6-dibrom-5-chior-
‘ benzol). (X.) :

10 ¢ Dibrom-o-kresol von M. Kohn und M. Jawetz! werden
in 50 ¢’ Eisessig gelost und mit. etwas weniger als einem Mol
Chlor, das mit Kohlendioxyd verdlinnt ist, in der Ublichen Weise
chloriert (2°1 ¢ Kaliumpermanganat und. 14 cm® Salzsiure (d.1-194
+ 2 cm® ‘Nasser) Daraufhin giefit man den Inhalt der Vorlage in
Wasser, 148t das Olig ausgefallene Reaktionsprodukt solange stehen,
bis es fest wird, was oft 2 bis 3 Tage, im Sommer auch manchmal
1 bis 2 Wochen dauert. Man saugt ab und trocknet scharf im
Vakuum {ber Schwefelsdure. Man krystallisiert die Substanz aus
Ligroin. Sie krystallisiert in weilen, saulenformigen Krystallen vom
Schmelzpunkt 112 bis 118°. :

I. 356 g Substanz lieferten 359 mg CO, und 0°73 mg Hy0;
II. 3-338 mg » > 2174 mg Hal.

Gefunden: L. 27-510), C, 2°290), H, IL 65-130], Hal.
Berechnet fiir C;HyBr,CIO: 27-98%; C, 1-680[;, H, 65-02%/, Hal

Tribromchlor-o-kresol (1-Methyl-2-oxy-3, 4, 6-tribrom~5-chlor-
benzol). (XII.)

3 g Dibrommonochlor-o-kresol werden in eine trockene Por-
zellanschale gegeben und mit {berschiissigem Brom Ubergossen.
Es entweicht Bromwasserstoff. Man verdampft das {iiberschiissige
Brom auf dem siedenden Wassérbade und krystallisiert das rohe
Tribromchlorkresol aus FEisessig. Man erhédlt nadelige, schwach
briaunlich gefdrbte Krystalle, die nach dem Trocknen im Xylolbade
den Schmelzpunkt 197 bis 198° zeigen.

1A a O
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L. 4-076 mg Substanz lieferten 3°245 mg COy und 0-39 mg HyO:
II. 3-813 mg > »  2°764 mg Hal
Gefunden: L 21-720/, C, 1-070/y H; IL 72-490/; Hal.
. Berechnet fiir C.;H,BryClO: 22-169); C, 1-069/, H, 72569/, Hal

“Tribromtoluchinon' (XIIL.)

5 g Tribromchlor-o-kresol werden in 50 c¢m® kalter rauchender
Salpeterséure eingetragen. Man erwérmt, bis die Reaktion unter Auf-
schdumen und Entwicklung brauner Démpfe sich volizogen hat.
Man kiihlt dann rasch ab und gieBt das Reaktionsprodukt auf Eis.
Es fallt eine .zihe Masse aus, die nach lingerem Stehen fest wird.
Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhdlt man gelbe, blétterige
Krystalle vom Schmelzpunkt 232°.

I 8:782 mg Substanz lieferten 3270 mg COy und 0°27 mg HyO;

1L 3708 mg > »  2-457 mg Hal S :
Gofunden: 1 23-599), C, 0°790), H; IL 66°260), Hal.
Berechnet fiir C;HzBr;O,: 23°420), C, 0-840/; H, 66829/, Hal.

Es liegt somit Tribromtoluchinon vor.

Dibrommonochlorkresolmethylither (1-Methyl-2-methoxy-4, 6-di~
brom-5-chlorbenzol).

Die Substanz wird in einer Stopselflasche mit Dimethylsulfat
und Kalilauge geschiittelt, bis ein fester Niederschlag ausfillt. Nun
wird auf dem siedenden Wasserbad unter Ruckfluikiihlung 1 Stunde
erhitzt. Man kithlt ab, saugt das Rohprodukt ab und krystallisiert
aus Alkohol um. Die umkrystallisierte und scharf getrocknete Sub-
stanz destilliert bei gewdhnlichem Druck. Bei einem Druck von
764 mm geht sie zwischen 300—312° iiber und erstarrt in der
Vorlage. ‘Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhidlt man Nadeln
vom Schmelzpunkt 81°.

L. 19-875 mg Substanz leferfen 22-005 mg COy und -3-99 mg Hy0; .

I 3-908 mg > > 44 mg COy und 0-79 mg HyO;
oL 38 wmg > » 3-348 myg Hal,;
IV, 0-1328 ¢ > »  nach Zeisel 01024 g Agl.

: Gefunden: 1 30°330/, C, 2250/, H; IL 30-720f, C, 2-260/; H; III. 61-799,
Hal.; IV. 9-969/, OCHj.
Berechnet fiir CgH,BryClO: 30530, C, 2-236/; H, 62120/, Hal,
9-870/; OCHj.

Tribromchlorkresolmethyldther (1-Methyl-2-methoxy-
5-chlor-3, 4, 6-tribrombenzol).
Das Tribromchlor-o-kresol (XII) wird mit Dimethylsulfat und

Lauge in der Ublichen Weise methyliert. Der Methyldther krystalli-
siert aus Alkohol in prismatischen Krystallen vom Schmelzpunkt 132°.
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I, 0:2419 g Substanz lieferten nach Zeisel 01505 & AgJl;

I 0-2118 ¢ » » » » 01281 ¢ Agl.
Gefunden: L 8-220f, OCHy; T 7-990;; OCHj.
Berechnet fiir CHgBryClO: 7°880/;, OCH;.

Dibromehlorjod-o-kresol (1-Methyl-2-0Xy-4, 6-dibrom~3-jod-~
5~chlorbenzol). (XVI.)

10 ¢ des umkrystallisierten Dibrommonochlor-o-kresols werden
in einem Uberschufl von Lauge geldst. Auflerdem stellt man sich
eine Losung von 11 g Jodkalium in 8cm® Wasser her und tragt
10 g Jod in dieselbe ein. Nach vollstindiger Losung des Jods ver-
dimnt man auf 50 cm® und versetzt die alkalische Losung des Di-
brommonochlor-o-kresols unter stetem Umschwenken in mehreren
Anteilen mit Jodjodkaliumisung. Man filtriert die Losung, filit mit
verdiinnnter Schwefelsdure das Kresol als krystallinischen Nieder-
schiag aus und versetzt mit schwefliger Sdure, um das Uberschis-
sige Jod zu reduzieren. Man saugt ab und krystallisiert aus Eis-
essig. Man erhilt rosa gefdrbte, prismatische Nadeln vom Schmelz-
punkt 169 bis 170°.

3823 mg Substanz lieferten 2°700 mg CO, und 038 mg HyO.

Gefunden: 18°2790, C, 1-1190; H.

Berechnet fiir C;H,BrJCO: 18-719/; C, 0-850; H

Dibromchlorjodkresolmethylidther = (1~Methyl-2-methoxy-4, 6-di-
brom-3-jod-5-chlorbenzol).

Das rohe Dibrommonochlormonojod-o-kresol wird in- einen
Weithalskolben gegeben, mit Dimethylsuifat und Lauge Ubergossen
uynd 1%/, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nun giefit man die
{iberstehende Fliissigkeit ab, fugt kalilaugehaltiges Wasser hinzu
und erhitzt neuerlich. Darauf saugt man ab und krystallisiert aus
Alkohol um. Die Substanz krystallisiert in schwach rosa gefdrbten,
diinnen Prismen vom Schmelzpunkt 124°.

I 4-048 my Substanz leferten 3+204 mg COy und 058 mg HyO;
I 3-872 wyg > ». 2823 mg Hal;
I 0-411 ¢ » > nach Zeisel 0+2978 g Agl.
Gefunden: 1, 21-60), C, 1550 H; IL 72+910)y Hal; IIL 6-680), OCH;.
Berechnet fiir CaHgBrJCIO: 21-810/,C, 1-870)3 H, 73180/, Hal,, 7+ 050/, OCH;.




