Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Dibrom-o-Anisidin und Tribrom-o-Anisidin
XXVIIL. Mitteilung iiber Bromphenole
Von
Moritz Kohn und H. Karlin
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie
{Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1827)

Eine vor mehreren Jahren verdffentlichte Arbeit von Fuchs?

hatte sich mit der Bromierung aromatischer Amine befafit. Fuchs

berichtet in der genannten Abhandiung auch Uber die Bromierung
des o-Anisidins
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in Eisessiglosung. Dabei entstand das bromwasserstoffsaure Salz
des Dibromanisidins. Die Olige freie Base hat Fuchs als das 3,5~
Dibrom-2-Aminoanisol (I) erkannt. Denn durch die Einwirkung von
salpetriger Sdure in alkoholischer Losung und darauffolgendes
Verkochen konnte Fuchs ein Dibromanisol isolieren, welches er
als identisch mit dem von Fritz Blau? zuerst bei der Einwirkung
von Natriummethylat auf das symmetrische Dibrombenzol erhaltenen
3, 5-Dibromanisol  (1-Methoxy-3, 5-Dibrombenzol) (II) betrachtet.
Trotzdem Fuchs fiir die Identifizierung des Dibromanisols (1) die
blofie Schmelzpunktbestimmung fir ausreichend gehalten hat, hat
sich seine Auffassung in der Zukunft als richtig erwiesen. Schon
Fuchs hat sein Dibromanisol (II) nach O. N, Witt? (d. h. durch
Einwirkung von Kaliummetabisulfit in salpetersaurer Losung)
diazotiert und dabei die Bildung einer N-haltigen Substanz vom
Fp. 86° beobachtet. Erst vor zwei Jahren ist es Eljon und
Jansent gelungen zu zeigen, dafi der von Fuchs erhaltene Korper
vom Fp. 86° das 3-Brom-5-Nitroanisol (IIl) ist. Die Entstehung des
letzteren erkldrt sich demnach durch Ersatz des einen Bromatoms
durch die Nifrogruppe.

1 Monatshefte fiir Chemis, 36, 113 u. f. (1915).

2 » > » 7, 630 (1886).

3 Berl. Ber.,, 42, 2053 (1909).

4 Recueil des Travaux Chimiques des Pays Bas, 44; 192—193.
Zentralblatt 1925, I, 2070.
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Da im hiesigen Laboratorium durch M. Kohn und A. Fink!?
das 3, b-Dibromphenol durch die Einwirkung des Aluminiumchlorids
in Gegenwart von Benzol auf das Pentabromphenol leicht zugénglich
geworden ist, konnte es eingehend untersucht werden. Wir haben
nunmehr das Dibromanisidin (I), das die Bromatome an der gleichen
Stelle enthidlt wie das symmetrische Dibromphenol, ndher zu stu-
dieren begonnen.

Das Acetylderivat des Dibromanisidins hatte bereits Fuchs
beschrieben. Es ist, wie wir uns Uberzeugt haben, durch Salpeter-
schwefelsdure gut n1trlerbar und das so gewinnbare Dlmtloprodukt Iy
liefert bei der Analyse Zahlen, die flir die Formel C,H,O,N,Br,
entscheiden. Es liegt demnach das Acetylderivat des Dibrompikramin-
sduremethylithers (IV)
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vor. Die folgenden Uberlegungen haben uns in die Lage versetzt,
auch die freie Dibrompikraminsdure (VII) zu gewinnen. Wir mufiten
zundchst erwarten, dafl das erwédhnte Acetyldenvat bei geméBigter
Einwirkung von konzentmelter Schwefelsdure die Acetylgruppe ab-
spalten werde. Der gebildete Dibrompikraminsduremethylédther (V),
der eine zum OCH, ortho- und parastdndige Nitrogruppe enthilt,
mufite auf Grund der von M. Kohn? in Gemeinschaft mit seinen
Mitarbeitern gemachten Beobachtungen beim Kochen Pyridin addieren
unter Bildung des N-Methylpyridiniumsalzes der Dibrompikramin-
séure (VI). Die Versuche haben unsere Mutmaflungen bestdtigt. Man
erhdlt nach der Entacetylierung mit konzentrierter Schwefelsdure
und darauffolgender Pyridinisierung eine Substanz, deren Analysen

1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 188 u.f. (1923).

2 M. Kohn und F. Grauer, Monatshefte flir Chemie, 34, 1751 (1913);
M. Kohn und R. Marberger, Monatshefte fiir Chemie, 45, 650 (1924).
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aufler Frage stellen, dafl hier die 3, 3-Dibrompikraminsdure (VII)
vorliegt. Die damit nahe verwandte 3, 5-Dibrompikrinsdure ist von
J. Blanksma?' durch Nitrierung des 3, 5-Dibromphenols vor ldngerer
Zeit erhalten worden.

Wir haben ferner beobachtet, dafl das bromwasserstoffsaure
Salz des 3,5-Dibrom-2-Aminoanisols (I) beim Ubergiefen mit Brom
oder beim Kochen mit Brom in einer Eisessiglosung noch Brom
aufnimmt. Die Untersuchung des Bromierungsproduktes des 3, 5-
Dibrom-o-Anisidins (I) hat ergeben, dai nur ein Bromatom ein-
getreten ist, also hier ein Tribrom-o-Anisidin vorliegt. Zur Ent-
scheidung der Frage, ob das Bromierungsprodukt das 3, 4, 5-Tribrom-
2-Aminoanisol (VII) oder das 3, 5, 6-Tribrom-2-Aminoanisol (XI)
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ist, haben wir die Eliminierung der Aminogruppe auf dem Wege
iiber die Diazotierung herangezogen. Aus dem 3,4, 5-Tribrom-2-
Aminoanisol (VII[) miBte das 3,4, 5-Tribromanisol (IX), aus dem
3, 9, 6-Tribrom-2-Aminoanisol (XI) das 3,5, 6-Tribromanisol (XII)
hervorgehen. Die Entmethylierung des 3,4, 5-Tribromanisols (IX)
miiite zu dem von M. Kohn und G. Soltesz? beschriebenen
3, 4, 5-Tribromphenol (X), die Entmethylierung des 3,5, 6-Tribrom-
anisols (XII) miifite zu dem von Bamberger und Kraus?® ent-
deckten 2, 3, 5-Tribromphenol (XII) fiihren.

Die Diazotierung des Tribromanisidins wurde in stark schwefel-
saurer alkoholischer Losung durch festes Natriumnitrit vorgenommen,
worauf beim Verkochen ein Tribromanisol vom Fp. 82° resultierte.
Wir haben das so gewonnene Anisol der Entmethylierung unter-
worfen. Wir haben dabei ein Tribromphenol erhalten, welches nach
der Reinigung durch Destillation mit Wasserdampf bei 94° schmilzt.
Bamberger und Kraus geben flir ihr 2,3, 5-Tribromphenol den

1 Recueil des Travaux Chimiques des Pays Bas, 27, 37.
Monatshefte {iir Chemie, 46, 2435 u.f. (1925).

3 Berl. Ber., 39, 4251.

W
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Fp. 91+5 bis 92-5° an, wihrend das 3, 4, 5-Tribrompheno!l (X) nach
den Angaben von M. Kohn und G. Soltesz!' bei 129° schmilzt.
Unsere Substanz ist demnach mit dem von Bamberger und Kraus
entdeckten Tribromphenol bestimmt identisch und unser Tribrom-
o-Anisidin muB das 3, 5, 6-Tribrom-2-Amineanisol (XI) sein. Erwihnt
sei bei dieser Gelegenheit auch, dafi das Benzoylderivat des 3, 5, 6-
Tribromphenols und das Benzoylderivat des 3, 4, 5-Tribromphenols
von Kohn und Soltesz nahezu denselben Schmelzpunkt aufweisen,
der Mischschmelzpunkt beider Substanzen jedoch eine betrdchtliche
Depression gibt. Bamberger und Kraus hatten bei ihrem 2,3, 5-
Tribromphenol auf die Darstellung der Derivaten verzichtet. Da wir
durch den von uns geschilderten Weg eine ausreichende Menge
beschafft hatten, sind wir in die Lage versetzt worden, das 3,5, 6-
Tribromphenol ndher zu charakterisieren.-

Wir haben das 38,5, 8-Tribromphenol mit 2 Molen Chlor in
Eisessiglosung behandelt. Das gebildete Chlorierungsprodukt ist der
Analyse nach ein Dichlortribromphenol
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und zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie das von M. Kohn und
G. D6motor? durch Bromierung des 2, 4-Dichlorphencls in Gegen-
wart von Eisen dargesteliten 2, 4-Dichlor-3, 5, 8-Tribromphenol (XIV).
Auch der Methylather unseres Chlorierungsproduktes zeigt den
gleichen Schmelzpunkt wie das von M. Kohn und G. Démotor?
beschriebene 2, 4-Dichlor-3, 5, 8-Tribromanisol. Durch Behandlung
mit Jod in alkalischer Ldsung wurde das 2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribrom-
phenol (XV) dargestellt, welch letzteres {iberdies in seinen Methyl-
dther, das 1-Methoxy-2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribrombenzol umgewandell
wurde. Bei der Nitrierung des 3, 5, 6-Tribromanisols (X1I) entsteht
das 2, 4-Dinitro-3, 5, 8- Tribromanisol XVII),

1A a O
2 Monatshefte fiir Chemie, 47, 215 (1928).
3 A a O,
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Zur Charakterisierung des Tribromanisidins mag noch bemerkt
werden, dafi sein Acetylderivat durch Salpeterschwefelsdure zu
3, 5, &-Tribrom-4-nitro-2-acetaminoanisol (XVI) nitriert werden kann.

Es war ferner wiinschenswert, dafi auch die Charakterisierung
des von M. Kohn und G. Soltesz entdeckten 3, 4, 5-Tribromphenols
(X) eine Ergénzung finde. Schon M. Kohn und G. Soltesz hatten
das 8, 4, 5-Tribromanisol nitriert und sind zum 2, 6-Dinitro-3, 4, 5-
Tribromanisol gelangt. Wir haben nun die Entmethylierung des
genannten Dinitroanisols durch Kochen mit Bromwasserstoffsdure
und Eisessig vorgenommen, wobei das 1-Oxy-2, 6-Dinitro-3, 4, 5-
Tribrombenzol (XVHI)
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entsteht. Auflerdem haben wir das 3, 4, 5-Tribromphenol (X) mit Jod
und Kali jodiert und so das 2.6-Dijod-3, 4, 5-Trlbromphenol (XIX)
erhalten, dessen Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat das 2, 6-
Dijod-3, 4, 5-Tribromanisol liefert.

Darstellung des Dibrom-o-Anisidins (I).

25 g des kduflichen reinen o-Anisidins (I Mol) 16st man in
der vier- bis flinffachen Menge Eisessig in einem Woeithalskolben
und versetzt unter Kiihlung mit der theoretischen Menge Brom
{2 Moie) in kleinen Anteilen. Nachdem das ganze Brom zugegeben
worden ist, scheidet sich ecin fester Korper, das bromwasserstoffsaure
Salz des 3, 5-Dibrom-o-Anisidins aus. Man 1adfit vollig erkalten, saugt
den Niederschlag auf einem trockenen Filter ab und wischt mit
wenig kaltemEisessignach. (Der Korper ist in Eisessig leicht 1oslich)
Es mufl jede Berlihrung mit Wasser beim Absaugen des Roh-
produkts peinlichst vermieden werden, da die noch nicht gereinigte
Substanz mit Wasser sofort eine Schwarzfiarbung gibt.

Nitrierung des Dibrom-o-Acetanisidids zum Acetylderivat des
Dibrompikraminsduremethylithers (IV).

Erst das auf dem oben beschriebenen Wege gereinigte brom-
wasserstoffsaure Salz des 8, 5-Dibrom-o-Anisiding zerlegt man, indem
man es mit Kalter’ 100//01061" Lauge verreibt. Das S]Ch abscheidende
01, das 3, 5-Dibrom-o-Anisidin, 21eht man mit Ather aus, destilliert
den Ather vollstindig ab, versetzt das zurilickgebliebene Ol mit der
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drei- bis vierfachen Menge Essigsdureanhydrids und erhifzt unter
RitckfluB 1 bis 1!/, Stunden zum lebhaften Sieden. Dann giefit
man ins Wasser, wobei das 3, 5-Dibrom-o-Acetanisidid als fester
Koérper ausfdllt. Man saugt den Niederschlag ab, wischt mit Wasser
gut nach und trocknet scharf im.Vakuum. Das trockene fein-
gepulverte Acetylderival nitriert man in der folgenden Weise: 5 ¢
Substanz werden in Kkleinen Anteilen unter Eiskithlung in ein
Gemisch von 75 cm?® rauchender Salpetersdure (d. 1 52) und 50 cm3
konzentrierter Schwefelsdure eingetragen. Nach erfolgter vollstdndiger
Auflésung der Substanz giefit man auf Eisstiicke, saugt den Nieder-
schlag ab und krystallisiert aus Alkohol um. Die Substanz verkohlt
tber 200°, ohne zu schmelzen. Feine diinne Nadeln.

Die Analysen ergaben:
I. 5°134 mg Substanz leferten 4-870 mg CO, und 0°711 mg H,O0.

II. 4-640 mg » > 4-419mg COy » 0°-665 mg HyO.

III. 5862 mg > > 0538 cm3 N bel 19° und 728 mum.

IV. 0-2454 ¢ > > _ nach Baubigny und Chavanne 0'2206 ¢ AgBr.
V. 02282g » > » » » » 02082,_!{ :KgBl‘.
VL. 0-1410 ¢ » » > Zeisel 0°0848 g Agl.

Gef.: I 25°880)y C, 1°540/, H; I 25-980); C, 160 0/ H; IIL. 10°280/,N;
IV. 38-260, Br; V. 88:780/) Br; VL 7-94%, OCHj.

Ber. fiir CoHyOgBryNy: 26150/, C, 1-700/y H, 10°170/, N, 38719, Br,
7+510), OCHj.

Dibrompikraminsiure (VII).

10 g des trockenen, aus Alkohol umkrystallisierten Acetyl-
derivats des 3, 5-Dibrompikraminsduremethyldthers werden in einem
mit Kork und Steigrohr versehenen Weithalskolben mit der fiinf-
fachen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsdure ibergossen
und auf einem siedenden Wasserbade 15 Minuten erhitzt. Die
Substanz 18st sich auf, wobei die Losung dunkel wird. Man kihlit
ab, gieBt dann in Eiswasser, saugt das entacetylierte Rohproduki
gut ab, wischt mit Wasser nach und trocknet im Exsikkator. Die
trockene gepulverte Substanz wird in einem mit Kork und Steigrohr
versehenen Weithalskolben mit der vierfachen Menge Pyridin {ber-
gossen und 20 bis 30 Minuten im lebhaften Sieden erhalten. Die
Reaktion ist dann beendet, wenn eine in Wasser gegossene Probe
eine Kklare Losung gibt. In diesem Falle giefit man alles in wenig
Wasser, sduert mit verdiinnter Schwefelsdure an, 146t einige Stunden
stehen und saugt den braunen Niederschlag ab, trocknet scharf im
Vakuum iiber Schwefelsdure und krystallisiert schlieBlich aus Ligroin
und wenig Benzol (eventuell auch aus wéssrigem Alkohol) um.
Rote Prismen vom Fp. 150°.

Die Analysen ergaben:
I. 4:873 mg Substanz lieferten 3665 mg COy und 032 mg H,0.
I 4:721 mg » > 0480 ¢m3 N bel 19° und 716 mus.
1L 3-819 mg > » 1711 mg Br.
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Gef.: L 20°510], C, 0-730/, H; IL 11:200/y N; III 44-800/, Br,
Ber. fiir CgHyOgNyBro: 207170/ C, 0-840)g H, 11-770)y N, 44° 780y Br.

Bromierung des 3, 5-Dibrom-2-aminoanisols (I) zum 3, 5, 6-Tri-
brom-2-aminocanisol (XI).

I. Auf trockenem Wege.

Das in der frither beschriebenen Weise dargestellte, mit Eis-
essig gereinigte bromwasserstoffsaure Salz des Dibrom-o-Anisidins
gibt man in eine flache Porzellanschale und Ubergiefit in Kkleinen
Anteilen mit dem drei- bis vierfachen Uberschuf§ der theoretisch
berechneten Menge an Brom. Dabei erwirmt man mit einer leuchten-
den Flamme die Rdnder der Schale, damit der sich entwickelnde
Bromwasserstoff keine Feuchtigkeit anzieht. Man [48t {iber Nacht
stehen, verreibt gut in einer Reibschale mit Tetrachlorkohlenstoff,
worin das neue 3,5, 6-Tribrom-o-Anisidin schwerloslich ist, oder
mit einer kleinen Menge Essigdthers, saugt ab, wischt nochmals
nach, trocknet im Vakuum und krystallisiert aus Alkohol um.
Prismen vom Fp. 102°.

Il In Kisessiglosung.

10 ¢ des obenerwihnten bromwasserstoffsauren Salzes des
3, 5-Dibrom-o~Anisiding suspendiert man in einem Einschliffkolben
in wenig Eisessig, gibt bereclinete Menge Brom hinzu {(auf | Mol
Substanz 1!/, Mole Brom) und kocht am Riickflufikiihler 1*/, bis
2 Stunden lang. Man 148t erkalten, saugt ab, wischt mit wenig
Eisessig nach und krystallisiert aus Alkohol um.

1. 10259 my Substanz Heferten 0-3577 ca3 N beil 19° und 728 mun.

I. 0-3020¢ » > nach Baubigny und Chavanne 0-4702 g AgBr.
. 0-1319¢ > » » Zeisel 000892 g Agl.
V. 0-2389% ¢ > » » » 01533 ¢ Agl.

Gef.: 1.8-900/,N; IL 66260/, Br; IIL 8-930], OCHj; IV. 8-480), OCH,.
Ber. fiir C;HzONBry: 3-890/, N, 66:630), Br, 8-620/, OCH,.

Darstellung des 3, 5, 6-Tribromanisols (XII) aus dem 3,5, 6-Tri-
brom-2-aminoanisol (XI).

100 g des gut gepulverten 3, 5,6-Tribrom-o-Anisidins werden
in einem Rundkolben mit 570 em® Alkohol lbergossen, wobei der
grofite Teil der Substanz sich auflést. Nun gibt man in kleinen
Anteilen 100 g konzentrierter-Schwefelsiure hinzu unter fortwihren-
dem Schiitteln und zeitweiligem Abk{lihlen, da die Temperatur 20°
nicht {berschreiten soll. Dann wird etwa die berechnete Menge
feingepulverten Natriumnitrits (auf 1 Mol Substanz 1!/, Mol
Natriumnitrit) eingetragen. Die ganze Natriumnitritmenge muf in
kleinen Anteilen innerhalb 1 Stunde hinzugefiigt werden, wihrend-
dessen wird der Kolben fortwihrend kriflic geschiittelt. Nachdem
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man noch 1/, bis 1 Stunde geschiittelt hat, tritt schon der
charakteristische Aldehydgeruch auf. Zum Zwecke der Ver-
vollstdndigung der Reaktion und zur Zerstérung der Diazoverbindung
versieht man den Kolben mit einem Riickflufkiihler und erhifzt
11/, bis 2 Stunden auf einem lebhaft siedenden Wasserbade. Dann
schiittet man die klar gewordene, rot gefarbte Lésung in Wasser,
wobei ein braungelber Niederschlag ausfdllt, den man absaugt, mit
Wasser gut nachwéscht und aus wéssrigem Alkohol umkrystallisiert,
Das aus Alkohol umbkrystallisierte Produkt destilliert unter gewdhn-
lichem Druck bei 305 bis 312°. Das destillierte und nachher
wiederum aus Alkohol umkrystallisierte 3, 5, 6-Tribromanisol schmilzt
bei 82°. Diinne Prismen.

1. 5-080 mg Substanz lieferten 4°550 mg COy und 0°71 mg HyO.
1I. 0-2963 ¢ o » 0-4863 ¢ AgBr nach Baubigny und Chavanne.
1L 0-2408 ¢ » > nach Zeisel 0-1755 ¢ Agl.
Gef.: 1. 24-430/y C, 1-369/; H; II. 69-850/; Br; I 9-640/, OCH;.
Ber. fiir C,H,OBry: 24-360/,C, 1-460/, H, 69-539/, Br, 8-99¢/, OCH;.

3, 5, 6-Tribromphenol (XIII).

5 ¢ des destillierten 3,5, 6-Tribromanisols werden in einem
vollstdndig trockenen Einschliffkolben in 20 cm® Eisessig gelost und
mit 10 em?® 669/,iger Bromwasserstoffsdure versetzt. Man erhdlt
3 bis 4 Stunden unter Rickfluf im lebhaften Sieden. Wihrend des
Kochens figt man jede halbe Stunde 5 ¢m?® rauchender Bromwasser-
stoffsdure hinzu. Die Reaktion ist beendet, wenn eine in Wasser
gegossene Probe mit Lauge eine Kklare Losung gibt. Dann giefit man
in Wasser, wobei das Phenol zuerst als Ol sich ausscheidet, nach
einiger Zeit aber fest wird. Den Niederschlag saugt man ab, wéscht
mit wenig Wasser nach, 18st in einer moglichst kleinen Menge
heifler 3 bis 5%, iger Kalilauge, giefit die alkalische LOsung durch
ein Faltenfilter und fillt das 3,5, 6-Tribromphenol aus dem Filtrat
mit 209/ iger Schwefelsdure aus. Man saugt ab, reinigt durch
Destillation mit Wasserdampf, trocknet im Vakuum Uber Schwefel-
sdure und krystallisiert aus wenig ‘Petrolather um. Derbe Prismen
vom Fp. 94 bis 95°.

[. 5-034myg Substanz lieferten 4-040 mg CO, und 0°45 mg HyO.
1. 4-221 myg » » 3:052 mg Br.

Gef.: 1. 21889/ C, 1-000/, H; IL 72-300 Br. .

Ber. fiir CgHyOBrg: 21°769), C, 0-910/; H, 72-480/, Br.

Das aus dem Phenol nach Schotten-Baumann bereitete
Benzoylderivat zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den
Fp. 130° und liefert mit dem Benzoylderivat, welches nach dem
in der folgenden Abhandlung beschriebenen Wege gewonnen war,
keine Depression des Schmelzpunktes.
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2, 4-Dinitro-3, 5, 6-Tribremanisol (XVII).

5 g feingepulverten 3,5, 6-Tribromanisols werden in kleinen
Anteilen in 80 ¢m® rauchender Salpetersdure (d. 1-52) unter Eis-
kilhlung eingetragen. Nachdem sich die Substanz geldst hat, gibt
man 60 cm® konzentrierter Schwefelsdure hinzu, wobei ein Nieder-
schiag ausfillt. Man 146t 5 Minuten stehen, giefit auf Eisstiicke,
saugt den Niederschlag ab, extrahiert mit warmer 3 bis 5%/ iger
Kalilauge, saugt wieder ab und krystallisiert aus wenig Alkohol
um. Prismen vom Fp. 141 bis 142°.

1
i

5462 mg Substanz Heferten 0°307 can3 N bel 20° und 730 wmu.
1L 3-948 myg » » 2°172 mg Br.
HL 0-1504 & > > nach Baubigny und Chavianne 01940 ¢ AgBr,
IV. 0-26125  » » » Zeisel 0-1499 g Agl.

Gef.: 1. 6-290/; N;ZIL 55° 01/, Br; IIL. 54-89¢/, Br; IV. 7589/, OCH,.
Ber. fiir C;HyOzN,Bry: 6440/, N; 55°149, Br; 7+130/, OCH,.

2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol (XIV).

15 g trockenen 3,5, 6-Tribromphenols 10st man in 200 cm?®
Eisessig auf und leitet unter Kiihlung nach Gribes Vorschrift
durch Erhitzen von Permanganat mit Salzsdure dargestelltes, mit
CO, verdiinntes Chlorgas in der 2 Molen entsprechenden Menge
ein. Dann wird in Wasser gegossen, der abgeschiedene weifle Nieder-
schlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus verdiinntem
Eisessig umkrystallisiert. Fp. 208 bis 209°.

L 5-180 mg Substanz lieferten 3+355 mg CO, und 0°10 mg H,yO.
. IL 3+950 mg » "o 3°057 mg Halogen.

I 0-1771 ¢ » » nach Baubigny wund Chavanne 0°3710 ¢
AgCl~~AgBr, wiahrend 0.1771 g C;HOBr; Cl, 0-3767 ¢ Halogensilber liefern
sollten.

Gef.: . 17-849/, C, 0-219/, H; IL. 77-399/, Halogen.
Ber. fiir C;HOBr3Cly: 18°010), C, 0-259), H, 77°730/, Halogen.

M. Kohn und G. Dé6mdtdrt geben fur ihr durch Bromierung
des 2,4-Dichlorphenols dargestelltes 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribrom-
phenol den Fp. 209° an.

2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromanisol.

O g rohen 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenols werden in einem
Weithalskolben mit {berschiissigem Dimethylsulfat und 209/, iger
Kalilauge tibergossen und auf dem siedenden Wasserbade 1 Stunde
unter RilckfluBkiihlung erhitzt. Nach dem Erkalten saugt man ab,
wischt mit 5%, iger Lauge, dann mit Wasser gut nach und
krestallisiert aus Alkohol um. Fp. 144 bis 145°.

“a Monatshefte fiir Cemie, 47, 215 (19286).
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L. 0-3250 g Substanz lieferten nach Zeisel 0-1901 g Agl.
IL 01717 ¢ » > > »  Baubigny und Chavanne 0-3314 ¢
" AgBr--AgCl, wihrend sich fiir 01717 ¢ C;H3 OBr3Cl, 0-3528 ¢ Halogen-
silber berechnen. -
Gef.: 7°720], OCHj.
Ber. fiir C;H30BryCly: 7-490/, OCH,.

M. Kohn und G. D6motort geben fiir das von ihnen, aus-
gehend vom 2, 4-Dichiorphenol, dargestellte 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tri-
bromanisol den Fp. 143 bis 144° an.

2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribromphenol (XV).

10 g des 3,5, 6-Tribromphenols werden in einer 109/ igen
Losung von 10 g Atzkali geldst, dann werden 24 ¢ Jod (3 Mole) in
ein Gemisch von 30 g Jodkalium und 30 cm® Wasser eingetragen,
und diese Jodlosung unter Umrithren in kleinen Anteilen zu der
alkalischen Phenollésung hinzugefligt. Man erwdrmt gelinde und
filtriert in 100 cm?® verdinnter Schwefelsdure hinein. Es fallt das
2, 4-Dijod-3, b, 6-Tribromphenol aus. Man versetzt zum Zwecke
der Entfernung des ausgeschiedenen freien Jods mit konzentrierter
wissriger schwefliger Sdure, saugt ab, wischt mit Wasser griindlich
aus und krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig um. Fp. 196 bis
197°. Feine diinne Nadeln.

I 5:220 mg Subsianz lieferten 2-420 mg COy und 0°10 mg HyO.
Il 3977 mg » > 3-351 mg Halogen.
Gef.: I 12-649/, C, 0-219/y H; I 84-269], Halogen.
Ber. fiir CgHOBrzl,: 12-360/, C, 0-179/, H, 84-729/, Halogen.

2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribromanisol.

5 g des 2,4-Dijod-3,5,6-Tribromphenols werden in einem
Weithalskolben mit {iberschiissigem Dimethylsulfat und 209/, iger
Kalilauge tibefgossen und 1 bis 2 Stunden auf dem siedenden
Wasserbade unter Ruckfluff erhitzt. Man 148t erkalten, saugt den
rohen Methyldther ab, verreibt mit heifler verdiinnter Kalilauge,
wischt mit Wasser aus, saugt wieder ab und krystallisiert aus
Alkohol um. Feine Nadeln vom Fp. 176 bis 177°.

4860 myg Substanz lieferten 2°575 mg CO4 und 0-20 mg HyO.
Gef.: 14-459[, C, 0-469/, H.
Ber. fiir C;HyOBryJ,: 14:08¢/, C, 0:509/, H.

Nitrierung des 3, 5, 6-Tribrom-2-acetanisidids zum 4-Nitro-3, 3, 6-
Tribrom-2-acetanisidid (XVI).

10 gtrockenen feingepulverten 3, 5,6-Tribrom-o-Anisidins werden

in einem Weithalskolben mit der drei~- bis vierfachen Menge Essig-

1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 216 (1926).
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sdureanhydrids Ubergossen und unter Riickfluf 1%/, bis 2 Stunden
gekocht. Man giefit in Wasser, 146t 1 Stunde stehen, saugt ab,
wiéscht mit Wasser nach und trogknet scharf im Vakuum f{iber
Schwefelsdure. Dann werden 5 g des trockenen feingepulverten
3, 3, 6-Tribrom-2-acetanisidids in ein Gemisch von 60 cm? rauchen-
der Salpetersdure (d. 1'52) und 40 cm® konzentrierter Schwefelsdure
in kieinen Anteilen unter Klihlung eingetragen. Nachdem die Substanz
sich aufgelost hat, giefit man unter Umrlihren und Kiihlung in
Wasser, saugt ab, wéscht mit Wasser gut nach und krystallisiert
aus Alkohol um. Die Substanz verkohlt iber 200°, ohne zu
schmelzen. Feine diinne Nadeln.

I 5139 mg Substanz lieferten 4605 mg COy und 074 mg H,O0.
II. 4-605 mg > > 0-258 emm3 N bei 22° und 728 mm.
1. 3-209 mg » > 1«72 mg Br.
Gef.: . 24-430[, C, 1-610)y H; Il 61690/, N; HL 53-609/, Br.
Ber. fiir CoHyO4NyBrg: 24-170j, C, 1-570/,H, 6-270/, N, 53669/, Br.

o]

Benzoylderivat des 3,4, 5-Tribromphenols (X).

5 ¢ des nach Angaben von M. Kohn und G. Soltesz! dar-
gestellten 3, 4, 5-Tribromphenols werden in einer Stdépselflasche mit
Uberschiissigem Benzoylchlorid und 209/ iger Kalilauge {ibergossen
und geschiittelt. Nach einiger Zeit fallt ein fester Niederschlag aus.
Man ldfit einige Stunden stehen, saugt den Niederschlag ab, ver-
reibt ihn mit warmer verdiinnter Kalilauge, saugt wieder ab, wischt

mit Wasser nach und krystallisiert aus Alkohol um. Diinne glinzende
Nadeln vom Fp. 133°.

I 4871 mg Substanz lieferten 6390 mg CO, und 0-64 mg H,0.
I 4-143 g » > 2-287 mg Halogen.

Gef.: 1. 86-789[y C, 1-470/, H; IL 55200/, Br.

Ber. fiir Ci3H;0,Brg: 85-88¢); C, 1-629], H, 55- 149/, Br.

Die Mischprobe mit dem Benzoat des 3,5, 6-Tribromphenols
gibt eine starke Depression.

2, 6-Dinitro-3, 4, 5-Tribromphenol (XVIII).

6 & des nach Kohn und Soltesz dargestellten feingepulverten
3, 4, 0-Tribromanisols werden in kleinen Anteilen unter Eiskiihlung
in 60 ¢m® rauchender Salpetersiure (d. 1-52) eingetragen. Nachdem
die Substanz sich ganz klar- geldst hat, fiigt man 60 cm3 kon-
zentrierter Schwefelsdure hinzu, wobei ein Niederschlag ausfilit.
Man ldfit 5 Minuten stehen, giefit unter Umrithren auf Kisstiicke,
saugt ab, extrahiert den Niederschlag mit warmer 3 bis 5%/ iger

1 A a O.
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Kalilauge, saugt wieder ab, wischt mit Wasser nach, Kkrystallisiert
aus wenig Alkohol um und trocknet im Vakuum. Das so erhaltene
trockene 3, 4, 5-Tribrom-2, 6-Dinitroanisol 10st man in einem Ein-
schliffkolben in der vierfachen Menge Kisessig, versetzt mit 10 cm®
669/ iger Bromwasserstoffsdure und erhitzt {iber freier Flamme
2 bis 3 Stunden zum lebhaften Sieden. Wihrenddessen gibt man
jede halbe Stunde 4 bis 5 om® rauchender Bromwasserstoffsdure
dazu. Wenn eine in Wasser gegossene Probe auf Zusatz von Lauge
eine klare Losung gibt, gieBit man in Wasser, saugt den Nieder-
schlag ab, wischt mit Wasser nach. Dand 18st man den Nieder-
schlag in, einer moglichst kleinen Menge heifler 5%,iger Kalilauge
auf, giefit die alkalische LOsung durch ein Faltenfilter und fdllt das
Dinitrophenol aus dem Filtrat mit verdlinnter Schwefelsdure wieder
aus. Der Korper schmilzt, nach Umbkrystallisieren aus Ligroin, bei
135 bis 136°

L 5-195 mg Substanz Heferten 8270 mg CO, und 0-38 myg H,0.
L 4-260myg > » 0+284 cm3 N bei 21-5° und 723 .
ML 4-391mg  » » 2°485 mg Br.
Gef.: 1. 17-160), C, 0-819f, H; IL 6-060/, N; IIL. 56-599/, Br.
Ber. flir CqHOzNgBry: 17°11¢/, C, 0-230/, H, 6-650/, N, 36989/, Br.

2, 6-Dijod-3, 4, 5-Tribromphenol (XIX).

8 g des 3,4, 5-Tribromphenols von M. Kohn und G. Soltesz
werden in einer 10%igen Ldsung von 8 g Atzkali geldst, mit
Wasser verdlinnt und gelinde erwérmt. Anderselts werden 24 g Jod
(3 Mole) in einer Mischung von 30 g Jodkalium in 30 cm® Wasser
gelost und diese Jodlosung in die alkalische Phenollosung unter
Umriihren eingetragen. Nachdem alles Jod zugegeben ist, erwérmt
man wieder und filtriert in 100 em® verdinnter Schwefelsdure
hinein, wobei neben dem 2,6-Dijod-3, 4, 5-Tribromphenol auch
freies Jod abgeschieden wird. Man versetzt mit konzentrierter
wiBriger schwefliger Sdure bis zur Entfirbung, saugt den Nieder-
schlag ab, wischt mit Wasser nach und krystallisiert aus Eisessig
um. Fp. 207°

063 g Substanz lieferten 2°830 mg COy und 014 mg HyO

2439 myg » » nach Baubigny und Chavanne 0-2332 g AgBr
und 01987 & Agl.
Gef.: 1. 12559/, C, 0-309/, H; IL 40°699, Br und 44-039/, .

Ber. fm CyHOBrgJo: 12°360/, C, 0-179], H, 84-72%); Halogen (41-159,Br
und 43-5378/, I).

L 5
iL 0

2, 6-Dijod-3, 4, 5-Tribromanisol.

Das rohe 3,4, 5-Tribrom-2, 6-Dijodphenol {ibergiefit man in
einem Weithalskolben mit uberschussagem Dimethylsulfat und
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209 iger Kalilauge und erhitzt 2 Stunden unter Rickfluf auf dem
siedenden Wasserbad. Man l1dfit erkalten, verdlinnt die Lésung mit
Wasser, saugt ab, verreibt mit heifler verdlnnter Kalilauge, saugt
wieder ab und wéscht mit Wasser gut nach. Nach dem Um-
krystallisieren erhdlt man feine diinne Nadeln vom Fp. 190 bis 190:5°

L. 5-301 uzg Substanz lieferten 2-780 mg COy und 032 mg H,O0.
. 3759 mg » » 3-099 mg Halogen.
II. 0-2269 ¢ » > nach Zeisel 00948 & Agl.

Gef.: 1. 14-309/, C, 0-87¢/, H; IL 82-440/, Halogen; III. 5-519/, OCH,.
Ber. fiir C;Hy OBry Jy: 14086/, C, 0-509/, H, 82726/, Halogen, 3.19¢/, OCH,.




