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Dibrom-o-Anisidin und Tribrom-o-Anisidin 
XXVIII. Mitteilung iiber Bromphenole 

Von 

Moritz Kohn und H. Karlin 

Aus dem Chemisehen Laboratorium cler Wiener Handelsakaclemie 

{Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli t927) 

Eine vor mehreren Jahren ver6ffentlichte Arbeit yon F u c h s  * 
hatie sich mit der Bromierung aromatischer Amine befafit. F u c h s  
berichtet in der genannten Abhandtung auch fiber die Bromierung 
des o-Anisidins 
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in Eisessigl6sung. Dabei entstand das bromwasscrstoffsaurc Saiz 
des Dibromanisidins. Die 51igc freie Base hat Fu,~hs als das 3, 5 -  
Dibrom-2-Aminoanisol (I) erkannt. Dean dutch die Einwirktmg yon 
salpetriger S~iure in Mkoholischer LSsung und darauffolgendes 
Verkochcn konnte F u c h s  cin Dibromanisol isolieren, welches cr 
ais idcntisch mit dem von Fritz B l a u  ~ zucrst  bei_ der Einwirkung 
von Natr iummcthy!at  auf alas symmetr ische Dibrombcnzoi crhaltcnen 
3, 5-Dibromanisot (1-Methoxy-3,5-Dibrombenzol)  (If} betrachtet. 
Tro tzdem F u c h s  ftir die Identifizierung des Dibromanisols (II) die 
biotic Schmelzpunktbcst immung fiir ausreichend gchalten .hat, hat 
sich seine Auffassung in der Zukunft  als richtig erwiesen. Schon 
F u c h s  hat scin Dibromanisol (II) nach O. N, W i t t  3 (d. h. durch 
Einwirkm~_g von Kaliummetabisulfit in salpctersaurcr L6sung) 
diazotiert und dabei die Bildung ciner N-haltigen Substanz yore 
Fp. 86 ~ beobaehtct. Erst vor zwei Jahrcn ist es E l j o n  und 
J a n s e n  ~ gclungen zu zeigen, daft der yon F u c h s  erhaltene K6rpcr 
vom Fp. 86 ~ das 3-Brom-5-Nitroanisot (III) ist. Die Entstehung des 
tetztcrcn erkl~irt sich demnach durch Ersatz des cinea Bromatoms 
dutch die Nitrogruppc. 

1 Mona~shefte f~ir Chemie, 36, l13u.  f. (1915}. 
2 , ,> >> ~, 630 (1886). 
3 Ber!. Bet., 42, 2953 (1909). 

Recuoil des Travaux Chimiques des Pays Bas, d4; 192--195. 
Zentralblatt I925, I, 2070. 
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Da im hiesigen Laboratorium durch M. K o h n  und A. F i n k  ! 
alas 3, 5-Dibromphenol durch die Einwirkung des Aluminiumchlorids 
in Gegenwart yon Benzol auf das Pentabromphenol leicht zugiingtich 
geworden ist, konnte es eingehend untersucht werden. \Vir haben 
nunmehr das Dibromanisidin (I), das die Bromatome-an der gleichen 
Stelle enth~ilt wie das symmetrische Dibromphenol, ntiher zu stu- 
dieren begonnen. 

Das Acetylderivat des Dibromanisidins hatte bereits F u c h s  
beschrieben. Es ist, wie wir uns tiberzeugt haben, durch Salpeter- 
schwefelstture gut nitrierbar und das so gewinnbare Dinitroprodukt (IV) 
liefert bei der Analyze Zahlen, die ftir die Formel CgHTO6NaBr.~ 
entscheiden. Es liegt demnach das Acetylderivat des Dibrompikra.m~n- 
s/iuremethyl~ithers (IV) 
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vor. Die folgenden rgberlegungen haben uns in die Lage versetzt, 
auch die freie Dibrompikramins/iure (VII) zu  gewinnen. Wir  muflten 
zun~ichst erwarten, dab das erwghnte Acetylderivat bei gemgNgter 
Einwi/~kung von konzentrierter Schwefels/iure die Acetylgruppe ab- 
spalten werde. Der gebildete Dibrompikramins/iuremethyliither (V), 
der eine zum OCH 3 ortho- und parast/indige Nitrogruppe enthglt, 
muf3te auf  Grund der yon M. K o h n  2 in Gemeinschaft mit seinen 
Mitarbeitern gemachten Beobachtungen beim Kochen Pyridin addieren 
unter Bildung des N-Methylpyridiniumsalzes der Dibrompikramin- 
s/lure (VI). Die Versuche haben unsere Mutmafiungen best/itigt. Man 
erh/ilt nach der Entacetylierung mit tkonzentrierter Schwefels/iure 
und darauffolgender Pyridinisierung eine Substanz, deren Analysen 

1 Monatshefte fiir Chemic, d4, 188 u.f. (1923). 
o M. K o h n  und F. Grauer, Monatshefte f[ir Chemie, 3d, 1751 (1913); 

M. Kohn und R. 5~arberger, Monatshefte fiir Chemic, 45, 650 (1924). 
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auf3er Frage stelien, dab bier die 3, 5-Dibrompikramins/iure (VII) 
vorliegt. Die dam.it nahe verwandte 3, 5-Dibrompikrins/iure ist yon 
J. B l a n k s m a  ~ dutch Nitrierung des 3, 5-Dibromphenols vor l~ingerer 
Zeit erhalten worden. 

Wir haben ferner beobachtet, da6 das bromwasserstoffsaure 
Salz des 3,5-Dibrom-2-Aminoanisols (I) beim 12"bergieBen mit Brom 
oder beim Kochen mit Brom in einer Eisessigl6sung noch Brom 
aufnimmt. Die Untersuchung des Bromiemngsproduktes des 3, 5- 
Dibrom-o-Anisidins (I) hat ergeben, da6 nut  ein Eromatom ein- 
getreten ist, also hier ein Tribrom-o-Anisidin vofiiegt. Zur Ent- 
scheidung der Frage, ob das Bromierungsprodukt das 3, 4, 5-Tribrom- 
2-Aminoanisol (VIII) oder das 3, 5, 6-Tribrom-2-Aminoanisol (XI) 
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ist, haben wir die Eliminierung der Aminogruppe auf dem Wege 
tiber die Diazotierung herangezogen. Aus dem 3, 4, 5-Tribrom-2- 
Aminoanisol (VIII) miil3te das 3, 4, 5-Tribromanisol (IX), aus dem 
3, 5, 6-Tribrom-2-Aminoanisol (XI) das 3, 5, 6-Tribromanisol (XII) 
hervorgehen. Die Entmethylierung des 3, 4,5-Tribromanisols (IX) 
mt'~Bte zu dem yon M. K o h n  und G. S o l t e s z  -~ beschriebenen 
3, 4, 5-Tribromphenol (X), die Entmethylierung des 3,5, 6-Tribrom- 
anisols (XII) miif3te zu dem yon B a m b e r g e r  und K r a u s  a ent- 
deckten 2, 3, 5-Tribromphenol (XIII) ffihren. 

Die Diazotierung des Tribromanisidins wurde in stark schwefel- 
saurer alkoholischer L6sung 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. 
B a m b e r g e r  und K r a u s  geben ftir ihr 2, 3, 5-Tribromphenol den 

! RecueiI des Travaux Chimiques des Pays Bas, 2Z, 37. 
Monatshefte fhir Chemie, d6, 245 u.f. (1925). 

a Berl. Ber., 39, 4251. 



602 M. K o h n  und H. K a r t i n ,  

Fp. 91"5 bis 92"5 ~ an, w/ihrend das 3,4, 5-Tribromphenol (X) nach 
den Angaben yon M. Kohn  und G. S o l t e s z  * bei 129 ~ schmilzt. 
Unsere Substanz ist demmach mit dem yon B a m b e r g e  r und K r a u s  
entdeckten Tribromphenol bestimmt identisch und unser Tribrom- 
o-Anisidin mug das 3, 5, 6-Tribrom-2-Aminoanisot (XI) sein. Erw/ihnt 
sei bei dieser Gelegenheit auch, dab das Benzoylderivat des 3, 5, 6- 
Tribromphenols und das Benzoylderivat des 3, 4, 5-Tribromphenols 
yon Kohn  und S o l t e s z  nahezu denselben Schmelzptmkt aufweisen, 
der Mischschmelzpunkt beider Substanzen jedoch eine betr~ichtliche 
Depression gibt. B a m b e r g e r  und K r a u s  hatten bei ihrem 2,3 ,5-  
Tribromphenot auf die Darstellung der Derivaten verzichtet. Da wir 
durch den yon uns geschilderten Weg eine ausreichende Menge 
beschafft batten, sind wit in die Lage v ersetzt worden, das 3, 5,6- 
Tribromphenol n~iher zu charakterisieren.' 

Wir haben das 3,5, 6-Tribromphenot mit 2 Molen Chlor in 
EisessiglSsung behani:teit. Das gebildete Chtorierungsprodukt ist der 
Anatyse nach ein Dichlortribrompbenoi 
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und zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie das von M. K o h n  und 
G. D b m 6 t { S r  ~ dureh Bromierung des 2,4-Dichlorphenols in Gegen- 
wart yon Eisen da~gestetlten 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol (XIV). 
Auch der Methyliither unseres Chlorierungsproduktes zeigt den 
gleichen Sehmelzpunkt wie das yon M. Kohn  und G. D b m S t 6 r  a 
beschriebene 2,4-DichIor-3,5,6-Tribromanisol. Durch Behandlung 
mit Jod in alkalischer LSsung wurde das 2, 4-Dijod-3, 5, 6.-Tribrom- 
pher~ol (XV) dargestetlt, welch tetzteres tiberdies in seinen MethyI- 
~ther, das 1-Methoxy-2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribrombenzot umgewandelt 
wurde. Bei der Nitrierung des 3, 5, 6-Tribromanisots (XIt) entsteh~ 
das 2, 4-Dinitro-3, 5, 6-Tribromanisol XVtI). 

I A. a. O. 

Mona~shef~e ftir Chemie~ 42", 215 (1926). 

~ A. a. O. 
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Zur Charakterisierung des Tribromanisidins mag noch bemerkt 
werden, da5 sein Acetylderivat dutch Salpeterschwefels/iure zu 
3, 5, 6-Tribrom-4-nitro-2-acetaminoanisol (XVI) nitriert werden kann. 

Es war ferner wfinschenswert, dab auch die Charakterisierung 
des von NI. K o h n  und G. S o l t e s z  entdeckten 3, 4, 5-Tribromphenols 
(X) eine Erg~inzung finde. Schon M. K o h n  und G. S o l t e s z  batten 
das 3, 4, 5-Tribi'omanisol nitriert und sind zum 2, 6-Dinitro-3, 4, 5- 
Tribromanisol gelangt. Wir haben nun die Entmethylierung des 
genannten Dinitroanisols durch Kochen mit Bromwasserstoffs~iure 
und Eisessig vorgenommen, wobei das 1-Oxy-2, 6-Dinitro-3,4, 5- 
Tribrombenzol (XVIII) 
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entsteht. Auf3erdem haben wit das 3, 4, 5-Tribromphenol (X) mit Jod 
und Kali jodiert und so das 2. 6-Dijod-3, 4, 5-Trlbromphenot (XIX) 
erhalten, dessen Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat das 2, 6- 
Dijod-3, 4, 5-Tribromanisol liefert. 

Darstellung des Dibrom-o-Anisidins (I). 

2 5 g  des ktiuflichen reinen o-Anisidins (1 Mol) 15st man in 
der vier- bis ffinffachen Menge Eisessig in einem Weithalskolben 
und versetzt unter Ktihlung mit der theoretischen Menge Brom 
(2 Mole) in kleinen Anteilen. Nachdem das ganze Brom zugegeben 
worden ist, scheidet sich ein fester KSrper, das bromwasserstoffsaure 
Salz des 3, 5-Dibrom-o-Anisidins aus. Man 1/il3t v611ig erkalten, saugt 
den Niederschlag auf einem trockenen Filter ab und w/ischt mit 
w e n i g kattem E i s e s s i g n a c h. (Der KSrper ist in Eisessig leicht 15slich.!) 
Es mui3 jede Bertihrung mit Wasser  beim Absaugen des Roh- 
produkts peinlichst vermieden werden, da die noch nicht gereinigte 
Substanz mit Wasser  sofort eine Schwarzf/irbung gibt. 

Nitrierung des Dibrom-o-Aeetanisidids zum Acetylderivat des 
Dibrompikraminsiiuremethyliithers (IV). 

Erst das auf dem oben beschriebenen Wege gereinigte brom- 
wasserstoffsaure Salz des 3, 5-Dibrom-o~Anisidins zerlegt man, indem 
man es mit ka t t e r !0~  Lauge verreibt. Das sich abscheidende 
01, das 3, 5-Dibrom-o-Anisidin, zieht man mit J4ther aus; destilliert 
den .X~ther vollsttindig ab, versetzt das zurtickgebliebene O1 mit der 
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drei- bis v ierfachen Menge  Ess igs / iu reanhydr ids  und erhitzt un ter  
R0ckflul~ 1 bis 11/2 S tunden  z um  lebhaften Sieden. Dann  giel3t 
man  ins Wasse r ,  wobe i  das 3, 5-Dibrom-o-Acetanis id id  als fester 
KSrper  ausf/illt. Man saugt  den Niederschlag ab, w/iscbt  mit VVasser 
gu t  nach  und  t rocknet  schar f  i m - V a k u u m .  Das t rock~ne  fein- 
gepulver te  Acety lder iva t  nitriert man  in der fo lgenden W e i s e :  5 g 
Subs tanz  werden  in kteinen Anteilen unter  E iskf ih lung  in ein 
Gemisch  yon  75 cm a r auchender  Salpeters/iure (d. 1. 52) und 50 c7,~ a 
konzentr ier ter  Schwefels / iure  eingetragen. Nach  erfolgter vol ls t~ndiger  
Auf lSsung  der Subs tanz  giel3t man  auf  Eisstf icke,  saugt  den Nieder-  
sehlag  ab und  krystallisiert  aus Alkohol  urn. Die S u b s t a n z  verkohl t  
fiber 200 ~ ohne  zu  schmelzen.  Feine dfinne Nadeln.  

Die Ana lysen  e rgaben :  

I. 5.134 lng Substarlz lieferterl 4' 870 mg CO 2 und 0" 711 ~ns H20. 
IL 4 ' 6 4 0 ~ g  >, ,, 4"419~ng CO~ >, 0'665~tg H20. 

IIL 5"862mg , ,, 0'538cm3 N bei 19 ~ und 728~n1~. 
IV. 0"2454g ,, ~ ~ nach Baub igny  und Chavanne  0'2206 2 " AgBr. 
V. 0"2282g ,, ,, ,, ~ ,~ ~ 0"2082g AgBr, 

VI. 0"1410g >> ~ ~, Zeisel 0"0848g AgJ. 

Gel.: L 25"88O/o C, 1"54O/oH; IL 25"98o/o C, 1"60o' /o H; III. 10'28O/oN ; 
IV. 38'26O/o Br; V. 38"78O/o Br; VI. 7'94O/o OCH 3. 

Ber. ffir CgHTO6BrsN3: 26"15O/oC, l'70O/oH, 10"17OJoN, 38"71O/o Br, 
7" 510/o OCH 3. 

D i b r o m p i k r a m i n s i i u r e  (VII) .  

1 0 g  des t rockenen,  aus Alkohol  umkrys ta l l i s ie r ten  Acety l -  
derivats des 3, 5-Dibrompikramins~iuremethyl~ithers werden  in e inem 
mit Kork  und  Ste igrohr  ve r sehenen  Wei tha l sko lben  mit der ffinf- 
fachen  Gewich t smenge  konzentr ier ter  Schwelels~iure f ibergossen 
und  auf  e inem s iedenden  W a s s e r b a d e  15 Minuten erhitzt. Die 
Subs tanz  15st s ich auf, wobei  die L 0 s u n g  dunkel  wird. Man ktihlt 
ab, giel3t dann  in E i swasse r ,  saug t  das  entacetyl ier te  R o h p r o d u k t  
gu t  ab, w~iseht mit W a s s e r  nach  und  t rocknet  im Exs ikkator .  Die 
t rockene  gepulver te  Subs tanz  wird in einem mit Kork  und  Ste igrohr  
ve r sehenen  Wei tha l sko lben  mit der v ierfachen Menge  Pyridin  ,iiber- 
gossen  und  20 bis 30 Minuten im lebhaften Sieden erhalten. Die 
Reakt ion ist dann  beendet ,  w e n n  eine in W a s s e r  g e g o s s e n e  Probe  
eine klare LSsung  gibt. In d iesem Falle gief3t man  alles in w e n i g  
Wasse r ,  s/tuert mit verdf innter  Schwefels~iure an, t~il3t einige S tunden  
s tehen und  saug t  den b raunen  Niederschlag  ab, t rockne t  schar f  im 
V a k u u m  fiber Schwefels/ iure und  krystallisiert  schlieBlich aus  Ligroia  
und  wen ig  Benzol  (eventuell  auch  aus  w~issrigem Alkohol)  urn. 
Rote Pr ismen vom Fp. 150 ~ 

Die A n a l y s e n  ergaben"  
I. 4.873 mg Substanz lieferten 3" 665 mg CO 2 und 0" 32 lI~g H 20. 

II. 4"721 ~ug ,, ,~ 0'480 cm3 N bei 19 ~ und 716 ~n~. 
IIL 3"819n~ E ~> ~, 1"711 n~g Br. 
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Gef.: L 20"51oi o C, 0'73o/o H; II. 11'20O/o N; III. 44'80o/o Br. 
Bet. fiir CsH3OsNaBr~: 20" 17O/o C, 0"84o] o H, 11"77O/o N, 44"78o/o Br. 

B romie rung  des 3, 5 -Dibrom-2-aminoaniso ls  (I) zum 3, 5, 6-Tri- 
brom-2-aminoanisol (XI). 
L A u f t r o c k e n e m  W e g e .  

Das in der frfiher beschriebenen Weise dargestellte, mit Eis- 
essig gereinigte bromwasserstoffsaure Salz des Dibrom-o-Anisidins 
gibt man in eine flache Porzellanschale und fibergief~t in kleinerL 
Anteilen mit dem d r e i - h i s  vierfaehen IJberschufl der theoretiseh 
berechneten Menge an Brom. Dabei erw~irmt man mit einer leuchten- 
den Flamme die R~inder der Sehale, damit der sich entwickelnde 
Bromwasaerstoff  keine Feuchtigkeit anz:eht. Man Eil3t fiber Nacht 
stehen, verreibt gut  in einer Reibschate mit Tetrachlorkohlenstoff,  
worin das neue 3, 5,6-Tribrom-o-Anisidin schwerlSstich ist, oder  
mit e:ner Meinen Menge Essig~ithers, saugt ab, w~ischt nochmals 
nach, trocknet im Vakuum und kr3rstallisiert aus Alkohol urn. 
Prismen vom Fp. 102 ~ 

II. In EisessiglSsung. 

1 0 g  des obenerw~hnten bromwasserstoffsauren Satzes des. 
3, 5-Dibrom-o-Anisidins suspendiert  man in einem Einschliffkolbert 
in wenig Eisessig, gibt berectinete Menge Brom hinzu (auf 1 Mot 
Substanz 1:/2 Mole Brom) und kocht am RfickflufSkflhler 11/~ bis 
2 Stunden lang. Man 15f~t erkalten, saugt ab, w~ischt mit wenig  
Eisessig nach und krystallisiert aus Alkohol urn. 

t. io.259~n.g Substanz lieferten 0" 3577 0~ta N bei 19 ~ und 728~nm. 
:I. 0"3020g >~ >> nach Baubigny und Chavanne0"4702gAgBr. 

III. 0"1319g - >, >> Zeisel 0'0892g AgJ. 
IV. 0"2389g >, >> >, >> 0' 1583g AgJ. 

Gel.: I. 3"909/oN; II. 66"26~/o Br; IIL 8"93o/o OCH.~; IV. 8"48O/o OCH 3. 

Bet. f[ir CTHsONBr3: 3'89o/o N, 66"630/0 Br, 8-62o/o OCH:3. 

Dars te l lung des 3, 5, 6-Tr ibromanisols  (XlI) 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 5 7 0 c m  ~ Alkohol fibergossen, wobei der 
grSf3te Tell der Substanz sich auflOst. Nun gibt man in kleinen 
Anteilen 100g  konzentrierter .Schwefels~ure hinzu unter fortw~ihren- 
dem Schfitteln und zeitweiligem Abkfihlen, da die Tempera tur  20 ~ 
nicht tiberschreiten soil. Dann wird etwa die berechnete Menge 
feingepulverten Natriumnitrits (auf 1 Mol Substanz tl/10 Mol 
Natriumnitrit) eingetragen. Die ganze Natriumnitritmenge muff in 
kleinen Anteilen innerhalb 1 Stunde hinzugeffigt werden, wfihrend- 
dessert wird der Kotben fortwfihrend kr~ftig geschiRtelt. Nachdem 
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man noch 1/~ bis 1 Stunde geschtittelt h a l  tritt schon der 
charakteristische Aldehydgeruch aufi Zum Zwecke  der Ver- 
vol!stgndigung der Reaktion und zur ZerstSrung der Diazoverbindung 
versieht man den Kolben mit einem Rfickflul3k,3hler und erhitzt 
11/ bis 2 Stunden auf einem lebhaft siedenden Wasserbade .  Dann /'2 
schfittet man die klar gewordene,  rot gef/irbte LSsung in W a s s e  G 
wobei ein braungelber  Niederschlag ausf/illt, den man absaugt,  mit 
W a s s e r  gut nachw/i.scht und aus w/issrigem Alkohol umkrystallisiert.  
Das aus Alkohol umkrystall isierte Produkt desfilliert unter gewOhn- 
lichem Druck bei 305 bis 312 ~ . Das destillierte und nachher  
wiederurn aus Alkohol umkrystallisierte 3, 5, @-Tribromanisol schmitzt  
bei 82 ~ Dfinne Prismen. 

I. 5"080 mff Substanz lieferten 4"550~J~ff CO~ und 0"71 mg H20. 
II. 0'2963ff >~ ,, 0"4863~ AgBr nach Baubigny und Chavanne. 

IlL 0'2403 3" ,, >, nach Zeisel 0"1755ff Agd. 

Gef.: I. 24"43o/0 C, 1'56O/o H; IL 69"850/0 Br; tIf. 9"640/00CH 3. 
Bet. f[ir CTHsOBr3: 24'360/o C, I "46O/o H, 69"53O/o Br, 8"99O/o OCH 3. 

3, 5, 6-Tribromphenol (XIII). 

5 g des destillierten 3, 5, 6-Tribromanisols  werden in einem 
vollst/indig trockenen Einschliffkolben in 20 cm a Eisessig gel6st und 
mit 10c~,i~ a 6G~ Bromwasserstoffs/ iure versetzt.  Man erh/tlt 
3 bis 4 Stunden unter Rfickfiufi im lebhaften Sieden. W/ihrend des 
Kochens ffigt man jede halbe Stunde 5 cm 3 rauchender  Bromwasser -  
stoffs/iure hinzu. Die Reaktion ist beendei:, wenn eine in Wasse r  
gegossene  Probe mit Lauge eine klare L6sung g'ibt. Dann gief3t man 
in Wasser ,  wobei  das Phenol zuerst  als O1 sich ausscheidet,  nach 
einig'er Zeit abet" fest wird. Den Niederschlag saugt man ab, w/ischt 
mit wenig Wasse r  nach, 16st in einer m6glichst kleinen Menge 
heilBer 3 bis 5~ Kalilauge, g'iel3t die alkalische LSsung durch 
ein Faltenfilter und f/illt das 3, 5, 6 -Tr ib rompheno l  aus dem Filtrat 
mit 20~ Schwefelstiure aus. Man saugt ab, reinigt dutch 
Destillation mit Wasserdampf ,  t rocknet  im Vakuum fiber Schwefel- 
s/~ure und krystallisiert aus wenig Petrol~ither urn. Derbe Prismen 
yore Fp. 94 his 95 ~ . 

[. 5"034 mg Substanz lieferten 4"040 mg CO 2 und 0"45 s~g r H20. 
II. 4' 221 mg , ,, 3" 052 ~ng; Br. 

GeL: I. 21"88O/o G, i'00o/o H; If. 72"30O/o Br. 
Bet. flit C6H3OBr3: 21"76o/o C, 0"91O/o H, 72"480/0 Br. 

Das aus dem Phenol nach S c h o t t e n - B a u m a n n  bereitete 
Benzoylderivat  zeigt nach dem Umkrystal l is ieren 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-Tribromanisol (XVII). 
5 g fe ingepulver ten 3, 5, 6 -Tr ibromaniso l s  werden  in kleinen 

Anteilen in 60 cm ~ r auchende r  Salpeters~ure  (d. 1"52) unter  Eis-  
ki ihlung eingetragen. N a c h d e m  sich die Subs t anz  geiSst hat, gib~ 
man  60 cm 3 konzentr ier ter  Schwefels~ure  hinzu, wobe i  ein Nieder- 
sch lag  ausfillt .  Man lifJt 5 Minuten stehen, giefit auf  Eissti icke, 
saugt  den Niedersch lag  ab, extrahiert  mit w a r m e r  3 bis 5% iger 
Katilauge, saug t  wieder  ab und krystallisiert aus w e n i g  Alkohol  
urn. Pr i smen yore Fp.  141 bis 142 ~ 

L 5-462 rag-Substanz lieferten 0"307 cml N bei 20 ~ und 730~m1~. 
II. 3"948 rag" >> >> 2"172 ~1~ Br. 

IiI. 0"1504 2. ,> ~> naeh Baubigny  und Chavl~an!ne 0'19402. AgBr. 
IV. 0"26122. ,> >, ,> Zeisel 0"1499g AgJ. 

Gel.: I. 6"290/0 N;~U. 55"01iO/o Br; III. 54"890/0 Br; IV. 7"58010 OCH 3. 
Bet. fiir CTH3OIN2BrI: 6"44010 N; 55"14010 Br; 7"13010 OCH 3. 

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

15 g t rockenen  3, 5, 6 -T r i b rom phe no l s  15st man in 200 cm "~ 
Eisess ig  auf  und  leitet un ter  Kfihlung nach  G r i . b e s  Vorschriff  
durch  Erh i tzen  y o n  Pe rmangana t  mit Sa l z s iu re  dargestelltes, mit 
CO._> v e r d i n n t e s  Chlorgas  in der 2 Molen en t sprechenden  Menge  
ein. Dann wird in W a s s e r  gegossen ,  der abgeschiedene  w e i t e  Nieder-  
schlag  abgesaugt ,  mit W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  und  aus  verdf inntem 
Eisess ig  umkrystall isiert .  Fp. 208 bis 209 ~ 

I. 5.13o m2. Substanz lieferten 3 '355 rag" CO 2 und 0" 10 mg He0. 
I1. 3'950 r162 >> ,, 3"057 mg Halogen. 

III. 0'17712. ,, >> naeh Eaub igny  und Chavanne  0'3710 ff 
AgCI-+-AgBr, wihrend 0. 1771 g" C~HOBr 3 C12 0' 3767 g" Halogensilber liefem 
sollten. 

Gef.: I. 17"84O/o C, 0'21O/o H; IL 77"390/0 Halogen. 
Ber. fir CGHOBrICI2: 18.01O/o C, 0'250/0 H, 77'730/0 Halogen. 

M. K o h n  und  G. D O m S t O r  ~ geben  ftir ihr durch  Bromierung  
des 2 ,4-Dich lorphenols  dargestell tes 2, 4-Dichlor-3,  5, 6 -Tr ibrom-  
phenol  den Fp. 209 ~ an. 

2, 4 -Dieh lo r -3 ,  5, 6 - T r i b r o m a n i s o l .  

5 g rohen  2, 4-Dichlor-3, 5, 6 -Tr ibromphenols  werden  in einem 
\,Veithalskolben mit f iberschfiss igem Dimethylsulfat  und 20% iger 
Ka!i lauge f ibergossen  und  auf  dem s iedenden  W a s s e r b a d e  1 S tunde  
unter  R(ickf lutkf ihlung erhitzt. Nach  dem Erkal ten saug t  man  ab, 
wiischt  mit 5% iger Lauge ,  dann  mit W a s s e r  gu t  nach  und  
krystallisiert aus  Alkohol  urn. Fp. 144 bis 145 ~ 

I Monatsheffe f[ir Cemie, 47, 215 (1926). 
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I. 0 '3250 3" Subst~mz lieferten nach Ze i se I  0" 1901g" AgJ. 
II. 0"17i7ff  ;, ,~ >, >, B a u b i g n y  und C h a v a n n e  0"3514&r 

A g B r - 4 : - A g C ] ,  wiihrend sich flit 0 '  1717g CTH3OBr3C1 ~ 0"3528g HaIogen- 
silber bereclmen. 

Gel. : 7" 72 O/o OCH 3. 
Ber. ffir C7HaOBr3Ct2: 7"49O/o OCH 3. 

M. K o h n  und G. DSmStSr  ~ geben ffir das yon 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). 
10g  des 3, 5, G-Tribromphenols werden in einer 10% igen 

LSsung von 10 g Atzkali gelSst, dann werden 24 g Jod (3 Mole) in 
ein Gemisch yon 30 g Jodkalium und 30 cm z Wasser eingetragen, 
und diese JodlSsung unter Umrfihren in kleinen Anteilen zu der 
alkalischen PhenollSsung hinzugeffigt. Man erw/irmt gelinde und 
filtriert in 100 a ,m a verdfinnter Schwefels~ure hinein. Es f~llt das 
2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribromphenol aus. Man versetzt zum Zwecke 
der Entfernung des ausgeschiedenen freien Jods mit konzentrierter 
w/issriger schweftiger S/iure, saugt ab, w/ischt mitWasser grfindIich 
aus und krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig urn. Fp. 196 his 
197 ~ Feine dfinne Nadeln. 

L 5'220 rag" Substanz lieferten 2"420 ~g" CO~ und 0" 10 rag H~O. 
II. 3 " 9 7 7  m g  ~ ~ * 3'351 rag Ha!ogen. 

Gef.: I. 12'640/o C, 0'21O/o H; IL 84"260/0 Halogen. 
Bet. f/_ir C~HOBraJg: 12"36O/o C, 0"17o/o H, 84"72O/o Halogen. 

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

5 ~ des 2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribromphenols werden in einem 
Weithalskolben mit fiberschiissigem Dimethylsulfat und 20~ 
Kalilauge fibe~gossen und I bis 2 Stunden auf dem siedenden 
Wasserbade unter Rfickflul~ erhitzt. Man l/lilt erkalten, saugt den 
rohen Methyl/ither ab ,  verreibt mit heif~er verdfinnter Kalilauge, 
w/ischt mit Wasser aus, saugt wieder ab und krystallisiert aus 
Alkohol urn. Feine Nadeln yore Fp. 176 bis 177 ~ 

4"860 #Ig" Substanz lieferten 2' 575 mg CO o und 0'  20 mg H 20. 
GeL: 14'45O/o C, 0"46~ H. 
Ber. fiir CTH3OBr3J2: 14'080/o C, 0"500/0 H. 

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

10 gtrockenen feingepulverten 3, 5,6-Tfibrom-o-Anisidins werden 
in einem Weithalskolben mit der drei- bis vierfachen Menge Essig- 

I Monatshefte ffir Chemie, 47 ,  216 (1926). 
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sblureanhydrids f ibergossen und  unter  Rfickflul3 1~/,~ bis 2 S tunden  
gekocht .  Man giel3t in Wasse r ,  l~il3t 1 Stunde stehen,  saug t  ab, 
w~sch t  mit W a s s e r  nach  und  troc, knet  scharf  im V a k u u m  fiber 
Schwefels~ture. Dann  werden  5 g  des t rockenen  fe ingepulver ten 
3, 5, 6-Tr ibrom-2-acetanis id ids  in ein Gemiseh  von 60 c ~  3 r auchen -  
der Salpeters/ iure (d. 1"52) und  4 0 c m  ~ konzentr ier ter  Schwefels/iure 
in kleinen Anteilen unter  Kfihlung eingetragen.  N a c h d e m  die S u b s t a n z  
sich aufgelSst  hat, giei3t man  unter  Umrfihren und  Kfihlung in 
\ \ ; asser ,  s aug t  ab, wg.scht mit W a s s e r  gu t  nach  und  krystallisiert  
aus Alkohol  urn. Di~ Sub s tanz  verkohl t  fiber 200 ~ , ohne  zu  
schmelzen.  Feine dfinne Nadeln.  

i. 5.139 #tg Substanz lieferten 4"605 rag" CO 2 und 0"74 #tff H90. 
II. 4"605~ng" ~> ~, 0"258cma N bei 22 ~ und 723 11zm. 

IIi. 3" 209 ~ng" >, ,, 1 <,72 rag" Br. 

Gel.: I. 24'43o/oC , 1"61OJo H; I1. 6"16O/o N; IlL 53'60O/o Br. 
Bet. fiir CgHTO4N2Bra: 24'17O/oC, 1'57O/oH, 6'27O/oN, 53'66O/oBr. 

Benzoylderivat des 3, 4, 5-Tribromphenols (X). 
5 ~ des nach  A n g a b e n  von M. K o h n  und  G. S o l t e s z *  dar-  

gestel l ten 3, 4, 5 -Tr ib rompheno l s  werden  in einer StSpself lasche mit 
t iberschfiss igem Benzoy lch lo r id  und  20% iger Kalilauge f ibergossen 
und  geschiittelt.  N a c h  einiger Zeit fg, llt ein fester Niedersch lag  aus. 
Man 1/il3t einige S tunden  stehen, saugt  den Niedersch lag  ab, ver- 
reibt ihn mit w a r m e r  verdfinnter Kalilauge, s aug t  wieder  ab, w/ischt  
mit W a s s e r  nach  und  krystalIisierf aus  Alkohol  urn. Dfinne g lgnzende  
Nadeln  yore  Fp. 133 ~ 

i. 4"871 rag" Substanz lieferten 6'390mg" CO 2 und 0"64ueg" H20. 
H. 4" 143 rag" ~, >> 2" 287 ~zg" Halogen. 

Gef.: I. 35"78O/o C, 1'47O/o H; I[. 55"20O/o Br. 
Ber. fiir ClaH7OsBra: 35-880/0 C, 1'62O/o H, 55"14O/o Br. 

Die Mischprobe  mit  dem Benzoa t  des 3, 5, 6 -Tr ib rompheno ls  
gibt eine s tarke Depression.  

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

6 g des nach  K o h n  und S o l t e s z  dargestellten fe ingepulver ten 
3, 4 ,5 -Tr ib roman i so l s  we rden  in kleinen Anteiten unter  Eiskf ihlung 
in 60 c m 3 r a u c h e n d e r  Satpetersgmre (d. 1 "52) eingetragen. N a c h d e m  
die Subs t anz  s ich ganz  k l a r  gelOst hat, ffigt man  60 cm 3 kon-  
zentr ierter  Schwefels~iure hinzu,  wobe i  ein Niedersch lag  ausf/illt. 
Man 1/if3t 5 Minuten stehen, giefat unter  U m r ~ h r e n  auf  Eisstficke, 
saugt  ab, extrahiert  den Niederschlag mit wa rmer  3 bis 5~ 

1 A. a. O. 
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Kalilauge, saugt  wieder ab, wtischt mit \Vasser  nach, krystallisiert 
aus wenig Alkohol um uiad trocknet im Vakuum. Das so erhaI~ene 
trockene 3,4,  5-Tr ibrom-2,6-D~i t roanisol  16st man in einem Ein- 
scNiffkotben in der vierfachen Menge Eisessig, versetzt  mit 10 c;~n 3 
66~ Bromwasserstoffs~iure und erhitzt tiber freier F tamme 
2 bis 3 Stunden zum lebhaften Sieden. W/ihrenddessen gibt man  
jede halbe Stunde 4 his 5 cm 3 rauchsnder  Bromwasserstoffs~iure 
dazu. Wenn  sine in Wasse r  gegossene  Probe auf Zusa tz  yon Lauge  
eine klare L6sung  gibt, gief3t man in Wasser ,  saugt  den Nieder- 
schtag ab, w/iseht mit  W a s s e r  nach. Dang 1/Sst man den Nieder- 
schlag i n  einer m~Sglichst k!einen Msnge heifler 5~ Kalilauge 
auf, giefit die alkMische L6sung durch ein Faltenfilter und fitIlt das 
Dinkrophenol aus dem Filtrat mit verdiinnter Schwefelstiure wisder  
aus. Der K6rper schmilzt,  nach Umkrystal l is isrsn aus Ligroin, bei 
135 bis 1 3 6 ~  

I. 5- i95 ~t~g Substanz lieferten 3" 270 mg CO~ und 0" 38 mg H20. 
H. 4"260r ,-, ~ 0"234c~3 N bei 2t '5  ~ und 723~m. 

)'H. 4" 391 ~zg ~ >> 2" 485 mg Br. 

Gef.: I. 17"160/o C, 0"81O/o H; II. 6'060/0 N; III. 56"59O/o Br. 
Bet. ftir C~ HO 5 N~ Br a : 17' t 1 o/o C, 0" 23 o/o H, 6" 65 o/o N, 56" 98 o/o Br. 

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

8 g des 3, 4, 5-Tribromphenols  yon M. K o h n  und G. S o l t s s z  
werden in einer 10% igsn L6sung von 8 g ~tz!~ali gelSst, mit 
Wasse r  verdiinnt und gelinde erw/irmt. Anderssi ts  wsrden 24 g Jod 
(3 Mole) in einer Mischung von 30 g Jodkal ium in 30 cm a W a s s e r  
ge15st und diese Jodl~Ssung in die alkalisehe Phenoll~Ssung unter  
Umrtihren eingetragen. Nachdem atles Jod zugegeben ist, erw~irmt 
man wieder und filtriert in 1 0 0 c m  ~ verdtinnter Schwefels~iure 
hinein, wobei  nsben dem 2, 6-Di jod-3 ,4 ,5-Tr ibromphenol  auch 
freies Jod abgeschieden wird. Man versetzt  mit konzentrierter 
w~il~riger schwefliger S/iure bis zur  Entf~rbung, saugt  den Niedsr- 
schlag ab, w/ischt mit Was s e r  nach und krystallisiert aus  Eisess ig  
urn. Fp. 207 ~ 

I. 5.063 r Substanz lieferterl 2"330 ~r CO 2 und 0" 14 r162 H~O. 
II. 0-24391ng >> >, nach Baubigny und Chavanne 0"2332g AgBr 

und 0' 1987g AgJ. 

Gel.: L i2"55o/o C, 0"30o/o H; II. 40"69o/o Br und 44"03o/o J. 
Ber. f/it C~,HOBr3J2: t2"36O/o C, 0" 17O/o H, 84"72O]o Halogen (4i ' i5~o Br 

und 43"57o] o J). 

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

Das rohe 3 ,4 ,5 -Tr ib rom-2 ,6 -Di jodpheno t  tibergisBt man in 
sine::: Wei thaIskolben mit t iberschtissigem DimethylsuKat und 
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20~ Ka]ilauge und erhitzt 2 Stunden unter R/]ckfluf3 auf dem 
siedenden Wasserbad. Man l~if~t erkalten, verdtinnt die LSsung mit 
l~Zasser, saugt ab, verreibt mit heif~er verdtinnter Kalilauge~ saugt 
wieder ab und w~ischt mit Vv'asser gut nach. Nach dem Um- 
krystallisieren erhElt man feine dtinne Nadeln yore Fp. 190 his ]90'  5 ~ 

I. 5 '302 m~ Substanz lieferten 2 '780  r CO 9 und 0 '32  Jn~ H~O. 
II. 3" 759 ~Izg >~ >> 3"099 I t~  Halogen. 

III. 0 '22693" >~ ~ nach Z e [ s r  0"0948@ ~ AS~L 

Gefi: I. 14"30o/o C, 0"67o/0 H; II. 82'440/0 Halogen; III. 5'51O/o OCH 3. 

Ber. fiirCTH3OBr3J2: 14"080/0C, 0'50O/oH, 82 '  72 0/o Halogen, 5.19~,, 'o0CH 3. 


