
(~ber das 3, 4, 5-Trichlorphenol 

0ber das 3, 4, 5-Trichlorphenol 
(XXXI. Mitteilung iiber Brolnphenole) 

VUII. 

Moritz Kohn und Regine Kramer 

(Mit 1 Textfigm') 

Aus dcm ehemischen Laboratorium d,'r Wiener Handelsakademie 
(Vorgelegt in der Sitzung' am 8. Miirz 1928) 

Da  sieh die B r o m i e r u n g  des Ch lo ran i s id ins  (1-Methoxy-  
2-Amino-4-Chlorbenzols)  (I), wie  in der  v o r a n g e h e n d e n  A b h a n d -  
l ung  d a r g e l e g t  wurde ,  gu t  ha t  d u r e h f i i h r e n  lassen,  h a b e n  wir  
auch  d i e C h l o r i e r u n g  v o r g e n o m m e n ,  wei l  wi r  hoffen konn t en ,  au[  
dieseln W e g e  z u m  3, 4, 5 -Tr ich lo rpheno l  (1V) zu ge langen .  Die  
C h l o r i e r u n g  des Ch lo ran i s id ins  v e r l a u f t  le ider  u n t e r  sehr  be- 
t r i i eh t l i eher  Fa rb s t o f fb i l dung .  Die  A u s b e u t e n  an  dem Chlorie-  
r u n g s p r o d u k t ,  dem Tr i eh lo ran i s id in  (II) ,  l assen  desha lb  v ie l  zu 
wi inschen i ibrig,  j a  sogar  die, A b s e h e i d u n g  des T r i e h l o r a n i s i d i n s  
in r e ine r  F o r m  ist  yon  uns  desha lb  11icht v o r g e n o m m e n  worden .  
Tro tz  dieser  S c h w i e r i g k e i t  haben  wi r  uns  n ich t  a b s e h r e c k e n  
lassen,  auf  unse r  Ziel  h inzua rbe i t en ,  w e n n g l e i c h  dies O p f e r  an  
Zei t  u n d  Ma te r i a l  g e [ o r d e r t  hat .  W i r  haben  das  abgesaug t e ,  
dunkle  und  teer ige ,  rohe  T r i e h l o r a n i s i d i n  ( I I )  

I Ii  III  
OCHs Ot'H:~ OCH:~ 

\ - N H ~  / ~ , 

\ J "\\ 
CI CI CI 

I V  

OH 

/('1 
CI 

1x 
OCH:, 

N O ~ /  ".NO. 

CI[.. /~CI " 

CI 

in a lkoho l i sche r  s c h w e f e l s a u r e r  LSsung  d iazot ie r t ,  die LSsuug  
n a c h h e r  ve rkoch t ,  in W a s s e r  gegossen  u n d  das  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  zum Zwecke  der  R e i n i g u n g  der  W a s s e r d a m p f d e -  
s t i l l a t ion  u n t e r w o r f e n .  W i t  k o n n t e n  au f  diese Weise ,  w e n n  
auch  in  k l e inen  Mengen ,  ein T r i c h l o r a n i s o l  ( I I I )  v o m  F.  P.  63" 
und  S i e d e p u n k t  256--2610 isol ieren.  D u t c h  E n t m e t h y l i e r u n g  
desse lben  m i t  Bromwassers to f f s~ iure -Eisess ig  w u r d e  ein bei  274 ~ 
s iedendes  T r i c h l o r p h e n o l  (1-Oxy-3,4, 5-Tr ichlorbenzol )  ( IV)  v o m  
F . P .  910 gewonnen .  A u f f a l l e n d  hoch is t  der  S i e d e p u n k t  unse re s  
T r i c h l o r p h e n o l s ;  denn  das  gewShnl i che  2, 4, 6-~Prichlorphenol 1 
s iedet  bei  243"5--244-50 und  das yon  H i r s c ]1 2 en tdeckte ,  sp~te r  

1 B e i l s t e l n ,  VI, 190 u. 191. 
l-I i r s c h, Be]'l. Bet. 13, 1908. 
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162 Moritz K o h n  und Regine K r a m e r  

von L a m  p e r  t :~ nfiher un t e r sueh t e  aus  Tr ieh lor -p-Amino-  
phenol  gewinnba re  Tr i ch lo rpheno l  siedet  bei 252--253% 

Auc h  du r ch  die Da r s t e l l ung  und  Ana lyse  des bei 120" 
schmelzenden  B e n z o y l d e r i v a t s  konnte  bewiesen werden,  dal3 
unse re  Methode  unse r  neues T r i e h l o r p h e n o l  in r e ine r  F o r m  ge- 
l i e fe r t  hat .  Au f  G r u n d  seiner  B i ldungsweise  wi rd  m a n  das yon  
uns a u f g e f u n d e n e  T r i eh lo rpheno l  als d as 1-Oxy-3, 4, 5-Trichlor-  
benzol  (IV) ansehen  mtissen. W i r  haben  jedoch,  m n  aueh  im vor- 
l i egenden  Fa l le  aul~er Zweife l  zu stel]en, dal~ eine U m l a g e r u n g  
n ich t  s t a t t g e f u n d e n  hat ,  noch  den Nachweis  gef t ihr t ,  dal~ wirk-  
l ich das 3, 4, 5 -Tr ich lorphenol  vor l iegt .  Das neue Tr ich lorpheno]  
n i m m t  ohne Anwesenhe i t  eines K a t a l y s a t o r s  zwei B r o m a t o m e  
auf. Man  erh~l t  e in  T r i ch lo rd ib rompheno l .  Dal~ lefz teres  das 
]-Oxy-2, 6-Dibrom-3, 4, 5-Tr iehlorbenzol  (V) 
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ist, beweist  die Oxyda t ion  mi t  r a u c h e n d e r  Salpeters~iure. Man 
erh~l t  das 2, 6-Dibrom-3, 5-Dichlorchinon (VI) yon  r i eh t ige r  
Zusammense tzung .  Wfi rde  bei der  B i ldung  des Tr i eh lo rpheno l s  
eine U m l a g e r u n g  sieh abgespie l t  haben,  also in u n se r em  Tri -  
ch lorphenol  das 3, 5 ,6 -Tr ieh lorphenol  vor l iegen ,  so kSnnte  bei 
der  B r o m i e r u n g  nur  das 1-Oxy-2, 4-Dibrom-3, 5, 6-Tr ichlorbenzol  
(VII)  en ts tehen,  welches bei der Oxyda t i o n  mi t  r a u c h e n d e r  
Sa lpe te r s~ure  un t e r  E l i m i n i e r u n g  des zum H y d r o x y l  parast~in- 
d igen  B r o m a t o m s  das T r i e h l o r b r o m c h i n o n  . (VII I )  h~tte  l ie fern  
miissen. 

Bei  der D u r e h s i c h t  der L i t e r a t u r  haben  wi t  a l l e rd ings  ge- 
funden,  daI~ Versuche  zur  G e w i n n u n g  des 3, 4, 5 -Tr ich lorphenols  
bere i t s  H o l l e m a n  ~ im J a h r e  1920 angeste l ] t  hat.  H o l l e -  
m a n hat  das i ibr igens  sehwer  zugfingl iehe 3, 4, 5 -Tr ieh loran i l in  
d iazo t ie r t  und  die DiazolSsung mi t  Wasse r  ve rkoch t .  Neben  sehr 
bedeu tende r  H a r z b i l d u n g  konn te  H o i 1 e m a n die E n t s t e h u n g  
eines mi t  Wasse rd f impfen  f l f icht igen phenol i schen  KSrpers  fest-  
stellen, den er abe t  wegen der  offenbar  sehr  ge r ingen  Mengen  
n ieht  a na ly s i e r en  konnte .  Auch  ein Sch m e lzp u n k t  ist yon  
H o 11 e m a n n ieh t  angegeben  worden .  Wohl  aber  ha t  H o 11 e- 
m a n  d a s V o r h a n d e n s e i n  des 3, 4, 5 -Tr ich lorphenols  bewiesen,  in- 
dem er  ein B e n z o y l d e r i v a t  yore  Sehme lzpunk te  118--1190 darge-  
stel l t  und  in l e t z t e rem das Ha logen  bes t immt  hat .  W e n n  auch  
H o 1 ] e m a n sein T r i eh lo rpheno l  nu r  in m i n i m a l e n  Mengen  ge- 

s L a m p e r (, Journ. f. prakt. Chemie 33, 375. 
a Recueil de Travaux Chimiqnes des Pays-Bas 39, 740 f. (1920). 



(?ber da s  3, 4, 5 - T r i c h l o r p h e n o l  163 

winnen konnte, so stimmt die Sehmelzpunktangabe seines Ben- 
zoylderivates  mit unseren Beobachtungen (F. P. 120 ~ geniigend 
fiberein, so dab man kaum wird zweifeln kSnnen, dab auch 
H o 1 1 e m a n bei seiner Arbeitsweise das 3. 4, 5-Trichlorphenol 
erhal ten hat. 

Das Tricbloranisol  wird dureh Salpeterschwefels~ure zn 
dem bisher unbekannten  Triehlordini t roanisol  (IX) (1-Meth- 
oxy-2, 6-Dinitro~3, 4, 5-Trichlorbenzol) ni t r ier t .  

C h l o r i e r u n g  d e s  1 - M e t h o x y - 2 - A m i n o - 4 - C h l o r -  
b e n z o l s  (1) z u m  3, 4 , 5 - T r i c h l o r a n i s i d i n  ( I i ) .  

25 g troekenen, gepulverten 4-Chlor-2-Aminoanisols 15st 
man in mSglichst wenig Eisessig (50--60 cm :~) auf und leitet 
unter  Kfihlung nach G r ~ b e s Vorschr i f t  dureh Erh i tzen  yon 
Pe rmangana t  mit Salzs~ure dargestelltes, mit CO~ Yerdiinntes, 
fiber Sehwefels~ure getrocknetes Chlorgas ein. Es wird die 
zwei Molen entsprechende Menge Chlorgas mit 100%igem ~ber-  
schuB (also vier  Mole Chlorgas) verwendet .  Die Fliissigkeit wird 
dabei sehr dunkel und es seheidet sieh ein sehwarzer Nieder- 
sehlag aus, der, wenn er in diinner Schieht  sieh an die Glaswand 
anlegt, dunkelrot  gefi[rbt erseheint. Naeh beendeter  Reaktion 
saugt man den dunklen Kolbeninhal t  ab. Das abgesaugte Pro- 
dukt ist fast schwarz und teerig, so dag auf eine weitere Rei- 
nigung ~-erzichtet wurde. Die Substanz bildet abet  deutlich 
Kristal le .  Sie wird fiber Sehwefels~ure getroeknet.  Ausbeute 
20g. Da das Trichloranisidin immer  in sehr verf~irbtem Zu- 
stande erhal ten wird, wurde es nieht zur Analyse gebracht.  
Leitet  man Chlorgas iiber das t rockene p-Chloranisidin, so be- 
obaehtet man ebenfalls eine starke Verf~irbung. 

D a r s t e l l u n g  d e s  3, 4, 5 - T r i c h l o r a n i s o l s  (III) a u s  
d e m  3, 4, 5 - T r i c h l o r - 2 - A m i u o a n i s o l  (II) d u r c h  

D i a z o t i e r u n g .  

g des gut  gepulver ten rohen 3, 4, 5-Trichlor-o-Anisidins 
werden in einen Rundkolben mit  langem, sehmalen Hals  einge- 
tragen und mit  285 cm :~ Alkohol hbergossen. Nun gibt man in 
kleinen Antei len 50 g konzentr ier te  SchwefelsSure hinzu un te r  
for tw~hrendem Schiitteln und zeitweiligem Abkiihlen, da die Tem- 
pera tur  200 nicht i ibersehreiten soll. Dann wird die berechnete  
Menge gepulver ten Na t r iumni t r i t s  (auf 1 Mol Substanz 11/lO Mol 
Natr iumni t r i t )  eingetragen.  Die ganze Na t r iumni t r i tmenge  
mug allmfihlich innerhalb einer Stunde hinzugefi igt  werden, 
w~hrenddessen wird der Kolben kr~iftig gesehfittelt.  Naehdem 
man noch �89 Stunde gesehiittelt hat, t r i t t  schon der eharak- 
teristisehe Aldehydgerueh auf. Zum Zweeke der Vervoll-  
st~ndigung der Reakt ion und zur ZerstSrung der Diazover- 
bindung versieht  man  den Kolben mit  einem Rfiekflugkfihler 

11" 
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und erhitzt 1�89 Stunden auf einem lebhaft  siedenden Wasser- 
bade. Dann sehfittet man die dunkelrot  gef~irbte LSsung in 
Wasser, wobei sieh ein schwarzes 01 abseheidet. Nach l:,ingerem 
Stehen wird es teilweise fest. Da es noch reichliehe Mengen 
harziger Verunreinigungen enth~lt, reinigt  man es dutch De- 
stillation mit  Wasserdampf.. Das ,nit den Wasserd~impfe,l iiber- 
gegangene Triehloranisol wird ,nit wenig )[ther gesammelt. 
~Man destilliert den P~ther ab und unterwir f t  das rohe Trichlor- 
anisol zweimal einer Destillation. Die Hauptmenge geht bei 
256--2610 fiber und erstarr t  im VorlagerShrchen zu einer hell- 
gelben kristall inischen Masse. Man kristall isiert  aus ~,er- 
diinnfem Alkohol urn, wodurch man die Substanz in weif]en 
prismatischen Nadeln yore F. P, 63" erh:Alt. 

Die Analyse ergab: 

5"078 mg Substanz l iefer ten 7"43 mg C()~ u. 1'07 mg H~0. 
Gef. : 39'91 56 C, 2"35 56 H, 
Ber. fiir C~H~OCI~: 39"7356 C, 2"38~ H. 

3, 4, 5 - T r i c h l o r p h e n o l  (IV). 

10 g des desti]lierten 3, 4, 5-Triehloranisols werden in einenl 
Einschliffkolben in 40 c m  3 Eisessig gelSst und mit  10 ('m 3 
66%iger Bromwasserstoffsaure versetzt. Man erhitzt 4 Stunde~, 
unter  Riiekflul~. W~hread des Kochens ftigt man jede halbe 
Stunde 5 c , m  ~ rauchender Bromwasserstoffs~iure hinzu. Die Re- 
aktion ist beendet, wenn eine in Wasser geg'ossene Probe auf Zu- 
satz yon Lauge eine klare LSsung gibt. ]st  dies der Fall, so gieBt 
,nan in Wasser, wobei das Phenol als braunes ~)l sieh ab- 
seheidet. Aueh naeh ]~ingerem Stehen wird es nicht fest. Das 
01 wird mit  ~t l ler  ausgezogen. Nach dem Verjagen des s  
geht bei der Destillation das Trichlorphenol be i  271--277 o 
(unkorr.) und einem Druck yon 746 mm fiber und erstarr t  sofort 
in der Vorlage. Ffir die Analyse wurde die Substanz durch 
Umkristall isieren aus Petrol~ther gereiaigt.  Man erh~lt weiBe 
prismatische Nadeln yore F .P .  91". 

I. 5'171 'rag Substanz li~ferten 6"960 m g  C02 u. 0 '64 ~ng II~O. 
II. 3 '421 mg . . . .  1"820 mg CI. 

III.  9 '485 ,rag . . . .  nach  Carius 20"420 mg AgCI. 
Gef.: I. 36"7056 C, 1"7456 H:  II. 53'2056 C1; l l L  53"2656 CI. 
Bet .  flit C, H30CI~: 36'5156 C, 1"5356 H, 53"8956 Ct. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e ~  3,4, 5 - T r i c b l o r p h e n o ] s .  

2 g des destillierten 3, 4, 5-TrichlorphenoIs werden in 
einer StSpselflasehe mit  fiberschfissigem Benzoylchlorid und 
20%iger Lauge fibergossen und kr~ftig geschfittelt bis zum 
Verschwinden des Benzoylchloridgeruchs. Es f~llt sofort ein 
Niederschlag aus. Man l~il~t noch einige Stundeu stehen, saugt 
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ab und  k r i s t a l l i s i e r t  aus  Alkoho l  nln. F e i n e  di inne N a d e l n  Yore 
F.: P. 120 ~ 

5"060 ,rag Substanz lieferteu 9"670 mg C02 u. 1"18 mg H20. 
Gef.: 52"12 ~ C. 2'61~ H. 
Ber. ftir C~:,H7()2('1~: 51"75~ C, 2"34~ H. 

2, 6 - D i b r o m - 3 ,  4, 5 - T r i c h l o r p h e n o l  (V). 

Das  gu t  g e p u l v e r t e  3, 4, 5 -Tr i eh lo rpheno l  g ib t  m a n  in  eiue 
flache Po rze l l an s eha l e  und  f ibe rg ieg t  in k l e inen  An te i l en  m i t  
d e m  3 - -4 fachen  ~be r sehu f t  der  t heo re t i s ch  e r f o r d e r l i c h e n  Menge  
au  Brom.  N a c h d e m  das ganze  B r o m  h inzuge f f ig t  i s ,  u n d  k e i n  
Bron lwasse r s to f f  m e h r  entweicht ,  w i r d  der  ~2berschult an  B r o m  
auf  dem s iedenden  W a s s e r b a d e  v e r j a g t ,  wobe i  ein fes te r  weiBer  
K S r p e r  zur i ickbleibt .  M a n  k r i s t a l l i s i e r t  aus  E i sess ig  urn, wobei  
nade] ige  K r i s t a l l e  v o m  F . P .  180" e r h a l t e n  werden .  

Die A n a l y s e n  e r g a b e n :  

I. 6'378 mg Substanz liefertcn 4'74 mg ( '% u. 0"17 mg H~(). 
II. 1"64 mg . . . .  1"221 mg Halogeu. 

III. 0"302=[ g . . . .  nach Baubig'ny und Chavanne 0'6815 g AgBr -4- 
~- AgC1, wahrend sich ffir C6H(ICI~Br~ 0"6858 .9 Halog'erisilber berechnen. 

Gel.: I. 20'27% C, 0"2!)% H: ][. 74"45% Halogt,n. 
Bet. ffir C~HOCIaBr2: 20"27q~ C. 0'2S% H, 74'94~ Halog'~,n. 

H e r r  Dr.  K a r l  H ] a w a t s c h h a t t e  die Gtite, die Subs t anz  
k r i s t a l l o g r a p h i s c h  zu u n t e r s u e h e n  und  te i l t  da r i ibe r  mi t :  

Aus  Benzol  u m k r i s t a l l i s i e r t  e rhh l t  m a n  lange,  dfinne 
Nadeln ,  die le ider  ke ine  sehr  genaue  Messung  ges t a t t en ,  die 
v o r g e n o m m e n e n  ze ig ten  a b e t  deu t l i ch  die ~dbe re ins t immung  ,ni t  
d e m  yon  M. K o h n  und  J.  P f e i f e r 5 d a r g e s t e l l t e n  3, 5-C1-2, 
4, 6-Br-Phenol ,  w~ihrend m i t  dem P e n l a b r o m p h e n o l ,  das  F e 1 s 
(Zs. Kr i s t .  32 369 [1902]) gemessen  hat ,  eine X h n l i c h k e i t  n u t  in 
der  O r t h o d o m e n z o n e  bes teht ,  die~ sieh aueh  in den 2, 4, 6-Br-Der i -  
va ten  (bzw. C1-Derivaten)  des Pheno l s ,  Aniso l s  u n d  Toluols  
wiede r f inde t .  

Die A e h s e n v e r h g l t n i s s e  s ind:  
fi ir  3, 4, 5-C1, 2"6 B r - P h e n o l  2'0625 : 1 : 3"6962, fl ~ 96" 13' 20", 
fiir 3-C1, 2, 4, 5, 6-Br 2"0381 : 1 : 3"68567, fl = 95" 33' ~/:,", 
fth" 3-5-C1, 2"4-Br 2"0634 : 1 : 3"7487, fl ~ 94 '~ 45"'. 

Es  schein t  also das  3, 5-C1-Derivat  aus  der  Re ihe  h e r a u s z u -  
fal len,  was  abe r  zum grSBten Tei l  d u r c h  die seh leeh te  MeB- 
b a r k e i t  der  K r i s t a l l e  zu e rk l h r en  ist. Scha l t e t  m a n  n ~ m l i c h  die 
sch lech ten  W e r t e  bei der  l e t z t e ren  V e r b i n d u n g  aus, so w i r d  das  
Verh~il tnis  2"05638 : 1 : 3.71236, /~ ~- 95" 47 ' ,  die Di f fe renz  fgl l t  
a lso be re i t s  i n n e r h a l b  der  F e h l e r g r e n z e n .  (Die A n g a b e  des Ve r -  
hhl tn isses  au f  ff inf  D e z i m a l e n  e r fo lg t e  n u r  der  K o n t r o l l e  ha lbe r ,  
e n t s p r e c h e n d  der  ftinf~stelligen L o g a r i t h m e n t a f e l . )  

Monatshefle ffir Chemic 4r; 237 (1927). 
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Beobaeh te t  w u r d e n  n u r  die Fl~tehen r (0ol), d (101), t (]01), 
h (100), m O10). Die B u e h s t a b e n b e z e i c h n u n g  is t  dabe i  bis auf  d 
ana log  der  yon  F e 1 s u n d  gle ich  der  des 3, 5-Der iva ts .  Die Liings- 
e r s t r e c k u n g  ist, wie bei der  ganzen  Gruppe ,  n a c h  der  Or tho-  
domenzone ,  we lcher  pa ra l l e l  die S c h w i n g u n g s r i c h t u n g  der  
k le ins ten  L i c h t b r e c h u n g ,  a n s c h e i n e n d  aueh  zugle ieh  der  sp i tzen 
B i s s c e t r i x  l iegt .  

S p a l t b a r k e i t  sehe in t  nach  m e h r e r e n  Fl~tehen der  Or tho-  
domenzone  zu gehen,  e in  g e r i n g e r  D r u c k  geni igt ,  u m  die Nadeln  
in Biischel  yon  F a s e r n  m i t  der  L~ingsr ich tung  pa ra l l e l  der  Or- 
t hodomenzone  zu zer legen.  

Die Dich te  wurde  mi t te ] s  T h o  u l  e t scher  LSsung  und  
W e s t p h a 1 scher  W a a g ~  nach  der  S chwebeme thode  an  re inen  
K r i s t a l l e n  zu 2"554 b e s t i m m t ,  d a r a u s  be rechne t  sich m i t e r  An-  
n a h m e  des M o l e k u l a r g e w i c h t e s  355"31, das M o l e k u l a r v o l u m e n  zu 
139"12 u n d  die top i schen  P a r a m e t e r  

7, = 5. 4299 ~ - -  2. 6326 to ~--- 9.  7902. 

Z u m  V e r g l e i c h  seien e i n i g e W i n k e l  an  den dre i  homologen  
V e r b i n d a n g e n  und  an  d e m  P a r a c h l o r t e t r a b r o m p h e n o l  zusam-  
men  geste l l t :  

Bstb.  

d.'~" 
d. ' t  
r . ' t  

h . ' r  

Ind. n. 
F e l s  

001 : 101 
001 : 201 
10]- : 201 
102 : 201 

! 1 2 2  : 010 
(2"3"4}: (010) 

Ind .  n. 
I - I l awa t sch  

101 : 001 
101 : 101 
001 : 101 
100 : 001 
110 : 010 

bei  
3, 5- CI 

57 35 
57 28 
64 58 
85 15 
25 56 

bei  
3, 4, 5 - ( ! l  

56 18 
57 51' / :  
65 49'/,. 
83 46~/~ 
26 00 

56 55 
57 47 
65 18 
84 26' /3  

26 14 

4b~il 

5i 43 
56 07 
59 09 
80 44 
20 43 
26 45 

Die  W i n k e l  in der  O r t h o d o m e n z o n e  ffir 2,4,6-C1-3,5-Br- 
phenol  ze igen ~hnl iche  Wer t e ,  abe r  le ider  wa ren  bei d ieser  
V e r b i n d u n g  ke ine  Endf l~ehen  meBbar ,  bei 2, 6-C1-3, 4, 5-Br- 
Pheno l  s ind sie h i n g e g e n  ganz  u n v e r g l e i c h b a r .  E in  Winke l  
(001) : (101) t r i t t  zwar  auch  h ie r  auf ,  abe t  die i ib r igen  W i n k e l  
s t imrnen  nieht .  Das  M o n o o r t h o c h l o r t e t r a b r o m p h e n o l  g a b  le ider  
ke ine  h a l b w e g s  mel~baren Kr i s t a l l e .  K e i n e  (].err e r w ~ h n t e n  Ver-  
b i n d u n g e n  ze ig t  abe r  eine _~hnlichkeit  m i t  der  yon  F e l  s be- 
schr iebenen ,  s t ab i len  Modi f ika t ion  des Pen t aeh lo rpheno l s ,  dem 
die fi ir  unse re  G ruppe  c h a r a k t e r i s t i s c h e  L~ ingse r s t r eckung  naeh  
der  b-Axe  abgeht .  

W i r  kSnnen  m i t h i n  bei den S te l lungs i someren ,  bzw. bei  den 
v e r s c h i e d e n e n  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e n  d e s  P e n t a b r o m p h e n o l s  
dn reh  C1-Atome zun~iehst dre i  G r u p p e n  un t e r sche iden :  
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i. Peutabromphenol und Paraehlortetrabromphenol ,  
II. Diorthochlortribromphenol,  
III .  Metamonochlortetrabrom- und Metametadichlortri-  

bromphenol und Diorthobromtrichlorphenol.  

Es scheint mithin,  da[~ Pentabrom- und Pentachlorphenol 
nicht als isomorph (vermutlich auch nicht als  isodimorph) in 
strengem Sinne angesehen werden kSnnen. Eine genauere Mit- 
teilung fiber diese Messungen, in die auch die Gruppe der 2,4, 
6-I-Ialogenderivate des Phenols und Anisols einbezogen werden 
soll, wird an anderem Orte sp~ter erfolgen, wenn noch weitere 
Glieder dargestellt  und gemessen sein werden. 

Fig. 1 gibt das idealisierte Bild der Kristalle,  doch ist ge- 
wShnlich d (101) die breiteste Fl~che oder m i t r  annithernd 
gleich breit. 

d(IoO 

Abb.  1. 

2, 6 - D i b r o m - 3 ,  5 - D i c h l o r c h i n o n  (VI). 

5 g des rein verriebenen 2, 6-Dibrom-3,4, 5-Trictflorl)henols 
werden in einem Weithalskolben mit 25 cj~ ~ rauchender  Salpeter- 
s~iure iibergossen und abgekiihlt. Dann wird die LSsung auf 
Eisstiicke oder auch nut  in kaltes Wasser gegossen. Es scheidet 
sich das Chinon in diehten gelben Flocken ab. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, mit etwas Alkohol nachgewasehen, sodann aus 
Eisessig umkristall isiert ,  gut mit  destil l iertem Wasser nachge- 
waschen und im Vakuum fiber Sch.wefels~iure scharf getrocknet.  
Gelbe, glitzernde Bl~ittchen. Bis 240 '~ erhitzt, bleibt das Chinon 
unzersetzt. 

Die Analyse ergab: 
5"31 mg Substanz lieferten 4'250 ~g C~)2 u. 0"0~ ,rag H~(). 

Gel.: 21"83% C. 0"16~ H. 
Ber. ftir C~O~CI~Br2: 21'51~ C. 

2 , 6 - D i n i t r  o - 3 , 4 , 5 - T r i c h l o r  a n i s o l  (1X). 

3 g des destillierten und rein verriebenen 3, 4, 5-Trichlor- 
anisols werden in kleinen Anteilen in 30 cm 3 rauehender  Sal- 
peters~iure unter  Kfihlung eingetragen. Nach vollst~i~diger 
AuflSsung der Substanz werden 30 cm 3 konzentrierter  Schwefel- 
sSure hinzugeffigt. Man lal~t 5 Minuten stehen, giel~t in Wasser,  
saugt den Niederschlag ab, w~ischt mit Wasser naeh und 
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k r i s t a l l i s i e r t  s e h l i e l ~ l i c h  a u s  A l k o h o l  umo M a n  e r h i i l t  P r i s m e n  
v o l n  F . P .  95- -96" .  

D i e  A n a l y s e n  e r g a b e n :  

I. 4.848 wg Substanz lieforten 5"040 ntg C02 u. 0"34 ~J~g H20. 
lI. 3"527 ,rag , , 0'275 cm ~ N bei 210 u. 737 m~. 

]II. 0"1873 g ,, nach Zciscl 0"1516 g A~J. 

Gel.: I. 28'35% C, 0-78% H; II, 8'78% :N; III. 1t)'69% OCH~. 
Bet. fiir C~H~O~N~(~I~: 27'87% C, 1% H, 9'29~/~ N, 10"30~ OCH 3. 


