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Im folgenden werden wir fiber die Untersuchung der Ent- 
bromung yon Bromderivaten yon Kresolen durch Zinkstaub 
und Eisessig berichten. 

Nach den in den vorangehenden Abhandlungen dargeleg- 
ten, bei der Einwirkung yon Zinkstaub un(~ Eisessig auf die 
Halogenphenole, illsbesondere auf das Pentabromphenol  erziel- 
ten Ergebnissen stand zu erwarten,  dal~ bei der i3bertragung 
des gleiehen Entbromungsverfahrens  auf das Tetrabromortho- 
kresol (I) jedenfalls das zum Hydroxy l  parast~ndige Broln- 
atom 5 nieht austreten, vielmehr durch Austauseh der in der 
3- und 6-Stellung befindlichen Bromatome, also zweier zuein- 
ander parast~ndigen Bromatome, gegen Wasserstoff  ein Di- 
bromorthokresol, das 1-Methyl-2-oxy-4, 5-dibrombenzol (II), 
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entstehen werde. 
Beim Pentabromphenol  gen i ig t  bei der E inwirkung  yon 

Zinkstaub und Eisessig, wie M. K o h n  und J. P f e i f e r  ~ 
seinerzeit gefnnd'e~ haben, sehon eine Kochdauer  yon zehn Mi- 
nuten, um den Austr i t t  der beiden Brolnatome in den Stellun- 
gen 2 und 5 (oder in 3 und 6) zu bewirken, Unsere  Versuehe 
haben jedoch gelehrt, dab unter  den gleiehen Bedingungen aus 
dem Tetrab~om-o-kresol e i n Bromatom aus~ritt und ein TrV 
brom-o-kresol entsteht. 

Zum Zweeke der Abseheidung des reinen Tribrom-o-kresols 
mugte allerdings erst ehle 10r~parativ brauchbare  Methode auf 
Grund einer l~ngeren Versuehsreihe ausgearbeitet  werden. 
SehlieBlieh hat  sich der folgende Weg bewiihrt- 

t M o n a t s h .  C h e m .  48, 1927, S. 211 m f . ,  bzw.  S i tzb .  Ak.  W i s s .  W i e n  ( I I b )  136, 
1927, S. 211 u.  f. 
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Wir haben das ro.he Entbro,mungsprodukt in seinen 
Methyl~ther dureh Behandlung mit  Kal i  lind Dimethylsulfat  
fiberge[fihrt.. Der rohe Methylather  wurde der Destillation 
unterworfen; die beim Erkalten kristallinisch erstarrte Frak- 
tion yore Siedepunkt 305--3160 wurde aus Alkohol umkristalli- 
siert und sodann neuerlich destilliert. Es geht jetzt alles bei 
308--3110 fiber und erstarrt  vollst~ndig kristallinisch (1~. P. 719. 
Diesen reinen Methyl~ther haben wir dureh Kochen mit  Brom- 
wassersto.ff und Eisessig entmethyliert. Das umkristallisierte 
Entmethylierungsprodukt (F. P. 91 ~ lieferte b.ei der Analyse 
Zahlen, die auf ein Tribro.m-o-kresol stimmen. 

Die Theorie lal~t die Existenz yon vier isomeren Tribrom- 
orthokresolen: 

OK OH OH OH 

C H I / / ~ B r  C H s / ~ ' ~  CII3/~BrBr C H ~ I / ~ B r l  Br 

Br~/Br Br~ ?Br ~/ ~Z" 
Br Br Br 

III .  IV. V. VL 

des 1-Methyl-2-oxy-3, 4, 6-tribrombenzols (III), 

des 1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-tribrombenzols (IV) (F. P. 1069, 

des 1-Methyl-2-oxy-3, 5, 6-tribrombenzo]s (V) (F.~P. 91 ~ und 

des 1-Methyl-2-oxy-3, 4, 5-tribrombenzols (VI) (F.P.  899 

voraussehen. 

Von diesen vier isomeren Tribrom-o-kresolen ist nur  das 
l-Methyl-2-oxy-3,4, 6-tribrombenzol (IID bis jetzt unbekannt.  
Das 1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-tribrombenzol (IV) ist yon M. K o h n 
und G. S o 1 t 6 s z ~ im hiesigen Laboratorium, ausgehend yore 
Tetrabrom-o-kresol, seinerzeit dargestellt und beschrieben 
WOl'deYl. 

Th. Z i n e k e und M. H e d e n s t r 5 m ~ haben gezeigt, dal~ 
durch Bromierung des~ 3,5-Dibrom-o-kresols mit  einem Mol 
Brom bei Gegenwart yon Eisen in Tetraehlo~kohlenstoff- oder 
ChloroformlSsunH d.as 3, 4, 5-Tribrom-o-kresol [1-~Iethyl-2-oxy- 
3, 4, 5-tribrombenzol (VD] entsteht. Das Prod~kt entsteht abet 
auf diesem Wege nicht rein. Das aus Petrol~ther umkristalli- 
sierte 3,4, 5-Tribrom-o-kresol schmilzt naeh den Angaben yon 
Z i n c k e  und H e d e n s t r S m  bei 79 o . Rein kann hingegen 
das 3, 4,5-Tribrom-o-kresol (VI) nach den Angabe~ yon 
Th. Z i n c k e und N. J a n n e y 4 dureh Bromierung des 4-Brom- 
o-kresols (1-Methyl-2-oxy-4-brombenzols) mit  zwei Molen Brom 
erhalten werden. Z i n c k e und J a n n e y geben den Schmelz- 

Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 250, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 13~, 1925, S. 250. 
s Liebigs Ann. 350, 1907, S. 275. 

Lieblgs Ann. 398, 1913, S. ~55. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Tell. 4 
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punkt 890 an. Das zugehSrige Azetylder ivat  schmilzt bei 106 
bis 107 ~ 

Th. Z i n  e k  e und N. J a n  n e y 5  haben ferner durch Bro- 
mierung des 6-Brom-o-kreso.ls (1-M:ethyl-2-oxy-6-brombenzolls) 
mit zwei Molen Brom das 3, 5, 6-Tribrom-o-kresol [1-Methyl-2- 
oxy-3,5,6-tribrombenzol (V)] dargestellt.  Das aus Petrol~ther 
umkristall isierte 3, 5, 6-Tribrom-o-kresol (V) schmilzt bei 915. 
Sein Azetylderivat schmilzt h.ei 7~--77~ 

Unser dnrch Entbromt/h,g ~les Tetrabrom-o-kresols mit  
Zinkstaub und Eisessig gewinnbares und fiber den Methylather  
gereinigtes Tribrom-o-kresol schmilzt bei 91 ~ Das zugehSrige 
Azetylderivat schmilzt bei 77--78 ~ 

Es ist demnach mit  dem yon Z i n c k e und J a n n e y ent- 
deckter~ 3, 5, 6-Tribrom-o-kresol (V) identisch. 

Der reine Tribrom-o-kresolmethyl~ther yore F . P .  71 ~ das 
1-Methyl-2-methoxy-3, 5, 6-tribrombenzol (VII), wird, wie wir 
gefunden haben, durch rauchende Salpetersaure nitriert .  Die 
Ausbeute an NitrokSrper, dem 1-Methyl-2-methoxy-4-nitro- 
3, 5, 6-tribrombenzol (VIII) ,  ist allerdings ~icht gerade beson- 
ders giinstig. Das robe Ni t r ierungsprodukt  kann man, nach- 
dem es dutch Behandlung mit Lauge yon alkalilSslichen Ver- 
unreinigungen befreit  worden ist, durch Umkristal l is ieren aus 
AlkohM in analysenreiner  Form gewinnen. 

OCK~ OCH~ 

\ /  " 

lh, Br  

VII .  VI I I .  

Wir  haben in der gleichen W eise wie das Tetrabrom-o- 
kresol auch das Dichlordibrom-o-kresol entbromt. Wir  haben 
das ftir diesen Zweck erforder]iche Ausgangsmater ia l  auf fol- 
gendem Wege bereitet:  

Das kaufl iehe Orthokresol wnrde dureh Chlorierung mir 
2 MMen Chlorgas in EisessiglSsung in das 3, 5-Dichlor-o-kresol 
[1-Methyl-2-oxy-3, 5-dichlorbenzol (IX)] iibergefiihrt. Nach der 
Chlorierung wurde  in kaltes Wasser  gegossen. Das abgeschie- 
dene feste Dichlor-o-kresol wird  dann abgesaugt,  das anhaftende 
Wasser  durch Umschmelzen entfernt  un~l das nachher getrock- 
nete Dichlor-o-kresol destilliert. Die yon 220--2250 bei gewShn- 
lichem Druck iibergegangene Frak t ion  des Destil lates wurde 
durch Behandlung mit Brom in Gegenwart  yon Eisenpulver  
in Dichlordibromorthokresol (X) verwandelt .  Das aus Eisessig 
umkristall isierte Dichlordibrom-o-kresol (X) schmilzt bei 199 ~ 

Lieb igs  Ann. 398, 1913, S. 355. 
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])as gleiche Diehlordibrom-o-kres0] (X) haben M. K o h l l  
und F. R a b i n o w i t s c h vor einiger Zeit im hiesigen Labo- 
ra tor ium auf anderem Wege dargestell t  und in der XXVII .  Mi~- 
tei lung fiber Bromphenole 6 beschrieben. M. K o h n  und 
F. R a b i n o w i t s c h geben den F. P. 196--1970 an. - -  M. K o h n 
und F. 1~ a b i n o w i t s c h haben seinerzeit ihr ])iehlordibrom- 
o-kresol mit  Kal i  und Dimethylsulfat  in den lVfethyl~ther yore 
F.P .  115--1160 umgewandelt.  ])er aus unserem Pr~iparat ge- 
wonnene Methyla ther  zeigt den F . P .  1160 und destilliert bei 
gewShnlichem Druek unzersetzt  bei 331--3.35 ~ 
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Wie wit gefunden haben, wird aueh das Dichlordibrom- 
o-kresol beim Kochen mit  Zinkstaub und Eisessig ]eicht an- 
gegriffen, indem ein Bro,matom gegen Wasserstoff ausgetauscht 
wird. 

Wir  haben zum Zwecke der Gewinnung des reinen Ent-  
bromungsproduktes  das rehe Reakt ionsprodukt  durch Behand- 
lung mit  Kal i  und Dimethylsulfat  methyliert .  Der Methyla ther  
(F. P. 59 ~ destilliert unzersetzt bei 283--286 ~ Der reine 1VIethyl- 
~tther wird dann dutch Kochen mit  Bromwasserstoffsiiure und 
Eisessig entmethyliert .  Das aus Ligroin umkristallisierte Ent- 
methyl ierungsprodukt  (F. P. 68 ~ lieferte bei tier Analyse Zahlen, 
die auf ein Dichlormono.brom-o-kresol stimmen. 

Durch Austr i t t  eines Bromatoras aus dem Diehlordibrom- 
o-kresol kann entweder das 1-Methyl-2-oxy-3,5-dichlor-6-brom- 
benzol (XI) oder das 1-Methyl-2-oxy-3,5-dichlor-4-brombenzo] 
(XII) entstehen. 

Da bei der Entbromung des Tetrabrom-o-kresols sich ein- 
wandfrei  ergeben hat, dal] das zur ~Viethylgruppe parast~ndige 
Bromatom gegen Wasserstoff ausgetauscht wird, haben wit  
keinen Anlal~, zu bezweifeln, dal~ auch die Entbromung des 
3,5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresols (X) sich ebenso abgespielt hat, 
indem auch hier das zur Methylgruppe  parast~tndige Brom- 

6 M o n a t s h .  Chem. 48, 1927, S. 366 u. 367, bzw. Si tzb .  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  136, 
1927, S. 366 u. 367. 

: 4* 
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atom ausgetrete1~ und gegen Wasserst~ff ersetzt worden ist. 
Wir  sind daher gen6tigt, nnser Dichlormonobrom-o-kresol als 
das 1-Methyl-2-oxy-3, 5-dichlor-6-brombenzol (XI) aufzufassen. 

Von den Bromderivaten des Parakresols ist yon uns das 
gewShnliche Z i n c k e sche Tribrom-p-kresol (XLII) (]-Methyl- 
4-oxy-2,3, 5-tribrombenzol) und das Tetrabrom-p-kresol (XIV~ 
mit  Zinkstaub und Eisessig behandelt worden. 

CH~ CH3 CH~ 

B r I ~ , / J B  r - - - - *  B r ( / /  -a---- B r ( / B r  

OH OH OH 
XI I I .  XV. XIV. 

Dabei hat  sich ergeben, dal~ sowohl aus dem Tetrabrom- 
p-kreso] (XIV) wie auch aus Z i n c k e s Tribromparakresol 
(XIII)  das gleiche neue Dibromparakresol (XV und XIX) yore 
F . P .  600 entsteht. 

�9 Das neue Dibrom-p-kreso~ wurde auch in den MethylHther 
vom F . P .  78 o (Siedepunkt 274--2770 bei 748 r a m :  Druck) um- 
gewandelt. 

Es sind vier Dibromparakresole mSglich: 

CH~ CH~ CH~ 

OH OH OH 
XVI.  XVII .  XVII I .  

CH~ CH.~ 

J ~  

\ /  -" 
OH OH 

XIX.  XX. 

das 1-Methyl-4-oxy-3, 5-dibrombenzo], F. P. 48--490 (XVI) v, 
das 1-1V[ethyl-4-oxy-2, 6-dibrombenzol, F . P .  970 (XVII), 
das 1-Methyl-4-oXy-2, 3-dibrombenzol (XVIII) und 
das 1-1Kethyl-4-oxy-2, 5- (oder 3, 6-) dibrombenzol (XIX). 

])as 1-Methyl-4-oxy-3,5-dibromb~nzol (XVI) ~ ist das ge- 
wShniiche Dibrom-p-kreso~, welciles bekanntl ieh bei den Bro- 
mierungen des Pa~akresols in einer Eisessig]6sung mit  2 Molen 
Brom entsteht. Den zugehSrigen Methy]iither haben M. K o h n 
und A. S e g e 1 s (1-Methyl-4-methoxy-3, 5-dibrombenzol) dureh 

7 Bei ls te in  VI, S. 190--191. 
s Monatsh.  Ohem. 46,1925, S. 665, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 665 
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Methyl ierung mit Kali  und Dimethylsulfat  erhalten und als 
bei 262--2660 unter Atmosph~rendruck destillierende Fliissig- 
keit beschriebea. Das 1-~Iethyl-4-oxy-2, 6-dibrombenzol (XVII) 
haben M. X o h n  und J. W i e s e n ~  durch Entbromnng des 
Tetrabromparakresols durck Benzol- und Aluminiumchlorid 
dargestellt. Den zngehSrigen Methyl~ther (das l~lV[ethyl-4- 
methoxy-2, 6-dibrombenzol) haben ]~. K o h n and S. R e i c h- 
m a n n  in hiesigem Laborator ium dureh Methylierung mit 
Kali  und Dimethylsulfat  erhalten ~nd als eine b~i 264--2700 
siedende Fliissigkeit ~0 besehrieben. 

Das yon uns erhaltene Dibrom-p-kresol ist schon im Hin- 
bliek auf seinen Schmelzpunkt (60 ~ und den Setmlelz- (78 ~ und 
Siedepunkt (274--277 ~ seines Methylgthers  bestimmt verschie- 
den yon X V I  und XVII .  Es kann nur daher eines der beiden 
bisher noeh unbekannten Dibromparakresote [das 1-Methyl-4- 
o xy-2, 3-dibrombenzol (XVIII)~ oder das 1-Methyl-4-oxy-2, 5- 
(oder 3, 6-) dibrombenzol (XIX)] sein. 

Zieht man jedoch in Erwggung,  dal3 aus dem Pentabrom- 
phenol bei der Entbromung mit Zinkstaub und Eisessig zwei 
zueinander parastgndige Bromatome austreten, ind.em das 
2, 4, 5-Tribromphenol (3, 4- 6-Trib~omphenol) entsteht ~, so wird 
man bei dem dem Pentabromphenol analog konsti tnierten 
Tetrabromparakresol  (XIV) kaum eine~a anderen Reaktionsver- 
lauf erwarten dfirfen nnd aueh hier annehmen miissen, dai~ 
unser neues Dibrom-p-M~esol dutch Austr i t t  zweier zueinander 
parastgndiger Bromatome aus dem Tetrabrom-p-kresol (XIV) 
hervo,rgegangen ist, demnaeh das l-Methyl-4-oxy-2, 5- (oder 3, 6-)- 
dibro~mbenzol(XIX) sein toni3. Das Tribrom-p-kresol(XII i )  
entsprieht wieder hinsiehtlieh seiner S t ruktur  dem 2,3,4,6- 
Tetrabrompheno], welches naeh den Beobachtungen yon 
M. K o h n  und J. P f e i f  e r  ~2 bei der Behandlung mit Zink- 
s tash und Eisessig ein zur ~Iydroxylgruppe orthost~ndiges 
Bromatom, n. zw. das in der 2-Stellung befindliche Bromatom 
gegen Wasserstoff austauseht, indem das gleiche Entbromungs-  
produkt wie aus dem Pentabromphenol  gebildet wird. 

Da, wie sehon im vorangehenden hervorgehoben wurde, 
aus Z i n c k e s  Tribrom-p-kresol (XIII)  das gleiche Ent- 
bromungsprodnkt  wie aus dem Tetrabrom-p-kresol (XIV) er- 
halten wird, wird man bei der Entbromung des Tribrom-p- 
kresols (XIII)  mit  Zinkstaub und Eisessig den Austri t t  des in 

1 der o-Ste lung befindliehen Bromatoms erwarten mfissen. Dnreh 
Einwirknng yon Salpetersgure in einer EisessiglSsung geht das 
neue Dibrom-p-kresol (XIX) in ein Nitro produkt, alas 1-Methyl- 
4-oxy-2, 5-dibrom-3-nitrobenzol (XX), fiber. 

Mona t sh .  Chem.  45, 1924, S. 251, bzw. Si tzb.  Ak.  Wis s .  W i e n  ( I I  b) 133,1924, S. 251. 
J0 I n  e i n e r  demn~ichs t  zu r  V e r S f f e n t l i c h u n g  g e l a n g e n d e n  A r b e i t .  
~1 M o n a t s h .  Chem.  48, 1927, S. 212, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 136,1927, S. 2!2. 
i2 Mona t sh .  Chem. 48,1927, S. 212, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  (I][ b) 136, ]927, S. 212. 
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E n t b r o m u n g  d e s  T e t r a b r o m - o - k r e s o l s  (I) z u m  
3, 5, 6 - T r i b r o m - o - k r e s o l  [ 1 - M e t h y l - 2 - o x y - 3 ,  5, 6- 
t r i b r o m b e n z o l  (V)] d u r c h  Z i n k s t a u b  u n d  E i s -  

e s s i g .  

F fir die Entbromung bringt  man in einen ger~umigen 
Kolben 180 g robes, gut gepulvertes Tetrabrom-o-kresol, man 
fiigt 800 c m  ~ Eisessig und 180 g Zinkstaub hinzu und verbindet 
sofort mit  einem Riickflul~kfihler. 

M a r  erw~rmt vorsichtig auf dem Drahtnetz unter  fort- 
wahrendem Schfitteln. Es t r i t t  eine sehr energische Reaktion 
ein. Man Yerwendet einen grol3en Koiben. Die Wand  des 
Kolbens kann, wenn nStig, mit  einem nassen Tuch gekiihlt 
werden, worauf  die Reaktion so.fort gemildert wird. Jetzt  wird 
bei best~ndigem Schfitteln n e  u n Minuten gekocht, yore Be- 
ginn des Aufsch~umens an gerechnet. 

Nach Ablauf dieser Zeit wird der Inhalt  des Kolbens 
dutch ein Faltenfil ter  in kaltes Wasser gegossen, etwa eine 
Stunde stehen gelassen, nachher das feste Produkt abgesaugt nnd 
mit Wasser grit nachgewaschen. Das Rohprodukt wird mit fiber- 
schfiss~ger Lauge und Dimethylsulfat  auf dem siedenden Wasser- 
bade imWeithalskolben unter Riiekfiul~ zwei Stunden erhitzt. ~qach 
vo]lendeter Methylierung laBt man erkalten. Der 51ige Methyl- 
ather wird mit  _~ther gesammelt. Der naeh dem Verjagen des 
s  verbleibende Rfickstand wird bei gew5hnliehem Druck 
destilliert. Die t t aup t f rak t ion  yore Siedepunkt 305--316 o er- 
s tarr t  in der Vorlage kristalliniseh. Naeh dem Umkristallisie- 
ten der Haupt f rak t ion  aus Alkohol wird der feste Anteil  ab- 
gesaugt und neuerlich destilliert. Es geht jetzt alles bei 308 bis 
3110 fiber ~ 

Der so gereinigte Methyl~ther wird in 100 cm 3 Eisessig 
gelSst, 300 c m  ~ rauchende Bromwasserstoffsaure (66%) zugeffigt 
und unter  Rfickflu.gkfihlung im Einsehliffko~ben ffinf Stunden 
lang im lebhaften Sieden erhalten. Inzwischen wird noch 
BromwasserstoffsSure und Eisessig jede halbe Stunde zugesetzt. 
Nach ffinfstfindigem Kochen wird in kaltes Wasser gegossen. 
Das im Laufe  einiger Zei~ kristalHnisch erstarrte Tribrom-b- 
kresol wird abgesaugt und in warmer yerdfinnter  Lauge ge]Sst~. 
Man filtriert Yon den nngelSsten Anteilen ab un~ sauert das 
Fi l t ra t  mit  verdfinnter Sehwefels~ure an, wobei das weilte, 
reine Tribrom-o-kresol ausf~llt. Man saugt wieder ab, wascht 
mit  Wasser naeh und trocknet scharf im Vakuum. Die tro ekene 
Substanz wird aus einem Gemisch v0n Ligroin und Petrol~ther 
umkristall isiert .  N a n  erh~lt dabei Krista]lkSrner, die bei 
mikroskopischer Betraehtung als aus flachen Nadeln zusam- 
mengesetzte Rosetten erscheinen. F. P. 91 ~ 

13 Analysen  des Methyl~thers sind im Folgenden mitgeteil t .  
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I. 2.087 mg Substanz lieferten 1"862 mg C0.~ und 3"33 mg I4,0 
I[. 3"891 mg . . . .  2"698 mg Brom. 

Gel.: I. C 24"36, H 1"79; II. Br. 69"64~. 
Ber. fl~r C7K50 Br3: C 24"36, H 1"46, Br 69"55~. 

Z i n c k e  und J a n n e y  geben auch den Sehmelzpunkt  
910 all ~. 

M e t h y l ~ t h e r  d e s  3 , 5 , 6 - T r i b r o m - o - k r e s o l s  [ 1 - M e -  
t h y l - 2 - m e t h o x y - 3 , 5 , 6 - t r i b r o m b e n z o l  (VII ) ] .  

Das  du rch  E n t b r o m u n g  des Te t r ab rom-o-k re so l s  m i t  Z ink-  
s taub und Eisess ig  en t s t andene  robe  Tr ib rom-o-k reso l  w i r d  m i t  
D i m e t h y l s u l f a t  und  10%iger  K a l i l a u g e  verse tz t ,  so d a n n  zwei 
S tunden  auf  dem s iedenden  W a s s e r b a d e  un t e r  Rfickflul] e rh i tz t .  
Der  ausgesch iedene  51ige M e t h y l a t h e r  w i r d  i m  Sche ide t r i ch te r  
m i t  X the r  g e s a m m e l t  u n d  tier X t h e r  abdes t i l l ie r t .  Der  naeh  
dem V e r j a g e n  des A t h e r s  ve rb ]e ibende  R i i e k s t a n d  w i r d  einer 
f r a k t i o n i e r t e n  Des t i l l a t ion  bei  gewShn l i chem D r u e k  unterwo,r-  
fen. Die F r a k t i o n  yon  305--3160 wi rd  gesonde r t  a u f g e f a n g e n .  
Der  in der  V o r l a g e  k r i s t a l l i n i seh  e r s t a r r t e  M e t h y l a t h e r  w i r d  
aus  Alkohol  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  a b g e s a u g t  und  sodann  neuer l ich  
dest i l l ier t .  E s  geh t  je tz t  al les bei 308--3110 (745 m m  Druck)  
fiber. Der  fi ir  die A n a l y s e  aus AlkohM a b e r m a l s  umkr i s t a l l i -  
s ier te  M e t h y l ~ t h e r  bi ldet  di inne p r i sma t i sche  Nade ln  und  
schmilz t  bei 71 ~ 

I. 2"138 mg Subs~anz ]ieferten 2"0935 mg COs und 4"16mg H~O 
H. 4~'246 mg ,, ,, 2"817 mg Brom. 

III. 0"2963 g . . . .  0"1970 g AgJ (Nach Zeisel). 
Gel.: I. C 26"75, H 2"17~/~; II. Br 66"35~; III. 8"78~ OCH 3. 
]~er. far CsHTOBr 3 : I. C 26" 76, H 1" 92 ~ ; II. Br 66" 82 ~ ;III .  0CH 3 8" 64 ~. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  3 , 5 , 6 - T r i b r o m - o - k r e s o l s .  

10 g des 3, 4, 6 -Tr ibrom-o-krosols  we rden  m i t  e t w a  10 g 
Benzoy lch lo r id  in e iner  StOpseli lasehe i ibergossen u n d  naeh  Zu- 
sa tz  f iberschi iss iger  6%ige r  K a l i l a u g e  so lange  gesehi i t te l t ,  bis 
der Gerueh  des Benzoyleh lor ids  v e r s e h w u n d e n  ist. M a n  kfihl t  
ab  a n d  giel3t die a lka l i sehe  Fl i i ss igkei t  ab. Der  Rf i eks t and  wi rd  
mi t  ganz  verdf innter  Lauge  verr ieben,  abgesaugt ,  m i t  W a s s e r  
a u s g e w a s c h e n  u n d  sch]iegl ieh aus  Alkohol  u n t e r  Zusa tz  yon  
e twas  Benzol  umkr i s t a l l i s i e r t .  De rbe  P r i s m e n  yore F . P .  133 ~ 

3-310 .rag Substauz lieferten 1"753 mg Brom. 
Gel.: Br 52'96~. 
Ber. ftir C14Hg0~Br3: Br 53"42~. 

u A. a. O. 
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A z e t y l d e r i v a t  d e s  3 , 5 , 6 - T r i b r o m - o - k r e s o l s .  

3 g des 3, 5,6~Tribrom-o-kresols werden in einem Kolben 
mit 4--6 c m  ~ Essigsaureanhydr id  fibergossen und das Gemisch 
unter dem Riickfluttkiihler im Olbade etwa fiinf Stun- 
den lang im Sieden erhalten. Dann wird der Ko~beninhalt in 
kaltes Wasser  bei bestandigem Umriihren eingegossen. Man 
l~l~t so lange stehen, bis das ausgeschiedene 01 erstarrt  ist. Das 
erstarrte Produkt  wird abgesaugt, mit  Wasser gut nachge- 
waschen und aus Eisessig umkristal l is ierL Schmelzpunkt 77 bis 
78 o (korr.). 

Z i n e k e und J a n n e y geben den Schmelzpunkt 76--77 ~ an. 

3 , 5 , 6 - T r i b r o m - 4 - n i t r o - o - k r e s o l m e t h y l ~ t h e r ( V I I I )  
( 1 - M e t h y l - 2 - m e t h o x y - 4 - n i t r o - 3 , 5 , 6 - t r i b r o m -  

b e n z o l ) .  

6 g des reinen umkristal l is ierten Tribrom-o-kresolmethyl- 
~thers werden in kleinen Anteilen in 50 c m  3 rauchender Sal- 
peters~ure bei guter  Kfihlung eingetragen. Es t r i t t  eine heftige 
Reaktion ein. Nach fiinf bis zehn Ninuten  Stehen wird das 
Gemiseh auf kleine Eisstficke bei best~ndigem Umrfihren ge- 
gossen. Man lagt  wieder so ]ange stehen, bis das Eis sich auf- 
15st. Nun gieBt man die obenstehende Flfissigkeit ab. Das rfick- 
st~ndige 01 wird mit  etwas Alkohol und Wasser erw~rmt, dann 
zum Sieden gebracht und nachher sofort erkalten ge]assen, 
wobei gelbe Kristal]e des Nitro~thers sich ausscheiden. ~ian 
saugt ab und behande]t dann mit  verdfinnter Kalilauge, um 
die dem Rohprodukte beigemengten alkalilSslichen Produkte 
zu entfernen. Es wird wieder abgesaugt und ffir die Analyse 
abermals aus Alkohot umkristalt isiert .  Schmelzpunkt 111 ~ 

I. 20"~75 mgSubstanz lieferten 17"720 ~ng C02 und 2"96 mg H20. 
II. 11"580 mg . . . .  0"40 cm 3 N bei 160 und 712 ram. 

Gel.: I. C 23"60, H 1"61; II. N 3"82%. 
Ber. f~ir CsH60~NBr3: I. C 23'80, H 1"49; II. N 3"46%. 

M e t h y l a t h e r  d e s  3 , 5 - D i e h l o r - 4 , 6 - d i b r o m - o - k r e -  
s o l s  ( 1 - N e t h y l - 2 - m e t h o x y  - 3 , 5 - d i c h l o r -  4 , 6 - d i -  

b r o m b e n z o l ) .  

Das 3, 5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresol yore F . P .  1990 wird i1~ 
einem Kolben ~ i t  Dimethylsulfat  und iiberschiissiger Kalilauge 
versetzt, sodmm auf siedendem Wasserbade unter  Rfickflug- 
kiihler vier Stunden erhitzt. Nach vollendeter Nethyl ie rung  
l~l~t man erkalten, wobei der 51ig ausgeschiedene Methyl~ther 
kristall inisch erstarrt.  Nan  saugt ab und w~scht mit  5%iger 
Lauge und dann mit  Wasser nach und kristall isiert  aus Alko- 
hol urn. Nach dem Umkristallisieren wird destilliert, wobei alles 
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beim Siedepunkt 331--3350 und 744 m m  Barometerstand fiber- 
geht. Der Methyl~ther l~l~t sieh aus Alkohol sehr gut um- 
kristallisieren. F .P .  116 ~ 

M. K o h n  und F. R a b i n o w i : t s c h  ~ geben ffir ihren 
Dichlordibrom-o-kreholmethyliither den F .P .  ;[15 116 ~ an. 

E n t b r o m u n g  d e s  3 , 5 - D i c h l o r - 4 , 6 - d i b r o m - o - k r e -  
s o l s  (X) z u m  3 , 5 - D i e h l o r - 6 - b r o m - o - k r e s o l  [1-Me-  
t l ~ y l  - 2 - o x y  - 3, 5 - d i c h l o r -  6 - B r o m b e n z o ]  (XI)] 

d u r c h  Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g .  

])as 3, 5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresol wird in einem ger~u- 
migen I(olben und der vierfachen Menge Eisessig iibergossen, 
mit  der dem Dichlordibrom-o-kresol gleichen Menge Zinkstaub 
versetzt und mit dem Riickflul~kiihler sofort verbunden. Es 
t r i t t  eine energische Reaktion ein. Mit einem nassen Tuch, das 
~n der Wand deh Kolbens angebracht wird, kann man die Re- 
aktion mildern. Jetzt  wird sieben Minuten hindureh bei be- 
st~indigem Umrfihren gekocM. Nach Beendigung der Reaktion 
wird der Inhal t  des Kolbens dutch ein Fil ter  in kaltes Wasser 
gegossen. Man l~l~t etwa fiinfzehn Minuten stehen, saugt ab 
und w~iseht mit  Wasser grfindlich aus. Das so erhaltene Rob- 
produkt wird durch Erhitzen mit Dimethylsulfat  and fiber- 
schfissiger 10%iger Lauge auf dem siedenden Wasserbade in 
seinen Methyl~ther i ibe~effihrt .  Nach beendeter Methylierung 
l~l~t man den Kolbeninhalt  erkalten, wobei der ursprfinglich 
51ige Methyl~ther kristalliniseh erstarrt. Man saugt ab, w~scht 
mit Wasser naeh und trocknet scharf im Vakuum. Der ge- 
trocknete ~dethyl~ther wird der Destillation unterworfen, wobei 
die kristalliniseh erstarrende Hauptf rakt ion  bei 282--2880 iiber- 
geht. Man kristallisiert sie aus Alkohol urn, saugt ab und destil- 
liert neuerlich. Jetzt  geht alles bei 283--2860 fiber. Der so ge- 
reinigte Methyl~ither wird in einem Einsehliffkolben mit Eis- 
essig gelSst und nach Zugabe yon 250 c m  ~ Bromwasserstoffs~ure 
(66%) ffinf Stunden lang unter Rfiekflul~ktihlung gekoeht. ~Tach- 
her wird der Inhal t  des Kolbens bei best~ndigem Umrfihren 
in kaltes Washer gegossen. Man l~l~t so lange stehen, his das 
ausgeschiedene 01 erstarrt  ist, saugt ab und wascht mit  Wasser 
naeh. Das Entmethyl ierungsprodukt  wird in 5%iger Kalilauge 
gelSst, yon ungelSsten Anteilen abfiltriert, mit  20%iger Sehwe- 
fels~ure wieder gef~llt, abgesaugt, mit  Washer nachgewahchen 
und im Vakuum seharf getrocknet. Das trockene Kresol wird 
aus Ligrion-t~etrolather umkristallisiert .  Dfinne wollige Nadeln 
yore F . P .  68 ~ 

3'638 .rag Substanz lieferten 2'163 my Halogen. 
Gef. : 59'46 % Halogen ; 
Bet. fiir CTH~0BrC] 2 : 58"98 % Halogen. 

1~ A.  a. O. 
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M e t h y l ~ t h e r  d e s  3, 5 - D i e h l o r - 6 - b r o m - o - k r e s o l s  
( 1 - M e t  h y l - 2 - m e t h o x y -  3,5- d i c h l o r - 6 - b r o m -  

b e n z o l ) .  

Das durch Entbromung des Dich]ordibrom-o-kresols mit  
Zinkstaub und Eisessig gewinnbare 3, 5-Dichlor-6-brom-o-kresol 
wird in einem Kolben mit  Dimethylsulfat  und fibersehiissiger 
10%iger Lauge versetzt und unter  RfickfluBkfihlung auf dem 
siedendem Wasserbade 3--4 Stunden erhitzt. Nach beendigter 
Methylierung l~iBt man erkalten, wobei der ursprfinglich 5]ige 
Methyl~ther langsam erstarrt .  Er  wird dann abgesaugt, mit  
Wasser gut gewasehen und sehlieBlich im Vakuum getrocknet. 
Der seharf getrocknete Methyl~ther wird einigemal zusammen- 
geschmolzen, urn! das noch anhaftende Wasser zu entfernen, 
dann unter  gewShnlichem Druek destilliert. Die t Iauptf rakf ion 
yore Siedepunkt 282--288 o erstarrt  in der Vovlage krisfallinisch. 
Der fes te  Methyla ther  wird aus Alkohol umkristallisiert,  ab- 
gesaugt  and  neuerlich destilliert. Jetzt  geht alles b ei 283 his 
2860 (745mm) fiber. Der so. gereinigte Methyliither wird aus 
Alkohol umkristallisiert .  Nadeln vom F .P .  57 ~ Der ffir die 
Analyse nochmals nmkristal l isierte Methyl~ither schmilzt 
bei 59 ~ 
I. 3"609 mg Substanz lieferten 2'028 mg Halogen. 

II. 0'1401 g ,, , nach Zeisel 0"1155 g AgJ. 
Gef. : I. Halogen 56' 19 ~ ; H. 0Ct~ 3 '10 90 ~. 
Ber. filr CsHTOBrCI , : ]. Halogen 55 90 ?~ ; II. 0CH 3 11'50 ~. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  3 , 5 - D i e h l o r - 6 B r o m -  
o - k r e s o l s .  

E twa  3--4 g des Dichlormonobrom-o-kresols werden in 
einer St5pselflasche mit  Benzoylchlorid und tiberschiissiger 
5%iger Lauge versetzt und so lange geschfittelt, bis 
der Geruch des Benzoylehlorids verschwunden ist. Man kiihlt 
ab und prfift, ob die L6sung alkalisch reagiert.  Diese alka- 
lisehe Flfissigkeit wird  abgegossen, der Riickstand mit  Wasser 
versetzt und etwa eine Stunde lang" stehengelassen. Nachher 
wird abgesaugt und zur Analyse aus Atkohol umkristallisiert. 

5"132 mg Substanz l[eferten 8"710 mg CQ nnd 1"20 mg H20. 
Gel.: C 46"28, H 2'55~. 
Bet. flit CI~ttg0~BrCI~: C ~6"68, H 2'53~. 

KSrnige Kristalle vom F. P. 1020. 

E n t b r o m u n g  d e s  2 , 3 , 5 - T r i b r o m - p - k r e s o l s  (XIII) 
m i t  Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g  z u m  2 , 5 - D i b r o m -  

p - k r  e s ' o l  [ 1 - M e t h y l - 4 - o x y - 2 , 5 - d i b r  o m b e n z o l  
(XV = XlX)] .  

95 g des 2, 3, 5-Tribrom-p-kresols werden in einem ge- 
r~umigen Kolben in 400 cm 3 Eisessig gelSst. Nach Zugabe yon 
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95 g Zinkstaub wird sofort mit dem Rfickflul~kfihler verbunden. 
Man erw~rmt zuniiehst vorsichtig. Es wird wahrend 16 Mi- 
nuten in lebhaftem Sieden erhalten. Nach Beendigung der 
Reaktion wird der Kolbeninhalt  durch ein Faltenfil ter in kaltes 
Wasser  unter  bes~nd igem Umriihren eingegossen. Man ffigt 
Eisstiicke hinzu nnd l~itt eine halbe Stnnde lang stehen, saagt 
ab und w~scht mit  Wasser  nach. Das rohe, im Vakuum sehar~ 
getrocknete Entbromungsprodukt  wird aus siedendem Ligroin 
umkrista]lisiert, abgesaugt,  mit l='etro.l~ther naehgewaschen und 
fiir die Analyse im Vaknnm fiber Schwefels/iure getroeknet. 
Diinne wollige Nade]n yore Schmelzpunkt 60 ~ 

~970 mg Substa~z lieferten 5'75 ~l~g COs und 1-12 ,rag H20. 
Gel.: C 31' 55, H 2' 52~. 
Ber. ftir CTIt~0Br~: C 31"60, H 2'38~ 

M e t h y l ~ t h e r  d e s  2 , 5 - D i b r o m - p - k r e s o l s  ( 1 - M e -  
t h y l - 4 - m e t  h o x y - 2 , 5 - d i b r  o m b e n z o l ) .  

Das durch Entbromung des Tribrom-p-kresols gewinnbare, 
mit  Wasser  nachgewaschene Rohprodukt  wird in einem Kolben 
mit Dimethylsulfa t  und fiberschfissiger 10%iger Lauge ver- 
setzt and unter  Riickflul]kiihlung auf dem siedenden Wasser-  
bade 1--2 Stunden erhitzt. Beim Erkal ten erstarrt  der urspriing- 
lich 51ige Methyl~ther  kristallinisch. Man saugt ab, w~scht 
mit Wasser  naeh and troeknet im V a k u u m  fiber Schwefel- 
s~[ure. Dann wird bei gewShnliehem Druck destilliert, wobei 
die Hauptmenge  des Methyl~thers bei 274--2780 und 748mm 
Druek fibergeht. Der kristallinisch ers tarr te  Methyl5ther  wird 
aus Alkoho] umkristallisiert,  die kSrnigen Kristalle abgesaugt 
and neuerlich destilliert. Je tz t  geht alles bei 274--9-770 fiber. 
Der fiir die Analyse aus Alkohol nellerlich nmkristalIisierte 
Methyl~thel" schmilzt bei 78 ~ 

I. 4.967 mg Substanz liefert~n 6'210 mg CQ und 1"46 mg H~0. 
][, 0'4051 g . . . .  nach Zeisel 0'3377 g AgJ. 

Gel.: I. C 34"11, H 3'29~ ; I[. 0CH~ ll'01oA. 
Ber. fi~r CsHs0Brs: I. C 34'30, H 2"88~ ; I[. 0CH 3 11"08~. 

2 , 5 - D i b r  o ln- 3 - n i t  r o - z ) - k r  e s o l  ( 1 - M e t h y l - 4 - o x y -  
2 , 5 - d i b r  o m - 3 - n i t r o b e n z o l  (XX). 

5g des dureh Ea tb romung  des Tribrom-p-kresols gewinm 
baren, aus Ligroia  umkristall isierten Dibrom-p-kresols werden 
in zirka 50 c m  3 Eisessig gelSst und bei gelinder Erw~irmung 
mit 2 c m  ~ reiner konzentrierter farbloser Salpeters~iure ver- 
setzt, wobei die Flfissigkeit braunrot  wird. Jetzt  gibt man noeh 
3 c m  3 Salpeters~iure hiazu nnd l~iltt 30-40 Minuten stehen. Dann 
wird unter  best~ndigem Umrfihren in kaltes Wasser gegossen. 
Es seheidet sich ein 51ig.er KSrper aus, der aber bald erstarrt. Es 
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wird abgesaugt,  sehr gut mit  Wasser nachgewaschen und aus 
Alkohol his zum konstanten F . P .  1180 umkristal l isiert .  

I. 5"510 mg Substanz lieferten 5'535~ng C0~ und 0"90rag H~0. 
II. 3"102 mg , , 0"1293 c m  3 N bei 18 o und 738 ram. 

III. 7' 691mg , , 0"3146cm ~ N ,, 16 o , 738m~n. 
Gef.: I. C 27-40. H 1'82~ ; II. ~ 4"74~ ; III. ~ 4"68~. 
Bet. fi~r C~H~0~Br~ : I. C 27"03, H 1'60~ ; U. N 4"50%. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  2 , 5 - D i b r o m - p - k r e s o l s .  

Man bringt  eine kleine Menge des 2, 5-Dibrom-p-kresols in 
eine St5pselflasche, versetzt mit  Benzoylehlorid und fiber- 
schfissiger Lauge. Man schfittelt so lange, bis der Geruch 
des Benzoylchlorids verschwunden ist und die Fliissigkeit alka- 
tiseh reagiert .  M a n  l~l~t dann stehen und saugt nachher ab. 
D e r m i t  Wasser  naehgewaschene K5rper  wird aus Alkohol 
umkristall isiert .  K5rnige  Kris ta l le  unter  dem Mikroskop als 
Drusen, die aus radial  angeordneten  Nadeln aufgebaut  sind0 
erscheinend. F . P .  89 ~ 

5-221 ~ng Substanz lie~erten 8"670 m g  CO 2 und 1"38 ~g H~.0. 
Gel.: C 45"29, H 2"96 ~. 
Bet. fiir C14HjoO~Br~: C ~5'41, H 2"72~. 

E n t b r o m u n g  d e s  T e t r a b r o m - p - K r e s o l s  (XIV) 
z u m  D i b r o m - p - k r e s o l  [ 1 - M e t h y l - 4 - o x y - 2 , 5 - d i -  
b r o m b e n z o l )  ( X V = X I X )  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  E i s -  

e s s i g ] .  

Tetrabrom-p-kresol  wird in rein zerpulver ter  Fo rm in 
einem ger~umigen Kolben gebraeht  und mit  3--4facher Ge- 
wichtsmenge Eisessig iibergossen. Man gibt die der verwende- 
ten Te~rabrom-p-kresolmenge gleiche Menge an Zinkstaub hin- 
zu und verbindet  sofort mit  dem Riickflul~kfihler. Max erw~rmt 
zun~ehst vorsichtig und h~lt dann den Kolbeninhal t  w~hrend 
17 Minuten in lebhaftem Sieden. Nach Beendigung der I~e- 
aktion wird  der ganze Inhal t  bei best~ndigem Umri ihren durch 
ein~ Faltenfil~er in kaltes Wasser  eingegossen, wobei ein 01 
ausf~llt, das abet  nach l~ngerem Stehen (1--2 Tage) erstarr t .  

Das robe En tb romungsproduk t  des Tetrabrom-p-kresols 
wird in einem Kolben mi t  Dimethylsulfa t  und fibersch~issiger 
10%iger Lauge versetzt  und unter  Riickfiul~kfihlung auf dem 
siedenden Wasserbade 2--3 Stunden erhitzt. Nach Beendigung 
der Methyl ie rung l~l~t man erkalten. Der robe Methyl~ther  
wird mit  Kther  gesammelt un~ der ~ t he r  abdestilliert.  Der 
linch dem V.erjagen des iibersehfissigen ~ the r s  verbleibende 
Riickstand wird un te r  gewShnlichem D ruck destilliert. Die 
t I aup t f r ak t ion  yon 270--279 o e r s ta r r t  in der Vorlage kristaili-  
nisch. Sie wird  aus Alkohol umkristall isiert ,  der feste Anteil 
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abgesaug t  und  neuer l ich  desti l l iert .  Es  geht  je tz t  alIes bei 
274--2780 (747 ram) fiber. Der  reine, ahermals  aus Alkohol urn- 
kr i s ta l l i s ie r te  l~Iethylgther sehmilz t  bei  78 ~ 

I. 5"582 ~g Substanz lieferten 7"070~2g COs und 1"60rag tIs0. 
I1. 3"252 ~g , , 1"856 ~W Brom. 

III. 0"3550 g , , nach Zeisel 0"2985 g AgJ. 
Gel.: I. C 34"54, tI 3"10~; II. Br 57"07%; III. 0CII 3 11"11%. 
Ber. far CoI-Is0Br~: I. C 34"30, It2"88 ~ ; II. Br 57' 12 o~ ;lII. 0CtI 3 11"08 ~. 

Der  reine Methyl~ ther  wird mi t  B romwasserstoffs~ure und 
fibersehiissigem E~sessig in e inem Einsehl i ffkolben un te r  R[iek- 
flul~ 6--7 St~mden lang  gekoeht.  Dann  wird tier Kolben inha l t  
miter  best~ndigem Umr i ih ren  in kaltes Wasser  eingegossen, wo- 
be[ ein 01 ansf~llt, d'as nach 3~4stf i~digem Stehen erstarr~. Man 
saugt  ab, w~seht gut  mi t  Wasser  nach  un.c~ 15st in verdf inntor  
Kal i lauge .  Das Mare  F i l t r a t  wird, mi t  ve rd i inn te r  Sehwe~els~im'e 
~mges~uert, wobei das K'resol sich w~eder in F o r m  eines 01es 
ausscheide~, das naeh 10--12stfindigem Stehen  ers tar r t .  Man 
sangt  ab, w~scht mit  Wasse r  naeh und  t roekne t  seharf  im  Va- 
kuum fiber Schwefels~ure.  Das troe, kene Dibromkresol  wi rd  aus 
siedencIem IAgroin umkristMlisiert ,  abgesaugt  und mi t  etwas 
Pe t ro la the r  nachgewaschen.  F. P. 60 ~ Das in der fiblichen Weise 
dargeste l l te  Benzoylc~erivat schmilzt  naeh dora Umkris ta l l is iere~ 
aus /klkohot bei 890 und ergab bei der  Analyse :  

4.940 mg Substanz iie~erten 8"210 ~ng COs und 1"32 mg i% 9 .  
Gel.: C 45"32, H 2"99%. 
Ber. far CI~H1002Br~: C 45"42, II 2"72%, 


