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Entbromung gebromter Kresole mit Zinkstaub
und Eisessig

(XXXIV. Mitteilung tiber Bromphenole)

Von

Moritz Kohn und Arpad Aron

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Siftzung am 10. Mai 1929)

Im folgenden werden wir iiber die Untersuchung der Ent-
bromung von Bromderivaten von Kresolen durch Zinkstaub
und HKisessig berichten.

Nach den in den vorangehenden Abhandlungen dargeleg-
ten, bei der Einwirkung von Zinkstaub und Fisessig auf die
Halogenphenole, insbesondere auf das Pentabromphenol erziel-
ten Ergebnissen stand zu erwarten, daf bei der Ubertragung
des gleichen Entbromungsverfahrens auf das Tetrabromortho-
kresol (I) jedenfalls das zum Hydroxyl parastindige Brom-
atom b nicht austreten, vielmehr durch Austauseh der in der
3- und 6-Stellung befindlichen Bromatome, also zweier zuein-
ander parastindigen Bromatome, gegen Wasserstoff ein Di-
bromorthokresol, das 1-Methyl-2-oxy-4, 5-dibrombenzol (II),
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entstehen werde.

Beim Pentabromphenol geniigt bei der Einwirkung von
Zinkstaub und Eisessig, wie M. Kohn und J. Pfeifer®
seinerzeit gefunden haben, schon eine Kochdauer von zehn Mi-
nuten, um den Austritt der beiden Bromatome in den Stellun-
gen 2 und 5 (oder in 8 und 6) zu bewirken. Unsere Versuche
haben jedoch gelehrt, daB unter den gleichen Bedingungen aus
dem Tetrabrom-o-kresol ein Bromatom austritt und ein Tri-
brom-o-kresol entsteht.

Zum Zwecke der Abscheidung des reinen Tribrom-¢-Kresols
muBte allerdings erst eine priparativ brauchbare Methode auf
Grund einer lidngeren Versuchsreihe ausgearbeitet werden.
Schlieflich hat sich der folgende Weg bewdhrt:

1 Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 211 u. £, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (ILh) 136,
1927, S. 211 u. f.
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Wir haben das rohe Entbromungsproduki in seinen
Methylither durch Behandlung mit Kali und Dimethylsulfat
iibergefithrt.. Der rohe Methyldther wurde der Destillation
unterworfen; die beim Erkalten kristallinisch erstarrte Frak-
tion vom Siedepunkt 805—316° wurde aus Alkohol umkristalli-
siert und sodann neuerlich destilliert. HEs geht jetzt alles bei
308—311° iiber und erstarrt vollstindig kristallinisch (F.P. 71°).
Diesen reinen Methylither haben wir durch Kochen mit Brom-
wasserstoff und Hisessizg entmethyliert. Das umkristallisierte
Entmethylierungsprodukt (F.P. 91°) lieferte bei der Amnalyse
Zahlen, die auf ein Tribrom-o-kresol stimmen.

Die Theorie 1aBt die Existenz von vier isomeren Tribrom-
orthokresolen:
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des 1-Methyl-2-0xy-3, 4, 6-tribrombenzols (II1),

des 1-Methyl-2-0xy-4, 5, 6-tribrombenzols (IV) (F.P. 106°),
des 1-Methyl-2-0xy-8, 5, 6-tribrombenzols (V) (F.P. 91°) und
des 1-Methyl-2-0xy-3, 4, 5-tribrombenzols (VI) (F.P. 899

voraussehen,

Von diesen vier isomeren Tribrom-o-kresolen ist nur das
1-Methyl-2-0xy-3, 4, 6-tribrombenzol (III) bis jetzt unbekannt.
Das 1-Methyl-2-0xy-4, 5, 6-tribrombenzol (IV) ist von M. Kohn
und G. Soltész? im hiesigen Laboratorium, ausgehend vom
Tetrabrom-o-kresol, seinerzeit dargestellt und beschrieben
worden. ,

Th. Zincke und M. Hedenstrém? haben gezeigt, daB
durch Bromierung des 3,5-Dibrom-o-krescls mit einem Mol
Brom bei Gegenwart von Hisen in Tetrachlorkohlenstoff- oder
Chloroformlosung das 3,4, 5-Tribrom-o-kresol [1-Methyl-2-oxy-
3, 4, b-tribrombenzol (VI)] entsteht. Das Produkt entsteht aber
auf diesem Wege nicht rein. Das aus Petrolither umkristalli-
sierte 3,4, 5-Tribrom-o-kresol schmilzt nach den Angaben von
Zincke und Hedenstrém bei 79°, Rein kann hingegen
das 8,4, 5-Tribrom-o-kresol (VI) mnach den Angaben von
Th. Zineke und N. Janney®* durch Bromierung des 4-Brom-
o-kresols (1-Methyl-2-oxy-4-brombenzols) mit zwei Molen Brom
erhalten werden. Zincke und Janney geben den Schmelz-

? Monatsh.Chem. 46, 1923, 8.250, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11 Db) 134, 1925, S. 230.
8 Liebigs Ann. 350, 1907, S. 275.
4 Liebigs Ann. 398, 1913, S. 355.
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50 M. Kohn und A. Aron

punkt 89° an. Das zugehorige Azetylderivat schmilzt bei 106
bis 107°,

Th. Zincke und N, Janney? haben ferner durch Bro-
mierung des 6-Brom-o-kresols (1-Methyl-2-0xy-6-brombenzols)
mit zwei Molen Brom das 3,5, 6-Tribrom-o-kresol [1-Methyl-2-
0xy-3, 5, 6-tribrombenzol (V)] dargestellt. Das aus Petrolither
umkristallisierte 3, 5, 6-Tribrom-o-kresol (V) schmilzt bei 91°
Sein Azetylderivat sehmilzt E\ei 7@——770.

Unser durch Entbromung des Tetrabrom-o-kresols mit
Zinkstaub und Eisessig gewinnbares und tiber den Methylather
gereinigtes Tribrom-o-kresol schmilzt bei 91°. Das zugehorige
Azetylderivat schmilzt bei 77—78°,

Es ist demnach mit dem von Zincke und Janney ent-
deckten 3,5, 6-Tribrom-o-kresol (V) identisch.

Der reine Tribrom-o-kresolmethylither vom F.P. 71° das
1-Methyl-2-methoxy-3, 5, 6-tribrombenzol (VII), wird, wie wir
gefunden haben, durch rauchende Salpetersiure nitriert. Die
Ausbeute an Nitrokdrper, dem 1-Methyl-2-methoxy-4-nitro-
3, 5, 6-tribrombenzol (VIII), ist allerdings nicht gerade beson-
ders giinstig. Das rohe Nitrierungsprodukt kann man, nach-
dem es durch Behandlung mit Lauge von alkaliloslichen Ver-
unreinigungen befreit worden ist, durch Umkristallisieren aus
Alkohol in analysenreiner Form gewinnen,

OCHs OCHs
CH Br CHj Br
—_—
Br Br\ /N02
Br Br
VIIL VIII.

Wir haben in der gleichen Weise wie das Tetrabrom-o-
kresol auch das Dichlordibrom-o-kresol entbromt. Wir haben
das fiir diesen Zweck erforderliche Ausgangsmaferial auf fol-
gendem Wege bereifet:

Das kiufliche Orthokresol wurde durch Chlorierung mit
2 Molen Chlorgas in Hisessiglosung in das 3, 5-Dichlor-o-kreso!l
[1-Methyl-2-0xy-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 und das nachher getrock-
nete Dichlor-o-kresol destilliert. Die von 220—225° bei gewdhn-
lichem Druck iibergegangene Fraktion des Destillates wurde
durch Behandlung mit Brom in Gegenwart von Hisenpulver
in Dichlordibromorthokresol (X) verwandelt. Das aus Eisessig
umkristallisierte Dichlordibrom-o-kresol (X) schmilzt bei 199°.

5 Liebigs Ann. 398, 1913, S. 355.
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Das gleiche Dichlordibrom-o-kresol (X) haben M. Kohn
und F. Rabinowitsch vor einiger Zeit im hiesigen Labo-
ratorium auf anderem Wege dargestellt und in der XX VII, Mit-
teilung iiber Bromphenole® beschrieben. M. Kohn und
F.Rabinowitsch geben den F.P.196—197° an. — M. Kohn
und F. Rabinowitsech haben seinerzeit ihr Dichlordibrom-
o-kresol mit Kali und Dimethylsulfat in den Methylither vom
F.P. 115—116° umgewandelt. Der aus unserem Priparat ge-
wonnene Methylither zeigt den F.P, 116° und destilliert bei
gewohnlichem Druck unzersetzt bei 331—335°.
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Wie wir gefunden haben, wird auch das Dichlordibrom-
o-kresol beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig leicht an-
gegriffen, indem ein Bromatom gegen Wasserstoff ausgetauscht
wird.

Wir haben zum Zwecke der Gewinnung des reinen Ent-
bromungsproduktes das rohe Reaktionsprodukt durch Behand-
lung mit Kali und Dimethylsulfat methyliert. Der Methylidther
(F. P. 59%) destilliert unzersetzt bei 283—286°. Der reine Methyl-
dther wird dann durch Kochen mit Bromwasserstoffsiure und
Eisessig entmethyliert, Das aus Ligroin umkristallisierte Ent-
methylierungsprodukt (F. P. 68°) lieferte bei der Analyse Zahlen,
die auf ein Dichlormonobrom-o-kresol stimmen.

Durch Austritt eines Bromatoms aus dem Dichlordibrom-
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-hrombenzoi
{(X1II) entstehen.

Da bei der Entbromung des Tetrabrom-o-kresols sich ein-
wandfrei ergeben hat, daB das zur Methylgruppe parastindige
Bromatom gegen Wasserstoff ausgetauscht wird, haben wir
keinen AnlaB, zu bezweifeln, dafl auch die Entbromung des
3, 5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresols (X) sich ebenso abgespielt hat,
indermn auch hier das zur Methylgruppe parastindige Brom-

6 Monatsh. Chem, 48, 1927, 8. 366 u. 367, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1Db) 136,
1927, S. 366 u. 367.
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52 M. KXohnund A. Aron

atom ausgetreten und gegen Wasserstoff ersefzt worden ist.
Wir sind daher genotigt, unser Dichlormonobrom-o-kresol als
das 1-Methyl-2-oxy-3, 5-dichlor-6-brombenzol (XI) aufzufassen.

Von den Bromderivaten des Parakresols ist von uns das
gewohnliche Zinckesche Tribrom-p-kresol (XIIT) (1-Methyl-
4-0xy-2, 3, b-tribrombenzol) und das Tetrabrom-p-kresol (XIV}
mit Zinkstaub und Kisessig behandelt worden.
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Dabei hat sich ergeben, daf sowohl aus dem Tefrabrom-
p-kresol (XIV) wie auch aus Zinckes Tribromparakresol
(X111) das gleiche neue Dibromparakresol (XV und XIX) vom
F.P. 60° entsteht.

" Das neue Dibrom-p-kresol wurde auch in den Methylither
vom F.P. 78° (Siedepunkt 274—277° bei 748 myn Druck) um-

gewandelt.
Es sind vier Dibromparakresole moglich:
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das 1-Methyl-4-oxy-3, b-dibrombenzol, F. P, 48—49° (XVI) 7,
das 1-Methyl-4-0xy-2, 6-dibrombenzol, F.P. 97° (XVII),
das 1-Methyl-4-0xy-2, 3-dibrombenzol (XVIII) und

das 1-Methyl-4-0xy-2, 5- (oder 3, 6-) dibrombenzol (X1X).

Das 1-Methyl-4-oxy-3, 5-dibrombenzol (XVI)® ist das ge-
wohnliche Dibrom-p-kresol, welches bekanntlich bei den Bro-
mierungen des Parakresols in einer Hisessiglosung mit 2 Molen
Brom entsteht. Den zugehérigen Methyldther haben M. Kohn
und A. Segel?® (1-Methyl-4-methoxy-3, 5-dibrombenzol) durch

7 Beilstein VI, 8. 190—191.
8 Monatsh. Chem. 46,1925, S.663, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ILb) 134, 1925, S. 665
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Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat erhalten und als
bei 262—266° unter Atmosphirendruck destillierende Fliissig-
keit beschrieben. Das 1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrombenzol (XVII)
haben M. Kohn und J. Wiesen?® durch FEntbromung des
Tetrabromparakresols durch Benzol- und Aluminiumechlorid
dargestellt. Den zugehorigen Methylither (das 1-Methyl-4-
methoxy-2, 6-dibrombenzol) haben M. Kohn und S. Reich-
mann in hiesigem Laboratorium durch Methylierung mit
Kali und Dimethylsulfat erhalten und als eine bei 264—270°
siedende Fliissigkeit*® beschrieben.

Das von uns erhaltene Dibrom-p-kresol ist schon im Hin-
blick auf seinen Schmelzpunkt (60°) und den Schmelz- (78°) und
Siedepunkt (274—277°) seines Methyldathers bestimmt verschie-
den von XVI und XVII. Es kann nur daher eines der beiden
bisher noch unbekannten Dibromparakresole [das 1-Methyl-4-
oxy-2, 3-dibrombenzol (XVIII) oder das 1-Methyl-4-0xy-2, 5-
(oder 3,6-) dibrombenzol (XIX)] sein.

Zieht man jedoch in HErwigung, daB aus dem Pentabrom-
phenol bei der Entbromung mit Zinkstaub und Eisessig zwel
zueinander parastindige DBromatome austreten, indem das
2,4, 5-Tribromphenol (3, 4- 6-Tribromphenol) entsteht ™, so wird
man bei dem dem Pentabromphenol analog konstituierten
Tetrabromparakresol (XIV) kaum einen anderen Reaktionsver-
lauf erwarten diirfen und auch hier annehmen miissen, dafl
unser neues Dibrom-p-kresol durch Austritt zweier zueinander
parastindiger Bromatome aus dem Tetrabrom-p-kresol (XIV)
hervorgegangen ist, demnach das 1-Methyl-4-oxy-2, 5- (oder 3, 6-)-
dibrombenzol (XI1X) sein muB. Das Tribrom-p-kresol (XITT)
entspricht wieder hinsichtlich seiner Struktur dem 2,8, 4,6-
Tetrabromphenol, welches nach den Beobachtungen von
M. Kohn und J, Pfeifer? bei der Behandlung mit Zink-
staub und FHisessig ein zur Hydroxylgruppe orthostindiges
Bromatom, u. zw. das in der 2-Stellung befindliche Bromatom
gegen Wasserstoff austauseht, indem das gleiche Entbromungs-
produkt wie aus dem Pentabromphenol gebildet wird.

Da, wie schon im vorangehenden hervorgehoben wurde,
aus Zinckes Tribrom-p-kresol (XIII) das gleiche Ent-
bromungsprodukt wie auns dem Tetrabrom-p-kresol (XIV) er-
halten wird, wird man bei der Entbromung des Tribrom-p-
kresols (XIII) mit Zinkstaub und Eisessig den Austritt des in
der 3-Stellung befindlichen Bromatoms erwarten miissen. Durch
Einwirkung von Salpetersiure in einer Hisessiglosung geht das
neue Dibrom-p-kresol (XIX) in ein Nitroprodukt, das 1-Methyl-
4-oxy-2, 5-dibrom-3-nitrobenzol (XX), iiber.

9 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 251, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (I1Db) 133,1924, 8. 251.
10 In einer demnéichst zur Veroffentlichung gelangenden Arbeit.

1 Monatsh. Chein. 48,1927, 8. 212, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 136,1927, S.212.
2 Monatsh. Chem. 48,1927, S.212, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (I1Db) 136,1927, S.212.
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Entbromung des Tetrabrom-o-kresols (I) zum

3,9 6-Tribrom-o0-kresol [1-Methyl-2-0xy-8, 5, 6

tribrombenzol (V)] durch Zinkstaub und Eis
essig.

Fiir die Entbromung bringt man in einen gerdumigen
Kolben 180 g rohes, gut gepulvertes Tetrabrom-o-kresol, man
fiigt 800 cm® Tisessig und 180 ¢ Zinkstaub hinzu und verbindet
sofort mit einem Riickflufkiihler.

Man erwiirmt vorsichtig auf dem Drahtnetz unter fort-
wihrendem Schiitteln. Es tritt eine sehr energische Reaktion
ein, Man verwendet einen grofien Kolben. Die Wand des
Kolbens kann, wenn nétig, mit einem nassen Tuch gekiihlt
werden, worauf die Reaktion sofort gemildert wird. Jetzt wird
bei bestindigem Sechiitteln neun Minuten gekocht, vom Be-
ginn des Aufschiumens an gerechnet.

Nach Ablauf dieser Zeit wird der Inhalt des Kolbens
durch ein Faltenfilter in kaltes Wasser gegossen, etwa eine
Stunde stehen gelassen, nachher das feste Produkt abgesaugt und
mit Wasser gut nachgewaschen. Das Rohprodukt wird mit tiber-
schiissiger Lauge und Dimethylsulfat auf dem siedenden Wasser-
bade im Weithalskolben unter Riickflufl zwei Stunden erhitzt. Nach
vollendeter Methylierung 148t man erkalten. Der olige Methyl-
ither wird mit Ather gesammelt. Der nach dem Verjagen des
Athers verbleibende Riickstand wird bei gewohnlichem Druck
destilliert. Die Hauptfraktion vom Siedepunkf{ 305—316° er-
starrt in der Vorlage kristallinisch. Nach dem Umkristallisie-
ren der Hauptfraktion aus Alkohol wird der feste Anteil ab-
gesaugt und neuerlich destilliert, Xg geht jetzt alles bei 308 bis
311° iiber 2.

Der so gereinigte Methylither wird in 100 cm® FBisessig
gelost, 300 cm?® rauchende Bromwasserstoffsaure (66%) zugefiigt
und unter RiickfluBkiihlung im Einschliffkolben fiinf Stunden
lang im lebhaften Sieden erhalten. Inzwischen wird mnoch
Bromwasserstoffsiure und Eisessig jede halbe Stunde zugesetzt.
Nach fiinfstiindigem Kochen wird in kaltes Wasser gegossen.
Das im Laufe einiger Zeit kristallinisch erstarrte Tribrom-o-
kresol wird abgesaugt und in warmer verdiinnter Lauge gelost.
Man filtriert von den ungeltsten Anteilen ab und sduert das
Filtrat mit wverdiinnter Schwefelsiiure an, wobei das weiBe,
reine Tribrom-o-kresol ausfillt. Man saugt wieder ab, wischt
mit Wasser nach und trocknet scharf im Vakuum. Die trockene
Substanz wird aus einem Gemisch von Ligroin und Petrolidther
umkristallisiert. Man erhiilt dabei Kristallkérner, die bei
mikroskopischer Betrachtung als aus flachen Nadeln zusam-
mengesetzte Rosetten erscheinen. F. P. 91°

13 Analysen des Methylédthers sind im Folgenden mitgeteilt.
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1. 2-087 mg Substanz lieferten -1-862 g CO, und 3-33 mg H,0
1. 3-891 myg ” ” 2698 mg Brom,

Gef.: 1. 0 24-36, H 1-79; II. Br. 69:644.

Ber. fir C,H,0 Br,: C24-36, H 1-46, Br 69:554.

Zineke und Janney geben auch den Schmelzpunkt
91° an ™.

Methylather des 3,5,6-Tribrom-o-kresols [1-Me-
thyl-2-methoxy-3,5,6-tribrombenzol (VID)].

Das durch Entbromung des Tetrabrom-o-kresols mit Zink-
staub und Kisessig entstandene rohe Tribrom-o-kresol wird mit
Dimethylsulfat und 10%iger Kalilauge versetzt, sodann zwei
Stunden auf dem siedenden Wasserbade unter RiickfluBl erhitzt.
Der ausgeschiedene 6lige Methylither wird im Scheidetrichter
mit Ather gesammelt und der Ather abdestilliert. Der nach
dem Verjagen des Athers verbleibende Riickstand wird einer
fraktionierten Destillation bei gewohnlichem Druck unterwor-
fen. Die Fraktion von 305—316° wird gesondert aufgefangen.
Der in der Vorlage kristallinisch erstarrte Methyldther wird
aus Alkohol umkristallisiert, abgesaugt und sodann neuerlich
destilliert. Es geht jetzt alles bei 308—311° (745 mm Druck)
iiher. Der fiir die Analyse aus Alkohol abermals umkristalli-
sierte Methyléther hildet diinne prismatische Nadeln und
schmilzt bei 71°%

1. 2-138 myg Substanz lieferten 2-0935 mg CO, und 4-16 mg H,0
II. 4-246 my » » 2-817 mg Brom.
IIL. 0-2963 ¢ . » 0-1970 g AgJ (Nach Zeisel).

Gef.: T. 02675, H 2-174; II. Br 66354 ; IIL. 8:784% OCH,.
Ber. fur C,H,0Br,: . C 2676, H1-924 ; IL. Br66-829 ; IIL. OCH, 8644 .

Benzoylderivat des 3,5,6-Tribrom-o-kresols,

10 ¢ des 8,4, 6-Tribrom-o-kresols werden mit etwa 10 ¢
Benzoylchlorid in einer Stopselflasche iibergossen und nach Zu-
satz liberschiigsiger 6%iger Kalilauge so lange geschiittelt, bis
der Geruch des Benzoylehlorids verschwunden ist. Man kiihlt
ab und gieBt die alkalische Fliissigkeit ab. Der Riickstand wird
mit ganz verdiinnter Lauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser
ausgewaschen und schliefllich aus Alkohol unter Zusatz von
etwas Benzol umkristallisiert. Derbe Prismen vom F.P. 133

3-310 g Substanz lieferten 1:753 mg Brom.
Gef.: Br 52:96 4.
Ber. fur C,,H,0,Br,: Br 53-424.

H A a 0.
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Azetylderivat des 3,5,6-Tribrom-o0-kresols.

3 ¢ des 3,5, 6-Tribrom-o-kresols werden in einem Kolben
mit 4—6 cm® BEssigsiureanhydrid iibergossen und das Gemisch
unter dem RiickfluBkiihler im Olbade efwa fiinf Stun-
den lang im Sieden erhalten. Dann wird der Kolbeninhalt in
kaltes Wasser bei bestindigem Umriihren eingegossen. Man
148t so lange stehen, bis das ausgeschiedene Ol erstarrt ist. Das
erstarrte Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gut nachge-
waschen und aus Hisessig umkristallisiert. Sehmelzpunkt 77 bis
78¢ (korr.).

Zinec ké und Janney geben den Schmelzpunkt 76—77° an.

3,5,6-Tribrom-4-nitro-o-kresolmethyldather (VIID
(1-Methyl-2-methoxy-4-nitro-38,56-tribrom-
benzol).

6 g des reinen umkristallisierten Tribrom-o-kresolmethyl-
ithers werden in kleinen Amnteilen in 50 cm® rauchender Sal-
petersiure bei guter Kithlung eingetragen. Es tritt eine heftige
Reaktion ein. Nach fiinf bis zehn Minuten Stehen wird das
Gemisch auf kleine Kisstiicke bel bestindigem Umriihren ge-
gossen., Man ldBt wieder so lange stehen, bis das Eis sich auf-
16st. Nun gieft man die obenstehende Fliissigkeit ab. Das riick-
stindige Ol wird mit etwas Alkohol und Wasser erwirmt, dann
zum Sieden gebracht und nachher sofort erkalten gelassen,
wobei gelbe Kristalle des Nifrodthers sich ausscheiden. Man
saugt ab und behandelt dann mit verdiinnter Kalilauge, um
die dem Rohprodukte beigemengten alkaliloslichen Produkte
zu entfernen. Es wird wieder abgesaugt und fiir die Analyse
abermals aus Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 111°.

1. 20475 mg Substanz lieferten 17:720 mg CO, und 2-96 mg H,0.
II. 11-580 mg - » 0:40 ¢m® N bei 169 und 712 mm.
Gef.: 1. ©023-60, H 1-61; II. N 3-829.
Ber. fir C;H;O,NBr,: I. C 23°80, H 1-49; II. N 3-464.

Methylither des 3,5-Dichlor-4,6-dibrom-o-kre-
sols (1-Methyl-2-methoxy - 3,5-dichlor - 4,6-di-
brombenzol).

Das 3, 5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresol vom F.P. 199° wird in
einem Kolben mit Dimethylsulfat und iiberschiissiger Kalilauge
versetzt, sodann auf siedendem Wasserbade unter Riickflub-
kithler vier Stunden erhitzt. Nach vollendeter Methylierung
148t man erkalten, wobei der olig ausgeschiedene Methyldther
kristallinisch erstarrt. Man saugt ab und wischt mit 5%iger
Lauge und dann mit Wasser nach und kristallisiert aus Alko-
hol urma. Nach dem Umbkristallisieren wird destilliert, wobel alles
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beim Siedepunkt 331—335° und 744 mm Barometerstand iiber-
geht. Der Methylather 1aBt sich aus Alkohol sehr gut um-
kristallisieren. F. P. 116°.

M. Kohn und F. Rabinowitsch® geben fiir ihren
Dichlordibrom-o-kresolmethylidther den F.P. 115—116° an.

Entbromung des 3,5-Dichlor-4,6-dibrom-o-kre-

sols (X) zum 3,5-Dichlor-6-brom-o-kresol [1-Me-

thyl - 2 - oxy -8, 5-diechlor -6 - Brombenzol (XI)]
durch Zinkstaub und Eisessig,

Das 3, 5-Dichlor-4, 6-dibrom-¢-kresol wird in einem gerdu-
migen Kolben und der vierfachen Menge Hisessig iibergossen,
mit der dem Diehlordibrom-o-kresol gleichen Menge Zinkstaub
versetzt und mit dem RiickfluBkiihler sofort verbunden. Xs
tritt eine energische Reaktion ein. Mit einem nassen Tuch, das
an der Wand des Kolbens angebracht wird, kann man die Re-
aktion mildern, Jetzt wird sieben Minuten hindurch bei be-
stindigem Umriihren gekocht. Nach Beendigung der Reaktion
wird der Inhalt des Kolbens durch ein Filter in kaltes Wasser
gegossen. Man 148t etwa fiunfzehn Minuten stehen, saugt ab
und wisceht mit Wasser griindlich aus. Das so erhaltene Roh-
produkt wird durch Erhitzen mit Dimethylsulfat und iiber-
schiissiger 10%iger Lauge auf dem siedenden Wasserbade in
seinen Methyldather tibergefithrt. Nach beendeter Methylierung
188t man den Kolbeninhalt erkalten, wobel der urspriinglich
olige Methylidther kristallinisch erstarrt. Man saugt ab, wischt
mit Wasser nach und trocknet scharf im Vakuum. Der ge-
trocknete Methyldther wird der Destillation unterworfen, wobei
die kristallinisch erstarrende Hauptfraktion bei 282—288° iiber-
geht. Man kristallisiert sie aus Alkohol um, saugt ab und destil-
liert neuerlich. Jetzt geht alles bei 283—286° iiber. Der so ge-
reinigte Methyldther wird in einem Einschliffkolben mit His-
essig gelost und nach Zugabe von 250 cm® Bromwasserstoffsiure
(66%) fiinf Stunden lang unter RiickfluBkithlung gekocht. Nach-
her wird der Inhalt des Kolbens bei bestindigem Umriihren
in kaltes Wasser gegossen. Man 148t so lange stehen, bis das
ausgeschiedene Ol erstarrt ist, saugt ab und wischt mit Wasser
nach., Das Entmethylierungsprodukt wird in 5%iger Kalilauge
geldst, von ungelosten Anteilen abfiltriert, mit 20%iger Schwe-
felséiure wieder gefillt, abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen
und im Vakuoum scharf getrocknet. Das trockene Kresol wird
aus Ligrion-Petrolither umkristallisiert. Diinne wollige Nadeln
vom F.P. 68°.

3638 mg Substanz lieferten 2163 mg Halogen.

Gef.: 59469 Halogen;
Ber. fir C,H;0BrCl,: 58-984 Halogen.

LA a. 0.



5y M. Kohnund A. Aron

Methyldther des 3, 5-Dichlor-6-brom-o-kresols
(1-Methyl-2-methoxy-3,5-dichlor-6-brom-
benzol).

Das durch Entbromung des Dichlordibrom-o-kresols mit
Zinkstaub und Hisessig gewinnbare 3, 5-Dichlor-6-brom-o-kresol
wird in einem Kolben mit Dimethylsulfat und {iberschiissiger
10%iger Lauge versetzt und unter RiickfluBkithlung auf dem
siedendem Wasserbade 3—4 Stunden erhitzt. Nach beendigter
Methylierung liBt{ man erkalten, wobei der urspriinglich &lige
Methylither langsam erstarrt. Er wird dann abgesaugt, mit
Wasser gut gewaschen und schlieflich im Vakuum getrocknet.
Der scharf getrocknete Methylédther wird einigemal zusammen-
geschmolzen, um das noch anhaftende Wasser zu entfernen,
dann unter gewohnlichem Druck destilliert. Die Hauptfraktion
vom Siedepunkt 282—288° erstarrt in der Vorlage kristallinisch.
Der feste Methylither wird aus Alkohol umkristallisiert, ab-
gesaugt und neuerlich destilliert. Jetzt geht alles bei 283 bis
286° (745 mm) iiber. Der so gereinigte Methylither wird aus
Alkohol umkristallisiert. Nadeln vom F.P. 57°. Der fiir die
Analyse nochmals umkristallisierte Methylither schmilzt
bei 59°.

1. 3609 my Substanz lieferten 2'028 mg Halogen.
II. 0°1401 ¢ » ” nach Zeisel 0-1155 g AglJ.
Gef.: I. Halogen 56°194; IL OCH, 10-904.
Ber. fiir C;H,0BrCl,: J. Halogen 55°904; IL. OCH, 11509 .

Benzoylderivat des 3,5-Dichlor-6Brom-
o-kresols. '

Etwa 3—4 ¢ des Dichlormonobrom-o-kresols werden in
einer Stopselflasche mit Benzoylehlorid und iiberschiissiger
3%iger Lauge versetzt wund so lange geschiittelt, bis
der Geruch des Benzoylehlorids verschwunden ist. Man kiihlt
ab und priift, ob die Lésung alkalisch reagiert. Diese alka-
lische Fliissigkeit wird abgegossen, der Riickstand mit Wasser
versetzt und etwa eine Stunde lang stehengelassen. Nachher
wird abgesaugt und zur Analyse aus Alkohol umkristallisiert.

5-132 mg Substanz lieferten 8°710 mg CO, und 1+20 mg H,0.
Getf.: C 46-28, H 2'559.
Ber. fiur C,,H,0,BrCl,: C 46-68, H 2'534.

Kérnige Kristalle vom F. P. 1020

Entbromung des 2,3,5-Tribrom-p-kresols (XIII)
mit Zinkstaub und Eisessig zum 2,5-Dibrom-
p-kresol [1-Methyl-4-0xy-2,56-dibrombenzol
(XV = XIX)l.

95 g des 2,38,5-Tribrom-p-kresols werden in einem ge-
riumigen Kolben in 400 ¢m® Eisessig gelost. Nach Zugabe von
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95 g Zinkstaub wird sofort mit dem RiickfluBkiihler verbunden.
Man erwirmt zunichst vorsichtig. Es wird wihrend 16 Mi-
nuten in lebhaftem Sieden erhalten. Nach Beendigung der
Reaktion wird der Kolbeninhalt durch ein Faltenfilter in kaltes
Wasser unter bestindigem Umriihren eingegossen. Man fiigt
Fisstiicke hinzu und 1i8t eine halbe Stunde lang stehen, saugt
ab und wischt mit Wasser nach. Das rohe, im Vakuum scharf
getrocknete Entbromungsprodukt wird aus siedendem Ligroin
umkristallisiert, abgesaugt, mit Petrolither nachgewaschen und
fiir die Analyse im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
Diinne wollige Nadeln vom Schmelzpunkt 60°.

4-970 mg Substanz lieferten 575 mg CO, und 1-12 mg H,0.
Gef.: O 3155, H 2524,
Ber. fitr C,H,0Br,: C 3160, H 2'384%.

Methyldather des 2,5-Dibrom-p-kresols (1-Me-
thyl-4-methoxy-2,5-dibrombenzol).

Das durch Entbromung des Tribrom-p-kresols gewinnbare,
mit Wasser nachgewaschene Rohprodukt wird in einem Kolben
mit Dimethylgulfat und fiberschiissiger 10%iger Lauge ver-
setzt und unter RiickfluBkiihlung auf dem siedenden Wasser-
bade 1—2 Stunden erhitzt. Beim Erkalten erstarrt der urspriing-
lich 6lige Methyldther kristallinisch. Man saugt ab, wischt
mit Wasser nach und trocknet im Vakuum iiber Schwefel-
siure. Dann wird bei gewdhnlichem Druck destilliert, wobei
die Hauptmenge des Methyldthers bei 274—278° und 748 mm
Druck iibergeht. Der kristallinisch erstarrte Methylither wird
aus Alkohol umkristallisiert, die kornigen Kristalle abgesaugt
und neuerlich destilliert. Jetzt geht alles bei 274—277° iiber.
Der fiir die Analyse aus Alkohol neuerlich umkristallisierte
Methyldther schmilzt bei 78°.

1. 4-967 myg Substanz lieferton 6210 mg CO, und 1-46 mg H,O.
I 0°4051 ¢ ” ” nach Zeisel 0°3377 g AglJ.

Gef.: 1. C 3411, H 3°204 ; II. OCH, 11-014.

Ber. fir CgHOBr,: 1. C 34-30, H 2-88¢ ; II. OCH, 11-084%.

2,5-Dibrom-3-nitro-p-kresol (1-Methyl-4-oxy-
2,5-dibrom-3-nitrobenzol (XX).

5¢ des durch Entbromung des Tribrom-p-kresols gewinn-
baren, aus Ligroin umkristallisierten Dibrom-p-kresols werden
in zirka 50 cm® Tisessig gelost und bei gelinder Erwirmung
mit 2 cm® reiner konzentrierter farbloser Salpetersdure ver-
setzt, wobei die Fliissigkeit braunrot wird. Jetzt gibt man noch
3 cm® Salpetersiure hinzu und 138t 80—40 Minuten stehen. Dann
wird unter bestindigem Umriithren in kaltes Wasser gegossen.
Fs scheidet sich ein 6liger Korper aus, der aber bald erstarrt. Hs
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wird abgesaugt, sehr gut mit Wasser nachgewaschen und aus
Alkohol bis zum konstanten F.P. 118° umkristallisiert.

1. 5°510 mg Substanz lieferten 5-535 g CO, und 0-90 mg H,0.
II. 8:102 myg ” ” 0:1293 ¢m® N bei 18° und 738 mm.
III. 7' 691 myg » ” 0:3146 em* N, 16° 738 qum.
Gef.: I C 27-40, H 1-829; TI. N 474 ¢ ; III. N 4°689.
Ber. fiir C;H,O,NBr,: I. C 27-03, H 1609 ; II. N 4-50%.

Benzoylderivat des 2,5-Dibrom-p-kresols.

Man bringt eine kleine Menge des 2, 5-Dibrom-p-kresols in
eine Stopselflasche, versetzt mit Benzoylehlorid wund iiber-
schiissiger Lauge. Man schiittelt so lange, bis der Geruch
des Benzoylehlorids verschwunden ist und die Flissigkeit alka-
lisch reagiert. Man 1l:i8t dann stehen und saugt nachher ab.
Der mit Wasser nachgewaschene Korper wird aus Alkohol
umkristallisiert. Kornige Kristalle unter dem Mikroskop als
Drusen, die aus radial angeordneten Nadeln aufgebaut sind,
erscheinend. F. P. 89°.

5-221 mg Substanz lieferten 8'670 mg CO, und 1-38 mg H,0.
Gef.: C 45°29, H 2-96%.
Ber. fir C,H,,0,Br,: C 4541, H 2:729.

Entbromung des Tetrabrom-p-Kresols (XIV)

zum Dibrom-p-kresol {1-Methyl-4-0xy-2,5-di-

brombenzol) (XV=XIX) mit Zinkstaub und Eis-
essigl

Tetrabrom-p-kresol wird in fein zerpulverter Form in
einem gerdumigen Kolben gebracht und mit 3—4facher Ge-
wichtsmenge Hisessig iibergossen. Man gibt die der verwende-
ten Tetrabrom-p-kresolmenge gleiche Menge an Zinkstaub hin-
zu und verbindet sofort mit dem RiickfluBkiithler. Man erwirmt
zunichst vorsichtig und hilt dann den Kolbeninhalt wihrend
17 Minuten in lebhaftem Sieden. Nach Beendigung der Re-
aktion wird der ganze Inhalt bei bestindigem Umriihren durch
ein’ Faltenfilter in kaltes Wasser eingegossen, wobei ein Ol
ausfillt, das aber nach lingerem Stehen (1—2 Tage) erstarrt.

Das rohe Entbromungsprodukt des Tetrabrom-p-kresols
wird in einem Xolben mit Dimethylsulfat und iiberschiissiger
10%iger Lauge versetzt und unter RiickfluBkiihlung auf dem
siedenden Wasserbade 2—3 Stunden erhitzt. Nach Beendiguung
der Methylierung 138t man erkalten. Der rohe Methylather
wird mit Ather gesammelt und der Ather abdestilliert. Der
nach dem: Verjagen des iiberschiissigen Athers verbleibende
Riickstand wird unter gewdhnlichem Druck destilliert. Die
Hauptfraktion von 270—279° erstarrt in der Vorlage kristalli-
nisch. Sie wird aus Alkohol umkristallisiert, der feste Anteil
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Vabgesaugt und neuverlich destilliert. Xs geht jetzt alles bei
274—278° (747 mm) iiber. Der reine, abermals aus Alkchol um-
kristallisierte Methylither schmilzt bei 78°.

I 5°582 myg Substanz lieferten 7-070mg CO, und 1-60mg H,O.
11. 3-252 myg » ” 1:856 mg Brom.
II1. 0-8550 ¢ » » nach Zeisel 0-2985 g AglJ.
Gef.: 1. C 34°564, H 3-109 ; II. Br 57-07¢ ; III. OCH, 11-114.
Ber. fur C,H;OBr,: 1. C 34-30, H2-88¢ ; II. Br57-12¢ ; 1IL. OCH; 11:08%.

Der reine Methylither wird mit Bromwasserstoffsiure und
iiberschiissigem FEisessig in einem Einschliffkolben unter Riick-
fluf 6—7 Stunden lang gekocht. Dann wird der Kolbeninhalt
unter bestindigem Umrithren in kaltes Wasser eingegossen, wo-
bei ein Ol ausfillt, das nach 3—4stiindigem Stehen erstarrt. Man
saugt ab, wischt gut mit Wasser nach und lost in verdiinnter
Kalilauge. Das klare Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsdure
angesiuert, wobei das Kiresol sich wieder in Form eines Oles
ausscheidet, das nach 10—I12stiindigem Stehen erstarrt. Man
saugt ab, wischt mit Wasser nach und trocknet scharf im Va-
kuum tiber Schwefelsdure. Das trockene Dibromkresol wird aus
siedendem ILigroin wumkristallisiert, abgesaugt und mit etwas
Petrolither nachgewaschen. T. P. 60°. Das in der iiblichen Weise
dargestellte Benzoylderivat schmilzt nach dem Umkristallisieren
aus Alkohol bei 89° und ergab bei der Analyse:

4:940 mg Substanz lieferten 8:210 mg CO, und 1-32 mg H,0.
Gef.: C 45-32, H 2994,
Ber. fur C,,H,,0,Br,: C 45-42, H 2:724.



