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Chlorierung des p-Amidophenols 
(XXXV. Mitteilung fiber Bromphenole) 

Von 

M o r i t z  K o h n  u n d  S a l o m o n  F ink  

Aus dem Chemischen Labora tor ium der Wiener Handelsakademie, ausgef f ihr t  mi t  
Hi l f e  einer Subvention aus der v a n - ' t -  H o f f- St i f tung der KSnigl ichen 

Akademie der Wissenschaften in Amsterdam 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mal 1930) 

Durch Chlorierung des p-Amidophenols in rauchender  
Salzsaure sind t~. S c h m i t t  und M. A n d e r s e n 1  zum Tri- 
chlor-p-amidophenol gelangt. In letzterem kann gem~B der 
Darstel lung entweder das 1-Oxy-4-amino-2, 3,6-trichlorbenzol 
(I) oder das 1-Oxy-4-amino-3,5, 6-trichlorbenzol (II) vorliegen. 

OH OH 

cl/\cl 
C J ~ / / C 1  

 /ici Cl/\ 
NH~ NH2 
I .  I I .  

Bei der Diazotierung mit  salpetriger Saure  gibt das Tri- 
chloramidophenol nach den Beobachtungen yon L a m p e r t 2 
ein gelbes kristall inisches Trichlordiazophenol ( I I I  oder V), 
welches beim Verkochen in alkoholischer LSsung ein Tri- 
chlorphenol, das 1-Oxy-2,3,6-trichlorbenzol (IV) oder das 
1-Oxy-2, 3, 5-trichlorbenzol (VI) vom F . P .  53---54 °, Sp. 252--253 ° 
(unkorr.) liefert. 
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In  der 4. Auflage yon B e i l s t e i n s Handbuch  (VI. Bd., 
S. 190) wird die Frage  nach der S t ruk tur  des Trichlor-p-Amido- 
phenols und des aus letzterem gewonnenen Trichlorphenols 
noch nicht als entschieden betrachtet ;  in diesem Werk  wird  
letztere Verbindung als 2, 3,5-Trichlorphenol (VI) oder 
als 2, 3, 6-Trichlorphenol (IV) angefiihrt. Das R i c h t e r sche 
Lexikon,  3. Auf lage  (L Bd., S. 492) faBt das Trichlor-p-amido- 
phenol als 1-Oxy-4-amido-2,3,5-trichlorbenzol (l-f) auf. Das 

' J. prakt .  Chem. 24, 1881, S. 426 u . f .  ~ 5, prakt. Chem, 33. 18~6, S. 375. 
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zugehSrige auf dem Wege fiber die Diazotierung gewinnbare 
TrichlorphenoI wird in ~bere ins t immung damit in R i c h t e r s 
Lexikon, 3. Auflage (I. Bd., S. 384), als 2, 3, 5-Trichlorphenol 
(1-Oxy-2, 3,5-Trichlorbenzol) (VI) registriert.  

I)urch unsere Untersuchungen ist die Frage, wo die 
Chloratome bei der Chlorierung des p-Amidophenols eintreten, 
endgfiltig klargelegt worden. Das Trichlor-p-amidophenol ist, 
wie wir im folgenden zeigen werden, das 2, 3, 6-Trichlor-l-oxy- 
4-amidobenzol (I). Die bereits erw~ihnte Angabe des 1~ i c h t e r- 
schen Lexikons hat  sich als u n r i c h t i g erwiesen. Denn das 
aus dem Trichlor-p-amidophenol gewonnene Trichlorphenol 
ist von uns als das 2, 3, 6-Trichlorphenol (2, 5, 6-Trichlorphenol) 
(IV) erkannt  worden. Dieser Nachweis konnte yon uns in der 
folgenden Weise durchgeffihrt  werden: Wfirde das Trichlor- 
phenol aus p-Amidophenol, wie R i c h t e r s  Lexikon an- 
nimmt,  das 2, 3,5-Trichlorphenol (3, 5, 6-Trichlorphenol) (VI) 
sein, so mfit~te es bei der Behandlung mit  Brom schon in 
kal ter  EisessiglSsung glatt  z w e i B r o m a t o m e aufnehmen,  
well eine zum Hydroxyl  o-st~indige und eine p-st~ndige Stelle 
frei waren. Wir  haben aber gefunden, dab das Trichlorphenol 
aus p-Amidophenol in kalter EisessiglSsung nur  e i n B r o m- 
a t o m aufnimmt.  Das Bromierungsprodukt  'ist das 2, 3, 6-Tri- 
chlor-4-bromphenol (VII) vom F. P. 80 °. Das Trichlorphenol 
aus p-Amidophenol n immt hingegen auch ein zweites Brom- 
atom auf, wenn es in trockener Form mit Brom in Gegen- 
wart  yon Eisen behandelt wird. Man erh~lt in letzterem 
Falle 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol (VIII) vom F .P .  205 °. 
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Das Triehlor-p-amidophenol ist demnaeh das 1-Oxy-4- 
amino-2, 3, 6-trichlorbenzol (I). 

Der jetzt klargelegte Vorgang der Chlorierung des 
p-Amidophenols vollzieht sich somit in der Weise, dab die 
beiden o-Stellungen zum Hydroxy l  durch Chlor subst i tu ier t  
werden, wahrend nur  in eine der beiden o-Stellungen zur NI-I.~- 
Gruppe ein Chloratom einzutreten vermag. 

T r i c h l o r - p - a m i d o p h e n o l  (1- O x y - 4 -  a m i n  o-2 ,3 ,6-  
t r i e h l o r b e n z o l )  (I). 

Wir  haben bei unseren Versuchen 2, 3, 6-Trichlorphenol 
(IV) aus p-Amidophenol in der folgenden Weise dargestel l t :  

40 g salzsaures p-Amidophenol wurden in 5 0 c m  ~ g e- 
w S h n l i c h e r  r a u c h e n d e r  S a l z s ~ i u r e  (D 1"19) sus- 
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pendiert  und 5 Mol Chlor (aus 98 g K_MnO,, 568 c m  3 tIC1 [D 1"19], 
57 c m  ~ Wasser bereitet und dutch eine tt_,SO~-Waschflasche 
getrocknet) langsam eingeleitet. Es scheidet sich bald eine 
Kris ta l lmasse  ab. Nach einer Stunde haben wir die Chlor- 
entwicklung unterbrochen, in den Kolben ~veitere 250cm 3 
Salzs~ure hinzugegeben und das Einleiten des Chlors fort- 
gesetzt. Nachdem das gesamte Chlor eingeleitet worden ist, 
haben wir den Inha l t  des Chlorierungsgef~Bes in eine Por- 
zellanschale umgeleert  und auf  dem siedenden Wasserbade 
eingedampft ,  dann mit  Wasser fibergossen und auf dem sieden- 
den Wasserbade erhitzt, bis sich fast alles gelSst hat. Von den 
geringen Spuren des gelben Rfickstandes wurde abfiltriert .  
B e i  d e r  C h l o r i e r u n g  e m p f i e h l t  es  s i c h ,  o f t  z u  
s c h f i t t e l n .  Wir  haben an Stelle des Chlorhydrats  des 
p-Amidophenols manchmal  auch das freie p-Amidophenol ver- 
~vendet. 

2 , 3 , 6 - T r i c h l o r p h e n o l  (IV). 

Die LSsung des Trichlor-p-aminophenols wurde nach dem 
Erka l t en  yon eventuell ausgeschiedenen gelben Floeken neuer- 
lich filtriert. Start  nun salpetrige S/iure, w~e dies L a m p e r t ~ 
vorschreibt, in die LSsung einzuleiten, haben wit  in der Weise 
gearbeitet, dab wit  die L6sung mit  einer L S s u n g  v o n  
N a t r i u m n i t r i t  i n  W a s s e r  u n t e r  h ~ u f i g e m  
U m s c h ii t t e 1 n versetzt haben, bis man sich dutch Unter-  
suchung einer abfiltrierten klaren Probe fiberzeugt, dal~ keine 
~veitere F/illung auf  Natr iumni t r i tzusatz  erfolgt. Der gelbe 
Niederschlag wird abgesaugt und mit viel Wasser ge~vaschen. 

Ferner  haben wir gefunden, dal] es nicht, wie dies L a m -  
p e r t  angibt, notwendig ist, trockenes Diazophenol darzu- 
stellen und mit  absolutem Alkohol zu verkochen; es gen~igt, 
das rohe, f eu  c h t  e, abgesaugte Tr~chlordiazophenol mi t  
96%igem Alkohol zu versetzen und am RiickfluBkiihler zu 
kochen, bis eine Probe der L6sung beim Abkiihlen keine 
kristal l inische Abscheidung gibt (ca. 4 Stunden);  dana  wird 
in kaltes Wasser gegossen. Zuerst fallt  ein 01 aus, das nach 
einiger Zeit zu einer festen, gelbea Masse wird. Man desti l l iert  
mit  Wasserdampf;  das mit  Wasserdampf fibergegangene feste 
Trichlorphenol wird schlieBlich der Destillation bei gewShn- 
lichem Druck unterworfen. 

5g  2, 3, 6-Trichlorphenol werden in einer StSpselfiasche 
mit  Benzoylchlorid und iiberschiissiger 10%iger Kal i lauge  
versetzt und unter  h~iufiger Kiihlung geschfittelt. Es scheidet 
sich ein weiBer, kristall inischer Niederschlag aus. Nach eini- 
gem Stehen wird die Flfissigkeit abgegossen, der Rfickstand 
abgesaugt,  mit  viel Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet  
und dann aus einem PetrolRther-Ligroingemisch umkris ta l l i -  
siert. 
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Das Benzoylder ivat  bildet gl~nzende, kSrnige Kr i s ta l l e  
vom F . P .  92--93 °. 

5.450 m g  Substanz lieferten 10"330 m g  C02, 1"39 ~g It20. 
Gel.: C 51"62. H 2"85%. 
Bet. fiir C13C13H70~: C 51'76, H 2"347~. 

2 ,3 ,6-  T r i c h l o r  a n i s  ol. 

10g 2, 3, 6-Trichlorphenol (IV) werden mit [iberschiissi- 
gem Dimethylsu l fa t  und Kal i lauge  (20%ige) in einem Weit -  
halskolben iibergossen und das Gemisch eine Stunde auf  dem 
siedenden Wasserbade unter  RiickfluBkiihlung erhitzt.  Nach  
dem Abkiihlen wurde das Anisol mit Ather  gesammelt und  
die titherische LSsung mit  Na t r iumsul fa t  getrocknet.  Der  
~ t h e r  wird abdesti l l iert  und der Riickstand einer Dest i l la t ion 
unterzogen.  

Das 2, 3, 6-Trichloranisol siedet unzersetzt  bei 227--229 o 
un te r  einem Drucke von 756mm. Das Destillat e r s t a r r t  so- 
for t  in der Vorlage. 

Du tch  Umkris ta l l is ieren aus 96%igem Alkohol erhtilt man  
diinne Prismen,  die vakuumtrocken  bei 450 schmelzen. 

0.2386 g Substanz liefertea nach Z e i s e l 0" 2668 g AgJ. 
Gel.: 0CH.- 14"77~. 
Ber. fiir CTH.-0CIs: 0CH 3 14"67%. 

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

10g 2,3, 6-Trichlorphenol werden in Eisessig gelSst und  
4 c m  3 Brom (theoretisch ist fiir ein Mol 8.53 g -- 2-9 c m  3 Brom 
erforder l ich)  in Eisessig hinzugegeben. Man giel~t in kal tes  
Wasser,  wobei sich ein gelblich-weil]er Niederschlag abscheidet.  
Man versetzt  mit  ein wenig schwefliger S~ure, um das tiber- 
schiissige Brom zu entfernen.  Der nunmehr  schneeweil~e 
Niederschlag wird abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen und  
schliel31ich aus verdi inntem Eisessig umkris tal l is ier t ,  t t a a r i g e  
Nadeln  vom F. P. 80% 

4"840 m g  Substanz liderten 4-610 mg C02, 0"41 ,rag H20. 
Gal.: C 25"98, H 9"94~. 
Ber. fiir Cstt20C1.-Br: C 26"06, H 0"73%. 

5 g 2, 3, 6-Trichlor-4-bromphenol werden in einer StSpsel- 
flasche mit  Benzoylchlorid und iiberschiissiger 10%iger Kal i -  
lauge versetzt  und unter  htiufiger Ki ihlung geschiittelt. Man  
ltiBt den abgeschiedenen Niederschlag absetzen, dekant ier t ,  
saugt  ab und wtischt mit Wasser  aus. Aus 96%igem Alkohol  
kr is ta l l i s ier t  das Benzoylder ivat  in radia l  angeordne ten  
Biischeln yon Prismen.  F . P .  110% 

4'908 m g  Substanz lieferten 7"380 ,rag CO,, 0090 mg H,O. 
Gel.: C 41"02, H 2"047~. 
Ber. fiir C~.-tt.-0.,C13Br: C 41"02, H 1'59%. 



Chlorlerung des p-Amidophenols 141 

2 , 3 , 6 - T r i c h l o r - 4 1 b r o m a  n i s o l .  

10g 2, 3,6-Triehlor-4-bromphenol werden in einem Weit-  
halskolben mit  iiberschiissigem Dimethylsulfat  und Kal i lauge  
iibergossen und das Gemisch eine Stunde auf dem siedenden 
Wasserbade unter  Riickflul3kiihlung erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wird das abgeschiedene 01 mit ~tther gesammelt, die 
~itherische LSsung mit Nat r iumsul fa t  getrocknet. Der J t ther  
v~ird abdestilliert und der Riickstand bei gewShalichem 
Drucke destilliert. 

Das 2, 3, 6-Trichlor-4-bromanisol siedet bei 269--2750 (un- 
korr.) bei 742 r a m  Druck ziemlich unzersetzt. Es kris tal l is ier t  
aus 96%igem Alkohol in langen, diinnen Nadeln, die vakuum- 
trocken bei 69--700 schmelzen. 

0"3798 g Snbstanz lie~erte~ nach Zeisel  0"3090 g AgJ. 
Gel.: 0CII3 10"75%. 
Ber. fflr CTH40CI~Br: 0CII 3 10"6775. 

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

13 g 2, 3, 6-Trichlorphenol werden in einer Porzellanschale 
mit 6cm 3 Brom versetzt. Es tritt stiirmisehe I]romwasser- 
stoffentwicklung ein. Nach dem AufhSren derselben streut 
man ein wenig feines, trockenes Eisenpulver auf die Sub- 
stanz, erhitzt gelinde und setzt mit dem Zusatz des Broms 
fort. Da die geringste Menge yon Feuchtigkeit die Reaktion 
verz5gern, sogar verhindern kann, mull sie durch dauerndes 
Erhitzen des Randes der Scha]e mit einer leuchtenden Flamme 
ferngehalten werden. Wenn im ganzen 18 cm 3 Brom schon zu- 
geffigt sind (theoretisch sind 20"8 g ~ 7 cm ~ erforderlieh), riihrt 
]nan mit einem Glasstabe um und l~i~t einige Stunden stehen. 
]:lierauf wird das iibersehiissige Brom auf dem siedendeu 
MCasserbade verdampft, die steinharte Masse mit verdiinnter 
Salzs~iure I:I) verrieben, um das Eisenbromid in LSsung zu 
bringen, das Gemisch eine halbe Stunde auf dem siedenden 
Wasserbade erhitzt, nochmals verrieben, abgesaugt, mit Wasser 
gut ausgewaschen und schliel31ich aus verdfi~ntem Eisessig um- 
kristallisiert .  

Das 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol bildet dfinne Nadeln 
vom F. P. 205 °. 

I. 5"238 m g  Substanz lieierten 3"960 m g  C02, 0"28 m g  H,0 
II. 3"777 m g  . . . .  2"817 m g  Halogen 

III. 3"130 m g  2"336 m g  ,, 

aef.: I. c'~0.6e, ~'0.59% 
II. 74"57% Halogen 

III. 74"64 % 
Ber. fiir C6iiOClaBr~: C"20"28, II 0"28, 74"93% IIalogen. 

5 g 2, 3, 6-Trichlor-4, 5-dibromphenol werden mit  tiber- 
schiissigem Benzoylehlorid und Kal i lauge in iiblicher Weise 
benzoyliert. Vor dem Dekantieren der verdiinnten alkalischea 
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Fl i i ss igke i t  w i rd  eine ha lbe  S tunde  au f  dem s iedenden W a s s e r -  
bade  erh i tz t .  

D u r c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  96%igem Alkohol  e rh ~ l t  
m a n  i ibe re inander l i egende  derbe  P r i s m e n  yore F . P .  153 °. 

5.439 mg Substanz lieferten 6"810 mg CO,, 0"72 ,rag H~0. 
Gel.: C 34"16, H 1"47¢~. 
Ber. fiir C~3Hs02CI~Br.: C 33"98, g I '10~.  

2 , 3 , 6 - T r i c h l o r - 4 , 5 - d i b r  o m a n i s o l .  

10 g 2 ,3 ,6 -Tr ich lo r -4 ,5 -d ib rompheno l  werden  in e i n e m  
W e i t h a l s k o l b e n  mi t  i iberschi iss igem D i m e t h y l s u t f a t  u n d  
20%iger  K a l i l a u g e  verse tz t  und  zwei S t u n d e n  au f  dem sieden-  
den W a s s e r b a d e  nn t e r  Riickflul~kiihlung erhi tz t .  N a c h  dem 
E r k a l t e n  wi rd  das k r i s t a l l in i sch  e r s t a r r t e  Anisol  a b g e s a u g t  
und  m i t  viel  Wasse r  gewaschen,  u m  das eventue l l  geb i lde te  
K a l i u m s u l f a t  zu en t fe rnen .  Aus  96%igem Alkohol  k r i s t a l l i -  
s ieren woll ige Nadeln,  die bei 1300 schmelzen.  

0"1878 g Substanz lieferten nach Ze i s e l  0"1176 g AgJ. 
@el. : OCHa 8"28 ~9. 
Ber. Itir C~H30CIaBr~: 0CHa 8"39o,~. 

S i e d e p u n k t  329--332 ° (unkorr . )  u n t e r  gewShnl ichem D r u c k .  
Der  KSn ig l i chen  Akademie  der W i s s e n s c h a f t e n  in A m s t e r d a m ,  
welche  du rch  Gew~hrung  e iner  S u b v e n t i o n  aus der v a n - ' t -  
H o f f - S t i f t u n g  die A u s f i i h r u n g  dieser  Arbe i t  sowie sp~ te r  
e r s che in end e r  Arbe i t en  e rmSgl ich t  hat ,  sei an dieser  Ste l le  der  
eh re rb i e t i g s t e  Dank  gesagt.  


