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Uber Dichlorphenole, Trichlorphenole und ihre
Bromierungsprodukte

(XXXVI. Mitteilung tiber Bromphenole)

Von

MoriTz KOHN und S. FInk

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie, ausgefiihrt
mit Hilfe einer Subvention aus der Van 't Hoff-Stiftung der Kéniglichen
Akademie der Wissenschaften in Amsterdam

(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mirz 1931)

In der XXXV. Abhandlung iiber Bromphenole ist von
M. Kony und S. Fivx * dargelegt worden, da das aus dem Tri-
chlor-p-Amidophenol hervorgehende Trichlorphenol das 2, 3, 6-
Trichlorphenol (I) ist.

Dieses Ergebnis hat sich auch fiir die im Folgenden beschrie-
benen Versuche, bei denen 2, 5-Dichlorphenol (II) als Ausgangs-
material gedient hat, als niitzlich erwiesen.

OH OH OCHs OCHs OCHjy
CI{/ \\101 l/ \{Cl (/ \\Cl '/ /\WNHQ NOg‘/ \‘Cl
\/Cl Cl\/ Ol\/ Cl\/ CI\N/O’

I i§ I v v
Das zur Darstellung des 2, 5-Dichlorphenols erforderliche

2, 5-Dichloranilin wird von der I. G. Farbenindustrie, Werk Gries-
heim, technisch hergestellt.
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Die Diazotierung des 2, 5-Dichloraniling auf dem gewohn-
lichen Wege bereitet Schwierigkeiten, da die Neigung der Dichlor-
diazobenzolsalze, mit wunverindertem Dichloranilin Tetrachlor-

t Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 407, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
139, 1930, S. 407,
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diazobenzol zu bilden, eine auBerordentlich groBe ist. Hingegen
tiihrt die Diazotierung in konzentrierter Schwefelsidure zum Ziele.
Nach dieser von NoeLtivg und Korp 2 angegebenen Methode haben
wir stets gearbeitet und immer gute Ausbeuten an 2, 5-Dichlor-
phenol (II) erzielt.

Durch Behandlung des 2,5-Dichlorphenols mit Kalilauge
und Dimethylsulfat erhielten wir das 2, 5-Dichloranisol (III). Das-
selbe ist anfangs fliissig, wird jedoch beim Stehen fest und siedet
bei 225—227°. Das 2, 5-Dichloranisol ist bereits von REVERDIN und
Eck#arp ® beschrieben worden. Die Genannten haben das Anisol
aus diazotiertem 5-Chlor-2-Aminoanisol (IV) durch Behandlung
mit Kupferchloriir und Salzsiiure erhalten. Sie geben fiir das 2, 5-
Dichloranisol (IT) wohl keinen Siedepunkt, jedoch den F. P. 24° an.

Durch Behandlung des 2, 5-Dichloranisols (II) mit rauchen-
der Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsiure resultiert das
2, 5-Dichlor-4, 6-Dinitroanisol (V) vom F.P. 61—62°

« In kalter Eisessiglosung nimmt das 2, 5-Dichlorpbenol (II)
glatt zwei Bromatome auf, das Bromierungsprodukt ist das 2, 5-
Dichlor-4, 6-Dibromphenol (VI). Dieses wird durch rauchende
Salpetersidure unter Austritt des zum Hydroxyl p-stindigen Brom-
atomes glatt in das 2, 5-Dichlor-6-Bromchinon (VII) umgewandelt.
Das Chinon ergibt bei der Reduktion mit schwefliger Siure das
2, 5-Dichlor-6-Bromhydrochinon (VIII).

Durch Behandlung mit Brom in Gegenwart von Eisen wird
aus dem 2, 5-Dichlorphenol (II) das 2, 5-Dichlor-3, 4, 6-Tribrom-
phenol (IX) erhalten.

Als besonders wichtig ist uns die weitere vorsichtige Chlo-
rierung des 2, 5-Dichlorphenols (II) erschienen. Wenn es gelingt,
ein Chloratom in das 2, 5-Dichlorphenol einzufiihren, so konnte
entweder das 2,3, 6-Trichlorphenol (I) oder das 2,4, 5-Trichlor-
phenol (X) oder schlieBlich ein Gemenge der beiden Trichlor-
phenole (I u. X) entstehen.

Unsere Versuche haben gelehrt, daf man tatsdchlich durch
vorsichtige Chlorierung mit 1 Mol Chlor in einer Eisessiglosung
eine Monochlorierung des p-Dichlorphenols (II) durchfiihren kann.
Das Chlorierungsprodukt siedet nach besonderer Reinigung durch
Wasserdampfdestillation bei 244—248°, schmilzt bei 62—63°. -Das
Anisol wurde aus dem durch Wasserdampfdestillation und dar-

* Ber. D. ch. G. 38, S. 3510.
$ Ber. D. ch. G. 32, S. 2625.
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auffolgende Destillation bei gewdhnlichem Druck gereinigten Tri-
chlorphenol durch Behandlung mit Kalilauge und Dimethylsulfat
gewonnen. Es siedet bei 252—255° schmilzt bei -77%°.

Das durch Chlorierung des p-Dichlorphenols entstehende
Trichlorphenol ist, wie der Vergleich seiner Eigenschaften mit
denen des Trichlorphenols (I) aus p-Amidophenol lehrt, bestimmt
verschieden von letzterem. Es ist demnach das 2,4, 5- (3,4, 6-)
Trichlorphenol (X).

Wir haben das 2, 4, 5-Trichlorphenol (X) durch Behandlung
mit farbloser konzentrierter Salpetersdure in Eisessiglosung in
das 2, 4, 5-Trichlor-6-Nitrophenol (XI) iibergefiihrt.

Das 2, 4, 5-Trichlorphenol (X) ist iibrigens von HoLLEMAN *
bereits beschrieben worden. HoLLEMan geht ebenfalls von p-Di-
chlorbenzol aus, chloriert dasselbe zum 1, 2, 4, 5-Tetrachlorbenzol
(XII) und behandelt letzteres mit Natriummethylat im geschlosse-
nen Rohr bei 180°, wobei 2, 4, 5-Trichloranisol (XIII) neben 2, 4, 5-
Trichlorphenol (X) entsteht.
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HorLeman gibt fiir sein Trichlorphenol wohl keinen Siede-
punkt, hingegen den F. P. 66° an. Auch das Anisol ist von HoLLE-
MAN nicht durch Destillation gereinigt worden, so mag es zu er-
kldren sein, daf der von HorrLeEmaN angegebene F.P. des Anisols
bloB 70° ist, wihrend wir 77° gefunden haben. Das Benzoat schmilzt
nach HoLLEmMaNS Angaben bei 92° in voller Ubereinstimmung mit
unseren Beobachtungen. Jedenfalls kann kein Zweifel mehr ob-
walten, daf unser Trichlorphenol mit der Substanz von HoLLEMAN
identisch ist.

Zur Charakterisierung unseres 2,4, 5-Trichlorphenols (X)
haben wir es mit iiberschiissigem Brom bei Gegenwart von Eisen-
pulver als Katalysator behandelt. Dabei nimmt es glatt zwei
Bromatome auf, es resultiert das 2,4, 5-Trichlor-3, 6-Dibrom-
phenol (XIV).

Auch haben wir die Monobromierung des 2,4, 5-Trichlor-

4 Rec. trav. chim. 39, 8. 736—750 (Chem. Centr. 1921, III, 8. 621).
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phenols (X) durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke haben wir das Tri-
chlorphenol in kalter Eisessiglosung mit einer Losung von 1 Mol
Brom in Eisessig versetzt. Dabei tritt das Brom in die Ortho-
stellung zum Hydroxyl, es wird das 2, 4, 5-Trichlor-6-Bromphenol
erhalten (XV).

Uber die Bromierung des gewohnlichen 2,4, 6-Trichlor-
phenols hatte eine Arbeit von M. Koun und G. DoMOTOR ® bereits
berichtet. Die Genannten haben das 2, 4, 6-Trichlorphenol durch
Behandlung mit Brom in Gegenwart von Eisen in das 2, 4, 6-Tri-
chlor-3, 5-Dibromphenol (XVI) iibergefiihrt.

Ferner haben M. Korx und F. RaswowitscH ¢ durch Ein-
wirkung von Brom-Bromkaliumlésung auf das 2,4, 6-Trichlor-
phenol (XVIII) das Trichlorphenolbrom (XVII) dargestellt und
letzteres durch Erhitzen mit Schwefelsdure zu einem Trichlorbrom-
phenol [2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) oder 2,3, 6-Trichlor-
4-Bromphenol (XIX)] umgelagert.
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Wir haben gefunden, daBl aus dem von M. Koax und G. Do-
MOTOR dargestellten 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dibromphenol (XVI), wenn
es mit Zinkstaub und Eisessig gekocht wird, leicht beide Brom-
atome austreten; das Entbromungsprodukt ist das 2, 4, 6-Trichlor-
phenol (XVIII).

Wihrend beim Pentabromphenol, wie seinerzeit M. Koax
J. PrerreEr 7 gefunden haben, eine Kochdauer von etwa 10 Minuten

s Monatsh. Chem. 47, 1926, 8. 207 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b)
135, 1926, 8. 207 u. f.

¢ Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 347 w. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
136, 1927, 8. 347 u. f,

" Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 211 u. ., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
136, 1927, 8. 211 w. f.
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sich bereits als vollstindig geniigend erwiesen hat, um zwei zu-
einander p-stindige Bromatome mit Zinkstaub und Eisessig her-
auszunehmen, war hier eine Kochdauer von 40 Minuten not-
wendig. Dieses Ergebnis ist insofern wichtig, weil es wieder lehrt,
um wieviel fester auch in dieser Substanz die Chloratome mit
dem aromatischen Kern verankert sind wie die Bromatome. Man
hiitte im vorhinein mit der Méglichkeit rechnen koénnen, dafl bei
so langer Kochdauer wenigstens eines der zum Hydroxyl o-stéindi-
gen Chloratome eine Substitution gegen Wasserstoff erfihrt.
Unsere Versuche fiihren jedoch zu dem Ergebnis, daB die in
m-Stellung befindlichen Bromatome gegen Wasserstofl schon er-
setzt sind, bevor noch ein Chloratom austreten konnte.

Wir haben ferner auch die Entbromung des Trichlorbrom-
phenols, welches, wie im vorangehenden dargelegt wurde, auf
Grund seiner Bildung das 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) oder
das 2, 8, 6-Trichlor-4-Bromphenol (XIX) sein kann, ausgefiihrt.
Beim Koclien mit Zinkstaub und Eisessig erhielten wir auch hier
in glatter Reaktion das gewthnliche 2, 4, 6-Trichlorphenol (XXI).
Wir haben das Trichlorphenol durch Darstellung seines Anisols
und seines Benzoylderivates identifiziert.

Dafi das Trichlorbromphenol bei der Behandlung mit Zink-
staub und Eisessig glatt das gewohnliche 2, 4, 6-Trichiorphenol
(XXI) liefert, bestitigt die in der Arbeit von M. Konx und F. Ra-
BINowITSCH ® dem Trichlorbromphenol erteilte Struktur (XX); denn
gewohnliches 2, 4, 6-Trichlorphenol (XX1) kann sich nur aus dem
2, 4,-6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) durch Austritt eines zum
Hydroxyl metastindigen Bromatomes und seine Substitution durch
ein Wasserstoffatom, nicht aber aus dem 2, 3, 6-Trichlor-4-Brom-
phenol (XIX) gebildet haben.

In der XXI. Mitteilung tiber Bromphenole ist von M. Konn
und A. ZaxpMany ® das durch Bromierung des m-Chlorphenols in
Gegenwart von Eisen entstehende m-Chlortetrabromphenol be-
schrieben worden.

Zur Ergéinzung der von M. Kor~N und A. ZaNDMANN vorliegen-
den Angaben iiber das m-Chlortetrabromphenol haben wir- das
m-Chlortetrabromphenol nochmals dargestellt, die Reinheit unseres

8 A.a O
9 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 341, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1I b)
135, 1926, S. 341.
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Kérpers durch Analyse kontrolliert und durch Herrn Dr. Hra-
wATSCH eine kristallographische Untersuchung vornehmen lassen.

Darstellungdes2,b-Dichlorphenols (II) ausdem
2,6-Dichloranilin.

Wir haben 2, 5-Dichlorphenol aus p-Dichloranilin dar-
gestellt; dabei hat sich folgende Arbeitsweise bewihrt:

Das von der I. G. Farbenindustrie (Griesheim) uns zur Ver-
fligung gestellte, etwas briunliche p-Dichloranilin wurde zuniichst
zum Zwecke der Reinigung destilliert. Das Produkt zeigte den
einheitlichen Siedepunkt 241—242°. Das Destillat ist farblos und
erstarrt vollstindig. 90 ¢ des frisch destillierten p-Dichloranilins
werden mit 300 cm® konz. Schwefelsiure tibergossen und so lange
erhitzt, bis vollstindige Lisung eingetreten ist. Die dunkelbraune
Flissigkeit wird nach dem Erkalten mit einer Losung 42 g Na-
triumnitrit in 300 cm® konz. Schwefelsdure versetzt. Die Diazo-
I6sung wird nun unter Kiihlung vorsichtig in einen geriumigen
Kolben mit 300 cm® Wasser gegossen und unter RiickfluB 2 bis
3 Stunden iiber kleiner Flamme erhitzt.

Bei der Bereitung der Losung von Natriumnitrit in konz.
Schwefelsdure muf folgendes beachtet werden: Das Natriumnitrit
wird in einer Reibschale fein zerpulvert und in sehr kleinen Por-
tionen unter Kiihlung und stindigem Schiitteln in die Schwefel-
sdure eingetragen. Bei Nichtbeachtung dieser MaBregel wird die
Losung stark erhitzt und es entweichen stiirmisch NO,-Dimpfe,
wodurch die Losung fiir die Diazotierung unbrauchbar wird.

Nachdem die Stickstoffentwicklung aufgehoért und das
Phenol sich als braun gefiirbtes Ol am Boden des Gefidfies ausge-
schieden hat, wird der Inhalt des Kolbens nach dem Abkiihlen mit
300 cm® Wasser versetzt und sofort einer Wasserdampfdestillation
unterzogen. NorLtivg und Kopp ™ haben das Phenol zuerst mit
Ather gesammelt und erst nach dem Abdestillieren des Athers die
Wasserdampfdestillation vorgenommen. In der Vorlage sammelt
sich ein gelblich gefirbtes Ol, das jedoch rasch zu Kristallen
erstarrt. Da das Phenol in Wasser erheblich I6slich ist, haben wir
die Fliissigkeit in der Vorlage mit Kochsalz gesittigt, dann das
Phenol mit Ather gesammelt, die dtherische Losung mit Natrium-
sulfat getrocknet, den Ather abdestilliert und den Riickstand der

10 A, a. 0.
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Destillation unterzogen. Das 2, 5-Dichlorphenol siedet unzersetzt
bei 209—211° unter normalem Druck. Die Ausbeute an reiner Sub-
stanz betrug 76 g — 86% der Theorie.

10 g 2, 5-Dichlorphenol werden in einer Stopselflasche mit
iiberschiissigem Benzoylchlorid und Kalilauge versetzt und unter
Kiihlung tiichtig geschiittelt. Hiebei scheidet sich das Benzoyl-
derivat in weiflen Kristallen aus. Es wird abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und im Vakuum getrocknet.

Durch Umkristallisieren aus 96%igem Alkohol erhilt man
lange diinne Nadeln vom F.P. 69°

5229 mg Substanz lieferten 11-180 mg CO,, und 1-44 mg H,O.
Gef.: C 58-33, H 3:089.
Ber. fir C,;H;0,Cl,: C 58:27, H 3:029,.

2,56-Diehloranisol (III).

20 ¢ durch Destillation gereinigtes 2, 5-Dichlorphenol (II)
werden mit {iberschiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge versetzt
und eine Stunde unter RiickfluB auf dem siedenden Wasserbade
erhitzt. Das Anisol scheidet sich als gelblich gefirbtes Ol ab. Nach
dem Abkiihlen wird das Anisol mit Ather gesammelt, die &the-
rische Losung mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestil-
liert und der Riickstand einer Destillation unterzogen.

) Das 2, 5-Dichloranisol siedet unzersetzt bei 225—227°
(unkorr.) unter einem Drucke von 752 mm. Es ist eine klare, farb-
lose Fliissigkeit, welche erst nach einiger Zeit zu Kristallen er-
starrt.

2,5-Dichlor-4,6-Dinitroanisol (V).

Das durch Destillation gereinigte 2,5-Dichloranisol (20 ¢)
wird vorsichtig unter Eiskiihlung in kleinen Portionen in 80 cm®
rauchende Salpetersidure eingetragen. Es tritt heftige Reaktion
ein. Man fiigt 80 cm?® konz. Schwefelsdure hinzu, 148t einige Mi-
nuten stehen und gieBt schlieBlich in kaltes Wasser. Es scheidet
sich eine olige Masse aus, die beim Stehen zu gelben Kristallen
erstarrt. Man saugt ab, wischt mit Wasser griindlich aus und
trocknet im Vakuum. Man kristallisiert aus 96%igem Alkohol,
verreibt die umkristallisierte Substanz mit 3%iger Kalilauge, um
alkalische Anteile zu entfernen, saugt ab, wischt mit Wasser aus
und kristallisiert nochmals aus Alkohol um.
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Das 2, 5-Dichlor-4, 6-Dinitroanisol bildet lichtgelbe derbe
kornige Kristalle vom F.P. 61—62°.

5-300 mg Substanz lieferten 6:145 mg CO, und 0-71 mg H,0.
Gef.: C 31-63, H 1-509.
Ber. fiir C,;H,CLLO;N,: C 31:45, H 1-519.

2,56-Dichlor-4,6-Dibromphenol (VI).

10 g p-Dichlorphenol (II) werden in 75 cm® Eisessig gelost
und in einem Weithalskolben mit einer Losung von 6% cm® Brom
in 75 cm® Eisessig unter Kiithlung versetzt. (Fiir 2 Mole Brom sind
theoretisch 19:62 g = 6-54 ¢m® Brom erforderlich.) Das Gemisch
wird einige Minuten stehen gelassen, dann in kaltes Wasser ge-
gossen. Es scheidet sich ein weiBer Niederschlag aus. Man saugt
ab, wischt mit Wasser aus und kristallisiert aus verdiinntem Eis-
essig um. Feine diinne Nadeln vom F.P. 100%°,

Die Ausbeute an noch nicht umkristallisierter Substanz ent-
spricht der Theorie.

5234 mg Substanz lieferten 4:310 mg CO, und 0°28 mg H,O0.
Gef.: C 22-46, H 0-609).
Ber. fiir C,;H,0CLBr,: C 22+45, H 0-639.

2,5-Dichlor-4,6-Dibromanisol

10 g 2, 5-Dichlor-4, 5-Dibromphenol werden mit tiberschiissi-
gem Dimethylsulfat und Kalilauge in der iiblichen Weise methy-
liert. Das Anisol verreibt man mit Kalilauge, saugt ab, wischt
mit Wasser griindlich aus, trocknet im Vakuum und unterzieht es
schlieflich der Destillation.

Aus Alkohol kristallisiert das Anisol in diinnen Nadeln, die
bei 86—87° schmelzen.

0-2593 g Substanz lieferten nach Zriser 0-1819 g AgJ.
Gef.: OCH, 9-279.
Ber. fir C,H,0Cl,Br,: OCH, 9-269.

Das Anisol destilliert unzersetzt bei 303—307° (unkorr.)
unter einem Druck von 749 mm.

Oxydation des 2,5-Dichlor-4,6-Dibromphenols
(V) zum 2,5-Dichlor-6-Bromchinon (VII).

25 g rohes, trockenes 2,5-Dichlor-4, 6-Dibromphenol (VI)
werden in 125 c¢m® rauchende Salpetersiure eingetragen. Es tritt
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unter Aufsieden und Entwicklung brauner Dimpfe heftige Re-
aktion ein, wobei das Phenol vollstindig in Losung geht. Man
kiihlt ab, gieBt auf Eisstiicke, saugt den sich dabei ausscheidenden
Niederschlag ab und wischt mit Wasser gut aus. Aus Alkohol
kristallisieren goldgelbe Blittchen, die bei 161° schmelzen.

4-958 mg Substanz lieferten 5:195 mg CO, und 0-36 mg H,O.
Gef.: C 28-58, H 0-819%.
Ber. tiir C,HO,CL,Br: C 28-15, H 0-399.

2,5-Dichlor-6-Bromhydrochinon (VIII).

15 g 2, 5-Dichlor-6-Bromchinon werden in einem Weithals-
kolben mit iiberschiissiger, starker, wiisseriger schwefligcer Sdure
versetzt und unter RiickfluBkiihlung eine Stunde zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Erkalten wird das auskristallisierte Hydrochinon
abgesaugt und im Vakuum getrocknet, das Filtrat mit Kochsalz
gesiittigt, ausgeithert, die Losung mit Natriumsulfat getrocknet
und der Ather abdestilliert. Hierauf wurde der Riickstand mit der
abfiltrierten, vakuumtrockenen Substanz vereinigt und in heiem
Benzol gelost, die Losung durch ein Faltenfilter gegossen und
heiB mit tiberschiissigem Ligroin versetzt, abgesaugt, mit Ligroin
und schlieBlich mit Petrolither ausgewaschen.

Das auf diese Weise erhaltene reine Hydrochinon bildet
Prismen vom F.P. 166"

4+939 mg Substanz lieferten 5-100 mg CO, und 0-62 mg H,O.
Gef.: C 2816, H 1-409.
Ber. fiir C,H,0,CLBr: C 27-93, H 1-17%.

5 ¢ 2, 5-Dichlor-6-Bromhydrochinon werden mit iiberschiissi-
gem Benzoylchlorid und Kalilauge in gewohnlicher Weise ben-
zoyliert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser gut aus-
gewaschen und schlieBlich aus heiem Alkohol umkristallisiert. Es
bildet kornige Kristalle vom F. P. 141°.

5-482 mg Substanz lieferten 10-445 mg CO, und 1:18 mg H,0.
Gef.: C51-98, H 2-31¢9.

Ber. fiir C,,H,,0,C1,Br: C 51-51, H 2:389.
2,5-Dichlor-3,4,5-Tribromphenol (IX).

10 ¢ 2, 5-Dichlorphenol werden in einer Porzellanschale mit
einer Messerspitze feinsten Eisenpulvers verrieben, gelinde er-

Monatshefte fiir Chemie, Band 58 6
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wirmt und dann die dreifache der theoretisch erforderlichen Menge
an Brom zugefiigt. Wegen der Hygroskopizitit des entstehenden
Bromwasserstoffes muB der Rand der Schale ununterbrochen mit
einer leuchtenden Flamme erhitzt werden, um die Aufnahme von
Feuchtigkeit aus der Luft zu verhindern. Nur so gelingt eine voll-
stindige Bromierung. Das wunverbrauchte iiberschiissige Brom
wird nach beendeter Reaktion auf dem siedenden Wasserbade
verjagt. Zur Reinigung muB das Rohprodukt eine halbe Stunde
auf dem siedenden Wasserbade mit verdiinnter Salzsiure (1 :1)
erwdrmt und sodann in der Reibschale griindlich verrieben werden.
Die erhaltene feinpulvrige Substanz wird mit verdiinnter Salz-
sdure, nachher mit Wasser gut gewaschen, um Brom und Eisen-
bromid vollstindig zu entfernen.

Fiir die Analyse wurde aus Eisessig umkristallisiert, mit
Wasser ausgewaschen und nachher iiber Schwefelsiure und Atz-
kalk im Vakuum getrocknet.

Diinne Nadeln vom F. P, 206°.

Die Ausbeute an noch nicht umkristallisierter Substanz ent-
spricht der Theorie.

2-913 mg Substanz lieferten 2-248 mg Halogen.

Gef.: Halogen 77°189.
Ber. fiir C;HOCL,Br,: Halogen 77-729;.

Herr Dr. HLawarscu hatte die Giite, die Substanz kristallo-
graphisch zu untersuchen, und teilt dartiber folgendes mit: Es ge-
lang weder aus Alkohol noch aus Benzol noch aus schwach ver-
diinntem Alkohol gute Kristalle zu ziehen, man erhilt durch-
gingig nur diinne, an den Enden spieBig verlaufende Nadeln ohne
erkennbare Endflichen. Aber auch die Flichen der Orthodomen-
zone gaben sehr stark schwankende Werte (innerhalb 2—3°
schwankend), so daB es nicht moglich war, einen Unterschied
gegen andere Glieder der Reihe festzustellen. Sicher beobachtbar
sind drei Flichenpaare, die den Flichen d (101), ¢ (101) und
r (001) bei Metachlortetrabromphenol entsprechen,

Die Winkel, die die drei Flichen miteinander bilden, sind:
d:r 56° 42" (56° 55", d. .t =>57"45 (B7° 46"), r.:t—=64° 5§
(65° 18"). (In Klammern die betreffenden Werte bei Metachlortetra-
bromphenol.)

Die optischen Eigenschaften sind die gleichen wie bei den
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iibrigen Gliedern der Gruppe (hohe Doppelbrechung, optische
Achsen, Ebene senkrecht auf die Symmetrieebene, in der Lings-
richtung e, vermutlich die spitze Bissextic).

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

15 g durch Bromierung des 2, 5-Dichlorphenols erhaltenes
2, 5-Dichlor-8, 4, 6-Tribromphenol werden mit iiberschiissigem
Dimethylsulfat und Kalilauge in tiblicher Weise methyliert. Das
Anisol wird mit 10%iger Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit
Wasser ausgewaschen und schlieBlich im Vakuum getrocknet. Aus
heiBem Alkohol kristallisiert das Anisol in Nadeln, welche bei
143—144° schmelzen.

0°1492 g Substanz lieferten nach ZeiseL 0°0846 g AgJ.

Gef.: OCH, 7-499.
Ber. fiir C,H,0CL,Br,: OCH, 7-509.

Das aus Alkohol umkristallisierte Anisol siedet unzersetzt
bei 352—355° (unkorr.) bei 751 mm Druck.

Darstellung des 2,4,5-Trichlorphenols (X) aus
dem 2,5-Dichlorphenol (I) durch Chlorierung.

30 ¢ durch Destillation gereinigtes 2, 5-Dichlorphenol wer-
den in 200 cm?® Eisessig gelost und unter Kiihlung etwas weniger
als ein Mol verdiinntes, trockenes Chlorgas eingeleitet. Das Chlor
haben wir durch Einwirkung von 72% cm® HCl (67 cm® HCIl
D=119-4+5% cm® Wasser) auf 11 g Kaliumpermanganat dar-
gestellt, durch Leiten durch konzentrierte Schwefelsiure getrock-
net und mit CO, verdiinnt. Das Einleiten des Chlors hat sehr lang-
sam und unter fortwihrendem Schiitteln des Chlorierungskolbens
zu erfolgen. Nachdem das ganze Chlor eingeleitet ist, wird einige
Minuten stehen gelassen und dann in kaltes Wasser gegossen. Da-
bei scheidet sich das Trichlorphenol als gelblich geféirbtes Ol ab.
Man sammelt es mit Ather, trocknet die #therische Losung mit
Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und unterzieht den Riick-
stand einer Destillation.

Durch Umkristallisieren des destillierten, durch darauf-
folgende Wasserdampidestillation nochmals gereinigten Trichlor-
phenols aus Petrolither erhielten wir wollige Nadeln vom F. P. 63°.

6*
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Die Analysen lassen keinen Zweifel, daB Trichlorphenol
vorliegt:

1. 5-530 mg Substanz lieferten 7-400 mg CO, und 0-76 mg H,0
II. 3-565 mg ’ " 1-902 mg CL

Gef.: I. C 3651, H 1-54; IL CI 53-359.
Ber. fiir C,;H,0CI,: C 86-50, H 1-53, Cl 53-88¢.

Das reine 2,4, 5-Trichlorphenol destilliert unzersetzt bei
244—248° (unkorr.) unter einem Drucke von 746 mm.

10 g reines 2, 4, 5-Trichlorphenol werden mit iiberschiissigem
Benzoylehlorid und Kalilauge in tiblicher Weise benzoyliert. Das
Benzoylderivat saugt man ab, wischt griindlich mit Wasser aus
und 148t es im Vakuum trocknen.

Durch Umkristallisation aus heiem Alkohol feine, sehr
diilnne Nadeln vom F.P. 92—93°,

4:710 mg Substanz lieferten 8:930 mg CO, und 0-96 mg H,O.

Gef.: C 51-73, H 2-289.
Ber. fir C,H,0,Cl;: C51-76, H 2:349.

2,4,5-Trichloranisol (XIII).

20 ¢ durch Chlorierung von 2, 5-Dichlorphenol gewonnenes
und durch Destillation und nachherige Wasserdampfdestillation
gereinigtes 2, 4, 5-Trichlorphenol werden in einem Weithalskolben
mit tiberschiissigem Dimethylsulfat und Kalilauge eine Stunde auf
dem siedenden Wasserbade unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Nach
dem FErkalten erstarrt das olige Anisol am Boden des Kolbens
kristallinisch. Es wird mit Ather gesammelt, die #therische Losung
mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der
Riickstand einer Destillation unterzogen.

Durch Umkristallisieren aus heilem Alkohol Nadeln vom
F.P. 77% °.

L. 4-630 mg Substanz lieferten 6:830 mg CO, und 1:02 mg. H,0
II. 3:679 mg ’ ' 1-850 mg CL

Gef.: I C 40-22, H 2-44; IL Cl 50-474.
Ber. fiir C,H,0Cl: C 39-73, H 2-38, O 50-329,.

Das 2,4, 5-Trichloranisol siedet unzersetzt bei 252—255°
(unkorr.) unter einem Druck von 742 mm.
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2,4,5-Trichlor-8,6-Dibromphenol (XIV).

10 ¢ durch Chlorierung des 2, 5-Dibromphenols und durch
Destillation gereinigtes 2, 4, 5-Trichlorphenol werden in einer Por-
zellanschale mit der theoretisch erforderlichen Menge Brom ver-
setzt; es tritt heftige Reaktion unter lebhafter Bromwasserstoff-
entwicklung ein. Nach dem Aufhoren derselben streut man ein
wenig Eisenpulver auf die Substanz, erhitzt gelinde und fihrt mit
dem Zusetzen von Brom fort. Da die geringste Menge von Feuch-
tigkeit die Reaktion verzdgert, manchmal sogar verhindern kann,
muf} sie durch dauerndes Erhitzen des Randes der Schale mit einer
leuchtenden Flamme ferngehalten werden. Wenn im ganzen 14 cm?®
Brom, d. i. die zweifache der theoretisch erforderlichen Menge,
schon zugefiigt ist, rithrt man mit einem Glasstab um, verjagt das
ilberschiissige Brom durch vorsichtiges Erwirmen auf dem Draht-
netz und 146t eine Stunde stehen. Um das Eisenbromid in Losung
zu bringen, wird die steinharte Masse mit verdiinnter Salzsdure
verrieben und das Gemisch eine Stunde auf siedendem Wasser-
bade erhitzt. Dann wird die Substanz neuerlich fein verrieben, ab-
gesaugt und mit verdiinnter Salzsdure, dann mit Wasser griind-
lich ausgewaschen.

Das 2,4, 5-Trichlor-3, 6-Dibromphenol kristallisiert aus Eis-
essig in langen Nadeln vom F. P. 195°.

1. 4-359 mg Substanz lieferten 3:190 mg CO, und 0-10 mg H,0
II. 2-728 mg ” " 2-030 mg Halogen.

Gef.: I. C 19-97, H 0-26; II. Halogen 74:429.
Ber. fiir C;HOCI Br,: C 20-28, H 0-28, Halogen 74'949%.

5 ¢ 2,4,5-Trichlor-3, 6-Dibromphenol werden mit {ber-
schiissigem Benzoylchlorid und 10%iger Kalilauge in iiblicher
Weise benzoyliert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser
griindlich ausgewaschen und im Vakuum getrocknet.

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhdlt man Prismen
vom F. P. 176°.

5:272 mg Substanz lieferten 6-550 mg CO, und 0-53 mg H,O.
Gef.: C 33-90, H 1-139.
Ber. fiir C,;H,0,CL,Br,: C 33-98, H 1109,
2,4,5-Trichlor-6-Bromphenol (XV).

5 g durch Destillation gereinigtes 2,4, 5-Trichlorphenol
werden in 70 ¢m® Eisessig gelost und unter Kiithlung 2 ¢m® Brom
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(theoretisch sind 6-48 g = 2:16 ¢cm® Brom erforderlich) in 75 cm®
Eisessig hinzugegeben. Man gieBt in kaltes Wasser, saugt den
weiBen, flockigen Niederschlag ab und wischt mit viel Wasser
griindlich aus.

Durch Umkristallisation aus Eisessig Nadeln vom F. P. 81°.

I. 5-100 mg Substanz lieferten 4-825 mg CO, und 0-48 mg H,0
II. 3-100 mg ” » 2-100 mg Halogen.

Gef.: 1. C 25-81, H 1-05; II. Halogen 67-749.
Ber. fiir C;H,0CI;Br: C 26-06, H 0-73, Halogen 67°439;.

5g 2,4, 4-Trichlor-6-Bromphenol werden mit iiberschiissigem
Benzoylchlorid und 10%iger Kalilauge in iiblicher Weise benzoy-
liert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser ausge-
waschen und im Vakuum getrocknet.

Das Benzoylderivat kristallisiert aus 96%igem Alkohol in
Prismen vom F.P. 116—117°.

5-376 mg Substanz lieferten 8:050 mg CO, und 0-79 hzg H,0.

Gef.: C 40-85, H 1-647.
Ber. fiir C,;H,0,CL,Br: C 41-02, H 1-594.

- 2,4,5-Trichlor-6-Nitrophenol (XI).

5¢ 2,4, 5-Trichlorphenol werden in Eisessig gelost und die
Losung mit farbloser, konzentrierter Salpetersiure versetzt. Man
148t einige Minuten stehen, gieBt in kaltes Wasser und saugt den
ausgeschiedenen, gelben Niederschlag ab, wischt mit viel Wasser
griindlich aus und trocknet schlieBlich im Vakuum.

Durch Umkristallisation aus Ligroin bei Zusatz einer Spur
Petrolither erhilt man das reine 2,4, 5-Trichlor-6-Nitrophenol in
gelben Prismen vom F. P. 81°.

Eine Probe des Nitrophenols gibt mit Kalilauge ein schwer
I6sliches, rotes Kalisalz, mit Natronlauge ein #hnliches (etwas
lichter gefirbtes) Natriumsalz.

I. 5-494 mg Substanz lieferten 6-000 mg CO, und 0-58 mg H,0
II. 4-995 mg ” ’ 0:237 cm3 N bei 17-5° und 766 mm Druck.

Gef.: 1. C 29+79, H 1-18; II. N 5-64%.
Ber. fiir C,H,0,NCl,: C 29-71, H 0-83, N 5-7805.
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Entbromung des 2,4,6-Trichlor-4,5-Dibrom-
phenols XVI) zum 2,4,6-Trichlorphenol (XVIII).

50 g rohes 2, 4, 5-Trichlor-4, 5-Dibromphenol (XVI) ** werden
mit 50 g Zinkstaub vermischt und das Gemisch in einem Kolben
mit 150 cm® Eisessig versetzt und unter Riickflufkiihlung 40 Mi-
nuten zum Sieden erhitzt. Wihrend der Erhitzungsdauer muf
sehr hiufig geschiittelt werden. Dann gieit man den Inhalt des
Kolbens durch ein Faltenfilter in ein Gefifl mit 2 7 kaltem Wasser;
es scheidet sich sofort ein schneeweifier Niederschlag ab. Es emp-
fiehlt sich, wihrend des Hineinfiltrierens ins Wasser dasselbe mit
einem Glasstabe tiichtig umzuriihren. Man 138t den Niederschlag
absetzen, dekantiert, saugt ab und trocknet im Vakuum.

Durch Umkristallisation aus verdiinntem Eisessig erhilt man
Nadeln vom Schmelzpunkt 67%°.

Das Entbromungsprodukt (2,4, 6-Trichlorphenol) destilliert
unzersetzt bei 245—252° (unkorr.).

10 g des destillierten durch Reduktion mit Zinkstaub und Eis-
essig aus dem 2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dibromphenol (XVI) erhaltenen
2,4, 6-Trichlorphenols (XVIII) wurden mit iiberschiissigem Di-
methylsulfat und Kalilauge in iiblicher Weise methyliert. Nach
dem Erkalten sammelt man das Anisol mit Ather, trocknet die
dtherische Losung mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und
unterzieht den Riickstand einer Destillation unter gewoéhnlichem
Druck.

Dureh Umbkristallisation aus Alkohol erhilt man Nadeln,
welche bei 61—62° schmelzen.

0-1512 g Substanz lieferten nach ZgeseL 0°1664 g AglJ.

Gef.: OCH, 14-544.
Ber. fiir 0,H,0Cl,: OCH, 14-674%.

Das so erhaltene 2, 4, 6-Trichloranisol ** destilliert bei 235
bis 238° (unkorr.) unter einem Drucke von 758 mm.

5 ¢ 2,4, 6-Trichlorphenol (gewonnen durch Entbromung des
2, 4, 6-Trichlor-3, 5-Dibromphenols) werden mit iiberschiissigem

1t Dargestellt nach M. Koy und G. DoMoToR, Monatsh. Chem. 47, 1926,
8. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11b) 135, 1926, S. 212,

12 M. Kou~y und M. HELLER, Monatsh, Chem. 46, 1925, S. 95, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 734, 1925, S. 95, haben den Siedepunkt 238-—240¢
gefunden.
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Benzoylehlorid und Kalilange in gewohnlicher Weise benzoyliert.
Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser gut nach-
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhilt man Kristalle
vom F.P.75%°,

Entbromung des 2,4,6-Trichlor-3-Brom-
phenols (XX) zum 2,4,6-Trichlorphenol (XXI).

Fiir unsere Versuche haben wir eine Substanz bentitzt, die
von F. RapwowirscH im hiesigen Laboratorium seinerzeit bereitet
worden ist. Eine Probe haben wir aus verdiinntem Eisessig mit
Tierkohle umkristallisiert und den F.P.73° gefunden. Fiir die
Entbromung haben wir das Rohprodukt verwendet.

50 ¢ rohes 2,4, 6-Trichlor-3-Bromphenol wurden mit 50 ¢
Zinkstaub innig vermischt, das Gemisch in einem Weithalskolben
mit 125 cm® Eisessig versetzt und bei hiufigem Umschiitteln unter
RiickfluBkiihlung 40 Minuten zum Sieden erhitzt. Anfangs tritt
sehr stiirmische Reaktion ein, dann kocht die Fliissigkeit ruhig
und gleichmiBig. Man gieBt durch ein Faltenfilter in viel kaltes
Wasser, 1dBt den sich ausscheidenden weillen Niederschlag ab-
sitzen, dekantiert, saugt ab, wischt mit Wasser gut aus und
trocknet schlieBlich im Vakuum.

Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Eisessig erhilt man
Nadeln vom F.P. 67—68° Das durch Entbromung des 2, 4, 6-Tri-
chlor-3-Bromphenols erhaltene 2, 4, 6-Trichlorphenol destilliert un-
zersetzt bei 244-——246° unter einem Drucke von 748 mm.

b g dieses durch Destillation gereinigten 2, 4, 6-Trichlor-
phenols wurden mit tiberschiissigem Benzoylchlorid und Kalilauge
in der tiblichen Weise benzoyliert. Das vakuumtrockene Benzoyl-
derivat wurde aus Alkohol umkristallisiert. Nadeln vom F.P. 7534°.

17¢g durch Destillation gereinigtes 2,4, 6-Trichlorphenol
aus 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol werden mit iiberschiissigem Di-
methylsulfat und Kalilauge in der iiblichen Weise methyliert. Das
Anisol wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Das Anisol kristallisiert aus Alkohol in Nadeln vom F.P.
61—62°,

0-1125 g Substanz lieferten nach ZEweL 0:1248 g AglJ.

Get.: OCH, 14-667.
Ber. fiir C,H,0Cl,: OCIH, 14-674.
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Wir haben zum Vergleiche uns aus reinem 2, 4, 6-Trichlor-
phenol (Kahlbaum) das Anisol sowie das Benzoylderivat dar-
gestellt.

2,4,6-Trichloranisol
Das Anisol ** bildet Nadeln (S#ulen) vom F.P.61—62°.

0:2136 ¢ Substanz lieferten nach ZeisgL 0-2357 g AgJ.

Gef.: OCH, 14-587.

Ber. fiir C,H,0CL: OCH, 14-67¢9.

Das aus Alkohol umkristallisierte Benzoylderivat bildet
Nadeln vom F. P. 75°

83-Chlor-2,4,5,6-Tetrabromphenol

Wir haben das sm-Chlortetrabromphenol nach den Angaben
von M. Kony und A. Zanpumany ** dargestellt.

3-190 mg Substanz lieferten 2-537 mg Halogen.

Gef.: Halogen 79-539.
Ber. fiir C;HOCIBr,: Halogen 79:95%.

Herr Dr. HLawatscH hatte die Giite, diese Substanz kristallo-
graphisch zu messen, und teilt folgendes mit:

Beim Umkristallisieren aus Benzol konnten aus den mir zu-
erst iibergebenen Kristallen nur ein einziges Mal meBbare, sehr
lange, diinne Nadeln erhalten werden, die in ihren optischen wie
kristallographischen Eigenschaften ganz analog denen des 3, 5-
Chlors und der 3, 4, 5-Cl-Verbindung waren. Die Doppelbrechung
schien etwas hoher zn sein als bel der zweitgenannten Substanz.

An Flichen wurden beobachtet: r (001), d (101), ¢ (101),
I (100) und m (110), auBerdem aber noch Flichen an einem Kri-
stall, deren Index noch nicht sichergestellt werden konnte, da die
Vermutung, dafl Zwillingsbildung nach d vorlag, bestand. Die
Projektion auf (010) lieferte jedoch keinen Anhaltspunkt. Die

Flichen sollten danach (§ .0.11), (103) und 702) sein. Die Dichte,
mittels Schwebemethode bestimmt, ergab 2-968.

13 Kristallmessung des 2,4,6-Trichloranisols von K. HLawartscH, Monatsh.
Chem. 48, 1927, 8. 3565, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (ILb) 136, 1927, 8. 355,
’ 14 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 341, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
135, 1926, S. 341,
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Spiter wurde mir eine andere Priparation derselben Sub-
stanz iibergeben, die aus Benzol ebenfalls nur schlecht mefBbare
Kristalle gab, aus Alkohol nur spieBige Kristallbiindel, die einer
Messung ganz unzuginglich waren. Die aus Benzol erhaltenen
waren meist nach d etwas abgeplattete Nadeln, die Fliche d selbst
war meist gekriimmt und die Kristalle liefen daher meist in eine
scharfe Schneide aus, ein einziges zeigte eine gute Endfliche (n),
die dem Index (120) bei gleicher Aufstellung wie bei der ersten
entsprach. Es wurden darum nur zwei Kristalle gemessen, die aber
zweifelsohne andere, wenn auch &hnliche Winkel in der Ortho-
domenzone besaBen als die erstdargestellte.

In der folgenden Tabelle sind die Positionswinkel nebenein-
ander gestellt.

Bbe, | Symbol | Symbol Erstgelieferte Zweitgelieferte
| Gdt. Miller g, 90—y, & 90—y
90° 90’
h 000 (100) 890 000 | 89 56 (Ausgang) 900 —
r 0 (001) 5 28 90 01 7 36 90 —
d 10 (201) 62 23 89 58 63 46 ca. 86°
¢ 10 (101) |— 59 50 90 02 — 60 26 89 53
m 00 (110) 89 40 26 14 (90 26° 55") (ber.)
n oo 2 (120 - — 90 41 14—-15

Zu bemerken ist, daBl der Ausgangspunkt bei I nach der
Zonenformel berechnet wurde und dann, da % schlechtes Signal
gab, m fiir p mit halbem Gewicht eingefiihrt wurde, die Differenz
ist also sicher zu groB, um auf gewohnliche Ausbildungsfehler
zuriickgefiihrt werden zu konnen.

yA D (001)
/ d (101)
L R (100)
*t (107)
Fig. 1

Die Figur zeigt die Ausbildung der zweitdargestellten Kristalle.

Fiir I berechnen sich die Elemente wie folgt: p, = 18078,
Goy=3'6672;a:b:c=2"0381:1:3"6857; p =180 — 3 = 84°262/,";
aus dem Molekulargewicht 444°34 und der oben angefiihrten Dichte
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berechnen sich die topischen Parameter: y = 5535, ¢ =2"T158,
0=10"021. ,
Fir 0: p,=1-8794, ¢q,=3'7002, p=180—3 =820 24,
a:b:c=1"9862:1:3"733 (Dichte konnte nicht bestimmt werden).
Die optischen Eigenschaften lieflen keine Identifizierung bzw.
Unterscheidung zu. Die Kristalle von II waren tibrigens, anscheinend
durch Zersetzungsvorginge, mehr briunlich gefirbt **.

Der Koniglichen Akademie der Wissenschaften in Amster-
dam, welche diese Arbeit durch Gewihrung einer Subvention aus
dem van 't Hoff-Fonds gefordert hat, sagen wir den ehrerbietigsten
Dank. Désgleichen danken wir verbindlichst der I. G. Farbenindu-
strie (Werk Griesheim) fiir die unentgeltliche Uberlassung des
p-Dichloranilins.

15 Die Genauigkeit auf 4 Dezimalen ist nur zur Rechnungskontrolle.



