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Uber Dichlorphenole, Trichlorphenole und ihre 
Bromierungsprodukte 

(XXXVI. Mitteilung fiber Bromphenole) 
Von 

MOmTZ KOHN u n d  S. FINK 

Aus dem Chemisehen Laboratorium der Wiener Handelsakademie, ausgefiihrt 
mit Hilfe einer Subvention aus der Van 't Hoff-Stiftung der K Onigliehen 

Akademie der Wissensehaften in Amsterdam 

(?lit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. M~rz 1931) 

In der XXXV. Abhandlung tiber Bromphenole ist von 
M. KOH• und S. FINK 1 dargelegt worden, dag das aus dem Tri- 
chlor-p-Amidophenol hervorgehende Trichlorphenol das 2, 3~ 6- 
Trichlorphenol (I) ist. 

Dieses Ergebnis hat sich auch ftir die im Folgenden beschrie- 
benen Versuche, bei denen 2, 5-Dichlorphenol (II) als Ausgangs- 
material gedient hat, als ntitzlich erwiesen. 
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Das zur Darstellung des 2, 5-Dichlorphenols efforderliche 
2, 5-Dichloranilin wird yon der I. G. Farbenindustrie, Werk Gries- 
helm, technisch hergestellt. 
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Die Diazotierung des 2, 5-Dichloranilins auf dem gewShn- 
lichen Wege bereitet Schwierigkeiten, da die Neigung der Dichlor- 
diazobenzolsalze, mit unverandertem Dichloranili~ Tetrachlor- 

i Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 407, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
139, 1930, S. 407. 
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diazobenzol zu bilden, eine aul~erordentlich grol~e ist. Hingegen 
fiihrt die Diazotierung in konzentrierter Schwefels~ure zum Ziele. 
Nach dieser von NOELTINQ und KoPP ~ 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 lest und siedet 
bei 225--227 ~ Das 2, 5-Dichloranisol ist bereits yon REVERDIN und 
ECKItARD ~ beschrieben worden. Die Genannten haben das Anisol 
aus diazotiertem 5-Chlor-2-Aminoanisol (IV) durch Behandlung 
mit Kupferchloriir und Salzs~ure erhalten. Sie geben ffir das 2, 5- 
Diehloranisol (II) wohl keinen Siedepunkt, jedoch den F. P. 24 o an. 

Durch Behandlung des 2, 5-Dichloranisols (II) mit rauchen- 
der Salpeters~ure und konzentrierter Schwefels~ture resultiert das 
2, 5-Dichlor-4, 6-Dinitroanisol (V) vom F .P .  61--62 ~ 

�9 In kalter EisessiglSsung nimmt das 2, 5-Dichlorphenol (II) 
glatt zwei Bromatome auf, das Bromierungsprodukt ist das 2, 5- 
Dichlor-4, 6-Dibromphenol (VI). Dieses wird durch rauchende 
Salpeters~ture unter Austritt des zum Hydroxyl  p-st~ndigen Brom- 
atomes glatt in das 2, 5-Dichlor-6-Bromchinon (VII) umgewandelt. 
Das Chinon ergibt bei der Reduktion mit schwefliger S~ure 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 k6nnte 
entweder das 2, 3, 6-Trichlorphenol (I) oder das 2, 4, 5-Trichlor- 
phenol (X) oder schliel~lich ein Gemenge der beiden Trichlor- 
phenole (I u. X) entstehen. 

Unsere Versuche haben gelehrt, dal~ man tats~chlich durch 
vorsichtige Chlorierung mit 1 Mol Chlor in einer Eisessigl6sung 
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- 

2 Ber. D. ch. G. 38, S. 3510. 
Ber. D. ch. G. 32, S. 2625. 
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auffolgende Destillation bei gewShnlichem Druck gereinigten Tri- 
chlorphenol durch Behandlung mit KMilauge 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 yon 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 Salpeters/~ure in EisessiglSsung in 
das 2, 4, 5-Trichlor-6-Nitrophenol (XI) fibergeftihrt. 

Das 2, 4, 5-Trichlorphenol (X) ist fibrigens yon HOLLEI~AI~ 4 
bereits beschrieben worden. HOLLEMAN geht ebenfalls yon p-Di- 
chlorbenzol aus, chloriert dasselbe zum 1, 2, 4, 5-Tetrachlorbenzol 
(XII) und behandelt letzteres mit Iqatriummethylat im geschlosse- 
nen Rohr bei 180 ~ wobei 2, 4, 5-Trichloranisol (XIII) neben 2, 4, 5- 
Trichlorphenol (X) entsteht. 

OH 0CH8 C1 OH OH OH 
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HOLLEI~AIq gibt ffir sein Trichlorphenol wohl keinen Siede- 
punkt, hingegen den F. P. 660 an. Auch das Anisol ist yon HOLLE- 
MAN nicht durch Destillation gereinigt worden, so mag es zu er- 
kl/~ren sein, dab der yon HOLLEMAN angegebene F.P.  des Anisols 
bloB 70 o ist, w/~hrend wir 770 gefunden haben. Das Benzoat schmilzt 
nach HOLLEMANS Angaben bei 920 in vo]ler Ubereinstimmung mit 
unseren Beobachtungen. Jedenfalls kann kein Zweifel mehr ob- 
walten, da~ unser Trichlorphenol mit der Substanz yon HOLLEMAN 
identisch ist. 

Zur Charakterisierung unseres 2, 4, 5-Trichlorphenols (X) 
haben w i r e s  mit fiberschfissigem Brom bei Gegenwart yon 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. tray. chim. 39, S. 736--750 (Chem. Centr. 1921, III~ S. 621). 
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phenols (X) durchgefiihrt.  Zu diesem Zwecke haben wir das Tri- 
chlorphenol in kalter  Eisessigl6sung mit  einer L6sung yon 1 Mol 
Brom in Eisessig versetzt. Dabei tr i t t  das Brom in die Ortho- 
stellung zum Hydroxyl ,  es wird das 2, 4, 5-Trichlor-6-Bromphenol 
erhalten (XV). 

Uber die Bromierung des gew6hnlichen 2, 4, 6-Trichlor- 
phenols hatte eine Arbeit yon M. KOHN und G. DOMOTOR 5 bereits 
berichtet. Die Genannten haben das 2, 4, 6-Trichlorphenol durch 
Behandlung mit Brom in Gegenwart  yon Eisen in das 2, 4, 6-Tri- 
chlor-3, 5-Dibromphenol (XVI) iibergeftihrt. 

Ferner haben M. KOHN und F. RABINOWITSCH 6 durch Ein- 
wirkung yon Brom-BromkaliumlSsung auf das 2, 4, 6-Trichlor- 
phenol (XVIII) das Trichlorphenolbrom (XVI]) dargestellt  und 
letzteres durch Erhitzen mit Schwefels~ure zu einem Trichlorbrom- 
phenol [2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) oder 2, 3, 6-Triehlor- 
4-Bromphenol (XIX)] umgelagert .  

XIX 
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Wir haben gefunden, dal~ aus dem von M. KOHN und G. D0- 
MOT0a dargestell ten 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). 

Wiihrend beim Pentabromphenol,  wie seinerzeit M. KOHN 
J. PFEIFER 7 gefunden haben, eine Kochdauer  yon etwa 10 Minuten 

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

6 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 347 u.f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
136, 1927, S. 347 u. f. 

7 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 211 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
136, 1927, S. 211 u. f. 



Dichlorphenole, Trichlorphenole und ih~e Bromierungsprodukte 77 

sich bereits als vollstandig gentigend erwiesen hat~ um zwei zu- 
einander p-st~ndige Bromatome mit Zinkstaub und Eisessig her- 
auszunehmen, war hier eine Kochdauer yon 40 Minuten not- 
wendig. Dieses Ergebnis ist insofern wichtig, well es wieder lehrt, 
um wieviel fester auch in dieser Substanz die Chloratome mit 
dem aromatischen Kern verankert sind wie die Bromatome. Man 
h~tte im vorhinein mit der M~iglichkeit rechnen kSnnen~ dal~ bei 
so langer Kochdauer wenigstens eines der zum Hydroxyl  o-standi- 
gen Chloratome eine Substitution gegen Wasserstoff erfahrt. 
Unsere Versuche ftihren jedoch zu dem Ergebnis, dai~ die in 
m-Stellung befindlichen Bromatome gegen Wasserstoff 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, 3, 6-Trichlor-4-Bromphenol (XIX) sein kann, ausgefiihrt. 
Beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig erhielten wir auch bier 
in glatter Reaktion das gewiihnliche 2, 4, 6-Trichlorphenol (XXI). 
Wir haben das Trichlorphenol durch Darstellung seines Anisols 
und seines Benzoylderivates identifiziert. 

Dal~ das Trichlorbromphenol bei der Behandlung mit Zink- 
staub und Eisessig glatt das .gew6hnliche 2, 47 6-Trichlorphenol 
(XXI) liefert, best~tigt die in der Arbeit yon M. KoHs und F. RA- 
Bm0WITSCK s dem Trichlorbromphenol erteilte Struktur (XX); denn 
gew6hnliches 2, 4, 6-Trichlorphenol (XXI) kann sich nur aus dem 
2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol (XX) durch Austritt eines zum 
Hydroxyl metast~ndigen Bromatomes und seine Substitution durch 
ein Wasserstoffatom, nicht abet aus dem 2, 3, 6-Trichlor-4-Brom- 
phenol (XIX) gebildet haben. 

In der XXI. Mitteilung tiber Bromphenole ist von M. KoHN 
und  A. ZANDMANN 9 das durch Bromierung des m-Chlorphenols in 
Gegenwart yon Eisen entstehende m-Chlortetrabromphenol be- 
schrieben worden. 

Zur Erg~tnzung der yon M. KOHN und A. ZANDMANN vorliegen- 
4 

den Angaben fiber das m-Chlortetrabromphenol haben w i r  das 
m-Chlortetrabromphenol nochmals dargestellt, die Reinheit unseres 

8 A. a. O. 
9 Monatsh. Chem. 47~ 1926~ S. 341~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lI b) 

135~ 1926~ S. 341. 
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K6rpers durch Analyse kontrolliert und durch Herrn Dr. HLA- 
WATSCIt eine kristallographische Untersuchung vornehmen lassen. 

D a r s t e l l u n g d e s  2 , 5 - D i c h l o r p h e n o l s  (II) a u s  d e m  
2 , 5 - D i c h l o r a n i l i n .  

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

Das yon der I. G. Farbenindustrie (Griesheim) uns zur Ver- 
ffigung gestellte, etwas br~tunliche p-Diehloranilin wurde zunitchst 
zum Zwecke der Reinigung destilliert. Das Produkt zeigte den 
einheitlichen Siedepunkt 241--242 ~ Das Dastillat ist farblos und 
erstarrt vollst~ndig. 90 g des frisch destillierten p-Dichloranilins 
werden mit 300 c m  3 konz. Sehwefels~ture fibergossen und so lange 
erhitzt, bis vollsti~ndige L6sung eingetreten ist. Die dunkelbraune 
Flfissigkeit wird nach dem Erkalten mit einer L6sung 42 g Na- 
triumnitrit in 300 c m  8 konz. Schwefels~ure versetzt. Die Diazo- 
15sung wird nun unter Kfihlung vorsichtig in einen ger~tumigen 
Kolben mit 300 c m  "~ Wasser gegossen und unter Rfickflul~ 2 bis 
3 Stundan fiber kleiner Flamma erhitzt. 

Bei der Bereitung der L6sung yon Natriumnitrit in konz. 
Schwefelsaure mul~ folgendes beachtet warden: Das Natriumnitrit 
wird in einer Reibsehale fain zerpulvert und in sehr kleinen Por- 
tionen unter Kfihlung und stiindigem Schfitteln in die Schwefel- 
s~ture eingetragen. Bei Niehtbeachtung dieser Mal~regel wird die 
L6sung stark erhitzt und es entweichen stfirmisch NO~-D~tmpfe, 
wodurch die LOsung ftir die Diazotierung unbrauchbar wird. 

Nachdem die Stiekstoffantwieklung aufgehSrt und das 
Phenol sieh als braun gef~trbtes 01 am Boden des Gelatines ausge- 
schieden hat, wird der Inhalt des Kolbens nach dam Abkfihlen mit 
300 c m  3 Wasser versetzt und sofort einer Wasserdampfdestillation 
unterzogen. ~OELTING und KoPp lo haben das Phenol zuerst mit 
Xther gesammelt und erst nach dam Abdastillieren des Xthers die 
Wasserdampfdestillation vorgenommen. In der Vorlage sammelt 
sieh ein gelblich gefltrbtes 01, das jedoeh rasch zu Kristallen 
erstarrt. Da das Phenol in Wasser erheblieh 15slich ist, haben wir 
die Flfissigkeit in der Vorlage mit Koehsalz geslittigt, dann das 
Phenol mit Xthar gesammelt, die 5therischa L6sung mit Natrium- 
sulfat getrocknet, den Xther abdestilliert und den Rfickstand der 

~o A. a. O. 
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Destillation unterzogen. Das 2, 5-Dichlorphenol siedet unzersetzt 
bei 209--2110 unter normalem Druck. Die Ausbeute an reiner Sub- 
stanz betrug 76 g = 86% der Theorie. 

10 g 2~ 5-Dichlorphenol werden in einer StSpselflasche mit 
fiberschfissigem Benzoylchlorid und Kalilauge versetzt und unter 
Kfihlung tfichtig geschfittelt, tIiebei scheidet sich das Benzoyl- 
derivat in weil~en Kristallen aus. Es wird abgesaugt~ mit Wasser 
nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Durch Umkristallisieren aus 96%igem Alkohol erh~lt man 
lange dfinne Nadeln vom F.P .  69 ~ 

5.229 mg Substanz ]ieferten 11"180 mg C0~ und 1"44 m g  H~O. 

Gef.: C 58"33~ H 3"08%. 
Ber. f~ir C13H802C12: C 58"27, H 3"02%. 

2 , 5 - D i c h l o r a n i s o l  (III). 

20 g durch Destillation gereinigtes 2, 5-Dichlorphenol (II) 
werden mit fiberschfissigem Dimethylsulfat und Kalilauge versetzt 
und eine Stunde unter R~ckflul~ auf dem siedendea Wasserbade 
erhitzt. Das Anisol scheidet sich als gelblich gef~rbtes 01 ab. Nach 
dem Abkfihlen wird das Anisol mit ~ther  gesammelt~ die ~the- 
rische L~sung mit Natriumsulfat getrocknet~ der J~ther abdestil- 
liert und der Rfickstand einer Destillation unterzogen. 

Das 2~ 5-Dichloranisol siedet unzersetzt bei 225--227 '7 
iunkorr.) unter einem Drucke yon 752 r a m .  Es ist eine klare~ farb- 
lose Flfissigkeit, welche erst nach einiger Zeit zu Kristallen er- 
starrt. 

2 , 5 - D i c h l o r - 4 ~ 6 - D i n i t  r o a n i s o l  (V). 

Das durch Destillation gereinigte 2~ 5-Dichloranisol (20 g) 
wird vorsichtig unter Eiskfihlung in kleinen Portionen in 80 c m  ~ 

rauchende Salpeters~ture eingetragen. Es tritt heftige Reaktion 
ein. Man ffigt 80 c m  8 konz. Schwefels~ture hinzu~ l~t~t einige Mi- 
nuten stehen und gieltt schlieltlich in kaltes Wasser. Es scheidet 
sich eine 51ige Masse aus~ die beim Stehen zu gelben Kristallen 
erstarrt. Man saugt ab~ w~scht mit Wasser grfindlich 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, w~scht mit Wasser aus 
und kristallisiert nochmals aus Alkohol um. 
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Das 2, 5-Dichlor-4, 6-Dinitroanisol bildet lichtgelbe derbe 
k~irnige Kristal le vom F . P .  61- -62  ~ 

5.300 m g  Substanz lieferten 6"145 m g  C02 und 0"71 m g  H~O. 
Gef.: C 31"63, H 1"50%. 
Ber. fiir CTH4C1205N2: C 31"45, H 1"51%. 

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

10 g p-Dichlorphenol (II) werden in 75 c m  3 Eisessig gelSst 
und in einem Weithalskolben mit einer LSsung von 6�89 c m  ~ Brom 
in 75 c m  8 Eisessig unter  Ktihlung versetzt .  (Ffir 2 Mole Brom sind 
theoretisch 19.62 g = 6.54 c m  3 Brom erforderlich.) Das Gemisch 
wird einige Minuten stehen gelassen, dann in kaltes Wasser  ge- 
gossen. Es scheidet sich ein wei~er Niederschlag aus. Man saugt 
ab, wi~scht mit Wasser  aus und kristal l isiert  aus verdt inntem Eis- 
essig um. Feine dtinne Nadeln vom F. P. 100~4 ~ 

Die Ausbeute an noch nicht umkristal l is ier ter  Substanz ent- 
spricht der Theorie. 

5.234 m g  Substanz lieferten 4"310 m g  CO s und 0"28 m g  H20. 
Gel.: C 22"46, H 0"60%. 
Ber. fiir C6H~OC12Br~: C 22"45, H 0"63%. 

2 ~ 5 - D i c h l o  r -  4 ~ 6 - D i b r  o m a n i s o l .  

10 g 2, 5-Dichlor-4, 5-Dibromphenol werden mit fiberschfissi- 
gem Dimethylsulfa t  und Kali lauge in der iiblichen Weise methy- 
liert. D~s Anisol verre ib t  man mit  Kalilauge, saugt  ab, w~tscht 
mit Wasser  grtindlich aus, t rocknet  im Vakuum und unterzieht  es 
schlie~lich der Destillation. 

Aus Alkohol kristal l isiert  das Anisol in dtinnen Nadeln, die 
bei 86 - -87  ~ schmelzen. 

0"2593 g Substanz lieferten nach ZEISEL 0 ~ g AgJ. 
Gel. : OCH 8 9"27 %. 
Ber. fiir CTH40CI~Br~: OCH 3 9"26%. 

Das Anisol destill iert  unzersetzt  bei 303--3070 (unkorr.) 
unter  einem Druck yon  749 r a m .  

O x y d a t i o n  d e s  2 , 5 - D i c h l o r - 4 , 6 - D i b r o m p h e n o l s  
(VI) z u m  2 , 5 - D i c h l o r - 6 - B r o m c h i n o n  (VII). 

25 g rohes, t rockenes 2, 5-Dichlor-4, 6-Dibromphenol (VI) 
werden in 125 c m  ~ rauchende Salpeters~ure eingetragen.  Es tr i t t  
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unter Aufsieden und Entwicklung brauner Dampfe heftige Re- 
aktion ein, wobei das Phenol vollst~ndig in L6sung geht. Man 
kfihlt ab, giei~t auf Eissttieke, saugt den sich dabei ausscheidenden 
Niederschlag ab und w~tscht mit Wasser gut aus. Aus Alkohol 
kristallisieren goldgelbe Bl~tttchen, die bei 1610 schmelzen. 

4.958 mg Substanz lieferten 5"195 mg COs uud 0"36 mg H~O. 
Gel. : C 28"58~ H 0"81%. 
Ber. ffir C6HO2C12Br: C 28"15~ H 0"39%. 

2 , 5 - D i c h l o r - 6 - B r o m h y d r o c h i n o n  (VIII). 

15 g 2~ 5-Diehlor-6-Bromchinon werden in einem Weithals- 
kolben mit iiberschtissiger, starker, wiisseriger schwefliger S~ture 
versetzt und unter Rtickflu~ktihlung eine Stunde zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird das auskristallisierte Hydrochinon 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet, das Filtrat mit Kochsalz 
ges~tttigt, ausge~thert, die Liisung mit Natriumsulfat getrocknet 
und der ~ther abdestilliert. Hierauf wurde der Riickstand mit der 
abfiltrierten, vakuumtrockenen Substanz vereinigt und in hei~em 
Benzol gelOst, die L6sung dutch ein Faltenfilter gegossen und 
heiI~ mit fiberschtissigem Ligroin versetzt, abgesaugt~ mit Ligroin 
und schliel~lich mit Petrol~ther ausgewaschen. 

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

4"939 mg Substanz lieferten 5"100 mg CO s und 0.62 mg H20. 
Gel.: C 28"16~ H 1"40~. 
Ber. ffir C6H30~CI~Br: C 27"93~ H 1"17%. 

5 g 2, 5-Dichlor-6-Bromhydrochinon werden mit iiberschiissi- 
gem Benzoylchlorid und Kalilauge in gew0hnlicher Weise ben- 
zoyliert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser gut aus- 
gewaschen und schliel~lich aus hei~em Alkohol umkristallisiert. Es 
bildet kOrnige Kristalle yore F. P. 141 ~ 

5"482 mg Substanz lieferten 10"445 mg CO~ und 1'13 mg H~O. 
Gef. : C 51"98, H 2'31%. 
Ber. fiir C~oHllO4C12Br: C 51"51~ H 2"38%. 

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

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

Monatshefte ffir Chemie, Band 58 6 
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warmt und dann die dreifache der theoretisch erforderlichen Menge 
an Brom zugeffigt. Wegen der Hygroskopizit~t des entstehenden 
Bromwasserstoffes mul~ der Rand der Schale ununterbrochen mit 
einer leuchtenden Flamme erhitzt werden, um die Aufnahme yon 
Feuchtigkeit aus der Luft zu verhindern. Nur so gelingt eine voll- 
standige Bromierung. Das unverbrauchte tiberschiissige Brom 
wird nach beendeter Reaktion auf dem siedenden Wasserbade 
verjagt. Zur Reinigung mug das Rohprodukt eine halbe Stunde 
auf dem siedenden Wasserbade mit verdtinnter Salzs~ure (1:1)  
erwi~rmt und sodann in der Reibschale grfindlich verrieben werden. 
Die erhaltene feinpulvrige Substanz wird mit verdtinnter Salz- 
sliure, nachher mit Wasser gut gewaschen, um Brom und Eisen- 
bromid vollstandig zu entfernen. 

Ffir die Analyse wurde aus Eisessig umkristallisiert, mit 
Wasser ausgewaschen und nachher fiber Schwefels~ture und J~tz- 
kalk im Vakuum getrocknet. 

Dfinne 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" 18 ~/o. 
Ber. ffir C6HOCI~Br3: Halogen 77"72%. 

Herr Dr. HLAWATSCH hatte die Gfite, die Substanz kristallo- 
graphisch zu untersuchen, und teilt dartiber folgendes mit: Es ge- 
lang weder aus Alkohol noch aus Benzol noch aus schwach ver- 
dtinntem Alkohol gute Kristalle zu ziehen, man erh~tlt durch- 
gi~ngig nur dfinne, an den Enden spie~ig verlaufende Nadeln ohne 
erkennbare Endfli~chen. Aber auch die Fliichen der Orthodomen- 
zone gaben sehr stark schwankende Werte (innerhalb 2--30 
schwankend), so dal~ es nicht mOglich war, einen Unterschied 
gegen andere Glieder der Reihe festzustellen. Sicher beobachtbar 

sind drei Flachenpaare, die den Fl~tchen d (101), t (T01) und 
r (001) bei Metachlortetrabromphenol entsprechen. 

Die Winkel, die die drei Fl~tchen miteinander bilden, sind: 
d : r  560 42' (56 o 55'), d : t : 5 7  ~ (570 46'), r : t - - - -64 o 58" 
(65 o 18'). (In Klammern die betreffenden Werte bei Metachlortetra- 
bromphenol.) 

Die optischen Eigenschaften sind die gleichen wie bei den 
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fibrigen Gliedern der Gruppe (hohe Doppelbrechung, optische 
Achsen, Ebene senkrecht auf die Symmetrieebene, in der Li~ngs- 
richtung a, vermutlich die spitze Bissextic). 

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

15 g durch Bromierung des 2, 5-Dichlorphenols erhaltenes 
2, 5-Dichlor-3,4, 6-Tribromphenol werden mit fiberschiissigem 
Dimethylsulfat und Kalilauge in tiblicher Weise methyliert. Das 
Anisol wird mit 10%iger Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit 
Wasser ausgewaschen und schliel~lich im Vakuum getrocknet. Aus 
hei~em Alkohol kristallisiert das Anisol in Nadeln, welche bei 
143--1440 schmelzen. 

0"1492 g Substanz lieferten nach ZEISEL 0'0846 g AgJ. 
Gel.: OCHa 7"49%. 
Ber. ftir CTHsOCI~Br3: OCH 3 7"50%. 

Das aus Alkohol umkristallisierte Anisol siedet unzersetzt 
bei 352--3550 (unkorr.) bei 751 m m  Druck. 

D a r s t e l l u n g  d e s  2 , 4 , 5 - T r i c h l o r p h e n o l s  (X) a u s  
d e m  2 , 5 - D i c h l o r p h e n o l  (II) d u r c h  C h l o r i e r u n g .  

30 g durch Destillation gereinigtes 2, 5-Dichlorphenol wer- 
den in 200 c m  8 Eisessig gelCist und unter Ktihlung etwas Weniger 
als ein Mol verdfinntes, trockenes Chlorgas eingeleitet. Das Chlor 
haben wir durch Einwirkung yon 72�89 c m  3 HC1 (67cm ~ HC1 
D -~ 1"19 ~ 5�89 c m  3 Wasser) auf 11 g Kaliumpermanganat dar- 
gestellt, durch Leiten durch konzentrierte Schwefels~ture getrock- 
net und mit COs verdtinnt. Das Einleiten des Chlors hat sehr lang- 
sam und unter fortw~hrendem Schtitteln 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 gef~trbtes 01 ab. 
Man sammelt es mit s trocknet die ~ttherische LSsung mit 
Natriumsulfat, destilliert den ~ther ab und unterzieht den Rtick- 
stand einer Destillation. 

Durch Umkristallisieren des destillierten, dutch darauf- 
folgende Wasserdampfdestillation noehmals gereinigten Trichlor- 
phenols aus Petroli~ther erhielten wir wollige Nadeln vom F. P. 63 ~ 

6* 
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Die Ana lysen  lassen ke inen  Zweifel, dal~ Trichlorphenol  

vorl iegt :  

I. 5.530 mg Substanz lieferten 7"400 mg CO 2 und 0"76 mg H~O 
II. 3"565 mg ,, ,, 1"902 mg CI. 

Gef.: L C 36"51, H 1"54; II. CI 53"35%. 
Ber. ftir C6H30C13: C 36"50, H 1"53, C1 53"88%. 

Das reine 2 ,4 ,  5-Trichlorphenol  desti l l iert  unzersetzt  bei 
244- -248  ~ (unkorr.)  unter  einem Drucke  yon 746 ram. 

10 g reines 2, 4, 5-Trichlorphenol  werden mit  fiberschtissigem 
Benzoylchlor id  und Kal i lauge  in tiblicher Weise benzoyliert .  Das 
Benzoylder iva t  saugt  man  ab, w~tscht griindlich mit  Wasser  aus 
und 1Sift es im V a k u u m  trocknen.  

Durch Umkris ta l l i sa t ion  aus heiitem Alkohol  feine, sehr 
dfinne Nadeln yore F. P. 92 - -93  ~ 

4.710 mg Substanz lieferten 8"930 mg C02 und 0-96 mg H~O. 
Gel. : C 51"73, H 2"28 %. 
Ber. ftir ClaH:0,Cla: C 51"76, H 2"34%.  

2 , 4 , 5 - T r i c h l o r a n i s o l  (XIII) .  

20 g durch Chlor ierung von 2, 5-Dichlorphenol gewonnenes 
und durch Dest i l lat ion und nachherige Wasserdampfdes t i l l a t ion  
gereinigtes  2, 4, 5-Trichtorphenol  werden  in einem Weithalskolben 
mit  t iberschfissigem Dimethylsu l fa t  und  Kal i lauge eine Stunde auf 
dem siedenden Wasse rbade  unte r  Rfickflugkfihlung erhitzt. Nach 
dem Erka l t en  erstarrS das 5lige Anisol am Boden des Kolbens 
kristall inisch.  Es wird  mit  Xther  gesammelt ,  die ~ttherische LSsung 
mit  Nat r iumsul fa t  ge t rocknet ,  der Xther  abdest i l l ier t  und der 
Ri icks tand einer Dest i l lat ion unterzogen.  

Durch Umkris ta l l i s ieren  aus heigem Alkohol  Nadeln vom 
F . P .  77�89 ~ 

I. 4.630 mg Substanz lieferten 6"830 mg CO s und 1"02 mg H20 
II. 3"679 mg , , 1"850 mg C1. 

Gel.: I. C 40"22, H 2"44; II. C1 50"47%. 
Bet. ftir C~H30CI3: C 39"73, H 2"38~ C1 50"32%. 

Das 2, 4, 5-Trichloranisol  siedet  unzersetz t  bei 252--2550 
(unkorr.)  unter  einem Druck  yon 742 m m .  



Dichlorphenole~ Trichlorphenole und ihre Bromierungsprodukte 85 

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

10 g durch Chlorierung des 2, 5-Dibromphenols und dutch 
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 den] Aufh/~ren derselben streut man ein 
wenig Eisenpulver auf die Substanz, erhitzt getinde und f~hrt mit 
dem Zusetzen von Brom fort. Da die geringste Menge von Feuch- 
tigkeit die Reaktion verzSgert, mauchmal sogar verhindern kann, 
mug sie dutch 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, 
sehon zugeffigt ist, rfihrt man mit einem Glasstab um~ verjagt das 
iiberschtissige Brom durch vorsichtiges Erw~trmen auf dem Draht- 
netz und l~l~t eine Stunde stehen. Um das Eisenbromid in LSsung 
zu bringen, wird die steinharte Masse mit verdtinnter Salzs~ure 
verrieben und das Gemisch eine Stunde auf siedendem Wasser- 
bade erhitzt. Dann wird die Substanz neuerlich fein verrieben, ab- 
gesaugt und mit verdfinnter Salzs~ture, dann mit Wasser griind- 
lich ausgewaschen. 

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

I. 4.359 mg Substanz lieferten 3"190 mg CO 2 und 0"10 mg H20 
II. 2"728 mg , , 2"030 mg Halogen. 

Gef.: I. C 19"9% H 0"26; II. Halogen 74"42%. 
Ber. ffir C6HOC13Br2: C 20"28~ H 0"28~ Halogen 74"94%. 

5 g 2,4, 5-Trichlor-3, 6-Dibromphenol werden mit iiber- 
schtissigem Benzoylchlorid und 10%iger Kalilauge in iiblicher 
Weise benzoyliert. Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser 
grtindlich ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erh~tlt man Prismen 
yore F. P. 176 ~ 

5"272 mg Substanz lieferten 6"550 mg CO~ und 0"53 mg H20. 
Gef.: C 33"90~ H 1-13%. 
Ber. fiir ClaHsO2CI3Br~: C 33"98~ H 1"10%. 

2 , 4 , 5 - T r i c h l o r - 6 - B  r o m p h e n o l  (XV). 

5 g durch Destillation gereinigtes 2, 4, 5-Trichlorphenol 
werden in 70 c m  ~ Eisessig gel(ist und unter Kiihlung 2 c m  ~ Brom 
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(theoretisch sind 6.48 g --  2"16 c m  3 Brom erforderlich) in 75 c m  ~ 

Eisessig hinzugegeben. Man gie~t in kaltes Wasser  7 saugt  den 
weil~en 7 flockigen Niederschlag ab und wascht  mit viel Wasser  
grtindlich aus. 

Durch Umkristal l isat ion aus Eisessig Nadeln vom F. P. 81 ~ 

I. 5"100 m g  Substanz lieferten 4"825 m g  CO~ und 0"48 m g  H20 
II. 3"100 m g  , , 2"100 m g  Halogen. 

Gel.: I. C 25"81, H 1-05; II. Halogen 67"74%. 
Bet. fiir C6H2OCIaBr: C 26"06~ H 0"73~ Halogen 67"43%. 

5 g 2, 4, 4-Trichlor-6-Bromphenol werden mit tiberschiissigem 
Benzoylchlorid und 10%iger Kali lauge in tiblicher Weise benzoy- 
liert. Das Benzoylder iva t  wird abgesaugt,  mit Wasser  ausge- 
waschen und im Vakuum getrocknet .  

Das Benzoylder iva t  kristal l isiert  aus 96%igem Alkohol in 
Prismen vom F . P .  116---117 ~ 

5"376 m g  Substanz lieferten 8"050 m g  CO~ und 0"79 m g  H~O. 

Gef.: C 40"85, H 1"64%. 
Bet. ftir C~3H60~ClsBr: C 41"02, H 1"59%. 

2 7 4 7 5 - T r i c h l o  r - 6 - N i t r o p h e n o l  (XI). 

5 g 27 47 5-Trichlorphenol  werden in Eisessig geliist und die 
LSsung mit farbloser, konzent r ie r te r  Salpeters~ture versetzt.  Man 
]~t~t einige Minuten stehen, g ie ] t  in kaltes Wasser  und saugt  den 
ausgeschiedenen, gelben Niederschlag ab~ w~scht mit  viel Wasser  
grfindlich aus und t rocknet  schlielMich im Vakuum. 

Durch Umkristal l isat ion aus Ligroin bei Zusatz einer Spur 
Pe t ro la ther  erh~tlt man das reine 2, 4, 5-Trichlor-6-Nitrophenol in 
gelben Pr ismen vom F. P. 81 ~ 

Eine Probe des Nitrophenols gibt mit Kali lauge ein schwer 
15sliches7 rotes Kalisalz 7 mit Natronlauge ein ~thnliches (etwas 
lichter gef~rbtes) Natriumsalz.  

I. 5"494 m g  Substanz lieferten 6"000 m g  CO~ und 0"58 m g  H~O 
II. 4-995 m g  , , 0"237 c m  3 N bei 17"5 o und 766 m m  Druck. 

Gel.: I. C 29" 79, H 1" 18; II. N 5" 64 %. 
Ber. fiir C6H203NCls : C 29"71, H 0"83, N 5"78%. 
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E n t b r o m u n g  d e s  2 , 4 , 6 - T r i c h l o r - 4 , 5 - D i b r o m -  
p h e n o l s  (XVI) z u m  2 , 4 , 6 - T r i c h l o r p h e n o l  (XVIII). 

50 g rohes 2, 4, 5-Trichlor-4, 5-Dibromphenol (XVI) 11 werden 
mit 50 g Zinkstaub vermischt und das Gemisch in einem Kolben 
mit 150 c m  3 Eisessig versetzt und unter Riickflul~ktihlung 40 Mi- 
nuten zum Sieden erhitzt. Wahrend der Erhitzungsdauer mul~ 
sehr hliufig geschiittelt werden. Dann giel~t man den Inhalt des 
Kolbens durch ein Faltenfilter in ein Gef~tt~ mit 2 1 kaltem Wasser; 
es scheidet sich sofort ein schneeweil~er Niederschlag ab. Es emp- 
fiehlt sich, wi~hrend des Hineinfiltrierens ins Wasser dasselbe mit 
einem Glasstabe ttichtig umzurfihren. Man l~tl~t den bliederschlag 
absetzen, dekantiert, saugt ab und trocknet im Vakuum. 

Durch Umkristallisation aus verdtinntem Eisessig erhalt man 
Nadeln vom Schmelzpunkt 67�89 ~ 

Das Entbromungsprodukt (2, 4, 6-Trichlorphenol) destilliert 
unzersetzt bei 245--2520 (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 tiberschttssigem Di- 
methylsulfat und Kalilauge in iiblicher Weise methyliert. Nach 
dem Erkalten sammelt man das Anisol mit s trocknet die 
~ttherische L6sung mit Iqatriumsulfat, destilliert den ~ther ab und 
unterzieht den Rtickstand einer Destillatiort unter gewShnlichem 
Druck. 

Durch Umkristallisation aus Alkohol erh~tlt man Nadeln, 
welehe bei 61--620 schmelzen. 

0.1512 g Substanz liefertert naeh ZEISEL 0'1664 g AgJ. 
Gel. : OCH 8 14"54 %. 
Ber. ftir O~H~0C13: 0CH 3 14"67%. 

Das so erhaltene 27 4, 6-Triehloranisol 12 destilliert bei 235 
his 2380 (unkorr.) unter einem Drucke yon 758 r a m .  

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

at Dargestellt naeh M. Ko~ und G. DOMOTOR, Monatsh. Chem. 47, 1926, 
S. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11 b) 135, 1926, S. 212. 

1~ M. KOHN und M. HELLER~ Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 95, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb)134, 1925, S. 95, haben den Siedepunkt 238--240 o 
gefunden. 
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Benzoylchlorid und Kalilauge in gewOhnlicher Weise benzoyliert. 
Das Benzoylderivat wird abgesaugt, mit Wasser gut nach- 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erh/~lt man Kristalle 
vom F. P. 75 �89 o. 

E n t b r o m u n g  d e s  2 , 4 , 6 - T r i c h l o r - 3 - B r o m -  
p h e n o l s  (XX) z u m 2 , 4 , 6 - T r i c h l o r p h e n o l  (XXI). 

Ffir unsere Versuche haben wir eine Substanz benfitzt, die 
von F. RABIN0WlTSCK im hiesigen Laboratorium seinerzeit bereitet 
worden ist. Eine Probe haben wir aus verdfinntem Eisessig mit 
Tierkohle umkristallisiert und den F. P. 73 o gefunden. Ffir die 
Entbromung haben wir das Rohprodukt verwendet. 

50 g rohes 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol wurden mit 50 g 
Zinkstaub innig vermischt, das Gemisch in einem Weithalskolben 
mit 125 c m  ~ Eisessig versetzt und bei h~utlgem Umschfitteln unter 
Rfickflu~kfihlung 40 Minuten zmn Sieden erhitzt. Anfangs tritt 
sehr stfirmische Reaktion ein, dann kocht die Flfissigkeit ruhig 
und gleichm~L~ig. Man giel~t dutch ein Faltenfilter in viel kaltes 
Wasser, l~tl~t den sich ausscheidenden weil~en bTiederschlag ab- 
sitzen, dekantiert, saugt ab, w~scht mit Wasser gut aus und 
trocknet schlie~lich im Vakuum. 

Durch Umkristallisieren aus verdfinntem Eisessig erh~lt man 
Nadeln yore F .P .  67--68 ~ Das durch Entbromung des 2 ,  4, 6-Tri- 
chlor-3-Bromphenols erhaltene 27 4, 6-Trichlorphenol destilliert un- 
zersetzt bei 244=--246 o unter einem Drucke yon 748 r a m .  

5 g dieses durch Destillation gereinigten 2, 4, 6-Trichlor- 
phenols wurden mit fiberschfissigem Benzoylchlorid und Kalilauge 
in d6"r fiblichen Weise benzoyliert. Das vakuumtrockene Benzoyl- 
derivat wurde ausAlkohol umkristallisiert. Nadeln yore F.P. 75�89 ~ 

17 g durch Destillation gereinigtes 2, 47 6-Trichlorphenol 
aus 2, 4, 6-Trichlor-3-Bromphenol werden mit fiberschfissigem Di- 
methylsulfat und Kalilauge in der ilblichen Weise methyliert. Das 
Anisol wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. 

Das Anisol kristallisiert aus Alkohol in Nadeln vom F.P.  
61--620 . 

0"1125 g Substanz ]ieferten nach ZEIS~L 0"1248 g AgJ. 
Gef.: OCH 3 14"66~. 
Ber. fiir C:HsOC13: OCH 3 14"67%. 
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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 - T r i e h l o r  a n i s  o l .  

Das Anisol 13 bildet Nadeln (Si~ulen) vom F. P. 61--62 ~ 

0.2136 g Substanz lieferten nach ZEISEL 0"2357 g AgJ. 
Gel.: 0CH 3 14"58~/o. 
Ber. ftir C~H~0Cla: OCH 8 14"67%. 

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

3 - C h l o r - 2 , 4 , 5 , 6 - T e t r a b r o m p h e n o l .  

Wir haben das m-Chlortetrabromphenol nach den Angaben 
yon M. KOHN und A. ZANDMANN 14 dargestellt.  

3-190 mg Substanz lieferten 2"537 mg Halogen. 
Gel. : Halogen 79"53 %. 
Bet. fiir C~HOC1Br~: Halogen 79'95%. 

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

Beim Umkristallisieren aus Benzol konnten  aus den mir zu- 
erst fibergebenen Kristal len nur ein einziges Mal mel~bare, sehr 
lange, dtinne Nadeln erhalten werden, die in ihren optischen wie 
kristallographischen Eigenschaften ganz analog denen des 3~ 5- 
Chlors und  der 3, 4, 5-C1-Verbindung waren. Die Doppelbreehung 
schien etwas hSher zu sein als bei d e r  zweitgenannten Substanz. 

An Fl~tchen wurden beobaehtet: r (001), d (101), t (]01), 
h (100) und m (110), aul~erdem aber noeh Fl~chen an einem Kri- 
stall, deren Index noch nicht sichergestellt werden konnte,  da die 
Vermutung,  dal~ Zwillingsbildung nach d vorlag, bestand. Die 
Projekt ion auf (010) lieferte jedoch keinen Anhal tspunkt .  Die 

Fl~tchen sollten danaeh ( 2 . 0 . 1 1 ) ,  (103) und 702) sein. Die Diehte, 
mittels Schwebemethode bestimmt, ergab 2"968. 

~3 Kristallmessung des 2, 4, 6-Trichloranisols yon K. HLAWATSCII, Monatsh. 
Chem. 48, 1927, S. 355, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 355. 

i4 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 341, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
135, 1926, S. 341, 
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Sp~ter  wurde mir  eine andere  Pr~tparat ioa derselben Sub- 
stanz fibergeben, die aus Benzol ebenfalls nur  schlecht mei~bare 
Kris ta l le  gab, aus Alkohol  nur  spielMge Kristal lbtindel,  die einer 
Messung ganz unzug~nglich waren.  Die aus Benzol erhal tenen 
waren  meist  nach d etwas abgep la t t e te  Nadeln,  die Fl~che d selbst 
war  meist  gekr t immt  und die Kristal le  liefen daher  meist  in eine 

scharfe Schneide aus, ein einziges zeigte eine gute Endflttche (n), 
die dem Index  (120) bei gleicher Aufs te l lung wie bei der ersten 
entsprach.  Es wurden  da tum nur  zwei Kris ta l le  gemessen,  die aber  
zweifelsohne andere,  wenn auch ~hnliche Winkel  in der Ortho- 
domenzone besai~en als die ers tdargeste l l te .  

In  der folgenden Tabelle  sind die Posi t ionswinkel  nebenein- 
ander  gestellt .  

Bbe. SymbOlGdt. 

h oo0 

r 0 
d 10 
t 16 

7n o o  

n 0 0 2  

Symbol 
Miller 

(100) 890 Off 

(001) 5 28 
(101) 62 23 
(101) - -  59 50 
(110) 89 40 
(12o) 

E r s t g e l i e f e r t e  

~o 90--~ 

890 56' 

90 01 
89 58 
90 02 
26 14 

Z w e i t g  l i e f e r t e  

~o 

900 90' 
(Ausgang) 

7 36 
63 46 

- -  60 26 
(90 

90 41 

90--~q 

900 r 

90 - -  

c a .  86 o 
89 53 

260 55') (ber.) 
14--15 

Zu bemerken  ist, dal3 der A u s g a n g s p u n k t  bei I nach der 
Zonenformel  berechnet  wurde  und dann, da h schlechtes Signal 
gab, m ftir ~ mit  halbem Gewicht  eingeftihrt  wurde,  die Differenz 
ist also sicher zu grolt, um auf gewShnliche Ausbi ldungsfehler  
zurt ickgefi ihrt  werden  zu kOnnen. 

l r (ool~ 
�9 :....:.:.-i!~ ~.:;-iii~:'~'6{{f.:.i%-':.-:;~4.~ 

d (1o~) 

h (r I ' ; ; "  

Fig. 1 
Die Figur zeigt die Ausbildung der zweitdargestellten Kristalle. 

Ftir I berechnen sich die Elemente wie folgt: Po ~ 1"8078, 
qo----- 3" 6672 ; a : b : c ~ 2 '  0381:  1 : 3" 6857 ; ~ ~ 180 - -  ~ ----- 84 o 262/~ '; 
aus dem Molekulargewieht 444"34 und der oben angeftihrten Diehte 
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berechnen sich die topischen Parameter: X~---5"535~ ~ 2"7158, 
r = 10" 021. 

Fiir II: po~1"8794~ qo~3"7002~ ~ 1 8 0 - - ~ 8 2 o  24'; 
a : b : c -~- 1" 9862 : 1 : 3" 733 (Diehte konnte nicht bestimmt werden). 

Die optischen Eigensehaften liel~en keine Identifizierung bzw. 
Unterscheidung zu. Die Kristalle yon H waren tibrigens, anscheinend 
durch Zersetzungsvorgi~nge, mehr bri~unlich gef~trbt 15. 

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

~s Die Genauigkeit auf 4 Dezimalen ist nur zur Rechnungskontrolle. 


