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Ober ra-Bromphenole
VI. Mitteilung über Bromphenole 1

Von

Moritz Kohn und Mathilde Weißberg 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924)

Durch die Versuche von M. K ohn und M. J a w e t z 2 ist fest- 
bestellt worden, daß aus dem Tetrabrom-o-kresol (I) bei der Ein
wirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
Dibrom-o-kresol vom Siedepunkt 283 bis 287° und Schmelz
punkt 98 bis 101°, durch die Versuche von M. Kohn und J. W ie s e n 3 
ist festgestellt worden, daß aus dem Tetrabrom-p- kresol (III) bei 
der Einwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid ein Dibrom-/?- 
kresol vom Siedepunkt 280 bis 286° und Schmelzpunkt 97° 
entsteht.
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M. K ohn und M. J a w e tz  hatten ihr Dibrom-o-kresol als das
l-Methyl-2 Oxy-4.6-Dibrombenzol (II), M. Kohn und J. W ie s e n  
ihr Dibrom-jp-kresol als das 1-Methyl-, 4-Oxy-2, 6-Dibrombenzol (IV) 
betrachtet; in beiden Fällen wurden also die Bromatome in m-Stellung 
zum Hydroxyl angenommen.

Wir sind jetzt in der Lage, weitere Argumente für die Richtigkeit 
dieser Auffassung beizubringen. Das Dibrom-/>-kresol von M. K o h n  
und J. W ie s e n  (IV) läßt sich ungemein leicht weiter bromieren.

1 M. K o h n  und J. W ie s e n ,  V. Mitteilung über Bromphenole.
2 Monatshefte für Chemie, 1923, p. 199 u. f., 204 u. f.
3 Monatshefte für Chemie, 1924 (im Druck befindlich).

Sitzungsberichte der mathem.-naturw. Kl., Abt. IIb, 133. Bd. 23
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296 M. K o h n  und M. W e i ß b e r g ,

B e i vorsichtiger Zugabe einer Lösung von etwas weniger als 
1 Mol. Brom in Eisessig zu dem in Eisessig gelösten Dibrorn-« 
kresol erhält man in sehr guter Ausbeute ein neues T rib rom -;> kreso l 
vom Schmelzpunkt 84°, dessen Methyläther bei 115° schmilzt. Die 
Theorie läßt die Existenz der beiden isomeren Tribrom-jp-kresole 
des l-Methyl-4-Oxy-2, 3; 5-Tribrombenzols(V) und desl-Methyl-4-Oxv- 
2,3, 6-Tribrombenzols (VI), voraussehen.

Das erstere (V) ist von Z in c k e 1 vor längerer Zeit entdeckt 
worden. Es bildet sich, wie Z incke angibt und im hiesigen Labo
ratorium vollauf bestätigt werden konnte, in sehr befriedigender 
Ausbeute bei der direkten Bromierung des />-Kresols in Chloroform
lösung in Gegenwart von Eisen.

Unser Tribrom-/?-kresol ist völlig verschieden von Zinckes 
Tribrom-jy-kresol (V). Es steht daher außer Zweifel, daß unser 
Tribrom-^?-kresol das 1 -Methyl,-4-Ox}r- 2,-3,6-Tribrombenzol (VI) ist.

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf das 
Dibrom-/>-kresol (IV) von M. Kohn und J. W ie s e n  bildet sich ein 
Dibromdinitro-/?-kresol. Der Eintritt der beiden Nitrogruppen kann 
hier nur in zwei o-Stellen zum Hydroxyl erfolgen. Das Dibrom-/;- 
kresol von M. K ohn und J. W ie se n  muß also die von ihnen an
genommene Struktur (IV) besitzen und das Dibromdinitroj?-kresoi 
daher das 1-Methyl,-4-Oxy,-2. 6-Dibrom,-3, 5-Dinitrobenzol (VII) sein.

Ebenso läßt sich das Dibrom-o-kresol von M. Kohn und 
M. J a w e tz  (II) leicht nitrieren, wobei ein D ib ro m d in itr o -o -k r eso l  
entsteht. Hier kann der Eintritt der beiden Nitrogruppen nur in eine 
ortho- und eine para-Stellung zum Hydroxyl erfolgen. Es muß 
daher in diesem Dibromdinitro-o-kresol das l-Meth3d,-2-Oxy,-4-.

i Annalen, 320, 206 (1902^.
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Über «/-Bromphenole. 297

13 Dibrom,-3,5-Dinitrobenzol (VIII) vorliegen und das Dibrom-o-kresol 
von M. K ohn und M. J a w e tz  kann daher seine beiden Bromatome 
nur in den meta-Stellungen zum Hydroxyl (II) enthalten.

Wir haben weiter die Einwirkung von Benzol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid auf das Tetrabrom-w-kresol (IX) untersucht. 
Es war auf Grund der früheren Erfahrungen auf diesem Gebiete 
vorauszusehen, daß die beiden zum Hydroxyl ortho-ständigen Brom- 
atome sowie das para-ständige einen Austausch gegen Wasserstoff 
erfahren werden, wobei sich das l-Methyl-3-Oxy-5-Brombenzol 
iX) (w-Brom-/w--Kresol) neben Brombenzol bilden sollte.

Unsere Versuche haben nun gelehrt, daß ein gegen 255° un
tersetzt siedender und sofort krystallinisch erstarrender Körper vom 
Schm elzpunkt 54° entsteht.

Schon aus diesem Siedepunkte läßt sich schließen, daß hier 
jedenfalls kein Dibromkresol, sondern tatsächlich nur ein Monobrom- 
kresol vorliegen kann.

Die vollständigen Analysen von Substanzen verschiedener 
Darstellung haben jedoch fast stets ein geringes Plus im Brom
gehalt und ein Minus im Kohlenstoffgehalt ergeben.

c h 3 c h 3

Br
IX X

Die Unterschiede zwischen den für ein Dibromkresol und den 
:’ür ein Monobromkresol berechneten Zahlen sind indes so be- 
irächtliche, daß die Analysen für die Formel eines Monobrom-w- 
kresols noch immer mit aller Bestimmtheit entscheiden.

Das erwartete Monobrom-w-kresol (1-Methyl,-3 Oxy,-5-Brom- 
benzol (X) findet sich bereits in der Literatur beschrieben. N ev ile  
und W in t h e r 1, welche diesen Körper vor langer Zeit durch Ein
wirkung von salpetriger Säure auf 5-Brom-3-Toluidin dargestellt 
und erwiesen haben, daß er beim Erhitzen mit Kali auf 280 bis- 
300° Orcin liefert, geben den Schmelzpunkt 57° an; eine Siede
punktsbestimmung haben die genannten Autoren nicht vorgenommen. 
Bei unseren Präparaten, welche wir bei verschiedenen Versuchen 
erhalten und durch öfteres Umkrystallisieren sorgfältigst gereinigt 
hatten, wurde stets bei den reinsten Proben der Schmelzpunkt 
^4° beobachtet. Es zeigt sich also noch immerhin eine Differenz 
v'on drei Graden gegen den von N evile  und W in th e r  angegebenen 
Schmelzpunkt.

1 Berliner Berichte, 15; 2991, ferner Berl. Ber. 54, 1313 (1921).
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298 M. K o h n  und M. W ei ß be re r ,

Es ist aber überdies auch durch die Darstellung und Analyse 
von Derivaten einwandfrei erwiesen worden, daß unsere Verbindung 
ein Monobrom-w-kresol ist. Die Substanz liefert ein wohl krystalli- 
siertes Pikrylderivat.

Mit Formaldehyd in Gegenwart von wässerigem Kali entsteht 
der Körper C8H,,02Br, den wir als den gebromten Oxybenzylalkohol 
(XI) (o-Brom-o-Methyl-jp-Oxybenz^ylalkohol) ansehen müssen.

Die Annahme, daß der Methylolrest hier in para-Stellung zum 
Hydrox}7l getreten ist, erscheint geboten, da Auw er s 1, der das 
meta-Bromphenol der gleichen Reaktion unterworfen hat, nachge
wiesen hat, daß in diesem Falle der o-Brom-^-Oxjrbenzylalkohol

CH,

CH2OH

Br OH

XI
■entsteht.

Übrigens ist A u w e r s 2 beim Studium der Einwirkung von 
Formaldehyd in Gegenwart von Alkalien auf Phenole, einer von 
L e d e re r  u n d M a n asse  aufgefundenen, in der Regel zu Oxybenzyl- 
alkoholen führenden Reaktion, in einer eingehenden Untersuchung 
zu dem Schluß gekommen, daß Halogenphenole dabei häufig un
verändert bleiben.

Die günstigen, bei der Einwirkung von Formaldehyd auf das 
Monobrom-wz-kresol erzielten Resultate haben uns veranlaßt, diese 
Reaktion auch beim fw-w-Dibromphenol und beim Dibrom-p-kresol 
(IV) (l-Methyl-4 Oxy-, 2, 6-Dibrombenzol) auszuführen.

Aus dem m-777-Dibromphenol entsteht so o-o-Dibrom-/?-Oxy- 
benz}dalkohol (XII).

Aus dem Dibrom-jo-kresol von M. Kohn und J. W ie se n  (IV) 
entsteht bei der gleichen Reaktion eine Verbindung, deren Analyse 
auf die Zusammensetzung C9H10Br2O3 deutet. Die Substanz hätte 
sich also unter Aufnahme zweier Moleküle Formaldehyd gebildet 
und würde daher der zweiwertige Alkohol, die Dimethylolverbindung, 
.(XIII) sein. Zur endgültigen Entscheidung erscheint allerdings eine 
weitere Untersuchung erforderlich.

OH c h 3

c h 2o h  o h

XII XIII

1 Annalen, 334\ 330.
Berl. Ber., 40 ; 2532 (1907).
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Darstellung des neuen Tribrom-jö-kresols (VI). (l-M ethyl-4 O xy-
2, 3, 6-Tribrombenzols.)

Als Ausgangsmaterial diente das Dibrom-p-kresol (IV) (1-Methyl-
4 -0 xy-2, 6-Dibrombenzol) von M. K ohn  und J. W ie s e n 1. Dasselbe 
wurde durch Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminium
chlorid auf Tetrabrom-jp-kresol in  der bereits beschriebenen W eise2 
gewonnen. Die Substanz siedet in voller Übereinstimmung_ mit den 
A n gaben  von M. K ohn und J. W ie se n  bei 280 b is  286° und 
sch m ilzt b e i 97°

Eine Lösung von 2 cms Brom in 2 cm 3 Eisessig wird zu 10^ 
Dibrom-j!?-kresol, welches in 50 cmA Eisessig gelöst ist, tropfenweise 
unter Kühlung zugesetzt. Nach einstündigem Stehen bei Zimmer
temperatur wird das Gemisch in kaltes Wasser gegossen, aus dem 
sich die Substanz krystallinisch ausscheidet. Man saugt ab und 
wäscht mit Wasser nach. Die Substanz wird in Vakuum getrocknet, 
zuerst aus verdünntem Eisessig und dann aus siedendem Ligroin 
umkrystallisiert. Es scheiden sich weiße, nadelige Kryställchen, die 
bei 84° schmelzen, aus.

Die Analysen der bei 40° in Vakuum getrockneten Substanz 
ergaben:

I. O-iö-lög Substanz lieferten 0' 1362 g  CO., und 0'0230 g  H2 O.
II. Q'2023g bei der Cariusbest. 0-3313^' AgBr.;

Gef. I. 24'05% C, 1-66% H; II.: 69’690/0 Br.
Ber. für C7H5OBr;!: 24-34% C, l-450/0 H, 69-56% Br.

Methyläther des neuen Trijbrom-p-kresols.
Tribrom-/?-kresol wird in Kalilauge gelöst und mit über

schüssigem Dimethylsulfat in einer Stöpselflasche kräftig geschüttelt. 
Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben entleert und auf dem 
siedenden Wasserbad eine halbe Stunde lang erwärmt, um die Re
aktion zu vervollständigen, worauf die Substanz beim Abkühlen 
krystallinisch erstarrt. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
wird im Vakuum getrocknet und destilliert. Unter einem Druck 
von 756 m m  geht alles bei ungefähr 320° (unkorr.) über.

Das Destillat erstarrt sofort zu einem kompakten weißen 
Krystallkuchen. Die Substanz wird aus einem Gemisch von Benzol 
und Ligroin umkrystallisiert.

Der Schmelzpunkt ist 115°

02023 g  Substanz lieferten bei der Cariusbest. 0-3169 AgBi--

Gef.: 66-65% Br.
Ber. für C8H7Br30 :  66'85% Br.

1 Monatshefte für Chemie, 1924 (im Druck befindlich).
M. K o h n  u. J. W iesen ,  a. a. 0.
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300 M. K o h n  und M. W e i ß b e r g ,

Dibromdinitro-jP-kresol (l-M ethyl-4-O xy-2, 6-Dibrom-3, 5-Dinitro-
benzol) (VII).

Zu 45 cm3 rauchender Salpetersäure werden in kleinen An
teilen unter starker Kühlung 3 ^  Dibrom-p-kresol zugegeben. Nach 
einiger Zeit wird dieses Reaktionsgemisch auf Eisstücke gegossen 
Der Nitrokörper scheidet sich sofort in fester Form aus. Die Substanz 
wird aus verdünntem Alkohol umkrystaliisiert. Man bekommt licht
gelbe Kristalle, die bei 152° schmelzen.

Die Analysen ergaben:

I. 0-1981 g' Substanz lieferten bei 20° C und 760 mm 13-9c//;3 N überi 330/0 K0H
II. 5-976 mg' 21° C und 730 mm 0-442 cnfi N über 500/Q KOH

III. 0-1914,'-' der Cariusbest. 0-2015 AgBr.

Gef. I.: 7-56°/0 N ; II.: 7-88% N; III.: 44-8% Br.
Ber. C7H|Br,,No05: 7-860/0 N, 44-940/0 Br.

Dibromdinitro-o-kresol (l-M ethyl-2-O xy-4, 5-Dibrom-3, 6- 
Dinitrobenzol) (VIII).

Die Darstellung wird in völlig analoger Weise vorgenommen 
wie die des eben beschriebenen Dibromdinitro-/?-kresols. Die 
Gewichtsmengen sind jedoch verschieden, nämlich auf 3 g  Dibrom- 
o-kresoi 20 cmn rauchender Salpetersäure. Die Substanz ist in ver
dünntem, siedendem Alkohol gut löslich und scheidet sich beim
Erkalten der heißen, alkoholischen Lösung in gelben Kryställchen
aus, die vakuumtrocken bei 135° schmelzen.

Die Analysen ergaben:

I. 6’84 «/," Substanz lieferten bei 22° C und 732 mm  0'461 cufi N über 50°/0 Lauge.
II. 6;915 mg" 23° C und 732 mm  0-459 cufi N über 50°/0 Lauge.

Get. 7-510/0 N, II.: 7-37°/0 N.
Ber. für C7H,jOöN»Bio: 7-86°/0 X.

Darstellung des Tetra brom-7«-kresols (IX) aus ««-Kresol.
Die Darstellung des Tetrabrom-zw-kresols aus ««-Kresol wird 

in der gleichen Weise wie die Darstellung des Pentabromphenols- 
aus Phenol vorgenommen.

Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Eisessig 
gereinigt und im Xylolbad getrocknet. Schmelzpunkt 196°3. Aus
beute 50 £ reiner, bereits umkiystallisierter Substanz aus 20 £ 
w-Kresol.

i Die Mikro N-Bestimmungen danken wir Herrn F. V ieb ö c k .
AI. K ohn und A. F in k ,  Monatshefte für Chemie, 1923, p. 187 u. f. 
In Übereinstimmung mit den Angaben der Literatur.
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Einwirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 
das Tetrabrom-m-kresol.

4 0 ^  Tetrabrom-w-kresol werden mit 100^ Benzol und 40 £' 
Aluminiumchlorid in einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben 
auf einem lebhaft siedenden Wasserbad unter häufigem Umschütteln 
des Gemisches 3 Stunden erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
;n der gleichen Weise, wie es in der Arbeit von M. K ohn und 
A. F in k 1 beschrieben ist.

Unter einem Druck von 749 m m  geht die Hauptmenge des 
phenolischen Anteils nach einem geringen Vorlauf gegen 255° über; 
das Destillat erstarrt sofort zu einem kompakten Kuchen, der 
aus Krystalldrüsen radial angeordneter Nadeln besteht.

Die Ausbeute beträgt 14^ aus 4 0 ^  Tetrabrom-w-kresol. Die 
Substanz wird für die Analyse durch Umkiystallisieren aus Wasser 
gereinigt. Schmelzpunkt 54°

Die Analysen ergaben:
I. G’1648^' Substanz lieferten 0-2559 COo und 0-0537 H20.
X 0• 1914^  bei der Cariusbest. 02114^ ' AgBr.

Die Analysen einer Substanz von einer anderen Bereitung 
führten zu den folgenden Zahlen:

III. 0-1200 Substanz lieferten 0-1908,^ C 02 und 0 0 3 6 4 ^  H20.
IV. 01515^-' 02415 C02 und 0-0490 H20.
V. 0-1850g  bei der Cariusbest. 0-1951 AgBr.

Gef. I.: 42-350/0 C, 3-730/0 H; II .: 470/0 Br.; III.: 43'360/0 C, 3-390/0 H;
IV.: 43-470/0 C, 3-6lO/0 H, 44-86<V0 Br.

Ber. l’iir C7H70Br: 44-91% C. 3•74% H, 42-780/0 Br.
C7 Hß 0  Br2: 31-57<V0 C, 2-250/0 H, 60-150/0 Br.

Nevile  und W in th e r  a. a. 0. geben den Schmelzpunkt 
56 bis 57° an.

Herr Dr. C. H la w a tsc h  teilt über die Krystallform mit:
Sowohl das mir übergebene Produkt, als auch das aus Petrol

äther umkrystallisierte zeigten zweierlei Formen. Die eine bestand 
aus sehr dünnen, oft gebogenen Haaren, welche y in der Längs- 
nchtung zeigten. Wo eine Untersuchung im konvergenten Lichte 
möglich war, ließ sich ein an eine stumpfe Bissectrix erinnerndes 
Bild erkennen. Die zweite Form bestand aus abgeplatteten Nadeln 
mit anscheinend gerader Auslöschung und niederer Interferenz
farben, y1 in der Längsrichtung. Im konvergenten Lichte zeigte es 
bei Dunkelstellung einen in der Längsrichtung verlaufenden Balken, 
der bei einer geringen Drehung vollkommen verschwand. Es dürften

Monatshefte für Chemie 1923, 185 u. f., 188.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



302 M. K o l m  und M. W e i ß b e r g ,

also Zwillinge nach der breiten Fläche der Nadeln vorliegen. <\Us 
heißem Wasser umkrystallisiert, bildeten sich zunächst nur "die 
dünnen Haare, nach tagelangem Stehen im kalten Zimmer (Tem 
peratur etwa 4° C.) schieden sich auf Kosten der ersteren die 
breiten, verzwillingten Leisten aus, ohne daß die dünnen Haare 
ganz verschwanden, sie setzten sich nur zu einer Art Filz zu
sammen, wTelcher nach Eintritt der wärmeren Jahreszeit blieb 
während die breiten Leisten wieder vergangen waren. Aus dem 
Schmelzfluß erhält man Nadeln mit sehr hoher Doppelbrechung 
und einer Auslöschungsschiefe von y’ gegen die Längsrichtung 
von zirka 32° a. scheint spitze Bissectrix zu sein, die Axenebene 
liegt außerhalb des Gesichtsfeldes. Solange die Krystalle im Wachs
tum sind, zeigen sie schiefe Endung.

Von den breiteren Leisten, die aus Wasser auskrystallLsieri 
worden waren, zeigte eines keine Zwillingsbildung, die spitze 
Bissectrix lag außerhalb des Gesichtsfeldes, die Fläcbennonnale 
liegt zwischen der spitzen Bissectrix und der Axenebene. Die Ender 
zeigen eine auf die Längszone ungefähr senkrecht stehende Kante, 
Flächen konnten wegen der großen Dünne der Krystallenden nicht 
beobachtet werden. In der Längszone liegt noch ein Flächenpaar. 
welches mit der breiten Fläche im Mittel aus 18 Beobachtungen 
43° 37‘ bildet und die Zwillingsbildung nach der letzteren be
stätigten. Die Krystalle scheinen mithin dem triklinen System an
zugehören.

Pikrylderivat des w-Brom-w-kresols.

Man löst 2 g  m-Brom-w-kresol, 2‘5 ^Pikrylchlorid, 1 Pyridin1 
in 10 cm3 Alkohol auf und erwärmt das Gemisch. Das nach einiger 
Zeit erstarrte Pikrylderivat wird abgesaugt, getrocknet und mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. Die vakuumtrockene Substanz bildet 
gelbe blättrige und tafelige Kiystalle. Sie schmilzt bei 130°

Die Analysen ergaben:
I. 9-26 mg  Substanz lieferten bei 22° C und 725 mm 0873 cufi N (50% KOH;.

II. 5'900 mg  24° C und 727 nun 0557 ctn'> N (50% KOH).

Gef. I.: 1 038%  N, II.: 10-37% N.
Ber. für C13H80 7N3Br: 1054%  N.

Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das m-Brom-w- 
kresol (l-Methyl-3-Oxy-5-Brombenzol).

Zu 5 g  Monobrom-M-kresol, gelöst in 9 ^  10 prozentiger Natron
lauge, gibt man 3 ^  40prozentige Formaldehydlösung und läßt das 
Gemisch zehn Tage bei Zimmertemperatur in einer Stöpselflasche 
stehen. Beim Einleiten von Kohlensäure fällt der Alkohol in fester

1 An Stelle des Pyridins kann auch alkoholische Natronlauge genommen w e rd e n .
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Form aus. Man saugt ab, wäscht mit Wasser und trocknet im
Vakuum. Die Substanz wird aus Benzol unter Zusatz von etwas
Alkohol umkrystaliisiert.

Der Schmelzpunkt ist 154°
Die Analysen ergaben:

[, 0'l716^r Substanz lieferten 0-2775^ C02 und 0-0661 g  H20.
I[. 0* 1931 bei der Carisbest. 0,1694AgBr.

Gef. I: 44-100/0 C, 4-30/0 H; II.: 37-33% AgBr.
Ber. für C8H9B r0 2: 44-24% C, 4-lO/0 H, 36'860/0 Br.

Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das Dibrom-/?-kresol 
(l-M ethyl-4-O xy-2, 6-Dibrombenzol.)

Die Darstellung wird in völlig analoger Weise vorgenommen 
wie die der eben beschriebenen Verbindung. Der feste Alkohol wird 
ebenfalls aus Benzol unter Zusatz von etwas Alkohol um- 
krystallisiert.

Schmelzpunkt 235° Unter dem Mikroskop sieht man spießige 
Krystalle.

Die Analysen ergaben:

I. 0-1549^‘ Substanz lieferten 0-0476(jf H20  und 0‘ 1916^  C 02.
II. 0■ 1911 ,§* bei der Cariusbest. 0• 2185^  AgBr.

Gef. I.: 3-44% H, 33-820/0 C; II.: 48-650/0 Br.
Ber. für C9H10O3Br2: 3'060/0 H, 33-11% C, 49'070/0 Br.

Einwirkung von Formaldehyd und Natron auf das w-w-Dibrom -
phenol.

Die Darstellung ist analog der der eben beschriebenen Ver
bindung. Die Substanz wurde aus Benzol unter Zusatz von etwas 
Alkohol umkrystaliisiert. Körnige Kryställchen vom Schmelzpunkt 180° 

Die Analyse ergab:

0-1932 Substanz lieferten bei der Cariusbest. 0-2576g  AgBr.

Gef. 56"74°/0 Br.
Ber. für C7Hfl0 2Br2: 56"73 Br.
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