edruckt mit Unterstiitzung aus- dem  Jerome und- Margaret Stonborough-Fonds
) —

[ber ein neues Tribromphenol, das 1-Oxy-3,4,5-
Tribrombenzol, und ein neues Tribrom-o-Kresol,
das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol

XVI. Mitteilung iiber Bromphenole*
(Mit 1 Textfigur)
Von
Moritz Kohn und Gaspar Soltész
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925)

Im Folgenden berichten wir zunéchst tiber die Bromierung des
2 5-Dibromphenols, welches nach dem in der dritten Mitteilung?
heschriebenen Verfahren in sehr guter Ausbeute erhalten werden
kann, wenn man das Pentabromphenol der Entbromungsreaktion
mit Benzol und Aluminiumchlorid unterwirft. Als wir an unsere
Aroeit gingen, lag allerdings bereits eine Angabe {iber die Bromierung
des symmetrischen Dibromphenols vor.

Blanksma?, welcher das 3, 5-Dibromphenol durch Diazotierung
des 3. 5-Dibromanilins dargestellt hat, berichtet, dai das 3, 5-Dibrom-
phenol durch Einwirkung von Bromwasser in das Pentabromphenol
iibergeht, indem sdmtliche am Benzolkern hingende Wasserstoff-
atome eine Substituierung durch Brom erfahren. Wir haben uns
jedoch tiberzeugt, dafi bei vorsichtiger Einwirkung eines Mols Brom
in Eisessiglésung ein prichtig krystallisierter Korper vom F. P. 129°
in sehr guter Ausbeute entsteht, dessen Analyse in aller Schérfe
auf ein Tribrompheno! stimmt.

Es kann aus dem 3, 53-Dibromphenol eines der beiden isomeren
Tribromphenole (I oder II)

1 1 i
OH OH OCH,

/\\ /\ NO, '/\‘NOQ

l ' | | Br |
Br \ / Br Br l\\ /l Br Br !\ / Br
Br Br

hervorgehen. Die Formel (I) erschien uns von vornherein als die
Wesentlich wahrscheinlichere. Dafl unser neues Tribromphenol

L XV. Mitteilung: M. Kohn und A. Rosenfeld, Ein Beitrag zur Kenntnis
v Pseudophenole. Monatshefte f. Chemie, 1925.

M. Kohn und A. Fink, Monatshefte f. Chemie, 44, 188 u. f. (1923).
3 Chemisches Zentraiblatt, 1908, L., 724,
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wirklich das 1-Oxy- 3,4, 5-Tribrombenzol (I) ist, steht jedoch ayg,
jedem Zuveifel, da das andere Tribromphenol (II), das 1-Oxy-3, 5,
Tribrombenzol, Bamberger und Kraus! im Jahre 1906 beschrviel;er
haben und letzteres ganz andere Eigenschaften als unser Tribrgy,
phenol besitzt.

Der Methyldther des neuen Tribromphenols, das 1-Methoyy.
3,4, 5-Tribrombenzol, gibt bei der Nitrierung das 3,4, 5-Tribroy,
2, 6-Dinitroanisol (IIl). Das isomere 2,4,6-Tribrom-3, 5-Dinitroanis
entsteht nach den Beobachtungen von M. Kohn und S. Strafimay,
bei der Nitrierung des gewdhnlichen Tribromanisols mit Salpete.
Schwefelsdure.

Das 4,6-Dibrom-o-Kresol (1-Methyl-2-Oxy-4, 6-Dibrombenz|
welches, wie in der IV Mitteilung tber Bromphenole von M. Kop,,
und M. Jawetz? dargelegt worden ist, bei der Entbromungsreaktic
des Tetrabrom-o-Kresols mit Benzol und Aluminiumchlorid entstep:
gibt Dbei vorsichtiger Bromierung ein neues Tribrom-o-Kresol vop
F P. 106° Es kann aus dem 4,06-Dibrom-o-Kresol durch Einty;
eines Bromatoms, eines der beiden bisher unbekannten Tribrop.
0-Kresole, das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol (IV) oder du:
1-Methyl-2-Oxy-3, 4, 6-Tribrombenzol (V) entstehen.

v v
OH OH

CH, /\i CH, ;/\' Br
i \
!
Br~ ; . B . ‘Br
Br \/ Br 1 \/] r

Br

In Analogie zu unserem neuen Tribromphenol missen wi
unser neues Tribrom-o-Kresol als das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribron-
benzol (IV) auffassen. Wir behalten uns iibrigens vor, in eine
spiteren Mitteilung einen einwandireien Nachweis hiefiir zu erbringe.

In der Literatur finden sich bisher zwei Tribrom-o-Kresole
das 1-Methyl-2-Oxy-3, 4, 5-Tribrombenzol (VI) und das 1-Methyl:
2-0Oxy-3, 5, 6-Tribrombenzol (VII) beschrieben. Ersteres ist von Zincke

VI VII
OH OH
CHjy /\' Br CH, 1/\| Br
\
‘ Br Br
¥ W

1 Berliner Berichte, 39, 4251 (1900).
Monatshefte f. Chemice, 44, 204 f. (1923).
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.l Hedenstrom?, letzteres von Zincke und Janney?® dargestellt
orden. Zincke und Janney duffern sich in ihrer Abhandlung:

»Weitere Tribrom-o-Kresole dlrften vorldufig nicht
licht zugéinglich sein.«

3, 4, 5-Tribromphenol (I).

25 (1 Mol) symmetrisches Dibromphenol vom Siedepunkt
75 bis 277° werden in 120 ¢ Eisessig gelost. Man trdgt in kleinen
\nteilen unter stdandiger Kihlung und Umrlihren ein Gemisch von
Semd Brom (das ist etwas weniger als 1 Mol, um die eventuelle
[intstehung  hoher bromierter Produkte zu vermeiden) und 24 cin?
jisessig ein. Man 1dfit cine Stunde stehen, giefit dann in zirka einen
Liter kaltes Wasser und verriihrt grindlich. Die Fliissigkeit triibt
«ich, withrend am Boden ein brdunlich gefirbtes Ol sich ansammelt.
Nach 24 Stunden hat sich die iber dem Ol stehende Fliissiglkeit
sekliirt und das Ol ist krystallinisch érstarrt. Man saugt die feste
Substanz ab, wischt mit Wasser nach und trocknet im Vakuum.

Fir die Analyse wird das Tribromphenol durch Um-
krystallisieren aus Ligroin gereinigt und schmilzt im vakuumtrockenen
Zustand bei 129°

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben folgende
Zahlen:
1. 01669 g Substanz lieferten 0°1356 ¢ CO, und 0:0173 ¢ H,O.

L 01760 ¢ bei der Cariusbestimmung 0°3013 ¢ AgBr.
Ber. fir C;H3OBry: C 21 H 0-900,, Br 72-450 .

Gefo: I € 22-160 5, H 1 150 5 11l Br 72:8350 .

Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Liebenswirdigkeit, das
neue Tribromphenol krystallographisch zu untersuchen und teilte
lber die Krystallform desselben folgendes mit:

Durch Umkrystallisicren aus cinem Gemische von Benzol mit ctwas Ligroin
ethillt man kurzsiulige oder dicktailige Kryslalle mit ziemlich starker Doppelbrechung
und rhomboidischen Umrissen. Dic \usldschungsrichtung bildet mit der Lingskante
auf der groBeren Tafelfliiche zirka 7° im stumpfen Winkel, auf der schmiileren zirka
i1°. im spitzen Winkel. Durch die erstere ist im konvergenten Lichte ein an dic
optische Normale crinnerndes Bild zu schen. Beim Zerdriicken crhilt man auch
-\;_*altbliittchcn, durch die man cinen sehr kleinen \chsenwinkel um die ncgative
BISSckh‘ix, die schicf auf der Fliche steht, beobachten kann, leider ohne iduBlerc
avstallographische Begrenzung. Die Substanz gibt sich somit als triklin zu erkennen,
Was auch mit den Messungen iibereinstimmt. Entwickelt sind die Flichen & (010),
< (100), g (110), 2 (T10), ¢ (101), ¢ (011), r (011), s (052) und & (10-1-2),
letztere je cinmal beobachtet.- Triiger der Kombination sind &, « und ¢, ¢ ist scltener
Ausgebildet, ist aber jenc Spaltiliche, durch welche dic spitze Bisscktrix zu be-
:'bachten ist, 7 ist meist nur mit ciner Fliche vertreten. & getiifelt, &' zeigt Vicinal-
“ldung und Wachstumshiigel.

Annalen, 350, 279 (1007).
Annalen, 398, 354 (1913).
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Eine zweite Spaltbarkeit scheint nach « zu gehen.

Charakteristisch sind die Zwillingsbildungen: aufier solchen mnach » Wurge,
héuftiger als diese Zwillinge beobachtet, bei denen @ des zweiten Individuums Nahey,
parallel # des ersten liegt, dic Reflexe sind jedoch nicht so gut, daf man Z\\'iSchép
den drei vorhandenen Mdglichkeiten entscheiden konnte: Zwillingsebenc ist o, diL"
Normale zu i oder eine den Winkel @ b halbierende Ebene. Da weder die Fliiche,
von s an beiden Individuen, noch a und » genau zusammenfielen, so wiire des
erste Fall der wahrscheinlichste, doch miiite dann die Differenz bei den Reflex,

von s, beziehungsweise 72 eine grofere sein.
Jedenfalls wird dadurch die Anndherung tetragonale, vielleicht sqgy,
reguldre Symmetrie erhoht. ®
Gleichwohl scheinen die Krystalle der nicdrigsten Symmetricklasse (triky,
pedial) anzugehoéren.

Dic Elemente sind folgende:

a b ¢c=102372 1:0°50166, o=100° 48' 48", B=103° 13" 4
1 =90° 56" 44", p, = 048139, g, = 048840, L ="78° 30'42", p.= 76° 20’ ny"
1" =86° 26' 12".

Die topischen Parameter sind y=6-4396, % =0-2904, o =315
D=2-7125, T"=121-99.

(8]

3, 4, 5-Tribromphenol.

Bbe. Svmb lAnz. d.! Beobachtet Gerechnet
] Pl | 2 : v
b 010 | 21 0 89° 59 0° 00 00
100 36 26-2 89 86° 262 90 —
110 | 18 42 49-8 80 54 42 49-8 AR —
110 —46 165 00 40 —46 201, 90 —
101 3 051 17 483 | 36 17 440
q 011 | 12 18 o7 37 o1, 18 081, 37 03,
ol1 8 | 142 051 21 063 14216 21 0L
052 1 9 07 54 41 8 590 56 221
102 1 03 70 26 19-3 70 288
i
Gerechnete Nantenwinkel.
504 .60 10
.87 20-2 ....83 039
336 .38 161
q o6 4700 q .35 4176
g 073 b .. 80
q 74 b .34 4ol
q 55° 036 .80 230
b 3256 b T8 043

=1
*
w
L
e

20 43



XV Mitteilung - iiber Bromplhenole: 249

Auffallend ist der niedere Symmetriegrad, der sich nicht erkliren lifit, wenn
_n die Atome im Raumgittfzr S0 vcvzrte‘ilt denkt, wie sie der gewdshnlichen Kon-
;{illxlinnsformcl entsprechen wiirden. Dies ist um s.o.auffallender, als das en.tsprcchendu
!-I.ih,-mntoluol nach Jaeger?l tetragonal krystallisiert, wo doch durch die Lagerung
Jdrei H-Atome der Methylgruppe eher eine Asymmetrie zustande kommen kénnte.
\an miifite annehmen, dafl die beiden Valenzen des O nicht durch diametral gegen-
',1w|-]icgcnd0 Atome oder Atomgruppen gebunden werden, oder es miifite das Molekiil
s Ganzes die Raumgitterpunkte cines triklinen Raumgitters besetzen. Bemerkens-
‘.\'crl ist immerhin die Ahnlichkeit, trotz stark verschiedener Symmetrie der beiden
\erbindungen, die sich auch in den topischen Parametern (y = d: 00 =7-0171 2-5507)
awspriigt, man hiitte cine Zunahme von y und 4, eine Abnahme von ® beim Ersatz
Jor Hydroxylgruppe durch die Methylgruppe zu konstatieren, unter gleichzeitiger
injerung der Symmetrie. Ob das tetragonale Toluol nicht als aus verzwillingten
yiklinen Gittern aufgebaut zu denken ist, wire ebenfalls in Betracht zu zichen.

a2’ 2(110)
"”I e
701
N
o/
//n
L 770
a
(100)

3, 4. d-Tribromphenol.

Obige Tigur gibt das Kopfbild eines Zwillings wicder.

Methylither des 3,4, 5-Tribromphenols.

Rohes Tribromphenol wird in 20prozentiger Natronlauge geldst
und mit tiberschiissigem Dimethylsulfat in einer Stdpselflasche kriftig
geschiittelt. Man erhdlt eine Kkrystallinische Ausscheidung des
Methylierungsproduktes. Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben
cntleert und auf dem siedenden Wasserbad eine halbe Stunde er-
wirmt, um die Reaktion zu vervollstindigen. Wenn notwendig, gibt
man noch Natronlauge dazu, bis zur stark alkalischen Reaktion.
Man 1d8t erkalten, worauf die Substanz erstarrt, saugt dann ab und
Wischt mit Wasser griindlich nach. Der Methyldther 18st sich in
wenig siedendem Alkohol. Beim Erkalten der alkoholischen Losung
cotsteht ein rein weifler Brei prismatischer Krystalle, die sich bis-
Weilen zu radial angeordneten Drusen vereinigen. Der Schmelzpunkt
ISt 91 bis 94° Die Substanz destilliert unter Atmosphéirendruck ziem-
11.:1‘1 unzersetzt bei 300 bis 310°, dhnlich dem gewdhnlichen Tribrom-
msol, welches nach den Beobachtungen von M. Kohn und A. Fink?*
tbenfalls unzersetzt destilliert.

—_—

L Zeitschr. f. Kryst.. 38, 573.
Moaonatshefte fiir Chemi 44, 102 (1923).
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0-1905 ¢ Substanz lieferten bei der Cariushbestimmung 0°3119 ¢ AgBr.
Ber. fiir C;H;OBry: Br 69°36%.
Gef.: Br 69-68v .

3, 4, 5-Tribrom-2, 6-Dinitroanisol (III).

10 ¢ des reinen Methyldthers werden unter stindigem [y,
rithren in kleinen Anteilen in 50 cms? stirkster rauchender Salpety.
sdure eingetragen. Die Substanz lost sich in der Kilte nicht v
kommen, man erwirmt gelinde, bis gerade Losung erfolgt ist. Soday,
kithlt man die Losung ab und gieit unter Umrlihren in zjg,
1 Liter Wasser, worauf das Dinitroderivat sich krystallinisch g
scheidet. Die Reinigung der Substanz erfolgt durch einmaliges Uy,
krystallisieren aus Alkohol. Das Tribromdinitroanisol bildet dap;
kleine Nadeln. Die Ausbeute ist nahezu theoretisch (12'53-
F.P.o127°

[. 5475 mg Substanz lieferten 0°348 ciu3 N, bei B =710 nun, (=18 i
500/yiger KOH.

Il 5-270 gy Substanz licferten 0°319c¢m® N, bei B=710mm, t=19° i,
500 giger KOH.
Ber. fiir CoHyO;N,Bry: N 6-430 .
Gel. L: N 6-96Y,; II. N 6-610.

4, 5, 6-Tribrom-0-Kresol (IV).
(1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol.)

26 ¢ Dibrom-o-Kresol vom Siedepunkt 283 bis 286° (unko
werden in 100 ¢ Eisessig gelost. Man setzt unter Umriihren un
Kihlung in kleinen Anteilen S cm?® Brom (das ist etwas wenige
als 1 Mol, verdiinnt mit dem vierfachen Volum Eisessig, zu. Man
lafit das Gemisch eine Stunde stehen, giefit sodann in kaltes Wasser
worauf ein brdunlich gefirbtes Ol ausfillt, das in der Regel in einei
weiteren Stunde zu einem festen Krystallkuchen erstarrt. Man saug
die Fliissigkeit ab, trocknet das Rohprodukt, welches sich in Petrol
dther schwer, in Ligroin etwas leichter 19st, im Vakuum und
krystallisiert aus einem Gemisch von Ligroin und Petroldther (1:2
um. Nach dem Erkalten der heifilen Losung scheiden sich seh
langsam schoén ausgebildete, dicke Nadeln aus, welche ganz schiwach
lichtbraun gefiarbt sind. I P. 106° Die Ausbeute an Rohproduil
ist nahezu theoretisch.

Die Analyse der Substanz ergab:

0-1816 ¢ Substanz licferten bei der Cariusbestimmung 0-2975 o AgBr.
Ber. fiir C;H;ORBry: B 69°362 .
Gef.: Br 69-710 .
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4, 5, 6-Tribrom-0-Kresol-Methylither (1-Methyl-2-Methoxy-
4, 5, 6-Tribrombenzol).

Rohes Tribrom-o-Kresol (IV) wird in 20%/jiger Natronlauge geldst
md mit iiberschiissigem Dimethylsulfat in einer gut schlieBenden
\-l.'spselﬂasche stark geschiittelt. Man erhélt in reichlichen Mengen
e krystallinische Ausscheidung des Methylidthers. Der Inhalt der
[jasche wird in einen Kolben entleert und weiter in der gleichen
\ecise behandelt, wie es im Vorangehenden bei der Methylierung
jes neuen Tribromphenols dargelegt wurde. Das Umkrystallisieren
jor Substanz erfolgt ohne bedeutende Verluste aus Alkohol. Die
wine Substanz macht den Eindruck einer blitterigen Krystallmasse,
anter dem Mikroskop aber sieht man sehr diinne Stéidbchen, welche
ai 100° schmelzen und unter Atmosphérendruck vollig unzersetzt
nei 320° (unkorr.) destillieren.

1876 ¢ Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°2944 o AgBr.
Ber. fiir C¢H;OBry: Br 66-800 .
Gef.: Br 66-780 .
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