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Notizen fiber Halogenderivate.
Von R. Benedikt und M. v. Schmidt.

(Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der technischen
Hochschule in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. juni 1883.)

1. Uber die Verdringung von Brom durch Chlor.

Behandelt man in Wasser suspendirtes Tribromresorein mit
Chlorgas, so bildet sich ein Derivat des Monochlordibrom-
resorcins; es wird somit ein Theil des Broms durch Chlor ver-
dringt. Ganz #hnlich verhdlt sich Tribromphenol. ! Es war uns
nun fiir einige Versuche wichtig, zu wissen, ob diese Verdriingung
unter Umstiinden eine vollstindige sein kinne.

Wir losten vorerst 5 Grm. wasserfreies Tribromphenol in
cirea 30 CC. Chloroform auf und leiteten durch mehrere Stunden
Chlorgas zuerst bei gewdhnlicher Temperatur, dann unter Kochen
hindurch. Dabei trat keine Braunfirbung ein und beim Ver-
dunsten des Chloroforms hinterblieb wunverindertes chlorfreies
Tribromphenol.

Stellt man den Versuch hingegen in eisessigsaurer Losung
an, so wird in der Siedehitze alles Brom ausgeschieden. Beim
Erkalten scheidet sich eine geringe Menge von Chloranil in
gelben Blittchen aus; die Mutterlauge gibt beim Verdunsten
Krystalle, welche mit geringen Mengen eines zu Thrinen reizen-
den Oles verunreinigt sind. Entfernt man das letztere durch
Absaugen und krystallisirt aus kochendem Wasser um, so erhilt
man reines Trichlorphenol

Somit ist nachgewiesen, dass Brom in organischen Ver-
bindungen unter Umstidnden vollstindig durch Chlor ersetzt
werden kann,

1 Benedikt, Monatshefte f. Ch. IV, 223.
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9. Uber die Einwirkung von Jodkalium auf Tribrom-
) phlorogluein.

Jodderivate der Fettreihe sind wiederholt durch Erwirmen
Jer betreffenden Chlor- und Bromderivate mit alkoholischer Jod-
kaliumlosung erhalten worden. Die Reaction gelingt auch mit
aromatischen Verbindungen, z. B. Benzylchlorid,¢ wenn sic in den
geitenketten und nicht im Kerne substituirt sind. Uber das Ver-
nalten der letzteren Classe von Verbindungen gegen Jodkalium
haben wir keine Angaben gefunden. Wir haben nun gehofft, mit
Hilfe dieser Reaction zu dem noch unbekannten Trijodphloro-
eluein zu gelangen.

Vorversuche mit Tribromphenol und Tribromresorcin gaben
ein wenig giinstiges Resultat.

Tribromphenol verdndert sich beim Kochen mit wiissriger
Jodkaliumlosung gar nicht, Tribromresorcin macht dabei
etwas Jod frei, wihrend sich die Losung triibt, die Hauptmasse
der Substanz bleibt aber unverindert.

Die Einwirkung vonJodkalium auf Tribromphloroglucin
ist hingegen eine ziemlich energische, der Verlauf der Reaction
ist von den Mengenverhéltnissen abhingig.

Kocht man 1 Theil Tribromphlorogluein (1 Mol.) mit15 Theilen
Wasser und 0-8— 1 Theil Jodkalium (2—21/, Mol.), so entweichen
bald betrdchtliche Mengen Jod und es bildet sich ein schwerer
Niederschlag, welcher ein heftiges Stossen der Fliissigkeit
bewirkt.

Er wurde abfiltrirt, aus Eisessig umkrystallisirt, bei 100°
getrocknet und analysirt.

Berechnet fiir

Gefunden. CgBrJ,Hy04
NN T — N —
C. 15-80 1575
H 094 0-65
Br. 16'98 17-51
J 5477 55568
0 — 10-50.

V. Meyer. Berl. Ber. 10, 311.
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Diese Verbindung ist somit Bromdijodphloroglucin
C¢BrJ,(OH),. Sie bildet braunliche Nadeln, welche sich beim
Erhitzen unter Jodabgabe zersetzen, ohne zu schmelzen.

Derselbe Korper entsteht in geringerer Menge, wenn man
Tribromphlorogluein statt mit zwei, mit drei oder vier Molekiilen
Jodkalium kocht. Die Bildung eines Trijodphloroglucins wurde
nie beobachtet, hingegen gehen mit der grosseren Menge des
angewandten Jodkaliums stets auch grossere Mengen der Sub-
stanz in Form eines krystallisirbaren Korpers in Losung.

Kocht man endlich mit 7 Molekiilen Jodkalium, so entsteht
ausschliesslich diese Verbindung; nach dem Erkalten bleibt Alles
gelost. Durch Ansiuern mit Schwefelsiure, Ausschiitteln mit
Ather und Abdunsten des letzteren wurde ein Riickstand gewonnen,
welcher zur Entfernung des noch anhaftenden Jodes mit Schwefel-
kohlenstoff gewaschen und sodann zweimal aus Wasser um-
krystallisirt wurde.

Die Krystalle erwiesen sich brom- und jodfrei und waren
leicht mit Phloroglucin zu identificiren; dasselbe bildet sich
wahrscheinlich nach der Gleichung:

2C,Br,H,0,+ TKJ+6H,0—
Tribromphloroglucin
—2€,H,0;+6KBr-+~KJO,+3J,+3H,0

Phloroglucin.

3. Uber die Einwirkung von Chlor auf Pentachlorphenol.

Darstellung von Pentachlorphenol. Merz und
Weith? schmelzen zur Darstellung von Pentachlorphenol 3 Theile
Phenol mit 1 Theil Antimonchloriir im Wasserbade und chloriren
sodann im Kochsalzbade bis zur Erschopfung. Wir haben nach
diesem Verfahren nur geringe Ausbeuten erhalten und dasselbe
desshalb in folgender Weise modificirt.

5 Theile kiufliches Trichlorphenol werden mit 1 Theil
Antimonchloriir im Paraffinbade bei 200—220° chlorirt. Der
Kolben, in welchem die Operation ausgefiihrt wird, steht mit

1 Berl. Ber. 5, 458.
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cinem durch die Luft gekiihlten, weiten Riickflussrohre in Ver-
pindung. Das schwarze Product wird in verdiinnte Sodaldsung
eingegossen, gekocht, abfiltrirt und das Kochen mit sehr ver-
Jiinnten Sodalosungen so oft wiederholt, als noch etwas inLosung
weht. Die Filtrate falit man mit Salzsdure aus, der Niederschlag
wird abgepresst und zuerst aus verdiinntem Weingeist, dann am
hesten aus Chloroform umkrystallisirt. Das Umkrystallisiren aus
siedendem Ligroin ist fiir gréssere Mengen Pentachlorphenol nicht
su empfehlen, weil die Loslichkeit eine zu geringe ist; das
Pentachlorphenol wird aber auf diese Weise am reinsten und
swar in Form grosserer, messharer Krystalle erhalten.

Die Ausbeute betrug im Mittel 30 Percent vom angewandten
Trichlorphenol.

Einwirkung von Chlor auf Pentachlcrphenol. Sus-
pendirt man Pentachlorphenol in der fiir das Trichlorphenol
Jeschriebenen Weise! in verdiinnter Salzsdure und leitet Chlor
cin, so bleibt das Pentachlorphenol sehr lange unvertindert und
erst nach mehrtigiger Einwirkung findet man es meist vollstéindig
in ein dinnflissiges, zuThrinen reizendes O verwandelt, welches
auch bei lingerem Stehen nicht erstarrt und nicht weiter unter-
sucht wurde.

Nur einmal wurde an Stelle dieses Oles ein festes Product
erhalten. Beim Umkrystallisiren aus siedendem Ligroin schied
sich zuerst unverdindertes Pentachlorphenol aus, die Mutterlauge
gab beim Verdunsten grosse, wohlausgebildete gelbe Krystalle,
welehe bei 46° schmolzen und beim Erhitzen Chlor abgaben.

Bei der Chlorbestimmung wurde gefunden:

Berechnet fiir

Giefunden CsCl;0
———— N —
Cl. 7068 70-1717.

Erwirmt man diese Snbstanz mit Zinn und Salzsiure, so
wird die anfangs geschmolzene, gelbe Masse bald fest und weiss,
und zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform den Schmelz-
punkt und die Eigenschaften des Pentachlorphenols.

! Monatshefte f. Ch. [V, 233.
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Somit miisste diese Verbindung als Pentachlorphenol-
chlor C4Cl;.0Cl angesprochen werden. Gegen diese Auffassung
spricht aber der niedrige Schmelzpunkt, wie sich aus der Ver-
gleichung mit den Schmelzpunkten der bereits bekannten Chloy-
und Bromderivate des Phenols ergibt:

Tribromphenol 92° Tribromphenolbrom  118°
Tetrabromphenol 120° Tetrabromphenolbrom 121°
Pentabromphenol 222° Pentabromphenolbrom 128°

Trichlorphenol 67—68° Trichlorphenolehlor  119°
Pentachlorphenol 186 —187° Pentachlorphenolchlor  ?

Zudem ist von Langer! durch Chloriren von Pentachlor-
anilin in Eisessig ein Korper erhalten und als Hexachlorphenol
C,H,.0Cl hezeichnet worden, welcher bei 106° schmilzt und
somit weit besser in die obige Reihe hineinpasst.

Wir haben uns nun bemiiht, Langer’s Hexachlorphenol
direct aus Phenol herzustellen und zu diesem Zwecke 20 Grm.
Pentachlorphenol durch ganz gelindes Erwérmen in 1560 CC. Eis-
essig gelost, Chlor eingeleitet und hierauf in eine Schale ausge-
gossen. Nach 24 Stunden hatte sich der grosste Theil des
Reactionsproductes augeschieden; es wurde aus Petroleumither
umkrystallisirt und sodann analysirt.

Berechnet fiir

Gefunden CsClI30
C 19-26 1935
H 0-20 —
Cl 76-33  76:8H 76:34
o — 4-31.

Dieser Korper ist somit nicht das gesuchte Hexachlor-
phenolehlor, sondern ein Additionsproduct desselben, Hexa-
chlorphenolehlorid C;CLO.CLCL. Es bildet zollgrosse, wohl-
ausgebildete, glinzende, farblose bis weingelbe Siulen, welche
bei 102° schmelzen und bei vorsichtigem Erhitzen unzersetst
destilliven. Von warmer Kalilange wird es unter Zersetzung

1 Berl. Ber. 15, 1331.
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veltst, aus der gelben Fliissigkeit fallt Salzséure einen weissen,
\olummosen Niederschlag. Von Zinn und Salzsiure wird es zu
Pentachlorphenol redueirt.

Die vom Hexachlorphenolchlor abgegossenen, eisessigsauren
Mutterlaugen wurden mit Wasser vermischt und mit Ligroin aus-
geschiittelt. Beim Abdestilliren des letzteren hinterblieb ein
geringer Riiekstand, welcher nach dem Umkrystallisiren einen

Chlorgehalt von 70-03 Percenten besass, bei circa 100° schmolz
und somit wahrscheinlich mit dem Hexachlorphenol Langer’
identisch ist.

Sowohl der letzgenannte, als der bei 46° schmelzende
Korper sind so schwer zu beschaffen, dass wir uns gendthigt
salien, von einer weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes abzu-
sehen, so interessant es auch wire, diesen merkwiirdigen
Isomeriefall aufzukldren.

Zum Schlusse sei noch erwéhnt, dass sowohl das Trichlor-
phenolchlor als das Hexachlorphenolchlorid mit Benzol und
Chloralumium angenehm riechende Ole geben, wahrscheinlich
Tri- und Pentachlorphenolither C,CI,H,.0C,H, und C,Cl;.0.C.H,.

Sitzb. d. mathem.-naturw. GI. LXXXVIIL. Bd. II. Abth. 21
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