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Man hat dann:

. CO—C;H;0 COKS
|
b, o+ EES-GBEO
&CsHsO COKS
Kaliumsalz
II. COKS CO
| l
Cy H, +E8{=§8{+HES+?2H4 s
COKS CO
Succinylsulfiir

Die vorstehenden Reactionen auf die Oxalséiure ausgedehnt, miiss-
ten zu dem Sulfoxalyl oder dem Anhydrid einer Schwefeloxalsiure
C, O, S fiihren, einer Verbindung, die dem Kohlenoxysulfid von Than
analog constituirt wire.

Ich bin im Begriff, Versuche in dieser Richtung auszufiihren, und
noch einige mehrbasische Sduren in den Kreis der Untersuchung zu
ziehen,

178. H. Hlasiwetz und P. Weselaky: Ueber das Bijodphenol.
(Mittheilung ans dem Laboratorinm des Prof. Hlasiwetz in Wien.)

Es sind drei isomere Monojodphenole bekannt, die bei der Aus-
wechslung des Jodes durch HO drei isomere Bihydroxylphenole liefern.
Die Reaction vollzieht sich am Besten durch Schmelzen mit Kalihydrat.

CoH, | % o+KHO=KJ+CeH, {13

In dieser Weise lieferte das Orthojodphenol Hydrochinon; das
Parajodphenol Resorcin und das Metajodphenol Brenzcatechin, (Kor-
ner, Annal. der Chemie CXXXVII pag. 215.)

Von den drei theoretisch méglichen Bijodpbenolen ist bis jetzt
blos eines, und dieses noch ziemlich unvollkommen gekannt. Es ent-
steht nach Schiitzenberger und Sengenwald bei der Einwirkung
von Chlorjod auf Phenol, nachheriger Behandlung der braunen Masse
mit Natronlauge, Fallen mit Salzsdure und Auskochen des niederfallenden
Rohproductes mit Alkohol.

Consequenterweise miisste nun von den drei Bijodphenclen zu
den drei isomeren Trihydroxylphenolen zu gelangen sein, von denen-das
eine die Pyrogallussiure, das andere das Phloroglucin sein kdnnte;
das dritte wire noch zu entdecken,

Um diese Frage durch den Versuch entscheiden zu,kénnen, haben
wir zuerst eine andere Methode versucht, Jodsubstitutionsproducte des
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Phenols zu erzielen, und da diese das gewiinschte Resultat gegeben
hat, und wahrscheinlich einer grosseren Anwendung fihig ist, so be-
schreiben wir diese zuniichst, und werden in einer spiteren Mitthei-
lung auf die Umwandlungsproducte der so gewonnenen jodirten Ver-
bindungen n#her eingehen.
Was zuniichst das Phenol betrifft, so sind bis jetzt vier Verfah-
rungsweisen befolgt, den Wasserstoff durch Jod zu ersetzén.
1) die Einwirkung von Jod und Jodsdure auf eine alkalische
Losung des Phenols (Kekulé, Korner); .
2) die Zersetzung des Schwefelsiure-Diazo- und Paradiazojodben-
zols durch siedendes Wasser (Griess und Kdorner);
3) die Einwirkung des Chlorjodes auf Phenol (Schiitzenberger
und Sengenwald);
4) die Zersetzung der Jodsalicylsiure (Lautemann, Kekulé);
Von diesen Methoden ist die praktisch vortheilhafteste offenbar
die erste, nach Beobachtungen von Kekulé durch K&érner einge-
fihrte*). In ihrem Wesen ldsst sich auch die Reaction 3 und das
bei der Jodirung der Salicylsiure von Lautemann angewendete
Verfahren auf die Methode 1 zuriickfiibren, Jod bei Gegenwart yon
Alkalien auf die zu substituirende Verbindung einwirken zu lassen.
Noch vortheilhafter und glatter aber schien der Vorgang verlau-
fen zu miissen, wenn das Jod bei Gegenwart eines leichter reducir-
baren Metalloxydes, dessen Jodiir zudem unléslich ist, auf die organi-
sche Verbindung reagirt, so dass man z. B. bei Anwendung von
Quecksilberoxyd denselben ausdriicken kdnnte durch:

2CgHy O+ HgO +J, = 2C H; J O+ HgJ, + H, 0

Nach unserer Erfahrung vollzieht sich der Process wirklich so,
und zwar am besten, wenn man die Materialien in den theoretischen
Verhiltnissen bei Gegenwart von Weingeist auf einander wirken liisst.
(Nur von Quecksilberoxyd wird etwas mehr gebraucht, als die Theorie
verlangt.)**)

Man operirt in einem Kolben und trigt in die alkoholische
Phenollésung Jod und Quecksilberoxyd unter forwihrendem Schwen-
ken in kleinen Partieen ein; von Queckeilberoxyd (auf nassem Wege
dargestellt) immer so- viel, dass die braune Flissigkeit sich wieder
entfirbt; nach beendigter Reaction die in kiirzester Zeit unter Erwir-
men der Fliissigkeit (die man durch Abkiihlen des Geffisscs etwas

* L. e 218.

*) E. Lippmann, der eine interessante Studie uber die Einwirkung des Jod
und Quecksilberoxyd auf Amylen gemacht hat (Zeitschrift fiur Chemie 1867, pag. 17),
findet, dass durch dieselbe mehrere Jodhydrine gebildet werden, die sich auf eine
vorausgehende Bildung von unterjodiger S#ure: zuriickfithren lassen.

Ob die Bildung dieses Zwischengliedes auch in unserem Falle angenommer
werden miisste, mag dahin gestellt sein. Beweisen lisst sie sich nicht.

Berichte d. D. Chem. Gesellsohatt. Jahrg. Ii.
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missigt) verlanft, wird fitrirt und der Schlamm von Jodguecksilber
und iiberschiissigem Quecksilberoxyd mit Weingeist ausgewaschen.

Es muss gleich bemerkt werden, dass sich nach diesem Verfahren
besonders leicht Bijodphenol bildet, und selbst wenn man mit den fiir
das Monojodphenol berechneten Quantititen der Materialien operirt,
entsteht neben Mcuojodphenol, welches sich vornebmlich in dem wein-
geistigen Filtrat findet, eine gewisse Quantitit Bijodphenol, welches
als schwerer lislich bei dem abfiltrirten Jodquecksilber zuriickbleibt,
von welchem es durch Behandeln dieses Riickstandes mit ganz ver-
diinntem Aetzkali oder besser noch Pottaschenlésung und Fillen des
Filtrates mit Salzsiiure gewonnen werden kann. Die alkoholische
Fliissigkeit hinterlisst nach dem Abdestilliren des Weingeistes ein
bréunliches Oel von dem penetranten haftenden Geruch des Mongjod-
phenols, welches man, wie K6rner™®) angiebt, reinigen kann.

Es besteht, nach sciner Zersetzung mit Kalihydrat zu schliessen,
vornehmlich aus Parajodphenol, welches Kérner nur aus Para-
diazojodbenzol darstellen konate, daneben muss sich eine kleine Menge
Metajodphenol gebilde: haben, denn schmilzt man das Product mit
Kalihydrat so lange, bis eine herausgenommene abgesittigte Probe
keine Ausscheidung mehr giebt, und verfihrt im Uebrigen in bekannter
Weise, so erhilt man ein Gemenge von viel Resorcin mit wenig Brenz-
catechin, welches sich von dem ersteren durch Bleizuckerlésung ab-
trennen ldsst. Das Resorcin, zuletzt durch Destillation gereiniget,
wlrde analysirt,

Ce¢ Hg O, Gefunden
C . . . 655 65.1
H .. . 558 5.7

Das Brenzcatechin konnte nur durch qualitative Reaction con-
statirt werden.

Bijodphenol.

Man operirt, wie vorhin angegeben, mit der von der Gleichung:
2C,E,0+J;, +2HgO0O=2C,H,J, 0O+ 2Hgd, +2H, 0O
e T ———

ansgedriickten Menge von Phenol und Jod, und erhilt einen Theil
des Productes in der alkoholischen Fliissigkeit, die nach dem Verjagen
des Alkohols bald krystallinisch erstarrt, wiihrend ein anderer beim
Jodquecksilberriickstand hinterbleibt, woraus er durch Auskochen mit
kohlensaurer Kalilgsung und Fillung mit Salzsiure erhalten wird.
Die ans der alkoholischen Ldsung erhaltenen Krystalle werden
von der dicken Mutterlauge durch Pressen befreit und von einer
Quantitit mitgelésten und krystallisirten Jodquecksilbers ebenso durch

* L. ¢ 214.
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Behandlung mit kohlensaurem Kalt getrennt. Endlich wird das ver-
einigte Rohproduct aus verdiinntem Weingeist wiederholt umkrystallirt.

Das Bijodphenol kann vollkommen farblos erhalten werden, hat
jedoch meistens einen Stich ins Graue; die Krystalle aus verdiinnter
Lésung erhalten, sind weich, seidenglinzend, verfilzt. Sie besitzen
einen schwachen aber haftenden, dem Monojodphenol #hnlichen Ge-
ruch und ldsen sich leicht in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff.
Sie sind sublimirbar, werden erst bei hoher Temperatur zarsetzt und
schmelzen bei 1500 C '

Die Analysen von Producten verschiedener Bereitung bestitigten
die Formel.

Das Bijodphenol kann mit concentrirtester wisseriger oder alko-
holischer Aetzkalilosung stundenlang gekocht werden, ohne sich merk-
lich zu zersetzen. Schmilzt man es mit Kalihydrat in einer Silber-
schale so lange, bis herausgenommene Proben, in Wasser geldst und
mit einer Siure gesittiget, nicht mehr gefillt werden, behandelt dann
die geléste und abgesittigte Schmelze mit Aether und destillirt diesen ab,
so hinterbleibt eine nicht bedeutende Menge eines dickfiiissigen braunen
Rickstandes, der micht zum Krystallisiren zu bringen war, und von
dem wir heute nur angeben kdnnen, dass er sicher kein Phloroglucin,
dagegen kleine Mengen Brenzcatechin enthilt, neben einem dritten
der Menge nach geringen Korper, welchen wir noch nicht in einem
fir die Analyse brauchbaren Zustand darstellen konnten, und von
dem wir glauben, dass er nicht sowohl das reine Product der Reac-
tion als vielmehr deren secundires Zersetzungsproduct ist, Die Ge-
genwart der Pyrogallusssiure bemiihten wir uns vergebens festzustellen.

Mit demselben Resultate verlduft der Vorgang mit Bibromphenol,
wie Hr. Reim im hiesigen Laboratorium gefunden hat. ,

179. L.Barth: Ueber die Producte der Oxydation der Toluolsulfo-
sdure durch schmelzendes Kali.

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitaf Innsbruck.)

Erhitzt man toluolsulfosaures Kali mit {iberschiissigem Kalihydrat
bis zum Schmelzen des letzteren, so beobachtet man nach einiger Zeit
in der Schmelze verecinzelte dunklere Punkte und Flecken, die sich
rasch vermehren. Wenn man in diesem Stadium den Process unter-
bricht und die mit Schwefelsiure idbersiittigte Masse mit Aether avs-
zieht, so hinterlisst derselbe nach dem Verdunsten eine dunkelbraun:
olige Masse, in der nach einigen Stunden sich Krystallansitze zeigen.
Destillirt man diese Masse fiir sich, so erhillt man ein ziemlich farb-
loses Oel vom Geruche des Phenols, das mit Eisenchlorid eine inten-



