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134. H. Ximmerer und E. Benzinger: Ueber Jodabkémmlinge
der Phenole.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kdonigl. Industrieschule zu Nirnberg.]
(Eingegangen am 18. Marz; verlesen in der Sitzung v. Hrn. A. Pinner.)

Tréigt man in sehr verdiinnnte erwirmte alkalische Lésungen der
Phenole mittelst Jodkalium gelstes Jod bis zur Sittigung ein, so er-
hilt man Niederschlige, dic wegen ihrer Unldslichkeit in Wasser und
ibrer charakteristischen Firbung unser Interesse erregten. Phenol
selbst giebt einen rothen, Thymol einen schwach violett geférbten
Niederachlag, kiufliches Creosot zuerst eine grinbraune, fluorescirende
Loésung und schliesslich eine volumindse, schmutzig braune Fillung.
Wir untersuchten bisher vorzugsweise die Reactionsprodukte, welche
unter den bezeichneten Verhéltnissen Phenol und Jod geben und
theilen in dieser ersten Mittheilung einige der von uns gewonnenen
Resultate mit.

Um das Produkt der Einwirkung von Jod auf Phenol zu erhalten,
fanden wir es zweckmissig, 300 Gr, krystallisirtes kohlensaures
Natrium in 1 Liter Wasser zu lésen, in die siedende Losung 10 Gr.
Phenol und alsdann so lange in Jodkalium gelGstes Jod einzutragen,
bis ein Ueberschuss desselben sich durch den Geruch bemerklich
macht. Man verbraucht daza 70—75 Gr. Jod, zu deren Lodsung ca.
45 Gr. Jodkalium, und verdiinnt passend auf 600 Cec. Zur Entfer-
nung des Jodiiberschusses fiigt man schliesslich der stets siedend er-
haltenen Losung noch 30 Gr. kohlensaures Natrium zu und filtrirt.
Der Niederschlag besitzt bei gelungener Operation eine intensiv roth-
braune Farbe, wibrend das Filirat ungefirbt ist. Sollte dieses ge-
firbt sein, so fehlte es an kohlensaurem Natrium und muss solches
nachtriglich zugesetzt werden. Wendet man nicht die angegebene
Menge kohlensaures Natrium an, so erhilt man zuerst eine intensiv
dunkelblau violette Liésung, aus welcher nach Zusatz von Soda und
Jod der rothbraune Korper ausfillt. Uebersittigt man die blauviolette
Lésung mit Salzsiiure, so entsteht ein scharlachrother Niederschlag,
iiber den wir in einer folgenden Mittheilung berichten werden. Ne-
ben dieser erbilt man gewdhnlich auch eine aus den Mutterlangen
mit Alkohol ausziehbare, weisse, krystallinische Verbindung, deren
Schmelzpunkt bei 150° liegt und deren Jodgehalt von uns za 57.09 pCt.
gefunden wurde. Wir versuchten mit dem durch Behandlung mit
Natriumamalgam in wissrig alkoholischer Lésung entjodeten Pro-
dukte vergeblich durch Chlorwasser in ammoniakalischer Lésung oder
durch- Brom in wisseriger Lésung eine der fir Phenol so charakte-
ristischen Reactionen zu erhalten. Da der Schmelzpunkt der jodhal-
tigen Verlindung viel héher liegt, als der eines der Monojodphenole
und durch Bebandlung mit Natriumamalgam kein Phenol, sondern
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ein durch Sdure fillbarer, farbloser Korper erhalten wird, glauben
wir in der farblosen, jodhaltigen Verbindung ein Dijoddiphenylhydro-

chinon
CsH;JOH
!

C,H,JOH
erblicken zu diirfen. Obige Formel verlangt 57.78 pCt. Jod. Durch
Erwiirmen mit kohlensaurem Natrium und Jod geht diese Verbindung
sofort in die unldsliche rothbraune Verbindung iiber, zu der sie in
naher genetischer Beziehung zu stehen scheint.

Den rothbraunen Niederschlag wischt man zunichst mit Wasser,
dann mit Alkohol aus und krystallisirt ihn wiederholt aus Schwefel-
kohlenstoff, indem er sich leicht mit intensiv rother Farbe 16st. In
Aether, Benzol, Chloroform 1dst er sich nicht auf. Beim Erhitzen
fiir sich aaf 2000, zersetzt sich die rothbraune Verbindung und geht
in einen schmutzig braun gefirbten Kérper iiber. Die Analysen der auf
angegebene Weise gereinigten rothen Verbindung fiihrten zu Resul-
taten, die mit den von Lautemann erhaltenen Zahlen bei Analyse
des von ihm entdeckten, roth gefirbten Zersetzungsproduktes der Tri-
jodsalicylsiure und des Trijodphenols ebenso gut ibereinstimmen,
wie die von Lautemann (Liebig's Annalen 120, 137) und spiter
von Kekulé (liebig's Annalen 131, 221) fir diesen Kérper ange-
gebenen Eigenschaften, so dass wir die Identitdt beider Verbindungen
nicht bezweifeln. Es sei hier bemerkt, dass nicht nur Salicylsiure,
sondern auch Para- und Metaoxybenzo&siiure bei gleicher Behandlung
rothe, unlésliche Niederschlige geben, die in allen Eigenschaften dem
aus Phenol erhaltenen gleichen. Lautemann drickte die Zusam-
mensetzung dieser Verbindung durch die Formel C; Hy J, O aus,
welche den Resultaten seiner, sowie unserer ecigenen Analyse ent-
spricht.

Gleichwohl koénnen wir diese Formel nicht als den wirkliclien
Ausdruck der Molekulargrésse der rothen Verbindung gelten lassen.
Wir glaubten schon aus der Firbung der Verbindung auf eine chinon-
artige Natur derselben schliessen zu diirfen, und erhitzten zur Priifung
dieser Ansicht unsere Substanz mit frisch bereiteter wiisseriger Lo-
sung von schwefliger Siure im geschlossenen Robre, wobei, falls ein
Chinon vorlag, Schwefelsiure entstehen musste. Es trat schon bei
100° nach 2 Stunden Entfirbung ein und die von dem unlgslichen,
weissen, krystallinischen Zersetzungsprodukte getrennte Mutterlauge
enthielt neben schwefliger Séure reichliche Mengen von Schwefelsiure,
dagegen keine Jodwasserstoffsiure. Wir wiederholten den Versuch
mit einer abgewogenen Substanzmenge, und ermittelten die Menge
der gebildeten Schwefelséiure durch Wigung als Barjumsulfat. Wir
erhielten auf 100 Theile der Substanz 14,23 Theile H, S O,, wihrend
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0.5045 Gr. Substanz 0.5055 Gr. des farblosen Zersetzungsproduktes
entsprechend 100.2 pCt. gaben. Wir konnten bis jetzt diese Zahlen
nicht den nothwendigen Controlen unterziehen, glauben aber immer-
hin aus den Versuchen schliessen zu diirfen, dass die Substanz wirk-
lich chinonartiger Natur sei., Dieses vorausgesetzt miisste aber die
Formel Lautemann’s eine Verdoppelung zu C,, H, J, O, erfahren,
die einem Tetrajoddiphenylenchinon

(?6 Hy J3 0

C, H,J,0
zukommt. Die Einwirkung der schwefligen Siure auf diesen Kgrper
verlduft entsprechend folgender Formel

C,,H,J,0, + H, 0 + H,80; = H; 80, +C,, Hg J, O,.
Die berechnete Menge H, S O, wiirde nach dieser Annahme in

guter Uebereinstimmung mit unserem Versuche 14.24 pCt., das Hy-
drochinon 100.2 pCt. der angewendeten Substanzmenge betragen.

Diese Zablen schliessen eine complicirtere Constitution mit mehr
als zwei Benzolresten aus. Nimmt man an ein Korper von der Zu-
sammensetzung C4 Hy J4, O werde von schwefliger Siure unter Bil-
dung Schwefelsiure in Dijodphenol ibergefihrt, so erforderte diese
Umwandlung die Bildung der doppelten Menge Schwefelsdure ném-
lich 24.48 pCt. Ausserdem musste das farblose Reductionsprodukt
ein Dijodphenol sein. Der von uns erbaltene Kérper besitzt jedoch
keine Eigenschaften die ihn als eines der bekanuten Dijodphenole er-
kennen oder eine neue Isomerie davon vermuthen liessen. Wir kom-
men in einer spiteren Mittheilung auf derselben zuriick.

Den analytischen Zahlenresultaten zufolge konnte der rothe Kor-
per ebenso gut ein tetrajodirtes Diphenylchinon sein und wir miissen
bemerken, dass der grossere Theil der von uns erhaltenen Zahlen
sich noch leichter dieser Formel anpasst als der des Tetrajoddiphe-
nylendioxydes, wie nachstehende Zusammenstellung zeigt.

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
Tetrajod-diphenyl- |

7 Tetrajod-dipheny-
K. u. B. ‘Lautemanni Mittel-

dioxyd lendioxyd
C,2HeJ, 04 1 ( 2 !’ 1 [ 2 } werthe Ci3H,J,04
C,, | 2086 | 20.49]20.32 20.90 20.60] 20.58 2093 | C,,
H, I 0.87 0.91| 1.02| 075 0.90| 0.89 058 | H,
I, 73.63 | 13.19 7343, — |73.50, 73.50 73.82 | J,
0, ) 4.64 541| 528 — 1 510]  5.10 4671 | 0,

Mit Annahme dieser Formel C,, H; J, O; blieben indess dje
Entstehungsweisen des rothen Korpers aus Trijodphenol und* Trijod-
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salicylsdure unter dem Einflusse von Alkalien unverstindlich, wih-
rend die von uns vorgeschlagene Formel damit gut @ibereinstimmt,
wie folgendes Schema zeigt.

2C;Hy,J,0H+2K0OH=2KJ+2H,0+4C,, H,J,0,.

Die Entstebung aus Phenol l4est sich durch folgende Gleichung
interpretiren:

2C,H;OH+ 12J +4Na, CO,=C,, H,J,0,

+ 8NaJ+4CO, + 4H, O.

Man kann auch vorgiingige Entstehung von Trijodphenol mit so-
fortiger Zersetzung dieses durch Alkalicarbonat annehmen, und er-
schiene dann die von uns aufgefundeve Eutstehungsweise des rothen
Kérpers als eine Combination der Darstellung von Trijodphenol und
seiner Zersetzung durch Alkalien. Die Formel C,, H, J, O; kommt
auch tetrajodirten &therartigen Abkommlingen des dihydroxylirten
Benzols zu:

O~
C.H,J,{ > CyH,;J,.

Diese noch unbekannten Verbindungen lassen jedoch eine Zer-
getzung durch schweflige Séure unter Bilduog von Schwefelsiure
nicht erwarten.

Als eine weitere Stiitze fiir unsere Auffassung der rothen Ve:-
bindung als Tetrajoddiphenylendioxyd dirfen wir ihr Auftreten bei
der Zersetzung der Dijoddiphensiure durch gebrannten Kalk (G.
Schultz, S. 217 dieses Jahrganges) bezeichnen; wobei gleichzeitig eine
zweite Diphenylenverbindung, das Diphenylenketon, entsteht. Mit
unserer Auffassung der rothen Verbindung steht endlich seine Ent-
stehung aus dem farblosen, weissen Dijoddiphenylhydrochinon in gu-
tem Eioklange und falls sich unsere Ansichten durch unsere eingehen-
deren Untersuchungen bestitigen, erschiene als einfachstes Redactions-
produkt aus Phenol und unterjodigsauren Alkalien das Diphenylhydro-

chinon
CsH, OH

C;H,0H
dus durch Abspaltung von je 1 Wasserstoffatom aus 2 Phenolmole-
kiilen und Vereinigung der beiden Reste entstehen kann. Aus diesem
wiirde durch Substitution von Jod das Dijoddiphenylhyorochinon und
daraus endlich durch gleichzeitige Jodsubstitution und Oxydation der
rothe Korper, das Tetrajoddiphenylendioxyd gebildet. Folgende For-
melgleichungen driicken die Reactionen aus.
1) 2C;H,0H + NaOJ = NaJ + C,, H,,0, + H,0.
2) C,3H,00,+4J+Na; CO, =C,,H;J, 0y

+ 2NaJd + 1,0 + CO,.
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3) CyHgdy O3 +NaOJ + 4J +Nay COy =C;, H,J O,
+3Nad+ H,; 0 + CO,.
Méglicherweise gelingt es, die noch fehlenden Glieder dieser

Gruppe -bei Verarbeitung grdsserer Mengen, womit wir beschiftigt
sind, zu isoliren.

135. Em. Schone: Useber das atmosphdrische Wasserstoff-
hyperoxyd.
III, Mittheilung.
(Eingegangen am 18. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Jahresperiode und Tagesperiode des Gehalts der Luft an
Wasserstoffhyperoxyddampf.

Ich habe in meiner ersten Mittheiloug (diese Berichte VII, 1706)
den Beweis beigebracht, dass die atmosphirische Luft das Wasserstoff-
hyperoxyd in Dampfform enthidlt. Zu einer regelmissigen, quantita-
tiven Bestimmung desselben wiirde es jedenfalls am besten sein,
bestimmte Volume Luft durch titrirte Losungen zu leiten, die eine
solche zulassen. Allein meine Bemiihungen, eine derartige Methode,
die Anspruch auf Exactheit machen kdnnte, auszuarbeiten, sind bisher
nicht mit Erfolg gekrént worden. Ich musste daher bei dem Verfahren
bleiben, welches frilher von mir beschrieben ist, und welches darin
besteht, dass ich kiinstlichen Thau oder Reif bereite, in ihnen das
Wasserstoffhyperoxyd calorimetrisch bestimme, und aus dem gefun-
denen Gebhalt unter Beriicksichtigung der gleichzeitigen Lufttemperatur
und der Spannkraft des Wasserdampfes nach der 8. 1707 meiner
ersten Mittheilung gegebenen Gleichung das Gewicht oder Volum von
dampfformigem Hyperoxyd in einem gegebenen Volum Luft berechne.
Dieses Verfahren giebt hinreichend genaue Resultate, so lange der
Zustand der Atmosphire erlaubt kiinstlichen Thau zu bereiten, also
fiir den hiesigen Ort in der Zeit vom Mai bis September. Wegen der
sehr geringen absoluten Feuchtigkeit der Luft in den Monaten Januar
bis Marz ist kiinstlicher Reif wihrend dieser Zeit nur mit den kréftigsten
Kiltemischungen zu erzielen, und zur Erlangung von zur genaueren
Untersuchung ausreichenden Mengen Reif sind so bedeutende Massen
von Kiltemischungen erforderlich, dass ich darauf verzichten musste
meine Untersuchungen auf diese Zeit des Jahres auszudehnen. Im
October, November, December und April geniigt meistens eine Kiilte-
mischung von Schnee und Kochsalz, auch ldsst sich der Gehalt von
Hyperoxyd im erhaltenen Reif in den meisten Fallen noch quantitativ
bestimmen, allein da es mir nicht méglich wurde fir Reif eine Kiihl-
fliche von bestimmter und gleichméssiger Temperatur herzustellen, so





