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Ettheilungen. 
860. C. Sohall: Einwirkung von Jod auf Phenolnatium.' 

@iiegangen am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bis jetzt sind folgende Verfahren bekannt, um jodirte Phenole 
danuetellen: 

1. Nach Hlas iwetz  und Weselsky,  wonach zu einer alkoho- 
h h e n  Phenollbeung, welche Quecksilberoxyd enthat, Jod gegeben 
wird. (Dim Berichte 11, 523.) 

2. KekulB's RZirnersche Methode (Zeitschr. f. Chem. 1866, 662; 
1868, 323). Man lbst Phenol in Alkali, giebt JodsPure, alsdann Jod 
hinm und eHuert an. 

Ersatz der Arnidogruppe eines 
nithten Phenols durch Jod (dodphenol, Nbl t ing ,  W r z e s i n s k y ,  
dime Berichte VIII, 820), oder der Amidogruppe eines Jodanilins 
durch Hydroxyl (p-Jodphenol, Gr iess ,  Zeitschr. fiir Chem. 1868, 
S. 427). 

4. Jodiren vermittelst Chlorjod (Schi i tzenberger  und Lengen- 
wald Jahresber. 1862, 413; Spaltung von jodirter SalicylsPure ; 
Lautemann,  Annalen 120, 315). 

Im folgenden soll eine weitere, einfache Methode, Jodphenol dar- 
zostellen, beschrieben werden, welche auf die Einwirkung von trocke- 
nem Jod auf trockenes Phenolnatrium basirt. 

20 g im Waeserstoffstrome bei 300° C. vollkommen getrocknetes 
und aledann unter Vermeidung der Anziehung von Feuchtigkeit fein- 
geriebenea Phenolnatrium wurden in ca. 300 ccm vorher iiber P205 

destillirtem I), schwefelfreiem Schwefelkohlenstoff suspendirt. Hierauf 
wird nach und nach fein gepulvertes Jod, welches im Exsiccator iiber 
SchwefelsBure mbglichst getrocknet worden ist , in kleinen Portionen 
zugefigt. Die ganze Operation wird im Kolben vorgenominen. Beim 
Eintragen des Jods muss stets tiichtig umgeschweiikt werden. Die im 
ersten Moment entstehende violette Farbe der SchwefelkohlenstoffJod- 
lbsung verschwindet anfangs rasch beim Umschwenken , spater lang- 

In diesem Moment waren stets 
a. 45 g Jod verbraucht. Die Reaktion, welche sich auch durch Er- 
w&mong fiihlbar macht, ist alsdann zu Ende. 

Der Schwefelkohlenstoff wird nun von einem sich schnell ab- 
setzenden Niederechlage (der sich ah Jodnatrium erwies ) crbfiltrirt, 

1) Am beeten gaschieht das Zerreiben schell o h  unter einor Scbicht 

3. Nach O r i e s s  und Kbrner .  

- samer, zuletzt bleibt sie station&. 

- - -  

von Schwefelkohlenstoff im geriiumigen M6rser. 
1'34' 
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letzterer noch mit Schwefelkohlenstoff nachgewaschen. Das gesammte 
Filtrat hinterlieas nach Abdestillation des Schwefelkohlenstoffs 31.9 g 
eines jodhaltigen dunklen Oeles. In der Hohung,  das stiirker saure 
Jodphenol anniihernd vom zuriickgebildeten Phenol zu trennen , nahm 
man das Oel in Aether auf und schiittelte mit 5 g in Wasser geliistem 
Kalihydrat aus. Der ausgezogene Aether hinterliess nach seiner Ent- 
fernung noch 8.8 g eines Liquidums, welches im Dampfstrom destillirt, 
nahezu vollsffidig und farblos iiberging. Einer Jodbestimmung zu- 
folge enthielt dasselbe 51.2 pCt. Jod (Monojodphenol = 57.72 pCt.). 
Ausscheidung von Jod bei liingerem Stehen am Sonnenlicht, sowie auf 
Zusatz von Chlor, Eisenreaktion, Geruch und Geschmack ergaben die 
Annahme eines Gemenges von Phenol und Monojodphenol. Die Haupt- 
menge des letztereii mochte in die Kaliliisung iibergegangen sein. Aus 
dieser gewann man nun durch Ansiiuern mit Schwefelsiiure. Ausschiit- 
teln mit Aether u. s. w. 27.6 g einer dunklen Fliissigkeit. Diese 
konnte isomere Jodphenole enthalten. Die Trennung derselben kann 
nach Lobanoff  l) anniihernd durch Destillation im Dampfstrom be- 
wirkt werden. Die neue Substanz derselben unterworfen, lieferte zu- 
erst 15.3 g ekes iilig iibergehenden Kiirpera Alsdann gingen Kry- 
stalle iiber, welche abfiltrirt und getrocknet sammt den im Wasser 

'geliisten Antheil 6.5 g wogen. Im Kolben hinterblieben 1.5 g einee 
dunklen, ziihen Oeles. 

Die Jodbestimmung der zuerst iibergetriebenen, 0iissigen Substanz 
ergab 58.37 pCt. (berechnet fir Monojodphenol 57.72 pCt.). Um zu 
entscheiden, welches Isomere hier vorlag und ob nicht andere Isomeren 
beigemengt waren, wurde die Kalischmelze, wie sie Kiirner  fir Orttro- 
jodphenol angiebt, ausgefihrt (Ann. d. Chem. CXXXILI, 215). Die- 
selbe geht glatt von atatten. Der Aetherauszug der angesherten 
Schmelze wurde destillirt, das iiber 2000 iibergehende erstarrte krystal- 
linisch und ergab, nachdem es aus Benzol umkrystallisirt und ein paar 
Tage im Exsiccator gestanden: 

Gefunden Ber. fiir Dioxybenzol 
C 65.39 65.44 pCt. 
H 5.47 5.45 

Der Schmelzpunkt von 104" C. sowie die charakteristische, griine 
Eisenreaktion liessen an der Identitiit der Krystalle mit Brenzcatechin 
nicht zweifeln. Es gelang mir nicht, in den Benzo&nutterlaugen Re- 
sorcin oder Hydrochinon aufzuhden, auch eine Ausfiillung des Brenz- 
catechins mit Bleiessig im Aetherauszug der Schrnelze nach K 6 r n  er, 
(Ann. d. Chem. CXXXVII, 216) ergab in den Filtraten vom Rlei- 

-- - 
I) Diese Berichte VI, 1251. 
9 Dss im Destillatwasser gelBste und durch Aether ausgezogene betrog 

5.2 g und m d e  zum Gewicht des Ausgeschiedenen hinzogerechnet. 
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niederschlag keine Anwesenheit von Hydrochinon und Resorein. Wenn 
aber die Tempemtur der Schmelze iiber 2000 C. gestiegen, 80 war 
sehr wohl Resorcinbildung nachzuweisen. Das durch Deetillation im 
Dampfstrom erhaltene Monojodphenol erwies sich als Orthomonojod- 
phenol. 

Die Krystalle der zweiten mit Wasserdiimpfen iibergegangenen 
Fraktion schmolzen bei 480 C. und enthielten 66.33 pCt. Jod. Nach 
einmdigem Umkrystallisiren aus Alkohol blieb der Schmelzpunkt 
constant bei einem Jodgehalt von 73.66 pCt. Die Substanz bestand 
aus weissen, dasglbzenden, geruchlosen Krystallen, welche einen Stich 
ins Graue zeigten. Miiesig concentrirte Salpetersiiure scheidet in der K&lte 
kein Jod aus. Da Dijodphenol 73.4 pCt. Jod erfordert, so ist die neue 
Substanz als ein solches zu betrachten, zugleich aber durch ihren 
Sehmelzpunkt verschieden von dem von H l a s i w e t z  und W e s e l s k y  
dargestellten Dijodphenol (diese Berichte 11, 524), welches bei 150° C. 
schmilzt. Die Mutterlaugen diesee Kiirpere enthalten kein hiiher jodirtes 
Phenol, da die niichste Krystallisation derselben bei der Analyse nur 
70.33 pCt. Jod ergab. Die Liisung der Kalischmelze des neuen Dijod- 
pheuola zeigt beim Ansauern Umschlag vom Dunkelbraunen ins Farb- 
lose, iihnlich frisch bereiteter pyrogallussaurer Alkaliliisung. Die bei 
der Kalischmelze entstehende Verbindung sol1 noch genauer untersucht 
werden, und bin ich augenblieklich damit beschiiftigt. 

Der Riickstand i m  Destillationskolben wurde , in Alkohol gelijst, 
kngere Zeit stehen gelassen. Die erhaltenen Krystalle abgepresst 
und nochmals aua wenig starkem Alkohol umkrystallisirt , schmolzen 
bei 149-1510C. Es waren 0.1014 g,  welche 81.54 pCt. Jod ent- 
hielten (Trijodphenol = 80.72 pCt. Jod). Demnach scheint hier ein 
neiies Tnjodphenol vorzuliegen. 

Z u s a  m m en fass  u ng. 

Durch Kalilauge nicht ausgezogen . . . 8.8 g (Monojodphenol 

Durch Wasserdiimpfe fliissig iibergegangen 15.3 g (Orthojodphenol) 

Aus 20 g Phenolnatriurn 45 g Jod erhalten: 

Phenol) 

W W feet > 6.5 g (Orthomono- und 
Dijodphenol) 

jodphenol) 
Im Destillationskolben zuriickgeblieben 1.9 g (davon 0.1014 Tri- 

_ _  __ 
32.5 g, 

wiihrend daa Gewicht des nach Entfernung des C S2 zuriickbleibeiiden 
Oels 31.9 g betrug. (Theoretische Ausbeute 35 g auf Monojodphenol 
berechnet.) Um zu sehen, ob die Temperatur eine wesentliche Rolle 
Lei abigen Versuchen spielt , babe ich anstatt mit Schwefelkohlenstoff 
mit siedendem Toluol operirt , ohne wesentliche andere Resultate zu 



1900 

erhalten. Von hbher siedenden Kohlenwasserstoffen mueste ich ab- 
sehen, d a  diese in der  Niihe ihres Siedepunktes von J o d  angegriffen 
werden. 

C i a m i c i a n  und D e n i i s t e d t  haben letzthin Jod  auf Pyrrolkalium 
einwirkeii lassen (diese Berichte XV, 2583) und Tetrajodpyrrol erhal- 
ten. 

4C4H4N K + 4 Ja = 3 C4H5 N + C1 Jd H N  + 4K J, 
niit der Interpretation, dass die entstandene Jodwasserstoffsiiure durch 
eineii Theil des Pyrrolkaliums unschiidlich gemacht werde. Wahr- 
scheinlicher ist es ,  dass zuerst das Alkali eliminirt und daa alsdann 
entstandene Jodoxylbeiizol, CsH5. O J ,  wenn man es so nennen will, 

sich zu Jodphenol, c s H 4 J .  O H ,  umlagert, wenigstens in Bezug auf 
Phenolnatrium. Dafiir spricht, dass ich bei versuchter Jodirung von 
@-Naphtolnatrium einen in Natronlauge unliislichen, iusserst leicht ver- 
harzenden Korper erhielt, den ich bis jetzt nicht rein darstellen koniite. 
Es entsteht also iiberhiuipt keine Jodwasserstoffslure bei obiger Jodi- 
rung nnd ergeberi sich die Gleichungen: 

Sie stellen dafiir die Gleichung auf 

CsH:,ONa + *J2 = CeH4JOH + N a J  
2 C s H 5 O N a  + JI = CgHsdpOH + CgHsOH + 2Na.J 
3 C s H s O N a +  ,JG = CF,H~J:$OH + 2 C 6 H 5 O H  + 3 N a J .  

Was nun aber die n e w  Reaktion besonders charakterisirt, ist das 
vorwiegende Auftreteii von Orthomonojodphenol (iiber 50 pCt.). Das 
Dijodphenol scheint gegeniiber dem voii W e s e l s k y  und H l a s i w e t z  
durch seinen niedrigeii Schmelzpunkt und Fliichtigkeit mit Wasser- 
diinipfen der Orthoreihe anzugehiiren. Es zeigt sich hier Analogie mit 
der  bekannnten K o 1 b e'schen Reaktioii , bei der  vorzugsweise Ortho- 
verbindungen uiiter Anwendung von Phenolnatriurn entstehen. Der 
Analogie folgend, diirfte es interessant sein, das Verhalten des Phenol- 
kaliums gegen J o d  zu priifen. 

Cyan wirkt als Dicyangas auf trocknes Phenolnatrium weder in 
der  Kalte, weiin es iii Schwefelkohlenstoff suspendirt, noch in der 
W l r m e ,  d. h. linter siedendem Toluol befindlich, irgend bernerkens- 
werth ein. Damit im Zusammenhang wird Cgankaliumliisung durch 
siedendes Phenol theilweise zersetzt (Jahresber. fiir Chem. 1878, 1 14), 
so dass also, damit Umsetzuiig eintrete. daa Haloi'd unbedingt stiirkere 
Affinitat zum Alkali habeii muss ale das Phenol des Phenolnatriums. 
In  dieser Richtung miisste die Einwirkung von J o d  auf die Natron- 
salze verschieden starker, organischer Siiuren studirt werden. Er- 
wahnen miichte ich noch, dass ein Versuch CyanphenolrZther (aus 
Jodcyan und Phenolnatrium bereitet) in Toluol geliist bei 2000 C. 
umzulagern resultatlos verlief; 

In  Beziehung zur Einwirkung von Jod auf Phenolnatrium steht 
schliesslich noch die Entdeckuug NO 1 t i n  g's (Dissertation , Zurich 
1875, 39), welcher sulfoberizoi!saures Silber durch Brom in Metabrom- 
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sulfobenzoiisiiure iiberfiihrte. Auch hierbei findet wohl eine Umlage- 
rung des zuerst entstehenden sulfobenzolsauren Broms statt. 

Die Anwendung der Jodreaktion auf Eosine als Phenolfarbstoffe 
hat zu Ergebnissen gefiibrt und werde ich niichstens iiber Jodirung 
yon TetrabromfluoresceYn und Tetrajodfluorescein berichten. 

E i n w i r k u n g  r o n  C h l o r  a u f  B-Naphtolnatr ium. 

30 g B-Napbtolnatrium wurden im Wasserstoffstrome getrocknet. 
Bei 250° C. schmilzt das Salz. Man darf daher nicht hiiher erbitzen. 
Die Bedingungen der Einwirkung waren wie bei dem Versuch rnit 
Jod und Phenolnatrjum. Chlor wird energisch von @-Naphtolnatrium 
absorbirt. Sowie deutliche Salzsiiureentwickelung sich zeigt , hiirt 
man rnit Einleiten des trockneh Chlors auf. Nach Abdestillation des 
Schwefelkohlenstoffs wurde das restirende, bald krystallinisch erstar- 
rende Oel in zwei Hiilften getheilt. Die eine Hiilfte wurde f ir  sich 
im Siedekiilbchen im Wasserstoffstrome destillirt, wobei starke Ent- 
wickelung von Salzsiiuregas und Verechmierung eintrat. Die andere 
Hiilfte im Dampfstrom lieferte als iibergehendes Produkt erst eine in 
Bliittchen, dann in Nadeln krystallisirende Substanz. Dieselbe wurde 
gesammelt , durch gelindes Erwiirmen mit dem Destillatwasser von 
Spuren von Bliittchen befreit. Sie schmolz bei 680 C. Chlorbestim- 
mung ergab 20.34 pCt. Kohlenstoff (Monochlornaphtol = 19.88 pCt.). 
Geschmack und Geruch der neuen Verbindung iihneln schwach dem 
Orthojodphenol. Durch ihren Schmelzpunkt bestimmt unterschieden 
ist sie von dem von Claus und Zimmermann aufgefundenen bei 
1500 C. schmelzenden Monochlor-@-Naphtol (dieee Berichte XV, 32 1, 
XV, 1484). Neben dem neuen Monochlor-@-Naphtol bleibt im Destil- 
lationekolben eine in Natronlauge unliisliche Substanz zuriick, mit 
deren Untersuchung ich noch beschiiftigt bin. Der Nachweis von ge- 
bildetem Cblornatrium berechtigt zur Gleichung: 

CloHTONa + Cla = CloHeC1. OH + NaC1. 
* 

E i n  w i r k 11 n g on U n t e r  s a1 pe t e r6 I u r ea  n h y d r i  d a u f P h e n o I- 
11 atrium. 

7 g Phenolnatn'um, unter Scbwefelkohlenstoff befindlich , wurden 
mit 6 g aus salptersaurem Blei bereitetem, getrocknetem und in einer 
Ktiltemischung verfliissigtem Anhydrid zusammengebracht. Der Re- 
aktionskolben wird zweckmiissig gekiihlt. Es erfolgt Wrmeentwicke- 
lung und Ausstossung von NitrodHmpfen. Nach einigem Stehenlaasen 
und zeitweiligem Umschwenken wird der Schwefelkohlenstoff abfiltrirt 
und der Filterinhalt rnit gleicher Fliissigkeit nachgewaachen. Nach 
Entfernung des Schwefelkohlenstoffs treibt man rnit Wasserdimpfen 
iiber 'und erhiilt bei 45O C .  schmelzendes Orthonitrophenol. 



Gefunden Berechnet 
C 51.06 51.8 pCt. 
H 3.99 3.99 3 

I m  Destillationskolben befindet sich Paranitrophenol, und zwar 
im Zustande verhiiltnissmbsiger Reinheit gegeniiber der gewiihnlichen 
Nitrirungsmethode. Man zieht mit Aether aus, verdunstet, preset die 
nach Stebenlaasen im Exsiccator erhaltenen Krystalle ab, die dann 
schon bei 114O C. schmelzen. Zur Analyse liiste man heiss in Chloro- 
form und versetzte vor dem Erkalten mit dem doppelten Volum 
LigroYn. 

Gefunden Berechoet 
C 52.09 51.8 pCt. 
H 3.89 3.59 

Die Reaktion konnte nach der Gleichung stattgefunden haben : 
2NOa + C,jHgONa= NaNOa + C6H4NOa. OH. 

Um das nebenbei gebildete Natriumnitrit nachzuweisen, wurde 
nach Ausziehen des Paranitrophenols die wbserige Liisung im Wasser- 
bade vom Aether befreit, verdiinnt und rnit SchwefelsHure angesiiuert. 
Alsdann musste sich auf Zusatz von Phenolalkali Nitrosophenol bilden, 
welches an der L i e b e r m  ann'schen Reaktion erkannt werden koiinte. 
In der That trat (nach Abfiltriren humusartiger Flocken, der Aether- 
auszug verdunstet und der Riickstand rnit Phenol und concentrirter 
Schwefelsaure versetzt) die L i e  b e r  mann'sche Reaktion vollstandig ein. 

Z iir ic h, Universitiitslaboratorium, den 28. Juni 1883. 

361. C. Sohall: Dijodphenol au8 Jod und Phenolnatrium. 
(Eingegangen am 11. August.) 

Zur vollstiindigen Gewinnung des Dijodphenols 16st marl den mit 
Schwefelkohlenstoff ausgewaschenen, griisstentheils aus dodnatrium 
bestehenden Riickstand in Wasser, zersetzt mit verdiinnter Schwefel- 
Sriure, zieht rnit Aether aus und behandelt mit verdiinnter Kalilauge, 
wodurch man nach Zerlegung der letzteren rnit Siiure ein Oel erhalt. 
welches rnit Wasserdampf destillirt noch eine ziemliche Menge Dijod- 
phenol liefert. 

Die aus Alkohol umkrystallisirte, den Schmelzpunkt 680 C. zeigende 
Substanz wurde rnit Chloracetyl erwiirmt. Es entsteht die Acetyl- 
verbindung, welche aus Eisessig in kleinen, sHulen6rmigen Krystiillchen 
anschiesst. 

Gefunden Ber. fiir Cg H3 Jl 0 (GH3 0) 
C 25.12 24.74 pCt. 
H 1.81 1.55 i 

Die Substanz schmilzt bei 1070 C. (uncorr.) und erstarrt bei 81 0 C. 




