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Kaliumgebalt bestimmt wurde. Diese Daten geniigen neben der Gir-
probe zum sicheren Nachweis des Traubenzuckers. Sie reichen
allerdings nicbt aus fiir den Beweis der Abwesenheit anderer Zucker.
Aber fiir wahrscheinlich balte ich deren Bildung nicht.

SchlieBlich sage ich den HHrn. Dr. M. Bergmann und Dr, H. v,
Neymann fiir die Hille, die sie bei obigen Versuchen leisteten,
besten Dank.

878. Richard Kempf und Hans Moehrke:
Chlorierungen m_it Konigswasser. Darstellung von Chloranil
und Bromanil aus Phenol.

(Eingegangen am 15. August 1914.)

Die vor einiger Zeit erschienenen, uns erst jetzt bekannt ge-
wordenen Veriffentlichungen von Rasik Lal Datta und Francis
V. Fernandes iiber Chlorierungen mit Konigswasser!) und iiber die
Darstellung von Chloranil aus p-Phenylendiamin und Hydrochinon #)
veranlassen uns, hier iiber eingehende Versuche kurz zu berichten,
die — einige Jahre zuriickliegend und infolge &uflerer Umstdnde bisher
nur durch die Patentliteratur®) und nur teilweise!) verdffentlicht —
ebenfalls die Chlorierung organischer Verbindungen mittels Konigs-
wassers zum Gegenstande hatten und die im besondern ein neues
bequemes Verfahren fiir die Darstellung von Chloranil und
Bromanil direkt aus Phenol ergaben.

Als Oxydationsmittel bei Halogenierungen mit Halogenwasserstoff
oder mit freiem Halogen wurden bisher hauptsiichlich nichtfltichtige
Stoffe benutzt, z. B. chlor- und chromsaure 8alze, Kaliumpermanganat,
Braunstein, Jodsdure, Quecksilberoxyd, Schwefelsture usw. Wir
gingen nun von dem Gedaoken aus, dafBl sich als Oxydationsmittel
fir den in Rede stehenden Zweck vielleicht besonders gut Salpeter-
siure eignen wiirde, weil deren Fliichtigkeit unter Umstinden eine
leichte Aufarbeitung des Reaktionsgemisches gestattet und weil sich
ferner die Wirksamkeit dieses Oxydationsmittels in weiten Grenzen

Y Rasik Lal Datta und Francis V. Fernandes, Am. Soc. 36, 1007
(1914]; C. 1914, 1I, 124.

7) Rasik Lal Datta, Am. Soc. 36, 1011 [1914]; C. 1914, II, 124,
. ¥ Rich. Xempf und H. Moehrke, Verfashren zur Darstellung von tri-
chlorchinon-freiem Chloranil (Tetrachlor-p-benzochinon), D. R.-P. 256034 (vom
28, Juli 1911 ab); C. 1913, I, 758.

9 W.Gluud und R. Kempf, Soc. 108, 1530 [1913]; C. 1918, II, 1569.
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bequem abstufen 1iBt, je nachdem man verdiinnte, konzentrierte oder
rauchende Siure anwendet. Auf Grand dieser Uberlegung unter-
suchten wir in erster Linie die Einwirkung von K&nigswasser auf
organische Substanzen, ein Thema, iiber das bisher nur spirliche
Literaturangaben vorlagen!). Vorauszusehen war die Maglichkeit,
dall Konigswasser auBler chlorierend auch noch oxydierend und ni-
trierend auf organische Substanzen einwirken konute.

Dnsere Versuche, die sich auf eine groBe Reihe aliphatischer
und aromatischer Verbindungen erstreckte, fiihrte im wesentlichen zu
folgenden Ergebnissen ?).

Benzol ging beim Behandeln mit iberschiissigem Kdnigswasser
(am SchluB Kochen am RiickfluBkiihler) in ein dliges, beim Abkiihlen
in Eis krystallinisch erstarrendes Gemisch verschiedener Chlor-
benzole iiber. Als ein Hauptprodukt der Reaktion wurde durch
fraktionierte Sublimation unter vermindertem Druck ) p-Dichlor-
benzol (vom Schmp. 53—54°) isoliert. Nitrokdrper oder Oxydations-
produkte wurden picht beobachtet. Naphthalin ergab ebenfalls ein
Gemisch verschiedener Chlorprodukte, das sich nur schwer durch
fraktionierte Destillation entwirren liel. Manche der untersuchten
Substanzen, z. B. Brenzcatechin, 3-Nitro-brenzcatechin und
Traubenzucker, wurden in erheblichem Mafle bis zu Oxalsiure
abgebaut. Dagegen wurden Chloranil, Anthrachinon, Dinitro-
chlorbenzol, Phthalsiure-anhydrid und Berusteinsiure selbst

) Eine Durchsichtung der einschligigen Literatur ergab, da8 die Mit-
teilungen iiber die Einwirkung von Konigswasser aul organische Substanzen
sich auf einige spezielle Fille beschrinoken. Villiers lieB verdinntes
Kouvigswasser unter Zusatz von katalytisch wirkenden Mangansalzen mit
organischen Stoffen reagieren und empfahl das Verfahren zur vélligen Zer-
storung organischer Substanz, z. B. bei toxikologischen Untersuchungen; vergl.
C. r. 124, 1349 u. 1457 [1897]; C. 1897, II, 177 u. 897. — Nach einem
Patent der Badischen Anilin- und Sodafabrik kann ein Gemisch von
rauchender Salpetersdure und Salzsiure als gleichzeitig chlorierendes und oxy-
dierendes Agens zur Darstellung von Chlor-anthrachinon-azin aus Indanthren
dienen: D. R.-P, 155415; C. 1904, II, 1355, — Ferner beobachtete Zehenter,
daB Konigswasser zugleich nitrierend und oxydierend auf organische Ver-
bindungen einzuwirken vermag; vergl. M. 6, 529 [1886).

?) Uber dic Einwirkung von Kénigswasser auf Benzoesiure wurde
bereits an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet; vergl. W. Gluud und R.
Kempf, Eine neue Darstellungsmethode fiir m-Chlor-benzoesiure und die
Uantersuchung ihres Hydroxylaminsalzes, Soc. 108, 1530 [1913]; C. 1913,
IL, 1569. — D. R.-P. 266577; Ch. Z. 87, Rep. 641 [1913).

3) Vergl. Rich. Kempf, Praktische Studien iber Vakuum-Sublimation,
J. pr. [2] 78, 201 [1908].
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von konzentriertem K&nigswasser und bei lingerem Kochen iiberhaupt
nicht merklich angegritfen.

Eine groBe Reihe aromatischer Verbindungen gingen bei der
Bebandlung mit Kénigswasser mehr oder weniger glatt in Chloranil
dber, so namentlich Phenol und eine Anzahl seiner Derivate, z. B.
o- und p-Nitro-phenol, Pikrinsiure, o- und p-Chlor-phenol, 2.4.6-Tri-
chlor-phenol, ferner Hydrochinon, Salicylsiure, Aspirin, Sulf-
anilsiure usw. Es lag nahe, zu untersuchen, ob diese Reaktion,
namentlich die zwischen Phenol und Kénigswasser, nicht einen neuen
bequemen Zugang zu dem bisher nicht ganz leicht erhiltlichen und
im Handel ziemlich kostspieligen Chloranil erschiésse. Das ist in
der Tat der Fall, wie gleich vorweg bemerkt sei.

Von den Bildungsweisen des Chloranils, dieses u. a. als Oxydations-
mittel ) und als Zwischenprodukt in der Farbstoffchemie ?) verwert-
baren Kérpers, kamen bisher als Darstellungsmethoden hauptsachlich
_die folgenden in Betracht.

Nach A. W. Hofmann 3) laBt sich Phenol mit Hilfe von Kaliamchlorat
und Salzs#iare in Chloranil aberfihren; hierbei entsteht aber als unerwiinschtes
Nebenprodukt das nur schwierig entfernbare Trichlor-chinon*) in groBerer
Menge (in der Regel ungefihr 50°, des Ganzen), so daB die Reaktion als
Darstellungsmethode fiir reines Chloranil wenig geeignet ist. AuBerdem
tritt bei dem ProzeB ein Korper von iiberaus unangenehmem und energisch
anhaftendem Geruch auf. Aus diesem Grunde empfabl Graebe %), an Stelle
von Phenol das im Handel erhaltliche (aber recht kostspiclige) salzsaure
p-Phenylendiamin als Ausgangsmaterial zu benutzen; er erhielt — im {ibrigen
wie A. W. Hofmann arbeitend — ein bei 220—2400 schmelzendes Gemisch
von etwa 3 Tln. Tetrachlor- und 1 Tl. Trichlor-chinon. Witt und Toeche-

) Vergl. z.B. Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining, Hochst
2. M., Verfahren zur Oxydation von Lenkobasen und deren Sulfosiuren mit
Hilfe von gechlorten Chinonen, speziell mit Chloranil, D. R.-P. 11412; Fried-
linder, Fortschritte .. ., I, 64.

7 Chemische Fabrik v. Heydeu, Radebeul b. Dresden, Verfahren zur
Darstellung von beizenfirbenden Chinonimidfarbstoffen, D. R.-P. 119863;
C. 1901, I, 1028. — R. Lesser. Firben mit Hilie von Farbstotfen, welche
sich vom Benzo- oder a-Naphthochinon ableiten, Franz. Pat. 423787; Ch. Z.
85, Rep. 308 [1911] und D. R.-P. 236074; Ch. Z. 35, Rep. 368 [1911].

%) AW, Hofmann, A. B2, 57 [1844]. — Siehe auch Stenhouse,
<ebenda, Suppl.-Bd. 6, 209 [1868].

%) Vergl. C. Graebe, A. 148,9 [1868]. — Stenhouse, a.a. 0. — Th,
Zincke und Fuchs, A. 267, 15 (FuBnote) [1892).

5 C. Graebe, Uber Chloranil, A. 263, 16 [1891}, — Vergl. auch A.
Krause, B. 12, 52 [1879].
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Mittler?) schlugen ecine Modifikation des Verfahrens vor, wonach man von
einem weniger kostspieligen Ausgangsmaterial zu einem reineren Endprodukt
golangt: sie fahrten das im Handel befindliche, woblieile p-Nitranilin mit
Hilfe von Kaliumchlorat und Salzsdure zunichst in 2 6-Dichlor-4-nitrani-
lin %) iiber, reduzierten dieses in salzsaurer Lésung mit Zinn und verarbeiteten
hierauf die Flassigkeit direkt durch weiteren Zusatz vou Kalinmchlorat aut
Chloranil. Obwohl dieses Verfahren einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber
der alteren Methode darstellt, kommt ihm doch der Nachteil za, daBl es erst
auf einem betrichtlichen Umwege zum Zicle fihrt. Auch ist das so gewonnene
Chlorauil erst nach Umkrystallisieren wirklich rein, da das Rohprodukt bereits
bei 268—270° schmilzt (gegen 285—286° der reinen Substanz) und nur
55.5% (statt 57.29/,) Chlor enthalt.

Im Gegensatz hierzu gewinnt man nach dem vorliegenden Ver-
fahren aus Phenol und Kénigswasser, also aus iiberaus wohlfeilen
und iiberall leicht zuginglichen Ausgangsstoffen, direkt ein chemisch
reines, schon krystallisiertes Chloranil in einem einzigen Arbeits-
gange. Die Ausbeute erreicht etwa 60%,, bei Anwendung von Jod
als Katalysator etwa 76%, der angewandten Menge Phenol.

Die Ausfiilbrung des Verfahrens gestaltet sich sehr einfach. Man
iibergieBt Phenol in einem Rundkolben mit konzentriertem Konigs-
wasser, wobei man die zuerst einsetzende heftige Reaktion durch
Wasserkiihlupg mildert, und erbitzt dann lingere Zeit auf dem Wasser-
bade, bis sich das Chloranil in orangegelben, schweren Krystallblattern
aus der Flissigkeit abgeschieden und klar zu Boden gesetzt hat. Das
Produkt kann dann ohne weiteres abfiltriert werden. Es erweist sich
pach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol als analysenreines,
in Sonderheit trichlorchinon-freies Tetrachlor-p-benzochinon.

Diese hinsichtlich der Reinheit des erbaltenen Produktes so giin-
stige Wirkung des Konigswassers ist leicht erklarlich.

Aus den Versuchen von Levy und Schulz3) folgt, daB sowohl Tri-
chlor- wie Tetrachlor-chinon beim lingeren Kochen mit konzentrierter Salz-
siure Tetrachlor-hydrochinon liefert; ferner stellte Graebe) fest, daB
Trichlor-chinon von Salzsiure viel leichter als Chloranil angegriffen wird, und
daB rohes, d. b. trichlorchinon-haltiges, Chloranil bedeutend an Reinheit ge-
winnt, wenn man es zuerst mit SalzsBure und dann mit einem Oxydations-
mittel (KC1Q; oder besser K,Crs0;) behandelt. Man kann daher annehmen,
daB im vorliegenden Falle durch das Konigswasser etwa gebildetes Trichlor-
chinon iiber Tetrachlor-hydrochinon gleich weiter in Chloranil umgewandelt
wird. Ubrigens wird nach Graebe rohes, unreines Chloranil zuch durch

1y 0. N. Witt uud 8. Toeche-Mittler, Uber ein verbessertes Verfahren
zur Darstellung von Chloranil, B. 36, 4390 [1904].

?) Vergl. 0. N, Witt, B. 8, 143 {1875].

3 Levy und Schalz, A, 210, 154 [1881].

9 C. Gribe, A, 263, 16—31 [1891).
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Erwirmen mit starker Salpetersiure allein bereits in ein wesentlich reineres
Produkt dbergefibrt?).

Anstatt festes Phenol direkt mit fertig gemischtem Konigswasser
zu bebandeln, kann man zur Milderung der Reaktion das Phenol zu-
pichst in Salzsiure l6sen und die Salpetersiure hinzutropfen lassen.
Auch koonen natiirlich an Stelle der freien Salpetersiure deren Salze
angewandt werden. '

Unter den Nebenprodukten der Reaktion lieB sich Oxalsdure
feststellen. Ein stindiger Begleitkérper des Chloranils ist ferner ein
zu Trinen reizendes, iiberaus stechend riechendes, rotbraunes 01, das
von uns nicht ndber untersucht worden ist. Es lost sich spielend
leicht in Alkohol. Das abfiltrierte Chloranil wird daher ohne Schwierig-
keit durch Waschen mit Alkohol vollig von ihm befreit. Intermediir
treten bei der Reaktion Nitro- und Nitro-chlor-phenole auf — z. B. ge-
lang es, 2.4-Dinitro-6-chlor-phenol zu isolieren —, jedoch werden
die Nitrogruppen in solchen Substanzen bei Gegenwart geniigender Men-
gen Konigswasser durch Halogen alsbald wieder verdringt, so daB die
Endprodukte der Reaktion frei von Nitrokdrpern sind.

Bemerkenswert ist die groBe Bestindigkeit des Chloranils gegen
Konigswasser. Selbst bei stundenlangem Kochen mit einem Gemisch
von rauchender Salzsiure und konzentrierter Salpetersiure erleidet
das Produkt keinerlei merkliche Verinderung.

Eine groBere Anzahl aunorganischer Oxyde und Salze wurde aut
ibre etwaige katalysatorische Wirksamkeit bei der Chloranil-Bildung
geprift. Von allen untersuchten Stoffen erhéhte nur ein Zusatz von
Jod die Ausbeute ein wenig, ferner scheint sich der ProzeB im
Sonnenlicht etwas glatter abzuspielen, als im Dunkeln. Von wesent-
lichem Belang fiir die praktische Darstellung von Chloranil im Labo-
ratorium ist aber bei der Billigkeit der Ausgangsstoffe weder die eine
noch die andere Feststellung.

Wie erwihnt, werden auch Chlor- und Nitro-phenole durch
Konigswasser in Chloranil iibergefihrt. Es lag daher nahe zu ver-
suchen, ob es nicht vorzuziehen sei, Phenol zuniichst zu chlorieren
oder zu nitrieren und erst dann mit Konigswasser zu behandeln.
Dahin gerichtete Versuche ergaben in der Tat eine bessere Ausbeute
an Chloranil, ndmlich bis zu etwa 90°%, der angewandten Menge
Phenol, wenn man folgendermaBen arbeitet:-

Man 16st Phenol in konzentrierter Salzséiure, leitet Chlor bis zur Sitti-
gung ein, versetzt das Reaktionsgemisch mit iiberschiissigem Konigswasser
and erwidrmt, bis sich das Chloranil in orangegelben Krystallen ausgeschieden

1) Vergl. auch Th., Zincke und Fuchs, A, 267, 15 [1892].
Beriohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 171
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hat. Fir die Darstellung von Chloranil im Laboratorium dirfte aber wohl
das zuerst beschriebene Verfahren: Behandlung des Phenols direkt mit Konigs-
wasser, wegen seiner groferen Einfachheit vorzuziehen sein.

In abunlicher Weise wie Chloranil kabpn man aus Phenol auch
Bromanil darstellen. Man iibergieft Phenol mit starker Brom-
wasserstoffsdure, fiigt konzentrierte Salpetersiure hinzu und wartet
unter Kidblen die zuniichst einsetzende heftige Reaktion ab. Dann
erbitzt man im offenen Kolben auf dem Wasserbade, bis sich das —
noch etwas mit Gligen Beimengungen verunreinigte — Bromanil zu
Boden gesetzt hat. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit
Wasser und Alkohol erbilt man ein Produkt, das nach dem Umkry-
stallisieren aus Toluol vollig rein ist. Bisher stellte man Bromanil
wohl meist nach Graebe und Weltner?) aus p-Phenylendiamin durch
Bromieren und pachfolgendes Oxydieren des Bromproduktes mit Sal-
petersiure dar.

Versuche, in analoger Weise wie Chloranil und Bromanil aus
Phenol mit Hiilfe von Jod und Salpetersiure das entsprechende, bis-
her noch unbekannte Tetrajod-chinon darzustellen, schiugen fehl.
Es konnte dagegen 2.4-Dinitro-6-jod-phenol aus dem Reaktions-
gemisch isoliert werden. Diese Substanz wurde bisher aus 2.4-Di-
nitro-phenol mittels Jods und Jodsiure?) oder Quecksilberoxyds?) ge-
wonnen oder aber auf dem Umwege iiber 2.4-Dinitro-6-amino-phenol ¥)
durch Austausch der Amino-Gruppe gegen Jod.

Experimentelles.

A. Darstellung von Chloranil

Versuch 1. Man iibergieBt anter Kihlen 10 g Phenol mit einem Ge-
misch von 100 ccm konzentrierter Salpetersiure (65 BNO;) und 300 cem
rauchender Salzsdure (37.2°, HCl) und erhitzt das Ganze nach dem Auf-
héren der freiwillig einsetzenden beftigen Reaktion im offenen Rundkolben
moglichst im direkten Sonnenlicht auf dem Wasserbade. Das zundchst sich
abscheidende dunkle Ol und Harz verschwindet allmahlich, und nach mehr-
stindigem Erhitzen beginnt die Ausscheidung des Chloranils. Nach etwa
24-stindigem Erhitzen hat sich das zuerst noch harzige und rotgefirbte
Chloranil in hell orangefarbenen, schweren Krystallblittern am Boden des Ge-
fifes abgesetzt. Nach Erkalten der Fliissigkeit filtriert man es ab, wischt
es mit Wasser und dann mit Alkohol solange aus, als dieser noch rot gefirbt
ablauft, und trockoet im Dampfschrank. Ausbeute 6.6 g rein goldgelbes Pro-
dukt vom Schmp. 285—286° (unkorr.)é). Das so dargestellte Rohprodukt

) C. Graebe und L. Weltner, Uber Bromanil, A, 263, 31—388 [1891).

% Koérner, Z. 1868, 325. %) Armstrong, B. 6, 651 [1873).

%) Uber den Schmelzpunkt von Chloranil als Kriterium fiir dessen Rein-
beit vergl. C. Graebe, A, 263, 19 [1891).
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liefert bei der Sublimation anter vermindertem Druck!) 98—99 9/, chemisch
reines Tetrachlor-p-benzochinon. Analysenergebnisse:
Cs0;Cl. Ber. C 29.29, H —, Cl 57.7.
Gef. » 29.19, » 0.26, » 57.6.

Versuch 2. Man 18st in einem Rundkolben 10 g Phenol in 400 cem
warmer, rauchender Salzséiure und 148t unter schwachem Erwirmen auf dem
Wasserbade ganz allmihlich 100 ccm konzentrierte Salpetersiure hinzutropfen.
Aufarbeitung des Gemisches wie vorher. Ausbeute 5.7 g. Schmp. 282284,

Versuch 8. Man versetzt eine Losung von 10 g Phenol in 400 cem
rauchender Salzsaure mit 8 g Jod und laBt, wie in dem vorigen Versnch,
100 ccm konzentrierte Salpetersiure hinzatropfen. Am Schlof wurde das
Reaktionsgemisch fiber freier Flamme gekocht. Ausbeute 7.6 g. Schmp.
gegen 2800,

Versuch 4. Man 16st in einem mit RickfluBkihler versehenen Rund-
kolben 10 g Phenol in 225 cem rauchender Salzsaure und leitet in die Flissig-
keit aus der Bombe entnommenes Chlor bis zur Sattigung ein, zunichst unter
Wasserkiihlung, spiter unter Erwirmen aul dem Wasserbade. Hieraunf fiigt
man 75 ccm konzentrierte Salpetersdure hinzu und erhitzt etwa 20 Stdn. auf
dem Wasserbade, Aufarbeitung des Gemisches wie oben beschrieben. Aus-
beute: 8.9 g. Schmp. 2852860,

B. Gewinnung von Nebenprodukten bei der €bloranil-
Darstellung.

Versuch 1. 60 g Phenol wurden lingere Zeit mit viel Gberschiissigem
Konigswasser bebandelt. Die Mautterlange des abfiltrierten Chloranils (26 g)
ergab beim Eindampfen etwa 13 g Oxalsiure. Diese wurde identiliziert
durch Schmelzpunkt (wasserhaltig bei 1019, wasserfrei bei 1909, Reaktion it
Calciumchlorid in essigsaurer Lisung und Krystallwasserbestimmung:

I. 2.6233 g Sbst. nahmen um 0.7570 g ab.

II. 19023 » » » »> 05518>» »

C3H304 + 2H;0. Ber. HgO 28.58. Gef. H; O 28.85, 29.01.

Versuch 2. 20 g Phenol wurden mit 500 ccm konzentriertem Konigs-
wasser behandelt. Das Filtrat vom Chloranil schied beim Abkiihlen in Eis
einen feinkrystallinischen, gelben Korper ab, der aus Wasser umkrystallisiert
und bei vermindertem Druck sublimiert wurde. Er erwies sich nach Schmelz-
punkt (110—111° ugkorr.), Chlorgehalt usw. als 2.4-Dinitro-6-chlor-
phenol?).

0.1783 g Sbst.: 0.1181 g AgCl.

CeHs0s N3 Cl.  Ber. Cl 16.22. Gel. Cl 16.39.

1) Vergl. R. Kempf, J. pr. {2] 78, 236 [1908].
%) Vergl. Faust und Saame, A. Suppl.-Bd. 7, 195 |1870].
171*
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C. Darstellung von Bromanil.

Man versetzt in einem mit RickfluBkihler versehenen Kolbchen 3 g
Phenol mit 74 cem konzentrierter Bromwasserstoflsinre (d =1.38) und fiigt unter
Kiahlung 25 ccm konzentrierte Salpetersiure hinzu. Nach Aufhdren der frei-
willig einsetzenden Reaktion erhitzt man lingere Zeit, vertreibt dann nach
Entfernen des RickfluBkihlers das iiberschiissige Brom, filtriert nach dem
Erkalten das ausgeschiedene, orangefarbene Produkt ab und {wischt es mit
‘Wasser und Alkohol aus. Ausbeute: 4.3 g.

Schmp. 260—270°% pach dem Umkrystallisieren aus Toluol gegen
295°. Das kdnigswilrige Filtrat enthielt Oxalsdure.

Auch durch folgeweises Behandeln von Phenol mit iiberschiissigem
Brom und starker Salpetersiure 1it isich Bromanil aus Phenol dar-
stellen.

D. Einwirkung von Jod und Salpetersiure auf Phenol.

Ein Gemisch von 10 g Phenol und 30 g Jod wurde unter Eis-
kithlung mit 30 ccm konzentrierter Salpetersiure versetzt, nach ‘dem
Aufhdren der freiwillig erfolgenden. Reaktion lingere Zeit pam Riick-
fluBkiihler auf dem Wasserbade erbitzt und danach mit weiteren
20 cem Salpetersiure behandelt. Von dem entstandenen dunkelrot-
braunen, oligen Harz wurde dekantiert, dieses mit Wasser und Jod:
kaliumlésung gewaschen und hierauf mit Alkohol, worin es sich zum
Teil 16ste, mazeriert. . Die alkoholische Ldsung ergab auf Wasser-
zusatz eine starke, briiunliche, z. T. krystallinische Fallung (14.2 g).
Hieraus wurden durch Sublimation bei vermindertem Druck und Um-
krystallisieren aus etwas verdiinntem Alkohol lange, gelbe Krystall-
nadeln erbalten. Schmp. 106—107°. Es lag offenbar 2.4-Dinitro-
6-jod-phenol vor, also das Analogon zu dem aus Phenol und Konigs-
wasser erhaltenen 2.4-Dinitro-6-chlor-phenol (siehe oben).

0.2141 g Sbst.: 17.2 cem N (299, 759 mm).

CeH;0;N;I. Ber. N 9.04. Gef. N 8.87.

AuBlerdem hatten sich bei der Reaktion in Alkohol unldsliche,
halogenfreie Nitrokdorper gebildet, die nicht niher untersucht
wurden.





