Die Polyjodierung von Phenolen

Von H. CASSEBAUM

Inhaltsiibersicht

Die Reaktion einer Reihc von m-substituierten Phenolen mit einem Mol und dre
Molen JCl in essigsaurer Lisung wird jodometrisch verfolgt. Die Jodierungsgeschwindig-
keit Jauft parallel mit den HammerT-BROWNschen ot-Konstanten der Substituenten in
m-Stellung. In geeignetem alkalischem Medium lassen sich alle m-substituierten Phenole:
mit einer Losung von JCI in Kochsalzlésung glatt trijodieren, wenn die mono- bzw. di-
jodierten Derivate nicht vorzeitig ausfallen und sterische Faktoren zu vernachlassigen
gind. Der Anwendungsbereich der J—H,0,-Methode zur Polyjodierung von Phenolen
wird tberpriift.

Obwohl die di-, tri- und tetrajodierten Phenole fiir die Synthese:
von Rontgenkontrastmitteln!) von groler Bedeutung sind, fehlt bisher
eine systematische Untersuchung iiber die Polyjodierung von Phenolen?).
Mit der vorliegenden Arbeit soll diese Liicke geschlossen werden.

Die Hauptreaktion bei der Jodierung von Phenolen gibt folgende
einfache Gleichung (I) wieder?):

RO 4 J* > RJ (Iy

Die Jodierungsgeschwindigkeit ist also von der Starke der Negativierung
der Stellung, in die das Jod eintreten soll, der Konzentration der negati-
vierten Molekiile und der Konzentration an positivem Jod abhingig,
wenn sterische Faktoren unberiicksichtigt bleiben kénnen.

Tatsichlich liuft die Monojodierungsgeschwindigkeit von m-substi-
tuierten Phenolen in Essigsdure mit JCl parallel mit den HAMMETT-
Brownschen?)t) ot+-Konstanten fiir die p-Stellung (vgl. Tab. 1). Damit
steht auch voll im Einklang, dal die Weiterjodierung mit jedem an das
Phenol gebundene Jodatom infolge des relativ hohen positiven induktiven
Effektes vom Jod (vgl. o+-Konstante des Jods fiir die m- und p-Stellung)
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erschwert wird. Dies ist beim Vergleich der Jodierungsgeschwindigkeiten
von Phenol, p-Jodphenol und 2,4-Dijodphenol sowie den Entfirbungs-
zeiten des ersten, zweiten und dritten Moles JCI bei der Jodierung von
einem Mol m-Hydroxybenzoesiure und m-Nitrophenol in Ammoniak
klar ersichtlich ®) (vgl. Tab. 2 und experimenteller Teil). Die Geschwindig-
keiten der Mono-, Di- und Trijodierung von m-substituierten Phenolen
werden nun entsprechend der o*,, ,-Konstanten des jeweiligen Substi-
tuenten in der m-Stellung erhoht oder erniedrigt. Bei Substituenten mit
stark positiver o™-Konstanten kann die Geschwindigkeit, mit der das
zweite oder dritte Jod in das Phenol eintritt, so gering werden, da3 dann
im Experiment nur noch die Bildung von Mono- und Dijodphenolen kon-
statiert wird (vgl. Tab. 3). Mit den in Tab. 3 aufgezeichneten Ergebnissen
stehen auch die in der Literatur publizierten Ausbeuten bei der Trijo-
dierung von m-substituierten Phenolen in saurem und neutralem Medium
im Einklang:
NH,¢), OH?) > CH, - CH, - CO,H?) > HS?) . CO,CH,).

Bei R = CH, - CH(Alkyl)CO,H?8) und O - CH(Alkyl)CO,H?) spielen offen-
bar schon sterische Effekte eine Rolle.

~ Aus den bisherigen Darlegungen 1aBt sich der Satz ableiten: Wenn
ein m-substituiertes Phenol, dessen Substituent R eine ¢+, ,-Konstante
o’ besitzt, sich unter einer bestimmten Reaktionsbedingung trijodieren
1a8t, so miissen sich prinzipiell auch alle m-substituierten Phenole tri-
jodieren lassen, in denen die ¢%,,-Konstante des Substituenten R in
m-Stellung ¢’ der Bedingung geniigt ¢’ << ¢’ (vgl. 5)). Wihrend sich
IX mit JCl in saurer Losung, wenn auch nur in schlechter Ausbeute,
trijodieren 146t, konnte V unter dhnlichen Bedingungen auch mit einem
groBen JCl-UberschuB nur monojodiert werden. Mit JCl in Ammoniak
a8t sich XTIT glatt in ausgezeichneter Weise trijodieren (vgl. 5)). Aus V
kann unter diesen Bedingungen wieder nur die Dijodverbindung erhalten
werden. Erst in methanolischem Alkali (NH,!'), NH,CH,2)11), NaOH 12))
ist eine glatte und schnelle Trijodierung von V méglich. Die Unterschiede
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Tabelle 2
Monojodierung von Zwischenprodukten durch Trijodierung von Phenol*)
JCl-Verbrauch nach ’
¥ | 1600 | 24h |
Phenol 032 | — { — ot fir H = 0,00
p-Jodphenol 0,08 0,15 | 0,26 1. (o} fiir J)= 4 0,36
2,4-Dijodphenol 0,02 | 008 [ 0,14 2:(of, fiar J)= + 0,72 I

*) Vgl. FuBnoten fir Tab. 1.

sind darauf zuriickzufithren, dafl bei der beschriebenen Mono- und Di-
jodierung von V die entsprechenden Verbindungen aus dem Reaktions-
medium ausgeschieden werden. Die Konzentration an R (vgl. GL I)
wird damit so stark herabgesetzt, daf die Geschwindigkeit der Einfithrung
der weiteren Jodatome sehr stark vermindert wird.

CH, - CO,R
(l) oH 0 OH
i
3 0=0) S
\Non N x AVAN
XVI : R=H XVIIT XI1xX

XVII: R =CH,

Bemerkenswert ist, dafl Ester, wie z. B. XVII, in Ammoniak bei der
Jodierung nicht verseift werden. XVII wird deshalb im Gegensatz zu
der freien Sdure XVI7) nur dijodiert, weil das Dijodderivat von XVII
ausfillt, wihrend die Trijodverbindung von XVI in Lésung bleibt.
Beachtlicherweise lie sich selbst XV unter geeigneten Bedingungen
trijodieren!®) (Tab. 4). Der daraus nach Tab. 1--3 zu ziechende Schluf,
dal} sich praktisch alle m-substituierten Phenole unter geeigneten Be-
dingungen trijodieren lassen, konnte weitgehend bestdtigt werden
(Tab. 4).

Die fiir die Beurteilung der Reaktionsgeschwindigkeit so wichtige
Konzentration an positivem Jod kann nicht quantitativ erfaft werden?).
Nach den vorliegenden Erfahrungen muf8 jedoch die Konzentration an
J* beim Jodieren mit JCI in alkalischer Losung weit groBer sein als in
saurer Losung. Nur sehr leicht jodierbare m-substituierte Phenole, wie
1 und II, lassen sich schon bei Zimmertemperatur mit salzsaurer JCI-
Losung glatt trijodieren®)®). Die Reaktionsgeschwindigkeit kann dabei

13) P. Brenans u. P. LarrvaiLre, Compt. rend. 201, 81 (1935); Chem. Zbl. 1935, II,
2047; S. WawzoNEK u. S.C. Waxe, J. Org. Chemistry 16, 1271 (1951).
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durch Erwirmen gesteigert werden. III und IV zersetzen sich jedoch bei
solchen Trijodierungsversuchen in der Warme. Nur stabile, an sich
schwer jodierbare Phenole, wie z. B. o- und p-Nitro-?) und Carboxy-
phenole?) lassen sich mit JCI auf diese Weise in saurer Losung glatt di-
jodieren. Die Trijodierung, z. B. von XIII, gelingt jedoch wie auch
beim Phenol nur teilweise, also mit schlechten Ausbeuten?),

In alkalischer Losung erfolgt die Jodierung mit JC1 wegen der hohen
Konzentration an positivem Jod schon bei Zimmertemperatur sehr
schnell 1), Die Ausbeuten sind in allen Féllen sehr hoch. Besonders giin-
stig ist die Methode zur Herstellung von trijodierten Resorcinmono-
dthern®)!!) und m-Acylaminophenolen geeignet, da hier alle anderen
Methoden versagen. '

Die Tatsache, da} sich Phenoxyfettsiduren und aromatische Amino-
sduren mit JCl in Ammoniak nicht jodieren lassen, zeugen davon, dafl
auch das Phenolat-Ion bei der Jodierung eine entscheidende Rolle
spielt.

Die Gefahr bei der Jodierung im wéfrigen Ammoniak mit JCI sollte
nicht tiberbewertet werden?). Das gebildete NJ; wird bei den leicht
jodierbaren Phenolen I—IX sehr schnell verbraucht, so daB beilangsamem
Zulauf die Gefahr nur gering einzuschéitzen ist1!). In der Literatur ist
kein Fall einer Explosion bei der Jodierung eines Phenols mit NJ, in
status naszendi beschrieben. Wir haben hinter eisernen Schutzwinden
mehrfach ein bis vier Mole Phenol mit NaJCl, in wiBrigem Ammoniak
ohne Zwischenfall trijodiert. In vielen Fillen kann das Ammoniak durch
Methylamin, dessen Jodverbindungen nicht explosiv sind, ersetzt wer-
den?). Auch verdiinnte Natronlauge oder Ca(OH), sind verwendbar;
jedoch findet hier infolge des hohen py ~-Wertes schon merkliche Bildung
von LavrEMaNNs Rot oder entsprechenden Verbindungen stattl4). In
methanolischem Alkali wird bekanntlich diese Nebenreaktion unter-
driickt #)'8). Deshalb ist Phenol in diesem Medium glatt trijodierbar?)
und diese Methode hat sich auch bei anderen m-substituierten Phenolen
bewihrt, da bis zur Trijodierung ein homogenes Reaktionsmedium vor-
handen ist.

Auch die J—H,0,-Methode?)'%) gewihrt eine hohe Konzentration an
positivem Jod und ein weitgehend homogenes Reaktionsmedium. Phenol
und m-Halogenphenole lassen sich nach der Methode glatt trijodieren®),
wahrend I—VI ungiinstige Resultate ergeben. o- und p-Nitro- und Carb-

14) J. MESSINGER u. G. VORTMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2312 (1889); G. H.
Woorrerr, F. M. Davis, C. N. Jones u. M. NEnr, J. Amer. chem. Soc. 59, 861 (1937).

15) VEB Fahlberg-List, H.CasseBauM, DDR-Patentanmeldung WP 12q/57505;
J. E. Marsn, J. chem. Soc. London 1927, 3164.
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oxyphenole sind relativ glatt mit J—H,0,-dijodierbar'®). Zur Erzielung
einer quantitativen Ausbeute sind bei der Trijodierung von einem Mol
Phenol 3,564 Mole H,0, erforderlich?®). Die Neigung zu explosionsartigen
Zersetzungen kann durch einen geringen MnO,-Zusatz stark herabgesetzt
werden®). Andere Schwermetallspuren koénnen die Bildung betricht-
licher Mengen (30—409,) an tetrajodierten Diphenolen zur Folge haben.

Die geschilderten allgemeinen Prinzipien sind auech auf die Jodierung
anderer aromatischer Verbindungen iibertragbar. So l&Bt sich beispiels-
weise die Isophthalsdure in rauchender Schwefelsdure tetrajodieren?),
wihrend m-Nitrobenzoesidure®) unter diesen Bedingungen nur dijodiert
wird und m-Dinitrobenzol?) gar nicht mehr reagiert.

Tabelle 3
,sTrijodierung* v. m-subst. Phenolen in Essigsiure?)
| i OH ! ’
; JCl-Verbrauch®) nach (bei Temp.) { ) l\\\ SSubst.“)
k t ‘ konst.
25° | 256° | 25° | 256° | 80° | 80° | 100° 7 \R op
5 2h | 6h | 24h | & ‘ 2h | 4h R
Ir| 1,74 | 1,88 | 1,90 | 1,94 | 2,01 | 2,408)) — OH - 0,92
mry 4,7 41,73 ) 1,74 ) 1,74 ) — — — OCH,(n) (—0,8)
Iv | 4,65 | 1,71 | 1,71 | 1,78 | 1,80 | 1,90¢) — OCH, — 0,778
V] 0,921 1,00 | 1,509y — — — — | NHCOC,H,(n) |(— 0,65)
VI| 0,9 | 1,02 | 1,52 | 1,52 | 1,64 | 1,97¢)] — | NHCOCH, — 0,6
VIiIj 1,06 | 1,16 | 1,36 | 1,60 | 1,72 | 1,901)] — CH, — 0,311
VIII | 0,82 | 0,83 | 1,17 | 1,27 | 1,40 | 1,84¢)] -— | Phenyl — 0,179
IX | 0,78 | 0,88 | 1,00 | 1,10 | 1,14 | 1,521) — H 0,00
X038 0,77 | 092|097 | — — — Cl + 0,114
XI%y § 0,35 | 0,77 | 0,92 | 0,97 | 1,02 | 1,18¢) — J + 0,185
XI1 | 0,17 | 0,23 | 0,55 | 0,60 | 0,73 | 0,99¢)] — COC.H, (+ 0,25)
X1 | 0,00 | 0,06 | 0,16 | 0,16 | 0,42 | 0,42 | 1,05h)] CO,H + 0,421
XIV | 0,00 | 0,06 | 0,19 | 0,22 | 0,37 | 0,45 — | CHO (+ 0,43)
| XV | 0,00 | 0,00 | 0,00 ) 0,03 | 0,03 ) 0,06 | 0,10 | NO, + 0,790
8) Versuchsbedingungen im exp. Teil. — P) Die Zahlen geben die verbrauchten

Mole JC1fiir 1 Mol Phenol an, — ¢} Nach Entfirben mit NaHSO, und Verdiinnen mit dem
fiinffachen Volumen Wasser wird nur ein Harz ausgeschieden. — 4) Sechon nach 4 Stunden
beginnt die Ausscheidung des kristallinen Dijodderivats, aus Methanol Nadeln, Schmp.
225°, — ©) Wie unter 9). Aus Eisessig kristallisieren Nadeln des Dijod-Derivats, Schmp.
235 bis 237°; C,H,J,NO, (405,98) J ber.: 62,53; J gef.: 62,5. — ) Wie unter ¢) behandeln.
Es scheidet sich kristallines 2,4-Dijodphenol aus, Schmp. 72 bis 73°. — &) Wie unter °©)
behandeln. Fester rotbrauner Niederschlag, der nicht zur Kristallisation zu bringen ist. —
b) Wie unter ¢) behandeln. Es bleibt alles in Losung. — 1) Wie unter ¢) behandeln. Farb-
lose Nadeln, aus wiaBirigem Aceton kleine Nadeln, Schmp. 245°; J gef.: 68,6 (vgl. 1%)).
8) I, JUrD, Australian, J. sci. Research 8A, 587 (1950); C. A. 45, 6592g (1951).
17y C, WiLLeeropT u. A. KORNBLUM, J. prakt. Chem. [2], 89, 297 (1889).
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Beschreibung der Versuche

Bestimmung der Monojodierungsgeschwindigkeit in Eisessig mit JCI
bei 25° (Tab. 1 und 2): 0,01 Mole des Phenols werden in Eisessig gelost. Man fiillt
mit Eisessig auf 40 ml auf und pipettiert 10 ml 1 m-JCIL-Losung in Eisessig hinzu. Als
Zeit 0 wird angenommen, wenn die letzte Menge der JCl-Losung eingelaufen ist. Nach
den in Tab. 1 und 2 angegebenen Zeiten werden moglichst schnell 5 ml der Mischung in
50 ml 2proz. waBrige KJ-Losung pipettiert. Nach kurzem Umschwenken setzt man sofort
25 ml 0,1 n-Natriumthiosulfat-Losung hinzu und titriert dann mit 0,1 n Jodlésung gegen
Starke.

Verfolgung der Reaktion von Phenol mit JCI (molares Verh#ltnis 1:3,3)
in Eisessig (Tab. 3): 0,01 Mole Phenol werden in Essigsiure gelost. Man gibt
dann die in 0,033 Mole JCI entsprechende Menge einer 1 m-JCl-Lisung in Eisessig hinzu
und fiillt auf 100 ml auf. Zur Titration werden jeweils 3 m1 der Mischung nach den in Tab. 3
angegebenen Zeiten in 50 ml 2proz. KJ-Losung pipettiert. Dann titriert man mit 0,1 n-
Natriumthiosulfatlosung. Die in Tab. 3 angegebenen Reaktionszeiten sind so zu verstehen,
da8 bei jeder Temperatursteigerung (25° — 80°; 80° — 100°) erneut die Zeit als 0 ange-
nommen wird. — Blindwerte wurden bei der Rechnung beriicksichtigt.

2 m-NaJCl,-Losung (Losung von JClin Kochsalzlésung): a) In eine Losung
von 400 g Kochsalz in 1,2 Liter Wasser werden 520 g pulverisiertes Jod suspendiert.
Unter stindigem Riihren werden dann bei Zimmertemperatur 142 g Chlor eingeleitet.
Die Operation ist nach etwa 3—5 Stunden beendet. Dann wird noch 1 Stunde nachgeriihrt.
Schlieflich saugt man das iiberschiissige Jod ab, wischt mit etwas Wasser und fiillt auf
2 Liter auf. Durch Titration?) mit 0,1 n Natriumthiosulfat wird der Faktor ermittelt.
1 ml der Losung sollen 40 ml 0,1 n Thiosulfat-Lésung verbrauchen?). b) In die unter a)
genannte Jod-Kochsalz-Wasser-Mischung wird solange Chlor eingeleitet, bis nahezu alles
Jod verbraucht und eine deutliche Farbaufhellung der Losung eingetreten ist. AlsAnhalts-
punkt kann dabei der Gewichtsverlust der verwendeten Chlorbombe dienen. 1 ml der un-
verdiinnten Losung sollen mindestens 52—53 m10,1 n Thiosulfat-Losung verbrauchen %), Der
Gehalt an iiberschiissigem Chlor wird folgendermafien ermittelt?): 1 mi der JCl-Lésung
werden mit 50 ml halbkonzentrierter Salzsiure verdiinnt. Man setzt 2—3 ml Chloroform
hinzu und titriert mit 0,056 m KI-Losung, bis sich die Chloroform-Schicht violett firbt.
Der Umschlagspunkt ist recht genau zu ermitteln. Der Gehalt an iiberschiissigem Chlor
wird nach der Gleichung

Cl, + KJ =KCl + JCI'
berechnet. ‘

Zur Korrektur wird die berechnete Menge pulverisiertes Jod sowie eine entsprechende
Menge Kochsalz und Wasser zugesetzt, 3—5 Stunden geriihrt und anschliefend mit Wasser
verdiinnt, so daB} insgesamt eine 2 m-NaJCly-Losung entsteht, die die gleiche Zusammen-
setzung wie Losung a) hat.

Das iiberschiissige Jod 148t sich ermitteln, indem man unter den obengenannten
Bedingungen mit 0,026 m KJO;-Losung bis zum Verschwinden der violetten Farbung der
Chloroform-Schicht titriert2).

Die NaJCl,-Losungen sollen nicht iiberchloriert und hochstens bis 29 iiberjodiert
sein.

m-Butyrylaminophenol (V): 21,8 g m-Aminophenol werden mit 200 ml Wasser,
20,3 g Buttersiure und 19 g Buttersiureanhydrid 4 Stunden auf dem Dampfbad stark
gerithrt. Dann 148t man abkiihlen, saugt die grauen Kristalle an und wischt mit etwas
kaltem Wasser. Ausbeute: 30—32 g. Man 16st in der 30fachen Menge siedendem Wasser,
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saugt von geringen Verunreinigungen ab und li8t auskristallisieren. Ausbeute: 27—28,5 g
eines schwach briaunlichen, kristallinen Produktes, Schmyp. 139 bis 140°18),

m-Phenylphenol (VIII): Aus m-Jodanisol?) wird in iiblicher Weise®) durch
Grignardieren, Umsetzen mit Cyclohexanon (auf 1Mol Grignard-Verbindung werden
2 Mole Keton verwendet), Zersetzen und Destillation (17—20 Torr, Kp. 165 bis 195°)
ein Gemisch des Anisyleyclohexanols und Anisyleyclohexens hergestellt®). — 36,5 g des
Destillats werden mit 12,3 g S 30 Minuten bei 220 bis 230° (Metallbadtemperatur) in
2 Stunden bei 250° dehydriert?). Im Vakuum (20—30 Torr) gehen dann zwischen 215°
und 235° 20 g eines hellgelben Destillats iiber2). Es wird, in 200 m] Eisessig gelost, mit
60 ml 48proz. wafiriger HBr durch 6stiindiges Kochen am RiickfluBkiihler entmethyliert.
Man gieB8t dann nach dem Abkiihlen in 1 Liter Wasser und schiittelt einmal mit 100 ml
und zweimal mit 50 ml Chloroform aus. Die Chloroform-Schicht wird dann wiederum ein-
mal mit 100 ml und einmal mit 50 m! Hproz. Natronlauge ausgeschiittelt. Nach dem Au-
siiuern mit Salzsdure wird das ausgeschiedene Phenylphenol dreimal mit 50 ml Chloro-
form extrahiert. Der Abdampfriickstand der Chloroform-Schicht geht bei 20—30 Torr
zwischen 230 und 240° als schnell erstarrendes, schwach gefarbtes Ol iiber. Ausbeute:
12 bis 13 g. Aus Cyclohexan farblose Kristalle, Schmp. 75°21).

m-Hydroxy-benzophenon (XII): Aus m-Jodanisol®) wird durch Grignardieren
und Umsetzen mit frisch destilliertem Benzaldehyd (auf 1Mol Grignard-Verbindung
werden 2 Mole Aldehyd verwendet), Zersetzen und Destillation (16—19 Torr, Kp. 206
bis 215°) das rohe Methoxy-benzhydrol gewonnen22). — 21,2 g des rohen Hydrols werden,
in 200 ml Essigsaure gelost, auf dem Dampfbad unter Riihren durch Eintropfen einer Lo-
sung von 9,87 g K,Cr,0, in verdiinnter Schwefelsdure (10 ml konzentrierte Schwefelsiure
und 90 ml Wasser) innerhalb von 15 Minuten oxydiert?3). Man riihrt noch 15 Minuten
nach, verdiinnt mit 11 Wasser und schiittelt einmal mit 200 ml und dreimal mit 100 ml
Ather aus. Durch Destillation im Wasserstrahlpumpenvakuum wird rohes m-Methoxy-
benzophenon ) als helles O1 in einer Ausbeute von etwa 809 d. Th. erhalten. — Die Ent-
methylierung erfolgt wie beim Phenylphenol beschrieben. Bei 20—30 Torr geht zwischen
285 und 295° ein schnell kristallin erstarrendes Ol iiber. Ausbeute: etwa 609, d. Th. Aus
Benzol-Cyclohexan kristallisieren starke, farblose Nadeln, Schmp. 117°23),

x-Monojod-m-butyrylaminophenol: 8,35 g (0,05 Mole) m-Butyryl-aminophenol
(V), in 60 ml Methanol geldst, werden in 10 Minuten mit 50 ml (0,10 Mole) 2 m-NaJCl,-
Lssung versetzt. Es bildet sich eine Niederschlag, man 1a8t 15 Minuten stehen und ver-
diinnt mit 100 ml Wasser. Ausbeute: 15 g Rohprodukt. Mit 100 m1 2 m-NaJCL-Losung
wird das gleiche Ergebnis erzielt. Aus waBrigem Methanol weile Nadeln oder Prismen.
Schmp. 183 bis 184°,

CioHy,JNO, (318,03) J ber.: 41,60; J gef.: 42,5.

Jodierung in alkalischer Lésung mit NaJCIl,-Lésung
A1) 0,1 Mole des Phenols werden in 600 ml 10—15proz. Ammoniak gelost. Unter
stindigem Riihren a8t man in 20 Minuten 155 ml 2 m-NaJCl,-Losung eintropfen. Man

18) H. E. F1erz-Davip u. H. Me1steR, Helv. chim. Acta 22, 579 (1939).

1%) L. F. FiesER u. J. Szmusrovicz, J. Amer. chem. Soc. 70, 3352 (1948).

) L. R. SHErwoop, W. F. SHORT u. R. StaxsrierLp, J. chem. Soc. London 1932,
1832,

21} P. JacoBsoN u. A. LoEs, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4085 (1903).

22) K. BacEMANN, R. HorrMANN u. F. WHITEHEAD, J. org. Chemistry 8, 320 (1943).

23) R. STOERMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 323 (1908).



H. CassEBauM, Die Polyjodierung von Phenolen 151

rithrt 10 Minuten nach und zerstért mit 10—20 ml konzentrierter Natriumbisulfit-Loésung
eventuell vorhandenes iiberschiissiges NJ;. Wenn die jodierten Phenole ausfallen, wird
abgesaugt, in Wasser suspendiert und mit Salzséure angestiuert. — Wenn alles in Losung
bleibt, wird am Schlul das jodierte Phenol mit Salzsdure oder Schwefelsiure gefallt. Bei
der Trijodierung von XIII reicht die vorgeschriebene Reaktionszeit nicht aus. Wiahrend
die ersten beiden Mole JCI (auf ein Mol XIII) noch relativ schnell verbraucht werden,
sind zur Einfithrung des dritten Jodatoms 30 Minuten erforderlich.

B.11) 0,1 Mole des Phenols werden in 500 ml 5—10proz. methanolischem Ammoniak
gelost. Man 148t in 20 Minuten unter Riihren 155 ml 2 m NaJCl,-Losung einlaufen, rithrt
10 Minuten nach, verdiinnt mit 500 ml Wasser, versetzt mit 10—20 ml konzentrierter
NaHSO,-Losung und fillt durch Anséuern mit Salzséure oder Schwefelsdure, Der JCI-
Verbrauch kann am Verschwinden des dunklen NJ, gut verfolgt werden. Im Fall des XV
werden jeweils in 10 Minuten 50 ml 2 m-NaJCl,-Losung eingetropft. Dann wird die Zeit
ermittelt, die zur Entfirbung des gebildeten NJ, noch zusétzlich erforderlich ist. Sie
betriigt nach den ersten 50 ml 12—15 Minuten, nach den zweiten 50 ml etwa 30 Minuten
und nach den dritten und letzten 50 ml etwa 60 Minuten.

C.11) Wie unter B. Statt der 5—10proz. NH;-Losung wird eine 10—15proz. methano-
lische Methylaminlésung verwendet.

D.22) 0,1 Mole des Phenols und 18 g Natriumhydroxyd (bei Phenolmonocarbon-
sduren 22 g) werden in 500 ml Methanol gelost. In 20 Minuten 1t man 155 m] 2 m-NaJCl,-
Losung einlaufen. Das ausgeschiedene Kochsalz wird abgesaugt und mit 55 ml Methanol
gewaschen, Dag Filtrat versetzt man mit 10—20 ml konzentrierter NaHSO,-Losung,
verdiinnt mit 500 ml Wasser und fallt durch Ansduern mit konzentrierter Salzséure. Zur
glatten Trijodierung von XV ist die doppelte Menge der NaJCl,-Losung erforderlich.

Magdeburg-S. 0., Forschungs-Abteilung des VEB Fahlberg-List.
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