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Ober einige Jod- und Bromderivate des Thymols 
v o n  

Dr. techn. Paul Dannenberg.  

Aus dem Laboratorium tiir analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 

schule in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9. October  1902.) 

<: 

Die Natur jener Niederschlttge, welche dutch Ftillung yon 
alkalischen PhenoI16sungen mit J-JK-L6sung entstehen, ist 
trotz der fiber diesen Gegenstand vorliegenden Arbeiten noch 
keineswegs aufgekl/irt. Mich interessierte vor allem jener aus 
dem Thymol erhaltene K6rper, da dieser, nach einem Patente 
von M e s s i n g e r  und V o r t m a n n  fabriksm/if3ig dargestellt, 
unter dem Namen Aristot 1 als Antisepticum Verwendung 
findet. M e s s i n g e r  und V o r t m a n n  geben diesem, sowie 
alden aus anderen Phenolen auf analoge Weise erhaltenen 
Kgrpern ihrer Alkaliunl6slichkeit wegen die Halogenoxyl- 
formel, 2 welcher Ansicht ich aus hier des Ntiheren zu ent- 
wickelnden Grtinden nicht beipflichten kann. 

Da nun das Jodierungsproduct des Thymols sehr leicht 
Jod abgibt, so dass es analysenrein fiberhaupt nicht fest- 
gehalten werden kann, gieng ich yon Bromsubstitutions- 
producten des Thymols aus, um so zu besttindigeren Ver- 
bindungen zu gelangen. 

Im folgenden mSgen zuerst meine beziiglich der Brom- 
substitutionsproducte gemachten Beobachtungen Erw/ihnung 
finden. 

1 D. R. P. 49739 (9. M~trz 1889), 

:~ Berl. Ber., 22, 2312. 

5* 
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Das Ergebnis der Bromierung des Thymols  ist ein ver- 
schiedenes, je nachdem 1 oder 2 Molecftle Brom auf 1 Molectil 
Thymol  zur Einwirkung gebracht  werden. Wiihrend im ersten 
Falle (bei directer Bromierung in EisessiglSsung) p-Monobrom- 
thymol 1 erhalten wird (o-Monobromthymol ~ kann analog nicht 
dargestellt  werden), resultiert im zweiten Falle ein bernstein- 
gelb gefS.rbter, 51iger KSrper, welcher  entgegen der yon K e h r -  
m an n 3 aufgestellten Ansicht kein Thymolsubs t i tu t ionsproduct  
mehr sein kann, da er in Alkalien unlSslich ist, damit viel- 
mehr unter Abscheidung eines gelblich-weil3en Niederschlages 
reagiert, wobei ein chinonartiger Geruch auftritt. 

Die Daten zur Herstel lung dieses KOrpers sind in K e h r -  
m a n n ' s  Abhandlung enthalten. Zur Reinigung wurde das 
erhaltene 01 wiederholt  mit sehr verdtinnter Natriumthiosutfat- 
15sung (zur Entfernung des tiberschCtssigen Broms) und sodann 
wiederholt  mit Wasser  ausgeschfittelt  und schliel31ich im 
Vacuum fiber Schwefelsiiure getrocknet.  

(Urn das Zurtickbleiben etwa unverS.nderten Thymols  zu  
verhindern, ist es gut, mehr als berechnet  Brom anzuwenden;  
ein hSher bromiertes  Thymolder iva t  entsteht nicht). 

Auf diese Weise  wird das Product  als Mares, bernstein- 
gelbes O1 erhalten, welches bei 14 ~ C. zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrt. 

Die Analyse ergab: 

I. 0 " 2 1 5 2 g  gaben 0 " 3 0 5 4 g  CO s und 0 0 7 2 3 g  H~O. 
II. 0" 2385 g gaben 0" 2886 g A g B r ,  Gltihen mit Kalk). 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  

H . . . . . . . .  

Br . . . . . . .  

Berechnet fin" Gefunden 

CloHIoBr20 f - - " " - -  J ' - - - ' ~ " -  " 

38" 97 38'  70 - -  
3"9 3"74 

51 '98 51 �9 49 

M a z z a r a ,  Gazetta chim. ital. 16, 195; 18, 514; 19, 61, 160, 337; 

20, 140; 23, 1 8 3 . - -  P l a n c h e r ~  Gazet tachim.  ital. 23, 76. 

2 C l a u s  und K r a u s e ,  .lourn. f. pr. Chem. [2], 43, 347. 

3 Berl. Ber. 22, 3266. 
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S e h o n  die T h a t s a c h e  der Alkal iunl6s l ichkei t  lief3 reich vet'- 

muthen ,  dass  ich es hier  mit e inem KOrper zu  thun  h/ttte, der  

den von  Z i n c k e  1 aus  den ve r sch i edens t en  Pheno len  dar-  

gestel l ten Ke tob romiden  ana log  ist. Um die S t ruc tm 'ana log ie  

dieses K6rpers  mit den Z incke ' s chen  P a r a k e t o b r o m i d e n  zu  

erkennen,  u n t e r w a r f  ich T h y m o l  der  E i n w i r k u n g  yon  Brom-  

kalk" und  fand, dass  hier thats~tchlich derselbe K6rper  entsteht .  

Die Stel!ung der beiden B r o m a t o m e  ist nach  den Resul ta ten  

K e h r m a n n ' s ,  der durch  O x y d a t i o n  des eben  besch r i ebenen  

Ketobromides  das o - B r o m t h y m o c h i n o n  erhielt, sofor t  Mar. Die 
Metas te l lung  zum T h y m o l h y d r o x y l  ist frei. 

Es  k o m m t  dieser V e r b i n d u n g  da rum die Const i tu t ion  

CH;~ 
It ~ , / ~ . ,  Br 

Br / ! ! 
. o 

C 8 Hz 

ZU. Wird  dieser  KOrper der  Desti l lat ion im V a c u u m  unter -  

worfen,  so erh~lt man  ein n a h e z u  farbloses  01, we lches  nun-  

mehr  in Alkalien leicht 16slich ist. Diese V e r b i n d u n g  ist das  

o -p-Dibromthymol .  

Da dieses aus  dem a n a l y s e n r e i n e n  Ke tobromid  erhalten 

w o r d e n  war,  konnte  ich mich mit der  B e s t i m m u n g  von  Kohlen-  

stoff und  W'assers toff  begn t igen :  

I. 0 " 3 4 4 8 g  gaben  0 " 4 9 5 0 g  CO, und  0 " 1 2 1 9 g  H~O. 

II. 0 " 5 4 1 0 g  gaben  0 " 7 5 7 8 g  CO s und  0" 1 9 1 4 g  H,aO. 

In 100 Thei len :  
Berechne~ fiir Gefunden 
ClO HI~ Br~O / ~ - ' - " -  " 
. _._.---. ~ i I[ 

C . . . . . . . .  38"97  39" I5  38"82  

H . . . . . . .  3"9  3"9  4 " 1 3  

1 Berl. Ber. 21, 1027, 3378, 3540; 22, 3766; 24, 912; 25, 2219; 
26, 311, 498; 2Z, 537. 

Zincke,  Ann. f. Chem. u. Pharm., 320, 145. - -  Vergl. aueh Foster ,  
Dissertation Marburg 1898; Hedens t r6m,  Dissertation Marburg" 1899;  
Wagner ,  Dissertation Marburg- 1899. 
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Der Siedepunkt liegt bei 17--20ram Druck zwischen 180 ~ 
und 186 ~ der Erstarrungspunkt bei --12 bis --13 ~ C. 

Die hier dargestellten Beobachtungen finden ihre unge- 
zwungene Erkl/irung: 

Bei der Einwirkung yon 2 Molectilen Brom auf 1 Moleciil 
Thymol tritt zuerst Bildung von p-Monobromthymol ein (siehe 
oben); durch den Eintritt des zweiten Bromatoms erfolgt bei 
dieser Art der Einwirkung eine Verschiebung der Bindungen 
im Kerne und eine Wanderung der an diesen angelagerten 
Atome unter Bildung einer hydrocyclischen Verbindung; durch 
die Destillation erfolgt Atomwanderung und Bindungswechsel 
im entgegengesetzten Sinne. 

Schematisch l/isst sich dies in folgender VVeise darstellen: 

CH a CHa 
/ \  

-l-Br 2 -~ ~ +HBr; /oH /oH 
CaH7 CaH; 

p-Monobromthymol 

CH~ CH 3 H),/ Br 
--t-Br2 = Br ~ -1-H Br; 

OH H /---~ O 

C3H 7 C3H 7 

o-Brom-y-Ketobromid 

3. 
CH 3 CH.; 

~ i > (  %Br B r (  ~ B r  

C3H 7 CaH 7 
o-p-Dibromthymol. 

Das gleiche Dibromthymol ltisst sich auch durch Ein- 
wirkung von Natriumbromidbromat auf Thymol und nach- 
heriges Anstiuern erhalten. Hier wurde wie folgt verfahren: 
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15g  N a O H  wurden  in 5 0 0 c m  ~ W a s s e r  gelSst und 3 3 g  
Brom hinzugeftigt.  Das Brom wurde  dutch ErwS.rmen in 

LSsung gebracht  und dann so lange gekocht,  bis s/ immtliches 
un te rbromigsaure  in b romsaures  Natr ium t ibergegangen war.  

Sodann  wurden  15g  T h y m o l  in 3 0 0 c m  :~ W'asser,  welches  
1 5 g  N a O H  getgst  enthielt, aufgelSst, die aufgekochte  Fltissig- 
keit mit der Bromidbromat lSsung vereinigt  und das React ions-  

gemisch  eine halbe Stunde im Kochen erhalten. Dabei  daf t  
kein Niederschlag  ents tehen;  bildet sich ein solcher, so war  
das Hypobromi t  noch nicht vollsttindig in Bromat  verwandel t .  
Die Fli issigkeit  n immt schliel31ich eine hellgelbe Farbe  an. 

Nach dem Erkalten giel3t man sie in viel verdtinnte Schwefel-  
sgmre, wobei  durch das freiwerdende Brom sofort das Sub- 

st i tut ionsproduct  entsteht. Die Reinigung kann durch Aus- 
schtitteln mit Thiosulfa t lSsung und W a s s e r  und dutch Vacuum-  
destillation vo rgenommen  werden.  Der Siedepunkt  liegt unter  

20 m m  Druck bei 186 ~ C. Hier steigt w/ihrend der Destillation 

die Tempera tu r  gleichm~iBig, w/ihrend bei der Destillation des 
Ketobromides  die Tempera tu r  bei 40 ~ C. 15.ngere Zeit constant  
bleibt, wobei  sich gleichzeitig die Fltissigkeit  unter  heft igem 

Aufkochen  verf/irbt. Die durch Erhi tzen dem KSrper zugeffihrte 

Energie wird also zuers t  zur  U m w a n d l u n g  in das Brom- 
subst i tu t ionsproduct  verwendet  und ist diese votlstS.ndig, so 
tritt rasche ErhShung  der Tempera tu r  bis zum Siedepunkte  ein. 

Die Analyse  des auf  dem zuletzt angegebenen  Vv'ege her- 
gestellten Dibromthymols  ergab:  

I. 0 " 3 5 6 5 g  gaben 0" 1249g  H~O und 0 ' 5 1 0 3 g  CO 2. 
II. 0"2357 g gaben 0"2867 g AgBr. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ffir Gefunden 
Cx ol-]12 Br2 0 ~ - ~ - - -  ~.__....-- 

. ~ . j ~ . _ ~  I II 

C . . . . . . . .  38" 97 39 05 - -  

H . . . . . . .  3"9 3"9 - -  
Br . . . . . . .  51 "98 - -  51 "76 

Die Identittit dieser beiden Dibromthymole  wurde  durch 

Darstel lung der Benzo~siiureester erwiesen, welche in Aussehen  
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und Schmelzpunkt  tibereinstimmen. Die Benzoyl ierung wurde 

nach L. C l a i s e n  ~ vorgenommen.  Aus heil3em Alkohol umkry-  

stallisiert, wird der Este," in Form feiner, zu Rosetten zu- 

sammengewachsener  farbloser Nadeln yore Schmelzpunkte 

80 bis 81 ~ C. erhaiten. 

Die Analyse dieses Productes, welehem die Constitution 

CH a 

B r / ~  Br 

~ //j'] O. CGH ~ . CO 

CaHz 
zukommt, ergab : 

I. 0"2316 ( gaben 0 " 4 1 7 6 g  CO~ und 0"0761 g H20. 

II. 0 " 2 3 6 6 g  gaben 0"4281 g CO~ und 0 " 0 8 8 4 g  H 2 0  

III. 0"2196g" gaben 0 '  1998g  AgBr. 

In I00 Theilen: 

Berechnet fiir Gefunden 
ClzH16Br,202 J ' ~ . - ~ ' - ~ - - - - - - ' ' ~ " - -  

. . _ . . . - - ~ . f ~ _ _ ~  I I[  III 

C . . . . . . . .  49"51 49"18 49 '  35 - -  

H . . . . . . . .  3" 88 3" 65 3" 97 - -  

Br . . . . . . .  38" 88 - -  - -  38" 31 

Durch Einwirkung yon Alkalibromidbromat auf Thymol  

und nachheriges Ansti.uern habe ich noch ein alkalil6sliches 

Bromsubsti tut ionsproduct  erhalten, welches in grol3en, an- 

scheinend hexagonalen Platten von gelber Farbe vom Schmelz- 

punlcte 50 bis 51 ~ C. krystallisierte. Leider habe ich es nur in 

so geringen Mengen erhalten, dass ich es nicht vollstttndig 

reinigen konnte;  die Darstetlung ist mir bis jetzt ein zweites- 

real nicht gelungen. Beim Aufbewahren  zersetzt  es sich leicht 

unter Bromabgabe, wobei die Krystalle zerflieflen und Dibrom- 

thymol entsteht. 

Zwei Brombest immungen ergaben ungeftihr 60 und 64~ 

was auf das Vorhandensein eines Tribromthymols  (theoretisch 

62 02~ Brom) hindeuten wiirde. 

: Berl. Bet. 2"/, 3182 (1894). 
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Ich muss vorl/iufig noch unentschieden lassen, ob dem 

K6rper die Zusammense tzung  

zukommt.  

CH a 

B r / ~  Br 

: CsH7 

oder 

CH~ Br 

B r / N  Br \ OH 
C3H7 

Bevor ich auf die Besprechung der Jodierungsproducte  

des Thymols  eingehe, mSchte ich auf die fiber die Constitution 

derselben vorliegenden Anschauungen  in den Abhandlungen 

von L a u t e m a n n ,  1 K e k u l 6 , "  Kf i .mmere r  und B e n z i n g e r ,  a 

C a r s w e l l ,  a V a u b e l ,  ~' B r e n a n s  ~ u. a. m. hinweisen;  die 

Arbeit yon M e s s i n g e r  und V o r t m a n n  babe ich schon oben 

angefiihrt und sie interessiert reich bier vor allem. 

Was  in den ffir die Jodierungsproducte der Phenole von 

diesen letzteren aufgestellten Formeln sofort auffallen muss, ist 

das Jodoxyl.  Die Erkliirung der AlkaliunlSslichkeit durch An- 

nahme eines solchen scheint mir nicht ganz  ungezwungen ,  

denn die Substituierbarkeit des Hydroxylwassers toffes  eines 

Phenols dutch das elektronegative Halogen ist nicht leicht ein- 

zusehen.  Ich h a r e  es ffir viel wahrscheinlicher,  dass diesen 

Verbindungen ebenfalls die Ketonformel zuzuschre iben sei. 

Was  nun die Befunde M e s s i n g e r  und V o r t m a n n ' s  

bez/_'lglich der Titration des Thymols  in alkalischer LSsung 

betrifft, so haben sich die von diesen gemachten Angaben 

lediglich best~tigt. Jedoch stand die Constitution und vor allem 

die MoleculargrS13e des entstandenen rothen Niederschlages 

nicht fest. Um nun den KSrper ffir diese Best immung brauch- 

bar zu machen, entzog ich ihm jenes Jod. welches er so leicht 

abgibt ( C a r s w e l l :  ,,encluded iodine<@ durch andauerndes  

Ann. 120, 137 (186I). 
'-' Ann. 131, 221. 
: Berl. Ber. 11, 557. 
4 Chemical News. 68, 87 99. 131, 153, 166. 181. I95, 203, 214, 237. 
:' Chemikerzeitung, 24, 1059, 1077. 
c Comptes-rendus, 132, 8'31. 
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Kochen mit Alkali. So erh/ilt man schliel31ich ein sehr best/in- 

diges Product yon ledergelber Farbe, welches in Wasse r  nicht, 

in Alkohol /tul3erst wenig, in Benzol, Chloroform, ~.ther leicht 

16slich ist. 

Ein Schmelzpunkt lgtsst sich nicht angeben. 

I. 0"2787g gaben 0 " 4 4 9 6 g  CO s trod 0" 1026g  H~O. 

II. 0" 1733g  gaben 0"2769g CO s und 0 " 0 6 7 8 g  HsO. 

IlL 0 " 2 8 7 0 g  gaben 0 ' 2 4 4 2 g  AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Gefunden 
C~oHl~JO ~ ~  

-~ --.---~s---.-~ I II llI 

C . . . . . . . .  43 '  63 43" 79 43" 57 - -  

H . . . . . . . .  4"36 4" 1 4"3 - -  

J . . . . . . . .  46" 27 - -  - -  45" 89 

Die Moleculargewichtsbestimmung, nach der Methode der 

Siedepunktserhbhung ausgeftihrt, ergab: 

0" 1345g gaben Siedepunktserh6hung 0"02:3 ~ C. 

O- 3089 ~ ,, O" 05 

0"4561 ,, ,~ 0"075 

in 39" t 5 9 g  CHCI a als L6sungsmittel.  

Daraus ergibt sich als Moteculargewicht 

~ I  1 ~ 536 ) 

M 2 ~ 565  i Mtheor. ~-~ 5 5 0  fflr C~0 H24.120 s. 
- -  5 5 7  

Darnach ist also die yon M e s s i n g e r  und V o r t m a n n  ver- 

muthete Moleculargr613e bewiesen. Die yon diesen angegebene 

Formel weist eine O J- neben einer CO-Gruppe auf, ohne dass 

etwas auf das verschiedene Verhalten der - -OH-Gruppen  hin- 

weisen wtirde. Ferner zeigt diese Formel noch zwei Wasser-  

stoffe an der Stelle der Bindung zwischen den beiden Kernen, 

was nach meiner Ansicht den Thatsachen nicht entsprechen 

kann, da der KOrper bei der Reduction Dithymol~ liefert; denn 

J D i a n i n ,  Journal der russischen physikalisch-chemischen Gesellschaft 
1882, 130. 
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es ist nicht einzusehen,  dass bei der Reduction eine Atom- 
wanderung  eintreten soltte. 

Ieh halte diese Verbindungen ftir bimoleculare Diketo~ 
halogenide, also substituierte Chinone de~ I Diphenole. 

Ffir die Jodierung des Thymols  g~.lte dann folgendes 
Schema: 

1. B i l d u n g :  

CH~ 
/\ 

OH \/ 
C~H7 

CH a CH a CH a 
/ \  a , , /% / \ / ~  

/ . . . . . . .  \ j  
+ I + 4 J ,  = J --o o--| j -4-5HJ. on \ /  %/_ _ \ /  

C3H7 C3H 7 C,~H7 

H 

J 

2. Z e r s e t z u n g :  

CH a CH~ 

%/=o o= < , ~  j 

CaH 7 C3H 7 

+ K O H  : 

CH a CH 3 
H / %  _ ~\<~ 

%/- _ \// 
C~H7 CsH7 

Das Vorhandensein yon zwei Jodatomen im Zersetzungs-  
producte  geht aus der frfiher angegebenen Analyse dieses 
Kbrpers hervor. Die ungemein leichte Zersetzl ichkeit  des rothen 
Jodthymols  ftihre ich auf das Vorhandensein des in Meta- 
stellung zur einen Ketogruppe befindlichen Jodatomes zuriick, 
da bei der Bromierung des Thymol s  in EisessiglBsung ein 
Eintritt des Halogens in diese Stellung Ctberhaupt nicht start- 
bat. Darnach ist auch verstiindlich, dass der Eintritt eines 
zweiten Jodatomes in die Metastellung im zweiten Kerne nicht 
m/Sglich ist. 

In ganz gleicher Weise wie aus dem Th y m o l  selbst lassen 
sich aus dem Mono- und Dibromthymol solche Jodierungs- 
produete  herstellen. Bei der Titrat ion dieser Verbindungen mit 
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Jodl6sung wurde so verfahren, wie dies yon M e s s i n g e r  und 

V o r t m a n n  ftir Thymol  angegeben wurde. 

Ftir Monobromthymol:  

0 " 3 7 4 0 g  in 4 Molec01e N a O H  z u  1 0 0 c ~  ~ gelOst. Davon 

je 10 cm ~ mit 50 cm ~ Zehntelnormal-Jodli3sung versetzt, 

durchgeschtittelt,  auf  150 cm ~ aufgeffillt und dann je 

20 c ~  ~ nach dem Ansttuern mit H~SO 4 mit Zehntelnormal- 

Na~ S~O 3 zur0ckti tr iert  

I cm a Zehntelnormal-Na~S~Os.. .  0 " 0 1 2 5 3 g  J. 

1 c~4 a Zehntolnormal-Na~S~Oa.. .  1 "0817 c ~  ~ Zehntelnormal-J. 

Noch zugesetzt Zmn Zurticktitrieren Verbraucht 
JodlSsung Thiosul fa t l6sung Thiosulfatl(isung 

I . . . . . .  0 " 6  c m  ~ 6 " 6  c m  ~ 6 "  0 4 c m  a 

II . . . . . .  0 ' 4  6"5 6"1 

III . . . . . .  - -  6 -3  6-3  

IV . . . . . .  0"2 6"2 6" 1 

V . . . . . .  0 , 2  6"4 6"2 

In den verwendeten 20 cm a (siehe oben) der L0sung sind 

enthalten 6" 6 c m  a Zehntelnormal-Jodlasung;  diesen entsprechen 

6" 10 cm 8 Zehntelnormal-Na~SeOa, dagegen das Mittel aus 

obigen Zahlen 6 " 1 2 c m  ~ Zehntelnormal-Na~S~0 a. Es wurde 

also scheinbar kein Jod verbraucht. 

Wird die Jodierung des Monobromthymols  in gr613erem 

Mal3stabe durchgef/,ihrt, so wird zuerst  (bei gew/Shnlicher Tem- 

peratur) ein erdbeerfarbener Niederschlag gef/tllt, der sich 

jedoch sehr rasch, namentlich wenn die Tempera tur  auf 35 ~ 

bis 40 ~ C. gesteigert wird, wieder entftirbt. Die Ausbeute ist 

ebenso wie beim Thymol  quantitativ ftir die noch anzugebende 

Zusammensetzung.  

0 " 2 5 8 3 g  gaben 0 " 4 5 7 8 g  COg und 0" 1035g  H~O. 

0 - 2 0 3 5 g  gaben 0 " 1 7 0 2 g  A g B r + A g J ,  daraus durch GKihen 

im Chlorstrome 0 ~ 11548" AgC1. 
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C ~ ~ ~ ~  ~ �9 , 

U . . . . . . .  

Br . . . . . . .  
J . . . . . . . .  

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir Gefunden 
C20 H2~ J Br 02 ~/~-__...~--.-----. 

~ ~  I II 

47"71 47"79 - -  

4"77 4"63 - -  

15"96 - -  1 5 " 7 7  

25'  25 - -  25" 15 

7 7  

Aus der Analyse ist zu ersehen, d, ~ ss ebenso viele Atome 

Jod eingetreten sind, wie Atome Brom ausgetrieben worden 

waren. Dadurch erkl/irt sich auch das Verhalten bei der 

Titration. 

Es kommt dem K6rper die Zusammense tzung  zu: 

CH a CH a 

""H\/=o 
CaH: CaH 7 

Wird das o-p-Dibromthymol der gleichen Jodierung unter- 

worfen, so ergibt sich, dass zum ZuKicktitrieren des Jodtiber- 

schusses  mehr als entsprechend Thiosulfat l6sung verbraucht  

wird. Jedoch habe ich bis jetzt noch keine so genauen Resultate 

erzielen k6nnen, als dass ich sie an dieser Stelle anftihren 

k6nnte. Ich habe das Product  in grSBerer Menge hergestellt 

und darin Jod und Brom qualitativ nachgewiesen;  ebenso liel3 

sich im Filtrate nach dem F~illen des Jods mit salpetriger 

SS.ure Brom nachweisen.  Die Ausbeute stimmt auf einen mit 

dem Jodierungsproducte  des Monobromthymols  identischen 

K6rper: Aus 15g  Dibromthymol wurden 1 1 " 7 g  Jodierungs-  

product erhalten gegen 12" 2g" der Theorie (das Minus ist auf 

die unvermeidlichen Verluste beim Filtrieren und Trocknen  auf 

der Thonplat te  zurtickzufiihren). 

I. 0"2527g" gaben 0 '  1013 2 H20 und 0 ' 4 3 8 8 g  CO s . 

II. 0"2593g" gaben 0" 1003 g H20 und 0 ' 4 5 2 6 g  (-;02 . 
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Berechnet ftir 

C~0 H~4J BrO 2 

C . . . .  7 . . .  4 7 " 7 1  

H . . . . . . . .  4 " 7 7  

Gefunden 

I II 

47" 36 47'  60 
4"45 4"3 

Die Halogenbes t immung ergab etwas zu hohe Werte:  

I. 0"2985 g gaben 0 - 2 8 3 7 g  ~ Halogensilber gegen 0 " 2 5 1 0 g  
der Theorie.  

II. 0 ' 2 0 3 6 g  gaben 0 " 1 9 1 2 g  Halogensilber  gegen 0" 1712g 
der Theorie.  

Diese Resultate sind zwar  nicht sehr befriedigend; in An- 
betracht der qualitativen Untersuchung stimmen sie am besten 
auf einen K6rper der Zusammense tzung:  

CH a CH a 

H)/%__ 
B,. i o=\/// ,  J. %/, =o 

CsHT C3H7 

Einer  For tse tzung dieser Arbeit bleibt es vorbehalten, den 
Grund dieser zu hohen Resultate zu erforschen. Doch glaube 
ich sicher, dass sich die Identitg.t der beiclen zuletzt be- 
sprochenen K6rper mit Bestimmtheit ergeben wird. 

Die Identit/it der Jodierungsproducte  des Monobrom- 
thymols und des Dibromthymols erh/irtet meine Ansicht tibet' 
die Constitution dieser Verbindungen:  

Es werden bei Dibromthymol die in Orthostel lung zum 
Hydroxyl  befindlichen und eines der beiden parast/indigen 
Bromatome, bei Monobromthymol  ein parastS.ndiges Bromatom 
ausgetrieben, und ftir diese Atome tritt nur ein Atom Jod, und 
zwar  an Stelle des ausgetre tenen parastS.ndigen Bromatoms, ein. 

HS.tte der ents tandene K/Srper eine der yon M e s s i n g e r  
und V o r t m a n n  angenommenen Constitution analoge Zu- 
sammensetzung,  so lfi.ge kein Grund ffir den Austritt der in 
Orthostel lung befindlichen Bromatome vor, denn sie n/ihmen 
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dieselbe Stellung ein, wie jene beiden Wasserstoffatome an der 
Bindungsstelle zwischen den beiden Kernen im Zersetzungs- 
producte des rothen Jodthymols. 

Das Zersetzungsproduct des rothen Jodthymols und die 
identischen Jodierungsproducte des Mono- und Dibromthymols 
sind lederbraun gefiirbt und analog constituiert. 

Aus dem Gesagten geht hervor: 
1. Die eigenthtimliche intensive F/irbung der durch F/illung 

von Phenolen in alkalischer L/Ssung mit Jod erhaltenen Nieder- 
schltige wird nut dutch das in Metastellung zur Ketogruppe 
befindliche (labile) Jodatom verursacht. 

2. Ketojodide, welche ein metast/indiges Jodatom enthalten, 
sind zwar existenzfg.hig, abet gul3erst leicht zersetzlich. 

3. Metaketojodide und Metaketojodidbromide sind ebenso- 
wenig existenzfg.hig wie Metaketobromide. 

4. Die durch FNlung yon Phenolen in alkalischer L6sung 
mit Jod entstehenden Verbindungen sind bimolecular. 1 

5. Sie sind aufzufassen als Diketohalogenide, also sub- 
stituierte Chinone der Diphenole. 

1 Das gleiche gilt fiir die Fiillung mit Brom; siehe U r b a n ,  Pharma- 
eeutisehe Revue, 14, 58. 


