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Wir wollen hier noch einige Derivate dee MowQtbylpvsdaluidhs 
erwiihnen, bei deren Darstellung wir ebenfalls von Hrn. V. G a s t i g e r  
unterstiitzt worden sind. 

C7 HT Diazoparatoly l - i i thylparato luid ,  C7H7N : N .  N<GH5. 
Gelbes Oel, bei der Zersetzung mit Schwefelsiiure Parakreaol 

und Aethylparatoluidiii liefernd. 

D i a z  o m e t a n i  t r o b en  z ol - ii t h y 1 p a r a  t o 1 ui d , 
C7 H7 CsHi(N02)N : N .  N<C*H~. 

Wird aus Alkohol in gelben Nadeln erhalten, die bei 550 schmelzen. 
Giebt beim Kochen mit Schwefelsaure Metanitrophenol und Aethyl- 
paratoluidin, und verhBlt sich in jeder Beziehung wie eine Diazoamido- 
verbindung. 

Die Analyse ergab 
Ber. fiw C15 H16 N102 
N 19.71 19.95 19.69 pCt. 

D i a z o  p a r  an i t  r o b e 11 z 01- a t  h y 1 par  a t  o 1 uid , 
C ~ H I ( N O ~ ) N  : N .  N<CaH5. C7 H7 

G e f u n d e n 

Bildet gelbe Nadeln, die bei 114-1 150 schmelzen und beim Kochen 
mit Saure in Paranitrophenol und Aethylparatoluidin zerfallen. 

Ber. f i r  ClsHlsN101 Gefunden 
N 19.71 19.84 pCt. 

M i i h l  hausen  i/E. Ecale de chimie. 

617. E. 1461ting und Th. Stricker: Ueber die 
Monoj odphenole. 

(Eingegangen am 2s. October.) 

Die meisten Disubstitutionsproducte des Benzols sind in ihren 
drei Modificationen genau bekanut und unteraucht ; iiber die jodirten 
Phenole liegen jedoch bis jetzt n u r  unvollstandige und zum Theil sich 
widersprechende Angaben vor. Es bat uns dies veranlaeet, die 
Untersuchuog derselben wieder aufzunehmen. 

Nach Lo banoff  1) bilden sich beim Behandeln des Phenols mit 
Jod und Jodekure drei isomere Jodphenole, einea, das bei - 23 

1) Dime Berichte VI, 1251. 
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noch fliiesig bleibt, ein bei 64-66O und ein bei 890 echmeleendes. 
Aue dem ereteren sol1 sowohl durch Chlor ale auch durch Salpeter- 
eiiure, aue dern zweiten n u r  durch Salpetersiiure, aue  dem dritten 
endlich weder durch dae eine noch das andere Reagene Jod in Frei- 
heit gesetzt werden. 

Ri i rner  l) ,  der die gleiche Reaction friiher studirt hatte, fand 
ein fliissiges uod ein festes Jodphenol, dessen Schmelzpunkt er nicht 
angab; das erstere lieferte bei der Ralischmelze Brenzcatechin, daa 
eweite Hydrochinon; ausserdem erhielt er aus Metanitraoilin ein drittes 
Jodphenol, dessen Schmelzpuukt ebenfalle nicht angegeben ist, und 
dae sich in Resorcin iiberfiihren lhst .  

Parajodphenol wurde ferner ron Gri e s  s a) aus Parajodanih 
dargestellt. 

Ni i l t ing und Wrzeeineki3) haben zuerat dae Orthojodphenol 
aus Orthoamidophenol durch Ereetzen der Amidogruppe durch Jod, 
in reinem Zustande, als bei 430 schmelzende Nadeln erhalten; sie 
babeu ferner gezeigt, dass dae Parajodphenol, aus Paramidophenol, 
nnter dem Einflusse von schmelzendem Kali bei hii h e r e r  Temperatur, 
etatt Hydrochinon Resorcin liefert, eine Beobachtung, die mit den 
bei Parachlor und Bromphenol gemachten iibereinstimmt. 

O r t h o j o  dpheno l .  
Daaselbe, aus salzsaurem oder schwefelsaurem Orthodiazophenol 

durch Erhitzen mit JodkaliumlBsung dargestellt, und durch Distillation 
mit Waseerdampf und nachherigem Umkrystallisiren aus Ligroin ge- 
reinigt, bildet, ubereinstimmend init den Angeben van Niilt i ng  und 
Wrzes insk i ,  lange, platte, eeidenglfnzende, weieee Nadeln, die bei 
43O schmelzen, die in Waseer wenig, in den tibrigen gebriiuchlichen 
Liieungsmitteln leicht liislich eind. An der Luft und a m  Lichte 
briiunen sie sich etwas, jedoch besitzen wir ein vor mehr als 2 Jahren 
dargestelltes Priiparat, welches noch fast vollkommen weiee ist. 

Durch Salpetersfure wird aus dem Orthojodphenol sofort Jod i n  
Freiheit geaetzt, .nicht aber durch Chlor. Lost man es in Schwefel- 
kohlenstoff uod leitet langsarn Cblor ein, so f&rbt sich die Fliissigkeit 
niemals violett, nach einiger Zeit echeidet sich ein Kryetallbrei ab, 
der wohl aus Chlorjodphenol besteht, den wir aber nicht nfher unter- 
sucht haben. 

Unter dem Einfluss schmelzenden Kalis liefert das Orthojod- 
phenol Brenzcatechiti, selbst bei Temperaturen von iiber 250 haben 

*) Zeitscbrift fiir Chemie, N. F., IV, 322 und KQku le’s Lehrhuch der 

3 Zeitschrift fiir Chemie, N. F., 1, 427. 
3) Diese Berichte XVIII, S f O .  

organischen Chemie 111, 34 - 36. 
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wir kein Resorcin gefundett. Orthochlor') und Bromphenol 2, liefera 
bekanntlich auch Resorcin, neben Brenzcatechin. Es ist miiglich, 
dass das verhiiltnissmassig leicht zugangliche Orthojodphenol ale 
Ausgangsmaterial zur Darstellung von Brenzcatechin dienen k6nnte. 

M e t a j  o d p  h e n o l .  

Dasselbe wurde einerseits aus  Metajodanilin, nach K6 r n  e r's 
Vorgange, mdererseits aus Metamidophenol dnrgestellt. 

Metajodnitrobenzol erhalt man leicht und glatt durch Behandeln 
von bletanitranilin bei Gegenwart ron iiberschiissiger verdiinnter 
Schwefelsiiure mit Natriuninitrit, Eingiessen der klaren Diazoliisung 
in concentrirtes Jodkalium , Erhitzen und Destilliren mit Wasser- 
dampf. 

Metajodanilin wurde durch Reduction mit Zinnchloriir und Salz- 
saure, Ueberslttigen mit Natron und Uebertreiben rnit Dampf ebenfalls 
in ausgezeichneter Ausbeate erhalten. 

Beim Diazotiren des Metajodanilins muss man in Gegenwart ron 
ziemlich vie1 iiberschiissiger Siiure arbeite'n, anderenfalls scheidet sich 
ein rother Kiirper aus. Derselbe ist in Alkalien lBslich und bildet, 
ltus Alkohol krystallisirt, schiine rothe Nadeln, die bei 1450 schmelzen; 
e r  diirfte Bijodoxyazobenzol, Cg Hc J N : N . Cs HS J . (0 H) , sein. 

Folgende Verhalttiisse erwiesen sich als brauchbar: 20 g Meta- 
jodanilin, 4 0  g Schwefelsiiure von 660 BG., verdiinnt mit 400 g Wasser, 
6.6 g NaNOa von 95 pCt. 

Nach dem Diazotiren lasst man einige Zeit stehen, erhitzt lltngsam 
zum Sieden und treibt das Phenol mit Dampf iiber. Das Destillat 
wird mit Aether ausgeschiittelt; nach dem Verdunsten desselben hinter- 
bleibt ein braunlich gefarbtes Oel ,  dus unter dem Exsiccator nach 
einiger Zeit erstarrt. (Die braune Farbe riihrt nicht von J o d  her, 
denn durch Bisulfit wird es nicht entfiirbt.) Das robe Jodphenol 
wird auf porosem Porzellan getrocknet und sodann aus Ligroi'n um- 
krystallisirt, woraus es in  weissen, bei Y 9 O  schmelzenden Nadeln &us- 
schiesst. Durch Subliniiren erhalt man es in kleinen schneeweissen 
Nadeln, die bei 4O0 schmelzen. In  Alkohol, Aether, Ligroi'n u. 8. w. 
ist es leicht 16slich. Weder durch Chlor, noch durch rauchende 
SalpetersHure , selbst beim Kochen wird aus dem Metajodphenol J o d  
ausgeschieden; durch sein Verhalten gegen letzteres Reagens unter- 
scheidet es sich scharf von dem Orthojodphenol, dem es sonst Hhnlich 
ist. Die Ausbeute war  keiue besonders gute; es ist dies befremdlich, 
da  sonst die Ueberfiihrung der Amine in Phenole eine sehr glatte ist. 
~~~ - 

'1 NBlt ing,  diese Berichte IX, 1794. 
F i t t i g  und Mager ,  diese Berichte XVIII, 364. 
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Ein  ziemlicher Theil des wahrscheinlich durch Ueberschmelzung tliissig 
gebliebenen Phenols wird vom poriisen Porzellan absorbirt. 

Die Analyse ergab: 
Ber. f i r  CcHjJO Cefunden 
J 57.73 58.17 pct .  

Aus Metaamidophenol wurde das Jodphenol durch Diaeotiren bei 
Gegenwart tiberschtissiger Saure, Erhitzen rnit roncentrirter Jodkalium- 
liisung und Destillation mit Wasserdarnpf erhdten. Das so erhaltene 
Product bleibt iilig, selbst in einem Kiiltegemisch. Durch Liisen i n  
Ligroi'n, Kochen mit Thierkohle, Verdunsten des Ligroi'ns und Zufugen 
eiues Krystalles von reinem Jodphenol wird es ebenfalls feet, und 
bildet endlich nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Ligroi'n bei 
39-40° schmelzende Nadeln. In allen Eigenschaften und Reactionen 
erwies es sich rnit dem aus Metajodanilin dargestellten Phenol ale 
identisch. Zur  Darstellung ist die Methode aus Jodanilin vorzuziehen, 
denn aus dem Metamidophenol bildet sich leicht gleichzeitig Resorcin, 
und zwar in SO grosserer Menge, j e  verdiinnter die angewandten 
LBsungen sind. 

Beim Schmelzen von Metajodphenol erhielten wir, iibereinstimmend 
rnit K o  e r n  e r ,  Resorcin; Brenzcatechin haben wir nicht nachweisen 
kiinnen. 

P a r a j o d p h e n o l  
liisst sich aus Paramidophenol leicht und rnit befriedigenderer Aus- 
beute als daa Metaderivat erhalten. Es bildet lange, bei 93-940 
achmelzende Nadeln, also um 4 G r a d  hoher wie das  von L o b a n o f f  
aus  Phenol erhaltene Product. 

Durch Salpeteraiiure, nicht aber durch Chlor, wird aus dern Para- 
jodphenol J o d  in Freiheit gesetzt. Nach L o b a n o f f  sol1 aus dem 
bei 890 schmelzenden Jodphenol mit Salpetersgure kein J o d  in Frciheit 
gesetzt werden; K i i r n e r  fand dagegen, dase das feste Jodphenol aus 
Phenol oder aus Jodanilin sich nicht ohne Jodabscheidung nitriren I h t .  

Aus den vorstehenden Versuchen folgt, dass die drei Jod- 
phenole bei 430, 400 und 93-940 schmelzen. Das fliiesige Ortbo- 

jodphenol, welches mit Chlor J o d  ausscheidet: ist ein unreines Product, 
ebenso diirfte das  bei 64-660 schmelzende nur verunreinigtes Para- 
jodphenol sein. 

Zu bemerkeo ist noch, dass nach den zur Zeit der Kiirner 'schen 
Arbeiten herrschendeo Aussichten, das  jetzige Orthojodphenol als Meta, 
das Meta als Para, das Para endlich als Ortho bezeichnet wurde 1). 

I) Nachdem obige Arbeit niedergeschrieben war, kam uns die Arbeit. 
von Neumann,  Ann. Chem. Pharm. 241, 33, zu Gesicht. Die dort iiber 
Ortho- und Parajodpbenol mitgetheilten Beobachtuogen stimmen mit den 
vnserigen Bberein. 

_ _ _ _ _  

I 



Anmerknng.  Beziigfieh der oftmala bei der Kdi- oder Natron- 
schmelze beobachteten anormalen Reactionen, glaube ich, dass man 
dieselben, ohne zur Hypothese einer BUmlagerunga zu greifen e r k k e n  
kann. Schmelzende Alkalien wirken bekanntlich hiiufig oxydirend, 
haufig auch reducirend , wahrscheinlich beruhen diese Reactionen auf 
Zersetzung voti Wasser oder auch von Kali oder Natron, bei Gegea- 
wart oxydirbarer oder reducirbarer Substanzen : 

H20 = H. + 0 oder 4 K O H  = KaO + Ha + 0. 
Wenn man annimmt, dass diese beiden Vorgange, Oxydation nnd 

Reduction, gleichzeitig eintreten , so liesse sich beispielsweise die 
Bildung von Resorcin aus Parachlor-, -brom und -jodphenol folgender- 
rnaassen formuliren: 

Die Bildung von Resorcin aus den Orthoderivaten verlief analog: 

Endlich die Bildung yon Brenzcatechin aus Metaderivaten eben- 
falls in gleicher Weise : 

OH ( l )  + O =  CsH3 IBr (3) 
1. Phase: C6H4 

In  tihnlicher Weisse liesse sich auch die Bildung von Alizarin 
aus Anthrachinonrnonosulfonsiiure erkliiren , welcbe , soweit mirj be- 
kannt , unter gleichzeitiger Riickbildung von Anthrachinon oder sogar 
Reductionsproducten desselben stattfindet, wenn man bei Luftabschlues 
und ohne Zusatz eines Oxydationsmittels arbeitet: 

SOsNa I .  Phase: Cl4H,On(S03Na) + 0 = 

2. Phase: Clr HI 02 (S 0,Na) + Ha = C14 HS Oa + NaH S 0 3 .  

I n  der Oxyanthrachinonmonosulfosaure wird dann durch weitere 
Einwirkung des Alkalis die Gruppe S03Na direct durch Hydroxyl 
ersetzt. 
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Schmilzt man an der Luft, so wird der freiwerdende Wasserstoff 
tbeilweise durch den Sauerstoff oxydirt, und es bildet sich weniger 
Anthrachinon, setzt man endlich ein Oxydationamittel (Ealiumchlorat), 
wie dies im Grossen geschieht, hinzu, so wird aller Wasserstoff oxy- 
dirt und es bildet aich kein Anthrachinon. Daas bei den Jodphenolen 
weniger Umlagerungen eintreten ale bei den Chlor- und Bromphenolen 
und Halogensulfonsiiuren oder Disulfonsauren, iat auch lei& erkllirlich. 
Die oxydirend-reducirende Wirkung des Alkalis tritt erst bei hiiharen 
Temperaturen ein; sie wird sich also urn so weniger bemerkbar 
machen, je leichter die substituirende Gruppe selbet uater dem Einfluss 
des Alkalis durch Hydroxyl ersetzt wird. Genaue Messnngen liegen 
hieriiber noch nicht vor, aber nach den bei der Schmelze gemachten 
Beobachtungen werden die Jodphenole leichter als die Brom- und 
Chlorphenole angegriffen und letztere wieder leichter ale die Sulfon- 
sluren. Fir die oben erlauterte Ansicht apricht auch noch die von 
B a r t h  und S e n h o  fer  beobachtete Bildung Ton Phenolsulfoslure, 

sich bei der Schmelze mit Vorliebe Reaorcin bildet, diirfte auf der 
gr8sseren BesUSndigkeit derselben beruhen. 

Miilhaueen i. E. Ecole de Chimie. 




