3018

Wir wollen hier noch einige Derivate des Mono#ithylparatoluidins
erwiihnen, bei deren Darstellung wir ebenfalls von Hrn. V. Gastiger
unterstiitzt worden sind.

Diazoparatolyl-dthylparatoluid, G;H;N: N. N<8;g;

Gelbes Oel, bei der Zersetzung mit Schwefelsiure Parakresol
und Aethylperatoluidin liefernd.

Diazometanitrobenzol-dthylparateluid,
CeH,(NOs))N: N. N<g, H.

Wird aus Alkohol in gelben Nadeln erhalten, die bei 55° schmelzen.
Giebt beim Kochen mit Schwefelsiure Metanitrophenol und Aethyl-
paratoluidin, und verhilt sich in jeder Beziehung wie eine Diazoamido-
verbindung.

Die Analyse ergab

Ber. fiir C;5 Hig N5y Oq . Gefunden
N 19.71 19.95 19.69 pCt.

Diazoparanitrobenzol-dthylparatoluid,
CeHUNO)N : N.N<G !
Bildet gelbe Nadeln, die bei 114—115° schmelzen und beim Kochen
mit Siure in Paranitrophenol und Aethylparatoluidin zerfallen.
Ber. fir Cis HigNs Oy Gefunden
N 19.71 19.84 pCt.

Miihlhausen i/E. Ecole de chimie.

6817. E. Nélting und Th. Stricker: Ueber die
Monojodphenole.
(Eingegangen am 28. October.)

Die meisten Disubstitutionsproducte des Benzols sind in ihren
drei Modificationen genau bekannt und untersucht; iiber die jodirten
Phenole liegen jedoch bis jetzt nur unvollstindige und zum Theil sich
widersprechende Angaben vor. Es hat uns dies veranlasst, die
Untersuchung derselben wieder aufzunehmen.

Nach Lobanoff!) bilden sich beim Behandeln des Phenols mit
Jod und Jodsiure drei isomere Jodphenole, eines, das bei — 23°

1) Diese Berichte VI, 1251.



3019

noch fliissig bleibt, ¢in bei 64 —66° und ein bei 89° schmelzendes.
Aus dem ersteren soll sowohl durch Chlor als auch durch Salpeter-
siure, aus dem zweiten nur durch Salpetersiure, aus dem dritten
endlich weder durch das eine noch das andere Reagens Jod in Frei-
heit gesetzt werden.

Kérner?), der die gleiche Reactlon friiher studirt hatte, fand
ein flissiges und ein festes Jodphenol, dessen Schmelzpunkt er nicht
angab; das erstere lieferte bei der Kalischmelze Brenzcatechin, das
zweite Hydrochinon; ausserdem erhielt er aus Metanitranilin ein drittes
Jodphenol, dessen Schmelzpunkt ebenfalls nicht angegeben ist, und
das sich in Resorcin iiberfilhren lisst.

Parajodphenol wurde ferner von Griess?) aus Parajodanilin
dargestellt.

Nélting und Wrzesinski?) haben zuerst das Orthojodphenol
aus Orthoamidophenol durch Ersetzen der Amidogruppe durch Jod,
in reinem Zustande, als bei 43°? schmelzende Nadeln erhalten; sie
‘haben ferner gezeigt, dass das Parajodphenol, aus Paramidophenol,
unter dem Einflusse von schmelzendem Kali bei héherer Temperatur,
statt Hydrochinon Resorcin liefert, eine Beobachtung, die mit den
bei Parachlor und Bromphenol gemachten iibereinstimmt.

Orthojodphenol.

Dasselbe, aus salzsaurem oder schwefelsaurem Orthodiazophenol
durch Erhitzen mit Jodkaliumlésung dargestellt, und durch Distillation
mit Wasserdampf und nachherigem Umkrystallisiren aus Ligroin ge-
reinigt, bildet, ibereinstimmend mit den Angaben von N6lting und
Wrzesinski, lange, platte, seidenglinzende, weisse Nadeln, die bei
43° schmelzen, die in Wasser wenig, in den {ibrigen gebriiuchlichen
Ldsungsmitteln leicht 15slich sind. An der Luft und am Lichte
briaunen sie sich etwas, jedoch besitzen wir ein vor mehr als 2 Jahren
dargestelltes Priparat, welches noch fast vollkommen weiss ist.

Durch Salpetersiure wird aus dem Orthojodphenol sofort Jod in
Freiheit gesetzt, .nicht aber durch Chlor. Lost man es in Schwefel-
kohlenstoff und leitet langsam Chlor ein, so firbt sich die Flissigkeit
niemals violett, nach einiger Zeit scheidet sich ein Krystallbrei ab,
der wohl aus Chlorjodphenol besteht, den wir aber nicht niher unter-
sucht haben.

Unter dem Einfluss schmelzenden Kalis liefert das Orthojod-
phenol Brenzcatechin, selbst bei Temperaturen von iiber 2509 haben

Y Zeitschrift fir Chemie, N. F., IV, 322 und Kékule’s Lehrbuch der
organischen Chemie 1II, 34— 36.

%) Zeitschrift fir Chemie, N. F., 1, 4217.

3) Diese Berichte XVIII, 820.
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wir kein Resorcin gefunden. Orthochlor?) und Bromphenol?®) liefern
bekanntlich auch Resorcin, neben Brenzcatechin. Es ist mdglich,
dass das verhiiltnissmiissig leicht zugingliche Orthojodphenol als
Ausgangsmaterial zur Darstellung von Brenzcatechin dienen kdonnte.

Metajodphenol.

Dasselbe wurde einerseits aus Metajodanilin, nach Kdrner’s
Vorgange, andererseits aus Metamidophenol dargestellt,

Metajodnitrobenzol erhdlt man leicht und glatt durch Behandeln
von Metanitranilin bei Gegenwart von iiberschiissiger verdinnter
Schwefelsiure mit Natriumnitrit, Eingiessen der klaren Diazolésung
in concentrirtes Jodkaliom, Erhitzen und Destilliren mit Wasser-
dampf.

Metajodanilin wurde durch Reduction mit Zinnchlorir nnd Salz-
siure, Uebersittigen mit Natron und Uebertreiben mit Dampf ebenfalls
in ausgezeichneter Ausbeute erhalten.

Beim Diazotiren des Metajodanilins muss man in Gegenwart von
ziemlich viel iiberschiissiger Siiure arbeiten, anderenfalls scheidet sich
ein rother Korper aus. Derselbe ist in Alkalien lislich und bildet,
aus Alkobol krystallisirt, schone rothe Nadeln, die bei 145 schmelzen;
er diirfte Bijodoxyazobenzol, CgHyJN : N. CsH3J . (OH), sein.

Folgende Verhiltnisse erwiesen sich als brauchbar: 20g Meta-
jodanilin, 40 g Schwefelsiure von 66° Bé., verdiinnt mit 400 g Waszer,
6.6 g NaNO;z von 95 pCt.

Nach dem Diazotiren lisst man einige Zeit stehen, erhitzt langsam
zum Sieden und treibt das Phenol mit Dampf dber. Das Destillat
wird mit Aether ausgeschiittelt; nach dem Verdunsten desselben hinter-
bleibt ein briunlich gefirbtes Oel, das unter dem Exsiccator nach
einiger Zeit erstarrt. (Die braune Farbe riihrt nicht von Jod her,
denn durch Bisulfit wird es nicht entfirbt.) Das rohe Jodphenol
wird auf porésem Porzellan getrocknet und sodann aus Ligroin um-
krystallisirt, woraus es in weissen, bei 39° schmelzenden Nadeln aus-
schiesst. Durch Sublimiren erhiilt man es in kleinen schneeweissen
Nadeln, die bei 40° schmelzen. In Alkobol, Aether, Ligroin u. s. w.
ist es leicht ldslich. Weder durch Chlor, noch durch rauchende
Salpetersdure, selbst beim Kochen wird aus dem Metajodphenol Jod
aunsgeschieden; durch sein Verhalten gegen letzteres Reagens unter-
scheidet es sich scharf von dem Orthojodphenol, dem es sonst dhnlich
ist. Die Ausbeute war keine besonders gute; es ist dies befremdlich,
da sonst die Ueberfiihrung der Amine in Phenole eine sebr glatte ist.”

) Nolting, diese Berichte IX, 1794.
7 Fittig und Mager, diese Berichte XVIII, 364.
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Ein ziemlicher Theil des wahrscheinlich durch Ueberschmelzung fliissig
gebliebenen Phenols wird vom pordsen Porzellan absorbirt.

Die Analyse ergab:

Ber. fir CsH;JO Gefunden
J 5773 58.17 pCit.

Aus Metaamidophenol wurde das Jodpbenol durch Diazotiren bei
Gegenwart {iberachiissiger Siiure, Erhitzen mit concentrirter Jodkalium-
16sung und Destillation mit Wasserdampf erhalten. Das so erhaltene
Product bleibt 6lig, selbst in einem Kiltegemisch. Durch Lésen in
Ligroin, Kochen mit Thierkohle, Verdunsten des Ligroins und Zufiigen
eines Krystalles von reinem Jodphenol wird es ebenfalls fest, und
bildet endlich nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Ligroin bei
39—40° schmelzende Nadeln. In allen Eigenschaften und Reactionen
erwies es sich mit dem aus Metajodaonilin dargestellten Phenol als
identisch. Zur Darstellung ist die Methode aus Jodanilin vorzuziehen,
denn-aus dem Metamidophenol bildet sich leicht gleichzeitig Resorcin,
und zwar in so grosserer Menge, je verdiinnter die angewandten
Ldsungen sind. _

Beim Schmelzen von Metajodphenol erhielten wir, iibereinstimmend
mit Koerner, Resorcin; Brenzcatechin haben wir nicht nachweisen
konnen.

Parajodphenol

ldsst sich aus Paramidophenol leicht und mit befriedigenderer Aus-
beute als das Metaderivat erhalten. Es bildet lange, bei 93 —949°
schmelzende Nadeln, also um 4 Grad héher wie das von Lobanoff
aus Phenol erhaltene Product.

Durch Salpetersdure, nicht aber durch Chlor, wird aus dem Para-
Jodphenol Jod in Freiheit gesetzt. Nach Lobanoff soll aus dem
bei 890 schmelzenden Jodphenol mit Salpetersiure kein Jod in Freiheit
gesetzt werden; Korner fand dagegen, dass das feste Jodphenol aus
Phenol oder aus Jodanilin sich nicht ohne Jodabscheidung nitriren ldsst.

Aus den vorstehenden Versuchen folgt, dass die drei Jod-
phenole bei 432, 400 und 93 —94° schmelzen. Das fliissige Ortho-
Jodphenol, welches mit Chlor Jod ausscheidet, ist ein anreines Product,
ebenso diirfte das bei 64—66° schmelzende nur verunreinigtes Para-
jodphenol sein.

Zu bemerken ist noch, dass nach den zur Zeit der K6rner’schen
Arbeiten herrschenden Aussichten, das jetzige Orthojodphenol als Meta,
das Meta als Para, das Para endlich als Ortho bezeichnet wurde!).

1) Nachdem obige Arbeit niedergeschrieben war, kam uns die Arbeit’
von Neumann, Ann. Chem. Pharm, 241, 33, zu Gesicht. Die dort dber
‘Ortho- und Parajodphenol mitgetheilten Beobachtungen stimmen mit den
unserigen {berein.
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Anmerkung. Begiiglich der oftmals bei der Kali- oder Natron-
schmelze beobachteten anormalen Reactionen, glaube ich, dass man
dieselben, ohne zur Hypothese einer »Umlagerung« zu greifen erkliren
kann. Schmelzende Alkalien wirken bekanntlich hiufig oxydirend,
héufig auch reducirend, wahrscheinlich beruhen diese Reactionen auf
Zersetzung von Wasser oder auch von Kali oder Natron, bei Gegen-
wart oxydirbarer oder reducirbarer Substanzen:

H:O0=H; + O oder 2KOH=K30 + Ha + O.

Wenn man annimmt, dass diese beiden Vorgiinge, Oxydation und
Reduction, gleichzeitig eintreten, so liesse sich beispielsweise die
Bildung von Resorcin aus Parachlor-, -brom und -jodphenol folgender-
maassen formuliren:

OH (1)
1. Phase: osmigﬂ EB 4+ 0=CHy OH (3)
r IBr  (4)
OH (1) .
2. Phase: CgHs OH (3) + H,=CGH4§8I‘§ 8) + HBr.
IBr () )
Die Bildung von Resorcin aus den Orthoderivaten verlief analog:
OH (1)
1. Phase: cﬁmigrﬂ 8% + 0= CeHyBr (2
I0H (3)
0H (1)
3. Phase: CgHy)Br (2) + Hy = CeH, OB (I HBr.
[OH (3) OH (3)

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

OH (1)
1. Phase: CeHSOH (1) 4 0= CeH:)OH (2
Br (3) Br (3)
\OH (1) OH
2. Phase: C¢H; OH (2) + Ha==CsH4iOH+ HBBr.
IBr (3)

In #hnlicher Weisse liesse sich auch die Bildung von Alizarin
aus Anthrachinonmonosulfonsiure erkliren, welche, soweit mir; be-
kannt, unter gleichzeitiger Riickbildung von Anthrachinon oder sogar
Reductionsproducten desselben stattfindet, wenn man bei Luftabschluss
und ohne Zusatz eines Oxydationsmittels arbeitet:

1. Phase: C4H;02(803Na) + O = Cy Hs O’tg([){aNa

2. Phase: Ci,H703(S03Na) + Hg = C,Hs Os + NaHSO3.

In der Oxyanthrachinonmonosulfosiure wird dann durch weitere
Einwirkung des Alkalis die Gruppe SO3;Na direct durch Hydroxyl
ersetzt.



Schmilzt man an der Luft, so wird der freiwerdende Wasserstoff
theilweise durch den Sauerstoff oxydirt, und es bildet sich weniger
Aunthrachinon, setzt man endlich ein Oxydationsmittel (Kaliumchlorat),
wie dies im Grossen geschieht, hinzu, so wird aller Wasserstoff oxy-
dirt und es bildet sich kein Anthrachinon. Dass bei den Jodphenolen
weniger Umlagerungen eintreten als bei den Chlor- und Bromphenolen
und Halogensulfonsiuren oder Disulfonsiuren, ist auch leicht erklirlich.
Die oxydirend-reducirende Wirkung des Alkalis tritt erst bei hiheren
Temperaturen ein; sie wird sich also um 8o weniger bemerkbar
machen, je leichter die substituirende Gruppe selbst unter dem Einfluss
des Alkalis durch Hydroxyl ersetzt wird. Genaue Messungen 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 als die Sulfon-
siuren. Fir die oben erliuterte Ansicht spricht auch noch die von
Barth und Senhofer beobachtete Bildung von Phenolsulfosﬁure,

CsH.;iSO H (33 , aus Benzolparadisulfosiure, Csngg‘:g ((14)) Dass

sich bei der Schmelze mit Vorliebe Resorcin bildet, diirfte auf der
grosseren Bestiindigkeit derselben beruhen.

Milhausen i. E. Ecole de Chimie.





