
wird auch bewieeen durch dae Verhalten der Verbindung CleHloNs 0 4  
gegen Acetylchlorid. Sie konnte damit einen ganzen Tag gekocht 
werden, ohne Saleeiiure zu entwickeln; nach Verjagung des Chloride 
blieb sie unveriindert euriick. Es steht dies also in Einklang mit der 
jetzigen Formel der mittleren Gruppe, wonach aie kein Hydroxyl mehr 
enthalten kann. 

Versuche sind bereits seit einiger Zeit unternommen eur Liiaung 
dieser Structurfrage. Andererseita beabeichtige ich, aiich die Ein- 
wirkung ron Salpeteraiiure von 1.4epec. Gewicht auf die dem Aceto- 
phenon analogen Ketone der Naphtalin-, der Thiophen- und der Fett- 
reihe zu untereuchen. 

-4 m s t e r dii m. Universitiitalaboratorium. 

691. C. Schell: Feetes Orthojodphenol BUS Jod und 
Phenolnetrium. 

(Eingegangen am 27. December.) 

In einer Arbeit von G. S. N e u m a n n  [Schwefeldure als Jod- 
iibertriiger I)] wird der von mir seinerzeit aufgefundenen Darstellung 
ron Orthojodphenol g, mit folgenden Worten gedacht : S c h a1 1 trug 
Jod in Schwefelkohlenstoff ein, in welchem Phenolnatrium suspendirt 
war , uxid erhielt Orthojodphenol , Di- nod Trijodphenol, ron denen 
das erstere fliieeig sein sollte. Es kiinnte dies 40 verstanden werden, 
als ob ich das letztere dem reinen Orthojodphenol vindicirte, wghrend 
doch in der erwghnten Abhandlung mit keiner Silbe davon die Rede 
ist. Die Trennung im DampfstromJ) konnte nur annlhernd reinee 
Product liefern. Dam die angefiihrte Jodbeetimmung leidliche Zahlen 
ergab, riihrte wahrecheinlich damn her, daas das Minus an Jod durch 

'1 Ann. Chem. Pharm. 241, 67. 
3 Dieso Berichte XVI, 1897. 

In meiner Abhandlung heisst e~ wtirtlich: Die Trennung dorselben 
(d. h. der immeren Jodphenole) kann nach Lobanoff anniihernd durch 
Destillation im Dampfetrom bewirkt werden. Eine weitere Reinigung worde 
von mir nicht angegeben, da ich zur Beetimmnng der Anebeute daa isomeren- 
freie Product fiir rein genug hielt. 
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Verunreinigung mit Phenol durch das Plus an Jod in Folge bei- 
gemengten Dijodphenole ungefZhr auegeglichen wurde. Schon damale 
war ich uberzeugt, dam Niilting und Wrzesineky die reine Subetanz 
in Hiinden batten, nnd die bekannte Oeschichte mit dem fliissigen 
Monobromparaxylol von J a c o b  e en  1) zerstreute jeden Zweifel. Ich 
hatte daher gleich anfangs das erhaltene Orthpjodphenol sorgfdtig 
aufgehoben, und richtig bemerkte ich nach etwa einem halben Jahr 
eine Krys+ddmee in demeelben. Dieee Kryetalle schmolzen eorg- 
fliltig abgepreset bei 42-430 CS). In heieeem Waseer etwae liielich 
schieden aie eich beim Erkalten in Triipfchen ab, welche bei Be- 
riihrung mit den nmpriinglich erhaltenen Kryetallen eich in feine 
Nadeln velaandelten, die etwas niedriger (bei 39-400 C.) schmolzen. 
Eine Jodbestimmung wies auf reinee Orthojodphenol bin. Doch konnte 
auch eine Molecularverbindung von Phenol und Dijodphenol vorliegen. 
Dies wiirde auch die von Neumann fiir nothwendig angesehene Ver- 
brennung nicht ldar geetellt haben. Der von Neumann angegebene 
Siedepunkt bei 160 mm Druck konnte ale nicht EP hoch bestiitigt 
werden , denn die muthmaaeelichen Orthojodphenolkrystalle kochten 
unter dieeem Druck im Anilindampf noch nicht, wold aber und so gut 
wie vollkommen unzereetzt in dem dee Dipbenylamine. Es wurde 
daher eine Dampfdichte nach dem von mir auegearbeiteten, neuen 
Verfahren 3) mit .Modification, welche noch beeprochen werden soll, 
ausgefihrt. 

1. 0.0244 g Subatanz lieferten (bei 110 mm Druck circa) 3.00 ccm bei 
13O C. und 723.8 mm Barometerstand. 

11. 0.0111 g Subatanz (bei 107mm Druck circa) = 1.33ccm bei 1 4 O  C. 
und 709.6 mm Barometerstand. 

Dichta Gefnnden 
berechnet' fiir C&OJ I. II. 

7.61 7.036 7.27 

Die Annahme einer Doppelverbindung iet hiermit geniigend 
widerlegt. 

Die Kryetalle dee Orthojodphenole waren im Anfang stark 
glanzend und durcheichtig, spiiter fiirbten eie sich am Licht ganz 
echwach riithlich. Sie eind doppelbrechend, auch glaubte ich eine 
ecbiefe Ausliiechung zn den Prhmenlranten conetatiren zu khnen, 
wonach sie entweder dem monoklinen oder aeymmetriechen System 

') Diese Berichte XVII, 2379. 
2) Eine Probe ganz reinee Phenol in Krystallen echmoh gleichzeitig bei 

39.2OC. (statt 40-410). Ee iet also der von Nblting and Wrzesinsky 
angegebene Sohmelzpunkt von 480 C. beefAtigt. 

3) Diese Berichte XX, 1897. 
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angehiiren wiirden. Leider gestattete die Flichenbeechaffenheit keine 
einigermarresen genaue Winkelmessung. Die Form der Kryetalle 

zeigen die Figuren a und b. Was nun das von 
N e u m a n n  beschriebene Dijodphenol anbetrifft, so 
iet dasselbe bestimmt von dem meinigen verschieden. 
Dies geht nicht nur ape dem Schmelzpunkt der 
Acetylverbindung hervor, wie es Neuma nil  ;ingirbt, 

a, b sondern auch daraus, dsss ich das von letzterem 
dargestellte Disubstitutionsderivat schon weit friiher 

erhalten habe und zwar aus dern Dijodanilin, welches C h. R II d n 1 p h 
durch Jodirung des ron FBrs  t e r  entdeckten phenylirten weissen 
Pracipitats bereitete. I) In diesem Dijodanilin war die Metastellung 
der beiden Jodatome zu einander nachgewiesen worden. Die Sub- 
stanz lieferte auf bekannte Weise ein Dijodphenol , welches ich 
wie N e  umann wegen seines bei 71 - 7 2 O  C. gefundenen Schmelz- 
punktes anfangs fiir identisch mit dem zuerat von mir aufgefundenen 
hielt. Aber auch hier war es die leicht schmelzende Acetylverbindung, 
welche mich des Besseren belehrte. Demnach kommt dem von 
Rudo lph  seiner Zeit beschriebenen Dijodanilin die Stellung 1, 2, 4 zu. 
Nimmt man a n ,  dass bei Einwirkung von SalpetersPure auf Dijod- 
phenol nur die in  der Stellung der Nitrogruppen der PikrinePure 
befindlichen Jodatome ersetzt, anders gelagerte dagegen entweder durch 
eine dritte eintretende Nitrogruppe verdrangt oder intact gelaseen 
werden, 80 ist die Atomgruppirung des von mir dargeetellten Dijod- 
phenols noch weiter aufkliirbar. Irn Falle beim Behandeln mit Salpeter- 
allure ebenfalls Pikrinsaure resultiren sollte , ware sogar die Aufgabe 
gelast, denn nach obiger Anschauung kiinnen nur zwei Dijodphenole 
letztere Substanz liefern, und bei dem einen ist das Verhaltniss der 
eingetretenen Gruppen zu einander nunmehr bekannt. Leider fehlt 
es mir an Material, urn die damals begonnene Untereuchung zti einem 
gewissen Abechluss zu bringen. 

Ziirich,  im October 1887. 
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*) Dieee Berichte XI, 78. 




