
I. 180-2150 (1 9); 
(11. und 

Bei einer noChmaligen 

11. 215-2250; 111. 225-230" 
111. zusammen 3g) .  

Destillation der Fraktionen I1 und I11 
ging die Hauptmenge des 2.2.4.5 -T e t r a l t  h y l -  [ t e t r a  h y d r o - 
n a p h t h - a , p - h y d r i n d e n s ]  (VIII) bei 20inin Druck von 220- 
2220 iiberl). 

0.1898 g Sbst.: 0.6113 g CO,, 0.1997 g II&. 
CzlH32. Ber. C SS.66, H 11.34. 

Gef. D 88.27, )) 11.51. 
Nolekularrefraktion : 

d? = 0.9647, TA; = 1.5365. 

C o l H z ~ i 3 .  Ber. M 91.18. Gef. M 91.99 (Lorenz-Lorentz ) .  

33. G. Vortmann: Ueber die Einwirkung von Jod auf 
alkalische PhenoEL6sung. 

(Eiiigegengen an1 16 November 1922 ) 

Vor niehr als  30 Jahren habe ich in Genieinschaft mit J. Me s ~ 

s i n g e r z, einige Jodverbindungen von Phenolen beschrieben, welche 
durch Einwirkung von Jod auf alkalische Liisungen der letzteren 
entstanden waren. Durch verschiedene Umstande waren wir leider 
verhindert, die neue Reaktion zusammen weiter Hu untersuchen. 
doch habe ich im Laufe der Jahx  mit vielen durch ineinen Beruf 
verursachten Unterbrechungen das Verhalten der Phenole und an- 
derer Phenol-Hydroxyle enthaltender Verbindungen in alkalischer 
Losung zu Jod weiter verffolgt. Von groDer Wichtigkeit schien 
es mir jedoch zu sein, zuniichst das Verhalten des eigentlichen 
P h e n o l s  gegen Jod eingehend zu untersuchen; ich gebe iin Fol- 
genden meine bisherigen Resullate bekannt, wobei ich iiiir v o r h -  
halte, die entstandlenen Korper noch weiter zu untersuchen und 
auch das Verhalten anderer Phenole und Phenol-Hydroxyle enl- 
haltender Verbindungen in ineine Untersuchungen einzubeziehen. 

Das Verhalten der Phemle in alkalischer Losung zu Jod wurde 
von Me s s i n  ger und mir auch zur mal3analytischen Bestimmung 
derselben benutzt 3) .  

1) Die Substanz, ein ltellgelbes, Mares, sehr viscoses 61 hattc die 
Tendenz, bei llngerem Stehen in der Kilte zu einer weichcn, wachs- 
artigen Masw zu emtarren. 

a )  B. 22, 2312 [1SS9]. 3, B .  23, 2Y53 [1890]. 



Iiizwischen erschien eine Arbeit von J. B 6 u g, a u 1 ti), welcher 
das Lei der Einwirkung von Jod auf alkalische Losung von S a l i  - - -7 1 s ii u r e  in der Warine erhaltene Jodprodukt, welches mit dem 
in gleicher Weise aus alkalischer Phenolliisung erhaltenen Produkt 
identisch ist, zur gewichtsanalytischen Restimmung verwendete. 
B o u g a u l t  behauptete auch, hda8 der von M e s s i n g e r  und mir 
dargestellte, als ND i j o d - p h e  n o  1 - j o d(c bezeichnete Korper gar 
nicht existiere und daher aus der Literatur zu streichen mare; 
bei der Jodierung des Phenols in alkalischer Losung soll nur das 
xuerst von L a  u t e m a nn  dargestellte, sog. sL a u t e m a n  n sche 
li o t c c  (Tetrajod-diphenochinon) entstehen und der als ))D i j o d - 
p h e 11 o 1 - j o dcc bezeichnete Korper soll ein Gemenge von L a u t e - 
m a n n s c h m  Rot und Trijod-phenol sein und noch eine ge- 
ringe Men@ eines, infolge der Jd i e rmg  in zu konzentrkrter Lo- 
sung, noch unvollstiindig jodierten Zwischenprodukts enthalten 

-\uch Af Wilk ie? ) ,  wwie W. H. H u n t e r  und G. H. W o o l -  
1 e t t s), wclche sich in neuerer Zeit mit demselben Gegenstand be- 
schiiftigt haben, halten das >)Dijod-phenol-jodc(c nur fur ein Ge- 
mcnge von L a  u t e m annschem Fbt und Trijod-phenol. Wenn 
cs auch richtig ist, daB der von M e s s i n g e r  und rnir durch 
Jodierung in der Wiirme erhaltene K6rper nicht einheitlich ist, so 
cnth3t derselbe dennoch einen Karper, welcher als Dijod-phenol- 
jod bezeichnet werden kann, und dessen Esistenz, wie ich spltci 
noch zeigen werde, auch durch die Einwirkung von krom auk 
alkalischc Phenollosung, wobei ein Whnliches Produkt erhalten 
w i d ,  wtthrscheinlich gemacht wird. 

Bci dcr E i n w i r k u n g  v o n  J o d  a u f  a l k a l i s c h e  P h e n o l -  
L i i sung  tritt vermutlich das Jod, wie dies auch bei anderen 
Pheriolderivaten beobachtet wurde, zunachst an die Stelle des Me- 
tallatonis in Phenolalkali unter Bildung eines jodoxylierten Phe- 
~iols, worauf ein Xustausch des Jods gegen ein Wasserstoffatom 
des Benzolkenis stattfindet : 

C,H,. OJ -+ C, H, J .  OH. 

Bei weiterer Einwirkung von Jod findet wieder derselbe Vor- 
gang s la l t  bis zur Bildmg des 2.4.6-Trijod-phenols. Welche Jod- 
verbiudung entsteht, hangt auch bei groBem UberschuB an Jod 
lcrlialich von der Menge des Alkalis ab. Die Jodierixng erfolgt 

I )  Journ. Pliarm. Chim. [6] 28, 115 [19OS] 
2, .I. SOC. Chem. Ind. 30, 398 [I0111 
a \  Am. Soc. 43, 131-159 [1911]. 
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daher nicht durch das freie Jod, sondern durch das in der aka- 
lischen Flussigkeit sich bildende Hypojodit. 

Enthat die Losung auf 1 Mol. Phenol 1 Mol. Natriumhydroxyd, 
SQ entsteht nur ein Monojod-phenol, bei 2 Mol. Natriumbydroxycl 
ein Dijod-phenol und bei 3Mol. ein Trijod-phenol; da nach Ab- 
sattigung des Alkalis durch die bei der Reaktion gebildcte lod- 
wasserstoffsaure das uberschussige freie Jod nicht weiter einwirkt . 

Sind mehr als 3 Mol. Natriumhydroxyd vorhanden, so enl- 
steht kein hoher jodiertes Produkt, sondern zunachst nur symm.- 
Yrijod-phenol. Sauert man nach Zusats der Jodlosung bald, d. 11. 
nach hochstens 5 Min., an, so fallt das Trijod-phenol quantihtir 
aus und verandert sich in der sauren Fliissigkeit auch beit An- 
wesenheit von vie1 freiem Jod nicht mehr. 1st die Phenolliisunn 
nicht zu verdunnt, so entsteht schon vor dem Ansauern, nament- 
lich beim Schutteln, ein krystallinischer Niederschlag von Trijod- 
phenol. Sauert man jedoch die mit Jod im Uberschul3 vessetzle 
Losuns nicht an und schuttelt von Zeit zu Zeit, so geht das weilk 
Trijod-phenol in einen dunkelbraunen, in Alkali unloslichen 
amorphen Korper iiber. Die Zusammensetzung dieses braunen 
Rorpers ist verschieden je nach der Dauer der Einwirkung der 
Slkalihypojodit-Losung und der Temperatur. Das symni. T r i j o d  - 
p h e n o l  geht zunachst in das tautomere D i j o d - p h e n o l - j o d ,  
und dieses allrnahlich in T e t r a j o  d - d i p h e n o  c h i n o n  ( L a u t e -  
m a n n s o h e s  Ro t )  uber: 

symm. Trijod-phenol --+ Dijod-phenol-jod 

Insofern hat B o u g a u 1 t vollkommen Recht, wenn er angibt, 
da13 das Endprodukt der Jodierung des Phenols in alkalischer Lii- 
sung das L a u t e m a n n s c h e  Rot ist; dies trifft aber nur zu, wenn 
hei OberschuB von Jod und Alkali in der Warme jodiert wird. 
In kalter Flussigkeit geht das Trijod-phenol auch bei langem Stehen 
iiur etwa zur Halfte in L a u t e m a  nnsches Rot iiber. 

Es ist auch leicht verstandlich, daB der braune Niederschlag 
noch unzersetztes Trijod-phenol enthalt, wenn man die Alkali- 
hypojodit-Losung nicht lange genug mit demselben in Beruhrung 
gelassen hat; die Menge des bei der Reaktion gebildeten L a u  t e - 
inannschen Rots ergibt sich leicht aus der Menge der entstandenen 
Jodwasserstoffsaure (siehe die Versuche 1, 2, 3 am Schlusse der 
drbeit.) 

Die Bildung von 2.4.6 - Tr  i j o d - p h e n  o 1 bei der Einwirkung 
von Jod auf alkalische Phenollosungen in der Kalte Ia6t sich sehr 

--+ Lau temannsches  Rot. 
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gut an Stelle der vori M e s s i n g e r  und mir angegebenen Methdde 
zur q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  d e s  P h e n o l s  benutzen. 
Man versetzt zu diesem Zweck die Phenollosung, welche auf 1 Mol. 
Phenol mindestens 4 Rlol. Allialihydroxyd enthalt, mit iiberschus- 
siger Jodlosung und ssiuert nach 5 Min. mit verd. Schwefelsiiure 
a n ,  wobei Trijod-phenol ausfallt nnd der UberschuB an Jod in 
eineni aliquoten Teil der iiber dem Niederschlag befindlichen 
Fliissigkeit bestimmt werden kann. LdSt man die mit Jodlosung 
versetzte Phenollosung linger stehen, SO ist der Niederschlag mehr 
oder weniger braun, aber der Vcrbrauch an h d  wind dadarch nicht 
geandert. 

Z u  nieinen Versuclien dienle eine Losung von 5 g  Phenol uud 15g 
Nalriumliydroxyd. welche auf 11 verdiinnt wurde; 2Occni dierer Ldsung 
entsprnclien 0.1 g Phcnol. 1 ccm dcr Thiosulfat-LBsung eritsprach 0.01264 g 
.Jod. Z u  den Versuchen 1-5 wurde eine Jodlbsung benutzf von welcher 
9.9 ccm = 10 CCRI Thiosulfat -Losung warm. Zu den Versuchen 6 nnd 7 
\vurdt. eine konz. Jodliisung genommen; im Versuch 6 wurden BOccm der 
leztereii :iuf 250 ccm verdiinnt, 25 crm dieser v d .  Losung verbrauchteii 
23.6 ccm der Thiosulfat-LBsung, 50 ccm der konz. Jodldsung entsprachen 
daher 236.0 ccm Thiosulfat-Ldsung. In1 Vensuch 7 wurden 20.0 ccm der 
.lodl8cung auf 200 ccm verdiinnt. 20.0 ccm dieser verd. Lbsung brauchteit 
11.1 ccni Thbsulfat-L8suiig, mithiii 100 ccrn dsr konz. JodlBsung = ~ 5 ~ . ~ l l i  

l'hios;ulfat-Ldsung (s. Tahcile 11). 

T a b e l l e  I 
IAijsuny w 1 1 1  5 g Plienol in 105 ccni "12-NaOH zu 1 1; 90 ccrn = 0.1 g Phenol; 

1 Mol. NaOH auf 1 Mol. Phenol. 

I 
- - 

trj 

$ 5  
,- :o 

c 

, m  

s -  '= 
0 
ci 

ccrn 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

- 

= 1 ccm JodEsung = 0.0127 - - 
y 
5 - 
J 
5 

@ 
$- 

coin 

250 
200 
250 
200 
250 
200 
050 

- 

- 
4 - a 
.d e * - I* - 
2 

ccm 

100 
100 
100 
50 
100 
100 
100 

- 

29.2 

g d. 
= 
Zrn 
$ B  
OE: 
7 s  

P Z  $ g  
ccm 

22.37 
21.2 
43.0 
20.8 
22.5 
42.5 
43.5 

- 
2.11 
2.00 
4.06') 
1.96 
2.1 
4.O1j 
4.1*) 

Wenii bei dcr Jodierung des Phenols mit gro8em Oberschul) 
an Alkali gearbeitet wird, so daO alles Jod gebunden wird und 
noch vie1 freies Alkali vorhandcn ist, so entsteht stets nur ein Di- 

1 Das liirrbei erli:illriie Dijoci-phenol schmilzl I)ci 1350. 
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1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

jod-phenol, auch wenn die Menge des zugesetzten Jods mehr als 
genugend war, urn ein. Trijod-phenol zu bilden. Zerstijrt inan das 
gebildete Hypojodit niit Natriumarsenit-Losung und sauert an, so 
fa l t  ein meiBer Niederschlag aus, welcher nach der rerbrauchten 
aodmenge ein Dijod-phenol sein mu& (Schmp. 680.) 

Tabelle 11. 

10 100 
20 150 
20 150 
20 150 
'LO 150 
50 100'; 
50 1002; 

I ccm I ccm 
I I 

17.15 
17.55 
17.5 
17.5 
21.8 
63.0 
77.9 

3?.4 6.06 
63.75 5.97 
64.0 5.99 
64.0 5.99 
64.3 6.02 
157.0 5.87 
165.5 5.93 

25 dunkelbraun 
60 > 
24 hellbrnun 
20 > 
30 dunkelbraun 

2 fast weiB 
1.53) braun 

- 
2 
1, 

g 

0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 

- - 
23 
5 2  
a 2  
;;F 
+= 
ccni 

200 
250 
250 
250 
200 
250 
250 

- 

w M 2 5  
l u  3 K , g  2%; 
g ?  55 3 += 0 :'"a 

0 g.3: 
L e d  a o ; , o z  5 - 

a - , - .  w .  - 
2 2  , E  

0 s  < a g 2:g 5 $7 
7 

30 

> 2 
ccni ccm ' ccm S ccm ccni 

._ 16.2 10 100 75 - 
10 70 40 300 100 3.0 9.0 
10 70 40 250 100 4.0 10.0 

8.2 10 70 40 300 - 
10 70 40 250 100 3.2 P.0 

k 0 .- - i d 

- 

- 

Zu den folgcnden Versuchen (Tabelle 111 - 
liisung, wclche in .20 ccm 0.1 g Phenol enthielt; dieselbe wurrle mit 
iiberschiissiger Natronlauge, dann rnit Jodlijsung versetzt ; sodann 
m r d e  '~~,,-ArsenitlGsung zugesetzt, init Essissiiure angeskwrt, und 
der CherschuB an arseniger Saure init JodlGsung titricrt 

Tabelle 1x1. 

. - -  31 15 Minuten a d  700 erwiimt. 
') 3 ccm Jodl6sung = 0.01276 g J. ")  50 ecm " ' l ~ - A ~ ~ 0 3  = 4F. L' " l ~ - . I  
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Was nun den dunkelbraunen Korper anbetrifft, welcher bei 
langerer Einwirkung der Natriuinhypjodit-Losung aus dem Tri- 
jod-phenol entsteht, so sol1 derselbe nach B o u g a u 1 t und auch nach 
\V i 1 k i e nichts anderes sein als L a u t e m a n  n sches Rot, und das 
)) D i  j o d  - p h e n o l  - jodx  w k e  nur ein Gemenge von diesem und 
\-on unzersetzteni Trijod-phenol. \Vie ich oben schon erwiihnte, 
ist die Zusanmensetzung des braunen Korpers verschieden je 
nach der Darstellungsart; er  kann, wenn man zu bald ansauert, 
auch unverkdertes Trijod-phenol enthalten und, wenn er in der 
\V%n~e dargestellt ist, zum groBten Teile oder ganz aus L a  u t e - 
1x1 a n n  schem Rot bestehen. In der Kalte durch mehrstundige 
Einwirkung des Natriumhypojodits dargestellt, enthiilt er noch 
einen Korper, welcher eben das Dijod-phenol- jod ist. Das 'hi- 
jod-phenol (I) gelit zuerst in das tautomere Dijod-phenol-jod (11) 
uber, urqd dieses sodann unter Abspaltung von Jodwasserstoff in das 
La  u t em a n  n sche Rot oder T e t r a  j o d - d i p  h e n o c h i  n o n (111). 

OH 0 J J 

Wird der friscli bereitete braune Korper nach sorgfdtigem 
Waschen iiiit Wasser auf einer portisen Tonplatte an der Luft oder 
im Exsiccator uber Schwefelsiiure getrocknet, so gibt er narnent- 
lich in den ersten Tagen erhebliche Mengen von Jod ab,. so dab 
Filtrierpapier, mit welchem der Kiirper bedeckt wird, sich sta& 
braun farbt. Diese Jodabgabe ist fur alle in gleicher Weise aus 
anderen Phenolen dargestellten Jodprodukte charakteristisch, und 
deren medizinische Verwendung beruht eben auf dieser schwachen 
Jodabgabe. Letztere kann nicht dadurch erklart werden, daB der 
Niederschlag freies Jod okkludiert oder adsorbiert enthalt, da 
auch Praparate, welche mit Jodkalium-Losung gewaschen wurden, 
diese Jodabgabe zeigen. Die Jodabgabe findet auch beim trocknen 
Praparate beim Aufbewahren im geschlossenen GefaB selbst nach 
Jahren noch in geringem &Be statt. Dies ist auch der Grund, daB 
bei der Jodbestimmung stets zu niedrige Werte gefunden werden, 
abgesehen davon, d a B  das direkt erhaltene Produkt zuin Teil schon 
in Lau temannsches  Rot ubergepgen ist. Behanddlt man den 
braunen Korper mit Aceton, so geht das Dijod-phenol-jod mit gelb- 
brauner Farbe in Losung, wahrend das L a u t e m a n n  sche Rot in 
Aceton so p t  wie unliislich ist. Nach dem &4bfiltrieren kann man 



durch Verdunnung des Filtrats mit vie1 
Kochsalz das Dijod-phenol-jod ausfallen. 
sorgfaltigen Waschen mit Wasser erhalt 

Wasser und Zusatz von 
Nach den1 Filtrieren und 
man es in Form kleiner 

unregelmaBig geformter Schup'pen von violettbrauner Farbe. Lost 
man das Dijod-phenol-jod in Aceton auf und schuttelt die Losung 
mit Natriumthiosulfat-Liisung, SO wild sie iiiclit sofort entfarbt, wie 
dies der Fall sein mufile, wenn freies oder adsorbiertes Jod vor- 
handen ware, erst nach mehrstundigeni Stelien entfarbt sich die 
Losung unter Abscheidung von L a  u t e in ii  nn  schem Rot. Ein 
Gemenge von L a u t  e m  annschem Rot uncl Trijod-phenol verhalt 
sich ganz verschieden, vor allem ist ersteres hochrot gefdrbt und 
nicht dunkelbraun, die Losung in Acetoil ist fast farblos und gibt 
mit Wasser und Kochsalz einen meil3en Kiederschlag von Trijod- 
phenol; ist a,uBerdem etw-as freies Jod rorhandcn, so ist clie Aceton- 
losung allerdings braun gefarbt, wird aber aul Zusatz von Thio- 
sulfat sofort entfiirbt. Der ill der \Girme Lei etwa 700 dargestellte 
liorper, das sDijocl-pheuol-jod<( von JZ e s s i n  g e r und niir, enthllt 
entsprechend mehr Lau temannsches  Rot, als der in der KBlte 
hereitete Korper, er gibt beirn Licgcn an der Luft ebenfalk ge- 
iinge Mengen von Jod ab und liist sich auch teilweise mit gelb- 
brauner Farbe in Aceton auf, er enthllt also ebenfalls aul3er 
L a u  tern annschem Rot das tautornere Dijod-phenol-jod und nicht 
das w e i h  symm. Trijod-phenol. 

Das aus Acetonlosung gefallte Dijod-phenol-jod bildet, wie 
bereits erwahnt, kleine unregelmiifiig geformte Rlgttchen oder 
Schupipen, eine Krystallforni ist nicht erkennbar; die Farbe ist 
dunkelviolettbraun; unter dem Mikroskop sehen die Blattchen rein- 
violett aus. In Wasser ist es unloslich, in Methyl- un& Athyl- 
alkohol wenig mit brauner Farbe loslich, beim Erwarmen der Lo- 
sung findet Zersetzung statt unter Abscheidung von L a u  tern a n n  - 
schem Rot. In Chloroform und Benzol niit roter Farbe loslich. 
13er Schmp. liegt bei 1220. 

Charakteristisch fur das Dijod-phenol-jod ist., daB seine verd. 
Losung in Aceton auf Zusatz voii wenig Natriumthiosulfat-Losung 
cine schBn violette Farbung annimmt. Nach mehrstiindigem Stehen 
enffarbt sich die Fliissigkeit unter Abscheidung von L a  u t e m a n n  - 
schem Rot. 

Die Analyse des iiber SchwePelslure getrockneten Prlparates ver- 
schiedener Darstellungen ergab folgendc Resultate: 

0.2018g Sbst.: 0.2970g AgJ. ~- 0.270Og Sfs t . :  0.3908s AgJ. - -  

0.1992 g Sbst.: 0.2917 g Ag J. 
Bsr. J 80.i. Gef. J 79.55, iS.20. 79.03. 
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Direkt dargestellte, nicht am Aoebn-Lirsung gefUte Pdparab er- 
gaben 79.58, 79.780/, Jod, zumeist aber zwischen 77 und 78%, und e r -  
den in diesem Falle einem Gemenge von gleichen Teilen Dijod-phenol- 
jod uid L a u t e m  annschem Rot entspmhen, fiir welch= 77.8% .rod 
sich berechnen. Auch die Menge von Jodwawerstoff, welche bei ihrer 
Entstchung frei wird, wie auch die Men@ van Jod, welche beim Er- 
wiirmen der frisch dargestellten Priiparate abspalten, stehen damit im 
Einklmg (s. die Versuche). 

C b e r  d i e  E n t s t e h u n g  d e s  L a u t e m a n n s c h e n  Rots 

Uas Tetrajod-diphenochinon wurde zuerst von L a u  tern a n  11 
erhalten durch Erhitzen von Trijod-phenol mit Natriumcarbonst 
oder beim Kochen desselben in Natriumcarbonat-Losung ; es ent- 
stmd ein iwter, in Alkali unliislicher amorpher Korper, welcher 
d s  L a u  temannsches Rot bezeichnet wurde. Nach K a m m e r e r  
urad B e n z i n g e r  e r m t  man es durch Eintrageen von Jod in eine 
Liisung von Phenol in Natriumcarbonat-Losug und Kochen. Sic 
geben an, man solle 10 g Phenol und 300 g Natriumcarbonat in 1 1 
Wiasser losen und in diese Ltisung in der Wkme eine Losung von 
70--76 g Jod und 45 g Jodkalium in 600 ccm Wasser eintragen. Ent- 
xhieden ist die Jodmenge nach dieser Vorschrift zu gering, d e m  
beim Kochen entweichen Mono- und Dijod-phenol. Zur Bildung 
von 1,autemannscliem Rot ist es jedenfalls notwendig, daD zu- 
eist Trijod-phenol entsteht, und dazu wiiren fiir l o g  Phenol min- 
destens 8 1 g  Jsd erforderlich; auBerdem ist noch ein UberschuS 
a n  fod notwendig, denn das Trijod-phenol verkdert sich fiir sich 
d e i n  beim Erwarmen der alkalischen Losung nicht. Arbeitet 
man nach obiger Vorschrift, so gibt das Filtrat vom roten Nieder- 
schlag beim Ansauern einen weiDen Niederschlag, welcher bei 
1100 schmilzt. 

Der Ubergang des 2.4.6 -Trijod - phenols in Tetrajod-dipheno- 
chinon wird von B o u g a u l t ,  ferner auch von Wi lk ie  in der 
Weise erklart, dal3 2 Mol. Trijod - phenol 2 Mol. Jodwasserstoff ab- 
spalten und sich zu L a u  temannschem Rot vereinigen: 

2 CGH, Js . OH = 2HJ + CeH2 J, 0: Cs H, JSO. 

B o u g a 11 1 t nimmt fur das Tetrajod-diphenochinon die For. 
me1 IV an, 'Nil k i e  die Formel 111. Wi lk ie hat tatsiichlicti 
nachgewiesen, daD fur 1 Mol. Lautemannsches  Rot 2Mol. Jod- 
wasserstoffsaure frei we&n, und meine Versuche haben es auch 
bestltigt. 

Burichte d. D. Cham. Gasellschaft. Jahrg. LVI. 16 
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Betrachten wir die Reaktion iiaher, so mu13 es auffallen, da& 
derselben kein Jod verbraucht wird, trotzdeni dieselbe durch 
Jod in der dgalischen Losung hervorgerufen wird. Lctzteres 

oder vielmehr das Hypojodit wirkt hier nur ))katalytisch(( Vcr- 
sucht man das Lau temannsche  Rot durch Kwhen einer Lijsung 
von Trijod-phenol in Natriumcarbonat-Losung darzustellen, SO he- 
obachtet man, hJ3 dasselbe sich nur am Rande der Fliissickeit 
bildet, wo sich festes Trijod-phenol-natrium abgeschieden hat, die 
Ausbeute an rotem Prod& ist aber gering. Offenbar findet hicr  
die Bildung durch Einwirkung von Luft-Sauerstoff auf das nhce- 
schiedRne Salz in der Warme statt. 

Ich e r w h t e  schon oben, daW das Trijod-phenol nadi <ciner 
Ansmlung durch Saure durch das freie Jod keine Verlnderung 
erleidet, sondern nur durch das in der alkalischen Losung cnt- 
halime Bypojodit. Versetzt man eine alkalische Losung von Tri- 
jod-phenol mit Saure, bis das ausfallende Trijod-phenol sich cben 
noch a u f h t ,  sodann mit einer frisch hereiteten Losung ron  .lod 
in Natmnlauge, welche kein freies Jod enthalt, so entsteht in dt.r 
Kate sofort der dunkelbraune Niederschlag, ein Geinengc v011 

mehr oder weniger Lautemannschem Rot und Dijod-liheiicil-dod. 
in der WBriiie nur das erstere Die llenklion gelingt ebensogut niit 
andemn Oxydationsmitteln, wie Natriumhypochlorit und -bromit, 
mit Wassersbffsuperoxyd, Kaliumpersulfat und Kaliumperjodat. 
Nach meiner Ansicht beruht diese Reaktion auf einer Oxydation; 
da es sich aber am Ende der Reaktion heraussblt, daB kein Jod 
verbraucht mrde, mu5 dieser Oxydation eine Jodabspaltung fol$cn, 
wodurch nach der Reaktion ebensoviel IJypojodit vorhandcii ist, 
wie vor derselben. Diese auf Oxydation von Wasserstoff und Jod- 
abspaltung beruhende )katalytischw Reaktion mu13 aber hchon 
beim flrbergasg des symm. Trijod-phenols in das tautomere D i p -  
phenol-jod erfolgen, da letzteres auch ohne Oxydationsmittel Bciin 
Erwgrmen mit Alkaliltisung fur sich allein glatt Jodwasserstoff nb- 
spaltet und Lau temannsche  Rot gibt (Versuch 4); es iiiuR da-  
her zur Bildung des letzteren erst die Iherfiihrung des Trijod- 
phenols in Dijod-phenol-jod stattfinden. 

Wie bei der Bildung von Mono-, Di- und Trijod-phenol das Jod, 
oder richtiger geesagt, das Jodatom des Hypojodits auf den1 Wege 
iiber die Hydmxylgruppe in den Kern tritt, so erfolgt auch hier 
vermutlich zunkhst Substitution des Hydroxyl-Wasserstoffs durch 
Jod, hierauf Wanderung desselben in die para9tellung nnter Bil- 
dung eines Ketojodids, sodaiin Wiederabspaltung eines Jodatoins 



unler .lustausch gegen WVaswrstoff und Regenericrung von Alkdi- 
hypojodit : 

1. CsHz J,. OH + Ma OJ = CcHz J,. OJ + Na OH, 

3.  C,H, J9 (: 0): J, -j- Na OH = C6HzJ2: 0 :JH + Ka 0.1 

Bei dieser Reaktion entsteht nus derri Trijod-phenol Lundchst 
als leiclit zerselzbares Ubergangsprodukt ein Ketojodid, welches 
in @ringer Menge auch im mhen Dijod-phenol-jod cnthalten ist, 
wie es durch Einwirknng von Jodlosung auf nlkalische Phenollosung 
in der KBlte erhalten wird; dasselbc ist wohl auch die Ursache, 
dab das rohc Produkt beirn Liegen an der Luft und beim Aufhe- 
wahren geringe Mengen von Jod nbgibt. Das auy Acetonlosun5 qe- 
fallfe Dijod-phenol-jod ist weit bestkindiger, doch gibt es auch ge- 
ringe Mengen von .Jod ah. Bei der Oberfuhrung des Trijod-phenols 
in L a u  t em a n n  sches Rot durch Erwiirmen der alkalischen Losung 
mch Z ugabe von Jod geheri die Zwischenreaktionen unbemerkt 
vor sich, und die frei werdende Jodmasserstoffsaure verbraucht 
fur 1 Mol. Trijod-phenol genau 1 Mol. Natriumhydroxyd bzw. fur 
1 3101. Phenol genau 4 Mol. Natriurnhydroxyd (siehe Versuch 5). 

Das als Zwischenprodnkt entstehende K e t o j o d i d wurdc voll- 
kommen den1 bei Einwirkung von Brom auf Phenol entstehenden 
Tribroiii-phenol-brom entsprechen, welches auch leicht Brom ab- 
spaltet und in Tribrom-phenol ubergeht. Tatskchlich beobachtet 
man nuch beim rohen Dijod-phenol-jod, wenn man dieses mit 
Natrcmlauge erwarmt, da13 aus dem Filtrate beirn BnsSuern sich 
Jod wid Trijod - phenol in geringer Menqc ahscheiden (siehe Ver- 
suchc 6, 7, 8). 

.luch heini Kochen mit Wasser allein gibt das rohe Produkt 
gPringe Mongen von Jod ah. Das Ketojodid konnte mit dem Wasser 
unter Bildung von unterjodiger Saure reagieren, welche mit der 
aus dem Dijod-phenol-jod frei werdenden Jodwasserstoffsaure unter 
Bildung von freiem Jod reagiert. 

O x y d i e r t  man das T r i j o d - p h e n o l  in alkalischer tiisung 
rnit Kaliunipersulfat, so ist fiir 2 Mol. Trijod-phenol genau 1 Moi. 
Persulfat = 1 At. Sauerstoff erforderlich; die vom brttunen Nieder- 
schlag abfiltrierte Fliissigkeit ist gelb gefiixbt und gibt auf Zusatz 
voti Slue  nur Ausscheidtutg von Jod, aber b inen  Miederschiog; 
hatte man zu wenig Persulfat genommen, so entsteht beim Ansauern 
des Filtrats ein weil3er Niederschlag von unvsrandertern 'hijod- 
phenol, bei zu vie1 Peraulfat findet namentlich in der WPme weiter. 

2.  CcH,JS.OJ --+ CGII,Jz(:O):J,, 

16" 
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gehende Zersetzung statt, und der Niederschlag wird iniWfarbig. 
91s Alkali ist hier Natriumcarboiiat zu nehmen, da Alkalihydrovyd 
in der Warme auch teilweise Zersetzung bewirkcii kann. Die I:c- 
alrtion geht nach folgender Gleichung vor sich : 

SCGH,J,.ONaf Sz08Kz+Na,COs~+€I,0) 
=C,,H,J,O,-~-SO,K,$- SOINa,+ C0,fNaJ+i \ 'nOJ(~-H20)  

(siehe Versuch 9). 
Auch bei dieser Reaktion entsteht in der Kalte ein schwarz- 

hrauner Niederschlag, der neben L a u  t em a n n  schem Rot Dijod- 
phenol-jod enthalt, welches durch Acebn dem braunen 1Yieder- 
schlag enizogen werden kann; nur in der Warme ist die Umwand- 
lung in L a u t e m a n  n sches Rot vollstihdig. 

Diese Realttion mit Iialiumpersulfat :jn alkalisclier Lijsung ist aacli 
filr andere halogensubstitutierte Phenole allgemein charakteristisch, cs 
entstehen entwed,er amorphe gefarbte Niederschlige odw geirbte Lkungen. 
unter Bildung w n  vermutlich d'em L a u t e m a n n sclien Rot analogen Ver- 
bindungen. 

Erwirmt man L a u.t e m a n n  sches R o 1. mit Eisessig und stark 
salzsaurer Zinnchloriir-Losung, so wird es zu einem weil3en Korper 
r e  d u z i e r t , derselbe ist in Wasser und Alkohol ganz unloslich, 
nur wenig in Benzol und Chloroform loslich, aber leicht loslich in 
Schwefelkohlenstoff, zeigt $so iihnliche Losungsverhaltnisse: wie 
das Lau temannsche  Rot. 

Der in Schwefelkohlenstoff geloste, aus dieser Losung rlurch 
Alkohol ausgefallte Karper ergab bei der Analyse folgende Zahlen : 

0.1769 g Sbst.: 0.2386 g AgJ = 72.870/0 Jod; 0.1033 Shst.: 0.0754 g &I 
=- 72.990/0 Jod. 

Dnrch Oxydatioiismittel in saurer Losung wird der weiDc 
Korper wieder in den roten verwandelt. L6st man L a u  temanr i  ~ 

sches Rot in Schwefelkohlenstoff und schiittelt mit Zinkstaub, so 
findet Entfarbung der dunkelroten Losung statt, und durch Fiillung 
niit Alkohol erhalt man auch ein weil3es Reduktionsprodukt voii 
gleichem Jodgehalt, wie das durch Zinnchloriir dargestellte. 

0.1238g Sbst.: 0.09OOg Jod (nach D e n n s t e d t ) = 7 2 . 7 %  Jod. 

H u n t e r  und W o o l l e t t  haben diesen weiSen Korper auclt 
durch Reduktion mit Zinnchloriir erhalten; sie halten ihn fur 
einen dem Lautemannschen  Rot isomeren Korper. Ich halte 
denselben eher fur ein hydrierles Produkt; L a u t e m a nn sches Rol 
enthalt 73.830/0 Jod, ein hydriertes Produkt mit 4 At. WasserstofE 
wiirde 72.901, Jod enthalten. 

Auch durch Kochen mit 10-proz. N a t ro  n l a u  g e crleidet das 
I, au temannsche  Rot cine Veriinderung; es geht in einen arnor- 
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phen, hellbraunlichgelben (lederfarbigen), ebenfalls unlijslichen Kor - 
per iiber. 

Eine weitere Untersuchung dieser Urnsetzungsprodukte wird 
beabsichtigt. 

Besehreibnng der Versnche. 
1. 0.5 g P h e iio 1 in 75 ccm Natronlauge (25 ccm = 34.1 ccm n/2-II,S0, I 

gelbst, in eine Ldsung x-on log  Jod und 20g Jodkalium eingetragen; nacli 
20 Yin. wurden 102.3 ccm "/,-SO, H, zugcwtzt, die FlksGgLcit auf 400 ccm 
verdiinnt uiid 100 ccm abfiltriert; nach EntParbung init NatriumthiasulPab 
wurden zur Neutralisation der freicn Snure 12.7 ccm Natronlauge (15.2 ccm 
-= lOccm 'f/e-SO,H,) benGtigt, milliiii hatten sich 3.1i Mol. HJ fiir 1 Msl. 
Phenol gcbildel, atso befand sicli whon einc qeringe Menge VOR L a u t e - 
111 annschem Rot im Niederschlag?. 

2. In einem zwriten Versuche wurile erst nach j-slbdigem Stehen 
mgesPuert, zur Ncutralisalion der gebi1dei.cn S u r e  waxn 13.7 ccm Natron- 
lnuge erforderlich; dkse entsprechen 3.39 Mol. HJ far 1 Mol. Phenol. 

3. In einem dritten Versuch wurden 0.5 g Phenol in 100 ccm Natron- 
huge (25ccm= 40.7ccm n/n-S04Hz) gelcst, in d n e  Ldsung von 15g Jod 
und 30 g Jodkalium eingetragen, nach 15 SLdn. rnit 162.8 ccm n/a-SO, H, ver- 
setzt, aof 400ccm verdannt und in 100ccm die freic Snurc, wie oben, 
crmittelt; verbraucht 14.7 ccm Natronlauge (15.2 ccm = 10 ccm n/2-S0,H,). 
mithin 3.66 Mol. HJ fur 1 Mol. Phenol. 

Der im dritten Versucbe erhaltene braune Niederschlag wurde 311- 
filtriert, iiach yrgfiiltigem Waschen auf einer p r & m  Tonplatte an der 
Luft getrocknet. Nach 2Tagen wurden 1.7491g desselben mit verd., 
annahernd "/,-Natmnlauge im Wasserbade erwlrmt, nach dem Erkalten 
.ibfiltriert und das Rltrat mit verd. Schwefelslure angesiiuert, wobd sich 
freies Jod abschied, welch% 5.3 ccm n/lo-Na, S, 0, verbrauchte = 0.0673 g 

4. Eine kleine Menge wn frisch bereitetem, aiu rlcetonl&ung ge- 
falltem D i j o d - p h e n o l - j o d  wurde noeh im feuchten Zustande mit 50ccm 
NatronIauge (12.2 ccm = 10 ccm n/2-S0,112) envirmt, sodain das entstan- 
dene L a u t e m a n n s c h e  Rot auf einem gewogenm Filter gesammelt und 
bei 1100 getrocknet: es wurden erhalten 05235g. Das Filtrat wurdc mit 
60 ccm n/2-Schwefelsiiurc angesauert; hierbei fand keine Jodausscheidung 
statt, sondern ntir cinc leichte Trkbnng (lurch Fallung van Tri,jod-phennl ; 
die freie SBure wurde nun mit Natronlauge titriert; wrbraucht 27.0ccm, 
diese entsprechen 22.13ccm n/z-S04H2; miihin waren 60 - 22.13 = 37 87ccm 
rf/2-S04 H8 notwendig zur Titration des Oberschusses an Natronlauge, von 
welcher mitbin 50.0 - 46.2 = 3.8 ccm zur Neutralisation der frei gewordcnen 
.Iodwasserstoffs;iure dienten, diese entsprechen 0.19904 g Jodmasserstoff, das 
bind 2.04Mol. HJ far 1Mol. L a u t e m a n n s c h e s  Rot. 

5. 0.5016g P h e n o l  wurden in 125ccm Natronlauge (12.2wm= 10ccm 
n / 2 - S 0 , H z )  gelbst, mit einer Lbsung wn 7 g  Jod nnd 14g Jodkaliuin vcr- 
setzt, iibpr Nacht stehen gelassen, dann noch 1OOccm dersdben Natron- 
lauge zugesetzt, im Wasserbade erwirmt, nach dem Erkalten auf 11 ver- 
diinnt, damn 250 ccm abfiltriert, diese mit 39.0 ccrn n/s-S04H2 versetzt, 
das freie .Tad durch Zusatz von Natriumthiosulfat &en entfernt, dann die 
freie Sfiure mit Natronlauge titriert, vrrbraucht 4 5 ccm der letzteren 

J o ~  = 3.85 O/o. 
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Dit. Reclinwig ergibt, daB durch die bei der Bildung xwn Trijoci-phenol 
uiid von L a u t c 111 a n n schcin Rot entstandene Jodwasscrstoffslnrc 
25.68 ccin Natmnlauge neutralisierl uurde,n; diese entsprechen 43.2 ccni 
"/.-SchwefelsBure bzw. 2.7648 g Jodwasserstoff oder 1.04 hfol. des letztccren 
fur 1 Mol. Phenol. 

6. Eine kleinc Menge von frisch dargestelltein rohen ))L)ijod-pheiiol-jodc 
wiirde nach dem Abfiltricrcn und Auswaschcn mit 50 c a n  "/,-Nalmnlauge 
Cbergossen und im Waeserbade liingere Z'eit erwlrmt; nach dem Erlialten 
wurde abfiltriert, das abgeschiedene L a u  temannscbc  Rot auP cineni 
Filter gesamnielt und bei 1100 getrocknet, seine Mmgc betrug 0.9356g. 
I )as  Filtrat wurde auf 300 ccin verdknnt, 200 ccm dessdben wurden init 
vcrd. Schwefelsinre angesiiuert; da8 ausgachiedene Jod verbrauchle 6.1 ccln 
"/lo-Nas Sz 03, sodann wurde das Jod gewichtsanalptisch bestimmt: erlialkii 
0.23lOg Jodsilber. Es ergibt sich hiennit, daB 0.12192g Jod in freiem Zu- 
slande und 0.12481 g Jod in1 ganzen abgespalten wurden oder 0.72 Nol. Jot1 
f u r  1 Mol. L au temannsches  Rot, es war dahcr ein Teil des letztwcil 
sclinri im rohen Dijod-phenol-jod vorhanden. 

7. 2.004g 2.4.6-Tri jud-pIieno1 in  50ccin "/,-Natronlauge gelbst 
xurden zu 100 ccin '2j,-Jodlbsung gegdxn; nach 5 Stdn. wurdc init verd. 
Schwefelsjure angesiuerl. das braune Produkt abfiltriert, iiach dem 
\\:;ischen in cin Becherglas gebracht, ]nit 50 ccin "/JVatmnlaugc dnige 
Stunden im M'asserbad,c erwsrmt. . Nach dem Erlialten wurde abfiltriert 
unid das Filtrat init verd. Schwefdslure angeisauert ; das ausgcschiedme Jod 
wrbrauchte 19 ccni n/lo-Naz Sz O3 = 0.2413 g Jod oder 12.040/, Jod als 
Ka 0 J; sodann wurde das Gesamtjod bestimmt, erhalten 0.5535 g Ag J 
=:z 0.299056 g == 14.920/, Jod; oder 0.415 At. Jod fur 1 Mol. Trijod-phenol. 

In einem. aiidcren Versuch wurden aus 2 g Trijod-phenol 0.2524 g 
=: 12.62"/0 Jod als IIypojodit ausgeschiedw und 0.31715 g = 15.850,/, Ge- 
semtjod abgespalleii = 0.58 At. Jod fur l Mol. Trijod-phenol. 

8. 0.8089 g aus Acetonlbsung gefiilltts Dijod-phenol-jod wurden i u  
Benzol gelBst, dic Lbsung init 40.0 ccin R/lo-Na2 Se Os geschfittclt, fiber 
Sscht stehen gelassen, sodann lnit R/B,-JodlBsung titriert. (10 win 
R,/,o-Nar Sz Os = 20.2 cCm 'l/so-J.) I'erbraucht wurden 77.3 ccm "/,,-Jodlosung, 
mithin waren 1.7 c a n  R/lo-Na2 Sz O3 verbraucht worden, entsprwhend 

Durch Destillation im Wasserdampfstiulm waden aus demselben PI+- 
para1 1.92 O/,, Jod im freien Zustande ausgeschieden. 

9. 1.0 g T r  i j o d - p 11 e n o 1 in 20 cem Natriumcarbonat- LBsung 
(10-proz.) geldst und init 12.5ccni B a l i u m p e r s u l f a t - L b s u n g  (2:50', 
vcrsetzt, wurde erwarmt, wobai ein hochroter Niedersclilag m n  L a u  t e - 
in aiinscliem Rot entstand. Es wurde abfiltriert, das * Filtrat iuit wenig 
liatriumsulfit versetzt, mit Sa1pe.lersiw.e aiigesauert und das Jod mit 
Silbernitrat geflllt. Erhalten 0.5051 g Ag J, cntspr. 0.2729 g Jod = 1.01 A t .  
dot1 fur 1 Mol. Trijod-phenol (ber. 0.2690 g Jod). 

W i e 11 ~ Noveinher 1922, Aiialyt. Laboral. d. Techn. Hnchschulc. 

0.021692 g Jod = 2.680/, Jod. 


