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I 180—215° (1g); II. 215-—2250; [II. 225—230°
(IL. und III. zusammen 3 g).

Bei einer nochmaligen Destillation der Fraktionen II und III
ging die Hauoptmenge des 2.24.5-Tetradthyl-ftetrahydro-
naphth-e,f-hydrindens] (VIII) bei 20mm Druck von 220—
2220 iiber1).

0.1898 g Sbst.: 0.6143g CO,, 0.1997 g H,0.

Co Hyp. Ber. C 88.66, H 11.34.

Gef. » 88.27, » 11.,51.
Molekularrefraktion:

437 =0.9647, nf = 1.5365.
CyHizls, Ber. M 91.18. Gef. M 91.99 (Lorenz-Lorentz).

33, G. Vortmann: Ueber die Einwirkung von Jod auf
alkalische Phenol-Ldsung.

(Eingegangen am 16. November 1922.)

Vor mehr als 30 Jahren habe ich in Gemeinschaft mit J. Mes-
singer?) einige Jodverbindungen von Phenolen beschrieben, welche
durch Einwirkung von Jod auf alkalische Lésungen der letzterem
entstanden waren. Durch verschiedene Umstinde waren wir leider
verhindert, die neue Reaktion zusammen weiter zu untersuchen,
doch habe ich im Laufe der Jahre mit vielen durch meinen Beruf
verursachten Unterbrechungen das Verhalten der Phenole und an-
derer Phenol-Hydroxyle enthaliender Verbindungen in alkalischer
Losung zu Jod weiter verfolgt. Von groBer Wichtigkeit schien
es mir jedoch zu sein, zunichst das Verhalten des eigentlichen
Phenols gegen Jod eingehend zu untersuchen; ich gebe im Fol-
genden meine bisherigen Resultate bekannt, wobei ich mir vorbe-
halte, die entstandenen Korper noch weiter zu untersuchen und
auch das Verhalten anderer Phenole und Phenol-Hydroxyle enl-
haltender Verbindungen in meine Untersuchungen einzubeziehen.

Das Verhalten der Phenole in alkalischer Losung zu Jod wurde
von Messinger und mir auch zur maBanalytischen Bestimmung
derselben benutzt?3).

1) Die Substanz, ein hellgelbes, klares, sehr viscoses Ol hatite dic
Tendenz, bei liangerem Stehen in der Kailte zu einer weichen, wachs-
artigen Masse zu erstarren.

) B. 22, 2312 [1889]. 3) B. 23, 2753 [18901.
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Inzwischen erschien eine Arbeit von J. Bougaultl), welcher
das bei der Einwirkung von Jod auf alkalische Losung von Sali-
~7lsiare in der Wirme erhaltene Jodprodukt, welches mit dem
in gleicher Weise aus alkalischer Phenollgsung erhaltenen Produkt
identisch 1st, zor gewichtsanalytischen Bestimmung verwendete.
Bougault behauptete auch, dal der von Messinger und mir
dargestellte, als »Dijod-phenol-jod« bezeichnete Korper gar
nicht existiere und daher aus der Literatur zu streichen wire ;
bei der Jodierung des Phenols in alkalischer Ldsung soll nur das
zuerst von Lautemann dargestellte, sog. »Lautemannsche
Rot« (Tetrajod-diphenochinon) entstehen und der als »Dijod-
phenol-jod« bezeichnete Korper soll ein Gemenge von Laute -
mannschem Rot und Trijod-phenol sein und noch eine ge-
ringe Menge eines, infolge der Jodierung in zu konzentrierter Lo-
sung, noch unvollstindig jodierten Zwischenprodukts enthalten.

Auch M. Wilkie?), sowie W. H. Hunter und G. H. Wool-
lett3), welche sich in neunerer Zeit mit demseilben Gegenstand be-
schiftigt haben, halten das »Dijod-phenol-jod« nur fir ein Ge-
menge von Lautemannschem Rot und Trijod-phenol. Wenn
es auch richtiz ist, daB der von Messinger und mir durch
Jodierung in der Wirme erhdltene Korper nicht einheitlich ist, so
enthilt derselbe dennoch einen Korper, welcher als Dijod-phenol-
jod bezeichnet werden kann, und dessen Existenz, wie ich spiter
noch zeigen werde, auch durch die Einwirkung von Brom auf
alkalische Phenollosung, wobel ein d&hnliches Produkt erhalten
wird, wahrscheinlich gemacht wird.

Bei der Einwirkung von Jod auf alkalische Phenol-
Losung triit vermutlich das Jod, wie dies auch bei anderen
Phenolderivaten beobachtet wurde, zunichst an die Stelle des Me-
tallatoms in Phenolalkali unter Bildung eines jodoxylierten Phe-
nols, worauf ein Austausch des Jods gegen ein Wasserstoffatom
des Benzolkerns stattfindet:

CeH;.0J — C,H,J. OH.

Bei weiterer Einwirkung von Jod findet wieder derselbe Vor-
gang slatt bis zur Bildung des 2.4.6-Trijod-phenols. Welche Jod-
verbindung entsteht, hingt auch bei groBem UberschuB an Jod
lediglich von der Menge des Alkalis ab. Die Jodierung erfolgt

1) Journ. Pharm. Chim. [6] 28, 145 [1908].
%) 1. Soc. Chem. Ind. 30, 398 [1911].
3} Am. Soc. 43, 131159 [1921].
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daher nicht durch das freie Jod, sondern durch das in der alka-
lischen Fliissigkeit sich bildende Hypojodii.

Enthalt die Losung auf 1 Mol. Phenol 1 Mol. Natriumhydroxyd,
50 entsteht nur ein Monojod-phenol, bei 2Mol. Natriumhydroxyd
ein Dijod-phenol und bei 3 Mol. ein Trijod-phenol; da nach Ab-
sattigung des Alkalis durch die bei der Reaktion gebildete Jod-
wasserstoffsdure das iberschiissige freie Jod nicht weiter einwirkt.

Sind mehr als 3 Mol. Natriumhydroxyd vorhanden, so eni-
steht kein hoher jodiertes Produkt, sondern zunichst nur symm.-
Trijod-phenol. Siuert man nach Zusatz der Jodlosung bald, d. L.
nach hochstens 5 Min., an, so fillt das Trijod-phenol quantitativ
aus und verindert sich in der sauren Fliissigkeit auch bei An-
wesenheit von viel freiem Jod nicht mehr. Ist die Phenollésung
nicht zu verdiinnt, so entsteht schon vor dem Ansiuern, nament-
lich beim Schiitteln, ein krystallinischer Niederschlag von Trijod-
phenol. S#uert man jedoch die mit Jod im Uberschuf versetzie
Losung nicht an und schiittelt von Zeit zu Zeit, so geht das weille
Trijod-phenol in einen dunkelbraunen, in Alkali unléslichen
amorphen Kd&rper iiber. Die Zusammensetzung dieses braunen
Korpers ist verschieden je nach der Dauer der Einwirkung der
Alkalihypojodit-Losung und der Temperatur. Das symm.Trijod -
phenol geht zunichst in das tautomere Dijod-phenol-jod,
und dieses allmihlich in Tetrajod-diphenochinon {Laute-
mannsohes Rot) iiber:

symm. Trijod-phenol — Dijod-phenol-jod
— Lautemannsches Rot.

Insofern hat Bougault vollkommen Recht, wenn er angibt,
daB das Endprodukt der Jodierung des Phenols in alkalischer Li-
sung das Lautemannsche Rot ist; dies trifft aber nur zu, wenn
bei Uberschuf von Jod und Alkali in der Wirme jodiert wird.
In kalter Fliissigkeit geht das Trijod-phenol auch bei langem Stehen
nur etwa zur Hilfte in Lautema nnsches Rot fiber.

Es ist auch leicht verstindlich, daB der braune Niederschlag
noch unzersetztes Trijod-phenol enthidlt, wenn man die Alkali-
hypojodit-Losung nicht lange genug mit demselben in Beriihrung
gelassen hat; die Menge des bei der Reaktion gebildeten Laute-
mannschen Rots ergibt sich leicht aus der Menge der entstandenen
Jodwasserstoffsiure (siche die Versuche 1, 2, 3 am Schlusse der
Arbeit.)

Die Bildung von 2.4.6-Trijod-phenol bei der Einwirkung
von Jod auf alkalische Phenollésungen in der Kilte 148t sich sehr
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gut an Stelle der von Messinger und mir angegebenen Methode
zur quantifativen Bestimmung des Phenols benutzen.
Man versetzt zu diesem Zweck die Phenollésung, welche auf 1 Mol.
Phenol mindestens 4 Mol. Alkalihydroxyd enth#lt, mit iberschiis-
siger Jodlosung und siuert nach 5Min. mit verd. Schwefelsiure
an, wobei Trijod-phenol ausfillt und der Uberschuf an Jod in
einem aliquoten Teil der iiber dem Niederschlag befindlichen
Fliissigkeit bestimmt werden kann. Li8t man die mit Jodlosung
versetzte Phenollésung linger stehen, so ist der Niederschlag mehr
oder weniger braun, aber der Verbrauch an Jod wind dadurch nicht
seidndert.

Zu meinen Versuchen diente eine Ldsung von 5g Phenol und 15g
Natriumhydroxyd. welche aut 11 verdinnl wurde; 20ccm dieser Losung
eatspraclien 0.1 g Phenol. 1 cem der Thiosalfat-Ldsung entsprach 0.01264 g
Jod. Zu den Versuchen 1—5 wurde eine Jodldsung benutzt, von welcher
99 ccm =10 ccm  Thiosulfat-Losung waren. Zu den Versuchen 6 und 7
wurde eine konz. Jodlosung genommen; im Versuch 6 wurden 50 ccm der
lezteren auf 250 cem verdinut, 25 cem dieser verd. Losung verbrauchten
23.6 ccm der Thiosulfat-Losung, 50 ccma der konz. Jodldsung entsprachen
daher 236.0ccm Thiosulfat-Léosung. Im Versuch 7 wurden 20.0ccm der
Jodlosung auf 200 ccin verdiinnt, 20.0ccm dieser verd. Lésung brauchten
11.1 cem Thiosulfat-Losung, mithin 100 ccm der konz. Jodldsung == 555.0ccm
Thioswifat-Lasung (s. Tabelle ID).

Tabelle 1.
Lysung von 5 g Phenoel in 105 cem #/5-NaOH zu 11; 20 cem = 0.1 g Phenol;
1 Mol. NaOH auf 1 Mol. Phenol. )
1 ccm /10 N298S203 = 1 eccm Jodidsung = 0.01276 g J.

- jo'e - - =

= |35 |25 #| £ | § |Ec| 2E| ¥ |2 2

s |29 |2 | L2 g ‘= 3 S| 52 52|18 =

2|82 23 |S2| 2| 2 | E%| 22| B2 | 957

=~ g2 =2 Bl B | 2 | 22| 22| BE|ET

N = S = 2 < > LR | BRI 8 2

=k - - =

g ccm < | ecm cem cem cem cem cem -
0.1 — 1 50 250 100 | 11.05 | 27.63 | 22.37 2.11
0.1 — 1 50 200 100 | 14.4 28.8 21.2 2.00

0.1 2.2 2 50 250 100 2.8 7.00 | 43.0 4.06%
0.1 - 1 50 200 50 7.3 20.2 20.8 1.96

0.1 - 1 50 250 100 | 11.0 21.5 22.5 21

0.1 2.2 2 50 200 100 3.75 7.50 | 42.5 4,04
0.1 2.2 2 50 250 100 2.6 6,50 | 43.5 4.1Y)

Wenn bei der Jodierung des Phenols mit grofSem Uberschuf
an Alkali gearbeitet wird, so daf alles Jod gebunden wird und
noch viel freies Alkali vorhanden ist, so entsteht stets nur ein ‘Di-

1. Das hierbei erhalicne Dijod-phenol schmilzt bei 135°.
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jod-phenol, auch wenn die Menge des zugesetzten Jods mehr als
geniigend war, um ein Trijod-phenol zu bilden. Zerstért man das
gebildete Hypojodit mit Natriumarsenit-Losung und siduert an, so
fallt ein weiBler Niederschlag aus, welcher nach der verbrauchien
(Schmp. 68°.)

Jodmenge ein Dijod-phenol sein mu8.

Zu den folgenden

1osung,

Tabelle 1L

= = @ m:‘:, © o :o'E -E' N
vw Tl e | B2 » |55 SE |28 EL
(=) = =3 @3 o = = 0 w o |y =20 e =
S5| 22| 2E | 28 ZeS Sz | Jo |§252] 2R
@ ml R o= = oD @ =2 B 22 g|—=MA
S8l g |88 | 24 3.3 £ 23 | & Zats| S,
Ry = © | B .| B 2 Sk | 25 (28238173
|1 Fg | 8% 3 | g5 | 8 [Fgsi”|38=

= 1 ~ -
cem cem - = cem cem cem - -
1. 10 100 10 25 |dunkelbraun| 200 17.15( 32.4 6.06
2. 20 150 10 60 » 250 17.55 63.75 5.97
3. 20 150 10 24 hellbraun 250 17.5 64.0 5.99
4, 20 150 10 20 » 250 17.5 64.0 5.949
5. 20 150 10 30 |dunkelbraun| 200 21.8 64.3 6.02
6. 50 100%) 1 2 fast weill 250 | 63.0 | 157.0 5,87
1. 30 100%) 3 15%) braun 250 77.9 165.5 5493

Versuchen (Tabelle III) diente eine Phenol-
welche in "20 cem 0.1 g Phenol enthielt; dieselbe wurde mit

iberschiissiger Natronlauge, dann mit Jodlosung versetzt; sodann
wurde ', Arsenitlosung zugesetzt, mit Essigsiure angesiuert und
der Uherschuf an arseniger Sidure mit Jodlgsung fitriert.

Tabelle III.

% I w | B 0| 23S |52 a| £°T
3 |E8| . | S| 5| ¢ | E|EsZ|z2. 2|=¢E
5§ |55 | 28| =2 g 5 | 28|85 | E=2s| 32
= el &9 | <« £ < |TR |83 22|
A =S £ s = g 3 B ® = S T
A S| 2 I 2 2SS . |& 2} 29
= = | F S| = <3|> T| 3=
g ccm | cem { cem - cem cem cem < -
01 | 10 | 100 75 — - - 16.2 43.9 | 415
0.1 10 70 40 | 300 | 100 | 3.0 9.0 40.44 | 4.07
0.1 10 70 40 | 250 | 100 | 4.0 | 10.0 41.44 | 414
0.1 10 70 40 300 — — 8.2 39.64 | 3.98
0.1 10 70 40 | 250 | 100 | 3.2 8.0 39.44 | 3.96
Dieses Verhalten des Phenols liefe sich auch zu seiner jquan-
titativen Bestimmung verwenden.
1) 25 ccm J = 118,0 ccm */10-NagSg O;.
) 10 cem J = 55.5 ccm "/39-Nag 83 0;.
3) 15 Minuten auf 70° erwirmt. '
4) 1 ccm Jodldsung = 0.01276 ¢ J. *) 50 ccm "/o-AspOz = 48.2 “/30-J
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Was nun den dunkelbraunen Korper anbetrifft, welcher bei
langerer Einwirkung der Natriumhypojodit-Lésung aus dem Tri-
jod-phenol entsteht, so soll derselbe nach Bougault und auch nach
Wilkie nichts anderes sein als Lautemannsches Rot, und das
»Dijod-phenol-jod« wire nur ein Gemenge von diesem und
von unzersetztem Trijod-phenol. Wie ich oben schon erwiihnte,
ist die Zusammensetzung des braunen Korpers verschieden je
nach der Darstellungsart; er kann, wenn man zu bald ansiuert,
auch unveriindertes Trijod-phenol enthalten und, wenn er in der
Wirme dargestellt ist, zum groBten Teile oder ganz aus Laute-
mannschem Rot bestehen. In der Kilte durch mehrstiindige
Finwirkung des Nairiumhypojodits dargestelit, enthilt er noch
einen Korper, welcher eben das Dijod-phenol-jod ist. Das Tri-
jod-phenol (I) geht zuerst in das tautomere Dijod-phenol-jod (1I)
ither, und dieses sodann unter Abspaltung von Jodwasserstoff in das
Lautemannsche Rot oder Teirajod-diphenochinon (II).

OH O J J
T T Ji/\lJm.o;/A' v/ Vo v SRS
. 1\/| : L \ / ;.,__/ CGHﬂJﬂo
M N
J H J J J

Wird der frisch bereitete braune Korper nach sorgfiltigemn
Waschen it Wasser auf einer portsen Tonplatte an der Luft oder
im Exsiccator iitber Schwefelsiure getrocknet, so gibt er nament-
lich in den ersten Tagen erhebliche Mengen von Jod ab, so daB
Filtrierpapier, mit welchem der Korper bedeckt wird, sich stark
braun firbt. Diese Jodabgabe ist fiir alle in gleicher Weise aus
anderen Phenolen dargestellten Jodprodukte charakteristisch, und
deren medizinische Verwendung beruht eben auf dieser schwachen
Jodabgabe. Letztere kann nicht dadurch erklirt werden, daf der
Niederschlag freies Jod okkludiert oder adsorbiert enthilt, da
auch Priparate, welche mit Jodkalium-Losung gewaschen wurden,
diese Jodabgabe zeigen. Die Jodabgabe findet auch beim trocknen
Priparate beim Aufbewahren im geschlossenen Gefifl selbst nach
Jahren noch in geringem Mafe statt. Dies ist auch der Grund, daf
bei der Jodbestimmung stets zu niedrige Werte gefunden werden,
abgesehen davon, daf das direkt erhaltene Produkt zum Teil schon
in Lautemannsches Rot iibergegangen ist. Behandeli man den
braunen Korper mit Aceton, so geht das Dijod-phenol-jod mit gelb-
brauner Farbe in Losung, wihrend das Lautemannsche Rot in
Aceton so gut wie unldslich ist. Nach dem Abfilfrieren kann man
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durch Verdiinnung des Filtrats mit viel Wasser und Zusaiz von
Kochsalz das Dijod-phenol-jod ausfillen. Nach dem Filtrieren und
sorgfiltizen Waschen mit Wasser erhdlt man es in Form kleiner
unregelmifig geférmter Schuppen von violetthrauner Farbe. Lost
man das Dijod-phenol-jod in Aceton auf und schiittelt die Losung
mit Natriumthiosulfat-Liosung, so wird sie nicht sofort entfirbt, wie
dies der Fall sein miiBte, wenn freies oder adsorbiertes Jod vor-
handen wére, erst nach mehrstiindigem Stehen entfirbt sich die
Losung unter Abscheidung von Lautemuannschem Rot. Ein
Gemenge von Liautemannschem Rot und Trijod-phenol verhilt
sich ganz verschieden, vor allem ist ersteres hochrot gefirbt und
nicht dunkelbraun, die Lésung in Aceton ist fast farblos und gibt
mit Wasser und Kochsalz einen weiflen Niederschlag von Trijod-
phenol; ist auflerdem etwas freies Jod vorhanden, so ist die Aceton-
Igsung allerdings braun gefirbt, wird aber auf Zusatz von Thio-
sulfat sofort entfirbt. Der in der Wiirme bei etwa 709 dargestellte
Korper, das »Dijod-phenol-jod« von Messinger und mir, enthilt
entsprechend mehr Lautemannsches Rot, als der in der Kilte
bereitete Korper, er gibt beim Liegen an der Luft ebenfalls ge-
ringe Mengen von Jod ab und 16st sich auch teilweise mit gelb-
brauner Farbe in Aceton auf, er enthilt also ebenfalls aufer
Lautemannschem Rot das tautomere Dijod-phenol-jod und nicht
das weiller symm. Trijod-phenol.

Das aus Acetonlgsung gefillte Dijod-phenol-jod bildet, wie
bereits erwihnt, kleine unregelmiiBig geformte Blittchen oder
Schuppen, eine Krystallform ist nicht erkennbar; die Farbe ist
dunkelviolettbraun; unter dem Mikroskop sehen die Blittchen rein-
violett aus. In Wasser ist es unloslich, in Methyl- und: Athyl-
alkohol wenig mit brauner Farbe loslich, beim Erwirmen der Lé-
sung findet Zersetzung statt unter Abscheidung von Lautemann-
schem Rot. In Chloroform und Benzol mit roter Farbe l6slich.
Der Schmp. liegt bei 1220

Charakteristisch fiir das Dijod-phenol-jod ist, daB seine verd.
Losung in Aceton auf Zusatz von wenig Natriumthiosulfat-Lésung
cine schon violette Fiarbung annimmt. Nach mehrstiindigem Stehen
entfirbt sich die Fliissigkeit unter Abscheidung von Lautemann-
schem Rot.

Die Analyse des tiber Schwefelsiurc getrockneten Priparates ver-
schiedener Darstellungen ergab folgende Resuttate:

0.2018 g Sbst.: 0.2970g AgJ. - 0.2700¢ Shst.. 0.3908g Agl. -
0.1992¢ Shst.: 0.2917g Agl.
Ber. J 80.7. Gef. J 79.53, 78.20. 79.03.
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Direkt dargestellte, nicht aus Aoceton-Losung gefilite Praparale cr-
gaben 79.58, 79.789/, Jod, zumeist aber zwischen 77 und 789/, und wir-
den in diesem Falle einem Gemenge von gleichen Teilen Dijod-phenol-
jod wund Lautem annschem Rot entsprechen, fir welches 77.89/, Jod
sich berechnen. Auch die Menge von Jodwasserstoff, welche bei ihrer
Entstehung frei wird, wie auch die Menge von Jod, welche beim Er-
wirmen der frisch dargestellten Praparate abspalten, stehen damit im
Einklang (s. die Versuche).

Uber die Entstehung des Lautemannschen Rots.

Das Tetrajod-diphenochinon wurde zuerst von Lautemann
erhalten durch Erhitzen von Trijod-phenol mit Natriumcarbonat
oder beim Kochen desselben in Natriumcarbonat-Losung; es ent-
stand ein roter, in Alkali unléslicher amorpher Kérper, welcher
als Lautemannsches Rot bezeichnet wurde. Nach Kimmerer
und Benzinger erhilt man es durch Eintragen von Jod in eine
Lésung von Phenol in Natriumcarbonat-Lésung und Kochen. Sie
geben an, man solle 10 ¢ Phenol und 300 g Natriumcarbonat in 11
Wasser 16sen und in diese L3sung in der Wirme eine Lésung von
70—75g Jod und 45g Jodkalium in 600 ccm Wasser eintragen. Ent-
schieden ist die Jodmenge nach dieser Vorschrift zu gering, denn
beim Kochen entweichen Mono- und Dijod-phenol.. Zur Bildung
von Launtemannschem Rot ist es jedenfalls notwendig, dafl zu-
erst Trijod-pheno! entsteht, und dazu wiren fiir 10 g Phenol min-
destens 81 g Jod erforderlich; auferdem ist noch ein Uberschuf
an Jod notwendig, denn das Trijod-phenol verindert sich fiir sich
allein beimn Erwirmen der alkalischen Losung nicht. Arbeitet
man pach obiger Vorschrift, so gibt das Filtrat vom roten Nieder-
schlag beim Ansduern einen weiBen Niederschlag, welcher bei
1109 schmilzt.

Der Ubergang des 2.4.6-Trijod - phenols in Tetrajod -dipheno-
chinon wird von Bougault, ferner auch von Wilkie in der
Weise erklirt, daB 2 Mol. Trijod - phenol 2 Mol. Jodwasserstoff ab-
spalien und sich zu Lautemannschem Rot vereinigen:

2C6H213.0H = 2HJ ‘+‘ CGHgJQO: CGHszo.

Bougault nimmt fiir das Tetrajod-diphenochinon die For-
mel IV an, Wilkie die Formel III. Wilkie hat tatsiichlich
nachgewiesen, daf fiir 1 Mol. Lautemannsches Rot 2Mol. Jod-
wasserstoffsiure frei werden, und meine Versuche haben es auch
bestitigt.

Berichte d. D. Chem. Gegellschaft. Jahrg, LVL 16
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Betrachten wir die BReaktion nidher, so mubB es auffallen, daf
bei derselben kein Jod verbraucht wird, trotzdem dieselbe durch
das Jod in der alkalischen Losung hervorgerufen wird. Letzteres
oder vielmehr das Hypojodit wirkt hier nur »katalytisch«. Ver-
sucht man das Lautemannsche Rot durch Kechen einer Lisung
von Trijod-phenol in Natriumcarbonat-Losung darzustellen, so be-
obachtet man, daB dasselbe sich nur am Rande der Fliissigkeit
bildet, wo sich festes Trijod-phenol-natrium abgeschieden hat, die
Ausbeute an rotem Produkt ist aber gering. Offenbar findet hier
die Bildung durch Einwirkung von Luft-Sauerstoff auf das abge-
schiedene Salz in der Wirme statt.

Ich erwiihnte schon oben, daB das Trijod-phenol nach sciner
Ausfillung durch Siure durch das freie Jod keine Veriinderung
erleidet, sondern nur durch das in der alkalischen Losung ent-
haltene Hypojodit. Versetzt man eine alkalische Losung von fri-
jod-phenol mit Siure, bis das ausfallende Trijod-phenol sich cben
noch auflést, sodann mit einer frisch hereiteten L&sung von Jod
in- Natronlauge, welche kein freies Jod enthilt, so enisteht in der
Kilte sofort der dunkelbraune Niederschlag, ein Gemenge von
mehr oder weniger Lautemannschem Rot und Dijod-phenol-jod.
in der Wirme nur das erstere. Die Reaktion gelingl ebensogut mit
anderen Oxydationsmitteln, wie Natriumhypochlorit und -bromit,
mit Wasgerstoffsuperoxyd, Kaliumpersulfat und Kaliumperjodat.
Nach meiner Ansicht beruht diese Reaktion auf einer Oxydation;
da es siech aber am Ende der Reaktion herausstellt, daB kein Jod
verbraucht wurde, mufl dieser Oxydation eine Jodabspaltung folgen,
wodurch nach der Reaktion ebensoviel Hypojodit vorhanden ist,
wie vor derselben. Diese auf Oxydation von Wasserstoff und Jod-
abspaltung beruhende »katalytische« Reaktion muBl aber schon
beim Ubergang des symm. Trijod-phenols. in das tautomere Dijod-
phenol-jod erfolgen, da letzteres auch ohne Oxydationsmittel beim
Erwirmen mit Alkalilésung fiir sich allein glatt Jodwasserstoff ab-
spaltet und Lautemannsche Rot gibt (Versuch 4); es muf} da-
her zur Bildung des letzteren erst die Ubertiihrung des Trijod-
phenols in Dijod-phenol-jod stattfinden.

Wie bei der Bildung von Mono-, Di- und Trijod-phenol das Jod,
oder richtiger gesagt, das Jodatom des Hypojodits auf dem Wege
iiber -die Hydroxylgruppe in den Kern tritt, so erfolgt auch hier
vermutlich zunichst Substitution des Hydroxyl-Wasserstoffs durch
Tod, hierauf Wanderung desselben in die para-Stellung unter Bil-
dung eines Ketojodids, sodann Wiederabspaltung eines Jodatoms
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unter Austausch gegen Wasserstoff und Regenerierung von Alkali-
hypojodit:

1. CeHyJ;.OH 4 NaOJ = CyHyJ;.0J 4 NaOH,

2. CeH,I:.07 — C,HyJ;(:0):1,,

3. CeHale(:0):J,-+-NaOH = C;HyJ,: 0:JH+ Na OJ.

Bei dieser Reaktion entsteht aus dewn Trijod-phenol zundchst
als leicht zerseizbares Ubergangsprodukt ein Ketojodid, welches
in geringer Menge auch im rohen Dijod-phenol-jod enthalten ist,
wie :es durch Einwirkung von Jodigsung auf alkalische Phenollésung
in der Kilte erhalten wird; dasselbe ist wohl auch die Ursache,
daB das rohe Produkt beim Liegen an der Luft und bheim Aufbe-
wahren geringe Mengen von Jod abgibt. Das aus Acetonldsung ge-
fallte Dijod-phenol-jod ist weit bestdndiger, doch gibt es auch ge-
ringe Mengen von Jod ab. Bei der Uberfithrung des Trijod-phenols
in Lautemannsches Rot durch Erwiirmen der alkalischen L&sung
nach Zugabe von Jod gehen die Zwischenreaktionen unbemerkt
vor sich, und die frei werdende Jodwasserstoffsdure verbraucht
fir 1 Mol. Trijod-phenol genau 1 Mol. Natriumhydroxyd bzw. fiir
1 Mol. Phenol genau 4 Mol. Natriumhydroxyd (siehe Versuch 5).

Das als Zwischenprodukt entstehende Ketojodid wiirde voll-
kommen dem bei Einwirkung von Brom auf Phenol entstehenden
Tribroni-phenol-brom entsprechen, welches auch leicht Brom ab-
spaltet und in Tribrom-phenol tbergeht. Tatsichlich beobachtet
man auch beim rohen Dijod-phenol-jod, wenn man dieses mit
Natronlauge erwirmt, daB aus dem Filtrate beim Ansiuern sich
Jod und Trijod - phenol in geringer Menge abscheiden (siehe Ver-
suche 8, 7, 8).

Auch beim Kochen mit Wasser allein gibt das rohe Produkt
geringe Mengen von Jod ab. Das Ketojodid kénnte mit dem Wasser
unter Bildung von unterjodiger Sidure reagieren, welche mit der
aus dem Dijod-phenol-jod frei werdenden Jodwasserstoffsiure unter
Bildung von freiem Jod reagiert.

Oxydiert man das Trijod-phenol in alkalischer Losung
mit Kaliumpersulfat, so ist fiir 2Mol. Trijod-phenol genau 1 Mol.
Persulfat = 1 At. Sauerstoff erforderlich; die vom braunen Nieder-
schlag abfiltrierte Fliissigkeit ist gelb gefdrbt und gibt auf Zusatz
von Sidure nur Ausscheidung von Jod, aber keinen Niederschlag;
hatte man zu wenig Persulfat genommen, so entsteht beim Anséuern
des Filtrats ein weifler Niederschlag von unverindertem Trijod-
phenol, bei zu viel Persulfat findet namentlich in der Wiirme weiter-

16*
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gehende Zersetzung statt, und der Niederschlag wird miBfarbig.
Als Alkali ist hier Natriumcarbonat zu nehmen, da Alkalihydroxyd
in der Wirme auch teilweise Zersetzung bewirken kaun. Die Re-
aktion geht nach folgender Gleichung vor sich:

2C¢H,J;.ONa -+ S, 05K, -+ Na, CO; {(+ H, 0)
= Gy, H,J, 05 4 SO, K, 4- SO, Na, 4~ €O, 4- NaJ 4 Nu 0J (4 H,0)
{siehe Versuch 9). ‘

Auch bei dieser Reaktion entsteht in der Kilte ein schwarz-
brauner Niederschlag, der neben Lautemannschem Rot Dijod-
phenol-jod enthilt, welches durch Aceton dem braunen Nieder-
schlag enizogen werden kann; nur in der Wirme ist die Umwand-
lung in Lautemannsches Rot vollstindig.

Diese Reaktion mit Kaliumpersulfat .in alkalischer Losung ist auch
far andere halogensubstitutierie Phenole allgemein charakteristisch, cs
entstehen entweder amorphe gefarbte Niederschlige oder gefirbte Losungen.
unter Bildung von vermutlich dem Lautemannschen Rot analogen Ver-
bindungen.

Erwirmt man Lautemannsches Rot mit Eisessigz und stark
salzsaurer Zinnchloriir-Losung, so wird es zu einem weiBlen Koérper
reduziert, derselbe ist in Wasser und Alkohol ganz unlgslich,
nur wenig in Benzol und Chloroform loslich, aber leicht 18slich in
Schwefelkohlenstoff, zeigt also ihnliche Losungsverhilinisse, wie
das Lautemannsche Rot.

Der in Schwefelkohlenstoff geloste, aus dieser Ldsung durch
Alkohol ausgefillte Kérper ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1769 g Shst.: 02386 g Agl = 72.870/, Jod; 0.1033 g Shst.: 0.0754g Agl
= 72999/, Jod.

Durch Oxydationsmittel in saurer Losung wird der weille
Koérper wieder in den roten verwandelt. Lost man Lautemann-
sches Rot in Schwefelkohlenstoff und schiittelt mit Zinkstaub, so
findet Entfirbung der dunkelroten Losung statt, und durch Fillung
mit Alkohol erhilt man auch ein weiles Reduktionsprodukt von
gleichem Jodgebalt, wie das durch Zinnchloriir dargestellte.

0.1238 g Sbst.: 0.0900 g Jod (nach Dennstedt)==72709/ Jod.

Hunter und Woollett haben diesen weilen Korper auch
durch Reduktion mit  Zinnchloriir erhalten; sie halten ihn fir
einen dem Lautemannschen Rot isomeren Korper. Ich halte
denselben eher fiir ein hydrierles Produkt; L.autemannsches Ro!
-enthilt 73.839/, Jod, ein hydriertes Produkt mit 4 At. Wasserstoif
wiirde 72.99/, Jod enthalten.

Auch durch Kochen mit 10-proz. Natronlauge erleidet das
T.autemannsche Rot eine Veriinderung; es geht in einen amor-
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phen, hellbridunlichgelben (lederfarbigen), ebenfalls unldslichen Kér-

per iiber.
Eine weitere Untersuchung dieser Umsetzungsprodukte wird

beabsichtigt.

Beschreibung der Versamche.

1. 0.5g Phenol in 75cem Natronlauge (25 cem == 34.1 ccm 7/,-H,S0,;
gelost, in eine Losung von 10g Jod und 20 g Jodkaliumn eingetragen; nach
20 Min. wurden 1023 cem 7/,-SO,H, zugesetzt, die Flissigkeit auf 400 ccm
verdinnt und 100cem abfiltriert; nach Entfarbung mit Natriumthiosulfat
wurden zur Neutralisation der freien Siure 12.7 ccm Nalronlauge (15.2 ccm
=10cem 7/,-SO, Hy) benotigt, milhin hatten sich 3.14 Mol. HI fiir 1 Mol.
Phenol gebildet, also befand sich schon eine geringe Menge von Laute-
mannschem Rot im Niederschlage.

2. In einem zweiten Versuche wurde erst nach 5-stiindigem Stehen
angesiuert, zur Ncutralisation der gebildeten Siure waren 13.7 ccm Natron-
lauge erforderlich; diese entsprechen 3.39 Mol. HJ fir I Mol. Phenol.

3. In einem dritten Versuch wurden 0.5g Phenol in 100 cem Natron-
lange (25 ccm = 40.7 ccm 7Y/;-SO, Hy) geldst, in eine Lésung von 15g Jod
und 30 g Jodkalium eingetragen, nach 15 Stdn. mit 162.8 cem 7/,-SO, H; ver-
setzt, auf 400 cem verdiinnt und in 100ccm die freie Sdure, wie oben,
ermittelt; verbraucht 14.7 ccm Natronlauge (15.2ccm == 10cem 7/,-SO H,),
mithin 3.66 Mol. HJ fir 1 Mol. Phenol.

Der im dritten Versuche erhaltene braune Niederschlag wurde ab-
filtriert, mach sorgfiltigem Waschen auf einer pordsen Tonplatte an der
Luft gatrockﬂnet.' Nach 2Tagen wurden 1.7494g desselben mit verd.,
annidhernd 7/,-Natronlauge im Wasserbade erwirmt, nach dem Erkalten
ubfiltriert und das Filtrat mit verd. Schwefelsdure angesiuert, wobei sich
freies Jod abschied, welches 5.3cem 7/;-Na;S; 05 verbrauchte — 0.0673 g
Jod = 3.85%/,.

4. Eine kleine Menge von frisch bereitetem, aus Acetonldosung ge-
falltem Dijod-phenol-jod wurde noch im feuchten Zustande mit 50 ccm
Nati’onlauge (12.2 com = 10 cem  Y¢-80,H,) erwirmt, sodann das entstan-
dene Lautemannsche Rot auf einem gewogenen Filter gesammelt und
bei 1109 getrocknet; es wurden erhalten 0.5235g. Das Filtrat wurde mit
60 ccm  7/y-Schwefelsiure angesduert; hierbei fand keine Jodausscheidung
stait, sondern nur c¢inc leichte Tribung durch Féllung von Trijod-phenol;
die freic Saure wurde nun mit Natronlauge titriert; verbraucht 27.0 ccm,
diese’ entsprechen 22.13cem %/,-SO,H;; mithin waren 60 — 22.13 = 37.87 ccm
1/-S0, Hy notwendig zur Titration des Uberschusses an Natronlauge, von
welcher mithin 50.0 — 46.2 == 3.8 ccm zur Neutralisation der frei gewordenen
Jodwasserstoffsdure dienten, diese entsprechen 0.19904 g Jodwasserstoff, das
sind 2.04 Mol. HJ fiir 1 Mol. Lautemannsches Rot.

. 5. 0.5016g Phenol wurden in 125ccm Natronlauge (12.2ccm==10ccm
/-8S0, Hy) gelost, mit einer Losung von 7g Jod und 14 g Jodkalium ver-
setzt, iber Nacht stehen gelassen, dann noch 100 ccm derselben Natron-
lauge zugesetzt, im Wasserbade erwirmt, nach dem Erkalten auf 11 ver-
dinnt, davon 250 ccm abfiliriert, diese mit 39.0ccm 7/,-SO H, versetzt,
das freie Jod durch Zusatz von Natriumthiosulfat eben entfernt, dann die
freie Saure mit Natronlauge titriert, verbraucht 4.5ccm der Iletzieren.
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Die Rechnung ergibt, dal durch die bei der Bildung von Trijod-pheno!
und von Lautemannschem Rot entstandene Jodwasserstoffsiiure
25.68 cain  Natronlauge neutralisiert wurden; diese entsprechen 43.2ccm
N7..Schwefelsiure bzw. 2.7648 g Jodwasserstoff oder 4.04 Mol. des letzteren
far 1 Mol. Phenol.

8. Fine kleine Menge von frisch dargestelltem rohen »Dijod-phenol-jod«
wurde nach dem Abfiltricren und Auswaschen mit 50 ccm ‘/,-Natronlauge
itbergossen und im Wasserbade langere Zeit erwirmt; nach dem Erkalien
wurde abfiltriert, das abgeschiedene Lautemannsche Rot aul ecinem
Filter gesammelt und bei 1100 getrocknet, seine Menge betrug 0.9356 g.
Das Filtrat wurde auf 300ccm verdinnt, 200 ccm desselben wurden mit
verd. Schwefelsiure angesiuert; das ausgeschiedene Jod verbrauchle 6.4 cem
N7,0-NagS; 03, sodann wurde das Jod gewichtsanalytisch bestimmt: erhalten
0.2310 g Jodsilber. Es ergibt sich hiermit, daB 0.12192g Jod in freiem Zu-
slande und 0.12481 g Jod im ganzen abgespalten wurden oder 0.72 Mol. Jod
fir 1Mol. Lautemannsches Rot, es war daher ein Teil des letzleren
schon im rohen Dijod-phenol-jod vorhanden.

7. 2004g 24.6-Trijod-phenol in 50ccn Y,-Natronlauge geldst
wurden zu 100ccm ’/;-Jodlosung gegeben; nach 5 Stdn. wurde mit verd.
Schwefelsiure angesiuerl. das braune Produkl abfiliriert, nach dem
Waschen in ein Becherglas gebracht, mit 50 ccm !'/-Natronlauge cinige
Stunden im Wasserbade erwirmt. - Nach dem Erkalten wurde abfiltriert
und das Filtrat mit verd. Schwefelsiure angesiuert; das ausgeschiedene Jod
verbrauchte 19 cem  7/4p-Nag S50 == 02413 g Jod oder 12.049/, Jod als
NaOJ; sodann wurde das Gesamtjod bestimint, erhalten 0.5535g AglJ
=-0.209056 g == 14,929/, Jod; oder 0.415At. Jod fur 1Mol. Trijod-phenol.

In einem' anderen Versuch wurden aus 2g Trijod-phenol 0.2524 g
<= 12.629/y Jod als Hypojodit ausgeschieden und 0.31715 g = 15850/, Ge-
samtjod abgespalten = 0.58 At. Jod fir 1 Mol. Trijod-phenol,

8. 0.8089g aus Acetonlésung gefalltes Dijod-phenol-jod wurden in
Benzol geldst, dic Losung it 40.0 com 7/;-Na,S, O3 geschiitelt, aber
Nacht stehen gelassen, sodann mit "/g-Jodlosung titriert. (10 cem
N/ -NayS; 0 = 20.2ccm 7/g¢-J.) Verbraucht wurden 77.3 ccm 7/ -Jodlésung,
mithin waren 1.7 ccm  ?/,;-Na,8$30; verbraucht worden, entsprechend
0.021692 g Jod = 2,689/, Jod.

Durch Destillation im Wasserdampfstrom werden aus demselben Pri-
parat 1.929/, Jod im freien Zustande ausgeschieden.

9. 1.0g Trijod-pheno! in 20 cem Natriumcarbonat-Ldsung
(10-proz.) geldst und mit 12.5ccm Kaliumpersulfat-Lésung (2:50)
versetzt, wurde erwarmt, wobei ein hochroter Niederschlag von Laute-
mannschem Rot entstand. Es wurde abfiltriert, das- Filtrat mit wenig
Natriumsulfit versetzt, mit Salpetersaure angesiuert und das Jod mit
Silbernitrat gefallt. Erhalten 0.5051g AgJ, entspr. 0.2729g Jod = 1.01 At.
Jod fir 1 Mol. Trijod-phenol (ber. 0.2690 g Jod).

Wien, November 1922, Analyt. Laborat. d. Techn. Hochschule.



