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Verseifung von 2b 

Mit 5,0 g 2b wird wie oben verfahren: 3,5g 2a. CC des acetylierten Rohproduktes: Neben 2c sind 
l c  und 3c nachzuweisen; deren Gehalt j e  unter 5 % liegt. 

Reaktion nach C~oreschi-Lustgarten"~) 

Einige mg Substanz, in etwa 2 ml Chloroform gelost, werden mit einem zerstoaenen Kalium- 
hydroxid versetzt und kurz aufgekocht. Es entwickeln sich rote bis blauviolette Farben. 

18 a) H. Schiff und J. Guareschi, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 1055 (1872), b) S. Lustgarten, Z. 

19 C.H. Brieskorn und H.-J. Kallmayer, Liebigs Ann Chem. 741, 124 (1970). 
analyt. Chem. 22,97 (1883). 
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Institut flir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Wurzburg 
(Eingegangen am 28. Juni 1972) 

Bei der Oxidation von 3-Aminophenol mit Kaliumjodat zu 2a und 4a wird Jod in p-Stellung 
zur Aminogruppe bereits in das Aminophenol, Jod in o-Stellung dagegen in die Enamine l a  und 
3a eingefihrt. Aus 3-Acetaminophen01 entstehen die desaktivierten Enamine l b  und 3b. Der 
EinfluL der Reaktionsbedingungen, die Stoning durch Jod und die Oxidationspotentiale der 
Aminophenole werden diskutiert. 

Reaction of 3-Amhopheno1 with Potassium Iodate 

During the oxidation of 3-aminophenol with potassium iodate to 2a and 4a iodination in the 
position p to the amino group takes place in the aminophenol, in the o-position in the enamines 
l a  and 3a. Oxidation of 3-acetaminophen01 leads to the deactivated enamines l b  and 3b. The 
influence of the condition of reaction of iodine and the oxidation potentials of the amino- 
phenols are discussed. 

Bei der Reinheitsprufung von p-Aminosalicylsiiure nach DAB 7 auf das toxische 
Decarboxylierungsprodukt 3-Aminophenol mit Kaliumjodat in saurer, wariger 
Losung entstehen als farbgebende Komponenten 2-Jod-3-aminobenzochinon (1,4) 

* Auszugsweise vorgetragen bei der Hauptversammlung der DPhG vom 29. September bis 
3. Oktober 1971 in Kiel. 
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2a und 2,6-Dijod-3-aminobenzochinon (1,4) 4a'), deren Strukturbeweis durch un- 
abhangige Synthesen erfolgte'). Hier sol1 iiber Untersuchungen zur Jodierungsreak- 
tion und zum EinfluB der Reaktionsbedingungen berichtet werden. 

jodat. Da zur Oxidation von einem Mol Aminophenol4 Elektronen vom Kaliumjo- 
dat iibernommen werden mussen, steht je Mol gebildeten Chinons formal ein 
[J+ ] als Jodierungsmittel zur Verfugung3). Durch Folgereaktionen am Chinon kann 
weiteres Jod auftreten4). Zum Verstandnis der Kaliumjodatoxidation von 3-Amino- 
phenol mudte ermittelt werden, ob die Jodierung, die zu den beiden ausschliedlich 
isolierten Chinonen 2a und 4a f h r t ,  am Aminophenol, am fertigen Chinon oder an 
der kurzlebigen Hydrochinonzwischenstufe stattfindet. 

Jod entsteht bei dieser Reaktion durch Reduktion des Oxidationsmittels Kalium- 

Jodierung am Aminophenol 
Aromaten werden wegen des energiearmeren p-chinoiden Ubergangszustandes be- 
vorzugt in p-Stellung zum Donator elektrophil substituiert. Deshalb entsteht aus 
3-Aminophenol bei Jodierung in saurer Losung mit einem Aquivalent [J+ ] vorwie- 
gend 2-Jod-5-aminophenol5a neben geringen Mengen der Di- und Trijodderivate 
6a und 7a, wahrend 3-Acetaminophen01 nur 5b ergibt'). Das in ostellung zu beiden 
Donatorsubstituenten jodierte 2-Jod-3-amino- bzw. -acetaminophen01 ist nicht nach- 
zuweisen'). Daraus folgt, dad das Chinon 2a keinesfalls eine bereits jodierte Amino- 
phenolvorstufe besitzt. Chinon 4a konnte zwar durch Oxidation von 7a entstehen. 
Dieser Weg entfallt aber wegen der geringen Reaktivitat des Trijodaminophenols 
(Tab. 1). Das zur Aminogruppe p-standige Jod der Chinone 3 und 4 kann dagegen 
bereits in das Aminophenol eingefuhrt werden. 5a und 5b sollten damit Vorstufen 
von 3a, 4a und 3b s in .  

1 H. Wunderer, Pharmaz. Ztg. 115, 199 (1970). 
2 H. Wunderer, Chem. Ber. 105, 3479 (1972). 
3 [J'] bedeutet hier lediglich ein der Stochiometrie entsprechendes Symbol fur das Eiektrophil. 
4 AIs Folgereaktionen kommen Uberoxidationen') und Addition von Aminophenol an das 

Chinon mit nachfolgender Oxidation zu Anilinochinonen6) in Betracht. 
5 uberoxidationen treten bei der Pejodatoxidation von Phenolen auf. J. P. Feifer, M. A. Smith 

und B. R. Willeford jr., J. org. Chemistry 24, 90 (1959). 
6 Beschrieben u. a. bei der Pejodatoxidation von Anilin, H. Tanabe, Yakugaku Zasshi 77, 

161,867 (1957), 78, 410 (1958) Chem. Bull. (Tokyo) 6, 645 (1958); 7, 177, 316 (1959); 
8, 365 (1960) ref. C. A. 51, 10416 b (1957);52, 1093 h; 14562 b (1954), 16417 d, 22425 d, 
22425 f (1960) 5, 10307 h (1961). 

7 H. Wunderer, Arch. Pharmaz. 306, 371 (1973). 
8 Vergi. dazu die Bromierung von Resorcinderivaten. J. R. Cannon, T. M. Cresp, B. W. Metcalf, 

M. V. Sargent, G. Vinciguerra und J. A. Elix, J. chem. SOC. (London) 1971 C, 3495. 
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Tabelle 1: Ausbeuten bei der Oxidation der Aminophenole mit Kaliumjodat 

Isolierte Ausbeuten in % d. Th. 

Aminophenole l a  2a 3a 4a Sa'*) 6a 7a 

3-Aminophenol 0 20,4 0 4,l <0,5 0,5 <0,5 

5a 0 0 0 13,8 25 15 3 

6a 0 0 0 5,8 0 50 10 

7a 0 0 0 0 0 0 +++ 

Jodierung an den Aminochinonen 
Aminochinone reagieren als Enamine und lassen sich deshalb in o-Stellung zur Amino- 
gruppe elektrophil substituieren2). 3a setzt sich mit Jod rasch und quantitativ zu 4a 
um. 2a und 4a miissen demnach aus den Chinonen l a  und 3a entstehen. Acetylierung 
verringert die Donatorwirkung der Aminogruppe und behindert gleichzeitig sterisch 
einen Angriff auf die oStellung. Die Voraussetzungen fur eine Jodierung von Acet- 
aminochinonen ortho zur Acetaminogruppe sind deshalb ungiinstig. Infolgedessen 
f ~ r t  die Oxidation von 3-Acetaminophen01 mit Kaliumjodat nur zu den Chinonen 
l b  und 3b (Tab. 2)9). 

Tabelle 2: Ausbeuten bei der Oxidation der 3-Acetaminophenole rnit Kaliumjodat 

Isolierte Ausbeuten in % d. Th. 

Ace taminophenole l b  2b 3b 4b  Sb 6 b  7b 
~ ~~~~ 

3-Acetaminophenole 13,s 0 0,l 0 29,5 1,3 0 

5 b  0 0 0,s 0 +++ (+) 0 

6 b  0 0 0 0 0 +++ 0 

7b 0 0 0 0 0 0 +++ 

9 Ents rechende Ergebnisse bringt die Oxidation von 3-Dimethylaminophenol mit Kaliumjo- 

10 H. Wunderer, Arch. Pharmaz. 306,438 (1973). 

dat' B 1. 
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Eine Jodierung der Chinone la, l b  und 2a oder der entsprechenden Hydrochino- 
ne in pStellung zur Aminogruppe unter Bildung von 3a, 3b und 4a ist dagegen nicht 
moglich”). 2a kann weder durch elektrophile Substitution noch durch die bei Chi- 
nonhalogenierungen ubliche 1,4-Addition von Jodwasserstoff jodiert werden. Selbst 
bei den Aminochinonen2) ist das Redoxpotential positiver als das des Paares J-/J2, 
weshalb Jodwasserstoff hier als Reduktionsmittel wirkt. Oxidation des resultierenden 
Hydrochinon-Jod-Gemisches f f i t  ausschliefilich zu 2a zuriick. 

Die Jodierung in p-Stellung zur Aminogruppe mu8 demnach allein am Aminophe- 
no1 erfolgen. Zum Beweis wurden die Jodaminophenole 5 , 6  und 7 ,  die sich mit Aus- 
nahme von 7b in den Oxidationsansatzen finden (Tab. 1,2), mit Kaliumjodat umge- 
setzt. 

Oxidation der Jodaminophenole 
pie Oxidation der Jodaminophenole mit Kaliumjodat fuhrt nur zu geringen Chinon- 
ausbeuten. Von den Acetaminoverbindungen reagiert 5b spurenweise, die freien 
Amine 5a - 7a ergeben im Hochstfall etwa 14 % Jodaminochinon. Die verringerte 
Rektivitat l a t  sich aus den “Oxidationspotentialen” nicht ausreichend erklaren. 
(s. u.) 

Diskusswn der Ergebnisse 
Aus 3-Aminophenol und 3-Acetaminophen01 entstehen aus unterschiedlichen Griin- 
den bevorzugt die in pStellung zur Aminogruppe jodfreien Chinone 2a bzw. lb. 

Bei der Oxidation von 3-Aminophenol bilden sich Aminochinon l a  und [J+] in 
etwa aquimolaren Mengen. Da l a  als Enamin rasch mit Jod reagiert, kann nur ein 
Teil des Aminophenols zu 5a - 7a jodiert werden. Die geringe Konzentration der 
Vorstufen 5a und 6a bedingt die kleine Ausbeute an Chinon 3a, das unter erneutem 
Jodverbrauch sofort zu 4a weiterreagiert. 

Setzt sich dagegen im Fall der Acetaminoverbindungen das Chinon aus elektroni- 
schen und sterischen Griinden langsam mit Jod um, so entsteht kein oJodchinon 2b 
und die Jodaminophenolausbeute steigt sprunghaft an. Hier bedingt die schlechte 
Oxidierbarkeit der Jodacetaminophenole die minimale Ausbeute an Chinon 3b. Die 
unbefriedigenden Ergebnisse bei der Oxidation von Sa und insbesondere von 6a er- 
klaren sich einmal aus deren verminderter Reaktivitat. Auf3erdem fehlen hier l a  und 
3-Aminophenol als Jodfanger, weshalb es zur verstarkten Jodierung des Jodamino- 

11 Zur Jodierung von Chinonen siehe A. Roedig in Methoden der organischen Chemie (Houben 
Weyl), Band V/4,4.  Aufl. 1960, Georg Thieme Verlag, Stuttgart. 

12 Die Jodaminchinone und -phenole sind labil. Sie zersetzen sich teilweise bei der Aufarbei- 
tung. Deshalb sind die absoluten Ausbeuten sicherlich grofier. Die quant. bzw. halbquanti- 
tathe Bestimmung der Phenole erfolgte gc. Zu den Bedingungen siehe 13). 

13 H. Wunderer, J. Chromatogr. 74, 138 (1972). 
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phenols und damit ebenfalls zu einer verringerten Chinonausbeute konimtI4). (Zu- 
satz von Jodid zum Oxidationsansatz von 3-Aminophenol wirkt gleichartig. 
SchlieDlich treten hier relativ groBe Mengen rotvioletter, mit Dichlormethan nicht 
extrahierbarer Nebenprodukte auf. 

none formulieren: 
Zusammenfassend lafit sich folgendes Reaktionsschema zur Entstehung der Chi- 

1 2 

O H  0 0 

5 3 4 
a : R = H  
b: R = AC J.1 Od$ JG yJ+$ 

NHR 
J 

NHR - 
J 
6 7 

EinjluB der Reaktionsbedingungen 
Die Reaktion verlauft unter geeigneten Bedingungen reproduzierbar und ist quanti- 
tativ auszuwerten' ,Is). Geschwindigkeit und Intensitat der Farbentwicklung hangen 
von der Konzentration an Jodat, Art und Starke der verwendeten Saure ab. Bei sehr 
kleinen Jodatkonzentrationen reagiert 3-Aminophenol nicht ). Die Wasserstoff- 
ionenkonzentration bestimmt nach der Gleichung: J- + 9H20 +JOT + 6H30+ t 6e 
das Redoxpotential von Kaliumjodat mit und beeinflufit die Stabilitat der Amino- 
chinone, deren Zersetzung mit steigenden pH-Werten wachst. Nach der Vorschrift 
des DAB 7 wird der Grenzkonzentrationstest auf 3-Aminophenol in PAS in etwa 
0,4nHCl durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen erreicht die Extinktion nach etwa 
90 Min. ihr Maximum. Die im Vergleich zu 0,4n H2S04 erniedrigte spezifische Ex- 

14 Dies wurde bei der Oxidation von 2-Jod-5-dimethylaminophenol durch Zugabe von Queck- 

15 a. G.  Lenaers, Bull. Ordre Pharmaciens [NS] 5, 224 (1950). 
silber(I1)-ionen als Jodfanger bewiesen"). 

b. M. H. Hashmi, A. S. Adil und A. I. Ajmal, Mikrochimica Acta 1969, 921. 
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100 
Min. - 200 

Abb. 1: Spezifische Extinktion bei 505 nm in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen 
I in 0,4n HzSO4 I1 in 0,l n H2S04 111 in 0,4 n HCl 
IV in 0,411 HzS04 + 1 xquivalent [J'] 

tinktion (Abb. 1) beruht teilweise auf einer Zersetzung der in salzsaurer Losung we- 
niger stabilen Chinone (siehe auch l5 ')), was schon aus dem Abfall der Kurve hervor- 
geht. Im DC finden sich dann zusatzlich hellrote und gelbe Substanzflecke. Die gel- 
ben Verbindungen verhalten sich wie Hydroxychinone: Sie entwickeln blaue Farb- 
tone beim Bespriihen mit Alkalien durch Dissoziation zum farbigen Anion. Hydroxy- 
chinone konnen aus den vinylogen Amiden la - 4a durch Hydrolyse entstehen. Au- 
Berdem tritt in der salzsauren Reaktionslosung Chlojod auf16). Dieses kann eine 
vermehrte Jodierung der Aminophenole verursachen. Dadurch wiirde die Extinktion 
durch eine verminderte Chinonausbeute ebenfalls verringert. 
Zugesetztes Jodid mu5 - nun durch eine erhohte Jodkonzentration - aus der glei- 
chen Uberlegung heraus zu einer Erniedrigung der spezifischen Extinktion und der 
Empfindlichkeit des 3-Aminophenolnachweises f&ren. Abb. 2 zeigt, dai3 bei Zusatz 
eines Xquivalents [J'J die Farbentwicklung bei erniedrigter Extinktion verlangsamt 
wird. Gleichzeitig verschiebt sich das Maximum von 505 auf 514 nm. Durch DC laat 
sich nachweisen, da5 diese bathochrome Verschiebung und ein Teil der Extinktions- 
minderung auf die nun erwartungsgema5 hohere Ausbeute an Dijodchinon 4a 
(Arnm in 0,ln H2S04 : 525 nm, E = 1300) auf Kosten des Monojodchinons 2a 
(Ama in 0,ln H2S04 : 500 nm, E = 2120) zuriickzufhren ist. In gleicher Weise wir- 

16 Dies liiBt sich bei der Oxidation von 3-Dimethylaminophenol in 0,4nHCl bestatigen"). Die 
dort beobachtete Chlorierung der Chinone 1 und 3 ist bei l a  und 3a unwahrscheinlich, da 
keine sterische Hinderung in o-Stellung vorliegt. 
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ken Substanzen, die Jodat zu Jod reduzieren. Der Nachweis von 3-Aminophenol 
aus PAS-Zubereitungen wird also dann gestort, wenn saurelosliche Reduktionsmit- 
tel zugegen sind, beispielsweise Isonicotinsaurehydrazid in Pasiniazid. 

Folarographische Bestimmung der “Oxidationspotentiale ’’ 
Die Amino- und Jodaminophenolz unterscheiden sich deutlich in ihrer Reaktions- 
fihigkeit gegen Kaliumjodat (Tab. 1,2). Die polarographisch an der rotierenden Pla- 
tinelektrode bestimmten Oxidationspotentiale (Tab. 3) zeigen, dai3 keine durchge- 
hende Beziehung zwischen der Oxidierbarkeit durch Kaliumjodat (Eo gegen 
Ag/AgCl + 0,887V) und den Potentialwerten besteht. So verandert ein Jodsubstitu- 
ent in oStellung zur phenolischen Gruppe (Sa, 5b) das Oxidationspotential kaum, 
s e a t  aber zumindest bei 5b die Reaktionsfahigkeit deutlich herab. Es ist daher anzu- 
nehmen, dat3 die Reaktionsftihigkeit der Aminophenole nicht nur von elektronischen 
Faktoren abh3ngt, sondern von der sterischen Abschirmung der phenolischen Gruppe 
durch o-standiges Jod mitbestimmt wird. Dieser Einflui3 sollte sich bei der Oxidation 
mit Jodat starker auswirken als bei der anodischen Oxidation. 

Tabelle 3: “Oxidationspotentiale” bei pH 0 gegen Ag/AgCl 

Verbindung op0[v1 Reaktionsfahigkeit 
gegen Kaliumjodat 

3-Aminophenol +0,91 +++ 

5a +1,19; Vorstufe bei +0,93 ++ 

6a +1,17 + 

7a +1,20 - 

3-Acetaminophen01 +1,00 ++ 

5b +0,97 ( + I  

6b +1,14 - 

7b +1,18 - 

Phenol”) +1,05 + 

Herm Prof. Dr. C. H. Brieskom danke ich fur die Anregung und Forderung dieser Arbeit. 

17 G. E. Penketh, J. Appl. Chem. 7, 512 (1957) emittelt  +0,92V fur PhenoI gegen Hg/HgClz 
in Soproz. Methanol und gibt den Einflua einer m-standigen Hydroxylgruppe mit 
- 160mV an. 
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Beschreibung der Versuche 
Elektronenspektren: Cary 17; IR Spektren: Beckman IR-8 in KBr. 
Zur polarographischen Bestimmung wurde lml der Substanzlosung (0,001 m in Aceton) mit 9ml 
einer Losung von 0,500 g Schwefelskure und 0,700 g Kaliumsulfat in 100 ml Wasser gemischt 
und an einer rotierenden Platinelektrode (Beckman) gegen eine Ag/AgCl Elektrode im Polaro- 
graphen E 261 Metrohm, Herisau (Schweiz) vermessen. Die Platinelektrode wurde nach jeder Auf- 
nahme mit konz. Salpeterslure gereinigt. Die Auswertung erfolgte nach 18) durch Anlegen der 
Tangenten an die Linien des Reststroms und des steilsten Anstiegs des Polarogramms. Die Werte 
wurden auf pH 0 umgerechnet. 

Zur prap. DC diente Kieselgel P (E. Merck AG, Darmstadt); fur same Schicht wurde mit 0,ln 
H2S04 statt Wasser angeschiittelt. Schichtdicke 1,s mm, 2 Tage Lufttrocknung. Zur SC wurde 
KieselgelO,O5 - 0,2 mm (E. Merck AG, Darmstadt) verwendet. 

Oxidation von 3-Aminophenol mit Kaliumjodat 
750 mg 3-Aminophenol werden in 1,s 1 0, ln  HzSO4 gelost und mit 1,s 1 4proz. Kaliumjodat- 
losung versetzt. Nach 3 Std. wird die rubinrote Losung eingefroren und gefriergetrocknet. Extrak- 
tion des Lyophilisats rnit Dichlormethan und prap. DC (saure Schicht, Dichlormethan) ergibt 
maximal 350 mg (20,4 % d. Th.) 2-Jod-3-aminobenzochinon (1,4) 2a und 106 mg (4,l % d. ThJ 
2,6-Dijod-3-aminobenzochinon (1,4) 4a 

Daneben entstehen rotviolette, nicht extrahierbare Verbindungen. Aminobenzochinon (1,4) 
l a  und 2-Jod-5-aminobenzochinon (1,4) 3a sind nicht nachweisbar. Zur GC der Jodaminopheno- 
le wird die Reaktionslosung nach 3 Std. mit Natriumhydrogencarbonat auf pH 5-6 eingestellt 
und mit bithylacetat extrahiert. Der Ruckstand dieses Extraktes wird mit Acetanhydrid unter 
Schwefelsaurekatalyse acetyliert, und die so gewonnenen Acetate der Jodaminophenole in einem 
geeigneten Vol. Chloroform gelost, das Diphenylmethan (0,002 m) als internen Standard ent- 
halt. 

Die qualitative (Mischchromatogramme) und quantitative GC ergibt: <5mg (< 0,s %) 
2-Jod-5-aminophenol Sa, etwa 12 mg (-0,5 %) 2,4-Dijod-S-aminophenol 6a, < 5 mg 
(<< 0,s %) 2,4,6-Trijod-3-aminophenol7a 

Oxidation von 3-Acetaminophen01 rnit Kaliumjodat 
1000 mg 3-Acetaminophen01 in 1,s 1 0,ln H2SO4 werden mit 1,s 1 4prOZ. Kaliumjodatllisung 
versetzt. Die gelborange Losung wird nach 3 Std. rnit Dichlormethan und bithylacetat ausge- 
schuttelt. Aus den vereinigten organischen Phasen lassen sich durch SC (Dichlormethan-Aceton 
95 + 5 )  neben 300 mg Ausgangssubstanz isolieren: 147 mg (13,5 %) Acetaminobenzochinon 
(1,4) lb, etwa 2 mg (-0,l %) 2-Jod-5-a~etaminobenzochinon (1,4) 3b, 540 mg (29,s %) 2-Jod- 
5-acetaminophen01 Sb, 35 mg (1,3 %) 2,4-Dijod-5-acetaminophenol6b 

Die Losung bleibt nach der Extraktion gelb gefarbt. 2-Jod-3-acetaminobenzochinon (1,4) 
2b, 2,6-Dijod-3-acetaminobenzochinon (1,4) 4b und 2,4,6-Trijod-3-acetaminophenol7b sind 
nicht nachweisbar. 

Oxidation der jodierten Aminophenole mit Kaliumjodat 

4a aus Sa 

50 mg Sa werden in 1 1 0,ln HzSO4 gelost und mit 1 1 4proz. Kaliumjodatlosung versetzt. Nach 
3 Std. wird zur Gewinnung von 4a 2mal mit 250 ml Chloroform extrahiert (Extrakt 1) und nach 

18 A. Winkel und G. Proske, Chem. Ber. 69, 693 (1936). 
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Zugabe von Natriumhydrogencarbonat bis pH 5 2mal mit 250 ml bithylacetat extrahied (EX- 
trakt 2). Die Losung bleibt durch Nebenprodukte rotviolett geWrbt. Die Ausbeute 4a wird in 
Extrakt 1 spektrophotometrisch bestimmt. (& in Chloroform 505nm; € = 1210). Die verei- 
nigten Extrakte 1 und 2 werden i. Vak. bis auf wenige ml eingeengt und nach Acetylierung, wie 
vorher beschrieben, durch GC auf Aminophenolderivate untersucht. Aus der verbliebenen L6- 
sung wird 4b  sc abgetrennt und durch Mischschmp. und IR-Spektrum identifiziert. 

11 mg (15 %) 6a und 3 mg (3 %) 7a. 

4a aus 6a 
Mit 50 mg 6a wird wie bei der Oxidation von 5a zu 4a beschrieben verfahren. Die Lasung ist 
auch hier nach der Extraktion noch rotviolett gefirbt. Ergebnis: 3a nicht nachzuweisen, 4a 3 mg 
(6 % d. Th.); neben 25 mg (50 %) Ausgangssubstanz 7 mg (10 %) 7a. 

nach nicht statt. 
3b aus 5b  

100 mg 56, gelost in 1 1 0, ln  HzSO4 werden mit 1 14pIOZ. Kaliumjodatlosung versetzt. Nach 
3 Std. wird mit bithylacetat extrahiert. SC der organischen Phase ergibt 1 mg 3b (0,s % d. Th.) 
und 90 mg unverandertes Jb. 6b und 7b werden acetyliert und gc bestimmt. Sie liegen im Ver- 
hiiltnis von etwa 10 : 1 vor. 5b  wird also in geringem M&e umgesetzt. 6 b  und 7b reagieren mit 
Kaliumjodat nicht. 

2-Jod-3-aminohydrochinon 
Zu 60 mg 2a, in 20 ml Dichlormethan geltist, wird unter Ruhren bis ZUT Entfirbung eine gesiit- 
tigte Losung von Natriumdithionit getropft. Die organische Phase enthiilt 35 mg 2-Jod-3-amino- 
hydrochinon, das aus Dichlormethan in wesen Nadeln kristallisiert, die sich an der Luft rasch 
rot firben. Schmp. 106 - 107' (Zers.) IR: 3370; 3300; 1600 (NHz) 3100 breit 1340; 1180(OH) 
kein C=O; Oxidation mit Kaliumjodat ergibt ausschliel3lich 2a. 

stoffsiure und Riickoxidation mit Kaliumjodat. 

Ergebnis: 3a nicht nachzuweisen; 4a 11 mg (13,8 %); neben 12 mg (25 I) Ausgangssubstam 

Der Oxidationsansatz mit 50 mg 7a ist nach 3 Std. noch farblos. Umsetzung zu 4a fmdet dem- 

Das gleiche Ergebnis erhiilt man durch Reduktion von 2a in wuriger Lasung rnit Jodwasser- 

Einjlug der Reaktionsbedingungen auf die Farbentwicklung bei der Reaktion yon 3-Amino- 
phenol mit Kaliumjodat 

Jeweils 5 mg 3-Aminophenol werden in 100 ml der angegebenen Saure gelost und mit 60  ml 
7proz. Kaliumjodatlosung versetzt. Die Messung erfolgt die ersten 60  Min. kontinuierlich, da- 
nach in Abstanden von 10 Min. in Kuvetten von 2 cm Schichtdicke. Die Losungen werden zur 
Messung filtriert. 

Reaktionsbeginn zugesetzt. Da Jodid nach der Gleichung: 

reagiert, steht damit pro Mol 3-Aminophenol 1 biquivalent [J'] zuatzlich zur Verfugung. 

Der Losung von 5 mg % 3-Aminophenol(O,46 ' 10-3M) werden 5,lO mg $6 Kaliumjodid vor 

2 J - +  J 0 3  + 3 ArH+ 3 H30++3  Ad + 6 HzO 

Anschrift: Dr. Horst Wunderer, 87 Wurzburg, Landwehr [Ph 2011 


