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Der Beneolriickstand wird wiederholt aus  kochendem Alkohol um- 
krystallisirt. Er zeigt dann siimmtliche Eigenschaften des reinen 
p-Nitrodiphenyls. 

I n  derselben Weise erhiilt man aus dem Nitroester durch Zer- 
setsung rnit Toluol das oben beschriebene p -  Nitrophenyltolyl vom 
Schmp. 104". Auch hier entstehen die (nicht untersuchten) Producte 
rom Sehmp. 93 - 97 0. 

Hrn. Dr. 0. B o e c k i n g  danke ich bestens fiir seine eifrige Hiilfe. 
Z fi r i c  h ,  Chem.-analyt. Laborat. des eidgen. Polytechnicums. 

88. R. Ansahi i t s  und H. B e c k e r h o f f  
Iffaohweis der Identitat von A. Lieb mann'e I s o a m y l p h e n o l  

mit T e r t i h a m y l p h e n o l .  
@fittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 25. Febmar.) 
Vor einiger Zeit zeigte Hr. S e n k o w s k i l ) ,  dam die von ihm 

' aos Tertilrbutylbenzol gewonnenen Abkijmmlinge p-Tertiiirbutylphenol 
und p-Tertiiirbutylanilin identisch sind rnit dem von A. Lie b m a n n  
durch Erhitzen von Phenol mit Isobutylalkohol und Chloreink be- 
reiteten Butylphenol bezw. mit dem durch Erhitzen von Anilinchlor- 
hydrat rnit Isobutylalkohol auf 230° von S t u d e r  erhaltenen Butyl- 
anilin. Hieraus hatte man schliessen kiinuen, dass  auch das  von A. 
Lie b m a n n  durch Erhitzen von Lsoamylalkohol, Phenol und Chlor- 
zink erhaltene Amylphenol, sowie Amylanilin von M e r z ,  W e i t h  und 
C a l m  aus Isoamylalkohol Anilin und Chlorzink nicht die Isoamylgruppe 

(CH& CH . CHo CHa sondern die Tetiaramylgruppe (CH& . 6 CaHs 
enthielten. Allein die von Hrn. S e n k o w s k i  mit dem Amylanilin 
aosgefiihrten Reactionen wurden von ihm als eine Bestiitigung der 
alten Isoamylanilinformel und damit auch der Isoamylphenolformel 
aufgefasst. Wobl im Hinblick auf dieses Ergebniss eogen die Hrn. 

. B. F i s c h e r  und B. G r i i t z u e r a ) ,  die vor iiber Jahresfrist aus  
Amylenhydrat oder Tertiaramylallrobol nach der L i e b m a n n ' s c h e n  
Reaction das  Tertiaramylphenol bereiteten, die Miiglichkeit einer Iden- 
tit% ihres T e r  tiii r a rn y 1 p h e n  o 1 s rnit Lie b m  a n n  ' s Isoamylphenol 
nicht in Betracht trotz der auffallenden Aehnlichkeit der Eigenschaften 
beider Pr lparate .  

Leise Zweifel an der Beweiakraft der von Hrn. S e n k o w s k i  rnit 
dem Amylbenzol aus Isoamylanilin sngestellten Versuchs, verbunden 
mit der Ueberzeugung, dass der Reactionsmechanismus bei der Amyl- 

I) Diese Berichte 24, 2974. 2) Diese Berichte 26, 1646. 
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phenolbildnng nach L i e  b m a n  n die Entstehiing von Tertiaramylphenol 
veriange, bewogen den einen von uus diese Versuche von Neuem auf- 
zugreifen. Wir  stellten sowohl aus gewohnlicbem Amylalkohol ale 
aus Tertiaramylalkohol oder Amylenhydrat - von C. A. F. K a h l -  
b a u m  bezogen - mit Phenol und Chlorzink die Amylphenole dar  
rind verglichen ihre Eigenscbaften. 

Im Aussehen, der Art zu krystallisiren, im Verhalten gegen 
Lijsungsmittel sind beide Kiirper zum Verwechseln ahnlich, ebenso 
schmelzen und sieden sie bei derselben Ternperatur: 

Amylphenol ausIsoamylalkobo1: Schmp.930, Sdp. 130.60 bei 12mm; 
Arnylphenol aus Tertiaramylalkobol: Schmp. 930, Sdp. 127.6O hei 

11 mm. 
Der letzte Zweifel an der Identitat beider Pr lparate  wurde durch 

die Untersuchung ihrer Benzoylderivate beseitigt. 
Von dem Amylphenol aus Isoamylalkohol, Phenol und Chlorzink 

liatte K r e y s l e r  I) schon 1886 das Benzoylderivat bereitet und auge- 
geben, dajs  CB aus heissem Alkohol it1 Nadeln krystallisirend bei 
80.5-810 schmilzt und bei 348.5-349.5O (corr.) siedet. Wir hielten 
diese Verbindung zur Fiihrung eines zwingenden Identitatsbeweises 
fiir besenders geeignet ond bereiteten sie aus beiden Amylphenolen. 

Dabei stellte sich h e r a w ,  dass der uriter 11 mm bei 2050 (Bad- 
twnperatur 228O) siedende Amylphenolbenzoylather bei 600 schmilzt 
nicht bei 80.5-81°, eine Angabe, die auf einen Schreib- oder Drock- 
fehler zuriickzufiihren sein diirfte. 

Amylpbenolbenzoat aus Isoamylalkohol lieferte bei der Ver- 
brennung 80.59 pCt. C und 7.35 pCt. H ber. 80.59 pCt C uod 
7.46 pCt. H. 

Amylphenolbenzoat aris Amylenhydrat lieferte 80.18 pCt. C und 
7.41 pCt. H. 

Aus Alkohol schieden sich die beiden Benzoylamylphenole in 
messbaren Krystallen aus, deren krystallographische Identitat Hr. 
Professor C. H i n t z e  in Breslau die Giite hatte, durch Hrn. Hart-  
m a n n  feststellen zu lassen. Er theilte mir dariiber Folgendes mit: 

I. B e n z o y l d e r i v a t  d e s  A m y l p h e n o l s  nach A. L i e b m a n n .  
Krystallsystem: rhomhisch. 

Axenverhiiltniss: a : b : c = 0.7209 : 1 : 0.8841. 
Beobachtete Formen : c = (001) 0 P; o = (1 11) P. 

berechnet beobachtet 
0 : c  = (111):(001) - * 560 3 1' 
o : o = (111):  (111) - * 580 23' 
O : O  = ( i i i ) : ( i i i )  [660 59'1 66O 59' 
O : O  = ( i i i ) : ( i i i )  85v 8' 85O 14' 

1) Dime Berichla 18, 1718. 
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.*Die wasserhellen, durcheichtigen KTystalle sind tafelig nacll der 
Basis ausgebadet; Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. Optische 
Asenebene ist die Ebene (100); die erste Mittellinie, die Axe der 
kleinsteo Elasticitiit iet die Verticale. Die Doppelbrechung ist schwa& , 
die Dispersion stark. Der optische Axenwinkel wurde in LuA ge- 
messen a n d  ergab:c 

&i Na T1 
2 IE 610 30' 62O 11' 560 59' 

XJ. . B e n z o y l d e r i v a t  aus  T e r t i a r a m y l p h e n o l .  
Erystallsystem: rbombisch. 

AKenverhZltniss: a : b : c = 0.7209 : 1 : 0.884 1. " 
Beobacbtete Formen: .c= (001)OP; o = (111) P; n = (120) COP 2. 

berechnet beobachtet 
O t C  = (111):(001) - *560 31' 
O : O  = (1ii):fiii) - * 580 23' 
0 :  o = (111) : (iii) :[660 557 66O 59' 

m : n  = (120):(i20) 690 29' 69O 11' 
n : o  = (1120):(111) 380 9' 580  17' 

%Die Erystal le  .waren klein und waeserhell; eie sind eritweder 
t a b l i g  nach c(00 1) unter Zuriidktreten der prismatiechen Fliicben 
(120) oder m t e r  Porhemrechen der Pyramide (111) und des Prismas 
I( 120) ausgebildet.* 

r Die optiechen Eigenscbaften erwiesen sich als dieselben wie die 
des unter I beschriebenen Priiparate8.e 

..Die untersuchten beiden Benzoylderivate Bind demnacb krystallo- 
graphisch und optisch identi8ch.c 

Daraua folgt die Identitiit von A. Lieibamann's Amylphenol aqs 
O&hrungsamylalkuhol mit dem Amylphenol von B. F i s c b e r  and B. 
G r i i t z n e r  aus Amplenhydrat. Der Berlauf der  Reaction bei Anwendung 
Ton Isobutylalkohal spricht alsdann dafiir, dass auch bei Anwendung 
d e r  genannten A q l a l k o b o l e  das  Tertiliramylradical in das Phenol 
eingefiihrt wird. Dasaelbe Phenol erhielt offenbar auch Hr. W. 
K o e n i g s  durch Behandlung von Phenol mit Isosmylen, Eiseseig und 
SchwefdsPure. Gerade dieee letztere Reaction legt den Gedanken 
aahe, dase bei der Einwirkung von Cblorzink auf Phenol und 180- 
butyl- oder Isoamylalkohol zungchst #die Kohlenwaeeerstoffe : 

o : a = .(111) : (Tii) 850 8' 840 59' 

(CH& C = CHs und .(CH& C = CH . CHs 

ss.-Dimetbyl&thylen Trimethyliitb ylen 
Taobutylen p-Isoamy len 

entetehen, die eich unter dem Ein0nee der  Condensationsmittel an 
dtm pKohlenetaffatom dee Pbenob anlagern, deeeen Waseerstoff an 
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den Fettrest wandert. Ob in  dem Amylphenot aus  dem Ibo- on6 
dem Tertiiiramylalkohol wirklich das  Tertiaramylphenol vorliegt 
miissen weitere Versuche strenger beweisen, bei welchen. vom T e r t i h  
amylbenzol ausgegangen werden 8011. 

B o n n ,  Februar. 

89. J. Tr aub 8: Methode der Moleoulsrgewichts- 
und Constitutionsbestimmung. 

(Eingegangen am 28. Februar.) 
[ V 11. A b h a n  d 1 un  g]. 

In  einer etwa gleichzeitig in der Zeitschr. f. anorgan. Chem. er- 
scheinenden Abhandlung wurde von mir der s a t z  ausgesprochen : 

E i n e  M o l e k e l  e i n e s  b e l i e b i g e n  i n  W a s s e r  g e l i i s t e n  
S t o f f e s  i i b t  a u f  d a s  L i i s u n g s m i t t e l  d i e  g t e i c h e  A n z i e h u n g  
aus;  d i e  d e r  A n z i e h u n g  e n  t s p r e c h e n d e  C o n t r a e t i o n  be- 
t r ag t  p r o  G r a m m - M o l e k e l  i m  M i t t e l  = 12.2ccm. 

Fiir E l e k t r o l y t e  nimmt der Satz die s p e c i e l l e r e  Form an. 
E i n  G r a m m - A e q u i v a l e n t  b e l i e b i g e r  i n  W a s s e r  g e l o s t e r  

l o n e n  i i b t  a u f  d a s  W a s s e r  e i n e  A n z i e h u n g  a u s ,  w e l c h e  
e i n e r  C o n t r a c t i o n  v o n  12.2 ccm e n t s p r i c h t .  

Es wurde in jener Abhandlung gezeigt, dass diese Satze, welche 
unmittelbar an das Gesetz von A v o g a d r o  erionern, auf die Er- 
scheinungen des o s m o t i s c h e n  D r u c k s  und der e l e k t r o l y t i s c h e n  
D i s s o c i a t i o n ,  vor allem auch auf das Gesetz von F a r a d a y  ein 
peues Licht werfen. 

Ich will bier auf die Begriindung dieser Satze und deren theo- 
retischen Folgerungen nicht naher eiogehen ; dieselben wurden abge- 
leitet aus den Beziehungen des Molecularvolumens zum molbcularen 
Losungsvolumen, woriiber ich wiederholt an dieser Stellel) berichtet 
habe. 

Von der durch die Thtrtsaahen anscheinend gerechtfertigten An, 
nahme ausgehend, dass ein Stoff bei der Losung in Wasser selbst 
sein Volumen nicht iindert, dass somit die fast immer beobachtete Con- 
traction allein auf Kosten &ee Wassers zu seteen sei, bestimmte icb 
f"r eine grossere Anzahl den verschiedenartigsten in Wasser loslichen 
Stoffe die Differenzen won Molecularvolumen der homogenen Sob- 
stanz und molecularem. Itoeungsvolumen der verdijnnten wassrigera 
LSsung. 

I) J. T r a u b e ,  die8e;Berichte 27, 3173, 


