
336. K. Auwers:  Ueber die Bildung von Diphenylmethan- 
derivaten a m  Pseudophenolen und verwandten Verbindungen. 

(Eingegangen am 2. Jun i  1903.) 

Lasst man auf ein beliebiges Pseudophenol I),  

bei gewohnlicher oder mlssig erh8hter Temperator 

. .  
HO.' '.CH?X, 

wassrige Nntron- 
\: 1 

oder Kali-Lauge einwirken, eo findet eine Abspaltung von H S  start, 
und es entsteht der Hauptsache nach ein Gemisch zweier anscheinend 
iaomerer Prodiicte, die durch verschiedenartigen Zusamrnentritt mehrerer 
Molekiile der zunachst gebildeten Methylenchinone entstanden zu sein 
scheinen. Von diesen Verbindungen ist regelmassig die eine unloslich 
in A!kalien, die andere liislich. Alle Substanzen der ersten Art sirid 
amorph und gehiiren offenbar zu den Polymerisationsproducten von 
Methylenchinonen, wie sie unlangst von Z i n c k e z )  ails den rerschie- 
densten , in  reinem Znstand isolirten Methylenchinomen erhalten 
worden sind. lh re  allgemeine Formel entspricht somit dem Schema 

. .  
Einer naheren Untersuchung sind diese Producte 

bis jetzt nicht nnterworfen worden. 
Die alkalilijslichen Umwandelungsproducte stellen dagegen gut 

krystallisirte Vex bindungen dar, die anfanglich von mir3) fiir Derivato 
des Stilbens angesehen :worden sind - eine Ansicht, der sich aucl-r 
Z i n c k  e anschloss. Die Bildung derartiger Substanzen ist leicht ver- 
standlich, da hierzu nnr die Condensation zweier Molekiile der hr- 
treffenden Methylenchinone unter gleichzeitiger Verschiebung je  einr9 
Wasserstoffatomes erforderlich ist: 

. .  . .  
i ' \ .CFI:CB.J '\ OH. 

\. !- 0:' ):CH2 + CH2: ):O = HO. . .  '. . ! ./ 
Diese nlkaliloslichen, zweikernigen Verbindungen entstehen jedorir 

nicht nur 311s Pseudophenolen, sondern vielfach auclr aus  den Conden- 
sationsproducten dieser Kijrper mit bestimmten secundaren oder tertiarrn 
Rasen. Contbinirt man z. R. ein Pseudophenol wie das Tribroni- 
derivat des Pseudocumenols mit Piperidin, Methylanilin. Dirnethpl- 

') Diese Berichte 34, 43% [ l r tO l l .  
a) Ann. d. Chem. 310, 145; 322, 174; 325, 19 [13@$. 
3) Diese Berichte 28, 2899, 2908 [l895;. 
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amin u. s. w. oder rnit Pyridin, Chinolin u. s. w., so lassen sich die 
entstandenen Substanzen 

auf die verschiedensten Weisen, z. Tb. mit griisster Leichtigkeit, z. B. 
schon durch gelindes Erwarrnen fiir sich, in die gleichen verrneint- 
lichen Stilbenderivate uberfuhren, die man aus dem urspranglichen 
PseudophenoI dui ch Alkalien erhalt. Die secundaren und tertiiiren 
Basen werden hierbei zuriickgebildet. Dies gilt jedoch nur fiir die 
freien Phenole und in  beschranktem Maasse fcr solche Derivate, in 
denen der Hydroxylwasserstoff durch einen 'leicht abspaltbaren Rest, 
etwa eine Acetylgruppe, ersetzt iet; die Aether dieser Phenole sind 
nach den hisherigen Versuchen bestandig. Auch das ist verst&ndlich, 
wenn man wiederiim annimmt, dass sich zunachet linter Abspaltung 
der Bnsen Methylenchinone bilden: 

CS (CHs)gBm(OH). CH?.  NRR' = CS( CHI)tBrg$Hs + NHRR', 

die sich d a m  in der anpegebenen Weise isomerisiren und condeusiren. 
Aue den Aethern der  Phenole kiinnen dagegen keine Methylenchinone 
entstehen, und darum reigen sie diese Reaction nicht. 

Da diese Stilberiderivnte stets nur in geringer Menge erhalten 
wurden und, abgesehcn yon ihrer Entstehungsweise, kein besonderes 
lnteresse boten, begnugte man sich anfanglich damit, ihre Zusammen- 
eetznng diirch Anolysen und Molekulargewichtsbestimmungen festzu- 
stellen und sie durch einige einfache Derivate 7u charakterisiren. Ge- 
egentliche Versiiche erweckten jedorh Zweifel an der argenommenen 

aus der Bildongsweise der Kiirper sich S O  ungezwungen ergebenden 
Coustitution 1). Die Acetylverbindungen und andere Derivate dieeer 
BStilbenecc erwiesen sich rnerkwiirdig bestiindig gegen Oxydations- 
mittel, wiihrend sich das Diacetat des p-Dioxjstilbens, entsprechend 
den Angaben von E l b  s und H i i r r n a n n ? ) ,  leirht zu y-0xybenzoi;sanre 
oxydiren liess. Ebensowenig konnten durch Einwirkung von Natriuni 
und siedendem Alkohol Dibeiizylderivate erhal tm werden; Stilben- 
derivate liessen sich dagegen, wie aiich K lagesz) kiirzlich beiiehtet 

'1 Auch Hr. Zincke halt, wie er mir hrieflich mittheilte, seit geraurner 
Zeit nicht mehr an der urspriinglicbm Auffassung diem- Verbindu~gen fesr. 

a )  Journ. fiir prakt. Chem. 121 39. 499 [1889]. 
3, Diese Berichte 35- 2647 [11)02]. 4) Diese Berichte 32, 4373 [l899J 

1?1* 
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hat, auf diese Weise ohne Schwierigkeit reduciren. Endlich war  auch 
dae Verhalten der KBrper gegen Brom nicht so, wie man es nach 
ihrer angenommenen Constitution h l t te  erwarten sollen. 

Ich habe daher schon vor langerer Zeit versucht, Stilbenderivate, 
die thatsachlich die jenen Kiirpern zugeschriebene Constitution besitzen, 
herzustellen und rnit den fraglichen Verbindungen zu vergleichen. Am 
leichtesten mussten sich diese Versuche in der  Reihe des Stilbrns 
selbst auefiihren lassen. Zu diesem Zweck wurde das m,m-Dibrom- 
poxybenzylbromid (I), ein echtes Pseudophenol 9 ,  rnit Pyridin con- 
densirt und das  erhaltene Product (11) durch Alkali in das aStilben- 
derivatc 111 und aieses weiter in seinen Dimethylather verwandelt. 
Andererseits behandelte man den bekannten Dimethylather des p-Di- 
oxystilbens mit Brom. Es entstand hierbei ein Hexabromderivat [IV), 
dem durch Kupferpulver in kochender xylolischer Liisung die beiden 
Bromatome in der Seitenkette entzogen werden konnten. D e r  entstan- 
dene, rierfach gebromte Kiirper hatte mit dern Dimethylather voii III 
identisch sein miissen, war jedoch ganzlich verbchieden, denn z. B. 
sein Schmelzpunkt lag bei 279-2800, wahrend jener schon bei 150- 151" 
schmol e .  

Br 
CHt Br CH2 . N Cg H5 CH- 7 - CH CHHr-CHBr 

Br Br Ire Hr Br "I Hr K r  Br Br "" Br Br Br BP 
OH 0 H OH OH OCH? OCHs 

Aehnliche Versuche wurden rnit methylirten Verbindungen durch- 
gefiihrt. Aus dem p-Oxypseudocumylalkohol stellte man das Pseudo- 
phenol von der Formel V dar, verwandelte dieses in analoger Weise 
mit Hiilfe von Pyridin und Alkali in ein >Stilbenderivata und ersetzte 
in ihm schliesslich die Bromatome durch Wasserstoff. Das gleiche 
Tetrametbyl-p-dioxystilben (VI) sollte entstehen, wenn man Chloral 
mit p-Xylenol condensirte und das erhaltene Product (VII) nach der  
Elbs'schenl) hfethode durch Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 
reducirt e. 

c Cla 

A H - ,  

OH OH 

CHn Rr CH C H  

CHs CH3 CH3 CH3 VlI  v. CH3 VI. 

CH3 CH3 
CHs Br CH3 CH3 

OH OH OH 

Auch in diesem Falle waren jedoch die Endproducte der beiden 
Versnchsreihen keineswegs identisch, denn die auf dem ersten Wege 

1) Journ. fiir prakt. Chem. [21 47, 44 [1893]. 
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dargestellte Verbinduug sellmoll: bei 181 - 182O, die andere dagegen 
bei 320-330O; die Scbmelzpunkte der Acetate lagen bei 154- 155O 
und 185--186°. 

VGllig ausgeschlossen war durch diese Versuche die Moglichkeit, 
dass die aus den Pseudophenolen entstehenden Substanzen dennoch 
Stilbeiderirate seien, freilich noch nicht, denn es war  denkbar. dass 
sie die fumaroi'den Stereoisomeren der auf dern anderen Wege er- 
halt enen m a1 ei'nold en Modificai ionen d arstel It en. Da j edoch gegen 
diese Aiinahme das oben geschilderte chemische Verhalten der KBrper 
sprach, und es auch in keinem Falle gelang, bei einem der angeblich 
isomeren Paare eine wenn auch nur partielle Umwandelung dea einen 
Gliedes in das andere zii erzielen, so konnte diese Moglichkeit nicht 
ernstlich in Retracht gezogen werden. 

Thatsachlich stellte es sich bei der Forttuhrung der Untersuchung 
heraus, dass diesen Kiirpern eine andere Constitution zukommt. Als 
namlich die Vermuthung, es  kiinne sich um D i p b e n y l m e t h a n d e r i -  
v a t e  handeln, gepruft werden sollte, ergab sich bei der Durchsicht 
der Literatur , dass ein Tetrsbrom - p - dioxydiphenylmethan l), 

HO*( ) - C H g .  '\ . OH, existirt, dessen Eigenschaften sehr an 

die des angeblichen Stilbenderivates aus dem Dibrom -11 ~ oxybenzyl- 
bromid erinnerten. Es wurde daher nach den Angaben von S t a e d e 1 2 )  
p-Dioxydiphenylmetban dargestellt nnd bromirt, und, wie erwartet, er- 
wies sich das Reactionsproduct a16 identisch mit dem fraglichen, aus 
dem Psendopheuol erhaltenen Kiii per. Beide Substanzen schmohen fiir 
sich und gemischt bei 226 -2270, der Schmelzpunkt ihrer Acetate lag 
bei 168-169°, der ihrer Dimethylather bei 150-151". Ueberdies 
kounte durch Reduction mit Natriumamalgdm das angehliche Stilben- 
dericat glatt in das bei 158" schmelzende p-Diosydiphenylmethan 
iibergefijhrt werden, das  in allen Stijcken mit dem Stapdel ' schen  
Kiirper iibereimtimmte, u. a. ein bei 69" schmelzendes Acetat lieferte. 

Wenn auch der Constitutionsbeweis bis jetzt nur fur diesen einen 
Fal l  mit aller Scbarfe gefuhrt worden ist, so ist duch kaum daran zu 
zweifeln, dass auch die anderen vernieiotlichen StilLenderivate in 
Wahrheit Abkommlinge des Diphenylmethanb sind, da sie j a  nach den 
gleichen allgemeinen Methoden aus den verschiedenen Pseudophenolen 
und bestimmten Umwandelungsproducten VOD ihnen entstehen. Wenn 
ich diesen Schluss zur Zeit noch nicht mit voller Bestimmtheit ziehe, 

Br Br 
I 

\ -/ 
Br Rr 

') Staedel ,  Ann. d. Chem. 194, 326 [1578]. 
2, Ann. d. Chem. 233, 163 C1894.1. 
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so liegt dies einmal daran, dass sich einzelne dieser Korper mit auf- 
fallender Leichtigkeit in einkernige Benzolderivate verwandeln lasuen, 
wiihrend man von Diphenylmethanderivaten bei den betreffenden 
Reactionen eioe grossere Bestandigkeit erwarten soilte. Zweitens a b e r  
ist es bei verschiedenen Verbindungen bis jetzt noch nicht gelungen, 
regelmassig befriedigende analytische Werthe zu erhalten. Der  Unter- 
schied in der procentischen Zusammeosetzung nach den alten und den  
neuen Formeln ist allerdiugs fur den Wasserstoffgehalt nicht nennens- 
werth, betragt aber im Kohlenstoff- und Brom-Gehalt 1-1.5 pCt. fiir 
die einzelnen Korper. Eine Entsebeidung zwischen beiden Formel- 
reihen sollte daher auf analytischem Wege leicht rnit geniigender 
Sicherheit zu erbringen sein. Fiir die einfacheren Verbindungen haben 
auch wiederholte, in jiingster Zeit ausgefiihrte Anslysen scharf auf d ie  
neuen Formeln stimmende Werthe ergeben, sodass die abweichenden 
iilteren analytischen Bestimmungen als unrichtig anzusehen sind. Da- 
gegen sind bei der Analyse gerade derjenigen, complicirteren Derivate, 
die seiner Zeit zuerst erhalten und fur Stilbrnderivate angesehen 
wurden, auch jetzt noch mehrfach von verachiedenen Herren Werthe 
erhalten worden, die auf die alten Formeln stimmen. Zur volligeo 
Aufklarung sind hier also noch weitere Versuche nothig. 

Im Gegensatz zu der urspriinglich angenommenen Bildung VOD 

Stilbenen ist die Eutstehung von Diphenylmethanderivaten aus den 
Pseudophenolen und den verwaiidten Verbindungen ein rerht befr ern- 
dender Vorgang. Findet die Umwandelung in Gegenwart von wiss-  
rigem Alkali statt, so kanri man sich allerdings den Reactionsverlauf, 
nachdem zunachst Methylenchinone gebildet sind, folgendermaassen 

.denken: 
3O:CeHo:CHz + HtO = HO.CsHq.CHa.C6H4.OH + CHaO. 
Dass aber ein Korper wie z. B. das oben erwihnte Dibroin-p-oxy- 

pseudocumylpiperidin, Cg (CH& Brz (OH). CH2. N Ca Hie, bei 90 - 100'' 
ohne Zutritt vou Wasser gleichfalls in ein Derivat des Diphenylmethaos 
ubergeht, ist schwer verstindlich. Es giebt sogar ahnliche Korper, 
die schon beim freiwilligen Verdunsten ihrer Losungen in einern 
wasserfreien Mittel diese eigenthumliche Umwandelung erleiden, bei 
der man nicht weiss, in  welcher Form das eine austretende Kohlen- 
stoffatom abgespalteii wird. 

Der  Process verlauft iibrigeus niemals glatt. Bei einer Reihe 
yuantitativer Versuche, die wit verschiedeneii Ausgangsmaterialien an- 
gestellt wurden, betrugen die Ausbeuten an den reinen, mehrfach um- 
krystallisirten Diphenylmethanderivaten meiat 30-40 pCt. der Theorie; 
in einzelnen Fallen stiegen sie bis auf etwa 60 pCt., sanken aber da- 
fiir in anderen auf 20-30 pCt. 



Die Neigung der Pseudophenole und ihrer Condensationsproducte 
rriit Basen fur diese Umwandelung ist j e  nach ihrer Constitution sehr 
verschieden; systematische Untersuchungen hieriiber sollen spater ver- 
iiffentlicht werden. 

I m  Folgenden beschranke ich mich darauf, das experimentelle 
Material mitzutheiien, aus dem die Verschiedenheit der angeblichen 
Stilbenderivate von den echten Stilbenen und ihre Zugehorigkeit zur 
Gruppe des Diphenylmethans hervorgehn. 

Ein Thei l  der Versuche ist bereits vor fiinf Jahren von den HHrn. 
S. D a e c k  e und J. R e i c h e l  im Heidelberger Universitatslaboratorium 
ausgefiihrt worden; bei der  Wiederaufnahrne und Weiterfiihrung dieser 
Arbeit bin ich von den HHm.  DDr. L. H u b e r  und R. M i i l l e r  in 
cliinkenswerther Weise untrrstiitzt worden. 

E x p e r i m e D t e 1 1  e r T h e i 1. 

A. V e r s u c h e  i i b e r  d a s  p - D i o x y d i p h e n y l m e t h a n  
u n d  d a s  p - D i o x y s t i l b e n .  

CHrBr 
’1 

115, n~ - D i b r  o rn - p  - o x  y b e n z  y 1 b r o m i d ,  Br-;, Br 
OH 

Dieser Korper, der als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung des 
einfachsten der in der Einleitung besprochenen Diphenylmethanderi- 
ra te  diente, ist fruher (a. a. 0.) von D a e c k e  und mir durch Bromi- 
rung des p-Oxybenrylalkohols in  essigsaurer Losung gewonnen worden. 
Dieses Verfahren litt an dem Uebelstande, dass die Darstellung 
grosserer Mengen des genannten Alkohols vie1 Miihe und Zeit bean- 
sprucbt. Sehr  rasch und bequem lasst sich dagegen, wie neuerdings 
gefunden wurde, das Tribromid durch Einwirkung von Brom auf 
3.5-Dibrom-p-kresol bei hoherer Temperatur gewinnen. 

50 g Dibrom-p-kresol werden in einem lunghalsigen, offenen Er- 
l e n m e y e r - K o l b e n  in einem Bade auf 138-140° erhitzt. D a m  lasst 
man ganz langsam 10 ccm Brom - etwa 10 pCt. rnehr als die theo- 
retische Menge - im Laufe von etwa einer Stunde hinzutropfen und 
halt dann das Reactionsgemisch noch uogefahr eine Viertelstunde auf 
der gleichen Temperatur, bis die Entwickelang von Bromwasserstoff 
aufhiirt. Nach dem Erkalten erstarrt die Masse zu einem Brei von 
Krystallen, die nach dem Verreiben mit Eisessig und Absaugen fiir 
die meisten Zwecke rein genug sind. Die Menge dieses Productea 
pl3egt knapp 3’4 vorn Gewicht des angewandten Dibrornkresols zu be- 
tragen. Ein- bis zwei-maliges Umkrystallisiren aus Eiseesig liefert die 
chemisch reine Substanz vom Schmp. 149- 150O. 
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0.1664 g Sbst.: 0.2710 g AgBr. 
C, HSOBr,. Ber. Br 69.56. Gef. Br 69.29. 

Man kann sich auf diese Weise, da  auch die Umwandelung dea 
p-Kresols in  sein Dibromderirat eine sehr einfache, glatt verlaufende 
Operation ist, in 1-2 Tagen grosse Quantitaten des Tribromids dar-  
stellen. Fiir Untersuchungen iiber Pseudophenole ist daher diese Ver- 
bindung mit in erster L i n k  zu empfehlen, zumal in neuester Zeit 
p-Kresol von der Firma P. R a s c h i g  in vorzuglicher Reinheit zu bil- 
ligem Preise in den Handel gebracht wird. 

rir 
/'\ 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  rnit P y r i d i n ,  
Rr,,,Rr 

OH 
Versetzt man eine Losung des Tribromids (50 g) in kalteni 

Benzol mit der .%yuimo!ekularen Menge Pyridin ( 1 3  g),  das gleich- 
falls mit Benzol verdiinnt ist, so scheidet sich alsbald das  Conden- 
sationsproduct als dicker, krystallinischer Niederschlag aus, der abge- 
saugt, mit Henzol gewaschen, auf Thon getrocknet und dann einmal 
aus Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen starker Bromwasserstoffsaurr 
umkrystallisirt wird. Das Gewicht des reinen Productes entspricht 
ungefahr dem des angewandten Tribromids. 

Die Verbindung bildet derbe, farblow Prismen, die sich beim 
Liegen an der Luft allmahlich gelblich farben, schmilzt unter Zer- 
setzung bei 186- 1 90° und ist in warmem Eisessig und Methylalkohol 
leicht Ioslich, schwerer in Alkohol, fast unlaslich in Aether, Benzol, 
Chloroform, Aceton und Ligroi'n. 

0.1865 g Sbst.: 0.8462 g AgBr. 
C~~H~oONBr-3.  Ber. Br 56.59. Gef. Br 56.16. 

Verreibt man das Pyridinderivat mit Natronlauge oder SodalB- 
sung, so farbt es sich gelbgriin und lost sich allmiihlich rnit o l i v g r h e r  
Farbe auf; haufig scheidet sich auch ein intensiv gelb gefarbtes Xa- 
triumsalz aus. Auf Zusatz von Bromwasserstoffsaure erhalt inan da3 
ursprungliche Bromid zuriick. 

crj2 
A< /' 

T e t I' a b r o m - p - d i o x y d i p h e n y 1 m e t h a n , 1 
Br!,,Br Rr,/Br 

OH OH 
Zur Umwandelung des oben beschriebenen KZirpers in ein Diphe- 

nylmethanderivat verreibt man Portionen von je  10 g - bei Verar- 
beitnng grosserer Mengen sinken die an sich schon miissigen Ausbeuten 
leicht noch mehr - mit Sodalijsung und etwas Natronlauge, spiiit den 



entstandenen Brei oder die Losung in  einem geraumigen Rundkolben, 
fiigt noch 10 ccm 10-procentige Natronlauge Eiinzu und verdunnt das 
Ganze mit Wasser auf etwa '/z L. Leitet man jetzt Wasserdanipf 
durch die Flussigkeit, so geht die Zersetzung allmahlich vor sich, in- 
dern Pyridin iibergebt und der anfangs gelblich-griine Kolbeninhalt 
sich dunkelroth Iarbt. 1st nach 1-1'/2 Stunden die Umsetzung be- 
endigt, so filtrirt man vom Alkaliunloslichen ab, liisst erkalten, stumpft 
den grossten Theil des Alkalis mit Essigsaure ab und fallt schliesslich 
das Reactionsproduct durch Kohlensaure aus. Es scheidet sich als 
iiusserst feines, graues oder blaugraues Pulver ab, das zuerst auf Thon,  
dann auf dem Wasserbade getrocknet und darauf mehrfach mit Benzol 
ausgekocht wird. Ungelost bleibt dabei ein amorphes, blaues, hoch- 
schmelzendes Pulver, das in  Alkali loslich ist, von den gebrauchlichen 
organischen Liisungsmitteln aber nicht aufgenommen wird. Aus den 
benzolischen Auszugen scheidet sich dagegen das Diphenylmethande- 
rivat beim Eindunsten in weissen Krystsllkrusten ab. 

Aus Eisessig krystallisirt der Korper  in langen, weissen Nadeln, 
die  Krystalleisessig enthalten, und zwar nach einer allwdings nur an- 
niihernd stimmendm Analyse 2 Molekiile. 

0.8184 g lufttroekne Substanz verloren bei l l O o  0.1460 g. 

C13 Hs 0 2  Bra + 2CaH,Oe. 

Der  Schmelzpunkt der ganz reinen Verbinduug liegt bei 22G-  
22'i0, doch bedarf es haufigen Umkrystallisirens aus Eisessig, urn 
diesen Schmelzpunkt zu erreichen; meist scbmelzen die Pra parate 
echon bei '224-225O und beginnen einige Grade vorher zu erweichen. 
In  Aether ist die Substanz leicht liislich, desgleichen in heissem Al- 
kobo1 und Benzol, schwer dagegen in heisseni Eisessig und fast un- 
loslich in Ligroi'n. 

Aus 10 g Pyridinderivat pflegt man 1.2-1.8 g des mehrfach um- 
krystallisirten Korpers zu erhalten, waR einer Aosbeute von etw-a 
20-30 pCt. der Theorie entspricht. 

Die folgenden Analysen beweisen, dass nicht, wie urspriinglich 
angenommen wurde, ein Tetrabrom-p-dioxystilben, C14 He 0 2  Bra, son- 
dern das um ein Kohlenstoffatom Prmere Tetrabrom-p-dioxydiphenyi- 
methan, Clz He02 Rr,, in dem Kijrper vorliegt. 

AgBr. 

Rer. C J  H h 0 2  18.57. Gef. Ca E l 4 0 2  17.93. 

0.2539 g Sbst.: 0.2840 g GO%, 0.0421 g HaO. - 0.1079 g Sbst.: 0.1573 g 

C14HSOaBra. Ber. C 31.52, 11 1.52, Br 60.61. 
C13HsOaBrz. )) )) 30.24, 1.55, 62.01. 

Gef. I) 30.,51, )) 1.84, )) 62.01. 

Um die Identitiit des Korpers mit dem bereits hekannten Tetra- 
horn-p-dioxydiphenplmethan zu beweisen, wurde p-Diamidodiphenyl- 



methan nach der Vorschrift ron S t  a e d e 1 (a. a. 0.) dur ch Diazotirung 
in kochender verdunnter Schwefelsaure in p-Dioxydiphenylrnethan 
verwandelt uud das erhaltene, durch Crnkrystallisiren aus Wasser ge- 
reinigte Phenol in eisessigsaurer Losung durch iiberschiissiges Brom in 
win Tetrabrornsubstitutionsproduct iibergefiihrt. Die Eigenschaften des  
Productes entsprachen, nachdem es rnehrmals aus Eisessig umkrgstal- 
lisirt worden war, den Biigaben der friiberen Darsteller und stimmten 
ebenso rnit den Eigenschaften des auf den1 anderen Wege gewonnenen 
Praparates in allen Punkten Cberein. Aueh schmolz ein Gemiscb 
beider Substanzen bei der gleichen Temperatur, 226-2270, wie jede 
fiir sich. 

Zur weiteren Identificirung wurden beide PrLparate in das zuge- 
biirige D i a c e t a t  und den D i m e t h y l a t h e r  umgewandelt. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  in ublicher Weise durch Kochen rnit 
Essigstiureanbydrid dargestellt, krystallisirt aus Eisessig in feinen, 
weissen Nadeln vom Schmp. 168-1690 uud ist leicht loslich in Aether, 
Alliohol und Benzol, schwerer in Eisessig und heissem Ligroin. 
Znischen den Praparaten beider Darstellungen war kein Unterschied 
zu benierken. 

Das Praparat, das in Ietzter Linie aus dem Kresoltribromid ge- 
aonnen worden war, wurde analysiit. 

O.Oq59 g Sbst.: 0.1207 g AgBr. 
Ci8H,1O*Br4. Ber. Br 52.28. C17HiaOdBr4. Ber. Br 53.33. Gef. Br 53.55, 

Ebenso stirnmten die beiden Praparate des D i m e t h y l a t  h e r s ,  
die durch Digeriren des Phenols mit Natriummethylat und Jodmethyk 
in methylalkoholiscber LBsung unter Druck dargestellt worden waren, 
In ihren Eigenschaften iiberein. Der  Korper scheidet sich aus Eis- 
easig in flachen, seidenglarizenden Nadelii am, schmilzt bei 15O--15lv 
und 1st in Bether, Benzol und Chloroform leicht loslich, massig in 
heissem Ligroin und Eisessig, schwer in Alkohol und kaltem Eisessig. 

0.1305 g Sbst.: 0.1812 g AgBr. 
C,6HL20gBr4. Ber. Br 57.51. C15H1902Brd. Ber. Br 58 8.). Gef. Br 59.10. 

Xachdem durch diese Versucbe die Identitat der bromhaltigen 
Verbindungen zur Geniige erwiesen war, wurde der gleiche Reweis 
auch Ciir die Stamrnsubstanzen gefuhrt. Zu dieseni Zweck reducirte 
man 15 g des aus dem p-Kresoltribromid gewonnenen Teirabrom-p-  
dioxystilbens in verdunnter Natroolauge mit 21/2-procentigem Natrium- 
amalgam in der Kalte. Nachdem in1 Laufe von 10 Tagen ein Kilo- 
gramm Amalgam eingetragen worden war, wurde dab Reductionspro- 
duct rnit Kohlensaure ausgefallt und anfangs aus Chlorolorm, spater 
aus heisseni Wasser umkrystallisirt. Bus  letztereni Mittel schied sicb 
afer Kijrper in weissen, perlrnutterglliiizenden Bliirtchen aus, die genau 
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wie das zum Vergleicb nach S t a e d e l  aus Diamidodiphenylmetbara 
dargestellte Priiparat aussahen. Auch der Schmelzpunkt, 1580, stimmte, 
doch enthielt die Substanz noch 21/0 pCt. Brom. Durch kurze Be- 
handlung mit siedendem Alkohol und Katrium wurde der kleine Rest 
von Hrom herausgenommen, ohne dass sich im Uebrigen die Eigen- 
schaften der  Verbindung Luderten. Da auch der Schmelzpunkt der 
gemischten Substanzproben keine Aenderung zeigte, Iag in dem Re- 
ductionsproduct unzweifelhaft das erwartete p-Dioxydiphenylmethan vor. 

Wurde das Reductionsproduct in esaigsaurer Lijsung bromirt, so 
wurde das Ausgangsmateiial, das  Tetrabromderivat vom Schmp. 2260 
--227O, zuriickgebildet. 

Endlich wurden noch die beidrn Priiparate von p-Dioxydiphen? I- 
uiethan in ihr D i a c e t a t  verwandelt, das in beiden Fallen, ent- 
sprechend S t a e d e l ' s  Angaben, bei 69-70° schmolz. 

(Gef. Br 61.77, statt ber. Br 62.01.) 

D i m e t h y 1 a t  h e  r d e s T r t r a b r o m - p  - di ox y s t i  1 b e n  d i b r o m i d  s . 
CHBr -CEIBr 

BI-,, Br Br-,, 'Br 

, -  /-.. 
' I *  

OCH3 OCH3 
Bevor die eben beschriebenen Versuche ausgefiihrt wurden, war 

zur Priifung der urspriinglichen Auffassung , nach der die fraglichen 
Verbindungen Stilbenabkommlinge sein sollten , eine Anzahl echter 
Stilbenderivate dargestellt worden. 

Den Ausgangspunkt bildete das  p-Dioxystilben, das im Wesent- 
lichen nach den Vorscbriften von t e r  M e e r ' )  und E l b s a )  durch Con- 
densation von Phenol mit Chloralhydrat rind nachfolgende Reduction 
des entstandenen as. p-Dioxydiphenyltrichlorathans niit Alkohol und 
Zinkstaub erhalten wurde. N u r  erwies es sich als vortheilhaft, das  
rohe p-Dioxystilben, das mitunter schmierig und harzig war und sich 
dann nur unter grossen Verlusten durch Umkrystallisiren aus Eisessig 
vollig reinigen liess, zuniichst durch zweistiindiges Kochen rnit Essig- 
saureanhydrid in sein Diacetat zu verwandeln. Diese Vei binduug 
schied sich beim Erkalten bereits in ziemlich reinem Zustande a u s  
dem fiberschiissigen Essigsaureanhydrid aus , war nach einmaligenr 
Umkrystallisiren aus Alkohol vollkomrnen rein - Scbmp. 213O - 
und lieferte beim Verseifen reines p-Dioxystilben vom Schmp. 280". 

Erwahnt sei, dass Versuche, das freie p-Dioxystilben zu oxydiren, 
im Einklang mit den Angaben von t e r  M e e r  keine befriedigenden Er- 
gebniese lieferten, die Oxydation des Diacetats nach der Vorschrift 

I) Diese Beriehte 7, 1201 [1574]. 
a) Journ. fur prakt. Chem. [2] 47, 59, 66 [1893]. 
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vou E l b s  und H o r m a n n  (a. a. 0.) zu p-OxybenzoGsaure dagegen 
keine Schwierigkeiten bot. 

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure im Robr auf 1 50°, ebenso 
durch Destillation iiber Zinkstaub wurde das Phenol glatt in Stilben 
verwandelt, wahrend beini Kachen mit absolutem Alkohol und Na- 
trium anscheinend p-Dioxydibenzyl entstand. Oanz sicher ist dies 
nicht festgestellt worden, da  der Schmelzpunkt des erhaltenen Pro- 
ductes etwa loo hnher lag, als er in der Literatur fiir das p-Dioxy- 
dibenzyl angegeben ist, und ein Vergleichspriiparat nicht zur Ver- 
fiigung stand. 

Der  gleichfalls bereits bekannte D i m e t h y l L t h e r  des p-Dioxy- 
stilbens wurde durch dreistundiges Digeriren des Phenols mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge und Jodmethyl am Riickflusskiihler dar- 
gestellt. Bereits wahrend des Kochens schied sich der Aether in 
weissen, perlmutterglanzenden Bliittchen ab ,  die aus Eisessig oder 
Taluol ntiikrystallisirt wurderr. Die Verbindung zeigte den von Wie- 
c h e l l ' )  angpgebenen Schmp. 212". 

Lasst man aiif diesen Aether Brom einwirken, so findet gleich- 
zeitig Substitution und Addition stntt. Anfanglich tropfte man zu der 
fein verrheilten, trocknen Substanz allnidhlich Krom hinzii, bis keine 
merkliche Einwirkimg mehr stattfand, erwiirmte d a m  das Gemisch 
einige Minuten im bedeckteu Gefaw auf dem Wasserbade und ver- 
jagte schliesslich das uberschiissige Rrom. Dem hinterbleibenden 
grinlichen Riickstaad wurde durch kochendes Renzol das Rromirungs- 
product entzogen, das sich beim Eindunsten der Ausziige in weissen 
Krusten ausschied. Durch Umkrystsllisiren aus Xylol wurde der  
Kiirper rein erhalten. 

Spater erwies es sich als vortheilhafter, die Bromirung nach der 
Bodr .oux 'schen2)  Methode vorzunehmen, d. h. den Dimethylather in 
gekiihltes Rrom, das 2-3 pCt. Aluminiumbromid enthielt, einzutragen. 
Nach dem Verdunsten des Broms brauchte man den Riickstand nur  
einmal mit Xylol aiiszukochen, urn das reine Product zu gewinnen. 

Das T e t r a b r o m- p -  d i m e t  h o x y s t i 1 b e n d  i b r o m i d  bildet feine 
Blattchen, die bei 228-2300 unter Zersetzung schmelzen. Auch bei 
laiigereni Aufbewahren zersetzt sieh der Kiirper. In  den meisten 
Mitteln ist e r  sehr schwer Iiislich oder unloslich, ziemlich leicht wird 
er nur von Benzol, Xylol und rerwandten LGsungsmitteln aufgenommen. 

0.0787 g Sbst.: 0.1'238 g AgBr. 
ClsHlaOaBra. Ber. Br 67.04. Gef. Br 66.Y-1. 

I) Ann. d. Chern. 2 i 9 ,  341 [1894]. 
2, Bull. de la  SOC. chim. [33 19,  756 [lb9S]. 
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D i m e t h y l a t h e r  d e s  T e t r a b r o m - p - d i o x y s t i l b e n s .  
CH ~~ CH 

Br<,Br Brl, ,)Br 
OCHs OCH3 

/ \  /-. 
' I  

Kocht man das  Hexabroxnderivat in Xylollosung 4 Stunden mi t  
fein rertheiltem Rupferpulver, filtrirt heiss und kocht den Ruckstand 
noch mehrmals mit Xylol am,  dann scheidet sich beim Erkalten der  
Ausziige das  Tetrabromsubstitutionsproduct von der aogegebenen Formel  
in feinen, wasserhellen Nadeln am. 

Der  Korper  schmilzt bei 279--SOo und ist nur in Xylol und. 
ahnlichen Mitteln in der Siedehitze etwes reichlicher loslich. 

0.0856 g Sbst.: 0.1153 g AgBr. 

Wird die Substanz mit Brom fibergomen, so addirt sie zwei Atome 
und verwandelt sich in das Bexabromderivat zuriick. 

Diese Tetrabromverbindung besitzt die Constitution, die ursprung- 
lich dem oben beschriebenen Dimethyllther des angeblichen Stilben- 
derivates zugeschrieben wurde, ist aber, wie ersichtlieh, roil dieseni 
ganzlich varschieden. 

C16Hin09Br4. Ber. Br 57.54. Gef. Br 57.31. 

B. Ve r s u c h e ii b e  r d a s  T e t r a m e t h y 1 - p - d io x y d i  p h e n  y I m  e t h a n  
u n  d d a s T e t r a m  e t h y 1 - p  - d i o x  J s ti  1 b en. 

Zur Darstellung des in der Ueberschrift genannien Diphenyl- 
methanderivates wurde analog wie bei der Gewinnung der enteprechen- 
den methylfreien Substanz verfahren. p-Oxypseudociin~ylalkohol, dar- 
gestellt nach A u w e r s und E; r c  k 1 e n t z I)  aus p-Xylenol und Form- 
aldehyd, wurde durch Sroniirurig in Ctloroformliisung in das Mono- 
brom-p-oxypseudocumylbrornid a) (1) ubergefiihrt , dieses mit Pyridia  

I. JI. 111. 
CHs Br CM2- NCb Hg - CH2- 

''ICH3 /'CH3 ' 
/"CHs Br 

I ,  CHs,,Br CH,, /Br ' CHs,,/Br CH3,,Rr 

zu der Verbindung 11 condensirt, aus diesem Product niit Hiilfe von 
Alkali das gebIomte Diphenylmethanderivat (111) gewonnen und diesem 
endlich durch R'atrium das Rrom entzogen. 

Der  Alkohol konnte direct S O  verwendet werden, wie er durch 
Essigsaure iaus dem Reaetionrgtmisch ausgefallt worden war. Auch 
auf die Reindarsteflurig des Bromide konnte verzichtet werden. Es 

OH OH OH OH 

1) Ann. d. Chem. 302, 1 1 5  [189S]. 2) a. a. O., S. 119. 



1890 

geniigte, das rohe Bromirungsproduct uach den friiheren Angaben 
durch Aufnehmen in Aether von echwer loslichen Verunreinigungen zu 
befreien ; die uber gegliihtem Natriumsulfat getrocknete atherische 
Liisung wurde aledann unter Kuhlung so lange mit Pyridin versetzt, 
'bis der sofort entstehende Niederschlag sich nicht mehr vermehrte. 
Einmaliges Umkrystallisiren aus bromwasserstoffhaltigem Eisessig 
lieferte das Condensationsproduct vollig rein, doch war es bereits 
nach dem Waschen mit Benzol und Trocknen fir die weitere Ver- 
arbeitung geniigend rein. 

Durchschnittlich erhielt man aus 100 g p-Xylenol die gleiche 
Menge OxypseudocumylalkohoI und wiederum tfas gleiche Gewicht 
P y r i  d i n  v e r b i n d u n g. 

Diese friiher noch nicht dargestellte Verbindung kryatallisirt in 
flacben, glanzenden Nadeln, die beim Trncknen porzellanartig werden. 
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 221-223O und besitzt ahnliche Los- 
lichkeitsverhaltnisse wie die Pntsprechende methylfreie Substanz. 

0.2121 g Sbst.: 7 ccm N (%I", 752 mm). 
CIAHlaONBra. Ber. N 3.75. Gef. N 3.74. 

T e  tramethyldibrom-p-dioxydiphenylmetban. J e  15 g 
Pyridinderivat wurden mit 150 ccm 5-procentiger Natrnnlange und 
150 ccm Wasser in kleinen Portionen! verrieben, wobei meist eine 
anfangs gelbe, dann schmutzig-griine Losung entstand. (Die einzelnen 
Antheile vereinigte man,  verdiinnte mit 400 ccm Wasser und leitete 
d m n  in einem Kolben von 3 L lnhalt - man muss das Gefass so 
gross wlhlen, da die Masse stark schaumt - Wasserdampf durch, bis 
kein Pyridiu mehr iiberging. 

Manchmal entstand keiue vollstandig klare Liisung, sondern eine 
gelblich-griine, triibe Fliiesigkeit, die sich beim Einleiten von Dampf 
unter zunehmender Triibung nach einander violet, roth uud schliess- 
lich braun farbte. 

I n  jedem Fall wurde nach beendigter Reaction von dem alkaliun- 
liislichen Schlamm abfiltrirt, das Filtrat mit Essigsaure annahernd neu- 
tralisirt, dann das Phenol durch Kohlensaure ausgeflllt und aus Eis- 
rssig unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystalliairt. 

Die Ausbeuten waren massig, denn es wurde nur etwa I/$ der 
theoretischen Menge erhalten, d. It. rund 18 g aus 100 g Pyridin- 
derivat. 

D e r  KGrper bildet gelbliche, derbe, glanzende t'rismen vom Schmp. 
152-153O. Von Aether, Chloroform und Aceton wird er leicht auf- 
genommen, schwerer von Methyl- und Aethyl-Alkohol, Eisessig uad 
Benznl, fast garnicht von Ligroi'n. 
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Zum Beweis, dass die Verbindung sich vom Diphenylmethan, nicbt 
vom Stilben ableitet, setze ich wiederum die fiir beide MBglichkeiten 
berechneten Zahlen her. 

0.2411 g Sbst.: 0.4351 g COa, 0 1073 g € 1 2 0 .  - 0.2124 g Sbst.: 0.192s g 
AgBr. - 0.1301 g Sbst.: 0.1156 g AgBr. - 0.1094 g Sbst.: 0.0925 i! ApBr. 

ClBHlsOJh (Stilbenderivat). 
.C,sHlsOaBra (Diphenylmcthanrleriv.). )> )) 4'1.27, B 4.35, D 38.65. : 

Ber. C 30.70, H 4 23, Br 37.56. 

Gef. 2 4'1.22, >) 4.91, ) 3S.Y4,35.72.3S.W. 

Kryoskopische IMolekulargewiclitsbeJtirllrnring i n  Renzol: 
0.0!)4S g Sbst.: 0.11'30 Depress. - 0.2944 4 Shat.: 0.367O Depre". - 

C ~ T  HjSOJBr?. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde das D i a c e t a t  des Phenols 

Kleine, weiese, warzenfbrmig verwachsene Nadelchen aus Eisessiq. 
Leicht liislich in Chloroform, mlssig in Benzol. 

0.4982 g Sbat.: 0.632O Depress. 
Ber. Mol -Gew. 414. Gef. Mol.-Gew. 390, 393, 356. 

dnrch Kochen mit Essigsaureanhydrid dargestellt. 

Schmp. 178 - 179". 
Aceton nnd Eisessig, schwer in Aether, Alkohol und Ligroin. 

0.0964 g Sbst.: 0.0735 g BgBr. - 0.11'22 g Sbst.: 0.0852 g AgBr. 
CsHla 0, Brs (Stilbenderivat). Ber. Br 31.37. 
Cs, Hga 04BrS (Dipbenylmethanderiv.). )) ) 32.13.1 [Gef. Br 32.44, 32.30. 

T e t 1-3 m e t  h y 1- p - d i o x  y d i p h e n y  1 m e t h a n .  Die Reduction der 
I orher heschriebenen Verbindung wurde dur ch 2-procentiges Natrium- 
amalgam in verdiinnter alkalischer Liisung bewirkt. Auch in dieseni 
Falle blieb ein kleiner Rest von Brom zuruck, der, wie in dem ana- 
logen Falle, durch noctimaligr Reduction rnit Natrium und siedendern 
Alkohol entfernt wurde. 

Aus verdiinnter Essigsaure oder Alkohol krystallisirt die Substanz 
i n  karzen, derben Prismen, die bei 181-182O schmelzen und sich in 
concentrirter Scbwefelsaure niit intensiv rother Farbe 16sen. In -\ 1- 
kohol, Aether und Eisessig ist d r r  KGrper scbon in der K d t e  leicht 
liislirh; von heissem Benzol und Chloroform wird e r  ziemlich reich- 
lich aufgenoinmen, dagegen sebr schwer von Ligrofn. 

0 1157 g Sbst.: 0.3350 g COz, 0.0814 g HaO. 
ClsHzo 0 2  (Stilbenderivat). f<er. C 80.60, H 7.46. 
Cl.iH20O~ (Diphen~lm~thanderiv.). n ) 79.69, I) 7.81. 

Gef. 79.69, A 7.8?. 

Das D i a c e t a t  dieses Phenol.., durch Kochen mit Essigsaurean- 
hydrid gewonnen . kiystallisirt aus Alkohol in seidenglanzenden, y e p -  

glzten, dunnen Nadeln vom Schmp. 15d-155°. Es ist leicht liislich 
in Aether, Chloroform und heissem Alkohol, massig in kaltem Renzol 
a n d  heissem Ligroin, fast unlcslich in Petrolather. 
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0.0587 g Sbst.: 0.1582 g Cog, 0.0367 g H20. 
CsaH24 0 4  (Stilbenderivat,). Ber. C 75.00, H 6.82. 
CZI Ha* Oq (Diphenylmethanderiv.). )) ') 74.11, 3 7.06. 

Gef. * 73.52, * 6.95. 

as. T e t r a m e t  h y 1 - p - d i o x y d i p  h e n y 1 tri c h I o r a t h a n ,  
c Clg 
CH 

' 'CH2 ''CH?. 
CHJ,,, CH31 

on OH 
Um das Zuni Vergleich mit dem Tetramethyl-p.dioxydipheny1- 

methan nothige Stilbeaderivat zu gewinnen, stellte man zunachst durch 
Condensation von Chloral rnit p-XyleIiol die in der Ueberschrift ge- 
nannte Verbindung dar. 

24.4 g p-Xylenol (2 Mo1.-Gew.) und 16.6 g Chloralhydrat (1 MoL- 
Gew.) wurden in 8 g warmem Eisessig gelost, und daraof das Ge- 
misch unter Eiskiihluog tropfenweise rnit 40 ccm reiner, concentrirter 
Schwefelsaure versetzt. Das rijthliche, anfsngs zabe Reactionsproduct 
erstarrte nach einiger Zeit krystallinisch, wurde durch rnehrfaches Aus- 
kochen mit Wasser von Schwefelsaure und geringen Mengen eines 
rothen Farbstoffes befreit und schliesslich ails rerdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die Substanz bildet d+ rbe, kurze , farblose Prismen, schmilzt bei 
175-176" und iat in den meisten organischen Mitteln, rnit Ausnahme 
voii Ligroin und Petrolather, leicht loslich. 

0.1.5.57 g Shst.: 0.1773 g AgC1. 
C l s H ~ y O ~ C l s .  Ber. CI 28.52. Gef. C1 38.17. 

C H  CH 
''Ckla '''-CH3 

T r t r a m e t h y l - p - d i o x y s t i l b e n ,  
CH3,, , CHs1 , -  

OH OH 
Zur Darstellung dieses Korpers konnte das mit Wasser ausgekochte, 

rein weisse Rohproduct der eben beschriebenen Substanz verwendet wer- 
den. Eirie Lijsung von 12 g in 1 0 0  g Alkohol wurde 20 Stunden a u f  dem 
Wasserbade gekocht und wahrend dieser Zeit allmahlich in  10 I'ortionen 
niit 15 g Zinkstaub versetzt, wobei durch haufiges, krlftiges Umschiitteln 
ein Zosammenballen des Ziiiks nach Miiglichkeit verhindert wurde. 
S a c h  beendigter Umsetzung destillirte man den Alkohol a b ,  entzog 
dem Riickstand durch verdiinnte Natronlauge das I'henol und erhielt 
beim Ansauern des Filtrats 4.3 g, d. h. 50 pCt. der Theorie, eines grau 
gefiirbten, noch ziemlich unreinen Rohproductes. 
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Die Verbindung ist in allen gewohnlichen Liisungsmitteln sehr 
achwer 18slich oder unldslich, liisst sich dagegen gut aus siedendem 
Nitrobenzol umkrystallisiren. Sie scheidet sich daraus in braunlich- 
gelben, flachen, stark glanzenden Kadeln aus, die unscharf bei 320u- 
330O zu einer braunen Fliissigkeit zwarnrnenschrnelzen. 

0.1764 g Sbst.: 0.5196 g Cog, 0.1230 g H90. 
ClsH~002. Ber. C 80.60, H 7.46. 

Gef. 80.32, x 7.75. 

Die Verschiedenheit der Verbindung von dern analog constituirten 
Diphenylmethanderivat ist ebenso gross wie die der beiden zuerst be- 
handelten Verbindungen. 

Dasselbe gilt fur die Acetylverbindungen; deun das in iiblicher 
Weise dargeetellte D i a c e t  a t  des Stilbenderivats schmilzt bei 1850- 
186", wahrend, wie angegeben, der Schmelzpunkt der analogen Vex- 
bindung bei 154-155O liegt. 

Der Riirper krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadelchen. In 
Benzol und Chloroform ist er leicht loslich, weniger in Alkohol und 
Eisessig, schwer in Ligroi'n und Petrolather. 

0.1678 g Sbst.: 0.4600 g COa, 0.1052 g HaO. 
Ca:,Har04. Ber. C 75.00, H 6.82. 

Gef. 74.76, )) 6.97. 

G r e  if s w a l d ,  Chemisches Institut. 

336. S. Tanatar: Ueber Superoxyde. 

(Eingegangen am 2. J u n i  1903). 

In meiner AbhandIung BUeber Superoxydeu (diese Rerichte 88, 
205) [1900] warf ich die Frage auf, ob es ndthig sei, eine tiefgehende 
constitutionelle Verschiedenheit der ,echtenu und a unechtena Peroxyde 
anznnehmen. Ich sprach die Ansicht aus, dass thermochemische Griinde 
allein geniigen, um die Verschiedenheit ihrer Reactionen verstandlich 
zu machen. Im Anschluss an jene Arbeit will ich hier noch einige 
Beobachtungen anfiihren, die zu Gunsten meiner Ansicht sprechen. 

Zuerst erganze ich die friihere Beobachtung (1. c.), dass barjum- 
hydroxydhaltige Permanganatldsung beim Zusatz von Nickelperoxyd und 
Erwarmen rasch entfarbt wird. Folgende Versuche zeigen, dass diese 
Reaction von Sauerstoffentwickelung begleitet ist. 

Baricbte d. D. chcm. Gesellschaft. Jabrg. XSXVI. 122 


