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berechnet sich aus dem Werthe 4 2  die ungefiihre Dissociationscon- 
stante 0.5 x lo-'", die also wesentlich kleiner als die des Phenols 
ist. Dieser Constante wiirde fur die Verdiinnung 32 eine Hydrolyse 
des Natriumsalzes von ca. 8.8 pCt. entsprechen, wiihrend F a r m e r  
das Natriumsalz bei vsS zu nur  1.2 pCt. hydrolysirt fand. 

Hrn. Dr. €1. G o r k e  sprechen wir fur die Ausfubrung einiger 
oben genannten Messungen unseren besten Dank aus. 

604. K. Auwers:  
Ueber die Constitution der .Pseudophenolel. 

(Eingegangen am 15. August 1906 ) 

Wie bereits vor einigen Jahren an dieser Stelle I) dargelegt 
wurde, haudelt es  sich bei der Frage nach der Constitution der 
.uPseudophenolea nur uoch um 'eine Entscheidung dariiber, ob diese 
Verbindungen trotz ihrer Uuloslichkeit i n  Alkalien und ihrer unge- 
wiihnlichen Reactionsfahigkeit dennoch den Bau normaler Phenole (A) 
bedzen ,  oder ob man in ihnen desmotrope Ketone (B) zu erblicken hat. 

CH2 X 
1 

OH OH 

. /'. . p . 
. I/. A. i ' und 

* -,,CHzX 

Ich babe mich damals zu 

H CHiX 

0 0 
Gunsten der ersten Auffassung ausge- 

eprocheo, wahrend Zin  c k e  beide Formulirungen neben einander be- 
nntzt, jedoch der zweiten den Vorzug giebt. Ihm hat sich kurzlich 
A. W e r n e r  2, in einem Aufsatz, der einen dankenswerthen gedrangten 
Ueberblick uber das bereits weit ausgedehnte Oebiet der Paeudo- 
phenole giebt, angeschlossen, wahrend irn allgemeinen in den Lehr- 
und Hand-Btichern, sowie in der Originalliteratur die Frage nocb a l s  
offen behandelt wird. 

D a  eine endgiiltige Entscheidung zwiscbeu den desrnotropen Sym- 
boleti mit rein chemischen Mitteln naturgemass schwer herbeizut ih  en 
ist, habe ich versucht, dieses Ziel auf physikalisch-chemischeol Wege 
zu erreichen, und iuich dazu wie in friiberen Fallen der kryoskopi- 
schen Methode bedient. 

Gehoren die >Pseudophenolrc ihrer Constitution nach zu den 
Phenolen, so darf man bei ihnen die gleichen bekannten kryoskopi- 

') Diese Bericbte 34, 4256 [l901]. 
2, Cnem. Zeitsehr. 5 ,  1, 26,  51 [1906]. 
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schen Anomalien erwarten, die bei den Phenolen und einer Reibe 
anderer Kiirperklassen in bestimmten Liisungsmitteln auftreten: eind 
sie dagegen Ketone, so sollten sie sich wie andere Ketone kryoskopisch 
normal verbaltep. Allerdings sind die meisten der bisher dargestellten 
Pseudophenole fiir die Zwecke einer derartigen Untersuchung nicht 
geeignet, da  sie fast alle hoch substituirt sind und erfahrungsgemass 
durch Substituenten, die sich in  o-Stellung zum Hydroxyl befinden, 
die kryoskopischen Anomalien von Phenolen und anderen Verbin- 
dnngeu geschwacht oder ganzlich aufgeboben werden. Ferner war 
zu bedenken, dass nur bei solchen Phenolen die kryoskopische Ano- 
malie kraftig ausgepragt zu seio pflegt, die in m- oder besser noch 
in p-.Stellung zum Hydroxyl einen stark negativen Substituenten ent- 
halten. 

Somit kamen in erster Linie Pseudnphenole der allgemeinen Form 

X' 
/\ 

- der Raumerspainiss balber sollen im Polgenden nur die Phenol- 
formeln gegeben werden - in Betracht, wo X und X' negative Sub- 
stituenten bedeuten. Dieser Bedingung entsprechen die folgenden 
fiiuf BPseudophenolea , mit denen zugleich auch ihre Stammsubstanzen, 
die drei Bechten Phenolecc Ia, IIa und IIIa, untersucht wurden. 

Br Br /.. /\ 

1%. j 1 Ib.  1 
\/'CH3 L., CHn Br 
OH Oil  

NO2 N Oa 
/\ /\ 

NOa 
/\ 

IIC. 1 ' 
,,XI32 Br 

I I a .  1 1 I Ib .  1 I 
J N ' C H 3  \,'C Ha C1 
OH OH OH 

Soweit es angangig war, wnrde fiir die kryoskopischen Bestim- 
mungen das fiir derartige Untersuchnngen besonders geeignete p-Di- 
brombenzol als Ltisungsmittel verwendet; nur die Verbindungen I a  
ond b wurden in Benzol untersucht. 

Die im experimentellen Theil 8. 3175 ff. tabellarisch und graphisch 
wiedergegebenen Vereucbsergebnisse lassen irgendwelche Unterschiede im 



kryoskopieehm Verhalten zwischen den n Pseudophenolenc und den 
Bechten phenol en^ nicht erkennen. Namentlich die Curventafeln, auf 
denen die ausgezogenen Curven die BPhenolecc, die gestrichelten die 
BPseudophenolea darstellen, zeigen dies deutlich, denn die kryo- 
skopischen Curren der gruppenweise zusammeugehiirigen Korper 
liegen dicht zusammen ; bei den drei Nitroverbindungeu sogar so 
dicht, dass sie fast zusammeiifal’en. Es entspricht dabei durchaua 
den friiher festgestellten Gesetzmassigkeiten, dam die Suhstanzen I a  
und b, die das kryoskopisch wenig wirksame Brom als p Substituenten 
zur Hydroxylgruppe enthalten, nur eino sehr schwach ausgepragte 
kryoskopische Anomalie aufweisen, wahrend bei den Nitroderivaten 
und Carbonsaureestern dank diesen heiden kriiftig wirkenden Gruppen 
das Bkryoskopische Molekulargewichtc in bekannter Weise mit der 
Concentration der Losung rasch ansteigt. Es ergiebt sich somit der 
Schluss, dass die BPseudophenolea in ihrer Constitution mit den ge- 
wiihnlichen Phenolen ubereinstimmen. 

Oegen die Beweiskraft dieser Versuche liesse sich nur der meines 
Eracbtens sehr fern liegende Einwand erheben , dass solchen Ke- 
tonen, wie sie in den Pseudophenolen vorliegen konnten. trotz 
ihres abweichenden Baues doch die gleichen kryoskopischen Anomalien 
wie den Phenolen zukonimen kiinnten. So unwahrscheinlich dies ist, 
schien doch eine experimentelle Priifung dieses Einwandes angezeigt. 

D a  nach allen bisherigen Erfahrongen eine Ketongruppe niemals 
der Trager kryoskopischer Besonderheiten von der hier in Fi age 
stehenden Art  ist, so miieste man annehmen, dass die thatsachlich 
bei den Pseudophbolen auftretenden Anomalien durch das Wasser- 

stoffatom der Gruppe >C<CH2X hervorgerufen werden. 1st dies 

der Fall, dann muss die kryoskopische Anomalie der obeu erwahnten 
Pseudophenole bestehen bleiben, 
gruppe ein negativer Substituent 
schwinden, wenn jene Substanzen 

X‘ 
/a, 

0 
Im ersten Falle wiirde sich 

wenn in o-Stellung zu der Keton- 
tritt (C); sie muss dagegen ver- 
in Wirklichkeit Phenole (D) sind. 

x 
D. q3 

X”,jCH2 X 
OH 

namlich der Substituent X” in m- 
Stellung zu dem Bestandtheil des Molekiils befinden, der das abnorme 
kryoskopische Verhalten bedingt, also nach den bestebenden Gesetz- 
massigkeiten I )  die Anomalie nicht schwachen, sondern verstarken. 

I) Vergl. z. B. Zeitschr. fir phys. Chem. 30, 535 ff. [1839] and diese 
Berichte 38, 1306 [1900]. 
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Im zweiten Palle aber wiirde er ale o-$uhtitnent eie aufheben oder 
stark vermindern. 

Die Untersnchung des BPhenolsr: LVs und dee ~ P s e u d o p h e n o l s ~ ~  IVb 
NO9 NO2 
/\- /\- 

OH OH 
IVa* BJ-JCH3 I V  b. BrLJCHs Br 

hat in beiden Fiillen das gleiche Ergebniss gehabt: die Anomalie der 
ixn Kern nicht bromirten Stammsubstanzen wird durch den Eintritt 
des o.stiindigen Bromatoms auf einen sebr geringen Betrag herab- 
gedriickt; ein Beweis dafiir, dass beide Kiirper gleichartig constituirte 
DPhenolec sind. 

Im Einklang damit steht endlich eine letzte Versuchsreihe. Ver- 
tauscbt man im Molekiil der oben unter I I a ,  b und c aufgefiihrten 
Verbindungen die Nitrogruppe mit der kohlenstoffhaltigen Eeitenkette, 
so sollte die kryoskopische Anomalie verschwinden, wenn die ent- 
stehenden Kiirper 

CH3 CHP C1 CHa Br /.-. /.. 

sammtlich BPhenolecc sind, sie sollte dagegen bei den beiden Elalogen- 
derivaten nach den eben gemachten Ausfiibrungen erhalten bleiben, 
wenn diese drsmotrope Ketone sind. 

Tabelle I1 und mehr noch ein Blick auf Fig. 2 lehren, dass das 
erstere zutrifft, d. h. alle drei Verbindungen das kryoskopisch nor- 
male Verhalten von Phenolen mit negativem o-Substituenten zeigen. 

Alle beeprochenen Versuche haben somit eine iiber das  erwartete 
Maass noch hinausgehende Uebereinstimmung in dem kryoskopischen 
Ver halten der sogenannten Psendophenole und ecbten Phenole er- 
geben; eine Uebereinstimmung, die auf Grund der  bisher erkannten, 
in weitestem Umfange geltenden kryoskopischen Gesetzmiissigkeiten 
nach meiner Ueberzeugung die Annahme einer constitutionellen Ver- 
schiedenheit beider Kiirpergruppen viillig ausschliesst. 

Mit diesem Ergebniss steht das chemische Gesammtverhalten der 
))Pseudophenolecc keineswegs in  Widerspruch, deon abgeeeben von 
ibrer Unliislichkeit in Alkalien, die eine Folge der leichten Zersetz- 
lichkeit dieser Kiirper ist, zeigen eie die Reactionen hydroxylirter 
Verbindungen, wie namentlich Esterbildung beim Erhitzen mit Stiure- 
Anbydriden oder Chloriden und VereMigung mit Isocyanaten zu Ure- 
thanen. D a m  die Veresterung durch Acetylchlorid bei manchen dieser 
Substanzen schon bei Zimmerteiiiperatur geschieht, ist bereits friiher 
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beobachtet worden; nenerdings ist festgestellt worden, dass auch die 
Urethanbildung aus * Pseadophenolenc und Phenylisocyanat bereits in 
der Kalte ror sich geht. 

Wollte man annehmen, dass in all’ diesen Fallen zuvor eine Urn- 
lagerung der Keto- in die Phenol-Form stattfindet, so ware zu er- 
warten, dass umgekehrt die Pseudopbenole auch 81s Ketone zu reagiren 
vermiigen. Dies id jedoch bislang noch niemals beobachtet worden, 
obwohl es nicht an Versuchen in dieser Richtung gefehlt hat. 

Z i n c k e  giebt der Ketonformel den Vorzug vor der von ihm 
gleichfalls als berechtigt anerkannten Phenolformel lediglich deswegen, 
weil eioige Umwandelungsproducte gewisser ,Pseudobromide< nach 
seirien Beobachtungen i n  einer al kaliloslichen und einer alkaliunliis- 
lichen Modification auftreten konnen. In  diesen Isomeren sollen die 
Phenol- und Keto-Formen der betreffenden Substanzen vorliegen, and 
es wird dann weiter geschlossen, dass die alkaliunloslichen Modificationen 
in  ihrer Constitution den Pseudophenolen entsprechen. Auch A. W e r n e r  
erblickt in der Thatsache dieser Isomerien das zu Gunsten der Z i n c k e -  
schen Auffassuog entscheidende Argument. 

(Vergl. den experimentellen Theil.) 

Es handelt sich dabei um folgende drei Kiirper: 

Br Br Br  Br Br Br Br Br  
I. HO(-)-CH(0H) / (> :O und HO’-\-CH(OH)--\ 1-\ /OH l), 

- .~ \. _ _ I  ~ 

Br- H kr Br Br 

Br Br 
/-\-cH(oH)--\ / --\  OH^), 
L/ - 

11. ’-‘\ C H ( 0 H ) -  ,(r:-):O und \-I- ~- 
H Br Br 

H H 

111. 0: ( =)[ CH(OCH3) - CH(0 CH3) -\ 

und HO\-/- ’-\ CH (OCH3) - C H  (OCH+----)OH3). ~ 

Zu diesen drei Isomeriefiillen ist zunachst zu bemerken, dass 
Z i uc k e  selbst die Forrnulirung der alkaliunlijslichen Nebenformen 
als chinoi’de Substanzen n u r  mit einem gewissen Vorbehalt giebt, denn 
im ersten Falle konnte das vermuthliche labile Isomere wegen alizu- 
grosser Zersetzliclikeit nicht in analysenreinem Zustand erhalten wer- 
den; im zweiten liegen sehr eigenthiimliche Beziehungen zwischen deru 

I) Ann. d. Chem. 320, 168, 175 [1502]; 330, 64, 76 [1904]. 
8, Ann. d. Chem. 334, 370 ff., 377 ff. [190t]. 
3) Ann d. Chem. 335, 163, 172 [1904]. 
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labilen Product und dem eugehorigen krystallwasserhaltigen Methylen- 
chinon For, die eine sichere Feststellung der Constitution der ein- 
zelnen Rorper erachweren; im dritten endlich weist Zi n c k e  selbst 
auf die Moglichkeit bin, dass die als chinoi'de Form anfgefasste Modi- 
fication in Wirklichkeit das zu Grunde liegende Methylenchinon mit 
Krystall-Methylalkohol darstellen konoe. 

Aber such wenn man die in den obigen Formeln gegebene Auf- 
fassung jener interessanten Ieomeriefalle ale sehr wahrscheinlich oder 
sogar als bewiesen ansehen will, so lassen sich diese Isomerien 
doch meines Erachtens nicht als beweiskraftiges Material dafiir, dass 
die > Pseudophenole(< Ketone sind, verwerrhen. Denn einmal sind die 
drei chinoi'den Korper ,  wenn man an Z i n c k e ' s  Grundanschauung 
uber die Ursache der Reactionsfahigkeit POD Pseudopbenolen festhalt, 
nirht durch directen Austausch des Halogenatoms der Stammsubstanzen 
gegen Hydroxyl oder Methoxyl entstanden, sondern durch Anlagerung 
von Waeser oder Methylalkohol an die primar gebildeten Zwischen- 
producte, die Methylenchinone; aus der Constitution der Endproducte 
lasst sich somit kein sicherer Schluss auf die der Auegangsrnaterialieii 
ziehen. Zweitens aber  niithigt das chemische Verhalten jener Sub- 
stanzen keineswegs zu der Annahme, dass sie die gleiche Constitution 
wie die sPseudophenolea besitzen; eher kBnnte man umgekehrt 
schliessen , dass diese ausserordentlich unbestandigen Korper von den 
in Abwesenheit von Wasser und Alkoholen recht haltbaren l'seudo- 
phenolen abweichend gebaut seien und dies als ein Argument zu 
Gnnsten der von Z i n c k e  gewahlten cbinoi'den Formulirung jener 
labilen Nebenformen anfiihren. 

Die Frage nach der Bedeutung dieser vereinzelten, von Z i n c k e  
entdeckten Isomeriefiille tritt nach meinem Dafiirhalten zuruck gegen- 
iiber der That sache, anf die ich neben dem kryoskopischen Verhalten 
der  ~Pseudophenolecc den grossten Werth lege, dass namlich zwischen 
dieser Karperklasse und den Becbtencc Phenolen eine Scheidung heute 
garnicht mehr miiglich ist. Ich habe diesen Gedanken bereits friiher') 
ausfiihrlich begrundet und kann mich daher darauf beschranken, noch- 
mals die Hauptpunkte meiner friiheren Ausfiihrungen hervorzuheben 
uod einige, durcb die inzwischeii gesammelten Erfahrnngen bedingte 
Erganzungen dazu zii geben. 

Das chemische Verhalten eines Korpers von der allgemeinen 
R -- 

Formel Ce Hs<:-CHz X, in der R einen beliebigen Substituenten, X ein 
OH 

.negativesc Element oder Radical bedeutet, hangt, wie ich zeigte, von 

1) Diese Berichte 34, 4261 ff. j19011. 
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drei Factoren ab:  der Stellung von CHaX zum Hydroxyl und der  
chemischen Natur  von X und R. In erster Hinsicht kann man aller- 
dings bis zu einem gewissen Grade die o- und p-Derivate den rn-Ver- 
bindungen gegeniiberstellen, was nothig ist, wenn man jene als chi- 
noi'de Pseudophenole auffassen will. Nur unter jenen findet man 
namlich Korper, die den )) Pseudophenol-Typusu in reinster Form dar- 
stellen, d. h. hei denen der Substituent X durch eine ausserordentlich 
gesteigerte Reacfionsfahigkeit auegezeichnet ist. Aber nicht alle o- 
tind p-Verbindungen verhalten sich so, vielmehr kann man durch 
Variirung von X die Reactionsfahigkeit mehr und mrhr abschwachen 
iind gelangt 80 schrittweise zu Verbindungen, die irn wesediebea den 
gewijhnlkhen Pbenalen gleichen, ohne dam man an eker hBtimleten 
StelIe die Oreare &hen kijnnte. Beispielewebe sind Snbstanzen mit 
der Gruppe -CHa. NO2 bei aller Zersetzlichkeit doch erheblich be- 
standiger, als die entsprechenden Halogenderioate. Wird X ein Rho- 
danradical, so entstehen Korper ,  von denen einzelne sich kaum noch 
von gewohnlichen Phenolen unterscheiden, und in noch ausgesproche- 
nerem Maasse ist dies der Fall, wenn X der Rest einer organischen 

Saure ist , denn bei den Acetaten Cs H3<CHa. 0. Cp HD 0 findet man 

alle Abstufungen der Reactionsfahigkeit vom augenblicklichen Zerfall 
bei der Beriihruug z. B. rnit Alkoholen bis zur Follkommenen In- 
differenz gegen diese Mittel. 

Ebenfalls gegen die Annabme einer constitutionellen Verschiedenheit 
der o- und p-Derivate von den m Verbindungen spricht der Umstand, 
dass die Natur des oder der Substituenten R bei allen derartigen Sub- 
stanzen den gleichen Einfluss auf das chemische Verhalten ausiibt. 
E s  giebt Radicale, welche die Reactionsfihigkeit oder, was dasselbe be- 
sagt, die Zersetzlichkeit aller dieser Phenole verstarken, und e3 giebt 
solche, die umgekebrt ihre Bestandigkeit erhohen und sie damit in- 
differenter gegen chemische Agentien machen. Unter den ersteren 
zeichnet sich, wie friiher ausfiihrlich dargelegt worden ist, das Methyl 
durch besonders starke Wirkung BUS, denn wie die ein- oder mehr- 
fach metbylirten o- und p-Verbindungen die reactionsfahigsten $Pseudo- 
phenolec sind , so konnen auch die bestandigeren na-Derivate durch 
den Eintritt von mehreren Methylen beispieleweise gegeniiber Al-  
kalien einen so hohen Grad von Empfindlichkeit erhalten, dass sie 
sich in dieser Beziehung in  nichts von den mPseudophenolen(c unter- 
scheiden. 

Im Gegensatz zum Methyl hemmen megativecc Substituenten, wie 
C O s R  und mehr noch NOa, die Reactionsfiihigkeit sowohl der o- und 

R 

OH 
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p-Verbindungen einerseits, wie der rn-Dei ivate andererseits. 
z. B. in den Verbindungen 

So wird 

NOz 
/\ 

COz C2 H5 
/\ 

1 1  uud 
L)CH* c 1  

OH O H  
das Chlor durch Alkotiolreste in der Kihe erst nach tagelangem 
Stehen in  alkoholischer Liisung oder durch m e h r s t h d k e s  Kochen aus- 
getauscht; nur gegeniiber organischen Basen wie Anilin oder Dimethyl- 
anilin tritt die Reactionsfiihigkeit dieser BPseudophenolec zn Tage, 
da  sie sich im Gegensatz zn den rn-Verbindungen mit diesen Stoffen 
sofort oder bionen sehr kurzer Zeit umsetzen. 

Diese wenigen Andeutungen werden geniigen, urn erkennen zu 
lassen, dass von einem grundsiitzlichen Unterschied zwischen ,Pseudo- 
phenolenc und ,Phenolen( nicht gesprochen werden kann,  dass ee 
sich vielmehr iiberall nur nm Gradunterschiede handelt und beide, 
friiher getrennte Kcrpergruppen unmerklich in  einander iibergehen. 

Kryoskopisches und chemisches Verhalten der P Pseudophenolec< 
sprechen somit gleichermaassen dafiir , dass diese Verbindungen trote 
ihrer  Eigenart zu den Phenolen gehoren. Es empfiehlt sich daher auch, 
jene friiher von mir vorgeschlagene Bezeichnnngsweise fallen zu lassen, 
da  sie nicbt mit den seitdem von H a n t z s c h ' )  fiir die Verwendung 
dee Prafixes Bpseudoc aufgestellten Grundsatzen iibereinstimmt. Will 
man fiir die alkaliunliislichen Phenole eine besondere zusammen- 
fassende Bezeichnung einfiihren, so kiinnte man sie nach einem Vor- 
schlage, den ich Hrn. I?. J a c o b s o n  verdanke, > K r y p t o p h e n o l e c  
benennen, wobei sich das  Prafix Bk-ryl)tocc gegebenenfalls in  iihnlicher 
Weise auch bei anderen Rorpergrnppen verwenden liesee. 

Es muss jedoch hervorgehoben werden, dass der Begriff BKrypto- 
phenolec keineswegs mit dem zusammenfallt, was ich friiher unter 
dem Namen der BPseudophenoleb zusammenzufassen versuchte. Es 
sind im Laufe der Zeit zahlreiche vereinzelte oder gruppenweiee zu- 
sammengehiirigea) alkaliunlosliche Phenqle bekannt geworden, die in 
ihrem chemischen Verhalten sonst keinerlei hervorstechende Eigen- 
thiimlichkeiten besitzen, bei denen die Unfahigkeit, sich in wassrigen 
Laugen zu losen, somit eine mehr nebensachliche Erscheinung ist, die 
man etwa auf gleiche Stufe stellen kann mit der Unloslichkeit gewisser 
schwacher Sauren und Basen in wassrigen Laugen oder verdiinnten 
Mineralsauren. Bei den friiheren ,Pseudophenolen< ist dagegen die  

' i  Diese Berichte 38, 998 (19051. 
a) Vergl. u. a. Anselmino,  diese Berichte 38, 4099 [1902]; Rogow,  

Journ. fiir prakt. Chem. [8]  72, 315 [1905]. 
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Alkaliunl6slichkeit verbundeu mit einer abnorm gesteigerten Um- 
setzungsfiihigkeit. 

Decken sich somit schon in dieser Hinsicht beide Begriffe nicht, 
so haben weiter neuere Untersuchuugeu gelehrt, dass die typische 
Reactionsfabigkeit jener Phenole nicht immer Unliislichkeit in Alkalien 
bedingt, sondern dass sie auch bei alkalil6slichen Phenolen auftritt, 
die Ausdehnung jener Korpergruppe mithin betrachtlich weiter reicht 
als urspriinglich angenommeu wurde. 

Es ist friiher (a. a. 0.) gesagt worden, dass pin KBrper 

nur dann pPseudophenol.CharakterR beeitze, wenn X eiu negatives 
Atom oder Radical sei; dass aber nicht alle negativen Substituenten 
diese Wirkung ausuben, sondern beiepielsweise die Gruppen Hydroxyl, 
Cyan und Carboxyl nicht. Sieht man POD der Forderung der Alkali- 
unliislichkeit ab, so kann man im Gegeiisatz zu der friiber vertretenen 
Anschauung auch das Hydroxyl unter die wirksamen Subetituenten 
X einreihen, denn auch eine Anzahl alkaliliislicher Oxybrnzylalkohole 
zeichnet sich durch rine ungewohnliche Reactionsfahigkeit aus. 
Samentlich die Thatsache, dass rnanche von diesen Alkoholen schon 
bei gelindem Erwarmen mit Methyl- oder Aethyl-Alkohol glatt athe- 
rificirt werden I), entspricht der analogenUmwandelung, welche die alkali- 
unliislichen Oxybenzylhaloide bei der Behandlung mit Alkoholen e r -  
leiden, nur dass bei diesen Substanzen diese Umwandelung im all- 
gemeinen noch leichtpr eintritt. Dass umgekehrt jene 'tether durch 
Rrom- und Jod-Wasserstoff, einrelne auch durch Chlorwasserstoff iri 
kalter , alkoholissher Liisnng unter Abspaltung des Alkoholrestes in  
Haloi'de iibergefiihrt werden, stebt damit im Zusammenhang. Endlich 
sei noch erwlhnt ,  dass mehrfach methylirte Oxybenzylalkohole bei 
verschiedenen Reactionen neben den zu erwartenden Producten oder 
an ihrer Stelle Derirate des Diphenylmethans liefern, gleichfalls eine 
Erscheinung, die bei den Oxybenzylhaloi'den banfig beobacbtet wird. 
Ein Beiapiel bietet die Reaction: 

CH2. OH ; - CH2 -1 

Br"$H~ . -+ ('ICH3 j i C H 3 ,  
CHa.,/Br CHy ,,' (=Ha-,,' 

OH OH O H  

die eiutritt, wenn man den gebromten Oxyalkohol durch nascirenden 
Wasserstoff in seine Stammsubstanz zu verwandeln sucht. 

I) Diem Beriohte 29, 2334 [1896]. 
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Von erheblich griisserer Bedeutung als dieees Verhalten der Oxp- 
benzylalkohole ist der Umstand, dass auch eolche alkaliliisliche Phe-  

nole C e H d < g Z X ,  in  denen X ein ausgesprochen ,positives(< Radical 

im iiblichen Sinne darstellt, sich den friiher als $Pseudophenolecc be- 
zeichneten Verbindungen eng anschliessen kiinnen. An anderer 
Stelle I)  habe ich auf Grund eines umfangreichen Beobachtungs- 
materials gezeigt, dass Oxybenzylaminderirate der allgemeinen Formeln 

R HI. 

u. s. w. alle deukbaren Grade der Bestandigkeit oder Zersetzlichkeit auf- 
weisen konnen, und dass auch bei ihnen die Stellung der Seitenkette 
zum Hgdroxyl, sowie die chemische Natur des basischen Restes und 
der vorhandenen Eernsubstitueriten maassgebend fiir das chemische 
Verhalten sind. D e r  wesentliche Unterschied zwischen den beiden 
Gruppen abnorm reactionsfahiger Phenole, denen mit negativem X 
und denen mit positivem X ,  ist der, dass begreiflicher Weise jeue 
leichter von basischen, diese leichter von sauren Agentien angegriffen 
werden, indem zuerst H X  abgespalten wird und dann weitere Um- 
wandelungen erfolgen. Oegen Mittel wie Alkohole, wassriges Aceton 
u. a. sind im allgemeinen die Subetanzen mit negativem X empfind- 
licher; dafiir findet man aber in der anderen Gruppe Korper, die 
sich selbst in so indifferenten Liisungsmitteln wie Chloroform nod 
ahnlichen bei gewiihnlicher Temperatur rasch verandern, was bei den 
negativ substituirten Verbindungen bislaug noch niemals beobachtet 
worden ist. 

Aus der Gesammtheit der ron Z i n c k e  und mir bisher auf diesem 
Gebiete durchgefiihrten Untersuchungen geht somit hervor , dass die 
Homologen des Phenols durch Einrritt verschiedenartiger Substifuenten 
in  Kern uud Seitenkette in Verbindungen verwandelt werden, deren 
chemisches Verhalten alle denkbaren Abstufungen aufweist und zwischen 
den aussersten Gliedern der ganzen Reihe kaum noch Aehnlichkeiten 
wkenuen lasst. Die Frage, ob die einzelnen Substanzen 16slich oder 
unliislich in wassrigen Laugen sind, hat zwar zuerst die Anfmerksam- 
keit auf diese Kiirper gelenkt, ist jrdoch im Laufe der Untersuchungen 
mehr und mehr in den Hintergrund getreten und bietet meines Er- 
achtens zur Zeit nur noch untergeordnetes Interesse. Jedenfalls dar f 
das verschiedenartige Verhalten gegen Alkalien nicht zur Grundlage 
einer Scheidung dieser Verbindungen in zwei constitutionell verschie- 

1) Ann. d. Chem. 344, 93 [1906]. 



3170 

dene Kiirperklassen gemacht werden, denn es giebt unter den alkali- 
liislichen ebenso wie unter den unlijslichen Substanzen Korper von 
morrnalercc und Kiirper von ~ a b n o r m e r a  Reactionsfahigkeit mit allen 
Zwischenstnfen. 

1st der Zweck einer Constitutionsformel, nicht nur  die Bindungs- 
verhaltnisse der Atome im Molekiil anzugeben, sondern auch das  che- 
mische Verhalten der Substanz erkennen zu lassen, so muss man ge- 
stehen, dass unsere heutigen Formeln , deren Unzulanglichkeit sich 
auch auf anderen Gebieten geltend macht, hier vd l ig  versagen. 

Beispielsweise deuten die folgenden Formelbilder : 
I. 11. 111. 

CH2 Br CH3 CH2.OCH3 
Br " CHzBr Brf'CHaBr 

CHs,,Br I '  CH3, I '  ,'Br B r j L B r  
Br",CH3 

OH OH OH 
I v. v. 1-1. 
CHa. N(C6Hiih CSn.NH.CloH7 Br 

Br( ' jCH8 B r f ' j C H 8  Rrf'CHp. N ( C ~ H ~ I ) ~  
CH31)Br  

OH 
CH3,)Br 

OH 
Brj,Br 

OH 
in keiner Weise a n ,  dass die beiden ersten Substanzea unliislich in 
Alkalien, die vier anderen !iislich siud; dass ferner I und IV iiusserst 
reactionsfiihig und leicht zersetzlich sind, wabrend I1 von Laugeu zwar 
rasch zerstiirt wird, aber  im iibrigen sein Bromatom nur trage gegen 
Radicale austauscht; dass ferner 111, V und V1 sehr bestandige Kiir- 
per vorstellen, die sich in nichts von gewohnlicben Pheuolen unter- 
acheiden, und so fort. 

Eine Erklarung fiir alle diese und andere Verschiedenheiten, die 
sich durch Dutzende von weiteren Beispielen belegen lassen, kann zur 
Zeit aicht gegeben werden. Man muss sich vorliiufig darauf be- 
schranken, wie es geschehen ist, den Einfluss aller in Betracht kommen- 
der  Factoren an einem moglichst umfaesenden Beobachtungsmaterial 
festzustellen und daraus eine Reihe empirischer Regeln abzuleiten, 
deren Kenntniss nunmehr gestattet, das  chemische Verhalten jedes be- 
liebigen dieser substituirten Phenole mit ziemlicher Sicherheit voraus- 
zusehen. 

W a r  man friiher geneigt, die beobacbteten Erscheinungen in erster 
Linie auf sterische Verhaltnisse zuriickzufuhren, so hat  es sich bei 
weiterer Ausdehnung der Untersuchung mehr ond mehr berausgestellt, 
dass die gegenseitigen Beziehungen der einzelnen Bestandtheile der 
Molekiile dieser Verbindungen unabhangig von ihrer Lage mindestens 
den gleichen, wenn nicht einen griisseren Einfluss ausiiben. Es kann 
dies hier nicht im Einzeluen ausgefiihrt werden; hervorgehoben seien 
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nur zwei meines Eracbtens besondere bemerkenswertbe Thatsachen: 
ein Mal, dass sich auf diesem Gebiete das im allgemeinen als ziem- 
lich indifferent angesebene Methyl durchweg a h  cbemisch wirksame- 
rer Factor erweist als die sog. negativen Radicale, deren sonstiger 
reactionsfordernder Einfluss bekannt ist; und zweitens, dam die iutra- 
molekularen Beziehungen zwischen dem Wasserstoff des Hydroxyls 
und dem Substituenten X der Seitenkette oder ibr Vereinigungsbe- 
streben anscheinend ebenso stark ist,  wenn X ein Saureradical ist, 
wie wenn es  den Rest einer Base darstellt, der elektrochemische Ge-  
gensatz, der znr Erklarung intramolekrilarer Vorgange vielfacb heran- 
gezogen wird, somit hier, wenigstens i n  der iiblicben Auffassupg, keine 
oder nur eide untergeordoete Rolle spielt. Fiir die Erforschung der 
im Molekiil orgaoischer Verbindungen tbiitigen chemiscben Rriifte 
diirften die Substitutionsproducte der homologen Phenole jedenfalls ein 
eehr dankbares Oebiet bilden, da  hier eine besondere Mannigfaltigkeit 
herrscbt und bei der *im Verhaltnies zu den meisten anderen Korper- 
gruppen grossen Reactionsfahigkeit der Pbenole die Wirkung der ein- 
zelnen Substituenten entsprechend stark zu Tage tritt. 

Der Einfluss raumlicber Verhaltnisse aussert sich bei diesen Phe- 
nolen in  abnlicher Weise wie bei anderen Benzolabkommlingen und 
hangt im wesentlichen niit der Thatsacbe zusammen, dass o- und 
p-cbinoi'de Korper leicht entstehen konnen , wabrend die Neigung zur 
Bildung von mchinouen ,  deren Existenzmiiglichkeit neuerdings eror- 
tert wird, jedenfalls vie1 geringer ist. Deshalb gehen die Verbin- 

dungen C s H 4 < E z X  der o und p-Reihe in der Regel mit Leichtig- 

keit in die von Z i n c k e  und seinen Mitarbeitern isolirten und naber 
untersncbten monomvlekularen BMetbylenchinonea iiber , aus denen 
dann durcb die mannigfachsten, gewohnlich ausserst rasch verlaufen- 
den Anlagerungsprocesse die verschiedenen Umwandelungsprodiicte der 
urspriinglichen Phenole hervorgeben. Bei den der m-Reihe angehiiren- 
den Korpern treten dagegen die durch Abspaltung von H X  entstande- 

nen, f i r  sich nicht existenzfabigen Reste CS H4<c6Ja ' zu polymeren, 

nur triige reagirenden Complexen zusammen. 
I m  Einklang mit dieser Anschauung steht die Thatsacbe, dass 

auch in  der 0- und p-Reibe die abnorme Reactionsfabigkeit verschwin- 
det, wenn der Substituent X der Seitenkette aus der a- in die ,d- oder 
y-Stellung tritt, oder der Wasserstoff des Hydroxyls dnrch einen Al- 
kobol- oder Saure-Rest ereetzt wird, ond damit die Bildung von Me- 
tbylenchinonen verbindert wird. 

Dass iibrigens auch in diesen Phenol-Aetbern und -Eatern die 
Gruppe O.Alk oder 0. .4c die Beweglichkeit des in der Seitenkette 
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befindlichen Subatituenten, etwa eines Halogenatoms, immerhin giinstig 
beeinflussen wird, ist zwar von Z i n c k e  und mir nicht gepriift wor- 
den, ergiebt sich aber aus den Beobachtungen anderer Forscher an 
analogen Kikpern. Auf die hierher gehijrenden alteren Arbeiten von 
H e l l  und W a l l a c h  mit ihren Schiilern habe ich sehon bei friiherer 
Gelegenheit I) hingewiesen; von neueren Arbeiten sind namentlich 211 

erwahnen die Untersuchungeu von H e l l  und B a u e r  2), H o e r i n g " ) ,  
G. G o l d s c h m i e d t * )  und A. W e r n e r 5 ) .  Angaben von H e l l  und 
W e r n e r  lassen erkennen, dass in einzeluen Fallen die Beweglichkeit 
des Brornatoms in Verbiudungen des Typus C~H~,Oc~ , r  ,CH' B einen sehr  

hohen Grad erreichen kann, sodass diese Verbindungen ih ihrem Ver- 
halten sich deli von Z i n c k e  und mir untersuchten Phenolen nahern. 
D a  bei den Umsetzungen dieser Subetanzen die Bildung chinoi'der 
Zwischenproducte sehr unwahrscheinlich ist, braucht sie auch riicht 
unbedingt bei den Reactionen der freien Phenol'e der 0- und p-Reihe 
angenomnen zu werden, doch erscheint mir nach meinen eigeaen 13eob- 
achtungen diese znerst ron Z i n c k e  entwickelte Anschauung zur Zeit 
noch zweckmassig zu sein. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e 8. 

Den kryoskopischen Bestirnmungen seien einige Angaben iiber 
Darstellung und Eigenschaften derjenigen Versuchsktirper voraus- 
geschickt, die noch nicht bekannt waren oder in der Literatur noch 
nicbt naher beschrieben worden sind. 

Als Auegangsmaterialien fiir die meisten neuen Verbinduugen 
dienten Praparate der drei Kiirper: 

fiir deren giirige Ueberla~sung icb der Direction der Farbenfabrikeo 
rorm. F r i e d r .  B a p e r  & Co., sowie im besonderen Hrn. Dr. A. 
E i c h e n g r i i n ,  warmsten Dank sage. 

1) Diese Berichte 35, 114 [1902j. 
2, Diese Berichte 36, 1154 [1903]; 37, 1128 [19041. 
3, Diese Berichte 37, 1542 [1904]; 38, 2206, 3458, 3461, 3477 [1905]. 
4) Diese Berichte 39, 651 [19OC,'. j) Diese Berichte 39, 27 [1906]. 
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Das p-Nitro-o-chlormethyl-phenol') (I) schmolz in Ueber- 
einstimmung mit der Angabe von E i n h o r n  2, constant bei 12S0, wah- 
rend in dem D. R.-P. Nr. 132475 der Schmelzpunkt zu 1320 ange- 
geben wird. 

Kocbt man rine essigsaure Losung der Substanz kurze Zeit mit 
etwas mehr als der aquivalenten Menge Natriumacetat, BO wird das 
Chlor durch den Rest . 0. C ~ H Q O  ersetzt. Das Reactiomproduct, das 
p - N i  t r o  - 0 -  a c e  tox  y m e I h y 1- p h e n  o 1, wird vorsichtig durch Wasser 
gefallt , wobei man die sich zuerst auascheidenden Verunreinigungen 
abfiltrirt. 

Kleine, IichtbrHunliche Krystalle aus Benzol. Schmp. 106 50- 
108.5O. Leicbt liislich in  Alkohol und Eisessig; massig in Benzol, 
echwer in  Ligroi'n. 

0.2532 g Sbst.: 14.6 ccm N (el0, 761.5 mm). 
CgHsOjN. Ber. N 6.6. Gef. N 6.6. 

Durcb Einleiten von Bromwasserstoffgas in die auf 70-80° er- 
warmte essigsaure Liisung einer dieser beiden Verbindungen erhalt 
man leicht das p - N i t r o - o - b r o m m e t h y l - p h e n o l ,  das  sich beim 
Eindunsten der Fluseigkeit im Yacuum iiber Aetzkalk in gut kry- 
stallisirter Form abscheidet. 

Blattchen aus Henzol. Leicht liislich in kaltem Methyl- und 
Aethyl-Alkohol; massig liislich in Benzol und Eisessig, schwer in 
Ligroi'n. Schmp. 147O. 

0.1178 g Sbst.: 0.0958 g AgBr. 
C7Hs03NBr. Ber. Br 34.5. Gef. Br 34.6. 

Um den Kijrper in  das p - N i t r o - o - b r o m - o - b r o m m e t h y l -  
p h e n o l  zu verwandeln, liiste man ihn in der vierfachen Menge Eis- 
essig, liess die aquimolekulare Menge Brom i n  60-proc. essigsaurer 
Losung hinzutropfen und erwarmte das Gauze, bis die Farbe des Brome 
verschwunden war. Schon wahrend dessen schied sich das Reactions- 
product ziim gr6:sten Theil xb. 

Weisse Nadelchen BUS Eisessig. Schmp. 155". Leicht loslich in 
kaltem Aether, Methyl- und Aethyl-Alkobol, sowie warmem Benzol, 
massig in beissem Eisessig, schwer in Ligroi'n. 

') Die Namen der einzelnen Verbindungen sind ahweichend von der ge- 
wobnlichen Nomenclatur so gewiiblt worden, dass auf den Tabellen nnd Fi- 
guren die zusammengehh-igen Verbindungen sofort als eolche erkennbar sind. 

B e n v h t ~  d. D. clienl. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 

a) Ann. d. Chem. 343, 215 [1905]. 
209 
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0.1265 g Sbst.: 0.1530 g AgBr. 

In  genau derselben Weise wurde dae p - S i t r o - o - k r e s o l  in sein 

Weisse Nadelu aus Eisessig. Lijslichkeitsverhaltnisse lhnlich wie 

CrHs03NBr2. Ber. Br 51.4. Gef. Br 51.3. 

o - Bro  m d e r i  v a t iibergefiihr:. 

bei der vorhergehenden Substariz. Schmp. 118.5-1 19.5O. 

0.0984 g Sbst.: 0.0796 g AgBr. 
CTHs03NBr. Ber. Br 34.5. Gef. Br 3t.4. 

Das p- C a r b  o x a t h y  1- 0- c h 1 or  m e t h y 1- p h e  n o l  ([I), das nocb 
uicht beschrieben worden ist - im D. R.-P. Nr. 113 723 l) der Elber- 
felder Farbenfabriken wird nur der entsprechende Methyleeter erwahnt - 
krystallisirt aus Benzol in  kleinen Nadeln, ist leicht liislich i n  Aethyl- 
und Methyl-Alkohol, Eisessig und Aether, maavig in Renzol, schwer in  
Ligroi'n und schmilzt bei 119.5". 

0.1437 g Sbst.: 0.0962 g AgCI. 
CloHllO,CI. Ber. C1 16.6. Gef. C1 16.6. 

Die Umwandelung dieses gechlorten Kijrpers in das entsprechende 
B r o m d e r i v a t  erfolgte wie ublich durch Behandeln mit Bromwasser- 
stoffgas in warmer, essigsaurer Losung. 

Weisse Nadelchen aus Eisessig. Schmp. 142-143J. Losliclikeits- 
verhaltnisse wie bei der Chlorverbindung. 

0.1 129 g Sbst.: 0.0820 g AgBr. 
CIOH1103Br. Ber. Br 30.9. Gef. Br 30.9. 

Die halogenfreie Stammsubstanz der beiden Kiirper, der h e  t hy 1- 
e s t e r  der p - O x y - r n - t o l u y l s i i u r e ,  wurde arm dem zugehBrigen Oxy- 
aldehyd durch Oxydation mittels Kalischmelze*) und nachfolgender 
Veresterung der entstandeneu Saure erhalten. 

Feine, echwach rosa gel'iirbte Niidelchen aus einem Gemisch FOCI 

Henzol und wenig LigroYn. Sehmp. 98-990. Leicht liislich in den 
ineisten organischen Mittelu mit Ausnahme von Ligroi'n nnd Petrolather. 

0.1469 g Sbst.: 0.3633 g COa, 0.0945 g Boo. 
C1oHta03. Ber. C 66.7, H 6.7. 

Gef. )) 67.4, D 7.1. 

Das p - C h l o r m e t h y l - o - n i t r o - p h e n o l  (111) schmolz i n  Ueber- 
einstimmnng rnit der Angabe des D. R.-P. Nr. 1324753) bei 75". Da- 

l) F r i e d l L n d e r  6 ,  136 [1899]. 
a) T i e m a n n  und Schot ten ,  diese Berichte 11, 776 L18781. 
3, F r i e d l h d e r  6, 142 [1901]. 
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gegen wurde der Schmelzpunkt des entsprechenden B r o m d e r i v a t s  
nicht , wie dort angegeben, bei 76 O, sondern bei 83 - 85 O gefunden. 

Dargestellt wurde diese Verbindung durch Einleiten von Brom- 
wasserstoffgas in eine warme, essigsaure Losung des zugeharigen Al- 
kohols, der nach der Vorschrift von S t o e r m e r  und Behn ' )  gewonnen 
worden war. 

Kleine, gelbe Nadeln aus Eisessig. Schwer loslich in Petrolather, 

0.1157 g Sbst.: 0.0943 g AgBr. 

massig in Ligroi'n und Eisessig, sonst leicht l6slich. 

CTHCOsNBr. Ber. Br 34.5. Gef. Br 34.7. 

Kryos k o p i s c  h e  B e s t  i m m u n g e n .  

In den folgenden Tabellen und Curventafeln ist das kryoskopische 
Beobachtungsmaterial wiedergegeben. Die Einrichtung der Tabellen 
und Tafeln ist die gleiche wie in friiheren kryoskopischen Arbeiten 
von mir '). Die Bedeutung der ausgezogenen und gestrichelten Curven 
ist bereits im allgemeinen Theil (S. 3162) erlautert worden. 

Im Eineelnen erfordert nur die Verbindung: 

N 02 '7 
<,CH2 .O. C2 HsO 

OH 

noch eine kurze Besprechung. Diese Substanz, die sich chemisch wie 
ein gewohnliches Phenol verhalt, d. h. von wassrigen Laugen uufge- 
nommen wird und den Rest der Essigsaure unter dem Einfluss von 
Alkoholen, Wasser und ahnlichen Mitteln nicht abspaltet, wurde unter- 
sucht, weil man festste!len wollte, ob das kryoskopische Verhalten 
der Stammsubstanz , des p-Nitro-o-kresols, durch den Eintritt eines 
Halogenatoms oder durch den des Essigsanrerestes in  die Seitenkette 
starker beeinflusst wird. Ein Vergleich der vier Curven zeigt, dass 
die Halogenatome, wie schon oben bemerkt, ganzlich ahne Einfluss 
sind, wabrend die Gruppe .O.CaHsO die Anomalie der Stamm- 
substanz bedeutend herabmindert. Es wiirde dies dafiir sprechen, dass 
unter gleichen Umstanden ein aus einer grosseren Anzahl von Atomen 
zusammengecetzes Radical in kryoskopischer Hinsicht wirksamer ist 
als  ein einzelnes Atom j indessen k6nnen aus diecer beiliiufigen Re- 

') Diese Berichte 84, 2458 [1901]. 
2, NSthere Angaben: Zeitschr. Wr physikal. Chem. 21, 339 [1696]; 30, 

314 [1899]. 
202 * 
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Beobrch- 
tete Er- 

niedrigung 
in Graden 

obachtung keine sicheren Schlusse gezogeo werden, d a  weiteres Ma- 
terial zur Zeit nicht vorliegt. 

Mol Abweichun g 100 Gefun- vom theoret. 
auf 1 Mol denes Mo1.-Gew. 

Lcsungsmittel Mol*-Gew* in Procenten 

T a b e l l e  I. 
V e r s u c h e  i n  Benzol. 

I I 

10.0 0.1793 0.320 0.52 275 
10.0 0.3791 0.667 1.11 279 

28 1 
10.0 0.8937 1.541 0.62 284 
10.0 ~ 0.6633 ~ 1.158 1 1.95 

+ 3.2 + 4.7 + 5.5 + 6.9 

~~ ~ 

Br 
/\ 

1. p - B r o m - o - m e t h y l - p h e n o l ,  1 = C7H7OBr = 187. -. A H 3  

0.1840 0.277 0.42 326 
0.4338 0.630 0.98 338 
0.6001 
0.8887 

0.864 1 1.256 1 i::! 1 

10.0 
10.0 
10.0 
10.0 

- 5.7 
- 2.2 
- 1.3 + 0.5 

0.219% 
0.4795 
0.7863 
1.1535 

0.578 
1.216 
1.930 
2.721 

0.91 
2.00 
3.28 
4.8 1 

Br 
,/\ 

186 
193 
200 
208 

- 0.6 + 3.4 + 6.8 
+11.0 

10.0 
10.0 
10.0 
10.0 

10.0 
10.0 
10.0 
16.0 

0.2145 
0.4574 
0.69 16 
1.0109 

0.42 1 
0.559 
1.281 
1.820 

0.63 
1.34 
2.03 
2.96 

250 
26 1 
265 
272 

- 6.0 
- 1.9 
- 0.5 + 2.3 
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0.2163 
0.5105 
0.7908 
1.2447 

25 

0 

- 25 

Fig. 1. 

0.730 l.(X 1 184 

3.925 6.10 i 255 
2.555 9.60 ~ 302 

1.424 3.91 1 222 

T a b e l l e  11. 

Ver  s uc he  i n  p - D i b r  o m b en z o 1. 

20.0 
20.0 
20.0 

Nor, 
/\ 

1. p - N i t r o - o - m e t h y l - p h e n o l ,  = C7H703N = 153. 
-. /CH3 

0.3169 1 0.692 1.61 + 22.4 
0.5903 I 1.177 ~ 3.00 I i?f 1 + 34.1 
0.9447 ! 1.656 1 4.81 I 351 + 52.4 

20.0 
20.0 
2Q.O 
20.0 

15.0 
15.0 
15.0 
15.0 

= CyH6OBNCl = 1S7.5. 
-, /CHsCl 

OH 
0.1188 1 0.486 ' 1.00 202 
0.3181 1.06G I '7.67 "47 
0.5563 1.607 I 4.67 286 
0.7517 ~ 1.964 , 6.31 316 

3. p - Ni t r o ~ o - b r omm e t h J I - p h e n o l ,  
NOz 
I--. 

+ 20.0 + 45.4 + 66.4 + 97.3 

+ 7.7 + 31.5 + 53.6 + 68.7 
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0.4266 
0.9204 

2.0246 
1.4885 

15.0 
15.0 
15.0 
15.0 

2.35 I 301 
0*s79 1.534 1 5.06 1 372 

2.625 ' 11.14 ~ 478 
2.123 1 8.19 i 435 

20.0 
20.0 
20.0 
20.0 

20.0 5i I 
20.0 

20.0 
20.0 j 
20.0 1 

20.0 
20.0 
20.0 
20.0 

0.1880 1 0.651 I 1.64 239 
0.3257 1.060 I 2.85 i 254 
0.4951 1 1.444 4.33 283 
0.7045 1 1.899 1 6.16 1 307 
5. p ~ C a r b  ox a t  h yl - o ~ c hlor  m e t h y 1 - p h en0 1, 

COOCa Hs 
/\ 

I 
= CloHllOsBr = 259. 

j / C H a B r  
OH 

0.2343 I 0.443 I 1.0i 328 
0.5322 , 0.915 361 
0.8571 , 1.304 ~ i::? 1 408 
1.2388 1.680 ~ 5.64 457 

7 .  p - N i  tro-0'- b r o m -  o ~ m e t h y1-p henol ,  
NO2 
/- . 

= C7Hs03NBr = 232. 
Br, ,ICE3 

OH 
0.3680 0.916 1.87 249 
0.7260 1.795 3.69 251 
1.0680 1 2.543 

Lui; 
I 260 

1.3740 3.186 267 
8. p -Ni  t r o  - 0' - b r o  m - o - b r  o m  methyl -  p hen  01, 

Nos 
/\ 

= C7Hj03NBrs = 311. 
Br,,'CHsBr 

OH 
0.3846 0.749 
0.6815 1.242 
0.9621 1.726 3.65 
1.2329 ?.169 4.68 352 

+ 32.6 + 41.1 + 57.4 + 70.3 

+ 40.3 + 73.5 + 102.8 
+122.9 

26.6 
39.3 
57.4 
76.5 

+ 7.4 + 8.1 + 12.3 + 15.3 

+ 2.3 + 9.3 + 11.1 + 13.3 
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Beobach- 
LBsungs- Substanz tete Er- 

niedrigung 
g g in Graden 

mittel 
Mol Abweichung !:!- Torn theoret. 

Mol*-Gcm* in Procenten 
auf 1 Mol  

Liisungsmittel 
Mo1.-Gew. 

CH3 

\/ NOa 

/\ 

9. p -  M e t h y l -  o - n i  t r o -  p h e n o l ,  ' = C7H703N = 153. 

OH 
20.0 0.1874 0.733 1.44 I59 + 3.6 
20.0 0.3494 1.303 + 8.6 
20.0 I 0.5535 1 1.979 I E:fY I :!$ I + 13.3 

c 8 3  c 1  

\>NOS 

I 0.9468 I i:::: I :% I 
/\ 

10. p - C b 1 orme t 11 y 1 - o - n i t r o - p hen  01, ~ = C ~ H s 0 3 N C l  = 157.5. 

OH 
20.0 0.1776 0.599 1.12 1 8 1  - 1.9 
20.0 0.4 148 1.294 2.61 199 + 5.9 

0.6464 + 8.2 I + P.5 
20.0 
20.0 

CHa Br 
/\ 

11. p-Brommethyl-o-nitro-phenol, 1 = CiI1603NBr = 232. 
\ I N O s  

O H  
15.0 
15.0 
15.0 
15.0 

15.0 
i5.0 
15.0 
15.0 

0.2422 0.879 1.64 2%3 
0.4847 1.G96 3.29 236 
0.6615 1 2.289 1 4:; 1 23J 
0% I4 2.934 240 

12. p - N i t r o  - o - a c e  t ox y m e t h y  1 - p h e n o  1, 
Nos 
/\ 

I = CsH90jN = 311. 
, /CHa. 0. COCHJ 
OH 

0.1039 ('.42J 0.77 '200 
0 3999 1.112 2.21 223 
0.5059 1.677 3.77 249 
0.7458 I 3.259 1 5.56 ~ 273 

- 1.8 + 1.8 + 3.0 + 3.4 

- 5.2 + 5.6 + 18.2 + 29.3 

P h e n y l u r e t h a n  aus  rn-Brom-o-oxy-benzylbromid.  
Yon sonstigen Versuchen, die neuerdings mi t  ,Pseudophenolen (< 

angestellt worden sind, sei bier nur die Umsetzung der Verbindnng 
Rr 
/\ 

mit Phenylisocyanat erwahnt, weil sie beweist, dasa auch bei gewahn- 
licher Temperatur jene Substanzen sich diesem typischen Reagenv 
gegeniiber wie Hydroxylverbindungen verhalten. 
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Das Gemisch der bciden Karper, das sich in einem verschlossenem 
Gefass befand, erstarrte im Laufe einiger Tage zu einer harten Rry- 
etallmasse, die erst mit LigroTn rerrieben und dann aus einem Ge-- 
rniscli POD Benzol und Ligroi'n, zum Schluss aus wenig Methylalkohol 
umkrystallisirt wurde. 

Winzige, seidenglanzende Nadelden  vom Schmp. 170- 171 O. 

Leicht lBslich in den gebranchlichen organischen Mitteln, ausgenommert. 
Ligro'i'n und Petrolather. 

0.1679 g Sbst.: 5.6 ccm N (230, 760 mm). 

C14H1IO,NBra. Ber. N 3.6. Gef. N 3.5. 

Auch mit Diazomethan in atheriecher Losung reagirte das Bromid 
unter Bildung eines alkaliunliislichen Oeles, das vermuthlich den Me- 
thylather der Verbindung darstellte. Auf die Reingewinnung des  
Korpera wurde verzichtet, da sie griissere Mengen vnn hlaterial er- 
fordert haben wiirde. 

Fiir die sorgfaltige Ausfiihrung der kryoskopischen Bestimmungen 
und praparativen Arbeiten sage ich meinem Aesistenten, Hrn. Dr. E.. 
R i e t z ,  besten Dank. 

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

606. K. A. Hofmenn: Verbindungen von Chromtetroxyd mit  
Aethylendiamin und Hexamethylentetramin. 

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wisseosch. zu Munchen.], 
(Eingegangen am 13. August 1906 ) 

Die micb seit Jahren interessirende Frage nacb der Structur der 
Chromperoxyde erscheint heute in wesentlich reranderter Gestalt, da 
W. Man c h o  t') die Grundlage solcher Erorterungen, narnlich die Con- 
stitutionsfurmel der Chromslure selbst, neuerdinga fiir unhaltbar er- 
kliiit. Er niniwt das Chrom vierwerthig stdtt sechswerthig a n ,  und 

0 
schreibt 0 : Cr< * Urn 

iiicLt den ron M a n c h o t  in Aussicht gestollten Erganzungen vorzu- 
greifen, hake ich zunachet ein naheres Eiutreten auf die vou R i e s e n -  
f'eld ') gegen meine3) Deutung des Chramtetroxydtriammins und die 
Natur der Percliromate erhobeneu Einwendungen fur 1 erfriiht und be- 

statt, wie bisher allgemein geschah, Cr(: 0 ) 3 .  
0' 

') Diese Berichte 89, 1355 [1906]. 
3, Dieae Cerichte 88, 306! [1905!. 

l )  Diese Berichte 38, 4074 [1905].. 




