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berechnet sich aus dem Werthe /52 die ungefihre Dissociationscon-
stante 0.5 > 10 1%, die also wesentlich kleiner als die des Phenols
ist. Dieser Constante wiirde fiir die Verdiinnung 32 eine Hydrolyse
des - Natriumsalzes von ca. 8.8 pCt. entsprechen, wihrend Farmer
das Natriumsalz bei vy zu nur 1.2 pCt. hydrolysirt fand.

Hro. Dr. H. Gorke sprechen wir fiir die Ausfiibrung einiger
oben genannten Messungen unseren besten Dank aus.

504. K. Auwers:
Ueber die Constitution der »Pseudophenoles:,

(Eingegangen am 15. August 1906 )

Wie bereits vor einigen Jabren an dieser Stelle !) dargelegt
wurde, handelt es sich bei der Frage. nach der Constitution der
»Pseudophenole« nur noch um 'eine Entscheidung dariiber, ob diese
Verbindungen trotz ibrer Uuvldslichkeit in Alkalien und ihrer unge-
wohnlichen Reactionsfihigkeit dennoch den Bau normaler Phenole (A)
besitzen, oder ob man in ihnen desmotrope Ketone (B) zu erblicken hat.

) CH,X ) H\ /()ng
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Ich habe mich damals zu Gunsten der ersten Auffassung ausge-
sprochen, wihrend Zincke beide Formulirungen neben einander bLe-
nutzt, jedoch der zweiten den Vorzug giebt. Ihm hat sich kiirzlich
A. Werner ?) in einem Aufsatz, der einen dankenswerthen gedringten
Ueberblick iiber das bereits weit ausgedehnte Gebiet der Pseudo-
phenole giebt, angeschlossen, wéhrend im allgemeinen in den Lehr-
und Hand-Bichern, sowie in der Originalliteratur die Frage noch als
offen behandelt wird.

Da eine endgiiltige Entscheidung zwiscben den desmotropen Sym-
bolen mit rein chemischen Mitteln naturgemiss schwer herbeizufiihren
ist, habe ich versucht, dieses Ziel auf physikalisch-chemischem Wege
zu erreichen, und mich daza wie in friheren Fillen der kryoskopi-
schen Methode bedient.

Gehoren die »>Pseudophenole« ihrer Constitation nach zu dep
Phenolen, so darf man bei ihnen die gleichen bekannten kryoskopi-
1y Diese Berichte 34, 4256 [1901].

2y Chem. Zeitschr. 5, 1, 26, 51 [1906).



schen Anomalien erwarten, die bei den Phenolen und einer Reihe
anderer Kdrperklassen in bestimmten L&sungsmitteln auftreten: sind
sie dagegen Ketone, so sollten sie sich wie andere Ketone kryoskopisch
normal verhalten. Allerdings sind die meisten der bisher dargesteliten
Pseudophenole fiir die Zwecke einer derartigen Untersuchung nicht
geeignet, da sie fast alle hoch substituirt sind und erfabrungsgemaiss
durch Substituenten, die sich in o-Stellung zum Hydroxyl befinden,
die kryoskopischen Anomalien von Phenolen und anderen Verbin-
dongen geschwicht oder génzlich aufgeboben werden. Ferner war
zu bedenken, dass nur bei solchen Plenolen die kryoskopische Amno-
malie kriftig ausgeprigt zu sein pflegt, die in m- oder besser noch
in p-Stellung zum Hydroxyl einen stark negativen Substituenten ent-
halten.
Somit kamen in erster Linie Pseudophenale der aligemeinen Form
xl
=
_CH,X
OH
— der Raumersparniss halber sollen im Folgenden nur die Phenol-
formeln gegeben werden -— in Betracht, wo X und X' negative Sub-
stituenten bedeuten. Dieser Bedingung entsprechen die folgenden
fiiuf »Pseudophenole¢, mit denen zugleich auch ihre Stammsubstanzen,
die drei »echten Phenole« Ia, Ila und IIla, untersucht wurden.
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Soweit es apgingig war, wurde fiir die kryoskopischen Bestim-
mungen das fiir derartige Untersuchungen besonders geeignete p-Di-
brombenzol als Losungsmittel verwendet; nur die Verbindungen Ia
und b wurden in Benzol untersucht.

Die im experimentellen Theil 8. 3175 ff. tabellarisch und graphisch
wiedergegebenen Versuchsergebnisse lassen irgendwelche Unterschiede im
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kryoskopisehen Verhalten zwischen den »Pseudophenolen< und den
sechten Phenolenc¢ nicht erkennen. Namentlich die Curventafeln, auf
denen die ausgezogenen Curven die »Phenole«, die gestrichelten die
»Pgeudophenole« darstellen, zeigen dies deutlich, deon die kryo-
skopischen Curven der gruppenweise zusammengehdrigen Korper
liegen dicht zusammeon; bei den drei Nitroverbindungen sogar so
dicht, dass sie fast zusammenfal'en. Es entspricht dabei darchaus
den friiher festgestellten Gesetzmissigkeiten, dass die Substanzen Ia
und b, die das kryoskopisch wenig wirksame Brom als p-Substituenten
zur Hydroxylgruppe entbalten, nur eine sehr schwach ausgepriigte
kryoskopische Anomalie aufweisen, wihrend bei den Nitroderivaten
und Carbonsidureestern dank diesen beiden kriftig wirkenden Gruppen
das »>kryoskopische Molekulargewicht¢ in bekannter Weise mit der
Concentration der Losang rasch ansteigt. Es ergiebt sich somit der
Schluss, dass die »Pseudophenoclec in ihrer Constitution mit den ge-
wohnlichen Phenolen iibereinstimmen.

Gegen die Beweiskraft dieser Versuche liesse sich nur der meines
Erachtens sebr fern liegende Einwand erheben, dass solchen Ke-
tonen, wie sie in den Pseudophenolen vorliegen ko&nnten, trotz
ibres abweichenden Baues doch die gleichen kryoskopischen Anomalien
wie den Phenolen zukommen kénnten. So unwahrscheinlich dies ist,
schien doch eine experimentelle Priifung dieses Einwandes angezeigt.

Da nach allen bisherigen Erfahrungen eine Ketongruppe niemals
der Triger kryoskopischer Besonderheiten von der hier in Frage
stehenden Art ist, so miisste man annehmen, dass die thatsichlich
bei den Pseudophenolen auftretenden Anomalien durch das Wasser-

stoffatom der Gruppe >C<CH X hervorgerufen werden. Ist dies

der Fall, dann muss die kryoskopische Anomalie der oben erwihnten
Pseudophenole bestehen bleiben, wenn in 0-Stellung zu der Keton-
gruppe ein negativer Substituent tritt (C); sie muss dagegen ver-
schwinden, wenn jene Substanzen in Wirklichkeit Phenole (D) sind.

X' X’
/\ /\J
. D.
C x"‘l \/EIHaX x"!\ _CH, X
S OH

Im ersten Falle wiirde sich. nimlich der Substituent X” in m-
Stellung zu dem Bestandtheil des Molekiils befinden, der das abnorme
kryoskopische Verhalten bedingt, also nach den bestehenden Gesetz-
mﬁssigkeiten 1) die Anomalie nicht schwichen, sondern verstirken.

1) Vergl. z. B. Zeitschr. fir phys Chem. 30, 535 ff. [1899] und diese
Berichte 83, 1306 [1900].
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Im zweiten Falle aber wiirde er ale o-Substitnent sie aufheben oder

stark vermindern.
Die Untersuchung des »Phenols« IVa und des »Pseudophenols« IVb

NO; NO;
) Vb, |
Iva BrUCHa Vb gl lcH,Br
OH OH

bat in beiden Fillen das gleiche Ergebniss gehabt: die Anomalie der
im Kern nicht bromirten Stammsubstanzen wird durch den Eintritt
des o-stindigen Bromatoms auf einen sebr geringen Betrag herab-
gedriickt; ein Beweis dafiir, dass beide Kérper gleichartig constituirte
>Phenolee sind.

Im Einklang damit steht endlich eine letzte Versuchereibe. Ver-
tauscht man im Molekil der oben unter IIa, b und ¢ aufgefiibrten
Verbindungen die Nitrogruppe mit der kohlenstoffhaltigen Seitenkette,
go sollte die kryoskopische Anomalie verschwinden, wenn die ent-
stehenden Korper

on CH,CI _CHyBr

~ P

| I |

?\,JNOQ __INO, __Ino,
OH OH o"

sdmmtlich »Phenole« sind, sie sollte dagegen bei den beiden Halozen-
derivaten nach den eben gemachten Ausfiihrungen erbalten bleiben,
wenn diese desmotrope Ketone sind.

Tabelle II vnd mebr 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 besprochenen Versuche haben somit eine iiber das erwartete
Maass noch hinausgehende Uebereinstimmung in dem kryoskopischen
Verhalten der sogenannten Pseundophenole und echten Phenole er-
geben; eine Uebereinstimmung, die auf Grund der bisher erkannten,
in weitestem Umfange geltenden kryoskopischen Gesetzmissigkeiten
nach meiner Ueberzeugung die Annahme einer constitutionellen Ver-
schiedenheit beider Korpergruppen vollig ausschliesst.

Mit diesem Ergebniss steht das chemische Gesammtverhalten der
»Psendophenole« keineswegs in Widerspruch, denn abgesehen von
ibrer Unléslichkeit in Alkalien, die eine Folge der leichten Zersetz-
lichkeit dieser Korper ist, zeigen eie die Reactionen hydroxylirter
Verbindungen, wie namentlich Esterbildung beim Erbitzen mit S#ure-
Anhydriden oder Chloriden und Vereinigung mit Isocyanaten zun Ure-
thanen. Dass die Veresterung durch Acetylchlorid bei manchen dieser
Substanzen schon bei Zimmertemperatur geschieht, ist bereits friiher
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beobachtet worden; neunerdings ist festgestellt worden, dass auch die
Urethanbildung aus »Pseudophenolen« und Phenylisocyanat bereits in
der Kilte vor sich geht. (Vergl. den experimentellen Theil.)

Wollte man annehmen, dass in all’ diesen Fillen zuvor eine Um-
lagerung der Keto- in die Phenol-Form stattfindet, so wire zu er-
warten, dass umgekehrt die Pseudophenole auch als Ketone zu reagiren
vermdgen. Dies ist jedoch bislang noch niemals beobachtet worden,
obwohl es nicht an Versuchen in dieser Richtung gefehlt hat.

Zincke giebt der Ketonformel den Vorzug vor der von ihm
gleichfalls als berechtigt anerkannten Phenolformel lediglich deswegen,
weil einige Umwandelungsproducte gewisser »>Pseudobromide« nach
seinen Beobachtungen in einer alkaliloslichen und einer alkaliunlés-
lichen Modification auftreten kénnen. In diesen Isomeren sollen die
Phenol- und Keto-Formen der betreffenden Substanzen vorliegen, und
es wird dano weiter geschlossen, dass die alkaliunléslichen Modificationen
in ihrer Constitution den Pseudophenolen entsprechen. Anch A. Werner
erblickt in der Thatsache dieser Isomerien das zu Gunsten der Zincke-
schen Auffassuog entscheidende Argument.

Es handelt sich dabei um folgende drei Kérper:

Br_Br Br Br Br Br Br Br
I Ho<_ )—CH(OHY /\j/ 0 und HO/ m\—CH(OH) < Jon,
Br H Br Br Br
- Br o __Br
I <ﬁ>—CH(OH) /<7 ):0 und <v7>—CH(OH)——<‘_>OH2),
H Br Br
H H .
ur. 0 m>/ﬁCH(OCHa)—CH(00H3)77\<’55_7>:0

[ 4>—CH (OCHy) — CH (OCHy)— < )oH3).

Zu diesen drei lsomeriefillen ist zanichst zu bemerken, dass
Zincke selbst die Formulirung der alkaliunléslichen Nebenformen
als chinoide Substanzen nur mit einem gewissen Vorbehalt giebt, denn
im ersten Falle konnte das vermuthliche labile Isomere wegen allzu-
grosser Zersetzlichkeit nicht in analysenreinem Zustand erhalten wer-
den; im zweiten liegen sehr eigenthiimliche Beziehungen zwischen dem

5 Ann. d. Chem. 820, 168, 175 [1502]; 330, 64, 76 [1904].
% Ann. d. Chem. 334, 370 f., 377 ff. [1904].
3 Ann d. Chem. 335, 163, 172 [1904]
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labilen Product und dem zugehérigen krystallwasserhaltigen Methylen-
chinon vor, die eine sichere Feststellung der Constitution der ein-
zelnen Korper erschweren; im dritten endlich weist Zincke selbst
auf die Méoglichkeit hin, dass die als chinoide Form aufgefasste Modi-
fication in Wirklichkeit das zu Grunde liegende Methylenchinon mit
Krystall-Methylalkohol darstellen kénue.

Aber auch wern man die in den obigen Formeln gegebene Auf-
fassung jener interessanten leomeriefille als sebr wahrscheinlich oder
sogar als bewiesen ansehen will, so lassen sich diese Isomerien
doch meines Erachtens nicht als beweiskriftiges Material dafiir, dass
die »Pseudophenole« Ketone sind, verwerthen. Denn einmal sind die
drei chinoiden Korper, wenn man an Zincke’s Grundanschauung
iiber die Ursache der Reactionsfihigkeit von Pseudophenolen festhilt,
nicht durch directen Austausch des Halogenatoms der Stammsubstanzen
gegen Hydroxyl oder Methoxyl entstanden, sondern durch Anlagerung
von Wasser oder Methylalkohol an die primir gebildeten Zwischen-
prodacte, die Methylenchinone; aus der Constitution der Endproducte
lisst sich somit kein sicherer Schluss auf die der Ausgangsmaterialien
ziehen. Zweitens aber néithigt das chemische Verhalten jener Sub-
stanzen keineswegs zu der Annahme, dass sie die gleiche Constitution
wie die »>Pseudophenolec besitzen; eher kénnte man umgekehrt
schliessen, dass diese ausserordentlich unbestindigen Kérper von den
in Abwesenheit von Wasser und Alkoholen recht haltbaren I’seudo-
phenolen abweichend gebaut seien und dies als ein Argument zu
Gunsten der von Zincke gewihlten chinoiden Formulirung jener
labilen Nebenformen anfiibren.

Die Frage nach der Bedeutung dieser vereinzelten, von Zincke
entdeckten Isomeriefdlle tritt nach meinem Dafiirhalten zariick gegen-
iiber der Thatsache, auf die ich neben dem kryoskopischen Verhalten
der »Pseudophenole« den gréssten Werth lege, dass niimlich zwischen
dieser Korperklasse und den »echten« Phenolen eine Scheidung heute
garnicht mehr méglich ist. Ich habe diesen Gedanken bereits friiher?)
ausfiihrlich begriindet und kann mich daher darauf beschriinken, noch-
mals die Hauptpunkte meiner friiheren Ausfiihrungen hervorzuheben
und einige, durch die inzwischen gesammelten Erfahrungen bedingte
Erginzangen dazu zu geben.

Das chemische Verhalten eines Kérpers von der allgemeinen

Formel CsH;Z CH; X, in der R einen beliebigen Substituenten, X ein
OH

»negativess Element oder Radical bedeutet, hiingt, wie ich zeigte, von

Y Diese Berichte 34, 4261 ff. {19011
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drei Factoren ab: der Stellung von CH3X 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 m-Ver-
bindungen gegeniiberstellen, was nothig ist, wenn man jene als chi-
noide Pseudophenole auffassen will. Nur unter jenen findet man
némlich Korper, die den »Pseudophenol-Typus¢ in reinster Form dar-
stellen, d. h. bei denen der Substituent X durch eine ausserordentlich
gesteigerte Reactionsfidhigkeit ausgezeichnet ist. Aber nicht alle o-
und p-Verbindungen verhalten sich so, vielmebhr kann man durch
Variirung von X die Reactionsfihigkeit mehr und m+hr abschwichen
und gelangt so schrittweise zu Verbindungen, die im wesentlichen den
gewdhnlichen Phenalen gleichen, ohne dass man an einer bestimmten
Stelle die Grenze ziehen kdnnte. Beispielsweise sind Substanzen wit
der Gruppe —CH3.NO: bei aller Zersetzlichkeit doch erheblich be-
stindiger, als die entsprechenden Halogenderivate. Wird X ein Rho-
danradical, so entstehen K&érper, von denen einzelne sich kaum noch
von gewdhnlichen Phenolen unterscheiden, und in noch ausgesproche-
nerem Maasse ist dies der Fall, wenn X der Rest einer organischen

R
Séure ist, denn bei den Acetaten CGH3<CH2.O.C2H30 findet man
. OH

alle Abstufungen der Reactionsfihigkeit vom augenblicklichen Zerfall
bei der Bertihrung z. B. mit Alkoholen bis zur vollkommenen In-
differenz gegen diese Mittel.

Ebenfalls gegen die Apnahme 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.
Es giebt Radicale, welche die Reactinnsfihigkeit oder, was dasselbe be-
sagt, die Zersetzlichkeit aller dieser Phenole verstirken, und es giebt
solche, die umgekebrt ibre Bestidndigkeit erhéhen und sie damit in-
differenter gegen chemische Agentien machen. Unter den ersteren
zeichnet sich, wie friiher ausfiibrlich dargelegt worden ist, das Methyl
durch besonders starke Wirkung aus, denn wie die ein- oder mehr-
fach metbylirten o0- und p-Verbindengen die reactionsfihigsten »Pseado-
phenole« sind, so konnen auch die bestidndigeren m-Derivate durch
den Eintritt von mehbreren Methylen beispielsweise gegeniiber Al-
kalien einen so hohen Grad von Empfindlichkeit erhalten, dass sie
sich in dieser Beziehung in nichts von den »>Pseudophenolen« unter-
scheiden.

Im Gegensatz zum Methyl hemmen »negative« Substituenten, wie
COsR und mehr noch NQO,, die Reactionsfihigkeit sowobl der o- und



p-Verbindungen einerseits, wie der m-Derivate andererseits. So wird
z. B. in den Verbindungen

COZCQ H5 N02

‘/\‘ ~

_lcm,c1 "
OH

~
_loma
OH

das Chlor durch Alkoholreste in der K&ite erst nach tagelangem
Stehen in alkoholischer Losung oder durch mehrstiindiges Kochen aus-
getauscht; nur gegeniiber organischen Basen wie Anilin oder Dimethyl-
anilin tritt die Reactionsfibigkeit dieser »Pseudophenole« zan Tage,
da sie sich im Gegensatz zu den m-Verbindungen mit diesen Stoffen
sofort oder bionen sehr kurzer Zeit umsetzen.

Diese wenigen Andeutungen werden geniigen, um erkennen zu
lassen, dass von einem grundsitzlichen Unterschied zwischen »Pseudo-
phenolenc¢ und »Phenolen¢ nicht gesprochen werden kann, dass es
sich. vielmehr &berall nur um Gradunterschiede handelt und beide,
friher getrennte Kérpergruppen unmerklich in einander ibergeben.

Kryoskopisches und chemisches Verhalten der »Pseudophenole«
sprechen somit gleichermaassen dafiir, dass diese Verbindungen trotz
ibrer Eigenart zu den Phenolen gehéren. Es empfieblt sich daher auch,
jene friiher von mir vorgeschlagene Bezeichnungsweise fallen zu lassen,
da gie nicht mit den seitdem von Hantzsch!) fiir die Verwendung
des Prifixes »>pseudoc aufgestellten Grundsitzen iibereinstimmt. Will
man fiir die alkaliunléslichen Phenole eine besondere zusammen-
fassende Bezeichnung einfiilhren, so konnte man sie nach einem Vor-
schlage, den ich Hrn. P. Jacobson verdanke, »Kryptophenolec«
benennen, wobei sich das Prifix »krypto« gegebenenfalls in #hnlicher
Weise anch bei anderen Kérpergruppen verwenden liesse.

Es muss jedoch hervorgehoben werden, dass der Begriff >Krypto-
phenolec keineswegs mit dem zusammenfillt, was ich friher unter
dem Namen der »Psendophenole« zusammenzufassen versuchte. Es
sind im Laufe der Zeit zahlreiche vereinzelte oder gruppenweise zu-
sammengehdrige?) alkaliunldsliche Phengle bekannt geworden, die in
ibrem chemischen Verhalten sonst keinerlei hervorstechende Eigen-
thiimlichkeiten besitzen, bei denen die Unfihigkeit, sich in wiissrigen
Laugen zu l6sen, somit eine mehr nebensichliche Erscheinung ist, die
man etwa auf gleiche Stufe stellen kann mit der Unléslichkeit gewisser
schwacher Siuren und Basen in wissrigen Laugen oder verdiinnten
Mineralsduren. Bei den friiheren »Pseudophenolen« ist dagegen die

) Diese Berichte 38, 998 [1905].
%) Vergl. u. a. Anselmino, diese Berichte 835, 4099 [1902); Rogow,
Journ. fir prakt. Chem. (2] 72, 815 [1905).
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Alkaliunléslichkeit verbunden mit einer abnorm gesteigerten Um-
setzungsfihigkeit.

Decken sich somit schon in dieser Hinsicht beide Begriffe nicht,
8o haben weiter neuere Untersuchungen gelebrt, dass die typische
Reactionsfiahigkeit jener Phenole nicht immer Unléslichkeit in Alkalien
bediogt, -sondern dass sie auch bei alkaliléslichen Phenolen auftritt,
die Ausdehnung jener Kérpergruppe mithin betridchtlich weiter reicht
als urspriinglich angenommen wurde.

Es ist frither (a. a. O.) gesagt worden, dass ein Korper

CsH, <8I[__]]2 X

nur dann >Pseudophenol-Charakter< besitze, wenn X ein negatives
Atom oder Radical sei; dass aber nicht alle negativen Substituenten
diese Wirkung ausiiben, sondern beispielsweise die Gruppen Hydroxyl,
Cyan und Carboxyl nieht. Sieht man von der Forderung der Alkali-
unldslichkeit ab, so kann man im Gegensatz zu der friiher vertretenen
Anpschauung auch das Hydroxyl unter die wirksamen Suabstituenten
X einreihen, denn auch eine Anzahl alkalildslicher Oxybenzylalkohole
zeichnet sich durch eine ungewdhnliche Reactionsfihigkeit aus.
Namentlich die Thatsache, dass manche von diesen Alkoholen schon
bei gelindem Erwirmen mit Methyl- oder Aethyl-Alkohol glatt #the-
rificirt werden!), entspricht der analogen Umwandelung, welche die alkali-
unléslichen Oxybenzylhaloide bei der Behandlung mit Alkoholen er-
leiden, ' nur dass bei diesen Substanzen diese Umwandelung im all-
gemeinen noch leichter eintritt. Dass umgekehrt jene Aether durch
Brom- und Jod-Wasserstoff, einzelne auch durch Chlorwasserstoff in
kalter, alkoholischer Losung unter Abspaltung des Alkoholrestes in
Haloide idbergefiihrt werden, steht dawit im Zusammenhang. Endlich
sei noch erwihnt, dass mehrfach methylirte Oxybenzylalkohole bei
verschiedenen Reactionen neben den zu erwartenden Producten oder
an jhrer Stelle Derivate dés Diphenyimethans liefern, gleichfalls eine
Erscheinung, die bei den Oxybenzylhaloiden hiufiz beobachtet wird.
Ein Beispiel bietet die Reaction:

CH,.0H .~ CHy ——_

Br}/\;CHs — /\‘CH3 ‘/\‘CH;;
CH;.__Br CHy'__/ CHy.__
OH ;| oH

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

1) Diese Berichte 29, 2334 [1896).
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Von erheblich grosserer Bedeatung als dieses Verhalten der Oxy-
benzylalkohole ist der Umstand, dass auch solche alkalilésliche Phe-

nole Cg H4<8Ié’x, in denen X ein ansgesprochen »positives« Radical

im dblichen Sinne darstellt, sich den friiher als »Pseudophenole« be-
zeichneten Verbindangen eng anschliessen konnen. An anderer
Stelle!) habe ich auf Grund eines umfangreichen Beobachtungs-
materials gezeigt, dass Oxybenzylaminderirate der allgemeinen Formeln

R Br

_CH, NRR CH,.N.CH; CH;.N-R
<0H . OH  HO OH

u. 8. w. alle denkbaren Grade der Bestindigkeit oder Zersetzlichkeit aut-
weisen konnen, und dass auch bei ihnen die Stellung der Seitenkette
zum Hydroxyl, sowie die chemische Natur des basischen Restes und
der vorhandenen Kernsubstituenten maassgebend fiir das chemische
Verhalten sind. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden
Gruppen abnorm reactionsfihiger 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 HX abgespalten wird und dann weitere Um-
wandelungen erfolgen. Gegen Mittel wie Alkohole, wissriges Aceton
u. a. sind im allgemeinen die Substanzen mit negativem X empfind-
licher; dafiir findet man aber in der anderen Gruppe Korper, die
sich selbst in so indifferenten Ldsungsmitteln wie Chloroform und
dbnlichen bei gewdhnlicher Temperatur rasch verdindern, was bei den
negativ substituirten Verbindungen bislang noch niemals beobachtet

CsH Ce Hy<< >CGH4, Ce H,<

worden ist.

Aus der Gesammtheit der von Zincke und mir bisher auf diesem
Gebiete durchgefiibrten Untersuchungen gebt somit hervor, dass die
Homologen des Phenols durch Eintritt verschiedenartiger Substifuenten
in Kern und Seitenkette in Verbindungen verwandelt werden, deren
chemisches Verhalten alle denkbaren Abstaufungen anfweist und zwischen
den #ussersten (Gliedern der ganzen Reihe kaum noch Aehnlichkeiten
erkennen ldsst. Die Frage, ob die einzelnen Substanzen l6slich oder
unléslich in wissrigen Laugen sind, hat zwar zuerst die Aufmerksam-
keit auf diese Kdrper gelenkt, ist jedoch im Laufe der Untersuchungen
mehr und mebr in den Hintergrund getreten und bietet meines Er-
achtens zur Zeit nur noch untergeordnetes Interesse. Jedenfalls darf
das verschiedenartige Verhalten gegen Alkalien nicht zur Grundlage
einer Scheidung dieser Verbindungen in zwei constitutionell verschie-

) Anp. d. Chem. 344, 93 [1906]
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dene Korperklassen gemacht werden, denn es giebt unter den alkali-
l6slichen ebenso wie unter den unldslichen Substanzen Koérper von
»normaler« und Kdrper von »abnormer« Reactionsfihigkeit mit allen
Zwischenstufen.

Ist der Zweck einer Constitutionsformel, nicht nur die Bindungs-
verhiltnisse 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 Unzulinglichkeit sich
auch auf anderen Gebieten geltend macht, hier vdllig versagen.

Beispielsweise deuten die folgenden Formelbilder:

1. 1L 111
CH:Br CH; CH;.0CH;
Br)/\;CHa Br[/\iCHgBr Bry"~CH;Br
CHs__Br CH,;.__'Br Br'__Br
OH OH OH
1v. V. VI.
CHg . N(CﬁH]])Q CHE.NH.C10H7 Br
Br|/\0H, Br‘/\lCHa Br~ ~CH;.N(CsHu)e
CHs\__‘Br CH;.__Br Br.__'Br
OH OH

in keiner Weise an, dass die beiden ersten Substanzes unldslich in
Alkalien, die vier anderen ldslich sind; dass ferner I und IV Zusserst
reactionsfihig und leicht zersetzlich sind, wibrend II von Laugen zwar
rasch zerstért wird, aber im {ibrigen sein Bromatom nur triige gegen
Radicale austauscht; dass ferner III, V und VI sehr bestindige Kor-
per vorstellen, die sich in nichts von gewdhnlichen Phenolen unter-
scheiden, und so fort.

Eine Erklidrung fiir alle diese und andere Verschiedenheiten, die
sich durch Dutzende von weiteren Beispielen belegen lassen, kann zur
Zeit nicht gegeben werden. Man muss sich vorldufig darauf be-
schriinken, wie es geschehen ist, den Einfluss aller in Betracht kommen-
der Factoren an einem mdglichst umfassenden 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.

War man friither geneigt, die beobachteten Erscheinungen in erster
Linie auf sterische Verhiltnisse zuriickzufiibren, so hat es sich bei
weiterer Ausdehnung der Untersuchung mehr und mehr herausgestellt,
dass die gegenseitigen Beziehungen der einzelnen Bestandtheile der
Molekiile dieser Verbindungen unabhiingig von ibrer Lage mindestens
den gleichen, wenn nicht einen grosseren Einfluss ausiben. Es kann
dies hier nicht im Einzelnen ausgefiihrt werden; hervorgehoben seien



8171

pur zwei meines Erachtens besonders bemerkenswerthe Thatsachen:
ein Mal, dass sich auf diesem Gebiete das im allgemeinen als ziem-
lich indifferent angesehene Methyl durchweg als chemisch wirksame-
rer Factor erweist als die sog. negativen Radicale, deren sonstiger
reactionsférdernder Einfluss bekannt ist; und zweitens, dass die intra-
molekularen Beziehuugen zwischen dem Wasserstoff des Hydroxyls
und dem Sabstituenten X der Seitenkette oder ihr Vereinigungsbe-
streben anscheinend ebenso stark ist, wenn X ein Siureradical ist,
wie wenn es den Rest einer Base darstellt, der elektrochemische Ge-
gensatz, der zur Erklirung intramolekalarer Vorginge vielfach heran-
gezogen wird, somit hier, wenigstens in der iiblichen Auffassurg, keine
oder nur eine nntergeorduete Rolle spielt. Fiir die Erforschung der
im Molekiil orgavischer Verbindungen thitigen chemischen Krifte
diirften die Substitutionsproducte der homologen Phenole jedenfalls ein
sehr dankbares Gebiet bilden, da hier eine besondere Mannigfaltigkeit
herrscht und bei der im Verhiltniss zu den meisten anderen Korper-
gruppen grossen Reactionsfihigkeit der Phenole die Wirkung der ein-
zelnen Substituenten entsprechend stark zu Tage tritt.

Der Einfluss rdumlicher Verhiltnisse dussert sich bei diesen Phe-
nolen in Zhnlicher Weise wie bei anderen Benzolabkémmlingen und
hingt im wesentlichen mit der Thatsache zusammen, dass o- und
p-chinoide Kérper leicht entstehen kénnen, wihrend die Neigung zur
Bildung von m-Chinonen, deren Existenzmiglichkeit neuerdings eror-
tert wird, jedenfalls viel geringer ist. Deshalb gehen die Verbin-

dungen G H4<8g2x der 0 und p-Reihe in der Regel mit Leichtig-

keit in die von Zincke und seinen Mitarbeitern isolirten und nidher
untersuchten monomvlekularen »Methylenchinone¢ iiber, aus denen
dann durch die mannigfachsten, gewdhnlich #dusserst rasch verlaufen-
den Anlagerungsprocesse die verschiedenen Umwandelungsprodncte der
urspriinglichen Phenole hervorgehen. Bei den der m-Reihe angehoren-
den Korpern treten dagegen die durch Abspaltung von HX entstande-

nen, fiir sich nicht existenzfihigen Reste Csq H4<8H2' zu polymeren,

nur trige reagirenden Complexen zusammen.

Im Einklang mit dieser Anschauung steht die Thatsache, dass
auch in der o- und p-Reihe die abnorme Reactionsfiihigkeit verschwin-
det, wenn der Substituent X der Seitenkette aus der «- in die fi- oder
7-Stellung tritt, oder der Wasserstoff des Hydroxyls durch einen Al-
kohol- oder Siure-Rest ersetzt wird, und damit die Bildung von Me-
thylenchinonen verhindert wird.

Dass iibrigens auch in diesen Phenol-Aethein und -Estern die
Gruppe O.Alk oder O.Ac die Beweglichkeit des in der Seitenkette
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befindlichen Substituenten, etwa eines Halogenatoms, immerhin giinstig
beeinflussen wird, ist zwar von Zincke und mir nicht gepriift wor-
den, ergiebt sich aber aus den Beobachtungen anderer Forscher an
analogen Kdrpern. Auf die hierher gehdrenden &lteren Arbeiten von
Hell und Wallach mit ibren Schiilern habe ich schon bei friiherer
Gelegenheit!) hingewiesen; von neueren Arbeiten sind namentlich zu
erwihnen die Untersuchungen von Hell und Bauer?), Hoering?),
G. Goldschmiedt4) und A. Werner?). Angaben von Hell und
Werner lassen erkennen, dass in einzelnen Fillen die Beweglichkeit

des Bromatoms in Verbindungen des Typus CGH‘\ggi-I einen sebr

hohen Grad erreichen kann, sodass diese Verbindungen ih ihrem Ver-
halten sich den von Zincke und mir untersuchten Phenolen nihern.
Da bei den Umeetzungen dieser Substanzen die Bildung chinoider
Zwischenproducte sehr unwahrscheinlich ist, braucht sie auch nicht
unbedingt bei den Reactionen der freien Phenole der o- und p-Reihe
angenoma.en zu werden, doch erscheint mir nach meinen eigesen Beob-
achtungen diese zuerst von Zincke entwickelte Anschaunung zur Zeit
noch zweckmiigsig zu sein.

Experimentelles.

Den kryoskopischen Bestimmungen seien einige Angaben iber
Darstellung und Eigenschaften derjenigen Versuchskérper voraus-
geschickt, die noch nicht bekannt waren oder in der Literatur noch
nicht ndher beschrieben worden sind.

Als Ausgangsmaterialien fir die meisten neuen Verbindungen
dienten Priparate der drei Korper:

NOz CO:Cy Hs CH; Ct
r 11 i/\i 111 i/\J
L L |CH701 " l__CH,Cl "L N0y
OH OH

fir deren gii'ige Ueberlassung ich der Direction der Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co., sowie im besonderen Hrn. Dr. A.
Eichengriin, wirmsten Dank sage.

1y Diese Berichte 35, 114 {19021

?) Diese Berichte 36, 11384 [1903]; 37, 1128 [19041.

3) Diese Berichte 37, 1542 [1904]; 38, 2296, 3458, 3464, 3477 [1905].
4) Diese Berichte 89, 651 [1906. %) Diese Berichte 39, 27 (1906).
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Das p-Nitro-o-chlormethyl-phenol!} (I} schmolz in Ueber-
einstimmung mit der Angabe von Einhorn?) constant bei 128°, wih-
rend in dem D. R.-P. Nr. 132475 der Schmelzpunkt zu 1329 ange-
geben wird.

Kocht man eine essigsaure Losung der Substanz kurze Zeit mit
etwas mehr als der dquivalenten Menge Natriumacetat, so wird das
Chlor durch den Rest .O.C3H;0 ersetzt. Das Reactionsproduct, das
p-Nitro-o-acetoxymethyl-phenol, wird vorsichtig durch Wasser
gefillt, wobei man die sich zuerst ausscheidenden Verunreinigungen
abfiltrirt.

Kleine, lichtbraunliche Krystalle aus Benzol. Schmp. 106 5°—
108.5°% Leicht 15slich in Alkohol und Eisessig; miissig in Benzol,
schwer in Ligroin.

0.2532 g Shst.: 14.6 cem N (21°, 761.5 mm).
CoHyOs;N. Ber. N 6.6. Gef. N 6.6.

Durch Einleiten von Bromwasserstoffgas in die auf 70—80° er-
wirmte essigsaure Losung einer dieser beiden Verbindungen erhilt
man leicht das p-Nitro-o-brommethyl-phenol, das sich beim
Einduusten der Fliseigkeit im Vacuum iber Aetzkalk in gut kry-
stallisirter Form abscheidet.

Bldttchen aus Benzol. Leicht lislich in kaltem Methyl- und
Aethyl-Alkohol; missig ldslich in Benzol und Eisessig, schwer in
Ligroin. Schmp. 147°.

0.1178 g Sbst.: 0.0958 g AgBr.
C;HgO3NBr. Ber. Br 34.5. Gef. Br 34.6.

Um den Kérper in das p-Nitro-o-brom-o-brommethyl-
phenol zu verwandeln, 18ste man ibn in der vierfachen Menge Eis-
essig, liess die #dquimolekulare Menge Brom in 60-proc. essigsaurer
Lésung hinzutropfen und erwirmte das Gaunze, bis die Farbe des Broms
veraschwonden war. Schon wihrend dessen schied sich das Reactions-
product zum grossten Theil ub.

Weisse Nidelchen aus Eisessig. Schmp. 155" Leicht 18slich in
kaltem Aether, Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie warmem Benzol,
miissig in heissem Eisessig, schwer in Ligroin.

) Die Namen der einzelnen Verbindungen sind ahweichend vonr der ge-
wohnlichen Nomenclatur so gewahlt wordern, dass anf den Tabellen und Fi-
guren die zusammengehorigen Verbindungen sofort als solche erkennbar sind.

%) Anpn. d. Chem. 343, 245 [1905).

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXIX. 202
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0.1268 g Sbst.: 0.1530 g AgBr.
C;H;03NBry. Ber. Br 51.4. Gef. Br 51.3.

In genau derselben Weise wurde das p-Nitro-o-kresol in sein
o-Bromderivat dbergefiihr:.

Weisse Nadeln aus Eisessig. Laslichkeitsverhiltnisse dhulich wie
bei der vorhergehenden Substanz. Schmp. 118.5—119.5°.

0.0984 g Sbst.: 0.0796 g AgBr.
C;HsO3NBr. Ber. Br 34.5. Gef, Br 314.

Das p-Carboxiéthyl-o-chlormethyl-phenol (II), das noch
nicht beschrieben worden ist — im D. R.-P. Nr. 1137231) der Elber-
felder Farbenfabriken wird nur der entsprechende Methylester erwibhnt —
krystallisirt aus Benzol in kleinen Nadeln, ist leicht 1dslich in Aethyl-
und Methyl-Alkohol, Eisessig und Aether, missig in Benzol, schwer in
Ligroin und schmilzt bei 119.5%

0.1437 g Sbst.: 0.0962 g AgCl.
CloHu OsCl. Ber. Cl 16.6. Gef. Cl 16.6.

Die Umwandelung dieses gechlorten Kérpers in das entsprechende
Bromderivat erfolgte wie iiblich durch Behandelo mit Bromwasser-
stoffgas in warmer, essigsaurer Lésung.

Weisge Nidelchen aus Eisessig. Schmp. 142—1437, Laslichkeits-
verhiltnisse wie Lei der Chlorverbindung.

0.1129 g Shst.: 0.0820 g AgBr.
CioH;1 OsBr. Ber. Br 30.9. Gef. Br 30.9.

Die halogenfreie Stammsubstanz der beiden Kérper, der Aethyl-
ester der p-Oxy-m-toluylsiure, wurde aus dem zugehdrigen Oxy-
aldebyd durch Oxydation mittels Kalischmelze?) and nachfolgender
Veresterung der entstandenea Siure erhalten.

Feine, schwach rosa gefirbte Niidelchen aus einem Gemisch von
Benzol und wenig Ligroin. Sebmp. 98—999. Leicht 18slich in den
meisten organischen Mitteln mit Ausnabme von Ligroin und Petroléther.

0.1469 g Shst.: 0.3633 g COs, 0.0945 g H30.
CanO3. Ber. C 66.7, H 6.7.
Gef. » 674, » T.1.

Das p-Chlormethyl-o-nitro-phenol (III) schmolz in Ueber-
einstimmung mit der Angabe des D. R.-P. Nr. 132475%) bei 75%. Da-

1) Friedlinder 6, 136 [1899).
?) Tiemann und Schotten, diese Berichte 11, 776 |1878].
%) Friedlander 6, 142 [190]).
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gegen wurde der Schmelzpunkt des entsprechenden Bromderivats
nicht, wie dort angegeben, bei 76° sondern bei 83— 85° gefunden.

Dargestellt wurde diese Verbindung durch Einleiten von Brom-
wasserstoffgas in eine warme, essigsaure Losung des zugehdrigen Al-
kohols, der nach der Vorschrift von Stoermer und Behn!) gewonnen
worden war.

Kleine, gelbe Nadeln aus Eisessig. Schwer 18slich in Petrolither,
missig in Ligroin und Eisessig, sonst leicht 18slich.

0.1157 g Sbst.: 0.0943 g AgBr.
C7 H503NBI'. Ber. Br 34.5. Gef. Br 34.7.

Kryoskopische Bestimmungen.

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 (8. 3162) erliutert worden.

Im Einzelnen erfordert nur die Verbindung:
NO,
j/\
L/’CH2 .0.C2H,0
OH

noch eine kurze Besprechung. Diese Substanz, die sich chemisch wie
ein gew6hnliches Phenol verhidit, d. h. von wissrigen Laugen aufge-
nommen wird und den Rest der Essigsiure unter dem Einfluss von
Alkoholen, Wasser und dhnlichen Mitteln nicht abspaltet, wurde unter-
sucht, weil man feststellen wollte, ob das kryoskopische Verhalten
der Stammsubstanz, des p-Nitro-o-kresols, durch den Eintritt eines
Halogenatoms oder durch den des Essigsdurerestes in die Seitenkette
stirker beeinflusst wird. Ein Vergleich der vier Curven zeigt, dass
die Halogenatome, wie schon oben bemerkt, ginzlich ohne Einfluss
sind, wibrend die Gruppe .0.C3;H3O die Anomalie der Stamm-
substanz bedeutend herabmindert. Eg wiirde dies dafiir sprechen, dass
unter gleichen Umstéinden ein aus einer grosseren Anzahl von Atomen
zusammengecetzes Radical in kryoskopischer Hinsicht wirksamer ist
als ein einzelnes Atom; indessen kdnnen aus diecer beildufigen Be-

) Diese Berichte 34, 2458 [1901].
3) Nahere Angaben: Zeitschr. fir physikal. Chem. 21, 339 [1896]; 30,
314 [1899).
202*
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obachtung keine sicheren Schliisse gezogen werden, da weiteres Ma-
terial zur Zeit nicht vorliegt.

Tabelle I.
Versuche in Benzol.
. Beobach- | Mol Abweichung
L;silzzlegls- Substanz | tete Er- |00 Substanz %zilg;' vom theoret.
niedrigung | auf 1 Mol Mol.-Gew. | . Mol.-Gew.
g g in Graden Ldsungsmittel * * | in Procenten
Br
A~
1. p-Brom-o-methyl-phenol, | = C;H;0Br = 187.
~_.~CHs
OH
10.0 0.2192 0578 | 0.91 186 — 06
10.0 0.4795 1.216 ] 2.00 193 + 3.4
10.0 0.7863 1.930 | 3.28 200 + 6.8
10.0 1.1535 2,724 | 4.81 208 ‘ “+11.0
Br
‘/\‘
2. p-Brom-o-brommethyl-phenol, | | = C;Hs OBrs = 266.
L__/CH2Br
OH
10.0 0.1793 0.320 0.52 275 <+ 3.2
10.0 0.3791 0.667 1.11 279 =+ 4.7
10.0 0.6633 1.158 1.95 281 =+ 5.5
10.0 0.8937 1.541 2.62 284 -+ 6.9
3. p-Brom-o'-brom-o-methyl-phenol,
Br
[/\
i = C;HgOBr; = 266.
BrCH, e en
OH
10.0 0.2148 0.421 0.63 | 250 — 6.0
10.0 0.4574 0.859 1.34 261 — 1.9
10.0 0.6916 1.281 2.03 1 265 — 05
10.0 1.0109 1.820 2.96 | 272 + 2.3
4. p-Brom-o’-brom-o-brommethyl-phenol,
Br
_—
L = C1HsOBr; = 345,
Bri_ CH,Br o o0
OH
10.0 0.1840 0.277 0.42 326 — B
10.0 0.4338 0.630 0.98 338 — 2.2
10.0 0.6001 0.864 1.36 340 — 13
16.0 0.8887 1.256 2.01 347 + 0.5
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g’ F.;_ | | p-Brom-o-brommethyl-pherol #-Brom-o-methyl-p e;wl
okt L Lbae | |
0 g E T ’\—" t— p-Brom-o-brom-o-methyl-phenol
E"E e p;nrpl_n-o-hmg;o-brommethy! henol
|
1] A
2
< | Mol
-2 100 Substanz in | Mol Lisungsmitte]
0 1 2 3 4 J
Fig. 1.
Tabelle I
Versuche in p-Dibrombenzol.
| Beobach %Mol Abweichun
. - } g
L(l);il:egls- ' Substanz | tete Er- 700 Substanz %zf::s vom theoret,
pledrlguugé aaf 1 Mol | Mol-Gow. | . Mol.-Gew,
g l g in Graden  Losungsmittel in Procenten
NO,
‘/\
1. p-Nitro-o-methyl-phenol, | = C;H;0;N = 153,
~._~CHj
OH
20.0 0.2163 0.730 1.67 ‘ 184 -+ 20.0
20.0 0.5108 1.424 3.94 ] 222 + 45.4
20.0 0.7908 1.925 6.10 i 255 -+ 66.4
20.0 1.2447 2.555 9.60 ! 302 -+ 91.3
2. p-Nitro-o-chlormethyl-phenol,
NO;
PR
: = C;HgO3NCl = 187.5.
_~CH;Cl 70 Vs3 [
OH
15.0 0.1188 | 0.486 ! 1.00 202 + L7
15.0 0.3181 | 1066 | 2.67 ‘ 247 -+ 31.5
15.0 l 0.5563 | 1.607 | 4.67 ‘ 286 ~+ 52.6
150 | 07517 | 1964 | 631 . 316 + 68.7
3. p-Nitro-o-brommethyl-phenol,
NO,
7
| | = C;HsO; NBr = 232.
L__-CHgBr He s R BT
OH
20.0 0.3169 | 0.692 1.61 i 284 —+ 224
20.0 0.59038 | 1.177 3.00 ‘ 311 —+ 84.1
20.0 0.9447 | 1.656 | 4.81 \ 3H4 -+ 52.4
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' Beobach-

|
. \Mol ‘ Abweichung
L;);il:feg]s- Substanz ‘ tete Er- 00 Substanz Geefl':g: i vom theoret.
} niedrigung | auf 1 Mol Mol.-Gew. Mol.-Gew.
g g | in Graden Lésungsmittel | in Procenten
COO0GC; Hs
I
4. p-Carboxithyl-o-methyl-phenol, | | = CyoH;303 = 180.
\/'CH3
o
150 | 0.18%0 | 0.65] | 1.64 L 239 + 32.6
150 | 03257 | 1060 | 28 | 254 + 411
150 | 04951 | 1.444 4.33 f 283 + 514
150 | 07045 | 1.899 1 6.16 ! 307 <+ 70.3
5. p-Carboxithyl-o-chlormethyl-phenol,
CO0C; H;s
= CyoH;; 0;Cl = 214.5.
el 10 Hi1 O3
OH
20.0 0.4266 0.879 2.85 [ 801 | + 403
20.0 0.9204 1.534 5.06 ! 372 —+ 135
20.0 | 1.4885 2,123 | 8.19 \ 435 i +102.8
20.0 2.0246 2.625 | 11.14 ! 478 ! —+122.9
6. p-Carboxithyl-o-brommethyl-phenol,
CO0C,H;
—~
| == CioHy; O;Br = 259.
\_CHyBr 10Hyy O3 Br
OH
20.0 02343 | 0443 | 1.07 328 26.6
20.0 0.5322 | 0915 2.43 361 39.3
20.0 0.8571 | 1304 | 3, 91 408 57.4
20.0 12288 :  1.680 | 5.6 457 | 76.5
1. p-Nitro-o'-brom-o-methyl-phenol,
NOs
7 C:He0sNBr — 23
Br _CH, = C;HgOsNBr = 232.
OH
200 | 0.3680 0.916 1.87 249 + 74
20.0 ’ 0.7260 1.795 3.69 251 + 8.1
20.0 1.0680 2.543 5.43 260 +12.3
20.0 } 1.3740 3.186 6.99 267 \ -+ 15.3
8. p-Nitro-o'-brom-o-brommethyl-phenol,
NOg
/\
CrH;03NBry = 311.
Br_lCH,Br — O He0sNBn
OH
20.0 0.3846 0749 | 146 318 + 23
20.0 0.6815 @ 1.242 2.59 340 + 9.3
20.0 0.9621 = 1.7126 3.65 346 +11.1
20.0 1.2329 2.169 4.68 352 +-13.3
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- Beobach- [ Mol Abweichung
Lf:siﬂttlegls- Substanz | tete Er- |50 Substanz %2&2' vom theoret.
niedrigung | gauf 1 Mol | Mol-Gew. | . Mol.-Gew.
g g in Graden | Lgsungsmittel in Procenten
CH;
o~
9. p-Methyl-o-nitro-phenol, | .~ = CiB;03N == 153.
~ - NOs
OH
20.0 0.1874 0.733 1.44 159 -+ 3.6
20.0 0.3494 1.303 2.70 166 + 8.6
20.0 0.5535 1.979 4.27 173 =+ 13.3
CH4C1
P
10. p-Chlormethyl-o-nitro-phenol, ! ,‘ = C;HgOsNCl = 187.5.
N0y
OH
20.0 0.1776 0.599 1.12 184 — 1.9
20.0 0.4148 1.294 2.61 199 -+ 5.9
20.0 0.6464 1.974 4,07 203 + 8.2
20.0 0.9468 2.886 5.96 ‘ 203 + &5
CH;3Br
S
11. p-Brommethyl-o-nitro-phenol, | | = C;HsgO3NBr = 232.
L ~NOg
H
15.0 0.2422 0.879 1.64 228 — 1.8
15.0 0.4847 1.696 3.29 236 + 1.8
15.0 0.6615 2.289 4.49 23 + 3.0
15.0 0.8514 2934 | 577 240 + 3.4
12. p:Nitro-o-acetoxymethyl-phenol,
NO,
/\
‘ = CoHyO;N = 211,
_CH,.0.COCH, — =™
OH
15.0 0.1039 0.42) 0.77 200 — 5.2
15.0 02999 1 112 2.24 223 “+ 5.6
15.0 0.5059 1.677 3.77 249 + 18.2
15.0 0.7458 2.25Y 5.56 273 + 29.3

Phenylurethan aus m-Brom-o-oxy-benzylbromid.

Von sonstigen Versuchen, die neuerdings mit »Pseudophenolenc
angestellt worden sind, sei hier nur die Umsetzung der Verbindang
Br

P
\/iCHZ Bl'
OH
mit Phenylisocyanat erwdbnt, weil sie beweist, dass auch bei gewéhn-

licher Temperatur jene Substanzen sich diesem typischen Reagens
gegeniiber wie Hydroxylverbindungen verhalten.
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Das Gemisch der beiden Kérper, das sich in einem verschlossenem
Gefiiss befand, erstarrte im Laufe einiger Tage zu einer harten Kry-
stallmasse, dije erst mit Ligroin verrieben und dann aus einem Ge--
misch von Benzol und Ligroin, zum Schluss aus wenig Methylalkohol
umkrystallisirt wurde.

Winzige, seidenglinzende Nidelechen vom Schmp. 170—1710.
Leicht laslich in den gebriuchlichen organischen Mitteln, ausgenommen.
Ligroin und Petroléther.

0.1679 g Sbst.: 5.6 cem N (230, 760 mm).
CisH11OsNBry. Ber. N 3.6. Gef. N 3.8.

Auch mit Diazomethan in édtherischer L6sung reagirte das Bromid
unter Bildung eines alkaliunléslichen Oeles, das vermuthlich den Me--
thyldther der Verbindung darstelite. Aaf die Reingewinnung des.
Korpers wurde verzichtet, da sie grissere Mengen von Material er-
fordert haben wiirde.

Fiir die sorgfiitige Ausfiilhrung der kryoskopischen Bestimmungen
und priparativen Arbeiten sage ich meinem Assistenten, Hrn. Dr. E..
Rietz, besten Dank.

Greifswald, Chemisches Institut.

6505. K. A. Hofmann: Verbindungen von Chromtetroxyd mit
Aethylendiamin und Hexamethylentetramin.
[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.};
(Eingegangen am 13. August 1906.)

Die mich seit Jahren interessirende Frage nach der Structar der
Chromperoxyde erscheint heate in wesentlich veréinderter Gestalt, da
\V. Manchot?) die Grundlage solcher Erérterungen, nimlich die Con-
stitutionsformel der Chromsiure selbst, neuerdings fiir unhaltbar er-
klirt. Er nimmt das Chrom vierwerthig statt sechswerthig an, und

o)
schreibt O : Cr<(-), statt, wie bisher allgemein geschah, Cr(: O);. Um

nicht den von Manchot in Aussicht gesteliten Erginznngen vorzu-
greifen, halte ich zunéichst ein niheres Eintreten auf die von Riesen-
feld?) gegen meine?) Deutung des Chromtetroxydtriammins und die
Nator der Perchiromate erhobenen Einwendungen fiir verfriiht und be-

1y Diese Berichte 89, 1355 [1906 ?) Diese Berichte 38, 4074 [1905]..
3) Diese Berichte 38, 3062 [1905).





