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Carbanil unter Bildung des weiter unten beschriebenen Phenylurethans
reagierte. Bei der Einwirkung von starker, wilriger Bromwasser-
stoffsiiure bilden sich aus dieser Fraktion Bromide C,;H;Br und
C4HsBr: (beim lingeren Erhitzen).

Die bei 196—197° siedende Fraktion stellt den Ester der Tetra-
methylencarbonsiiure mit dem Tetramethylenalkohol dar, der mit dem
oben beschriebenen identisch ist, was sich durch folgende Reaktionen
beweisen 1a8t. Beim Erwirmen mit Kalilauge wird der Ester unter
Bildung von Tetramethylencarbonsiure und von Tetramethylenalkohol
verseift, die wie gewdhnlich abgeschieden wurden. Die Bestimmung
des Silbers im Silbersalze ergab: 0.1705 g Salz, 0.0892 g Silber.

Ber. Ag 52.31. Gel. Ag 52.17.

Der Tetramethylenalkohol, in gew&hulicher Weise abgeschieden,
stellte eine wasserhelle, bei 122—123° siedende Fliissigkeit dar.

Durch Einwirkung von Phenylisocyanat wurde ein Phenylurethan
desTetramethylenalkohols erhalten, welches nach dem Umkrystalli-
sieren aus heiflen:, verdiinntem Alkohol glinzende Prismen bildete, die
nach der Elementaranalyse die Zusammensetzung C; H; .0 .CO.NH.Cs H;
besaBen und bei 110—111° schmolzen.

0.1694 Sbst.: 0.4275 g COs, 0.0996 g H>0. — 0.1859 g Shst.: 12.34 cem N
(19.49 750 mm).

CiH;.0.CO.NH.C¢H;. Ber. C 69.11, H 6.80, N 7.88..
Gef. » 68.94, » 6.533, » 7.52.

Durch die oben angefiihrten Resultate ist die Konstitution der
bel 196—197¢ siedenden Verbindung festgestellt. Weitere Versuche
zeigten, da} auch Salze anderer Polymethylencarbonsiiuren (Trimethy-
lencarbonsiiure und Hexamethylencarbonsiiure) bei der Elektrolyse
sich analog verhalten.

3562. Paul Cohn und Robert Plohn: Uber Kondensationen
von Epichlorhydrin mit Phenolen.
[Aus dem Cliem. Lahorat. am k. k. Technologischen Gewerbe-Museum in Wien.]
(Eingegangen am 17. Mai 1907.)

In Fortsetzung der von Cohn und Friedlinder begonnenen
Arbeit iiber die Darstellung von Glycerinderivaten aromatischer Basen
{diese Berichte 37, 3034 [1904]) versuchten wir, saure aromatische
Reste mit Epichlorhydrin zu kondensieren, wobei sich herausstellte,
dall einige in der Literatur angegebene Daten einer Richtigstelluug
bediirfen.
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Lindemann (diese Berichte 24, 2145 [1891]) hat bereits ver-
sucht, Phenol mit Epichlorhydrin zu kondensieren, und hat hierbei
den Phenolglycidither als 6lige Fliissigkeit beschrieben. Unter genauer
Einhaltung der von Lindemann gegebenen Vorschriiten konnten
wir beebachten, wie nach einiger Zeit ruhigen Stehenlassens sich das
Ol nach und nach in weifle, glitzernde Krystalle umwandelte, die nach
dem mehrmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol, Ligroin und Petrol-
ather einen Schmp. von 82° zeigten. Je nach Umstinden dauerte
diese Umwandlung des Ols in Krystalle 24 Stdn. bis 4 Wochen, immer
aber war sie zu beobachten. Denselben Schmelzpunkt von 82° gibt
Lindemann fiir den sogenannten Diphenol-glycerinither an. lis
war naheliegend, eine Verwechslung der beiden Substanzen anzunehmen,
welche Vermutung um so niher lag, als Lippmann (Wiener Aka-
demie-Berichte II. Abt., Bd. 62, 8. 605 [1870]) durch analoge Behandlung
von Phbenolnatrium mit Epichlorhydrin einen als Epioxyphenylhydrin
bezeichneten Korper erhielt. Auch Lippmann bekam zunichst ein
braunes schweres Ol, das er einige Zeit auf 200° erhitzte, wobei ein
kleiner Teil (Epichlorhydrin) iiberdestillierte und eine braune, schein-
bar amorphe Masse zuriickblieb. Aus letzterer erhielt er durch Um-
krystallisieren den Xorper, dem er auf Grund seiner Analyse die
Formel Ce H,:,O.CH;».CH\—/CHZ zuschrieb. Demgegeniiber meint Linde-

mann, daBsein Diphenolglycerinither, C¢H;0.CH..CH(OH).CH..0CsH5,
sowohl mit dem von Réssing (diese Berichte 19, 64 [1886]) aus Di-
chlorhydrin und Phenolkalium erhaltenen Kérper, als auch mit dem
Lippmannschen Epioxyphenylhydrin identisch wire. Wir beban-
delten nun einerseits Phenol mit Epichlorhydrin nach der Methode
von Lindemann mit verdiinnter wifiriger Natronlauge, dann mit
Natriumiithylat in alkoholischer Lésung und endlich mit wéBriger
Natronlauge 1:1. Nach allen Methoden erhielten wir die bei 82°
schmelzenden Krystalle, deren Analyse stets auf die Formel C¢H; O
CHz.CH\—/CHz deutete, was auch durch eine Molekulargewichtsbe-

)
stimmung bestitigt wurde. Auch nach Réssing haben wir einen bei
820 schmelzenden krystallisierten Korper erhalten. Nach dessen Vor-
schrift werden 2 Mol. Phenol und 2 Mol. Kalilauge mit etwas mehr als
1 Mol. Dichlorhydrin kondensiert. Das abgeschiedene Ol wird mit
Ather aufgenommen und soll pach Entfernung des Athers, iiber
Schwefelsiiure getrocknet, Xrystalle geben. Da das auf diesem Wege
gewonnene Ol jedoch nicht krystallisierte, reinigten wir es durch
Wasserdampidestillation, wobei wir ca. 40 %, des verwendeten Phenols
unverindert zuriickerhielten. Aus dieser Substanz lift sich nach
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Réssing ein Mono- und ein Triacetylprodukt darstellen, dessen Kon-
stitution zu ermitteln er aber nicht ftir notwendig hielt. Wir haben
nach den Angaben Rossings mit Acetylchlorid zu acetylieren
versucht, erhielten urspriinglich eine bei 71° (dem von R&ssing fiir
das Monoacetylderivat angegebenen Schmelzpunkt) schmelzende Sub-
stanz, die jedoch nach nochmaligem Umkrystallisieren sich als unver-
Zindertes Ausgangsmaterial erwies. Da nun Rossing keine direkte
Acetylbestimmung vornahm, sondern bloB auf Elementaranalyse ge-
stiitzt annahm, dafl Dbei ihm das Monoacetylprodukt vorlag, glauben
wir nach dem Vorhergesagten berechtigt zu sein, auch den Réssing-
schen Diphenolglycerinédther als Phenolglycidither ansehen zw koénnen,
um so mehr, als der durch Elementaranalyse gefundene Gehalt an Kohlen-
stoff nnd Wasserstoff eine sichere Entscheidung nicht erméglicht.
Es erfordert z. B. die Formel des Acetyldiphenolglycerinithers
Cs H5 O . CI‘Ig . CH (OCO CIIa) . CH2 . OCG Hs 7133 0/0 KOhlenstofE und
6.29 °, Wasserstoff, wihrend fiir den Phenolglycidither C¢H;O.CH.
CH\— /CI'Ig 72 %s Kohlenstoff und 6.6 %, Wasserstoff berechnet wurden.

0]

Fiir den Diphenolglycerinither, C¢H; 0 .CH. . CH(OH). CH,.OCsH;,
fordert die Theorie 73.77 %, Kohlenstoff und 6.7 %o Wasserstoif. Man
sieht also, daBl die Zahlen alle sehr nahe bei einander liegen und
eine Entscheidung nur auf Grund der Elementaranalyse nicht zuldssig
ist, besonders da die Korper schwer vollkommen rein zu erhalten ge-
wesen sein diirften.

Auch die Brombestimmung in dem von uns hergestellten Tri-
bromplenolglycidither wies auf die Formel C¢H,Br; O.CH,.CH—CH,
hin. g

Die gleichen, hier vorgebrachten Einwinde gelten auch fiir die
von Lindemann (loc. cit.) angegebenen Daten fiir die p-Kresolderivate,

In Analogie der von Cohn und Friedlander (loc. cit.) darge-
stellten Kondensationsprodukte des Epichlorhydrins mit aromatischen
Basen glaubten wir, eine leichte Aufspaltung des Briickensaunerstoffs
erwarten zu konnen, und versuchten daher die Anlagerung von p-To-
luidin an den Phenolglycidither, was jedoch sowohl beim einfachen
Erhitzen des Substanzgemenges bis 1609 als auch beim FErhitzen von
konzentrierten alkoholischien Lssungen beider Stoffe unter Druck nicht
gelang.

Experimenteller Teil
Phenol und Epichlorhydriu.

Molekulare Mengen synthetisch gewonnenen Phenols wurden in
der doppelten entsprechenden Menge Natronlauge gelost und zu der
kalteu Losung molekulare Mengen von Epichlorhydrin zugesetzt.
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Das Gemenge wurde eine Stunde durch einen Riihrer in Bewe-
gung erbalten und sodann ruhig durch etwa 24 Stdn. stehen gelassen. Es
schieden sich dann kleine, glinzende, schuppenférmige Krystalle aus,
die abgesaugt und aus Alkohol, Ligroin und Petroldther umkrystalli-
siert wnrden. Die Substanz war chlorfrei. Schmp. 52°.

CoHyO:. Ber. C 72.00, H 6.70.
Gef. » 71.73, » 6.55.

Phenol und Epichlorhydrin mit NaOH 1:1.

Es wurden je 1 Mol. Epichlorhydrin und 1 Mol. Phenol zusammen-
gebrachtlund zu dieser Mischung 1 Mol. Natronlauge 1:1, in Wasser
geldst, hinzugegeben. Unter heftigem Erwirmen schied sich eine weille,
krystallinische Masse aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen
wurde. Durch die abgesangte Fliissigkeit wurde Wasserdamp? geleitet,
woraut sich die anfianglich klare Flissigkeit triilbte und nach dem
Erkalten neuerdings XKrystalle ausfallen lie. Die Substanz war
chlorfrei. Nach dem Umkrystallisieren schmolz sie bei 820, Die
Analysen ergaben folgerde Resultate.

1 i 111 Theorie

C 71.51 %, 71.97 9, 71.96 %, 72.00 %
H 7.09 » 6.33 » 6.79 » 6.66 »

Phenolglyciddther mit Hilfe von Natriuméthylat.

Je 1 Mol. Phenol und Epichlorhydrin wurden mit 1 Mol. Natrium-
ithylat in alkoholischer Lésung 10 Minuten am Wasserbade unter
RitckfluBkithlung gekocht, wobei sich Chlornatrium abschied. Hierauf
lieflen wir erkalten; mit Wasser fiel eine weille, krystallisierte Sub-
stanz aus, manchmal schied sie sich auch olig ab. Dieses Ol ver-
wandelte sich nach Entfernung der Verunreinigungen durch Wasser~
dampf bei einfachem Stehenlassen in Krystalle.

Die Substanz war chlorfrei; nach dem Umkrystallisieren hatte sie
den Schmp. 82°

Ber. C 72.00, H 6.66.
Gef. » 71.30, » 7.04.

Auch bei Kondensation von 2 Mol. Phenol mit 1 Mol. Epichlor-
hydrin in alkoholischer Lisung mit Natriumithylat erhielten wir den
Phenolglycidither; das iiberschiissige Phenol wurde zuriickgewonnen.

Die MoleKulargewichtsbestimmung wurde ausgefithrt nach der Me-
thode der Siedepunktserhohung nach Beckmann. Als Lésungsmittel
wurde Chloroform gewihlt.



2601

0.1038 g Sbst., in 17.36 ¢ CHCl;: Siedepunktserhohung 0.13%. — 0.1852 g
Sbst., in 17.36 g CHCl;: Siedepunktserhohung 0.25°.
CsH,00:. Mol.-Gew. Ber. 150. Gef. 156, 166.

Kondensationsversuche mit Phenolglycidather.
Versuche, durch Kondensation mit p-Toluidin den Briickensauerstoff zn
sprengen und zu stickstofihaltigen Substanzen zu gelangen, ergaben sowohl
beim einfachen Erhitzen von 2 Mol. p-Toluidin und 1 Mol. Phenolglycid anf
160—180°, als auch beim Erhitzen alkoholisclier Losungen in der Bombe auf
die gleiche Temperatur rote, biischelformig angeordnete Nadeiln, die jedoch
nach dem Reinigen sich als unverinderte Substanz erwiesen.

Tribromphenol-glycidédther.

Eine wiBrige Phenollosung wurde mit Bromwasser im Uberschu8
versetzt, das ausgelallene Tribromphenol ahgesaugt und aus Alkohol
umkrystallisiert. Aquivalemte Mengen dieses und Natronlauge wurden
gelost, mit den entsprechenden Mengen Epichlorhydrin geschiittelt und
24 Stunden stehen gelassen. Der entstandene Niederschlag wurde ge-
trocknet und zeigte, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 85°.

CsHeBr; 0.CH,.CH——CIl..  Ber. C 27.91, H 1.80, Br 62.01.
~0~ Gef. » 27.92, » 1.94, » 61.77.

p-Kresol und Epichlorbydrin,

Molekulare Mengen reines p-Kresol, in der doppelten molekularen
Menge Natronlauge gelost, wurden mit der berechneten Menge Epi-
chlorhydrin zusammengebracht, durchgeschiittelt und stehen gelassen.
Die abgeschiedenen Krystalle wurden aus Benzol und Alkohol um-
krystallisiert; sie waren weif}, chlorfrei und schmolzen bei 88° (Schmelz-
punkt von Lindemanns Di-p-kresolglycidither). Auch hier zeigte
sich nach einigen Tagen die Umwandlung eventuell vorhandener sliger
Fliissigkeit in Krystalle.

CsH,(CH;)0.CH; CH——-CH,. Ber. C 73.17, H 7.317.
0 Gef. » 73.01, » 7.270.

In der dem Phenolglycidither analogen Weise wurde auch in
alkoholischer Lésung mit Natriumithylat das betreffende Konden-
sationsprodukt erhalten.

Kondensationen mit Dichlorhydrin.

In 100 g geschmolzenes Phenol wurden 60 g Kalilauge eingetragen, in
die noch warme Lésung 70 g Dichlorhydrin in kleinen Teilen gegeben, auf
dem Wasserbade erhitzt und die Chlorkaliumabscheidung beobachtet. Sodann
wurde mit Ather ausgeschiittelt, letzterer abgedunstet (siehe Réssing, L c.).
Es verblieb ein rotliches 01, welches mit Wasserdampt gereinigt wurde, Es
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gingen etwa 40 g Phenol mit Wasserdampf itber. Der Riickstand wurde aut
Ton getrocknet; die weiflen Krystalle wurden ans Alkohol, Ligroin und Petrol-
dther umkvystallisiert und schmolzen bei 82°.

Aquivalente Mengen dieser Substanz und Acetylchlorid wurden in Benzol-
losung unter RiickfluBkithlung auf dem Wasserbade erhitzt, sodann in Wasser
gegossen, die Siure mit Natriumcarbonat abgestumpft und ausgeithert. Nach
dem Entfernen des Athers wurden Krystalie erhalten, die nach dem Trocknen
zwischen 71—72° schmolzen (sieche Réssing, L ¢.); nach Umkrystallisieren
aus Petrolither schmolzen sie bei 820,

3853. B. Glassmann:
Zur Kenntnis der Chromate des Berylliums.
(Eingegangen am 13. Mai 1907).

Bei einem Metalle, das, wie Beryllium, so viele Analogien teils
mit dem Magnesium '), teils mit dem Aluminium zeigt, mullte es nicht
uninteressant erscheinen, zu untersuchen, welchem von beiden es sich
in seinen Chromaten nihert, ob dieselben, analog denen des Alumi-
niums, wenig konstant sind, oder ob sie dhnlich denen des Magne-
siums wolll charakterisierte Korper bilden.

So 16st sich das Aluminiumhydroxyd in Chromsiure?). Die Li-
sung enthadlt nach Maus (Pogg. Ann. 11, 8) auf 1 Al; Oz, 4 CrOs.
Aluminiumsalze werden durch Kaliumchromat gelb gefillt. Nach
Fairlie (Journ. Chem. Soc. 4, 300; Journ. prakt. Chem. 55, 255) hat
der Niederschlag die Zusammensetzung AlyOs.CrO; + 7TH,O und
wird durch Wasser zersetzt. Dieselbe Verbindung entsteht beim
Eindampfen obiger Losung als harzartige Masse (Elliot und Storer,
V. pr. Pharm. 10, 539). TUber die Chromate des Berylliums exi-
stiert in der Literatur nur eine einzige Notiz von Atterberg?)
(Jahresber. 1898, 258), laut welcher das Berylliumhydroxyd sich in
Chromsdure 1ost; die tiefrote Fliissigkeit ist aber nicht zur Krystalli-
sation zu bringen. Aus Berylliumsulfatldsung wird durch neutrales
Kaliumchromat ein gelbes, basisches Salz von wechselnder Zusammen-
setzung gefallt.

Eigene Untersuchungen.
Synthese des neutralen Berylliumchromats.
Ca. 5.0 g Chromsdure wurden in konzentrierter, wifriger Losung
unter Erwirmen mit Berylliumcarbonat neutralisiert und die erhaltene

) Vergl. Dammer, Handbuch der anorg. Chemie Bd. III, S. 580.
% Vergl. Dammer, Bd. 111, 585.
3 Vergl. Ladenburg, Handw. d. Chem. Bd. 111, 20.





