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Carbanil unter Bildung des weiter unten beschriebeiien Phenylurethans 
reagierte. Bei tler Einwirkung I on starker, waBriger Bromwasser- 
stoffsHure bilden sich aus dieser Fraktioii Bromide C1 H T  Br und 
C I H ~  Brq (beim langeren Erhitzen). 

Die hei 196-1970 siedende Fraktion stellt den Ester der Tetra- 
methylencarbonsiiure init dem Tetramethylenalkohol dar, der niit dem 
oben beschriebenen identisch ist, was sich durch folgende Reaktiouen 
beweisen 1B&. Beim Erwarnien mit Kalilauge wird der Ester unter 
Bildung yon Tetramethylencarbonsaure und 7 on Tetraniethylenalkohol 
verseift, die wie gewiihnlich abgeschieden vurden. Die Restimmung 
des Silbers ini Silbersalze ergab: 0.1705 g Salz, 0.0892 g Silber. 

Ber. Ag 52.31. Gef. Ag 52.17. 

1)er Tetr:iiiieth?leniilkohoI, in  gewtihnlicher Weise :ibgeschieden, 
stellte eine wnsserhelle, bei 122-1 230 siedende Flussigkeit dar. 

Durch Einwirkiing vo; Phenylisocynnnt wurde ein P h e n y l u r e t h n n  
d e s T e t r a  ni e t h y l e  n all i  o ho  1s erhnlten, welches nach den1 Umkrystalli- 
sieren aus heifieni, verdiinntem Alkohol gliinzende Prismen bildete, die 
nnch der Elementaraniilyse die Ziisammensetzung CaH; . O  .CO.NH.Cs HS 
besnI3en und bei 11O-11lo schmolzen. 

0.1694 Shst.: 0.4275 g Con, 0.0996 g HZO. - 0.1859 g Shst.: 12.34 ccm N 
(1 9.P,  75@ llilt~). 

C~H;.O.CO.NI-I.C~,H,. Bw. C 69.11, H 6.80, K 7.3s. 
Gcf. D 68.94, )> 6.53, x 7.52. 

nurch die oben imgeftihrteii Resultate ist die Konstitutioii der 
bei 196-1 97'' siedenden Verbindung festgestellt. Weitere Versuche 
zeigten, daIi nuch Salze anderer Polymethylencarbonsauren (Triniethy- 
lencarbonsiiiire und Hexamethglencarbonsiure) bei der Elektrolyse 
sicli analog 1 erhnlten. 

362. Paul Cohn und Robert Plohn: Uber Kondensationen 
von Epichlorhydrin mit Phenolen. 

[Au. dcm Clieiii. I.al)orat. am k. k. Tecl~i~oloyi~clieri Gewerbe-Museum in Wien.] 
(Eingegangen aiu 17 Mai 1907.) 

Iu E'ort,etzung der i o n  Cohn und F r i e d l i n d e r  begonneneii 
Arheit uber die Darstelliing von Glycerinderivaten aromatischer Baseii 
(diese Berichte 37, 3034 [1904]) T ersuchteii \lir, saure arornatische 
Reste niit Epichlorh? drin zii kondensieren, wobei sich herausstellte, 
dn13 einige in cler Literntur angegebene Dnten einer Richtigstellur fi 
bedur f en . 
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L i n d e m a n n  (diese Berichte 24, 2143 [lsrtl]) hat berrits l r r -  
sucht, Phenol mit Epichlorhydrin z u  kondensieren, iind hat hierbei 
den Phenolglycidather als olige Flussigkeit beschrieben. Unter genauer 
Einhaltung der TOU L i n  den1 a n n  gegebenen Vorsclriften konnteu 
w ir beobachten, wie nach einiger Zeit ruhigen Stehenlaasem sicli ~ R J  

<jl nach und nach in weiBe, glitzernde ICrystalle umw andelte, die nach 
dem mehrmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol, Ligroin und Petrol- 
iither einen Schmp. von 8 2 O  zeigten. J e  nach Cmytiinden danerte 
diese Umwandlung des <jls in Krystalle 2-1 Stdn. bis 4 Wochen, iiiinier 
aber war sie zu beobachten. Denselben Schmelzpunkt \ o n  82" gibt 
L i n d e m a n n  fur den sogenannten D i p h e n o l - g l y c e r i n a t h e r  an. Ks 
war naheliegend, eine Verwechslung der beiden Substanzen anzunehmen, 
welche Verniutung um so naher lag, als L i p p m a n n  (Wiener Aka- 
clemie-Berichte 11. Abt., Bd. 62, S. 605 [1870]) dnrch analoge Behandlong 
von Phenolnatrium mit Epichlorhydrin einen als E p i o s y p h e n y l  h y d r i n  
bezeichneten Korper erhielt. Aiich L i p p m a n n  bekam zunbchst ein 
braunes schweres 61, das er einige Zeit auf 200" erhitzte, wobei ein 
hleiner Teil (Epichlorhydrin) uberdestillierte und eine braune, schein- 
bar amorphe Masse zuruckblieb. dns letzterer erhielt er durch Uni- 
krystallisieren den Korper, dem er auf Grnnd seiner Analyse die 
Forniel CS Hg 0. CHZ . CH-CHa zuschrieb. Demgegenuber meint L i n  d e -  

111 an n , daf3 sein Diphenolglycerinither, Cb Hs 0. CH2 .CH( OH) .CH2.0 CS I1 5, 
sowohl rnit dem ron R o s s i n g  (diese Berichte 19, 64 [1886]) atis Jli- 
chlorhydrin und Phenolkalium erhnltenen KGrper, als auch mit den1 
L i p  p m  a n n  schen Epioxyphenylhyclrin identisch wiire. Wir behan- 
clelten nun einerseits Phenol mit Epichlorhydrin n:wh der Methode 
\on  L i n  d em ann  mit verdunnter waflriger Natronlauge, dann rnit 
Natriumiithylat in alkoholischer Losung und entllich rnit TI BBriger 
Natronlauge 1 : 1. Nach allen Methoden erhielten wir die bei Y 2 O  
schmelzenden Krystalle, deren Anal) se stets mif die Pormel C1 Hj 0 
CHZ . CR-CIIz deiitete, wa5 auch durch eine Molekiilargew ichtsbe- 

stimmung bestatigt wurde. duch  nach R o s s i n g  haben wir einen bei 
82" schmelzenden krystallisierten Kbrper erhalten. Nach dezsen Vor- 
schrift werden 2 1101. Phenol und 2 3101. Kalilauge mit etwas niehr als 
1 Mol. Dichlorhydrio kondensiert. Das abgeschiedene 61  11 ircl niit 
h h e r  aufgenommen und sol1 nach Entfernnng de5 -ithers, nber 
SchwefelsHure getrocknet, Krystalle geben. I>a clas aiif dieserri m'ege 
gewonnene 61  jedoch nicht krybtalliaierte, reinigten n i r  es durch 
Wasserdampfdestillation, wobei n i r  ca. 40 Oi0 des endeten Phenols 
unreriindert zurnckerhielten. Ails dieser Snb&tni! lPf3t sjch nach 
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R6s s in  g ein hfono- nnd eiu Triacetylprodukt darstellen, dessen Kon- 
stitution zii ermitteln er aber nicht fiir notwendig hielt. Wir habeu 
nach den Angaben R o s s i n g s mit Acetylchlorid zu acetylieren 
versucht, erhielten urspriinglich eine bei 71° (dern von R o s s i n g  fur 
ilas Monoacetylderivat angegebenen Schmelzpunkt) schmelzende Sub-  
stanz, die jedoch nach nochmaligeni Unikrystallisieren sich a19 unver- 
hndertes ilusgangsmaterial erwies. I la nun Ross in  g keine direkte 
~~ce t~ lbes t in i~ i i~ i i i g  vornahm, sondern blo6 auf Elenientaraualyse ge- 
stiitzt annahnl, da13 bei ihm das Monoacetylprodukt vorlag, glauben 
wir nscli dem T’orhergesagten berechtigt zu sein, auch den R o s s i n g  - 
schen Diphenolglycerinather als Phenolglycidather ansehen zu konnen, 
iini so mehr, als der durch Elementaranalyse gefundene Gehalt anKohlen- 
stoff und Wnsserstoff eine sichere Entscheidung nicht errnoglicht. 

Es erfordert z. B. die Formel des Acetyldiphenolglycerinatbers 
C6 H5 0 . CII2 . C H  (0. CO CIT3). CH2 . OCC H6 71.33 O l 0  Kohlenstoff unrl 
6.29 O:o Wnsserstoff, wahrend fur den Phenolglycidather CS I& 0. CH, 
CH-CIip 72 O/,, Kohlenstoff und 6.6 O/O Wasserstoff berechnet wurden. 

0 
Fiir den Diphenolglycerinather, CsH5 0 .  CH2. C H ( 0 H ) .  CI12.0CsHa,  
fordert die Theorie 73.77 O/O Kohlenstoff nnd 6.7 Oio WasserstofE. Man 
sieht also, dad die Zalilen alle selir nahe bei eina.nder liegen und 
eine Entscheidung nur auf Grund der Elementaranalyse nicht zulassig 
ist, besonders da die Korper schwer vollkommen rein zu erhalten ge- 
wesen sein diirften. 

Aucli die Bronibestirnrnung in Jem yon uns hergestellten Tri- 
bromphenolglycid%ther wies anf die Formel CG H2 Br3 0 .  CH2 . CH - CH1 

Die gleichen, hier vorgebrachten Einwiinde gelten auch fur die 
you L i n d e r n a n n  (loc. cit.) angegebenen Da.ten fiir die p-Kresolderivnte. 

In Analogie der yon Cohn nnd F r i e d l a n d e r  (loc. cit.) darge- 
stellten Kondensationsprodukte des Epichlorhydrins mit aromatischen 
.Basen glaubten wir, eine leichte Aufspaltung des Bruckensauerstoffs 
erwarten zu konnen, und versuchten daher die Anlagerung von p-To- 

laidin an den Phenolglycidather , was jedoch sowohl beirn einfachen 
Erhitzen des Substaazgernenges bis 160°, als auch beim Erhitzen von 
kouzentrierten alkoholischen Losungen beider Stoffe unter Druck nicht 
gelang. 

E xp e r i m  e n t e l l  e r T eil. 
P h e n o l  u n d  E p i c h l o r h y d r i n .  

Xolekulare Nengen synthetisch gewonnenen Phenols wurden il l  

der doppelten entsprechenden Menge Natronlauge gelost und zu der 
kalteu Liisung niolekulare Mengen YOU Epichlorhydrin zugesetzt. 
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Das Gemenge wnrde eine Stunde [lurch einen Rrthrer in Bene- 
gung erhalten und sodann ruhig [lurch etwa 24 Stdn. stehen gelassen. Es 
schieden sich dann kleine , gliinzende, schuppenf6rmige Krystalle am, 
die abgesaugt und aus dlkohol, Ligroin und Petrolather uinkr>-stalli- 
siert wnrden. Die Substanz war chlorfrei. Schmp. 8Zn. 

C9HloO?. Ber. C 72.00, H 6.70. 
Gef. >> 71.73, )> 6.5.5. 

P h e n o l  u n d  E p i c h l o r h y c l r i n  n i i t  NaOH 1 : l .  
Es xurden  je 1 AIol. Epichlorhydrin und 1 1101. Phenol ziisammen- 

gebrachtlund zu dieser llischung 1 No]. Natronlauge 1 :1, in  Wasser 
gelost, hinzugegehen. Unter heftigeni Erwarmen schied sich eine weiWe, 
krystallinische Masse am, die nbgesaugt und niit Wasser ge\\ aschen 
wurde. Durch die abgesaugte Flitssigkeit wnrde Wasserdanipf geleitet, 
worauf sich die anfiinglich lrlare Flussigkeit triibte und nach den] 
Erkalten neuerdings Krystalle nusfallen liela. Die Substanz VI a r  
chlorfrei. Nach den1 Unikrj  stallisieren schmolx sie bei 820. D i e  
Analysen ergaben folger tle Resiiltate. 

The o ri e 

P h e n o l g l y  c i d a t h e r  ni i t  H i l f e  I o n  N a t r i i i m a t h y l a t .  

J e  1 1101. Phenol und Epicblorhydrin wurden niit 1 Mol. Katriuni- 
a thj la t  in  alkoholischer Losung 10 Minuten am Wasserbade unter 
RuckfluBlruhlung gekocht, wobei sich Chlornatrium abschied. Ilierauf 
lieBen uir erkalten; niit Wasser fie1 eine eiae , krystallisierte Suh- 
stanz aus, manchmal schied sie sich auch olig ab. Dieses (jl ver- 
nandelte sich nach Entfernung tlw Verunreinigungen durch Wabser- 
dampf bei einfachem Stehenlassen in  K r j  stalle. 

Die Substanz x a r  chlorfrei; nach den1 Umkrystallisieren hatte sie 
den Schmp. 82'. 

Ber. C 72.00, €1 6.66. 
Gef. )) 71.30, )> 7.04. 

Auch liei Kondensation \on 2 1101. Phenol niit 1 1101. Epichlor- 
h! drin in  alkoholibcher Loiung niit Natriumathj lat erbielten 1% ir den 
Phenolglycidiither; cia, uberschussige Phenol n urde 7iiruckge~?onnen. 

Die Molek'ulargev i~htbbestintinung n u r d e  ausgefithrt nach der Me- 
thode der Siedepunhtserhohung rinch B e  c kin a n  n. Lijsunginiittel 
n nrde Chlorofomi gel\ 'ihlt. 
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0.1038 g Sbst., in 17.36 g C€IC13: Siedepunktserhohung 0.13O. - 0.1552 g 
Sbst., in 17.36 g CHC13: Sieclepunktserhohung 0.25O. 

C9HlOOs. 3101.-Gew. Ber. 150. Gef. 156, 166. 

Ii o n cl ens  a t i on5  v e ra uc h c m i  t P h e n  o 1 g 1 J ci d a t h er. 

Versuche , durch Koiidensation niit p’l’oluidin den Brlckensanerstoff ZII 

spreiigen und zu stickstoffhaltigen Substanzen zu gelangen , ergaben sou-oh1 
beim einfachen Erhitzen von 2 Mol. p-Toluidin und 1 Mol. Phenolglyad :iuf 
16O-lSO0, als auch beini Erhitzen slkoholisclier Losungen in cler Bonibe auf 
die gleichc Temperatur rote, buschelfiirniig angeordnete Xadeln, die jedocll 
nach den1 Rcinigen sich als unveranclerte Snbstanz erwicsen. 

T r i b  r o mpli e n o 1 -g l )  cicl a t  h e r. 
Eine wiiL3rige Phenolliisung wurde mit BromN-asser im UberschuB 

versetzt, das ausgefallene Tribromphenol ahgesnugt und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Aquivalente Mengen dieses und Natronlauge wurden 
gelost, mit den entsprechenden JIengen Epichlorhydrin geschiittelt und  
24 Stunden stehen gelassen. Der entstandene Xederschlsg wurde ge- 
trocknet und zeigte, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 85O. 

CbH?Br3O,CH?.CH----CII.,. Ber. C 27.91, H 1.50, Br 62.01. 
Gef. x 27.92, )) 1.94, x 61.7i. ‘O’ 

p -  K r e s o 1 11 n d E p i c  h 1 o rh y d rin.  
Molekulare Mengen reines p-Kresol, in der doppelten molekularen 

Jlenge Natronlauge gelost , wurden mit der berechneten Menge Epi- 
chlorhydrin zusammengebracht , durchgeschiittelt und stehen gelashen. 
Die abgeschiedenen Krystalle wurden aus Benzol und Alkohol um- 
krystallisiert; sie waren weiB, chlorfrei uncl schmolzen bei S8O (Schmelz- 
punkt von L i  n d  e m a n n s Di-p-kresolglycidather). Auch bier zeigte 
sich nach einigen Tagen die Umwandllmg eventuell vorhandener idiger 
Flussigkeit in Krystalle. 

CGH~(CHB)O.CH~ CH-CH2. Ber. C 73.17, H 7.317. 
Gef. B 73.01, )) 7.270. ‘0’ 

In der dem Phenolglycidiither analogen Weise wurde auch in 
alkoholischer Liisung mit Satriumiithylat clas betreffende Konden- 
sationsprodukt erhalten. 

I< o n d e n s a t i o n e n  111 i t  D i c h 1 o r  h y d r  i n. 
In 100 g geschmolzenes Phenol wtuden 60 g Iialilauge eingetragen, in 

die aocli warme Losung 70 g Dichlorhydrin in kleinen Teilen gegeben, auf 
tlem Wasserbade erhitzt und die Chlorkaliumabscheiclung beobachtet. Sodann 
wurde mit  dther ausgeschiittelt, letzterer abgednnstet (siehe Ross ing ,  1. c.). 
Es \-erhlieb ein riitliclies 01, welches mit M’asserilampf gereinigt wurde. Es 
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gingen etwa 40 g Phenol niit Wasserdampf iiber. Der Kiickstand wurde anf 
Ton getrocknet; die weiBen Krystalle murden aas Alkohol, Ligroin und Petrol- 
ather unikrystallisiert und schmolzen bei 82O. 

Aquiyalente Mengen dieser Substanz und Acetvlchlorid wurden in Benzol- 
lbsung nnter RuckfluBkiihlung auf dem Wasserbade erhitzt, sodann in Wasser 
grgoasen, die Saure mit Natriumcarbonat abgestunipft nnd ausgeathert. Nach 
deiii Entferneu des Athers surden Krystalie erhalten, die nach den1 Trocknen 
zn ischen 71-72 0 schmolzen (siehe R o s si n g ,  1. c.) : nach Umkrystallisieren 
aim Petrolither schniolzen sie bei 82O. 

353. B. Glassmann: 
Zur Kenntnis der Chromate des Berylliums. 

(Eingegangen am 13. Mai 1907). 
Rei eineni Metalle, das ,  wie Beryllium, so viele Analogien teils 

niit den1 Magnesium I), teils mit dem Aluminium zeigt, muljte es niclit 
uninteressant erscheinen, zu untersuchen, welchem von beiden es sich 
i n  seinen Chromaten nkhert, ob dieselben, analog denen des Alumi- 
niums, wenig konstant sind, oder ob sie ahnlich denen des Milagne- 
siuiris wolil charalrterisierte Korper bilden. 

So lost sich das  Aluminiunihydroxyd in Chromsaure2). Die Lii- 
~ i i g  enthalt nach M a u s  (Pogg.  Ann. 11, 8) auf 1 Alz03, 4 Cr03. 
Aluniiniunisnlze werden (lurch Kaliumchromat gelb gefdlt. N:wh 
F n i r l i e  (JOWL Cheni. SOC. 4, 300; Journ. prakt. Chem. 55, 255) hat  
der  Niederschlag die Zusammensetzung AlaO3. CrO2 + 7Ha0 und 
wird durch Wasser zersetzt. Dieselbe Verbindung entsteht beim 
Eindampfen obiger Losung als harzartige Masse ( E l l i o t  und S t o r e r ,  
I-. pr. Pharm. 10, 539). Uber die Chromate des Berylliums exi- 
stiert in  der Literatur nur eine einzige Notiz von A t t e r b e r g 3 )  
(Jahresber. 1878, 258) ,  laut welcher das  Rerylliumhydroxyd sich in 
Chronlsaure lost; die tiefrote Fltissigkeit ist aber nicht zur Krystalli- 
sation zu bringen. Aus Berylliurnsulfatl6sung wird durch neutrales 
Kaliuiiichrornat ein gelbes, baaisches Salz von wechselnder Zusarnnien- 
setzung gefiillt. 

E i g  e n  e U n t e r su c 11 u n g e n. 
S j- n t h e s e d e s n e u t r a1 e n  13 e r y 11 i u m c h r o ni a t  s. 

Ca. 5.0 g Chromsaure murden in konzentrierter, waBriger Losung 
unter Erwarmen mit Berylliumcarbonat neutralisiert und die erhaltene 

') Yergl. Dainmer,  Handbuch dcr anorg. Chemie Bd. 111, S. 580. 
'1 Vergl. D a m m e r ,  Bd. 111, 585. 

Vergl. L a d e n b u r g ,  Handw. d. Cheni. Bcl. 111, 20. 




