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Verbindung, welche man 1.3-Methylencyclohexan (Norcaron, Bicyclo- 
[0.1.4]-heptan) nennen kiinnte; als Methylencyclohexan sehen sie den 
bei 105-106.50 siedenden Kohlenwasserstoff an, der nach Wallach 
beim Erhitzen der Cyclohexenessigsiiure gebildet wird. Beide Kohlen- 
waaserstoffe sind nach ihrer Ansicht verschiedene, individuelle Ver- 
bindungen, obgleich nach ihren eigenen Beobachtuugen bei der Oxy- 
dation dieselben Produkte erhalten werden: das bei 76O schmelzende 
primiir-tertiare Glykol, Cyclohexanon und 8-Acetylvaleriansliure. Nach 
Zelin s k y  und G u t t  unterscheiden sich 'beide Kohlenwasserstoffe 
a d e r  durch ihren Siedepunkt durch ihre verschiedene Bestiindigkeit 
bejm Erhitzen. Der Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. 102-103O bleibt 
beim Erhitzen a d  30O0 unveriindert, d e ~  bei 105-106° siedende Koh- 
lenwasserstoff ist unter diesen Bedingmgen weniger bestiindig und er- 
leidet eine Umwandlung in drrs bei 1 loo siedende Methylcyclohexen-1.2. 
Zu diesem SchluS kommen Zel insky  und G u t t  auf Grund der von 
ihnen gemachten Beobachtung, daB bei der Zersetzung der Cyclohexyl- 
essigsiiure in einem offnen Get56 der bei 105-10GO siedende Kohlen- 
wasserstoff erhalten wird, beim Zersetzen aber derselben Siiure in zu- 
geschmolzenen Riihren bei 3000 - der Kohlenwasserstoff mit dem 
Sdp. l l O o .  Als einen weiteren Beweis der Verschiedenheit der beiden 
Kohlenwasserstoffe fuhren Zel insky  und Gut t  die Umwandlung des 
bei 102-103° siedenden Kohlenwasserstoffs in den bei 105-106° 
siedenden bei der Behandlung des ersteren mit Brom und des dabei 
entstehenden Dibromids mit Zinlrstaub in alkoholischer Liisung an. Aus 
diesen Tatsachen wird die besprochene Annahme iiber die Nstur der 
beiden Kohlenwasserstoffe gemacht. Wir enthalten uns augenblicklich 
der Kritik dieser Auffgsung, da  wir nicht die GewiBheit haben, daB 
auch die genannten Verfasser ihre Ansicht weiterhin aufrecht erhalten 
werden. 

St. Pe te rsburg ,  Chemisches Laboratorium der Universitiit, 4/17. 
November 1907. 

702 A Hantseoh und Karl Soholtse: 6ber Parbige und 
fbrblose Formen von Silber6aIsem der Halogenphenole. 

(Eingegangen am 21. November 1907.) 
Die soeben erschienene Arbeit von H. A. Torrey  und W. H. 

H u n t e r  '> uber die roten und weiBen Silbersalze des Tribromphenols 
notigt uns zu der folgenden Veroffentlichung, wonach wir m&t nur 
im wesentlichen die Resuitate der genannten Autoren erhalten , son- 

*) Diem Berichte 40, 4332 ff. [1907]. 
312' 
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d e n  alich noch einige weitere Beobachtungen iiber diese verachieden- 
farbigen Modifikationen von Silbersalzen gemacht haben. 

Was T o r r e y  und W. H. H u n t e r  ebenso wie wir bei den Silber- 
salzen des gewohnlichen Tribromphenols beobachtet haben, gilt auch noch 
tiir andere Polyhalogen-Phenole. Unsere systematische Untersuchung 
der Silbersalze von PhenoIen hat Folgendes ergetten: Die Salze der 
halogenfreien Phenole sind farblos, aber sehr leicht zersetzlich; mit 
Einftihrung und zunehmender Zahl von Halogenen werden sie bestln- 
diger, und die der Tri-, Tetra- und Pentahalogenphenole sind fast 
ebehso bestfrndig wie Silberacetat. Merkwiirdiger Weise existieren 
aber von einigen derselben fxrbige , und zwar gelbe bis orangerote 
Salze, die sich manchmal durch Wassergehalt von den farblosen Salzen 
unterscheiden, in einigen Fallen aber auch wasserfrei sind, und dann 
dieselbe Zusammensetzung wie die farblosen Salze besitzen. Die far- 
bigen Silberealze sind die prirniiren Formen; denn sie entstehen, so- 
bald sie iiberhaupt existieren, stets direkt durch Fiillung der Alkali- 
salze mit Silbernitrat; sind also auch, wie zti erwarten, zugleich die 
labilen Formen, denn sie lassen sich direkt in die farblosen Silber- 
salze umwandeln. Letztere sind als solcbe vollkommen stabil, lassen 
sich aber wieder dadurch, wenigstens partiell, in die farbigen Salze 
verwandeln, daB man sie aus Ammoniak- oder Pyridinliisung durch 
vorsichtiges Ansauern wieder auslallt, wobei primlr meist ein Gemisch 
von rotem und farblosem Salz erhalten wird. 

Die Umlagerung der farbigen Salze in die farblosen erlolgt meist 
nur, wie in vielen analogen Fallen, in feuchtem Zustande oder unter 
einer wohl als Liisungsmittel wirkenden Fliissigkeit, besonders vtm 
Alkohol. In vollkommen trocknem Zustande sind auch die farbigen 
Salze vollkommen bestiindig - eine Bestiitigung der Tatsachc, daI3 die 
Resktionsgeschwindigkeit im festen Zustande hiiufig unmeWbar klein ist. 

Chemische Unterschiede zwischen den beiden BModifikationena gind 
auch von uns nicht mit Sicherheit nnfgefunden worden. Die farbigen und 
die farblosen Salze werden durch wiil3riges Ammoniak farblos geliist; 
beide werden durch t roches  Ammoniak in ein und dasselbe farblose 
Additionsprodukt verwandelt (z. B. in das Salz CsH, Bra OAg.(NH&). 
Niir bei der Alkylierung, die nach T o r r e y  und H u n t e r  gauz gleich- 
artig verliiuft, konnte ein minimaler Unterschied wahrgenommen werden, 
der im experimentellen Teil besprochen werden wird. Jedenfallv sind 
aber die farbigen Salze nicht durch eine Verunreinigung (z. B. durch 
Silberoxyd) agetiirbta, denn sie isomerisieren sich glatt zu den farb- 
losen Salzen, was nicht eintreten konnte, wenn die Kiirperfarbe durch 
eine Verunreinigung hervorgebracht ware. 
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Die gelben bis gelbroten Silbersalze sind also gesonderte BModi- 
fikationena. Die Ursache der Korperfarbe und damit ihrer Verschie- 
denheit von den normalen, farblosen Silbersalzen wird von T o r r e y  
und H u n t e r  auf Strukturverschiedenheit zuruckgefuhrt; die farbigen 

Salze werden als Chinoide mit der  Gruppe * angesehen. Auch 

wir haben diese naheliegende Erklarung erwogen, glauben aber, daS 
die  Existenz Ton BKohlenstoffsaleena des Silbers, die eich von der 
Ketoform des Phenols ableiten, deshalb nicht wahrscheinlich ist, weil 
nach H a n t z s c h  und A u l d  das Quecksilber, das  bekanntlich von 
allen Metallen am leichtesten an den Kohlenstoff tritt, gerade mit Tri- 
bromphenol nur ein normales, farbloses Quecksilber-Sauerstoffsalz 
bildet I). So diirfte die Exietenz farbiger Silberphenolate, weil sie 
eben iiur bei den Silbersalzen auftritt, wold eher mit der ziemlich ver- 
breiteten, aber auch no& unerkliirten Erscheinung zusammenhiingen, 
da13 gerade Silbersalze farbloser Siiuren hgufig farbig sind. Sie k6nnte 
auch vielleicht suf Polymerie zuruckzufiihren sein. In jedem Falle 
bleibt aber die gesonderte Existenz farbiger Silbersalze neben farh- 
losen Salzen vorlaufig ein merkwurdiges Unikum. 

Die E x i e t e n z  u n d  S t a b i l i t i i t  d e r  i a r b i g e n  M o d i f i k a t i o n e n  
is t  von konstitutiven Einfliissen zweifellos abhiingig, wie die folgende 
abersicht zeigt: 

. co 

. CX . Ag 

Chlorphenolen: 
0, m, pChlorphenol 

farblos, 
2.4-Dichlorphenol 

farbloe, 
2.6-Dicllorp-krresol 

gelb, 

2.4.6-Trichlorphonol 
gclb, 

Tetrachlorphenol 

Yentachlorphenol 
g e h  

golb. 

S i lberea lze  von 
Bromphenolen: 
p-Bromphenol 

farblos, 
2.4-Dibmmphenol 

farblos, 
2 .6-Dibrom-p-kresol  

o r a n g e  (t 1 oder 3HaO) 
fa rb los ,  

2.46-Tri b ro m p h en o 1 
z iege l ro t ,  

ftirbl os, 
T etrabromphenol 

farbloe,. 
Pentsbromphenol 

farblos. 

Jodphenolen : 
p-Jodphenol 

farbloe, 
2.4-Dijodphenol 

farblos, 
2.6-Dijod-y-hesol 

farblos, 

2.4.6-Trijodphenol 
farblos, 

1) Man vergleiche anch die Existenz YOU echtem Mitroformquecksilber, 
Mg . C (NO&, gegentiber der Nichtexistenz dee anslogen Silbmalzea; d m  
Nitroform bildet nur ein act-Nitrofomsilber, C(NO&:HO .OAg. 
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Yarttige 8ilbers:ilze tret,rn dannch erst bei Dihalogen- und Tri- 

h~tlogenphenolen yon der Strnktnr ((.‘,€I3, S)’ \OAg auf, deuii 3.4- 

Dichlor- uud 1)ibromphenol liefern noch f:irblose, aber .?.(i-l)ih:ilogeii- 
p-kresol bereits farbige Salze. 

Von grol3er Redeutung ist, die Natur des Halogelis fiir die Kor- 
perfarbe. Aber wiihrend sonst vielfach Chlorverbindungen farblos, 
Hromverbindungen schwach , Jodverbindungen stark farbig sincl, also 
Cblor am schwachsten, Jod a111 stirksten nusochrom oder halochroni 
wirkt, sind hier xwar die roten Modifikationen der bromierten Phenol- 
s d z e  such dunkler nls die gelben Silbersalze chlorierter Phenole: aber 
von Jodphenolen bisher keine farbigen, sondern nur farblose Silbersalze 
erhalten worden. Umgekehrt sind die gelhen Tri-. Tetra- und Penta- 
chlorphenol-Silbersalze sehr stabil, also bisher uherhaupt nicht wie 
(lie rotgelben Bromphenolsalze ill farblose Salze umzuwandeln. SO 
ist bisher die E s i s t e n z  b e i d e r  M o d i f i k a t i o n e n  uberhaupt u i i r  
b e i  B r o m p  h e n o l s a l z e n  beobachtet worden. Diese anscheinend 
:ibnornien Verhaltnisse k6nnen wohl nur (lurch die Anuahrne erkkrt 
werden , daW an sich bei :illen 2.6-Dihnlogen-p-kresolen iind 2.4.6- 
Trihalogenphenolen farblose und farbige Modifikationen esistieren 
sollten, und dafl. da die fnrliigeii Chlorsalze gelb und die farbigeii 
Bronisalze rotgelh sind, die farbigen Jodsalze noch dunkler spin 
sollten; d:tB aber die Uinwantllriiigsgesch windigkeit der Ghlorphenol- 
salze am kleinsteu (anscheinend gleich Null) und die der J n t l -  
phenolsalze ani griil3ten ist. Danach werden die iiberall primar 
entstehenden farbigen Pornien in der Chlorreihe bestehen bleiben, 
weil sie in  farblose Salze nicht umge w:indelt werden konnen, wiihrend 
die farbigeii Jodphenolsalze unigekehrt so rasch in die farblosen For- 
men ubergehen, da13 erstere iiberhaupt nicht beobnchtet werden. Nur 
r o n  den Bromphenolsalzen wird danacli die Umffandlringsgesch\\iudig- 
keit der farbigen in die farblosen S a k e  eine mittlere sein, so dafl niir 
hier bisweilen farbige nnd farhlose Salze neben einander b e o l d i t e t  
werden. Und auch dies gilt nur fur einen mittleren Uromgehalt, deiiii 
wenn die Silbersalze des Tetrabroiiil,heiiols und Pentatmomphenols 
iiberhaupt nicht mehr in roten Modifikationen aiiftreten, so diirfte 
auch dies durch deren niit wachsendein Bromgehalt wncbsende, n l * o  
hier iinmeflbar grofle Umwandlungsgesch~,indigkeit i n  die farblosrn 
Modifikationen zu erklaren sein. Ihntrch werden also die beiden rer- 
sclliedenfarbigen Modifikationen nur bei deli zwischen Chlor- und Jotl- 
Derivaten in der Mitte stehenden Rromphenolsslzen , und nucli dann 

x 
\ /  s 
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nur bei einem rnittleren Bromgehalt deshalb ousschliefllich auftreten, 
veil nur dnnn beide Formen eine mittlere Bestiindigkeit besitzen. 

E x p  e r i m e  n t e l  l e  s. 

1. S i l b e r s a l z e  Y O U  Chlor-phenolen.  
Die S i l b e r s a l z e  d e r  d r e i  Monoch lo rpheno le  sind farblos, 

zersetzen sich a h ,  auch wenn sie aus reinsten Priiparaten iind unter 
den verschiedensten Redingungen dargestellt werden, sehr rasch. Ahnlich 
unbeetiindig und lichtempfindlich ist das wohl nur durch Spuren von 
Verunreinigungen schwach gelbstichige Silbersalz des 2.4 -Di  chlor-  
phenols.  

D ic h 1 o r- p - k r e  so 1 s i l  b e r CHs . CeHs C I S .  OAg , ist etwas bestiin- 
diger. Aus p-Kresol wurde dae Dichlorderivat durch sorgfiiltiges Um- 
krystallisieren aus Petrollther vom Schmp. 3 9 O  gewonnen; das Silber- 
salz fiillt stets intensiv gelb nus, fiirbt sich aber am Licht und an der 
Luft so rasch durch Zersetzung grun, daf3 man es nur hei raschem 
Arbeiten im Dunkelzimmer analysenrein erhalten konnte. 
CrHSClaOAg. Ber. C 29.58, H 1.76, CI 25.00, Ag 38.03. 

Gef. 29.65, 29.37, B 2.00, 1.78, B 25.09, B 38.21, 38.10. 
Das bereits griinlich gewordene Salz enthielt mehr Chlor (25.57 

rind 25.70 O/O) und 16ste sich nicht mehr vdllig klar in Animoniak. 
2.4.6- T r ich lo r p h en  01 s i lb  e r ,  C6HaCls. OAg, schon von L a u r  en t 

als zeisiggelb beschrieben, ist sehr bestlindig, aber durch keine der 
spiiter beschriebenen Methoden, analog dem roten Tribromphenolslber, 
i n  ein fsrbloses Salz iiberzufiihren. Es enthiilt, was bisher ubersehen 
worden ist, 1 Molekiil Wasser und l5St sich nicht ohne Zersetzung 
entwiissern. 

C&Cl&Ag + €€so. Ber. C 22.33, H 1.24, c1 33.07, Ag 33.49. 
Gef. * 22.51, D 1.72, 32.81, B 33.40. 

c.~H&l&Ag. Ber. n.23.64, n 0.66, n 34.97, B 35.47. 
T e t r a c  hlo r p  h e  no  l e i1  b e r  ist auch bereits als gelb beschrieben. 

Desgleichen 
P en t  a c  h lo  r p h e  n o l s i l  be  r , c&L. OAg. Das aus Hexschlor- 

benz61 und Natron in Glycerinlosung bei 250° gewonnene Pentachlor- 
phenol wird erst durch dfteres Koehen mit Tierkohle in Chloroform- 
l6sung gaaz farblos; sein Silbersalz fiillt rein gelb nieder, wird beim 
Trocknen licht orange, enthiilt kein Wasser ') und konnte nicht in ein 
farbloses Salz verwandelt werdeo. 

Ber. Ag 28.91. Gef. Ag 28.83. 

1) vergl Jambon,  Bull. soc. chim. 1900, 829. 
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2. S i l b e r s a l z e  v o n  B r o m - p h e n o l e n .  
p - B r o m p h e n o l s i l b s r  ist farblos und lieD sich aus sorgfiiltig 

gereinigtem p-Bromphenol bei raschem Arbeiten in der Dunkelkamnier 
auch fast analysenrein erhalten , was bei p-Chlorphenolsilber nicht 
gelang. 

CsH,Hr.OAg. Her. A g  38.56. Gef. A g  39.02.. 
2.4-D i br o m p h en o l s i  lbe  r verhalt sich iihnlich. 
2 .6 -Dibrom-p-kreso l s i lher  ist das erste Salz, bei dem die 

zwei Modifikationen auftreten. 
a) P r i m a r e s ,  l ab i l e s ,  o r a u g e f a r b e n e s  Salz wird aus \ W J -  

riger und alkoholischer Losung linter allen Bedingungen zuerst geiiillt, 
verwandelt sich aber heim Filtrieren und Trocknerr so rasch in das 
weide Salz, daS es niir nrrch folgender Vorschrift analysenrein er- 
hcllten wird: 

Verdiinnte alkoholisclie Liisungen von 1 Mol. Dibrorn-p-kresol 
in 1 Mol. Natron und YOII 1 Mol. Silbernitrat werden i n  einer 
Kiltemischug abgekuhlt, rasch zusnmniengegossen und durchgeschut- 
telt. Man setzt hierauf Eiswasser zu, bis der anfangs gelatiniise 
Niederschlag etwas korniger wird , filtriert, waacht auf einem auf 0' 
gehalteneu Saugfilter aus und trocknet dilun mbglichst rasch auf ab- 
gekiihlten Tonplatten im Vnkuum iiber Phosphorpentoxyd. Hat das 
Salz bei dieseu Operationen seine ursprungliche Farbe behalten, SO ist 
es in trocknem Zustande als orangegelbes Pulver bei gewiihnlicher 
Temperatur beliebig lange bestandig, verfiirbt sich erst gegen 100' 
langsam und zersetzt sich bei 135O. Das Salz ist jedoch stark waeser- 
haltig; es wird erst langsani iiber Phosphorpentoxgd gewichtskonsbnnt 
und erwies sich auch dann norli in  der Regel als ein Trihydrat, 
C,H:,. C;GH,Br.OAg + 3H20 .  

C I  Hs Rr2 OAg + 3 1 1 2 0 .  Bcr. Ag 87.46, L)r 25.29. 
Gel. * 37.88, )) 25.39, 25.64, 25.69. 

Einmal war das bei etwa -6O bereitete und uber Phosphorsaure- 
auhydrid gewichtskonstant gewortlene Salz ein Monohydrat. 
CTHsBr3OAg+ 1 Ht0. Ber. C 21.48, Ti 1.78, A g  27.6'2. 

Gef. )) 21.87, 21.76, 1.44, 1.52, 1) 27.46, 27.39. 

Diese gewichtskonstant gewordenen hydratischen Salze lassen sich 
in trocknem Zustande auf keiue Weise i u  das farblose Salz umwan- 
deln; beim Erhitzen zersetzen sie sich. Nur durch Anriihren 
des schwer benetzbaren Pulvers niit Wasser oder verdiinntem Alkohol 
wird es unter gleichzeitigem Verlust des gebundenen Wassers in das 
fsrblose &dz verwandelt - aber auch nur  teilweise. Die so erhal- 
tenen Produkte erwiesen sich namlich durch ihre gelbliche Farbe, 



s b e ~  a d  durch die Analyae als partieli anhydrisiert, also als Gemische 
von gdhem hydratiachem und farblosem anhydrischem Salz. 

Das stabi le ,  fa rb lose  S i lbersa lz  entsteht in reinem Zustande 
nur aus dem frisch gefiillten orangefarbenen Salze, dann aber, wie oben 
erwiihnt, sehr leicht. Es bildet nach dem Trocknen ein rein weiOes 
Pulver und ist stets wasserfrei. 

GH5Br2OAg. Ber. C 22.52, H 1.32, Br 42.89, Ag 28.95. 
Gef. s 23.78, w 1.56, % 4MQ, s 29.08, 29.12. 

2.4.6 -T ri  b r o m p h en 01 s i lb  e r kann mi* seinen beiden Modifikatio: 
nen kurz erledigt werden, da sie von T o r r e y  und H u n t e r  bereits 
bemhriebm sind. Das primiire,  o rangero te  Sa lz  ist vie1 stabilbr, 
a l s  das des Dibromkresols und stets waeserfrei. 

CgH:,BrsOAg. Ber. C 16.44, H 0.46, Br 54.59, Ag 24.51. 
Gef. s 16.66, s 0.44, s 54.89, 24.26. 

Das seknndi i re ,  farblose Salz  ist nicht wie das roteamorph, 
sondern bildet mikrokrystallinische Niidelchen und wird am besten 
durch Stehenlassen des aus a lkohol i scher  Losung gefiillten roten 
Salzes unter der .Fiillungsfliissigkeit erhalten , wobei die Umwandlung 
nach einigen Stunden. glatt vollendet ist. 

Ber. C 16.44, H 0.46, Br 54.69, Ag 2451. 
GeF. )D 16.38, 0.61, 54.58, 24.51. 

Bemerkenswerterweise geht das aus wiiariger Losung gefrillte rote 
Silbersalz nioht oder nur iiuDerst langsam unter der Fliissigkeit in 
.das farblose Salz uber. Derartige Produkte waren selbst nach vielen 
Wochen nicht rein we3, sondern durch partielie Zersetzung mafarbig 
geworden. 

Sowobl das orangerote ale such dae farblose Salz sind in trocknem 
Zustande beliebig lange haltbar und auf keine Weise direkt in ein- 
ander umzuwandeln. Beide regenerieren beim Ubergieden mit Sd- 
petersiiure, aber - anah mit Blausiiure, sofort reines TribromphenoL 

Das Verhalten beider Salze gegen wiiBriges Ammoniak b t  bereib 
von T o r r e y  und H u n t e r  beschrieben worden, noch nicht aber dos 
in der farblosen Ammoniaklasung enthaltene farblose,  feste 

Ammonia k a t  CS HI Bra 0 Ag, 2& N. 
Dasselbe enteteht aus rotem und am farblosem Salz durch Uber- 

ieiten von trocknem Ammo~kkgas, nachdem man die Salze zweck- 
rniifiig vorher mit Glaapulver verrieben hat. Auch hier reagierten 
beide Salze gleichartig. 

Gewi&tssaahme & 2 Ha N. Ber., 7.20. 
s von rotem Salz. Get 7.56. 
s s farblosem Salz. 7.54. 
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Die beiden Produlcte erwiesen sich auch dadurch als identisch, 
daO sie beide iiber Schwefelsiiure gleich rasch wieder ihr Ammoniak 
berloren (so z. B. nach 8 Tagen 4.90 O l 0  und 4.80 und schliel3lich 
ein Qemisch beider dalze hinterlieBen. 

Nur bei der Alkylierung lieI3 sich ein minimaler, vielleicht zufd- 
liger Unterschied konstatieren. Je 0.5 g rdes und farblow salz 
wurden mit der berechneten Menge Jodmethyl in iitheriecher LBsung 
bei gewohnlicher Tempertitur methyliert. Die Reaktion verlief bei 
beiden gleichmaig und war nach 10 Stdn. beendet. Wurden nun die 
Filtrate abgedunstet, so schmolz der Ruckstand aus dem farblosen 
Salz ohm jede Reinigung scharf bei 87O, war also ganz reines 
Tribromanisol .  Das aus dem roten Salz direkt gewonnene Produkt 
schmolz aber schon bei 84O und erst nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus absoluteni Alkohol auch bei 8 7 O .  

Aus Tribromphenol und frisch gefiilltem Silberoxyd scheht sicb 
das rote Salz zu bilden, doch verlief die Reaktion auch bei anhal- 
tendem Schutteln iiul3erst liingsam. 

T e t r a  brom phenol  s i l  bcr;  Tetrabromphenol vom Schmp. 1 20° 
lieferte stete, auch hei -70", primiir nur ein farbloses Silbersalz; 
auch Tet rabrom-p-kreso l ,  dns i n  reinem Zustande erst bei 2 0 9 O  
(nach Bodrour ' )  bei 198-199") schmilzt, bildet nur in nicht ganz 
reinem Zu&ande ein schwach rotstichiges Silbersalz; das reine Sdz  
ist ebenfdb farblos. 

GHSBrrOAg. Ber. Ag 20.34. Gef. Ag 20.03. 
Pentabromphenol  wird am besten nach Bodroux (1. c.) er- 

halten, bleibt aber selbst durch sehr hlufiges Umkrystallisieren immer 
schwach rotlich und liefert dann nuch ein Silbersalz von gleicher 
Farbe. Wird dagegen das Perbromphenol in warmem Ammoniak ge- 
last, so krystallisieren beim Erkalten farblose Nadeln des Ammonium- 
salzes, und diese geben in alkoholischer Losung durch alkoholisches 
Silbernitrat hei sehr tiefer und bei gewohnlicber Temperatur sorort 
ein viillig farbloses und sebr stabiles Silbersalz. 

3. Si lbersa lze  B U S  Jod-phenolen 
sind unter allen Bedingungen ausschliefllich farblos zu erhalten. 

verfiirbt sich also nur sehr langsam. 
p-Jodph enols i lber  ist noch bestiindiger als p-Bromphenolsilber, 

CsHIJOAg. Ber. Ag 33.03. Gef. Ag 32.98. 
Dijod-p-kresol,  durch Jodierung des p-Kresols in ammoniaka- 

lischer Lbsung mit 2 Mol. Jod gewonnen, schmilzt amkryatollieiert bei 
(i1.5O; das stets frrrblos ausfallende Silbersalz iat sehr bestiindig. 

1 )  Compt. rend. ls6, 1383. 
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GHsJ80Ag. Ber. C 17.99, H 1.07, .I 54.39, Ag 23.67. 
Gef. 17.96, 1.17, B 54.53, 23.28, 

2.4.6- T r i  j o d p  heno l  s i l be  r besitzt fast dieselben Eigenschaften, 
GHIJs  OAg. Ber. J 65.80, Ag 18.65. 

Gef. n 65.93, B 18.40. 
Wegen der Analogie zwischen Silber und Thallium wurden auch 

die T h a l l i u m s a l z e  am Dibromkresol und Tribromphenol untersucht; 
sie waren jedoch nur in  einer einzigen und zwar farblosen Form zu 
erhalten; sie fielen amorph nieder, gingen aber dann in lange farblose 
Nadeln iiber. 

703. Ludwig Knorr und Heinrioh H8rlein: i fbr  ein 
neuem Ohlorokodid. 

XVI. Mitteduug: 53- Kenntnie des Morphins von 
Ludwig Knorr. 

[Aus dem I. Chemiechen Inetitut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 26. November 1907.) 

Vor kurzem haben A c h  und S te inbock  ') iiber ein Zwischen- 
produkt bei der Apomorphbildung benchtet, das dem Chlorornorphid2} 
isomer ist, und das sie deshalb a ls  $-Ch lo romorph id  bezeichnen. Da 
uns unsere neuesten Untersuchungen uber das Morphin3) zu der Auf- 
fassung geftihrt haben, daS bei der Apomorphinbildung eine Verschie- 
bung der Kohlenstoffkette des Seitenringes von der Stellung 5 des 
Phenanthrenkerns nach 8 anzunehmen sei, so schien uns eine ein- 
gehende Untersuchung des /t-Chloromorphids erwfinscht , da sie uns 
vielleicht einen tieferen Einbliclc in den Mechanismus der Apomorlbhin- 
bildung ermoglichen bonnte. Hr. Dr. Ach hatte deshalb die Preund- 
lichkeit, uns die niihere Untereuchung des 6-Chloroniorphids zu iiber- 
lassen. 

Es erg& sich, da13 daa $-Chloromorphid durch Methylierung ein 
neues Chlorokodid liefert, das auch aus dem bekannten Chlorokodid, 
sowie aus Kodein und Peeudokodein durch Einwirkung YOU Salzsaure 
erhalten werden konnte und das zu dem bekanuten Chlorokodid') in 
derselben Beziehung steht, wie das p-Chloromorphid zum Chloromor- 
phid, weshalb wir die Verbindung in der Folge a13 /3-Chlorokodid  
und day bekannte Isomere ds a-Chlorokodid bezeichnen wolien. 

I) Ach und Steinbock, diese Berichte 40, 4281 [1907]. 
2) Schryver und Lees, Joum. Chem. Roc. 77, 1029 [1900]. 
3, K n o r r  und HBrlein, diese Berichte 40, 3341 [I907]. 
I) Vongerichten, Ann. d. Chem. 210, 105 [1881]. 




