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623. P. Petrenko-Kritschenko:
Ueber die sterische Hinderung chemischer Reactionen.
(Eingegangen am 24. December.)

Im Juni dieses Jahres habe ich mit meinen Mitarbeitern —
L. Pissarchewsky, M. Herschkowitsch und S. Efrussi —
an das Journal der russ. chem. Gesellsch., sowie im Aungnst an
Liebig’s Annalen eine Abbandlung fiber den Einfluss der Subsitution
auf Ketonreactionen geschickt. Ich habe gezeigt, dass tuypische
Ketonreactionen, wie die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und
Phenylbydrazin, durch die fortschreitende Substitution geschwicht
werden, so dass anf die Verbindung

R R R
| | B
CO3 Cy Hy—C— CO—C-—CO; Ce Hy

Phosphorpentachlorid nicht reagirt und auf die Verbindung

R
R

AN
€0 C:H;—C—CO—C.-  CO,CsH,

Phenylbydrazin obne Einwirkung bleibt, wiihrend minder substituirie
Acetondicarbonsiureester mit denselben Kérpern reagiren. Ein dhn--
licher Einfluss der Substitution ist lingst von Kehrmann fiir aroma-
tische Chinone constatirt. Ich habe Reactionsbeeinflussungen darch
Raumverhiltnisse in der Fettreihe beobachtet. wie sie bigsher nnr in
der aromatischen Reihe bekannt geworden waren.

In der genannten Abhandlung habe ich einen Ester beschrieben,
der bei der Condensation des Phenylhydrazins mit Methylaceton-
dicarbonsiureester entsteht. Dieser Ester (C;¢ Hy¢NgO3) schmilzt bei
129 und die daraus gewonnene Siure (Ci2Hj3NaOjs) bei 1690, Jetzt

CH; . CH.CO

kann ich mittheilen, dass dieser Siure die Structur C:N .\NCG H;
CH:. COz:H

znkommt, da sie nach dem Abspalten von Kohlensidure in der Hitze
und nach der Destillation im Vacuum eine mit Knorr’s Dimetbyl-
CH; . CH.CO
phenylpyrazolon identische Base giebt: N
CHa . C : N . NCGIHg,.
Analyse: Ber. Procente: C 70.2. H 6.4,
Gef. f» » 70.6, » 6.7.
Diese Base schmilzt bei 120° und giebt bei der Oxydation Bis-
dimethylphenylpyrazolon.



3204

It dem durch Condensation des Phenylhydrazins mit Methyl-
CH;.CH . CO; C: Hs

acetondicarbonsiiureester erhaltenen Hydrazon C :N.NHC¢H;
CH,;COyC3 H;

findet also der Ringschluss ausschliesslich an der Seite statt, wo

schon ein Substituent existirt. Also ein Ring, der 3C und 2N ent-

hilt, verhilt sich in Betreff des durch Substitution bedingten leichteren

Ringschlusses ebenso wie die Anhydridformen der Bernstein-Glutar-

Livulinsduren und Aethylenoxydringe.

Bei dieser Grelegenheit erlaube ich mir einige Bemerkungen zu
der suveben erschienenen Abhandlung!) von Hrn. Prof. V. Meyer
auszusprechen. Ich bin mit einigen in dieser Abhandlung ausge-
sprochenen Ansichten meines hochgeehrten Lehrers nicht einver-
standen.

Aus der glinzenden Forschung iiber die Aetherification der aro-
matischen Siuren folgt unzweifelbaft., dass man die AlLwesenheit der
Aetherificirungsfihigkeit auch bei den fetten Sduren erwarten muss,
deren Structur durch eine der Formeln '

COsH % CO:H
/C\ oder (IJ\
CR; CR; CR; CR; CRy

ausgedriickt ist, je nachdem man fiir Benzo! die Formel Kekulé’s
oder die Diagonalformel annimmt. Ich zweifle aber, dass Diphenyl-
acrylsdure und Triphenylessigsiure diesen Formeln entsprechen, Hr.

CO.H CO:H
O<eH, C-CiHy
Prof. V. Meyer vergleicht C/CGH: > and Ce H: mit jenen
N\ CsH, CeHs

allgemeinen Formeln, indem er Phenyl fiir ein tertiires Radical hdlt:
—C=(CH);, und die obengenannten Sduren durch folgende Formeln

QOgH .
ausdrickt: C<g9€gﬂ)5‘ d (lJ Phenyl ist nach
: CT8‘525 un C/C\\C Cheny
~Ug g

(CH)s (CH), (CH)s
vielen seiner Eigenschaften wirklich ein tertidires Radical, ob es aber

R

in stereochemischer Hinsicht die Gruppe —C -R ersetzen kann, das

ist eine Frage. Ich meine ebeun, dass Phenyl stereochemisch nicht mit
R

der Gruppe —C—<-R gleichwerthig ist, sondern eher die Rolle des
R

1) Ueber eine neue Behandlung des Benzolproblems; diese Berichte 28, 2776.
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H
So—o. |
priméren Radicals —C{ /C spielt. Griinde fiir diese Meinung
>C—C
' O
R\ /R
finde ich in den von mir gefandenen Thatsachen, dass R—C—CO— C—\—R
R~ R
oder sogar R—— C—CO—C—R einige der charakteristischen Keton-

~R
reactionen mcht zeigen1); konnte Phenyl die Rolle des tertifiren
Radicals spielen, so gollte auch das Benzophenon (CH);: C.CO.C: (CH);
diese Reactionen nicht zeigen, was indesgsen nicht zutriffc. Sobald wir
aber im Bepzol die Orthowasserstoffatome durch irgend welche
Radicale ersetzen, so bekommt Pheny! den ausgeprigten stereochemisch
tertidren Charakter, welcher sogar noch priignanter ist als in der

/R /CiRy
Gruppe —C-R und eher dem der Gruppe —C—C:R; oder
‘R ~C:Rs
/C:Ra
—C dhnelt. Dementsprechend giebt, wie Hantzsch nachge-
C:Rg
~CHj
wiesen hat?), CHs/\ > CO—CsH; einige der Ketonreactionen
oo,
nicht.
Ich glaube daher, dass Triphenylacrylsiure und Triphenylessig-
C<C02H ~COsH
siiure den Formeln = TR und G, entsprechend constituirt
CR»

sind und nach ihrer Structur den aromatischen Verbindungen nicht so
nahe verwandt sind, wie Hr. Prof. V. Meyer es meint.

Als weitere Stiitze meiner Ansicht kann ich noch die Arbeit
Bevan Lean’s3) erwihnen, welcher zeigte, dass die Verbindung

COgH COBH
COz:H
C—-CHy—CHy—C—CO: H, die wie C - Cs H; auch der allgemeinen
-COsH C;H; CG H;s

C:H; Cs H;

1) Es ist mir sehr angenchm, die Bestitigung dieser Thatsachen in der
Abhandlung von Hrn. Prof. V. Meyer zu finden, welcher flichtig erwahnt,
dass es mnicht gelingt, Blausiure an BryC.CO.CBr; zu addiren.

%) Diese Berichte 23, 2772,

3) Proceedings of the Chem. Soc. 1894, 185.
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‘CO:H
Formel C{ ' entspricht, merkwiirdiger Weise eine zweibasische
N\R,
Siure ist.
Anormale Eigenschaften der erwihnten Verbindungen hingen
nicht von ibrer Structur ab, sondern eher von der Raumerfiillang
der Radicale, wie daraus ersichtlich ist, dass die Verbindungen von

CHa\
demselben Typus, aber mit anderen Radicalen, z. B. CH;—C.CO;H

CHs,

CO,H CO:H
I |
und CHy—C—CH;CHy;—C—CHjs sick ganz normal verhalten.
| I
COa H CO2 H

Schliesslich erlaube ich mir zu bemerken, dass man auf Grund
der Entdeckung des dhnlichen Einflusses der Substitution in Chinonen
und Benzo8siiuren, sowie zufolge meiner Beobachtungen tiber Aceton-
dicarbonséureester, die anormale Aetherificationsfihigkeit nicht nur

CO:H
CO.H |
bei den Siuren I CH; und C , sondern auch bei
CR: T
CR; CR; CR;
COH

der Siiure R3C—C—CR;3 erwarten kann,

R

Odessa. Universitiit.

Nachschrift.

Der Herr Verfasser der vorstehenden Abhandlung hat die Liebens-
wiirdigkeit gehabt, mir das Manuscript derselben zu iibersenden mit
der Bitte, es der Redaction der »Berichte¢ mit Anfiigang meiner Be-
merkungen zu ibermitteln. Ich mache von diesem mir freandlich
iibertragenen Rechte Gebrauch und bemerke Folgendes:

Dass das Phenyl als ein tertiéires Radical anzusehen ist, welches fiir
die Zwecke meiner Untersuchung durchans verwerthbar war, scheint
mir auch nach den Darlegungen Petrenko-Kritschenko's unzweifel-

cooH

hafr. Bei meiner Arbeit kam es darauf an, die Bindung (‘3
G NG
herzoetellen, in welcher C. ein tertidres, kein Wasserstoffatom tragen-
des Radical darstellt, denn diese Gruppirung ist in den schwer esteri-
ficirbaren aromatischen S#uren vorhanden. Dass die Phenylgruppe
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dieser Bedingung geniigt, zeigt ein Blick auf ihre Forme!, in welcher
das 2ur Anlagerung an andere Reste dienende Kohlenstoffatom that-
siichlich frei von Wasserstoff ist.

Hiermit soll aber in keiner Weise bestritten werden, dass an
ibrer Stelle das Pseudobutyl oder die Gruppe CBrs noch werthvoller
gewesen wiire. Dass ich Verbindungen, die diese Radicale enthalten,
picht verwandte, lag, wie ich ausfihrlich mitgetheilt habe, nur an der
Unmaéglichkeit, dieselben darzustellen.

Wenn ich dem Hrn. Verfasser in Bezug auf den, das Phenyl
betreffenden Einwand nicht beipflichten kann, so nehme ich mit um
so grosserem Interesse Kenntniss von seinen wichtigen Ergebnissen
beziiglich der Verschiedenheit in der Wirkung von Phenyl und CR,
in Bezug auf manche Ketonreactionen. Es erscheint jetzt von grossem
Interesse, zu priifen, ob das Keton (CHj); :C. CO . C:(CHy)s, welches
ja, wie der Herr Verfasser mit Recht hervorhebt, dem Benzophenon
in gewissem Sinne analog ist, wie dieses mit Hydroxylamin reagiren
oder sich indifferent verhalten werde. Ebenso ist es von Wichtig-
keit, za priifen, ob die vom Herrn Verfasser am Schlusse seiner
Arbeit bezeichneten Sduren wirklich, wie er vermuthet, schwierig
esterificirbar sein werden. Bei der, vom Herrn Verfasser angefiihrten
Trimethylessigsiiure liegt — wie ich ebenfalls eingehend erdrterte —
gar kein Grund vor, erschwerte Esterbildung zu erwarten.

Bei allen diesen Fragen stellt sich der experimentellen Priifang
leider immer wieder der Umstand hindernd in den Weg, dass es nicht
— oder doch nur iusserst schwierig gelingt, tertidre aliphatische
Radicale in den Malon- und Acetessigsiiureester einzufiibren.

Victor Meyer.

624. Fritz Baum: Ueber den hindernden Einfiuss ortho-
stindiger Methylgruppen auf die Bildung der Oxime.
- (Eingegangen am 24. December.)

Vor einigen Jabren machten die HH. Feith und Davies?)
unter der Leitung von Hrn. Prof. Victor Meyer die Beobachtung,
dass das Acetomesitylen mit Hydroxylamin kein Ketoxim erzeugt.
Bei niederer Temperatur, und mit alkalischen Hydroxylaminlésungen
fiberhaupt, zeigt es gar keine Reaction, mit salzsaurem Hydroxylamin
giebt es bei hoher Temperatur unter Eintreten der Beckmann-
schen Umlagerung Acet-Mesidid. Kurz vorher batte Hantzsch?)

1) Diese Berichte 24, 3546. %) Diese Berichte 23, 2769.
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