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623. P. Petr enko-Kritschenko : 
Ueber die sterische Hinderung chemischer Reactionen. 

(Eingegangen am 24. December.) 
I m  Juni dieses Jabres  habe ich mit rneinen Mitarbeitern - 

L. P i s e a r c h e w s k y ,  M. H e r s c h k o w i t s c h  und S. Efruss i  - 
an das Journal der russ. chem. Geaellsch., sowie im August au 
Liebig's Annalen eine Abbandlung iiber den Einfluss der Subsitutioii 
auf Ketonreactionen geschickt. Ich habe gezeigt. dass rypische 
Ketonreactionen , wie die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und 
Phenylbydrazin, durch die fortschreitende Substitution geschwiicht 
werden, so dass auf die Verbindung 

R R 

COsC2 €35-C-CO-C---- CO2 CzHS 
R I  I R  

Phosphorpentachlorid nicht reagirt und auf die Verbindung 

R H  H 
\ /  I R  

C02 CpHs-C-CO-C C02 Cs 

Phenylh~.drazin ohne Einwirkung bleibt wahrend minder substituirte 
AcetondicarbonRaureester rnit denselben Korpern reagiren. Ein Pbn- 
licher Einfluss der Substitution ist langet von K e b r m a n n  fur aroma- 
tircbe Chinone constatirt. Ich hube Reactioosbeeinflussungen durch 
Raurnverhaltniese in der F e t t r e i b e  beobacbtet. wie sie bisher nnr in 
der  aromatischen Reibe bekannt geworden aaren .  

In der genamten Abhandlung babe ich einen Ester heschriebm, 
der bei der Condensation des Phenylhydrazius mit Metbylaceton- 
dicarbonsaureester entsteht. Dieser Ester (C14 HleNs 03) schmilzt bei 
189O and die darrus  gewonnene Satire (C1?H12Ne03) bei 169O. Jetzt  

C H j  . CH. CO 
I \  c : N. N C ~ H ~  

CHs . C02H 

kann ich mittbeilen, dtlss dieser Saure die Structur 

zukommt, da  eie nach dem Abspalten von KohlensBure in der Hitze 
und nach der Destillation im Vacuum eine mit Rnorr ' s  Dimetbpl- 

CHs . CH.  CO 
phenylpyraeolon identiscbe Base giebt: I I. 

C H ~ . C : N . N C G ' H ~ .  
Analgse: Ber. Procente: C 70.2. B 6.4. 

Gef. !* P 70.6, B 6.7. 

Diese Base schmilzt bei 1200 und giebt bei der Oxydation Bk- 
dimethplphenylpyreeolon. 
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Ini derri durch Condensation des Phenylhydraeins mit Methyl- 
CH3. C H .  CO9QH5 

acrtoiidicarbonsiiureester erhaltenen Hydrazon C: N . NHCaHs 
CHz COa Ca H5 

findet also der Ringschluss ausscbliesslictr an der  Seite statt, wo 
schon ein Qubstituent existirt. .Slsn rin Ring, der 3 C und 2 N ent- 
hiilt, verhalt sich in Hetreff des durch Substitution bedingten leichteren 
Ringschlusses ebenso wie die Anhydridformen der Bernstein - Glutar- 
Lavulinsiiuren und Aethylerioxydringe. 

Rei dieser Gelegenheit erlaube ich mir einige Remerkungen zu 
der soebeu erechienenen Abhandlung') van Hrn. Prof. V. M e y e r  
auezasprechen. Ich bin mit einigen in dieser Abhandlung ausge- 
sprocheneu Ansichten meines hochgeehrten Lehrers nicht einver- 
standen. 

Aus der gliinzenden Porschung iiber die Aetherification der aro- 
matiechen siiuren folgt iiozweif'elhaft, daas man die Abweaenheit der 
Aetherificirungsfabigkeit auch bei den fetten bauren erwarten muss, 
deren 5tructur dnrch eine der Formeln 

ausgedrickt ist, j e  nvchdem Inan fur Benzol die Formel K e k u l d ' s  
oder die Diagonalformel annimmt. Ich zweifle aber, dass Diphenyl- 
acrylsaure und Triphenylessigsaure diesen Formeln entsprechen. Hr. 

allgemeinen Formeln, indern er Phenyl fur eiri tertiares Radical hiilt: 
-C= (CH)s, und die obengenannten Siuren durctr folgeode Formeln 

COZH, 
C CO? H 

Phenyl ist nacb 
' b c  

ausdriickt : ccc ulld 
C;;-CSHS C \Ctj Hs 

(CHI6 (CHIS (CHh 
vielen seiner Eigenschaften wirklich ein tertiares Radical, ob ev aber 

ip stereochemischer Hinsicht die Gruppe -C - R  ersetzen kann, das  

ist eine Frage. Ich meine eben, davs Phenyl stereochemisch nicht mit 

der Gruppe -C--R gleichwertbig ist, sondern eher die Rolle dee 

R 

R 

/ R  

\ R  
I) Ueber eine neue Behandlung des Bensulprobieiiis ; dieseBerichte 28,2776. 



H\ ,c-c\. 
primaren Radicals -C, > C  spielt. Griinde fiir diese Meinung 

H7c-c 
R\ /R 
R \R 

finde ich in  den von mir gefundenen Thatsachen, dass R-,;C--0-C-R 

oder  sogar R-; C-CO-C-R einige der cbarakteristischen Keton- 

reactionen nicht zeigen 1); konnte Phenyl die Rolle des tertiiiren 
Radicals spielen, SO eollte auch dasBenzophenon (CH)5 i C. CO , C ; (CH)s 
diese Heactionen nicht zeigen, was indessen nicbt zutrifft. Sobald wir 
aber  im Benzol die Orthowasserstoffatome durch irgend welcbe 
Radicale ersetzen, so bekommt Phenyl den ausgepriigten stereochemisch 
tertiiiren Charakter, welcher sogar noch priignanter ist als in  der  

Oruppe  -C-R und eher dem der Gruppe - C 7 C i &  oder 

H\ / H  
R ‘\ R 

/R /C1 Rg 

‘.R ‘Ci RJ 
/C : R2 

-C ghnelt. Dernentsprechend giebt, wie H a n t z s c h  nachge- 
Ci Rs 

/ CH3 
~ 

wiesen hat’), CH,’ 

aicht. 

\- CO-C6 Ho einige der Ketonreactionen 

‘CHn 
\-I 

Ich glaiibe daher, dass Triphenylacrylelure und Triphenylessig- 

& w e  den Forriieln C < R  und C \  entsprechend constituirt 

sind und nach ihrer Structur den aromatischen Verbindungen nicht SO 

nahe rerwnndt sind, wie Hr. Prof. V. M e y e r  es meint. 
Als weitere Stiitze rneiaer Ansicht kann ich noch die Arbeit 

B e v a n  L e a n ’ s  9) erwahnen, welcher zeigte, daes die Verbindung 
C02 H COa H 

C---CHa-CHz-C-C02H, die wie C 

G H7 Cs Hs 

C02H ,/COsH 

CR2 ‘,Rs 

C 0 2  H 
CsH5 auch der allgemeinen 
c6 H5 \ COa H C7 H7 

1) Es ist mir sehr angenehm, die Bestgtigung dieser Thatsachen in der 
Abhandlung von Hrn. Prof. V. Meyar  zu finden, welcher fllichtig erwshnt, 
dnss es nicht gelingt, Blaoshre an BrSC. CO . CBr3 zu addiren. 

1) Diese Berichte 23, 2772. 
3) Proceedings of the Chem. SOC. 1594, 185. 

Bcrichte 1. ‘3 chem. GeseUsohaft. Jahig. XXVIII. 201 
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C02 H 
Formel C' entspricht, merkwiirdiger Weise eine zweibaeische 

\Rs 
S h r e  ist. 

Anormale Eigenschaften der  erwahnten Verbindungen hangen 
nicht von ibrer Structur ab,  sondern eher ron der Raumerfiillung 
der Radicale, wie daraus ersicbtlich ist, dass die Verbindungen von 

demselben Typus, aber mit anderen Radicalen, z. B. CHa-C , COaH 
CH3\, 

CH3 
CO2H COsH 
I I 

I 
COz H 

I 
COs H 

und CH,-CC-CH~CH~-C-CH~ sich ganz normal rerhalten. 

Scbliesslich erlaube ich mir zu bemerken, dass man auf Grund 
der Entdeckung des ahnlichen Einflusses der Substitution in  Chinonen 
und Benzoesiiuren, sowie zufolge meiner Beobachtungen iiber Aceton- 
dicarbonsiiureester, die anormale Aetherificationsfahigkeit nicht nur 

CO2 H 
C$Oa H I 

bei den Sauren ,, CH3 und C , sondern aucb bei 
/I"'-, 

CR3 CR3 CRa CRB 

COsH 
I 

I 
R 

der $Pure R3C-C-CRj erwarten kann. 

0 d essa .  Universitiit. 

N a c  h s c h r i f t. 
Der Herr Verfasser der  vorstehenden Abhandlung bat die Liebens- 

wiirdigkeit gehabt, mir das Manuscript derselben zu iibersenden mit 
der Bitte, es der Redaction der ,Berichtea mit Anfiigung meiner Be- 
merkungen EU iibermitteln. Ich mache von diesem mir freiindlich 
iibertragenen Rechte Gebraucb und bemerke Folgendes: 

Dass das Phenyl als ein tertiares Radical anzusehen ist, welches fi ir  
die Zwecke meiner Untersucbung durchans verwerthbar war ,  scbeint 
mir auch nach den Darlrgnngen P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ' s  unzweifel- 

COOB 
h f t .  I 

Ilvrziistellen, in welcher C, ein tertiiires, kein Wasserstoffatom tragen- 
des Radical darstellt, denn diese Gruppirung ist in den schwer esteri- 
ficirbaren arornntischen Siiuren vorhanden. Dass die Phenylgruppe 

Bei meiner Arbeit kam es darauf an, die Rindung 
C, c\ct 
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dieser Bedingung geniigt, zeigt ein Blick auf ihre Formel, in welcher 
daa eur Anlagerung an sndere Reste dienende Kohlenstoffatom that- 
siichlich frei von Wasserstoff ist. 

Hiermit sol1 aber  in keiner Weiee beetritten werden, dam an 
ihrer  Stelle das Pseudobutyl oder die Qruppe C B r s  noch werthvoller 
gewesen ware. Dass ich Verbindungen, die diese Radicale enthalten, 
nicht verwandte, lag, wie ich ausfiihrlich mitgetheilt habe, nur an der 
Unmiiglichkeit, dieselben dareustellen. 

Wenn ich dem Hrn. Verfasser in Bezug auf den, das Phenyl 
betreffenden Einwand nicht beipflichten kann, so nehme ich mit urn 
so griisserem Interesse Kenntniss von seinen wichtigen Ergebnissen 
beziiglich der Verschiedenheit in der Wirkung yon P h e n y l  und C& 
in Bezug auf manche Ketonreactionen. Es erscheint jetzt von grossem 
Interesse, zu priifen, ob das Keton (CH& i C . C O  . C i (CH&, welches 
ja, wie der Herr Verfasser mit Recht hervorhebt, dem Benzophenon 
in  gewisaem Sinne analog ist, wie dieses mit Hydroxylamin reagiren 
oder sich indifferent verhalten werde. Ehenso ist es von Wichtig- 
keit, t u  priifen, o b  die vom Herrri Verfasser am Schlusse seiner 
Arbeit hezeichneten SPuren wirklicb, \vie er vermuthet, echwierig 
esterificirbar sein werden. Bei der, vom Herrn Verfasser angefiihrten 
Trimethylessigsliure liegt - wie ich ebenfalls eingehend eriirterte - 
gar kein Grund vor, erschwerte Eaterbildung zu erwarten. 

Bei allen diesen Fragen stellt sich der experimentellen Priifung 
leider immer wieder der Umstand hindernd in den Weg, dam es nicht 
- oder doch nar  iiusserst schwierig gelingt, tertiare aliphatische 
Radicale i n  den Malon- und Acetessigsaureester einzufiibren. 

V i c t o r  Meyer .  

624. F r i t z  Baum: Ueber den hindernden Einflues ortho- 
stbdiger Methylgruppen auf die Bildung der Oxime. 

Vor einigen Jahren machten die HH. F e i t h  und D a v i e s  ') 
unter der  Leitung von Hrn. Prof. V i c t o r  M e y e r  die Beobachtung, 
dass das  Acetomesitylen mit Hydroxylamin kein Retoxim erzeugt. 
Bei niederer Temperatur, und rnit alkalischen Hydroxylaminl6sangen 
iiberhaupt, zeigt es gar keine Reaction, mit salzsaurem Hydroxylamin 
giebt es bei hoher Temperatur unter Eintreten der B e c k m a n n -  
schexi Umlagerung A c e t - M e s i d i d .  Kurz vorher hatte Han.tzscha) 

(Eingegangen am 24. December.) 

1) Diese Berichte 24, 3546. 2, Diem Berichte 23, 2769. 
204. 




