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156. August  K l s g e s :  Hm. C. Hell sur 
(Eiogegangen am 13. Februar 1905.) 

Erwiderung. 

Beweiee durch Analogieschluss sind stet8 unsicher. Deehalb ist 
es uuzuliissig, sie ziir Kritik bereits vorliegender experimenteller 
Arbeiten anderer Forscher heranzuziehen, eo lauge der Kritisirende sich 
nicht der Miihe uoterzogen hat, die Versuche, an denen er Kritik iibt, 
auch wirklich zu wiederholen. Diese Arbeit hat Hr. C. H e l l  ’) sicli 
erspart; e r  schreibt aber trotzdem iiber das von mir dargestellte 4-Metb- 
o x  y p b e n y I-iit h y I -  c‘ n r b i n o I, CH3 0. Cg H I .  CH (OH). C2HS : 3Ueber 
dieses Carbiool liegen schon Angaben von K l a g e e  vor, welcher es 
durcb ReduLtion des Propionylanisols erhielt und als ein nnter 16 mm 
Druck bei 141- 142O d i n e  Zersetzurig siedendes Oel beschreibt ( H e l l ,  
140-l1-130 bei 16 mm). K l a g e s  w i l l  f e r n e r  durch Behandlung mit 
Phenylisocyanat das I’henylurethan, und durch Erwiirmen mit Essig- 
siiureanhydrid das Acetat dea Carbiriols el halten haben.cc Hr. H e l l  hat 
dae p -  Methoxypbenylatliylcarbinol nicht nach der von mir angegebenen 
‘Vorscbrift, sondern aus Anisaldehyd und Bromathylmagoesium nach 
der G r i g n a r d ’ s c h e n  Reaction gewonnen. Da e r  weder ein Phenyl- 
isocyanatderivat, noch Acetat aus seinem Carbinol erhalten konnte, SO 

bezweifelt e r ,  t r o t z  d e r  vou m i r  a o g e f i i b r t e n  A n n l y s e n ,  die 
Richtigkeit meirier Beobachtungen, statt eiofach zu folgsrn: die Car- 
binole sind in Bezug anf die Esterbildurig und die Bildung des Pbenyl- 
urethane verschieden. 

I c h  h-abe n u n  m e i n e  V e r s u c b e  w i e d e r h o l t  u n d  m e i n e  
f r i i h e r e n  R e o b a c h t u n g e n  2, i n  a l l e n  S t i i c k e n  b e s t i i t i g t  g e -  
f u n d e n .  

20 g Propionylaoisol wurden mit 20 g Natrium und abeolntem 
Alkobol reducirt. Das erhaltene Product destillirt von 118-1530 bei 
18 mm, ziemlich gleicbmassig steigend: 
I. Fraction 118-1240, 11. Fraction 124-1320, 111. Fraction 132- 1380, 

1V. )) 138--144”, V. I) 144-1550. 
Fraction IV (4 g) wurde rnit dem gleichen Volumen frisch deetil- 

lirten Phenylisocyaoats und dem doppelten Volumen Ligro‘in vereetzt. 
Die klare Liisung wurde in Eis gestellt. Sie triibte sich nach eioiger 
Zeit unter Abscheidung eines Oeles, aus dem eich iiber Nacht sebr 
harte, kugelige, erbsengrosse Krystallaggregate abschieden. Auch 
Fraction 111 gab reichliche Ausscheiduogen des Phenylurethans, als 
das sich neben Diphenylharostoff abscheidonde Oel mit eioer Spur 
der Kryetalle geimpft wurde. Ausbeute 3.8 g Phenylurethan, das 

1) Diese Rerichte 35, 4188 [1904]. a )  Diese Berichte 35, 2462 [1902]. 
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bei Benzol leicht loslich war und bei 71-72O schmolz. Aus einem 
Gemisch von Alkohol und Petrolather wurde es, genan wie 8. 2. an- 
gegeben, in derben Tafeln vorn Schmp. 740 erhalten. 

0.1301 g Sbst.: 6 ccm N (230, 756 mm). - 0.2392 g Sbst.: 10.4 ccm N 
:190, i f 5  mm). 

Ct71119OjN. Ber. N 4.92. Gef. N 5.17, 5.03. 

Fiir das  A c e t a t ,  das aus dem Carbinol durch Kochen rnit der 
dreifachen Meiige Essigsaureanhydrid bereitet wurde, fand icb den Sdp. 
154- 1-16" bei 21 rnm (angegeben 1560 bei 20 mm). Die nochmals 
ausgefuhrte Analyse stellte das Vnrliegen des Acetates ausser allen 
Zweifel. 

Srhliesslich bemerke ich, dass auch das von mir dargestellte 
p - A e I h o x y p h e II y 1 - a t  h y 1 - c a r  b i n o I ,  C2 Hs 0. CS H,. CH (OH). Ca Hs, 
eiu gut charakterisirtes Phenyluretban und Acetat') liefert, was mit 
den vou H e l l  uiid H n f f m a n n  2) entwickelten Anschauungen in Wider- 
spruch steht. 

D:c ich keinen Anlass nehme, au der Richtigkeit der Beobachtungen, 
die €4 e 11 an dein aus Anisaldehyd gewonnenen Carbinol gemacht hat, 
zu cweifelir, sn liegt hier eine Verscbiedenheit der nach den beiden 
Reactionen erhalteoen Car binole : 

CH3O.CfiH4.CHO + C2HsMgBr --+ CHJO.C~HI.CH(OH).CIH~ 
CH3O.CsHc.CO.CsHs + H2 = CHaO.CeHd.CH(OH).GHs 

vor, die. wenn die Constitution der beiden Carbinole wirklich dieselbe 
ist, sehr bemerkeiiswerth wire. Ich behalte rnir daher ausdriicklich 
dss weitere Studium dieser Frage vor. 

Liisst man auf Anisaldehyd (1 Mol.) Bromathylmagnesium (2 Mol.) 
in der Kiilte einwirken und zersetzt das Reactionsproduct mit Eie- 
wasser und verdiinter Schwefelsaure 9, so erhalt man als Hauptpro- 
duct den A e t h e r  d e s  Methoxyphenyl-athyl-carbinols: 

? C H I O . C ~ H ~ . C H ( O H ) . C ~ H S  = H 2 0  + C H ~ O . C ~ H ~ . C H . C ~ H S  
20 3 

CHs 0. CsHi. CH.  C2H5 

ein farbloses Oel r n n  der Consistenz des Glycerins. 
(i. D.) bei 17  m m  Druck. 

Sdp. .115--1160 

0.1527g Shst.: 0.4279g CO2. 0.1231 g H2O - 0.163ig Sbst.: 0 . 1 5 i 3 g C O s ,  
0.1322 g HgO. 

9 Dime Bcrichte 33, 2264 r19021. 2) 1. c. 
,') Vergl. Hell ,  dime Berichte 37, 4190 [1904!. 
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0.5032 g Sbst.: 23.19 g Benzol, 0.1850 Erhiihung. 

I$ = 1.5394, d y  = 1.057. 

CwHasa. Ber. C 76.40, H 8.3, M.-6. 314, M.-R. 92.64. 
Gef. 9 76.43, 76.2, n 9.0, 9.0, ’) 306, n 93.09. 

H e i d e l b e r g ,  Chern. Laboratorium der Univeraitat, Februar 1905. 

166. A. Werner: Beitrag zum Ausbau dea periodisohen 
Systems. 

(Eingeg. am 6. Februnr 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hln. W. A. Rotb.) 

D a  aich das  bauptsiichlicb ron N e w l a n d s ,  M e n d e l e j e f f  und 
L o t h a r  M e y e r  entwickelte periodische System ale der urnfaseendste 
Ausdruck fiir die Systematik der Elemente erwiesen bat, dennoch 
aber nicht alle wirklichen oder acheinbaren Analogien in den Eigen- 
schaften der Elemente zum Ausdruck zu bringen vermag, so hat man 
sehr oft veraucht, durcb Umformung der urspriinglichen Anordnungen 
von M e n d e l e j e f f  und L. M e y e r ,  noch rnehr Beziehungen zwiwhen 
den Elementen hervorznheben. Fiir diese Umforrnungen waren hanpt- 
sgchlich zwei Qeeicbtspunkte bestimmend. Einerseits suchte man den 
bypothetischen Begriff der Abstammung der Elernente von einern Ur- 
element ancb in  der periodischen Anordnung zur Geltung zu bringen, 
und andererseits strebte man darnach, die Schwierigkeiten zu iiber- 
winden, die eicb der Unterbringung einer Reihe von Elementen, z .  B. 
derjenigen der s e l t e n e n  E r d e n ,  in das System Ton M e n d e l e j e f f  
und L. M e y e r  entgegenstellen. Anf die Bestrebungen der ersten Art 
gehen wir hier nicht ein. Dagegen mogen im Folgendeu die 
Scbwierigkeiten, denen die Einreihung bestimmter Elemente in dae 
periodische System begegnet, niiber erijrtert werden, um daran an- 
schlieesend zu zeigen, in welcher Weise dieselben vielleicht geboben 
werden konnen. 

Die yon I t a m s a y  entdeckten E d e l g a s e  finden bekanntlicb 
eine zweckentsprechende Stelle ale eine den Halogenen sich an- 
scblieasende Elernentengruppe, welche Stellung ibnen auch auf Grund 
ihrer Atornrolumina zugesprochen werden muse. Dagegen erscbeint 
die Einreihung der Metalle der E i s e n g r u p p e  und der s e l t e n e n  
E r d m e t a l l e  auch heute nocb ~ 1 s  fast unmiiglicb. Die meisten der 
hierbei auftretenden Schwierigkeiten Bind jedoch sicher nicht prin- 
cipieller Natur, d. h. nicht im Wesen der betreffenden Metalle 
begriindet, sondern ergeben sich auf Grund der zur Verdentlichung 




