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schen Methode leicht acetalisiren. Man neutralisirt nachher mit Kalium-
carbonat und rimmt in Aether auf. Nach dem Verdampfen des Aethers
und des Methylalkohols im Vacuum bleibt ein gelblich gefiirbtes,
schweres OQel zuriick, welches unter 15 mm Druck bei 110—120°
farblos iibergeht. Es besitzt angenehin acetalartigen Geruch, reducirt
nicht mehr Fehling'sche Losung und ist gut haltbar. Za einer
genaueren Untersuchung reichte die vorhandene Substanzmenge nicht aus.
Versuche zar Darstellang des Monobromsuccindialdehyds sind im.
Gange.

586. Louis Henry: Antwort auf eine Bemerkung des Hrn.
Arthur Michael.

(Eingegangen am 13. October 1906.)

Das Heft 12 der diesjihrigen Berichte, welches ich in den ersten
Tagen des Octobers erhalten habe, enthiilt zwei Abhandlungen von Hro.
Arthur Michael. In der einen findet sich eine lingere, mich betreffende
Anmerkang (8. 2789—2790) von theilweise persénlichem Charakter.
In meiner Erwiderung darauf werde ich mich aber auf das Thatsich-
liche beschriinken.

I. Seit Ende vorigen Jahres habe ich mich in verschiedenen
Mittheilangen mit dem Verhalten der Alkohole und besonders der ter-
tidren Alkohole zu Salzsiure und zau Acetylchlorid beschiftigt. Das.
Trimethylcarbinol, der tertiire Alkohol par excellence, ist seit 40 Jahren.
bekannt. Seine Bebandlung mit zweien der gebrduchlichsten Agentien.
braucht nicht mehr untersucht und beschrieben zu werden, und es-
konnte mir nicht einfallen, sie als eine Entdeckung fiir mich in An-
spruch zu nehmen. Man weiss wohl, dass die Einwirkung dieser
Agentien auf einfache tertiire Alkohole einen charakteristischen Ver-
lauf nimmt und ihre Unterscheidung von den primiren und secundiren
Alkoholen ermdglicht. Aber ich wollte, wie auch ausdriicklich be-
merkt worden war, dies hervorheben, weil die beiden Agentien in
dieser Beziebung nach meiner Angicht bisher nicht geniigend beachtet
worden sind. In der That findet man sie an den Literaturstellen, wo
die Methoden der functionellen Umwandlungen ausfiibrlich erdrtert
werden, garnicht oder nur in ungeniigender Weise erwihnt. But-
lerow, der Entdecker der tertiiren Alkohole, dachte so wenig an
Salzsiure als Mittel, sie in die Haloidester iiberzufiihren, dass er 1875,
also 9 Jahre nach der Entdeckung des Trimethylcarbinols, nicht Chlcr-
wasserstoffgas oder rauchende Salzsiure, sondern Phosphorpentachlorid:
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:anwandte, um im pentamethylirten Aethylalkohol (CHj3)s C.C(OH)(CHjy).
Hydroxy!l durch Chlor zu ersetzen.

IT. Der so charakteristische Verlauf der Reaction zwischen Chlor-
‘wagserstoff und tertiiren Alkoholen oder ihren Aethern wie (CH;);C.
‘0.Cy H; veranlasste mich gelegentlich des Studiums der Fixirung von
unterchloriger Siure an die Aethylenbindung C:C, auch die Einwirkung
von Chlorwasserstoff auf Isobutylenoxyd, (CHj;);C— CHj, zu unter-

\()/
-suchen.

Wie ich gefunden habe, fixirt dieses Oxyd im Gegensatz zum

Propylenoxyd, CH3.C\H/.CI—12 und in Uebereinstimmung mit dem Ver-

o)

halten der tertidiren Verhindungen das Chlor an >C. und das Hydroxyl
an .CHyY). Das so entstehende Chlorhydrin, (CHs), CCl.CH3.0OH,
ist verschieden von dem aus Mounochloraceton, CHyC1.CO.CHj, bezw.
Chloressigester, CH3Cl.CO.0.CyH; und CHj. Mg Br, erhiltlichen ter-
tidiren Alkohol, (CHj); C(OH).CH;.Cl. Ich verdffentlichte diese
interessante Thatsache in den Comptes rendus Bd. 142, 8. 493
(Sitzung vom 26. Februar 1906) und theilte gleichzeitig einige physi-
kalische und chemische Verschiedenheiten der beiden Chlorhydrine mit,
‘besonders das Verhalten zu Chlorwasserstoff und Salpetersiure, wo-
durch eine Unterscheidung der beiden Isomeren erméglicht wird.

Ich iibersah dabei, dass die Addition von Salzstiure an Isobutylen-
-oxyd schon ausgefiibrt war. Ich bedaure dieses Versehen umsomehr,
als mir Hr. Arthur Michael kurz vorher ein Exemplar seiner Ab-
handlung zugesandt hatte, in welcher jene Reaction mitgetheilt worden
‘war. Ich hatte Hrn. Michael fir die Uebersendung gedankt und
-dabei bemerkt, dass mir als Abonnenten des Journals fiir praktische
‘Chemie seine Abhandlung bereits bekannt sei, aber ich hatte es unter-
lassen, sie nochmals zu lesen. Als ich dann spiter wieder auf Hrn.
Michael’s Abhandlung aufmerksam wurde und die Unterlassung be-
merkte, beeilte ich mich, das Versiumte nachzuholen; in einer Ab-
‘handlung, welche ich der Briisseler Akademie in der Sitzung vom
4. August d. J., also vor der Reclamation des Hrn. Michael, vor-
legte, findet sich eine dementsprechende Anmerkung?).

III. Aw Schluss seiner Anmerkung erinnert Hr. Michael daran,
-dass K. Krassusky, welcher vor ihm die Anlagerung von Salzsiure
an Isobutylenoxyd ausgefiihrt batte, das entstehende Chlorbydrin als

) Im Hinblick auf die Verschiedenheit von > C. und . CH; kénnte man
— wenn auch nicht mit Bestimmtheit — glanben, dass die Reaction aus-
schliesslich in dieser Richtung verlaufen wird.

2) Bull. de I’Acad. roy. de Belgique (Classe des sciences) S, 549 [1906]-
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identisch mit dem aus Isobutylen und unterchloriger Siure hervorgehenden
betrachtet!). Nach meiner Ansicht kann man die v3llige Identitit der bei-
den Producte nieht mit Gewissheit bebaupten, denn ihre Einheitlichkeit ist
nicht sicher. Sicher ist nur, dass in beiden das Chlorhydrin, (CHj)s
CCl.CH;.OH, enthalten ist, denn aus beiden habe ich durch Oxydation
mit Salpetersdure Chlorisobuttersidure, (CHg)s CCl. CO;g H, erhalten. Als
zweifellos einheitlich ist bisher nur ein Isobutylenchlorhydrin bekannt,
némlich dasjenige aus Monochloraceton bezw. Monochloressigester und
Methylmagnesiumbromid. Wie ich in meiner Mittheilung vom Februar
d. J. gezeigt habe, ist dieses Chlorhydrin von dem aus (CHj)s (}\—EHQ

-+ HCl entstehenden ginzlich verschieden. Ich werde hierauf bei
einer spiteren Gelegenheit zuriickkommen.
Léwen, 11. October 1906.

587. Rudolf Fabinyi und Tibor Széki:
Ueber die Einwirkung von Salpeter- und salpetriger Siure auf
Asaronsiure.
[Mittheil, aus dem chem. Laborat. der kgl. F.-J-Ubiversitit zu Kolozsvar.]
(Eingegangen am 22. October 1906.)

Von Nitroderivaten des Asarons, (CH30);125C,Hy¢. CH:CH.CHj3,
ist bisher keins bekannt, Die Nitrirung des Asarons, durch Ein-
wirkung von Salpetersiure auf verschiedene Losungen dieser Sub-
stanz, gelingt nicht, da Asaron hierbei immer verharzt. Wir konnten
jedoch zu einem Nitrokorper der Asaronsiure,

(CH;0)3125Cs Ha*. COOH,
gelangen, indem wir diese — schon von Buttlerow und Rizza?)
dargestellte — Sédure in Eisessiglosung mit concentrirter Salpetersiure
nitrirten. Unter diesen Verhiltnissen wird aber die Carboxylgruppe,
unter Ersatz durch die Nitrogruppe, abgespalten. Die Constitution
dieses Nitrokoérpers wird daher wiedergegeben durch die Formel (I):

OCH3 OCHa

~0CH; ~O0CH;
L g, CQ[/! > 1L H;.;CO[/i

NOg NH;.HCI

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure liefert unser 1.2.5-
Trimethoxy-4-nitro-benzol das salzsaure Salz des 1.2.5-Tri-

1) Bull. soc. chim. [3] 24, 873.
?) Journ. d. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 19, 3.
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