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Einige Beobachtungen deuten darauf hin, daS die sauren Eigew 
schaften des Ozons zum Teil auch einem Zersetzungeprodukt zii- 
kommen, d. h. einer Substanz, welchs zum Ozon nicht mehr in der 
einfachen Beziehung eines Hydrates steht, sondep ein Zersetzungs- 
produkt eines solchen Hydrates ZII sein scheint. So behalt die 
wiiBrige Liisung des Ozom schwach saure Reaktion iind schwach 
oxydierende Eigenschaften auch dnnn noch, wenn Ozon nicht mehr 
nachweisbar' ist. Auch die Substauz, welche in den I)ei Zimmer- 
temperatur entstehenden Ammoniakne1)eln enthalten ist, muO sich von 
einem derartigen Zersetzungsprodukt herleiten, da ja, wie oben be- 
merkt, das primlire Ozonderivat des Animoniaks sicli bereits unter- 
halb von Oo zersetzt. 

Mit den Einwirkungsprodukten des Uzons n u t  anorganische und 
organische BRseii sind wir weiter hesch5iftigt. 

737. J. Houben und Karl Ffihrer: tzber -1-glykolohlor- 
hydrfnather and ihre UmwandlungesL 

[Aus dem Chemischen lnstitut dev Universitst Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1907.) 

Wallach und Pond') haben vor llngerer Zeit interessante Be- 
obachtungen mitgeteilt, die sie beim Studium der Einwirkung von Na- 
triummethylat auf Bromadditionsprodukte aromatischer Propenylver- 
bindungen machten. Sie fanden dabei, daB eines der beiden Broni- 
atome zusammen mit einem Wasserstoffatom als Bromwasserstoff aus- 
tritt, das andere dagegen sich gegen eine Methoxygruppe austauscht. 
So entsteht z. B. aus dem Anetboldibromid nach der Gleichung: 

= CH,O.CS&.C(OCH~):CH.C& + 2NaBr + CHa.OH 
C& 0. CS HI. CHBr. CHBr. CHS + 2 CHs 0. Na 

.der Methyliither eines ungesiittigkn Alkohols. Als bewhtenswerte Oe- 
eetzmiifligkeit ergab sich hierbei, daS immer das zum Methyl der 
Propenylgruppe a-stiindige - zum Aryl also in @-Stellung stehende 
- Bromatom als Bromwasserstoff entfernt, das zum Aryl a-stiindige 
indessen siibstituiert wird. 

In gleicher Richtung bewegen sich Untersuchungen von H e l l  und 
Portmanna) ,  welche fanden, daB z u e r s t  die Substitution des a-stiin- 

I) Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wissensch. zu Gbttingen vom 11. Mai 1895 

a) Dieso Berichte 28, 2088 [1895]; 89, 676 [1896]. 
(Msthem.-phye. KI., S. 177). - Diese Berichte 28, 2714 fl8951. 
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digen, dann die Eliminierung des B-stiindigen Bromatoms vor sich 
geht, in Bestiitigung der Erfahrung, daB ein Halogen in !-Stellung 
zum Kern durch hhoxyl  - Hel l  und Por t rnann  arbeiteten init 
Natriumathylat - nicht ersetzt werden kann. Es gelang diesen 
Autoren a d ,  das Produkt der ersten Reaktionsphase zu isoliereii 
und so aus dem hyl i i ther  des Isoeugenoldihromids zur entsprechen- 
den Monobromathoxyverbindung zu gelangen: 

(CHI O)(C* Hs 0) CS Ha .'CHBr. CHBr . CH, + C2 H5 0. Na 
= (CH3 O)(C, Hs 0) CS Hs .CH (OG Hs). CHBr . CHS + NaBr, 

die nun bei erneuter Behandlung mit Natriumiithylat Bromwasverstoff 
linter Bilduug eines ungesattigten Athers verliert: 

C H ONa 
Ar. ( ' H ( 0  C, H5). CHBr.CHs L6-* Ar.  C (OC,I&) : CH. CHI. 
Solche ungesattigten ;ither verseifen sich leicht - schon bei der 

Destillation mit Wasserdampf - zu den entsprechenden Alkoholeu, 
die nber nach der Erlenmeyerschen Regel wenig bestiindig siud 
und sich in Ketone umlagern: 

Ar . C (OC, H5) : CH .CHI 

Da Bromathoxyverbindugen obiger Art nichts anderes wie Atlier 
YOU Glykolbromhydrinen vorstellen, niuBten sie der Regel gehorchen, die 
Tiffeneau I) kurzlich fur die Umwandlung substituierter Glykole und 
Halohydrine aufgeatellt hat, die sich bekanntlich iinterVerlust von Wasser 
bezw. Halogenwasserstoff in Aldehyde und Ketone verwandeln lassen. 
Der genannte Autor formuliert diese Regel dahin, daB in all denjenigen 
Yiillen, in welchen das nach der Wasser- bezw. Halogenwasserstoff- 
abspaltiing verbleibende Hydroxyl an einem unmittelliar mit Pheugt 
verbundenen Kohlenstoffatom hafte, der Phenylrest zur Bildung des 
Endproduktes eine Wanderung vollziehe, und zwar um so leichter, je 
mehr er durch Substituenten beschwert sei. Nun sind aber in den von 
Wallach und P o n d ,  sowie Hel l  und seinen Schtilern untersuchten 
Piillen die nach Tif  feneau Phenylwanderung veranlassenden Bedin- 
gungen vorhanden. Der z. B. ails Anetholdibromid hervorgehende 
ungesiittigte Alkohol 

tragt ein Hydroxyl an dem mit Methoxyphenyl verbundenen Kohlen- 
stoffatom, und in der Tat gibt Tiffeneau in einer neueren Arbeit') 
an, da13 sowohl das Jodhydrin der Pormel C&O.CSH~.CH(OH).CHJ.CH~ 
wie der zugehorige Athyliither C H ~ ~ . C S H ~ .  CH(OCsH5).CIIJ.CHS bei 
der Rehandlung ihrer iitherischen &sung mit Silbernitratlosung in 

- + Ar . C (0H):CH. CHs 
-- + Ar.C0.CHI.CH3. 

CHJ 0. GH4.  C(0H): CH. CH3 

I) Ann.  chim. phys. [S] 10, 145 [19071. 2, Compt. rend. 145, 595. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 320 
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p-Methoxyhydratropaaldehyd ubergingen, wahrend die Einwirkung von 
Quecksilberoxyd auf die atherische Losung zu einem ungesattigten a ther  
der Formel CH, 0 . C6 Hk . C (CHa) : CH . 0 Ca Hs ftihre. Im folgendeii siiid 
die rerschieclenen Ubergange der Halohydrinather dargestellt : 

C,H50Na 
Ar.CH(OC?Hs).CHBr.CHa ___ + d r .  C(0CI Hs) : CH. CH3 

Ar.C(OH):CH.CH3 ----+ Ar.C0 .GH2.CH 

Ar.CH(OR).C.CH3 ~ CH(OR) = C,(Ar).CH3 

.CH(C)R).C€€J.(;IIa-, ---+ CH(OH):C(Ar).CIL -- k OHC,.CH(Ar).( 

+ Ar.CH(OR).G.CH3 -+ CH(OI1) = C(Ar).Cfk 

Hs 0 

Umlag. 

/'\ - - 
o"/ a L 

g; a Umlag. b 

11.1) z NUIH 

C d 

/\ 

Man sieht daraus, daW die Einwirkiing yon Silbernitrat und Queck- 
silberosyd zuniichst gleichartig ist und zum Zwischenproclukt b fiihrt. 
Beim Arbeiten mit Silbernitrat wird nber b durch die infolge der Jodsilber- 
bilduiig entstehende Salpetersiiure weiter verandert, indem zunaclist j-er- 
seifung des Athers, dann Wasserstoffverschiebung untl .4ldeliydbilduiig 
eintritt, wie die Er lennieyersche  Regel vorausseheii 1BBt. 

E s  fragt sich nuu, waruni bei Anwendung von Natriumithylxt xiir 

Ha1ogenw:isserstoffabspaltung ein so viillig anderer Vogang sich vollzieht 
als bei der Einwirkung von Silbernitrat und Quecksilberoxyd. Hier 
kiirinen ziiniiclist drei Punkte in Betracht kommen : 1. Die Verschie- 
denheit der Reaktioo ist nur in den chemischen Eigenschaften der zur 
Hnlogenwasserstoffabspaltung benutzten Mittel begriindet; 2. sie liegt 
an der Wirkungsweise der in jedem Falle benutzten LBsungsmittel; 
3. sie ist durch den Umstand bedingt, daO einmal die Brom-, das nn- 
dere Mal die Jodverbindnng zur Anwendung kam. 

Zur Untersuchung dieser Frage und vor allem auch derjenigen, 
01, den yon Tif fen e a u  beobachteten Erscheinungen wirklich BPhenyl- 
wanderunp zugrunde liegt, habeii wir uus urn einen gnngbaren Weg 
zur Darstellung einer Anzabl der einfachsten Halogenhydrinather he- 
miiht. Wir glaubteu, die Ather vor den freien Halohydrinen bevor- 
zugen zii sollen, weil bei ihnen eiue Mitwirkung voii Hydroxylwasser- 
st,off bei der Halogenwasserstoffabspaltung ausgeschlossen war. Fur  
die Gewinnung der Halohydrinlther zeigte sich eine einfache und 
bequerne Reaktion geeignet, die Einwirkung magnesiumorganischer 
Verbindungen auf u q m n ~ .  Dichlorather. Dabei wird das a-staiidige 

I )  Vergl. Tiffeneau,  1. c. 



4998 

Chloratom durch Alkyl oder Aryl substituiert, je nach der Wahl der 
Magnesiumverbindung, das fi-stiindige bleibt iinangegrifren: 

C, tle.O.C:lLC1.CH~C1 + RMgHlg 
= C'rIl:,.O.CH(R)CHZC'I + ('IMgHlg. 

Eine ganze Reihe von Halohydriniithern llllt sich so zienilich 
glatt gewinnen , naturgemilS aber nur die Chlorverbindungen. Da 
aber diese beini Kochen mit alkoholischer Jodnatriumlosung das Chlor- 
atom gegen Jod austauschen, ist damit zugleich ein Weg zur Gewin- 
nung der Jodhydrinather gefunden. 

Zunilchst untersuchten wir nun das Verhalten der chlorierten 
Ather gegeniiber den Alkalien, und da zeigte es sich, dal3 hier 
bereits der EinfluB des in den asymin. Dichlorather eingefiihrten Restes 
deutlich in die Erscheinung tritt. War dieser Rest eine Phenyl- oder 
Naphthylgruppe , so geniigte mehrstiindiges Kochen des i t he r s  riiit 
Alkalilange , uni in fast quantitativer Ausbeute Ketone entstehen zu 
lassen. z. B. aus  dem Phenplglykolchlorhydrinather Acetophenon, aus 
Clem Nsphthylderivat Naphthylmethylketon, und diese Methode mag 
in manchen Fallen direkt zur Darstellung YOU Methylketonen zu 
empfehlen sein. Der Vorgang ist offenbar der folgeiide: 

('2HsO.CH.CsHs NeoH G H s O . C .  .. CGH:, 
CI4C1 ---+ ClIS 

Bestantl dagegen der eingefiihrte Rest aus eineni aliphatischen 
Alkyl oder aus einem Benzyl, so gelang es bis jetzt in keinem Falle, 
ein Keton zu erhalten. Vielrnehr zeigte sich das Chloratom sehr vie1 
fester gebunden als beirn Yhenyl- und Naphthylderivat. 15s scheint 
dso,  a1s wenn ein Aryl uomittelbar - nicht erst durch Vermittlung 
einer Kohlenstoffkette - gebunden sein mtiBte, um die Bildndg des 
Ketons zu ermoglichen. Dae erinnert an den Befund Tiffeneaus') ,  
wonach daa Hydroxyl tragende Kohlensbffatom u n m i t t e l b a r  rnit 
einem Phenylrest verbunden sein muB, falls SWanderung des Phenylscc 
eintreten SOU. In unserem Falle aber laBt sich die Ketonbildung 
bequem ohne Annahme einer Wanderung e rkhen ,  ja eine Wanderung 
ist kaum denkbar. Somit bleibt hier nur der spezifische EinfluB des 
Phenyls oder Naphthyla zu ergriinden, der den Unterschied in der 
Leichtigkeit der Ketonbildung hervorruft, und der verschwindet, sobald 
das Aryl durch CH, von dem Cblorhydriniitherrest getrennt ist. Er 

1) Ann. chim. phys. [S] 10, 322 [lW]. 
320 
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dUrfte in nahem Zusammeahange mit der von Tif €en e a u  beobachteten 
Wanderung stehen. 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

thy  I- g 1 y k o 1 ch 1 or  h y d r in  a t  h e r , CHI C1. CH(G &) . 0 CI Hs . 
Dieser Ather ist bereits bekannt und aus aeymm. Dichloriither 

und Zinkiithyl von A. L ieben  dargestellt worden *). Weit bequemer 
1Jedient man sich an Stelle des ZinkHthyls des Athylmagnesiumbromids. 

14 g Magnesiumspane wurden in 450 ccm absolutem Ather mit 
120 g Bromiithyl zur Reaktion gebracht und unter Eiskiihlung 100  g 
CfSyl~CTt&. DichlorHther langsam zugetropft. Die Einwirkung erfolgt 
unter Zischen und Knattern. Schliefilich erwiirmt man einige &it 
zum Sieden, lHBt ca. 12 Stunden stehen und zersetzt mit Eis und 
Salzsiiure. Die iitherische Schicht schiittelt man zur Xntfernung un- 
angegriffenen Dichloriitherv mit 20-proz. Natronlauge, trocknet sie dann 
uber Natriumsulfat, knnzentriert und baktioniert. Unter gewiihnlichem 
Druck geht die Hauptmenge des Reaktionsprodukts - ca. 70 g - 
ah farbloues, scharf riechendes 0 1  bei 142-145O uber (782 mm). Um 
die Verbindung analysenrein zu erhalten, ist aber gewiihnlich noch 
mehrmalige Destillation am Platze. Das reine PrPparat darf mit ver- 
dunnteni alkoholischem Silbernitrst weder in der KUte noch in der 
WHrme Chlorsilber erzeugen. Es siedet unter 760 mm Druck bei 140 
-142'. 

0.1109 g Sbst.: 0.2136 g COz, 0.0930 g H20. -0.0967 g Sbst.: 0.1861 g 
Cot, 0.0810 g &O. - 0.1173 g Sbst.: 0.1221 g AgC1. - 0.1603 g Sbst.: 
0.1668 g AgCI. 

CSII~JOCI. Ber. C 52.73, H 9.59, C1 25.96. 
Gef. B 52.60, 52.56, 9.38, 9.37. * 25.74, 25.73. 

AuBer dem Chlorhydrinather erhalt man bei der Destillation be- 
trgchdiche Nachliiufe, die in 3 Fraktionen aufgefangen wurden, vom 
Sdp. 142-147*, 148-151' und 156-160O. Die Chlorbestimmungen 
ergaben indessen nur fur die letzte Fraktion einen wesentlichen Unter- 
schied i n  der Zusammensetzung gegeniiber dem Hauptprodukt, niim- 
lich 26.30 (I), 26.51 (11) und 24.71 O/O Cl (In). Verniutlich enthielt 
Fraktion 111 Chloracetal (Sdp. 1570; Chlorgehalt 23.24 O/O), das durch 
Einwirkung von Brommagnesiumathylat auf DichlorHther entstanden 
sein kiinnte. Das Athylat bildet sich bekanntlich leicht aus h t y l -  
magnesiumbromid und dem Sauerstoff der Luft. 

I) Ann. d. Cheni. 128, 130; 188, 287; 146, 188. Vergl. dime Berichte 
28, 3111 [1895]. 
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E i n w i r k u n g  von A l k a l i  auf Athyl-glykolchlorhydrin8ther. 
Der Ather wurde 15 Stunden lang mit der 6-fmh molekularen 

Meage Atznatron in 20-proz. methylalkoholischer L6sung gekocht, 
urn eine Verseifung und Umwandlung in folgendem Sinne zu erzielen: 

Cs Hs 0. CH(C3Hs). CHs Cl 5% Ca Hs 0. C(G Hs) = CH:, 

Ve'+ HO.C(Cn&)= C& - b GHs.CO.CI&. 

Doch wurde fast Ctie ganzt Menge des angewasdtenChlorhydrin- 
%.&em zuriickgewonnen. Uerdings war der Chlorgebdt etwas zuriick- 
gegangen : 

0.2128 g Sbst.: 0.1943 g &GI. 
Ber. C1 25.96. Get. C1 22.58. 

Methyliithylketon aber lie13 sich nicht nachrveisen , trotzderii die 
Verbindung tagelang mit Bisulfitlauge stehen blieb. Jedenfalla ist 
also hier die Salzsaureabspaltung sehr vie1 schwieriger als bei dern 
linten beschriebenen Phenylglykolchlorhydrinather und dem a-Naphthyl- 
clerivat und dementsprechend auch die Bildung von Keton. Ent- 
sprechende Versuche mit dem jodierten Ather werden zeigen; ob hicr 
&c Ketonbildung leichter von statten geht. 

I sob 11 t y 1 -g 1 y k olc h l o  r h y d r in  a t'h e r ,  CH2 Cl. CH(C4 Hs) . 0 Cz Hs, 
wurde analog dem vorhergehenclen i t h e r  aus 70 g Isobutylbromid, 
1.2 g Magnesium, 70 g Dichloriither mittels 350 ccm Ather dargestellt 
iuntl so 50 g Rohiither vom Sdp. 60-61O bei 8 mm Druck gewonnen. Er 
stellt eine farblose, nicht unangenehm riechende Fliissigkeit vor. Ob- 
schon wahrscheinlich fast rein, wurde der Ather vor der Analyse 
iroch mehrmals destilliert. Der Siedepunkt iinderte sich dabei nicht. 

AgCI. 
0.2005 g Sbst.: 0.4300 g GO,, 0.1830 g HzO. - 022300 g Sbst.; 0.2020 R 

CsHI~OC1. Bar. C 58.33, H 10.41, C1 21.54. 
Gef. B 58.49, D 10.21, D 2L12. 

1 so a my 1 - g 1 y k o l ch l  o r h  y d r i n  ii t h e  r , CHs C1. GH ( C ~ H I  I). 0 CO Hs. 
Angewandt wurden 100 g Isoamylbromid, 16 g Magnesium, 80 g 

Dichlorither und 350 ccm Ather. Der Chlorhydriniither wurde in 
einer Menge von 75 g gewonnen. Er stellt eine farblose, unangenehm 
riechende Flussigkeit vom Sdp. 77-78O bei 9 mm Druck dar. 

AgCI. 
0.1352 g Sbst.: 0.2983 R COP, 0.1283 g HaO. - 0.1493 g Sbst.: 0.1207 g 

C&Hl*OCI. Bm. C 60.47, H 10.72, C1 19.8;i. 
Gat. B 60.17, D 10.62, 19.99. 
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E i n w i r k u n g  von Alkal i .  
Der Chlorhydriniither wurde 12 Stunden mit der Gfach molekularen 

Menge 2Gproz. methylalkoholischer Natronlauge am RiickfIuBkiihler g e k d t .  
Es war aber weder Chlorabspaltung noch Ketonbildung nachzuweisen. Bri 
einem zweiteu Vereuch wurden 20 g ChlorhyclrinHtber mit einrr L6sung von 
20 g Natronlauge in 20 ccm Wasser und 60 g Holzgekt 10 Stunden lang mi 
RSckfluBkiiblcr gekocht. Dnbri wurde oin Produkt grwonnen, dessen Chlor- 
grhalt allerdings brtriichtlirh abgenommc*n hatti.. 

0.1945 g Sbst.: 0.0780 g AgCl. - 0.1123 g Sbst.: 0.0444 g .4gCI. 
CnHleOCI. Ber. C1 19.85. Gef. CI 9.92, 9.78. 

Abar auch hier suchtc. man vcrgehlich nach einem Ketoii, und der Ver- 
such zeigt mit Sicherheit, dall eine Ketonbildung, wenn Sberhaupt mi'iglich, 
so doch vie1 schwierigcr von statten gcht, rln beini Phrnpl- und Naphthyl 
glyknlchlor.h~drinEither. 

P I i  e n  y 1 -gly k olch lo r h ydr  inii ther , CH: ('1. CH(C6 Hs). 0 Calk,. 
Aus 150 g Brombenzol, 20 g Magnesium und 115 g Dichloriitlier 

(ca. 600 ccrn h e r  als Losungsmittel) wurden 97 g Phenyl-glykol- 
chlorhydrinather gewonnen. Die analysenreine Verbindung stellt rinr 
farblose . angenehm riechende Fliissigkeit vom Sdp. 107-108O bei 
I) mni Druck dar. Wit. obhn beim Athylglykolderivat angegeben, befreit 
man die Chlorhydrinathrr von etya beigemengtem Dichloratber diircli 
Srhiitteln mit Natronlauge. Bei der vorliegenden Verbindung mile 

dies jedoch mit Vorsicht aiisgefiilirt werden, da sie leichter d s  die 
beschriebenen Ather von Alkali snKegriffen wird. 

-4gCl. 
0.1612 g Sbd.: 0.3882 g COs, 0.1024 g HaO. - 0.2314 g Sbst.: 0.1702 g 

CIOH13OCl. Ber. C 65.02, H 7.10, CI 19.21. 
Gef. B 64.83, 7.1 1, 19.01. 

E i n w i r k u n g  von Alkal i .  
15 g des Chlorhydriniithers wurden mit 60 g 20-prozentiger 

methylalkoholischer Natronlauge 5 Stunden am RiickfluSkiihler ge- 
kocht, sodann mit verdiinnter Schwefelsaure unter Eiihlung angesiiuert 
und mit Wasserdampf ausgeblasen, das Destillat grtindlich ausgeilthert 
und die Ausziige getrocknet und konzentriert. Bei der Destillation 
wurden iiber 7 g eines farblosen 0 1 s  vom charakteristischen Geruch 
des Ace tophenons  und vom Sdp. 202-205O erhalten. Anseheinend 
entsteht daa Keton fast in quantitativer Menge. Es geht aber bei der 
Isolierung ein Teil verloren. 

Zur objektiven Charakterisierung des Ketons wurde ein Teil des- 
selben mit der gleichen Gewichtsrnenge Phenylhydrazin versetzt. Das 
Gemisch erstarrte bald zu einem gelblicben Kuchen, der sich bei der 
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Kryatallisation ails Alkohol in Bliittchen voin Schmp. 105-106° rer- 
wandelte. Dies ist der Scbmelzpunkt des Ace tophenon-pheny l -  
h y d r a z o  n s. 

Urn den Phenylglykolchlorhydriniitber in Acetophenon uberzufiihren, 
braucht man ihu nicht varher rein darzustellen. Das zeigt folgender 
Versuch : 

Aus 100 g Brombenzd, 15.6 g Magnesium und 92 g Dichlodther. wnde 
einc Losung von Chlorhydrinilther hergestaut, mit Eis und verd- S& 
s%ure zersetzt, ausgegthert nnd die iitherische L6sung auf 600 ccm pbracht. 
150 cam dieser Liiet~~g wurden konzentriert und mit 150 ccm 20-prozentiger 
methylalkoholiicher Natronlauge gekocht (4 Stunden am Riickfldkiihler), so- 
dann mit verdiinntar Salzsilure vereetzt, griindlich ausgaithert, getrocknet 
und deetilliert. Es wurden 12 g Acetophenon vom Sdp. 200-207° erhalten. 
Das entspricht 6 4 0 / ,  der theoretiechcn Ansbeute. Da nun ldcht ca. 'It des 
Hrombenzols nicht in Phenylmagnesiumbromid rerwandelt wird, so hat es 
den Anschein, als sei die Memge den Brombeneols, die wirklich die 
Grignnrdsche Reaktion einging, qoantitativ in Acetophenon ubergefiihrt 
worden. 

1.: i n \v i r k u n g  v on J o d n a  t ri u mlo s u n  g a u f P h en g 1 - g 1 y k o 1- 
ch lo rhyd  rinii ther.  

10 g Chlorhydrinjither wurden mit einer Liisung yon 10 g Jod- 
natrium in 50 ccm Alkohol am RiickfluSkuhler gekocht. Nach zwei 
Stunden wurden abermals 10 g Jodnatrium zugegeben, (die beim Er- 
wiirmen sich glatt 18sten) und weitere 2 Stunden gekocht, d a m  der 
Alkohol auP dem Wasserbade zum gr8Sten Teile verdampft, Wasser 
zugegeben, ausgeiithert, getrocknet und konzentriert. Die Destillation 
ergali ein dunkelrotes 61 vom Sdp. 108-1 20° bei 15mm Druck. Schiitteln 
mit Quecksilber verwandelte e8 in schwach gelbes 01. Die Halogeo- 
bestinimung zeigte, daS das Chlor gr613tenteils durch Jod substituiert 
worden war. 

0.2023 g Sbst.: 0.1511 g Halogeasilber. 
GoHlrOCI. Ber. C1 19.21. 
CloHltOJ. J 45.99. 

Gef. Hal. 40.37. 

Es wurde daher versucbt, den JodhydrinZtber nach abermaliger 
Darstellung in gr813erer Menge durch wiederholte Praktionierung nn 
Vakuum zu iselieren. Dies gelang aber nicht. Es wurde zwar eine 
Hauptfraktion vom Sdp. l l O - l l l o  bei 9.5 mm Druck erhalten, die 
Hnlogenbestimmring ergab indessen wieder einen iihnlichen Wert wie 
vorher. 

0.2406 g Sbet.: 0.1813 g Halogensilber = 40.73 O,'O J. 
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Unter gewohnlicheni Druck ging die Verbindung bei 226O als 
drinkelrotes fil iiber iind besal3 d a m  d n e n  Halogengehalt von 99.87 
(ah .lod herechnet.) 

Wahrscheinlich besitzt der Jodhydrinither einen nur wenig hbheren 
Siedepiiiikt als das Chlorderirat. Soviel laWt sicb aus dem Beob- 
:ichteten wohl entnehmen. In diesern Falle aber mu13 es naturlich 
unrnoglich sein, durch 1)estill:ition den jodierten Ather von den letzten 
Rrsten Chlorhydrinather zii befreien. 

Sehr tilierraschend war fiir uns die Tatsache, daB der Jodliydrin- 
iitlirr sich linter gewbhnlichem Druck ilri wesentlichen iinzersrtzt 
tlestillieren lafit. H e l l  iind P o r t m a n n  I) fauden, daB der Broni- 
IiFclritiit.ht'r aus Isoeugenolathyllther schon bei der Destillatioo in1 
Vnkuum (1:i nini) Alkohol abspaltet und in eine ungesiittigte Brom- 
verbindung iibergeht: 

(CHI O)$Cc- H5 0) C6H3. CH (OC, &) . CH Br. CHI 
b (CHI 0)  (Cl  Hs 0; c6 I&. CH=CBr. CHa + GI-&. OH. 

I )anadi erwarteten wir von unserern Jodbydrinather e t a a s  

-\ Iiuliches: 

iitid hoffteu, einen becluemen Weg zur Darstelluiig der m-Halogeii- 
.styrole zu finden. Wie sich aus dem Mitgeteilten ergibt. gelatig tins 
dies nicht. 

CgH5.CH(OGHs).CH2J -.F CCHs.CH:CHJ, 

13 e t i  z y 1-gl y k o l c  h l o r  h y d r i  n ii t h e r ,  CH, C1. CH((;H2. (;6 Hs). 4 )C& Hs. 
Aus 100 g Benzylchlorid, 19 g Magnesium, 75 g Dichlorather, i i i  

4 W  ccni .ither zur Reaktion gebracht, wurden 51 g des Chlorhydrin- 
ilthers gewoiinen. Die nngenehm riechende, farhlosr Flussigkeit besitzt 
den Sdp. 125-126O bei 9.5 mm Druck. 

\gCl. 
0.8075 g Sbst.: 0.5050 g COi, 0.1435 g H,O. - 0.1864 g Sbst.: 0.1328 Q 

~ ~ l l l ~ l ~ ~ ~ ~ l .  Ber. C 66.48, H 7.61, CI 17.85. 
Gef. D 66.37, 7,74, 17.61. 

1' : inwirki ing v o n  A l k a l i .  
1.5 g des Chlorhydrinathers wurdcn 8 Stunden mit Bprorentiger ~ucthy l -  

nlkoholischer Natronlauge grkocht. Fast die ganze Menge des Chlorhydrin- 
:ithers wurde zuriickgewonnen. Der zurfickgewonnene .\ ther zeigte den 
Sdp. 127--129° bei 11 mm Druck. Sein (%lorgehalt war nur wenig zuriick- 
gegangen. 

0.1'727 g S M . :  0.1060 g AgW. 
CIIH,,OCI. Rcr. CI 17.85. Gef. ( ' I  15.18. 

I )  niese Berichte 19, 678 [1S96]. 
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n e r  Ather ist also von einer ahnlichen Bestiindigkeit vie der 
~thyiglykolchlorhydriniither gegeniiber dem Alkali und weicht hierin 
wesentlich von dem Phenylderivat ab. Auch ein langeres Sieden am 
RiickfluSkiihler liil3t ihn der Hauptsache nach unzersetzt. Es tritt 
nur Dunkelfiirbung, starker Geruch nach Acetaldehyd und Bildiing 
von Wassertropfen ein. Wenigstens wurden aus 34 g Benzylglykol- 
chlorhydrinather nach 3/r-stundige~n Kochen etwa 27 g unverandertsn 
;ithers vom Sdp. 1350 (18 mm) zurfickerhalten. 

LI - N a p h t h y 1-gl y k o lc  h 1 or  h y d r  i n a t  h e r , 
C& C1. CH(Clo HT) . OG Hs. 

Zur Darstellung des Athers dienten uns 150 g ct-Bromnaphthaliri, 
18 g Magnesium, 90 g Jlicbloriither und 500 ccm .ither. Er wurde 
in einer Menge von 74 g und vom Sdp. 178-179O bei 9 min Druck ge- 
women,  stellt eiue gelbliche Fliissigkeit vor und riecht nur schwach. 

0.1383 g Sbst.: 0.3636 g CO1, 0.0791 g HzO. - 0.1645 g Sbst.: 0.0996 g 
Ag CI. 

C~.H~JOCI .  Ber. C 71.62, H 6.44, Cl, 15.11. 
Gef. n 71.70, D 6.40, n 14.97. 

E i n w i r k u n g  v o n  Alkali .  

Der -4ther verhiilt sich ganz iihnlich dem phenylierten h r i s a t  
und geht beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge leicbt uod glatt 
i n  a - N a p  h t h y 1 -met  hyl-ke ton  iiber. 

18 g a-Naphthylglykolchlorhydriniither wurden mit alkoholischer 
Kalilauge von ca. 20°/0 6 Stunden am RuckfluBkiihler gekocht, d a m  
wurde angesiiiiert, der Alkohol verjagt und ausgelithert. Es wurden 
ca. 12 g einer farbloseu, unter 14.5 mm Druck bei 167-173O iilier- 
gehenden Fliissigkeit gewonnen. 

Zur Charakterisierung wurde sie mit alkoholischer Pikrinsiiure- 
losung versetzt und uber 15 g eines bei 117-118O schmelzendeii 
Pikrats gewonnen. Rousae t ' )  gibt den Schmp. 116O an. (Die 
Sribstaaz scheint fibrigens einen doppelten Schmelzpunkt zu Iiesitzen .) 
Drts Yikrat krystallisierte aus Weingeiet in  braunlicheu Nadeln. 

Das entstandene Produkt war demnach a-Naphthylmethylketoq 
fur welches der Sdp. 166-167O (12 mm) angegeben ist. Eine quali- 
tative Chlorbestimmung ergab, daB die Sul)stauz vollig chlorfrei war. 
Also verlauft auch beim Naphthylglykolchlorhydrinather die Reaktion 
im gleichen Sinne wie beim Phenylderivat. 

I) Bull. SOC. Chim. [3] 16, 59. 
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Wir setzen diese Versuche nach verschiedenen, in der Einleitung 
zum Yeil scbou nngedeuteten Richtungen fort und denken, bei der 
Beschreibiing der weiteren ron  uus gewonnenen Resultate : i d  ihrc 
Ikntiing eingehencler zuriickEiikoiiiiiiBri. 

728. l m i l  Fiecher: ffber optiech-akfivee Trimethyl- 
rc-propiobetain (a-Homobetain). 

[A 113 tleiu Chemischcn Institut tler Universitat Hwliii.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1907.) 

U t i i  neues Material zur Beurteilung der BM'aldenschen Umkelt- 
r i t i i p  zu gewinnen I), habe ich auger anderen Verwandlungen der 
itktiren cc-Halogenfettsiioren bezw. der Kster ihre Vereinigung niit 
'J'rintethylamin untersucht. Nach den grundlegenden Beobacbtungeu 
~ o t i  >\. W. H o f n i a n n  ') iiber die Wechselwirkung von Triathylamin 
iind ( 'hloressigsaureHthylester findet zuerst eine Vere in ivng  heider 
Stoffr zii einem quaternlren Ammoniumkorper statt. Aber tlieser 
verwandelt sich, sohald das  Halogen durch Silberoxyd entfernt wird, 
tinter Yerliist Ton .4lkohol in den ersten Reprasentanten der Betaine. 
Mrekter  entstehen solchr Kiirper durch Vereinigung von tertiareii 
.\ininen niit Halogenfettsauren, wie 0. L i e b r e i c h  ") durch die Bildung 
von gewiihnlichern Betain nus ( 'hloressigsiinre und Trimethylaniiii 
zeigte. Die Hofnian i i sche  Methode wurtle von J. 711:. B r i i h l  ') auP 
tleii innktiveu a-Chlorpropiousliureester iibertragen itnd SO ein Betaiu 
CH:,. C'II ~- - - -CO . gewonneii, den1 er in Anlehnung an die ron P. 

N ( ( ;Hs)~.  0 
(4 r i e s  s ") vorgeschlagene Noitienklatur der aromatischen Hetrrine den 
Xariieii 'Triiii.etbyl-a-propiohetain gab. 

1 lie optisch aktive und zwar linksdrehende Form dierres Korpers 
habc ich in Idriedigender Ausbeute und anscheioend reinem Zustande 
:iuf z u  ei Wegeii erhalten; erstens durcli direkte Vereinigung von Tri- 
ttwtbylaniiii niit tl-a-Brompropionsiiue in  alkoholischer Losung bei 
gewiihnlicher Temperatur und zweitens durch Einwirkung von Jotl- 
itteth!l i lnf (lie alkdische Losung dea d-Alanins nach dem Verfahren, 

' j  Vergl. dieee Berichte 40,489 [1907]. 2, Jahresber. f. Chem. 1862,333. 
.') Dime Herichte 2, 13 und 167 [1869]: ferner 3, 161 [1870]. Vergl. 

d t .  11 I. i b l  er, diese Berichte 3, 155 [1870]. 
') Diese Berichte 8, 479 [187.5] iind 9, 34 [1876]. 
") Diesc Berichte 6, 585 [1873]. 




