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holt, ohne da13 das gewiinschte Ziel erreicht wnrde; ich verwandte 
21 g Benzil, 6 g Harnstoff, 50 g Eisessig. Kocbdauer 2'/2 Stunden. 
Erhalten wurden 4.3 g Diphenylacetylendiurein und etwa 0.5 g Lophin. 

Aucb der zweite mogliche Weg, namlich uber das Glykol das 
O s y l  zn erhalten, versagte vollkommen. Als Hauptprodukt der Oxy- 
datiou von I>iphenylglyoxalon mit Kaliumpermanganat in wafiriger 
Acetonlosung murde Dibenzoylharnstoff gewonnen. NeJen ihm hat 
sich allerdings auch das gesuchte 4.5-Glykol gebildet, hat sich aber, 
wie in miihsamer Untersuchung gezeigt werden konnte, bei den Ver- 
suchsbedingungen uuter Abspaltung einer Hydroxylgruppe mit den1 
Wasserstoffatome der benachbarten Imidogruppe zu Derivaten einer 
der bisber beltannten isomeren Glyoxalonreihe umgesetzt, uber die i n  
diesem Rabmen nicht berichtet werden SOU. 

Interessant sind die zutage tretenden sterischen Einfliisse. 
Wabrend in den1 eben besprochenen Palle die Wasserabspaltung nach 
der Imidgrnppe hiu erfolgt , spaltet sich beim Monomethylderivate 
Wnsser aus .den zmei Glykol-Hydrosylgruppen ab, trotzdem auch hier 
noch eiii geeignetes Iniidwasserstoffatom vorhanden ist. Zweifellos hat 
die eine Methylgruppe eine Hinneigung der benachbarten Hydroxyl- 
gruppe zur anderen Hydroxylgruppe bewirkt, die sich in der erleich- 
terten Oxydbildung kundgibt. Diese sterischen Einfliisse stehen im 
Einklaiige mit den bei der Acetylierung der Acetylendiureine I) heob- 
acbteten Erscheinungen. 

K i e l  , Chemisches Universitatslaboratorium. 

34. Paul Hoering: Bemerkung zur Abhandlung von 
J. Houben und Karl Fiihrer: a e r  Alkyl-glykolchlorhydrin- 

ather und ihre Umwandlungena). 
[Aus Dr. P. Hoerings Privatlaboratorium Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Januar 190s.) 

Die HHrn. J. H o u b e n  und K a r l  F u h r e r  stellen sich die Auf- 
gabe, die Frage zu priifen, warum bei der Anwendung \'on Natriuni- 
iithylat zur Halogenwasserstoffabspaltung aus den Halogenhydrinathern 
des Glykols ein so vollstandig anderer Torgang sich vollzieht, nls bei 
der Einwirkung von Silbernitrat und Quecksilberoxyd. Sie schopfen 
ihre Anregung nus einer der jiingsten Publikationen von Tiff  eneau .  

9 H. Biltz,  diese Berichte 40, 4806 [1907]. 
?) Diese Berichte 40, 4990 [1907]. 
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Dieser beobachtete eine eigentiimliche Wanderung des Phenylrestes 
bei der Einwirkung dieser Reagenzien auf das vom Anethol sich ab- 
leitende Jodhydrin und den entsprechenden Jodhydrinather , die nach 
den schon langere Zeit zuruckliegenden ersten Beobachtungen von 
W a l l a c h  und P o n d ,  sowie von H e l l  und P o r t m a n n  bei der Ein- 
wirkung von Natriumathylat auf die entsprechenden Bromhydrinather 
nicht stattfindet. 

Alles, was zwischen diesen Arbeiten liegt, scheinen die Autoren 
ganz iibersehen zu haben; sie miifiten sonst wissen, da8 die Frage, 
wie Natriumathylat auf die Dihalogenide von Propenylphenolathern 
nnd deren Derivate, und damit auch auf die von ihnen sich ableiten- 
den Halohydrinather einwirkt, nahezu restlos gelost ist. Im AnschluS 
an die eingehenden Untersuchungen von H e l l  und seinen Schiilern, 
sowie von P o n d  nnd seinen Mitarbeitcrn ist diese Frage von mir er- 
schopfend behandelt worden. Es kann hier nur auf die betreffenden 
Publikationen hingewiesen werden I). 

Die Autoren haben zur Gewinnung des Ausgangsmaterials fiir 
ihre Untersuchungen eine neue, interessante Methode angewandt. Um 
so wiinschcnswerter ware bei Anlage und Ausfuhrung ihres Brbeits- 
plans eine eingehende Berucksichtigung unserer bisherigen Erfahrungen 
a d  diesem Gebiete gewesen. Diese ist aber an verschiedenen Stellen 
der Arbeit zu vermissen. 

Fu r  ihre Untersuchungen iiber die Einwirk ung von Natriuni- 
athylat glaubten die Autoren ))die Ather vor den freien Halohydrinen 
bevorzugen zu sollen, weil bei ihnen die Mitwirkung von Hydrosyl- 
wasserstoff bei der Halogenwasserstoffabspaltung ausgeschlossen war(< ’). 
Aus solchen Halohydrinen entstehen bei der Einwirkung von Alkali, 
wie ungefahr gleichzeitig unabhangig von einander und auf verschiede- 
nen Wegen T i f f e n e a u ,  K l a g e s  und ich gefunden haben, Oxpde, 
die sich durch ihre Fahigkeit zur molekularen Umlagerung in Alde- 
hyde und Ketone auszeichnen ”>. 

DaR der yon den Autoren dargestellte Jodhydrinather des Phenyl- 
glykols so viel bestandiger als der entaprechende, vom Methyliitlier 
des Isoeugenols sich ableiteude Bromhydrinather is6 laRt sich ein- 
fach auf die schon  on H e l l  festgestellte Tatsache zuriickfiihren, dafi 
Verbindungen mit einfachem Phenylkern viel weniger reaktionsfahig sind. 

1) Vergl. diese Berichte 40, 2174 [1907]: daselbst ist auf die friiheren 
drbeiten hingewiesen , in denen auch die vorhergehende Literatur eingehend 
beriicksichtigt ist. 

2) 1. c. 4998. 3) Vergl. diese Berichte 38, 3477 [1905]. 
‘1 1. c. 499s. 
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Nach Seite 4995 wollen die Autoren dnrch Erhitzen der Glykol- 
chlorhydrinather mit Atznatron die Verseifung und Umwandlung der- 
selben in die Ketone erzielen. Es  ist ihnen demnach wohl unbewuSt 
geblieben , daS die als Zwischenprodukte auftretenden ungesattigten 
i t h e r  Alk.O.C(R): CH2 gegen Alkali durchaus bestiindig sind, und 
ihre Verseifung erst bei der, wenn auch nur spurenweisen Einwirkung 
von Saure erfolgtl). 

Es sei noch hemerkt, da13 zur Feststellung der obwaltenden Ver- 
hiiltnisse es auch in  den Fallen, wo sich nach mehrstundiger Ein- 
wirkung des alkoholischen Kalis nur eise geringe Abspaltung von 
Halogen merkbar machte , wunschenswert gewesen ware, die Er- 
scheinung und die entstehenclen Produkte genau zu verfolgen: Unter 
geeigneten Bedingungen ist es , wie ich verschiedentlich gezeigt habe, 
doch moglich, die in analogen Fallen auftretende Reaktion zu erzielen. 
Ich erinnere nur daran, daB es mir beim Dibromid des Propenyl- 
benzols, das sich nach H e l l  gegen alkoholisches Kali sehr widerstands- 
fiihig erwiesen hatte, gelungen ist2), durch Einwirkung von Natriumacetat 
zuerst das a-Bromatom zn ersetzen und dann aus diesem Acetat des 
Bromhydrins das zweite Bromatom mittels Alkali sehr leicht unter 
Bildung des entsprechenden Oxyds abzuspalten ". Mit Hilfe dieses 
Verfahrens ist es vor kurzem auch T i f f eneau  und D a u f r e s n e 4 )  
gelungen , das sehr bestandige, im Vakuum unzersetzt destillierbare 
Estragol- und Safroldibromid in sehr interessanter Weise umzisetzen. 

Ich bemerke srhlieBlich, daB nach Versnchen, die schon vor eini- 
ger Zeit gemejnsam mit Hrn. Dr. Baiim ausgefuhrt wurden uncl 
demnachst mit einigen anderen Reobachtongen hier niitgeteilt werden 
sollen , das hlentholnatriurn ein selir geeignetes Reagens ist , um an 
Stelle von Natriumathylat auch bei den sehr reaktionsf~higen Di- 
Iromiden glatt ~romwnsserstot'fabspaltiingen ohne jede Substitution Z I I  

bewirken. 

I) Vergl. H e l l  und Ho l l i i nde r ,  diese Berichte 29, 684 [1896]. 
2, Vergl. diese Berichte 3N, 3471 [1905]. 
3, Vergl. auch diese Berichte 40, 1098 [1907]. 
4, Compt. rend. 144, 924 [1907]. 




