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Reaktionen des Ketens beschrieben, Wir wollen durchaus nicht das
Recht der HHrn. Staudinger und Klever Dbestreiten, nachdem
wir dies alles publiziert bhatten (»Anfang Wintersemester 1907«!)?)
eine Wiederholung unserer Versuche vorzunehmen, und wir freuen
uns, dal} sie alle unsere Angaben so weitgehend bestétigt haben.

Zum Schlusse méchten wir hervorheben, dafl es nicht wunsere
Absicht gewesen ist, in das allgemeine Gebiet der Ketene einzu-
dringen. Wir sind jedoch durch reinen Zufall auf die Entdeckung
des einfachen Keteus gestoflen, und wir glauben schon geniigend ge-
zeigt zu haben, daB uns die Prioritit dieser Entdeckung gebiikrt.
Infolgedessen beabsichtigen wir die Untersuchung dieses von uns ent-
deckten Korpers fortzusetzen; immerhin haben wir nichts dagegen,
wenn die HHrn. Staudinger und Klever Keten nach ihren eigenen
Verfahren darstellen und beobachten.

University College, London.

192. J. Houben: Uber die Einwirkung von Alkalien auf
Alkylglykolhalohydrinéther.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 19. Marz 1908.)

Die kiirzlich von Hrn. Hoering ?) geduflerten Vorwiirfe, Houben
und Fiihrer ?) hiitten in ihrer Mitteilung tiber Alkylglykolchlorhydrin-
sther und ihre Umwandlungen seine Arbeiten »eingehend« und »an
verschiedenen Stellen« beriicksichtigen miissen, mufl ich zuriickweisen.

Siamtliche Hoerin gschen Arbeiten sind mir bei Abfassung der ge-
nannten Mitteilung wohlbekannt gewesen. Aber weder hat Hr. Hoering
die von uns dargestellten neuen Chlorhydrindther in Hénden gehabt,
noch waren die von ihm beziiglich ihres Verhaltens zu Alkalien studier-
ten Bromhydriniither — a-Athoxy-g-bromdihydroisosafrol und dessen
Bromderivat, Oxalkylverbindungen des Dibromisosafrols und endlich
der Athoxybrompiperonylpropionsiureester — ihrer komplizierteren
Struktur nach fir unsere Untersuchung geeignet, die an einer Reihe
moglichst einfacher Halohydrinsither vorgenommen werden sollte.

Hr. Hoering behauptet ferner, die Frage, wie Natriumiithylat
auf Dihalogenide von Propenylphenolithern und deren Derivate ein-
wirkt, sei »nahezu restlos« gelost. Abgesehen von der Anfechtbarkeit

1) Staudinger und Klever, loc. cit. S. 595.
?) Diese Berichte 41, 173 {1908 8) Diese Berichte 40, 4990 [1907].
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dieser Ansicht und der Dehubarkeit des Begriffs »nahezu« handelte
es sich in unserer Studie um eine Vergleichung einzelner Chlorhy-
drinsither mit einander beziiglich der Reaktivitit ihres Chloratoms unter
dem Einflusse verschiedener Radikale. Die »erschépiende Bebandlung«
des Gegenstandes durch Hrn. Hoering enthidlt daritber nichts.

DaBl Houben und Fithrer die Chlorhydrinéther vor den Chlor-
hydrinen bevorzugten, scheint Hrn. Hoering unverstindlich zu sein.
Sonst kénnte er sich kaum in solcher Breite dariiher duflern. Er
weist auf die durch Klages und andere Forscher bekannt gewordene
Tatsache hin, daB solche Chlorhydrine umwandlungsiihige Oxyde bil-
den kénnen. Um so mehr hiitte ihm die Ersetzung der Halohydrine
durch deren Ather einleuchten diirfen.

Der Unterschied in der Reaktionsfidhigkeit einfacher und methoxy-
lierter Phenylbromhydrinither ist, wie Hr, Hoering sagt, bereits
durch Hell bekannt. Wenn wir finden, dafl der Phenylglykoljodhy-
driniither sich im Gegensatz zum Bromhydrinither des Athyleugenols
bei der Destillation nicht zersetzt, so kann wohl kaum eine andere
Deutung tibrig bleiben als die, dafl eben die Substituenten die Ver-
schiedenheit verursachen. Houben und Fiibrer duBerten ihre Uber-
raschung nicht {iber das Bestehen, sondern iiber den (irad eines sol-
chen Unterschiedes. Denn wihrend der Bromhydrinather von Hell
und Portmann sich schon bei der Destillation im Vakuum (15 mm)
zersetzt, geht der Phenylglykoljodhydrinither sogar unter gewdhn-
lichem Druck so gut wie unzersetzt iiber.

Endlich behauptet Hr. Hoering, Houben und Fihrer hiitten
die Glykolchlorhydrindther mit Atznatron verseifen und in Ketone um-
wandeln wollen. »Es sel ihnen demmnach wohl unbewufit geblieben,
daB die als Zwischenprodukte auftretenden ungesittigten Ather
Alk.0.C(R):CH; gegen Alkali durchaus bestindig sind und ihre Ver-
seifung erst bei der wenn auch nur spurenweise Kinwirkung von
Siure erfolgt.c Zuniichst scheint Hr. Hoering die Frage nach der
Reaktivitit des Chloratoms in Chlorhydrinithern und die Frage nach
der Verseifbarkeit der durch Chlorwasserstoffabspaltung aus diesen
entstehenden ungesittigten Ather nicht von einander trennen zu kdnnen.
Nur die erstgenannte Frage wird in unserer Mitteilung untersucht, und
ob wir die entstehenden ungesittigten Ather als solche isolieren oder
erst nach ihrem Ubergang in Ketone, ist fir den Kernpunkt unserer
Untersuchung ganz gleichgiiltig. Dal wir aber die durch. Verseifung
aus den ungesittigten Athern hervorgehenden Ketone zu fassen such-
ten, erscheint wohlberechtigt, da wir ja eben den tatsichlichen Uber-
gang einzelner Cblorhydrinither in Ketone unter den von uns gewdhl-
ten Bedingungen nachgewiesen haben.
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Weiterhin aber ist die Behauptung Hrn., Hoerings, ungesittigte
Ather der Formel Alk.O.C(R):CH. seien gegen Alkali durchaus be-
stindig, in dieser allgemeinen Fassung unrichtig. Verschiedene dieser
Ather, so z. B. der aus Phenylglykolchlorhydrinither hervorgehende
von der Formel C;H;.C(OCsH;):CHy, werden durch Kochen mit al-
koholischem Alkali') quantitativ verseift und in Ketone verwandelt,
auch wenp jede Spur von Siure ferngehalten wird. Dall wasser-
freies alkoholisches Natriumiithylat eine solche Verseifung nicht voll-
ziehen kann, ergibt sich von selbst.

Zum Schlusse sei-darauf hingewiesen, dall die von Hrn. Hoering
vermifite eingehendere Erforschung auch der alkalibestindigeren Ha-
lohydrin#éther selbstverstindlich ein Gegenstand unserer weiteren Unter-
suchung ist, ebenso wie die Darstellung der aus den chlorierten Athern
erhilltlichen ungesittigten Ather. ILetztere sollen einer besonderen
Untersuchung dienen.

193, EH. Wedekind, 0. Wedekind und F. Paschke:
Abhéngigkeit der Racemisationsgeschwindigkeit optisch-
aktiver Ammoniumsalze von der Natur der Anionen,

(XXXII Mitteilung?) iber das asymmetrische Stickstoffatom.)
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 21. Mirz 1908,)

Die Geschwindigkeit der Autoracemisation von optisch-aktiven
Ammoniumsalzen wird, wie der eine von uns an anderem Orte?) ge-
zeigt hat, durch verschiedene Faktoren beeinflult; diese sind — ab-
gesehen von Licht und Wirme — die Natur des Losungsmittels, die
Struktur der optisch-aktiven Kationen und die chemische Natur der
Anionen. In Bezug aul den zuletzt genannten Faktor wurde festge-
stellt, dafl die Autoracemisation in Chloroformlosung nur bei den
Halogeniden eintritt; eine Ausnahme bilden die Fluoride, welche
bei Zimmertemperatur keine meflbare Racemisation zeigen. Zwischen
Jdodiden und Bromiden bestehen in Bezug auf die Geschwindigkeit der

) Unter alkoholischer Alkalilauge ist hier ebenso wie in der zitierten
Mitteilung von Houben und Fithrer stets solche aus 94—95-proz. Weingeist
verstanden, Wasserfreic wird als absolut-alkoholische gekennzeichnet.

%) Zusammenstellung der frilheren Mitteilungen, siehe diese Berichte 41,
456, Fubnote 1 [1908].

3 Ztschr. fir Elektrochem. 1906, 330 ff.





