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Reaktioneu deb Keteiis beschriebeii, IYir  rolle en durchaus uicht das 
Recht der HHrii. S t a u d i n g e r  uiid ICleyef bestreitell, nachden i  
wir dies alles publiziert hatteu (*Anfang Wintersemester 1907a!) ’) 
eine Wiederholnng unserer Versuche rorzunehmen, und wir freuen 
unh .  da13 sie alle uusere Angaben so weitgeheiid bestatigt haben. 

Zuni Schlus3e inijchten wir hervorhebeu , cla13 es nicht unsere 
Absicht gewesen ist, in das allgemeine Gebiet der Ketene einzu- 
driiigen. Wir sincl jedoch durch reinen Zofall auf die Entdeckuug 
de4 einfachen Keteiis gestoBen, und wir glauben schon geniigend ge- 
zeigt zu haben , da13 uns die Prioritat dieser Entdeckung gebuhrt. 
Infolgedesseu beabsichtigen wir die Untersuchung dieses yon uns ent- 
declrteii Korpers fortzusetzen; inimerhin haben wir nichts dagegeu, 
weiin die HHrn. S t a u d i n g e r  und IClever Reteii nnch ihren eigenen 
Verfahren darstellen uiid beobachten. 

University College, Londo  JI. 

192. J. Houben: fber die Einwirkung von Alkalien auf 
Alkylgl ykolhaloh ydrinrinitfher. 

[Aus clein Chemischen lnstitut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Marz 1908.) 

Die kiirzlich \-on Hrn. H o e r i n g  2, geaul3erten Vorwurfe, H o u b e n  
und Fii h r e r  3, hatten in ihrer Mitteilung fiber Alkylglykolchlorhydrin- 
Bther nnd ihre Uniwandlnngen seine Arbeiten .eingehend<< und ,an 
verschiedenen Stellencc beriicksichtigen miissen, mu13 ich zuriickweisen. 

Samtliche Hoeringschen Arbeiten sind mir bei Abfassung cler ge- 
nannten Mitteilung wohlbekannt gewesen. Aber wecler hat Hr. H o e  r i n g  
clie von uns dargestellten neuen Chlorhydriniither in Hanclen gehabt, 
noch waren die von ihm beziiglich ihres Verhaltens zu Alkalien studier- 
ten B r o i n  hydriniither - a-ihhoxy-~-bromdihydroisosafrol nnd dessen 
Bromderiyat, Oxslkylverbindungen des nibromisosafrols und endlich 
der L4thoxybroinpiperonylpropionsaureester - ihrer komplizierteren 
Stritktur nach fur unsere Untersuchung geeignet, die an einer Reihe 
niiiglichst einfacher Halohydrinather vorgenommen werclen sollte. 

Hr. H o e r i n g  behauptet ferner, die Frage, \vie Natriumathylat 
auf Dihalogeqide T-on Propenylphenolathern und deren Derivate ein- 
wirkt, sei mahezu restloss gelost. Abgesehen von der Anfechtbarkeit 
_ - ~  

1) S t a u d i n g e r  und Klever, loc. cit. S. 595. 
a) Diese Berichte 41, 173 [1908]. 3, Diese Berichte 40, 4990 [19071. 
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dieser A4nsiclit uud der Drhubarkeit cles Begriffs )mahezncc hautlelte 
es sich in  unserer Studie uni eine V e r g l e i c h n i i g  einzelner Chlorhy- 
drinather niit einauder beziiglich der ReaktivitLt ihres Chloratonis iint.er 
dem Eiuflusse verschieclener Radikale. Die >)erschopfeiide Rehandlniiga 
des Gegenstandes dnrch Hrn. H o e r i n g  euthalt dariiber nichts. 

DaB H o u b e n  nucl F i i h r e r  die Chlorhydrinilther vor den Chlor- 
hydriuen bevorzugten , scheint IIrn. H o e  r i l l  g u!irerstiucllich zii seiu. 
Sonst koniite er sich kauni in  solcher Breite rlariiller 6uljeru. Er 
weist auf die diirch Iil a g e  s und nndere Forscher bekanut gewortlene 
Tatsache hin, dalj solche Chlorhydrine ummanclluugskihige Oxyclr bil- 
den konnen. Um so riiehr liiitte ihm die Ersetziing der Halohyclrine 
diircli deren :ither einleuchten diirfen. 

Der Unterschied in der Renktionsfaliigkeit einfacher n u d  inetlicixy- 
lierter Phenylbromhydrinitlier ist, wie Hr. H o e r  i n  g sagt, bereits 
diirch H e l l  bekannt. \Venn wir finden, dalj der Phenylglykoljodhy- 
drinlther sich im Gegensat,z Zuni Rromhydrinather des Athyleugenols 
bei der Destillntion u i c h t  zersetzt, so kann wohl kaum eine andere 
J)eiit,iing iibrig bleiben nls die, dalj eben die Substituenten die Ver- 
schiedenheit yerursncheu. H o u b e n  ~ i n d  P i i b r e r  Zuljerteii ihre i'ber- 
raschung nicht, iiber das Bestehen, sonderu uber den Gracl eines sol- 
clien Unterschiedes. Denii mahrend der B r o  111 hydriniither \-on H e l l  
und P o r t m a n n  sich schon bei der Destillation in1 Vakuum (15 mm) 
zersetzt, geht der PhenJ-lglykol j o d hydrinather sogar nnter gewohn- 
lichen1 Drnck so gut \vie unzersetzt tiber. 

Endlich behnuptet Hr. H o e r i n g ,  H o u b e r i  iiud F u h r e r  hitteu 
die Glykolchlorhydrinither niit Atznatron verseifen und in Ket,one uni- 
wnndeln wollen. nEs sei ihnen demnach wohl iinbewuBt geblieben, 
dal3 die d s  Zwischenprodukte auftretenden ungesilttigten :ither 
Alk. 0. C(R) : CHZ gegen Alkali durchaus bestindig siud und ihre T'er- 
seifung erst bei der v e n n  anch nur  spurenweise Einmirkung yon 
S a m e  erfolgt.cc ZuuLchst scheint Hr. H o e r i n g  die Frage nach der  
Reaktivitat des  Chloratonis in Chlorhydrinathern und die Frage nach 
der Verseifbarkeit der durch ~hlorwasserstoffabspaltuug aus diesen 
entstehenden ungesattigten k h e r  nicht yon einander trennen zn kBnnen. 
Niir die erstgenannte Frage wird in unserer Mitteilung untersucht,, und 
ob wir die entstehenden iiugesattigten Ather aIs solche isolieren oder 
erst nach ihreni ubergang in Ketone, ist fiir den Kernpiinkt iinserer 
Untersuchnng gauz gleichgiiltig. Dalj wir aber die diirch Verseifiiiig 
aus: den iingesattigten ;$them hervorgehenden Ketone zii fasseu srxh- 
ten, erscheint wohlherechtigt, cla wir ja eben den tatslchlichen Cber- 
gang einzelner Chlorhydriuather i n  Ketone linter den \-on iins gew6hl- 
ten Bedingiingeu nnchgewiesen liaben. 
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Weiterhin aber ist die Behauptung Hru. I l o e r i u g  3 ,  ungesattigte 
. h e r  der Foriiiel Alk . 0 . C (R) : CH? seien gegen Alkali clurchaus be- 
stindig, in clierer allgeiiieineri Fassung nnrichtig. Verschiedene dieser 
-Xtlier, bo z.  B. cler am Phenylglykolchlorhydriniither hervorgehende 
yon der l~urinel  Cc H, . C (OC? Hs) : CH1, werclen durch Kochen iiiit al- 
koholischeiii Alkali ') qiiantitati\- veraeift und in Ketone T erwandelt, 
ituclr wenn j e d e  S p u r  \-on Sgure ferngehalteii wircl. DaB washer- 

I r  e i e  s a l k o h o l i d e s  Natriumkthylat eine solrhe Verseifung nicht voli- 
ziehen kann, ergibt sich von selbst. 

Zuni Schlusse sei. darauf hingewiesen, clal3 die voa IIrn. H o e r i n g 
veriiiiBte eingehendere Erforschung auch der alkalibestandigeren Ha- 
lohpdrinather selbstrerstandlich ein Gegenstand umerer  weiteren Unter- 
suchung ist, ebenao v i e  die Darstellung der aus clen chlorierten Athern 
erhhltlicheii ungesiittigten Ather. Letztere sollen einer besonderen 
Untersuchurig dienen. 

193. E. Wedekind, 0. Wedekind und F. Paschke: 

aktiver Ammoniumsalze von der Natur der Anionen. 
Abhhgigkeit der Racemisationsgeschwidigkeit optisch- 

(XXXlI. hfitteilong 2, iiber das asymmetrisclic Stickstoffatom.) 

[Aus deiii Chem. Laboratoriuin der Universitiit Thbingen.] 

(Eingegangen am 21. Marz 1908.) 

Die Geschwindigkeit der Autoracemisation yon optisch-aktiven 
Aiiriiioniuriisalzen mird, wie der eine von uns an andereni Orte3) ge- 
zeigt hat, durch verschiedene Faktoren beeinflufit; diese sind - ab- 
gesehen von Licht ~ i n d  WSirme - die Natnr des Losnngsmittels, die 
Struktur der optisch-aktiven Kationen und die chemische Natur der 
Ailionen. In Bezug a d  den zuletzt genannten Faktor wurde festge- 
stellt, dtiB die Autoracemisation in Chloroformlosung nur bei den 
H a l o g  e n i d e n  eintritt; eine Ausnahme bilden die Fluoride, welche 
bei Zinimertemperatur keine mefibare Racemisation zeigen. Zmischen 
J odiclen und Bromiden bestehen in  Bezug auf die Geschwindigkeit der 

I) Unter allcoholischer Alkalilauge ist liier ebenso wie in der zitierten 
hlitteilung ron H o u b  en und F u h r e r  stets solche aus 94-95-proz. Veingeist 
verstanden. 

2, Znsamnienstellung der fritheren Mitteilungen, siehe diese Berichte 41, 
456, Fdnote  1 [1908]. 

3, Ztsclir. fhr Elektrochem. 1906, 330 ff .  

T\-asserf r eic w i d  als absolut-alkoholischc gekennzeichnet. 




