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0.1034 g Sbst.: 0.2598 g COs, 0.0636 g Hy0. — 0.0972 g Shst.: 0.2456 g
CO;, 0.0598 g H-0. — 0.1040 g Sbst.: 11 ccm N (219, 737 mm). — 0.1062 g
Sbst.: 11cem N (15° 723 mm). — 0.0730 g Sbst.: 7.6 cem N (179, 723 mm).

CuH;s0:N.. Ber. C 68.83, H 6.56, N 11.47.
Gef. » 68.52, 68,91, » 6.83, 6.83, » 11.91, 11.68, 11.66.

Jetzt, nach Jahresfrist, hat die urspriinglich schén krystallinische,
reine Substanz im Priparatenglas eine durchgreifende Verinderung
erfahren: sie ist in ein klares, gelbes Ol iibergegangen, dessen Unter-
suchung noch aussteht. Wir hatten von einer eingehenderen Unter-
suchung dieses ganzen Gebietes, mit Riicksicht auf die Paalsche
Publikation Abstand genommen.

821. P. Horing: Uber Alkyl-glykolchlorhydrinither und
die Tiffeneausche »Phenylwanderung« Hntgegnung an
Hrn. Houben?).

[Aus Dr. P. Horings Privatlaboratorium, Berlin.]
(Eingegangen am 26, Mai 1908.)

Wenn der Kernpunkt der Untersuchung der HHrn. Houben und
Fihrer nur »die Frage nach der Reaktivitit des Chloratoms in Chlor-
hydrindthern« gewesen wire, hitte ich mich nicht zu einem besonderen
Hinweis auf die Arbeiten veranlafit gesehen, aus denen wir bereits
wissen, daB der Einflul des aromatischen Kerns auf die Beweglich-
keit von Halogenatomen in viel stirkerem MaBe hervortritt, wenn
derselbe bestimmte Substituenten enthilt, wie es beispielsweise bei den
reaktionsfihigen Dibromiden der Propenylphenolither und den voun
ihnen sich ableitenden Derivaten der Fall ist, unter welchen sich auch
Alkylglykolhalohydrinéther befinden.

Da aber die Versuche des Hrn. Houben doch vor allem dazu dienen
sollten, in die uberraschende Tiffeneausche Reaktion, Wanderung
des Phenylkerns in gewissen Alkylglykoljodhydrinithern, die durch
die mittels Silbernitrats oder Quecksilberoxyds bewirkte Abspaltung
der Elemente des Jodwasserstoffs von ein und demselben Kohlenstoft-
atom hervorgerufen wird, Licht zu bringen, und auller der Frage, ob
in Wirklichkeit iiberhaupt eine solche Phenylwanderung Platz greift,
die Einfliisse klar legen sollten, welche ihr Zustandekommen bedingen,
schien mir ein Hinweis auf diese Arbeiten aus zwei Griinden ge-
boten, denn

1) Diese Berichte 41, 1027 [1908).



1890

1. 148t sich aus ihnen eine Antwort auf diese Frage finder, ohne
daBl von solchen Untersuchungen, wie sie Hr. Houben ausgefiihrt hat,
eine weitere Klirung zu gewirtigen wiire;

2. befindet sich Hr. Houben in einem fundamentalen Irrtum
iber die Beziehung der von ihm untersuchten Ketonbildung zur
Phenylwanderung von Tiffeneau.

Bei den Dibromiden, die sich von einer aromatischen Verbindung
mit ungesiittigter Seitenkette ableiten, ist es festgestellt, dafl gegen-
itber den einfachen Phenylderivaten, z. B. dem Propenylbenzol und
den Zimtsiureestern, sowie gegeniiber den Allylverbindungen, wie
dem Eugenol, nur die freie oder veritherte Phenolhydroxyle enthal-
tenden Propenylderivate, z. B. Isoeugenol, Anethol und Isosafrol, so-
wie die Piperonylacrylsiureester, reaktionsfihige Dibromide bilden,
bei denem in erster Linie das dem aromatischen Kern benachbarte
Bromatom sich durch gesteigerte Reaktionsfiahigkeit auszeichnet.

Dem entspricht es, dafl, wie Tiffeneau in einer durch die Ver-
offentlichung von Houben und Fiithrer veranlafiten Bemerkung noch-
mals hervorhebt, eine bestimmte Xonstitution des gesamten Molekiils
des Jodhydrinithers die unerldBliche Voraussetzung fiir den Eintritt
der Phenylwanderung ist, ohne dal sie aber in einem jeden solchen
Fall auch schon eintreten muB. Es bediirfte dann nicht mehr weiter
einer besonderen Hervorhebung, selbstverstindlich vor allem nicht
gegeniiber Hrn, Tiifeneau, dal fir das Zustandekommen seiner
Reaktion, die urspriinglich bis auf Bougault zuriickgeht, in erster
Linie die Verwendung der unter den Halogenverbindungen reaktions-
fahigsten Jodderivate, dann aber die Verwendung spezifischer chemi-
scher Reagenzien ausschlaggebend ist, die einen anderen als den sonst
gewohulichen Reaktionsverlauf (hier die Bildung eines Athylenoxyds
bezw. eines ungesittigten Athers) in Erscheinung treten lassen.

Alg Stiitze fiir den letzten Punkt méchte ich auf die Parallele
hinweisen, daB, wie ich gezeigt habe, an Stelle der liir die reaktions-
fihigen Dibromide typischen leichten Substituierbarkeit des «-Brom-
atoms mit Leichtigkeit anch die bei den gewdhnlichen Dibromiden in
der Regel eintretende Abspaltung herbeigefiihrt werden kann, wenn
die Versuchsbedingungen so gewihlt werden, dafl hierbei eine Sub-
stitution nach Moglichkeit ausgeschlossen ist.

TUber die ausschlaggebende Wirkung des Jods in den Jodhydrinen
miifte natiirlicherweise eine Priifung der ihnen niiherstehenden Brom-
verbindungen eher einen Aufschlu geben, als die der weniger reak-
tionsfahigen Chloride. Ich habe mich infolge der Auseinandersetzung
mit Hrn. Houben veranlat gesehen, diese Frage experimentell zu
priifen, und kann vorliufig folgendes Resultat mitteilen.



1891

Das @-Oxy- und a-Athoxy-B-bromid des Anethols, die dem
von Tifieneau untersuchten Jodhydrin und Jodhydrinather entsprechen-
den Bromide, verlieren sehr leicht ihr Brom mit Quecksilberoxyd
vollstindig, mit Silbernitrat bis auf einen deutlichen Rest. Aus den
Reaktionsprodukten konnten mit Bisulfit nichts oder nur unbedeutende
Mengen eines aldehydartigen Korpers isoliert werden, der p-Methoxy-
hydratepaaldehyd hitte sein kénnen. Das gleiche Ergebnis hatte ein
Versuch, bei der Bougault-Tiffeneauschen Reaktion an Stelle von
Jod Brom auf Anethol bei Gegenwart von Quecksilberoxyd einwirken
zu lassen. )

Um auf den zweiten Punkt zuriickzukommen, verkennt Hr.
Houben vollstindig, daB der Einfluf des aromatischen Kerns, wel-
cher eine Halogenabspaltung in den Alkylglykolchlorhydrinithern be-
glinstigt, nichts mehr damit zu tun hat, da aus den dabei primir
gebildeten Produkten durch eine sekundire Reaktion Ketone entstehen.
Das Zustandekommen dieser Reaktion ist daher nicht geeignet, die
Faktoren aufzukliren, welche den Eintritt der Tifieneauschen
Phenylwanderung bewirken, da diese mit der Jodwasserstoffabspaltung
von ein und demselben Kohlenstoffatom in untrennbarem Zusam-
mephang steht.

Der Vorwurf des Hrn. Houben, ich konnte die Frage nach der
Reaktivitit des Chloratoms in Chlorhydrinithern und die Frage nach
der Verseifbarkeit der aus diesen entstehenden ungesittigten Ather
nicht trennen, fillt beziiglich des Kernpunktes seiner Untersuchung,
wie er sich in seiner mit Hrn. Fithrer verdifentlichten Abhandlung
darstellt, mit voller Wucht auf ihn selbst zuriick. Ich kann es mir
daher erlassen, auf die anderen, ebenso wenig stichhaltigen Angriffe
zu erwidern.

Nur zur eigentlichen Frage iiber die Verseifbarkeit der ungesit-
tigten Alkylither, auf die ich viel weniger Gewicht gelegt hatte, als
nach der Entgegnung des Hrn. Houben anzunehmen wire, noch eine
Bemerkung! In der Arbeit von Houben und Fiihrer ist an jeder
einzelnen, in Betracht kommenden Stelle ausdriicklich erwihnt, dafl
vor der Isolierung der Ketone das Reaktionsprodukt angesiiuert wor-
den ist. Wenn nun Hr, Houben in der Tat festgestellt hat, daB der
aus dem Phenylglykolchlorhydrinither entstehende ungesattigte Ather
(CsH;)C(OC; H;): CH; schon durch Alkali allein quantitativ?) verseiit
wird, so hiitte diese unerwartete Tatsache doch eine besondere Her-
vorhebung verdient. Mit dieser Behauptung hat aber Hr. Houben
vollstindig Unrecht. Ihre Nachpriifung unter genauer Beriick-

'} Diese Berichte 41, 1029 [1908].
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sichtigung der wesentlichen Versuchsbedingungen hat gezeigt, daB es
ohne Schwierigkeit gelingt, diesen Ather zu isolieren.

Ich verfuhr folgendermaBen !): Mit einer aus 7 g Natrinm, 60 ccm Methyl-
alkohol und 8'/y cem Wasser bereiteten, ca. 20-prozentigen methylalkoholi-
schen Natronlauge wurden 15 g Phenylglykolchlorhydrinather 5 Stunden am
RickfluBkihler gekocht, sodann die Reaktionslésung mit Wasserdamp! aus-
geblasen, das Destillat mit Kaliumcarbonat gesattigt, ausgesthert und der
Ather nach dem Waschen mit Wasser mit Natriumsulfat getrocknet. Der
schwach chlorhaltige Rickstand wurde im Vakuum destilliert und gab als
Hauptiraktion 8.4 g eines farblosen Ols, Sdp;;. 88—899, von charakteristischem
Geruch, der dem des Acetophenons #hmlich, aber davon deutlich verschieden
war, einige Tropfen héher siedendes Produkt und einen geringen, nach lin-
gerem Stehen zum Teil krystallisierenden Rickstand.

Dieses, noch eine sehr geringe Spur Chlor enthaltende Reaktions-
produkt, das auBler im Geruch auch im Siedepunkt dem Acetophenon
{Sdp. 200.5°, Schmp. 20°) sehr #hnelte, blieb bei stundenlangem Stehen
in Eiswasser, auch nach dem Impfen mit Acetophenon fliissig. Es
besall das spezifische Gewicht D*%-%: 0.8799, wihrend fiir Acetophenon
die Dichte Dg:1.0329 angegeben ist!

Eine geringe Probe dieses Produkts wurde eine Stunde mit einer alko-
holischen Salzsiure, die durch kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff in den
Alkohol gewonnen war, unter RickfluBl erhitzt. Nach der Isolierung siedete
das Produkt bei etwa 202--205°, und erstarrte beim Abkihlen nach dem
Impfen mit Acetophenon teilweise, war also in dieses, aber noch unvollstindig,
verwandelt worden.

Hr. Houben hat sich also vermutlich tiuschen lassen, als er
glaubte, Acetophenon in den Hinden zu haben ?.

DaB wirklich der ungesittigte Ather vorlag, konnte aufs beste
dadurch bewiesen werden, dall aus demselben bei der Behandlung mit
Jod und Quecksilberoxyd in #thylalkoholischer Losung nach Bou-
gault-Tiffenau in quantitativer Ausbeute eine Addition von Jod
und Alkohol vermutlich zu dem Jodhydrinither CsHs.C(OC;Hs)s.
CH:J erzielt werden konnte.

Mit der Einwirkung von Silbernitrat und Quecksilberoxyd auf
diese Verbindung, sowie der Ausdehnung der Untersuchung beider
Reaktionen auf die ungesittigten Ather des Anethols und Isosafrols
bin ich beschiftigt,

1) Vergl. diese Berichte 40, 4996 [1907].

?) Sollte er das Acetophenon tatsichlich identifiziert haben, so kdnnte
seine Bildung auf die Abspaltung von Halogenwasserstoff bei der Destillation
des noch chlorhaltigen Reaktionsprodukts unter gewdhnlichem Druck zuriick-
gefithrt werden.
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Ich bemerke noch, daB ich bei der Nachpriifung der Einwirkung
von Alkali auf den Athylglykolchlorhydrinither?) auch zu einem
anderen Resultat als Hr. Houben gekommen bin.

Mit einer aus 15.25 g Natrium, 160 ccm Methylalkohol und 15 cem Wasser
bereiteten, ca. 20%, methylalkoholischen Natronlauge wurden 15 g Athyl-
glykolchlorhydrindther 15 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Schon pach
8—4 Stunden zeigte sich eine reichliche Abspaltung von Kochsalz. Nach dem
Abblasen mit Wasserdampt wurde die im Kolben bleibende Lauge titriert und
zugleich auch das abgespaltene Halogen durch Titration ermittelt. Es wurde
cin Gesamtverbraueh von 95.0 !/;-n. Natronlauge und von 84.0 1/,-n. Silber-
nitratlosung festgestellt. Letztere Zahl liefert den genauen Wert des abge-
spaltencn Halogens, der uuter Vernachlissigung einer geringen Verunreinigung
des Ausgangsmaterials (0.11 Grammmolekiile) etwa 77%/, entspricht.

DaB der gebildete, ungesittigte Ather sich auch durch mehr-
tatiges Stehen mit Bisulfit wiirde in das Keton spalten lassen, ist kaum
anzunehmen. Viel eher diirfte sein Nachweis auch hier durch Addition
von Alkobhol und Jod bei der Behandlung nach Bougault und
Tiffenau gelingen.

Berlin, den 25. Mai 1908.

322, Otto Diels und Albert Pillow:
Uber Bis-benzoylcyanid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 26. Mai 1908.)

AuBler dem bereits von Liebig und Wohler ?) entdeckten Ben-
zoyleyanid und dem von Nef 2) aufgefundenen und spéter von O. Diels
und H. Stein*) piher studierten Tris-benzoylcyanid existiert noch
eine dritte Substanz von der Zusammensetzung des Benzoylcyanids.
Sie wurde zuerst von Wache %) bei der Einwirkung von Natrium
auf Benzoylcyanid erhalten und spiter von L. Claisen®) aus Ben-
zoylchlorid und Blausiure bei Gegenwart von Pyridin dargestellt.
Uber die MolekulargroBe und Konstitution dieser Verbindung war
bisher nichts bekannt ?). Die von uns durchgefiihrte Untersuchung

1) Diese Berichte 40, 4995 [1907].

%) Ann. d. Chem. 8, 267 [1832]. 3) Ann. d. Chem. 287, 305 [1895}

4) Diese Berichte 40, 1655 [1907].

5) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 89, 260 [1889].

) Diese Berichte 31, 1024 [1898].

7 DaB das von Wache entdeckte Produkt bimolekular ist, wurde bisher
nur angenommen. Ein experimenteller Beweis fehlte.
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