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580. J. H o u b 8 n : Ueber alkylierte Halohydrin- und 
Vinylathyl-Mher. 

[dus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 15. August 190s.) 

In  einer kurzlich erschienenen Entgegnungl) begrundet Hr. 
H o e r i n g  seine von mir zuruckgewiesene erste Bemerknng2) zu  der  
Arbeit von H o u b e n  und F'iihrer3) damit, daW es sich in dieser 
Arbeit nicht einfach uni die Reaktivitat des Halogenatoms i n  Glykol- 
halohydrinlthern, sondern hauptsachlich um die Frage nach der Natur 
der Tiffeneauschen Phenylwanderung gehandelt habe. Meine Be- 
niiihungen i n  dieser Richtuug seien zwecklos, da sich nus seinen 
(Hoer ings)  Arbeiten nod andern bereits eiue .Intwort nuf diese 
Frage finden lasse. 

Es geniigt, wohl, die hier zutage getretenc Anschauiuig Hru. 
H o e r i n g s  wieder zu geben, urn sie ZLI kennzeichnen. Gerade gegen- 
uber den spekulbtiren Untersuchungep T i f f e n e n u s  ist mit den 
erperimentellen Einzelheiten Hrn. H o e r i n  gs kaum etwas anzufangen. 
Das ist auch der Grund fiir das von Hrn. H o e r i n g  so lebhaft be- 
anstandete BUebersehenU seiner Arbeiten in der Mitteilung von HO 11 - 
ben und F u h r e r .  

Hr. H o e r i n g  glaubt sodann dnrauf hinweisen zu miissen, daS 
eine bestimmte Konstitution des Jodhydrinathers unerlaHiche Bedin- 
giing fur den Eintritt der Tiff en eauschen Phenylwanderung sei. 
Doch brauche sie nicht in j e d e m  derartigen Falle einzutreten. Ich 
hatte es mir also ersparen konnen, darauf hinzuweisen, daS fur das 
Zustandekommen der Tif feneanschen Wauderong i n  erster Linie 
die Verwendung von J o dverbindungen , dann die von spezifischen 
chemischen Reagenzien ausschlaggebend sei. 

Jedem unbefangenen Leser der Arbeit von H o u  ben und F u h r e r  
diirfte es klar sein, daS diese erst die D i s k u s s i o n  verschiedener 
Anschauungen vorbereitet und deshalb einzelne, wenn auch ferner- 
liegende oder in der Literatnr bereits erwahn te Moglichkeiten zu 
registrieren hatte. 

Was die Bedingungen der Tiffeneauschen Wanderung angeht, 
so befinde ich mich in volliger Uebereinstimmung mit den von 
T i f f eneau  festgestellten Tatsachen. Ich habe es unter anderm - 
dies sei auf eine Notiz des genannten Autors4) hin festgestellt - 
stets als selbstverstandlich betrachtet, daB eine chemische Verbindung, 

I) Diese Berichte 41, 1889 [1908]. 
3) Diese Berichte 40, 4990 [19Oi]. 

Diese Berichte 41, l i 3  [1908]. 
4, Compt. rend. 146, 29 [1908]. 
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die mit einpm Reagens in bestimmter Weise reagiert, mit einem an- 
cleren in anderer Art reagieren, und also die Wirkung von Alkalien, 
Silbernitrat und Quecksilberoxyd auf Halohydrine verschieden sein 
kann. Das schliel3t aber selbstverstandlich vergleichende Versuche 
uicht aus. 

Weiterhin schiebt Hr. H o e r i n g  mir einen dundamentalen IrrtumK 
mit der angeblich YOU rnir gehegten Ansicht zu, die Bildung von Ke- 
tonan aus den primar durch Chlorwasserstoff-Abspaltnng der Chlorhy- 
dr ina thr  entstehenden Athern hange noch von dem Einflusse des in 
den Halohydrinathern vorhandenen arqmatischen xerns  ab. 

Schon in meiner letzten Entgegnung machte ich Hrn. H o e r i n g  
darauf aufmerksam, wie belanglos die Ketonbildung bei der von mir 
untersuchten Reaktion sei, und da13 es mir hauptsachlich auf die 
Chlorwasserstoff-Abspaltung und die Reaktivitat des Halogens der Halo- 
hydrinather ankomme. Ob der Hm. H o e r i n g  gemachte Vorhalt, er 
scheine die Verseifbarkeit der ungesiittigten Ather und die Reaktivitat 
dea Halogens der zugehorigen Halohydrinather nicht aus einander 
halten zu konnen, berechtigt war, oder ob er mit woller Wuchtcc auf 
mich zuruckfallt, durfte nunmehr alr dnrch Hrn H o e r i u  g selbst vtillig 
aufgeklart zu gelten haben. 

Nun zur Prage der Verseifbarkeit der ungesattigten Ather von 
der Formel R.C(OR):CH2. 

Hr. H o e r i n g  sagt, bei Isolierung der Ketone in der Arbeit von 
Houben und F u h r e r  sei i n  jedem einzelnen Falle angesauert wor- 
den, Wenn in der Tat festgestellt worden sei, daB Alkali und nicht 
die zugesetzte Saure Verseifung der nngesattigten Ather zu Ketonen 
bevvirke, so hatte diese auffallende Tatsache besonders hervorgehoben 
werden mussen. 

Wie schon betont, handelte es sich in der genannten Arbeit um 
die Reaktivitat des Halogens in Halohydrinathern, die Isolierung der 
Ketone war also hauptsachlich als Nachweis der Abwesenheit von 
Halogen in den Reaktionsprodukten yon Interesse, und es war be- 
lnnglos, ob diese Ketone durch Verseifung in saurem oder alkalischem 
Medium entstanden waren. 

Die Arbeit von H o u b e n  und F u h r e r  wird also durch die Ton 
Hrn. H o e r i n g  h e r b e i g e z o g e n e  Streitfrage, ob Alkalien auf die un- 
gesattigten Ather verseifend wirken, kaum beriihrt I). Es kann sich 
nur um die nachtraglich in meiner E n t g e g n n n g  gemachte Angabe 
handeln, ein zeln e dieser Ather wurden durch Alkalien verseift. 

1) DaB eine Verseifung solclier Verbindung.cn wenigstens durch hasische 
Substanzen keineswegs etwas so Auffallendes ist, geht BUS dem unten Fol- 
genden hervor. 
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Hr. H o e r i n g  hat diese Angabe durch den Nachneis zu  eiitkraften 
gesncht, (la13 der Phenylglykolchlorhydrinather bei funfstiintligeni 
Kochert mit allioholischer Lauge i r t  den nngesattigteu Ather iibergeht.. 
DaB sicli solche Ather aus den Halohydrinathern gewinnen lassen, 
habe icb aber bereits selbst ini Schlullsatz iiieiner Entgegnung ') an- 
gegeben. Es hktte also Hrn. H o e r i n g ,  wenn er uberzeugen wollte, 
der Nachweis obgelegen, da13 der aus Phenylglykolchlorhydriuither 
rein dargestellte, ungesattigte Ather seinerseits bei uoch so laugeiii 
Kochen mit alkoholischem Alkali nicht weiter verandert wird: Das 
hat Hr. H o e r  i n g uilterlassen. Er arbeitet iiberdies uiit unreinen Pro- 
dukten. Die Restimmung von spezifischen Gewichten kann in solcheiri 
Falle geradezn tiuscheud wirken: So gibt er fiir den aus Phenyl- 
chlorhydrinather gewonnenen Ather die Dichte l P . 5  = 0.8799, indesseit 
nicht eine einzige Analyse an. Dagegeii fand ich bei einem analysett- 
reinen und aualysierten Praparat U? = 0.9709. Dieser Wert stelit 

dem fur Acetophenon festgestellten Dii von 1.0329 erheblich naber 
als der von H o e r i n g  gefundene uud zeigt, da13 die Dichten der beideii 
Verbindungen so nahe bei einander liegende Werte vorstellen, dag 
bei verunreinigten Substanzen ihre Hestimmung vollig wertlos ist. 
Denu wie man sieht, jst die Ilifferenz zwischen dem vou H o e r i n g  
und dem von mir gefundenen schou grober als die zwischcn dem von 
mir gefundenen und der Dicbte des Acetophenons. 

Augenscheinlich ist es Hrn. H o e r i n g  entgangen, daB der voii 

ihm untersuchte Ather, das a-Athoxystyrol, schon vor zwolf Jahreti 
von C la i sen  ') nach einer eleganten und ergiebigen Methode am Ace- 
tophenonacetal hergestellt worden ist. C la i  s en  fand DI5 zu 0.973. 
Ein franzosischer Forscher, Mo u r e  LI, niachte ahnliche Angabeu, nani- 

lich 1): = 0.990 iind Di7'5 = 0.9774 ". SchlieBlich hat neuerdings 
noch T i f f e n e n u 4 )  das spezifisrhe Gewicht bestimmt und ebenfnlls 
einen ganz anderen Wert gefunden wie H o e r i n g :  Do = 0.991. 

Auf Grund seiner Versuohe glaubt Hr. H o e r i n g ,  ich habe mi(+ 
tauschen lasseu und den ungesattigten h e r ,  der im Geruche deni 
Acetophenon Bhnlich sei, fur Acetopltenon gehalten. Es ist nun aller- 
dings zuzugeben, daB, wenn der ungesattigte Ather a.uch nur eitie 
ganz geringe Meuge Acetophenon enthalt, so wie sie bereits durcli Ein- 
wirkung saurer nampfe entsteht, man leicht einer Tauschung ver- 

I) Diese Berichtc 41, 1029 [19OS]. 
2, Diese Berichtc 29, 1006 [18961; 31, 1020 [1898]; PO, 3905 [19@7]. 

4, Conipt. rend. 145, 813 [1907]. 
Bull. SOC. chim. [3] 31, 5'25 [1904]. 
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fallen kann. Deiiii der starke Geruch des Acetophenons erdecht 
den des uugesattigten d t h e r s  rnit Leiclitigkeit. Aufjerdem liegen die 
Siedepun kte und die Werte der spezifisc4ien Gewichte sehr nahe bei 
einander. I n  Anbetracht dieser geringen Unterschiede liabe ich midi  
iiidessen iiicht auf nieine subjektire Ansicht verlassen, bondern, wie 
sclioit nus der Arbeit voii H o u b e n  uiid F u h r e r  z u  ersehen, die ob- 
jektive Cliarakterisieruiig lieraugezogen uiid das Plienylhydrazon dar- 
gestellt. D a s  P h e n y l h !  d r a z o n  d e s  A c e t o p h e n o n s  uui i  k o n n t e  
i c h  f a a t  y u a i i t i t a t i v  g e w i n n e n ,  a u c l i  w e n n  i c h  n a c h  d e n i  
K o c h  e n ni i t a1 k o h  o l i s  c h e n i  
A l k a l i  j e d e  S p u r  S a u r e  I e r r n i e d  und d a s  l t e a k t i o n s p r o d u k t  
B U S  d e r  a l l t a l i s c l i e n  L B s u n g  m i t  W a s s e r d a m p E  a b t r i e l i .  n a  
die  Substairz also nu r  mit ba lien Trerbindnngen in Berilhrung liarri, 
60 darf ich molil der Ansiclit sein, dalj  sic11 der wigesiittigte Ather 
C6Hy. C(OCaH5): CI-J? auch durcli Baseii verseifell laat. Es kann iiur 
noch z\\ eifelhaft sein, ob die Verseifung durch Alkali oder die fluchtige 
Base, das Phenylhydrazin, bewirkt norden ist. Es sei daher bis ziir 
endgultigen Kliirurig der Saclilage Hrn. H o  e r i n  g gerne zugestanden, 
dd3 in meiner Angalie, Alkalien 1 errnocliten den ungesiittigten Ather 
zu verseifen, der Ausdrurk Ailtalien durcali die Bezeichnung ))Baseii<< 
zu ersetzeii ist. Jedeiifalls nber ist die Aiigabe Hrn. H o e r i n g s ,  da13 
d ie  T'erseifnng )>erst bei der wenii auc h n tir sptirenc\eiseri Einwirknng 
Ton Piiure erfolgt,cc nicht zutreifend. 

Icli Iiojfe, in Kbrze eine Reilie liierlier geliorender V e r s u c b  folgdn 
lassen ZLI konnen , besonders uber das Verlialten der ungesattigten 
Ather, und mochte nur noch bemerken, daIi ohne das C' ' i n  g reifen Hrri. 
H o e r i n g s  eine vorzeitige Aiufierung uber die Art der Vrrseifung der- 
selben mir erspart geblieben \\$re und die Aufkliirung des Reaktions- 
verlaufes sich ungestorter und glatter tortgesetzt haben diirfte. 

Was schliefllicli die 1Sinwirliung der Alkalien auf Athylglykol- 
~11lorhydrinather aiigeht, so scheiiit es Hrn. H o e r i n g  unbeknnnt zu 
sein, da13 L i e b e n  I) hieruber bereit, Arigaben pemarht und gefundeii 
hat ,  dafi alkoholisclie Lauge den h e r  erheblicli angreitt. Der  von 
H o u b e n  ond F u h r e r  gemaclitr Versuch konnte nur mit einer kleinen 
Menge Snlistanz angestellt werden. Deshalb inuflte auch auf zifferii- 
nrHBige Angabe der Mengenverliiiltnis~e bis zur Aasfiihruug groBerer 
Versuche verzichtet J\ erdeii. lk kommt hier lielleicht auf die Inten- 
sit'at dei  Kochens und auf sonstige Bedingungen an. Was wir niit 
unserer Angabe aber schon zeigen konnten, ist der erhebliche U n  t e r -  

d e b P 11 e n  y 1 cli 1 o r h l  d r  i n a  t h e r s 

') Anii d. Clieiii. 146, 201. 



37 12 

s c l i i e d  gegeniiber den1 Alkali, der sich zwischen deli von uns  dar- 
gestellten alkylierten und arylierten Halohydrinathern bimerkbar macht. 
Darauf kam es in e r s t e r  L i n k  an, wie aus der von uus gewiihlten 
Fassung \\ iederholt zu entneliinen ist. 

581. J. W. Bruhl: m e r  das spektrochemische Verhalten 
von Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Athenoidgruppen. 

(Eingegangen am 15. Oktober 190s.) 

Seitdem ich in einer zusammenfassenden Darstellung I) die spektro- 
chemischen Erscheinungen zu ordnen versucht habe, welche bei Ver- 
hindungen mit ltonjugierten ungesiittigten Atomgruppen hisher be- 
obachtet worden waren, sind von A u w e r s ,  H a r r i e s ,  I i l a g e s ,  P e r -  
k i n ,  v a n  R o m b u r g h ,  R e i f ,  S e m m l e r ,  Z e l i n s k y  und anderen 
wichtige Arbeiten speziell iiher Kohlenwasserstoffe der genannten Art 
erscbienen. In der sehr uberwiegenden Mehrzahl dieser nciien Unter- 
sncbungeii sind die Ergebnisse, Z U  welchen ich nach den fruher vor- 
gelegenen Erfahrungen gelangt war, bestatigt worden, einige Beobach- 
tungen dagegen scheinen daniit nicbt ubereinznstimmen; und dies ver- 
nrilaBt mich heute zu einer erneuten Prufung des Gegenqtandes. 

Hei den einfachsten hier in Betracht kommenden Korpern, n8m- 
lich den a l i p h a t i s c h  e n  Dienl,ohlenwasserstoffen, haben sich die frii- 
heren Erfahrungen durchgehends bestitigt : Diene mit ))isolierten(c 
Athenoidgruppen fand man steta optisch normal, Diene mit rkonju- 
giertenc Athenoidgruppen zeigten dagegen ehenso ausnahmslos ,Ex& 
tationen<<. Ein in letzterer Beziehung sehr wertvolles Reobachtungs- 
niaterial hat  neuerdings Hr. R e i f 2 )  beigebracht. Derselbe hat im La- 
boratoriuni des Hrn. G r i g n  a r d  und nach dessen Magnesium-Ver- 
fahreii aus Crotonaldehyd eine Reihe von 2.4-Alkenolen, und hieraus 
durch Wasserabspaltung von 2.4-Dienen dargestellt : 

CH3. CH:  CH.  CH:  0 --+ CHI. CH: CH.  CH(0H) .  CHj . R 
--+ C H I  . CH: CH . CH : C H  . K. 

Siimtliche dieser Alkenole ergaben sich als optisch vollkommen 
normal, aber alle hieraus erhaltenen Diene als stark exaltierend. 

E s  war mein Wunsch, mich durch eigenen Augenschein von d i n  
hier vorliegenden fundamental wichtigen Verhaltnissen zii iiberzeugen, 

I) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 40, 578, 1153 [1907]. 
9, J. Reif, diese Berichte 41, 2739 [19OS]: Thkses, Lyon 1907 


