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580. J. Houben: Ueber alkylierte Halohydrin- und
Vinylathyl-dther.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. August 1908.)

In einer kiirzlich erschienenen Entgegnung!) begriindet Hr.
Hoering seine von mir zuriickgewiesene erste Bemerkung?) zu der
Arbeit von Houben und Fiihrer?) damit, dall es sich in dieser
Arbeit nicht einfach um die Reaktivitit des Halogenatoms in Glykol-
halohydrinéthern, sondern hauptsichlich um die Frage nach der Natur
der Tiffeneauschen Phenylwanderung gehandelt habe. Meine Be-
mithungen in dieser Richtung seien zwecklos, da sich aus seinen
(Hoerings) Arbeiten und andern bereits eine Antwort auf diese
Frage finden lasse. '

Es geniigt, wohl, die hier zutage getretenc Anschauung Hro.
Hoerings wieder zu geben, um sie zu kennzeichnen. Gerade gegen-
tiber den spekulativen Untersuchungen Tiffeneaus ist mit den
experimentellen Einzelheiten Hrn. Hoerings kaum etwas anzufangen.
Das ist auch der Grund fiir das von Hrn. Hoering so lebhaft be-
anstandete »Uebersehen« seiner Arbeiten in der Mitteilung von Hou-
ben und Fiihrer.

Hr. Hoering glaubt sodann darauf hinweisen zu miissen, daf3
eine bestimmte Konstitution des Jodhydrinithers unerlifiliche Bedin-
gung fir den Eintritt der Tiffeneauschen Phenylwanderung sei.
Doch brauche sie nicht in jedem derartigen Falle einzutreten. Ich
hitte es mir also ersparen kénnen, darauf hinzuweisen, dafl fir das
Zustandekommen der Tiffeneauschen Wanderung in erster Linie
die Verwendung von Jodverbindungen, dann die von spezifischen
chemischen Reagenzien ausschlaggebend sei.

Jedem unbefangenen Leser der Arbeit von Houben und Fiihrer
diirfte es klar sein, daB diese erst die Diskussion verschiedener
Anschauungen vorbereitet und deshalb einzelne, wenn auch ferner-
liegende oder in der Literatur bereits erwéhnte Moglichkeiten zu
registrieren hatte.

Was die Bedingungen der Tiffeneauschen Wanderung angeht,
s0 befinde ich mich in vélliger Uebereinstimmung mit den von
Tiffeneau festgestellten Tatsachen. Ich habe es unter anderm —
dies sei auf eine Notiz des genannten Autors?) hin festgestellt —
stets als selbstverstindlich betrachtet, daB eine chemische Verbindung,

1) Diese Berichte 41, 1889 [1908]. 2) Diese Berichte 41, 173 [1908].
3) Diese Berichte 40, 4990 [1907]. 4) Compt. rend. 146, 29 [1908].
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die mit einem Reagens in bestimmter Weise reagiert, mit einem an-
deren in anderer Art reagieren, und also die Wirkung von Alkalien,
Silbernitrat und Quecksilberoxyd auf Halohydrine verschieden sein
kann. Das schliet aber selbstverstindlich vergleichende Versuche
nicht aus.

Weiterhin schiebt Hr. Hoering mir einen »fundamentalen Irrtuoms«
mit der angeblich von mir gehegten Ansicht zu, die Bildung von Ke-
tonen aus den primir durch Chlorwasserstoff-Abspaltung der Chlorhy-
drinéither entstehenden Athern hiinge noch von dem Einflusse des in
den Halohydrinithern vorhandenen arqmatischen Kerns ab.

Schon in meiner letzten Entgegnung machte ich Hrn. Hoering
darauf aufmerksam, wie belanglos die Ketonbildung bei der von mir
untersuchten Reaktion sei, und dall es mir bauptsichlich auf die
Chlorwasserstoff- Abspaltung und die Reaktivitit des Halogens der Halo-
hydrindther ankomme. Ob der Hrn. Hoering gemachte Vorhalt, er
scheine die Verseifbarkeit der ungesittigten Ather und die Reaktivitat
des Halogens der zugehorigen Halohydrinither nicht aus einander
halten zu kinnen, berechtigt war, oder ob er mit »voller Wucht« auf
mich zurtickfillt, diirfte nunmehr als durch Hrn. Hoering selbst vollig
aufgeklirt zu gelten haben.

Nun zur Frage der Verseifbarkeit der ungesittigten Ather von
der Formel R.C(OR):CH..

Hr. Hoering sagt, bei Isolierung der Ketone in der Arbeit von
Houben und Fiihrer sei in jedem einzelnen Falle angesiuert wor-
den. Wenn in der Tat festgestellt worden sei, daf Alkali und nicht
die zugesetzte Siure Verseifung der ungesittigten Ather zu Ketonen
bewirke, so hiitte diese auffallende Tatsache besonders hervorgehoben
werden miissen.

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

Die Arbeit voo Houben und Fithrer wird also durch die von
Hrn.Hoering herbeigezogene Streitirage, ob Alkalien auf die un-
gesattigten Ather verseifend wirken, kaum beriihrt®). Es kann sich
nur um die pachtriglich in meiner Entgegnung gemachte Angabe
handeln, einzelne dieser Ather wiirden durch Alkalien verseift.

1) DaB eine Verseifung solcher Verbindungen wenigstens durch basische
Substanzen keineswegs etwas so Auffallendes ist, geht aus dem unten Fol-
genden hervor.
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Hr.Hoering hat diese Angabe durch den Nachweis zu entkriften
gesucht, dall der Phenylglykolchlorhydrinsither bei fiinfstindigem
Kochen mit alkoholischer Lauge in den ungesittigten Ather iibergehe.
DaB sich solche Ather aus den Halohydrinithern gewinnen lassen,
habe ich aber bereits selbst im Schlufisatz meiner Entgegnung!) an-
gegeben. Es bitte alsv Hrn. Hoering, wenn er iiberzeugen wollte,
der Nachweis obgelegen, daB der aus Phenylglykolchlorhydrinither
rein dargestellte, ungesittigte Ather seinerseits bei noch so laugem
Kochen mit alkoholischem Alkali nicht weiter verindert wird® Das
hat Hr. Hoering usterlassen. Er arbeitet iiberdies mit unreinen Pro-
dukten. Die Bestimmung von spezifischen Gewichten kann in solchem
Falle geradezu tiuschend wirken. So gibt er fiir den aus Phenyl-
chlorhydrinither gewonnenen Ather die Dichte 1)195 — 0.8799, indessen
nicht eine einzige Analyse an. Dagegen fand ich bei einem analysen-
reinen und aualysierten Priparat D22=O.97O9. Dieser Wert steht

dem fiir Acetophenon festgestellten D}g von 1.0329 erheblich néher

als der von Hoering gefundene und zeigt, daB die Dichten der beiden
Verbindungen so nahe bei einander liegende Werte vorstellen, daf}
bei verunreinigten Substanzen ihre Bestimmung véllig wertlos ist.
Denu wie man sieht, ist die Differenz zwischen dem von Hoering
und dem von mir gefundenen schou griBer als die zwischen dem von
mir gefundenen und der Dichte des Acetophenons.

Augenscheinlich ist es Hrn. Hoering entgangen, dall der von
ihm untersuchte Ather, das a-Athoxystyrol, schon vor zw&lf Jahren
von Claisen?) nach einer eleganten und ergiebigen Methode aus Ace-
tophenonacetal hergestellt worden ist. Claisen fand D'* zu 0.973.
Ein franzosischer Forscher, Moureu, machte ihnliche Angaben, nim-

lich Dj=0.990 und D}™® — 0.97743). SchlieBlich hat neuerdings

noch Tiffeneau®) das spezifische Gewicht bestimmt und ebenfalls
einen ganz anderen Wert gefunden wie Hoering: Do = 0.991.

Auf Grund seiner Versuche glaubt Hr. Hoering, ich habe mich
tiuschen lassen und den ungesattigten Ather, der im Geruche dem
Acetophenon #hnlich sei, fiir Acetophenon gehalten. Es ist nun aller-
dings zuzugeben, daB, wenn der ungesittigte Ather auch nur eine
ganz geringe Menge Acetophenon enthilt, so wie sie bereits durch Ein-
wirkung saurer Dimpie entsteht, man leicht einer Tduschung ver-

) Diese Berichte 41, 1029 [1908].

?) Diese Berichte 29, 1006 [1896); 81, 1020 [1898]; 40, 3908 [1907).
3 Bull. soc. chim. [3] 81, 525 [1904].

4) Compt. rend. 145, 813 [1907].
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fallen kann. Denn der starke Geruch des Acetophenons verdeckt
den des ungesittigten Athers mit Leichtigkeit. AuBerdem liegen die
Siedepunkte und die Werte der spezifischen Gewichte sehr nahe bei
einander. In Anbetracht dieser geringen Unterschiede habe ich mich
indessen nicht auf meine subjektive Ansicht verlassen, sondern, wie
schon aus der Arbeit von Houben und Fiihrer zu ersehen, die ob-
jektive Charakterisierung herangezogen und das Phenylhydrazon dar-
gestellt. Das Phenylhydrazon des Acetophenons nun konnte
ich fast quauntitativ gewinuen, auch wenn ich nach dem
Kochen des Phenylehlorhydrindthers mit alkoholischem
Alkali jede Spur Siure vermied und das Reaktionsprodukt
aus der alkalischen Lésung mit Wasserdampt abtrieb. Da
die Substanz also nur mit basischen Verbindungen in Berithrung kam,
s0 darf ich wohl der Ansicht sein, daB sich der ungesittigte Ather
CesH;.C(OCsH;):CHy auch durch Basen verseifen lift. Es kann nur
noch zweifelhaft sein, ob die Verseifung durch Alkali oder die fliichtige
Base, das Phenylhydrazin, bewirkt worden ist. HKs sei daher bis zur
endgiiltigen Klirung der Sachlage Hrn. Hoering gerne zugestanden,
daB in meiner Angabe, Alkalien verméchten den ungesittigten Ather
zu verseifen, der Ausdruck Alkalien durch die Bezeichnung »Basen«
zu ersetzen ist. Jedenfalls aber ist die Angabe Hrn. Hoerings, daf}
die Verseifung »erst bei der wenn auch nur spurenweisen Einwirkung
von Siure erfolgt,« nicht zutreifend.

Ich hoffe, in Kiirze eine Reihe hierher gehérender Versuche folgén
lassen zu kdonnen, besonders iiber das Verlalten der ungesittigten
Ather, und méchte nur noch bemerken, dafl ohne das Iingreifen Hrn.
Hoerings eine vorzeitige AuBlerung iiber die Art der Verseifung der-
selben mir erspart geblieben wire und die Aufklirung des Reaktions-
verlaufes sich ungestérter und glatter fortgesetzt haben diirite.

Was schlieBlich die Finwirkung der Alkalien auf Athylglykol-
chlorhydrindther angeht, so scheint es Hrn. Hoering unbekannt zu
sein, dafl Lieben?) hieriiber bereits Angaben gemacht und gefunden
hat, daBl alkoholische Lauge den Ather erheblich angreift. Der von
Houben und Fithrer gemachte Versuch konnte nur mit einer kleinen
Menge Substanz angestellt werden. Deshalb mufite auch auf ziffern-
‘mifige Angabe der Mengenverhiltnisse bis zur Ausfihrung groBerer
Versuche verzichtet werden. ks kommt hier vielleicht auf die Inten-
sitht des Kochens und auf sonstige Bedingungen an. Was wir mit
unserer Angabe aber schon zeigen konnten, ist der erhebliche Unter-

1) Ann d. Chem. 148, 201.



3712

schied gegeniiber dem Alkali, der sich zwischen den von uns dar-
gestellten alkylierten und arylierten Halohydrinithern bemerkbar macht.
Darauf kam es in erster Linie an, wie aus der von uus gewihlten
Fassung wiederholt zu entnelimen ist.

581. J. W. Briithl: Uber das spektrochemische Verhalten
von Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Athenoidgruppen.

(Eingegangen am 15. Oktober 1908.)

Seitdem ich in einer zusammenfassenden Darstellung ) die spektro-
chemischen Erscheinungen zu ordnen versucht habe, welche bei Ver-
bindungen mit konjugierten ungeséttigten Atomgruppen bisher be-
obachtet worden waren, sind von Auwers, Harries, Klages, Per-
kin, van Romburgh, Reif, Semmler, Zelinsky und anderen
wichtige Arbeiten speziell tiber Kohlenwasserstolfe der genannten Art
erschienen. In der sehr tberwiegenden Mehrzahl dieser neunen Unter-
suchungen sind die Ergebnisse, zu welchen ich nach den friiher vor-
gelegenen Erfahrungen gelangt war, bestlitigt worden, einige Beobach-
tungen dagegen scheinen damit nicht iibereinzustimmen; und dies ver-
anlafit mich heute zu einer erneuten Priifung des Gegenstandes.

Bei den einfachsten hier in Betracht kommenden Korpern, nim-
lich den aliphatischen Dienkohlenwasserstoffen, haben sich die frii-
beren Erfahrungen durchgehends bestitigt: Diene mit »isoliertenc«
Athenoidgruppen fand man stets optisch normal, Diene mit »konju-
gierten« Athenoidgruppen zeigten dagegen ebenso ausnahmslos »Exal-
tationen«, Iiin in letzterer Beziehung sehr wertvolles Beobachtungs-
material hat neuerdings Hr. Reif?) beigebracht. Derselbe hat im La-
boratorium des Hrn. Grignard und nach dessen Magnesium-Ver-
fahren aus Crotonaldehyd eine Reihe von 2.4-Alkenoclen, und bieraus
durch Wasserabspaltung von 2.4-Dienen dargestellt:

CH;.CH:CH.CH:0 —» CH;.CH:CH.CH(OH).CH,.R
—>» CH,;.CH:CH.CH:CH.R.

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

Es war mein Wunsch, mich durch eigenen Augenschein von den
hier vorliegenden fundamental wichtigen Verhiltnissen zu iiberzeugen,

1) J. W. Briithl, diese Berichte 40, 878, 1153 [1907].
7) J. Reil, diese Berichte 41, 2739 [1908}: Thises, Lyon 1907.



