
blieben, die beini Erkalteri sofort erstarrte. Ihre Menge wurde auf 
0.5-0.75 g geschstzt. 

Die Siedepunkte der  beiden Destillate liefien verrnuten, daB iu 
ilineu S a 1 i c y  Is iiu r e  m e t  h y 1 e s t e r  und das 1.4 - I )  i ni e t h y 1 - c u m a  - 
r a n o n  vorlagen, und die niihere Untersuchung bestltigte die*. Der  
Ruckstand achmolz nacb mehrfachem Umkrvstallisieren aus Methyl- 
alkohol hei 77-78", war alsri der 0 - M e t h y l i t h e r  des Ausgangs- 
luaterials. Dies wurde aurh diircti direkten Vergleich niit einem mif 
audereni Wege dargrstellteii I'riiiparat bestktigt. 

('T r e i f s w a l d ,  Cheniischea Institut. 

129. E. Auwere: tfber Darstellung von 0-Alkyl- und C-Alkyl- 
Derivaten. 

(l!!ingegangeii ani 26. hfirz 1912.) 

Man ist ini allgrnieineri qrwobnt, bei Anwendung yon Halogen- 
alkylen wie von  Dialkylsullaten die gleicbert .4lkylierungsprodukte z u  
rrhalteti, uur  daB in bestiinmten Fallert die Sulfate krHftiger wirken 
als die Haloide rind niaiiche Verbindungen liefern, die sich rnit Ha- 
logenalkplen nicht gewinneii lassen. 

I n  der vorbergehenden Mitteilung ist dargelegt worderi. dalJ in1 
(;egerisatz z u  dieser Regel atis den Oxpketonen der Formel 1 v e r -  

( ; . O H  c 0 C. OCH? 

h c h i e d e r i e  Methylderivate eutrtehen, ,ie naclidein man dit. Alkylie- 
rung iuit J o d m e t h y l  u n d  N a t r i u n t  in s l k o h o l i s c h e r  oder niit 
I j i m e t  h j l s u l f a t  und A l k a l i  in w i i B r i g e r  Liisung vornirnmt. 1111 

ersten Falle bildeu sich C - M e t h y l - D e r i v a t e  (11), die sofort weiter 
zerfallen, im zweiten bestandige 0 - M e t h y l a t h e r  (111). 

Zur Aufkllrung der Konstitution einzelner Produkte, die bri 
tlieser Untersuchung gewonnen wordeu waren , wurden eiriige 1 - p ~  

5uche zur hlethylieruug des C u nia r a  n o o - c a r b o n  sa  u r e  e s t e r s  odrr  
richtiger 2-  O x  y - c u m a  ro n - 1 - c a r  bo  ri s5u l e e s  t e r s  angestellt. 1)at)ri 
zeigte sich der gleiche Unterschied, u n d  dies gab Veranlassung 711 

prufen, wieweit es  sich hier urn eine allgerneine Keaktion tiaodlr. 
d. 11. in welcben Fiilleri iiinri a u f  die angegehene Weise nach 13eliehrll 
0- oder C-Alkylderivate darstelleri kcin ne 



Festgestellt ist zunacbst, daB Verbindungen, die nach den Tppeo: 

C.OH C . O H  C.OH 
/.. .'<.\ /', 1,. 

'>C .CO,R v. r ) " '>C . COnR VI. I I Y .  ' 1 ?C .Cot R .i\. \/\/ 1,' 4 
0 S NH 

gebaut siud, durch Dialkyldulfat und wSBriges Alkali leicht und glatt 
in  die entsprechetideu 0 - A  t h e r  ubergefuhrt werden. Die Ausbeuten 
sind in allen Fiillen gut; isomere C-llerivate entstehen daneben eut- 
weder gar nicht oder u i i r  i n  g:tnx untergeordneter Meoge. 

co 
Die (:-Alkylieruogsprodukte C g  H,<,"<&l, R, erhi l t  man ds-  

0 (S) 
gegen, wenn uiaii jeiie Ester in a l k o h o l i s c h e r  I,osung rnit H a l o -  
g e n a l k y l  und N a t r i u m a l k o b o l a t  behandelt'). Diese Reaktion 
verliiult jedoch in1 allgenieinen weniger glatt, denn je nach der Natur 
d e s  angewandten Ksters und Halogenalkpls bildeu sich daneben 
kleinere oder griioere Meiigen der 0- Ather, unter UmstZinden uber- 
wiegt sogar das 0-Produkt .  

Die nahere Beschreibuug dieser l'ersuche rind der dabei ge- 
wounenen Produkte, deren Verbalten niancbes Interessante bietet, sol1 
nach AbschliiB einiger noch nusstehender Versuchsreihen erfolgen. 

n i e  bisher uber diesen Gegenstand angestellten Versuche hatten 
.den Zweck, den Verlauf, den die Reaktion i n  jedem einzelnen Falle 
nimint, mit mtiglicbster Genauigkeit festzustellen und Vorschriften fur 
.die Darstellung der eiuzelnen Verbindungen auszusrbeiten. Dagegen 
ist noch nicht experinleutell gepruft worden, ob der Unterschied in  
d e r  Wirkung der beiden Verfahreu durch die Verscbiedenheit des 
A l k y l i e r u n g s m i t t e l s  oder durch die des M e d i u m s  und der son- 
stigen Reaktionsbedingungen verursacht wird. Namentlich die Ar- 
beiten von H e r z i g  uud E r t b a l s )  uber die Alkylierung mebrwertiger 
Phenole unter verschiedenen Umstinden legen es nahe, auch mit der  
zweiten Moglichkeit zii rechnen. 

Es sollen daher vergleichende Versuche zur Losung dieser Yrage 
ausgefuhrt werden, zumal man erst nach ibrer Beantwortung an eine 
Erkl i rung der beobacbteten Erscheinungen herantreten kann. 

Wahrend die Ausdehoung dieser Arbeit auf apdere heterocycli'scbe 
Verbindungen vielleicht noch i n  dem eineri oder anderen Fall zu 
praktisch brauohbaren Ergebnissen fiihreii wird, scheirit dies bei 

') Ob dies uuch fhr die I n d o x y l s i u r e e s t e r  zutrifft, laUt sich uoch 
nicht sagen, da die betreffenden Vorsuche noch nicht zu Entle gofahrl 
worden sind. 

Vergl. M. 27, 781 [1906]; 31, 827 [1910]; 32, 491 [1911]. 
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n c y c l i s c h e n  Sii b s t n n z e n  nnch eiuigen rorliufigen Yersuchen nicht 
cler, Fall zu seio. Narnentlich hat sich bisher (lie Hoffnung, g - D i -  
k e t o n e  und iiholiche Verbindungen rnit Hille 1-011 Dimethylsrilht 
glatt in ()-.:ither iiberfiihren zii kiinuen, n i c h t  erfiillt. Kin Versiich 
mit A c e t p l - a c e t o n  verlief ginzlich negntiv, wiihrrud nus B e u z o ~ - l -  
: iceton z w r  rlas gewiinschte Produlit gewonneu wurde, jedoch i t 1  

iinbefriedigender Ausbeute. 
Als Beispiel tliene folgeiider Versuch : Zu eiuer Aufliisung von 

Henzoylaceton i n  iiberschiissigrr Kalilauge fiigte man allrn%hlich 1-J;- 
inethylsulfat, wobei (Ins Gemisch a i i f  der .\Inschine grschiittelt wiirtle. 

Nach etwa G Stunden wurde tlns nbgeschiedene (:)I i u  -ither nnfgr- 
nommen, dcr . ~ i i s z i i g  rnit 4-prozeutiger Lauge einmal tlurchgescliuttrlt, 
getrockoet u n d  rektifiziert. Sachdein tler Kther nbtlestilliert \v:ir, 
hegann der Riickstnnd linter eiiieni nruck  v o n  I 6  mni YOU etwn 100° 
:in Z I I  siedftu, worauf (Ins Theririometer laogsam bis 15Go stieg. I'oii 
156- 159" gingeu e t w  1.5 ccni iiber. Se i  der zweiten Destillation 
erhielt man linter tlein gleichen T)riick eine I-Iauptfrnktiou bei 97.5- 
119.5' u n f l  rine zweitr Iiei 1.-)4-15.>''. 

Uns erste Proclrikt envie> sicli nla Pl ien?- l -~ t .h! - l - l ie ton ,  tlns 
clurch Spaltiing tles C-\leth>-l- Iwnzoylacetous, CcHg.CO.CH(CX3). 
L'O . CHs, entst:iutlen war. 

Der zwrite Kijrper war tler A ualysa znfolge ein 111 r t b y 1 i e r t e Y 

L: e t i  z o y I -  ace to  d. 
0.1989 < Shrt.: 0.5490 CO?, 0.12S-l fi  1110. 

C,lH1,(3,. Ber. C i i .0, H 6 3 .  
GeF. > 75.3, P i.4. 

Eine \ l c t I~osy l -Hes t imin i i~ i~  riach Z e i s e l  bewies, d:rfi eiu 0 - M e -  
t h g l i i t h e r  vorlng; es konnteu sornit iiiir uoch die beitlen Formelu: 

in Frnge konimen. Nun entsteht nach C1:tiseo ') ails Benxoylaceton, 
0rthoameisensii.ure-iithglester, -4lkohol uud  Eisenchlorid eio 0 - i t h y l -  
tlerivat, tlns tler Verbindung I entspricht. Es ist dnher wohl aozu- 
nehrnen, da13 auch irn vorliegentlen Yxlle das Methyl an das gleiche 
Sauerstoffatoni getreten ist, tler erhalteue Kiirper also das niedrigere 
Homologe cler CI a i  s e n  schen \.erbindung ist. Dnzii stimmen niich 
(lie iiir Sietlepuokt untl Dichte gefundeoen Werte: 

I. c6 IT,. co. CII: q o m ) .  ciin u u t ~  11. c6 11,. ~ ( O C T I ~ ) :  CH. co . C H ~  

Siedepi in k t Dichte 

Methylderivat . . . 154--355"((16) 

.ithylderivat . . . 16'?--164° (13) 

1.0682 (I5:) = 1.065(f) 

1.03 ( z )  = 1.052 (-,) '% 

~ ~~ 

I )  B. 40, 3909 [19Oi]. 



DaB auch das optische Verhalten der Substanz mit der ange- 
uommenen Formel in Einklang steht, sol1 bei anderer Gelegenheit 
gezeigt werden. 

Wenn sich auch moglicherweise die Ausbeuten an (0-Alkylderivat 
durch A binderung der Versuchsbediugungen steigern lasseu werden, 
so wird doch schwerlich die Alkylierung mit Dialkylsulfaten bei diesen 
Korpern mit dem bequemen und ergiebigeu C l a i s e n  schen Verfahren 
in Wettbewerb treten konnen, dn diese 0- .ither empfindlich gegen 
Alkalien und Sauren sind, und daher bei der langen Dauer des Pro- 
zesses ein lei1 der eventuell gebildeten i t h e r  bereits zersetzt wer- 
den wird. 

Erwiihnt sei uoch, da13 ein Versuch, Benzoylaceton nach der  
Jlethode von J a p p  und K l i n g e m a n n  zu methylieren, nicht anders 
Yerlief als die von C l a i s e n  u n d  L o w m a n ' )  in der gewohnlichen 
Weise ansgefiihrte Athylierung, deun  obwohl bei jenern Verfahren 
eine Losung von Natriumathylat ganz allmahlich zu der siedenden 
Ldsung des Ketons und des Jodalkyls hinzutropft, also nie ein gro13erer 
IherschuB yon Alkali rorhanden ist, trat doch fast vollige Spaltung 
ein, und P h e n y l - i t h  y l - k e t o n  bildete bei weiteni das Hauptprodukt 
der Reaktion. 

G r e i f s w a l d ,  Chemisches Institut. 

130. Bror Holmberg: Ober optiech-aktive Methyl-phenyl- 
carbinole. 

(Eingegnngen nm 35. 3Iirz 1912.) 

Untersuchungen von -4. M i c h a e l ,  W. L o s s e n  und anderen bei 
cis-trans-Isonieren und namentlich yon P. W a l d e n ,  E. F i s c h e r  und 
-11. M c  K e n  z i e  bei optisch-aktiven Verbindungen haben gezeigt, 
da13 bei vielen Reaktionen, bei denen Eingriffe an einem Kohlenstoff- 
atom, welches Trager der Isomerie ist, gemacht werden, haufig die  
verschiedenen Urnsetzungen yon einem Konfigurationswechsel begleitet 
sind. Die Auffassung der V a l e n z  nls im Raume starr gerichtete 
Krafte fuhrt in solchen Fallen zu vielen Widerspriichen und mu13 da- 
her aufgegeben werden Die v a n  't H o f f -  L e  Belsche  Vorstellung 
iiber die raurnliche Verteilung der Atome irn fertigen Molekiil braucht 
dadurch nicht beeintrachtigt zu werden, jedenfalls nicht insofern, als 
es sich uni optische Isomerie handelt. Jedoch macbt die Tatsache, 

l) B. 21, 1151 (18881. 
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