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318. Ernst Spath: Zur Frage der Prioritprt des Alkoxyl- 
Ersatzes mittels Alkylmagneeiumhaloide. 

(Eingegangen,am 21. Juni 1914.) 
Die ini vorletzten Hefte der Berichte (S. 1843 ff.) erschienene Abhandlung 

der HHrn. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und S. A. J e l g n s i n  veranlaet mich, 
einige von diesen Forschern aufgestellte Behauptungen richtig zu stellen und 
zu erganzen. 

Die beiden I'erfasser bestreiten meine Prioritat betreffs der allgemeinen 
Z)urcbfuhrung der Ersetzbarkeit der hlkorylgruppen durch Alkyle mittels 
Alkylmagnesium-Verbindun~en mit der Begriindung, daS der eine von ihneii 
bereits derartige Cntersuchungen ausgefiihrt habe. Hr. h. E. T s c h i t s c h i -  
b a b i n  zeigte nimlich Tor etwa 10 Jahren, dall der bekanntlich sehr reak- 
tionsftihige Orthoameiseiisaure-athylester mit Alkylmagnesiumhaloiden Alde- 
hyd-acetate I) gibt, iind daS eine ahn!iche Umsetzung such mit Orthokohlen- 
stiureestern3 durchgefuhrt aerden kann. Bei seinen letzten Mitteilungen 
iibersieht offenbar Hr. T s c h i t s c h i b a b i n ,  d& Resultate fiber dasselbe Ge- 
biet e tna  gleichzeitig von Bod roux3)  mitgeteilt worden waren. obrigens 
liegen die ersten Beobachtungen iiber Alkoxplersatz durch Metallalkyle weit 
zuruck. Ich erinnere nur an die alteren Arbeiteu von W a g n e r  ond 
S a y t z c f f 4 )  und an die neueren V. G r i g n a r d s s )  iiber die Herstellung von 
tertiaren Alkoholen aus Saureestern. Jedenfnlls geht daraus hervor, daB nicht 
Hr. T s c h i t s c h i b a b i n  die erste Bcobachtung auf dieseni Gebiete machte, 
geschweige denn eine auf Jahre  hinausgehende Prioritlt iiber eine experi- 
nientell so bequem zu bearbeitende Reaktion in Anspruch nehmen durfte. 

Dall nun durch fast 10 Jabre  nur wenig fiber Alkoxylersatz mittels 
dieser Reaktion publiziert wurde und erst wi t  kurzein eine Reihe von Ar- 
beiten dariiber vorliegen, scheint mir dadurch erklart zu sein, daB die frii- 
heren Resultate meist nur an Perbindungen init reaktionsf&higen Alkoxpl- 
gruppen erhalten und nicht v6llig i n  ihrer Tragweite erkannt worden waren. 
Von diesen neuen Arbeiten ist die erste das von mir in der Yersammlung 
Deutscher Naturforschcr und'Arzte im Septelnbcr 1913 gehaltenc Keferat6) 
fiber meine Eesultate auf diesem Arbeitsgebiete. Im Januar 1914 erschieiien 
liierauf die Abhandlungen von .\. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und S. A. J e l g a -  
s i n ,  ferner von H. S i m o n i s  und P. I t emnie r t ,  die nur zum kleineren Teile 
das von mir vorgetragene Gebiet enthielten. Da nun die HHrn. A. E. 
T s c h i t s c h i b a b i n  und S. A. J e l g a s i n  von meiner miel spatera erschiene- 
nen Abhandiung schreiben und niir jede Prioritiit alsprechen, iibersehen sie 
jedenfalls nieinen schon 4 Monate vor ihrer Publikatioii gehaltenen Vortrap. 

') A. E. T s c h i t s c h i b a b i n ,  B. 37, IS6 [1904]. 
*) Derselbe, B. 38, 563 [1905]. 
3 W a g n e r  und S a y t z e f f ,  A. li.5, 363 [1875]. 
5, V. G r i g n a r d ,  C. r. 130, 13P2 [1900]. 
6) Abhandlangen der Versarnnilung Deutscher Naturforscher und 'bzte, 

y, B o d r o u x ,  C. r. 138, 92 [1904]. 
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Damit glaube ich festgestellt zu haben, do6 keineswegs dieses Arbeits- 
gebiet Hm.  A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  siiberhauptu gehiirt, sondern d d f z u -  
erst von mir diese Reaktion in ihrer weitgehenden Anwendbarkeit erkannt 
und zur Synthese von Athern primgrer, sekundirer und tertitirer Alkohole, 
sowie von Aldehyden und Stilbenen verwendet wurde. 

W i e n ,  1. Chem. Institut der Universittit. 

310. H. Wichelhaus: Ober Oxydation dee Phenols. 
(Eingegangen am 22. Juui  1914.) 

Die HHrn. R. Pum m e r e r  und F. F r a n k f u r t e r  haben ilire sch6ne Ab- 
handlung iiber ein neues organisches Radikal I) mit einer Einleitung versehen, 
welche denjenigen, die uber Phenol gearbeitet haben, auffallen muB. Sie 
gipfelt niimlich in clem Satze: Gerade fiir die einfachsten Phenole ist der 
Verlauf der Oxydation unbekannt. 

Nun habe ich schon im Jahre 1872 mitgeteilt'), tlali durch Oxydation 
des Phenols Chinon entsteht und bin weiter auf dieseni Wege zuerst zur 
Darstellung des Phenochinons aekommen. Da  ich dann dieses Anfangsglied 
der Reihe, von welcher Chinhydron schon bekannt war, durch Verbindung 
ron Chinon und Phenol herstellte und da diesel Weg a1s der bessere in der 
l'olge immer benutzt wurde, konnte man begreifen, da8  die Darstellung von 
Phenochinon durch Oxjdation yon Phenol in Vergessenheit geriet. 

Aber gerade diese ist in dem Be i l s t e inschen  Handbuche bei Phenol 
(3. Aufl. S. 649) als e taas  Gelgufiges mit deu drei Worten: mChromsBure 
lieiert Phenochinonu angefiihrt. 

' I  B. 47, 1472 [1914]. ?) B. 5, 2480 [1872]. 

B e r i c  h t i  g u n g .  
Jahrg. 47, Heft 9, S. 1815, 21 mm T. 0. lies: nPydmidlner statt SPyridinea. 
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