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483. P. Kalnin: Zur Theorie der Perkinschen Synthese. (Be- 
merkungen zur ArbeitvonRichardKuhn und Seiichi Iehikawa: 
Zur Kenntnis der P e r k in  schen Synthese (Ober konjugierta Doppel- 

bindungen, XX. Mitteil. l)). 
(Eingegangen am 6.  November 1931.) 

I. Die bessere Wirkung des schwacher basischen Chinol ins ,  die die Verfasser 
erzielt haben, ist wohl auf seine geringere Fliichtigkeit zuriickzufiihren. Die Verfasser 
arbeiten bei 1 2 5 ~ .  Bei dieser Temperatur diirfte das bei 1150 siedende P y r i d i n  zum 
groBen Teil aus der Reaktionsmasse verdampft sein, wahrend das bei 238O siedende 
Chinolin mit der ganzen M a e  reagieren kann. Allerdings liegt auch die Siedetemperatur 
des T r i a t h p l a m i n s  (ago) unterhalb der Reaktions-Temperatur von 1 2 5 ~ .  Aber die 
Fliichtigkeit des Trigthylamins wird durch die groBere Basizitat (K'= 6.4 x 10-4) 
Teichlich kompensiert. 

Beim Arbeiten in offenen GefaBen kann man streng genommen die enolisierende 
Wirkung nur solcher Basen vergleichen, die dieselbe Fliichtigkeit besitzen oder aber, 
m a n  m i i l t e  in R i i h r - a u t o k l a v e n  a r b e i t e n .  

Auf die Bedeutung der Fliichtigkeit von Sauren bei der Perkinschen Synthese 
habe ich schon in meiner Arki t*)  hingewiesen. Dasselbe gilt natiirlich auch fiir Basen. 

z. Was das K a l i u m a c e t a t  betrifft, so wirkt es nicht nur enolisierend. Es zersetzt 
bei der Versuchs-Temperatur von I 25O scheinbar schon das hochempfindliche Reaktions- 
produkt. Auf die zersetzende Wirkung iibermaDig hoher Basenmengen scheint auch 
die Tatsache hinzuweisen. da13 jede Base ein Xaximum der Ausbeute gibt. 

Urn gute Resultate zu erhalten, mu13 der Enolisator auf das zu enolisierende An- 
hydrid a b g e s t i m m t  sein. Eine solche Abstimmung war bei der Perkinschen Synthese 
in ihrer bisherigen Form nicht moglich. mehe fdethode erlaubt eine solche hingegen 
in weitgehendem MaBe. 

B. 64. 2347 [r931i. 2) Helv. chim. Acta 11, 994 [19282. 

484. Er ich Krause : Der Weg zu optisch aktiven Germanium- 
verbindungen. (Bemerkung zur Arbeit von S c h w ar z und L e w i n - 

so hn iiber organische Germaniumverbindungenl)). 
(Eingegangen am 2;. Oktober 1931.) 

In der genannten Arbeit sprechen die -4utoren von der miihsamen Ermittlung der 
H a f t f e s t i g k e i t  d e r  R a d i k a l e  a m  G e r m a n i u m  und der zeitraubenden Aufsuchung 
eines Weges zu o p t i s c h  a k t i v e n  Germaniumverbindungen.  Sie erwahnen dabei 
zu meinem Befremden nicht, daB ihnen hierfiir die noch im Gange befindlichen Vor- 
arbeiten fiir die Gewinnung von Ble iverb indungen mit optisch aktivem Bleiatom in 
bequemer Weise Arbeits-Hypothesen liefertcn. Denn die weitgehende Analogie zwischen 
den Alkylverbindungen dcr 4. Gruppe des periodischen Systems lieB erwarteii, dall die 
gemischten G--rmaniumalkyle gegeniiber Brom ahnliche Abspaltungs-RegelmaDigkeiten 
zeigen wiirden, wie sie von E. K r a u s e  und Mitarbeiterna) in langjahrigen systemstischen 
Untersuchungen festgestellt wurden. 

l) B. 61, 2352 [I931]. 
') vergl. insbesondere E r i c h  K r a u s e  u. O t t o  S c h l o t t i g .  B. 58, 427 [1925], dort 

weitere Literatur. 


