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tylpikrat, aus welchem durch sehr sorgfiltige fractionirte Kry-
stallisation aus Benzol-Gasolin und Methylalkohol beide Aether
in reiner Form isolirt werden konnten. Es zeigte sich auch
hier wieder, dass der Aether mit dem schwereren Alkoholradical,
also hier das i-Butylpikrat, in weitaus tiberwiegender Menge
entstand.

Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der
Universitit Tibingen.

Ueber das Verhalten einiger Saurechloride bei der
Chlorwasserstoffentziehung;

von Fdgar Wedekind.

Da die Einwirkung von Chloriden gewisser einbasischer
Carbonsduren auf starke Tertiirbasen, wie Pyridin, Tridthyl-
amin u.s. w. — soweit dieselbe bisher von mir untersucht?)
wurde -— micht zu den entsprechenden quartiren Ammonium-
salzen, sondern zu den chlorwasserstoffsauren Salzen der be-
treffenden Amine fiibrt, so bot das nihere Studium dieser eigen-
thiimlichen Reaction einiges Interesse.

In denjenigen Fillen, wo eine schnelle und volistindige
Umsetzung — unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit — erfolgt,
kann der fiir die Chlorwasserstoffentziehung erforderliche Wasser-
stoff nur dem betreffenden Sdureradical entnommen sein, ein
Vorgang, der sich durch folgende allgemeine Gleichung veran-
schaulichen liesse:

(R, Ry)CH.COCL + (RN = (R)N.HCI - (R,.R;)C.CO.

Es wiren demnach aus solchen Siurechloriden, welche ein
leicht abspaltbares Wasserstoffatom enthalten, unter den oben
angedeuteten Bedingungen stickstoffi- und halogenfreie Korper

B Vergl. E. Wedekind, diese Annalen 318, 998, (1901).
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zu erwarten, welche als Polymerisationsproducte der an sich
nicht existenzfihigen Atomgruppirung (R,.R,;).C.CO auftreten
wiirden. Derartige Condensationsproducte lassen sich thatséich-
lich — wenn auch oft mit Schwierigkeiten — isoliren; die
Constitutionserforschung derselben stiess zum Theil auf uner-
wartete Hindernisse, hat es jedoch im hohen Grade wahrschein-
lich gemacht, dass die oben formulirte Reaction nicht monomole-
kular, sondern von vornherein polymolekular verliuft, d. h. der
abzuspaltende Wasserstoff wird nicht derselben, sondern der
ndchsten Molekel entnommen, welche ihrerseits einer weiteren
Molekel Wasserstoff entzieht u. s. w.

Ueber die Zabl der an einem solchen Vorgange in jedem
Falle betheiligten Molekeln giebt die Bestimmung der Moleku-
largrosse des betreffenden Condensationsproductes Aufschluss;
die bisher untersuchten Korper haben nun mit einer einzigen
Ausnabme die dreifache Molekulargrosse derjenigen Atom-
gruppirung, welche durch Chlorwasserstoffentziehung aus einem
Mol. Saurechlorid resultiren wiirde: es sind also in diesen
Fillen jedesmal drei Molekeln Séurehaloid an der Reaction be-
theiligt.

Die einzige, bisher beobachtete Ausnahme ist das Acetyl-
chlorid, das einfachste Chlorid einer Monocarbonsidure, das wir
kennen und dessen Radical offenbar eine besonders grosse Be-
weglichkeit besitzt; dasselbe liefert mit tertiiren Basen Dehy-
dracetsiure, CgH O, also eine Substanz, welche die vierfache
Molekulargrosse des denkbaren primédren Productes C,H,0 besitzt.

Setzt man z. B. Tridthylamin — verdiinnt mit wasserfreiem
Benzol — vorsichtig mit der berechneten Menge Acetylchlorid
um, so erhidlt man nach griindlichem Auswaschen des ausge-
fallenen Trifithylaminhydrochlorids mit Benzol ein briunlich
gefirbtes Filtrat; das Losungsmittel wird abgetrieben und das
hinterbleibende , ausserordentlich stechend riechende Oel unter
60 mm Druck destillirt; der benzolhaltige Vorlaunf ist gelb ge-
farbt, die Hauptfraction (Siedep. 80-—110°) bildet ein gelbes

Oel, das innerhalb 24 Stunden zum grossten Theile krystalli-
Annalen der (lemie 328. Bd. 17
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nisch erstarrt ist und sehr stechend — Essigsiureanhydrid —
riecht. Nach dem Abkithlen und Abpressen auf Thon erhilt
man farblose Krystalle, die im rohen Zustande zwischen 108°
und 105° schmelzen. Durch wiederholte Krystallisation aus
niedrig siedendem Ligroin wurden farblose Nadeln gewonnen,
die nach 24stindigem Trocknen iiber Paraffin den Schmelz-
punkt 107° zeigten. Der Korper war stickstoff- und halogen-
frei, hatte einen schwachen, chinonartigen Geruch und charak-
terisirte sich als Keton durch ein in orangegelben Nadeln
krystallisirendes Hydrazon. Der Apalysenbefund bestitigte die
erwartete Zusammensetzung.

0,1136 g gaben 0,238 CO, und 0,0492 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C.H,0
C 57,14 57,13
H 4,76 181

Die Substanz besass simmtliche Eigenschaften der De-
hydracetsiure, CgHgO,; Dennstedt und Zimmermann¥)
haben schon vor lingerer Zeit Beobachtungen #&hnlicher Art
gemacht, als sie Chloracetyl in der Hitee auf Pyridin einwirken
liessen. Hierbei soll sich nach der Auffassung dieser Autoren
zunidchst ein hypothetisches Additionsproduct bilden, das erst
auf Zugabe von Wasser Dehydracetsiure liefert. Meine Ver-
suche lassen keinen Zweifel dariiber, dass diese Siure direct
aus Acetylchlorid durch Chlorwasserstoffabspaltung gebildet wird
und zwar schon in der Kilte.

In Anlehnung an die Auffassungsweise von Feist3) ist
der Bildungsmechanismus der Dehydracetsiure (Methylaceto-
pyronon) aus Chloracetyl unter viermaliger Entziehung von
Chlorwasserstoff so zu verstehen, dass zunichst je zwei Molekeln
Acetylchlorid zu Acetessigsiurechlorid, CH,.C0.CH,.CO.Cl, con-
densirt werden, worauf sich zwei Molekeln des letzteren — die

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 76, 78
8) Diese Annalen 237, 261.
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eine in der Enolform — unter zweimaliger Salzsiureabspaltung
und unter Ringschliessung zu 6-Methyl-8-acetopyronon,
CH,.C 0——CO

| ,
CH—CO — CH.CO.CH,
vereinigen.

Neuerdings betrachtet J. N. Collie?) die Dehydracetsiure
als Acefonylpyronon, wonach dieselbe als Enolanhydrid der
Tetracetsiure, CH;.CO.CH,.CO.CH,.C0O.CH,.COOH, erscheint.

Unter Zugrundelegung dieser Auffassungsweise hitte man
sich den Verlauf der Umsetzung des Chloracetyls mit tertifiren
Aminen so zu denken, dass vier Molekeln des Sdurechlorides sich
zunichst unter dreimaliger Chlorwasserstoffabspaltung direct zu
Tetracetsdurechlorid verketten, worauf dieses in der d-Enolform
unter abermaliger Salzsiureabspaltung den Pyrononring schliesst:

(H,.C0.CH,.C0  CICO CH,.CO.CH,.C-0H  C1C0

CH,-CO-CH, CH.CO.CH,

Tetracetsiiurechlorid
CH,.CO.CH,.C—0—C0
gH.CO. CH,
Acetonylpyronon.

Auf jeden Fall ist der Chemismus dieser Reaction ein
ziemlich complicirter; ein Nebenproduct ist aber — abgesehen
von Essigsdureanhydrid — nur in sehr geringer Menge vor-
handen. Es ist der in Ligroin unlgsliche Antheil, welcher bei
213—2149 zu einer briunlichen Fliissigkeit schmilzt, in kochen-
dem Wasser und in Alkalilangen ziemlich schwer l6slich ist
und durch Fehling’sche Losung in der Hitze unter Bildung
eines Kupferspiegels reducirt wird.

Ganz anders als das Acetylchlorid verhilt sich schon das
niichst hohere Homologe gegen starke Tertiarbasen: das Pro-
pionylchlorid liefert ein Condensationsproduct, welches die dre:-
fache Molekulargrosse des hypothetischen primiren Productes
C,H,0 besitzt, also nicht ein Homologes der Dehydracetsiure

4) Journ, chem. Soc. 77, 971ff.
17%
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sein kann. Analoge Producte liefern die Chloride der Phenyl-
essigsiure und der Hydrozimmtsdure; aus ersterer erhdlt man
einen schwer loslichen, wohlcharakterisirten Korper, welcher
gleichzeitig die Eigenschaften eines Ketons und einer Siure
besitzt und dessen Zusammensetzung der empirischen Formel
C,,H,;0, entspricht. Die aus Hydrozimmtséurechlorid gewonnene
Substanz hat ebenfalls die dreifache Molekulargrésse des hypo-
thetischen Primirproductes C,H 0. Die Constitutionserforschung
dieser interessanten Korper ist noch nicht vollig abgeschlossen;
doch scheint es sich aus spiter ausfithrlich zu erérternden
Griinden nicht um symmetrische Alkylderivate des Phloro-
glucins zu handeln, wie zuerst vermuthet wurde?®), sondern um
eine neue Gruppe von Pyrownonen, welche mnicht, wie die De-
hydracetsidure, carbonylhaltige Seitenketten enthalten; dieselben
erinnern in ihrem Verhalten vielfach an die Tetronsdure und
ihre Homologen.

Eine Betheiligung von wier Molekeln eines Siurechlorides,
wie bei dem Chlorid der Essigsiure konnte sonst niemals beob-
achtet werden.

Ks liegt nun dic Frage nahe, ob die geschilderte Art der
Entziehung von Chlorwasserstoff aus Siurechloriden nur durch
starke Tertidrbasen erfolgt und ob nicht etwa auch wasserfreie
Metallchloride, wie Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid, in der-
selben Richtung wirken. In Gemeinschaft mit Herrn Dr. J.
Haeussermann habe ich versucht, diese Frage zu lésen und
zwar hauptsiichlich unter Anwendung von Eisenchlorid, welches
weniger heftig wirkt als Aluminiumchlorid. In Erginzung der
Beobachtungen, die von anderer Seite®) schon auf diesem Ge-
biete gemacht sind, hat sich dabei IFolgendes ergeben: Con-
densationsproducte der oben beschriebenen Art konnten mit
einer einzigen Ausnahme (Dehydracetsiure aus Acetylchlorid 7))

%) Vergl. Chemiker-Zeitung 1901, 841.

% Vergl. u. a. Hamonet, Bull. Soc. chim. O, 356 (1888) und
Kipping, Journ. chem. Soc. 63, 680 (18Y4); 785, 144 (1899) u.s.w.

%} Genaueres siehe weiter unten.
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mit Hilfe von Eisenchlorid nicht gefasst werden. Die Reactions-
producte sind total verschiedener Natur, je nachdem es sich
um das Chlorid einer echien Fettsdure handelt oder nicht; in
ersterem Falle erhilt man zum Theil hochsiedende, schwer zu
reinigende QOele von unermittelter Constitution. Licgt ein phe-
nylirtes Fettsdurechlorid vor, so macht sich unter bestimmten
Bedingungen die specifische Wirkung des wasserfreien Metall-
chlorides bemerkbar: d. h. der fir die Chlorwasserstoffabspaltung
erforderliche Wasserstoff wird dem Benzolkerne entnommen.
Diese Reaction tritt aber nur dann ein, wenn sie zu einem
raumlich begiinstigten Ringketone fihrt. Vergleicht man die
vier homologen S#urechloride, Phenylessigsiure-, Phenylpro-
pionsiure-, Phenyl-n-buttersdure- und Phenyl-n-valeriansiure-
chlorid in ihrem Verhalten gegen wasserfreies Metallchlorid,
so ergeben sich Unterschiede, die von stereochemischem Inter-
esse sind, wie aus folgendem Schema erhellt:

I. II.
N_co g —
7o 2
L ]
| I Cl CL1CO
Vo4 s
HI Iv. V.
ol CH, CH,-CH,
/\\‘/ \:z /\/\CH2 //\/ \CH.Z
Cm ) iy
CH,
N ado o >
CICO Cico
I und II lassen sich micht zu einem Ringketone — unter
Entnahme eines Orthobenzolwasserstoffatoms -— condensiren;

die Synthesen III (zu Hydrindon), IV (7u e-Ketotetrahydro-
naphtalin) und V (zu Pheno-e-ketoheptamethylen) sind dagegen,
wie aus den schonen Arbeiten von F. §. Kipping®) und
seinen Schillern hervorgeht, glatt durchfiithrbar. Da sich die
genannten Siurechloride nur durch Homologie unterscheiden,

% Vergl. Journ. chem. Soc. 63, 680 (1894); 75, 144 (1899); 79,
602 ff. (1901).
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so muss das Ausbleiben der inneren Condensation beim Benzoyl-
und Phenylacetylehlorid auf die r#dumliche Entfernung des
Carbonyls vom orthostindigen Benzolwasserstoff zuriickgefithrt
werden; in dem System

muss eine wesentlich grossere Spannung herrschen, als in den
bekannten monocyklischen Tetramethylenderivaten; das Benzo-
ketoheptamethylen (V, Siebenring) ist dagegen rdumlich so be-
giinstigt, wie der Finf- und Sechsring (III und IV) und wie
die einfachen Heptamethylene (Suberon).

Es sei erwithnt, dass auch die Einwirkung von Aluminium-
‘chlorid auf Benzoyl- und Phenylessigsidurechlorid negativ ver-
lief; auch eine Umwandluong des Benzoylchlorides in Anthra-
chinon konnte nicht beobachtet werden, woraus hervorzugehen
scheint, dass die besprochenen Reactionen, wenn sie iberhaupt
eintreten, stets monomolekular verlaufen.

Was die Hydrindonsynthese (IIT) betrifft, so konnten wir
dieselbe, entgegen den Angaben von Kipping, auch durch
Anwendung von sublimirtem Fisenchlorid leicht bewirken. Von
besonderem Interesse war es, gelegentlich dieser Versuche fest-
zustellen, dass hierbei kein Nebenproduct, etwa das oben er-
wihnte Reactionsproduct C,,H,,0, aus Hydrozimmtsiurechlorid
und fertidren Basen, entstand, wie auch umgekehrt bei der
Einwirkung von Tertidrbasen auf dieses Saurechlorid keine Spur
von Hydrindon auftritt. Die Unterschiede in der Wirkungs-
weise von wasserfreien Metalichloriden einerseits und von starken
terticiven Aminen andererseits treten also in diesem Beispiele
besonders Elar hervor.

Die Durchfithrung der discutirten Einwirkungen geschah
stets unter Abschluss von Luftfeuchtigkeit in durchaus éndiffe-
renten Lisungsmitteln, wie Schwefelkohlenstoff oder Ligroin,
nachdem sich gezeigt hatte, dass selbst Aether — als Ver-
diimnungsmittel — an der Reaction theilnimmt unter Bildung
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von Aecthylestern®) der betreffenden Siuren. In denjenigen
Fillen, in welchen die Bildung von Condensationsproducten
nicht eintritt, lieferte das Reactionsgemisch bei Zutritt von
Feuchtigkeit bezw. auf vorsichtige Zugabe von Wasser durch-
weg die betreffenden Sdureanhydride; auf diese Thatsache habe
ich schon hingewiesen gelegentlich meiner Mittheilung 1) ,,Ueber
die Gewinnung von Siureanhydriden mit Hilfe von tertiiren
Aminen**. Die Erklirung fiir diese Erscheinung wird wohl
auch hier in Anlehnung an die Schotten-Baumann’sche
Reaction darin zu suchen sein, dass zunichst nur ein Theil
des Saurechlorides in das Hydrat verwandelt wird, welches
dann mit unverindertem Haloid unter dem Einflusse des Me-
tallchlorides Salzsdure abspaltet:

MeClL
R.C0.0H 4- CLCO.R —3~> R.CO.0.CO.R + HCL

Diejenigen Saurechloride, welche keine Neigung zur inneren
Condensation besitzen, bilden in erster -Phase leicht feste Ver-
bindungen mit Eisen- bezw. Aluminiumchlorid; dieselben werden
durch Wasser schnell zerlegt.

Acetylchlorid und Eisenchlorid.

25 g Haloid — verdiinnt mit der doppelten Menge Schwefel-
kohlenstoff — wurden zundchst in der Kéilte successive mit
50 g sublimirtem Lisenchlorid versetzt; die Einwirkang ist
schwach, wird aber schon bei gelindem Erwirmen sehr heftig.
Nach 24sttindigem Stehen wird der Schwefelkohlenstoff verjagt,
wobei grosse Mengen Chlorwasserstoffgas entweichen. Der Riick-
stand wurde — behufs Losung der Eisensalze — mit wenig
Wasser versetzt und darauf schunell ausgedthert, der 4therische
Extract wurde mit wenig Wasser gewaschen und nach dem
Trocknen verdampft. X¥s hinterblieb eine geringe Menge von

°) E. Wedekind und J. Haeussermann, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 34, 208 (1901).
1% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2070 (1901).
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fast farblosen, sternformig angeordneten Nadelbiischeln, welche
etwas oberhalb 106° schmolzen (Dehydracetsiure).

Die Einwirkung von Eisenchlorid auf Propionylchlorid
verlief dhnlich; es hinterblieb aber kein festes Product, sondern
ein mit den Wasserddmpfen schwer flichtiges — eigenthiimlich
riechendes — Oel, dessen Hauptantheil von 220-—225° destil-
lirt und das nicht in analysenreinem Zustande gewonnen werden
konnte.

Unter den von Hamounet!') angegebenen Versuchs-
bedingungen kann man bekanntlich vom Propionylchlorid zum
Didthylketon gelangen; als Zwischenproduct wird das Propionyl-
propionsiurechlorid, CIL,.CH,.CO.CH(CH,).CO.Cl, angenommen,
welches durch Wasser in Salzsiure, Kohlensiure und Didthyl-
keton zerlegt wird. Das von uns erhaltene — gegen Wasser
ziemlich bestindige Oel — muss also ein anderer Korper sein,
dessen Charakterisirung noch aussteht.

Dem Chlorid der Propionsiiure adhnlich verhilt sich das
Isovalerylchlorid: man erhilt neben Isovaleriansiureanhydrid ein
hochsiedendes Oel, das keinen constanten Siedepunkt hat; bei
Anwendung von Tripropylamin in dtherischer Ldsung bilden sich
zwei Fractionen, die erste erwies sich als Isovaleriansiureithyl-
ester, die zweite als Isovaleriansdureanhydrid.

Phenylacetylchlorid und Kisenchlorid.

Ein Gemisch von gleichen Gewichtsmengen Siurechlorid und
Schwefelkoblenstoff wird unter Eiskithinng mit der 1i/,fachen
Menge Eisenchlorid portionenweise versetzt; es tritt sofort leb-
hafte Reaction ein, deren Verlauf durch eine einfache Versuchs-
anordnung verfolgt werden Kkonnte; dann wurde auf 20° und
schliesslich bis zum Siedepunkt des Verdiinnungsmittels erhitzt.
Nach dem Verdampfen desselben wurde der feste Riickstand
zerkleinert und nach Zugabe von etwas Wasser mit Aether
extrahirt, der Extract gewaschen, getrocknet und verdunstet;

1) Byll. Soc. chim. S0, 356 (1888).
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der Riickstand bestand zum grossten Theil aus Phenylessigsdure-
anhydrid ¥) vom Schmelzp. 72°, ein Nebenproduct von citronen-
gelber Farbe und etwas hoberem Schmelzpunkt war nur in
ganz geringer Menge vorhanden. Dieser Versuch wurde in der
mannigfaltigsten Weise variirt: stets mit demselben Ergebnisse.
Auch Wasserdampf treibt keine Spur eines Ketons tber, ebenso-
wenig bei Anwendung von Aluminiumchlorid.

Auch das oben erwihnte Condensationsproduct Cy H, 0,
das durch Einwirkung von Tertiirbasen auf Phenylessigsdure-
chiorid entsteht, konnte unter den beschriebenen Versuchs-
bedingungen nicht erhalten werden. Bei Anwendung von Aether
als Verdiinnungsmittel trat neben Anbydrid Phenylessigsiure-
dthylester auf.

Benzoylchlorid verhilt 1%) sich qualitativ gegen Eisenchlorid
wie Pheuylacetylchlorid.

Hydrozimmisdurechlorid und Eisenchlorid.

Ein Gemisch von 40 g Hydrozimmtsiurechlorid*) und der
doppelten Menge Schwefelkohlenstoff wird im Laufe einer halben
Stunde portionsweise mit 50 g KEisenchlorid versetzt, dann
gelinde erwirmt, der Schwefelkohlenstoff verjagt und der Rick-
stand nach Zugabe von Wasser und Natronlange mit Wasser-
dampf destillirt. Nach vier Stunden wurde das im Destillate
ausgeschiedene Oel mit Aether gesammelt und nach dem Trocknen

12) Vergl. E. Wedekind, Ber. d. deutsch. chem, tes. 34, 2075 (1901).

1) Auch durch Einwirkung von Pyridin lisst sich trotz lebhafter
Reaction keine Condensation erzielen.

1) Die Darstellung dieses Chlorides erfolgt zweckmissig durch directe
Zugabe von cinem Mol. PCl;, also ohne mit Chloroform zu ver-
diinnen; vor der Facuwmdestillation muss aber das Rohproduct
durch Glaswolle filtrirt werden, da die geringste Verunreinigung
wiihrend des Destillirens vollstiindige Verkohlung bezw. Ver-
theerung veranlassen kann. Wenn mit Chloroform verdiinnt wurde,
so darf dasselbe nach beendeter Einwirkung niché an der Luft
abdestillirt werden.
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rectificirt; bei 244° geht eine constant siedende Fliissigkeit
iiber, welche bald in der Vorlage zu gelblichen Krystallbiischeln
erstarrte und alle Eigenschaften des Hydrindons besass. Auf
Zugabe von Phenylhydrazin zu einer Eisessiglosung des Ketons
fallen sofort gelbe Krystdillchen heraus, die nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol farblos sind und den Schmelzp. 131°
zeigen (Hydrindonphenylhydrazon).

Die Indanonsynthese kann daher nicht nur mit Alumininm-
chlorid, sondern auch bequem mit Eisenchlorid bewerkstelligt
werden.

Versuche, durch eine analoge Condensation des Zimmi-
sdurechlorides, C;H,.CH : CH.CO.Cl, zum Indenon,

zu gelangen, waren resultatlos; es bildete sich ein amorpher
Korper von unerquicklichen Eigenschaften.

Die bisherigen Ergebnisse iiber das Verhalten von salz-
siureabspaltenden Medien gegen Siurechloride lassen sich in
folgenden Séatzen zusammenfassen:

1) Starke Siurechloride und starke ZLertidrbasen kinncn
in éndifferenten Losungsmitteln bei quantitativer Abscheidung
des betreffenden Chlorhydrates wohlcharakterisirte Condensations-
producte liefern, welche in den bisher beobachteten Féllen —
mit Ausnahme des Acetylehloridproductes -— die dreifache Mole-
kulargrosse des priméren Radicals besitzen.

2) Phenylirte Siurechloride liefern in indifferenten Losungs-
mitteln durch Behandlung mit wasserfreien Metallchloriden nur
dann Ringketone, wenn an den Benzolkern eine Kette von
mindestens drei Kohlenstoffatomen angeschlossen ist; ein Dres-
oder Vierring konnte nicht erhalten werden.

3) In denjenigen Fiallen, wo nur eine langsame Umsetzung
mit tertiiren Aminen bezw. keinme Ringketonbildung unter Ein-
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fluss voun Metallchloriden stattfindet, ist bei Zutritt von Feuchtig-
keit oder bei nachtriglicher Zugabe von Wasser das Auftreten
von Sdureanhydriden zu beobachten.

4) Findet die Einwirkung in dfherischer Verdiinnung statt,
s0 nimmt — hauptsidchlich bei Gegenwart von Metallchlorid —
das Losungsmittel an der Reaction theil unter Bildung von
Aethylestern der betreffenden Siduren.

Da die weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiete,
namentlich die definitive Constitutionsermittelung der nur kurz
erwihnten Condensationsproducte (siehe Satz 1), voriibergehend
abgebrochen werden miissen, so moéchte ich mir durch die vor-
liegende Mittheilung die ungestorte Vollendung meiner Ver-
suche sichern.

Ueber die Natur der Radicale;
von L. Wedekind.

Eine vor einigen Monaten in diesen Annalen') unter dem
gleichen Titel erschienene Abhandlung von D. Vorldnder
sucht mit dem schwankenden und unsicheren Begriff von posi-
tiven und negativen Atomgruppen aufzuriumen. Dass die An-
schauungen iiber die Natur der letzteren zur Erklirung mancher
chemischer Reactionen verwandt werden, erliutert der Verfasser
an der Hand einiger Beispiele aus der neueren Literatur.

Unter denselben befindet sich auch meine unlingst in
diesen Annalen?) publicirte Angabe, dass Siéurechloride nicht
in normaler Weise an tertiire Amine addirt werden konnen.
Vorlénder unterwirft diesen aus meinen Beobachtungen abge-
leiteten Satz einer lkritischen Besprechung®), welche darauf
hinauslduft, dass diese sogenannte Regel in Folge mehrerer

1) Diese Annalen 320, 99 ff.
9) Diese Annalen 318, 102 und 110.
% loc. cit. $20, 105.



