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tylpikrat, aus welchem durch sehr sorgfaltige 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 scbwereren Alkoholradical, 
also hier das i -Butylpikrat , in weitaus uberwiegender Menge 
entst and. 

Mittheilungen aus dern chemischen Laboratorium der 
Univerxitat Tiibingen. 

Ueber das Verhalten einiger Sailrechloride bei der 
Chlorwasserstoffentziehung ; 

voii E'c7gar Wedeliirzd. 

Lh die Einwirkung von Chloriden gewisser einbasischer 
Carbonsauren auf starbe Tertiiirbasen, wie Pyridin, Triathyl- 
amin u. s. w. - soweit dieselbe bisher von mir untersucht ') 
wurde - nicFzt zu den ontsprechenden quartlren Ammonium- 
salzen, sondern zu den chlorwasserstoffsauren Salzen der be- 
treffenden Amine fiibrt, so bot das nahere Studiuni dieser eigen- 
thumlicben Reaction einiges Interesse. 

In  denjenigen Fallen, wo eine sclinelle und vollstandige 
Umsetzung - unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit - erfolgt, 
kann der fur die Chlorwasserstoffentziehung erforderliche Wasser- 
stoff nur dem betreffenden Sanreradical entnommen sein, ein 
Vorgang , der sich durcb folgende allgemeine Gleichung veran- 
schaulichen liesse : 

(R,.R,)(IH.COCl + (R)3N = (LI),N.HCl f (R,.R,)C.@O. 

Es wiiren demnach aus solchen Saurechloriden, welche ein 
leicht abspaltbares Wasserstoffatoin enthalten, unter den oben 
angedeuteten Bedingungen sticlcstof- und halogenfieie Korper 

I) VergL E. T e d e k i n d ,  rliese Annalen 318, 99ff. (1901). 
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zu erwarten, welche als Polymerisationsproducte der an sich 
nicht esistenzfSihigen Atomgruppirung (R,.R,).C.CO auftreten 
wurden. Derartige Condensationsproducte lassen sich thatsach- 
lich - wenn auch oft mit Scliwierigkeiten - isoliren; die 
Constitutionserforschung derselben stiess zum Theil auf uner- 
wartete Hindernisse, hat es jedoch im hohen Grade wahrschein- 
lich geniacht, dass die oben formulirte Reaction nicht monomole- 
liular, sondern von vornherein polymolekular verlauft, d. h. der 
abzuspaltende Wasserstoff wird nicht derselben , sondern der 
nachsten iMolelre1 eutnommen, welche ihrerseits einer weiteren 
Molekel Wasserstoff entzieht u. s. w. 

Ueber die Zabl der an einem solchen Vorgange in jedem 
Falle betheiligten Molelreln giebt die Bestimmung der Moleku- 
largrosse des betreffenden Condensationsproductes Aufschluss; 
die bisher untersuchten Korper haben nun rnit einer einzigen 
Ausnahme die dreifache Molekulargrosse derjenigen Atom- 
gruppirung , welche durch Chlorwasserstoffentzieliuiig aus einern 
Mol. Saurechlorid resultiren wurde: es sind also in  diesen 
Fallen jedesmal drei Molekeln Saurehalo'id an der Reaction be- 
theiligt. 

Die einzige, hisher beobachtete Ausnahme ist das Acetyl- 
chlorid, das einfachste Chlorid einer Monocarbonsaure, das wir 
kennen und dessen Radical offenbar einc besonders grosse Be- 
weglichlieit besitzt ; dasselbo liefert rnit tertiaren Basen Delzy- 
dracetsdure, C,H,O,, also eine Substanz, welche die wierfache 
Molekulargrosse des denkbaren primaren Productes C,H,O besitzt. 

Setzt man z. B. Triathylamin - verdiinnt mit wasserfreiem 
Benzol - vorsichtig mit dor berechneten Menge Acetytchlorid 
um, so erhalt man nach griindlichem Auswaschen des ausge- 
fallenen Triathylaminhydrochlorids mit Benzol ein braunlich 
gefarbtes Filtrat; das Losungsmittel wird abgetrieben und das 
hinterbleibende , ausserordentlich stechend riechende Oel unter 
60 mm k i c k  destillirt; der benzolhaltige Vorlauf ist gelb ge- 
fnrbt, die Heuptfraction (Siedep. 80-1 loo) bildet ein gelbes 
Oel, das innerhalb 24 Stunden zum grossten Theile krystalli- 

Annalen der Cliemie 323. Ed. 17 
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nisch erstarrt ist und sehr stechend - Essigsaureanhydrid - 
riecht. Kach dem Abkuhlen und Abpressen auf Thon erhalt 
man farblose Krystaile, die in1 rohen Zustande zwischen 103O 
nnd 105O schmelzen. Durch wiederholte Krystallisation aus 
niedrig siedendeni Ligro'in wurden farblose Nadeln gewonnen, 
die nach 24 stundigem Trocknen uber Paraffin den Schmelz- 
punkt 107O zeigten. Der Kijrper war stickstoff- und halogen- 
frei, hatte einen schwachen, chiiionartigen Geruch und charak- 
terisirte sich als Ketoii durch ein in  orangegelben Nadeln 
krystallisireiides Hydrazon. Der Anslysenbefund bestatigte die 
erwartete Zusammensetzung. 

0,1136 g gaben 0,235 COO nnd 0,0492 H,O. 

Berechnet fur 
C,H,O 

c 57,14 
H 4,76 

Gefundeii 

57,13 
4,Sl 

Die Substanz besass sammtliche Eigensehaften der De- 
7~ydracetsiiure, CsHsO,; D e n n s t e d t  und Z i m m e r m a n n  2, 

haben schon vor langerer Zeit Beobachtungen ahnlicher Art 
gernacht, als sie Chloracetyl in der Eitxe auf Pyridin einwirken 
liessen. Hierbei sol1 sich nach der Auffassung dieser Autoren 
zunachst ein hypothetisches Additionsproduct bilden , das erst 
auf Zugabe von Wasser Dehydracetsaure liefert. Meine Ver- 
suche lassen keinen Zweifel daruber, dass diese Saure direct 
aus Acetylchlorid durch Chlorwasserstoffabspaltung gebildet wird 
und zwar schon in der Kalte. 

In Anlehnung an die ,4uffassungsweise von F e i s t  3, ist 
der Bildungsmechanismus der Dehydracetsaure (Methylaceto- 
pyronon) aus Chloracctyl unter viermaliger Entziehung von 
Chlorwasserstoff so zu verstehen, dass zunachst je zwei Molekeln 
Acetylchlorid zu Acetessigsaurechlorid, CH3.C0.CH2.C0.Cl, con- 
densirt werden, worauf sich zwei Molekeln des letzteren - die 

') Ber. d. dentsch. diem. Ges. 19, 56, 78. 
3, Diese dnnaleu 257, 261. 
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eine in der Enolform - unter zweimaliger Salzsaureabspaltung 
und unter Ringschliessung zu 6 -Methyl- 3-  acetopyronon, 

I1 I 
CHS.C-O-CO 

CH-CO ~- CH.CO.CH3 
vereinigen. 

Neuerdings betrachtet J. N. C 01 l i e  4, die Dehydracetsaure 
als Acetonylpyrorzorb, wonach dieselbe als Enolanhydrid der 
Y‘etrucefsliure, C€I,.C0.C€I,.C0.CH,.C0.CH2.COOH, erscheint. 

Unter Zugrundelegung dieser Auffassungsweise hatte man 
sich den Verlauf der Umsetzung des Chloracetyls mit tertiaren 
Aminen so zu denken, dass vier Molekeln des Saurechlorides sich 
zunachst unter dreimaliger Chlorwasserstoffabspaltung direct zu 
Tetracetsaurechlorid verketten, worauf dieses in der 8-Enolform 
uiiter abermaliger Salzsaureabspaltung den Pyrononring schliesst : 

C‘H,.CO.CH,.CO ClCO CH,.CO.CH?.C-OH ClCO 
I +  ll I -  

CHg-CO-CH, C’H . CO . CH, 
Tetracets~nreclilorid 

CH,.CO.CH,.C-0-PO 
II I 
CH.CO. CH, 

Bcetonylpyronon. 

Auf jeden Fall ist der Chemismus dieser Reaction ein 
ziemlich complicirter ; ein Nebenproduct ist aber - abgesehen 
von Essigsaureanhydrid - nur in sehr geringer Menge vor- 
handen. Es ist der in Ligroin unlosliche Bntheil, welcher bei 
21 3-214O zu einer braunlichen Fliissigkeit schmilzt, in kochen- 
dem Wasser und in Alkalilaugen ziemlich schwer loslich ist 
und durch F e h l i n g ’ s c h e  Losung in der Hitze unter Bildung 
eines Kupferspiegels reducirt wird. 

Ganz anders als das Acetylchlorid verhalt sich schon das 
nachst hohere Homologe gegen starke Tertiarbasen : das Pro- 
pionylchlorid liefert ein Condensationsproduct, welches die drei- 
fache Molekulargrosse des hypothetischen primaren Productes 
C,H,O besitzt, also nicht ein Homologes der Dehydracetsaure 

”) Journ. diem. SOC. ‘2‘7, 971ff. 
1 7 %  
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sein Irann. Analoge Producte liefern die Chloride der Phenyl- 
essigslure und der Hydrozimmtsiiure; aus ersterer erhalt man 
einen schwer lbslichen, wohlcharalrterisirten Korper, welcher 
gleichzeitig die Eigenscliaften eines Ketons uncl einer Saure 
besitzt und dcssen Zusammensetzung der empirischen Formel 
C,,H,,O, entspricht. Die aus Hydroziinmtsanrechlorid gewonnene 
Substanz hat ebenfalls die dyeifache Moleliulargrosse des hypo- 
thetischen Primarproductes C,H,O. Die Constitutioriserforschung 
dieser interessanten Korper ist noch nicht vbllig abgeschlossen ; 
doch scheint es sich aus spater ausfuhrlich zu erbrternden 
Grundeii nicht um symmetrische Alkylderivate des Phloro- 
glocins 7 3  handeln, +vie zuerst verrnuthet wurde 5 ) ,  sondern um 
eiiie neue Gruppe von Pyrononen, welche nicht, wie die De- 
hydracetsaure, carbonylhaltige Seitenketten enthalten; dieselben 
erinnern in ihrein Verhalteii viclfach an die Tetronsaure und 
ihre  Homologen. 

Eine Betheiligung von vier Molelieln eines Saurechlorides, 
wie bei den1 Chlorid der Essigsaure konnte sonst niemals beob- 
achtet werden. 

Es licgt nun die Frage nahe, ob die geschilderte Art der 
Enteiehung von Chlorwasserstoff aus Saurechloriden nur durch 
starke Tertiiirbasen erfolgt und ob nicht etwa auch wasserfreie 
riIetallchloride, wie Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid, in der- 
selben Richtung wirken. In Gemeinsehaft mit Herrn Dr. J. 
H a e u s s e r i n a n n  habe ich versucht, diese Frage zu losen und 
zwar hauptsachlich unter Anwendung von Eisenchlorid, welches 
weniger heftig wirkt als Aluminiumchlorid. In Erganzung dcr 
Beobachtungen, die von anderer SeiteG) schon auf diesein Ge- 
biete gemacht sind, hat sich dabei Folgendes ergeben: Con- 
densationsproducte der oben beschriebenen Art lronnteu mit 
einer einzigen Ansuahme (Dehydracetsaure aus Acetylchlorid 7))  

') Vergl. C'liemikcr-Zeitung 1901, 841. 
') Vergl. 11. a. H a m o i i e  t ,  Bull. Soc. cliim. 50,  356 (1888) und 

K i p p i ~ i g ,  Jourii. d iem.  SOC. 65, 680(1894); 75, 144 (1899) ILS.\V. 

') Geiiaueres sielic weitcr linten. 
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mit Hulfe von Eisenchlorid mnicht gefasst werden. Die Reactions- 
producte sind total verschiedcner Katur, j e  nachdem es sich 
urn das Chlorid eiuer echtelz Fetts&ure handelt oder nicht; in 
ersterern Falle erhalt man zum Theil hochsiedende, schwer zu 
reinigcnde Oele von unerrnittelter Constitution. Licgt eiii plze- 
nylirtes Fettsaureclilorid vor, so macht sich unter bestimmten 
Bedingungen die specifische Wirkung des wasserfreien Xetall- 
chlorides bemerkbar: d. h. der fur die Chlorwasserstoffabspaltung 
erforderliche Wasserstoff wird dem Benzolkerne entnommen. 
Diesc Reaction tritt aber nur dann ein, wenn sie zu einem 
raumlich begiinstigten Ringketone fuhrt. Vergleicht man die 
vier homologen Saurechloride, Phenylessigsaure- , Phenylpro- 
pionstture-, Phenyl- n -  buttersaure- und Phenyl- n-valeriansaure- 
chlorid in  ihrem Verhaltcn gegen wasserfreies Metallchlorid, 
so ergeben sich Unterschiede, die von stereochemischem Inter- 
esse sind, wie aus folgendem Schema erhellt: 

I. Ir. 

I 
\/ 

111. IV. v. 

I und I1 lassen sich nicht z u  einem Ringketone - unter 
Entuahme eines Orthobenzolwasserstoffatorns - condensiren; 
die Synthesen 111 (zu Hydrindon), I V  (zu a-Ketotetrahydro- 
naphtalin) und V (zu Pheno-a-ketoheptametbylen) sind dagegen, 
\vie aus den schonen Arbeiten von F. S. K i p p i n g * )  und 
seiner1 Schiilern bervorgeht, glatt durchfiihrbar. Da sich die 
genann ten Saurechloride nur durch Hornologie unterscheiden, 

') Vergl. Joorn. chem. SOC. 65,  680 (1894); 78,  1.14 C1899); 79, 
602 ff" (1901). 
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so muss das Ausbleiben der inneren Condensation beim Benzoyl- 
und Phenylacetylchlorid auf die raumliche Etitfernung des 
Carbonyls rom orthostandigen Eenzolwasserstoff zurhckgefuhrt 
werden; in dem System 

muss eine wesentlich griissere Spaunung herrschen, als iu den 
belrannten monocylrlischen Tetramethylenderivaten; das Benzo- 
ketolieptamethylen (V, Siebenring) ist dagegen raumlich so be- 
guiistigt, wie der Fhnf- und Sechsring (111 und IV)  und wie 
die eiiifachen Hcptamethyleue (Suberon). 

Es sei erwiihnt, dass auch die Einwirkung von Alumirziurn- 
chlorid auf Benzoyl- und Phenylessigsiiurechlorid negativ ver- 
lief; auch eine Umwandlung des Eenzoylchlorides in Antbra- 
chinon lionute nicht beobachtet werdcn, woraus hervorzugehen 
scheint, dass die besprochenen Reactionen, wenii sic uberhaupt 
eintreten, stets monomolekular verlaufen. 

Was die Hydrindonsynthese (111) betrifft, so konnten wir 
dieselbe, cntgcgen den Angaben von K i p  p i n g ,  auch durch 
Anwendung yon sublimirtem Eiseizchlorid leicht bcwirlien. Voii 
besonderem Interesse war es, gelegentlich dieser Versuche fest- 
zustcllen, dass hierbei liciii Nebenproduct, etwa das obcn er- 
wahnte Beactionsproduct C,,H,,03 aus I-Iydrozimmtsaurechlorid 
und tertiaren Baserz, entstand, wie auch umgekehrt bei der 
Einwirkuiig voii Tertiarbaseu anf dieses Saurechlorid keine Spur 
von Hydrindon auftritt. Die Unterschiede in der Wzrkungs- 
rceise von wasserfreien i7letallcRloriderz einerseits und von starken 
tertiuren Arniner, andererseits treterz also in diesewi Beispiele 
besonders Elar liervor. 

Die Durchfuhrung der discutirten Einwirkungen geschah 
stets unter Abschluss VOLI Luftfeuchtigkeit in durchaus irzdiffe- 
rentem Liisungsmitteln , wie Schwefelkohlenstoff oder Ligroiii, 
iiachdem sich gezeigt hatte, dass selbst Aether - als Ver- 
duiinungsmittel - an der Reaction theilnimmt unter Bildung 
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von Aethylestern 9, der betreffenden Sauren. In denjenigen 
FBlIeu , in welchen die Bildung von Condensationsproducten 
nicht eiiitritt , lieferte das Reactionsgemisch bei Zutritt von 
Feuchtigkeit bezw. auf vorsichtige Zugltbe von Wasser durch- 
weg die betreffenden Xiiurearz,hydride; auf diesc Thatsache habe 
ich schon hingewiesen gelegentlich meiner Mittheilung lo) ,,Ueber 
die Gewinnung von Saureanhydriden mit Hiilfe von tertiaren 
Amincn". Die Erklariuig fur diese Ervcheinung wird wohl 
auch hier in Anlehnung an die S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e  
Reaction darin zu suchen sein, dass zunachst nur ein Theil 
des Saurechlorides in das IIydrat verwandelt wird, welches 
dann mit unverandertem Haloid unter dem Einflusse des Me- 
tallchlorides Salzsaure abspaltet: 

MeC1, 
R.CO.OH f C1.CO.R -+ R.CO.0.CO.R f HC'1. 

Diejenigen Saurechloride, welche keine Neigung zur inueren 
Condensation besitzen, bildeii in erster .Phase leicht feste Ver- 
bindungen rnit Eisen- bezw. Aluminiumchiorid; dieselbeii werden 
durch Wasser schnell zerlegt. 

Acetylchlorid und Eisenchlorid. 

25 g Haloid - verdunnt mit der doppelten Menge Schwefel- 
kohlenstoff - wurden zunachst in  der Kalte successive mit 
50 g sublimirtcm Eisenclilorid versetzt ; die Einwirkung ist 
schwwh, wird aber schon bei gelindem Erwarmen sehr heftig. 
Nach 24 stundigem Stehen wird der Schwefelkohlenstoff verjagt, 
wobei grosse Mengen Chlorwasserstoffgas entweichcn. Der Ruck- 
stand wurde - behufs Liisung der Eiseiisalze - niit wenig 
Wasser versetzt uud darauf schnell ausgeathert, der atherische 
Extract wurde mit wenig Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen verdampft. Es liinterblieb eine geringe Menge von 

$1 E. W c d e k i n d  nnd J. H a e u s s e r m a n n ,  Ber. d. deutscli. clicm. 
Ges. 14, 208 (1901). 

l") Ber. d. deutscli. chem. Ges. 34, 2070 (1901). 
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fast farblosen, sternf6rmig angeordneten Nadelhuscheln , welche 
etwas oberhalb 1OGo schmolzen (Dehyclracetsii.urej. 

Die Einwirkung 1 on Eisenchlorid auf Propio?zylclzlorid 
verlief ahnlich ; es hinterblieb aber kein festes Product, sondern 
ein mit den Wasserdampfen schwer fluchtiges - eigenthiimlich 
riechendes - Oel, dessen Hauptantlieil 1011 220-225" destil- 
lirt und das nicht in  analyseiireiiierri Zustande gcwoniien werden 
konnte. 

Unter den von H a in o n e t 11) angegebenen Versuchs- 
bedingungen lrann man belranntlich vom Propionylchlorid zum 
Diiithylketon gelangen ; als Zwischenproduct wird das Propionyl- 
propionsaurechlorid, CI13.CH2.C0.CII(CH3).C0.C1, arigenommen, 
welclies durch Wasser in  Salzslure, Kohlensaure und Diathyl- 
keton zerlegt wird. Das von uns erhaltene - gegen Wasser 
ziemlich bestjndige Oel - muss also ein andercr KBrper sein, 
desseii Charakterisirung noch aussteht. 

Dem Chlorid der Propionsaure ahnlich verhUt sich das 
Isovalerylchlorid: man erhalt neben Isovaleriansaureanhydrid ein 
hochsiedendes Oel , das lreinen constanten Siedepunlrt hat ;  bei 
Anwendung von Tripropylamin in  atherischer Losung bilden sich 
zwei Fractionen, die erste erwies sich als Isovalerians~ureathyl- 
ester, die zweite als I s o v u l e r i u n s i l ~ ~ e a ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  

Phenylacetylchlorid uizd Ekeiddor id .  

Ein Gemisch von gleichen Gewichtsmengen Saurecblorid und 
Schwefelkohlenstoff wird unter Eiskiihlung mit der 1 li2 facheu 
hlenge Eisenchlorid portionenweise versetzt ; es tritt sofort leb- 
hafte Reaction ein, deren Verlauf durch eiiie einfache Versuchs- 
anordnung verfolgt werden konnte; dann wurde auf 20° und 
schliesslich bis zum Siedepunkt des Vcrdunnungsmittels erhitzt. 
Kach dem Verdanipfen desselben wurde der feste Ruckstand 
zerkleinert und nach Zugabe von etwas Wasser mit Aether 
extrahirt, der Extract gewaschen, getrocknet und verdunstet; 

11) Bull. Soc. cliim. 50,  356 (1888). 
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der Ruckstand bestand zum grossten Theil aus P7zenyZessigsBure- 
nnhydrrid le) vom Schmelzp. 72", ein Nebenproduct von citronen- 
gelber Farbe und etwas hoherem Schmelzpunlrt 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 uber, ebenso- 
wenig bei Anwendung von Aluminiumchlorid. 

Auch das oben erwahnte Condensationsproduct C,,H,,03, 
das durch Einwirlrung von Tertiarbasen auf Phenylessigsaure- 
chiorid entsteht, konnte unter den beschriebenen Versuchs- 
bedingungen niclit erhalten werden. Bei Anwendung von Aether 
als Verdiinnungsmittel trat neben Anhydrid Phenylessigshre- 
athylester auf. 

BelzzoyZchZorid verhalt 13) sich qualitativ gegen Eisenchlorid 
wie Pheuylacetylchlorid. 

H~droximmtsaurecl~lorid ulzd Eisenchlorid. 

Ein Gemisch von 40 g Hydrozimmtsaurechlorid lL) und der 
doppelten Menge Schwefelkohlenstoff wird im Laufe einer halben 
Stunde portionsweise mit 50 g Eisenchlorid versetzt , dann 
gelinde erwarmt, der Schwefelkohlenstoff verjagt und der Ruck- 
stand nach Zugabe von Wasser und Natronlauge mit Wasser- 
dampf destillirt. Nach vier Stunden wurde das im Destillate 
ausgeschiedene Oel mit Aether gesammelt und nach dem Trocknen 

lil) Vergl. E. W c d e k i n d ,  Ber. d. deutsch. chem. Ues. 34, 20i5 (1901). 
13) hnch durch Einwirkiing von Pyridin Izsst sich trotz lebhafter 

**) Die Darstellung dieses Chlorides erfolgt zweckniassig dnrch directe 
Zugabe uon ciiiem Mol. PCl,, also ohiie mit Chloroform zu ver- 
diinnen ; I W I '  der ?%r~z~z~~2destillation IUUSS aber das Kohproduct8 
durcli Blaswolle filtrirt werdeii, da  die gcringste Verunreinigung 
wiilirend des Destillirens vollst8ndige Verkoblnng bezw. Ver- 
thcerung veranlasseu kann. Term mit Clilorofonn verdiiiint wurde, 
so darf dasselbe iiacli beendeter Einwirkiing llicht a11 der h f t  

abdestillirt werden. 

Reaction keine Condensation erzielen. 
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rectificirt; bei 244O geht eine constant siedende Flussigkeit 
uber, welche bald in der Vorlage zu gelblichen Krgstallbiischeln 
erstarrte und alle Eigenschaften des Hydriqadons besass. Auf 
Zugabe von Phenylhydrazin z u  einer Eisessiglbsung des Ketons 
fallen sofort gelbe Krystallchen heraus, die nach dem Umkry- 
stallisiren aus Alliohol farblos sind und den Schnielzp. 131O 
zeigen (Hydrindonphenylhydrazon). 

Die Indanonsjiitliese lrann daher nicht nur mit Aluminium- 
chlorid, soudern auch bequem mit Eisenchlorid bexerkstelligt 
w erden . 

Versuche , durcli eine analoge Condensation des Zimmt- 
suuveclilorides, C,II,.CH : CH.CO.Cl, zuin Indenon, 

CH / \\CH 
C',H4\' co ' 

zu gclaugen, waren resoltatlos; es bildete sicli ein amorpher 
Iiorper YOU unerquiclilicben Eigenschaften. 

Die bisherigen Ergebnisse uber das Verlialten  on salz- 
saureahspaltenden Medien gegen Saurechloride lassen sich i n  
folgenclen Satzen zusammenfassen : 

1) Starke Siiurechloride und starke Y'ertidrbasen ltiinncn 
in indbferentem Losungsmitteln bei quantitativcr Abscheiduug 
des betreffenden Clilorhydrates wohlchnrakterisirte Condensations- 
producte liefern, welche in den bisher beobachtetcn Fallen - 
mit Ausnabme des Acetylchloridproductes -- die dyeifache Mole- 
kulargrbsse des primaren Radicals besi t~en.  

2 )  Plmaylwte Sanrechloride liefern in indifferenten Losungs- 
mittelii durch Behaudlung mit wasserfreien Metallchloriden nur 
danii Ringketone, wenn an den Benzolkern eine Kette von 
mindestens dvei Kohlenstoffatoinen angeschlossen ist: ein Drei- 
oder Vierring konnte nicht erlialten werden. 

3) In denjenigen Fallen, wo nur eine Zangsamc Uinsetzung 
mit tertiaren Aminen bezw. keiize Ringlietonbildung unter Ein- 
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fluss von Metallchloriden stattfindet, ist bei Zutritt von Feuchtig- 
keit oder bei nachtraglicher Zugabe yon Wasser das Auftreten 
von Saureanhydriden zu beobachten. 

4) Findet die Einwirkung in atlwisclier Verdunnuug statt, 
so nimmt - hauptsachlich bei Gegenwart \ on  Metallchlorid -- 

das Losungsmittel an der Reaction theil unter Bildung von 
Aethylestern der betreflenden Sanren. 

Da die weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiete, 
namentlich die definitive Coiistitutioiisermittelung der nur kurz 
erwahnten Condensationsproducte (siehe Satz l), voriibergehend 
abgebrochen werden mussen, so mochte ich mir durch die vor- 
liegende Mittheilung die ungestorte Vollendung meiner Ver- 
suche sichern. 

Ueber die Natur der ltadicale; 
voii E. T.l'ede7;iml. 

Eine vor einigen Monaten in  diesen Annalenl) unter dem 
gleicheii Titel erschienene Abhandluiig von D. V o r l a n  d e r  
sucht mit den1 schwanbenden und unsichereii Begriff i o n  posi- 
tiven und negativen Atomgruppen aufiuraumen. Dass die An- 
schauungen uber die Natur der letzteren zur  Erklarung mancher 
chemischer Reactionen verwandt werden, erlautert der Verfasser 
an der Hand einiger Beispiele aus der neueren Literatur. 

Unter deiiselben befindet sich auch meine nnlangst in  
diesen Bniialen z, publicirte Angabe, dass Saurechloride nicht 
in nornialer Weise an tertiiire Amine addirt werden lionnrn. 
V o r l a n d e r  unterwirft. diesen aus meinen Beobaclitungen abge- 
leiteten Satz einer lrritischen Besprechuiig3), welche darauf 
hinauslauft, dnss diese sogenanute Regel in  Folge mehrerer 

I) Diese Aiinden 320, 99 ff. 
') 1)iesc Ariiialen 318, 102 iiiid 110. 
3, loc. cit. 820, 105. 


