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Die von mir in der Rindergalle gefundenen Substanzen?!), die
gleichzeitig die Cholesterin- und Gallensiuren-Farbreaktionen geben,
veranlafiten mich, zu meiuer personlichen Information auch das Chole-
sterin mit Ozon zu behandeln. Is diirfte als einfach ungesattigter
Korper eigentlich nur ein Molekill Ozon binden. Es vermag aber
zum mindesten zwel, vielleicht aber noch mehr Os-Komplexe anzu-
lagern. Das Ozonid lief sich ebenfalls durch trockne Destillation im
Vakuum spalten. Ich sehe von einer Verdffentlichung meiner hierbei
erbaltenen Resultate ab, da Hr. O. Diels bereits seit einiger Zeit mit
Versuchen in dieser Richtung beschiftigt ist.

191. N.T.M. Wilsmore und A. W. Stewart: Keten.
Bemerkungen zu der Abhandiung der HHrn., Staudinger
und Klever?).

(Eingegangen am 26. Mirz 1908.)

Die oben «zitierte Abhandlung konnen wir im allgemeinen als
eine Bestatigung der von uns vorher publizierten Arbeiten?
tiber die Entdeckung und die Eigenschaften des Ketens begriien.
Allein in dieser Abbandlung finden wir die Behauptung ausgesprochen,
daBl Keten selbst in méiBiger Reinheit zuerst nicht von uns, sondern
von Staudinger und Klever nach dem allgemeinen Verfahren des
ersteren dargestellt worden ist. Dieser Behauptung fithlen wir uns
berechtigt, entschieden entgegenzutreten. Der Ausdruck Wilsmores®)
»] have uot yet succeeded in obtaining the new compound in a very
pure state«, welcher den HHrn. Staudinger und Klever den An-
laB zur Begrindung dieser Behauptung gegeben haben diirfte, hat
wohl einen ganz anderen Sinn, als wie ihn Staudinger und Klever
wiedergeben: »Wie dieser (Wilsmore) angibt, hat er bis jetzt bei
diesem Verfahren kein reines Produkt erhalten kénnen.« Offenbar
liegt in dem obigen Satz Wilsmores das Gewicht aut dem Wort
»very«: die gewdhnlich verlangte Analysenreinheit war nach den in
unserer ersten Notiz gegebenen analytischen Daten zweifellos schon
bei unseren ersten Pridparaten vorhanden. Auch die Anwesenheit

1) Diese Berichte 41, 378 [1908]. %) Diese Berichte 41, 594 [1908].

%) Wilsmore und Stewart, Nature 75, 510 [Mirz 1907}, vielleicht
leichter zuginglich in Journ. Chem. Soe. (Abstr.) 92, 478 [1907]; Wilsmore,
Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907).

%) Wilsmore, loe. cit.
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von Aldebyden in der wiifirigen Losung, die wir erwihnt haben, und
welche von Wilsmore mit aller Reserve durch die vermutliche Bil-
dung von Glykolaldehyd erklirt worden ist, ist nicht entscheidend fur
die Unreinheit- unseres Ketens, wie die HHrn. Staudinger und
Klever meinen, weil fiir priparative Zwecke rohes (d. h. direkt aus
der Vorlage destilliertes) und nicht fraktioniertes Keten verwendet
wurde. Es hat sich inzwischen (und zwar vor dem Erscheinen der
Abhandlung von Staudinger und Klever) herausgestellt (wie an
anderem Orte berichtet werden wird), dafl rohes Keten Spuren von
Formaldehyd enthilt, und dafl sorgfiltig fraktioniertes Keten, wie es
fir unsere Analysen gebraucht wurde, die Aldehydreaktion nicht gibt.

Ein direkter Vergleich in Bezug auf Reinheit zwischen unserem
Keten und demjenigen von Staudinger und Klever ist nicht gut
méglich, weil diese Herren sich mit der blofen Bestimmung des Ver-
hiltnisses C:H legniigt haben, eine Bestimmung, welche gegen Ver-
unreinigungen weniger empfindlich ist als die Gasanalyse und den
Prozentgehalt gar nicht berechnen laf3t!). Auch méchten wir an dieser
Stelle anfmerksam machen, daB wir lange vor Staudinger und
Klever durch unsere Gasanalysen nicht nur die Zusammensetzung,
sondern auch zugleich das Molekulargewicht des Ketens unzweideutig
festgestellt und iiberdies letzteres durch Dichtebestimmungen kontrolliert
haben. Im iibrigen sind die von Staudinger und Klever mitgeteilten
Eigenschaiten und Reaktionen des Ketens wesentlich nichts anderes
als Wiederholung und Bestéitigung unserer Angaben.

‘Was die Darstellung des Ketens anbelangt, so glauben wir, dall
unsere Methode fiir priparative Zwecke (bei denen kleine Beimengun-
gen von Kohlensiure und Kohlenwasserstoffen fir gewdhnlich gar
nicht schaden kénnen), grofle Vorteile gegeniiber derjenigen von
Staudinger und Klever bietet. Erstens ist unsere Reaktion dullerst
leicht regulierbar, und zweitens bekommen wir aus Essigsiureanhydrid
eine Ausheute von rund 10 Vol.-pCt. miBig reinen Ketens, also eine
ebenso gute Aushbeute wie die, welche Staudinger und Klever
nach ihrem viel schwieriger ausfibrbaren Verfahren aus dem (nach
Kahlbaum) etwa dreizehnmal teureren Bromacetylbromid erhielten.

Am 28. Mirz 1907 haben wir eine kurze Mitteilung an »Nature« ?)
gegeben, und im November 1907 in den »Transactions of the Chemical
Society«®) austiihrlich Darstellung, Reinigung, Analysendaten und alle
wesentlichen physikalischen Kigenschaften und eine Anzahl von

9 Zum Beispiel ist dieses Verhiltnis dasselbe fiir Acetylen, Keten und
alle Korper, die die Gruppe C,H, enthalten.

%) Referiért im Journ. Chem. Soc. 92, 478 [1907].

*» Wilsmove, Journ. Chem. Soe. 91, 1938 [1907].
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Reaktionen des Ketens beschrieben, Wir wollen durchaus nicht das
Recht der HHrn., Staudinger und Klever Dbestreiten, nachdem
wir dies alles publiziert hatten (»Anfang Wintersemester 1907«!)?)
eine Wiederholung unserer Versuche vorzunehmen, und wir freuen
uns, dall sie alle unsere Angaben so weitgehend bestitigt haben.

Zum Schlusse méchten wir hervorheben, dafl es nicht unsere
Absicht gewesen ist, in das allgemeine Gebiet der Ketene einzu-
dringen. Wir sind jedoch durch reinen Zufall auf die Entdeckung
des einfachen Ketens gestoflen, und wir glauben schon geniigend ge-
zeigt zu haben, daBl uns die Prioritit dieser Entdeckung gebiibrt.
Infolgedessen beabsichtigen wir die Untersuchung dieses von uns ent-
deckten Korpers fortzusetzen; immerhin haben wir nichts dagegen,
wenn die HHrn. Staudinger und Klever Keten nach ihren eigenen
Verfahren darstellen und beobachten.

University College, London.

192. J. Houben: Uber die Einwirkung von Alkalien auf
Alkylglykolhalohydrinéther.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 19. Mirz 1908.)

Die kiirzlich von Hrn. Hoering ?) geduflerten Vorwiirfe, Houben
und Fiihrer ?) hiitten in ihrer Mitteilung tiber Alkylglykolchlorhydrin-
sther und ihre Umwandlungen seine Arbeiten »eingehend« und »an
verschiedenen Stellen« beriicksichtigen miissen, mufl ich zuriickweisen.

Simtliche Hoerin gschen Arbeiten sind mir bei Abfassung der ge-
nannten Mitteilung wohlbekannt gewesen. Aber weder hat Hr. Hoering
die von uns dargestellten neuen Chlorhydrinither in Handen gehabt,
noch waren die von ihm beziiglich ihres Verhaltens zu Alkalien studier-
ten Bromhydriniither — a-Athoxy-g-bromdihydroisosairol und dessen
Bromderivat, Oxalkylverbindungen des Dibromisosafrols und endlich
der Athoxybrompiperonylpropionsiureester — ihrer komplizierteren
Struktur nach fir unsere Untersuchung geeignet, die an einer Reihe
moglichst einfacher Halohydrinsither vorgenommen werden sollte.

Hr. Hoering behauptet ferner, die Frage, wie Natriumithylat
auf Dihalogenide von Propenylphenolithern und deren Derivate ein-
wirkt, sei »nahezu restlos« gelost. Abgesehen von der Anfechtbarkeit

) Staudinger und Klever, loc. cit. S. 595.
?) Diese Berichte 41, 173 {1908} 3) Diese Berichte 40, 4990 [1907].
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