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Analpse: Ber. fur C I ~ H ~ S N O .  
Procente: C 81.70, H 5.53, N 5.95. 

Gef. . )) )> 81.51, B 5.77, )> 5.83. 
Das Methyl-a-phenyl-y-chinolon ist leicht loslich in Alkohol, 

Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig und verdiinnten Sauren, schwerer 
laslich in Ligroin, unliislich in Wasser. 

Es unterscheidet sich von dem a-Phenyl-pmethoxychinoliii auch 
dadurch, dass es mit Wasserdampfen nicht fliichtig ist. 

172. P. Drude: Ein neuer physikalischer Beitrag zur 
Constitutionsbeetimmung. 

(Eingegangen am 6. April.) 
Im Folgenden rnochte ich die Aufmerksamkeit der Chemiker auf 

ein eigenthiimliches Verhalten der  Substanzen gegeniiber sehr schnell 
wechselnden elektrischen Kraften, sogenannten e l e k t r i s c h e n  S c h w i n -  
g u n g e n ,  lenken, welches in hohem Maasse eine constitutive Eigen- 
schaft ist, die dazu geeignet zu sein scheint, in manchen Fallen zur 
Priifung auf die Constitution ausser anderen physikalischen Hiilfs- 
mitteln mit herangezogen zu werden. 

Sehr viele Substanzen haben namlich die Eigenschaft, die Energie 
elektrischer Schwingungen, die in  ihnen erzeugt werden, zu absorbiren. 
d. h. in W i r m e  umzusetzen. ZunBchst gehoren hierher alle diejenigen, 
welche keine vollkommeneii Isolatoren sind , sondern elektrische 
Leitfahigkeit besitzen. Dieser Einfluss der Leitfahigkeit ist aber um 
80 geringer, j e  schneller die elektrischen Schwingungen sind. Bei 
den von mir angewandten, welche eine Schwingungszahl von 400 
Millionen in der Secunde besitzen, ist z. B. die Leitfahigkeit von 
Waaser, welches der Wasserleitung entnommen ist, no& vie1 zu klein, 
urn einen Einfluss zu aussem ; bei wassrigen Kupfersulfat-Losungen 
bewirkt die Leitfahigkeit hier erst merkliche elektrische Absorption, 
falls die Concentratioii etwa '/z pCt. iiberschreitet. Bei allen orga- 
nischeii Verbindungen, urn die es sich im Folgenden hauptehchlich 
handelt, kommt daher ihre Leitfahigkeit gar  nicht in Betracht. 

Nun habe ich schon For einiger Zeit gefunden'), dass jene 
schnellen elektrischen Schwingungen von Alkoholen trotz ihrer ge- 
ringen Leitfiihigkeit ganz auffallend stark absorbirt werden. So ab- 
sorbirt z. R. Amylalkohol etwa so stark, wie ein wassriger Elek- 
trolyt von 20000 inn1 gr6sserer Leitfahigkeit. Diese auffdlende 

1) Vgl. Ber. d. Kgl. sichs. Ges. d. Wiss., math.-phys. CI. 1895, p. 329. 
Abhandl. ibid. Bd 23, p. 1: 1896; \Vied. Ann. 58, p. 1, 1896. 
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Erscheinung sol1 a n o m a l e  e l e k t r i s c h e  A b s o r p t i o n  genaiint 
werden. - Tm Gegensatz zu der normalen, nur durch die Leithhig- 
keit bedingten Absorption zeigt sich, dass die anomale Abaorption 
mit abnehmender Schwingungszahl abnimmt ; ich wiirde die Erschei- 
aung gar nicht wahrgenominen haben, wenn ich wesentlich langsamere 
elektrische Schwingungen angewandt hatte. F i r  noch schnellere 
Schwingungen, als die von mir benutzten, wiirde wahrscheinlich die 
anomale elektrische Absorptiou uoch starker hervorgetreten spin. 
Da indess die Beobachtungsmethode dann grijssere Schwierigkeiten 
verursacht, so habe ich mich zunlchst darauf beschrlnkt, zu unter- 
auchen, welche Substanzen bei der genannten Schwingungszahl von 
circa 400 Millionen in der Secunde anoniale elektrische Absorption 
zeigen. 

Man bemerkt sofort, dass diese Erscheiiiung e h e  conslilutive 
wen-chaft  der Kiirper ist, deun eammtliche Alkohole hesitzen sie 
sehr stark, die init ihnen isomeren Aether aber absolut nicht. Das 
bisher gewonneiie Hauptresultat will ich gleich voranschicken, 
dass, mit  A u s n a h m e  d e s  W a s s e r e ,  a l l e  % y d r o x y l h a l t i g e n  
F1 ii s si g k e i t  e n an  o m a 1 e e 1 e k t r i s c h e Ah s or  p t i o n b e  si tz  e n, 
d i e  h y d r o x y l f r e i e n  dagegen  im Al lgemeinen  nicht .  Von 
letzterem Satze echeinen h gewissen Flillen Ausnahmen zu bestehen, 
die weiter unten angegeben werden sollen. Fiir f e s t e  K o r p e r  be- 
a t e h t  ob ige  R e g e l  z u w e i l e n ,  a b e r  viel le icht  n i ch t  i m m e r ,  
indem hydroxylbaltige Korper im festen Zustande vielleicht nicht 
immer absorbiren. Das Nahere hiervon ist weiter unten angegeben. 
Ich habe iibrigens feste Kiirper noch iiicht zahlreich daraufhin ge- 

Bei der Uiitersuchung bin ich wesentlich iinteistiitzt wordeii 
durch das bereitwilligste Entgegenkommen der Herren Profes~orei~ 
W. Wisl icenua in Wiirhurg, J. Wis l i cenu3  in Leipzig, M. Guth-  
z e i t  in Leipzig, L. C lo i sen  in Aachen, 0. Wallach in Gijttingen, 
we lch  mich auf die gerade chemisch interea-uirw rii Korper auf- 
rnerksam gemacht und sie mir zur  Verffigung ge.tel,t haben. Ich 
miicbte diesen Herren hier meinen aufricbtigen Dank aussprecheu; 
obne ibre Untersttiitzung hiitte meine Arbeit gerade diejenigen Fragen 
nicht beantworten kijunen, die fur den Chemiker am ehesten yiel- 
leicht von einigem Interesse seiii konnen.. 

Ich hoffe, dass bich auf diesem Wege zu anderen, bewahrten 
physikalischen Methodeu eiii weiterer Beitrag z u r  Un te r suchung  
der T a i i t o m e r i e  gewinneii lasst, der den Vortheil bietet, schon mit 
qiialitativer Untersuchung nach eiuer eiufachen Methode binnen wenipen 
Minuten, obne .cine eigentliche Messung auszufiihren, das Resultat zu 
liefern und auch auf stark concentrirte Lijsungeii, zum Theil auch 
auf feste Kiirper anwendbar iat. Bei der Eiiifachheit der Methode 

piift. 

62* 
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hoffe ich, das.; die sich dnfur iiiteressirenden Cherniker sie aelbst i n  
die Hand nehrneii werden, urn sie auf mehr Substnnzen anzuwenden, 
als ich es  bisher gethan habe. 

M e  t h o d e. 

Die Methode uiid deli Appnrat') will ich hier iiur kurz be- 
sctireiben , da  ich dernnachst in  der Zeitschrift fiir phpdkali-che 
Chernie eine ausfiihrlichere Beschreibung zu gehen hoffe, uin dann 
zugleich noch andere Resultate, niirnlich die Messung der  Dielektri- 
cithtsconstanten, mitzutheilen. 

Die elektrischen Schwingungen werden hergestellt, indem rwischen 
zwei halbkreirtformig gebogenen Driihten (der Erreger) durch Verbin- 
dung mit den Polen einev Inductions-Apparats Funken iiberschlagen- 
Die Drahte  umspannen eine Kreisfliicbe von 5 cm Durchmesser. Sie 
sind nahe umgeben yon einer kreisfiirmig gehogenen Drahtleitung, 
die in zwei parallele, '25 cm lange, diinne Messingriihren auslguft, in 
delien sich posaunenartig zwei durch ein Ebonitstiick S am eiiien 
Elide verbuiidene Kupferdriihte verschieben lassen. 

An diesem Ende wird auch ein Glaskolbchen mit einge-chmol- 
zeiien PlatindrRhten PI' auf die Driihte aufgesetzt, welches die zu 
uiitersnchenden Fliissigkeiten nnfnimmt. Die Figur stellt da3 K6lb- 

chen iri natiirlichrr Grii+e dar, e s  i s t  n u r  
I / *  cm:' S t l L S t , i l l i z  e r f o r d e r l i c h .  Am Anfang 
der Mes.ingriihreii (d. b. nach dem Erreger zu) 
ist ein zur Erde  abgeleiteter Metallbiigel B quer  
iiber sie gelegt, 15 cm dahinter eine gut luftleer I' A l p  \ 
gepurnpte Glatsrii!:re. Dieselbe hat die Eigen- 
schaft, ein im dunklen Zimmer gut beobacbt- 

bares Leuchteri zu zeigen, weiin hinter dem Metallbiigel B lebhafta 
elektrische Schwingungen beutehen. Ob dies nun der Fall iet oder  
nicht, hangt einmal von der Entfernung des GlaskBlbchens voii dem 
Metallbiigel B ab, andererseits auch vom Absorptionsvermiigen d e r  
das  Glaskolbchen fiillenden Fliissigkeit. Absorbirt diese nicht, so 
giebt es stets eine bestimrnte Lage des Glaskolbchens, bei der d i e  
Vacuumrohre gut leuchtet. Absorbirt dagegen die Fliissigkeit, so 
kann man eine so!che Lage nicht linden. Die Vacuumrobre leuchtet 
rntweder gar nicht auf, oder nur wesentlich schlechter bei einer be- 
stimmten Lage des Glaskolbens. Die Untersuchung besteht also ein- 
fach nur darin, dam das mit Fliissigkeit (odec festem K8rper) ge- 
. - . 

1) Das Wosentliclie liabe ich schon in den Ber. d. Konigl!. sachs. Gcs- 
d. Wiss., math.-phys. C1. 1891;, Heft V angegeben. Vgl. auch Naturw. Eund- 
schau, 1897, p. 1, 17. Der ilpparat ist vom Mechaniker D,onner des Leipsiger 
phpsikalischen h t i t u t s  zu lieziehen. 
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If"I1te Glaskolbchen am Ende auf die verschiebbaren Kupferdralite 
aufgesetzt wird,  und danii das  Ebonitsriick S mit der Hand hiri- 
a n d  Iiergeschoben wird, wobei der Beobachtungsraum zu verdun- 
Breln ist. 

Leiichtet die Vncuumriihre bei einer getvisaen Lage von S ebenso 
gur auf, w e  weirn eiii zweiter hletallbiigel R' an eiiier bestiinmten 
Stelle iiber die verschieblicheii Kupferdriihte gelegt wird, so absor- 
b i r t  die Substanz irn Crlaskiilb.hen nicht; leuchtet die Riihre nur  
.schlechter, als bei iibergelegteni Metallbtigel B', FO absorbirt die Sub- 
stanz. Bei starker Absorption leuchtet eveiituell die Vacuumrohre 
iiberbaupt nicht auf. Man kann die Starke der Absorption quantita- 
tiv ausdriicken, wenn man vergleicht, eine wie stark concentrirte 
wiissrige Liisung eines Elektrolyten, z. B. von Kochsalz, gleiches 
Leuchten der Vacuumrahre veranlasst, d. h. gleiche Absorption mit 
der zu untersucheiiden Substanz beaitzt. Auf die besondere Natur 
des Elektrolyten komint es nicht an;  desren Absorption hangt xiur 
von der Leitfahigkeit der Liisung ab. 

Zur quantitativen Messung der Absorption ist nun allerdiogs 
auch iioch die Lage des Glaskolbcbens zu beriicksichtigen, bei der  
das rnehr oder weniger gute Leuchten der Vacuurnrohre eintritt I ) .  

Hierauf will ich mich nber hier nicbt naher eiilassen, d a  es  im Fol- 
,genden nicht auf die quantitative Messung ankommt, sondern nur  
darauf, ob iiberhaupt merkliche Absorption vorhaiiden ist oder &!it. 
Zur Kennzeichnung ihrer  Abstufung will ich nur  die Worte: wehr 
gering, gering, stark, sehr starkc benutzen. ))Sehr starkecc Absorp- 
tion bedeutet, dass die Vacuumrohre bei der beechriebenen Versuclis- 
methode iiberhaupt nicht leuchtet. Man kann meist ein schwaches 
Leuchten wieder erhalten, falls man. anstatt eines geraden (2 ( m  
langen) Metallbugels B einen langeren (4-5 crn langeii) gebogeiien 
Biigel B iiber die Messingrohrchen legt. DStarkeu Absorption be- 
deutet, dnss bei gradem Metallbiigel B die Vacmumriihre nur  zum 
schwaclien Leuchten gebracht werden kaiin. SGeringea Absorption 
bedeutel, dass bei gradem B das Leuchten zwar gut ist, aber  nur  
dann,  wenn die Erreger-Funken moglichst krliftig sind. PSehr ge- 
ringec Absorption ist nur  bei grosser Empfindlichkeit (kleiuen Er- 
aeger-Funken) iiberhaupt bemerklich. 

1) Aus dieser Lage kann man auch dnrch Vergleich mit Aich.Fliissig- 
keiten die Dielektricitiitsconstante der Flussigkeit iin Glaskolben sofort ab- 
leseo. Hier mag 
nur die Bemerkuog von Nutzen sein, daas sehr kleine Werthe der Dielek- 
tricithtsconstauten sich dadurch kennzeichnen, dass jene Lage, bei der das 
mit Flhssigkeit beschickte Glask6lbchen das besta Leuchten der Vacuumrohre 
veranlasst, sich wenig von der betreffenden Lage unterscheidet, wenn das 
GlaskBlbchen leer, d. h. mit Luft mgefillt, ist. 

Dies sol1 an anderer Stelle genauer beechrieben werdcn. 
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R e s u l t  ate. 
Ich gebe im Folgenden die Resultate fiir siimmtliche Subatauzen, 

die ich mtersucht habe, an. Ich schicke voran verhaltnismassig eb -  
fach gebaute KBrper, die zur Bestatiguog des schon oben ausge- 
sprochenen Gesetzes dienen, und deren Constitution wohl keinen An- 
labs ziir Diskussion giebt. Dieselben wurden von K a h l b c u m  bezogefi 
und ohne weitere Reinigung untersucht. Es ist iibrigens zu bemerken, 
dasa erct starke Verunreinigungen, die etwa 2 pCt. iiberschreiten, 
durch Veranderung der Absorption sich bemerklich mlrchen kiinnen, 
Es wurde dies constatirt an Midungen  von Wasser mit Aethylalko- 
hol, Amylalkohol oder Glycerin, von denen namentlich die lettterers 
sehr stai k absorbiren. 

Falls weiter nichts bemerkt ist, wurde bei Zimmertemperatur (etwa 
190) beobachtet. Bei allen folgenden Korpern ist die elektrische Lei& 
fahigkeit so gering, dass sie ))normalee elektrische Absorption nicht 
bewirken kann, cf. oben pag. 940. Wenn also elektrisrhe Absorption 
ziuftritt, so ist sie atiomal. 

Ni c h t - a  b s o r  bi r e  tide P l i i s s igk  e i t  e n. 
Die ni t  einem * bezeichncten Korper absorbiren Psehr geringa- 

Sip sind hier unter den nicht absorbirenden Korpern aufgefiihrt, weil 
die Absorption iiberhaupt nur bei genauer Priifung bemerklich ist, 
d. h wenu die Wirkung des Inductionsapparates in gewisser Weise 
abgeschwticht ist , indem die Erreger-Funken klein gemacht werden. 

Aether :  Aethyl-, Amyl-Aether. 
Es te r .  F o r m  irtte: Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isobutyl-, Amyl- 

Aceta te :  Methyl-,Aethyl-,Propyl-, Butyl- (normal), Isobutyl-, Amyl-, 
P r o p i o n  a t e :  Aethyl-Propinat. [Phenyl-Acetat. 
B u t y r a t e :  Aethyl-Butyrat. 
V a 1 e ra t  e : Aethyl -Valerat. 
B e n z o a t e :  Methyl-, Aethyl-I), Isobutyl-, Arnpl-:’ Benzoat. 
Ketone: Aceton a) ,  Methylathyl-, Diiittiyl-, Methylpropyl-, Methyl- 

butyl- (tertiar), Dipropyl-, Methylhexy I-Keton, Acetophenon. 
A ldehyde :  Acet-, Propyl-, Valer-, Benz-Aldehyd*. 
B e n z o l d e r i v a t e :  Benzol, Toluol, Xylol (0-,  m-, p-), Isopropyl- 

benzol (Cumol). 
Ha  1 ogen  h a1 t i g  e S u bs t a n  z en: Aethyljodid, Aethylbromid , Ace- 

tylchlorid,, Kohlenstofftetrachlorid , Chloral , Chloroform, 
Bromoform. 

And  e r e  K o r p e r :  Wasser, Schwefelkohlenstoff, A d i n * ,  Beozo- 
nitril*, Reuzylcyanid*, Aethylnitrat. 

Formiat. 

_~ 
I) Der direct untersuchte IG5rper vcrhielt sich ehenso, wie der im La- 

1) Aus der Bisulfitverbinduog. 
horatorium des Hrn. J. Wislicenus gereinigte. 
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Dieee hier angefiihrten Kiirper enthalten in  der That, abgesehen 
von Wasser (vgl. dazu die Bemerkungen weiter unten), keine Hy- 
droxyl-Gruppe. Die geringe Absorption des Benzaldehyd wird, wie 
ich vermuthe, an gewissem Gehalt an BenzoEsiiure liegen, d a  aicb 
dieae schon von aelbst an der Luft bildet. 

A b s o r b i r e n d e  F l i i e s i g k e i t e n .  
- __ 

Absorption i Name 
' I  

Alk o h ole: Methyl- 1) 

Aethyl- 
Propyl- 
Isopropyl- 
Butyl- (normal) 

(secundbr) 
(tertillr) 

Ieobutyl- 

Gering 
Sehr stark 

>> w 
n n  
.> >> 

- 9  a 

>> n 
w )> 

I Amyl- w a  

Heptyl- 

Glycerin- 
Benzyl- 

:> >> 
Gering 
Sehr stark 

>> >> 

, Allyl- 

Sguren:  Ameisen-a) 
I 

Essig- 5, j 
Prop i o n - 

ButterJ) (normal) 
Isobutter- 
Valerian- (normal) 
Isovalerian- 
Milchssure 

Chloralhydrat 
Phenol') (mit HsO) 
Phenol5) (ohne HaO) 
Salicylaldehyd 
Kreosol 

I 
i . .L -. -- - - .. 

Stark 
Gering 

Sehr gering 
w 

>> n 
>) * 
>) * 

Sehr stark 

Gering 
Sehr stark 
Gering 

Sehr stark 
>> 

I .- .. . . . . ._ - 

Aethylphenylketon ! Gering 
Monobromnaphtalin 1 * 

I 
Die in dieser Tabelle angeEhrten Kiirper enthalten mit Aua- 

nahme der beiden letzten eiimmtlich die Hydroxylgruppe. Abgeeehen 
von den hochmolekularen Fettsiiuren : Buttereiiure und Valeriansiiure, kt 

1) Acetonfrei. 1) Umkryatallisirt. 9 Aus Aethylbntyrat. 
4) Wenig Wtlsser zugesetzt, sodass es bei Zimmertemperatur f lh ig  war. 
b) Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, t = 55O C. 
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die Absorption bei allen so betriichtlich, dass der Unterschied ihres 
Verhaltene gegeniiber den nicht absorbirenden Kcrpern der ersteu 
Tabelle schon bei roher Beobachtung sofort in die Augen spring. 
Was jene Fettsauren anbelangt, so scheint mir der Grund ihrer ge- 
ringen Absorption in dem kleinen Werthe ihrer Dielektricitatscon- 
stanten (2.7 bis 2.5) zu liegen'). So wie niirnlich etwas Wasser zuge- 
setzt wird, welches an sich nicht absorbirt , aber die Dielektricitats- 
constante bedeutend erhoht, so wiichst die Absorption bedeutend. 
Ein Gemisch von 4 Volurn Buttersaure und 1 Volum Wasser hatte 
vtarkez (die Bezeichniing vgl. oben S. 943) Absorption. In der 
stark'en Abnahme der Dielektricitiitsconstante der Fettsauren rnit 
wachsendem Molekulargewicht liegt vielleiclit auch der Grund fiir die 
Ersclieinung, dass bei den Fettsauren die Absorption uberhaupt rnit 
wachsendem Molekulargewicht abnimmt, wahrend sie bei den Alko- 
bolen anfiinglich bedeutend zunimmt. Hei letzteren riimmt zwar auch 
die Dielektricitiisconstante rnit wachsendem Molekulargewiclit ab, aber 
weseiitlich schwacher, als bei den Fettsauren. 

Was die Absorption der Alkohole anbelangt, so hat sich bri  
quantitativer Messuiig (durch Vergleich rnit wassrigen Kocbsslzliisungen) 
herausgestellt, dass bei den Aufilngsgliedern der Reilie der gesattigteii 
Alkohole die Absorption mit wachsendem Molekulargewicht stark zii- 

nimmt. L)abei absorbirt Propylalkohol starkvr, als Isopropylnlkohol ; 
von den Butylalkoholen hat der secnndiire die kleinste Absorption, die 
drei anderen (incl. Isobutylalkoliol) haben starkere, uiitereinander nicht 
sehr verschiederrr Absorption. 

Auffalleud ist die geringe Absorption des ungesattigten Allyl- 
alkohols. 

Was nun die bisherigen A u s n a h m e n  der Regel, dass die Ab- 
sorption ron der Anwesenheit der Hydroxylgruppe bedingt werde: 
anbelangt, so sind da einerseits Wjsser, andererseits Aethylphenylketoii 
und Monobromuaphtalin vorhanden. Besonders auffallend ist, dass 
Wasser trotz sehr grosser Dielektricitiitsconstarlte (81) und Hydroxyl- 
Gruppe nicht absorbirt. Wasser zeigt ja in mancher Hinsicht auf- 
fallende physikalische Eigenschafteu. Ri jn tgen  *) betrachtet es des- 
halb als Gemisc:i zweier verschiedener Arten von Molekiilen. B r u h 1 3) 

erkliirt die grosse dissociirende Kraft des Wassers durch Annahme 
der Vierwerthigkeit des Sauerstoffatorns, so dass im Wasser-Molekiil 
zwei ungesattigte Valenzen vorhanden waren. Vielleicht k6nnte man 
von letzterer Grundlage aus einen nllgemeinereii Gesichtspunkt fur 

1) Theoretisch ist plausibel, dass die anomale Absorption bei kleiner Di- 

9) W. C. Rontgen, Wied. Ann. 46, S. 91, 1892. 
9 J. W. BrBhl, Zeitschr. f. phya. Chem. 18, S. 514, 1893. 

elekt&.it&tsconatante weniger stark auftreten kann. 
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die hier beobachteten Ausnahmefiille gewinnen. Beim Allylalkohol 
ist die Absorption auffallend klein. Man kiinnte nun zwar nicht be- 
haupten, daas ungesiittigte Verbindungen oder das Auftreten mehr- 
facher Bindungen stets die Absorption herabsetzen, denn Benzylalkohol 
hat sehr starke Absorption, man kann vielleicht aber behaupten, d a s s  
be im A u f t r e t e n  m e h r e r e r  u n g e s a t t i g t e r  V a l e n z e n  aiii 

e h e s t e n  A u s n a h m e n  von d e r  R e g e l  zu  e r w a r t e n  s ind ,  d a s s  
a n o m a l e  A b s o r p t i o p  s t e t s  uiid n u r  d u r c h  d i e  H y d r o x y l -  
g r u p p e  v e r u r s a c h t  sei. 

Man gewinnt dadurch, wenn man sich auf den Briihl'schen 
Standpunkt hinsichtlich der Constitution des Wassers stellt, eine ge- 
meinsame Zusammcnfassung der drei bisher gemachten Ausnahmeii 
(Waseer, -4ethylphenylketon, Monobromnaphtalin), wobei atlerding4 
Aethylphenylketoo immer noch merkwiirdig bleibt , da die Anwesen- 
b i t  ein e r  Phenyl-Gruppe unsere Regel sonst nicht zu storen echeiot. 

Das3 nber bei Auftreten zablreicher ungesattigter Valenzen Un- 
regelxniissigkeiten vorkornmen konnen, werden wir spater noch i i i  

anderen Fillen (beim Dibenzoylmethan z. B.) sehen. 

V e r h n l t e n  f a s t e r  K o r p e r .  

E* ist bemerkenswerth, dass auch im festen Zustaude zum Theil 
bedeutende anomale Absorption wahrgenommen wird. Trotzderu wird 
das Verhalten fester Kiirper ein weniger zuverliissiges 'Kriterium fiir 
Vorhandensein der Hydroxyl-Gruppe sein, ale das Verhalten fliissiger 
Korper, weil, wie weiter unten angegeben wird, manche feste Korper 
im  festeu Zustande nicht oder nur sehr wenig absorbiren, wahrend sie 
es im fliissigen Zustande stark thuii, ohne dass man Ursache hatre, 
eine verschiedene Constitution im fliissigen und im festeii Zustande 
anzunebmen. Vielleicht hangt dies wiederum damit zusnnimen, dass 
die I)ielektrici~tsconstaiite ini festen Zustande oft sehr klein ist. 
(Vgl. die Bemerkungen oben auf S. 946). 

Ich bespreche zunachst nur die Beobachtnngen, welche ich an  
eiiiigen der bisher angefihrten Kiirper gemacht hate. 

B e n z o l  absorbirt weder im festen Zustande, noch wenn die 
Krystnlle schmelzen , so dass gleichzeitig auch Fliiseigkeit vor- 
banden iet. 

Ameisens i iure  uiid E s s i g s a u r e  absorbiren fest (bei t =  - 5 0  

z. B.) wehr starkc, besonders letztere wesentlich betrlcltlicber, nls 
irn flussigen Zustande. Bei allmiihlichem Erwarmen und Schmelzen 
geht die Absorption continuirlich in die geringeren Weitbe bei den 
Fliissigkeiten fiber. Feste Ameisenshre hat einen aehr hohen Werth 
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ihrer  Dielektricitiitsconstanten (etwa 19), fiir Eisessig ist sie e twas  
gr8sser als 4'). 

Seine Dielektr ic i th-  
constante ist 3.3. -- Fliissig auf t = 65O erhitzt, ist die Absorption 
ebenfalls gering, ein wenig starker, ale im festen Zustande. Wenn 
es  sich von t = 65O an abkiihlt, so dam sich Krystalle abscheiden, 
so wird die Absorption #stark<. Wenn die ganze Masse erstarrt 20' 

sein scheint, so ist die Absorption zunachst immer noch stark. Erst 
nach etwa ' 1 4  Stunde wird die Bgeringec Absorption dee wirklich 
festen Zustandes erreicht. Diese Erscheinungen erkl l ren sich so, dam 
die Absorption des fliissigen Chloralhydrates einen hetriichtlichsnl 
Temperaturcoefficienten besitzt. Die Absorption nimmt mit wachsender 
Temperatur ab. Dies Gesetz wird bei fast allen, daraufhin unter- 
suchten Kiirpern mit weiiig Ausnahmen, die aber  deshalb um so be- 
merkeuswerther sind (cf. unten), bestatigt. Das feste Chloralhydrat 
hjltte hier also entschieden eine wesentlich kleinere Absorption, ale 
fliissiges Chloralhydrat von gleicher Temperatur. 

P h e n o l  bietet ganz ahnliche Erscheinungen, wie Chloral hydrat; 
sie siiid noch leichter zii studiren, da  Phenol sich leicht im fliissigen, 
unterkiihlten Zustande erhiilt. In  solchem (bei  t = 25O z. B.) ab- 
sorbirt es  wehr stark<; als fester Karper  absorbirt es Bgeringa, fast 
sogar ,sehr geringa. (Seine Dielektricitatsconstante ist 4.3 im festen 
Zustandc.) Als Fliissigkeit bei t = 50-60° absorbirt es ~geringc.  
Auch bei t = 90v ist noch Bgeringer: Absorption vorhanden. Diese 
wird aber bei weiterer Erhitzungs) immer kleiner. 

Die wtarkee Absorption des wenig Wasser  enthalteuden Phenole, 
das  bei t = 20° als Fliissigkeit untersucht iat, erkl l r t  sivh ebenfalb 
durch die starke Temperatur-Abhangigkeit der Absorption im fliissigen 
Zustande 3). Aus demselhen Gruude absorbirt eine etwa 50-procentige 
L6sung in Aethyllther (der fiir sich nicht absorbirt) bei t = 20° 
*stark<. 

C h 1 o r a l  h y d r  at absorbirt feat ~geringa.  

A b h a n g i g k e i t  d e r  A b s o r p t i o n  v o n  d e r  T e m p e r a t u r .  
Im Allgemeinen nimmt, wie schon vorhin bemerkt wurde, d i e  

anomale elektrische Absorption mit wachsender Teniperatur ab. 

I) T h w i n g  (Zeitschr. f. phys. Chem. 14, S. 292, 1894) giebt 2.8 an. - 
Nach meinen Messungen sind die Thming'schen Zahlen sehr oft zu cor- 
rigiren. 

9) Wenn es zum Sieden erhitzt war, und sich dann wieder abkiiblt, so 
zeigt es durchaus die friiheren Eigenschaften. Ein etwaigsr sehr geringer 
Wassergehalt. kann daher als solcher keinen Eintlws geben. 

3) Ausserdem bewirkt vielleicht auch die Vergrosserung der Dielektrici- 
tstsconstante stkkeres Hervortreten der anomslen Absorption (cf. oben S. 946 
die Bemerkung bei der Buttersirure). 

-- 



Ausser bei C h l o r a l h y d r a t  und P h e n o l  miichte ich hier folgende 
Fiille anfiibren (rompiicirtere Kiirper folgen weiter unten): 

A e t h y l a l k o b o l  iinde'rt seine Absorption von 12O-350 sehr 
wenig. 

A m y l a l k o h o l ,  welcher bei t = 20° ,sehr starka absorbirt, 
absorbirt bei t = 85O zwischen ,stark( und Bgeringc. 

G l y c e r i n ,  welches bei t = 20° wehr starkc absorbirt, absorbirt 
bei t = 90° fast nur sgeringc. 

Bei Essigsi iure  nimmt die Absorption mit Trmperaturerhiihung 
nur  wenig ab. 

Bei einer Mischung von P rop ions i iu re  und Wasser, die 14 Ge- 
wicbtsprocente Wasser enthielt, war etwas stiirkere Temperatur- 
Veranderlichkeit der Absorption wahrzunehmen, als bei reiner Essig- 
siiure. 

Nach der E rwi i rmung  wurden die Substanzen wieder im ab- 
gekiihlten Zustande beobachtet. Es traten dann die urspriinglichen 
Werthe auf. Dies gilt auch von den weiter unten angefiihrten Kiirpern, 
welche bei verschiedenen Temperaturen untersncht wurden. In 
k e i n e m  F a l l e  w a r  t h e r m i s c h e  N a c h w i r k u n g  zu beobachten.  

Nachdem im Vorstehenden aus dem Verhalten verhiiltnissmiissig 
eiufach zusammengesetzter Kiirper das Gesetz mit wenig Ausnahmen 
bestatigt ist, dass die anomale elektrische Absorption nur  von dem. 
Auftreten der Hydroxyl-Gruppe im Molekiil abhiingt, sol1 im Folgenden 
das Verhalten complicirter gebauter Kiirper untersucht werden, ein- 
ma1 urn zu sehen, ob es sich auch hier bei Kiirpern unzweifelhafter 
Constitution bewiihrt, andererseits um einen physikalischen Beitrag 
zur Wahrscheinlichmachung bestimmter Constitutionsformeln in zweifel- 
hafteren Fallen zu liefern. Wenn die Temperatur nicht angegeben ist, 
betriigt sie etwa 19OC. Zur Kennzeichnung der Herkunft der Sub- 
stanzen dienen die vorgesetzten Zeichen. Die mit x bezeichneten 
Kiirper wurden mir von Herrn W. Wis l i cenus  geliefert, die x x  VOD 

Herrn J. Wis l i cenus ,  die + von Herrn L. C la i sen ,  die ++ von 
Herrn 0. W a l l a c h ,  die 0 von Herrn M. Gu thze i t .  Die un- 
bezeichneten Substanzen sind von K a h l  b a urn bezogen. 

X Phenyless iga i iure t i thy les te r ,  CS&.  CHa . COOC&, 
Sdp. 226", absorbirt nicht, was mit der Formel im Einklang steht. 

Pheny les s igs t iu re ,  c ~ H 6 .  CH9. COOH, Schmp. 76", Sdp. 2620, 
fest (t = 20°) absorbirt wehr geringc, Biissig (t = 850) absorb% 
*sehr geringa, allerdings etwas mehr, als im festen Zustande. Rier 
keoiizeichuet sich also die Anwesenheit der Hydroxyl-Gruppe nicht 
deutlich durch Absorption. Es kommen hier wahrscheinlich zwej 
Umstiinde zusammen, welche die Kleinheit der Absorption im B.iieaigen 
Zustande bewirken, einmal die hohe Beobachtungstemperatur, anderer- 
seits eine verhiiltnissmiissig kleine Dielektricitlitsconstante (4.0). Es 
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ware dies zu priifen, wenn man diesen K6rper durch einen nicht 
allzu b trachtlichen P a t z  einer anderen , nicht absorbirenden Sub- 
stanz die wornoglich noch die Dielektricitatsconstante der Mischung 
erhoht, aber keine Constitutions-Veranderungen bewirkt, bei gewbhn- 
licher Temperatur fliissig machen kiinnte. Dann miisste die Absorption 
starker sein. Im festen Zustande ist die Dielektricitatsconstante noch 
kleiner (3.1), als im fliissigen. 

x Liivuiinsaureathylester,  CHs.CO. CHa. CHF . COOCoHn, 
Sdp. 2000, absorbirt nicht, was mit der Formel im Einklang steht. 

x P h e n y l n c e t a l d e h y d ,  C ~ H s .  CH?.  CHO, Sdp. 960 bei 
23 m m ,  absorbirt wehr geringa, fast etwas starker, als Phenylessig- 
saure. Da aber seine Dielektricitiitsconstante (4.8) grosser ist als 
die der letzteren (4.0) und es als Fliissigkeit bei Zimmertemperatur 
beobachtet wurde, so wiirde dns Verhalten trotzdem eher auf die an- 
gegebeiie Constitution, als auf eine, die OH-Gruppe enthaltende 
schliessen lassen. Daniit steht die B riihl'sche Priifung auf Molekular- 
Refraction') im Eiaklang. - Immerhin kann man hier aus der elek- 
trischen Absorption nicht eine ganz sichere Antwort auf die Consti- 
tution erlangen, was vielleicht auch mit der leichten Zersetzlichkeit 
der Aldehyde zusamrnenhangt. Das Prapnrat war auch etwas dick- 
fliissiger, als zur Zeit seiner Herstellung 5/4 Jahre vnr der Unter- 
suchung. 

x D i p h e n y l a c e t a l d e h y d ,  absorbirt wehr starkc. Ausser der 
Formel 

C6Ha>CH. CHO CG Hj  
ist schon die zweire als mijglich ins Auge gefasst worden: 

Die Absorption wiirde fiir letztere sprechen. Nach Ansicht des 
Hrn. W. W i s l i c e n u s  ist aber dieser Korper hier ausser Betracht 
zu lassen, da er sich veriindert haben kann. (Er ist eiuige Monate 
vorher dargestellt.) Ich fiihre ihn nur der Vollstiindigkeit halber an, 
weil ich keine Beobachtung unterdriicken will. 

x P h t a l i d ,  C.lH1<Co>O, Schmp. 73", fest (t = 20g) absor- 

birt nicht, fliissig (t = 80") ubsorbirt nicht. Wenn die Fliissigkeit 
durcb Abkiihlen allmahlich erstarrt, so tritt zunachst ziemlich erheb- 
liche (fast Bstarkecc) Absorption ein. Dieser Fall ist sehr bemerkens- 
werth. Da wohl kaum an der Richtigkeit der Formel zu zweifeln 
ist, so lehrt dieser Fall, dass inhomogene Substanzen (Mischung von 
Fliissigkeit und festem Korper) trotz Abwesenheit der Hydroxyl- 

CHa 

_ _  - 

1) Ann. d. Chem. 291, 220. 
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gruppe absorbiren konnen. Hierfiir giebt e s  auch eine einfaclle theo- 
retische ErklHrung, die mich aber hier zu weit fiihren wiirde I). Beim 
Phtalid ist in  der That eine besonders starke Inhomogenitiit einee 
Gemiwbes von Fliissigkeit und Kryatalleri in elektrischer Hinsichb 
I orhanden, da die Dielektricitiitsconstunte der FlGssigkeit yon dem 
hohen Werthe 36 beim Erstarren in den betriichtliah kleineren Werth. 
4 iibergebt. 

C H - C H  .. 
x Purfurol ,  C H  C - C H O ,  friseh destillirt, Sdp. 162O, in 

\ /' 
0 

rugeschmolzerier Glasrohre einige Tnge aufbewahrt, sofort nach dem 
O e a e n  derselben untersucht, Absorption wehr geringc. (Bedeutung 
der Bezeichnung rf. oben pag. 943.) Das Verhalten entepricht also 
fehlender Hydroxylgruppe, zumal die Dielektricitatsconstante sehr 
gross ist (39.4). 

D ipheny lme than ,  CsH5 . C H ? .  csH5, Schmp. 26", Sdp. 261°, 
absnrbirt nicht, weder fest, noch fliissig, nooh beim Uebergang. Die 
Dielektricitiitsconstante iindert sich kaum beim Sehmelzen (vergl. die 
Hemerkurig beim Phtalid), sie ist aber immer aehr klein (etwa 2.8). 

Kohlensauredi i i tbyles ter ,  CO. (OC,H&, Sdp. 126O, absor- 
birt nicht, was der Formel entspricht. 

Ace ta l ,  CHs . CH(OC*Hs)?, frisch destillirt. Sdp. 990 (anstatb 
104), absorbirt nicht, was der Formel entspricht. 

Oxa l s i iu red ime thy le s t e r ,  . Schmp. 54", Sdp. 163O, 
C 0 0 CH,' 

absorbirt weder fest, noch fliissig, noch beim Uebergang (Gemenge 
von Fliissigkeit und Krystallen). Er  verhllt sich also gemHss der 
Formel. 

Oxa l s i iu red ia thy le s t e r ,  c00cp'15, Sdp. 1860, absorbirt nicht, 
CO 0 CaHs 

was der Formel entspricht. 
Acetessigsiiureiithylester, C H J .  Cot. CHa . COOCaHs, ab- 

sorbirt nicht oder hcchstens Bsehr weniga. Sein, Verhalten anderb 
sich kaum merklich rnit der Temperatur, bei tg= 6 O  absorbirt er 
rsehr wenigr, bei t = 80° clbsorbirt er nicht. Iu Anbetracht seiner 
grossen DielektricitHtsconatante (16) ist die oben stehende Formel ala 
sicher bestiitigt anzusehen, im Gegeneatz zur Enolformel. Diese phy- 

1) Auf eigenthiirnliche elektrische Eigenechaften inhomogener Gemenge, 
niirnlich auf belektrische Rbketendsbildunga, hat schon Max w el 1 (Elektric. 
u. Magnet. Deutscb von Weinstein-Berlin 1883, Bd. 1, p. 471) hinge- 
riesen. 



eikalische Methode liefed also daaselbe Resultat wie die Mohkular- 
aefraction uiid Molekular-Rotation 3. 

M a l o a s t i u r e a t h y l e s t e r ,  Sdp. 1980, abeorbirt nicht, weder bei 
t = 6", noch bei t = 22O. Dielektricitiitsconstante ziemlich gross (7.7). 
Die Formel COOC2Hs . CHt . COOCtHs ist also als sicher bestiitigt 
anzusehen, im Einklang mit B r i i h l  3). 

x 0 x a l  e s s i g  s a u r e a t  h y 1 e s t e r ,  aus der Kupferverbindung dar- 
gestellt. Es wurden zwei destillirte Praparate untersucht, ein nicht 
destillirtes. Sie verhielten sich alle gleich, die Absorption war  von 
t = 10-800 wehr  s ta rk( ,  selbst bei 90J war .sie noch *starka, 
d. h. ein ganz wenig schwacher, als bei 80°. Dies spricht also im 
Einklang mit Bri ihl ' )  und mit chemischen Griiiiden f i r  die Enolform: 

COO CrH5 . C : CH . COO CJ Hs 
O H  

x Oxalpropio i i saurei i thyles ter ,  Sdp. 137-138O bei 23 mm 
'Druck, absorbirt bei 130 Bsehr stark*, bei 800 sgeringc. Abgekiihlt 
absorbirt er wieder Bsehr starka. Es spricht dies also Wr die Enol- 
formel : 

COO C2HS . C--- C . COOCaHg. 
OH CH3 

Die  Abhangigkeit der Absorption von der  Temperatur ist hier 
wesentlich stlirker, als beim vorigen, auch ist die Absorption bei 
t = 200 etwas geringer, a ls  beim vorigen. 

B e i i z  o y 1 es s i g  s a u r  e l t h y l  e s  t e r ,  frisch im Vacuum destillirt, 
absorbirt bei - 4 ' urid 20° ssehr stark(. Bei 65O ist die Absorption 
wehr  geriiiga , bei 75" verschwiiidet sie ganz. Durcli Abkuhlen 
erhalt man die alten Werthe. Diene sebr starke Abhaiugigkeit der  
Absorption von der Temperatur, die beim Vergleich mit den anderen 
hier aufgefiihrten K8rpern aufhlleiid ist, da  schon bei C i 5 O  die Ab- 
sorptiou Bsehr geringc ist, wahrend sie noch bei 200 asehr starkc ist, 
steht im guten Einklang mit der  auf Grund der  magnetischeii Rotation 
von P e r k i n  $) gewonnenen Ansicht, dass der Kiirper bei gewohn- 
licher Temperatur eine Mischung der Ketoform und der  Enolform: 

CsH5. CO . CH2. c O o G &  und CsH5. C(0H) : C H .  COOC~HJ 
ist, und dass mit wachsender Temperatur eine T'erschiebung des  
3Gleichgewichtes nach Seite der  Ketoform eintritt. Nach P e r k i  n 
sol1 zwar bei 1000 noch keine vollstandige Retisation eingetreten 

1) J. W. Briihl, diese Berichta 25, p. 366, 1892. - Journ. pmkt. Chem. 

1) W. H. P e r k i n ,  Journ. Chem. SOC. 61, p.808, 1894. 
3) J. W. Briihl, Journ. prakt. Chem. 50, p. 179, 1892. 
3 1. c. p. 177. 
5) W. H. Perk in ,  1. c p.831. 

__ 

SO, p. 159, 1894. 
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aein; dem widerspricht hier das Verschwinden der Absorption bei 
750 nicht, denn es ist zu beriickeichtigen, daas trotz Anwesenheit der 
Hydroxylgruppe die Absorption bei Wherer  Temperatur, wie die 
anderen bier beobachteten Palle lehren, im Allgemeinen ziemlich be- 
de'utend kleiner wird. - Zur weiteren Bestatigung der Ansicht, daas 
es sich hier um ein von der Temperatur abhangiges Gleichgewicht 
zwischen zwei verschiedenen KSrpern handelt, kommt hinzu dae ab- 
norme Verhalten der Dielektricitatsconstante, da diese beim Erwairmen 
griisser wird, waihrend sie bei anderen Hiirpern fast ohne Ausnahme 
(von denen weiter unten die Rede sein wird) beim Erwarmen ab- 
nimmt. Die Abhangigkeit der Dielektricitiitsconstante von der Tem- 
peratur scheint hier zudem nicht in einer continuirlichen Aenderung 
in einem Sinne zu bestehen; ich habe dies allerdings noch nicht voll- 
atlindig und geniigend scharf untersucht. 

x I n a c t i v e r  Aepfe l s i iu rea thy le s t e r ,  COOCsHs. CH2. CH 
(OH). COOCpHs, Sdp. 150° >sehr starkc, was der Formel entspricht. 

x Oxymethylenphenylessigsaureathylester, C H  (OH) : 
C(C,Hs). COOC~HS, erhalt sich, nachdem er bei 75" geschmolzen 
ist. zunachst einige Zeit bei gew8hnlicher Temperatur fliissig'). Die 
Absorption ist dann wehr stark.< Durch Einsaen einiger Kryetalle 
der festen Form erstttrrt die Fliissigkeit innerhalb einiger Tage. 
Schon 1 Tag (30 Stunden) iiach dem Schmelzen und Einslien war 
die Absorption deutlich kleiner (sie war *stark<), obwohl die Masse 
zum 'rheil noch fliissig war. Die Absorption ging allrnahlich immer 
mehr zuriick, bis sie sich schliesslich nach 6 Tagen, als die 
Masse ganz erstarrt war, und von da an weiter auf dern Werthe 
Dsehr geringt erhielt. Die Dielektricitateconstante andert sich durch 
die Erstarrung nicht sehr bedeutend; fur die fliissige Form ist sie etwa 
5, fiir die starre 3.3. Diese Thatsachen sind i n  gutem Einklang mit 
dem aus dem chemischen Verhalteii von W. W i s l i c e n u s  (1. c .) ge- 
wonlienen Resultat, dass in1 fliissigen Zustande nach dem Schmelzen 
vorwiegend jedenfdls die Enolforrn, der ohen geschriebenen Formel 
entsprechend, vorhanden ist, die sich aber allniiihlich beim Erstarren 
in die Ketoform: 

CHO . CH (CtjHs) . COOC*H:, 
(For in y 1 p h e n y 1 e s sig e s t e r) 

numwaiidelt. Ob diese Umsetzung eine volletgndige ist, will ich nach 
meinen Beobachtuiigen nicht mit Sicherheit behaupten, da feste Eijrper 
unter Unistaiideii trotz OH-Gruppe vielleicht nicht absorbiren; dafiir 
aber, dass eine Umsetzung in diesem Sinne iiberhaupt stattfindet, 
kann ninii wohl mit einiger Sicherheit die Beobachtung heranziehen, 

') Vgl. W. W i s l i c e n u s ,  Annaleu 291, p. 147 (1896). 
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dass die Absorption schon dann wesentlich kleiner wurde, wenn die 
Masse noch nicht vollig erstarrt war. 

+ 0 x y  m e t h y 1 e nace tess iges te r ,  CH3. CO . C .  COOCSHS, 

Sdp. 199"-200~. absorbirt bei 60  fast ssehr stark#, bei 20'3 *stark<, 
hei 900 sgeringc. Die Absorption wiirde also der Formel e n t  
sprechen. 

+ Oxymethylenmalonsf i i ireester ,  COOC:,H:, . C .  COOGHS 

nbsorbirt bei 60 >stark(, bei 1 9 O  wtarka (etwas weniger, als bei S"), 
llri !loq Bgeringc. Die Absorption wiirde also der Formel entsprechen. 

+ Oxymethylen-Campher ,  Schmp. $lo-82". Sofort nacb 
Oeffnen der Glasrohre untersucht. Absorbirt fliissig bei 97": Dgeringa, 
beirn Abkiihlen, wenn noch nicht ganz starr geworden: ssehr starka, 
erstarrt: \)geringa. 

CH . OH 

CH . OH 

Nach Claisen') ist die Formel: - -  co 
cg H14<C : CH . OH 

hiichst wahrscheinlich. Die elektrische Absorption spricht ebenfalle 
f i r  eiiie OH-Gruppe. Dass die nicht ganz erstarrte Masse wehr stark< 
absorbirt, mag sowohl an der Inhomogenitat (vgl. oben pag. 950-951 
die Bemerkungen beim Phtalid) , als auch an der Veriinderlichkeit 
der Absorption der flussigen Phase mit der Temperatur liegen. Nach 
B rii h 15) sol1 die Molekular-Refraction keine sichere Entscheidung 
fur die Constitution geben. 

absorbirt von 14" 
his SO" wehr starku. Bei 900 ist die Absorption fast iiur *stark(. 
Dies Verhnlten entspricht der wahrscheinlichen Formel : 

+ Ben z o y 1 ace t e s s igsa  u r e l t  h y 1 e s t e r ,  

C6Hr . CO 

;C . COOC~HS 
CHI . C(OH) 

+ Benzoylaceton,  Schmp. 60°, absorbirt nicht im festen Zu- 
stande, fliissig bei 450 \geringa, bei SO') rsehr geriogi. Auf Grund 
der Molekular-Rotatiou schliesst P e r k i n  3 ) ,  dass der Rijrper bei 63@ 
wesentlich die Enolform 

CHI. C(OH) : CH . CO . CS HS oder CH3. CO . CH : C(OH) . C,Hs, 
riiit eiiiei Beimengung von 30 pCt. der Diznolform ist. Nach den 
hier erlangten Resultaten, iiacli denen die Absorption verhiiltnh- 
milssig klein ist, konnte man eine Berneiigung der Ketoform: 

fiir wahrscheinlich halten. 
CHj . CO . CH:, . CO . CsH\ 

- 
1) Annalon Cliem. u. Pharm. 281, p. 3%. 

d, \V. IT. P e r k i n ,  1. c. K??. 
J. W. Briihl ,  Journ. f. prakt. Chern. 30, p. 211. 
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+ A c e t o n o x a l i i t h y l e s t e r ,  Schmp. 18O, Sdp. 214O, nur als 
Flussigkeit untersucht, absorbirt bei G o  fast 2sehr stitrka, bei 200 
)>stark(, bei 650 und S j U  sgeringc. Beim Abkiihlen ergaben sich die 
alten Werthe. B r ii 11 1 ') und P e r  k i  II 2, sprechen sich fiir die DiBnol- 
form aus: 

CHa . C(0H) : C : C(Ok1). COOCaH5 oder 
CH1: C(0H).  CEI : C(0H). COOC~HS, 

P e r k i n  schliesst aus der Molekularrotation, dsss bei hiiherer Tem- 
peratur theilweise Umlagerung i n  die Enolforrn eintritt : 

CH3. CO . CH : C(0H).  CUOCdHs. 
Die hier gewoniienen Resultate lassen ebenfalls auf die Existenz 

von Hydroxyl schliessen; ob aber die Eoolform, oder die Diznol- 
form vorhanden ist, kann ich o h m  quantitative Vergleichung mit 
mehreren, ahnlich zusammengesrtzten Korpern nicht sagen. 

+ A c e t o n o x a l m e t h y l e s t e r ,  Schrnp. 63O, absorbirt fest bei 
G O  nicht, fliissig bei 670 rgering<, (fast *stark-), bei 807 Bgeringcc. 
Das Vorbandensein von IIydroxyl ware hiernach wahrsclieinlich . 
P e r k i n  3) spricht sich fiir die DiEnolform aus 

nach den Vrrsuchrn hier ware die Enalform: 

nstiirlich auch mi5glich. 
Dass der Karper im festen Zustande nicht absorbirt, kann 

vielleicht an dem Zuriicktreten der Absorption wegen Rleinheit der  
Dielektricitatsconstante liegrn ohne dnss rine Umlageruiig in die 
Ketoform eintritt. Voin chemischen Standpnnkte lasst sich iiber 
Letzteres zur Zeit nichts aussagrn (nach brief lichw Mittheiliing von 
Hm. Cla is ru) .  

+ A c e  t o p h e n o  n o x a1 5 t h y 1 ester,  Schmp. 43O, absorbirt fliissig 
bei 460 wehr stark((, bei 80" *stark<. Wenn man den Kiirper als 
unterkiihlte Fliissigkeit bei 10'' untersucht, so absorbirt er wehr 
starka, im fester] Zustaiidr aber wehr  wenip .  Im Einklang mit 

CH3. C(0H) : C : C (OH). COOCII3, 

CH3. CO . CM : C(0I-I). COOCI13 

- 
P e r k i n  (1. c. p. 833), der die Diholforin aufstellt: 

ist nach diesen Versuchen nuf Hydroxyl zu schliessen. 
die Enolform: 

nicht ausgrschlossen. - Betrefis der sehr geringen 
festen Zustande vergl. die Remerkungen beim vorigen 

CsHs. C(0H) : C :  C(0H) .  COOC:,H:,, 

CsHs. CO. CH : C(0H) .  COOCsHs 

Es ware auch 

Absorption im 
KGrper. 

+ A c e  t o p  h en o n o x a l m  e t h  y l  e s  t e r  , Schmp. 6 2 0 ,  absorbirt 
nicht im festen Zustande, im fliissigen Zustaride unterkiihlt absorbirt 
. -. -. 

1) J. W. Briihl ,  1. c. p. 203. 
9) W. H. Perkin,  1. c. p. 8'36. 

a) W. H. Perk in ,  1. c. p. 821. 

Beriehte d. D. ebem. Qeeellschrft. Jahrg. XXX. 63 
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er (wehr  starka, bei 70° noch fast wehr  starkc, bei 90° mtarka. 
Man muss also :iuf Hydroxyl schliessen, d. h. entweder auf 

CsH:, . CO . CR : C(OH). COOCH3, 
oder nuf 

CeI-15. C(OH) : C : C ( 0 H ) .  COOCHI. 
l ' e r k i n  (I. c. p 833) schliesst :iuf letetere Foriiiel. 
x I S u c c i  ii y l ob  e r n  s t e i  n siiu r e d  i l  t h y 1 e s t cr .  Schmp. 126 bis 

1270,:absorbirt weder im festen, rioch fliissigen (iioch unterkiihlten) 
Zustaiidr. 

COOC2Ha. CH<E:, - .  F $ > C ) I I .  COOCaHs 

zu [schliesseri haben. D:L xber seinr Dirlektricitatsconstante recht 
kleinlist (gensu habe ich sie nicht brstimrtit), so wiirde ein vielleicht 
Iiicht&llzo starker Anthril voii 

Man wiirde Iiirr~~:tch auf die Vorinel 

C ( 0 H ) .  CH2 

CH! * C(0I-1) 
COOClH, . c\ C . COOCzH5 

deshalb noch nicht r n i t  viilliper Sic1ir.i Iwit ausgeschloaseii win. 
x x  H:tgenian1i'scbe 1':ster (dirse Rerichte 26, p. 881 11. ff.). 

Bei itmen ha t  J. A. C; i l l rnba i rh  (1)isseitation Leipzig 1895; diese 
Berirhte 30, (i3!)) w:thrsc.heiiiliclt geninclit, dass sip taiitomrre Ver- 
Iiindungeii sind, rind ewar die nicht w i d r  Modification: 

CI1 -- co 
Cllr, . CH. 

CHI.  C CIT . cooc2rr;,, 
(Krtoform) 

dagegrn die acide Modi ficntion : 
CFI . c: (011) 

/ CN2 - CI42 
c 1 COOC213~. CHj . C: 

(Enol form) 

Lrtztcre, die sich mit Eisrnchlorid sofort ftirbt , nbsorbirte Bsehr 
stark(<, erstere, die sich nur  Inngsanr mit Eisenchlorid fiirbt. absorbirte 
mtsrka bis rgeringa. Der. Uiitei schird in d r r  Absorption beider 
Kiirper war  aber  sehr brdeiitend; es ist dies also ein guter Beleg 
dafiir, dass zwei fliissige tnutomerc Verbindungrn durcti diese Methode 
deutlich zu unterschrideii sind. Dill noch ziemlich betrachtliche Ab- 
sorption der  erstrn Form erkliirt sich durch Reimengung der  Enol- 
form, dir nncli Ansicht des Ilrn. .J. W i s l i c e n u s  wohl noch vor- 
handen war. 

O ""\ C, 143 . CH2. CH: CH2, absorbirt nicht. ++ S a f r o l ,  CH2< 

++ I s o s n f r o  1, CH%<g[:]i CdHj, CH:CH. CHs, absorbirt nicht. 

0 c41 



957 

\%'ahrend bei den bisher behandelten Korpern (mit den oben 
pag. !Mi genaniiten 3 Ausnahrnen) die elektrische Absorption nur vom 
Vorhaudensein der Hydroxylgruppe bedingt zu sein scheint , sodnss 
man wenigstens durch diese Annahrne nicht in Widerspruch mit der 
aus chrniiscben oder aiideren physikalischen Griindrn gewonnenen 
Auffassnng geriith , miichte ich im Folgenden susjer einigen Bestliti- 
gungen nuch A u s n a h m e n  WJII unsereni Gesetz nnfiihren. Es ist j a  
vielleicht miiglich, daqs rinigr diesrr Ausnahrnen durch weitere 
chemischr und phy-ikalische Forschong fortfallen, sndererseits wird 
nber auch diese Methode, wie jede, ihre Liicken besitzeri, und es ist 
zunlchst j a  besonders wichhtig, aucli solcbe Ausnahmefalle voll&indig 
aufzufiiliren. 

++ P u l r g o n  nbsorbirt Bsrlir wenigc. Es ware dies kein 
Widerspruch mit der Formel: 

ich fiilire den Iiiirper hirr  iiiir wegen des Ziipiimmenbanges mit den 
f o l p i d r n  :in. 

++ I3 i I iydroc i i rvon .  Hr. W a l l a c h  liiilt dasselbe f i r  ein 
Iietoii von etwa folgei~der Foriirel: 

G O .  CHa CHz 

CIJ? . CHI CH:, 
CHy . C€I C H . C  

Es absorbirt ~ s e h r  wenigr. 

++ T r r p i n e o l ,  C H ~ .  C( :CH . C CH3, abeorbirt 

eberit'alls zsehr wenigc. Dies ist daher als Ausnahmefall hier ange- 
fiihrt , dass trotz Hydroxylgruppe die Absorption nicht starker iet, 
insbesondere verglichen mit den beiden vorigen Kiirpern. 

++ C a r v e n o n ,  ein init dem Pulegoii isomerer Campher, 
:ibsorLilt 'stark4. Nach Aiisicht des Hrn. W a l l a c h  ist Carvenon 
inijglicherweisr ein Alkoliol, rielleicht ist auch eiri Gemenge zweier 
tautornerer Formen nicht ganz nusgeechlosseii. 

Nach d r r  Molekularrefraction wiirde Carrenon ein Alkohol sein I), 
Bihydrocarron ein Keton, Pulegon zwischen Alkohol und Keton 
stehrn. M i t  dirsen Resultsten wzre j a  iinsere Methode nicht gerade 
im Widrrsprucb, immerhin sind diese K8rper auffiillig, weil nicht dae 
Terpinrol, dessen Alkoholuatur wohl ani meisten eic1:ergestellt ist, 
starke Absorption besitzt, soiidern Cai venon. 

CH2. CH2\ , O H  

CH . CH2 CH3 

1 )  Vgl. 0. W a l l a c h ,  diese Bcrichte 48, 19ti3. 
63 * 



958 

xx Sal i cy l s Iuremethy les ter ,  
:.C(OH). CH 

CH, CH =CH, 
COOCHi. C:" 

absorbirt >stark( .  
x x S a1 i c y I s B u r e  ii t h y1 e s t e r , 

,,.... C(0H) . CHy. 
COOC2Hs. CI ' CH, 

'CH..  . -CkI 
absorbirt $stark<. 

x x M e t  h y 1 C t h 1: r s a I i c y lsiiu r e m e  t h  y 1 t? s t e r ,  
C(OCII3). CH.. 

'CH- .--.--:=.CH, 
COOCHa . C.., ? CH, 

absorbirt #stark<. 
x x A e t h y 1 a t  h c r s ali c y  lsa u r e a  t h y 1 e s t e r , 

C (OC2H5) . CH t, 

CH -=. :- .~ CH/ CH, COOC: Hg . C , 

absorbirt ))stark C. 

D a s  Auffallige dieser Kijrper liegt darin, dass durch Ersatz des 
Hydroxyl-Wasserstoffs durch Methyl oder Aethyl die sstarkea: Ab- 
sorption nicht verschwiiidet, oder iiiindestens wesentlich zuriickgeht. 
Die Absorption war aber bei allen 4 Korpern nahezu dieselbe. 

+ A c e t y l a c e t o n ,  Sdp. 139", absorbirt bei 60 ssehr weniga, bei 
20° und 75O nicht. Man sollte hiernach auf die Formel schliessen: 

CHj . CO. CHz . CO. CH3, 
wlhrend B r u h l  ( I .  C. p. 189) :iuf Grund der Molekularrefraction sich 
fiir die Di&nolform eotschliesst: 

CHs . C (OH): C : C (OH). CH3, 
und P e r k i n  (1. c. p. 816) bei 1 7 O  die Form 

CHI. C(0H) : CH.CO. CHI 
nahezu vollstiindig erreicht glaubt, die sich bei hiiherer Temperatur 
in die Ketoform ' umsetzrn aoll. - Aus chemischen Griinden sollten 
sich Acetylaceton und Benzoylaceton analog verhalten. Letzteres ab- 
sorbirt j a  nun zwar sehr wenig (cf. oben), irnmerhin absorbirt es 
jedenfalls mehr, als Acetylaceton, wiihrend man aus chemischcn Griiuden 
weit eher bei dein letzteren Umlagerung in die Enolform annimmt, 
als bei dem Benzoylaceton. 

XX, + D i b e n z o y l m e t h a n ,  zweipraparate ,  vou Hrn. C l a i s e n  
und J. W i s l i c e n u s  mir geliefert, gabcn das  gleiche Resultat. Sie 
absorbirten im festen Zustaode sehr wenig, flussig bei 909 *stark<. 
I m  abgekiihlten, (etwas unterkuhlten) tliissigen Zustande wird die Ab - 
sorption ,sehr stark.< 
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Es ist dies') die eine Form, welche von wilssrigen Alkalien leicht 
Diese wiirde also gelost und durch Eisenchlorid sofort gefarbt wird. 

der  Formel entsprechen 
c6 Hg. c (OH) :CH. co. c s  Hs. 

Ein Tsomeres dazu stellte L o e w e n h e i m 2 )  bei J. W i s l i c e n u s  
durch Behandeln von Benzylidenacetophenondibromiir mit alkoholischer 
Kaliliisung dar. Dasselbe wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt, und 
ist unloslich in  Alkalien. Nach J. W i s l i c e n u s J )  ist letztere Ver- 
bindung das wirkliche Dibenzoylmethan, entsprechend der Formel: 

Dirser  Korper  absorbirte im festen Zustande nicht, im geschmol- 
zenen aber  mindesteiis ebensn stark, wie der vorige, eher sogar etwas 
atiirker. Hier kennzeichnet dirse Methode die beideii tautomeren 
Modificationen also nicht durch ein verschiedenes Vrrhalten; man 
konnte vielleicht eiiie Erkliirung in den vielen Doppelbindungen (9. 

pag. 947) suchen; es ist aber dann auffallend, dass Diphenglmethan 
(cf. oben pag. 951) nicht absorbirt. 

Z i m m  t s i iure t i  t h y 1  e s t e r  c6 HJ . CH: CH. CO OCa H5, Sdp. 271°, 
absorbirt r a n  6--30° )stark<, bei 800 ogeriuga. Trotz  fehlender 
Hydroxyl-Gruppe ist hier also Absorption vorhanden. Nach Briihl') 
hat dieser KGrper auch nicht die norrnale Molekularrefraction; als 
Grund d a f h  sieht Brii h l  die Verkniipfung von Aethylen- und Phenyl- 
Gruppe m. 
X Benzalmaloiisi iurediiit l iylester,  C6Hg. C H :  c(coocp&)~. 

Sdp. 198O bei 13 mrn Druck, absorbirt bei 6 0  Bgeringu, bei 190 
%stark<,  bei 40° wehr  starkc, bei 90° Bstarka. Durch Abkiihlw 
stellen sich sofort die alter1 Werthe wieder her. Dies ist nun ein sehr 
rnerkwiirdiges Verhalten, d a  d i e s  d a s  e r s t e  B e i s p i e l  e i n e s  Kor-  
pers i s t ,  d e s s e n  A b s o r p t i o n  i m  f l u s s i g e n  Z u s t a i i d e  b e i  G O  

w e s e n t l i c h  k l e i n e r ,  a l s  b e i  190 i s t .  Dazu kommt noch, dass 
die  Dielektricitatsconstante bei 100 wesentlich kleiner, als bei 350 ist. 
M l e s  dies wiirde fur eine Zersetzung sprechen, derart, dass in der 
Kalte nur eine nicht hydroxylhaltige Form vnrhandeii ist, in  der 
Wiirme eine hydroxylhaltige beigemischt wiire. Aber dies ist aus 
chemischen Griinden wohl ausgeschlossen. Es wiirde vielleicht inte- 
ressant sein, auch bei anderen physikalischeii Eigenschaften dieses 
Kiirpers die Abhangigkeit von der Temperatur zu studiren. 

Cs Hs . CO . CH2 .CO . Cs Hs. 

-- - 
1) Vgl. A. v. B s e y e r  und P e r k i n ,  diese Bcrichte 16, 2134. L. Cla i -  

2, Dissertation Leipzig 1890. 
3) J. Wisl icenus,  Ber. der Kgl. sichs. Gee. der Wiss., math.-phys. CI. 

4) J. W. Briihl ,  Zeitachr. f. phys. Chem. 21, 411, 1896. 

s e n ,  dieae Berichte 20, G.5. 

18!)T, Sitzung vom 1. MGz. 



x A.coni tsCuretr iathylester ,  Sdp. 171" bei 14 iiim Druck, 
(COOC2H:,). CH2 . C . COOC;,Hj 

CH . COO Cz Hs 
absorbirt bei G o  w e b r  s tark<,  bei 35" , s ta rk \  (fast webr  stark:<), 
l e i  goo ))gering((. Abgekiihlt, ergeben sich die :rlten Werthe. Die 
Dielektricitatsconstante ist bei 6 0  kleiner, als bei 35O, bei 700 etwas 
kleiner als bei 35", aber immer noch grosser, ale bei G". Dies deutet 
vielleicht wiederum auf Uinlugerungen, dita allerdings wohl auch a u s  
chemischen Griinden nicht erkllrlich sirid. - W i r  werden im Folgenden 
sehen, dass rriehrere Korper, welche die CaIbathoxyl-Gruppe COOCsHs 
dreimal oder v i e r m l  enthalten , absorbiran, ohnr dass die bisherige 
chemische Ansicbt ibnen Hydroxyl zuschreibt. 

0 A e t h e n  y 1 t r  i Carl) on s 1 u r e e s t e r ,  
(COOC2N.i) .C&. CH(CO0 CnH:,)? ~ 

absorbirt bei 1!t0 nst:ukc.. 
0 I s a c o n i t a a u r e e s t e r ,  frisch destillirt, absorbirt ,stark*. - 

Ein vor fast 2 Jahren destillirtes Praparat  absorbirte auch noch 
,stark,(, aber merklich weniger, 31s dss vorige. - Ein 3 Jahre  nltea 
Prtiparat (Sdp. 179-1800 bei 13 mm Lhuck) absorbirte ),sehr w e n i p .  
Zugleich sind die Dielektricitiitsconstanten dieser drei Priiparate ver- 
schieden, sie werdeii mit zuiiehmendem Alter stet,ig kleiner. Diese 
Thatsachen wurden sehr fur eine mir vou Hrri. G u t h z e i t  privatim 
mitgetheilte Ansicht sprechen, dass das frisch destillirte Praparat die  
Formel hat: 

daas dagegen das 5 Jalire alte Priiparat, welches mit Eisenchlorid 
aelbst in alkoholischer Liisung keine Spur  Farbung gab, sich G l l i g  
umgelagert hat in :  

(:I3 (COO C2 H s ) ~  
C:H: C H .  C O O C ~ H ~  * 

wahrend das  2 J s h r e  alte l'riiparat eiii Gemisch beider Formen ist. 
Diese Kiirper wiirden deshalb nicht zu den Ausnahmen VOD 

uuserem Gesetz betretfs der elektrischen Absorption zahlen , sie shd 
aber wegen des Zusammenhsnges mit den beiden vorigen Korpern 
hier angefiibrt, denen man bisher aus  chemischen Griinden keine 
OH-Gruppe zugeschrieben hat. 

0 L s a1 1 J 1 e n  t e t rac a r b  o n  s a u  r e e s t e r  , 
(COOC2Hs). CHr'CcCOOC2H5 ' 
(COOCsHS) . CH2 COOCaHs 

absorbirt bei 190 fast >sehr starka. 



CH (C.00 Cz H s ) ~  0 Dicarb o x y 1 g l u t  n r s  a u r e e  s t e r , C€12<CH(C00 c2 HS)O , 
absorbirt bei 19“ *atark#, etwas mehr, als Aethenyltricarbonslureester. 

Dieser Kiirper besitzt zwei sehr bewegliche Wasserstoff-Btome. 
Wenn auch, wie dns Beispiel des Acetessigesters (vgl. pag. 951) und 
besonders dee Malonshureestrrs (S. 952) lehrt, die Beweglicbkeit des  
Wasserstoffatoms m i  sich niclit Absorption bewirkt, so sollte man 
glanben, dase cie es doch hier thut durch wirkliche tbeilweise Um- 
Bnderung des Kiirpers in eirir Hydroxyl-haltigr Form, obgleich auch hier 
aus  chemischen Griinden diesr Aneicht durchaus nicht gestiitzt wird. 
Wenn namlich die beweglicheii Wasserstoffatome durch Methyl, AethyI 
oder Benzyl ersetzt werden. so wird die Absorption wesentlich 
kleiner oder verschwiiidet fast ganz. 

Folgender KGrper enthiilt noch ein l e w  egliches Wasserstoffatom: 
(COO C2 H s ) ~  

C2 Ha 
‘CH (COOCsH5)a 

Er absorbirt etwa ebenso stark, wie der vorige Kbrper. 
In folgenden 3 IZorpern ist aber auch das zweite bewegliche 

,c’ 
0 A e t h y Id  i c 2 r b ox y l g  1 u t n r s i i t i  r e  e s t e r , CH2, 

Wasserstoffatom ersetzt : 
0 D i m e t  h y 1 d’i c a r b o x y 1 g 1 11 t a. r s ii u r e  e s t e r , 

,(COO Cp H:)a 
C( 

CHn 
Er absorbirt Bgeringcc. 

Er absorbirt rsehr weniga. 

0 Dibenzy ld icarboxy lg lu tars i iurves ter ,  
,(COO Ca H5)a 

CH2\\, /(COOCaH5)3 

C’ ,/’ ‘CHa . CsH5 

C 
’CH:, . CeHs 

Er absorbirt wehr weniga. 
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D e r  folgende Kiirper wiirde ebcnfalls keine Ausnahme von uti- 
serem Gesetz sein, d a  auch aus chemischen Griinden') ein Gehalt an 
Hydroxyl wabrscheirilich ist: 
0, x D i c n r b o x y l g l u t a c o n s f u r e r s t e r  , nach Annahme von 
G u t h z e i t  ein Geinisch der beideii Isomeren: 

COO Cn Hs 

Er absorbirt bei .Y iiiid 19" f:tst r.sehr starkc, bri 700 fast 
ngeringcc. Da er coii allrii hier gcwawitexi Kiirperii, welche die 
Carbatlioxyl-G~iippr 4 ma1 rmth:rltcxi, atn s t l r k s t m  absorbirt, SO 

spricht das  sehr fiir die Aiinnhme, dass er wirklich 011 erithiilt. 
Dies wird noch urn so wiihi~scli~~iiilicher~ weil durch Ersatz des be- 
wegliclieii Wassrrstoffatorns diircli ArtliJ-1 die .4bsorptioxi ganz be- 
deutend kleinrr mird. Deriri : 

0 A e t h y 1 d i carbo sy 1 gl u t ac 011s iin r e e  s t er, 
(COO C:2HS)f 

c\ 
c: (Cot ) Cp €I& 

C H ,  CzII:, 

absorbirt bei 1 9 0  ))geringc. Dass diesel. liiirper aber ngeringa und 
iiicht wehr  geringcc oder garnicht :ibsorbirt, obwohl er kein Hydroxyl 
rnthaltrii k:mi (gernde wie d r r  Diinrthyldicai.boxylglutnrsaiireester 
und der rsall3.lriitrt.rac::irl,onsiiurrestrr), zeigt, dass Lei diesen hoch- 
tnolekularen I<iirprrri unser Gesetz init Vorsi,cht Z I I  handliaben ist, 
und dass man nicht nus dem Vrrhalten einrs einzigeii Reprasentanten der 
Gruppe eiiien Schluss init Sicherlieit xicheii knnu, sonderii besser aus 
.dem Vrrglrich mit mehrcren iihnlicli gebnutrri Kiirpern. Dieses Ver- 
fahren wird jn such bei der magiietisc.heii Molekular-Rotation durchaus 
angebracht. Es ist n:ttiirlich angeiiehmer, weiin man diesr Complication 
nicht niithig hat; bri eiiifacher zasarrimeiigesetzteii Kiirpern scheint 
sit? in der  T h a t  fiir die elektrische Absorption nicht nothig zu sein. 

V e r l i n l t e r i  voii LiisuiipeIi. 
Dass aucli in Liisuiigrn, wenn sit: stark genug concentrirt sind, 

die Hydroxyl-Gruppe sich durch anomale elektrische Absorption zu 
erkeniieri giebt, habe ich schon oben nngedeutet. Ich miichte bier 
kurz meine Versiiche init Mischnngen und Liisungeri zusamnrenstellen. 

I) Vergl. M. G u t h z c i t ,  diesc 13ericht.e 22, p. 1118. - Betreffs der Auf- 
fitlliglteit der Eisenchlorid-Keaction, Yergl. hf. G u t h z e i t  und 0. Dresse l ,  
diese'Berichte 22, p. 141:). W. Wislicenua, Ann. d. Chem. 291, 174, Anm. 38. 

.. .~ .- 
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P h e n o l  rnit  W a s s e r ,  oder m i t  A e t h e r ,  vgl. oben S. 948 beim 

B u t t e r s a u r e  rnit W a s s e r  vgl. oben S. 946. 
P r o p i o n s l u r e  rnit  W a s s e r  verhielt sich ahnlich, d. h. die 

Mischungen zeigten, wenn sie nicht zu wenig (iiber 25%) Propion- 
saare enthielten, starkere Absorption, als reine Propionsaure. 

M e t h p l a l k o h o l  rnit  W a s s e r ,  ergab auch Bgeringec, zum Theil 
Bsehr geringec Absorption. 

Phenol. 

* A c e t o n  u n d  R e n z a l  gemischt absorbirten nicht. 
A c e t o n  und  W a s s e r  gemischt (z. B. zu gleichen Gewichts- 

theilen) besitzen eine ganz geringe, soeben mrrkbare Absorption. Bei 
ihrer Kleinheit braucht sie noch keine Hydroxyl-Bildurig anzudeuten, 
immerhin wLre es virlleicht interessaut, derartige Mischungen auf ihre 
chemische Zusainmensetzung geiiau zu priifen. 

A c e t a l d e h y d  u n d  W a s s e r  gemischt, haben schoii eine deut- 
lichere Absorption. Eine Mischung zu gieichen Volumtheilen ab- 
sorbirt Bgeringc, wahrend die Componenten einzeln garnicht absorbiren. 
Es bestiitigt dies also die Ansichten von R a m s a y  und Young') ,  
sowie Ton P e r  k i n  *) iibrr theilweise Bildung von CH, . CH . (0H)a 
in der Mischung. 

S IIC c i n y 1 o b e rn  s t e i n s  aor e e s t er in Ace  t o p h e n o n gelost (ge- 
alttigte Losung) absorbirt nicht. 

R o h r z n c k e r  in  W a s s e r  (40-procentige und 65-procentige 
Liisuug) besitzen deutlich anomale Absorption. 

G e l a t i n e  i n  W a s s e r  (4 g einer Gelatine-Tafel in 100 g Wasser 
bezw. 8.5 g Gelatinr in 100 g Wasser; Erstarrung der letzeren L8sung 
bei etwa 28") besitzen krina auomale Absorption. 

Vgl. oben S .  956. 

V e r h s l  t en  s t i c k s  t off h a1 t i g e r  Kiir per. 
Schou oben pag. 914 sind A n i l i n ,  B e n z o n i t r i l ,  B e n z y l -  

c y a n i d  als sehr wenig absorbirend bezeichnet worden. Eine ent- 
schieden starkere Absorption besitzt 

C y a i i r s s i ~ s a u r e l i t h y l e s t e r ,  CN . CHn . COOCaH5 (Sdp. 2070), 
welcher >geriuga bis Betarkc absorbirt. Wenn bei diesem Kiirper 
die Existenz von 0 H wirklich ausgeschlossen ist, so bewirkt also 
vielleicht die CN-Gruppe aiiomale Absorption; aber diese wiirde sich 
dam, wenigstens bei den bisher benutzten elektrischen Schwingungen, 
nicht so deutlich, wie die OH-Gruppe, zu erkennen geben, da Benzo- 
nitril ' und Benzylcyanid, die ebenfalls CN enthalten, wesentlich weniger 
absorbiren. 
- .. 

1) Ramsay u. Young, Philos. Trans. of the Roy. SOC. of London, 

3) W. 11. Perk in ,  Journ. of the chem. SOC. 51, S. 816, 1Wi. 
Part I, S. 117; 1856. 



X R e n z a l d o x i m  CsHg . C H : N .  (OH), Sdp. l l i o  bei 14 m m  
Druck, absorbirt .agering* bis ))stark<. Auch die am Stickstoff 
sitzende Hydroxyl-Gruppe bewirkt Absorption. 

x 0 x y  m e  t h y l  e n  b e n z  y I c y  a n i d  CN.C(CsIIs) : CH(OH), Schmp. 
1650, absorbirt geschniolzen .asehr s tarkc,  ebenso beim Abkiihlen, 
wenn sich schqn Krystalle abscheiden. Wenu es ganz erstarrt ist, 
tlbsorbirt es nicht, obwohl seine Dielektricitiitsconstante nicht be- 
deutend kleiner, als irn fliissigen Zustnnde ist. W. W i s l i c e n u s ’ )  
glaubt ails chemischen Griindeu dern Korper auch im frstrn Zustande 
OH beilegen zii miissen. Driikbar ware ja, dass die C N -  Gruppe, 
welche auf die Absorption vielleicht auch Einfluss hxt (vrrgl. Cyan- 
essigester) die Erscheinuugen complicirt, andrerseits ist aber auch 
denkbar, dass im festen Zustande unser Gcsetz hinsichtlich dcr  Ab- 
sorption selbst bei nicht zu kleiner Dielektricitiitsconstante iifter Aus- 
nahmen erleidet. Irnmerhin erscheint die mangelnde Absorption diebes 
Kijrpers im festen Zustande vorlaufig noch als auffallendes Resultat. 

N i t r o b e n z o l  CsEIs.NOn nbsorbirt ))grring(c. 

Mit dem Voranstehenden habe ich alle Substanzen Iiesprochen, 
die ich bisher untersucht habe. Die quantitativen Bestimmungen der 
Absorption, die ich bei vielen der Korpcr geinacht habe, gebe ich 
absichtlich nicht naher hier an, weil zur Erkennung der Hydroxyl- 
gruppe nur  ein qualitntivrs Beobachteu ausreicht. 111 dieser Beziehung 
glaube ich, dass die Methode einfacher, als die der Molekular- 
Refraction und besonders der Molekular-Rotation ist. Freilich k6nnen 
durch quautitative Messung speciellere Fragen, wie z. €3. nach der An- 
zahl der Hydroxylgruppen, gelost werdeii, wie es j n  bei den beiden, so 
verdienstvollen , optischen Yethoden gelungen ist. Ueberhaupt will 
ich betonen, dass ich letztere durch meine Methode, die jn vor- 
l&ufig nur eine Art  Reagenz auf die OH-Gruppe allein ist, selbst bei 
diesen specielleren Aufgaben nicht als ersetzt hinstellen miichte, sondern 
daas sie nur  in rnanchen Fallen einen weiteren physikalischen Beitrag 
zur  Constitutionsb~stimmung liefern kann,  den mau sich in ein p a a r  
Minuten mit Hiilfe des Apparates verschafen kann. 

Ich miichte such betonen, dass ich die Antwort auf die Con- 
stitution mit Hiilfe der hier dargelegten Methode diirchaus nicht als 
unfehlbar hinstellen mochte, dariiber habe ich mieh in den oben ge- 
naonten Ausnahmefiillen sclion ausgesprochen. Besonders bei com- 
plicirt zusammengesetzten ICiirperii wird inan die Antwort nicht so 
sehr auf das  Verhalten eines einzigen Repriisentanten der Gruppe, 
sondern mehr auf den Vergleich mit inebreren derselbell zu stiitzen 
euchen. 

.. 

l) .4nn. d. Chem. 291, 200. 
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Ich habe in meiner Darstellung gewiss nicht geniigend betont 
und auseinandergesetzt, weshalb man aus dem chemischen Verhalten 
der einen oder anderen Formel den Vorzug giebt. Hierfiir, ebenso 
fiir etwaige Unvollst&ndigkeit ill den Citaten, bitte ich mich mit 
Ineiner niangelnden chemischen Sachkenntniss zu entschuldigen. Ich 
mochte. durch das Vorstehende nur  das  Interease der Chemiker 
erregen, wofern sie sich yon der  Methode in einigen Fallen Nutzen 
rersprechen sollten, und mochte die Chemiker zur weiteren Aus- 
Lildung und Anwenduiig der Mathode aufforderq; deiin sie sind dazu 
Lerufener, 81s der Physiker. 

173. J. Z a l e s k i :  Ueber das N i c h t v o r k o m m e n  des Argons im 
Blutfmrbstoffe. 

[Aus dem chemischen Laboratorium des Instituk fur experimcntelle Medicin 
in Petersburg.] 

(Mitgetheilt in der Sitxung vom 12. April von Hrn. A. Bis t rzycki . )  
Bekanntlich haben schon die Entdecker des Argons die Unfiihig- 

keit dieses Elementes, in chemische Reactionen einzutreten, als sein 
charakteristioches Merkmal hervorgehoben. Die seitherigen Unter- 
suchungen habeti diese Thatsache im Grossen und Ganzen bestatigt; 
denn abgesehen von der Beobacbtung, dass das Argon von einigen 
Metallen, wie z. B. von Kiipfer und von Kupferoxyd ( R a y l e i g h ,  R a m -  
s a y ,  S c h l o s i n g j r . ) ,  von Magnesium- und Platin-Driihten in G e i s s l e r -  
schen Rahreii ( T r o o s t ,  O u v r a r d ,  N a s i n i  und andere) mehr oder 
weniger absorbirt wird, sowie der Beobachtung von R o b  er ts-Austen ' ) ,  
dass die aus der Bessemerbirne entweichende Luft fast gar kein Argon 
enthalte, sind alle Bemlhungen, Argon mit anderen Elementen zu 
combiniren, erfolglos geblieben. Als  Bestandtheil eiuer organiachen 
Verbindung ist Argon ebenfalls nicht gefunden worden. G. Mac- 
d o n a l d  und A. Kel las9)  konnten im Stickstoffe, welchen sie nach 
der D u m  as'schen Methode BUS Erbsen und Mais dargestellt hatten, 
keine Spur  von Argon nachweisen. Beziiglich des Vorkommens 
von Argon wurde constatirt, dass, aasser in Luft und Wasser, auch in  
den Gasen einiger Mineralquellen, ferner in dem aus Clevei't und Meteo- 
riten gewonnenen Gasen, endlich im Grubengase und in den aus ver- 
schiedenen Erdboden erhaltenen Gasen Argon rorkommt. 

A. K e l l  as  s, verglich den Argongehalt der eingeathmeteo und der  
aiisgeathmeten Luft. Im Stickstoffe der letzteren fand er  1.210 pCt., 
- . __ 

I)  Chem. News. 71, (2. 
3, ibid. 72, 308. 

2, ibid. 7 i ,  169. 




