Analyse: Ber. fiir C;sH;3NO.

Procente: C 81.70, H 5.533, N 5.95.
Gef. . » » 81.51, » 577, » 5.82.

Das Methyl-a-phenyl-y-chinolon ist leicht 16slich in Alkohol,
Acther, Benzol, Chloroform, Eisessig und verdiinnten Sduren, schwerer
18slich in Ligroin, unldslich in Wasser.

Es unterscheidet sich von dem o-Phenyl-y-methoxychinolin auch
dadurch, dass es mit Wasserdimpfen nicht fliichtig ist.

172. P. Drude: Ein neuer physikalischer Beitrag zur
Constitutionsbestimmung.
(Eingegangen am 6. April.)

Im Folgenden méchte ich die Aufmerksamkeit der Chemiker auf
ein eigenthiimliches Verhalten der Substanzen gegeniiber sehr schrell
wechselnden elektrischen Kriiften, sogenannten elektrischen Schwin-
gungen, lenken, welches in hohem Maasse eine constitutive Eigen-
schaft ist, die dazu geeignet zu sein scheint, in manchen Fillen zur
Priifung auf die Constitution ausser anderen physikalischen Hiilfs-
mitteln mit herangezogen zu werden.

Sehr viele Substanzen haben nimlich die Eigenschaft, die Energie
elektrischer Schwingungen, die in ihnen erzeugt werden, zu absorbiren,
d. h. in Wirme umzusetzen. Zuniichst gehdren hierher alle diejenigen,
welche keine vollkommenen Isolatoren sind, sondern elektrische
Leitfihigkeit besitzen. Dieser Einfluss der Leitfihigkeit ist aber um
so geringer, je schneller die elektrischen Schwingungen sind. Bei
den von mir angewandten, welche eine Schwingungszahl von 400
Millionen in der Secunde besitzen, ist z. B. die Leitfihigkeit von
Wasser, welches der Wasserleitung entnommen ist, noch viel zu klein,
um einen Einfluss zu #ussern; bei wiissrigen Kupfersulfat-Lésungen
bewirkt die Leitfihigkeit hier erst merkliche elektrische Absorption,
falls die Concentration etwa !/p pCt. {iberschreitet: Bei allen orga-
nischen Verbindungen, um die es sich im Folgenden hauptskichlich
handelt, kommt daher ihre Leitfihigkeit gar nicht in Betracht.

Nun habe ich schon vor einiger Zeit gefunden!), dass jene
schnellen elektrischen Schwingungen von Alkoholen trotz ihrer ge-
ringen Leitfihigkeit ganz auffallend stark absorbirt werden. So ab-
sorbirt z. B. Amylalkohol etwa so stark, wie ein wissriger Elek-
trolyt von 20000 mal grosserer Leitfihigkeit. Diese auffallende

) Vgl. Ber. d. Kgl. siichs. Ges. d. Wiss,, math.-phys. CL. 1893, p. 323.
Abhandl, ibid. Bd 23, p. 1. 1896; Wied. Ann. 58, p. 1, 1896.
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Erscheinung soll anomale elektrische Absorption genannt
werden. — Im Gegensatz zu der normalen, nur durch die Leitfihig-
keit bedingten Absorption zeigt sich, dass die anomale Absorption
wmit abnehmender Schwingungszahl abnimmt; ich wirde die Erschei-
nung gar nicht wahrgenommen haben, wenn ich wesentlich langsamere
elektrische Schwingungen angewandt hidtte. Fiir noch schnellere
Schwingungen, als die von mir benutzten, wiirde wahrscheinlich -die
anomale elektrische Absorption woch stirker hervorgetreten sein.
Da indess die Beobachtungsmethode dann grdssere Schwierigkeiten
verursacht, so habe ich mich zanéchst darauf beschrinkt, zu unter-
suchen, welche Substanzen bei der genannten Schwingungszahl von
circa 400 Millionen in der Secunde anomale elektrische Absorption
zeigen.

Man bemerkt sofort, dass diese Erscheinung eine consiiutive
Eigen-chaft der Korper ist, denn eimmtliche Alkohole besitzen sie
sehr stark, die mit ihnen isomeren Aether aber absolut nicht. Das
bisher gewonnene Hauptresultat will ich gleich voranschicken,
dass, mit Ausnahme des Wassers, alle hydroxylhaltigen
Flissigkeiten anomale elektrische Absorption besitzen,
die hydroxylfreien dagegen im Allgemeinen nicht. Von
letzterem Satze scheinen ih gewissen Fillen Ausnahmen zu bestehen,
die weiter unten angegeben werden sollen. Fir feste Koérper be-
steht obige Regel zuweilen, aber vielleicht nicht immer,
indem bydroxylbaltige Korper im festen Zustande vielleicht nicht
immer absorbiren. Das Nihere hiervon ist weiter unten angegeben.
Ich habe iibrigens feste Korper noch nicht zahlreich daraufhin ge-
priift.

Bei der Untersuchung bin ich wesentlich unterstiitzt worden
durch das bereitwilligste Entgegenkommen der Herren Professoren
W. Wislicenus in Wiir.burg, J. Wislicenus in Leipzig, M. Guth-
zeit in Leipzig, L. Claisen in Aachen, O. Wallach in Géttingen,
welcbe mich auf die gerade chemisch interes-antesren Korper auf-
merksam gemacht und sie mir zur Verfigung ge-telt haben. Ich
mdcbte diesen Herren hier meinen aufrichtigen Dank aussprechen;
obne ibre Unterstitzung hiitte meine Arbeit gerade diejenigen Fragen
nicht beantworten kénnen, die fiir den Chemiker am ehesten viel-
leicht von ecinigem Interesse sein kénnen..

Ich hoffe, dass tich auf diesem Wege zu anderen, bewihrten
physikalischen Methoden ein weiterer Beitrag zur Untersuchung
der Tautomerie gewinnen lisst, der den Vortheil bietet, sction mit
qualitativer Untersuchung nach einer einfachen Methode binnen wenigen
Minuten, obne eine eigentliche Messung auszufiihren, das Resultat zu
liefern und auch auf stark concentrirte Lésungen, zum Theil auch
auf feste Kérper anwendbar ist. Bei der Einfachheit der Methode

62



hoffe ich, dass die sich dafiir interessirenden Chemiker sie selbst im
die Hand nehmen werden, um sie auf mehr Substanzen anzuwenden,
als ich es bisher gethan habe.

Methode.

Die Methode und den Apparat!) will ich hier nur kurz be-
schreiben, da ich demnichst in der Zeitschrift fiir physikalizche
Chemie eine ausfiibrlichere Beschreibung zu geben hoffe, um dann
zugleich mnoch andere Resultate, nimlich die Messung der Dielektri-
cititsconstanten, mitzatheilen. »

Die elektrischen Schwingungen werden hergestellt, indem zwischen
zwei halbkreisformig gebogenen Drihten (der Erreger) durch Verbin-
dung mit den Polen eines Inductions-Apparats Funken iiberschlagen.
Die Drihte umspannen eine Kreisfliche von 5 cm Durchmesser. Sie
sind nahe umgeben von einer kreisformig gebogenen Drahtleitung,
die in zwei parallele, 25 cm lange, diinne Messingrihren ausliuft, in
denen sich posaunenartig zwei durch ein Ebonitstick S am einen
Eude verbundene Kupferdrihte verschieben lassen.

An diesem Ende wird auch ein Glaskélbchen mit einge-chmol-
zenen Platindrihten PP auf die Drihte aufgesetzt, welches die zw
uuntersnchenden Flissigkeiten aofnimmnt. Die Figur stellt das Kaib-

chen in natiirlicher Gro<se dar, es ist nur

Yy cm? Substanz erforderlich. Am Anfang

der Mes-ingrishren (d. b. nach dem Erreger zu)

ist ein zur Erde abgeleiteter Metallbiigel B quer

V-—d p liber sie gelegt, 15 cm dahinter eine gut luftleer
A gepumpte Glasréire. Dieselbe hat die Eigen-
schaft, ein im dunklen Zimmer gut beobacht-

bares Leuchten zu zeigen, wenn hinter dem Metallbiigel B lebhafte
elekirische Schwingungen bestehen. Ob dies nun der Fall ist oder
nicht, hiingt einmal von der Entfernung des Glaskilbchens von dem
Metallbiigel B ab, andererseits auch vom Absorptionsvermégen der
das Glaskélbchen fiillenden Flissigkeit. Absorbirt diese nicht, so
giebt es stets eine bestimmte Lage des Glaskdlbchens, bei der die
Vacuumrdbre gut leuchtet. Absorbirt dagegen die Flissigkeit, so
kann man eine so'che Lage nicht finden. Die Vacuumrdhre leuchtet
entweder gar nicht auf, oder nar wesentlich schlechter bei einer be-
stimmten Lage des Glaskolbens. Die Untersuchung besteht also ein-
fach nur darin, dass das mit Fliissigkeit (oder festem Korper) ge-

) Das Wesentliche habe ich schon in den Ber. d. Konigl. sichs. Ges,
d. Wiss., math.-phys. Cl. 189G, Heft V angegeben. Vgl. auch Naturw. Rund-
schan, 1897, p. 1, 17. Der Apparat ist vom Mechaaiker Donner des Leipziger
physikalischen Tustituts zu beziehen.
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fillte Glaskdlbchen am Ende auf die verschiebbaren Kupferdrilite
aofgesetzt wird, und dann das Ebonitstiick S mit der Hand hin-
and hergeschoben wird, wobei der Beobachtungsraum zu verdun-
keln ist.

Leuachtet die Vacuumrihre bei einer gewissen Luge von S ebenso
gut auf, wie wenn ein zweiter Metallbiigel B’ an einer bestinmten
Stelle iiber die verschieblichen Kupferdribte gelegt wird, so absor-
birt die Substanz im Glaskdlb -hen nicht; leuchtet die Réhre nur
schlechter, als bei iibergelegtem Metallbiigel B', ro absorbirt die Sub-
stanz. Bei starker Absorption leuchbtet eventuell die Vacuumrdhre
dibertaupt nicht anf. Man kann die Stirke der Absorption quantita-
tiv ausdriicken, wenn man vergleicht, eine wie stark concentrirte
wiissrige Losung eines Elektrolyten, z. B. von Kochsalz, gleiches
Leucbten der Vacaumridhre veranlasst, d. h. gleiche Absorption mit
der zu untersuchenden Substanz besitzt. Auf die besondere Natur
des Elektrolyten kommt es nicht an; dessen Absorption hingt nur
von der Leitfihigkeit der Lodsung ab.

Zur quantitativen Messung der Absorption ist nun allerdiogs
auch noch die Lage des Glaskilbehens zu beriicksichtigen, bei der
das mehr oder weniger gute Leuchten der Vacuumrdhre eintritt!).
Hierauf will ich mich aber hier nicht niher einlassen, da es im Fol-
genden nicht auf die quantitative Messung ankommt, sondern nur
darauf, ob {iberhaupt merkliche Absorption vorhanden ist oder michit.
Zur Kennzeichnung ihrer Abstufung will ich nur die Worte: »sehr
gering, gering, stark, selr siarke: benutzen. »Sehr starke« Absorp-
tion bedeutet, dass die Vacuumrdhre bei der beschriebenen Versuchs-
methode iiberhaupt nicht leuchtet. Man kann meist ein schwaches
Y.euchten wieder erbalten, falls man. anstatt eines geraden (2 «m
langen) Metallbiigels B einen lingeren (4—5 cm langen) gebogenen
Biigel B iiber die Messingréhrehen legt. »Starke« Absorption be-
deutet, dass bei gradem Metallbiigel B die Vacuumrdhre nur zum
schwachen Leuchten gebracht werden kann. »Geringe« Absorption
bedeuter, dass bei gradem B das Leuchten zwar gut ist, aber nur
dann, wenn die Erreger-Funken mdglichst kriftig sind. »Sehr ge-
ringes Absorption ist nur bei grosser Empfindlichkeit (kleinen Er-
reger-Funken) dberhaupt bemerklich.

1) Aus dieser Lage kann man auch dorch Vergleich mit Aich-Flissig-
keiten die Dielektricitatsconstante der Fliissigkeit im Glaskolben sofort ab-
lesen. Dies soll an anderer Stelle genauer heschrieben werden. Hier mag
nur die Bemerkung von Nutzen sein, dass sehr kleine Werthe der Dielek-
tricitatsconstanten sich dadurch kennzeichnen, dass jeme Lage, bei der das
mit Flissigkeit beschickte Glaskdlbchen das beste Leuchten der Vacuumrohre
veranlasst, sich wenig von der betreffenden Lage unterscheidet, wenn das
Glaskdlbchen leer, d. h. mit Luft angefillt, ist.
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Resultate.

Ich gebe im Folgenden die Resultate fiir simmtliche Substauzen,
die ich untersucht habe, an. Ich schicke voran verhiltnissméssig ein-
fach gebaute Korper, die zur Bestitigung des schon oben ausge-
sprochenen Gesetzes dienen, und deren Constitution wohl keinen An-
lass zar Diskassion giebt. Dieselben wurden von Kahlbaum bezogen
und ohne weitere Reinigung untersucht. Es ist iibrigens zu bemerken,
dass erst starke Verunreinigungen, die etwa 2 pCt. iiberschreiten,
durch Verinderung der Absorption sich bemerklich machen kdnnen.
Es wurde dies constatirt an Mischungen von Wasser mit Aethylalko-
hol, Amylalkohol oder Glycerin, von denen namentlich die letzterem
sehr stark absorbiren. :

Falis weiter nichts bemerkt ist, wurde bei Zimmertemperatur (etwa
199) beobachtet. Bei allen folgenden Korpern ist die elektrische Leit-
fihigkeit so gering, dass sie »normalec elektrische Absorption nicht
bewirken kann, cf. oben pag. 940. Wenn also elektrische Absorption
auftritt, so ist sie anomal.

Nicht-absorbirende Flissigkeiten.

Die mit einem * bezeichneten Korper absorbiren »sehr geringe.

Sie sind hier unter den nicht absorbirenden Kérpern aufgefiibrt, weil

die Absorption iiberhaupt nur bei genauer Priifung bemerklich ist,

d. h. wenu die Wirkung des Inductionsapparates in gewisser Weise

abgeschwiicht ist, indem die Erreger-Funken klein gemacht werden.
Aether: Aethyl-, Amyl-Aether.

Ester. Formiate: Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isobutyl-, Amyl-

Formiat.
Acetate: Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl- (normal), Isobutyl-, Amyl-,
Propionate: Aethyl-Propinat. [Phenyl-Acetat.

Butyrate: Aethyl-Butyrat.

Valerate: Aethyl-Valerat.

Benzoate: Methyl-, Aethyl-'), Isobutyl-, Amy l-“Benzoat.

Ketone: Aceton?), Methylithyl-, Diithyl-, Methylpropyl-, Methyl-
butyl- (tertiir), Dipropyl-, Methylhexyl-Keton, Acetophenon.

Aldehyde: Acet-, Propyl-, Valer-, Benz-Aldehyd*.

Benzolderivate: Benzol, Toluol, Xylol (o-, m-, p-), Isopropyl-
benzol (Cumol).

Halogenhaltige Substanzen: Aethyljodid, Aethylbromid, Ace-
tylchlorid, Kohlenstofftetrachlorid, Chloral. Chloroform,
Bromoform.

Andere Kérper: Wasser, Schwefelkohlenstoff, Anilin*, Benzo-
nitril*, Beuzylcyanid®, Aethylnitrat.

) Der direct untersuchte Korper verhielt sich ebenso, wie der im La~
boratorium des Hrn. J. Wislicenus gereinigte.
%) Aus der Bisulfitverbindung.
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Diese hier angefiihrten Koérper enthalten in der That, abgesehen
von Wasser (vgl. dazu die Bemerkungen weiter unten), keine Hy-
droxyl-Gruppe. Die geringe Absorption des Benzaldebyd wird, wie
ich vermuthe, an gewissem Gebalt an Benzoé&siure liegen, da sich
diese schon von selbst an der Luft bildet.

Absorbirende Fliissigkeiten.

Name i Absorption
Alkohole: Methyl-") Il Gering
Aethyl- Sehr stark
Propyl- » »
Isopropyl- » »
Butyl- /normal) > »
(secundir) R »
(tertilr) » »
Tsobutyl- » »
Amyl- » »
Heptyl- » »
Allyl- Gering
Glycerin- Sehr stark
Benzyl- » »
Shiuren: Ameisen-?) ' Stark
Essig-?) | Gering
Propion- »
Batter-3) (normal) Sehr gering
Isobutter- » »
Valerian- (normal) | » »
Isovalerian- ; » »
Milchsure Sehr stark
Chloralhydrat Gering
Phenol ¥) (mit Hy0) Sehr stark
Phenol%) (ohne H30) Gering
Salicylaldehyd »
Kreosol Sehr stark
Aethylphenylketon I. Gering
Monobromnaphtalin | >

l
Die in dieser Tabelle angefiihrten Korper enthalten mit Aus-
nahme der beiden letzten simmtlich die Hydroxylgruppe. Abgesehen
von den hochmolekularen Fettsiuren: Buttersidure und Valerianséure, ist
1) Acetonfrei. %) Umkrystallisirt. %) Aus Aethylbntyrat.
4) Wenig Wasser zugesetzt, sodass es bei Zimmertemperatur flissig war.
5) Ueber den Schmelzpuekt erhitzt, t = 55°C.



die Absorption bei allen so betriichtlich, dass der Unterschied ihres
Verhaltens gegeniiber den nicht absorbirenden Ké&rpern der ersten
Tabelle schon bei roher Beobachtung sofort in die Augen springt.
Was jene Fettsfiuren anbelangt, so scheint mir der Grund ibrer ge-
ringen Absorption in dem kleinen Werthe ihrer Dielektricititscon-
stanten (2.7 bis 2.5) zu liegen'). So wie niimlich etwas Wasser zuge-
setzt wird, welches an sich nicht absorbirt, aber die Dielektricitits-
constante bedeutend erhoht, so wichst die Absorption bedeuntend.
Ein Gemisch von 4 Volum Buttersiure und 1 Volum Wasser hatte
sgtarket (die Bezeichnung vgl. oben S. 943) Absorption. In der
starken Abnahme der Dielektricititsconstante der Fettsiuren mit
wachsendem Molekulargewicht liegt vielleicht auch der Grund fiir die
Erscheinung, dass bei den Fettsduren die Absorption iiberhaupt mit
wachsendem Molekulargewicht abnimmt, wihrend sie bei den Alko-
holen anfinglich bedeutend zunimmt. Bei letzteren nimmt zwar auch
die Dielektricitisconstante mit wachsendem Molekulargewicht ab, aber
wesentlich schwiicher, als Lei den Fettsiuren.

Was die Absorption der Alkohole anbelangt, so hat sich bei
quantitativer Messung (dureh Vergleich mit wilssrigen Kochsalz16sungen)
herausgestellt, duss bei den Aufangsgliedern der Reihe der gesittigten
Alkohole die Absorption mit wachsendem Molekulargewicht stark zu-
nimmt. Dabei absorbirt Propylalkohol stirker, als Isopropylalkohol;
von den Butylalkoholen bat der secundiire die kleinste Absorption, die
drei anderen (incl. Isobutylalkohol) haben stirkere, untereinander nicht
sehr verschiedene Absorption.

Auffallend ist die geringe Absorption des ungesittigten Allyl-
alkobols.

Was nun die bisherigen Ausnahmen der Regel, dass die Ab-
sorption von der Anwesenheit der Hydroxylgruppe bedingt werde,
anbelangt, so sind da einerseits Wasser, andererseits Aethylphenylketon
und Monobromnaphtalin vorhanden. Besonders auffallend ist, dass
Wasser trotz sehr grosser Dielektricititsconstante (81) und Hydroxyl-
Gruppe nicht absorbirt. Wasser zeigt ja in mancher Hinsicht auf-
fallende physikalische Eigenschaften. R&ntgen?2) betrachtet es des-
halb als Gemisch zweier verschiedener Arten von Molekiilen. Briihl3)
erkldrt die grosse dissociirende Kraft des Wassers durch Annahme
der Vierwerthigkeit des Sauerstoffatoms, so dass im Wasser-Molekil
zwei ungesittigte Valenzen vorhanden wiren. Vielleicht kénnte man
von letzterer Grundlage aus einen allgemeineren Gesichtspunkt fiir

1) Theoretisch ist plausibel, dass die anomale Absorption bei kleiner Di-
elektricitatsconstante weniger stark auftreten kaun.

%) W. C. Rontgen, Wied. Anun. 45, S. 91, 1892,

3) J. W. Briihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 8. 514, 1895.
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die hier beobachteten Ausnahmefille gewinnen. Beim Allylalkohol
ist die Absorption auffallend klein. Man kdéunte nun zwar nicht be-
haupten, dass ungesattigte Verbindungen oder das Auftreten mehr-
facher Bindungen stets die Absorption herabsetzen, denn Benzylalkohol
hat sehr starke Absorption, man kann vielleicht aber behaupten, dass
beim Auftreten mehrerer ungesiittigter Valenzen am
ehesten Ausnahmen von der Regel zu erwarten sind, dass
anomale Absorption stets und nur durch die Hydroxyl-
gruppe verursacht sei.

Man gewinnt dadurch, wenn man sich auf den Briihl'schen
Standpunkt hinsichtlich der Constitution des Wassers stellt, eine ge-
weinsame Zusammenfassung der drei bisher gemachten Ausnahmen
(Wasser, Aethylphenylketon, Monobromnaphtalin), wobei allerdings
Aethylphenylketon immer noch merkwiirdig bleibt, da die Anwesen-
%eit einer Phenyl-Gruppe unsere Regel sonst nicht za stéren scheint.

Dass aber bei Auftreten zahlreicher ungesittigter Valenzen Un-
regelmissigkeiten vorkommen kdunen, werden wir spiter noch in
anderen Fillen (beim Dibenzoylmethan z. B.) sehen.

Verhalten fester Kérper.

Es ist bemerkenswerth, dass auch im festen Zustande zam Theil
bedeutende anomale Absorption wahrgenommen wird. Trotzdem wird
das Verhalten fester Kérper ein weniger zuverliissiges Kriterium fiir
Vorhandensein der Hydroxyl-Gruppe sein, als das Verhalten fliissiger
Korper, weil, wie weiter unten angegeben wird, manche feste Korper
im festeu Zustande nicht oder nur sehr wenig absorbiren, wihrend sie
es im fllissigen Zustande stark thun, ohne dass man Ursache hitte,
eine verschiedene Constitution im flissigen und im festen Zustande
anzunehmen. Vielleicht hingt dies wiederum damit zusammen, dass
die Dielektricititsconstante im festen Zustande oft sehr klein ist.
{Vgl. die Bemerkungen oben auf S.946).

Ich bespreche zuniichst nur die Beobachtungen, welche ich an
einigen der bisher angefiihrten Kérper gemacht habe.

Benzol absorbirt weder im festen Zustande, noch wenn die
Krystalle schmelzen, so dass gleichzeitig auch Fliissigkeit vor-
banden ist.

Ameisensiiure und Essigsiure absorbiren fest (bei t= —5¢
z. B.) »sehr starke«, bLesonders letztere wesentlich betriclhtlicher, als
im fliissigen Zustande. Bei allmihlichem Erwiérmen und Schmelzen
geht die Absorption continuirlich in die geringeren Werthe bei den
Fliissigkeiten iiber. Feste Ameisenséiure hat einen sehr hohen Werth
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ihrer Dielektricititsconstanten (etwa 19), fiir Eisessig ist sie etwas
grdsser als 41).

Chloralhydrat absorbirt fest »geringe. Seine Dielektricitéits-
constante ist 3.3. —- Fliissig auf t = 65° erhitzt, ist die Absorption
ebenfalls gering, ein wenig stirker, als im festen Zustande. Wenn
es sich von t = 65° an abkiihlt, so dass sich Krystalle abscheiden,
so wird die Absorption »stark¢. Wenn die ganze Masse erstarrt zm
sein scheint, so ist die Absorption zunichst immer noch stark. Erst
nach etwa '/, Stunde wird die »geringe« Absorption des wirklich
festen Zustandes erreicht. Diese Erscheinungen erkldren sich so, dass
die Absorption des flissigen Chloralhydrates einen betrichtlichen
Temperaturcoéfficienten besitzt. Die Absorption nimmt mit wachsender
Temperatur ab. Dies Gesetz wird bei fast allen, daraufhin unter-
suchten Korpern mit wenig Ausnahmen, die aber deshalb um so be-
merkenswerther sind (cf. unten), bestitigt. Das feste Chloralhydrat
hitte hier also entschieden eine wesentlich kleinere Absorption, als
fliissiges Chloralhydrat von gleicher Temperatur.

Phenol bietet ganz dhnliche Erscheinungen, wie Chloralhydrat;
sie sind noch leichter zu studiren, da Phenol sich leicht im fliissigen,
unterkiihlten Zustande erhilt. In solchem (bei t = 25% z, B.) ab-
sorbirt es »sehr starke; als fester Kdrper absorbirt es »gering«, fast
sogar »sehr geringe. (Seine Dielektricititsconstante ist 4.3 im festen
Zustande.) Als Fliissigkeit bei t = 50—60° absorbirt es »geringe,
Auch bei t = 90" ist noch »>geringet« Absorption vorhanden. Diese
wird aber bei weiterer Erhitzung?) immer kleiner.

Die »starke« Absorption des wenig Wasser enthaltenden Phenols,
das bei t = 209 als Fliissigkeit untersucht ist, erklért sich ebenfalls
durch die starke Temperatur-Abhingigkeit der Absorption im flissigen
Zustande?). Aus demselben Grunde absorbirt eine etwa 5()-procentige
Lésung in Aethylither (der fir sich nicht absorbirt) bei t = 20°
»starke.

Abhingigkeit der Absorption von der Temperatur.

Im Allgemeinen pimmt, wie schon vorhin bemerkt wurde, die
anomale elektrische Absorption mit wachsender Temperatur ab.
Yy Thwing (Zeitschr. f. phys. Chem. 14, S. 292, 1894) giebt 2.8 an. —
Nach meinen Messungen sind die Thwing’schen Zahlen sehr oft zu cor-
rigiren.

%) Wenn es zum Sieden erhitzt war, und sich dann wieder abkiihlt, so
zeigt es durchaus die fritheren Eigenschaften. Ein etwaiger sehr geringer
Wasgsergehalt kann daher als soleher keinen Einfluss geben.

3) Ausserdem bewirkt vielleicht auch die Vergrésserung der Dielektrici-
tatsconstante stirkeres Hervortreten der anomalen Absorption (cf. oben S. 946
die Bemerkung bei der Buttersiure).
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Ausser bei Chloralhydrat und Phenol méchte ich hier folgende
Fille anfihren -(complicirtere Kérper folgen weiter unten):

Aethylalkohol #indért seine Absorption von 12°— 350 sehr
wenig.

Amylalkohol, welcher bei t = 20% »sehr starks« absorbirt,
absorbirt bei t = 85° zwischen »starke« und »geringe.

Glycerin, welches bei t = 209 »sehr stark« absorbirt, absorbirt
bei t = 900 fast nur sgeringe.

Bei Essigsdure nimmt die Absorption mit Temperaturerhhung
nur wenig ab.

Bei einer Mischung von Propionsdure und Wasser, die 14 Ge-
wichtsprocente Wasser enthielt, war etwas stirkere Temperatur-
Veriinderlichkeit der Absorption wahrzunehmen, als bei reiner Essig-
séiure.

Nach der Erwirmung wurden die Substanzen wieder im ab-
gekiiblten Zustande beobachtet. Es traten dann die urspriinglichen
‘Werthe auf. Dies gilt auch von den weiter unten angefihrten Kérpern,
welche bei verschiedenen Temperaturen untersucht wurden. Ip
keinem Falle war thermische Nachwirkung zu beobachten.

Nachdem im Vorstehenden aus dem Verhalten verhiltnissmissig
einfach zusammengesetzter Korper das Gesetz mit wenig Ausnahmen
bestiitigt ist, dass die anomale elektrische Absorption nur von dem,
Auftreten der Hydroxyl-Gruppe im Molekil abhiingt, soll im Folgenden
das Verbalten complicirter gebauter Kdorper untersucht werden, ein-
mal um zu sehen, ob es sich auch hier bei Kérpern unzweifelhafter
Constitution bewihrt, andererseits um einen physikalischen Beitrag
zur Wahrscheinlichmachung bestimmter Constitutionsformeln in zweifel-
hafteren Fillen zu liefern. Wenn die Temperatur nicht angegeben ist,
betriigt sie etwa 190 C. Zur Kennzeichnung der Herkunft der Sub-
stanzen dienen die vorgesetzten Zeichen. Die mit >< bezeichneten
Kérper wurden mir von Herrn W. Wislicenus geliefert, die ><>< von
Herrn J. Wislicenus, die + von Herrn L. Claisen, die ++ von
Herrn O. Wallach, die O von Herrn M. Guthzeit. Die un-
bezeichneten Substanzen sind von Kahlbaum bezogen.

X Phenylessigsdiureithylester, CeHs.CH; . COOC;H;s,
Sdp. 226", absorbirt nicht, was mit der Formel im Einklang steht.

Phenylessigsdure, CgHs . CHy . COOH, Schmp. 76°, Sdp. 2620,
fest (t = 209) absorbirt »sebr geringc, fiissig (t = 85°) absorbirt
»sehr geringe«, allerdings etwas mehr, als im festen Zustande. Hier
kennzeichnet sich also die Anwesenheit der Hydroxyl-Gruppe nicht
deutlich durch Absorption. Es kommen hier wahrscheinlich zwei
Umsténde zusammen, welche die Kleinheit der Absorption im fifissigen
Zustande bewirken, einmal die hohe Beobachtungstemperatur, anderer-
seits eine verhiltnissméissig kleine Dielektricititsconstante (4.0). Es
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wiire dies zu priifen, wenn man diesen Kdrper durch einen nicht
allzu b tricbtlichen Zusatz einer anderen, nicht absorbirenden Sub-
stanz, die womdglich noch die Dielekiricititsconstante der Mischung
erhéht, aber keine Constitutions-Verinderangen bewirkt, bei gew8hn-
licher Temperatur flissig machen kdnnte. Dann miisste die Absorption
stirker sein. Im festen Zustande ist die Dielektricititsconstante noch
kleiner (3.1), als im fliissigen.

> Lévulinsiduredthylester, CHy.CO.CH;.CH; .COOC:Hjy,
Sdp. 200°, absorbirt nicht, was mit der Formel im Einklang steht.

=< Phenylacetaldehyd, CgH,.CH..CHO, Sdp. 96° bei
23 mm, absorbirt »sehr geringe, fast etwas stiirker, als Phenylessig-
siure. Da aber seine Dielekiricititsconstante (4.8) grésser ist, als
die der letzteren (4.0) und es als Fliissigkeit bei Zimmertemperatur
beobachtet wurde, so wiirde das Verhalten trotzdem eher auf die an-
gegebene Constitution, als auf eine, die OH-Gruppe enthaltende
schliessen lassen. Damit steht die Briihl’sche Prifung auf Molekular-
Refraction’) im Einklang. — Immerhin kann man hier aus der elek-
trischen Absorption nicht eine ganz sichere Antwort auf die Consti-
tation erlangen, was vielleicht auch mit der leichten Zersetzlichkeit
der Aldehyde zusammenhingt. Das Priparat war auch etwas dick-
fliissiger, als zur Zeit seiner Herstellung 3/, Jahre vor der Unter-
suchung.

> Diphenylacetaldehyd, absorbirt »sebr stark¢. Ausser der
Formel

CGH5 )
C. H5>('H' CHO

ist schon die zweite als mdiglich ins Auge gefasst worden:

CeHs ) H

C.H,~C:C<on

Die Absorption wiirde fiir letztere sprechen. Nach Ansicht des

Hrn. W. Wislicenus ist aber dieser Korper hier aunsser Betracht
zu lassen, da er sich verindert haben kann. (Er ist einige Monate
vorher dargestellt.) Ich fiihre ibn nur der Vollstindigkeit halber an,
weil ich keine Beobachtung unterdriicken will.

> Phtalid, 02H4<gl_?2>0, Schrmp. 739, fest (t = 20°) absor-

birt nicht, fliissig (t = 80°) absorbirt nicht. Wenn die Fliissigkeit
durch Abkiihlen allmiblich erstarrt, so tritt zunidchst ziemlich erheb-
liche (fast »starke«) 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
Flissigkeit und festem Korper) trotz Abwesenheit der Hydroxyl-

1) Ann. d. Chem. 291, 220.
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gruppe absorbiren képnen. Hierfiir giebt es auch eine einfache theo-
retische Erkldrung, die mich aber hier zu weit fihren wiirde '). Beim
Phtalid ist in der That eine besonders starke Inhomogenitit eines
Gemisches von Flissigkeit und Krystallen in elektrischer Hinsicht.
vorhanden, da die Dielektricititsconstante der Flissigkeit von dem
hohen Werthe 36 beim Erstarren in den betrichtlich kleineren Werth:
4 ibergeht.
CH—CH
=< Furfurol, CH C.CHO, friseh destillit, Sdp. 1629, in.

/

0]
zugeschmolzener Glasréhre einige Tage aufbewahrt, sofort nach dem
QOeffnen derselben untersucht, Absorption ssehr gering¢. (Bedeutung
der Bezeichnung cf. oben pag. 943.) Das Verhalten entspricht also
fehlender Hydroxylgruppe, zumal die Dielektricitidtsconstante sehr
gross ist (39.4).

Diphenylmethan, C¢H;.CH:.CsHy, Schmp.26°, Sdp. 261,
absorbirt nicht, weder fest, noch fliissig, noch beim. Uebergang. Die
Dielektricitiitsconstante éndert sich kaum beim Sebmelzen (vergl. die
Bemerkung beim Phtalid), sie ist aber immer sehr klein (etwa 2.8).

Kohlensduredisthylester, CO.(OCeH;):, Sdp. 1269, absor-
birt nicht, was der Formel entspricht.

Acetal, CHy.CH(OC:H;)2, frisch destillirt, Sdp. 99° (anstatt
104), absorbirt nicht, was der Formel entspricht.

C H
Oxalsduredimethylester, COOCH,

COOCH;
absorbirt weder fest, noch fliissig, noch beim Uebergang (Gemenge
von Flissigkeit und Krystallen). Er verh#ilt sich also gemfiss der
Formel.

, Schmp. 549, Sdp. 163°,

CO0OGCzH
Oxalsiuredidthylester, 2e

COOCH.’ Sdp. 1869, abgorbirt nicht,
2 Hj

was der Formel entspricht.

Acetessigsiuredthylester, CHs. CO..CH; . COOC;Hs, ab-
sorbirt nicht oder hdchstens »sehr wenige. Sein Verbalten dndert
sich kaum merklich mit der Temperatar, bei t'= 6° absorbirt er
rsehr wenige, bei t = 80° absorbirt er nicht. In Anbetracht seiner
grossen Dielektricitdtsconstante (16) ist die oben stehende Formel als
sicher bestitigt anzusehen, im Gegensatz zur Epolformel. Diese phy-

Y Auf eigenthiimliche elektrische Eigenschaften inhomogener Gemenge,.
nimlich auf »elektrische Rickstandsbildung«, hat schon Maxwell (Elektrie.
u. Magnet. Deutsch von Weinstein-Berlin 1883, Bd. 1, p. 471) hinge-
‘wiesen.
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sikalische Methode liefert also dasselbe Resultat wie die Molekular-
Refraction ) und Molekular-Rotation 2).

Malonsfiuredthylester, Sdp. 1989, absorbirt nicht, weder bei
t = 6" noch bei t = 22° Dielektricititsconstante ziemlich gross (7.7).
Die Formel COOC,Hs.CH;.COOC:H, ist also als sicher bestiitigt
anzusehen, im Einklang mit Brihl 3).

>< Oxalessigsdureithylester, aus der Kupferverbindung dar-
gestellt. Eg wurden zwei destillirte Préparate untersucht, ein nicht
destillirtes. Sie verhielten sich alle gleich, die Absorption war von
t = 10—80° ssehr starke, selbst bei 90 war .sie noch »starke,
d.h. ein ganz wenig schwicher, als bei 80°. Dies spricht also im
Einklang mit Brihl*) und mit chemischen Griinden fiir die Enolform:

COOCyH;.C: CH.COOC.H;
OH

> Oxalpropionsdureiithylester, Sdp. 137—138° bei 23 mm
Druck, absorbirt bei 13° »sehr starke, bei 80° »geringc. Abgekiihlt
absorbirt er wieder »sehr starke. Es spricht dies also fiir die Enol-
formel:

COOCeH;s . C=-+=C. COOCyHs.
OH CH;,

Die Abhingigkeit der Absorption von der Temperatur ist hier
wesentlich stiirker, als beim vorigen, auch ist die Absorption bei
t=20° etwas geringer, als beim vorigen.

Benzoylessigsiureithylester, frisch im Vacuam destillirt,
absorbirt el — 4" und 20° »sehr stark<. Bei 65° ist die Absorption
»sehr gering«, bei 75" verschwindet sie ganz. Durch Abkiihlen
erhdlt man die alten Werthe. Diese sehr starke Abhingigkeit der
Absorption von der Temperatur, die beim Vergleich mit den anderen
hier aufgefibrten Kérpern auffallend ist, da schon bei 659 die Ab-
sorption »sehr geringe ist, wihrend sie noch bei 209 »sehr starke ist,
steht im guten Einklang mit der auf Grund der magnetischen Rotation
von Perkin®) gewonnenen Ansicht, dass der Korper bei gewd6hn-
Jicher Temperatur eine Mischung der Ketoform und der Enolform:

CsH;. CO.CH,;.COOC:H;s und CsH; . C(OH): CH. COOC,H,
ist, und dass mit wachsender Temperatur eine Verschiebung des
‘Gleichgewichtes nach Seite der Ketoform eintritt. Nach Perkin
soll zwar bei 100° noch keine vollstindige Ketisation eingetreten

) J. W.Brihl, diese Berichte 25, p. 366, 1892, — Journ. prakt. Chem.
50, p. 159, 1894.

% W. H. Perkin, Journ. Chem. Soc. 61, p. 808, 1892.

3) J. W. Briihl, Journ. prakt. Chem. 50, p. 179, 1892,

9 1 e p 177,

% W. H. Perkin, 1. c¢. p.831.
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sein; dem widerspricht hier das Verschwinden der Absorption bei
759 nicht, denn es ist zu bericksichtigen, dass trotz Anwesenheit der
Hydroxylgroppe die Absorption bei thoherer Temperatur, wie die
anderen hier beobachteten Fille lehren, im Allgemeinen ziemlich be-
deutend kleiner wird. — Zur weiteren Bestiitigung der Ansicht, dass
€8 sich hier um ein von der Temperatur abhiingiges Gleichgewicht
zwischen zwei verschiedenen Korpern handelt, kommt hinzu das ab-
norme Verhalten der Dielektricititsconstante, da diese beim Erwéirmen
grosser wird, wihrend sie bei anderen Korpern fast ohne Ausnahme
(von denen weiter unten die Rede sein wird) beim Erwirmen ab-
nimmt. Die Abhingigkeit der Dielektricititsconstante von der Tem-
peratur scheint hier zudem nicht in einer continuirlichen Aenderung
in einem Sinne zu bestehen; ich habe dies allerdings noch nicht voll-
stindig und geniigend scharf untersucht.

> Inactiver Aepfelsduredthylester, COOC:H;.CH;y.CH
(OH). COOC:Hs, Sdp. 150° »sehr stark«, was der Formel entspricht.

> Oxymethylenphenylessigsiureithylester, CH(OH):
C(CsHs) . COOCyHs, erhilt sich, nachdem er bei 75" geschmolzen
ist, zunichst einige Zeit bei gewshulicher Temperatar flissig!). Die
Absorption ist dann »sehr stark.« Durch Einsiien einigéer Krystalle
der festen Form erstarrt die Flissigkeit innerhalb einiger Tage.
Schon 1 Tag (30 Stunden) nach dem Schmelzen und Einsien war
die Absorption deatlich kleiner (sie war »stark<), obwoh! die Masse
zum Theil noch flissig war. Die Absorption ging allmihlich immer
mehr zuriick, bis sie sich schliesslich nach 6 Tagen, als die
Masse ganz erstarrt war, und von da an weiter auf dem Werthe
»sehr geringe erhielt. Die Dielektricititsconstante dndert sich durch
die Erstarrung nicht sehr bedeutend; fiir die flissige Form ist sie etwa
5, fiir die starre 3.3. Diese Thatsachen sind in gutem Einklang mit
dem aus dem chemischen Verhalten von W. Wislicenus (1.¢c.) ge-
wonuenen Resultat, dass im fllissigen Zustande nach dem Schmelzen
vorwiegend jedenfualls die Enolform, der oben geschriebenen Formel
entsprechend, vorhanden ist, die sich aber allmihlich beim Erstarren
in die Ketoform:

CHO . CH(C;H,) . COOC:H,
(Formylphenylessigester)

umwandelt. Ob diese Umsetzung eine vollstindige ist, will ich nach
meinen Beobachtungen nicht mit Sicherheit behaupten, da feste Kérper
unter Umstéinden trotz OH-Gruppe vielleicht nicht absorbiren; dafiir
aber, dass eine Umsetzung in diesem Sinne idberhaupt stattfindet,
kann man wohl mit einiger Sicherheit die Beobachtung heranziehen,

1 Vgl W, Wislicenus, Annalen 291, p. 147 (1896).
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dass die Absorption schon dann wesentlich kleiner wurde, wenn die
Masse noch nicht vollig erstarrt war.
+ Oxymethylenacetessigester, CH3. CO.C.COOC:H;s,
CH.OH
Sdp. 199°—200” absorbirt bei 6° fast ssehr starke, bei 200 »starke,
hei 901 »gering¢. Die Absorption wiirde also der Formel ent-
sprechen.

+ Oxymethylenmalonsdureester, COOC:H;s. C.COOC.H,

CH.OH
absorbirt bei 6° »starke, bei 19° »starke (etwas weniger, als bei 6),
hei 90" »geringe. Die Absorption wiirde also der Formel entsprechen.

+ Oxymethylen-Campher, Schmp. 81°—82". Sofort nach
Oeffnen der Glasrdhre untersucht. Absorbirt flissig bei 97°: »geringe,
beim Abkiihlen, wenn noch nicht ganz starr geworden: »sebr starke,
erstarrt: »geringe. Nach Claisen!) ist die Formel:

o<
GH<g.cH.on
hiichst wahrscheinlich. Die elektrische Absorption spriclit ebenfalls
fiir eine OH-Gruppe. Dass die nicht ganz erstarrte Masse »sehr starke
absorbirt, mag sowohl an der Inhomogenitit (vgl. oben pag. 950—951
die Bemerkungen beim Phtalid), als auch an der Verinderlichkeit
der Absorption der fliissigen Phase mit der Temperatur liegen. Nach
Briihl2) soll .die Molekular-Refraction keine sichere Entscheidung
fiir die Constitution geben.

-+ Benzoylacetessigsidureithylester, absorbirt von 14°
bis 80" »sehr stark«. Bei 900 ist die Absorption fast nur »starke.
Dies Verhalten entspricht der wahrscheinlichen Formel:

CeH; . CO
€. COOCH;
CH; . C(OH)

+ Benzoylaceton, Schmp. 60° absorbirt picht im festen Zu-
stande, fliissig bei 45° sgeringe, Lei 80° »sehr gering«. Auf Grund
der Molekular-Rotation schliesst Perkin®), dass der Korper bei 63%
wesentlich die Enolform

CH;.C(OH): CH. CO. Cs Hs oder CHy.CO.CH: C(OH) . CsH;,
mit einer Beimengung von 30 pCt. der Diénolform ist. Nach den
hier erlangten Resultaten, nach denen die Absorption verhiltniss-
missig klein ist, kénnte man eine Bemeugung der Ketoform:

CH;.CO.CH,.CO.CH,
fiir wahrscheinlich halten.

1) Annalen Chem. u. Pharm. 281, p. 334.
%) J. W. Briihl, Joum. f. prakt. Chem. 50, p. 211.
3 W. H. Perkin, L. c. §32.



-+ Acetonoxalithylester, Schmp. 189 Sdp. 214% nur als
Fliissigkeit untersucht, absorbirt bei 6% fast »sehr stark«, bei 200
»starke¢, bei 659 und 85 »gering«. Beim Abkiihlen ergaben sich die
alten Werthe. Briihl!) und Perkin?) sprechen sich fiir die Di&nol-
form aus:

CH; . C(OH): C: C(OH). COOC:Hs oder

CH, : C(OH). CH : C(OH) . COOC:H;,
Perkin schliesst aus der Molekularrotation, dass bei héherer Tem-
peratur theilweise Umlagerang in die Enolform eintritt:

_ CHs.CO . CH: C(OH). COOC:H:s.

Die hier gewonnenen Resultate lassen ebenfalls auf die Existenz
von Hydroxyl schliessen; ob aber die Enolform, oder die Diénol-
form vorhanden ist, kann ich ohne quantitative Vergleichung mit
mehreren, dhnlich zusammengesetzten Korpern nicht sagen.

+ Acetonoxalmethylester, Schmp. 639 absorbirt fest bei
6° nicht, flissig bei (7° »:gering«, (fast »stark<), bei 807 »gering«.
Das Vorhandensein von Iydroxyl wire hiernach wahrscheinlich.
Perkin?d) spricht sich fiir die Dié¢nolform aus

CHj; . C(OH): C: C (OH) . COOCHs,
nach den Versuchen hier wiire die Enolform:
CH3 . CO . CH: C(OH) . COOCII;
natiirlich auch mdglich.

Dass der Korper im festen Zustande nicht absorbirt, kanno
vielleicht an dem Zuriicktreten der Absorption wegen Kleinheit der
Dielektricititsconstante liegen, ohne dass eine Umlagerung in die
Ketoform einiritt. Von chemischen Standpunkte lisst sich iber
Letzteres zur Zeit nichts aussagen (nach brieflicher Mittheilung von
Hrn. Claisen).

+ Acetophenonoxalithylester, Schmp. 43%, absorbirt fliissig
bei 460 »sehr stark«, bei 80° »>stark«. Wenn man den Korper als
unterkiihlte Fliissigkeit bei 10" untersucht, so absorbirt er »sehr
stark«, im festen Zustande aber »sebr wenig«. Im Einklang mit
Perkin (1. c. p. 833), der die Diénolform aufstellt:

CgH; . C(OH): C: C(OH).COOC: H;,
ist nach diesen Versuchen auf Hydroxyl zu schliessen. Es wire auch
die Enolform:

CsH;. CO.CH: C(OH).COOGC:H;
nicht ausgeschlossen. — Betreffs der sehr geringen Absorption im
festen Zustande vergl. die Bemerkungen beim vorigen Kérper.

+ Acetophenonoxalmethylester, Schmp. 629, absorbirt
nicht im festen Zustande, im fliissigen Zustande unterkiihlt absorbirt

) J. W. Briihl, L e p. 203. ?) W. H. Perkin, 1. ¢, p. 821.
%) W. H. Perkin, L c. p. 822.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX X. 63
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er [»sehr stark«, bei 70° noch fast »sehr starke, bei 900 »starke.
Man muss also auf Hydroxyl schliessen, d. h. entweder auf

CeH, .CO.CH: C(OH). COOCH;,

CsH; . C(OB): C: C(OH). COOCHs.
Perkin (l. c. p. 333) schliesst auf letstere Formel.
B ><.Succinylobernsteinsiuredidthylester. Schmp. 126 bis
1270 ®abgorbirt weder im festen, noch flissigen (noch unterkihlten)
Zustande. Man wiirde hiernach auf die Formel

000G H; . <0y - Che>CH . CO0 G H,

zu {schliessen haben. Da aber seine Dielektricititsconstante recht
klein¥ist (genau habe ich sie nicht bestimmt), so wiirde ein vielleicht
nicht§allzu starker Autheil von

C(OH) . CHy
COOC, H; . c< >c COOC:H;
CH,.C(OH)

deshalb noch nicht mit volliger Sicherheit ausgeschlossen sein.

<> Hagemann sche Ester (diese Berichte 26, p. 881 u. ff.).
Bei ihnen hat J. A. Callenbach {Dissertation Lelpzig 1895; diese
Berichte 80, 63%) wahrscheinlich gemacht, dass sie tantomere Ver-
bindungen sind, und zwar die nicht acide Modification:

/CH - C()\

oder anf

CH . COOC:H;
\cn; .CH ’
(Kotofm m)
dagegen die acide Modification:
CH . C(Ol)
CH .c< >C COOC, ;.
CH; — CHs
(Enolform)

Letztere, die sich mit Eisenchlorid sofort firbt, absorbirte »sehr
stark¢, erstere, die sich nur langsam mit Eisenchlorid firbt, absorbirte
»starks bis »geringe. Der Unterschied in der Absorption beider
Korper war aber sehr bedentend; es ist dies also e¢in guter Beleg
dafiir, dass zwei fliissige tautomere Verbindungen durch diese Methode
deutlich zu unterscheiden sind. Die noch ziemlich betrdchtliche Ab-
sorption der ersten Form erklirt sich durch Beimengung der Enol-
form, die nach Ansicht des Hrn. J. Wislicenus wohl noch vor-
handen war.

01{3]

++ Safrol, CHe<(y [4];0' H; . CH:.CH:CHs, absorbirt nicht.

—++ Isosafrol, CH2<OP%CSH3‘CH:CH.CH5, absorbirt nicht.
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Wihrend bei den bisher behandelten Kérpern (mit den oben
pag. 46 genannten 3 Ausnahmen) die elektrische Absorption nur vom
Vorhaundensein der Hydroxylgruppe Dbedingt zu sein scheint, sodass
man wenigstens durch diese Annahme nicht in Widerspruch mit der
aus chemischen oder anderen physikalischen Griinden gewonnenen
Auffassung gerdith, mochte ich im Folgenden ausser einigen Bestiti-
gungen auch Ausnahmen von unserem Gesetz anfiihren. Es ist ja
vielleicht moglich, dass einige dieser Ausnahmen durch weitere
chemische und phy-ikalische Forschung fortfallen, andererseits wird
aber auch diese Methode, wie jede, ihre Liicken besitzen, und es ist

zuniichst ja besonders wichtig, auch solche Ausnahmefille vollstindig
aufzufihren.

++ Pulegon absorbirt »sehr wenigc. KEs wire dies kein
Widerspruch mit der Formel:

CH, . CH<GH' ~giu>C : C(CHy;

ich fiilire den Kdrper hier nur wegen des Znsammenbanges mit den
folgenden an.

++ Bihydrocarvon. Hr. Wallach hilt dasselbe fiir ein
Keton von etwa folgender Formel:

~CO.CH, CH,
CH;.CH. 'CH.C .
CH..CH; CH;
Es absorbirt »sehr wenige.
/CHQ.CH2\\ . OH
+-+ Terpineol, CHa.C\ CH. C CHs, absorbirt
NCH. CH CH;

ebenfalls »sehr wenige. Dies ist daber als Ausnahmefall hier ange-
fiihrt, dass trotz Hydroxylgruppe die Absorption nicht stéirker ist,
insbesondere verglichen mit den beiden vorigen Korpern.

4+ Carvenon, ein mit dem Palegou isomerer Campher,
absorbirt sstark«. Nach Ansicht des Hrn. Wallach ist Carvenon
moglicherweise ein Alkohol, vielleicht ist auch ein Gemenge zweier
tautomerer Iformen nicht ganz ausgeschlossen.

Nzch der Molekalarrefraction wiirde Carvenon ein Alkohol seinl),
Bibydrocarvon ein Keton, Pulegon zwischen Alkohol und Keton
stehen. Mit diesen Resultaten wire ja unsere Methode nicht gerade
im Widerspruch, immerhin sind diese Kérper auffiillig, weil nicht das
Terpineol, dessen Alkoholnatur wohl am meisten sichergestellt ist,
starke Absorption besitzt, sondern Carvenon.

1y Vgl. 0. Wallach, diese Berichte 28, 1363.
63"
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=< Salicylsiuremethylester,

»+C(OH).CH
COOCH; . C* CH,
CH=:=---CH"
absorbirt »starke.
>x> Salicyvlsdureiithylester,
~C(OH) . CH+
COOC;H; . C “CH,
'CH:- - -CH
absorbirt »starke.
><> Methylithersalicylsiuremethylester,
C(OCH,).CH .
COOCH; . C., ‘CH,
"CH-==:-==CH"

absorbirt »starke.
>>< Aethyldthersalicylsiuredthylester,

C(OC,H,) . CHy
COOC.H;.C. _CH,
'CH = - CH

absorbirt »starke,

Das Auffillige dieser Korper liegt darin, dass durch Ersatz des
Hydroxyl-Wasserstoffs durch Methyl oder Aethyl die »starke« Ab-
sorption nicht verschwindet, oder mindestens wesentlich zuriickgeht.
Die Absorption war aber bei allen 4 Kérpern nahezu dieselbe.

+ Acetylaceton, Sdp. 139", absorbirt bei 6° »sehr wenige, bei
20° und 73° nicht. Man sollte hiernach auf die Formel schliessen:

CH3.C0O.CH2.CO. CHs,
wihrend Briihl (. e. p. 189) anf Grund der Molekularrefraction sich
fir die Diénolform entschliesst:

CH;.C(OH):C:C(OH).CH;,

und Perkin (l. c. p. 816) bei 17° die Form

CHj3.C(OH):CH.CO.CH;
nahezu vollstindig erreicht glaubt, die sich bei hoéherer Temperatur
in die Ketoform umsetzen soll. — Aus chemischen Griinden sollten
sich Acetylaceton und Benzoylaceton analog verbalten. Letzteres ab-
sorbirt ja nun zwar sehr wenig (cf. oben), immerhin absorbirt es
jedenfalls mehr, als Acetylaceton, wihrend man aus chemischen Griinden
weit eher bei dem letzteren Umlagerung in die Enolform annimmt,
als bei dem Benzoylaceton.

>><, + Dibenzoylmethan, zwei Priiparate, von Hrn. Claisen
und J. Wislicenus mir geliefert, gaben das gleiche Resultat. Sie
absorbirten im festen Zustande sehr wenig, fliissig bei 907 »starke.
Im abgekiihlten, (etwas unterkiihlten) fliissigen Zustande wird die Ab.
sorption »gehr stark.<
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Es ist dies!) die eine Form, welche von wiissrigen Alkalien leicht
geldst und durch Eisenchlorid sofort gefirbt wird. Diese wiirde also
der Formel entsprechen

CsH5.C<OH):CH.CO.CsH5.

Ein Isomeres dazu stellte Loewenheim?) bei J. Wislicenus
durch Behandeln von Benzylidenacetophenondibromiir mit alkoholischer
Kalilgsung dar. Dasselbe wird durch Eisenchlorid nicht geférbt, und
ist unldslich in Alkalien. Nach J. Wislicenus?®) ist letztere Ver-
bindung das wirkliche Dibenzoylmethan, entsprechend der Formel:

CsHs5.CO.CH,.CO.Cs Hs.

Dieser Korper absorbirte im festen Zustande nicht, im geschmol-
zenen aber mindestens ebenso stark, wie der vorige, eher sogar etwas
stirker. Hier kennzeichnet diese Methode die beiden tautomeren
Modificationen also nicht durch ein verschiedenes Verhalten; man
kénnie vielleicht eine Erklirung in den vielen Doppelbindungen (s.
pag. 947) suchen; es ist aber dann auffallend, dass Diphenylmethan
(cf. oben pag. 951) nicht absorbirt.

Zimmtsiuredthylester Cs Hy.CH: CH.CO OC; H;, Sdp. 2719,
absorbirt von 6—30° »starke, bei 80° »geringe. Trotz fehlender
Hydroxyl-Gruppe ist hier also Absorption vorhanden. Nach Briihl4)
hat dieser Kérper auch nicht die normale Molekularrefraction; als
Grund dafiir sieht Briihl die Verkniipfung von Aethylen- und Phenyl-
Gruppe an.
>< Benzalmalonséuredidthylester, CgH; . CH: C(COO CyHs).

Sdp. 198° bei 13 mm Druck, absorbirt bei 6° »geringe, bei 199
»starke, bel 40° »sehr starke, bei 90° »sstarke. Durch Abkihler
stellen sich sofort die alten Werthe wieder her. Dies ist nun ein sehr
merkwiirdiges Verhalten, da dies das erste Beispiel eines Kér-
pers ist, dessen Absorption im fliissigen Zustande bei 6°
wesentlich kleiner, als bei 199 ist. Dazu kommt noch, dass
die Dielektricititsconstante bei 100 wesentlich kleiner, als bei 359 ist.
Alles dies wiirde fiir eine Zersetzung sprechen, derart, dass in der
Kilte nur eine nicht hydroxylhaltige Form vorhanden ist, in der
Wirme eine hydroxylhaltige beigemischt wire. Aber dies ist aus
chemischen Griinden wohl ausgeschlossen. Es wiirde vielleicht inte-
ressant sein, auch bei anderen physikalischen Eigenschaften dieses
Karpers die Abhingigkeit von der Temperatur zu studiren.

) Vgl. A. v. Baeyer und Perkin, diese Berichte 16, 2134. L. Clai-
sen, diese Berichte 20, 55.

?) Dissertation Leipzig 1890.

3) J. Wislicenus, Ber. der Kgl. siichs, Ges. der Wiss., math.-phys. CL
1847, Sitzung vom 1. Marz.

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



> Aconitsfiuretriithylester, Sdp. 1719 bei 14 wm Druck,
(COOC;H.).CH,. C.COOC;H;

CH.COOC:Hs

absorbirt bei G0 »sebr starke, bei 35Y »stark< (fast »sehr stark<),
bei 90° »gering«. Abgekiiblt, ergeben sich die alten Werthe. Die
Dielektricitdtsconstante ist bei 60 kleiner, als bei 35° bei 70" etwas
kleiner als bei 35", aber immer noch grésser, als bei 6”. Dies deutet
vielleicht wiederam aut Umnlagerungen, die allerdings wohl auch aus
chemischen Griinden nicht erklirlich sind. — Wir werden im Folgenden
sehen, dass mehrere Kdrper, welche die Carbithoxyl-Grappe COOC:Hs
dreimal oder viermal enthalten, absorbiren, obne dass die bisherige
chemische Ansicht ibnen Hydroxyl zuschreibt.

O Aethenyltricarbonsiureester,
(COOC,H;).CH, . CH(COO CeH;)a .
absorbirt bei 199 »starke.

O Isaconitsidureester, frisch destillirt, absorbirt »stark«. —
Ein vor fast 2 Jahren destillirtes Pridparat absorbirte auch noch
»stark<, aber merklich weniger, als das vorige. — Ein 5 Jahre altes
Priparat (Sdp. 179—150° bei 13 mm Druck) absorbirte > sehr wenige.
Zugleich sind die Dielektricitéitsconstanten dieser drei Priiparate ver-
schieden, sie werden mit zunehmendem Alter stetig kleiner. Diese
Thatsachen wiirden sehr fiir eine mir von Hrn. Guthzeit privatim

mitgetheilte Ansicht sprechen, dass das frisch destillirte Préaparat die
Formel hat:

(COOC.Hy).C. (gl %H COOC.H;
C<O(}JIZ 5
dass dagegen das 5 Jahre ualte Priiparat, welches mit Eisenchlorid
selbst in alkoholischer Losung keme Spur Firbung gab, sich vollig
umgelagert hat in:
CH(COOC:. Hs),
CH:CH.COOGC:H;’

wibrend das 2 Jahre alte Priparat ¢in Gemisch beider Formen ist.

Diese Kérper wiirden deshalb nicht za den Ausnahmen von
unserem Gesetz betreffs der elektrischen Absorption zihlen, sie sind
aber wegen des Zusammenhanges mit den beiden vorigen Kérpern
hier angefiibrt, denen man bisher aus chemischen Griinden keine
OH-Gruppe zugeschrieben hat.

O Isallylentetracarbonsiureester,

(COOC:H,) . CH2>C<COOCaH5
(COOC;H;) . CH; COOC;H;?
absorbirt bei 19Y fast »sehr starke.
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CH(COOC.H;).
CH(COO 02H5)3 ’
absorbirt bei 19! »starke, etwas mehr, als Aethenyltricarbonsiureester.

Dieser Korper besitzt zwei sehr bewegliche Wasserstoff-Atome.
Wenn auch, wie das Beispiel des Acetessigesters (vgl. pag. 951) und
besonders des Malonsiureesters (S. 952) lehrt, die Beweglichkeit des
Wasserstoffatoms an sich nicht Absorption bewirkt, so sollte man
glauben, dass sie es doch hier thut durch wirkliche theilweise Um-
inderung des Kérpers in eine Hydroxyl-haltige Form, obgleich auch hier
aus chemischen Griinden diese Ansicht durchaus nicht gestiitzt wird.
Wenn nimlich die beweglichen Wasserstoffatome durch Methyl, Aethyl
oder Benzyl ersetzt werden, so wird die Absorption wesentlich
kleiner oder verschwindet fast ganz.

Folgender Kérper enthiilt noch ein bewegliches Wasserstoffatom:

_(CO0C: Hs)e

O Aethyldicarboxylglutarsiureester, CHz”/ C:H;
CH (COOCsHs)2

Er absorbirt etwa ebenso stark, wie der vorige Kérper.

In folgenden 3 Koérpern ist aber auch das zweite bewegliche
Wasserstoffatom ersetzt:

QO Dicarboxylglutarsdureester, CHa<<

QO Dimethyldicarboxylglutarsiureester,
(COOCyH:;)z

cH y e \CHd
LN C//(cooczn,,» ’

CH;j
Er absorbirt »gering«.

O Benzylidthyldicarboxylglutarsdureester,
.(COOC,Hs)s

CH, / \CHQ CeHs
| g (COOC: )

\02H5

Er absorbirt »sehr wenige.

O Dibenzyldicarboxylglutarsdureester,
#(CO0Cy Hy)g

CH / \CH2 CsHs
B ~(COOC;Hy),
‘C"’

‘CH, . C¢H,
Er absorbirt »sebr wenige.
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Der folgende Kérper wiirde ebenfalls keine Ausnabme von un-
serem Gesetz sein, da auch aus chemischen Griinden?) ein Gehalt an
Hydroxyl wahrscheinlich ist:

O, > Dicarboxylglutaconsiureester, nach Annahme von
Guthzeit ein Gemisch der beiden Isomeren:

/’CO() C:H;

/CH (COOCe Hy), Ao 0C,H;
und (JH\ <0

N C(COOC, Ha) \c(coo CgHs)z

Er absorbirt bei 5% und 199 fast ssehr starkes, bei 70° fast
»gering«. Da er von allen hier genaunten Kérpern, welche die
Carbéthoxyl-Gruppe +4 mal enthalten, am stirksten absorbirt, so
spricht das sehr fiir die Aunahme, dass er wirklich OH enthilt.
Dies wird noch nm so wahrscheinlicher, weil durch Ersatz des be-
weglichen Wasserstoffatoms durch Aethyl die Absorption ganz be-
deutend kleiner wird. Denn:

O Acethyldicarboxylglutaconsiureester,
/(C()OC;H;,);

a’ \C,n
\(:(0000211,,)2

absorbirt bei 190 »geringe. Dass dieser Korper aber »geringe und
nicht »sehr gering¢ oder garnicht absorbirt, obwohl er kein Hydroxyl
epthalten kann (gerade wie der Dimethyldicarboxylglutarsiaureester
und der Isallylentetracarbonsiureester), zeigt, dass bei diesen hoch-
molekalaren Kérpern unser Gesetz mit Vorsicht zn handhaben ist,
und dass man nicht aus dem Verhalten eines einzigen Reprisentanten der
Gruppe einen Schluss mit Sicherheit zichen kann, sondern besser aus
dem Vergleich mit mebreren ihnlich gebauten Korpern. Dieses Ver-
fahren wird ja auch bei der magnetischen Molekular-Rotation durchaus
angebracht. Es ist natiirlich angenehmer, wenn man diese Complication
nicht ndthig hat; bei einfacher zusammengesetzten Kdrpern scheint
sie in der That fiir die elektrische Absorption nicht néthig zu sein.

Verhalten von Liésungen.

Dass auch in Lésungen, wenn sie stark genug concentrirt sind,
die Hydroxyl-Gruppe sich durch anomale elekirische Absorption za
erkemnen giebt, habe ich schon oben angedeutet. Ich médchte hier
kurz meine Versuche mit Mischungen und Lisungen zusammenstellen.

') Ver"l M. Guthzeit, diesc Berichte 22, p. 1418. — Betreffs der Auf-
falligkeit der Eisenchlorid-Reaetion, vergl. M. Guthzeit und O. Dressel,
diese Berichte 22, p. 1415, W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 174, Anm. 38.
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Phenol mit Wasser, oder mit Aether, vgl. oben 8. 948 beim
Phenol.

Buttersdure mit Wasser vgl. oben 8. 946.

Propionssiure mit Wasser verhielt sich &hnlich, d. h. die
Mischungen zeigten, wenn sie nicht zu wenig (iiber 259,) Propion-
siare enthielten, stirkere Absorption, als reine Propionsiure.

Methylalkohol mit Wasser, ergab auch »geringe<, zam Theil
»sehr geringe¢ Absorption.

* Aceton und Benzol gemischt absorbirten nicht.

Aceton und Wasser gemischt (2. B. zu gleichen Gewichts-
theilen) besitzen eine ganz geringe, soeben merkbare Absorption. Bei
ihrer Kleinheit braucht sie noch keine Hydroxyl-Bildung anzudeuten,
immerhin wire es vielleicht interessant, derartige Mischungen auf ihre
chemische Znsammensetzung genau zu priifen.

Acetaldehyd und Wasser gemischt, haben schon eine deut-
lichere Absorption. Eine Mischung zu gleichen Volumtheilen ab-
sorbirt »geringe, wihrend die Componenten einzeln garnicht absorbiren.
Es bestitigt dies also die Ansichten von Ramsay und Young?),
sowie von Perkin?) iiber theilweise Bildung von CHj3.CH.(OH),
in der Mischung.

Succinylobernsteinsiureester in Acetophenon gelost (ge-
siittigte Lésung) absorbirt nicht. Vgl. oben 8. 956. :

Rohrzucker in Wasser (40-procentige und 65-procentige
Lasung) besitzen deatlich anomale Absorption.

Gelatine in Wasser (4 g einer Gelatine-Tafel in 100 g Wasser
bezw. 8.5 g Gelatine in 100 g Wasser; Erstarrang der letzeren Lsung
bei etwa 28%) besitzen keine anomale Absorption.

Verhalten stickstoffhaltiger Korper.

Schon oben pag. 944 sind Anilin, Benzonitril, Benzyl-
cyanid als sehr wenig absorbirend bezeichnet worden. KEine ent-
schieden stirkere Absorption besitzt

Cyanessigsiduredthylester, CN.CHz. COOC; H; (Sdp. 207°),
welcher »geringe bis »starke absorbirt. Wenn bei diesem Korper
die Existenz von OH wirklich ausgeschlossen ist, so bewirkt also
vielleicht die CN-Gruppe anomale Absorption; aber diese wiirde sich
dann, wenigstens bei den bisher benutzten elektrischen Schwingungen,
nicht so deutlich, wie die OH-Gruppe, zu erkennen geben, da Benzo-
nitril ‘und Benzyleyanid, die ebenfalls CN enthalten, wesentlich weniger
absorbiren.

1) Ramsay u. Young, Philos. Trans. of the Roy. Soc. of London,
Part I, S. 117; 1886.
%) W. I Perkin, Journ. of the chem. Soc. 51, S. 816, 1587.
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X Benzaldoxim CsHs .CH:N. (OH), Sdp. 117° bei 14 mm
Druck, absorbirt »gerings bis »stark«. Auch die am Stickstoff
sitzende Hydroxyl-Gruppe bewirkt Absorption.

><Oxymethylenbenzyleyanid CN.C(Cs1l;): CH(OH), Schmp.
1659, absorbirt geschmolzen »sehr stark«, ebenso beim Abkiihlen,
wenn sich schon Krystalle abscheiden. Wenu es ganz erstarrt ist,
absorbirt es nicht, obwohl seine Dielektricitiitsconstante nicht be-
deutend kleiner, als im flissigen Zustande ist. W. Wislicenus?)
glaubt aus chemischen Griinden dem Kérper auch im festen Zustande
OH beilegen zu miissen. Denkbar wire ja, dass die CN- Gruppe,
welche auf die Absorption vielleicht auch Einfluss hat (vergl. Cyan-
essigester) die Erscheinungen complicirt, andrerseits ist aber auch
denkbar, dasz im festen Zustande unser Gesetz hinsichtlich der Ab-
sorption selbst bei nicht zu kleiner Dielektricititsconstante ofter Aus-
nahmen erleidet. Immerhin erscheint die mangelnde Absorption dieses
Korpers im festen Zustande vorldufig noch als auffallendes Resultat.

Nitrobenzol CsH;.NO2 absorbirt »geringe.

Mit dem Voranstehenden habe ich alle Substanzen besprochen,
die ich bisher untersucht habe. Die quantitativen Bestimmungen der
Absorption, die ich bei vielen der Kérper gemacht habe, gebe ich
absichtlich nicht niher hier an, weil zur Erkennung der Hydroxyl-
gruppe nur ein qualitatives Beobachten ausreicht. In dieser Beziehung
glaube ich, dass die Methode einfacher, als die der Molekular-
Refraction und besonders der Molekular-Rotation ist. Freilich kénnen
durch quantitative Messung speciellere Fragen, wie z. B. nach der An-
zahl der Hydroxylgruppen, geldst werden, wie es ja bei den beiden, so
verdienstvollen, optischen Methoden gelungen ist. Ueberhaupt will
ich betonen, dass ich letztere durch meine Methode, die ja vor-
laufig nur eine Art Reagenz auf die OH-Gruppe allein ist, selbst bei
diesen specielleren Aufgaben nicht als erseizt hinstellen michte, sondern
dass sie nur in manchen Fillen einen weiteren physikalischen Beitrag
zur Constitationsbestimmung liefern kann, den man sich in ein paar
Minuten mit Hiilfe des Apparates verschaffen kann.

Ich michte auch betonen, dass ich die Antwort auf die Con-
stitution mit Hiilfe der hier dargelegten Methode durchaus nicht als
unfehlbar hinstellen méchte, dariiber habe ich mich in den oben ge-
nannten Ausnabmefdllen schon ausgesprochen. Besonders bei com-
plivirt zusammengesetzten Korpern wird man die Antwort nicht so
sehr auf das Verhalten eines einzigen Repriisentanten der Gruppe,

sondern mehr auf den Vergleich mit inehreren derselben zu stiitzen
suchen.

) Ann. 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
fir etwaige Unvollstindigkeit in den Citaten, bitte ich mich mit
meiner mangelnden chemischen Sachkenntniss zu entschuldigen. Ich
mochte. durch das Vorstehende nur das Interesse der Chemiker
erregen, wofern sie sich von der Methode in einigen Fillen Nutzen
versprechen sollten, und mochte die Chemiker zur weiteren Aus-
bildung und Anwendung der Methode auffordery; denn sie sind dazu
berafener, als der Physiker.

178. J. Zaleski: Ueber das Nichtvorkommen des Argons im
Blutfarbstoffe.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Inmstituts fiir experimentelle Medicin
in Petersburg.]

(Mitgetheilt in der Sitzung vom 12. April von Hrn. A. Bistrzycki)

Bekanntlich haben schon die Entdecker des Argons die Unfdhig-
keit dieses Elementes, in chemische Reactionen einzutreten, als sein
charakteristisches Merkmal hervorgehoben. Die seitherigen Unter-
suchungen haben diese Thatsache im Grossen und Ganzen bestitigt;
denn abgesehen von der Beobachtung, dass das Argon von einigen
Metallen, wie z. B. von Kupfer und von Kupferoxyd (Rayleigh, Ram-
say, Schlésing jr.), von Magnesium- und Platin-Dréihten in Geissler-
schen Réhren (Troost, Ouvrard, Nasini und andere) mebr oder
weniger absorbirt wird, sowie der Beobachtung von Roberts-Austen?),
dass die aus der Bessemerbirne entweichende Luft fast gar kein Argon
enthalte, sind alle Bemihungen, Argon mit anderen Elementen zun
combiniren, erfolglos geblieben. Als Bestandtheil einer organischen
Verbindung ist Argon ebenfalls nicht gefunden worden. G. Mac-
donald und A. Kellas?) konnten im Stickstoffe, welchen sie nach
der Dumas’schen Methode aus Erbsen und Mais dargestellt hatten,
keine Spur von Argon npachweisen. Beziglich des Vorkommens
von Argon wurde constatirt, dass, ausser in Luft und Wasser, auch in
den Gasen einiger Mineralquellen, ferner in dem aus Cleveit und Meteo-
riten gewonnenen Gasen, endlich im Grubengase und in den aus ver-
schiedenen Erdbiden erhaltenen Gasen Argon vorkommt.

A. Kellas?) verglich den Argongebalt der eingeathmeten und der
ausgeathmeten Luft. Im Stickstoffe der letzteren fand er 1.210 pCt.,

1) Chem. News. 71, 62, %) ibid. 71, 169.
%) ibid. 72, 308.





