
Das Seniicarbazon ist schwer liislich in Ather, leicht dagogen in heiUem 

Die weitere eingehende Untersuchung des dldehyds behalte ich 
Auch heabsichtige ich, auf dem gleichen Wege zum freien 

V'asser 

mir vor. 
Gdlusaldehyd zu gelangen. 

B e r l i n ,  I. Chemisches Institut der Universitat. 

187. Arthur Michael: eber den reflmktometrlechen Beweis 
der Konatitution dea nKohleneuboxydau. 

(Eingegaogen am 25. Februar 1908.) 

Uuter Anwendung der B r uhlschen Werte berechnen Di e l s  und 
131 ti m berg1) die Molekulrtrrefraktion uud -dispersion fiir ),Kohlen- 
suboxyds sowohl fur die von Diels  uud Wolfa) angenomrnene, nls 
auch fur die yon niir') vorgeschlngene Struktnr, und erhalten Fur die 
erstere 15.49 Lincl 0.749, und fur die letztere 13.57 und 0.435. Da sie 
aus den refraktonietrischen Messurrgen ZLI den Werten 16.6 uud 0.736 
-0.862 gelangen, so meinen sie, dnf3 diiranv Smit voiliger Sicherheit 
(lie Unhnltbnrkeit der Michit d l  schen Formel, niit einein holien Grad 
von Wahrvcheinlichkeit die Richtigkeit der von Die l s  und Wolf ur- 
spriinglich behrworteten Struktura hervorgeht. Diese SchluWfolgerung 
scheint mir B U S  folgenden Grunden nicht gerechtfertigt zu sein : 

Zuniichut Eind die fur die Berecbnung der Acetylenbindung im 
@-Propiollactou angewandten Werte durchaus nnsicher. Mo iireu 4, 
hat durch Untersuchung einer groBen Anzahl yon Acetylenderivaten 
nachgewiesen, daB die Acetylenbindung in Betreff ihres optischen 
M'ertes auBerordentlich grol3en Schwankungen unterliegt, und zwar 
bringt Zunahnie des ungesattigten Zustandes eine .VergriiSerung der 
Exaltationen mit sich. Hei der Hexylpropiolsaure, einem Korper, dessen 
Struktur der des $-Propiollnctons unter den untersuchten Verbindungen 
ain ahnlichsteu ist, sind die Briihlschen Zahlen 2.23 resp. 0.19 fur 
die Acetylenbindung durch 3.60 resp. 0.455 ZLI ersetzen. Obwohl es aus 
der Untersuchung von 11 our  ell5) hervorgeht, cla8 man nicht berechtigt 
ist, ein bestimmtes Refraktionsaquivalent fur die Acetylenbindung des 
Lactons anzunehmen, so zeigte sie doch, dd3 dieser Wert bedeutend 

I) Diese Berichte 41, 82 [1908]. 2, Ibid. 89, 689 [1906]. 
3) Ibid. 89, 1915 [1906]. 
5, Gazz. chim. Ital. 85, 11, 127. 

') Ann. ohim. phys. [8] 7, 1 [1906]. 
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hoher spin niuSte als jener, den D i e l s  und B l u m b e r g  ihrer Berechnung 
ziigrunde legten, und schon aus diesem Grunde wird ihre Beweis- 
fiihrung unhaltbar. Weiter hat B r u h l  I) in einer gesetzm6Bigen ZII- 
sammenfassung der Beziehungen zwischen Konstitution und Molekular- 
refraktion resp. -dispersion geschlosseu, da13 ))isolierte((, ungesgttigte 
Gruppeu normale, dagegen direkt an einander stoflende, ungesattigte 
Gruppen erhiihte Werte zeigen. Obwohl nuu D i e l s  und B l u m b e r g  
xuf die Abhandlung B r 11 11 Is hinu eisen, scheinen sie ubersehen zu 
hnben, daW eine Gruppierung der letzten Klasse (C: C.C:O) im 
6-Propiollacton vorkomnit , und dieses daher exaltierte Molekular- 
refraktion und -dispersion zeigeu sollte. 

Es w i r e  aber ein Irrtum, anzuuehmen, dalJ die optische Methode, 
\n wie sie heute vorliegt, zur Entscheidung zwischeu den beiden vor- 
geschlagenen Konstitutioiisformeln des ~Kohlensuboxyds~~ uberhaupt an- 
wendbar sei. 

A n d e r l i n i a )  ha t  schon im Jshre  1895 nachgewiesen, d a e  die 
Refraktionbwerte fur  Sauerstoff in organischen Verbindungen, aucli 
wenn er  in gleicher Hindung sich befindet, durch den EinflulJ 
benachbarter Gruppeu stark wechseln konnen u n d  warnte dwor ,  
Schlusse in Betreff der Struktur von solchen Verbindungen daraus zii 
ziehen. Nach N a s i n i  u n d  A n d e r l i n i 3 )  sind 1.2-Dicarbonylverbin- 
dungen optisch-normal, und B r  Uhl') nimnit daher tur solche Verbin- 
dungen ein SpezialgesetA ') an ,  xonacli diese Korper , trotzdeni sie 
zwei direkt aneinander stoBende, iingesattigte Gruppen enthalten, op- 
tisch-normale Werte geben. In einer demnachst erscheinenden Mit- 
teilung wird nachgewiesen M erden , da8 Diacetjlmethan ein stabiles 
Ketoderivat') ist. Trotzdem zeigt dieser Korper einen so hohen Rr- 
hkt ionswer t ,  daB B r  u h  1') ihn als Dienol klassifizierte, wiihreird 
.Acetessigester optisch-normal ist. D,z in beideu Verbindungen die 
Carbonylgruppen nisoliertcc sind, so kann daz 2. Grundgesetz B r u  h Is  
f u r  Dicarbonylderivate nicht richtig seiu, und es fehlt soulit jede 

I) Dieso Berichte 40, 878 [1907]. 
2) Gazz. chim. Ital. 25, 11, 127. 3) Gazz. chiiu. Ital. 83, 137 [!891]. 
4) Diese Berichte 40, 1160 [1907]. 
5 )  Diese Berichte 40, 1160 [1907]. Nasin i  (Chem. Zentralbl. 1907, 11, 

288) bat hervorgehoben, dal3 tlieses Spezialgesetz iin Widwspruch init den1 
ersten Fundainentalgesetz G I  u l i l s  bteht. 

6 )  Es geht dies daraub h e ~ v o r ,  daW 1)i;icetylnietllan ini Gegensatz z u  Enolderi- 
vaten keine Verbindungen rnit tertiiiren .hi i ien liefert, nucli niclrt in Gegen- 
wart von dissoziierenden organischen Solvenzien. 

7) Journ. f .  prakt. Chem. [2] 150, 192. 
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Grnudlaga, (leu Sauerstoffatomen des .Koblensuboxydscc irgend welche 
optischen Werte zuzuschreiben I). 

In der ersten Mitteilung fiber C ~ O P  meinten D i e l s  und Wolf ,  
daB niir zwei Miiglichkeiten bei der Spaltung von Malonsaureester 
init Phosphorsaureanhydrid zn diskutieren seien : es bilde sich ent- 
weder Malonsiiureanhydrid oder eine Verbindung von der Struktur 
OC: C:  (lo. Sie wiesen die analytische Zusammensetzung nacb und 
glaubten, mus  dieseu annlytischeri Uaten folgt mit Sicherheit, daW eine 
Substanz voti cler Zusanimensetzung c3O? und der Struktur OC: C: G O  
gebildet werde2)). In der dritten Mitteilung geben D i e l s  und B l u m -  
] , e r g 3 )  an, dnU die chemischen Kigenscbaften des Korpers cwch aus 
tler Lactonstruktur sich erklaren lassen, und da13 der Siedepunkt weder 
fur die eine noch die audere Konstitution einen sicberen Anbaltspunkt 
gebe. Sie sind aber der Ansicht, daW Bihre leichte Entstehung ans 
cler freieu Alalons5ure(( ‘) ein Grund gegeu die Lactonstruktur ist. 
Diese ))leicbte Entstehung(( liegt dariu, da13 ein Gemisch von Mdon- 

’) &n hat uiehrmals clarauf liingcwiesen (Literatur bei Br i ih l ,  tliese 
Berichte 40, 895 [1907]), daB die Esaltation im wesentlichen tleiii gegcu- 
scitigen EinfluW negativer Kadikale xuzusehreiben ist. Briihl (ihid.) ist cler 
Ansicht, daS diese Annnhme nicht zutrifft, cia (lie Aminogruppc und sandere 
elektropositive Iioniplexe(~ dcn gleichen optischen Effekt ausiiben. In Betreff 
der A1ninogrupl)c ist friiher (Michael, Journ. f .  prakt. Chem. [2] 60, 451) 
gezeigt \vorden, daB sie in  solchen Verbindungen im Vergleich zum Einflul: 
des Wasserstoffs au gleicher Stelle eine negative Wirkung ausiibt. Nach 
Moareu  ist die Esaltalion der Acetylenbindung grii8er in der 9 m y l -  a.ls in der 
Hesylpropiolsbure, h e r  anch hier handelt es sich uni den Ersatz von Wasser- 

stoff durcll ein negatives Radikal, denn CH3 ist schwacli negntiv gegen H 
(vcrgl. ibid. 334; diese Berichte 59, 2142 [1906]). 

Es will mir scheinen, daS die optischen (sowie die andcrcn konstitutivcn 
physikalischen) Eigenschaften im wesentlichen von dcr freieu chemischen 
Energie des Systems abhingig sind. h d e r t  man chemisch ein solches System 
so, daB der Gelralt, eines gewissen Atoms an frcier Enorgic durch die gegen- 
seitigc Wirkuug eines gleichen, neu eingefiihrten Atoms einen merklichen 
Zuwachs erleidet, so zeigt sich diese Wirkung in einer Exaltation der be- 
treffendcn Atome. Z.  B. liegen in Diacetylniethan und Acetessigester dic 
Sauerstoffe der beiden Carhonylgruppen gegen einander in der einfluBreiohen 
5-Stellung; (la &her clic Csrbathoxylgruppc, welches als Gruppe m m  Salz- 
tyyus ein in i  I’ergleich zur hcetylgruppe 3.n freier Encrgie :~rmes System 
darstellt, so xeigt sich die Exaltation nur beim I)iacetylmetlinn. Im Diacctyl 
weisen die Sauerstoffe qt isch normale Werte auf, da sie zu eiander hier in 
cler relatir unmichtigen 4-Stellung stehon. 

9 Diese Berichte 40, 690 [1907]. Diese Berichte 41, 82 [190H]. 
4, Diese Berichte 40, 359 [1906]. 

t i 1  ti 

60 * 
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siiure iiiit deiii ze1inf:iclien Gewiclit an l ’ l ~ ~ ~ s ~ ~ l i ~ ~ r ~ : i i ~ r ~ : i ~ i ~ ~ ~ - t ~ r i ~  niit 
eiue Temperatur, die hdher liegt als der Zersetzungs~~nnkt  der Saure, 
erhitzt mird, wobei etwa 1 2  O/o  der ’I’heorie : i n  CiOr ge\voniieir vircl. 
Wenii man den Verlauf eiiies solchrii I’rozesses nuf I)ek:iunte (he-  
niische Annlogieu zurucLkfiiliren \\ nllte, so wiirde iiiaii ~chlieBeti, tlaD 
infolge des anwesenden, stark wiisserentziehentleii llittels eiri kleiner 
Teil der SGure, statt den Essigsinrezerfall zii erleideii, in Mttloushure- 
anhydrid iibergeht, a~ is  welchem durch weitere Wasserentziehnug C30, 

entsteht. Wem aber das Anhyclrid die Zwisclienstufe bildet, so ist 
die Biin:ilinie, da13 aus einein ringfiirniigeo Iiorper durch  JVabaerab- 
spaltung eine Verbindung iiiit offuer l ie t te  entstehen \\ride. nil lit 
wahrscheiiilicli. 

Ich stimme der Ansicht D i e l s  i i i i t l  M e y e r h e i m s ’ ) ,  tlaU die 
Struktur des betreffencleii Korpers nur aiif expcrimeutelleni Wrg riid- 
gultig eiitscbiedeii werdeii l tn i iu ,  ~ollhoiiimrii zu, bis d:ihiii \\ i d  11ia11 
aber liottentlich die voii Die1 s und I\ olT nngegel)enr Foimiel nic4it alo 
sichergestellt in der 1,iter:itur :inselieii. 

I )  Der Name ~ ~ l ~ o l ~ l e n ~ ~ ~ l ~ o r ~ ~ l ~ ~  is1 iiiclit gliicklicli ge\viihlt: da er 
nickits iiher die Zusainiiieusctaung cler Verbindnng uussagf uud fur eiaen 
K6rper voii dcr Il’orniel CIO passender ist. Dieso Eiu\vendnngeii treYfen Kir 
T r  icnrb  o d i o  s p tl nicht zu. 

Buchdruckcrei A. \V. S clia (1 e .  Berlin N. Scliulzendorfer StraDe ?6. 




