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478. A. Hantssoh: izber die Xaomerie-Gleiohgewiohte dee 
Aoefeseigestere und die rogen. Ieorrhopeds seiner E)alse. 

(Eingegangen am 5. August 1910.) 

Wie die folgende Aqbeit zeigt, hat die systematische Untersuchung 
des A c e t e s s i g e s t e r s  und seiner Homologen auf optischem Wege, 
und zwar vor allem durch die ueuere Methode der erakten Bestim- 
mung von Absorptionsspektren, teilweise auch durch die iiltere refrak- 
tometrische MetLode, verschiedene neue und unerwartete Resultate ge- 
liefert und unter Berichtigung gewisser ziemlich verbreiteter An- 
schauungen dieses iilteste und wohl wichtigste Tautomerieproblem 
wenigstene in den wesentlichsten Punkten aufgekliirt. Bekanntlich hat 
J. B r u h l  I) den freien Acetessigester auf Grund refraktometrischer 
Bestimmungen fur eiu reines Keton erkliirt, wiihrend er nach L. K n o r r ,  
W. W i s l i c e n u s ,  H. S t o b b e  u. a. ein allelotropes Gemiech von 
Xeto- und Enol-Form ist. Dd die S a l z e  aus Acetessigester uicht, 
wie bisher allgemein und auch von B r u h l  angenommen wurde, ein- 
fache unverinderte Enol-Salze sind, haben B a1 y und D es  c,h durch 
ihre bekannten wichtigen Untersuchungen der Absorptionsspektren 
i m  Ultraviolett nachgewiesen ’). Acetessigester absorbiert im Ultra- 
violett sehr schwach, Athoxy-crotonester viel stiirker , aber gleich 
crsterem nur allgemein; die Alkalilosungen des Acetessigesters absor- 
bieren aber nicht nur wieder viel stiirker als die im 8thoxy-oroton- 
ester festgelegte Enoltorm, sondern vor allem ausgesprochen selektiv 
und steigern die Intensitiit der Absorption in Liisung mit znnehmen- 
der  Menge des Alkalis bis zu einem Maximum. Da nun diese starke 
optische Differenz zwiechen Athoxy-crotonester CH, .C(OGH,):CH. 
60 0 CS H5 nnd dem Natriumsalz d w  Acetessigesters durch dessea 
iibliche Strukturformel ds Salz des Oxy-crotonsiiureesters C& .C (0 Na): 
C I I . C O O G H 5  nicht zu erkliiren ist, fiihren B a l y  und Desch  das 
Auftreten des chinoiden Bandes bei der Salzbildung auf einen ryth- 
miuchen Wechsel elektromagnetischer intramolekularer Beziehungen 
zuruck, der mit Zunahme des Alkalis ebenfallkzunehmen soll. Dieser 
aigenartige, durch die selektive Absorption sich iiudernde Schwingungs- 
zustand ist von ihnen als I s o r r h o p e s i s  bezeichnet und seitdem 
mutatis mutandis bereits wiederholt zur Erkliirung iihulicher Phiino- 
mene herangezogen worden. 

Meine Resultate laesen sich kurz folgendermden zusammenfassen : 

I) Ztschr. f. phys. Chem. 60, 1 und 61, 1 [1905]. 
’) Ztschr. phys. Chem. 66, 317 [1906] u. a 0. 
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Die bisher im Ultraviolett noch nicht untersuchten D i a l  k y l -  
a c e t e s s i g e s t e r ,  also die strukturell unveriinderlichen Ketoformen, 
absorbieren in  Lijsung nur  sehr schwach, und zwar noch schwiicher 
als fast alle Acetessigester-Losungen, aber in alleo Medien nicht 
wesentlich verschieden. Athoxy-crotonester, die strukturell festgelegte 
Enolform, absorbiert in der gleichen Spektrabegion sehr viel (je nach 
der WellenlZinge 100- bis uber 300-mal) stiirker, aber ebenfalls i a  
allen Medien nicht wesentlich verschieden. 

Acetessigester absorbiert dagegen in allen Medien verschieden 
stark, jedoch stets innerhalb der  Grenzen seiner eben erwiihnten struk- 
turell unverinderlichen Keto- und Enolderivate. Er ist in  Wasser 
und noch mehr in verdiinnter Salzsiiure sehr durcblissig; e r  absorbiert 
in indifferenten Medien um so stiirker, je kleioer deren Dielektrizitiits- 
konstante wird und erreicht also in Hexanlosung das  Absorptions- 
Maximum. Auch durch Temperatursteigerung steigt die Absorption 
(weniptens in wiidriger Losung) sehr s tark;  ebeoso steigt sie (be- 
sonders i n  HexanlSsung) merklich auch mit der Verdiinnung, so daB 
derartige Liisungen dem Gesetz von B e e r  nicht folgen. 

Diesen Vertnderungen der -4bsorption gehen vollig parallel die 
Veriindernngen der  hiolrefraktion. Die sExaltationene von J. W. Br i ih  I ,  
die von ihm auf die Wirkung der konjugierten Doppelbindungen 
zuruckgefuhrt werden, sind um so groBer, je stiirker der Acetessig- 
ester unter denselben Bedingungen absorbiert, und niihern sich damit 
der Molrefraktion des von B r i t h l  leider nicht untersuchten Athoxy- 
crotonesters, der aber seinerseits wieder die sbnorm hohen Werte der  
SalzlSsungen bei meitem nicht erreicht. 

Ganz iihnlich variiert die Absorption von Mcthyl- und hhylace t -  
essigester in verschiedenen Losungsmitteln. 

Homogener Acetessigester absorbiert starker nls seine Losungen. 
h u s  diesen Resultaten und ihrer genaueren Begrundung im experi- 

meutellen Teile lsssen sich nun folgende Schlusse ziehen : Acetessigester 
uod seine Monosubstitutioosprodukte sind in homogenem Zustand und 
in indifferenten Medien Keto-Enol-Gleicbgewichte. Diese werden mit 
Zunahnie der Teniperatur nach der Seite der stiirker absorhierenden 
und brechenden Enolformen iiud mit Zunahme der Dielektrizitiitskon- 
stanten der LBsungsmittel nnch der Seite der viel schwiicher absor- 
bierenden und brechendeu Ketoformen verschoben. Auch innerhalb 
ein und desselben Mediums kiinnen sich diese Keto-Enol-Gleicbge- 
wichte (zufolge der erst jetzt entdeckten Ungiltigkeit von B e e r s  Ge- 
setz und der ihr entvprechenden Varinbilitiit der Molrefraktionen mit 
der Verdunnung) verschieben ; so nimmt die Konzentration dcr Enolform 
in Hdxonlosungen mit der Verdtinnung zu. Homogener Acetessigester 
ist sehr stark enolisiert und vielleicht auderdem noch schwach assoziiert- 
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Die Lage der Keto-Enol-Gleichgewichte in Acetessigester-Losungen 
hat sich durch die verschiedene Lage der Absorptionskurven (Intensitit 
der Abeorption im Ultraviolett) unter der im experimentellen Teil be- 
griindeten Vorausaetzung rnit einiger Genauigkeit ermitteln lassen, dab  
die schwiichst absorbierende Liisung in verdiinnter Salzsiiure praktisch 
nur die reine Ketoform, die stiirkst absorbierende Lasung in Hexan 
aber fast nur die enof-Form enthiilt, weil sia optisch rnit Losungen 
vou Athoxy-crotonester fast identisch ist. Darnus ergibt sich z. B., 
dad wilI3rige Losungen bei mittlerer Temperatur etwa zu I / , ,  methyl- 
alkoholische L8sungen aber bereits etwa zu 9 / ~ ~  enolieiert sind. Ge- 
naueres findet sich im experimentellen Teil. 

Auch die bekanpte Eisenchlond-Reaktion verliiuh i n  den wiibrigen, 
enolarmen Losungen schon bei gew6hnlicher Temperatur rnit einer 
medbaren Geschwindigkeit, wiihrend in alkoholischen Medien das Zeit- 
phiinomen nicht bei gewohnlicher, sondern, wie H. S t o b b e  fand, erst 
bei tiefer Temperatur zu beobachten iet. Dadurch wird chemisch be- 
stiitigt, daB auch daa von' der mol-Form derivierende Eisensdz um 
so rascher gebildet wird, je enolreicher die betreffende Liisung ist. 

Die am stiirksten und auBerdem ausgesprochen selektiv absorbieren- 
den S a l z e  a u s  Ace te s s iges t e r  unterscheiden sich optisch vom Athoxy- 
crotonester, der stiirkeren und prinzipiell andersartigen Absorption ent- 
sprechend, auch durch stiirkere Molrefraktion. Fiir die sogen.Isorrhopesis, 
bezw. die mit steigender Konzentration des Alkalis steigende Intensitit 
der selektiven Absorption gelten aber folgende wichtige Tatsachen. Das 
Maximum der selektiven Absorption wird um so rascher erreicht, je 
geringer die Verdiinnung und je stiirker der betreffende Ester ist, also 
z. B. unter sonst gleichen Bedingungen in Liisungen von Acetessig- 
ester rascher als in solchen von ithyl-acetessigester, da  ersterer eine 
starkere Stiure ist, als letzterer. h l i c h e  Phiinomene treten auch 
bei Alkalilasungen nicht isomerisierbarer schwacher Siuren, z. B. bei 
Phenolen, auf. Hieraus Iolgt, wie im experimentellen Teil ausfiihrlich 
bewiesen werden wird: Die sogenannte Isorrhopesis der Salze des 
Acetessigesters beruht nicht auf einem Schwingungszustand zwischen 
Keto- und Enolform, dessen Intensitiit rnit der Konzentrrrtion des Al- 
kalis zunehmen 8011, sondern ist rein chemisch vie1 einfacher zu er- 
kliiren. Die sogenannte Isorrhopeais ist hier, wenigstens primiir, kein 
physikalisches, sondern ein chemisches Phiinomen; die Steigerung der 
selektiven Absorption rnit steigender Alkali-Konzentration bedeutet 
keine Zunahme der Schwingung zwischen Keto- und Enolform, sou- 
dern hiingt rnit unvollstiindiger Salzbildung, also rnit der Hydrolyse 
des spektral festgelegten Alkalisalzes, zusammen. Die eehr schwach 
sauren Ester werden in ihren zur Absorptionsbestimmung stark ver- 
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ditnnten Lasungen erst durch einen groSen fjberschuo von Alkali 
vollstiindig in die Salze iibergeftihrt. Daa Absorptionsmaxirnurn be- 
deutet also einfach den Zustand der totalen Salzbildung; die Salze aus 
Acetessigester sind a h  solche von der enol.Form optisch und somit 
auch chemisch verschieden. 

Die von der enol-Form verscbiedene neue Form konnte, weil sie 
i n  dep Salzen ausachlieBlich vorhanden ist, a h  die d3alzforma des 
Acetessigesters bezeichnet werden; sie wird indessen zweckmii0iger 
Saci-Forma genannt, da sie nicht nur i n  den Salzen, sondern in ge- 
ringer Konzentration auch in enolreichen Liisungen des freien Acet- 
essigesters aufzutreten scheint. Denn die uber 99 O l 0  Eool entbaltenden 
verdiinnten Hexanliisungen absorbieren im oberen Gebiet der Kurven 
noch etwas stiirker als Athoxy-crotonester, also im Sinne der Alkali- 
I6sungen. 

K o n s t i t u t i o n  d e s  crci-Acetessigesters und  d e r  Salze.  Bei 
der starken optischen Verschiedenheit der aci-Form von der echten 
enol-Form mu0 erstere von der letzteren auch chemisch, also konstitutiv 
verschieden sein. Die erste Miiglichkeit iet die Annahme von Struktur- 
verschiedenheit im Sinne der schon YOU A. M ich  rel’) diskutierten 
Formel (1) oder der neuen Formel (2): 

Erstere ist indes dadurch ausgescblossen, daB sie als ungesattigte 
Verbindung der ublichen Enolsalzformel tiberaus lihnlich ist, also die 
prinzipelle optische Verschiedenheit der Salze von der enol-Form nicht 
zu erkliiren vermag; letztere dadurch, da8 sie kein Carbonyl enthiilt, 
also gesirttigter ist, und damit der abnorm groBen Molrefraktion der 
Salze widerspricht. 

Die zweite Erkllirungsmoglichkeit biite die Annahme, da8 enol- 
und aci-Form stereoisomerer seien im Sinne der Formeln 

CHa . C. OH 
und 

CH, . C. OH 
CO 0 G Hs . C . H H.C.COOCH~ 

Diese Auflassung ist rber ebenfalls ausgeschlossen, und zwar 
durch die neuerdings vielfach nachgewiesene, grode optische Ahnlich- 
keit von Stereoisomeren, die sogar bis zur optischen Identitiit (Homo- 
chromie) fiihren kann ’). 

I) Jonrn. f. prakt. Chem. b2] 37, 488 [1888]. 
3 A. Hantzsch, diese Berichte 43, 1651 [1910]. 
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Die dritte und letzte, allein wahrecheinliche Erkliirungemoglioh- 
keit beruht auf der Aonahme, daS der mi-Acetessigester (bezw. deasen 
Salze) aus dem enol-Aceteesigester durch Beteiligung des Carbonyls 
der CO 0 CI &-Gruppe an der Salzbildung hervorgegangen ist, und 
zwar durch eine Nebenvrlenzbindung zwischen dem Metall und dieeem 
Carbonylssuerstoff ; hiernach sind end-Form und aci-Form Valenz- 
isomere: 

n .. 
CHs-C-OMe(H) CHs .C<'-Me (H) II oder 

H.C~,#+O . CII, . C( OH): CH.COOCsHs 
H- C-CO.C)GHs 

C.0GHs 
end-  Fo rrn nci-Form. 

Diese Auffassung stimmt mit den optischen Eigenechaften der 
aci-Salze deshalb eehr gut iiberein, weil letztere hiernach zu den ring- 
fiirrnigen Dinneren Komplexsalzenc: gehoren, die sich nacb A. W e r n e r ,  
W. D i l t h e y ,  H. L e y ,  G. B r u n i  und L. T s c h u g a e f f  durch beson- 
dere optische Eigentilmlichlteiten auszeichnen, und weil dnnach epeziell 
die Alkrlisnlze nus Aceteesigester durch den analog abeorbierenden 
und zu formulierenden Alurniniumacetessigester mit den sehr beetiin- 
digen Be-, Al-, Fe-Salzen aus &Diketonen verwandt werden. Denn 
nunrnehr sind alle Salze aus j3-Ketonsiiureestern und Diketonen innere 
Komplexsalze, und der Hnuptunterschied zwischen den bestiindigeren 
Krdmetallealzen und den unbeetPndigeren Alkalisalzen iet nur eine 
Konsequenz der bekannten Eigenschaft der positiveten Metalle, am 
leicbtesten abzudissoziieren. Hervorzuheben ist nur noch, da13 zufolge 
der optischen IdentitHt der wiil3rigen und allioholischen Salzlosungen 
auch hier der dissoziierte Anteil, also dss Ion des mi-Acetessigestera, 
rnit dem undissoziierten Natriumealz optisch identisch ist. Wenn dies 
nicht formnliert bezw. noch nicht erkliirt werden kann, 80 liegt dies 
nur daran, daIl von der chemischen Natur der Ionen fast noch nichts 
bekannt ist. In der obigen mi-Formel ist auch dae Prinzip der Vor- 
stellungen von Ba ly  iind Desch  iiber das Auftreten der selektiven 
Absorption durch Iaorrhopesis in modifizierter Form enthalten; 
denn die elektromngnetiachen Beziehungen innerhalb der Salzmole- 
kiile k8nnen dannch ebenfalls wechseln; allerdinga nicht zwischen 
Metall, Kohlenstoff- und Sauerstoffatom, wohl aber zwischen dem 
Yetall und zwei Sauerstoflatomen; und diese eigentiimliche Bindungsart 
kiinnte die eelektive Absorption, also die Isorrhopesie hervorrufen. 
Man kann diese Oscillations-Hypothese eogar noch weiter ausbilden, 
wie folgt: 

tlerichte d. D. Chem. Geaelleehait Jam XXXXIII. IY7  



Wie sich aus dem gew6hnliehen mot-Salze C& . C (0 Na): CH. 
CO OGHs das obige mi-Salz sbleitet, so konnte aiich 'ein struktur- 
isomer- m l - S a l z  CHa . CO . CH:C(O Nn)(O G H,) existieren und autl 
diesem ein dem gewohnlichen mi-Salz (1) valenzisomeres uci-Salz (I) 
abgeleitet werden: 

0 CHs. cf,Me 

2. C& . C ''Me 
I1 HC, 0 I. 

HC\/O 
C .OGH5 C. 0 CI& 

Beide Salze wiirden sich our durch Binduogswechsel zwiecben 
Haupt- und Nebenvalenzen, also durch Allodesmie, unterscheiden 
und konnten ein dynamisches Gleichgewicht bilden, dessen Biodunge- 
mechsel dem des Benzols (nach K e k u l 6 s  Pormel und Oszillstions- 
hypothese) entsprechen uod hier wie dort die selektioe Absorption 
verursachen konnte. 

Bei diesem AnlaB sei bemerkt, daB die vielfach diskutierte 
Reaktion von Natriumacetessigester mit Alkyljodiden danach vielleicht 
etwa folgendermahn verlaulen konnte: 

0 0 CHaL.0 
CH, . CnNa+ J . CH, --t CHI. C'\Na Na C 

H & B O  HC!I J C H s + i  + HC,Cu,  I , 
C O O G H ~  C O O G H I  

C . O G H s  

wonach also primiir eio Additions-Zwischenprodukt dadurch gebildet 
werden wtirde, daS die Nebenvalenzbiodung des Metalla vom h e r -  
stofl zum Jod tibergeht. 

Durch diese Untersuchung siad also ftir den Acetessigester uad 
seine Monosubstitutionsprodukte drei verschiedene Formen nachge- 
wiesen wordeo, die durch zwei Gleichgewichte mit einander vet- 
buoden sind: 

Strukturisomer Valenzisomer ---- 
Ketofom- enol-Form nc i -For~~~  

CII, .C.OH CHr.C-0--Me(H) 
I -t t- II z II 

CHa.CO 
CHs.COOGH5 HC.COOC9Hs H.C--COOGHo ' 

Die Eirurestabile Ketoform ist in sauren Lbsungen, die alkali- 
stabile uci-Form in alknlischen Losungen ausschlieI3lich, die zwischen 
beiden stehende end-Form vorwiegend in nicht nHI3rigen Lhungen 
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rorhanden. In indifferenten Medien bestehen Keto-Enol-Gleichgewichte, 
die i c h  mit Zunahme der Dielektrizitiitekonetante der Medien zugunsten 
der Ketoform, .mit Zunahme der Temperatur und bisweilen auch mit 
Zunabme der Verdiinnung zugnnsten der enotForm verschieben. 

Offen bleibt nur noch die folgende Frage: AuSer dem Gleichge- 
wicht der etrukturisomeren (Eeto- und Enol-) Formen und dem der 
valenzisolneren (enol- und mi-) Formen wiire noch ein Gleichgewicht 
der stereoisomeren (cie- und truns-enol-) Formen zu beriicksichtigen, 
das eich zwiechen die beiden erstgenannten einechieben wiirde: 

Strukturisomer Stereoisomer Valenzisomer - - -- 
CHI. CO CHa.C.OH ~ CHa.C.OH CH: . C. OH(Me) 

- f -  It f- II f - n  
COOR . CH, COOR. C. H H.C.COOR H. C-COOR' 

Kcto form tram-snol eir-enol aci-Form 

Die Exieteoz umd dimes mittleren Gleicbgewichb liiSt eich 
nber optisch deehelb nicht nachwehm, weil Stereoisomere bekanntlich 
iiuSerat iibnliche Absorptionsepektren besitzen. DaO die enol-Form nur 
durch Alkali t&d in die aci-Form Bbergeht, bedeutet natiirlich, da13 
letztere zwar die negativste, zugleich aber nu& die unbestiindigete 
Atomgruppierung besitzt. Und da8 yon der freien enol-Form auch in  
den enolreichsten (Hexan-) Losungen nur ein eehr kleiner Teil durch 
Betktigung von Nebenvalenzen zur aci-Form wird, hiingt ebenfalle mit 
dieser Unbestiindigkeit, auBerdem aber zweifellos aucb mit der Exietenz 
der zwei stereoisomeren Enole zueammen. Denn da die aci-Form 
einen Sechsriog daretellt, wird nnr dns cis-en01 in die aci-Form iiber- 
gehen konnen. Es wiire eogar moglich, obgleich nicbt gerade wabr- 
scheinlicb, da8 das cia-en01 praktisch nur in der mi-Form -beatehen 
kiinnte, und daS eich hierdurch die Acetessigester-Gleichgewicbte auf 
die folgenden, weit einfscheren Verbiiltnisse reduzieren kiinnten : 

Ketoform trans-cnol- d-cnol- = &Form. 
C&.C.OH 

C O O  c, H ~ .  AH, +- C O O G H ~ . $ H  t= H. C-COOGHs 
CH:.C. OH(Me) 

t I t  t __ CHa . CO 

Die letzte Komplikntios, die das System durch Bildung von Gleich- 
gewichten zwiachen dieeoziierten und undiseoziierten Enol- und aci- 
Estern (namentlioh naturlich in a lka l iden  Liisungen) erfiihrt, iet 
regen der hier wieder beetiitigten optiechen Identitiit des undieeo- 
ziierten Sdaes mit deseen Ionen durch optische Methoden natarlich 
ebenfalls nicbt zu  ermitteln, aber gerade wegen dieser Ursache fBr 
die bier behnndelte Frsge auch belaoglos. 

197* 
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E x  p e  r im e n t e l l  e r  T e il. 
Alle Ester und LBsungsmittel wurden sorgiiiltigst gereinigt, erstere 

durch Vakuumdestillation im Bad von Woodschem Metall, wobei nur 
die zwischen einigen Zehntelgraden iibergehenden Anteile rerwendet 
wurden; Dimethyl-acetessigester auBerdem durch Scbiitteln mit wSS- 
rigem Kupferncetat und Diiithyl-ncetessigester durch Schiitteln mit Nn - 
tron l]. Riiufliches Hexan, dn3 steta absorbierende KohlenwasserstoHe 
(Hexylen oder Benzol?) entbiilt, aurde so lange mit raiicheoder Schwefelb 
siure geschdttelt, bis es nach dem Trocknen erst uber Pottasche und 
dann iiber Natriurn in 300 mm Schichtdicke erst nach 4200 Schwingrngs- 
zableu absorbierte. Die ii ber Natrium getrockneten Losuogemittel 
(Hexan und Ather), sowie die iiber Bariumoxyd entwherten Alko- 
hole muaten in eineni Kolonnenapparnt mit Glaswollefiilluog destil- 
liert werden, da sie sonst von Spuren von Alkali oder Bariumoxjd 
nicht sicber befreit werden konnten. Photographiert wurde mit ortho- 
chromatischen Colorplatten yon W e s t e n d o r  p - W e h n e r  uud BIetol- 
Adurol als Entwickler. AuDer dem meist benutzten, nioglich k q -  
stanten Eisenbogen wurde als gleichmiil3igere Lichtquelle bisweilcn 
auch das Nickel-Eisen-E’iinkenspektruni bei 4 Minuten Belichtungszeit 
oder das der Ederschen Legierung verwendet. Liisungen, die sich 
durch Verseifung verlindern , wurdeu nach Herstelluug der Photo- 
graphie in den rerschiedenen Schichtdicken stets nochmals in  der an- 
liinglichen Scbichtdicke aufgenommen und die Resultate nur dann 
versertet , wenn die Lij~ungen hierbei optisch konstant geblieben 
n aren. 

hfessuugen von stark absorbierenden Fliissigkeiten, z. R. von 
lmmologem Acetessigester in sehr kleinen Scbichtdicken, sowie solche 
bei hoherer Temperatur wurden mit den von K. S c h a e f e  r konstruier- 
ten Apparaten ’) ausgefiihrt; Dichten und Brechungsexponenten wurdeii 
stets hei +20° bestimmt, erstere in Ppknometern, die in D e w a r -  
GefOOen auf konstanter Temperatur gehalten wiirden. Der Tem- 
peraturfehler betrug hiichstens einige Hundertstel Grad. 

Uim e t h y l -  u n d  D iii t h y I -  ace te  ss ig  e s  t e r ,  die strukturell nn- 
verhderlichen Ketone, sind nach Taiel 1 sehr’ durchliissig; vie1 durcb- 
Iiissiger als nach R a l y  und Desch  Athyl-acetessigester i n  Alkohol, 
der von ihnen ohne Untersucbung der Dialkylester irrtnmlich fur ein 
reines Keton angeseken worden ist. Ferner sind die beiden Dialkyl- 
acetessigester einnnder sehr iihnlich. Daoach wird die Absorption 
auch in dieser homologen Reihe mit steigendeni Molgewicht niir 

- -  
I )  H. Goldscliiiiidt, diese Bericlite 40, 626 [IWi].  
*) Ztschr. wissenhclirftl. Pbotogr. 8, 22.2 [1910]. 



sebr wenig verstiirkt, 
woram geschlossen wer- 
den darf, daB der ho- 
mogene Keto-Acetessig- 

ester ganz iihnlich 
schwach, jn eher nocb 
etwas schwiicber absor- 
bieren sollte. Der Ver- 
lauf der Kurven weist 
optisch nuf die Ver- 
wnndtschaft dieser Ester 
mit dem Aceton hin, 
deseen zum Vergleich 
mit angefnhrtes Band 
in den stirker absor- 
bierenden Acetoncarbon- 
eiiureestern gesahwiieht 
oder ganz verdeckt jet. 

A t  h ox y-c ro t on sii u re- 
e s t e r ,  diestrukturell un- 
veriinderliche Enolform. 
absorbiert naoh Tafel I 
swar nuch nur allge- 
mein, aber auaerordent- 
lich vie1 stiirker, alsdie 
reinen Ketoester, eia 
Unterschied, der in der 
fiblichen logarithmischen 
Verliiirzung desKurven- 
netzes natitrlich weit 
weniger zum Ausdruck 
kommt, als ’er tatslch- 
lich iJt. 

Den relativ sehr geringen optischen EinfluB selbet so verschie- 
dener Usungsmittel wie Wasser und Hexan mi€ die Absorption der 
strukturell unverinderlichen Ketoester und Enolester zeigt Tafel 11; 
derselbe redeziert sich beim Aceton nach K. S c b a e f e r  bis ziir fast 
viilligen optischen Konstnnz I). 

Ace tes s iges t e r  als isomerisierbare Verbindung nbsorbiert da- 
Regen nach Tale1 111 in allen Losungsmitteln sehr verschidden, wird 

1)’ Ztschr. wissenschaftl. Photogr. 8, 286 [1910]. 
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also dnrch jedee Medium verechieden stark veriindert. In verdlinnter 
SalzsPure abeorbiert er etwa 80 echwach, mie seine Dialkylderivate, 

Tafel 11. Tafel 111. 

a) Dimetbylacet- wigester b)' Kthoxy-crotoneeter 

i n  Ather und vor allem in Hexan fast so stark wie Athoxg-croton- 
ester, in  Wasser und Alkoholen zeigt e r  ein mittleree Verhalten. 
Daraue geht mit Sicherheit hervor : Aceteseigeeter-L6sungen enthaltsn 
Gleichgewichte dar Keto- wid der  Enol-Form; dieee eind in Waseer 
weitgehend, in verdiinnten Siiuren praktiech fast volletiindig cugunsten 
der  Ketoform, dagegen in  Hexan fast vollstiindig zuguneten der Enol- 
form verachoben und nehmen in  Alkoholen mittlere Lagen ein. Be- 
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merkeaewert h t  der Einf luB von  Si iuren nuf d a s  Gleichge-  
wicht, Dal3 die in  rein wariger  Lirsung noch vorhnndene Enol- 
menge schon duroh kleine Mengen starker Siiuren praktisch vollstiin- 
dig ketisiert w i d ,  zeigt sich erstens daran, daO eine solche Lasung 
optisch mit denen der Dialkylester fast identisch ist, und zweitens 
dadurch, daB weiterer SiuretiberschuB optisch nicht mehr wirkeam 
iat. Da nun die Enolform des Acetessigesters bekmntlich eine eehr 
schwaohe, phenolartige Siiure ist, verschwindet durch die H-Ionen der 
starken Siiure gleichzeitig mit deo Ionen der Enollorm such ihr mit 
letzterem im Gleicbgewicht stebender undissoziierter Anteil. Hexan- 
liieungen des Acetessigesters werden dagegen durch SalzsHuregas 
optisch kaum merklich veriindert, obgleich in ihnen fast nur Enol vor- 
handen ist. Diese prinzipiell verschiedene Empfindlichkeit von Hexan- 
und Waseerlosungen gegen Chlorwasserstoff ist natiirlich so zu erkliiren, 
daS n u r  H-Ionen,  n ich t  a b e r  undissozi ier te  Siiuren G i l t e  
fiir d i e  Enolform sind. 

DaI3 das Keto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesters in indiffe- 
renten Losungsmitteln mit Zunahme h e r  Dielektrizitiitskonstanten 
zugunsten der schwach absorbierenden Ketoform, also rnit deren Ab- 
oahme zugunsten der stark absorbierenden Enollorm verschoben wid ,  

Tafel IV. 

Onlektdcit#s-Ktawtvntvn 

zeigt sich dadurch, daB die Durchliissigkeit der Esterl6oungen in der- 
selben Reihenfolge zunimmt, wie die Dielektrizithkorrtanten der 
Medien. Diese Zunabmen sind jedoch erwartungsgemiiO einander nicht 
proportional, s i e  die graphische Darstellung von Tnfel IV zeigt. 
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Wie groS die wirklichen Uoterschiede der Absorption dieser L6- 
sungen sind, wird durch die logaritbmiscbe Darvtellung der Kurvrn 

Tafel V. uaturlich oicbt veranachau- 
licbt, wohl aber durcb Tafel V. 
a d  der die Absorptionen der 
strukturell fixierten Keto- und 
Eoolform, eowie die dazwi- 
scbeoliegeoden Absorptioss- 
inteositirten des Acetessigeeters 
in den verscbiedeoeo Medieo 
fur das iiul3erste Ultraviolett 
voo 3900-4200 Scb wioguogs- 
zablen in lioeareru MaSatab 
eiogetragen sind. Jlio Keto- 
Enol-Gleicbgewicbte der Acet- 
essigesterlijsuogen lassen sicb 
daoacb aucb anoiibernd quan- 
titativ folgeodermalen berecb- 
oen, freilicb unter Vernach- 
liissiguog der spezifiscben Eio- 
fliisse der LGmogsmittel : Die 
Kurveo bedeuteo die Abenrp- 
tionsgreozeo der Lhuogen YOD 

bekaooter Konzentratioo und 
Scbicbtdicke. l)a durch jede 
salcbe Liisung eioe koostaote 
Lichtquelle his auf eioen sebr 
kleineo, aber fiir jrde Wellen- 
liinge konstaoteo (durch die 
Greoze der Platteo-Ernpfind- 
licbkeit fixierteo) Betrng gc- 
scbwacbt wird, so kaon mnn 
die Durcbliissigkeit dieser Lii- 
aungeo fur jede Wellenliioge 
znblenmal3ig mit einander 
vergleicben. Zuniicbst lest 
man die relativen DurchlHssig- 
keiten der reioeo Eoolform 
am itboxy-crotooester uod 
der reioen Ketoiorm an der 
Acetessigester-Losuog in Salz- 

siiure fur die Scboittpunkte jeder Wellenliingen-Ordinate feet, er- 
mittelt d a m  die dazwischenliegenden Durcbliissigkeiten der ilbrigeo 
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Losungen aus Kurvenschnittpunkt, Konzentration und Schichtdicke 
und berechnet endlich nua den beiden Grenzdurcbliissigkeiten nach 
der Mischungsregal den Gebalt an Keton und E n d  fiir jede ds- 
zwiecbenliegende L89ung. Setzt man die geringste Durchliiseigkeif,. 
d. i. die der reioen 'Enolform, ftir verschiedene WellenliinReh 
jedesmal willkUrlicb = 1 und druckt die entsprecbende DurchlHssigkeit 
der  Ketoform i n  denselben Einheiten aus, so erhiilt man die Yrozent- 

zahl p des Enols nach der Formel p =100.- DK - in  der Dn die 

relative DurcMiissigkeit der  reioen Ketoform und DL die der be- 
treffenden Losung bedeutet. 

Berechnet man hiernach z. B. die relativen Durchliissigkeiten fur 
die Schwingungszablen 4200, 4000 und 3900 auf die verdtinntesten 
('/sooo-Mol.) Liisungen, so erhiilt man fur die einzelnen Lasungen an- 
niihernd gleiche Prozentgehalte. Dieae fjbereinstimmung bestiitigt, daB 
die Fehler der Methode nicht betriichtlich sind. 

D L - 1 '  

__- 

Pro- 
zento 
Keton 

Athoxy-crotonester (Enol) 

Aecetesrigestcr in C S H ~ ~  
c, €1100 
GHEO 
CH, 0 

€I¶ c) 
vord. HCI 

_- 

-- 
Dnrch- 
!&sig- 
keit 

Durcb- 
18ssig- 
keit 

Berechnet man hieraus umgekebrl 

Pro- 
mate 
Keton 

Schwiagnn Schwingonge- 
zahl 4 d -  I zahl 4200 

0.8 

7.8 

0.7 
8.7 

77 
100 

Durch- 
lbrig- 
keit 

10 

1.9 
2.2 
7.3 

14.2 

- 
___. 

131 
170 

2.15 
3.16 

10.8 
23.2 

266 
s34 

1.6 
1.8 
6.2 

11.4 

Pro- 
zcnte 
Keton 

0 

0.5 
0.7 
2.3 
6.7 

-. 

-- 

79 
100 

- -. 

0.5 
0.7 
4.6 
9.2 

.. T. . n . .  

Acctcs$geeter 
in 

lie r rozente  ~ O I  i n  -en be- 

- Prozente Enol 
Keton 
Mittel bei 3900 I bei .4OOO 1 bei 4200 I Mittel 

-. . 

treffenden Acetessigester-Lasungen, so erhHlt man fur 

99.5 

ClHbO 
CHI 0 

9g.6 I 99.5 0.5 
99.3 I 99.3 0.7 I t:: 96.3 96.3 

92.2 93.3 I 92.1 
HsO I 2;O I ?? 1 :9 79.0 

verd. HCI 



Danach besteht also Acetessigester in Wasser etwa zu ' Is BUS Enol 
und zu '!J aus Keton, aber schon in Methylalkohol reichlich zu 9/10 aus 
En01 und zu weniger ala '/lo aus Keton, und in sebr rerdiinnten Hexan- 
I6sungen nur noch zu etwa */I O i 0  aus Keton. Die Menge des letzteren ist 
sogar wahrecheinlich noch geringer. Denn da die Voraussetzung 
dieser Berechnungen, niimlich die optische Iden titiit von Bthoxj-croton- 
ester mit Oxprotonester (der Enolform) nicht absolut richtig seiri 
Pam, vielmehr der Athoxyester doch etwas starker absorbieren diirfte, 
SO ist die geringe optische Differenz zwischen Acetessigester in Hexan 
und Athoxy-crotonester vielleicht auch diesern spezifiscben Unterschiede 
auzuschreiben, also Acetessigester i n  Hexan nicht nur zu  99.5 O/O, 

aondern praktisch vollstlndig enolisiert. 

Tnfd VI. 

Acetessigcster liomogeo und in Wasser. 

Den Einf luD d e r  T e m p d r a t u r  auf d a e  Loeungsg le i ch -  
g e w i c h t  zeigt Tafel VI; danach wird bei steigender Temperatur er- 
heblich rnehr En01 erzeugt, und letzteres dadorch als das im Ver- 
gleich zum Keton labilere Isomere mit grol3erem Energiegehdt ge- 
kennzeichnet. Auch hier liil3t sich die Menge des Enols nach obiger 
Rechnung anniihernd errnitteln , obgleich die hierbei zu beriickeichti- 
gende spezifische optiscbe Vcriinderiing der reinen Ketoform sich 
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Durchlbsigkeit . . . . . . . . 
(reines Enol = I )  . . . . . 

Prozente Keton . . . . . . . 
Enol . . . . . . . . 

leider deahalb nicht ermitteln lie9, weil Dimethyl-aceteeeigeeter in 
wH6riger 'Losung beim Erwiirmen eehr raech vereeift wird und Di- 
ethyl-aeeteseigeeter eich in Waeeer nicht geniigbnd laet. 

Acetessigcster i n  Wssser  bei 800. 

bei 3900 bei 4000 1 bei 4200 jm 

61 100 I 167 Mittel 

53.0 I 54.0 1 49.8 1 52 
47.0 46.0 50.3 48 

I) Ztschr. f. pbys. Chem. 12, 433 [1893]. 
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leider deahalb nicht ermitteln lie9, weil Dimethyl-aceteeeigeeter in 
wH6riger 'LBeung beim Erwiirmen eehr raech vereeift wird und Di- 
ethyl-aeeteseigeeter eich in Waeeer nicht geniigbnd laet. 

Acetessigcster i n  Wssser  bei 800. 

Da nun in Waeser von 200 our 21 O/o Eool, bei 80° aber ca. 
48 O/O vorhanden eind, 80 eind durch den Temperaturzuwache von 60° 
etwa 27 O/O, also fur je 10 0.43% Keton in En01 verwandelt war- 
den. Dieselbe Wirkung der Temperatur zeigt eich auch in verdiinb- 
ten Biiuren. Wiihrend Aceteseigeeter in verdiinnter ' Saleeiiure bei ge- 
wdhnlicher Temperatur fset gar kein Enol enthiilt, sind bei 80° bereits 
etwa 20 O/O En01 vorhanden. Denn die Absorption von Aceteseigeeter 
+ 3HC1 bei vso iat bei 80" faet identiscb mit der dee Aceteeeigestere 
in  reinem Waeeer bei 20°. Hierbei war der Aceteeeigester bei raechem 
Arbeiten ganz unveriindert geblieben, da die krkaltete Loemg genau 
die urepriiogliche Absorption zeigk. 

Die Absorption dee homokenen  Acetese igee tere  iet ebenfalla 
auf Tale1 VI dargeetellt. Da er etwa 7.8-fach normal iet und eehr 
stark absorbiert, konnteo nur eehr' d b n e  ScbichMicken hie zu b6ch- 
stem 0.02 mm photographiert uod daher our der oberste Teil der 
Kurve konetroiert werden. Homogener Acetesmgeeter sbsorbiert ale0 
stiirker als in  iqend  eioeru Lbsuogemittel uod kann echon dansoh 
uomoglich nur aue der Ketoform beetehen, eondero mu9 etark enoli- 
siert eeio, nlso weitgebend der alten Geutherechen Formel ent- 
eprechen. Vielleicht ist die etarke Abeorptiou dee homogenen Eetere 
auch eio Anzeicben dafur, daB er partiell aeeoziiert ist; denn die Be- 
reohoungen von R a m e a y  und S h i e l d 8  der Molgewichts. m e  der 
Oberfliichenepannuog l) zeigen mit Sicherheit nur, d 3  homogener Acet- 
eesigester nicht weitgehend aesoziiert ist. 

Endlicb iet nach TdeJ VI Iriech destillierter Aceteesigester rnit 
alten Priiparaten auch optiech nicht identiech, eondern abeorbiert noch 
stiirker, enthiilt also dae Maximum an Enol. Dae Altern des friech 
deetillierten Esters bedeubt also eine langeam verlaufende partielie 
Ketieierung bei gewohnlicher Temperatur uod bestiitigt wieder, daB 

I) Ztschr. f. pbys. Chem. 12, 433 [1893]. 
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Acetensigeetcr (R) . . . . . 
W (H) . . . . . 

Methyl-aceteseigeater (H) . . . . 
Dimethyl-aceteasigsnures Methyl (B) 
Dii%thyl-acetcasigsnures Athyl (El) . 

(a) . 

die Enolform das bei haherer Temperatur beghstigtere Isomere dar- 
stellt. Den optischen Veriinderungen des Acetessigesters durch Er- 
hitzen und Wiedererkalten entsprechen iibrigens die von I. T r a u  be1) 
beobachteten und von mir bestiitigten geringen Veriinderungen der 
Dichte des erhitzten und wieder abgektihlten Esters, die der Entdecker 
dieser thermischen Nachwirkungen ebenfalls auf primiire Enolisierung 
und langsome Ketisierung bei gewiihnlicher Temperdur zuriickge- 
fiihrt hat. 

Die Unhnltbnrkeit der ausschliealich aus den refraktometrischen. 
Bestimmungen gefolgerten Ansicht, da8 Acetessigester im homogenen 
und geliisten Zustande die reine Ketoform sein solle, ist zwar nach. 
obigem durch die Untersuchung der Absorptionsspektren bereits eicher 
erwiesen. Aber auch der anscheinende Widerspruch zwischen den 
nus den beiden optischen Methoden erhaltenen Resultaten hat sich be- 
seitigen lassen durch eine erneute s y s t e m a t i e c h e  U n t e r e u c h u n g  
d e r  Mol re f rnk t ionen  d e s  Ace te s s iges t e r s  und s e i n e r  D e r i -  
vale;  danach hat sich ergeben, daD ein solcher Widerspruch iiber- 
baupt nicht bestebt, aondern daO sich die Molrefraktionen .tinter glei- 
chen Bedingungen auch gleichartig wie die Absorptionaspektren ver- 
andern, und daW die noch verbleibenden geringen Differenzen nur von 
der geringeren Genauigkeit der refraktometriscben Methode herriihren, 
wiihrend die SalzlBsungen durch ihre nach Br i ih l  noch groDerea 
Werte ebenso wie durch ihre selektive Absorption eine spiiter zu er- 
klkrende Soaderstellung einnehmen. 
- Begonnen werde mit den Molrefraktionen des homogenen Acet- 
essigesters und seiner Derivate. Wie die folgende Tabelle zeigt, stim- 
men die neuen, von Dr. Chr .  H a n s e n  ausgefuhrten Bestimrnuogeo 
mit den iilteren von J. W. Br t ih l  ausnahmslos vorztiglich iiberein- 
Eretere sind mit (H), letztere mit (H) bezeichnet. 

31.82 
31.80 
36.18 
36.39 
49 51 
49.55 

Molrefrnktioncn. 

I C rot = 65f 
Moleknlar-Refraktionen 

31.96 
31.98 
36.35 
36.56 
49.73 
49.78 

- 
33.36 
36.77 
- 
- 
50.49 

- 
violett 
f=41( 

32.69 
32.67 
87.12 
37.29 
50.73 
50.76 

ix 
d is- 
emion 

0.87 
0.87 
0.94 
0.90 
1.22 
1.23 

- 
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. - _______ 
Acetwsigester ber. 

aus Methyl-acetessigester . . . . 
D L)imethyl-acetessipeRter . . . 
n Diftthyl-acetessigester . . . . 

M.-R. rot M.-R. violettl M.-Dispere. 
. -  1 1 !Z I :.lf?s 31.81 

32.03 
32.03 32.8 1 0.78 

M.-R. M.-R. M.-R. M A .  M.-Dis- 1 rot 1 gelb 1 grim I violett I prrsion 

ithoxy-crotnncster . . . 4332 43.68 
in Hexan (H) . . . . I 43.31 1 4369 I % I t2.g; I ::: 

ber.Oxy-crotonester(Enolfunn)l 34.17 I 34.48 I 35.68 I 35.81 I 1.68 

Bemerkenswert sind nun die Verknderungen der Molrefraktion 
d e s  Acetessigesters durch Losungsmittel , die B r ti b 1 zwsr auch zum 
Tei l  bereits beobachtet, aber ohne Erkenntnis ihres %usammenhanges 

1) Bereclmet man aber die Wsrb der Enolform am der Brfihlechm 
Atomrefrsktionen, so erhilt man wieder andere, und zwar die folgenden Werte: 
M.-R., = 32.73, M.-R., = 33.51, M.-R.G = 33.66, Id.-Disp. - 0.94. Ferner 
aei auch aut eine andere, vorliofig nicht erkllirliche Unstimmigkeit auhnerlr; 
saw gemacht. Die fhr homogcnen Acetessigester gefundenen Molretraktioncn 
<M.-R.A = 31.81 ; M.-R.G = 32.68), noch mehr aber die von B I ii h I additiv be- 
rechneten Werte (M.-RA -331 53; M.-HG = 32.31) sind erheblich kleiner ds 
dic . oben aus den Didkylacetessigestern substraktiv berechneten (M.-R.A 
= 32.03; M.-R., = 32.81). Dime Abweichungen kbnucn nicht rut eioen Enol- 
gehalt des homogenen Esters zurhckgetihrt werden, dn js der Enolform noch 
groUere Werte zukommen, aber anch nicht, wie Briihl glaubt, aut Veruuchs- 
fehlern beruhen, da dio Zahlen bier nor urn hbchstens f 0.05 Einheiten von 
einander abweichen und nie die nach A n w e r s  gestattete Abweichung vou 
f 0.25 Einheiten erreichten. Die erwiihnten Unstimmigkeiten hhngen viel- 
mehr sicher mit der namentlich von R. Hudorf (Jahrb. d. Radioaktivitiit 
und Elektronik 7, 38-1 23) hervorgehobenen Inkonetanz der Refraktions- 
Bquivalcnte im allgemeinen und mit ihrer Abhiingigkeit voo Temperatur 
und Aggregatzustaod zummmen, wonach mes fast hoffnungalos erscheint, die 
Hetrnktionsirquivalente der Elemente zu berechnen.. 

- ._ - - . . 
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in C H C I ~  . . . . B 

in CGHId . . . . H 

mit der Natur der Medien a l e  Versuchsfehler angesehen hat, zumnl e r  
leider den hhoxy-crotonester als Repriisentanten der wahren Enolform 
iiberhaupt nicht untersucht, sondern die Salze als solche angesehen hat. 

Tatsiichlich veriindern sich nach der fulgenden Tabelle die Mol- 
refrektionen des Acetessigestere in Lbsungen irn ganzen eichtbaren 
Spektralgebiet genau wie die Absorptionsspektren im unsichtbaren 
Spektralgebiet; beide nehmen rnit Zunahme der Dielektrizitatskonstanten 
der Medien regelmiiaig zu ') und nihern sich dnmit den Werten der am 
stiirksten brechenden (und absorbierenden) Enolform, die im Athoxy- 
crotonester Sixiert ist. Dies kommt in Solgender Tabelle ziir Daratellung, 

Molref r a k t i o  nen. 

"31;:; 
32.82 

hceteseigester 

in CHa.OH. . . . I : 1 E; 

Enolform nach oben ber. . I 34.17 

M.-R., j M A . ,  ~ ~ 1 -  . 
(gelb) I (violett) 1 Dispersion 

32.45 0.79 
32.38 
32.76 0.89 

31.81 
31.76 
32 05 
31.98 , 32.69 
32.05 
32.11 1 33.83 
33.14 j 31.19 

32-77 j ::, I 

Auffallend ist nur eins: daB die gefundenen Molrefraktionen selbet 
der fast nur  aus  En01 bestehendenHexanlosungen weit kleiner eind als die 
additiv fur Enol aus  Athoxy-crotonester berechneten Werte. Dies hiingt 
jedoch wenigstens zum Teil mit einem bisher nicht zu rermeidendenFehler 
der refraktometriechen Methode zueammen : die Molrefraktionen in 
Losung mu fiten nach der  B i o t -  A rag0 schen-Mischungsregel berechnet 
werden; denn die korrigierten Formeln, durch welche die nach- 
gewiesene Veriinderlichkeit der  Molrefraktion mit der  Konzentration 
und mit dem Losungsmittel mehr oder minder volletiindig elimioiert wer- 
den soll'), lassen sich hier deshtllb nicht anwenden, weil in all dieeen 

1) Nur die ron 13rGhl bestimmten Werte in Athylalkohol Siigen sich io- 
bofern nicht ein, als sie in der letzten Dezimrlo urn einige Einheiten kleiner 
sind, als die in Methylalkohol, whrend sie entsprechend der kleinercn Di- 
elaktrizitktskonstante dea Athylalkohols etwas grbDer eein sollten. Da aber 
die Differenzen zwischen den Zahlen und don Dielektrizi~~konstanten nur  
gering sind, handelt ee aich hior zweifellos urn sehr kleine Verauchefehler, 
oder urn sehr geringe spezitiche Wirkungen des LBsungemittele. 

s) Vorgl. Hudorf f ,  Jahrb. d. Kadioaktiritiit u. Elektronik 7, S. 9 2  
[ 1s i 01. 
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Formeln die Dichte und der Brechungsexponent der reinen Enol- 
form nicht eingesetzt werden k6nnen; denn diese Werte sind aatiir- 
lich ebenso unbekannt wie die freieEnolform. So kann man, zumd 
wegen der g r o h n  Verhderlichkeit der Dichte des Acetessigesters in 
Hexan mit der Konzentration nicht absolut richtige, sondern nur relatir 
vergleichbare Werte erhalten. 

Wie sich die Keto-Enol-Gleicbgewichte des Acetessigesters mit 
der Natur der Losungsmittel verschieben, so werden sie sich aucb 
entsprechend dem Mnssenwirkungsgesetr innerhnlb ein und desselben 
Mediums je nach der Konzentration veriindern konnen. In der Tat 
bat sich auch diese Veriinderung optisch nachweisen Iasseo, und zwar 
so wohl d u  rch die Absorptions-, als auch durch die Refraktionsmethode- 
Am deutlichsten in den Lasungen Acetessigester-Hexan; wozu nur zu 
bemerken ist, dn6 aich die beiden Fliissigkeiten nicht unbegrenzt 
mischen, daO also eigentlicb Liisungen des Esters in Hexan und solche 
yon Hexnn in dem Ehter zu unterscheiden sind. 

Die Veriin d e r l i c  h k e i t  
d e s  Ke to -Eno l -Gle i cbge -  
w i c h t s  m i t  d e r  Konzen-  
t r a t i o n  Sgibt'sich nnch der 
Absorptionsmethode durch die 
Ungtiltigkeit yon B e e r s  Ge- 
setz zu  erkennen; praktisch 
also dadurch, dal3 Liisungen 
von verschiedener Konzentra- 
tion bei gleichwertigen Schicht- 
dichten verschieden stark ab- 
sorbieren, und graphisch da- 
durch, da13 die Absorptions- 
kurven derartig verachidener 
Liisungen nicht identisch siod. 
Tnfel VII zeigt nun, dnO ver- 
dtinntere HexanlBsungen de8 
Esters (v=50) in gr66erer 
Schichtdicke erheblich atiirker 
absorbieren, d s  konzentrier- 
tere L8sungen (v = 1.3) in 
entsprechend lileioeren Schich- 
ten. Dns bedeutet uneweifel- 
haft, da das Enol weit 
stiirker absorbiert als dae 
Keton, daO mit Zunahme der 
Hexnnmenne auch die Menge 

Taful VII. 

Acetessigester in Hexa " 7z '*' v=m--wo --- 
Athory-crotonester in Hexan ----- 
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33.70 
3.3.78 
33.8’2 

. (33.99) 
33.94 
34.19 

des Enols zunimmt. Und wieder in vollstandiger Ubereinstimmnng 
mit diesem Ergebnis wirchst auch die Molrefraktion und -dispersion 
des Esters in  Hexanlosung mit wachsender Verdtinnung, zeigt also 
gleicbfalls die Zunahme der stirrker brecbrnden Enolformel an : 

Acetessigester + Hexan. 

1.21 
I .26 
1.21 

(1.35) 
1.2.5 
1.37 

Prozente M.-R. M.-K. 1 hl.-K. 
Ester 1 rot I gelb grim 

I 
150 I 32.49 
13.80 32.52 
9.12 I 3’2.61 
6.49 22.63 
5.22 32.69 
4.68 I 32 92 

31.m 

32.70 
3’2. s2  
32.88 
3’1 96 
32.98 
33.14 

- 
32.36 

33.33 
33.31 
33.49 
33 53 
33.68 
33.83 

- - _. -. -. 

hl.-H. ! MoI- 
violett , Dispersion 

I n  anderen Medien ist der EiofliiS der Vcrdiinnung auf die Gleich- 
gewichtlage weit geringer, aber doch stets, so z. R. in Alkobol- 
liisungen (vergl. Metbyl-acetessigester, Taf. X) nocb cleutlich nachweisbsr. 
Sebr geringe Verscbiebungen des Gleicbgewichts, d. i. sebr geringe 
Abweichungen von B e e r s  Gesetz, gaben sich bei der Photographie 
der Absorptionsspektren immer noch dadurch zu erkenneo, daO die 
Absorptionsgrenzen der Losungen von verachiedener Konzentration 
(z. B. VSO, VWO, vpooo), aber von Scbichtdicken mit gleicher Zabl ab- 
sorbierender Molekiile, nicht zusamnienfallen , soudern einen gewismn 
Abstand von einander bebalten. So ist auch i n  Atbylrlkohol-Losungen 
von Acetessigester eine Zunabme der stiirker absorbierenden Enolforiii 
.niit zunehmender Verdiinnung dadurch nnchgewiesen worden, daO einc 
Lijsung von v500 urn etwn 50 Schwingungszahlen starker absorbiert 
als eine Liisung von VSO. Derartige, meist ooch geringere Abweichun- 
gen sind uberbaupt bei veracbiedeoen Absorptionsspektren beobachtel, 
aber bei deren grapbisctier Darstellung durcb Ausgleichung der Kur- 
yen korrigiert worden, uni die Cbersichtlichkeit nicht zii storen. 

Der z e i t 1 i c h ve r s c  b i e d e n e Ver 1 au f d e r E i s en c b l o  r id  - 
R e a k t i o n  in verscbiedenen Medien ist nach den Hesultnten der opti- 
schen Untersuchung nunmehr niit Sicberbeit zu  deuten. 

DaB die Gescbaindigkeit der Eisencblorid-Reaktion bei sebr tiden 
Temperaturen i n  verschiedenen Alkoboleii mit Zunnhtne ibrer Di- 
elektrizitiitskonstante zunimmt, b a t  bereits H. S t o b b  e’) festgestellt 
und daraus die Existenz von Iceto-Enol-Gleicbgewicbten - im Gegen- 
a@tz zu Br i ib l  - gefolgert. Eigentumlicberweise ist aber bisher von 

- 
I) Ann. d. Chem. 834, 132. 



allen Beobachtern dieaer eo biiufig angestellten Reaktion nicht be- 
achtet worden, da0 eie unter gewissen Bedingungen sogar bei gawohn- 
licher Temperatur, noch deutlicher bei Oo rnit medbarer Geschwindig- 
keit verlHuit. Versetzt man niimlich eine wiihige Losung ron Acet  
eesigester oder Methyl-areteseigester mit etwas Eieeochlorid bei ge- 
wiihnlicher Temperatur und schuttelt eofort krPftig, so fiirbt sich die 
Flhsigkeit zuerst n u r  aehr schwach und erreicht dae Maximum der 
bekannten kirechroten Farbe nrch fast einer, bei Oo erst nach ca. 
zwei Miouteo, was also anzeigt, daB in dem durch das hydrolysierte 
Eisenchlorid eofort eaucr werdenden Wasser nur eehr geringe Mengen 
dee direkt salzbildenden Ennls vorhanden eind. Ebenso laogsam geht 
auch die Fsrbe nnch Zusntz von Snlzsiiure wieder zurilck. 

In alkoholischer und Htherischer Losung tritt das Farbmaximum 
allerding3 bei gewohnlicber Temperatur anscbeinend momentan ad, 
was rber deshalb nicht zu verwundern ist, meil in Alkohol bereits 
iiber 90 O/O und in  Ather noch mehr Ester enolisiert ist. 

Diese Reaktionen eignen sich tibrigens durch die Einfachheit 
ihrer Versuchsbedingunpen zu Vorlesungsversuchen, urn ZeitpbHnomene 
und speziell die Verschiebung von Gleichgewichten durch Loeunge- 
mittel z u  veranscbaulicben. Ale Parallelversuch ist alsdann zu zeigen, 
daI3 erwartungsgemiifl die nicht isomerisierbaren Phenole unter allen 
Bedingungen momeotan mit Eisenchlorid reagiereo. AUerdings iet 
hinzuzuftigen, daI3 sich durch Zusatz dee Ferrichlorids und durch die 
bei der Bilduog dea Ferri-Aceteesigestere freirerdende SalzeHure die 
Zusammensetzung der Lijeung verhdert  und hierdurch bereite vor 
der Bilduug des Eisensalzea die Lage dee Ester-Gleichgewichte ver- 
iindert werden wird. Somit kann durch die Farbenreaktion allein 
nicht wie durch die optischen Megoden das Vorhandensein und die 
Verlnderung dieeer Gleichgewichte nachgewieseo, eondern n u r  be- 
stiitigt und vor allem anschaulich gemaoht werden '). 

Die von B a l y  und Deech  (1. c.) an L6suogen von Acetessigester 
io wiiSrigem Natron beobachtete, atark selektive und mit der Menge 
des Alkalis a n  Intensitiit zunehmende, charakteristische hbeorption 
zeigt sich auf Tafel VIII genau 80 in Natriumirthylat-L8eung, ja sogar 
auch in der allerdings sehr zersetzlicben Lbeung von KaliumPthylat 

J)  Die Beobacbtnngen von W. Wialicenne fiber den Weaheel der In- 
teneitht der Eisenchlorld-Reaktion dee Formyl-phenyl-eastgeetern mit der Natnr 
dee LBeungsmittele nnd der Konzentmtion, sowie die Dentnng d i m  P h b  
nome (z. B. Ann. d. Chem. 81Y, 36 e a. 0.) stehen in r6lliger Ubereinetim- 
mnng mit den hier optisch am Acetemigeeter n.cbgewiesenenan VerPnderun- 
Ren dea Keto-Enol-Gleichgewichtee durch Lhnngsmittel und. Konzenhtion. 

Berlchte 6 D. Chem~ Gewlbob(t J d u &  XXXXIII. 198 



in absolutem Ather. Die ~Isorrhopesisc nimmt bei v5000 durch zu- 
slrtz von NntriumBthylat zu, um optisch ihr Maximum praktisch bei 
8 Molekiilen (vielleicht echon etwas vorher) z u  erreichen. 

Gegen die auf diesem 
Schwing ungszah/en Phiinomen begrundete Auf- 

lassung der aIsorrhopesisa 
von Ba ly  und Desch  
lassen sich jedoch schoa 
von vornlierein schwere 
Redeuken geltend macheo, 
namentlich, wenn man ihre 
sehr nllgemein gehaltenen 

32 physilialischen Vorstellun- 
$ gen bestimmter und mehr 
.? chemisch zu priiziaieren 
$ versucht. Erstene sindnacli 

vorliegender Untersuchung ’ schon die Losungen des 
Acetessigesters in indiffe- 
renten Medien Keto-Enol- 
Gleichgewichte; sie sollteu 
danach iibnlich selektiv ab- 
sorbieren, wie die Alkali- 
liisungen, was aber nie- 
mals beobachtet aorden ist. 
Zweitens ist es chemisch 
uicht z u  erkliiren, daO die 
Iaorrhopesis gerade durch ---- v = !%I + 1.1 NaOGHs. Salzbildung beziehungs- 

v = 5000 + 1.2 und 8 NaOGHs. weise durch Alkslimetalle 

Tafel WIT.  

a) Kthoxy-cmtonester in Alkohol. 
b) Acetessi ester in NaOCaHS 

hervorgerufen werden soll, da doch nach gut begrundeter Auflassung 
gerade bierdurch Sauerstoffsalze gebildet werden, also der Enoltypus 
fixiert wird, wlhrend nach B a l y  und Desch  in den Salzen ein 
Schwingungstustand zwischen Keto- und Enolform . vorhanden sein 
soll. Die eingehende optiscbe Untersuchung dieser Phiinomene hat n u n  
zuniichet ergeben, daB die Absorption der Alkalilosung bei konstantem 
Alkaligehalt von der Verdunnung abh.5ngig ist. Dies ist i n  Tafel VIII 
bereits dadurch angezeigt, dal) die Absorptionskurven gleichmolekularer 
Schichtdicken von den Konzentrationen V ~ O ,  v500 und VMWJ nicht 
eusammenfallen, sondern in dem Sinne von einander abweichen, daI3 die 
Lasungen urn 80 schwiicher absorbieren, je verdtinoter sie sind. Noch 
deutlicher zeigt sich das dadurch, dalj dns Maximum der Absorption 
bei vsooo erst durcb e t m  8 MolekUle NatriumBthylat, aber bei v3, 
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d o n  durch 1.1 MolekUl erreicht w i d  (siehe Strichkurve von Fig. VI [I). 
Dieee Erecheinungen, die mit der Ieorrhopesis-Theorie TOB Bal y 
und D eec h meioee Erachtene unvereinbar eind, weieen vielmebr 
sicher darauf hin, da6 dieeee optiache Phiinomen mit dem G r a d e  
der Salzbildung, also mit der Uydrolyse bezw. Alkoholyee der optiaoh 
durch das Maximum der Absorption festgelegten Salzbildung zn- 
sammenhiingt. Hydrolyee und Alkoholyee museen bei der echwach 
sauren Natur dee Aceteesigeetere mit zunehmender Verdiinnung zu- 
nehmen und konnen bei den groben, liir die Beetimmung der Abeorp- 
tiowgrenzen zweckmiiOigen bezw. erforderlichen VerdUnnungen erst 
durch einen sehr groaen 
UberlrchuB von Alkali 
v6llig zuruckgedringt 
werden. Dnnacb ist also 
das Absorptionsspek- 
trurn von der Hydrolyee 5000 
abhtlngig, cibgleich dice 
nach Ba ly  und D e s c h  
nicht der Fall sein sol1 
( I .  c., S. 495 und 500). 
Ferner wurde auch die 
Abhiingigkeit des Spek- 
trums von derHydrolyee 
dadurch nachgewieeen, 
da13 Methyl- und na- 
mentlich hyl-aceteeeig- 
ester, die noch echwii- 
:her ds Aceteeeigeeter .$ 
sind, erst durch ehen 
noch gr6Beren fiber- 
scbuO von Alkali das 

.4beorptiopsmarimum 
der Salzkurven ergeben 
(siebe Tafel XI), und ,0 
endlich auch dadurch, 
daP iihnlich schwache, 
aber nicht isornerisier- 
bare Siiuren, die aleo zu- 
folge ihrer Konstitution 0 - K m l .  
gar keine Isorrhopeeis 
zeigen konnen, sich i n  

Tafel 1X. 

8) In Alkohol 
b) In Natriumkth lat + 1.1 NaOG$; v=M) u. v=m. 

alkalischer Loeung prin- .; v = 500. 
zipiell gleich verhalten. 8 Nu0 Cq Hs . 

198. 
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So wird o-Kresol, obgleich dessen Affinitatskonstante (K = 0.42 
>< 10-7) vie1 griiBer als die des Acetessigesters (K = 2 x IO-ll) jet’), 
doch nach Tafe l IX mit znnehmender Alkalimenge ganz iibnlich wie 
Acetessigester bis zu einem der totalen Salzbildung entsprechenden 
Maximum optisch veriindert. 

Ftir die K o n s t i t u t i o n  d e r  S a l z e  des Acetessigesters ergibt sicb 
aus diesen Versuchen zunacbst Folgendes: 

Da diese Losungen nach Beseitigung des hydrolytischen Gleicb- 
gewichtes, also durch einen entsprecbenden AlkaliUberschul3 weder durch 
L8sungsmittel (Wasser, Alkoliol), noch durch weiteren , auch noch so 
&arken AlkaliuberschuD optisch veriindert werden, so enthiilt die 
Alkalilosung kein Gleicbgewicbt zweier Salze, sondern ein einheit- 
liches Salz. Dies ist desbalb zii betonen, weil danach die auf den 
bekannten Alkylierungen hasierten Ansichten von S. P. Acree’), wo- 
nnch in Alkaliliisungen des Acetessigesters und verwandter Pseudo- 
sauren Gleicbgewichte von Snuerstoff- und Kohlenstoffsalzen vorhanden 
sein sollen, sicher fur den Acetessigester inso€ern unrichtig sind, als 
nachweisljare Mengen des Kohlenstoftsalzes (Ketonsalzes) nicht For- 
handen sind. Dies stiinmt rnit von -4. M i c h a e l  kurzlich entwickelten 
Anschaiiungen 3, iiberein. 

Die Salze aus Acetessigester sind also einheitliche Salze, aber 
nicbt einfache Enolsalze, sondern wegen ihrer groeen optiechen und 
auch rehaktometrischeo Verschiedenheit vom Athoxy- und Oxy-croton- 
ester konstitutiv verinderte Enolbdze. Ihre  Auffassung als Salze des  
aci-Acetessigesters und deren Nebenvalenz-Formel ist im allgemeinen 
Teil begrundet (S. 3052 f f )  worden. 

DaB im Acetessigester auBer dem Keto-Eaol-Gleichgewicht unter- 
geordnet noch ein Gleicbgewicht zwischen enol- und aci-Form be- 
steht, wird durch das  optische Verhalten der fast v6llig (bis zu 99.5 O/O) 

enolisierten Hexanlosungen wahrscheinlich gemacht. Wie Tafel V 
zeigt, absorbieren letztere in  derselben Spektralregion, in der d a s  
Maximum des selektiven Bandes der aci-Salze auftritt, nocb atiirker, 
ale Athoxy-crotonester, jedooh erst bei vie1 grofieren Konzentrationen. 
Da nun zufolge einer mit Hrn. K. V o i g t  zu publizierenden Arbeit 
sich das  selektiv absorbierende aci-Dinitroiithan in geringer Konzen- 
trntion optisch ganz iihnlich zu erkennen gibt, weist die oben erwfihnte 
optische Anomalie auf das Vorhandensein von etaas selektiv absor- 
bierendem mi-Acetessigester in Hexanlosung bin. 

1) H. Goldschmidt ,  diese Berichte 88, 1146 [1900]. 
rj Diem Beriahte 41, 3210 [1908]. 
3 Amer. Cbem. Journ. 43, 322 [1910]. 



Meth y l - aze t ees iges t e r  wird durch Losungsmittel und Salzbil 
dung nach Tafel X iihnlich veriindert, obgleich natifrlich die Gleich- 
gewichte des Esters in LBsungsmitteln zufolge der etwas anderen 
Kurren eine andere Lage haben, ah  beim Acetessigester. Da Methyl- 
rcetessigester nach H. Go ldschmid t  (1. c.) noch vie1 schwiicher ist 
a h  Acetessigester, wird das Absorptionemaximum der vollendeten Salz- 
bildung bei jenem erst durch noch groBeren 4lkaliuberschiil3 erreicht. 

Taro1 X. 

Methyl-aceteesiges ter. 

Hervorzuheben ist auch, da13 bier die Ungiiltigkeit von Bee re  Gesetz 
bereits in Alkobollosung durch das Nichtzusammentreffen der beiden 
Kurven fiir vb0' und vooo-Normall6sungen sehr deutlich zum Ausdruck 
kommt, da6 also Lthyl-aceteasigester auch in Alkohol ale ein Keto- 
End-Gleichgewicbt und nicht, wie B a l y  und Desch  annehmen, ale 
reines Keton vorhanden is*. Merkwlirdig ist endlich, da13 daa im 
Acetessigester aus unbekannten Grtinden fast verdeckte Acetanband 
beim Methyl-aceteseigester in  d e n  Losungen wieder deutlich auftritt. 
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A t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  v e r h a t  sich nach Tsfel XI analog, wird 
aber  als die schwiichste SHure erst durch noch griil3eren Alkaliiiber- 
schuB vollstlindig in die Salztorm verwandelt und zeigt nur  noch 
schwache Andeutungen des Acetonbandes. 

Tafel XI. 

E 
.A thyl-aeeteasigester. 

Monochlor-acetessigester ,  der nicht ganz rein erhalteu werdeo 
konnte I), scheint dagegen zufolge seiner vie1 starkeren Absorption er- 
heblich mehr Enol, und auflerdem sogar zufolge seiner deutlich selek- 
tiven Absorption bereits in indifferenten Medien merkliche Mengea 

I) Auch der wiederholt im Vakuum destillierte und durch drrs a u  Ather- 
16sung gelallte Ammoniumsalz gereinigte Monochlor-acetessigeter f k b t  sich 
beim Erwkrmen ond im Lichte gelb, om beim Erkalten nnd im Dmkeln 
leogeem wieder farblos zu werden; da diese Veriinderungen aber an verachie- 
denen Pdparaten verschieden inteosiv und verschieden schnell eintreten, 
diirftm sie wohl dnrch eine Veronreinipng (vielleicht eines Diacetylderivates) 
hervorgernfen werden, die sich nieht entfernen lie& 

. . .- - - . -- 
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der aci-Form zu eothalten. Seine nlkaliscbeo Gaungen zersetzten 
sich so rasch, dall sie optisch nicbt untersucbt aerden koniiteo. 

Zum ScbluD aeien die Bedeutuog und die LeistungsfHhigkeit der 
beiden optischen hlethoden fiir Koostitutionsbeetimmung, sowie deren 
gegenseitigen Beziehungeo noch kurz charnkterisiert. 

Durch die iiltere refraktometrische Methode sind zwar von 
J. W. B r u h 1 die Gruodlagen tiir die Koostitutionsbestirnmuog ge- 
sittigter und auch ungesiittigter orgauiscber Verbindungen geechnffen 
worden. Ihre  Resultate werden nber bei taiitomeren oder isomeriaier- 
baren Stolfeo, z. T. nus den oben nngedeuteten und r o n  G. R u -  
d o  r f  nusfuhrlich entwickelten Griinden’) mehr oder rninder uosicher, 
wie sich gerade durcb diese Arbeit fur den Acetessigester gezeigt bat. 
Bei ooch koniplixierteren , namentlich stickstoffbnltigen Verbindungen 
hat sie bisweilen r6llig versagt. Denigegeniiber ist ihr in vielen 
Fallen, narneotlich fur die Lasung von Tautomerieproblemen die 
zweite, neiiere Methode der Konstitutionsbestimmung durch Lichtab- 
sorption entschiedeo uberlegen. Wie bier am Acetessigester und nach 
Friiheren Publikationen, z. B. iiber Oxy- und Amino-Azokarper und ibre 
Salze, nacbgewiesen worden ist, geben sich gewiase konstitutire Ver- 
lnderungen (Anhgerungen und Umlagerungen) diirch Veriinderung der 
Spektren namentlich im Ultrnriolett einfltcher, iibersichtlicher iind 
exakter zu erkennen , nlu diirch die experimentell und rechnerisch 
rniihevollere refraktornetrische Metbode, deren Resultate zudem nur fiir 
bestimmte, willkurlich herausgegriffene WellenlHogen giiltig, also dis- 
kontinuierlich sind und selbst ale Moldispersionen auf das  aichtbare 
Spektralgebiet beschriiokt bleiben 3. Nameotlich dns Vorhnndensein 
und die Lnge Ton  Losungsgleichgewichten liiDt sich durch die Ab- 
sorptionsniethode weit eiofncher uod sicherer nls nuf  irgend einem 
snderen Wege nachaeiseo, und zwar durcb Ungultigkeit des B e e r -  
schen Gesetzes Dvrartige Isomeriegleichgewichte organischer Ver- 
bindungen geben sicb also optisch dadurch zu erkeonen, da13 gleich- 
rnolekulnre Schichtdicken von verschiedeoer Koozentration verechieden 
nbsorbieren, also nicht ideotische Kurven, soodern solche von 
verschiedener Lage ergeben. DaB nnnloge Erscheioungen auch bei 
Elektrolyten analog, also nicbt durch VerHnderung des Diesoziatione- 
grades, zii erkliiren sind, wird auch bier durch die hereits in z&l- 

I) Jahrb. d. Radioaktivitiit n. Elcktronik 7, S. 38-122 [19101. 
3 Eo ist daher auch nicbt mehr angiingig, unter nKonstitutionsbestimim- 

mungena anf epektrochemischcm oder optiechem Wege ausachlieBHch Unter- 
euchungen fiber Molrebaktionen zu versteben, WBB A u w o r s  noch k k l i c h  in 
zwei derartig betitcltcn hrbeiten (dime Berichte 48, 806 nod 827) getm hat. 



reichen anderen Piillen nacbgewiesene optische Identitiit der Ionen mit 
dern undissoziierten Stoff erwiesen. 

Refraktion und Absorption hangen aucb , aenigstens bei organi- 
schen Verbindungen, innig mit einander zusammen. Eine Verstiir- 
knng (Exaltation) der Molrefraktion entapricbt einer Verstiirkung der  
Absorption, und namentlich eineni Auftreten selektiver Absorption 
oder deren Verscbiebung nach dem Gebiete liingerer Wellen - was 
nicbt nur  fur den Acetessigester und seine Verwandten, nondern aucb 
fur Nitrophenole, Oxybenzaldehyde, Oxyazobenzol u. a. gilt I). Der- 
artig ausgesprocbene optiscbe Anderungen durch LBsungsmittel iind 
Salzbildung sind also auF chemische Veranderungen zuriickzuftibren 
und zwar teils auf wirkliche strukturisomere Umlagerungen durcb 
Hnuptvalenzen, teils aber nuch atif koustitutive Veriinderungen durch 
Nebenvalen Zen. 

Die vorliegende Arbeit ist voii nieinen Privstassistenten Dr. 15. 
H n r t m a n n  uiid Dr. C h r .  Ran  sen  ausgefiibrt worden. Letztereni 
bin icb durcb seine selbstiindige Mitwirkung aucb bei der Entaick-  
lung der leitenden Gesichtspunkte zu besonderem Daiike verpllichtet. 

478. K. Auwers und Gi. Peters: 
Zur Kepntnts rnehriach UngeelLttigter hydroaromatiwher 

Kohlen-mtoffe mit aemioycbohen Doppelbindungen. 
(Eingegangeu am 22. Oktober 1910.) 

In ihrer kiirzlicb erscbienenen') ausfiihrlicbeii Untersucbung uber 
das s p e k t r o c h e m i s c b e  V e r h a l t e n  v o n  S u b s t a n z e n  m i t  k o n -  
j u g i e r  t e n  no p p e l  b i n d u  n g e  n wiesen A uw e r s und E i s  e n  lo hr 
darauf hin, daO gerade rruf den] besondere interessanten Gebiete der 
hydroaromatischen Kohlen wasseratoffe die optischen Verbiiltnisse noch 
wenig gekliirt seien und daber hier weitere Arbeit erforderlich sei. 
In erster L i n k  galt es, mit moglichster Sicherheit SNormdwertee fur 
die Exaltation der s p e z i f i s c h e n  Kefrnktion und Dispersion solcher 
cyclischer Diene zu ermitteln, die ein ungestortes konjugiertes System 
enthalten, und weiter, den EinfluB der verschiedeneo Arten von Sto- 
rungen festzustellen. Aucb war dabei zu prufen, ob und welcbe 
optische Unterschiede auftreteu, wenn Aich das  eine Ma1 beide Doppel- 

1) H a n t z s c h  und Meisenburg ,  dime Berichte 48, 95 [1910]. 
3 Jouni. f i r  l)mkt,. Chem. 121 82, 65 [1910]. 




