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471. K. Auwers: ther die Spektroohemie d e  mole 
und Elnol-Derivate. 

(Eingegangen an1 28. November 1911.) 

I3ei iduseren Untersuchnngen’) iiber die Giiltigkeit. der  B r i i h  I -  
scben spektrochemischen Regeln konnten I4;ise n 1 o h  r und ich fest- 
Stellen, daI3 der  exaltierende EinfluB einer Konjugation iiu allgemeineii 
durcii Substituenten, die in das  konjugierte System eintreten, mehr 
oder weuiger abgeschwlcht wird. Die Wirkung dieser W.irendena 
Substituenten h&gt dnbei, iibgesehen yon der  Natur der Konjugatiou, 
deutlich von h e r  S t e l l u n g  ab,  denn BUS zahlreichen Beispielen 
ging hervor, daI3 derselbe Substituent an einem der mittleren Kohlen- 
stoffatome einer Konjugation die refraktometrische Exdtatiou stiirker 
herabdruckt, als wenn er  sich an einem seitlichen Atom befindrt.. 
Rs wird also beispielsweise von deu drei Systemen: 

1. .C:C.C:C.  11. .c:c.c:c. [IT. .C:C.C:C. 
R R 

in der Regel I die griiljte, 111 die kleinste optische Exaltation hervor- 
ruten. 

Wir  haben auch bereits in unserer ersten Mitteilung bemerkt, 
daI3 nebeu der  Stellung die A r t  des Substituenten eine Rolle spielt, 
doch wurde dieser Punkt  damals noch nicht niiher untersucht. Im 
nllgemeinen gelten die von uns  aufgestellten Regeln fur K o h 1 e n  - 
w a s s e r s t o f f - R e s t e  lrls Substituenten; n u r  in den Siiureu und dereu 
&tern kamen H y d r o x y l  und A l k o x y l  als *sttireride< Bestandteile 
einer Konjogation in  Betracht. 

Eine genauere ErforscLung des optischen Elfelites s a u e r s t o f f -  
h a l t i g e r  Substituenten i n  ungesiittigten Verbindungen war  jedoch 
notwendig, wenn die Spektrochemie ZLI einern zuverlassigen Hilfs- 
mittel bei der  Entscheidung von T a u t . o r n e r i e - F r a g e n  auagestaltet 
werden sollte. Denn i n  den meisten und interessantesten Fallen ent- 

I) B. 43, 806, 827 [1910]. J. pr. [2] 82, ti5 [1310]: 84, 1, 37 [1911]. 
- Da unsere gemeinsamen Arheiton mitunter nnr untcr meinem Namen ritiert 
werdm, crkllire ich Folgendes: Die Anregung und der Plan zu jenen Unter- 
suchungen riihren nllerdings von niir her; die Mitarbeit yon Hrn. F. Eisen-  
l o  h r  beschriinkt sich aber keineswegs ouf die experirnentelle Seite der Arleit, 
sontlern IFr. E i s e n l o h r  hat auch an der Hrrausarbeitung der n uen Regeln 
und der Entwicklung der von uns eiogefiihrten Begriffe und Bemichnungen 
selbsthdigen und wesentlichen Anteil. Scin Name darf dahur bei der An- 
fiihriing unserer Arbeiten nicht fortgelmsen werden. 



halt bekanntlich die eine Form cines desniotropen Korperpaares in1 
Molekiil die Atnmgruppierung: 

R.C :C(R).C : 0 R . C : C (R) . C : 0 
OH OR oder 

(K = 11, Alk oder -\r), also eine Konjugation mit seitenutandigeni 
H ydrox yl.  

Nun liegen allerdings schon zahlreiche Beobachtungen uber das  
optische Verhalten derartiger Kiirper vor, aber ein Teil scheidet fur 
den vorliegenden Zweck aus, weil es  fraglich ist, ob die untersuchten 
SubstanZen reine Enole ond nicht vieImehr Keto-Enol- Gemische 
waren. In anderen Fallen wieder handelt es sich um Verbindungen 
yon so kompliziertem Bau, daB man aus den gefundenen Werten 
keinen sicheren SchluB auf die spektrochemische Wirkung der ein- 
zelnen Bestandteile des Molekiils ziehen kann. So bleibt nicht allzu 
vie1 brauchbares Material tibrig, und d a  es  zudem-anscbeinend Wider- 
spriicbe aufweist, war eine Nachpriifutg und vor allem weitgehende 
Ergtinzung notig. 

Seit etwa einem Jahre  bin ich mit dieser Aufgabe beschiiftigt, 
imd es hat sich bereits ein ziemlich umfangreiches Beobachtungs- 
material angesammelt. Es sol1 spater, sobald noch weitere Versuche 
znr Beantwortung einiger besonderer Fragen abgeschlossen siud , an 
nnderer Stelle veroffentlicht werden. Hier miigen nur  die wichtigsten 
Ergebnisse kurz angedeutet werden, d a  sie zur Entscheidung der 
neuerdings wieder lebhaft eriirterten Fragb nach der  Zusammensetzung 
YOU Keto-Enol-Gernischen einiges beitragen konnen. 

Als Grundregel bat sich herausgestellt, daB s a u e r s t o f f h a l t i g e  
d u b s t i t u e n t e n  w i e  O H ,  O . A l k ,  O.Ac ,  d i e  a n  e i n  s e i t l i c h e s  
K o h  1 e n s  t o f f a to  m e i  n e r K on  j u g a t i o  n t r  e t e n ,  d e r e n .  .ex a 1 - 
t i e r e n d e  W i r k u n g  v e r s t i i r k e n ,  und zwar vielfach reckt bedeu- 
tend. Beliodet sich dagegen dns sauerstoffhaltige Radikal an einem 
d e r  m i t t l e r e n  Kohlenstoffatome des Systems, so ist sein EinflnB 
weniger hervortretend und schwankend, denn es kann die optische 
Exaltation des StammL6rpers ein wenig erbohen oder unverandert 
lassen oder herabdriicken. 

Zurii Brweis fiihre ich als Beispiele zwei Gruppen von Beob- 
achtungen an: eirie an A t b e r n  d e r  S t y r o l - R e i h e  uod eine an 
.&ther n v o n  O x y - a c r p l s i i u r e e s t e r n .  Ich wihle  diese Ather, weil 
bei ihnen die hliiglirhkeit eioer Beimengung debmotroper Subatanzen 
ausgeacbloassn, ihre Einheitlichkeit daher gevichert ist. Die Einzel- 
heiten der Best inimun~eo fioden sicb im experimentellen Teil; hier 
sind nur die Exaltationen der spezlfischen Refraktion und Dibpereion 
zusauinirngestellt. 
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Bemerkt sei noch, da13 bei den Styrol-Derivateii bereits Frrilier 
yon Moureu') M, bestimmt worden ist; diesem Porscher ist :iurh 

bereits die hohe Exaltation dieser GriiBe bei den p -  Derivateri aiifge- 
fallen. 

I .  
Exaltation fur 

2.a =D Zp-& 27-2- 
C ~ H J  .CH :CH.OCHa . . . + 1.86 + 1.98 + 68 O/o + 11 ' D 

CsHs.CH:CH.OGH,. . . +1.66 +1.78 t 6 6  t T 5  
CgH5.C(OCHs):CHs . . . +069  +0.75 +35 a +41  

- 

CCHg.C(OCaH5):CH.. , . +0.74 t0.80 t 3 4  +39 u 

It. 
Exaltation f i r  

zh .cn 1 q - 2 - z  2 7 - L  
C~H~O.CH:CH.COIC~H~ . +0.93 +0.98 +4lo /o  -1-460/4s 
CsHSO CH:C(CHa) COgCpHs + 0.85 

CHo:C(OCsH5).COaCpHj . +O.l6 +0.11 1 f 12 

~ _ .  + 092 I +4O )) + 45 D 

- CHz:C(OCHa).CO2CaHs . . +0.03 +0.04 +13 +-17 + 

+ 13 

Der gewaltige EinfluB der Stellung des Substituenten tritt i n  
beiden Beispielen sehr deutlich hervor. 

Im ersten Falle kann man die Wirkung dee sauerstoffhaltigm 
Hadikals avch zahlenmiiljig einigermal3en feststelien. Fur sauerstoff- 
freie Styrole ohne einen Substituenten i n  a-Stellung, also fur die Sub- 
stanzen vom Typus CsH5.CH:CH.R (R = Alk), hatten sich folgcode 
Normalwerte der spezifischen Exaltationen ergeben : 

E 2 a  + 1.10 EZD +1.15 E 2 y  -A + 45 '10. 

Man sieht, da13 der Ersatz von R durch OR die Exaltation -0- 

Fur a-alkylierte Styrole CeH5 .C(R): CH2 sind die Normalwerte: 

Bei diesen Substaozen ruft also der gleiche Ersatz in] Brechuhge- 
vermogen kaum eine Aoderung hervor; nur das Zerstreuungstermogen 
ist merklich - etwa urn ein Drittel - erhiiht. 

Im zweiteo Falle liil3t sich ein entsprechender Vergleich uoch 
nicht anstellen, da es zweifelhaft ist, ob die fur d m  CrotonsHure- und 
den Methacrylsaure-iithytester gefundenen optischen Werte zutreffend 
sind. Sicber ist nur, da13 bei den beiden ersten Substanzen das Atb- 
oxyl die Exaltation des Zerstreuungsvermogens stark erhoht hat. 

Daf3 die besprocbene Gesetzmafiigkeit zu Konstitutionsbestirn: 
mungen benutzt werden kano, ist klar. Beispielsweise ist die $-Atti - 
o x p - a c r y l s l u r e  von ihren Entdeckern Merz und O t t o 9 )  ah a- 

wohl der Refraktion wie der Dispersion urn 60-70 O/O steigert. 

E 2 a  + 0.65 E z D  + 0.70 EZy - 2 a  + 30 O/o. 

') B1. [3] 31, 525, 527 f. [1904]. B. 23, 1108 [lSSOl. 



Derivrt nufgefaB4 worden; Erst die Auftlodung der wahren a-Saure  
lieU C l a i s e n l )  vermuten, daB jene Annahme irrtiimlich sei, und 
T s c h i t s c b i b a b i n Y )  . .  . konnte spiiter C l a i s e n s  Ansicbt rtls richtig er- 
weisen,', .Jetzt l i i r d e  .die spektrochemische Prufung eines Esters ge- 
oiigen, um eine deraitige Frage zu entscheiden, d a  starke optische 
lhaltationen ein Kennzeichen der & D e r i d e  sind. 

Die optische Wirkung der verscbiedenen sauerstofihaltigen Radi- 
kale ist nicht. gleich. Im dlgemeinen wirkt OH am kraftigsten, 
dniiii folgt O.Alk und den SchluB bildet O.Ac, wenn Ac der Rest 
ciner alipbatischen Saure ist; Bei den freien Enoleii s ind-  daher die 
ciptischen Exaltatiunen gew@mkich am stkrksten. Vereinzelt sin? A u e  
nnhnim von dieser Regel beobrtchtet worden, doch muB noch. gepriift 
w e d e n ,  wie weit dies richtig ist. In der .Regel neigen namlich die 
Stnmmsul~stn~izen mit freiem Hydroxyl vie1 btiirker eur  Polymerisation 
nls.ihre i t h e r  iind Ester, iind didurch .kiinnen bei der  optischen 
C:ntsrsiichung falsche Bilder entstehen. 

.'I)na gesanite optische Verbalten der Enole und ihrer Derivate 
erk-llrt. sich ungezwutlgen, wenn man die von E i s e n l o b r  und niir 
festgestellten Regeln auf sie an wendet und ferner die h y d ro x y 1 - 
h a l t i g e n  S u b s t i t u e n t e n  ala u n g e s a t t i g t e  R a d i k a l e  . auffa6t:'). 
F i i r  dns H y d r o x y l  hat bekanntlich bereits R r i i h l  seit langer Zeit 
diese Auffassung vertreten und bei seinen spektrochemischen und 
sonstigen UDterSUCbungen vielfach angewandt. Ob man dnbei den 
Snuerstolt' als vierwertiges Element betrschten oder den vorhandeneu 
Gberschufl nu Affinitat ala Partial-, Residual- oder Neben-Valenzen 
bczeichnen will, ist an sich gleichgaltig. Doch ist irn vorliegendeu 
Palle lehteres zweckmiiOiger, d s  der optische Eflekt dieser freieii 
Vnlenzen schwiiclier ist als der einer i thp len-  oder Carbonyl-Doppel- 
1 Bind ang. 

Fiir die beiden Hauptgruppen der enolartigen Verbindurgen er- 
geben sich dann die Schemata'): 

. .  

::: 0 .  c: c . c: c. 1 .c:c.c:c. 
K.0::: 

1;. 0 ::: 
11.1 .c:c.c:o * 

__  .__ 

I )  B. 31, lU20 [ISSS]. 
3, Vergl. liieno die soeben (Heft 16, S. 3188) erschienene Arbeit von 

F. E i s e n l o h  1.: Bobcr die Spektrocliemie yon Nebenvalenzena, an€ die ich 
spiter zuriickkornmen werde. 

4) Ich bcnutze die von E i s c n l o h r  (a. a 0.) vorgeschlagene Bezeichnungs- 
weise. - Die Nebenvalenzen sind in den Foimeln nur dort angedeatet, wo 
es f i r  die Bctraclitang erfoderliidi ist. 

%) J. pr. [PI '78, 335 [1906]. 



Bum ersten Typus gehiiren die ,9-Alkoxy-styrole ynd die @-Alkox!- 
ocrylsiiureester; zum zweiteu die entsprechenden a-Derivate: 

CH2 :C - CH: CH.CB 
11, , ChHs . 0 :::: CH: CEI . (3H 

. .  ::::O .CH: CH.,CH : CH. CH i &H5 I ::::? . CH : CH . C: .. 0 
CH:CH.CH 1. 1 

,CH?:C --C:O 
C? Hj OC? HS !C.H:. 0 :::: 0 . c* & 

Die Nolekiile der  ersten Art enthalteii, wenri man die Neberivn- 
lenzen des Sauerstofb der Einfachheit halber gleich einer Iloppelbin- 
dung setzt, eine fortlaufende Reihe von drei konjugierten Doppelbin- 
dungen, d. h. eine Bgehiuf teu  Konjugation, und dadurch erkliirt yich 
die gesteigerte optische Anomalie. I n  den Moleliiilen der zweiten 
Gruppe findet sich statt dessen eine ~ g e  l i r e u z  t ea Konjugation, deren 
optischer Effekt, wie E i s e n l o h r  und ich') gezeigt haben, wesentlicb 
geringer ist und ini einzelnen yon der Natur der  Substituenten at)- 
hiiugt. l l e r  Unterachied im optischeu Verhalten der beiden Gruppeu 
entspricht also ganz den bereits beknnnten GesetzmliBigkeit.eu. 

Ebenso ist verstiindlich, daR die freien Enole die stiirksten Exal- 
tationen aufweisen, denn i n  ihren Derivaten spielen die Alkyle oder 
Acyle die Rolle storender Substituenten und driicken daher die Rxal- 
tationen herab; z. H.: 
:::: 0. CH: CH.. C: C . :::: 0. CH: CH. C: C . :::: 0. i:H: (>H . (2 : (? . 

I T  (:ll:, COCHB 
4 - 

nngest8t-t gest6rt 

lni einzelneii werden die Verhiiltnisse dadurch sehr kompliziert, 
daW z .B .  in das System ::::O.C:C.C:O an vier Stellen verschiedene Sub- 
stituenten eintreten kiinnen, und das optische T'erhnlten der Verbin- 
dungen die Gesamtwirkung dieser nach Zabl, Art uud Verteiluog wech- 
selnden Einflusse darstellt. Die optischen Exaltationen der Enol-Ver- 
hindungen schwankeu daher inrierhalb weiter Grenzeu, iind nian kanu 
\)isher nur i n  eiiifachereu Fiilleii die x a h l e n  nr'iiI3iga Hijhe der zu 
ensartenden Exalta.tion mit einiger Sicherheit voraussagen. Wieweit 
man in dieser Hineicht kommen wird, liilJt sich zurzeit noch nicht 
iibersehen; immerhin kann man schon auf Griind der  bisherigen For- 
schungen die optischen Verhiiltnisse der Enole wesentlich sicherer be- 
urteilen als fruher. Dabei bat sich ergeben, dalJ die Schliisse, die 
bisher uber die Zusammensetzung von Keto-11:nol-Gemischen aus spektro- 
chemischen Untersuchungen gezogen wirdeu, zum groden Teil abzu- 
Endern sind. In der Rcgel ist der Gehalt a n  En01 uberschiitzt worden. 

. . . .  

I) Vergl. e.  B. J. pr. l2] 84, 117 If. [1911J. 



lber Beweis hierfur laBt sic11 nur an der Haud des Zahleiimateriala 
erbringen, dns wegen seines Umfanges au dieser Stelle nicht wieder- 
gegeben werden kann. Eiue genauere Darlegung dieser YerhPItniese 
1nuI.3 ich &her auf spater verschieben. 

Piir die im esperinientelleii Teil angefiihrten Restimmuugeu wurde 
rnir wertvolles Material von den HHm. C l a i s e n  und ' I ' sch i t sch i -  
h a b i  n zur T'erffigung gestellt, denen ich bierfur herzlicheti Dank sage. 
Ebenso danke ich anfrichtig den HHrn.  Dr. A. B o e n n e c k e  und 
lh.  W. M n r a w s k i  iiir ihre sorgfiiltige untl eifrige Mitarbeit bei diesen 
Unteruuchungen. 

J; s p e r i m e n t e 1 1  e s. 

Alle I'rapsrate kamen unmittelbar nach der Darstellung frisch 
drstilliert zur Untersuchung, urn Polymerisation nach Miiglichkeit aus- 
auschliellen. Die Dichten sind auf den luftleeren Raum bezogen; zur 
Rerechnung der  Molrefraktionen wurden die E i s e n l o h r  when i q u i -  
\alente benutzt. AuDer den direkt gefundenen Dichten sind die spe- 
zifischen Gewichte angegeben, die sich nus jenen fur die - stets nahe 
liegenden - Temperatureu berechnen, bei denen die Indices bestimmt 
nurden. Endlich sind noch sowohl nus den neueii Beobachtungen wie aus 
den Angaben in der  Literatur die Werte von  d4 iind I ~ D  berechnet, 
dnmit man den Grad der  Ubereinstinimung, den die Beobachtungen 
:in verschiedenen Priiparaten der einzelnen Substanzen nufweisen, 
besser heurteilen kann. 

20 !?o 

@-Methoxy-dprol, CeHs .CH:CH.OCHs. 134.1. 
5.7 g Pbenyl-acetylen, 8.7 g -4tzkali iind 5.2 g wasserfreien Methyl- 

alkohol erhitzte man 6 Stdn. irn olbad auf 130-140°. Dos Reaktions- 
produkt wurde. in Wnsser gegossen, niit Ather aufgenornmen. fiber 
Chlorcnlci~im getrocknet und im V a k u u n ~  rektiliziert. 

Sdp.18 =-= 99'; M o u ~ R u ' ) :  Sdp.76" =- 210-2139 

:= 0.9894; drraus = 0.9586. - d y  = 0.992; M.: 0.997. 

na= 155467, np 5= 1.36197, nP- 1.58139, 7b7= 1.59962 bei 44.8". - 
L$= 1.5639: M.: 1.5637. 

N, . BB, 
Ror. 'ffir C9HloO'j4 . . 41.02 11.34 
Gef. . . . . . . . .  43.52 43.99 

EM . . . . . . .  + 2.50 +2.65 
. - ........ .. . . .  

*) B1. [3] 81, 527 [1904]. 

M$-M, M.,-M, 
1.02 1.62 
1.71 2.86 

4-0.69 fig 
- .. 



/ j - .  T / / / o J ~ - s ~ ~ J ~ ,  Cs Hg . CH : CH. OCs Hj. 148.1. 

Wurde' nach tler Vorschrift von NeS ') dnrgestellt. 
Sdp.1, = 1050. Andere .lporscher faoden: Sdp. = 217O'); Sdp.~c= 1150a): 

ti:'..'- 0.9714; tlaraiis di1.2=0.9716. - d ~ - - 0 . 9 7 8  ( A , ) ;  0.965 (K.); 

n, 7- 1.54346, f i D =  1.65028, np-: 1.56838, )+= 1.58530 bei 21.3O. - 

Sdp. = 223-2260'). 

0.9h9 (M.). 

p 1) - -- 1.5505: M.: 1.5496. 

Me 3x1) ' Mk-hl,, My-M, 
Her. fi ir C l ~ l - l l ? O <  -I . . 45.62 45.95 1.09 1.78 
Gcf. . . . . . . .  48.01 4837 1.81 , 3.03 

IM + 2.40 + 2.68 I +0.79 + 1.30 . . . . . . .  
-113 das Priparnt  luge gsstanden hatte, wurde es wieder unter- 

suclit. Die Dicbte war gestiegen - d:' = 0.978 -, und die Exalta- 
t.ioi>en der ifolrefraktion waren daber ltleiner geworden, z. B. EMD = 
+ 2.1 b. ]Cine r)estilla.tion tinter gewiihnlicbem Druck veranderte diq 
I<igensch:trten clieses gealterten Priiparats fast gar nicht; erst als es 
ini Vnkiiiilv rektifiziert wiirde, erhielt man ein Produkt, das der iir- 

spriinglicheii Substauz eioigermnfieii glich, ohne jedoch ganz init ihr  
iibereinzustimmen: d;'= 0.976; EBJr) = +2.38. 

f!-.~f~t//o~!/-st!/l.ol, Cs 21; .C;(C)CHs):CH:!. 134.1. 

I)ie Dttrstellung gescliah nach den Angaben von M o u r e u j ) ,  in- 
deiii man ~-Methoxy-zimtsLiire vom Schmp. 160° i m  h b a d e  auf 2Wo 
erbitzte, bis die Abspaltiing von Kohlendioxyd vollendet war, untl 
darauf clas Styrol im Vakiium uberdestillierte. 

Sdp.15 90.50; M.: Sdp. = 1970: ' t iffeneaus): Sdp. 196-197'. 

di5" = fJ.9935; tlnraus d25'0 = 0.9936. - di0 = 0.998 (A.); 1.00% (M.): 

nz- 1.53402, n,, = 1.53997, n>= 1.55521, n.(= 1.56918 bei .)3.O0. - 
l.otr2 ('1.). 

,,?O I, - - 1.5&>2: M.: 1.544'7. 

M a  M, : Mp-Ma %-MX 
Bw. riir C e l l o 0  4 .  . 41.02 41.34 , 1.02 1.62 
i k f .  . . . . . . .  41.95 42.34 I 1.35 2.28 __ .. . .- 

1M . . . . . .  + 0.93 + 1.00 1 + 0.36 +0.66 
.. 

I )  A .  308, 270 [1599]. 
3) N e f ,  a. a. 0. 
5) B1. [3] 31, 515, 521, 525 [1904]. 

?) Erlenmoye,r ,  13. 14, 1865 [1881]. 
4) Mouren,  a. a. 0. 

6)  C. r. 146, 813 [1907]. 



a-.i'tho.q-styo!, .Cs HJ.C(OC? Hs):CHt. 14ti.l. . 
Analog wie die Methylverbindung dargestellt I ) .  

Ydp.,ij = 99.60; Sdp. =209--?100 (CLaisen3, Moiireu, l'iffeneaii%, 
Jy' = 0.9675; dnraus dy='O.9673. - d y  = 0.970 (A.); 0.968 (Cl.); 

n,,= 1.53233, n,)= 1.52775, np= 1.54198, nJ-- 1.55480 hei 2S.20. - 

:Jq 0 

('1.979 (M.); 0.975 p.), 

9):: = 1.5292: M.: l.5?93. 

M.7 MI, M>-Ma M,-Ma 
Be,.. for CloHttO'.r . . 45.62 45.95 . 1.09 1.73 
&f. . . . . . . .  46.72 47.13 ,! 1.46 2.41 
Ebl . . . . . . .  + 1.10 + 1.18 I t-0.37 +0.6.J 

... - -  

8-. ~ t l , ~ , . ~ ! / - ~ ( ~ ~ i . ! / i ~ ~ i i r e - ~ ~ ~ l , ~ ~ l e s t ~ r ~  C:, 115 0 . CH :CH . CO? C1 H5. 144.1. 

.%us 3 g reiner SBurci die *.on Hrn. Tschi tschibabin  tibei- 
s:indt worden waren; wurde das Silbersalz und weiter niit Jodathyl 
.der Ester hergestcllt. Da alle Materialien vollkommen rein und tiockeu 
wareu: giug dns Keaktionsprodukt vom ersten bis zum letzten Tropfeu 
konstnnt iiher und war vollig siiiirefrei. Vor der zweiteu .Yersuchs- 
reibe wurde das Priiparat nochmnls destilliert. 

I .  Sdp.,l = 83.5-84": TBC~I. ' ) :  Sdp. = 195-1960. 

,\:7-6= 0.9957: daraus di8' = 0.9953. - cly = 0.994; 'fscli.: 0.998. 

'na= 1.4444'2, nD = 1.44804, 1.45706, ni= 1.46504 bei 18.1". - 
. .  

.n;: = 1.-1472. 

I I .  Sdp.,o = 7S.S--79". 

,I:'.' = 0.9956 ; darnus dia7 ~2 0.0 965. - d;' = 0.994. 

nz~. -= 1,44497, nD = 1.44853, np= 1.45765, /I.,= 1.46574 bei 16.70. - 

*I'p = 1.4450. 

hfa M, Mp-Ma My-M= 
Ller. fiir ( ' ~ H ~ . J O $ O " ~ "  37.15 37.35 I 0.67 1.06 

. . . . . .  38.48 38.75 1 0.95 1.55 Gel. 

E31 (Mittel) . . . .  + 1.34 + 1.41 i + 0.28 +0.49 

I . .  . . . . .  38.49 38.76 I 0.94 1.54 
111. ~~~ .- 

I) Moureu ,  a .  a. O., s. 516, 521, 52.5. 
2) B. 89, 1006 [189C,]. 3 A. a. 0. 4 )  .T. pr. ~ 2 1  78, 336 [1906]. 
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,7-.i'rlto.~;~-u-mcth~l-acrylsuure-ii~li yleelcr.. 
Ct Hs 0. CB: C(CH8). COY C2 Hs. 158.1. 

Ijie Saure wurde nrch tler Yorschrift v o u  l ' s c h i t s c h i b a b i n  'I 
H 11s a-Hronipropionsiiiireester, C!rthoanieisensBureester uod Ziok dar- 
gestellt, schniolz, wie nngegeben, hei 10Y' iiiid wirrde g1eichf:til~ iiher 
i1r.s Silbersalz in deli Ester rer\\vnndelt. 

Stlp. = 195-1960: Tsch.: 200--"01". 

t1:".'-OO.98O6; tlaraus ti:'*6 = 0.9i8S. - d i w -  0.980; Tscli.: U.9i5. 

n,, = 1.34649, 7 1 , )  = 1.4.3009, ?a3= 1.45931, 91.;- 1.46560 Iiei J1.G". 

u.2 - 1.4508. 
M, MI, lf>-At,, MT--M, 

Bey. f i i r  C : ~ H l ~ O I ~ O "  ' 41.75 .Ll.!fi , 0.74 1.li 
(+el. . . . . . . . 43.10 43.4'2 I 1.08 1 . i O  

1Bf . . . . . . -t 1.3.5 -t- 1.4:i I +0.34 + 0.5:.: 
__. - 

t<.dt-  / ~ i ~ , ~ r f / c o . r ~ y - ~ , ~ o p i o f l s ~ u T r - , , ~ e ~ l ~ ? / l e ~ / ~ , ~ .  CHa . C(OCH3)r. COZCHI. 148.1 . 
Kin von H m .  C l a i s e  11 zur Verfiigiing gestelltes PrBparat wurde 

rininal direkt (I) und einmal nach nestillation .im Vrrkuiini (11) 
untersucht. Heide Proben stimmten iu ihreii Eigenschnften iihereit!. 

I. = 1.0675; daraus d:g"5 - 1.0674. - = 1.067. 

= 1.40913, n,) = 1.11197. n3 2 1.41611, R.. = 1.42017 h i  19.3.59 - 
n'a . . 1.4110. 

11. S d l ~ . ~ ~  = 66.0-66.3O. - d:'.6 = 1.06iS. - d:' = 1.06C. 
nu = 1.41035, rt,, 5; 1.41221, nB = 1.11721, i i T  = 1.42130 bci 15.W'. - 

7,: = 1.41 11. 
M, \'lD ' M;,--M, M,.-Y, 

l ie i .  l i ir  ( :GH1203<O" . . :;4.70 X.85 0.52 ( t S 2  
1. . . . . . . . 34.31 : : L I T  0.52 U.B2 

Ehl (Mittel) . . . . . -0.35 - 0.35 - 0.01 - 0.61 
Gef* 111. . . . . . . 34.39 34.53 ' 0.w 0.so 

. .  

E X  ( )P ) . . . . . - 0.24 - 0.21 - l')/o - loif, 

DaB die lileine 1Iel)ression cler optiscbeo IVerte \-on einer ge-  
riugeu I'eruureinigung tler Praparate herriilire, ist nach ihreu Rigel)- 
hchaften iind tler guten 0 bereinstirniiiung tler beiden Versuchsreiheit 
wenig wahrscheinlich. Vermutlich wird die Xrscheinung durch d'ir 
!/o,r.-Diniethoxylgruppe bedingt sein, cleou da13 gR?I,.-Dimethylgrupi,eu 
(lie Refmktion und I>ispersion hernbset,zen, ist mehrfnch beobachtet 
worden. 

1) A. a. 0. s. 333. 
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a-~Ietho.r!/-acyleuure-,tie//,2/lt.s/er. CHa : C: (OCI-Ia). C O ,  CHI. I Iti.1. 
Die Prfparate wurden ails dec 1)in~ethoiy-Verbiodullg nacti einer 

vou Hrn. C l a i s e n  angegebenen Vorschrift gewonnen. Sie siedeten 
nicht vollig konstant, und da bei der Aualxse der einen Probe etwas 
Kohlenstoft 211 wenig gefunden wurde, sind die Produkte vielleicht 
nicht a b s o l u t  rein gewesen. Jedoch kann es sich hiiclistens urn 
geringfiigige Beimengungen hnndeln. 

Untersucht wurden zwei verschiedene, nber auf die gleiche Weise 
tlnrgestellte Praparatc. 

claraua di*'9' = 1.070'1. - 

c<io = 1.069. 

m;"p = 1.4316. 

I. Sdp.,a = 53-540. - d:9*' == 1.0701; 

%(1 = 1.43911, ny, = 1.43207, n - 1.43960, n., - 1,44614 bei 18.95". - P -- 

0.2383 R Sbst.: 0.4361 g COZY 0.14Sb: g H2O. 
CsfiOa. Ber. C 51.7, H 7.0. 

Gel. B 51.0, D 7.1. 
a -  

11. Sdp.,s = 55-56". - dp7 = 1.06'74; darnus d:"'' = 1.06ii. - 

cl? = 1.068. 
n, = 1.$2886, nl)  = 1.43177, n? - 1.43935, n;, = 1.4458.; bci 1'O.SY. - 

,$ = 1.4316. 

M, Mi, Mfi-Ma M.,--Y, 
Ber. riir C ~ H ~ O ? ( O I '  . .. i'i.96 25.12 ' 0.53 0.S:; 

I . .  . . . . . . 27.97 28.11 0.60 (J.97 
. . . . . . 48.03 '28.19 0.59 0.96 

l<M (Mittel) . . . . . + 0.04 + 0.05 ' + 0.07 + 0.14 

Gaf. 1 TI. 

a,cc-l)i~,/roq-l,ropioiisuure-at~~ieti~(,r. ClIa . C (OCs I&,).? . C o t  C 8 K .  190.1. 

Fiir diese Substanz gilt idles, was fiir das entsprechende Methyl- 
Derivilt gesagt wurde. Produkt 1 war eiiie Probe des Originalprliparates, 
I1 war ini Vakuuni destilliert. 

I. d:7.6 = 0.9795; clnraus c1:"' = u.gi:lo. - di0 = 0.9iB. 

= 1.41'255, nD = 1.41449, n - 1.4194!1, H., = 1.4236s bei lS.?. - 

[ I .  St1p.l~ = 81..5-S'2.5°. - di8" = 0.9783; diiraus d:'.' = 0.!)794.  - 

P -  
7g = 1.4104. 

t~y = 0 . 9 ~ .  

n, = 1.41314, nD = 1.41508, n - 1.42001, n7 = 1.12419 bci 17.1". - P -  
?g = 1.4101. 
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M a  M, bip-M, M,-Ma 
t!t)r. fiil.  Cr,HjeOy'O'' . . 45.49 48.70 0.73 1.16 

1. . . . . . . . 48.37 48.57 0.72 1.14 
(+. 1 ll. . . . . , . . . .. -18.42 _.- 48.62 0.71 1.14 

EU (Mittel) . . . . . - 0.09 - 0.10 - 0.01 - 0.03 
F.2 ( )) ) . . . . . - 0.05 - 0.05 - I"/o - 2"/n 

((-. t//toq-uc~~~/sii~cl.r-iii/c!/lrslel: CHr : C ( O C ' V l  1-15) .Cot  Cn Hs. 141.1. 

l.bie 1)arstellurig dieser Substmix - gleichfills nach eiiieni Cla i -  
s e  u shen  Reeept -- hot keine Schwierigkeiten. Die einzelnen PrH- 
pirate ivnrden teils linter gewiitinliclieiii 1 )ruck, teils in] Vakuuni 
destilliert iind boteu keinen AnlaW, an ihrer Reinheit zu zweifeln. 

I. Sdp.(G,, = 17%- ISOO. - d:8.2 = 0.9937: tlnraiis d:7.8 = 0.9940. - -  

d20 =- 0.992. 

p - ,, - 1.4813. 

4 

/ i y  - 1.42941, 91,) = 1.43216, ~l; ,  .: 1.43!t!5, n = 1.14526 bei 17.8". . -  I 

i1.151S g Sljst.: 0.3'139 g COP, 0.1165 g HsO. 
C~111.0~. Ber. C 58.3, H 8.4. 

Gcf. 55.0, 8.6. 

11. & I P . , ~  = i3.5.-54.50. - d17*' 4 - 0.9956. - cl? = 0.993. 
r,,, = 1.42941, nI,  7.- 1.43241, n;, = 1.43925, n7 = 1.44536 bei 17.2". - 

n; :-- 1.4311. 

Mu MI, ~ Np-Ma bI,--M, 
13er. Fir C~I~IlzO?(O' '  . 37.15 37.35 I 0.67 1.06 

( I .  . . . . . . . 37.40 37.61 i 0.75 1.20 (.kf. 
11. . . . ., . . 37.36 37.57 0.74 1.20 

EM (Mittel) . . , . . + 0.23 + 0.24 f0.08 -I- 0.14 

( p r e i l s w n l d ,  Cheinisches Institut. 

. 




