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471. K. Auwers: Uber die Spektrochemie der Enole
und Enol-Derivate.

(Eingegangen am 28. November 1911.)

Bei uunseren Untersuchungen?) iiber die Giiltigkeit der Briibl-
schen spektrochemischen Regeln konnten Kisenlohr und ich fest-
stellen, dall der exaltierende Einflufl einer Konjugation 1m allgemeinen
durch Substituenten, die in das konjugierte System eintreten, mehr
oder weniger abgeschwicht wird. Die Wirkung dieser »stérenden«
Substituenten hingt dabei, abgesehen von der Natur der Konjugation,
deutlich von ihrer Stellung ab, dénn aus zablreichen Beispielen
ging hervor, daf} derselbe Substituent an einem der mittleren Kohlen-
stoffatome einer Konjugation die refraktometrische Exaltatiou stirker
herabdriickt, als wenn er sich an einem seitlichen Atom befindet.
Es wird also beispielsweise von den drei Systemen:

[. .C:C.C:C. II. .C:C.C:C. L. .C:C.C:C.
R R

in der Regel I die grioBte, LI die kleinste optische Exaltation hervor-
rufen. :
Wir haben auch bereits in unserer ersten Mitteilung bemerkt,
daB neben der Stellung die Art des Substituenten eine Rolle spielt,
doch wurde dieser Punkt damals poch nicht niher untersucht. Im
allgemeinen gelten die von uns aufgestellten Regeln fiir Kohlen-
wasserstoff-Reste als Substituenten; nur in den Sduren und dereu
Estern kamen Hydroxyl und Alkoxyl als »stdrende« Bestandteile
einer Konjugation in Betracht.

Eine genauere Erforschung des optischen Effektes sauerstoff-
haltiger Substituenten in ungesattigten Verbinduogen war jedoch
notwendig, wenn die Spektrochemie zu eivem zuverlissigen Hilfs-
mittel bei der Entscheidung von Tautomerie-Fragen ausgestaltet
werden sollte. Denn in den meisten und interessantesten Fallen ent-

'} B. 48, 806, 827 [1910). J. pr. [2] 82, 65 [1910]; 84, 1, 37 (1911),
— Da unsere gemeinsamen Arbeiten mitunter nur unter meinem Namen zitiert
werden, erklire ich Folgendes: Die Anregung und der Plan zu jenen Unter-
suchungen rithren allerdings von mir her; die Mitarbeit von Hrn. F. Eisen-
lohr beschrankt sich aber keineswegs auf dic experimentelle Seite der Arbeit,
sondern Hr. Eiscnlohr hat auch anm der Herausarbeitung der n uen Regeln
und der Entwicklung der von uns cingefiihrten Begriffe und Bezeichnungen
selbstindigen und wesentlichen Anteil. Sein Name darf daher bei der An-
fithrung unscrer Arbeiten nicht fortgelassen werden.
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hilt bekanntlich die -eine Form eines desmotropen Korperpaares im
Molekiil die Atomgruppierung:

R.C:C(R).C:0 R.C:C(R).C:0

o r " om oR
(R=1, Alk oder Ar), also eine Konjugation mit seitenstiindigem
Hydroxyl.

Nun liegen allerdings schon zablreiche Beobachtungen iiber das
optische Verbalten derartiger Kdrper vor, aber ein Teil scheidet fir
den vorliegenden Zweck aus, weil es fraglich ist, ob die untersuchten
Substanzen reine Enole und nicht vielmehr Keto-Enol-Gemische
waren. In anderen Fillen wieder handelt es sich um Verbindungen
von so kompliziertem Bau, daf man aus den gefundenen Werten
keinen sicheren SchluB auf die spektrochemische Wirkung der ein-
zelpen Bestandteile des Molekils ziehen kann. So bleibt nicht allzu
viel brauchbares Material iibrig, und da es zudem anacheineid Widet-
spriiche aufweist, war eine Nachpriifurg und vor allem weitgehende
Erginzung notig.

Seit etwa einem Jabre bin ich wmit dieser Aufgabe beschiftigt,
und es hat sich bereits ein ziemlich umfangreiches Beobachtungs-
material angesammelt. Es soll spiiter, sobald noch weitere Versuche
zur Beantwortung einiger besonderer Fragen abgeschlossen sind, an
anderer Stelle veroifentlicht werden. Hier mdgen nur die wichtigsten
Ergebnisse kurz angedeutet werden, da sie zur Entscheidung der
neuerdings wieder -lebhalt erérterten Frage nach der Zusammensetzung
von Keto-Enol-Gemischen einiges beitragen kdnnen.

Als Grundregel bat sich herausgestellt, daB sauerstoffhaltige
Substituenten wie OH, O.Alk, O.Ac, die an ein seitliches
Kohlenstoffatom einer Konjugation treten, deren-iexal-
tierende Wirkung verstirken, und zwar vielfach recht bedeu-
tend. Befindet sich dagegen das sauerstoffhaltige Radikal an einem
deér mittleren Koblenstoffatome des Systems, so ist sein EinfluB
weniger Lervortretend uod schwankend, denn es kann. die optische
Exaltation des Stammkdrpers ein wenig erhohen oder unverdndert
lassen oder herabdriicken.

Zum Beweis fibre ich als Beispiele zwei Gruppen von Beob-
achtungen an: eine an Athern der Styrol-Reihe und eine an
Athern von Oxy-acrylsiureestern. Ich wihle diese Ather, weil
bei ibnen die Méglichkeit eiver Beimengung desmotroper Substanzen
ausgeschlosssn, ihre Einheitlichkeit daher gesichert ist. Die Einzel-
héiten der Bestimmungen finden sich im experimentellen Teil; hier
sind nur die Exaltationen der spezifischen Refraktion und Dispersion
zusammengestellt.
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Bemerkt sei noch, da@ bei den Styrol- Derivaten bereits iriiher
von Moureu?!) M, bestimmt worden ist; diesem Forscher ist auch
bereits die hohe Exaltatxon dieser GréBe bei den {3- Derivaten anfge-
fallen. . :

l. S
Exaltation fir

Za ZD 2'9—2'« 2‘1‘—‘2‘1
CeHs.CH:CH.OCH; . . . +186 +198 689 +77¢,
CsHs .CH:CH.OGH,. . . +166 +178 ; +66 » +175
CeH;.C(OCHs):CH, . . . +069 +0I5 ° +35» +41
CeH;.C(OCsH:):CH; . . . +074 +080  +34> +3§»
IL

Exaltation fir .

Zu 2n I 23— 2y - 2.

GH;0.CH:CH.CO;C;Hy . +093 4098 @ +41°% --460,
CoH0 CH:C(CHD.CO,CHs +0.85 +092 | +46» +45 »
CH;:C(OCH;).C03CaHs . . +0038 -+ 0.04 +13> +17»
CHQZC(OCg Hs).COg CQH:, .+ 0.16 -+ 0.11 } + 12 » + 13 ¥

Der gewaltige Einflu der Stellung des Substituenten tritt in
beiden Beispielen sehr deutlich hervor.

Im ersten Falle kano maun die Wirkung des sauerstoﬂhaltngeu
Radikals aych zablenmifig einigermaflen feststellen. Fiir sauerstoff-
freie Styrole ohne einen Substituenten in «-Stellung, also fiir die Sub-
stanzen vom Typus CsHs.CH:CH.R (R = Alk), hatten sich folgende
Normalwerte der spezifischen Exaltationen ergeben:

ES: + 1.10 EZ'D +1.15 EZ‘[—Zﬁ -+ 45 %/o.

Man sieht, daB der Ersatz von R durch OR die Exaltation so-
wohl der Refraktion wie der Dispersion um 60—70 %/, steigert.

Firr a-alkylierte Styrole CsHs;.C(R):CHs sind die Normalwerte:

EZ + 0.65 Ex, +070 EZxy -3« <+30%.

Bei diesen Substanzen ruft also der gleiche Ersatz im Brechungs-
vermogen kaum eine Anderung hervor; nur das Zerstreuungswermogen
ist merklich — etwa um ein Drittel — erhdht.

Im zweiten Falle laf3t sich ein entsprechender Vergleich uoch
nicht anstellen, da es zweifelhaft ist, ob die fiir den Crotonsiure- uud
den Methacrylsiure-ithylester gefundenen optischen Werte zutreffend
sind. Sicher ist nur, daB bei den beiden ersten Substanzen das Ath-
oxyl die Exaltation des Zerstreuungsvermdgens stark erhobt hat.

Dafl die besprochene GesetzmiBigkeit zu Konstitutionsbestim-
mungen benutzt werden kann, ist klar. Beispielsweise ist die g-Athi-
oxy-acrylsiure von ihren Entdeckern Merz und Otio?) als a-

1) BI. (3] 81, 525, 527 £. (1904].  2) B. 23, 1108 [1890.
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Derivat aufgefafit worden. Erst die Auffindung der wahren a-Siure
lie Claisen?) vermuten, daB jene Annahme irrtimlich sei, und
Tschitschibabin?) konnte spiter Claisens Avsicht als richtig er-
weisen, Jetzt wiirde die spektrochemische Priifung eines Lsters ge-
niigen, um eine derartige Frage zu entscheiden, da starke optische
Exaltationen ein Kennzeichen der f-Derivate siad.

Die optische Wirkung der verschiedenen sauerstoffhaltigen Radi-
kale ist nicht gleich. Im allgemeinen wirkt OH ~am Kkriftigsten,
danu folgt O,Alk und den SchluB bildet O.Ac, wenn Ac der Rest
einer alipbatischen Siure ist: Bei den freien Enolen sind-daher die
optischen Exaltativnen gewdhulich am starksten. Vereinzelt sind Aus-
nahmen von dieser Regel beobachtet worden, doch muf noch- gepriift
werden, wie weit dies richtig ist. In der Regel uneigen nimlich die
Stammsubstanzen mit freiem Hydroxyl viel stirker eur Polymerisation
als.ibre Ather und Ester, und dadurch kénnen bei der optischen
Untersuchung falsche Bilder entstehen. :

Das gesamte optische Verhalten der Enole und ihrer Derivate
erklirt sich ungezwungen, wenn man die von Eisenlohr und mir
{estgesteliten Regeln aul sie anwendet und fermer die hydroxyl-
Laltigen Substituenten als ungesittigte Radikale - anifaBt?).
Fiir das Hydroxyl hat bekanntlich bereits Briihl seit langer Zeit
diese Auffassuog vertreten und bei seinen spektrochemischen und
sonstigen Untersuchungen vieltach angewandt. Ob man dabei den
Sauerstoff als vierwertiges Element betrachten oder den vorbhandeneu
T'berschuBl an Affinitat als Partiul-, Residual- oder Neben-Valenzen
bezeichnen will, ist an sich gleichgiiltig. Doch ist im vorliegendeu
Falle letzteres zweckmiBiger, da der optische Effekt dieser ireien

Valenzen schwicher ist als der einer Athvlen- oder Carbonyl-Doppel-
hmdung

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

Q.C'CC'C .C:(?.C!C.
R ) R.O:: .
I. . II. .
:::Q.(,:L.C:O .C:Q.b:O
v R R.O:=
o ')WB 31, 1020 {1898]. %) J. pr. [2] 78, 335 [1906).

9 Vergl, hierza die soeben (Heft 16, S.3188) erschienene Arbeit von
¥.Eisenlohr: »Uber die Spektrochemie von Nebenvalenzens, auf die ich
spiter zuriickkommen werde.

4) Ich benutze die von Eisenlohr (a. 2. 0.) vorgeschlagene Bezeichnungs-
weise. — Die Nebenvalenzen sind in den Formeln nur dort angedeutet, wo
es Iir die Betrachtung erforderlich ist.
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Zum ersten Typus gehdren die 8-Alkoxy-styrole und die 8-Alkoxy-
acrylsiureester; zum zweiten die entsprechenden a-Derivate:

O CH:CH. .CH:CH. CH CH::(;-—QH:CH.QH
s C H, CH CH. CH 1L SCaHs.O:::: CH:CH.C-.H_
’ O CH:CH.C:0 CH::C —C:0

C;»Hs ()Cn \CsH;.0u: OC, Hs

Die Molekile der ersten Art enthalten, wenn man die Nebenva-
lenzen des Sauerstoffs der Einfachheit halber gleich einer Doppelbin-
dung setzt, eine fortlaufende Reibhe von drei konjugierten Doppelbin-
dungen, d. bh. eine »gehduite« Konjugation, und dadurch erklirt sich
die gesteigerte optiscke Anomalie. In den Molekillen der zweiten
Gruppe findet sich statt dessen eine »gekreuzte« Konjugation, deren
optischer Effekt, wie Eisenlohr und ich?) gezeigt haben, wesentlich
geringer ist und im einzelnen von der Natur der Substituenten ab-
bhangt. Der Unterschied im optischen Verbalten der beiden Gruppen
entspricht also ganz den bereits bekannten GesetzmiBigkeiten.

Ebenso ist verstindlich, daB die freien Enole die stirksten Exal-
tationen aufweisen, denn in ihren Derivaten spielen die Alkyle oder
Acyle die Rolle storender Substituenten und driicken daher die Exal-
tationen herab; z. B.:

====(:).CH:CH..C:C. :==:Q.CH:CH.C:C. -':::(.).CH:CH.C:C.
n CH,y COCH;

ungestort gestort

Im einzelnen werden die Verhﬁltnisse dadurch sehr kompliziert,
daB z.B. in das System #:0.C:C.C: 0 au vier Stellen verschiedene Sub-

stituenten eintreten konnen, und das optische Verhalten der Verbin-
dungen die Gesamtwirkung dieser nach Zahl, Art und Verteilung wech-
selnden Einflisse darstellt. Die optischen lxaltationen der Enol-Ver-
bindungen schwanken daher innerhalb weiter Grenzeu, und man kano
bisher nur in eiufacheren Fillen die zahlevmidBige Hiohe der zu
erwartenden Exaltation mit einiger Sicherheit voraussagen. Wieweit
man in dieser Hinsicht kommen wird, IaBt sich zurzeit noch nicht
iibersehen; immerhin kano man schon auf Grund der bisherigen For-
schungen die optischen Verhaltnisse der Enole wesentlich sicherer be-
urteilen als friiher. Dabei hat sich ergeben, dall die Schliisse, die
bisher {iber die Zusammensetzung von Keto-Enol-Gemischen aus spektro-
chemischen Untersuchungen gezogen wurden, zum groBen Teil abzu-
indern sind. In der Regel ist der Gehalt an Enol iiberschitst worden.

Y Vergl. z. B. J. pr. [2] 84, 117 if. [1911].



8519

Drer Beweis hierfiir 1aBt sich nur an der Hand des Zahlenmaterials
erbringen, das wegen seines Umfanges an dieser Stelle nicht wieder-
gegeben werden kann. Eive genauere Darlegung dieser Verhiltnisse
muB ich daber auf spiter verschieben.

Fiir die im experimentellen Teil angefiihrten Bestimmuugeu wurde
mir wertvolles Material von den HHrn. Claisen und Tschitschi-
habin zur Verfligung gestellt, denen ich bierfiir herzlichen Dank sage.
Ebenso danke ich auirichtig den HHrn. Dr. A, Boennecke und
Dr. W. Murawski fiir ibre sorghiltige und eifrige Mitarbeit bei diesen
Untersuchungen.

Experimentelles.

Alle Priparate kamen unmittelbar nach der Darstellung frisch
destilliert zur Untersuchung, um Polymerisation nach Mboglichkeit aus-
zuschliefen. Dije Dichten sind auf den luftleeren Raum bezogen; zur
Berechnung der Molrefraktioneo wurden die Eisenlohrschen Aqui-
valente benutzt. AuBer den direkt gefundenen Dichten sind die spe-
zifischen Gewichte angegeben, die sich aus jenen [iir die — stets nabe
liegenden — Temperaturen berechnen, bei denen die Indices bestimmt
wurden. Endlich sind noch sowobl aus den neuen Beobachtungen wie aus
den Angaben in der Literatur die Werte von dio und n:f,o berechnet,
damit man den Grad der Ubereinstimmung, den die Beobachtungen
an verschiedenen Priparaten der einzelnen Substanzen aufweisen,
besser heurteilen kann.

B- Methoxy-styrol, CeHy, .CH:CH.OCH;. 134.1.

5.7 g Phenyl-acetylen, 8.7 g Atzkali und 5.2 g wasserireien Methyl-
alkohol erhitzte man 6 Stdn. im Olbad auf 130—140°. Das Reaktions-
produkt wurde in Wasser gegossen, mit Ather aufgenommen. iiber
Chlorealeinm getrocknet und im Vakuum rektifiziert. :

Sdpas == 99% Mouresu!): Sdp.7e == 210—2130,

P8 = 0.9894; darans 9243 - 0,9886. — d20—0.992; M.: 0.997.

ng= 1554617, ng == 1.36197, ng=— 1.58139, n= 1.59962 bei 24.3. —
w2 = 1.5639; M.: 1.5627.

M, My Mp-M, MM,
Ber. Tar CoH;oO%4 . . 4102 4134 | 1.02 1.62
Gef.. . . . . . . . 4352 4399 . 171 - 286
EM . . . . . .. +250 +265 |+0.69 +124

1) Bl. (3] 81, 527 [1904].



B-.1thoxy-styrol, C¢Hs .CH:CH.OC,H;. 148.1.

Wurde nach der Vorschrift von Nef') dargestellt.

Sdp.s = 105°. Andere Forscher fanden: Sdp.=217°%); Sdp.yse=1153);
Sdp. = 223922604,

2nA_ T & 20 o ] Y.

d377 = 0.9714; darans dj “=0.9716. — dj == 0.873 (A.); 0.965 (F.);
0.959 (M.). ' )

ng = 1.54346, ny,== 1.55023, ny == 1.56838, n, = 1.58530 bei 21.20. —
iy = 1.5308: M.: 1.5496.

M, My Mp—M, M -M,
Ber, fir CloHye 0%y . . 4562 4595 109 1.73
Gef. . . . . . . . 4808 4857 . 181 303
EM . . . . . . . 424 +26 |4+072 +130

Als das Priparat 5 Tage gestanden hatte, wurde es wieder unter-
sucht, Die Dichte war gestiegen — a2 =0.978 —, und die Exalta-
tionen der Molrefraktion waren daher kleiner geworden, z. B. EMp =
~+ 218, Eine Destillation unter gewihnlichem Druck verinderte die
Ligenschaiten dieses gealterten Priiparats fast gar nicht; erst als es
im Vakuum rektifiziert wurde, erhielt man ein Produkt, das der ur-
spriinglichen Substavz einigermaBen glich, ohne jedoch ganz mit ihr
iibereinzustimmen: dioz:().‘;ﬂ(i; EMp = +2.38,

e Methoy-styrol, CsH;.C(OCH;):CH:. 134.1.

Die Darstellung geschah nach den Angaben von_‘MOureus), in-
dem man #-Methoxy-zimtsiure vom Schmp. 160° im Olbade auf 200°
erhitzte, bis die Abspaltung von Koblendioxyd vollendet war, und
darauf das Styrol im Vakuum iberdestillierte.

Sdpas -~ 90.5¢; M.: Sdp. == 197%: Tiffeneau®): Sdp. 196=197".

AP = 0.9935; daraus 4259 =0.9936. — a2 =0.998 (A); 1.002 (M)
1.002 (1),

n,= 153402, n, = 1.53997, n,=—=

== 1.55521, n = 156918 bei 25.0° —
a0 — 1.5422; M.: L5047,

M, M, - Mp-M, M -M,
Ber. fiir CoHyo0a. . 4102 4134, 102 1.62
fef . . . . . . . 4195 4234 . 138 228
M . . . . . . 409 +100 |+036 <066

1 A. 808, 270 [1899]. 2 Erlenmeyer, B. 14, 1868 [1881].
3 Nef, a. a. O, 4 Moureu, a. a. 0.
5 Bl [3] 81, 515, 521, 525 [1904]. 8§ C. r. 145, 813 [1907].



Jthory-slylol Gs Hs. (J(OCgH.-.) CH.. 148.1.
Analog wie die Methylverbindung dargestellt')
Sdp.as = 99.6% Sdp. =209—210° (Claisen?), Moureu, Tiffeneau’),
470 = 0.9675; darans dP?=0.9673. — a2 =0.970 (A); 0968 (CL);
4.979 (M.); 0.975 (T.).
n,= 1.52233, ap, = 1.52775, n,= 1.54198, n = 1.55480 bei 23.20. —
#3 = 15292 M.: 1.5293 '

M, M), MM, M M,
Ber. fir C,oHi20¢4. . 45,62 4595 .  1.09 178
el . . . . . . . 4672 4113 | 146 241

EM . . . . . .. 4110 4118 |4+037 +068

3-.ithoxy-acrylsiure-ithylester, CyHs O.CH:CH.CO:CaH;.  144.1.

Aus 8 g reiner Siure; die von Hrn. Tschitschibabin tiber-
sandt worden waren, wurde das Silbersalz und weiter mit Jodithyl
deér Ester hergestellt. Da nlle Materialien vollkommen rein und trocken
waren, ging das Reaktionsprodukt vom ersten bis zum letzten Tropfen
konstant iiber und war vollig sdurefrei. Vor der zweiten . Versuchs-
reihe wurde das Priparat nochmals destilliert.

I, Sdp.; = 83.5—840: Tsch.*): Sdp. = 195—1960.

A8 0.9957; darags i = 0.9958. — a3’ = 0.994; Lsch.: 0.998.

ng== 144442, np = 144802, ny=1.45706, n = 146504 bei 18.1°. —

0 1.1479.

M. Sdp.o == 78.5—19¢.

178 = 0.9956; doraus dfS7 = 0.9965. — d}° = 0.994.

n,= 1 4M9T, np= 144852, ny=145765, » = 1.46574 bei 16.70 —
ﬂ] = 1,4470.

M, My | M—M, M —M,
Ber. firr (3H20450"™ 8715 8135 | 067 1.06
Gel. gl . . ... . 8849 3876 ! 0.94 1.54
M. . . . . . 3848 3875 | 095 L5
1

EAL (Mittel) . . . .+ 1.34 + 141 + 0.28 +049

Y Moureu, a. a. 0., 8. 516, 521, 525. ' _
% B. 20, 1006 [1896). 9 A.a O. 4 1. pr. [2] 78, 336 [1906].
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3-.ithoxy- u-methyl-acrylsiure-cthylester,
C:H,0.CH:C(CH;).CO, C: Hs. 158.1.

Die Siure wurde nack der Vorschrift von Tschitschibabin™
aus a-Brompropionsiureester, Orthoameisensiureester und Ziok dar-
gestellt, schmolz, wie angegeben, bet 109 und wurde gleichfalls iiber
das Silbersalz in den Ester verwandelt.

Sdp. = 195—1969; Tsch.: 200—201".

d3%%—0.9806; daraus d31® = 0.9788. — d3i® — 0.980; Tsch.: 0.975.

n, = 144649, n,= 1.45009, n,= 1.45931, ", 1.46760 hei 2140, -
Il:g) — 1.4508.

M, M, Mg—M, M, —M,
Ber. fiar CoH0,°0” ° 41756 4197 0.74 1.17
Gel. . . . . . . . 4310 4342 , 108 1.70
EM . . . . .. 185 +145 | +034 4053

w.it- Dimetho.cy-propionsdure-methylester. CHa. C(OCHg)y.CO,CHy.  143.1.

in von Hrn. Claisen zur Verfiigung gestelltes Priparat wurde
vinmal direkt (I) und einmal nach Destillation im Vakuum (11}
untersucht. Beide Proben stimmten in ihren Eigenschaften iiherein.

[ d}®? = 1.0675; daraus 3% — 1.0674. — 30 = 1.067.

n, = 140915, ny, = 141127, ny = 141611, n, = 142017 bei 19.350% —
gy = 14110,

I Sdpas = 66.0—66.5%. — d}6 = 1.067%. — a2 = 1.066.

n, = 141035, ny, = 141221, ng = 141721, o, = 1.42130 bei 17.6%. —

nly = 14111,

M, Mp M —M, M.-M,
Ber. tiv GeHpu 050" . . 3470 3485 052 082
Gef.gr.. . 3431 3447 052 082
no. 3439 3453 050 080
EM (Mittel) . . . . . —03) —035 —001 - 00l
Ex( » ) .. ... —024¢ —o02¢ —1% —1%

Dafl die kleine Depression der optischen Werte von einer ge-
ringeu Veruoreinigung der Préparate herriihre, ist nackh ibren Kigeu-
schaften und der guten Ubereinstimmung der beiden Versuchsreihen
wenig wabrscheinlich. Vermutlich wird die Iirscheinung durch die
yem.-Dimethoxylgruppe bedingt sein, denn daB gem.-Dimethylgruppen
die Refraktion und Dispersion herabsetzen, ist mehrfach beobachtet
worden.

) A.a 0. 8. 3383,
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a- Methoxy-acrylsure-methylester. CHy:C(OCH;).CO:CH:.  11u.1.
Die Priparate wurden aus der Dimethoxy-Verbindung nach einer
von Hrp. Claisen angegebenen Vorschrift gewonnen. Sie siedeten
nicht véilig konstant, und da bei der Analyse der einen Probe etwas
Kohlenstoft zu wenig gefunden wurde, sind die Produkte vielleicht
nicht absolut rein gewesen. Jedoch kann es sich hiichstens um
geringfiigige Beimengungen handeln.
Untersucht wurden zwei verschiedene, aber auf die gleiche Weise
dargestellte Priaparate.
L Sdp.s = 53—5d40. — d}¥ = 1.0701; daraus d}3% —1.0702. —
a3 = 1.069.
ny == 142911, np = 1.43207, Ay == 1.43960, n, = 1.44614 bei 1895, —

n?? = 1.4316.

0.2333 g Sbst.: 0.4361 g CO,, 0.1488 g H;O0.
CsHs0;. Ber. C 517, H 7.0.
Gef. » 310, » 7.1.

Il Sdpas = 55—56%, — d207 — 1.0674; davaus dP¥ = 10677, —
a2 = 1,068,

n, = LA2886, njy = 143177, n, — 143935, n, = 1.44585 bei 20.35". —
n® = 1.4318.

M, Mp, | Mg—M, M,—M,
Ber. fir C;Hy00" . .. 2796 2512 053 085
G 4 - . 2197 B4 0.60 097
i ... . 2808 2819 0 059 096

EM (Mittel) . . . . . 400, +0050 ' +007 -+0.14

a,a-Didthozy-propionsdure-dthylester. CH; .C(0Cy Hs):. COy CyHi.  190.1.

Fiir diese Substanz gilt alles, was fiir das entsprechende Methyl-
Derivat gesagt wurde: Produkt I war eine Probe des Originalpriparates,
II war im Vakuum destilliert.

I d{™ = 0.9795; doraus d13? = 0.9700. — 2 =0.978.

ny, = 1.41255, np = 1.41449, ng = 141940, n, = 1.42358 Dei 18.29, —
AR = 1.4104,

. Sdpas = 8158250 — a2 = 0.9783; daraus a}"' = 09792, —
a® = 0071,

n, = 141314, np, = 1.41508, ny = 1.42001, n, = 142419 bei 17.1°. —
a2 = 14101



« ; « v @
Ber. fiir CoHyis 030" . . 48.49 48.70 0.78 1.16
ot z e e e e e e 48.57 48.57 0.72 1.14
RN O 1 PN . 4842 18.62 0.71 1.14
EM (Mittel) . . . . . —009 —010 —001 —0.02
EZ(C» ) . . ... —005 —005 —1°% —2%

- Vthoxy-acrylsiiure-cithylester. CH»:C(0C. ;). CO»CoHs.  144.1.

Die Darstellung dieser Substanz — gleichfdlls nach einem Clai-
seunschen Rezept — bot keine Schwierigkeiten. Die einzelnen Pri-

parate wurden teils unter gewdhnlichem Druck, teils im Vakuum
destilliert und boten keinen AnlaB, an ibrer Reinheit zu zweifeln.
[ Sdpaee = 1761800 — a2 = 0.9937; daraus d}"™® = 0.9940.
d3° = 0.992.
= 142041, ), = 143216, n, = 143925, n = 1.44526 bei 178" —
"l =1 4312,
11518 ¢ Sbst.: 0.3229 g CQOy, 0.1165 g Hy0.

C';Hm():;. Ber. U 583, H 8.4.
Gel, » 580, » 86.

IL Sdpas = 725—74.50, — di7% — 0.9936. — A% = 0.993.
n, = 142941, n), == 148241, ny == 1.43925, n, = 1.44536 bei 17.20. —

1)D~ 1.4312.
M, M), | Mg—M, M —M,
Ber, rrn GHaOL0" . 3715 #3135 | 067 106
G 4l oo oo 3740 3761 075 120
ML . 8785 8157 I 074 120
EM (Mittel) . . . . . +023 +024 +008 +0.14
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