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472. K. Auwers: Uber spektrochemisches Verhalten und
Konstitution des Acetessigesters,

(Eingegangen am 28. November 1911.)

Vor etwa einem Jabre verdifentlichte Hantzsch') eine Arbeit,
in der er im Zusammenhang mit anderen optischen Versuchen auch
eine erneute »systematische Untersuchung der Molrefrak:-
tionen des Acetessigesters und seiner Derivatex mitteilte.
In dieser werden Bestimungen der Molrefraktionen des Acet
essigesters und dreier alkylierter Acetessigester gegeben, die mit den
Ergebnissen ilterer Briihlscher Untersuchungen iibereinstinmen,
Dazu kommt ils neues experimentelles Material eine Anzahl von
Bestimmungen der Molrefraktionen des Acetessigesters in
Hexan.

Aus diesen Versuchen zieht Hantzsch den SchluB, dafl zwischen
den Ergebnisseu, zu denen er durch Untersuchungen der Absorptions-
spektren des Acetessigesters uod dessen Lisuogen gelangt war, und
den Resultaten der refraktometrischen Methode kein Widerspruch be-
steht, sondern nur noch »geringe Differenzen« verbleiben. Diese werden
sder geringeren Genauigkeit der refraktometrischen Methodex zur
Last gelegt, iiber die dann im SchluBwort der Abhandlung nochmals
ein absprechendes Urteil gefillt wird.

Jene SchluBfolgerung von Hantzsch muBte auf jeden, der den
Inhalt der Arbeit genauer priifte, verbliiffend wirken. Einige. Zahlen
zum Beweis!

Aus den Werten von Mg, die beim homogenen Methyl-acet-
essigsiure-ithylester, Dimethyl-ncetessigsiure-methylester
und Didthyl- acetessxgsaure dthylester gefunden worden waren,
leitet Hantzsch in- bekannter Weise fir die reine Ketoform des
Acetessigesters die Werte My = 31.81, 32.03 und 32.03 ab. Getunden
waren beim homogenen Acetessigester Ma=31.82 und 31.80, ‘also
Werte, die innerhalb der Fehlergrenzen mit jenen ibereinstimmen.
Aus der Absorption des Acetessigesters im Ultraviolett folgerte’ aber
Hantzsch damals, daB »homogener Acetessigester sehr stark enolisierl
iste. Beide Methoden fiihren also zu einem entgegengesetzten
Ergebnis.

Ferner: Fiir Acetessigester in Methylalkohol ist nach dén
Briihlschen Beobachtungen Mq=2381.85. Danach Jige wieder  dié
Ketoform vor, wihrend nach Hantzsch der Ester in diesem Mediuti
zu 929, enolisiert sein sollte.

1) B. 43, 3049, 3366 [1910).
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Das sind »die noch verbleibenden geringen Differenzen« beider
Metkoden! :

Auffallend findet Hautzsch nur, daB selbst in Losungen des
Acetessigesters in Hexan, die nach seiner damaligen Meinung
praktisch nur Kool enthalten sollten, die Werte der Molrefraktion
weit hiuter den fir die Enolform berechneten zuriickbleiben. In der
Tat berechnet sich aus den von Hantzsch angefiihrten Molrefrak-
tionen?d), dafl der Ester in Hexan nur zu 30—40%, enolisiert wére.
Aber statt hierdurch zu einer Nachpriifung der nach seiner Methode
gewonunenen Zahlen veranlaflt zu werden, schiebt Hantzsch auch
diese Differenz von 60—70¢, »wenigstens zum Teil« auf die Fehler
der refraktometrischen Methode.

Ungeniigende Bekanutschaft mit den Ergebnissen der Spektro-
chemie und Fliichtigkeit in der Anwendung ihrer Methoden treten
allerorten in jener Abhandlung zutage.

Ein groBler Teil der auf S. 3065 gegebenen Zahlen ist falsch be-
rechnet. Beispielsweise findet man statt der von Hantzsch fir
M. der Ketoform des Acetessigesters berechneten Werte 31.81, 32.03
und 32.03 bei richtiger Rechnung die Zahlen 31.61, 31.82 und 31.25.
Fiir die Xoolform des Esters berechnet sich aus den Atomrefraktionen
picht M« — 32.72 und Mp = 33.51. sondern M, = 32.55 und
Mp = 32.71. Und so weiter!

Auf 8. 3066 kpiipft Hantzsch Betrachtungen an die angeblich
von Briih]l gefundenen Werte der Molrefraktion des Acetessigesters in
Athylalkohol. In Wirklichkeit hat Briihl deu Acetessigester in
diesem Mittel gar nicht untersucht; vermutlich wird Hantzsch beim
fliichtigen Lesen Bestimmungen, die am homogenen Acetessigester
ausgefiihrt wurden, fiir solche in #dthylalkoholischer Losung gehalten
haben, da daneben auch die optischen Konstanten des Athylalko-
hols mitgeteilt werden.

Hantzsch weist weiter darauf hin, dal man zu verschiedenen
Werten fiir die Molrefraktionen des Acetessigester-Enols gelangt, je
pachdem man sie aus den Molrefraktionen des Athoxy-crotonsiure-
esters ableitet oder aus den Atomrefraktionen berechnet. Das ist
fir jeden Keoner spektrochemischer GesetzmiBigkeiten selbstver-
stindlich, da es sich bei diesen beiden Substanzen um Gebilde mit
konjugierten Doppelbindungen handelt, und bei den von Hantzsch
angefiilhrten verschiedenen Berechnungsweisen der exaltierende Ein-

) Eine rechnerische Prafung dieser Werte ist leider nicht maglich, da
die experimentellen Daten nicht mitgeteilt sind.
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flufl dieses Systems das eine Mal zum Ausdruck kommt, das andere
Mal aber vernachlissigt wird.

Eine »svorliufig nicht erklirliche Unstimmigkeite findet ferner
Hantzsch darin, daf} die fiir hbomogenen Acetessigester gefundenen Mo!-
refraktionen (Mo = 31.81)!), noch mehr aber die von Briihl additiv
— fiir die Ketoform — berechueten Werte (Ma = 31.53), erheblich
kleiner sind als die aus dea Dialkyl-acetessigestern subtraktiv berech-
neten (Ma = 32.03). Auch wenn die letzte Zahl richtig wire, wiirden
die Unterschiede der einzelnen Werte nichts Auffilliges bieten. Denn
daB die erste Zabl groBer ist als der theoretische Wert (31.53), folgt
mit Notwendigkeit daraus, daB der homogene Ester zu einem gewissen
Betrage enolisiert ist, also eine héhere Molrefraktion, als sich fir die
Ketoform berechnet, haben muB. Betrefls der Differenz zwischen
der zweiten und dritten Zahl wiire aber zu bemerken, daBl die erste
mit den genauen, aus einem grofen Beobachtungsmaterial abge-
leiteten Atomrefraktioven berechnet ist, wihrend die andere durch
Subtraktion des Refraktionsiquivalentes fir 2> CHs vom
Mittel aus zwei einzelnen Beobachtungswerten erhalten worden ist.
Eine absolute Ubereinstimmung zwischen Versuch und Theorie ist
aber selbstverstindlich bei spektrochemischen Beobachtungen ebenso-
wenig zu erwarten und zu verlangen, wie bei irgendwelchen anderen
physiko-chemischen oder analytischen Bestimmungen. Tatsichblich ist je-
doch, wie bereits erwibnt, die Zahl 32.03 falsch; der richtige Wert ist
31.25, die Differenz ist also weniger grofl und liegt nach der anderen
Richtung. Und schlieBlich JiBt sich in diesem Fall fiir die gefundene
Abweichung  auch ein Grund angeben: eine gem.-Didthyl-Gruppe er-
niedrigt in der Regel das Brechungsvermdgen etwas, und deswegen
mufite auch der aus dem Brechungsvermdgen der Dialkyl-acetessig-
ester abgeleitete Wert fiir My des Acetessigesters entsprechend niedriger
ansfallen.

Diese Einzelbeiten muBlten angefiibrt werden, um zu zeigen, wie
wenig die von Hantzsch angestellten Versuche und Berechnungeu
zu einem absprechenden Urteil iiber den Wert der spektrochemischen
Forscbung berechtigen ).

1) Ich lasse dic voo Hantzsch dancben angefihrten My - Werle, deren
Berechnung nicht iiblich ist, weg.

?) Befremden muB auch, daB sich Hantzsch bei seinen Auslnhrungeu
mehrfach auf G. Rwdorf beruft,. obwohl dessen »Bericht iiber Refraktions-
dquivalente« (Jahrb, der Elektronik 7, 76—123 [1910]) bei jedem, der auch
nar einigermalen iiber spektrochemische Fragen Bescheid weiB, das groDte
Erstaunen hervorrafen muB. Hr. Rudorf sucht in jenem Aufsatz den Nach-
weis zu fihren, »daB die Bedcutung der Refraktionsiquivalente fir die Chemie
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Trotz aller Schwiichen der Hantzschschen Darlegusgen erforderte
jedoch geine Arbeit eine erneute Priifung des Acetessigester-Problems
vom spektrochemischen Standpunkt aus. Ich habe daher bald nach
dem KErscheinen jener Mitteilung eine griBere Zahl — etwa 20 --
Priparate von Acetessigester, die nach verschiedenen Methoden dar-
gestellt und gereinigt worden waren, unter wechselnden Bedingungen
optisch untersucht; gleichzeitig wurden die Versuche iiber Verbin-
dungen mit konjugierten Doppelbindungen und sauerstoffhaltigen Sub-
stituenten begonuen, iiber die in der vorhergehenden Mitteilung
kurz berichtet worden ist.

Die Untersuchung des Acetessigesters zog sich sehr in die Linge,
da die Versuchsergebnisse Unterschiede von nicht zu vernachlissigen-
der GrofBe aufwiesen, die in keinem erkennbaren Zusammenhang mit
der Natur der Priiparate und den jeweiligen Versuchsbedingungen
standen. Aufklirung brachte erst die ausgezeichnete Arbeit von
sehr ibersehitzt worden ist, und dall von einem wirklichen Refraktionsiqui-
valent, dem irgendwelche physikalisch-chemische Bedeutang zukommen
konate, gar nicht die Rede sein kann.« Als Grundton ziebt durch alle Dar-
legungen Hrn. Rudoris der Gedanke, dall dic Refraktionsiquivalente der
Elemente von der Verbindungsart sehr beeinfluBt und daher wertlos seicn.
Dieser SchluB stellt offensichtlich die Dinge auf den Kopf. Wiren die Atom-
refraktionen unverinderliche GriBen, so wiren sie interessante Naturkon-
stanten, mit denen sich jedoch fir die Zwecke der Strukturchemie nichts an-
fangen lieBe. Gerade ihre Abhingigkeit von Bindungsart und anderen ¥in-
flassen machen sie fir den Chemiker wertvoll. Davon scheint aber Hr. Ru~
dorl nichts zu wissen, denn sonst wiirde er sich kaum die Mihe gemacht
haben, aus einer groferen Zahl meist anorganischer Verbindungen, die wahl-
los neben ejnander gestellt werden — z. BB. H2S, CS;, SO, S0;, S;Ch,
SOCls, CCl;.SCl, C3H;.SH, (CsH;)S usw. — dio Atomrciraktionen der
Elemente abzuleiten, um daraus den SchluB zu ziehen: »Aus den mitge-
teilten Zahlen geht deutlich hervor, daB das Refraktionsiquivalent keine Kon-
stante ist, sondern je nach der Verbindung einen anderen Wert annimmt.-
Was da bewiesen wird, gebort bekanntlich, nur in priziserer Form ausge-
driickt, seit Jahrzehnten zu den Hauptsitzen der Spektrochemie.

Es lohnt nicht, die Irrtiimer des Verfassers im einzelnen zn besprechen:
bemerkt sei nur noch, dal sich Mangel an jeder praktischen Erfabrung auf
spektrochemischem Gebict auch in der Art und Weise zu erkennen gibt, in
der Hr. Rudorf Zahlenverhaltnisse bewertet.

Das SchluBurteil Hro. Rudorfs lautet kurz und bindig, »dnB die Pro
paganda, welche fir die: Refraktionsiquivalente gemacht wurde, als »Viel
Lirm um nichtsc zu bezeichnen sei.« Wer u. a. die Entwicklung der
Terpen-Chemie kennt, wird idber diese Anwendung der klassischen Worte
etwas Gberrascht sein, im ibrigen aber den Wert jenes Urteils richtig ein-
schitzen.
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Knorr, Rothe und Averbeck?!) iber »Desmotropie beim Acet-
essigesters, denn aus ihr lieBen sich die beobachteten Schwankungen
unschwer als die Folge des ungleichen Feuchtigkeitsgehaltes und des
verschiedenen Alters der Priparate erkliren. Dies im einzelnen dar-
2ulegen, hat zurzeit kein Interesse; ich brauche daher auf jene Ver-
suche nicht weiter einzugehen.

Durch die wichtige Untersuchung von Knorr und seinen Mit-
arbeitern ist das Acetessigester-Problem endlich der Hauptsache nach
in upanfechtbarer Weise gelést worden, denn durch die Isolierung
der beiden Isomeren und das Studium ihrer Umlagerungen ist streng
hewiesen worden, daB es sich bei den verschiedenen Zustinden des
Acetessigesters um wechselnde Gleichgewichtsverhiltnisse bandelt.
Offen bleibt nur noch die erst in zweiter Linie stehende Frage, ob
das von Knorr angewandte Verfahren zur Bestimmung des Mengen-
verhidltnisses von Keton und Enol in den verschiedenen Gemischen
genau ist, und im Zusammenhang damit die weitere, was audere
Methoden in dieser Hinsicht zu leisten vermdgen.

Knorr ermittelt die Zusammensetzung von Acetessigester-Prii-
paraten aus jhrem Brechungsexponenten und findet, dafl der gewdhn-
liche oder Gleichgewichts-Ester hochstens 2%, Enol enthilt, Dieser
Wert erscheint auffallend niedrig, wenn man damit die spektro-
chemischen Konstanten der Verbindung und verwaedter Substanzen
vergleicht.

Fir die Mol-Refraktion uwnd -Dispersion des homogenen Acet-
essigesters sind im Mittel folgende Zablen getunden worden:

M. Mp MT—Ma
Brahl?) . . . . 38185 31.975 0.86
Hantzsch® . . . 381.80 31.98 0.87
Koorr¥) . . . . — 32.065 0.865
Auwers®). . . . 38181 32.02 0.87

Stellt man die aus diesen Zahlen gebildeten — abgerundeten —
Mittelwerte den Werten gegentiber, die sich mit den neuen Atom-

1) B. 44, 1138 [1911]. %) Mittel nus 2 Bestimmungeu.

%) Eine Bestimmung. 9) Mittel aus 2 Bestimmungen.

%) Mittel aus 19 Bestimmungen. — In den allermeisten Fillen lagen die
gefundenen Werte fir My zwischen 31.6 und 31.9, fir My zwischen 51.8
und 32.1, fir M;—Mqs zwischen 0.86 und 0.87. Nur ganz vereinzelt wurden
tiefere oder hohere Werte gefunden. — Diese und die spiter mitgeteilten
Bestimmungen sind zum groBten Teil von Hrn. Dr. A, Boennecke ausge-
fihrt worden, dem ich fir seine vortreffliche Mitarbeit herzlichen Dank sage.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 228
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refraktionen fiir die Ketoform des Acetessigesters berechnen, so erhilt
man folgendes Bild:

M, My M—M,
Ber. fir CsHyi00:"0¢. . 8142 3157 ! 0.80
Gel. . . . . . . . 818 3200 | 087
EM. . . . . .. . +038 +048 | =+007
E>. . . . . . .. 402 +03 ! +99%

Diese Exaltationen der molekularen und spezifischen Refraktion
und Dispersion des gewishnlichen Acetessigesters lassen sich kaum
mit der Annahme, daB in ibm nur 2%, Enol enthalten sind, ver-
einigen, wie aus dem Folgenden hervorgeht.

Fir die Enolform des Acelessigesters, den 3-Oxy-croton-
sdure-ithylester, berechnen sich theoretisch die Werte:

M, M), M, —M,
32.44 32.62 0.94.
Nun enthiilt aber das Enol das System $:6.6:0 d. h. eine
=0H OGH;”

Konjugetion, deren exaltierende Wirkung durch ein seitlich hinzuge-
tretenes Hydroxyl noch verstairkt wird. (Vergl. die voranstehende
Mitteilung.) . Wie grof die Exaltation der spezifischen Refraktion des
Acetessigester-Enols sein wird, 148t sick annihernd aus den optischen
Daten seines Athylderivates, des B-Athoxy-crotonsiure-athyl-
esters, berechnen. Eine Untersuchung der bomogenen Verbindung
an zwei verschiedenen Priiparaten lieferte folgende Werte:

LY Schmp. 31°. — d}?8 = 0.9615; daraus d{*! = 0.9565. — n, = 1.43787,
np = 144100, = 1.44989, n, = 1.45815 bei 49.1°.

1L.2) Schmp. 32—38°. — Sdp.s = 86—86.5%. — d7 ==0.9661; daraus
af78 .= 0.9663. — n, — 1.44307, np, = 1.44678, ny = 145571, n, — 1.46324

T
bei 37.6°.
M, My, MM, MM,

Ber. fir GsH, 0"05¢7 . 4L75 4197 = 0.74 117
Gcf.i L .. 4338 4364 © 103 174

) S 4338 4370 | 107 170
EM (Mittel) . . . . . +163 +170 | +031 +055
EX (» ). .. .. +103 +108 '+420% +47%?

') Praparat von Hrn. Claisen.

%) Nach Claisens Vorschrift dargestellt.

%) Aus alteren Bestimmungen von W. H. Perkin sen. (Soc. 65, 8§28
[1894]) berechnen sich die &hnlichen Werte: E.> ==+ 0.87, EZp = + 0,94,

EZ'.I ““2’ = + 470/().
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Da nach den bisherigen Beobachtungen der Wert EZp bei einer

.C:C.C:
Verbindung mit der Atomgruppierung OH etwa um ein Viertel

bis ein Drittel hoher zu sein pflegt als bei den zugehorigen Athern
C:C.C:
OR
die Exaltation fiir 2p zwischen 1.09 4+-0.27 und 1.09 4-0.36, d. h.
zwischen 1.36 und 1.45 liegt, E2p also rund + 1.4 betrigt, EMp aber
rund + 1.8, da das Molekulargewicht der Substanz 130.1 ist.

Das sind aber genau die Zahlen, die sich aus den Beobachtungen
ergeben, die Knorr?) an dem reinen Acetessigester-Enol angestelit hat,

denn aus d}’ =1.0119 und nl¥ =1.4480 folgt Mp = 34.42, wahrend

nach den neuen Atomrefraktionen der theoretische Wert Mp = 32.62
ist; es ist also EMp =+ 1.80 und EZ2p =+ 1387,

Da nun zwischen dem fiir die Ketoform des Acetessigesters aus
den Atomrefraktionen berechneten Wert Mp — 31.57 und dem fiir das
reine Enol gefundenen Wert Mp — 34.42 eine Differenz von 2.85
besteht, so ergibt sich, dall die am Gleichgewichts-Ester im Mittel
gefundene Exaltation EMp =+ 0.43 einem Gehalt von 15°% Enol
entspricht.

Natiirlich ist diese Rechnung unsicher, denn es wird bei ihr vor-
ausgesetzt, dafl die Molrefraktionen des Acetessigester-Ketons mit den
berechneten Zahlen iibereinstimmen, was keineswegs genau der Fall zu
sein braucht. In der Tat spricht manches dafiir, daB die wahre Mol-
refraktion des Keto-Esters ein wenig hover ist als der theoretische
Wert. Nach den iibereinstimmenden Ergebnissen der Arbeiten von
Hantzsch, Knorr und K. H. Meyer?) ist der Acetessigester in
wabBriger Losung so gut wie vollstindig ketisiert. Nun ergibt sich
aus der Beobachtungen Briihls*) fiir die Mol-Refraktion und -Dis-
persion des Esters in diesem Medium Folgendes:

, 80 ist zu erwarten, dall beim 8-Oxy-crotonsiure-ester

M, M, [ M —M,
Ber. far CeHy00."0¢™ . 31.42 3157 0.80
Get. . . . . . . . 8le4 31.79 0.78
EM . . . . ... +02 +022 | —0.02

1) A.a. O, S. 1144 und 1145.

%) DaB in diesem Falle der nach Analogien berechnete und der tatsach-
lich gefundene Betrag der Exaltation zusammenfallen, ist natirlich ein Zufall;
im allgemeinen darf men nur eine anndhernde Ubereinstimmung erwarten.

3 A. 380, 220 [1911}.

4) Brihl and Schréder,*Ph. Ch. B1, 521 [1303].

228*
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Nimmt man diese Werte als richtig an und fithrt die gleiche
Rechbung wie oben durch, so ergibt sich, daB der Gleichgewichts-
Ester nicht 15%, sondern pur etwa 8%/, Enol enthalt.

Legt man die verschiedenen Beobachtungen iiber die Dispersion
zugruosde, so kommt map, wie hier wnicht im einzelnen dargelegt
werden soll, aut 99, Enol.

Diese Werte sind also auch noch betrichtlich hoher als der von
Knorr angegebene Enol-Gehalt,

Nubp ¢oll allerdings nach Knorr die Molrefraktion des reinem
Keto-Acetessigesters noch hoher sein, ‘als eben angenommen wurde,
pimlich Mp = 32.01. Dieser Wert ist aber so auffallend hoch, daB
er nicht ohne weiteres als bewiesen angesehen werden darf. Man mag
dabei auf die Abweichung dieser Zahl von den Beobachtungen anderer
Forscher’, die sogar am enolhaltigen Gleichgewichts-Ester vielfach
piedrigere Werte fanden, kein Gewicht legen, da die Differenzen zum
groBten Teil innerbalb der Fehlergrenzen liegen, die bei der Unter-
suchung verschiedenler Priparate einer Substanz zulissig sind').
Aber der UberschuB jenes Wertes iiber den theoretischen — EMp=—
~+ 0.44 uynd EZp=+ 0.8¢ — ist so bedeutend, dall er Bedenken
hervorrufen mufl. Es liegt bereits ein so umfangreiches und sicheres
spektrochemisches Zahlenmaterial vor, dall man wenigstens auf dem
Gebiete der acyclischen Substanzen, zumal solcher von einfachem Bau,
mit groBter Wahrscheinlichkeit voraussagen kann, wo eine refrakto-
metrische Exaltation zu erwarten ist. Das Molekiil des Keto-Acet-
essigesters weist aber pichts auf, was — nach dem derzeitigen Stande
unserer spektrochemischen Kenntnisse — eine Erh8hung der spezi-
fischen Refraktion in dem angegebenen Betrage hervorrufen kinnte.

Noch deutlicher wird dies, wenn man #hnlich gebaute Keton-
siureester zum Vergleich heranzieht?).

Drenztraubensdure-athylester.
Sdp.ar=153° — dfm = 1.0596. — n, —1.40606, n, = 1.40830, ny == 141561,
n, = 141825 bei 15.6°.

1) Die Angaben von Hantzsch (B. 44, 1775 [1911]), daB die Werte
32.06 und 32.07 einerseits und 31.96 bezw. 31.98 andererseits um das Drei-
fache der erlaubten Fehlergrenze differieren, beruht auf einem leicht erkenn-~
baren Versehen.

) Die folgenden Priparate waren von Kahlbaum bezogen und wurden
vor der Untersuchung noch besonders gereinigt. Soweit bereits Angalen
iiber das spektrochemische Verhalten dieser Substanzeu vorliegen, stimmen sie
mit den oben mitgeteilten Ergebnissen gut iiberein.
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M, My My —M, M, M,
Ber. fir CsHs0,"0¢ . . 2682  26.95 043 0.9
Gef. . . . . . . . . 2692 2705 | 044 071
EM . . . .. ... 4010 4010 |4001 +002

Lévulinsaure-dathylester.
3dp.is =95° — 4382 = 10168, —n, = 142192, n;, = 1.42416, n;=1.42955,

n_ = 143415 bei 16.2°.

' M, M, | M,—M, M,—M,
Ber. fir C;H130:"0 . . 3602  36.19 057  0.92
Gel . . . . . . .. 360l 3617 ; 057 092
EM . . .. . ... —001 —002 |+000 %000

Didthyl-acetessigsaure-athylester.

Sdp.yy_jg= 1040 — "7 =0.9707. — n,—1.43031, nj, = 143266,
ny = 143806, n, = 1.44269 bei 17.2°.

M, My | M,~M, M —M,

Ber, fiir C1oHi504"0¢ . 49.81 50.04 0.78 1.26
Gel. . . . . . . .. 4956 4979 | 071 124
EM . . .. . ... —02 —02 |—001 —002
EM; Esp
Brenztraubensiureester . . . . +0.10 +-0.09
Lavulinsdureester . . . . . . —0.02 —0.01
Keto-acetessigester nach Knorr . +0.43 +0.34

Diithyl-acetessigester . c v s —025 —0.13

Man sieht, dall nach Knorr der Acetessigester aus der Reihe
der Ketoester herausfallen wiirde, obwohl ein zur Carboxithyl-Gruppe
J-standiges Carbonyl ebensowenig Anlal zu einer optischeu Exaltation
geben sollte wie ein a- oder y-stindiges?).

Abgesehen von diesen Erwigungen zeigt aber auch eine ge-
nauere Priifung der von Knorr, Rothe und Averbeck mitgeteilten
experimentellen Daten, dafl z. T. Widerspriiche zwischen einzelnen
Angaben bestehen, deren Grund nicht ohne weiteres klar ist. Nach
den Beobachtungen der genannten Autoren hat man fitr die Molrefraktion
von Keto-Enol-Gemischen des Acetessigesters folgende Werte:

Enolgehalt 0%, 20/, 639/ 1009/,
M, 32.01 32.06 33.65 34.42

!: Die optische Depression des Didthylacetessigestezs ist auf Rechnung
der gem.-Diathylgruppe zu setzen.



_ 8534

Diese Zahlen stehen nicht in dem zu erwartenden Verhiltnis zu
einander. Da pach den Knorrschen Versuchen die Brechungsindices
solcher Gemenge sebhr annihernd der Mischungsregel folgen, ist mit
groBer Wahrscheinlichkeit das Gleiche fir die Dichten anzunehmen,
und danach wiirden weiter auch die Molrefraktionen wach der
Mischungsregel zu berechnen sein. Nimmt man nun die vor Knorr
tiir das reine Keton und fiir das reine Enol gefundenen Werte voo
Mp als richtig an, so folgt aus der Molrefraktion des an dritter Stelle
auigefiihrten Gemisches, dafl dieses nicht, wie Knorr aus dem
Brechungsindex schliefit, 63°/,, sondern 68°%, Enol enthalten hat.
Nimmt man dagegen an, daB Prozentgehalt und Molrefraktion bei dem
ersten und dritten Priparat richtig bestimmt worden sind, so miiflite
fiir das reine Enol Mp nicht 34.42, sondern 34.61 sein, d. h. es miiflte,
da die Richtigkeit des Brechungsindex vorausgesetzt wird, die Dichte
des Enols bei 10° nicht 1.0119, sondern 1.0063 betragen. Fiir einen
experimentellen Fehler ist die Differenz von 0.0056 reichlich hoch?):
ebenso unwahrscheinlich ist aber, daBl die Dichten der Keto-Enol-
Gemische so stark von der Mischungsregel abweichen sollten, wie es
der Fall sein miifite, wenn Knorrs Angaben iiber Molrefraktion und
Prozentgehalt der verschiedenen Priiparate zutreffend wéren.

Entsprechend kommt man umgekebrt zu dem Ergebnis, dafl ent-
weder die Molrefraktion, oder die Dichte oder der Prozentgehalt der
enolarmen oder als enolfrei angesehenen Priparate anders sein mulf,
als Knorr angibt, wenn man die Bestimmungen an den enolreichen
Praparaten als richtig annimmt.

Da Knorr weitere Untersuchungen tiber den Acetessigester in
Aussicht gestellt hat, wird es seiner ausgezeichneten experimentellen
Kunst sicher gelingen, die besprochenen Schwierigkeiten zu beseitigen.
Vor allem wire meines Erachtens der Beweis zu erbringen, dafl Prii-
parate von Keto-Ester bei 4 10° wirklich noch identisch mit dem bes:
— 78° abgeschiedenen Keton, d. h. frei von Enol, sind. Nach den
bisherigen Versuchen von Knorr und seinen Mitarbeitern erscheint
niamlich die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dal das reine Keton
bereits beim Erwirmen von -—78° auf 4 10° eine anfangs rascl,
dann langsamer verlaufende Enolisierung erleidet und der Ubergang
in den Gleichgewichts-Ester nur den letzten Ausliufer dieses Prozesses
darstellt. Die Angabe von Knorr, dal der Keto-Ester sich im Ka-
thoden-Vakuum ohne merkliche Verinderung destillieren 1aft, scheint
mir mit jener Annahme nicht unbedingt im Widerspruch zu steheo,

1) Allerdings ist zu beriicksichtigen, daB die Bestimmungen der Dichte
so leicht verdinderlicher Substanzen naturgemif ungewdhnliche Schwierig-
keiten bieten.
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zumial wenn man an die Beschleunigung sowohl der Enolisierung wie
der Ketisierung durch katalytische Einflisse denkt. Bestimmungen
der physikalischen Konstanten des Keto-Esters bei verschiedenen tiefen
Temperaturen wiirden voraussichtlich die Frage entscheiden. Im
librigen wiiren genaue Dichtebestimmungen der beiden reinen Formen
und einiger Gemische zur Feststellung erforderlich, ob die Dichten
Abweicbungen von der Mischungsregel aufweisen. Derartige Bestim-
mungen sind schon deswegen erwiinscht, weil sich aus der von Knorr
angegebenen Molrefraktion des Gleichgewichts-Esters ein merklich
niedrigeres spezifisches Gewicht fiir diese Substanz berechnet, als von
anderen Forschern gefunden wurde.

Einen Uberblick iiber die Ergebnisse der Briihlschen Unter-
suchungen (a.a. 0.) tiber die Mol-Refraktion und -Dispersion des
Acetessigesters unter verschiedenen Bedingungen gibt die folgende
Zusammenstellung:

M, M, M,—M,
Acetessigester homogen . . . . . . . 3180 3196  0.87
» in Wasser . . . . . . 3164 3179 0.78
» » Methylalkohol . . . . 31.85 32,02 0.87
.o» » Chloroform. . . . . 3195 32.08 0.87
Ber. fir CsHy00,”0¢ mit alten Atom-Refr. 3158 3177  0.78
o> > » » Deuen » 31.42 31.57 0.80

Die Zahlen lassen erkennen, dafl Briihl seinerzeit nicht ohne
Berechtigung fir die Annahme, daB3 der Acetessigester unter allen
Umsténden ein reines Keton sei, gekampit hat, denn die Abweichung
aller seiner Zahlen von den Werten die sich mit den weniger genauen
alten Atomrefraktionen berechnen, hilt sich fir Mg und Mp in den
damals allgemein als zuldssig erachteten Grenzen; und die Mol-
Dispersion, bei der die Differenzen griBer sind, galt ihm als eine fiir
die Konstitutionsbestimmung weniger brauchbare Konstante. Vor
allem aber ist Briihls Irrtum durch den Zufall verschuldet, daB er
den Ester gerade in solchen L3sungsmitteln untersuchte, die den
Enolisationsgrad der Verbindung nicht in so bedeutendem MaBe ver-
andern, wie dies z. B, Hexan und Schwefelkohlenstoff tun?).

Nimmt man an, daB die von Briihl als Mittel von zwei gut
itbereinstimmenden Versuchsreihen gefandenen Werte der Refraktion
des Acetessigesters in Wasser die wahre Molrefraktion des Keto-Esters

) Briih] hat itbrigens in seinem letzten Briefe an mich, den ich am Tage
seines Todes erhielt, selber wenigstens zugegeben, daB nach den Versuchen, von
denen ich ibm berichtete, der Acetessigester »>méoglicherweise Spurenc
von Enol enthalten konne. Seine Absicht, selber auf die Hantzschsche
Arbeit zu erwidern, konnte er nicht mehr ausfihren.
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darstellen, und nimmt man dazu den von Kmorr ermittelten Wert
der Molrefraktion des reinen Enols, so kann man daraus den Enol-
gehalt fiir die verschiedenen Zustinde des Acetessigesters berechnen.
Im Folgenden sind die erhaltenen Zahlen mit den Werten zusammen:-
gestellt, die nach anderen Methoden erhalten wurden.

Homog. Losung in

Prozente Enol Ester HgOmHClg CsH, .
nach der Molrefraktion . . . . . . 8 0 9 1Yy 41%
» dem Brechungsindex . . . . 2 — — 23) 314
» der Absorption im Ultraviolett 5) — 0.1 6 — 548)
» der Brom-Anlagerung”) . . . . 74 04 69 82 40.7%)

56.3°

Das Zahlenmaterial macht einen wenig befriedigenden Eindruck,
denn neben mancher guten Ubereinstimmung finden sich sehr starke
Abweichungen. Besonders fillt auf, dal die nach der Knorrschen
Methode erhaltenen Zahlen durchweg wesentlich niedriger als die
anderen sind. Das ist natiirlich an sich kein Beweis datiir, daB diese
Methode weniger zuverlissig ist, als eine der anderen, aber es mach:
doch eine weitere Priiffung des Verfahrens wiinschenswert. Bedenk-
lich erscheint es besonders, wenu allein aus dem Brechungsindex einer
sehr verdiinnten Losung in einem leicht verdunstenden Mittel das
Verhiiltnis von Keton zu Enol in der gelosten Substanz ermittelt
werden soll.

Abnliche Schwierigkeiten treten uatiirlich bei der Bestimmung
von Molrefraktionen in Lésungen auf.

Dafl auch die Absorptionsmethode wenig genau ist, hat
Hantzsch in seiner zweiten Publikation iber diesen Gegenstand
selbst hervorgehoben.

1) Zur Kontrolle der Briithlschen refraktometrischen Bestimmungen in
Chloroform wurden analoge Versuche im hiesigen Institut ausgefihrt. Dic
gefundenen Werte stimmten mit den Brihlschen genau iberein. Von den
Brithlschen Liosungen war die eine 22.5-prozentig, die andere 44.9-prozentisz,
die hiesige war 19.8-prozentig.

) Dieser Wert berechnet sich aus einer im Leipziger Institut an einer
9.12-prozentigen Losung ausgefilhrten Bestimmung. Hier anpgestellte Ver-
suche lieferten schwankende Werte, die noch weiterer Nachprifung bedirfen.

%) 50-prozentige Losung. 4) 3-prozentige Losung.

%) Hantzsch, B. 44, 1771 [1911).

%) Prozentgehalt der Losung nicht angegeben.

) K. H. Meyer, a.a. 0. und K. H. Meyer und Kappelmeicr, B. 44,
2718 [1911].

%) 10.8-prozentige Losung. %) 8.8-prozentige Losung.
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Dagegen gewinnt man aus den vortrefilichen Arbeiten von K. H.
Meyer den Eindruck, daB die von ibm ausgearbeitete chemische
Methode zur Bestimmung der Gleichgewichtsverhiéltnisse anscheinend
recht brauchbar und zuverlissig ist. Wenigstens in diesem besonderen
Yalle, denn daB sie leider nicht allgemein anwendbar ist, hat jener
Autor am Beispiele des Mesityloxyd-oxalsiuremethylesters gezeigt.
Ein Vorzug der Meyerschen Methode vor der Knorrschen liegt
ferner darin, daB sie zur Erreichung ihres Zieles micht die Eigen-
schaften des reinen Ketons und Enols zu keonen braucht. Die refrak-
tometrische Methode steht in dieser Hinsicht in der Mitte.

Weitere Untersuchungen werden iiber den Wert der verschiedenen
Methoden zu entscheiden haben, wobei voraussichtlich die zurzeit
noch bestehenden Differenzen hinsichtlich der Zusammensetzung des
Acetessigesters unter verschiedenen Verhdltnissen ihre Losung finden
werden. Ausdriicklich betont sei noch, daB ich durch die vorstehende
Kritik, die sich nur auf Einzelheiten der Knorrschen Untersuchungen
bezieht, seine hervorragende Arbeit in ihrer Bedeutung keineswegs
herabsetzen will, sie vielmehr aufs hdochste schitze. Denn die Tat-
sache, daB im gewdhnlichen Acetessigester ein Gleichgewicht vorliegt,
in dem das Keton stark iiberwiegt, ist von Knorr am sichersten fest-
gestellt worden, und demgegepiiber sind die noch offnen Fragen solche
zweiten Ranges.

Zum Schlu noch einige Bemerkungen iiber das Urteil, das
Hantzsch iiber »die Bedeutung und die Leistungsfahigkeit
der beiden optischen Methoden fiir Konstitutionsbestim-
munge gefillt hat.

Hantzsch ist der Ausicht, dafl »die neuere Methode der Kon-
stitutionsbestimmung durch Lichtabsorption der dlteren refraktome-
trischen in vielen Fillen, namentlich fiir die Losung von Tautomerie-
Problemen, euntschieden iiberlegen sei«, da sich »gewisse konstitutive
Verinderungen (Anlagerungen und Umlagerungen) durch Verinderung
der Spektren namentlich im Ultraviolett einfacher, tbersichtlicher und
exakter zu erkennen geben¢, und »namentlich das Vorhandensein und
die Lage von Losungsgleichgewichten sich durch die Absorptionsme-
thode weit einfacher und sicherer als auf irgend einem anderen Wege
nachweisen lassec.

Die Richtigkeit des letzten Satzes ist nach der zweiten Arbeit
von  Hantzsch?') stark zu bezweifeln, da er selber bei dieser Ge-
legenheit ausfibrlich auf die »Ungenauigkeiten« der Methoden eingeht.
Auch sei nur daran erinnert, daB beispielsweise Baly und Desch?)

1 B. 44, 1771 1911). ?) Soc. 85, 1034 ff. [1904].
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aus dem ultravioletten Spektrum des Athyl-acetessigesters schlossen,
daB diese Substanz in Alkohol als reines Keton vorbanden ist, wih-
rend Hantzsch aus dem gleichen Spektrum folgerte, dafl ein Keto-
Enol-Gemisch vorliege.

Wie weit bet der praktischen Ausfiihrung der Absorptions-Methode
Fehlerquellen in Betracht kommen, und welchen Einfluf diese auf
die Deutung der Resultate haben, kann ich micht beurteilen, da ich
dieses Verfahren noch nicht aus eigener Erfahrung kenne. Wohl aber
1aBt sich aus der vorliegenden Literatur entnehmen, daB die Ausichten
der auf diesem Gebiete arbeitenden Forscher iiber die chemische Ur-
sache der im Ultraviolett auftretenden Absorptionserscheinungen noch
weit auseinandergehen. So haben bekanntlich Baly und Desch')
zur Erklirung der selektiven Absorption im Ultraviolett, die beispiels-
weise Substanzen vom Typus des Natracetessigesters zeigen, die Hy-
pothese von der »Isorrhopesis« aunfgestellt, nach der andauernd ein
rascher Ubergang der Enol- in die Ketoform und umgekehrt stattfin-
den soll. Hantzsch dagegen nimmt zur Erklirung die Bildung einer
besonderen aci-Form des Salzes an, die durch Betiitigung von Neben-
valenzen zustande kommen und einem inneren Komplexsalze gleichen
soll. Ley? endlich gibt dem Salz die iibliche Enolformel und fiihrt
die Absorptionserscheinung auif den Einflufl der Salzbildung zurick,
bei der es zu einer Lockerung der Valenzelektronen des Kohlenstoifs
kommen soll.

So lange so wenig Sicherheit iiber den Grund der im Ultraviolett
auftretenden Phinomene herrscht, kann man die Methode nur mit
grofiter Vorsicht fiir die Zwecke der Konstitutionsbestimmung heran-
ziehen. Im allgemeinen bin ich auch heute noch der Ansicht, die ich
vor Jahren?®) in anderem Zusammenhange geiuBert habe: daf die auf
diesem Gebiet - titigen Forscher »vielfach allein aus der Form der
Absorptionskurven, die sie fiir unbedingt beweisend ansehen, hinsicht-
lich der Konstitution und des Zustandes der von ihnen untersuchten
Stoffe weitgehende Schliisse ziehen, die durchaus hypothetischer Natur
sind und durch chemische Griinde nicht gestiitzt werden kinnen«¥).

1) Soc. 85, 1029 [1904]; 87, 766 [1905]; Ph. Ch. 55, 485 [1906].

) Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitutiou bei organischen
Verbindungen, S. 111 [1911].

3 A. 860, 22 [1908].

9) Ein Beispiel aus nenester Zeit fiir die Unsicherheit von Konstitutions-
bestimmungen mit Hilfe der Absorptions-Methode findet sich in einer an sich
sehr interessanten Arbeit von Crymble, Stewart, Wright und Rea
(Soc. 99, 1262 [1911)). Die Autoren haben gefunden, daB im allgemeinen
cine Konjugation von Doppelbindungen dic Absorption im TUltraviolett ver-
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Was nun die refraktometrische Methode betrifft, so hat
man bei ibrer Beurteilung scharf zu unterscheiden zwischen Bestim-
mungen, die an homogenen Substanzen angestellt wurden, und:
solchen, die sich auf Losungen beziehen.

Losungsmittel beeinflussen die Mol-Refraktion und -Dispersion.
der geldsten Stoffe in einer vorlaufig ganz unkontrollierbaren Weise.
In vielen Fillen ergeben Bestimmungen an Losungen fiir die geloster
Substanzen dieselben Werte der Molrefraktion, wie sie an den ho-
mogenen Verbindungen gefunden wurden. Ebenso haufig ist aber
das Gegenteil der Fall; dabei liegen die Abweichungen bald
nach der einmen, bald nach der anderen Seite und sind bald unbe-
deutend, bald maBig, bald auBerordentlich groB. Alle Versuche, ge--
setzmiBige Beziehungen zwischen der Natur des Ldsungsmittels,.
namentlich seiner Dielektrizitits-Konstante oder seiner dissoziierenden.
Kraft, und seinem spektrochemischen EinfluB — wenn dieser Aus-
druck der Kiirze halber gestattet ist — aufzufinden, sind bis jetzt
ergebnislos verlaufen. Ebensowenig besteht ein erkennbarer Zu-
sammenhang zwischen der Kounstitution der gelésten Stoffe und dem
refraktometrischen Anomalien, die man an ihren Losungen beobachtet
hat. Man kann daher auch bei lkonstitutiv unverinderlichen Sub-
stanzen niemals mit Sicherheit voraussagen, wie ihr refraktometrisches
Verhalten in einem bestimmten Losungsmittel sein wird, falls man.
nicht bereits entsprechende Versuche mit villig analog gebauten Ver-
bindungen angestellt hat. . '

Wegen dieser Unsicherheit von refraktometrischen Bestimmungen
in Losungen haben Eisenlohr und ich?) bei unseren spektroche-
stirkt. Aus einem Vergleich der Absorptionskurven des Terpinens, Terpino-
lens und Limonens zichen jene Autoren den Schlufl, dall von den beider:
moéglichen Formeln des Terpinens,

CH, CH;
= P
| ‘ und IL I s
N7 =
C;H; C3Hy

die zweite vorzuziehen ist. Nun ist aber sowohl auf rein chemischem wie
anf spektrochemischem Wege unzweifelhaft nachgewiesen, daB das ge-
wohuoliche Terpinen zum groBten Teil aus der Verbindung I besteht (vergl.
Literatur bei Auwers, B. 42, 2424 [1909])). In der Tat 1iBt sich auns den.
von den Auntoren gegebenen Kurvenbildern mit mindestens dem gleichen Recht
diese Formel, statt II, fir die Substanz ableiten, da das Terpinen stirker
absorbiert als Limonen und im Terpinolen eine semicyelische Doppelbindung
vorkommt, deren eventueller EinfluB nicht berdcksichtigt wurde. Ein
sicherer SchluB ist in diesem Beispiel keinenfalls moglich.
n J. pr. [2] 82, 65 [1910]; 88, 1, 37 [1911].
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mischen Untersuchungen derartige Beobachtungen grundsatzlich nicht
beriicksichtigt und werden dies bis auf weiteres auch in Zukuunft nicht
zun. Erst wenn systematische Forschungen iiber den spektrochemischen
Einfluf der einzelnen Losungsmittel auf die verschiedenen Kdorper-
gruppen mit Sicherheit bestimmte GesetzmiBigkeiten ergeben sollten,
<ein Ziel, dessen Erreichung vorliufig noch durchaus zweifelhaft ist,
diirften auch aus refraktometrischen Bestimmungen an Losungen allein
Schliisse auf die Konstitution der gelosten Substanzen gezogen wer-
<den. Vorlaufig schweben beispielsweise die Folgerungen, zu denen
Hantzsch?) auf Grund seiner refraktometrischen Untersuchungen an
Losungen von Derivaten der Nitrophenole, Phenolaldehyde und Oxy-
azokorper gelangt, zum groBten Teil in der Luft?).

In Vesonderem MaBe gilt dies auch von den Spekulationen, die
Hantzsch?) iber die Natur der Salze des Acetessigesters angestellt
hat. DaB durch seine Untersuchungen die Existenz einer aci-Form,

0

CHB.CV/\Me(H)
HCL -0

CZOC: Hs
»nachgewiesen« sei, ist ein Irrtum von Hantzsch, denn die se-
iektive Absorption dieser Salze im Ultraviolett kann nach Ansicht
anderer Forscher andere Ursachen haben (vergl. oben), und fiir die
Annabme, daB die starken refraktometrischen Exaltationen dieser Salze
in ihren Losungen durch jene Formel ihre Erklirung finden, fehlt
jede Spur eines Beweises. Im Gegenteil wire, wenn man iiberhaupt
Vermutungen anstellen will, eher zu erwarten, dal derartige Gebilde,
die an gewisse hydroaromatische Verbindungen erinnern wiirden, ein
geringeres Brechungsvermogen besitzen wiirden als die Enolform
<les Acetessigesters. In der vorhergehenden Mitteilung wurde erwihnt,
<JaB die refraktometrischen Exaltationen von Verbindungen mit der
Atomgruppierang —C=C—C— unter anderem sich mit der Natur

::::OR

~von R dndern. In einem speziellen Falle wurde gefunden:

3

1) B. 40, 1566 [1907]; Hantzsch und Meisenburg, B. 43, 95 [1910].

“) Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daB bei spektroche-
mischen Untersuchungen stets die experimentellen Daten, nicht nur die aus
ihnen berechneten Werte, veroffentlicht werden miissen, da sonst eine Nach-
grifung der Zahlen und eine Beurteilung der Versuche unméglich ist. Dic
Ricksichten auf Raumersparnis missen hinter dieser grundsatzlichen Forde-
wung zuriickstehen.

3 B. 48, 3052 ff. [1910].
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R COCHs, CH; H
EXRefr. . . . . . 4085 + 1.16 + 1.59
ExDisp. . . . . . + #49, + 85°/, -+ 105 ¢,

Es steht nichts der Annabme im Wege, dafl, wenn R = Na wird,
eine weitere, und zwar bedeutende Steigerung der Exaltationen er-
folgt. Im Sinne der a.a. 0. gemachten Ausfihrungen wiirde dies
bedeuten, daB durch den Eintritt von Natrium jenes System wesentlich
ungesittigter wird; man kidme also zu einer #hnlichen Anschauung
wie Ley, der bei der Salzbildung eine weitere Lockerung der Valenz-
elektronen annimmt. Aus der quantitativen Verschiedenheit der Exal-
tationen des Acetessigester-Enols und der Salze des Esters folgt daher
keineswegs mit Notwendigkeit, daB diese Stoffe eine verschieden-
artige Konstitution haben miissen.

Ich halte es jedoch itberhaupt fiir verfehlt, jede auﬂallende Ein-
zelbeobachtung sofort gewaltsam »erklirenc¢ zu wollen, und eine ad
hoc gebildete Idee dabn als den gewtinschten »Beweis« aopzusehen..
Bestenfalls sind derartige Vermutungen Arbeitshypothesen, deren Rich-
tigkeit oder ZweckmifBigkeit erst experimentell zu priifen ist, falls
ihre Natur dies iiberhaupt erlaubt.

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen ist es selbstverstiindlich,
dal auch die Ergebnisse der refraktometrischen Untersuchungen tiber
den Zustand des Acetessigesters in Loésungen an sich keine zwin-
gende Beweiskraft besitzen. Ihren Wert erbalten sie vielmehr erst
dadurch, dafl sie mit den Resiltaten anderer Beobachtungen, beson-
ders der chemischen Methode von K. H. Meyer, im groflen und
ganzen iibereinstimmen. Und das gilt natiirlich fiir alle #hnlichen Fille.

Anders steht es im allgemeinen, weon man das Tautomerie-Pro-
blem zunéchst belselte liBt, mit der Spektrochemie homogener
Substanzen.

Hier hat die spektrochemische Methode der Konstitutionsbestim-
mung bereits einen solchen Grad von Zuverlissigkeit und Genauigkeit
erreicht, daB sie den Vergleich mit anderen physikalischen und che-
mischen Methoden in vieler Beziebung nicht zu scheuen braucht.
Namentlich seit der stirkeren Betonung ihrer quantitativen Seite kann
die Methode nicht nur wie frither zur Ermittelung des Sattigungszu-
standes einer Verbindung dienen, sondern sie zeigt auch die Anwesen-
heit von Konjugationenr, von semicyclischen Bindungen, von Drei-
und Vier-Ringen mit einer Sicherheit an, wie sie auf anderem Wege
mitunter nicht erreicht wird.

Freilich gestalten sich die Verhiltnisse immer verwickelter, be-
sonders durch den neuerdings festgestellten EinfluB, den die Substi-
tuenten in einer ungesittigten Verbindung auf deren optisches Ver-
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halten ausiiben. Die Spektrochemie ist eben noch in voller Entwicklung
begriffen, und von dem Ziel, dall wir den optischen Effekt aller im
Molekiil wirksamer Faktoren kennen und demgemiill zahlenmifig in
Rechnung stellen kdnnen, sind wir zurzeit noch recht entfernt. Das
gilt vor allen Dingen fiir die eigenartigen Verhiltnisse, die bei den
heterocyclischen Verbindungen zu herrschen scheinen. Daraus ergibt
sich paturgemiB, daB noch nicht in allen Fiillen das spektrochemische
Verhalten einer Verbindung von besonderer Konstitution mit Bestimmt-
heit vorausgesagt werden kann, und entsprechend ist umgekehrt nicht
immer ein sicherer Schluf auf den Bau eioer Substanz mdglich,
wenn man ihr refraktometrisches Verhalten kennt. DaBl man daher
bei der Verwertung der Spektrochemie fiir die Losung von Konsti-
tutionsfragen groBe Vorsicht liben muB, ist klar und von mir stets
betont worden. Aber andererseits berechtigen die Fortschritte der
‘Spektrochemie durchaus zu der Hoffnung, dal es immer mehr ge-
lingen wird, mit Hilfe der verschiedenen Atomrefraktionen und den
teils schon bekannten, teils noch zu ermittelnden sonstigen Faktoren
die spezifischen und molekularen Refraktionen mit geniigender Ge-
nauigkeit zahlenmiBig vorauszuberechnen. Wie weit dies bereits jetzt in
vielen Fillen moglich ist, auch bei Substanzen mit optischen Exal-
tationen, dafiir finden sich geniigende Beispiele in den von Eisenlohr
«und mir (a. a. O.) angestellten Untersuchungen.

Es soll jedoch keineswegs in Abrede gestelit werden, dafl gerade
iiir die quantitative Ermittlung von Gleichgewichtsverhéltnissen zwischen
Ketonen und Enolen, auch wenn es sich um Gemische der homo-
genen Substanzen handelt, die Leistungsfahigkeit der spektroche-
mischen Methode begrenzt ist. Aus den bereits oben dargelegten
Griinden wird man bis auf weiteres den Gehalt an beiden Kompo-
nenten spektrochemisch selbst in giinstigen Fillen nur etwa auf £5%,
genau ermitteln konnen; in anderen wird der mdgliche Fehler noch
etwas groBer sein. Bei derartigen Problemen wird mapo daher, falls
genauere Methoden zur Verfiigung stehen sollten, die Spektrochemie
nur in zweiter Linie zur Kontrolle heranziehen.

SchlieBlich sei noch bemerkt, dal man zweckmiBig auch in Zu-
kunft den Begriff »Spektrochemie« im Sinne ijhres Schépfers Briihl
auffaBt und nicht, wie Hantzsch wiinscht, auf das ultraviolette Ge-
‘biet ausdehnt, denn .die »spektrochemische Methode« und die »Ab-
sorptions-Methodes sind in ihrem Wesen, ihrer experimentellen Be-
grindung und ibrer Leistungsfihigkeit so verschieden von einavder,
daf man sie nicht zusammen in einen Topf werfen darf.

Greifswald, Chemisches Institut.





