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479. K. Auwers: tfber spalttrochemieahee Verbalten and 
Konstitution des Aceteeaigeeters. 

(Eingegangcn an1 28. November 191 1.) 

Vor etwa einem Jnhre verBffentlichte H a n t z s c h  I )  eine Arbeit, 
in der er im Zusammenhang mit nnderen optischen Versuchen aticti 
eine erneute nsys t e  m n t i sc  h e U n t e r s ii c b ii ng d e r M o  1 r e  fra k - 
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 v n t e a  mitteilte. 
In dieser werden Bes t imungen  d e r  Mol re f r ak t ionen  dm hcet- 
essigesters und dreier alkylierter Acetessigester gegeben, die niit den 
Ergebnissen Silterer H r ii hlscher Entersubhungen iibereinstirtimen. 
Dazu kommt i l s  neueb experimentelles Material eine Anzahl yon 
Bestimmungen der N o l r e f r n k t i o n e n  d e s  Ace te s s igea te ra  in 
Hexkn. 

Aus diesen Vervucben zielit H a n t z s c h  den SchluO, tlnB zuidcberi 
deu Ergebnissen, zu denen er durch Untersuchungen der A b so r p t i  o n J- 

s p e k t r e n  des Acetessigesters und dessen Liisungen gelangt war, und 
den Resilltaten der refraktometrischen Methode kein Widerspruch lw- 
steht, sondern nur noch Bgerioge Differenzena verbleiben. Diese werden 
Bder geringeten Genauigkeit det refraktometrischen Methodey zur 
Last gelegt, iiher die dann im SchluBwort der Abbandliing nochruala 
ein nbsprechendes UrteiI gefallt wird. 

Jene SchluBFolgerung Ion H a n t z s c h  iiiuWte auf jedeo, der den 
Iohalt der Arbeit gennuer prufte, verbliiffend wirken. Eiriige Zahlen 
zum Beweis! 

Aus den Werten ~ O I I  Ma, die beim homogenen M e t h y l - r c a t -  
es si g s i  II r e  - B t b y 1 e s t e r, D i m e t b y 1 -R  ce t e s s i  gs H ii r e  - In e t h y 1 e 3 t e t 
und D iii t h y 1- ace  t e s s igs  5 ur e - I t  h y l e s t  e r gefunden wrordeii Yaren, 
leitet Hantzsch  in bekannter Weise for die reine Ketoform des 
Acetessigesters die Werte Ma = 3 1.81, 32.03 und 32.03 rb. GeFunden 
waren beim homogenen Acetessigester Ma = 31.82 und 31.80, also 
Werte, die innerhalb der Fehlergtenzen mit jenen iibereinstimmeu. 
Aus der Absorption des Acetessigesters im Ultraviolett folgerte aber 
H a n t z  sch  damals, dal3 homogener Acetessigester sebr stark enoli 
istc Beide Methoden fiihren also z u  einem e n t g e g e n g e s e t z t e n  
Ergebnis. 

Ferner: Fur Acetessigester i n  M e t h y l a l k o h o l  iut nach den 
Brii hlschen Beobachtungea Ma = 31.85. Danach IZge wieder die 
Ketoform vor, wiihrend nach H a n  t z s c h  der Ester in diesem Medium 
zu 92O/0 enolisiert sein sollte. 

') B. 43, 3049, 3366 [1910]. 
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I)nx sind ,die noch yerbleibenden geringen Differenzenc beider 
h4iethoden ! 

-44liffsllentl findrt H n i i t z s c h  nur, dall selbst in LBsungen des 
Acetcasigesters i n  R e s  a n ,  die nsch seiner damaligen Meinung 
praktisrli niir Ennl enthalteri sollten, die Werte der Molrefraktion 
weit liiuter den fiir die Enolforni berechneten zuriickbleiben. In der 
Tat berechnet sich aus den vnii H n n  t z s c h  angefuhrten Molrefrak- 
tionen')! tlnll der Ester in Hexan nur  zu 30-40°/0 enolisiert w2il.e. 
Aber stattt hierdurch zu einer Nadiprufung der  nach seiner Methode 
gewonuenen %:ihlen veranlal3t zu  werden, schiebt H a n  t z sc h auch 
diest. Differenz von 60-700/0 awenigstens zum Teilx auf die Fehler 
Oer refraktometrischen Methode. 

Ungenugende Bekanutschaft mit den Ergebnissen der Spektro- 
chemie uud Fluchtigkeit in der  Anwendung ihrer Methoden treten 
nllerorten in jener Abhandlung zutage. 

E i n  groaer Teil der auf S. 3065 gegebenen Zahlen ist falsch be- 
rechuet. .Beispielsweise findet mau statt der  von H a n t z s c h  fur 
M, der  Ketoform des Acetessigesters berechneten Werte 31.81, 32.03 
und 32.03 bei .richtiger ltechnung die Zahlen 31.61, 31.82 und 31.25. 
Fur die 1Snolform des Esters berechnet sich aus den Atornrefraktionen 
nicht Ma L-= 32.72 und :MD = 33.51, sondern Ma = 32.55 und 
Mi) = 32.71. 

Auf S. 3066 knapft H a n t z s c h  Betrachtungen an die angeblich 
yon Brii  h l  gefundenen Werte der Molrefraktion des Acetessigesters in 
A t b y l a l k o h o l .  In Wirklichkeit hat Bra h l  deu Acetessigester i n  
diesem Mittel g a r  n i c h t  u n t e r s u c h t ;  vermutlich w i r d H a n t z s c h  beim 
fliichtigen Lesen Bestimmungen, die am h o m o g e n e  n Acetessigester 
niisgefuhrt wurden, fur solche in athylalkoholischer Losung gehalten 
haben, da d a n e b e n  auch die optischen Konstanten des A t h y l a l k o -  
h 01s rnitgeteilt werden. 

H a n t z s c h  weist weiter darauf hin, daB man zu verschiedenen 
Werten fur die Molrefraktionen des Acetessigester-Enols gelangt, je  
nachdem man sie nus .den Molrefraktionen des Athoxy-crotonsaure- 
esters ableitet oder aus den Atomrefraktionen berechnet. Das ist 
fur jeden Kenner spektrochemischer Gesetzmaoigkeiten selbutver- 
standlicli, d a  es sich bei diesen beiden Substanzen um Gebilde mit 
konjiigierten Doppelbindungen handelt, und bei den von H a n t z s c h  
angefuhrten verschiedenen Berechnungweisen der  exnltierende Ein- 

Eine reclinerisrhe PriiIung dicser Wcrte ist leider nicht rnbglich, da 

Und so weiter! 

. - 

die experimentellen Dater1 nicht rnitgeteilt sind. 
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dieses Systems dns eine Ma1 z u m  busdruck kommt, das nndere 
aber vernachliissigt wird. 
Eine avorlaufig nicht erkliirlicbe Unstimmigkeitc: findet .ferner 

I lan t z s c h  dsrin, da13 die fiir bomogenen Acetessigester gefundenen Mol- 
refraktiooen (Ma = 31.81) l), noch mehr nber die \-on Bri i  b l  additiv 
- fur die Ketoform - berechneten Werte (Ma = 31.53), erheblich 
kleiner s int l  als die m s  den Diolkyl-scetessigestern subtraktiv berech- 
tleten (M, = 32.03). Auch wenn die letzte Zahl richtig ware, miirden 
die Unterschiede der  einzelnen Werte nicbts Aufliilliges bieteo. Denn 
tlaB die erste %ah1 groBer ist a13 der  tbeoretische Wert  (31.53), fotgt 
mit Notwendigkeit daraus, da13 der  homogene Ester zu einem gewissen 
Hetrage enolisiert ist, also eine hiihere Molrefraktion, a13 sich ILir die 
K e t  oform berechnet , baben m u 0 .  Betreffs der  Differeoz zwischeii 
ller xweiten iind dritten Zahl wiire aber zii bemerken, dafi die erstc 
init den g e  o a u e n ,  aus  einem grol3en Beobacbtuogsmaterial abge- 
leiteten A t o m r e f r a k t i o u e n  berechnet jst, wiihrend die audere durch 
Subtraktion des Refrakt ionsaq i i i ra lentes  fiir 2 x C &  voni 
Mittel aus zwei einzelnen Beobachtungswerten erbalten worden ist. 
Eine a b s o l u t e  Ubereinstimmung zwischen Versucb und Theorie ist 
aber selbstrerstindlich bei spektrochemischen Beobacbtuogen ebenso- 
\venig zu erwnrteo und zu rerlangen, wie bei irgendwelchen andereii 
pbysi ko-chemiscbeo oder analytischen Bestimmungen. Tatsiicblicb ist je- 
tlocb, wie bereits erwabnt, die Zahl 32 03 falscb; der  ricbtige Wert  ist 
31.25, die niflerenz ist also weoiger grod und liegt nrtch der  anderen 
Richtung. Und schliefllich lLSt sich in diesem Fall fur die gefundeoe 
hbweichung auch ein Gruod angeben; eine gem.-Diatbyl-Gruppe er- 
iriedrigt i n  der  Regel das Brechuogsvermiigen etwas, uod deswegen 
mul3te auch der  LUS dem Brechungsvermogen der  Dialkyl-acetessig- 
ester abgeleitete Wert  fur M, des Acetessigesters entsprechend niedriger 
ansfallen. 

Diese Einzelbeiten mufiten angelubrt werden, urn zu zeigen, wie 
wenig die von H a n t z s c h  angesrellten Versucbe und Berecbnungeu 
zu einem absprechenden Urteil iiber den Wert der  spektrochemiscbed 
For~cbung berecbtigen ?). 

-_ _ _ _ _ _  
1) Ich lasse die von H a n t z s c h  dmeben angefhhrten M7 - Werte, deren 

Bercchnung nicht iiblich ist, weg. 
9 Belrcmden muB auch, daB sich H a n t z s c h  bei seinen Ausfihrungen 

mehrfach auf G. Rudorf  beruft, obn-oh1 dessen BBericLt iiber Refraktions- 
iiquivalentea (Jahrb. dcr Elcktronik 7, 76-123 [1910]) bei jedem, der aucb 
nnr einigermuI3en uber spektrochemische Fragen Bescheid wein, das grBBte 
Erstaunen hervorrnien muB. Hr. R u d o r f  sucht in jenem Aulsatz den Nach- 
weis zu fihi en, *daB die Bedeutung der Retraktioosiiquivalcnte iiir die Chemie 



Trotz aller Schwiichen der  Ha n t z  s c  h d e n  Darleguegen erforderte 
jedoch seine Arbeit eine erneute Prufung des Acetessigester-ProbleniP 
voni spektrochemischen Standpunkt nus. Ich habe daher bald narh 
dem Erscheinen jener Mitteilung eine griidere Zahl -- etwn 20 -- 
Priiparate ron  Acetessigester, die iiach verschiedenen Metboden dar- 
gestellt und gereinigt worden waren, unter wechselnden Bedingungcti 
optisch untersucbt; gleichzeitig wurden die Versuche iiber Verbin- 
dungen mit koajugierten Doppelbindungen itnd snuerstoffhaltigeti Sub 
stituenten begonnen, iiber die in der  \ orhergeheriden Mitteilung 
kurz berichtet worden ist. 

Die U~itersuchung des Acetessigesters zog sich sehr iu  die Lange: 
da die Versuchsergebnisse Unterscbiede von nicht ZU reroachlassigen- 
tler Qri iBs  aufwiesen, die in  keinem erkennbaren Zuwnmenhnng uiit 
der Natiir der Priipsrate und den jeweiligeii Versuchsbedinguilaetr 
standen. Aufkliirung brachte erst die auegezeichnete Arbeit 1 oil 

sehr iibcischitzt worden ist, uutl dal: yon einem wirkliclien ltcfiaktiunsiiciui- 
d e n t , ,  dcni irgendwelche physikalisch-chemischc Bedeutuqg zukoniiiieit 
liinnte, gar nicht die Kede sein kann.c Bls Grundton zieht durch alle Dar- 
legungen Him. R u d o r f s  der Gednnke, dall dic Refraktionsiiqnivaleuto &!- 

Elemente von der Verbindungsart sehr beeinflulit und daher rertlos seicti. 
Dieser SchluB stellt offensichtlich die Dinge auf den Kopf. W*Lren die Atom- 
refraktionen unveriinderliche Griiben, so wiirmh sie intweasante Natiirkoii- 
sthnten, niit dcnen sich jedoch f i r  die Zweckc der Striikturchemie nichts an- 
iangen lie&. Gerade ihre Abhiingigkeit von Rindungsart und anderen 15iii-  
flissen machcn sie fur den Chemiker wertvoll. navon scheint aber Hr. R I I -  
tlorf nichts zu when, denu sonst wirde er sich h u m  die Miihe gemacht 
Iiaben, aus einer grBDeren Zahl meist auorganischer Verbindungen, die wahl- 
10s ncben einander gestellt aerden - z. B. 14S, C&, SO,, -SOa, SsCI?. 
SOCl2, CCI,.SCI, CnHs.SH, (CsHJrS usw. - dio Atomrclinktioncn dcr 
Elemente abzuleiten, urn daraus den Scblu5 zu ziehen: mhus den mitge- 
teilteii Zahlen geht deutlich hervor, da5 das Refraktionsiiquivalent keine Kon- 
stante ist, sondern je nach der Verbindung einen anderen Wert annimmt. 
Was da bewiesen wird, geb6rt bekanntlich, nuc in prsziserer Form ausgn- 
driickt, seit Jahnehnten zu den Ilauptsiitzen der Spektrochemie. 

Es lohnt nicht, die Irrtiimer des Verfassers im einzeinen zu besprechen: 
hemerkt sei nur noch, dali sich Mange1 an jeder praktischen Erfahrung auf 
spektrochemischem Gebiet auch in der Art und Wciee zu'erkennen gibt, i n  
tler Hr. Ru d o  rf Zahlenverhsltnisso bewertet. 

Das SchlnBnrteil Hrn. Rudorfe  lautet kurz und biiiidig, a d d  die Pro- 
paganda, welche far die- Ketraktionsiiquivalente gemacht wurde, als *Vie1 
Ltirm um nichtsa zu bezeichnen mi.* Wer u. a. die Entwicklung der 
'l'erpen-Chemie kennt, wird iiber diese Anwendung der klassbchen Warte 
etwoa tberrascht sein, im iibrigen aber den Wert jenes Urteils richtig sin. 
sc*b%tzeii. 



Knorr ,  R o t h e  und A v e r b e c k ' )  uber BDesmotropie beim Acet- 
essigestera, denn aus ihr  lieBen sich die beobachteten Schmankungen 
unschwer ale die Folge des ungleichen Feuchtigkeitsgehaltes und des  
rerschiedenen Alters der Praparate erklaren. Dies im einzelnen dar- 
zulegen, hat  zurzeit kein Jnteresse; ich brauche daher auf jene Ver- 
wche  nicht weiter einzugehen. 

Durch die wichtige Untersuchung von I Z n o r r  und seinen Mit- 
nrbeitern ist d s s  Acetessigester-Problem endlich der Hauptsache nacli 
in unanfechtbarer Weise gelost worden, denn durch die Isolierung 
der beiden Lsomeren und das  Studium ihrer Umlagerungen ist strenq 
hewiesen worden, daB es sich bei den verschiedenen Zustiinden des  
Acetessigesters urn wechselnde Gleichgewichtsverhiltnisse handelt. 
Often bleibt nur  ooch die erst in  zweiter Linie stehende Frage, ob 
(Ins von K n o r r  angewandte Verfahren zur  Bestimmung des M e n g e n -  
v e r h i i l t n i s s e s  von Keton und En01 in den verschiedenen Gemischen 
genau ist, und im Zusammenhang darnit die weitere, was andere 
Methoden in  dieser Hinsicht zu  leisten vermcgen. 

K no  r r ermittelt die Zusammensetzung von Acetessigester-Prii- 
paraten aus ihrem Brechungsexponenten und findet, daB der gewohn- 
liche oder Gleichgewichts-Ester hochstens 2 O l 0  Enol enthalt. Dieser 
Wert erscheint auffallend niedrig, wenn man damit die spektm- 
chemischen Konstanten der Verbindung und verwandter Substanzen 
vergleicht. 

F u r  die hlol-Refraktion und -Dispersion des h o m o g e n e n  Acet- 
e 4 g e s t e r s  sind im Mittel folgende Zablen gefunden worden : 

Ma MD M, -Ma 
Briihl?)  . . . . 31.85 31.975 0.86 
Hantzschs)  . . . 31.80 31.98 0.87 
Knorr') . . . . - 32.065 0.865 
h u w e r s 5 ) .  . . . 31.81 32.02 0.87 

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

1) B. 44, 1138 [1911]. 
a) Eine Besthnmmg. ') Mittel an8 2 Bestimmungen. 
5) Mittel aus 19 Bestimmungen. - In den allermeisten F&lleii lagen die 

gelundenen Werte ffir Me zwischen 31.6 und 31.9, fiir MD zmischen 31.8 
and 32.1, fiir My-Ma zwischen 0.86 und 0.87. Nnr ganz vereinzelt wurden 
tietere oder h6here Werte gefunden. - Dime und die sp&ter mitgeteiltw 
Bestimmungen sind znm gr6Hten Teil von Hrn. Dr. A. Boennecke  ausgc- 
fiihrt worden, dem ich fiir seine vortreftliche Mitarbeit herzlichen Dank sage. 

Belfchta d. D. Chem Gesellschait. Jahrg.:XXXXlV. 

') Mittel aus 2 Bestimmungeu. 
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refraktionen fur die Ketoforrn des Acetessigesters berechnen, so erhiilt 
man folgendes Bild: 

M a  M, I %-Ma 
Ber. far CsHlo0,”O‘. . 31.41 31.57 ’ 0.80 

EM. . . . . . . .  +0.38 +0.43 I + O . O i  

Gef. . . . . . . .  31.80 32.00 I 0.87 

E Z .  . . . . . . .  +0.29 +O.SS ’ +9’/0 

Diese Exaltationen der molekularen uud spezifischen Refraktioir 
und Dispersion des gewohnlichen Acetessigesters lassen sich kauri! 
mit der Annahrne, daS in ihm nur 2O/o En01 enthalten sind, ver- 
einigen, wie BUS dem Folgenden bervorgeht. 

Fur die E n o l f o r m  des Acetessigesters, den 8 - O s y - c r o t o n -  
s i i u re -a thy le s t e r ,  berechnen sich theoretisch die Werte: 

M --Ma 1% % Y 
32.44 32.62 0.94. 

.c:c.c:o 
Nun enthHlt a.ber das Enol das System * d. h. eioe ::::OH OG&’ 

Konjugetion, deren exaltierende Wirkung durch ein seitlich hinzuge- 
tretenes Hydroxyl noch verstjirkt wird. (Vergl. die voranstehende 
Mitteilung.) Wie groB die Exaltation der spezifischeo Refraktion des 
Acetessigester-Enols sein wird, 1aBt sich ann i ihe rnd  aus den optischen 
Daten seines Athylderivstes, des b- A t h o x y -cro t o  n s a  ur e- iit hy l -  
e s t e r s ,  berechoen. Eine Untersuchung der homogenen Verbindung 
an zwei verschiedenen Priiparaten lieferte folgende Werte: 

I.’) Schmp. 310. - df.’ = 0.9615; daraus dig*’= 0.9565. - 7ta= 1.43787, 
n,-, = 1.44100, np = 1.44989, nY = 1 45815 bei 49.1O. 

ILz) Schmp. 32-33O. - Sdp.lt = 86-66.5O. - d:’.’ -- 0.9661; dwaus 

dY6 - 0.9663. - na : 1.44307, nD = 1.44678, i t3  = 1.45571, n = 1.46334 
bei 37.60. 

Y 

M a  M, Mp-If, MY-Ma 
Ber. f8r C ~ H l c O ” O a ( ; ~  . 41.75 41.97 0.74 1.17 

1. . . . . . .  43.36 43.64 1.03 1.74 

EM (Mittel) . . . . .  + 1.63 + 1.70 . f0 .31 + 0 7 5  

Gut 1 11. . . . . . .  43.38 43.70 1.07 1.70 
.- ~ ______ 

EJ ( ’’ ) . . . . .  + 1.03 + 1.08 +42’/0 + 4?O/oa) 
-__- 

’) Priiparat von Hrn. Claisen.  
7 Nwh Claisens Vorschrift dargestellt. 
3, Aos rilteren Bestimmongen von W. H. Perkin sen. (Soc. 65, 826 

{1694]) berechnen sich die khnlichen Werte: E2- + 0.87, EXD = + 0,94, 
E$-Z;=+47’/o. 
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Da nach den bisherigen Beobachtungen der Wert E& bei einer 

etwa urn ein Viertel Terbindung rnit der Atorngruppierung 

bis ein Drittel hoher zu sein pflegt als bei den zugehorigen Athern 
c:c.c: , so ist zu erwsrten, daB beirn ,!3-Oxy-crotonsiiure-ester 

die Exaltation fur XD zwischen 1.09 t 0 . 2 7  und 1.09 f0.36, d. h. 
zwischen 1.36 und 1.45 liegt, ETD also rund + 1.4 betriigt, EMD sber 
rund + 1.8, da das Molekulargewicht der Substanz 130.1 ist. 

Das sind aber genau die Zahlen, die sich aus den Beobachtungen 
ergeben, die Kn o r r  l) an dem reinen Acetessigester-End angeskltt hat, 
denn aus dto = 1.01 19 und n: = 1.4480 folgt MD = 34.43, wlihrend 
nach den neuen Atomrefraktionen der theoretische Wert MD = 32.62 
ist; es ist also EMD = + 1.80 und E.ZD = + L3S2). 

Da nun zwischen dem fiir die Retoform des Acetessigesters aus 
den Atomrefraktionen berechneten Wert MD = 31.57 und dem fur das 
reine E n o l  gefundenen Wert MD = 34.42 eine Differenz von 2.85 
besteht, so ergibt sich, daB die am Gleicbgewichts-Ester im Mittel 
gefundene Exaltation E MD = + 0.43 einern Gehalt von 15 Enol 
entspricht. 

Natiirlich ist diese Rechnung unsicher, denn es wird bei ihr vor- 
ausgesetzt, da13 die Molrefraktionen des Acetessigester-Ketons mit den 
berechneten Zahlen tibereinstimmen, was keineswegs genau der Fall zu 
sein braucht. In der Tat spricht manches dafur, daB die wahre Mol- 
refraktion des Keto-Esters ein wenig h h e r  ist als der theoretische 
Wert. Nach den iibweinstirnrnenden Ergebnissen der Arbeiten von 
Han tesch ,  K n o r r  und K. H. Meyera) ist der Acetessigester i n  
wiiariger Losung so gut wie vollstandig ketisiert. Nun ergibt sich 
aus den Beobachtungen Bruhls') fur die Mol-Refraktion und -Dis- 
persion des Esters i n  diesem Medium Folgendes: 

Ber. fiir CeHloO$'O(l=: . 31.42 
Gef. . . . . . . . 3 1.64 

.c:c.c: 
OH 

OR 

M a  MD I %-Ma 
0.80 

31*57 1 0.78 31.79 
EM . . . . . . . +0.22 f 0 . 3 2  I -0.02 

. _._ - 

.- . - 

l) A. a. O., S. 1144 und 1145. 
a) Dd in diesem Falle der nach Analogien berechnete und der tstsbh- 

lich gelundene Betrag der Exaltation zusammenfallen, ist natiirlich ein Zufall; 
im allgemeinen darf man nur eine annihernde Ubareinstimmung erwarten. 

1) A. 380, 220 [1911]. 
') Brklil nnd Schr6der:Ph. Ch. 51, 521 [1905]. 
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Nimmt man diese Werte als richtig an und fuhrt die gleiche 
Rechnung wie oben durch, so ergibt sich, daIJ der Cleichgevichta- 
Eater nicht 15°/0, sondern nur etwa Solo En01 enthlilt. 

Legt inan die verschiedenen Beobachtungen iiber die D i s p e r s i o n  
zugrunde, so komnit man, wie bier  uicht im einzelnen dargelegt 
werden SOH, auf 90/0 Enol. 

Diese Werte sind also auch noch betrachtlich Iioher a15 der \oe 
R n o r r  angegebene Enol-Gehalt. 

Nun sol1 allerdings nach Knor ' r  die Molrefraktion cles reinen 
Keto-Acetessigesters noch hoher sein, rnls eben angenominen wurde, 
niinilich M u  = 32.01. Dieser Wert  ist aber so auffallend hocb, dnB 
e r  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 
niedrigere Werte fanden, kein Gewicht legen, da die Differemen nim 
groaten Teil innerhalb der  Fehlergrenzen liegen, die bei der Unter- 
suchung v e r s c h i e d e n : e r  Praparate einer Substanz zulassig sind I ) -  

Aber der UberschiiB jenes Wertes iiber den theoretischen - EMD- 
-+ 0.44 und E& = + 0.34 - ist so bedeutend, da13 e r  Bedenlien 
hervorrufen m u k  Es liegt bereits ein so nnifangreiches und sicheres 
spektrocheniisches Zahlenmaterial vor, dafi man wenigsteos auf den1 
Gebiete der  acyclischen Substanzen, ziimal solcber YOU einfachem Bau, 
mit  gr613ter Wahrscheinlichkeit voraussagen kaon, wo eine refrakto- 
metrische Exaltation zu erwarten ist. Das Molekul des Keto-Acet- 
essigesters weist aber nichts auf, was - nach dem derzeitigen Stande 
unserer spektrochemischen Kenntnisse - eine Erhiihung der  spezi- 
fischen Refraktion in dem angegebenen Betrage hervorrufen konnte. 

Noch deutlicher wird dies, wenn man ahnlich gebaute Ketoii- 
siiureester zum Vergleich heranzieht '). 

I~ren~lra,ibunsu~irrr-atIr?/lester. 
Sdp.lr=~jo.-d:5.6_l.0j96.-nn,-.1.40606,1~D= 1.40830,ng= 1,4131G1, 

n, = 1.41855 bei 15.6O. 

I) Die Angaben yon H a n t e s c h  (B.44, 1775 [1911]), d d  die \Verte 
32.06 und 32.07 einerseits und 31.96 bczw. 31.98 andererseita urn daa Ihei- 
fache der erlaubten Fehlergrenze clifferieren, beruht auf eiiiem leiaht erkenn- 
baren Versehen. 

2, Die folgenden Pr2parate waren von K a h l b a u m  bezogen und wurden 
Tor ller Untersuchung noch besondeis gereinigt. Soweit bereits Angaben 
iiber das spektrochemische Berhaltcn dieser Substanzeu vorliegen, stimmen iie 
mit den oben mitgeteilten Ergehnissen gut iiberein. 
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M a  hl, Mp-M, M,-hl, 
Ber. fiir CsH~O1”O< . . 26.82 26.95 1 0.43 0.69 
Gef. . . . . . . . . 26.92 27.05 0.44 0.71 ~ _ ~ _ _ _ _ -  -. 

E?d . . . . . . . . +0.10 +0.10 I +0.01 +-0.02 

Luuulinsuiire-atlt~lesler. 
Sdp.,j =950. - @’= 1.0168.-nn,=1.42192, nD=1.42416, np=1.42955, 

n.. = 1.43416 bei 16.P. 
Ma M, 1 Mfi-M6, M,-N, 

Ber. filr C i H 1 ~ 0 ~ ” O  . . 3602 36.19 0.57 0.92 
Gef. . . . . . . . . 36.01 36.17 ~ 0.57 092 _ _ _ _ _  --___-- 
E i r  . . . . . . . . -0.01 -0.02 I t 0 . m  f0.w 

I ~ i u t h ~ l - a c e ~ e s s ~ ~ s a ~ ~ r e - a ~ ~ ~ l e s t e r .  

S:dp.17-18 = l a o .  - di7.2 = 0.9707. - n, = 1.43031, nD = 1.43866, 
f j 3  = 1.43806, nT = 1.44269 bei 17.20. 

% MD 1 $oi‘% 
Ber. fiir CloHIeO,”O( . 49.81 50.01 0.78 1.26 

1.24 Gel. . . . . . . . . 49.56 49.79 - -- ~ 

EM . . . . . . . . - 0.25 -0.25 ’ -0.01 -0.02 

EMU EXD 
Brenztraulensiiureester . . . . +0.10 f0.09 
1,avnlinsaureester . . . . , . - 0.02 - 0.01 
Keto-acetessigester nach I< n o r I’ . + 0.43 + 0.34 
Diithyl-acetessigeter . . . . . -0.25 - 0.13 

.Man sieht, daB nach K n o r r  der Acetessigester aus der Beihe 
der Ketoester herausEallen wiirde, obwohl ein zur Carboxlthyl-Gruppe 
;I-st%ndiges Carbonyl ebensowenig Anla6 zu einer optischeu Exaltation 
geben sollte wie ein a- oder y-stiiodiges’). 

Abgesehen von dieses Erwiigungen zeigt aber auch eine ge- 
aauere Prufung der von K n o r r ,  Ro the  und Averbeck  mitgeteilten 
esperinientellen Daten, daB z. T. Widerspriiche zwischen einzelneii 
Angaben bestehen, deren Grund nicht ohne weiteres klar ist. Nacli 
den Beobachtungen der genannten Autoren hat man filr die Molrefraktion 
1-on Keto-Enol-Gemischen des Acetessigestere folgende Werte: 

Enolgehalt 00/0 2 010 63 ‘ l o  1000/0 
MV 33.01 31.06 33.65 34.42 

l;  Die optischc Depression des Diiithylacetessigestezs ist auf Rechnung 
der  yem.-Dilthplgruppe zu aetzen. 



Diese Zahlen stehen nicht i u  dem zu erwartenden Verhaltnis zu 
einander. D a  nach den K n  o r  r schen Versuchen die Brechuiigsindices 
solcher Gemenge sehr annahernd der  Mischungsregel folgen, ist mit 
g r o l e r  Wahrscheinlichkeit das Gleiche fur die Dichten anmnehmen, 
und danach wurden weiter auch die Molrefraktionen uach d e r  
Mischungsregel zu  berechnen sein. Nimmt man nun die vor K n o r r  
fur das reine Keton und fur das reine Enol gefundenen Werte vou 
MD als richtig an, so folgt aus  der  Molrefraktion des a n  dritter Stelle 
auigefiihrten Gemisches, da13 dieses nicht, wie K n o r r  :tus deni 
Brechungsindex schlieot, 6 3 O 1 0 ,  sondern 68'10 Enol enthalten hat. 
Nimmt man dagegen an, daS Prozentgehalt und Molrefraktion bei den1 
ersten uncl dritten Praparat  richtig bestimmt worden sind, so muate  
fur das  reine En01 MD nicht 34.42, sondern 34.61 sein, d. h. e3 miiflte, 
d a  die Richtigkeit des Brechungsindex vorausgesetzt wird, die Dichte 
iles Enols bei loo nicht 1.0119, sondern 1.0063 betragen. Piir eineii 
experimentellen Fehler ist die Differenz yon 0.0056 reichlich hoch ')I 
ebenso unwahrscheinlich ist aber, daB die Dichten der Heto-Enol- 
Gemische so stark von der Mischungsregel abweichen sollten, wie e s  
der  Fall sein miifite, wenn K n o r r s  Angaben iiber Molrefraktion u n d  
Prozentgehalt der  verschiedenen Praparate zutreffend waren. 

Entsprechend kommt man umgekehrt zu rlem Ergebuis, dsB ent- 
weder die Molrefraktion, oder die Dichte oder der Prclzentgehalt tier 
enolarmen oder als enolfrei angesehenen PrBparate anders sein mull,, 
rls K n o r r  angibt, wenn man die Bestinimungen an deli enolreichen 
Prgparaten als richtig annimmt. 

Da K n o r r  weitere Untefsuchungen uber den Acetessigester in 
Aussicht gestellt hat, wird es seiner ausgezeichneten experimentelleo 
Kunst sicher gelingen, die besprochenen Schwierigkeiten zu beseitigen. 
Vor allem wiire meines Erachtens der  Beweis zii erbringen, daS Prii- 
parate von Keto-Ester bei + lo0 wirklich noch identisch mit dem bei 
- 78O abgeschiedenen Keton, d. h. frei von Enol, sind. Nach den 
bisherigen Versuchen von Kn  o rr nnd seinen hlitarbeitern erscheiut 
niimlich die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen, daS das reine Keton 
bereits beim E m a r m e n  YOU --78O auf + l o o  eine xnfangs rascli, 
dann langsamer verlaufende Enolisierung erleidet und der Ubergang 
in den Gleichgewichts-Ester nur den letzten Auslaufer dieses Prozesses 
darstellt. Die Angabe von K n o r r ,  daS der  Keto-Ester sich ini Ka- 
thoden-Vakuum ohne merkliche Verinderung destillieren Iiiflt, scheint 
mi r  mit jener Annahme nicht unbedingt im Widerspruch zu ateheo, 

1) Allerdings ist zu beriicksichtigen, d J  die liestimmungen der Dichie 
so leicht veriinderlicher Substnnzcii naturgem10 ungewahnliche Schwierig- 
lreiten bieten. 

- 
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zumal wenn man an die Beschleunigung sowohl der Enolisierung wie 
der Ketisierung durch katalytische Einflijsse denkt. Bestimmungen 
der physikalischen Konstanten des Keto-Esters bei verschiedenen tiefen 
Temperaturen wiirden voraussichtlich die Frage entacheiden. Im 
iibrigen wlren genaue Dichtebestimmungen der beiden reinen Formen 
iind einiger Gemische zur Feststellung erforderlich, ob die Dichten 
-4bweichnngen von der Mischungsregel autweisen. Derartige Bestim- 
mungen sind schon deswegen erwlinscht, weil sich aus der von K n o r r  
angegebenen Molrefraktion des Gleichgewichts-Esters ein merklich 
niedrigeres spezifisches Gewicht fiir diese Substanz berechnet, a h  yon 
anderen Forschern gefnnden wurde. 

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

Ma MD M./-M, 
Acetessigester homogen . . . . . . .. 31.80 31.96 0.87 

D in Wasser . . . . . . 31.64 31.79 0.78 

> Chlorofoiin . . . . . 31.95 32.08 0.87 
Bey. f i r  C,jHlo02”0( mit alten Atom-Refr. 31.53 31.77 0.78 

D >  B D neoeii n 31.42 31.57 0.80 

Die Zahlen lassen erkennen, daB Br i ih l  seinerzeit nicht ohne 
Rerechtigung fur die ..4nnahme, dab der Acetessigester unter allen 
UmstHnden ein reines Keton sei, gekiimpft hat, denn die Abweichung 
aller seiner Zahlen von den Werten die sich mit den weniger genauen 
nken Atomrefraktionen berechnen, hiilt sich ftir M a  und MD in den 
clamals allgemein als zuliissig erachteten Grenzen; und die Mol- 
Dispersion, bei der die Diflerenzen gr6Ber sind, galt ihm als eine fIir 
die Konstitutionsbestimmung weniger brauchbare Konstante. Vor 
nllem aber ist Br i ih l s  Irrtum durch den Zufall verschuldet, daB er 
den Ester gerade in solchen LBsungsmitteln untersuchte, die den 
Enolisationsgrad der Verbindung nicht in so bedeutendem MaBe ver- 
Lndern, wie dies z. B. Hexan und Schwefelkohlenstoff tun1). 

Nimmt man an, daB die von Br i ih l  als Mittel von zwei gut 
itbereinstimmenden Versuchsreihen gefnndenen Werte der Refraktion 
tles Acetessigesters in Wasser die wahre Molrefraktion des Keto-Esters 

2 Methylalkohol . . . . 31.85 32.02 0.87 

~~ 

I) Briihl hat iibrigens in seinem letzten Biiefe an mich, den ich am Tage 
seines Todefi erhielt, selber wenigstem zogegeben, dal3 nach den Vemuchen, von 
denen ich ihm berichtete, der Acetessigester SmGglicherweise Spuren(( 
von Enol enthnlten k6nne. Seine Absicht, selber nuf die Hantzschsclie 
-4rbeit ZII emidern, konnte or nicht mehr ausfiihren. 



clarutellen, und nimmt nian dam den von .K orr  ermittelten Wert  
der Molrefraktion des reinen Enols, so kann man daraus dea  Enol- 
gehalt fiir die verschiedenen ZustEnde des Acetessigesters berechneu. 
i m  Eolgenden sind die erhaltenen Zahlen mit den Werten zusammex- 
gestellt, die nach anderen Met,hoden erhalten wurden. 

Prozente Enol 
Homog. LBsung in 
Ester H a O m C H % s H  I 

nach dcr Idolrelraktion . . . . . . 8 0 9 11') 41a) 
2 9  31') 

x der AbeorptioD im Ultraviolett5) . - 0.1 6 - 546j 
1) der Brom-Anlagernng') . . . . 7.4 0.4 G.9 8.2 40.7') 

56.3* 

Das Zahlenmaterial macht einen wenig befriedigenden Eindruck, 
tlenn neben mancher guten Ubereinstimmung finden sich sehr starke 
h bweichungen. Besonders fallt auf , daB die nach der K n o  r r s c h e :i 
M e t h o d e  erhaltenen Zahlen durchweg wesentlich niedriger als die 
nnderen sind. Das ist naturlich an sich kein Beweis daftir, da13 diese 
Methode weniger zuverlassig ist, a19 eine der  anderen, aber es mach: 
doch eine weitere Prufung des Verfahrens wunschenswert. Bedenk- 
lich erscheint es besonders, wenn allein aus  dem Brechungsindex einer 
sehr verdunnten Losung in einenl leicht verdunsteoden Mittel dn, 
Verhaltnis von Keton zu Enol in der  gelosten Substanz ermittelt 
werden soll. 

-h-iliche Schwierigkeiten treten natiirlich bei der Bestimmuug 
von M o l r e f r a k t i o n e n  in  Losungen auf. 

DaI3 auch die A b s o r p t i o n s m e t h o d e  wenig genau ist,  hat 
H a n t z s c h  in  seiner zweiten Publikation iiber diesen Gegenstand 
selbst hervorgehoben. 

1) deniBrechungsindex . . . . . 2 - -  

I )  Zur Kontrollc cler l3r iihlschcn refraktometrischeu Bestimmongen i i i  

Chloroform wurden analoge Vereuche in1 hiesigen Institut ausgefhhrt. Di,: 
gefundenon Werte stimmten mit den Briihlschen genau iiberein. Von den 
Br  ii hlschen Liisungen war die eine 22.5-prozentig, die andere 44.9-prozenti<, 
die Iiiesige war 19.8-prozentig. 

3 Dieser Wert berechnet sich atis einer irn Leipziger Institut an eincr 
9.12-prozentigen Losung ansgefhlirten Beetimmung. Hier angestellte Ver- 
suc tic lieferten schwankendc Werte, die noch weiterer Nxchpriifung bediirfeu, 

j) 50-prozentige LBsung. 
5, H a n t z s c h ,  B. 44, 1771 [1911]. 
b, Prozentgehalt der LBsung nicht angegeben. 
i ,  K. H. Meyer ,  a. a. 0. und K. H. Meyer und Kappelmeicr ,  B. 14, 

*) 10.8-prozentige Lusung. 

4, 3-prozentige LBsung. 

2718 [1911]. 
g, 3.8-prozcutige L6sung. 



Dagegen gewinnt man aus den vortrefflichen Arbeiteu von K. H. 
3 l e y e r  den Eindruek, dal3 die von ibm ausgearbeitete c h e m i e c h e  
X e  t b od e zur Bestimmung der  Gleichgewichtsverhiiltnisse anscheinencl 
recht braiiohbar und zuverlassig ist. Wenigstens in diesem besonderen 
Palle, denn daB sie leider nicht allgemein anwendbar ist, hat  jener 
Autor am Beispiele des Mesityloxyd-oralsauremethylesters gezeigt. 
Ein Yorzug der  Meyerschen  Methode vor der K n o r r s c h e n  liegt 
ferner darin, da13 sie zur Erreichung ihres Zieles nicht die Eigen- 
schaften des reineo Ketons und Eools zii keonen braueht. Die refrak- 
tometrische Methode steht i n  dieser Hinsicht in, der Mitte. 

Weitere Untersuchungen werden iiber den Wert der  verschiedenen 
Methoden zu entscheiden haben , wohei voraussichtlich die zurzeit 
noch bestehenden Differenzen hinsichtlich der  Zusammensetzung des 
Acetessjgesters unter verschiedenen Verhiiltnissen ihre Losung finden 
werden. lusdriicklich betont sei noch, da13 ich durch die vorstehende 
Kritik? die sich nur auf Einzelheiten der  K n o r r s c h e n  Untersuchungeri 
bezieht , seine hervorragende Arbeit i n  ibrer Bedeutung keineswegs 
herabsetxen will, sie yielrnehr aufs hochste schiitze. Denn die Tat- 
sache, dab im gewijhnlichen Acetessigester ein Gleichgewicht vorliegt, 
in  denr das Keton stark iiberwiegt, ist von K n o r r  am sichersten fest- 
gestellt worden, und demgegenuber sind die noch offnen Fragen solche 
zweiten Ranges. 

Zum SchluB noch einige Bemerkungen iiber das Urteil, das  
H a n t z s c h  iiber , d i e  R e d e u t u n g  u n d  d i e  L e i s t u n g s f i i h i g k e i t  
d e r  I e id  e n o p t i s c  h e n  M e t  h o d e  n f ii r K o n s t i  t u t i o  n s be  s tin1 - 
in 11 n g u  geflllt hat. 

H a n t z s c h  ist der  Ansicbt, daO .die neuere Methode der  Kon- 
stitutionsbestimmung durch Lichtabsorption der  iilteren refraktome- 
trischeii i n  vielen Fallen, namentlich fur die Losung von Tautomerie- 
Problemen , eutschieden iiberlegen seia, d a  sich ggewisse konstitutire 
Veriinderungen (Anlagerungen und Umlageruugen) durch Veranderung 
der Spektren narnentlich irn Ultraviolett einfacher, iibersichtlicher untl 
esakter  zu erkennen gebena, und Dnamentlich das Vorhandensein untl 
die  Lage \-on 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 
v o n - H : ~ i i t z s c h ' )  s tark zu bexweifeln, d a  e r  selber bei dieser Ge- 
legenheit ausfuhrlich auf die nungenauigkeitentc der Methoden eingeht. 
Auch sei nur  damn erinnert, daB beispielsweise Baly  und D e s c h ? )  

l) B. 44, 1771 L19111. *) SOC. 86, 1034ff. [1904]. 
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nus dem ultravioletten Spektrum des Athyl-acetessigesters 
daB diese Substanz in  Alkohol als reines Keton vorhanden 
rend H a n t z s c h  aus  dern gleichen Spektrum folgerte, dn13 
Enol-Gemisch vorliege. 

schlossen, 
ist, wgh- 
ein ICeto- 

Wie weit bei der  praktischen Ausfiihrung der  Absorptions-Methode 
Fehleryuellen i n  Betracht komrnen , und welchen EinfluB diese auf 
die Deutung der Resultate haben, kann ich nicht beurteilen: d a  ich 
clieses Verfahren noch nicht aus  eigener Erfahrung kenne. Wohl aber 
IiiBt sich aus der  vorliegenden Literatur entnehmen, da13 die h s i c h t e u  
tler nuf diesem Gebiete arbeitenden Forscher iiber die chemische Ur- 
sache der im Ultraviolett auftretenden Absorptionserscheinungen noch 
weit auseinandergehen. So habeu bekanntlich B a l y  und D e s c h  I) 

mr  ErklLrung der  selektiven Absorption im Ultraviolett, die beispiels- 
weise Substanzen vom Typus des Natracetessigesters zeigen, die Hy- 
pothese von der  *I so r r h o p e s i sc( aufgestellt, nach der  andauernd ei n 
rascher obergang der Enol- in die Ketoform und umgekehrt stattfin- 
den sol]. H a n t z s c h  dagegen nimmt zur Erkl i rung die Bildung einer 
besonderen a c i - F o  r m  des Salzes an, die durch Betiitiguog yon Neben- 
ralenzen zustande kommen und einem inneren Komplexsalze gleicheu 
soll. L e y Z )  endlich gibt dem Salz die ubliche Enolformel und fiihrt 
(lie Absorptionserscheinung auf den EinfluB der  Salzbildung zuriick, 
bei der es zu einer Lockeruog der Vdenzelektronen des Kohlenstoffs 
kommen soll. 

So lange so wenig Sicherheit iiber den Grund der  im Ultraviolett 
nuftretenden P h b o m e n e  herrscht, knnn man die Methode nnr rnit 
grbBter Vorsicht fur die Zwecke der Konstitutionsbestimniuug heran- 
ziehea. Im allgemeinen bin ich auch heute noch der  Ansicht, die ich 
vor Jahren3) in  rnderem Zusammenhange geiiuliert habe: daB die auF 
diesem Gebiet tiitigen 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 cheinische Griinde nicht gestiitzt werden kiinnen<( '). 
_____ 

I) SOC. 85, 1029 [1904]; 87, 766 [1905]; Ph. Ch. 66, 455 [1906j. 
?) Die Beziebungen zwischen Farbe nnd Konstitutioii bei organiachcn 

Verbindungen, S. 111 [1911]. 
3, A. 360, 22 [1908]. 
') Ein Beispiel a118 iieiiester Zeit fur die Unsicherheit YOU I<onstitutions- 

bestimlnuogen mit Hilfe der Absorptions-Methode findet sich in einer an aicli 
sehr interessanten Arbeit von Crymble ,  S t e w a r t ,  W r i g h t  wid Rea 
(SOC. 99, 1262 [1911]). Die Autoren haben gefunden, d d  im allgemeinen 
cine Konjugation von Doppelbindungen die Absorption im Ultraviolett ver- 



W a s  nun die r e f r a k t o m e t r i s c h e  M e t h o d e  betrifft, so b a t  
man bei ihrer Beurteilung schart zu unterscbeiden zwischen Bestim- 
mungen, die a n  h o m o g e n e n  S u b s t a n z e n  angestellt wurden, uhd 
solchen, die sich auf L o s u n g e n  beziehen. 

Losungsmittel beein flussen die Mol-Refraktion und -Dispersion. 
der  geliisten Stoffe in  einer vorliiufig ganz unkontrollierbaren Weise- 
In vielen Fiillen ergeben Bestimmungen an Losungen fur die gelosteB 
Substanzen dieselben Werte der Molrefraktion, wie sie a n  den ho- 
mogenen Verbindungen gefunden wurden. Ebenso hiiufig ist a b e r  
das Gegenteil der  Fall; dabei liegen die Abweichungen bald 
nach der einen, bald nach der  anderen Seite und sind bald unbe- 
deutend, bald miiBig, bald auBerordentlich groB. Alle Versuche, ge- 
setzmiiBige Beziehungen zwischen der  Natur  des Liisudgsaittels,. 
namentlich seiner Dielektrizitiits-Konstante oder seiner dissoziierenden. 
Kraft, und seinem spektrochemischen EinfluB - wenn dieser Aus- 
druck der  Kiirze halber gestattet ist - aufzufinden, sind bis je tz t  
ergebnislos verlaufen. Ebensowenig besteht ein erkennbarer Zu- 
sammenhang zwischen der  Konstitution der  gelosten Stolfe und d e n  
refraktometrischen Anomalien, die man an ihren Losungen beobachtet 
hat. Man kann daher auch bei konstitutiv unveranderlichen Sub- 
atanzen niemals mit Sicherheit voraussagen, wie ihr refraktometrisches 
Verhalten i n  einem bestimmten LBsungsmittel sein wird, falls man. 
nicht bereits entsprechende Versuche rnit vollig analog gebauten Ver- 
bindungen angestellt hat. 

Wegen dieser Unsicherheit von refraktometrischen Bestimmungeib 
in Liisungen haben E i s e n l o h r  und ichl) bei unseren spektroche- 

stirkt. Bus einem Vergleich der Absorptionskurven des Terpinens, Terpino- 
lens und Lmonens zichen jene Autoren den SchluO, dall von den beiden. 
inoglichen Formelo dcs Terpinens, 

CHI 
,B 

\/ %/ 

ma 
1. ,'7 und 11. 1 I , 

CaHr CsH7 
die zweite vorzuziehen ist. Nun ist aber sowohl auf rein chemischem wie. 
anf spekt rochemischem Wege nnzweifelhaft nachgewiesen, dal) das ge- 
wbhnliche Terpinen zum grbQten Teil aus der Verbindong I besteht (vergl- 
Literatur bei Auwers ,  B. 49, 2424 [19OY]). In der Tat liBt sich Bus den. 
\-on den Autoren gegebenen Kurvenbildern mit rnindestenr dem gleichen Recht 
dime Formel, statt 11, fiir die Substanz ableiten, da das Terpinen starker 
nbsorbiert als Limonen und im Terpinolen eine semicyclische Doppelbindong 
rorkommt , deren eventueller EinfluS nicht berficksichtigt wurde. Ein 
s i c h e r e r  SchlnD ist in diesem Beispiel keinenfalls mdglich. 

l) J. pr. [2] 82, 65 [1910]; 88, I ,  37 [1911]. 



aaischen Untersuchungen derartige Beobachtungen plrundsiitzlich nicht 
beriicksichtigt und werden dies bis auf weiteres auch in  Zukunft nicht 
run .  Erst wenn systematische Forschungen iiber den spektrochemischen 
EinfluB der  einzelnen Losungsmittel auf die verschiedenen Kijrper- 
gruppen mit Sicherheit bestimmte GesetzmiiBigkeiten ergeben sollten, 
+in Ziel, dessen Erreichung vorlaufig noch durchaus zweitelhaft ist, 
dlirften auch aus refraktometrischen Bestimmungen a n  Losungen allei  ii 
Schlusse auI die Konstitution der gelosten Substanzen gezogen wer- 
den.  Vorlaufig schweben beispielsweise die Folgerungen, zu denen 
€ I a n  t z s c h  ') auf Grund seiner refraktometrischen Untersuchungen au 
Losungen von Derivaten der Nitrophenole, Phenolaldehyde und Oxy- 
niokorper gelangt, zum groaten Teil in der  Luft'l). 

Iu  b'esonderem MaBe gilt dies auch von den Spekulationen, die 
H a n t  z s c h 3, iiber die Natur  der Salze des Acetessigesters angestellt 
!iat. DaB durch seine Untersuchungen die Existenz einer aci-Form, 

0 
CHa . C,''hle (H) 

H C \ A  
7 

C: OCI Hs 
u n n c h g e w i e s e n c  sei, ist ein Irrtum von H a n t z s c h ,  denn die se- 
iektive Absorption dieser Salze im Ultraviolett kann nach Ansicht 
m d e r e r  Porscher andere Ursachen haben (vergl. oben), und fur die 
Annabme, daB die starken refraktometrischen Exaltationen dieser Salze 
i n  ihren LBsungen durch jene Formel ihre Erkliirung finden, fehlt 
jede Spur eines Beweises. Im Gegenteil ware, wenn man tiberhaupt 
l'ermutungen anstellen will, eher zu erwarten, daB derartige Gebilde, 
d i e  an gewisse hydroaromatische Verbindungen erinnern wurden, eiti 
q e r i  n g e r e s  Brechungsvermogen besitzen wurden sle  die Enolforni 
4eu Icetessigesters. I n  der  vorhergehenden Mitteilung wurde erwahnt, 
4aB die refrsktometrischen Exaltationen von Verbindungen mit der  
-htomgruppierung --C=C-C= unter anderem sich mit der  Natur 

YOU R iindern. 

. . .  
.:..OR 

I n  einem spezielleu Fnlle wurde gefunden: 
. - . . . . .. 

1) B. 40, 1566 [1907]; Hantxscl i  uiid Meisenburg ,  B. 43, 95 [1910]. 
2, Boi dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daB bei spektrochc- 

miisalien Untersuchungen stets die experimentellen Daten, nicht nur die a m  
.ihnen berechneten Werte, verijffentlicht werden miissen, da sonst eine Nach- 
qtriifung der Zahlen uncl eine Beurteiluug der Versuche unrdglich ist. Dic 
ICiwksiehten auf Rauuersparnis miissen hinter dieser grundslitzlichen Fordc- 
rung zurhckstehen. 

3, B. 43, 305'2 fF. [ 19101. 



R CO CHs C& H 
E,P Refr. . . . . . + 0.85 + 1.16 + 1.50 
EZDisp. . . . . . + 4 4 0 1 0  + 85 O!o + 105 0.11 
Es steht nichts der Annahme im Wege, da13, wenn R = Na wid ,  

eine weitere, und zwar bedeutende Steigerung der Exaltationen er- 
folgt. Im Sinne der a. a. 0. gemachten Ausfiihrungen wurde dies 
bedeuten, daB durch den Eintritt von Natrium jenes System wesentlich 
ungesgttigter wird; man kgme also zu einer iihnlichen Anschanuug. 
wie L e y ,  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, dr13 diese Stoffe eine verschieden- 
artige Konstitution haben miissen. 

Ich halte es jedoch uberhaupt fur verfehlt, jede auffallende Ein- 
zelbeobachtung sofort gewaltsam serkllrenc zu wollen, und eine ad 
hoc gebildete Idee dann als den gewtinschten #Beweis< anzusehen. 
Bestenfalls sind derartige Vermutungen Arbeitshypothesen, deren Rich- 
tigkeit oder ZweckmiiBigkeit erst experimentell zu prtifen ist, falls 
ihre Natur dies uberhaupt erlaubt. 

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen ist es selbstverstiindlich, 
daI3 auch die Ergebnisse der refraktometrischen Untersuchungen tiber 
den Zustand des Acetessigesters in Losungen an sich keine zwin- 
gende Beweiskraft besitzen. Ihren Wert erhalten sie vielmehr erst 
dadurch, daI3 sie mit den Resultaten anderer Beobachtungen, beson- 
ders der chemischen Methode von I(. H. Meyer ,  im groflen und 
ganzen iibereinstimmen. Und das gilt naturlich fur aUe iihnlichen Fiille, 

Anders steht ea im allgemeiuen, wenn man das Tautomerie-Pro- 
blem zunachst beiseite IiiBt, mit der Spektrochemie h o m o g e n e r  
S ubsdanzen. 

Hier hat die spektrochemische Methode der Konstitutionsbestim- 
mung bereits einen solchen Grad von Znverliissigkeit und Genauigkeit 
erreicht, dsB sie den Vergleich mit anderen physikalischen und che- 
mischen Methoden in vieler Beziehung nicht zu scheuen braucht, 
Namentlich seit der stiirkeren Betonung ihrer quantitativen Seite kann 
die Methode nicht nur wie fruher zur Ermittelung des Slttigungszu- 
standes ebe r  Verbindung dienen, sondern sie zeigt auch die Anwesen- 
heit von Konjugationen , von semicyclischen Bindungen, von Drei- 
und Vier-Ringen mit eiher Sicberheit an, wie sie auf anderem Wege 
mitunter nicht erreicht wird. 

Freilich gestalten sich die Verhaltnisse immer verwickelter, be- 
sonders durch den neuerdings festgestellten EinfluB, den die Substi- 
tuenten in einer ungesiittigten Verbindung a d  deren optieches Ver- 



%idten ausuben. Die Spektrochemie ist eben noch in voller Entwicklung 
,begriffen, und von dem Ziel, daS wir den optischen Effekt a l l e r  im 
Molektil wirksamer Faktoren kennen und demgemii5 zahlenmiiSig i n  
Rechnuag stellen kannen, sind wir zurzeit noch recht entfernt. Dtls 
gilt vor alien Dingen fur die eigenartigen VerhPltnisse, die bei den 
heterocyclischen Verbindungen zu herrschen scheinen. Daraus ergibt 
sich naturgemafi, da5 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 SchluB auf den B ~ L I  eioer Substanz maglich, 
wenn man ihr refraktometrisches Verhalten kennt. DaS man daher 
bei der Verwertung der Spektrochemie fiir die Lijsung vod Konsti- 
tutionsfragen groBe Vorsicht iiben mufi, ist klar und von mir stets 
betont worden. Aber andererseits berechtigen die Fortschritte der 
Spektrochemie durchaus zu der Hoffnung, daS es immer mehr ge- 
iingen wird, mit Hilfe der verschiedeneu Atomrefraktionen und den 
teils schon bekannten, teils noch zu ermittelnden sonstigen Faktoren 
die spezifiscben und molekularen Refraktionen mit genugender Ge- 
nauigkeit zahlenm2iBig vorauszuberechnen. Wie weit dies bereits jetzt in 
vielen Fiillen moglich ist, auch bei Substanzen mit optischen Esal- 
trctionen, dafur finden sich geniigende Beispiele in  den  YO^ E i s e n l o h r  
und mir (a. a. 0.) angestellten Untersuchungen. 

Es sol1 jedoch keineswegs in Abrede gestellt werden, da5 gerade 
fur die quantitative Ermittlung von Gleicbgewichteverhiiltnissen zwischen 
Ketonen und Enolen, auch wenn es sich um Gemische der homo-  
g e n e n  Substanzen handelt, die Leistuogsfiihigkeit 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 Fallen nur etwa auf f 5 O / o  
genau ermitteln konnen; i n  anderen wird der miiEliche Fehler noch 
etwas gr6Ber sein. Bei derartigen Problemen wird man daher, falls 
genauere Methoden zur Verfiigung stehen sollteo, die Spektrochemie 
nur in eweiter Linie zur Kontrolle heranziehen. 

SchlieSlich sei uoch bemerkt, da5 man zweckmiiBig auch in Zu- 
kunft den Begriff SSpektrochemiea im Sinne ihres Schijpfers Br i ih l  
auffafit und nicht, wie H a n t z s c h  wiinscht, auf das ultraviolette Ge- 
biet ausdehnt, denn die nspektrochemische Methodeu und die nab- 
aorptions-Methodea sind in ihrem Wesen, ihrer experimentellen Be- 
griindung und ibrer Leistungsyibigkeit so verschieden von einander, 
daB man sie nicht zusammen i n  eioen Topf werten darf. 

Gre-if sw a Id, Chemisches Institut. 




