
iiber diese Frage hinweggegaogen ist und die sehr bekannte Zersetz- 
lichkeit der  Terpene nicht geniigend beriicksichtigt hat. 

Die obigen Versuche sind echon vor einem Jahre yon nieirieni 
dnmaligen Privatassistenten Hrn. nr. Chr. H a n s e n  ausgefuhrt worden; 
ich spreche demselben hierdurch meinen besten Dank ails. 

78. A. H a n  t z  sc h: Absorptions- und Refraktionsmethode 
in Bezug auf den Acetessigeeter. 

(Eingegangen am 3. Februar 1912.) 
Vor kurzem hat I-Ir. A u w e r s ' )  die r o n  mir mit der Absorp- 

tionsniethode gewonnenen Resultate betr. der K e t o - E  n o 1- G l e i c  h g e -  
w i c h t e  des A c e t e s u i g e e t e r s 2 )  sehr abfsllig liritisiert, rneine gleich- 
zeitig ausgefuhrten refralitometrischen Berechnungen als groBenteils 
fehlerhaft bezeichnet und inir deshalb (1, c. S. 3526) wngenugende 
Bekanntschnft mit den Ergeboissen der Spelrtrocheniie und Fliichtigkeit 
i n  der Auweudung ihrer h1etbodea vorwerfen z u  diirfeu geglaubt. 

Diese Angriffe siud durchaus unberechtigt, wobei ich ganz davou 
absehen will, daI3 A u  w e r  s ein bereits zweimal 3, berichtigtes Versehen 
meioes dnrnaligen Mitarbeiters bei der Berechnuog der  erwahnten 
Gleichgewichte dazu beuutzt, gewisse, durch die Berichtigung erledigte, 
also gar nicht rnehr bastebetide Differeuzen zmischen den Resultaten 
der lieiden optischen Metboden, z. B. betreffend des Enolgehalts in 
Methylalkohol- und  Hexanlijsuog, nusfubrlich zu diskutieren. Wesent- 
lich ist nur ,  daB nieiue nach A u w e r s  werbliiffend wirkendena SchluS- 
folgeruugen iiber die geriugere Genauigkeit der Rcfraktionsrnethode 
rollkomnien zu Kecht bestehen. 

A u w e r s '  Behauptuogen von meiuer ungeniigenden Bekanntschaft 
rnit der  Spelitrocbemie und meioer Fluchtigkeit iu der Anwendung 
ihrer Metliocie sind n u r  auf eine irn Wesen der Refraktionsinethode 
liegende Unsicherheit bei Berechnung der Molekularrefralitionen zuriick- 
zufiihreu. hleine Alessungeo sind samtlich richtig; rne ine  a n g e b l i c l i  
f a l s c h e n  H e c h n u n g e n  u n d  R e s u l t a t e  b a s i e r e n  a b e r  a u f  e i n e r  
r a t i o n e l l e r e n  G r u n d l a g e  u n d  s i n d  a l so  t a t s a c h l i c h  r i c h t i g e r  
als d i e  v o n  A u w e r s .  Die rnir gemachten Vorwiirfe fallen daher 
au f  ihren Autor euruck'). 

Denn es wird gezeigt werden: 

I )  B. 44, 3529-3542 [1911]. *) B. 43, 3019-3076 [1910]. 
3, A. 380, '127 und B. 44, 1771 [1911]. 
') Diese Feststellung und damit das Erschoinen der vorliegenden Arbeit 

ist nur deshalb verz6gert worden, weil der Tattestand i n  allen Einzelheitcn 
erst (lurch I<orrespondenz mit Hrn. Dr. Hansen  klargestellt werden mu0tc. 



Der Tatbestand ist der folgeutle: Die w n  A i i w e r s  als Rechen- 
1:rbler bezeichneten DifferenZen zwischen den son mir bezw. yon Ih ,  
(.‘hr. I I a n s p n  berechneten Zahlen und den yon A u w e r s  .korrigiertenc 
IVerten riihren da ron  her, clall wir unseren Berechnungen der Mol- 
refraktion des I(eto-Acetessi~ester~ die von J. Hriihl  l) nus den Dirtlkyl- 
ncetessigestern erhalteiien R e  I r ak t i  o n s a q u i v nl e n  t c f ii r CH, zti- 

grunde gelegt haben. Und %war mit Vorbedncht; denn wenn man aiif Un- 
btimriiigkeiten stiiat, sind fiir Rerechnungen innerhalb derselben Kiirper- 
klasse die aus eindeutigen, niichstverwandteii Stoffen sich ergebenden 
%:ihlen zii verwenden. D a  niin in der eberi erwahuten Rri iblschen 
‘l‘abelle von Acetessigester-Derivaten die Differenzeu fiir f CHs sebr  
ltctriichtlich (yon 4.73 bis zii 4.40) schwauken (weil sie sich zum Teil nut 
riiolisierb:ire und tleshalb auch enolbnltige Ester beziehen), so war 
rler sirherste Wert der CH2-6ruppe fiir diese Kiirperklasse durcb 
Eubtrnktiou der N-erte der zwei reinen Ketolormeu : diathyl-acetessig- 
.>:lures iithyl minus tli~netIi)-l-acrtessigsaures Rfetbyl ZII  erhalten. 
crhilt. man z. B. fiir CIl? rot = 4.37, violett 4.48, also Werte, die 
hich von den yon A u w e r s  benutzten in L a n d o l t - R i i r n s t e i n s  Ta- 
Itellen (4.571 iiiid 4.G03) allerdirigs zieirilich stark unterscbeiden, aber, 
\I ie sogleich gezeigt werden wird, tatsichlich die bier einzig brnuch- 
baren, also richtigen, sintl. hlit diesen Znlilen sind also die von A u  w e r s  
:113 afalscha bezeichneten Werte erhalten worden ’). Dan unsere angeb- 
1ia.h fnlschen Rechnungen tat.siichlich richtiger sind als die von A u w e r s ,  
p h t  dnraus hervor, (la13 man rnit den von ihm benntzten Mittelwertcn 
fiir CH? zu einander widersprecbendeu, also unbrauchbnren, Resultaten 
kommt. So ergibt sich nach H r i i  h l  fijr die zwei isorneren Keto- 
f:,rmeii d i m e t  h y 1- ac  e t - 
r s s i g s n u r e s  M e t h y l  

ni e t  b y 1- ;t c e t e s s i  gs a u r e  s A t  11 y 1 u n d  

C, H1?06. MoL-Ref. rot 36.10, gc:IL 36.39, violett 36.99. 
WIibrend n u n  fiir t l ~ s  enolisierbare m e  t h y  I -  a c e  t e  s s i g s  nu r e  

.-I t h y  I gnnz ertrigliche, niinlich tliirchschnittlicli etwas z u  hohe, 
(lurch Enolgehdlt erhohte Werte gefunden wordeu sind (rot 36.18, 
Celt) 36.35, \iolett 37.12), sind (1. c. S. 8064) die Molrefraktioneo 
)iir d i m e t h y l - a c e t e s s i g s a u r e s  M e t h y l :  rot 36.39, gelb 36.56, 
violett 37.29. Dieses Loniogene Keton wiirde also (launch Exnl- 
t;itioiien vou 0.2-0.3 Kinheitell aufweisen und mit diesen uner- 
kliirlich hohen Werteu sogar den vermutlich eiiolhnltigeu Mono- 

I )  Ph. (211. 61, G I G .  
?) Die Worte auf S. 3065 Zrile 2 wach Briih1.r sol!eri natiirlich Le- 

tietiten: anncli dem Vorgange yon Bri ih ln ,  niclit nmit den yon Briihl be- 
wchneten Yittelwerten s u n  C H 2 . u  



methyl-acetesaigester iibertreffen. Und ebenso widersprochsvoll ist,  
es, daI3 sich nach B r i i h l  fur das homologe reine Keton die um- 
gekehrte Abweichung, namlich urn 0.3-0.4 Eioheiien zii niedrige 
JI’erte berechnen wurden; denn dann wiire die Molrefrnktion fiir d i -  
5 t h y 1 - a c  e t e s s i g  s a u  r e s  A t  h y 1: 

Ber. rot 49.81, gelb 50.18, violett 51.06. 
Gef. > 49.55, D 49.78, n 50.78. 

Dieser Widerspruch zwischen der obigen Rechnung und der Reob- 
achtung zeigt also, daB die v o n  A u w e r s  benutzten Bri ihlschen Re- 
fraktionsaynivalente fur Acetessigester-Derirnte nicht richtig siud, d s  
hiernnch die hlolrefrabtionen von zwei Honiologen urn 0.5-0.7 Ein- 
heiten differiereu wiirden. 

Bedient man sich aher, v i e  wir es getan haben, d e r  B U S  d e n  
h o ni ol o g e  n K e t o - a c e  t e s s i  g e s t e r n e r ni i t t  e l  t e II We r t e ,  so wer- 
den die refraktometrischen Beziehungen zwischen denselben Stoffen 
g:mz normal; denn man erbalt alsdaun z. B. fiir die Grundsubstanz, 
d+n K e t o - a c e  t e s  s i g e s  t e  r ,  identische Werte, gleichviel WJU nelchen 
IIomologen sie abgeleitet werden : 

I .  Mo1.-Ref. von diithyl-acetessigsaureni i t h y 1  - 4  CH, = lieto-acetessig- 
saures Attiyi 

rot 49.51 violett 50.i3 Dispersion 1.25 
>> 0.14 

-~ n 17.92 - ._ 
- 4 4 H 2  17.48 

Keto-acetessigester 32.03 32.81 0.78 
2. Mo1.-ltefr. von dinietlipl-acitessigsaurcin MethTl - CHZ = keto-acetessig- 

saures Athyl 
rot 36.3:) violett 37.29 Dispersion 0.90 

D 0.11 
Keto-acetessigester 32.02 32.81 0.i9 

Unsere angeblich falschen Werte und Rechniingen sind also 
nicht nnr  prinzipiell, sondern auch praktisch richtiger a19 die yon 
A u w e r s .  Aholiches gilt auch fur die anderen, YOXI ihm als Febler 
bezeichneten Abweichungen I) .  

_ _ ~  4.48 -~ -CHz 4.37 )) ~- 

l) Nur bei der in  der Anmerkung auf S. 3065 behandelten Bercch- 
nung der Enolwcrtc aus Athoxy-crotooester ist uns ein Versehen unter- 
gelaufen, indeni zur  Bestimmung dcr Yon Bri ihl  nicht ermittelten Mol- 
refraktion f8r Violett die Moldispewion von 0.94 irrtiimlich zur Molrefraktion 
fiir Gelb (statt zu der fur Rot) addiert und hierrlurch noch eine Ziffer bei 
der Korrektur verandert worden ist. Hierdurch wird aber nichts wesentlielies 
geirndert. - DaB in der Tabelle I1 auf S. 3065 Kir MoLRefr. violett 35.81 
statt 35.85 steht, ist a h  Schreib- oder Druckfehler damn zu erliennen, daB 
die in derselben Tabelle richtig angegebene Moldispersion nicht mi t  dem 
Werte 35.81, sondern mit 35.85 erhnlten mird. 
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Und weun auch zuzugeben ist, tlaB ich versiiunit bahe, auf nieiue 
richtigere Berechnungsart hiozuweisen, so ware es wobl  noch rnehr 
von A u w e r s  zu erwnrten gewesen, sicb iiber die Ursache der selir 
zahlreichen ( in  zwolf E'Cllen) vorhnndenen Differenzeu v n r  deren 
offentlicher CLnrakteristili als pine ))allerorten ziit:ige treteode Fluclr- 
tigkeit;. zu iuformieren - wodurch sich seine Angriffe ebenso wie 
deren Zuriickweisung eriibrigt hfftten. 

Dadurch, da13 solche Differenzen iiberhaupt mijglich sind, wird 
auch die roii niir gegenuber A II w e r s  herrorgehobene Unsicherbeit 
des Fuodnmeuts der Refraktiousniethode vou neueni bestatigt. I5 
1HOt sicb aber auch zeigeu, clai) A ti w e r  s selbst derartige M'iderspruclre 
uiid Unrichtiglieiteu bei seiuer Poleniili untergelaufen sind, die ihi i  
am wenigsten zii deni Vorwurfe niangeloder Sachkenntois I) und Fliich- 
tigkeit niir gzgeniiber berechtigeo. 

So beliauptet A u w e r s  sowtihl E i s e n l ( i h r  als nucli niir gegeniiber 
( I .  c. S. 3527), gewissr refraktometrische Gnstinimiglieiten dadurch 
erkliireo zu kijnneu, da13 eine !Irt,i.-niithylgruppe in der Regel dns 
BrechiingsverniBgen etwss erniedrigt und deswegen auch der aus den1 
Brechuugsrerniijgeu tler D i a  1 k y I -  ncetessigester abgeleitete Wert fiir 
M, des Acetessigesters eutsprechend etwas niedrigrr atisfallen niuBte. 
Letzteres ist unrichtig; denn eine 9 " " . - D i i i i e t ~ ~ l g r u p p e  erhoht ge- 
mde uriigelieh,rt \vie die Piiithylgruppe die Xdraktion uud ILClt des- 
halb die Kefrnlitiou des Bcetesvigesters etwas x u  hoch ausfalleu - 
w i s  :her Y O U  A u w e r s  uicht beriicksichtigt worclen ist, olgleich 
die Zahlen tler beiden Homologen vou ilini selhst (1. c. S. 3526) 
berechoet werden. ]lurch diese zwischen zwei ecliteu Horrrolngen 
(I> i ni e t b y I - ii n d n i :it h y I-es terj b es te h en de ref rn. k t o m e t riscb e A 1J 0 o r- 
iiiitat wird die Unsicherheit bei der Berechuting der Refraktionalqui- 
valeute aui besten charaliterisiert: Nit Hilfe von sogenanuten norrnalen 
Stoffen, nuf wrlche #lie Aquivalente stimmeu, werden die ))?Sormalaqui- 
valentecc berechuet; abzr solche Stoffe, die sich dern nicht fugeu, werden 
ohne jederi Cfrtind ausgeschaltet, so dnB sich dann, \vie in den obigen 

I )  A u w e r 3 will es aucti nuf iueine Unkeniitnis spektrochemisclier Gesetz- 
iiiiiliigkeitcn zurtickfiihren (1. c. S. 3526), dal3 ich bei xueiuern Hinweise auf die 
Abhangigkcit dcr Molrefrtrktion des Acctessigcster-Enols BOIL der Berechuunga- 
art den esultiereuden EinflnB der konjugierteii I)oppelbinduiigen vernacliliissigt 
ha le .  lch brauche liicrfiir nur den folgenden Satz 
von S. 3065 zu xiticren: aWie nach BrRhl  zii erwarteu, ist die so (aus 
.A tboxycrotonester) erlialteiie Molrefrnktiou tles ungesittigteir Enols vie1 gr6ler 
als die des Ketoiise. -- woraiis hervorgelit, dnB ich tliese Ditfereiizen jc nach 
der Berechuuogsweise 31s Kentier spektrochcmischer Gcsetzm;iBigkeiten vor- 
ausgeselien habe. 

Aucli dies ist unrichtig. 



Fallen, sogar fiir echte Homologe Exaltntionen oder Eruiedrigungen 
ergeben wiirden. Auch die an sich sehr verdienstvolle ~Neiiberech- 
nung der Atomrefraktionena von E i s e n l o h r ' ) ,  durch dereu Werte 
iibrigens fast genau die obigen Resultate erhalten werden, hat sich 
Iiiervon nicht freimachen kiinnen. So mufiten z. B. (I. c. S. 604) hei 
Berechnung des Wertes der ,$thylenbindung die Allylderivatc ohne 
Grund eliminiert werden. 

Die RefraktionsJicliiiraleflte variieren also tloch mit der Kijrper- 
klasse, und meinewerbliiffend wirkende YchluBfolgerungavon dergeringen 
Genauigkeit der refraktometrischen Methode war daher ehenso berechtigt, 
\vie mein Hinweis auf deren (allerdings zu schnrfe) Kritik d u r c h R u d o r  f f .  
I n  weiterer Bestatigung dessen zeigt sich die Unsicherheit dieser Me- 
thode insbesondere bei der Berechnring von Gleicligewichten z. B. daran, 
claB der yon L. K n o r r  nus dem Brechungsindex zu 2 O l 0  geschatzte 
Enolgehalt des homogenen Bcetessigesters nach A u w e r s  je  nach der  
Berechnungsart bis ca. 15O/0, wahrscheinlich aber ca. 8 - - D 0 / 0  betrlgt (1. c. 
S. 3532). Uud ihre Unsicherheit fur ihre Konstitutionsbestimmungen 
wird am besten dadurch illustriert, daS nach W i l l s t l t t e r ? )  BMole- 
kularrefraktioiien bei der Konstitutionvfrage des Cyclooctatetrens, (also 
tler ungesattigten c?/cZo-Kohlenwasserstoffe), nufier Betracht bleiben 
mussenu. Denn wenn auch A u w e r s  diese Tatsache durch die ad hoc 
geinachte Annahrne eines nneuen Typus der neutralen Konjugationa 
umschreibta), so ist doch danach die von ihm mir gegenuber betonte 
BZuverlassigkeit und Genauigkeit, mit der die Refraktionsmethode auch 
die Anwesenheit von Konjugationen usw. anzeigta (1. c. S. 3541) tnt- 
sachlich gar nicht vorhanden. 

Wenn mbliel3lich A u  w e r s  (1. c. S. 3536) hei Nachpriifiing meiner 
wiederholt konstant gefundenen Refraktionswerte in Hexan bisher nur  
schwankende Werte erhielt, so muW dieser Miljerfolg von der mangelnden 
Reinheit seiner Losuogen, und zwar wahrscheinlich des Hexans, herriihreo, 
dessen optische Reinheit sich ebenfalls refraktometrisch vie1 schwerer 
als durch Absorption feststellen 12St. 

Gegeniiber der abfalligen Kritik von A u w e r s  der (ibm ubrigeou 
nicht einmal bekannten) A b s o r p t i o n s m e t h o d e  und ihrer v o n  riiir 
am Acetessigester erhaltenen Resultate gilt Folgendes : 

Meine Angabe, daB .homogener Acetessigester sebr stark enoli- 
siert ista, dient A u w e r s  zur Stutze fiir die Behauptung (1. c. s. 3525), 
daB die Absorptionsmethode zu einem nentgegengesetzten Ergebnisa 
gefiihrt babe, uric die Refraktionsmethode. Diese Behauptung ist ebenso 
ungerechtfertigt wie unverstlndlich. Denn erstens konnte sich meine 

I )  Ph. Ch. 51, 585. B. 44, 3423 [1911]. ') B. 44, 3690 [1911]- 



obige Angabe natiirlich nur gegen die darnals allein zu widerlegende 
Annabrne B r u h 1 s richten, dalj der hornogeue Ester ein homogenes 
Ketori sei; zweitens enthalt e r  gerade nach h u w e r s  ueuester Berecli- 
nung doch 8-15 " l o  End, was riiindestens kein Bentgegengesetztes I i r -  
g e b n i s  ist I ) .  

Weiter soll nach A u w e r s  .die Richtigkeit des Satzes vou 
I4 a n  t z  s c  h - daI3 sich durch die Absorptionsmethode Lijsuugsgleich- 
gewichte am einfacbsten und sichersten nnchweisen lassen - stark zu 
bezweifeln seincc (1. c.  S. 3537). Denigegenuber muB a u w e r s  au 
folgende Tatsnchen erinnert werden : Erstens sind die Iceto-Enol-Gleich- 
gewichte des Acetessigesters durch die Kefrsktionsniethode von Brii h I 
iiberhaupt nicht erknnnt, wohl aber durch die Absorptionsmethode 
zuerst nachgewiesen worden. Zweitens stirnrneu die so erhnltenen 
quantitativen Resnltate niit denen der auch nach A u w e r s  wohl ge- 
nnuesteri chernischen Methode YOU K u r t  H. hf e y e r  nuch jetzt nodi 
besser iiberein, als rnit den erst nachtrlglich refraktometrisch berecli- 
neten Zahlen. Drittens sind z. B. die (lurch die Absorptionsmethode 
nachgewiesenen Liisungegleichgewichte der isomeran Pyridiniumsalze') 
gleich denen der isornereu NitrokGrper refrnktornetrisch uberhaupt 
nicht zu bestimrneo, da es sich rneist urn rerdiinnte Liisuugeu hnndt4t 
und nach A u w e r s  eigener ilngabt! (1. c. S. 3539) .LBsungsniittel die 
Kefraktion der geliisten Stoffe in einer vorlaufig gauz unkontrollier- 
baren Weise beeinflussena -, was iibrigens nach nieinen Versuchen 
wenigstens fiir Hexanliisungen nicht gilt. Die Uberlegenheit der A b -  
sorptionsniethode gegeniiber den lautomerie-Problemen liegt gerade 
dnrin, daB die Absorption konstitutiv unveranderlicher Stoffe durch 
die heterogensten Liisungsiiiittel nur menig veriiiodert wird, so dnB 
durch Verinderungeu der Absorption der nhclist verwandten, aber 
tautoirieren Stoffe i n  verscbiedeueli Medien der isomerisierende 1':influO 
der letzteren und darnit die Lage von Losungsgleicbgewichten grnphiscb 
i n  einer AnschauliLhkeit und Vollsthdigkeit dargestellt werden knnn, 
wie sie tatsiichlicb von keiner nnderen Methode erreicht nird.  

~~~ 

9 M'enn A uwers  einen Widerspruch daraus konstruieren will, daB ich 
angeblich selbat Kir den honiogenen Ester Molrefraktionen gefunden habtm 
soll, die mit den bercchnetea inncrhslb der Fehlergrenzen iibereinstimmen 
(1. c. S. 3525), so ist das ebenfalls nicht richtig. Ich habe vielmehr (I. c. S. 3063) 
gezeigt, tlaB die mit Hilfe der Refraktionsiiquivxlente und die nus den Di- 
alkylesterii errnittelten Relrnktionen weit aiiBerhalb cier Pehlergrenzeo von 
einander differieren (2 .  B. fiir M.R* uni 0.50 Einheiten), wshrend der gefun- 
dene Wert dazwischen liegt. Zufolge diescr Diskrepanz linnnte ich refraktcj- 
nietrisch iiberhaupt keine-sicheren Schlijsse auf den Enolgehalt zielien, sonde1 11 

war hierin iiur auf die Absorptionsmethocle angewiesen. 
9) B. 44, 1783 [1911]. a! B. 46, 85 [1918]. 



Wenn A u  w e r s  die Absorptionsmethode durch den Hinweis auf 
d ie  angeblich zwischen B a l y  und mir bestehenden Ditferenzen in der 
Deutung ihrer Resultate in  MiBkredit briugen will, so sind dies2 
DifferenZen nicht der hiethode zur Last zu legen, sonderu der niarl- 
gelnden Kenntnis des Sachverhaltes vou A u  we rs. 

Erstens hat  B a l y  gar  nicht, wie A u w e r s  (1. c. S. 3538) sagt, au3 
dem Ultraviolettspektrum des Athyl-acetessigesters geschlossen, dab  dieser 
Ester  in Alkohol a h  homogenes Keton gelost sei, sondern er hat dies 
aillkiirlich angenommen, aber, wie ich gerade durch die Absorption 
der Dialkyl-acetessigcster zeigen konnte, nicht mit Recht. 

Zweitens wird der Tatbestaud betreflend das Natracetessigesters 
von A u w e r s  unrichtig dargestellt. Denn B a l y s  ursprungliche Auf- 
fassung, daI3 dessen Selektivabsorption d urch einen Schwingungs- 
wechsel (Isorrhopesis) zwischen Keto- und Enolforni hervorgeriifeu 
werde, ist durch mich, und zwar wieder mit IIilfe der Absorptions- 
methode, definitiv widerlegt und das  angebliche ISOrrhO~Jesis-~~iaUomeii 
auf Hydrolyse zurucligefiihrt worden. 

Die weitere Behauptung, es sei ))ein Irrtuni von IIau t z s c h ,  dafi 
durch seine Uutersuchungen die Existenz einer nci-Form 

CHs - C - 0 Me (H) 
/ I  

H--C - CO(OC,Hj) 
n a c h g e w i e s e n  seia (1. c. S. 3540) beruht auf einem lrrturtr voii 
A uw e r a .  Fur nachgewiesen hnlte ich nur die konstitutive Verschieden- 
hei t  zwischen der im Athosy-crotonester fixierteu )>eiufachens (vielleiclit 
truns-)Enolform mit allgemeiner Absorption uud der in den Salzen 
vorhandenen mi Form oder Bkonjugiertenu Enolform mit stark selek- 
tiver Absorption - eine Auffassung, die durch die weitgehendc Pa- 
rallele zwischeu Acetesaigester- und Nitro-Deriraten inzwivchen be- 
statigt worden ist '). Niemals habe ich aber den von A u w e r s  re r -  
niiBten ,Beweis(( fur die obige Nebenvalenzformel erbringen wollen ; 
ich erblicke in ihr nur  den relativ besten Auadruck fiir koristitutive 
Anderungen, die sich durch Struktur- und Stereoformeln nicht mehr 
darstellen lassen, also im obigen Falle fur die Rindung des positiren 
Metalls an beide ungesattigte Carbonylsauerstoffatome. DaB die 
einfache Salzbildung, bezw. die in der Gruppe C:C.Ohfe nach 
H. L e y  vorhandene Lockerung der Kohlenstoff-Valenz-Elektronen 
die stark selektive Absorption des Natracetessigesters nicht genugenci 
erklart, wird auch dadurch sehr wahrscheinlicb, da13 die analoge ein- 
fache aci-Nitrogruppe in den .enolisiertena Nitroparaffinen tatsachlich 

I) B. 46, 105 [1912]. 



i iu r  schwach allgerneiu absorbiert und erst mit einer zlveiten uoge- 
hiittigten, z. B. Carbonyl-Gruppe, die stark sclektiv absorbierenden 
nkonjugiertena Salze erzeugt. Der  Einwurf von A u w e r s ,  da13 derartige 
Sechsringe als Analoga gewisser hydroarornatischer Verbindungen (?) 
eber ein geringeres Hrechungsverrnogen besitzeu sollteo, als die ein- 
fache Enolform, steht jetzt rnehr nls je in der I d t ,  seitdem inzwischen 
die refraktornetrisch unerkliirliche Tatsache aufgefunden worden ist, 
da13 der konjugierte Achtring des Cyclooctatetrens refraktornetriscb 
vie1 indifferenter ist als der Sechsring des Benzols Ilierdurch wird 
sogar wahrscheinlich, daB die refraktometrische Exaltation i n  kon- 
iiigierteo Sechsringen ibr Maximum erreicht. 

Znletzt sollen nach A u w e r s  (I. c. S. 3540) auch irn nllgerneinen 
iiicht nur  die BSpekulationen, die H a n t z s c h  iiber die Natur des 
.icetessigesters nngestellt hata, sondern auch die aus refralitonietriscben 
Yessungen gezogenen Folgernngen uber die Derivate der Nitro- 
Ibhenole, Phenolaldehyde und Oxyazokorper >zum groRten le i1  in der  
1,uft schwebew (1. c. S. 3540). -\IN dieser Bebauptung folgt niir, 

(la13 A u  w e r s  das  Ergebnis meiner iloderen zahlreicheti optiscben Ar- 
beiten, narnentlich iiber die Chromoisomerie' der Salze nus Nitrophe- 
iioleri, Phenolaldehytlen bezw. Pheuolcsrbous~ureji thern i ind Osyazo- 
korpern, aus Violursjiiiire und auderen Osimidoketonen sowie die der  
r~lkylpyridoni~iinsnlze vollstiindig ignoriert. Denn tliese Chromo- 
iwmerie ist deshalb hijchstwnhrscheiulich als Valenzisomerie auIzu- 
fasseii, \veil die sich hieracis ergebenden Nebenralenz-Formeln die Iso- 
inerieverhiiltoisse und das cheniische Verhalten aller dieser gaoz ver- 
schiedenen I<iirperltlassen angeh6renden Verbindongen rinfach iiud ein- 
lieitlich darznstellen, also bis z u  eirieiri gewissen Grade zu erklHi en 
\ertiiiigen. Die Snlzbildung des Acetessigesters erscheint tlan:ic:h niir  
:ils ein Speziallnll dieser weitverbreiteten Phiinornent.. Deshnlb kanu 
ich iiber deu letzten gegrn inich gericbteten Ausspriich von A n  w e r s  
(I. c. S. 3541), d:iB es werfehlt ist, jede xuffallende Eiczelbeobnchtung 
d u r t  ge\\-altsam x u  erkliiren und eine nd hoc gebildete Itlee d n n n  nls 
(leu gewiinschten Beweis nnznseheux, hinweggehen. 

Renn A u w e r s  nrn SchluB seiner Arbeit (1. c. S. 354.3) die Bezeich- 
iiung Spektrochernie niir fiir die Refrnktionsrnethode reserviert \+sen will, 
hi) ist dies snchlich nicht ZII  begrunden. Denn beide optische Methoden er- 
+ w e n  einancler und fiihren trotz ihrer Verschiedenheit Z I I  analogeo Er- 
gebnisseu, so da13 z. B. nach meinen Uutersuchungen den Veranderungen 
uud Abnorrnititen der Refraktion kisher nucli stets solche der Ab- 
sorption entsprechen. Dies laot sich bis ins einzclne verfolgen; so 
gerade an deu Dialkjl-acetessigestern. Denn die oben voii mir beban- 
delte refrnktometrisclie Ahnormitat zwischen Dimethyl- und 1)iathyl- 
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Ester zeigt sich laut beistehender Tafel auch in ihrer Absorption: 
Die Kurven der beiden Homologen sind nicht, wie in normalen Fallen, 
einander parallel und fast identisch, son- 
dern verlaufen getrennt und kreuzen sich 
sogar. Aber auch hier zeigt sich wieder 
die Uberlegenheit der Absorptionsme- 
thode. Denn da  die im Athoxy-crotonester 
fixierte Enoltorm im auaersten Ultra- 
violett mehrere hundert Ma1 so stark 
absorbiert (was in  der Tafel nur megen 
der logarithmischen Verkiirzung desNetzes 
nicht zum Ausdruck kommt), so fiillt die 
optische Verschiedenheit der Dialkylester 
bei Berechnung der optischen Xonstanten 
und der Keto-Enol-Gleichgewichte des Acet- 
essigesters als Fehlerquelle weit weniger 
ins Gewicht, als bei der auch hier vie1 
enger begrenzten relraktometrischen Me- 
thode. 

Die beiden optischen Methoden ge- 
horen daher, trotz der Uberlegenheit 
der  Absorptionsmethode gegeniiber Tauto- 
merieproblernen und trotz dern SchluS- 
wort von A u w e r s ,  ndal3 man sie nicht 
i n  einen Topf werfen darfa, doch zusammen. 

Schwingungszah/en 

Dimethy/- dc de --- D/bethy/ -AC. As. 
Aethoxykro fon -€. - 

in obsd A/koho/ 

74. H. Simonis und U. Kirschten: aber dihalogenierte 
Indone. 

(Eingegangen am 15. Februar 1912.) 

Im Jabre  1898 hat C. L i e b e r m a n n l )  teils allein, teils in Ge- 
meinschaft mit Schiilern eine Reihe prachtiger Farbenreaktionen und 
Parbstofle erhalten, indem er M a1 o n s Lur e e s  t e r,  A c e  t e  s s i g  e s  t e r  
und ahnliche Verbindungen auf gebromte C h i n o n e  und I n d o n e  
wirken lieB. Namentlich hat e r  in dieser Hinsicht auch das  D i -  

b r o m - i n d o n ,  CsH,,CO>,CBr, untersncht und festgestellt, dal3 die 

leichte Ersetzbarkeit des Bromatoms in solclien Verbiudungen die 

,CBr 

1) B. 81, 2903 [1898]; 32, 260, 916 [1899]; 33, 566, 2416, 2425 [1900]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. 38 




