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127. K. Auwera: 
ffber die Absorptione- und die Refraktionsmethode. 

(Eingegangen am 18. Mirz 1912.) 

Die beiden soeben I) erschienenen Arbeiten von H a n  t z s c h  uber  
d a s  i n  d e r  Uberschrift genannte T h e m a  veranlassen mich zu den fol- 
genden Bemerkungen. 

Hr. H a n t z s c h  teilt in seiner ersteii Arbcit mit, daB sich mit IIilfe 
der A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  auBerst geringe Unterschiede im Reinheitsgrad 
verschiedener Fraktionen von T e r p e n - P r i p a r a t e n  nachweisen lasscn. Im 
AnschluB darnn wirft Hr. H a n t z s c h  (S. 5jS) mir vor, d d  ich bei meinen 
s p e k t r o c h e m i s c h e n  Unterbuchungen uber Terpene die Veranderungen, die 
diese K6rper bei dcr Destillation unter gewohnlichem Druck erleiclen, mit 
Stillschweigen iibergehe, und die sehr bekannte Zersetzlichkeit der Terpene 
nicht geniigend berucksichtigt habe. 

Ans dcn spektrochemiachen Arbeiten von mi r  untl meinen Mitarbeitern 
geht, glaube ich, zur Geniige hervor, daB wir  uns  stets nach MGglichkeit be- 
mcht haben, reioe Praparate zu gewinnen, und in allen erforderlichen Fillen 
auch die Destillation im Vakuum aber Natriurn mit oder ohne indifferenten 
Gasstroiii angewandt haben. Bci den Terpenen war dies nicht netig, denu 
Hr. H a n  t z s c h  iiberschatzt die Zersetzlickkeit dicser Verbinduogen. Durch 
mehrmalige Destillation unter gew6hnlichem oder vermindertem Druck erhilt 
man Priparate von gleicheu Eigenschaften, die sich bei meiteren Destillationen 
nicht mehr verindern, soweit man dies mi t  den b i s h e r  g e b r i u c h l i c h e n  
Hilfsmit teln feststellen kann. Insbesondere stimmen die Dichten und Brechungs- 
indices und demnach auch die spektrochemischen Konstanten der vcrschiedenen 
Priparate stets innerhalh der zulassigen Versuchsfehler, in der Regel sogar 
sehr gut, iiberein. 

DaB die K o h l e n w a s s e r s t o f f e  der T e r p e n - R e i h e  bei der g e w b h n -  
l i c h e n  D e s t i l l a t i o n  nicht in merklicher Weise vergndert merdan, diirftc 
hberdies schon daraus hervorgehen, daB der b a t e  Kenner dieses Gebietes, 
W a l l a c  h,  bei diesen Karpcrn fast ausschlieBlich diese Art der Destillation 
und nur in Ausnahmefillen die Vakuumdestillation anwendet. 

Das Gleiche beweisen noch weit schirfer die c a l o r i m e t r i s c h e n  B e -  
s t i m m u n g e n  meincs Kollegen W. A. Ro th .  Beispielsweise wichen dieVer- 
brennungswirmen dreier Priparate L imonen*)  die s5mtlich i n  gew6hn- 
licher Weise destilliert wortlen waren, n u r  urn 1 - 2 O / o o  von einander ab, 
wihrend bei partieller Osydation oder Polymerisation schwankende nnd vor 
allem zu niedrige Werte gefunden worden wiren. 

Der erwghnte Vorwurf von Hrn. H a n t z s c h  ist daher angerechtfertigt. 
Dagegen trifft seine Vermutung, da4 die Refrakt ionsmcthode vie1 u n -  

e m p f i n d l i c h e r  als die Absorpt ionemethode sei, vollkommen zu. Dies hi t te  
Hr. H a n t z s  c h  aber schon aus meinen friiheren Arbeiten nrtnehmen Icijnnen, 

1. 

1) B. 46, 553, 559 [1912]. a) A. 385, 10G [1911]. 
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in tlenen ich bei jeder passenden Gelegenheit betont habc, dab die spektro- 
chemische Untereuchung niemals die absolute Reinheit eines Przparats ver- 
hiirgen kann. So schrieb ich z. B. nach einer Besprechung der spektroche- 

C Ha 
mischen Konstanten von Kohlenwasserstoffen der Formel /=-\. C KR': 

\-- /'. 
CHa 

BWie weit unscre Kohlenwasserstoffe ein hei t l i c h  sind, bleibt, wie stets 
hei tlerartigen Snbstanzen, eine offene Frage, die sich mit .nnseren heutigen 
Hilfsmitteln nicht streng beantworten lafit ' ) .a 

Und kiirzlich: DFreilich ist dabei, wic stets, die Einschrankung zu machen, 
daB etwa vorhandene geringe Mengen isoniercr Stoffo spektrochernisch nicht 
erkanot werden k h n c n  3.. 

2. Aul Grund der n b s o r p t i o m e t r i s c h e u  U n t e r s u c h u n g  
e i n i g e r  T e r p e n e  sagt Hr. I I a n t z s c h ,  daB die Absorptionsmethode 
gegeniiber der Refraktionsmethode viele Vorzuge besitze. hngefuhrt 
werden ala solche: grijISere Einfanhheit uncl Anschaulichkeit, sowie 
griiaere Empfindlichkeit. 

Was den ersten Punkt betrifft, so wird bei der Beurteilung, welche 
Methode e i  u f ac h e r  ist, sahr der Urnstand mitsprechen, auf welches 
Verfahren der Beohachter besser eingeubt ist. Die Bestimmung der  
Dichte und  der vier Brechungsindices, sowie die Berechnung der Mol- 
Refralition und -Dispersion ous diesen Daten, die durch das R o t h -  
E i s e n l o h  rsche Hilfsbuch auBerordentlich erleichtert ist, erfordern im 
ganzen an Zeit je nach der Gewandtheit iind Ubung des Beob:ichters 
1/g-3/4 Stunden, wenn, wie in der Regel, die Beobachtungen bei ge- 
wohnlicher Temperatur vorgenomrnen werden konnen, und mati auf 
derartige Bestimmungeu eingerichtet ist. Bei der anderen Methode 
mu13 das Absorptionsspelitrum photographiert, die Platte entwickelt 
iind schliefilich eine genaue Zeichnung der Kurve angefertigt werden. 
Ich bezweifle daher, ob sich eine absorptiometrische Bestimmung in 
kiirzerer Zeit erledigen ISiWt und einfacber ist. Jedenfalls diirfte 
dieser Punkt  bei einem Vergleicb beider Methoden keine wesantliche 
Rolle spielen. 

Nine graphische Darstellung ist selbstredend im allgemeinen a n  - 
s c h a u l i c h e r  nls eine Zablenreihe. Ob aber im einzelnen Fall aus 
tlem Yergleich einer Reihe, oft komplizierter, Kurven oder aus der  
Gegeniiberstellung von Zahlen leichter und sicherer Schliisse aiif das 
Verhaltnis der untersuchten Korper gezogen werdcn konnen, i5t eine 
:tndere Frage, bei deren Rexntwortung Ubung und Gewohr~heit wieder 

I )  B. 48, 3053 [1910]. 
9 A. 387, 251 [1912]. - Dieae Arbeit war Hm. I lan tzsc l i  Iiri 

fassung seiner Abhandlung noch nicht bekannt. 



mitsprecben miigen. Auch auf diesen Punkt  darf daher m. E. kein 
groBes Gewicht gelegt werden. 

DaB die Absorptionsmethode in den von Hrn. H a n t z s c h  gege- 
benen Beispielen durch g r o  Be r e  E m  pf i n  d l i c  h k e i  t ausgezeichnet ist, 
unterliegt keioem Zweifel. Indessen ware noch zu ermitteln, wie weit 
dies allgemein zutrifft, wie weit im besonderen Homologe oder Iso- 
mere mit einer verschiedenen Stellung von Alkylen sich. regelrniiI.3 ig 
durch ihre Absorptionsspektren unterscheiden. 

Noch wichtiger aber ist die Frage, wie weit i n  dieser groSeren 
Empfindlichkeit der Methode ein unbedingter Vorzug zu erblicken ist. 
Mit  Hilfe der weniger empfindlichen spektrochemischen Methode kann 
man bekanntlicb die Z a b l  der  D o p p e l b i n d u n g e n  in beliebigen Ter- 
penderivaten ermitteln, vielfach e n d  oc y cl isc h e und s e m i  c y c l i  sc h e 
D o p p e l b i n d u n g e n  unterscheiden und in der Regel aucb feststellen, 
ob in einem Molekiil k o n j u g i e r t e  D o p p e l b i n d u n g e n  irgendwelcher 
Art vorkommen oder nicht. Die wenigen Angaben, die bisher in dieser 
Beziehung iiber die Absorptionsmethode vorliegen , machen es wahr- 
scheiolich, daB sie die Erkennung jener K o n s t i t u t i o n s e i g e n t i i m -  
l i c h k e i t e n  bei weitem nicht i n  gleicher Schiirfe, wenn iiberhaupt, er- 
mijglicht. Denn infolge des starken Einllusses sekundiiker Konstitu- 
tionslaktoren werden die Unterschiede zwischen den Absorptionsspek- 
tren der  einzelnen Korpergruppen verwischt, und an ihre Stelle treten 
allmiihliche Ubergiinge. Tafel I1 der H a n t z s c h s c h e n  Arbeit 1HBt dies 
besonders gut erkennen. Daraus folgt aber, da13 die wichtige Aufgabe, 
die der Relraktometrie nach dem Urteil aller Terpenforscher bei den 
K on s t i  t u t i  o n s b e s t i m m u n  g e  n auf diesem Gebiete zukommt, zum 
mindesten vorliiufig von der Absorptionsmethode nicht ubernommen, 
geschweige denn besser gelost werden kann. 

A19 Beweis fuhre ich nochmals die von Hrn. H a n t z s c h  bei seinen 
Ausfuhrungen leider nicht berucksichtigte Tatsache an, da13 C r y m b l e ,  
S t e w a r t ,  W r i g h t  und R e a l )  aus dem Absorptionsspektrum des ge- 
wijhnlichen T e r p i n e n s  folgerten, daB ihm nicht die Formel I, son- 
dern 11: 

I. CH~(?~H, 11. 
- 

zukomme, wHbrend die chemische wie die 
in gleich unzweideutiger Weise die erste 
habeo. 

CH,C>Q H, 

spektrochemische Forschung 
Formel als richtig erwiesen 

Allerdings ist es denkbar, daB die A b s o r p t i o n s m e t h o d e  be- 
rufen sein kiinnte, auf dem Gebiete der Terpenchemie eine w e r t v o l l e  

1) SOC. 99, 1262 [1911]. 
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E r g t i n z u n g  der spektrocbemischen Untersuchung zu bilden uad ge- 
rade dort helfend einzugreifen, wo diese versagt. Uber die Verteilung 
von Alkylen im Molekul und uber die gegenseitige Lage von Doppel- 
bindungen, soweit es  sich nicht um den Gegensatz: konjugiert oder 
nicbt-konjugiert handelt, vermag die beutige Spektrochemie im allge- 
meinen nichts Sicheres auszusagen. Sollte ee sich herausstellen, dab  
die Absorptionsmethode infolge ibrer grol3eren konstitutiven Emptind- 
lichkeit hierzu imstande ist, so wijrde sie eine HuBerst erwuoschte 
Bereicberung unserer physikaliscb-c~emischen Hilfsrnittel zur Konsti- 
tutionserforschung darstelleo. 

Ob Aussicbt bierzu rorhnnden ist, dariiber lBBt sich nocb nichts 
sagen, denn dazu gehoren erst ausgedehnte s y s t e r n a t i s c b e  Unter- 
suchungen, die boffentlich von einem der auf dem Gebiete des U l t r a -  
v i o l e t t s  tatigen Forscher in  nicbt zu ferner Zeit ausgefubrt werden. 
So lange dies nicht gescbeben ist, bescbrlukt sich die Bedeutung der 
Absorptionsmetbode fur die Chemie der Terpene dararif, dal3 sie allem 
Anscbein nach in vielen Fjillen das  empfindlichste Mittel ist,  um die 
R e i n  h e i t  einer Substanz festzustellen, wlhread sie uber deren K o n -  
s t i t u t i o n  Blirilich b e s t i m m t e  Ausliunft a i e  die Refraktometrie 
n i c h t  zu geben verrnng. 

3. In der zweiten Arbeit beschlftigt sich Hr. H a n t z s c h  rnit der 
Kritik, die icb an seiner absorptiometriwhen und refraktometriscben 
Untersuchung des A c e t e s s i g e s t e r s  und dessen Derivate geiibt habel). 
Ich mu13 z u  meinem Bedauern aul eine gro13ere Anzahl von Punkten 
dieser Gegeolrritik eingeben, da  Hr. I l a n t z s c h  eine Reihe von Be- 
hauptungen aufatellt, die einer Berichtigong bedurfrn. 

Glcich im Anfang (8. 559) ifit Hro H a n t  zsch ein Versehen - dns 
i m  Laufe der Arbisit noclinirls (3. 563) wiedcrkehrt - untergelaufen, durch 
das der Ausgangspunkt unscrcr Kontrovcrse ginzlich rerschoben mird. 
flr. Hantzscl i  schreibt: BWesentlich ist nur, daB meioe naah Auwers  wer- 
bliitfund wirkendena Pclilul3lolgerungen uber die geringere Geoauigkeit der Re- 
fraktionsmethode vollkoiiimen zii llccht beatcliena, und bemerkt gleiclizeitig 
tadolnd, daB ich cio bercita zweinial berichligtes Vcrsehen seincs Mitarbciters 
dazu benutzt habe, Bgcwissr, durch die Berichtigung erledigte, also gar 
nirht niuhr beateliende Difterrnzen zwisclicn den Resultaten der beiden 
optisclien Methotlen aiisliihrltch zu diikutieren u In kyirklichkeit mul3te 
icb jtme urspriioglichco Dil’kwnztm bespeclien, denn grade sie waren es, 
die Hrn. Hantxsch  zu eincm Vcrglrich der Absorptions- und der Re- 
fraktionsmethotlc uud zu ciner abtlilligcn Kritik der lotzteren vevanlalten. 
Dieses uogiinstigo Urtcil fiber tlic spektiochemirche Methode murtle aber von 
Hm. H a n t z s c h  bci jrncn Bericlitigungcn n i c h t  zuriickgenommen. Ich 
fiihro Ferner a w  mciner Albeit fulgeode Sitze (S. 35%) an: 

1) R. 44, 3523 [191 I]. 
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.BUS diesen Versuchen zieht H a n t z s c h  den Schlnll, daB zwischen den 
Ergebnisssen, zu denen er durch Untersuchungen der Absorptionsspektren des 
Acetess iges te rs  und dessen LBsungen gelangt war, und den Resultaten 
der refraktometrischen Methode kein Widerspruch besteht, sondern nur noch 
Dgeringe Dillerenzena verbleiben. Diese werden nder geringeren Genauigkeit 
der relraktometrischen Methode, zur Last gelegt . . . J e n e  Schlul l folge-  
rung ' )  von H a n t z s c h  mullte auf jeden, der den lnhalt der Arbeit genaner 
prfifte, verbltiffend wirken. 

Aus diesen SBtzen, in Verbindung mit den dann folgenden Beispielen, 
geht m. E. klar und deutlich hervor, dall ich nicht Hrn. H a n t z s c h s  An- 
sichten fiber die geringere Genauigkeit der refraktometrischen Methode aver- 
blhlfenda gefunden habe, sondern seinen SchluB hiusichtlich der Bgeringeo 
Ditferenzena in den Ergebnissen der beiden Methoden. Dies tne ich aucb 
heute noch nnd erinnere daran, daB z. B. in Methglalkohol B r h h l  fiir den 
Acetessigester die der Ketoform entsprechende Molretraktion gefunden hatte, 
wiihrend H a n t z s c h  damals annahm, dall der Ester in  diesem Medium zu 
92 O/O a u  8 E n o 1 bestehen sollte. 

Wenn fibrigens Hr. H a n t z s c h  (S. 563) darin, d d  nach seiner damaligen 
Aullassnng der homogene Acetessigester wehr stark enolisierta sein sollte, 
wiihrend sich am den refraktometrischen Bestimmungen h6chstons 8-15 ''/o 
Enol berechnen, kein nentgegengesetztes Ergcbnisa erblickt, so will ich fiber 
diese Ansicht nicht streiten, wenn ich sie auch nicht teilen kann. 

4. Die von mir als falsch bezeichneten Zahlen werden von Hrn. 
H a n t z s c h  aufrecht erhalten, denn sie sollen, wie in ausfiihrlichen 
Darlegungen auseinandergesetzt wird, 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  b e r u h e n  u n d  t a t s i c h l i c h  r i c h t i g e r  s e i n  a l s  d i e  
von m i r  b e r e c h n e t e n  W e r t e .  Darnit sollen die von mir erhobenen 
Vorwtirfe auf mich zuruckfallen. 

In Wirklichkeit liegen die Verhaltnisse umgekehrt, denn Hr. 
H a n  t z s c h  setzt sich bei seinen Rerechnungen willkiirlich iiber all- 
gemein anerkannte Grundsiitze der  Spektrochemie hinweg upd lHBt 
sicher festgestellte Tatsachen auBer acht. 

Die Grondlage fur die Ableitung von A t o m r e f r a k t i o n e n  
bildet bekanntlich die von L a n d o l t ,  B r i ih l  und anderen Forschern 
an einem sehr umfangreichen Material festgestellte Regel , daB i n  
b e l i e b i g  e n  homologen Reihen die Molrefraktionen zweier auf ein- 
ander folgender Glieder sich um einen honstanten Betrag unter- 
scheiden, der somit das R e f r a k t i o n s f q u i v a l e n t  d e r  G r u p p e  CH, 
darstellt. Dieser Grundwert ist von samtlichen Chemikern, die auf 
diesem Gebiet tiitig waren, bei allen weiteren spektrochernischen 
Forschungen und Rechnungen als eine ko n s t a n t e GroBe behandelt 
worden ; nur hat eich selbstverstandlich der absolute Wert  dieser 

Einige Zahlen zum Beweis!* 

1) Im Original n i c h t  gesperrt. 
64 
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Konstanten mit der wachsenden Genauigkeit der Beobachtungen USW. 

irn Lauf der Zeiten etwas geiindert, wie alle physikalischen oder che- 
mischen Konstanten dies tun. Man hat dementsprechend, als es sich 
herausstellte, daB die Molrefraktion nicht lediglich eine a d d i t i v e ,  
sondern in  rnindestens dem gleichen MaBe eine k o n  s t i t u ti  P e GroBe 
ist, A b w  e i c h u n g e n  der gefundenen Molrefraktionen von den be- 
rechneten n i c h t  auf eine A n d e r u n g  d e s  R e f r a k t i o n s w e r t e s  fur 
CHs zuruckgefuhrt, sondern stets in irgendwelchen B e s o n d e r h e i t e n  
d e s  M o l e k u l s  gesucht und meist auch gefunden, und so sind all- 
mablich die verscbiedenen spektrochemiscben Regeln entstanden. 

Hr. H a n t z s c h  dreht die Sache gerade urn, indem er in seiner 
letzten Arbeit (S. 560) sagt: 

.\Venn man auf Unstimmigkeiten stbat, sind fir Berechnungen innerhalb 
derselben Kbrperklasse die ails eindeutigen, nkchstverwandten Stoffen sich 
ergebenden Zahlena - als Refraktioasiiquivalente fiir CHa - nzu verwendena. 

hlit dieser Annahme w e c h s e l n d e r  Aquivalente fur CHa setzt 
sich Hr. H a n t z s c h  in Widerspruch mit deru Grundprinzip der Spek- 
trochemie, und seine Rechnungen sind weder wach  Briihlg. *) ausge- 
fuhrt, noch prinzipiell richtiger. 

Die Erklaruog fiir die acheinbaren und wirklichen Schwierig- 
keiten, die Hr. H a n  t z s c h  ausfuhrlich bespricht, liegt darin, da13 
Korper, die man ihren Forrneln nacb als h o m o l o g e  zu bezeichnen Re- 
wohnt ist, in ihrem chemiscben oder physikalisch-chemischen Verhalten 
oder in beiden nicht, selten ganz unerwartete und vorlaufig uncrklar- 
liche V e r s c h i e d e n  h e i t e n  auiweisen. Besonders biiufig findet man 
dies bei D i a l k y l d e r i v a t e n ,  und gerade die E s t e r  d e r  D i m e t h y l -  
und D i a t h y l - a c e t e s s i g s i u r e  sind typische Beispiele dafur. I h .  
H a n  tz s c h s  Meinung, daI3 seine Rechnungen richtiger seien, beruht 
aber auf dern Glauben, daB umgekehrt jene Substanzen Bechte Homo- 
logea ubd macbstverwandte Stoffea seien, und er erklart die gebriuch- 
lichen Refrnktionsaquivalente fur CHa in der Gruppe des Acetassig- 
esters fur unbrauchbar und unrichtig, weil sich bei ihrer Anwendung 
ergibt, daB der D i m e t h y l e s t e r  eine uber die Theorie urn etwa 0.3 
erhiihte, der D i a t h y l e s t e r  dagegen eine hinter der Theorie urn etwa 
ebensoviel zuruckbleibende Molrefraktion besitzt. 

Das ist gewiB eine auffallende Tatsache, aber sie ist nicbt auf- 
fallender als die andere Tatsache, daB sich der D i UI e t h y 1 ester wesent- 
lich leichter verseifen 1aBt als der D i a t h y 1 ester, und sicher weniger 
auffallend als die weitere Tatsache, daI3 der D i m e t h y l e s t e r  durch 

I) Ob die Deutung, die Hr. H a n t z s c h  (S. 360 Anm.) dem Ansdruck 
mach Briihla gibt, matirlicha ist, d. h. dem allgemeinen Brauch entspricht, 
unterlasse ich zu beurteilen. 



wiiariges Ammoniak leicht und quantitativ in das zugehorige Amid 
verwandelt wird, wlhrend das D i a t h  ylderivat bei der gleichen Be- 
handlung vollig unverhder t  bleibt '). 

Uberdies hat Hr. H a n  t z s c h  selber einen weiteren interessanten 
Beweis dafur erbracht, da8  die beiden Ester sich auch p h y s i k a l i s c h  
nicht wie gewohnliche Homologe verhalten. 

SDenn die oben von mir behandelte refraktometrische Abnormitit zwiachen 
Dimethyl- und Uiithyl-Ester zeigt sich auch in ihrer Absorption. Die 
Kurven der beiden Homologen sind nicht, wie in normalen Fillen, einander 
parallel und fast identisch, sondern verlaufen getrennt und kreuzen sich sogars 

M i t  diesen klaren Worten bestatigt Hr. H a n t z s c h ,  daB die 
r e f r a k t o m e t r i s c h e  A n o m a l i e  jener Verbindungen nichts mit der 
Art, wie man die Molrefraktionen berechnet, zu tun hat, sondern i n  
d e m  W e s e n  dieser beiden Korper, die in ihren c h e m i s c h e n  und 
phy s i k a l i s c h e n  Eigenschaften so merkwiirdige Verschiedenheiten 
aufweisen, begrundet ist. Urn so weniger ist es zu verstehen, daB 
Hr. H a n t z s c h  trotz der von ihm selber erkannten Abnormitiit im Ver- 
balten dieser Ester daran festhalt, daB gerade sie in diesem Falle zur 
A bleitung der  Prichtigena und seinzig brauchbarena Refraktionswerte 
fur CHS geeignet seien. 

Es ist nach dem Gesagten iiberflussig, auf die von Hrn. H a n t z s c h  
angestellten Berechnungen hier im Einzelnen einzugehen; nur sei auf 
den schroffen Widerspruch hingewiesen, der darin liegt, da8  Hr. 
H a n  t z s c h  als Vorzug seiner Rechenweise hervorhebt, d a b  sie zu 
n o r m a l e n  refraktometrischen Beziebungen awischen dem dimethyl- 
acetessigsauren Methyl und dem diathyl-acetessigsauren i t h y l  fubren, 
wghrend er  umgekehrt selber durch die Absorptionsmethode die tat- 
sachlich vorhandene refraktometrische A b n o r  m i  t a t  dieser Korper 
b e s t a t i g t .  Auch daB die Abweichungen der von Hrn. H a n t z s c h  
mit seinen willkiirlichen CHs-Werten berechneten Zahlen von den mit 
den normalen Werten erhaltenen nicbt v o n  neuem die Unsicherheit 
des Fundaments der Refraktionsmethode bestatigena (S. 5G2), braucht 
kaum erwahnt z u  werden'). 

Er schreibt nBmlich: 

~ _ _ _  

9 H. Meper ,  M. 28, 1 [1907]. - Vergl. such M. 27, 44 [1906]; 
B. 39, 198 [1906], sowie Analyse und Konstitutionsermittlung usw., 2. Auil., 
S. 500 [1909]. 

') Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, daB auch bei anderen a l k y -  
l i e r ten  Acetess iges te rn  s p e k t r o c h e m i s c h e  Eigent i iml ichkei ten  
beobachtet worden sind, doch ist dan bisher vofliegende Material z. T. noch 
nicht geniigend sicher. DaB auch in chemischer Beziehung diese K6rper 
Immer noch neue Problemc bieten, beweist die jiingste Veroffentlichung von 
Tafe l  (B. 46, 437 [1912]), in der eine ganz neiie Hypothese fiber die Konsti- 
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5. Im AnschluB an die Er6rterungen iiber die Berechnungsweise bemerkt 
Hr. H a n t  z s c h , da13 auch mir Widerspriiche und Unrichtigkeiten bei meiner 
Kritik untcrgelaufen seien. In dem einzigen Beispiel, das Hr. H a n t z s c h  
dafiir anfiihrt, ist mir allerdings ein Versehen begegnet, denn ich habe am 
Schlusse des betreffenden Passus (S. 3527) statt ndes Diiithyl-acetessigesters. 
wler D i a l  k y  1 -acetessigesteru geschrieben. DaB ich allein den ersteren meinte, 
ergibt sich aus dem Zusammenhang, da  ich nur von der Diii t l iyl-Gruppe 
sprrchc! und nur den Wert, der als Mittel am deu Beobachtungen am Dii i thyl  - 
acetessigester abgeleitet ist, er6rtcre. Im iibrigen gebe ich gern zu, daB w 
zweckmflig gewesen wire, wenn ich daneben auch aut: das abweichende Verhalten 
des Dimethyl-Esters  hingewiesen hattel). Aber dann hiitte ich mich aus- 
fiihrlicher iiber das Verhiltnis der beiden Ester (vergl. oben) verbreiten miissen, 
iind dies schien mir an jener Stelle nicht erforderlich, da ich im wesentlichen 
nur darauf hinweisen wollte, daB eine absolute Ubereinstimmung zwischen 
Versuch und Theorie bei spektrochemischen Beobachtungen nicht zu erwarten 
sei. Ubrigens habe ich beim Lesen jenes Abschnittes noch ein weiteres Ver- 
sehen von mir entdeckt, das hiermit bcrichtigt werde: auf Z. 17 von oben 
mull es statt ~ 9 x C E l a ~  n4xCHaa heil3en. 

6. In seiner friiheren Arbeitg berechnet Hr. H a n t z s c h  die Mol -He-  
f r a k t i o n  und - D i s p e r s i o n  des O x y - c r o t o h s i u r e e s t e r s  einmal aus den 
entsprechenden Gr613en des Athoxp-crotonsiureestcrs, ein zweites Mal aus den 
.ltomretraktioneo, weist auf (lie Verschiedenlieit der beiden Znhlenreihen hin 
iind fihrt dann fort: 

BFerner sei. auch anf e i n e  andere") ,  vorliufig nicht erkliirliche Uil-  
s t i m m i g k c i t s )  aufmerksam gemachta. 

Daraus mull der Leser schkefien, daB auch jene erste Differenz von Hrn. 
H a n t z s c h  als eine Unstimmigkeit mgesehen wird, zumal am SchluB des 
Abschnittes adie erwihntenUnstimmigkeiten~~ - andere werden nicht erwihnt - 
nauf die Inkonstanz der Refraktionsiquivalente im allgemeinena zuriickgcliihrt 
werden. 

Auf meinen Hinweis (S. 3526), da13 in dem angefiihrten Falle die ver- 
schiedenen Rerechnnngsweisen deswegen verschiedene Werte liefern, weil das 
eine Ma1 der exaltierende Einflull dcr Konjugation zum Ausdrnck komme, das 
sndere Ma1 aber vernachlisigt werde, erklart Hr. I i a n  t z s c h  jetrt (S. 563, 

tiition des .\cetessigesters iind seiner Alkylderivate aufgestellt wird. Re in  
formal  wiirde die Annahme, dall z. 13. die dirlkplierten Acetessigester (fe- 
mische ron K e t o -  und Oxyd-Formen seien, eine Erklirung fiir manche - 
nicht f i r  rlle - spektrochemische Beobachtungen an diesen KBrpern bieten. 
Indessen kann dieser Frage erst naher getreten werden, wenn Hr. T a f e l  
dic beabsichtigte genauerc Priilung seiner Hypothese ausgefiihrt hat, was ihm 
hoffentlich bald verg6nnt sein wird. 

I )  Eine besondere Untersuchung iiber das spektrochemische Vcrhalten von 
D i a l k y l v e r b i n d u n g e n  verschiedener Art habe ich schon vor lingerer Zeit 
hegonnen, doch ist sie wegen anderer hrbeiten noch nicht weit vorgeschritten. 

a) B. 43, 3065 [1910]. 3, Jm Original n i c h t gesperrt. 



Anrn 1, daB er dies gewullt und als Kenner spektrochemischer GesetzmPOig- 
keiten jene Diiferenzen voransgesehen hahe. Dann ist aber nicht zu verstehen, 
warum Hr. H a n t z s c h  die.sc Differenzen darnals als eine Unstimmigkeit hin- 
gestellt hat; jedenfalla mullte seine Darstellung auf Leser, die mit diesen 
spektrochemischen Feinheiten nicht vertraut sind, irreliihrend wirken und 
unbegriindete Zweifel an der Zoverlibsiukeit der refraktometrischen Methode 
erwecken. 

Bemerkt sei no&, dill Hr. H a n t z s c h  in diesem Falle bei seinen Rech- 
nungen die Briihlschcn Rctraktions&qnivalente f i r  CH1 benutzt hat; er  rech- 
net also in derselben Arbeit mit verschicdenen Werten, ohno dies irgcndwir 
kenntlich zu machen. 

Endlich ist noch zu erwtihnen, daI3 die Berechnung der Mol -ReFrak t ion  
des O x y - c r o t o n s P u r e e s t e r s  aus der des ~thOxyCrOtOnSlUreestors in der von 
Hrn. H a n t z s c h  rngcwandten Form an und fiir bich unrichtig ist, weil beide 
K6rper nicht im Verhiltnis dcr Homologie zn einaoder stehen, und bei der 
gemihlten Berechnungsweise der Unterschicd der RefraktionsPquivalente von 
0’ iind 0‘ nicbt beriicksichtigt wird 1). 

i. Auch die Betrachtungen, die Hr. H a n t z s c h  iiber die Unsicherheit der 
Ableitung von Ref r a k t i  one& q u i v a l e  n t e n  aostellt (S. 562), treffen nicht 
ZU; namentlich werden hierbci nicht Stofte ohne jeden Grund ausgeschaltet, 
wenn auch die Autoren der Kiirze hnlber nicht immer die Griinde angegeben 
haben, die zur Ausschliellung dieser oder jener Bestimmungsreihen gefiihrt 
haben. In dem von Hrn. H a n t z s c h  zitierten Beispiel bat Hr. E i s e n l o h r  
einige - nicht alle - A l l y l d e r i v a t e  deswegen bei der Berechnung ausge- 
SChIOSSeii, weil begrhdeter  Verdacht bestaod, da13 die betreffenden Priiparate 
nicht frei von Polymerisationsprodukten waren. DaB Allylderivate nicht e tw4 
wie Hr. H a n t z s c h  zu folgern scheint, refraktometrische Anomalien anfweisen, 
geht aus Bestimmungen hervor, die M o o s b r u g g e r  und ich kiirzlich’) ver- 
Bffentlicht haben, denn bei siimtlichen, von :ins untersuchten Allylverbindungen 
stimmten die gefundenen Mol-Rctraktionen und -Dispersionen mit den in iib- 
licher Weise berechneten sehr bcfriedigend iiberein. 

8. Hr. H a n t z s c h  schlieI3t weiter (S. 563) ail3 der  von W i l l -  
s t i i t ter  festgestellten Tatsacbe, daB da13 C g c l o o c t a t e t r a e n  trotz 
seiner konjugierten Doppelbinduogen normales Brechungsvermogen be- 
sitzt, daB die  von rnir betonte ~ZuverlHssigkeit  und Genauigkeit ,  rnit 
der  die Refraktionsrnethode auch die  Anwesenheit von Konjugationen 
usw. anzeigta,  tatsachlich gar nicht vorhanden sei. Hr .  H a n  t z s c h  
vergi13t dabei, rla13 ich in meinen Arbeiten immer von neuern betont 
habe, daB man die  Spektrochernie zu r  Konstitutionsbestimruung n u r  
dann verwenden knnn, *wenu alle Faktoren,  die im Molekiil einer be- 
stirnmtcn Verbindung deren optisches Verbalten beeinflussen kiinnen, 

’) Ich habe dies erst beim erneuten Ifisen tler Hantzschschen Arlwit 

9 A. 387, 167 [1912]. 
bemerkt. 
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bereits durch Untersuchung en d o g  gebauter Substanzen ihrer Wir- 
kung nach hinreichend bekannt geworden sindq uod daB .die i;'ber- 
tragung von Regeln, die sich bei einer Verbindungsgruppe ergehen 
haben, auf eine Klasse ganz a n d e r s  gebauter Substaozen ohne vor- 
hergehende experirnentelle Prufung nicht statthaft ist I). Und ebenso 
unzweideutig habe ich diesen Standpunkt am Schlusse (S. 3542) meiner 
von Hrn. H a n t z s c h  kritisierten ,Qrbeit zum Ausdruck gebracht. Ob 
das Cyclooctatetraen, dieser KBrper von ganz neuem, ohne Analogie 
dastehendem Typus, refraktometrische Exaltatiooen aufweisen wiirde 
oder nicht, lieB sich ebensowenig im voraus beantworten, wie etwa 
die Frage, ob sich die Substanz i n  ibrern c h e m i s c h e n  Verhalten den 
ungesattigten, hydroaromatischen Verbindungen oder den Benzolderi- 
vaten anschlieaen wurde. 

9. Ich hatte darauf hingewiesen (S. 3537 f.), da l  Baly  und Desch aus 
dem ul t rav io le t  ten S p e k t r  um d es .k t h y I-ace tess i  g es t e r  s geschlossen 
hgtten, diese Substanz sei in Alkohol als reines Keton vorhanden, wghrentl 
B a n  tzsc  h aus dem gleichen Spektrum folgere, da l  ein Keto-Enol-Gemisch 
vorliege. Hr. H a n t z s c h  bemerkt dazu (S. 565), d a l  diese mangeblicha br- 
stehenden Differenzen in  der Deutung der Resultate nder mangelnden Kennt- 
nis des Sachverhalts von Auwersa zur Last Fullen, denn Baly  habe gar 
nicht aus dem Ultraviolettspektrum des Athyl-acetessigesters Sgeschlossena, 
dal3 dieser Ester in Alkohol als homogenes Keton gelbst sei, sondern er habe 
dies nwillkiirlich angenommena, aber nicht mit Recht. 

Baly  und Desch haben aus ihren spektrochemischen Untersuchungen 
iiber trutomere Verbindungen u. a. den SchluB gczogen, daB weder reine 
Keto-, noch reine Enol-Formeu einen Absorptionsstreifen im Ultraviolett baben, 
sondern nur Keto-Enol-Gemische. Sie fanden in dem Absorptionsspektruni 
jenes Esters >no trace of a baud. und folgerten demgemil: %These results 
pointed to the fact that the ethyl acetoacetate was entirely of the ketonic forma?. 
Warum dies nach Brn. Han tzsch  kein SSchluBa, sondern cine *wilkiirliche 
.4nnahmea sein soll, vermag ich nicht einzusehen; auch verstehe ich nicht, 
warnm die DiEferenzen in  der Deutung der Resultate nnr Sangeblicha bestehen 
sollen. 

10. Fcrner wirft mir Hr. Hantzscl i  VOI' (S. 565), den Tatbestand be- 
treffeod des N a t r a c e t e s s i g e s t e r s  unrichtig dargestellt zu haben. 

Erstens habe ich erwshnt (S. 3538), daB zur Erklsrung der selektiven 
i\bsorption im Ultraviolett Baly  nnd Desch ,  H a n t z s c h  nnd endlich Ley 
drei ganz verschiedene Hypothesen aufgestellt Iiaben. An dieser T a t s r c h e  
wird dadurch nichts geirndert, d a l  Hr. H a n t z s c h  erklgrt. B a l y s  Hypothese 
von der I s o r r h o p e s i s  definitiv widerlegt zu haben, nnd L e y s  Erklsrung 
als nicht. geniigend bezeichnet. Zweitens sagte ich (S. 3530): 

I) A u w e r e  und Eisenlohr ,  J. pr. 121 84, 141 [1911]. 
a)  SOC. 85, 1033 [1904). 



BDaB durch seine (Hm. Hantzschs)  Untersuchungen die Existenz einer 
cwi-Form 

0 
CHa . C,i'"-Me (H) 

.nachgewiesena  sei, ist ein Irrtum von Hantz8ch.a  
Hr. H a n t z s c h  erkllrt diese Behauptung beruhe auf einem Irrtum von 

mir. Das ist sehr fibemchend, denn die Zusammenfassung der Ergebnisse 
seiner absorptiometrischen Untersuchungen fiber den Acetessigester und desseri 
Derivate leitete Hr. H a n t z s c h  mit folgendem Satz (S. 3054) ein: 

XDurch diese Untersuchung sind also fiir den Acetessigester nnd seine 
Monosubstitutionsprodukte drei verschiedene Formen nachgewiesen worden, 
die durch zwci Gleichgewichte mit einnnder verbunden sind: 

Struk turisomer Va:enzisomer / - - - - - = - =  - 
Ketoform enol-Form aci Form 

CHa . C : OH CH8.C.O. Mew) 
I --t t II 7+ I1 : . % 

CHa. CO 

CHs . COO Ca H5 HC COO Cs H5 HC COOCIH5 

Dam wird, immer in gleich bestimmter und positiver Weise, er6rtert. 
unter welchen Bedingungen diese drei Formen existenzfnhig sind und am- 
dricklich gesagt, daS nnur noch die Frage offen bleibtu, ob die enol-Form 
vielleicht als Gleichgewicht der beiden stereoisomeren Modifikationen auftrete. 

Das alles ist m. E. so klar, daB ich dem nichts hinzuzufiigen brauche. 
11. Ich babe jene aci-Formen nicht als sAnalogaa  gewisser hydro- 

aromatischer Verbindungen bezeichnet (S. 566), sondern gesagt (S. 3540), d 3  
sip - aus leicht ersichtlichen Grknden - daran ser innerna:  wiirden. 

12. Auch habe ich nicht gesagt, da8 die Spekulationen, die H r n t z s c h  
iiher die Natur des Acetess iges te rs  angestellt hat, in der Luft schweben 
(S. 566), sondern diejenigen, die sich auf die Natur der S a l z e  dieam Esters 
beziehen (S. 3540). DRS ist, namentlich im vorliegenden Fall, ein sehr 
weaentlicher Unterschied. 

13. Hr. H a n t z s c h  erklIirt (S. 566), sdal3 der konjugierte Acht- 
ring des C y c l o o c t a t e t r a e n s  refraktometrisch vie1 indifferenter ist 
als der Sechsring des B e n z o l s a ,  und fiihrt fort: BHierdurch wird sogar 
wahrscheinlich, daB die refraktometrische Exaltation in Sechsringen 
ihr Maximum erreicht.r 

Wie Hr. H a n t z s c h  zu diesen Beliauptuogen. kommt, ist vBllig 
unverstandlich. Vergleicht man niimlich die fur C y c l o o c t a t e t r a e n  
und B e n z o l  g e f u n d e n e n  M o l r e f r a k t i o n e n  (MD) rnit den Werten, 
die sich hierfiir mit den alten oder den neuen Atomrefraktionen 
b e r e c h n e n ,  so erhiilt man folgendes Bild: 

1) In mainer friihereri Arbeit ist in der Formel ein Punkt znviel. 
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Alt Neu Alt Neu 
Ber. fir CSH, 1% 35.24 35.08 Ber. €iir C6Hs iT 26.43 26.31 
Gel. . . . . . 35.20 35.10 Gef. . . . . . 26.14') 26.14') ________ 

-0.04 +0.12 - 0.29 - 0.17 

Bensol neist also uberhaupt keine Exaltation auF, sondern das  
Gegenteil ; die beiden Kohlenwasserstolfe verhalten sich also in refrak- 
tometrischer Hinsicht gerade umgekehrt, als es nach Hrn. H a n t z s c h  
der Fall sein soll. 

Im ubrigen ist es bekannt, daB auch die Hydrobenzolderivate 
riiit konjugierten endocyclischen Doppelbindungen im allgemeinen ver- 
haltnisniaI3ig niedrige Exaltationen besitzen, was auch gegen d ie  
H s n t z s c h s c h e  Annahme spricht. 

14. Der SchluBbemerkung von Hrn. H a n t z s c h  (S. 566), d a b  
rnein Wunsch, die B e z e i c h n u n g  B S p e k t r o c h e m i e a  fur die Refrak- 
tionsmethode zu reservieren, s a c h l i c h  nicht zu begrunden sei, stimme 
ich rollkommen zu, denn daB die Absorptionsmethode im w e i t e r e n  
S i n n e  d e s  W o r t e s  auch eine spektrochemische Methode ist, fallt m i r  
nicht ein bestreiten zu wollen. Lediglich xus h is t o r i  s c  h e n Griindeu 
erscheint es mir z w e c k m i i B i g ,  an der e n g e r e n  Begreuzung des Be- 
griffes Spektrochemie festzuhalten, d a  durch die Arheiten von B rii h t 
die Worte: Spektrocheniie, spelitrochemische~ Verhalten, spektro- 
cbsmische Metbode, spektrocbemische Konstitutionsbestimmuug usw. 
eine ganz bestimmte Bedeutung erhalten haben, und diese sich all- 
gemein eingeburgert hat. Eine nachtriigliche Erweiterung des Be- 
griffes kiinnte dsher  leicht zu MiBverstandnisseu fuhren. Doch ist 
(lies, wie gesagt, lediglich eine ZweckmaBigkeitsErage. 

Auch stelle ich keineswegs in Abrede, dal3 die beiden Methoden 
t h e o  r e t i s c  h zusammengehoren; o u r  aus p r a  k t i s c h  e u  Griindeu bitt 
ich dagegen, daB man beide .in einen TopF wirfte, 1. h. daB m m  
sie als gleichwertig ansieht und beispielsweise unterschiedslos von 
einer s p e  k t r o c  h e m i s c h e n  Konstitutionsbestimmung redet, wenn mau 
die eine oder die andere Methode angewendet hat. Denn daB die  
beiden Methoden, wie ich schrieh, in ihrem Wesen, ihrer experimen- 
tellen Hegriiodung und ihrer Leistungsfiihigkeit verschieden von ein- 
ander sind, lafit sich nicht ernstlich bestreiten. 

Bei meineo Untersuchungen uber die Verwertbarkeit der Spektro- 
chemie fiir die Zwecke der K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  bin ich von 
Anfang an bestrebt gewesen, die Grenzen der Methode offen iind klar  

I) Mittel der Einzelwerte von Bri ihl  (p6.13), L a n d o l t  und J a h n  (Z(i.15) 
und P e r k i n  sen. (26.13). - B. 87, 1066 [l894]; Ph. Ch. 10, 303 [1892]; 
SOC. 77, 273 [1900]. 
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z u  kennzeichnen, und habe u. a. zu diesem Zweck zusammen mit 
E i s e n l o  h r  I )  an einigen Beispielen absichtlich gezeigt - sehr gegen 
den Rat und Wunsch von B r i i h l ,  der davon eine Schiidigung der  
Spektrochemie befurchtete - , daI3 bei unvollstiindiger Kenntnis der  
in Betracht kommenden Faktoreo irrtiimliche Schliisse aus  refrakto- 
metrischen Bestimmungen gezogen werden kiinnen. h b e r  wenn icb 
auf der einen Seite immer wieder betont habe, d a 8  in zweifelhalten 
Fiillen Vorsicht geboten sei, durfte ich auf der anderen Seite mit 
Recht darauf hinweisen , daI3 inoerhalb zshlreicher Kiirpergruppen, 
namentlich durch die Arbeiten von E i s e n l o h r  und mir, so charak- 
teristische z a h l e  n m a8 i g  e B e z i e  h u n  g e  n z w i s  c h  e n  K o n  s t i t u t  i o n  
u n d  r e f r a k t o m e t r i s c h e n  K o n s t a n t e n  Sestgestellt worden sind, daB 
man sich hier auf vollig sicherem Boden befindet. 

So weit ist die Abaorptionsmethode noch nicht, denn die in Pulle 
vorbandenen interessanten Beobachtungen iiber das ultraviolette Spek- 
trum der verschiedenen Korperklassen haben ausschliefilich q u a l i -  
t a t i v e n  Charakter, soweit es sich um die Abhangigkeit des Spektrums 
VOD der K o n s t i t u t i o n  handelt. DaB weitere Forschungen v i e l l e i c h t  
in dieser Hinsicht Wandel schaffen werden und die Absorptions- 
methode zu einer wertvollen Ergilnzung der Refraktionsmetbode macheo 
kiinnen, bemerkte ich bereits im Eingang dieser Arbeit, doch bleibt 
die Erfiillung dieser Hoffnung einstweilen fraglich. 

Was endlich die Brauchbarkeit der beiden Methoden zur  Losuog 
von T a u t o m e r i e - P r o b l e m e n ,  namentlich zur Ermittlung von Gleich- 
gewichtsverhaltoissen, betrifit, so habe ich bereits friiher selber erkliirt 
(S. 3541 f.), da8  die R e f r a k t i o n s m e t h o d e  h i e ,  gegeniiber anderen 
Methoden in der Regel, vor allem, wenn es sich um L i i s u n g e n  
handelt, erst iu z w e i t e r  Linie in Frage kommen wird. DaB die  
Anwendung der A b s o r p t i o n s m e t h o d e  zur  Ermittlung der quanti- 
tativen Zusammensetzung Ton Keto-Enol-Gemischen an sich ein 
interessantes und danken,swertes Unternehmen darstellt, verkenne ich 
keineswegs; ob und wie weit dieses Verfahren aber den anderen iiber- 
legen ist, bleibt noch festzustellen, denn dazu mu8 die Methode erst 
an einer gr613eren Anzahl von Beispielen geprfift werden, damit man 
den Bereich ibrer Anwendbarkeit und vor nllem den Grad ihrer  
Genauigkeit, der nach recht zweifelhaft erscheint ’), besser kennen 

I) B. 48, 827 [1910]. 
3 Vgl. Hantzsch ,  B. 44, 1773 f. [1911]: .Die fiir die drei Schwingungs- 

eshlen hiernach berechneten Einzclwerte weichen allerdiogs meist erheblich 
von einander ab. Dime Abweichungen beruhen natiirlich auf Ungenauigkeibn 
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lernt. Man wird daher warten mussen, bis Hr. H a n t z s c h  seine 
Untersuchungen auf weitere tautomere Verbindungen ausgedehnt hat, 
d e m  erst an der Hand eines genfigend umfangreichen Materials wird 
sich ein sicheres Urteil iiber den Wert  des Verfahrens an sich und im 
Vergleich zu den anderen Metboden gewinnen lassen. 

Im ubrigen miichte ich zum Schlu5 die Hoffnung aussprechen, 
daR Hr. H a n  t z s c  h auf Grund einer vorurteilalosen. eingehenden 
Prufung der spektrochemiscben Metbode und ihrer Leistungen zu dem 
gunstigeren Urteil zurfickkehren werde, das  e r  friiher uber sie gehabt 
hat I), zumal a n  der Anderung seiner Meinung in  letzter Linie nur  ein 
unglucklicher Zufall Schuld tragt. Denn wenn Hrn. H a  n t z s c  h bei 
der  ersten Bearbeitung seiner absorptiometrischen Versuche uber den 
Acetessigester usw. nicbt ein wesentliches Verseben untergelaufen 
ware, e r  vielmehr sogleich die richtige Zusamrnensetzung der Keto- 
Enol-Gemische erkannt htiitte, wiirde Hr. H a n t z s c h  schwerlich AnlaW 
genommen haben , die Brauchbarkeit und Genauigkeit der spektro- 
chemischen Methode in dern MaBe anzuzweifeln und zu bestreiten, wie 
er es ohne Grund leider jetzt tut. 

G r e i t s w  a ld .  Chemivches Institut. 

128. K, Auwere: Weiteres iiber die C-Acylderivete der 
2-Oxy-cumarone. 

(Eingegaugeu am 26. Mirn 1912.) 

Vor einiger Zeita) teilte ich mit, daR die Ester des o - C h l o r -  
a c e t o - p  - k r e s o l s  bei der Behandlung mit Alkalicarbonaten Chlor- 
wnsaerstoff abspalten und durch eine eigentumliche Atomverschiebung 
in K e t o d  e r i  v at e des 4 -Me t b  y 1-2- o x  y - c u  m a rc) n s iibergehen : 

-- HGI = 

0 0 

co C. OH 
C. C O .  R. HaC("'CHa. C1 

..,>\, C0.R A,\/ 

Die im Polgenden beschriebenen Versuche hatten den Zweck, die 
angenommene K o n s t i t u t i o n  dieser Korper noch sicherer zu be- 
weisen und ihren c h e m i s c h e n  C h a r a k t e r  scharfer festzustellen. 

der optischen Methode. . . . Danach sind naturlicli auch die angeftihrten 
Mittelwerte nur Ann&herungswerte.a 

::Da er (der homogene Acetessigester) wegen der starken Absorption nur 
in sehr dtinnen Schichten bis zu 0.02 mm photographirt werden konnte, . . . 
so ist die optische Methode in diesem Falle b e s o n d e r s  u n g e n a u  u n d  i r r e -  
f h h r  en d s  

I)  Vgl. B. 43, 105 [1910]. a) B. 43, 2192 [1910]. 




