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Das Hydrazon lost sich in konzentrierter Schwefelsaure und gibt 
darin mit Oxydationsmitteln eine blaue Fiirbu’ng, die beim Verdiinnen 
mit Wasser in orange umschlhgt. 

In gleicher Weise wurde das Jodmethylat des D i m e t h y l a m i n o -  
a n i l s  des P y r i d y l - 2 - m e t h a n a l s  niit Salzsaure und Phenylhydrazin 
behandelt. Die Spaltung ist auch hier momentan, dagegen verlauft 
die Kondensation Zuni Hydrazon langsamer und mird vorteilhaft durch 
Kochen gefordert. Das H y d  r a z  o n krystallisiert aus heil3em Wasser 
in prachtvollen orangegelben Nadeln mit blaulichem Oberfliichen- 
scbimmer. Es schmilzt bei 244O unter langsamer Zersetzung und gibt 
ebenfnlls die Bi i lowsche Reaktion. Die Ausbeute ist beinahe quan- 
titativ. Die Substanz enthllt zwei Molekiile Krystallwasser, die bei 
looo abgegeben werden. 

(Bi i lowsche Reaktion.) 

1.3146 g Sbst. verloren 0.1828 g H?O. 

0.1260 g Sht.: 14.? ccm Pi (.ZOO, 714 mm). - 0.11Si g Sbst.: 0.08@6 g 
C13H11N3 J, ’3 HaO. Rcr. Ha0 9.6. Gef. HpO 9.3. 

Ag J. 
C13H14N3J.  Bey. TS’ 13.4, J 37.4. 

Gef. B 1’3.3, x 36.7. 
G e n  f ,  Orgnnisches Laboratoriuni der Universitiit. 

223. A. Hantzech:  
Berichtigungen zu der Arbeit von K. A u  w er  a dber  die ’ 

Absorptions- und Refkaktions-Yethodec 
(Eingegangen am 31. Mai 191’2.) 

Die kiirzlich unter diesem Titel erschienenen, sehr ausfuhrlichen 
Erorterungen und Diskussionen des Hrn. A u  w e r s  I) ~eran lassen  mich, 
wenigstens auf einige der yon ihni kritisierten Punkte nochmals kurz 
ein zugehen. 

I .  Hr. A u w e r s  hhlt nieinem EinwurE gegenuber dsran fest, 
*dab die Kohlenwasserstoffe cler Terpenreihe bei der gewohnlichen 
Destillation nicht in merklicher Weise veriindert werdena. Hierzu 
wird mir auf meine Anfrage voni besten Kenner dieses Gebietes, 
0. W a l l a c h ,  au€ den sich Hr .  A u w e r s  hierbei beziehen zu durfeu 
glaubt, freundlichst mitgeteilt, ,)dab er zwar den Siedepunkt der Terpene 
bei gewohnlichem Druck anzugeben fur zmeckmii6ig halt, zur Rein- 
gewinnung und Bestimmuug der Konstnnten aber ron jeher im Va- 

l) B. 46, 963-976 [1912]. 
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kuum destilliert und die VerPnderlichkeit z. B. \ o n  Pinen, Phellandren, 
Terpinen u. a. beim Destillieren unter gewbhnlichem Druck oft hei- 
vorgehoben hat.. Der  A u w e r s s c h e  Satz, Ddag W a l l a c h  bei diesen 
Karpern . . . nur in Ausnahnrefallen die Vakuumdestillation anwendeta, 
ist also unrichtig. Auch in der Technik, z. B. in S c h  i m m e l  s Fabrik 
ktherischer Ole, werden die Terpene stets bei niederem Druck frak- 
tioniert. Mein Vorwurf, daB A u we r s bei seinen systematischen re- 
fraktometrischen Untersuchungen. der Terpene ihre sehr bekannte 
Zersetzlichkeit nicht geniigend beriicksichtigt habe, ist also nicht, wie 
Hr. A u w e r s  sagt, Bungerechtfertigt(c, sondern durchaus gerechtfertigt. 
Und wenn die Refraktions- und calorimetrischen Iconstanten nach 
A u w e r s  trotzdem ,in der Regel sehr gut iibereinstimmtena, so beweist 
dies nur die geringere Empfindlichkeit dieser Methoden, nicht aber, 
wie Hr. A u w e r s  meint, daB ich .die Zersetzlichkeit dieser Verbin- 
dungen uberschatzt haber. 

2. DaB die Absorptionsmethode vor der Refraktionsmethode den 
Vorzug grijBerer Einfachheit, Anschaulichkeit und Empfindlichkeit 
besitzt, wird jeder Kenner b e i d e r  Methoden, zu denen Hr. A u w e r s  
nach seiner eigenen Erkliirung nicht gehort, zugeben. Und daS 
erstere Methode auf dem Gebiete der Terpenchemie noch nicht die 
Erfolge der Refraktiousmethode aufzuweisen hat, liegt nur daran, dnB 
sie hier noch nie systematisch angewandt worden ist. 

3. Hr. Auwers  rechtfertigt seine gegen mich eroffnete Polemik dadurch, 
d 9  ich mein Dungiinstiges Urteil iiber die refraktometrische Methode nicht 
zuriickgenommen habeu. Diese Zuriicknahme war deshalb nicht nGtig, weil 
die geringere Genauigkeit dieser Methode gegenhber der Absorptionsmethode 
gerade in Bezug auf den Acetessigester nach wie vor bestehen bleibt, wie ieh 
am Schlusse nochmals zeigen werde. 

4. Hr. A u  w e r s  behauptet, daB ich mich bei meinen BBerechnungen 
der Mo1.-Refraktion von Acetessigester;Derivaten w i l l k i i  r l i c h  uber all- 
gemein anerkannte Grundsiitze der Spektrochemie hinweggesetzt habe.. 
Mein Verfahren ist aber nicht willkurlich, sondern notwendig gewesen. 
Denn tatslchlich haben Dr. H a n s e n  und ich zuerst nach B r i i h l  
bezw: A u w e r s ,  d. i. mit den nach den iiblichen Grundlagen ermittel- 
ten Werten gerechnet, sind hierbei aber auf aul3erordentliche Un- 
stimmigkeiten gestoaen, haben erst hierauf unseren, von A u w  ers  als 
falsch bezeichneten Abiinderungsmodus eingeschlagen und hierdurch 
weit bessere l?bereinstimmung erzielt. Hierauf einzugehen, hBlt 
Hr. A u w e r s  (1. c. s. 969) fa r  Diiberfhissiga; e r  erklart nur  (1. c. s. 968) 
BHrn. H a n  t z  sch’  Meinung, da13 seine Rechnungen richtiger seien, be- 
rnht auf dem G l a u b e n ,  da13 seine Substsnzen (Dimethyl- und 
Dijithyl-acetessigester) echte Homologe und nLchstverwandte Stoffe 
seiena. Dieser SGlaubec beruht aber nu€ bisher allgemein fiir beweis- 
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'kraftig gehaltenen Tatsachen und kann auch durch die POU A u w e r s  
+ervorgebobene, langst bekannte, groBere Reaktionsfiihigkeit des 
Dimethylesters nicht erschuttert werden ; denn Methylverbindungen 
reagieren bekanntlich stets sehr vie1 schneller als ihre Homologen. 

S o  bleibt die groOe refraktometrische Difterenz zwischen beiden 
Homologen nach wie vor eine unerklarliche Anomalie, die vollstiindig 
dazu berechtigte, ein abweichendes Verfahren der Rechnung anzu- 
wenden, das sich auch durch seinen Erfolg als richtiger erwiesen hat. 
ZTnd die Behauptung von A u w e r s ,  da13 diese sehr bedeutenden 
Differenzen d c h t  auf einer i n d e r u n g  des Refraktionswertes, sondern 
i n  irgendwelchen Besonderheiten des Molekiils gesucht und gefunden 
werden miissen((, schwebt solange in der Luft, als e r  diese Besonder- 
-heiten nicht auffindet. Solange bleiben beide Stoffe echte niichst ver- 
wnndte Homologe, fur welche der  *allgemein anerkannte Grundsatz 

-der Spektroskopie von der Konstanz der Refraktionsliquivalentea nicht 
zutrifft. Und wenn Hr. A u w e r s  daraus, daB ich selbst einen weiteren 
physikalischen Beweis fur die optische Anomalie der beiden Ester 
erbracht babe, einen wchroffen Widerspruchc (1. c. S. 960) meines 
Verfahrens kynstruieren will, so ist auch dies unzutreffend; diese 
Tatsachen liefern vielmehr nur einen n e u m  Beweis fur die Vorziige 
der  A bsorptionsmethode gegeniiber der Refraktionsmethode. Deno 
die beiden Absorptionskurven von himethyl- und Diiithyl- acetessig- 
-ester zeigen allerdings durch ihre Kreuzung auch eine der refrakto- 
metrischen Abnormitlt entsprechende Abnormitat der Absorption an, 
sie verlaufen aber, wie ein Blick auf die Tafel (S. 567) zeigt, in  dem 
weitaus groBeren Bereich des Ultravioletts neben einander. Und man 
kann gerade mit Hilfe der Absorptionskurven die optischen Anomalien 
d e r  Dialkyl-acetessigester bei der Berechnung der Keto-Enol-Gleich- 
gewichte des Acetessigesters dadurch auf das Minimum reduzieren, da13 
man hierbei nur das recht grbBe, fast normale Absorptionsgebiet 
beriicksichtigt. Bei der Refraktionsmethode ist ein solches Verfahren 
aber  nicht i n  gleicher Weise moglich, weil sie sich aut die Benutzung 
einzelner willkitrlich herausgegriffener Spektrsllinien beschranken.mu0, 
und nicht erkennen kann, o b  diese in Gebieten normaler oder ab- 
oormer Absorption liegen. Aber selbst wenn man verschiedener 
Meinung sein konnte, ob es zweckmiiBiger ist, nach A u w e r s  mit 
Hilfe der konstanten Refraktionsiiquivalente ganz inkonstante (usge- 
augend stirnmende) Relraktionswerte Iiir die Acetessigester-Derivate zo 
berechnen, oder nach meinem Verfahren mit Hilfe spezifischer Refrali- 
tionsaquivalente uveit konstantere Werte zu erzielen, so ist es jeden- 
falls absolut unzul"assig, mein Verfahren und meine besseren Resultate 
a l s  fehlerhaft mit der hfotivieruog zu diskreditiereo, daB aaie auf 
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ungenGgender Bekanntschaft mit der Spektroskopie und Fluchtigkeit 
i n  der Anwendung ihrer Methode beruhena. DaB dies von Hrn. 
A u w e r s  geschehen und auch i n  seiner letzten Publikation nicht 211- 

riickgenommen worden ist, mu13 hierdurch konstatiert werden. 
Gegenuber diesem Tatbestande treten die ubrigen von A u w e r  s 

diskutierten Punkte so zuruck, daB ich mich auf Folgendes beschrknken 
l i m n :  Wenn Hr. A u w e r s  aus A u l d  der refraktometrischen Abnor- 
niitat des Cyclooktatetraens auf seinen von mir wergessenena Aus- 
spruch hinweist, daJ3 die Spektrochemie zur Konstitutionsbestimmung 
nur nach Kenntnis aller optisch wirksamen Faktoren, d. i. nach 
Xntersuchung analog gebauter Substanzen, verwendet werden kahn, 
so wird gerade dadurch der refraktometrischen Methode das  Zeugnis 
ih rer  Beschrankung auf so enge Gebiete ausgestellt, daR sie als Methode 
zur Konstitutionsbestimmung fast bedeutungslos wird. 

Ferner will Hr. Auwers  auch jetzt noch (1. c. S. 953) durch langere 
Zitate aus meiner Abhandlung belegen, daO ich meine ringtdrmige Nehen- 
valenzformel fir. Natracetessigester far bewiesen erachtet hiitte. Das hierlir 
allein Wesentliche hat aber Hr. Auwers  onbegreiflicherweise iibersehen: icli 
habe 1. c. S. 3053 durch die betr. Formel nur die nallein wahrscheinliche 
ErklarungsmGglichkeita f ir  die abnorm starke Absorption des Salzes wieder- 
gcben wollen und erst von da ab natiirlich mit jener Formel operiert. Hr. 
Auwers  hat also trotz seiner Gogenerklirung durch seine Zitate den Tat- 
bcstand unrichtig dargestellt: Der Irrtum blcibt auf seiner Seite. 

Und wcnn endlich nacli Auwers  zwar nicht meine Spekulationen iiibcr 
dcn freien Acetessigester, wohl aber die iiber seine Salze pin der Luft 
schweben sollen((, so geht aus diesem absprecbnden Urteil nur hcrvor, daO 
der Autor meine zahlreichcn Arbeiten z. B. iiber die Natur der Chromoiso- 
nneren nicht zu beacbten iiir n6tig iindet, in welcben selir vcrschiedenartige 
Phinomene nur mittels desselben Prinzips - der Bindung des Metalls an 
zwei verschiedenc negative Atome mit Hanpt- und Nebenvalenz - beiriedigend 
erklirt werden kdnnen. 

Zum SchluR noch eine Bemerkung uber das  SchluDwort des 
Xrn. A u  w ers .  Nicbt die Leistungen der spektrochemischen Methode 
an sich und ihre erfolgreiche Weiterbildung durch Hrn. A u w e r s  habe 
ich bestritten, sondern ihre Brauchbarkeit und Genauigkeit speziell 
gegenuber dem Acetessigester-Problem; und zwar nicht, wie A u w  e r s  
meint, ohne Grund, sondern auf Grund von Erfahrungen. Denn die 
ganze Differenz zwiscben Hrn. A u w e r s  und mir ist ia in letzter 
Instanz nuf gewisse refraktometrische Anomalien und deren verschie- 
dene  Deutung und Behandlung zuriickzufuhren. Aber wenn sogar schon 
durch meine richtigere (nach A u  w e r s  angeblich willktirliche) Be- 
rechnungsart bisweilen ziemlich ungenaue Resultate erhalten werden, 
so gelangt man gerade nach A u w e r s ’  Verfahren zu derartig schwan- 
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kmden und teilweise sogar einander widersprechenden Werten, daI3 
die Refraktionsmethode z u r  annahernden Ermittlung der Keto-Enol- 
Gleichgewichte von Acetessigester-Losungen hinter den iibrigen Me- 
thoden an Genauigkeit weit zuriicksteht. 

Xuf eine Weiterflihrung der von Hrn. A u w e r s  begonnenen 
Polemik verzichte ich. 

224. A. Wohl und B. M y l o :  tfber den Malein-dialdehyd. 
[Mitteiliing aus dem 0rg.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochechnle Danzig.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1912.) 
Die S p t h e s e  des W e i n s ~ u r e - d i a l d e h y d e s ,  iiber welche A. 

W o h l  und B. Mylo ' )  vor einiger Zeit berichten konnten, nahm ihren 
Ausgang vom Acetal des A c e t y l e n - d i a l d e h y d e s ,  das  nach er- 
folgter Reduktion zum ithylendialdehyd-acetal, CH(0 C2 H5)a. CH: 
CH. CH(0 C4 H5)2, durch Oxydation in das Acetal des Weinsaure- 
dialdehydes Ubergefuhrt wurde. Inzwischen ist auch das Acetal des  
einfach ungesattigten Dialdehydes einer eingehendereii Untersuchung 
unterzogen worden, deren Ergebnisse im Folgenden mitgeteilt 
srien. 

Zwar lieR sich das Acetal durch Einwirkung sehr verdiinnter 
Siiure leicht in den A l d e h y d ,  CHO.CH:CH.CHO,  iiberfiihren, d ie  
Isolierung in reiner Form Vereitete jedoch nicht unerhebliche Schwie- 
rigkeiten, d a  die Verbindung sowohl mit Wasserditmpfen fluchtig, a l s  
auch recht hygroskopisch und deshalb schwer von den letzten Wasser- 
anteilen zu befreien war. AuRerdem aber verknderte sich auch d e r  
reine Aldehyd sehr leicht schon bei Oo, wie es bei der hier vorliegen- 
den Verkniipfung der Eigenschtrften von Dialdehyd und ungesattigtem 
Aldehyd ohne weiteres zu erwarten war ,  und lieferte dabei nebeo 
einander eine g a m e  Reihe von Polymerisationsprodukten. AuL3er 
einer diinnflussigen, im Vakuum destillierbaren Form, in welcher d e r  
Aldehyd aicher monomolekuler vorliegt, existiert noch eine s i r u p h e  
und wenigstens eine feste Modifikation von amorpher Beschaffenheit, 
vielleicht aber  auch deren zwei, da  einmal auch ein krystalliaiertes 
Produkt erhalten werden konnte. Von einer niiheren Untersuchung 
des Molekularzustandes der einzelnen Modifikationen muate bei ibrer 
groaen Verlinderlichkeit abgesehen werden; im ganzen aber liegen 

1) B. 46, 322 [1912]. 




