
Riickgang des Drehungsvermogens durch die Haufung yon Phenyl- 
resten usw. und iiberhaupt keine einfachen Verhaltnisse erwarten 
kiinnen, falls wir durch optiscbe Superposition mehrerer Partialdrehungen 
entstehende Rotationen, event. noch im Gebiete anomaler Rotations- 
dispersion, fur einen einzigen Lichtstrahl untereinander vergleichen: 
Man sieht auch in der Tat, daB beirn Borneolester der Triphenyl- 
essigsaure kein derartiger Riickgang der Rotation vorhnnden ist, denn 
die Molekularrotatioo [MID betragt hierbei 81.2-101.6 (je nach dem 
in Frage kommenden Losungsmittel), wogegen sie fur die aliphatischen 
Borneolester im Mittel 88 ausmacht. 

Derartige Beispiele findet man auch in dem von R u p e  zusammen- 
gestellten Zahleomaterial. So z. B. betragt die Molekularrotation 
[ h f ] ~  des a-Phenylzirntsaure-menthylesters 193.4 und diejenige des Di- 
phenyl-essigesters 233.4 gegeniiber der entsprechenden Konstaiite der 
aliphatischen Ester -1 58. 

Wir smd gegenwiirtig damit beschaftigt, eine Reihe anderweitiger 
nerivate optisch-aktiver Alkohole, die gleichzeitig ungesattigte und 
insbesonders aromatische Reste im Molekul enthalten, arif ihre Ro- 
tationsdispersion und Lichtabsorption zu untersuchen. 

Ende Juli 1912. 

359. X. v. Auwers: 
Zur Spektrochemie ungesattigter organischer Verbinduigen: 

m e r  die spektrochemische 
Wirkung von Alkylen in kon jugierten Systemen. 

(Eingegangen am 13. August 1912.) 

Durah zahlreiche Beobachtungen ist festgestellt worden, daB die 
exaltierende Wirkung, die konjugierte Systeme in spektrochemischer 
Beziehung auszuuben pflegen, durch den Eintritt von Alkylen herab- 
gedruckt wird. Diese Regel gilt in weitem Umfauge; jedoch ist noch 
nicht naher gepruft worden, ob hierbei den einzelnen Alkylen eine 
im wesentlichen gleich starke Wirkung zukommt, oder ob ihr EinfluB 
voii ihrer S c h w e r e  und ihrem B a u  abhangt. Allerdings konnte 
man schon auf Grund des yon E i s e n l o h r  und rnir’) gesammelten 
Materials vermuten, daB groBere Unterschiede zwischen den verschie- 
denen Alkylen nicht bestehen. Trotzdem war eine zurerlfssigere Be- 
antwortung jener Frage erwunscht, denn je genauer sich die refrakto- 
metrischen Koustanten beliebiger Verbindungen vorausberechnen lassen, 

I )  J. pr. “21 82, 65 [1910]; 84, 1, 37 [1911]. 



QN so sicherer werden die Schliisse sein, die man aus den optischen 
Werten auf die chemische Konstitution der Substanzen ziehen kann. 
Ich habe mich daher seit einiger Zeit mit diesem Gegenstande be- 
schaftigt und teile irn Folgenden die Ergebnisse der ersten Versuchs- 
reihen mit. 

Zunachst wurden das A c e t o p h e n o n  und seine H o m o l o g e n  

untersucht, also Verbindungen yon der Form J ' .  , i n  denen 

d e r  wtorendea Substituent R in verschiedener Weise veriindert werdeo 
konnte. 

Das spektrochernische Verhalten dieser Korper ergibt sich aus 
d e r  nachstehenden kleinen Tabelle, in der die spezifischen Exaltationen 
dieser Ketone zusamrnengestellt sind. Zum Vergleich sind auch die 
entsprechenden Werte fur B e n z a l d e h y d  beigefiigt wordeu. 

( -a c:o 
K. 

T a b e l l e  I. 
Exaltation fur 

Z a  .YD 1 2$-& 2 y - &  

1. C6H5,CH:O . . . . . , +0.99 + 1.02 I +450/,  +490/0 

2. C~HJ.C(CH~):O . . . . + 0.60 + 0.65 ' + 3 2 .  +35. 
3. CsH~.c(czHs):O . . . . +043 -1-0.48 I + 2 9 ~  + 3 1 .  
4. cgH~.c[CH(cH&]:o . . f O . 5 1  +0.53 I t -28  a +31 N 

5. CGH~.C[CH~.CH(CH&]:O. +O.48 +0.52 + 2 8  D +29  

7. C6&.C(C11H23):0. . . . +0.53 +0.55 I +I9 D - 
6. CgHs.C[C(CH&]:O . . . +0.32 +0.34 1 + 2 2 .  +44. 

Vergleicht man die einzelnen Zahlen mit eioander, so stoat man 
zunachst auf die bekannte Tatsache, daO der Eintritt eines M e t h y l s  
d i e  exaltierende Wirkung des Systems C:C .C: 0 betrachtlich herab- 
setzt. Eine weitere Schwachung ist bernerkbar, wenn an Stelle von 
Methyl der storende Substituent A t h y l  ist, doch gilt dies irn wesent- 
licheu n u r  fur das Brechungsverrnogen, denn die kleinen Unterschiede 
i n  den Dispersionswerten sind praktisch belanglos. 

Wird die Kette des stijrenden Alkyls noch weiter verlangert, YO 

is t  dies auf die Refraktion ohne EinfluB, denu die spezifischen Exal- 
tationen des Brechungsvermtigens sind beim -4thyl- ,  I s o p r o p y l - ,  
I s  o v a 1 e r  y 1 - und U n d e c y 1- p h e  n y 1- k e t o n innerhalb der zulassigen 
Fehlergrenzen gleich. Bei den ersten drei Verbindungen bleibt auch 
d i e  spezifische Exaltation der Dispersion konstant; ob der wesentlich 
kleinere Wert, der beim U n d e c y l - p h e n y l - k e t o n  gefunden wurde, 
auf einem Zufall beruht oder auf eine GesetzmaBigkeit bindeutet, 
bleibt vorlaufig unentschieden. 

Eine e i n f a c h e  V e r z w e i g u n g  i n  der Kette des storenden Sub- 
stituenten ruft anscheinend auch keine merkliche Anderung in dem 

179 
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optischen Verhalten dieser Substanzen hervor. Dagegen kiinnte man 
geneigt sein, die kleineren Exaltationen des t r r t . -Buty l -phenyl -  
k e t o n s  auf die Wirkuog des m e h r f a c h  v e r z w e i g t e n  storenden 
Radikals zurkckzufuhren. (Vergl. jedocb unten.) 

D a  die opfischen Exaltationen aller dieser Ketone n u r  rnaBig 
boch sind, nalnentlicb in  Bezug aaf das Brechungsvermogen, und daher 
aucb die etwa. zu erwartenden Unterschiede bei den einzelnen Gliedero 
nur gering sein konnten, schieo es zweckmaBig, eine zweite Kiirper- 
grirppe zu untersuclien, bei der die optischen Anomalien stLrker aus- 
gepragt sind. Es wurden bierzu die B e n z a l d e r i v a t e  der a l i p h a -  
t i s c b e n  K e t o n e  gewahlt, die nach den allgemeinen Formeln 

/ \ \  ' C H : C H . C : O  und ( 7.CH:C-C:O . .  
R R' R 

\ / *  

8. CGH~.CH:C(C~B:,).C((:H~):O + 1.6s + 1.80 
9. C6Hs.CH: C(CII,).C(CaHs):O + 1 5 1  + 1.63 

10. CsHs.CH: C(CHp.CHa.CH3). 
C(CH3):O + 1.67 + 1.80 

11. C H .CH:C(C1Hr,).C(CaHs):O + 1.48 + 1.59 6 2  _ _  ~~ - . . - ~ 

Mittel yon 1-6. . . . . + 2.28 + 2.46 
Mittel von 7-11 . . . . + 1.65 + 1.77 

+ 81 )> - 
+ 80 D -- 

+ so ' + 93oio 
+ 74 )> + 81 x 

+ 111 O / o  + 127 O / o  

+ 81 + 89 )) 

~ 

Auch hier kommt, allgemeia betracbtet, der EinfluIj der Storungeo 
gut ziir Geltung, wie ein Vergleich der niittleren Exaltationen beider 
Gruppen unter sich und mit denen des Z i m t a l d e b y d s  zeigt. Ferner 
bestiitigen die Zablen der Tabelle das, was oben fiber die Wirkung 
des M e t h y l s  im Verbdtnis zu der seiner H o m o l o g e n  gesagt vurde. 
Wieder findet man nlmlich, daB ein Methyl a19 stijrknder Substituent 
die optiscben Exaltationen der Stammsubstanz etwas weniger stark 
herabsetzt als die hiiberen Alkyle. Denn die Anfangsglieder beider 
Gruppen, die n u r  Methyl enthalten, sind die einzigen, bei denen die  
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Exaltationen merklich hiiher als die Durchschnittszahlen sind, und 
umgekehrt bleiben die Exaltationen der Verbindung Nr. 11, tier ein- 
zigen metbylfreien Substanz aus der zweiten Gruppe, allein. urn einen 
nennenswerten Betrag hinter dem Durchschnitt zuruck. 

Dagegen ist von einem EinfluB, den etwa die Verzweigung des 
storenden Alkyls ausiiben kcnnte, bei diesen Verbindungen nichts zu 
merken, denn das  [Ben z a l - m  e t h y 13 - t e r t . -  b u t y 1- k e t o  n schliel3t sich 
in seineni optischen Verhalten vollig seinen Isomeren und Homologen an. 

Durch die, wenn auch nur geringe Verschiedenheit in der stiiren- 
den Wirkung des Methyls und der hiiheren Alkyle kann in beson- 
deren Fallen der Unterschied zwischen den einfnch und den zweifach 
alkylierten Benzalketonen nahezu verwischt erscheinen, wenn man 
lediglich das  Brechungsvermogen der Substanzen vergleicht; die Diffe- 
renzen in den Dispersionswerten sind dagegen in allen Fallen so groB, 
daB die Zugehiirigkeit der einzelneu Kiirper zu der einen oder der 
anderen Gruppe aus ihrem Zerstreuungsvermogen stets mit Sicherheit 
bestimmt werden kann. 

Aus den beiden hier mitgeteilten Versuchsreihen IH13t sich der 
SchluB ziehen, daB w e s e n  t l i c h e  Unterschiede in der storenden 
Wirkung der einzelnen Alkyle im allgemeinen n i c h  t bestehen. Dieses 
Ergebnis ist vom praktischen Standpunkt am als giinstig zu be- 
zeichnen, da man auf Grund dieser Erkenntnis in der Lage ist, die 
spezifischen Exaltationen h o m o  l o  g e r  Terbindungen im allgemeinen rnit 
geniigender Annaherung zahlenmiiBig im voraus zu berechnen, wobei 
man nur zii berucksichtigen hat, da13 der storende EiufluB eines Me- 
thyls etwas geringer ist als der  der hiiheren Alkyle., 

Naturlich ist es nicht ausgeschlossen, daB in einzelnen Fallen 
Abweichungen von der eben gegebenen Regel vorkommen kiinnen, 
die durch den besonderen Bau des Molekuls, z. B. durch Anhaufung 
von Alkylen an  bestimmten Stellen, bedingt sind. Andeutungen fur 
solcbe UnregelmaBigkeiten finden sich ja auch in den oben verzeich- 
neten Zahlen werten. Aber nach den bisberigen Erfahrungen ist nicht 
zu erwarten, daB derartige Abweichungen einen. starkeren Grad er- 
reichen werden, denn auch zahlreiche fruhere Beobachtungen sprechen 
dafur, daB, unbeschadet kleiner Verschiedenheiten im einzelnen, die 
homologen Alkyle in1 gro13en und gauzen als spektrochemisch gleich- 
wertig angesehen werden durfen. 

Eine weitere Frage ist die, ob in g e m i e c h t e n  Koojugationen 
der  O r t  des stiirenden Alkyls vim Bedeutung fur seine Wirkung ist, 
o b  also z. B. Verbindungen mit den Systemen 

C:C.C:O und C:C.C:O 
R R 



ungefiihr gleiche oder verschiedene Exaltationen besitzen. Systematisch 
an einem groderen Material ist diese Frage noch nicht gepriift worden, 
doch machen es gelegentliche Beobachtungen wahrscheinlich, dad auch 
tlieser Unterschied in der Konstitution o h n  e wesentlichen EinflulJ aaf 
das spektrochemische Verhalten der 1-erbindungen ist. So besitzen 
z. H. r r - M e t h y l - B - a t h y l - a c r o l e i n  und A t h j - l i d e n - a c e t o n  an- 
niihernd gleiche spezifische Exaltationen ') : 

E r a  E.ZD ~ eg-l; E . q - 2 a  
( ~ 1 i : ; . C l i ~ . C H : C ( C H : ~ ) . C l l : O  . -t- 1.03 + 1.09 +39l'/o +36'!0 , 

(:~iH5.CH:C(CH~).CH:O . . . -I- 2.60 +3.81 ' + l l S o / o  
C~HS.CT- I :CH.C(CH~) :O .  . . +2.62 f2.51 + 11s 

CIJ,.CH:CII.C(CHa):O' . . . + 1.06 + 1.13 I + 3 4  * + 3 8  -~ __- 

U m  weiteres Vergleichsmaterial zu gewinnen, untersuchte man 
ueben dem B e n z a l - a c e t o n  auch den isomeren a - M e t h y l - z i m t -  
a l d e h p d  und kam dabei zu dein gleichen Ergebnis; ja, die Uber- 
einstimmring in1 spektrochemischen Verhalten dieser beiden Korper 
ist geradezu iiberraschend (s. 0.). 

ubrigens stimmen diese Beobachtungen gut zu der bereits friiher 
Testgestellten Tatsache, daB die Systeme C : C . C : C  und C : C . C : O ,  
sowie C:C.C:C.C:C uud C:C.C:C.C:O in refraktometrischer Hin- 
sicht paarweise unter sich ungefahr gleichwertig sind; es wird daher 
im allgemeinen gleichgultig sein, an welcher Stelle des Systems ein 
stiirender Substitueut eintritt, so lange dieser nicht selber eine neue 
Konjugation hervorruft. 

Was im Vorstehenden und in fruheren Untersuchungen iiber die 
spektrochemische Wirkung der Alkyle als sttirender Suhstituenten dar- 
gelegt worden ist, gilt zwar, wie bereits eingangs bemerkt, in weitem 
Umfange, aber doch nirr bei Verbindungen, die ~ a k t i v e a  Konju- 
gationen besitzen. Diese Voraussetzung erscheint zwar so selbstver- 
stiindlich , dad sie .wohl stets stillschweigend gemacht wird; aber es  
ist doch vielleicht nicht iiberfliissig, dies einmal ausdrucklich zu be- 
tonen, da t e i  den Substanzen mit . n e u t r a l e n <  Konjugationen die 
Verlialtnisse ganz anders liegen. Denn hier bewirkt vielfach der Zu- 
tritt von Alkylen eine S t e i g e r u n g  der optischen Exaltationen, worin 
bei oberflachlicher Betrachtung ein Widerspruch z u  den friiher auf- 
gestellten Regeln erblickt werden konnte. 

In Wirklichkeit besteht ein solcher nicht, denn Dneutralecc und 
mktivec: lionjugationen sind i n  spektrochemischer Reziehung etwas 
gsnz Yerschiedenes, und daher mu13 auch der Eiotritt eines Alkyls 
bei ihnen ganz verschieden wirken. Auf die thcoretische Seite dicser 

I)  Vergl. J. pr. [2] 84, 34 j19111. 
-_____ 
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Dinge gehe ich zunachst nicht naher ein, da  hierzu eine Erorterung 
der allgemeioen spektrochemischen Verhaltnisse der aromatischen 
Substanzen, namentlich der Benzolderivate, erforderlich wire, und ich 
den Mitteilungen des Hrn. E'. E i s e n l o h r  hieriiber nicht vorgreifen 
mochte. Ich bescbranke mich daher vorllufig darauf, an einer be- 
stimmten Gruppe von Benzolderivaten den Tatbestand kurz darzu- 
legen, da  die. Kenntnis dieser Verhaltnisse unter Umstiinden bei 
spektrochemischen Untersuchungen und SchluBfolgerungen von Be- 
deutung sein kann (vergl. die folgende Mitteilung). 

Fiihrt man in das Molekul des S t y r o l s  ein Methyl ein, so kann, 
j e  nach dem Ort der Substitution d r e i e r l e i  geschehen: in &Stellung 
(I) H n d e r t  das Methyl n i c h t s  au dem optischen Charakter der 
Stamrnsubstanz; in a-Stellung (11) d r u c k t  es in bekrnnter Weise die 
spektrochemischen Exaltationen h e  r a  b; i n  para-Stellung (111) v e r - 
s t a r k t  es sie dagegen. 

I. rl. CH:CH.CHI 11. i-Q.C(CHa):CH1 111. CI&.RT.CH:CHa.  \ =./ \:J \= / 
Diese Wirkung des para-stiindigen Methyls ist nun ' keineswegs 

auf das  Styrol und ahnliche Kohlenwasserstoffe bescbriinkt, sondern 
sie findet sich in gleicher Weise bei anderen Korpergruppen wieder. 
Einige Beispiele sind unten zusammengestellt , weitere finden sich in  
der  folgenden Arbeit. 

Tabel le  111. 
Exaltation fiw 

Z a  rD ; zp-za  z y - 2 0  

CgHj.CH:CH:,. . . . +1.10 +1 .13  +45O/o + 4 3 O / 0  
CH3.CsHd.CH:CHZ. . . . . + 1.40 + 1.48 ~ + 5 0  D + 5 6  '1 ____ ~ ~ 

CgHj.C(CH,):CHa . . . + 0.62 +0.68 I + 31 O/o 4-32 O/o 

CH3.CsH4.CH:O . . . . . + 1.35 + 1.44 j + 5 6 *  + 6 3 *  

CH3.CgHi. C(CH3):O . . . . + 0.95 + 1.01 ! + 4 2  )) +47 D 

(CH3)aG&.C(CHs):O . . . +0.86 +0.93 1 + 46 )) +50 D 

(CIIs),CsH1.C(CHJ:O . .. . +0.78 +0.83 I + 4 3  +48 

C H ~ . C ~ H ~ . C ( C H S ) : C H ~  . . . + 0.88 + 0.94 1 + 37 * + 4 3  u 

Cs&.CH:O . . . . . + 0 9 9  4 -102  + 45 Olo + 49 Olo 
~ .- ~ 

- - 

C ~ € I S . C ( C H ~ ) : O .  . . . +0.60 + 0 6 5  $. 32 O / o  + 35 ' l o  

3.4 1 

2.4.3 1 

CtjHs.C(OCaHg):O . . . + 0.43 + 0.49 1 + 260/0 + 26 ' l o  

- CBHJ.CH:CH.C(OC~H~):O + 1.95 + 2.10 + 92O/o + 105 O/o 

CH3.Cs&.C(OCaHs):O . . . +0.73 +0.77 ~ . _ _ _ .  + 3 3  +35  

CH3, CsH4 .CH: CH. C (OCsH5) : 0 + 2.20 + 2.37 + 112 + 128 )) 

Wie man sieht, spielt der clremische Charakter der Verbindungen 
hier keioe Rolle, denn bei Kohlenwusserstoffen, Aldebyden, Ketonen 
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und Estern z e i g e n  r e g e l m i i r j i g  d i e  n i e t h y l i e r t e n  D e r i v a t e  
h o h e r e  s p e k t r o c h e m i s c h e  E x a l t a t i o n e n  als d i e  S t a m m s u b -  
s t a n z e n .  Bemerkenswert ist, daB die a b s o l u t e  Z u n a h m e  der 
spezifischen Exaltation des Brechungsvermogens in den untersuchten 
Reispielen f a s t  k o n s t a n t ,  namlich fur EXm und fiir E ~ D  ungefahr 
+ 0.3 ist, obwohl die einzelnen Stammsubstanzen sebr ungleich starke 
Refraktionserhohungen besitzen. Bei den Dispersionswerten ist (lie 
Zunahme etwas weniger gleichformig, doch weichen die einzelnen 
Zahlen, wenn man von dem letzten, sehr stark exaltierten Korper- 
paar absieht, nicht weit von den Mittelwerten + 8 O l 0  fur E2p-2. 
und + 11 O/O fiir EZT--.Za ah. Man sieht auch aus diesen Beispielen 
wieder, daB zwischen der cheinischen Konstitution ungesiittigter Ver- 
bindungen rind ihrem spektrochemischen Verhalten nicht nor Zu-  
sammenhange qualitativer Natur, sondern auch exakte zahlenmarjige 
Beziehungen aller Art bestehen. 

o b  die Verhiiltnisse bei ortho- und i,teta-methylierten Verbindungen. 
ebenso sind, wurde mit Rucksicht auf die E i s e n l o h r s c h e n  Unter- 
sncliungen noch nicht gepruft. Nur zwei mehrfach methylierte Aceto- 
phenone, die von friiheren Arbeiten vorriitig waren, wurden mit- 
untersucht. Die gefundenen Werte weichen verhaltnismaBig nur  wenig 
von denen des einfach methylierten Homologen ab; ein SchluB 1aBt 
sich aus diesen vereinzelten Beobachtuogen noch nicbt ziehen. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. W. M u r a w s k i ,  sage ich fiir die 
Ausdauer iind Sorgfalt, mit der er mich bei dieser Arbeit unterstutzt 
hat, aufrichtigen Dank. 

E x p e r i ni e n t e I 1 e s. 

Die H o m o l o g e n  d e s  A c e t o p h e n o n s  wurden meist aus B e n -  
z o l  und den entsprechenden S a u r e c h l o r i d e n  in bekannter Weise 
dargestellt; niir das tert . -Butyl -phenyl -keton wurde nach der Vor- 
schrift von H a l l e r  und Bauer ’ )  durch Methylierung des Isopropyl- 
phenylketons mit Natriumamid gewonnen. Obwohl die Praparate der  
einzelnen Ketone konstant zu sieden pflegten und in ihren Eigen- 
schaften mit den Angaben in in der Literatur iibereinstimmten, rei- 
nigte mail sie in der Regel noch besonders mit Hilfe h e r  Semicar- 
bazooe oder Oxime. 

lit/,?,l-phpnyl-keton, CsHs. CO . CsHs. 134.1. 
hus den) Semicarbazon vom Schmp. li6O- S t o b b e  und Kiedenzul) :  

173- 1750 - abgeschieden. 
- 

I )  C. r. 148, 70 El. [1909]. *) A. 821, 103 [1902]. 
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Sdp.41 = 124"; i v a g n e r ' ) :  Sdp. 215.5"; M o r l e y  und Green'): 218". 
di6*3 = 1.0131; 

n, = 1.52375, nI) = 1.52900, np = 1.54223, ny = 1.55403 bei 15.9O. 

daraus dp9= 1.0134. - dio=l.O1O; P e r k i n  sen.f):  
1.009*). 

&la M, ~ Mp-JI, &I,-Ma 
Ber. fi ir  C,HloOlj . . 39.89 40.17 1 0.92 1.48 
Gef. . . . . , . . . 40.47 40.51 1.19 1.94 

EM . . . . . . . +0.58 +0.64 1+0.27 +0.46 

Isopropyl-2'6en!jl-X.rlon, CsH,, CO .CH(CHa)a. 148.1. 

______ ~ ~. 

Sdp.32 = 125.5O; S c h m i d t s ) :  Sdp. = 2170; NeFG): 215-417°. 
di6' = 0.9863 : darnus di6.6 = 0.9865. - ,die = 0.984. 
A. = 1.51445, rill = 1.51919, nP = 1.53172, ny = 1.54286 bei 16.6O. 

Ber. fur CloHl~O1:~ . . 44.48 44.79 1 0.99 1.59 
1.27 2.05 GeF. . . . . . . . . 45.23 45.58 

% Ill, 1 Mp-Ma M,-M, 

-~ ~- ~ ~~ 

EM . . . . . . . + 0.75 +0.79 + 0.28 +0.49 

Die  gefundenen Werte  sind nahezu identisch mit den fruheren 
Beobachtungen von A u w e r s  und E i s e n l o h r  9. 

.. Isobuly l -~hen~l-ke to?~,  CeH5.C0.CIIz.CH(CH3),. 162.1. 
Aus dem S e m i  c a r  b a z  o n 8 )  abgeschieden. 
Sdp.38 = 137-138O; PopoIfY): Sdp. = 225--2560; P e r k i n  und C a l -  

di6.'= 0.9701 ; daraus d!j5.s = 0.9710. - di0 = 0.967. 
A, = 1.50917, n D =  1.51385, nP= 1.62574, n7= 1.53611 bei 15.30. 

m a n  lo): Sdp.720 = 227-2280, 

Ma MI, I Mp-Ma M7-hIa 
Ber. fiir C l l H l c O / 3  . . 49.05 49.41 1.06 1.70 
Gel. . . . . . . . . 49.86 50.25 1 1.36 2.20 
EM . . . . . . . + 0.78 + 0.54 ~ +0.30 + 0.5u 

~ ~- ~ ~ ~~ 

*) X. 16, 325 [1884]. 
3, SOC. 69, 1243 [lags]. 
4, Berechnet au8 d: = 1.0150 und d$ = 1.0087. 

7, J. pr. [2] 81, 132f. [1910]. 

a) B. 17, 3018 [1884]. 

6, B. 22, 3250 [1889]. G )  A. 310, 319 115991. 

Das anscheinend noch nicht beschriebene S e r n i c a r b a z o o  des Icetons 
schmolz nach einrnaligeni Umkrystallisiercn au8 verdiiuntem Methylalkohol 
konstant bei 208-2090. 

0.1204 g Sbst.: 20.0 ccm N (17O, 764 mm). 

9) A. 162, 154 [1872]. 
ClaH1,ONs. Ber. N 19.2. Gef. N 19.3. 

lo) SOC. 49, 165 [1886]. 
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iwt. - Hiit?/l-phenyl-l;elot,. c6&. co . c (CH3)3. 162.1. 

1. Ursprungliches PrBparat: Sdp.16 = 110- 111O. - d;’” = 0.9728; 

dnraus di0 = 0.971. 

11. Uber das Oxim gereinigt: Sdp.,S = 110-1 110. - diEe9 = 0.9681 ; 

daraus dig2 = 0.9678. - d y  = 0.967. 

=219-?21°; di6.’ = 0.963; daraus di0 = 0.965. 

l G G o ;  H a l l e r  und B a u e r :  166-1W: Nef:  1G5O. 

H a l l e r  untl B a u e r l j :  Sdp.,, = 103--1O-P. - Nefa): Sdp.,a = 102q Sdp. 

Uas O x i m  sclirnolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 165- 

1. na = 1.50690, nD = 1.51134, np  = 1.52267, n7 = 1.53283 bei 17.1°. 
11. n, = 1.50127, nD = 1.50857, np = 1.51971, nl = 1.52964 bei 19.2O. 

M, AID ’ Mg-Ma My--Ma 
Ber. fur CllH1403 :I . 49.08 49.41 ’ I .06 I .70 

I.. . . . . .  49.58 49.95 1 1.30 2.12 
. . . . . .  49.62 49.96 1 1.28 2.09 __ - __ __ Gef* IlI. 

EM (Mittel) . . . .  + 0.52 + 0.55 + 0.23 + 0.41 

Clndec?/l-l,hm?/l-Aeioii, C6H5 . co. CII 260.1. 
Bus  Laurylchlorid und Benzol ; durch Umkrystallisieren gereinigt. 
Schmp. 46O; K i p p i n g  und K u s s e l l J )  47O; H a l l e r  und B a u e r  45O. 

Sdp.21 = 222-223O; H a l l e r  und Rauer‘):  Sdp.= 201-2020. - di2’2 = 0.8969; 

daraus di2” = 0.8967. - E y k m a n s ) :  dFa5 = 0.8794: daraus di2.4 = 0.900. 
nl.= 1.481413, n D =  3.48503, n;, = 1.49425 bei 52.40. 

Ma MI, Mp-Ma 
Ber. fiir Clt,H28013 . . 51.27 81.73 ’ 1.56 
Gct. . . . . . . . .  82.65 83.17 1.86 
EM . . . . . . .  + 1.38 + 1.44 ‘ +0.30 

Uenial-aceion, CsH5. CH:CH.CO.CH,. 146.1. 
Eiu K a h 1 b a u m sches Priparat  wurde aus niedrig siedendem Petrolither 

d:’.’ = 1,0097 : daraus d:5*9 = 1.0091. - G e t  m a n  ‘j) : dt4.’ = 1.0060. 
na = 1.57466, nD = 1.58359, nl i=  1.60999 bei 45.9O. 

umkrystallisiert. Es besal3 den in der Literatur angegebenen Schmp. 41O. 

M (1 N, Mp -Ma 
Her. fur CloHloO J . . .  43.99 44.32 1.09 
Gcf. . . . . . . . .  47.82 48.43 3.38 
EM. . . . . . . .  + 3.83 +4.11 , + 1.29 

1) a. a. 0. 
$) C. 1909, 11, 600. 

2, A. 310, 3’20 [l899]. 3, SOC. 67, .5OG [1895]. 
“) C. 1904, 1, 1259. I;) Am. 45, 542 [1911]. 
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Die gefundenen Werte stimmen sehr gut mit den frbheren Angaben VOD 
Arcwers rind E i s e n l o h r ’ ) ,  sowie rnit Beobnchtuogen von G e t m a n  (a .a .0 . )  
fiberein. 

~-Uenzal-mrthyl-uthyl-keton, C6HS . CH: CH. CO. CzHs. 160.1. 
Schmp. 38-390; in Ubereinstimmung mit den Angaben von H a r r i e s  

df”  = 0.9926; daraus die" = 0.9875. - G e t m a n  (a.a. 0.): d:’.’= 0.9875- 
na = 1.55991, nD = 1.56838, np = 1.59237 bei 50.3O. 

nod Mbl le r l ) ,  sonie von A u w e r s  und VoSa). . 

M a  MD 1 Mp-Ma 
Ber. fu r  C 1 ~ H 1 2 0 1 4  . . .  48.58 4594 I 1.16 

EM.  . . . . . . .  +3.S4 +4.13 ~ +1.31 
Gef.. . . . . . . . .  52.42 53.07 ~ 2.47 ... __ - 8 . -  ~ . 

G e t m a n s  Mittelwerte siod: Ma = 52.51, MI) = 53.08, MB-Ma = 22r .  

~-Benzal-methyl-propyl-keton, C6&. C B :  CH. CO . CHa . CHZ . CHs. 174.1. 
Das erste Prkparat wurde aus eineni vorhandenen Vorrat herausfrak- 

tioniert, das xweite nach der Vorschrift von H a r r i e s  und B r o m b e r g e r ’ )  
friseh dargestellt. 

1. Sdp.1, = 161-1630. - di8.’= 0.9974; daraus di75 = 0.9978. - 
d:’ = 0.996. 

11. Sdp.1, = 155-1590. - d F 5  = 0.9915; daraus dFg5 = 0.9911. - 
ciio = 0.994. 

H a r r i e s  und B r o m b e r g e r ,  sowie A u w e r s  und VoO’) fanden den 
Siedepunkt etwas niedriger; Sdp.)o = 1550. 

I. na = 1.56235, nD = 1.57046, ng= 1.59316, ny = 1.61594 bei 17.5O. 
11. na = 1.55998, nD = 1.56797, np = 1.59062, nl = 1.61337 bei 23.95’- 

Ma 36, Mp-M, M,--Ma 
Ber. fiir c 1 2 H l , o ~ ~  . . 53.18 53.56 i 1.23 1.69 

. . . . . .  56.62 57.29 ’ 2.52 4.35 
56.80 57.46 1 2.53 4.37 Gef. 

EM (Mittel) , . . . .  + 3.53 -t 3.82 ~ + 1.30 + 2.40 

tr-Benzd-meihyl-isoprop?/l-keton, C6Hs .CH:CH. CO. CH(dH8)s. 174.1- 
Nach der Vorsehrift von Au ive r s  und VoB6) dargestellt. 
Sdp.1, = 1530; A u w e r s  und VoS:  Sdp.11 = 1470. - ~3.i~’~ = 0.9859; 

. . . . . .  ..... _ _  ........ - 

tlaraus di4.6 = 0.9858. - d y  = 0.990. 
na= 1.55870, nD = 1.56693, np = 1.59000, ny = 1.61338 bei 24.6O. 

I) J. pr. [2] 84, 67 [1911]. 
I3. 42, 4420 [1909]. 

41  B. 35, 3089 r190~1. 

.~ ___ 

*) B. 35, 968 [1902]. 

5 )  a. a. 0. 6 )  a. a. 0. S. 4421- 
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MI, ' Mp-11, M,-Ma 
1 M a  

Ber. fur C 1 ~ H l , O ' q  . . 53.18 53.56 I 1.23 1.96 
. . . . . .  . 57.00 57.69 2 60 4.50 Gef. 

l?hI . . . . . . .  +3.82 +4.12 (+1.37 +?.54 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~~ 

a- Henzal-methyl-n-butyl-kelon, 
CsHs.CH:CH.CO.CHz.C&.CIIa.CHa. 188.1. 

Nach der Vorschrift von A u m e r s  und VoD (a. a. 0.) dargestellt. Schmp. 
38-39", \vie nngegeben. 

d46.2 - ., - 0.9581; daraus d;'*' = 0.9596. - dEo = 0.979. 
n, = 1.54416, n,, = 1.55181, n;, = 157393 bei 44.70. 

"a Mrj I Mp-% 
Ber. ftir ClaHlsO14 . . .  57.78 58.1 S 1.30 
Gef. . . . . . . . .  61.90 6'2.62 ! 2.68 

~ 

EM . . . . . . .  +4.12 t . 4 .44  1 +1.35 

Zwei Bestimmungsreihen, die mit tlem glcichen Prapamt bei 46.90 und 
44.30 :iusgefiihrt wurden, lieferten fast identisclie Werte. 

r~-Hrir~ct l -melhyZ- ler i . -buty l -~efo~~,  CsH5 .CH:CH.C0.C(CH3)3. 188.1. 
Nach der Vorschrift von V o r l i n d e r  und K a l k o m l )  dargestellt. Schmp. 

~1:~'~ = 0.9509; daraus dP7 = 0.9513. - d:' = 0.973. 
ita = 1.53954, nD = 1.54732, np = 1.56547 bei 45.70. 

410, \vie angegeben. 

'fa M, j Mp-M, 
Ber. f i r  ClsHl(;0;4 . . .  57.78 58.18 , 1.30 
Gef. . . . . . . . .  61.99 62.74 I 2.74 
EM . . . . . . .  +4.21 +4.56 + 1.44 

~- 

G e t i n a n  (a. a. 0.) fand als Mittel aus fiinf bei verschiedenen Tempe- 
raturen ausgefiihrten Beobachtungsreihen die ihnlichen Werte: Ma = 62.09, 
M,, = 62.77, MP-M, = 2.67. 

7'-Ueir,-nl-/,ir/hyl-iitAy1-kefon, CsHj .CH:C(CH3).CO.CHs. 160.1. 
Dargestellt nach der Vorschrift von H a r r i e s  und Mul le ra) .  Schmp. 

Stlp.,~-,, = 142.5-1440: H a r r i e s  und M h l l e r :  Sdp.12 = 127-1300; 

P:ls Priparat  murde einmal in unterkiihltem Zustand, das zweite Ma1 
oberlislh seines Schmelzpunktes iintersucht. Die Ergebnisse der beiden Ver- 
suchsreilien stimmen nicht so gut mit einander Bberein, wie es sonst der Fall 

38O, wic angegeben. 

A U  w e r s  llltd VOB: Ydp.1, 135-136O. 

') B. 30, 2269 [1897]. ?) B. 36, 970 L190.21. 
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zu sein pflegt. (loch aerden die Mittelwerte jedenfalls nur wenig von den 
wahren Zahlen entfernt sein. 

I. d:8'4 = 1.0274; daraus d:"" = 1.0176. - d y  = 1.026. 
rb,, = 1.57426, n,) = 1.58234, np = 1.60453 bei 18.10. - n E =  1.5815, 

11. d415.3 = 1.0018; daraus d:6.4 = 1.0009. - d: = 1.022. 
nu = 1.56113, nn = 1.66907, np = 1.59084 bei 45.3O. - n z  = 1.5805. 

MU MD I M:.iM~ 
Ber. fiir C1,HISOlT . . . 48.58 48.94 

I . .  . . . . . . 51.43 .52.02 
c.;ef. I II. . . , . , . . 51.78 53.37 I ;::; 

~ _.___ __ ~~ 

EM (Mittel) . . . . + 3.03 + 3.26 . + 1.05 

j,-Benial-iiietl,yl-prop2/1-keton, CGHs. CH:C(C-,Hs).CO. CHI. 174.1. 
Dargestellt nach der Vorschrift von H a r r i e s  und Bromberger ' ) .  Da. 

das Priparat chlorhaltig war, wurde es 2 Stunden mit der doppelten Menge 
Diathylanilin uuter RiickfluB gekocht und enthielt danach nur noch Spuren VOD 
Chlor. 

I. Sdp.14 = 136-1400; H a r r i e s  und B r o m b e r g e r :  Sdp.18 = 120-130°- 
d:1.5 = 0.9974; daraus di1.05= 0.9978. - d: = 0.999; H a r r i e s  rind 

7 1 ~  = 1.55620, nD = 1.56339, np = 3.58305 bei 21.05O. 

Ein vollig chlorfreies Priparat (11) erhielt man, als man das Produkt I 
in sein S e m i c a r b a z o n  - Schmp. 205-206O; H a r r i e s  und B r o m b e r g e r .  
207O - verwandelte und aus diesem durch Kochen mit w&iger Oxalsiurs 
das Keton wieder abschied. 

11. Sdp.,2 = 136-138O. - d,21.75 = 1.0005; daraus di1.6 = 1.0006. - 

B r o m b e r g e r :  d17 = 1.0216; daraus d y  = 1.0182). 

d? = 1.002. 
nu = 1.55786, nD = 1.56503, np = 1.58503 bei 21.60. 

MU MD Mp -ME 
Ber. fiir CI*H,4OIP . . . 53.18 53.56 1 1.23 

I. . . . . . . . 56.10 56.70 I 2.22 
Gef* 1 11. . . . . . . . 56.08 56.68 ' 2.24 
EM (Mittel) . . . . +4.91 + 3.13 + 1.00 

Benzal-diuthyl-keton, CGHs.CH:C(CHs).CO .C& .CHI. 174.1. 
Dargestellt nach der Vorschrift von V o r l i n d e r  und Hobohm'), 

. . 

Schmp. 310, wie angegeben. 

1) a. a. 0. S. 3090. 
2) Das hohe spezifische Gewicht des Harriesschen Priparates l5Bt ver- 

3) A. 294, 296 [1897]. 
muten, dab es gleichfalls chlorhaltig gewesen kt. 



'Sdp.1, = 144-1470; VorlLi ider  uud H o b o h m :  Sdp.20 = 163O. 

d;'.' = 1.0058; daraus die.' = 1.0060. - dp =- 1.006. 
/ tQ  = 1.55812, nD = 1.56539, np = 1.58520 bei 20.20. 

M a  MD I Mfi-Ma 
Ber. fu r  C 1 ~ H 1 ~ 0 1 4  . . .  53.18 53.56 1 1.23 

. . . . . . . .  
EM . . . . . .  
Gel. 55.80 

~-Be~~ral-methyl-~i-Lutyl-keton, CsHs .CH:C(GHr) .  CO . CHa. 188.1. 
Zur Darstellung dieses noch nicht beschriebenen Ketons leitete 

Ian in  ein stark gekuhltes Gemisch aquimolekularer Mengen von 
lethyl-butyl-keton nnd Benzaldehyd trocknen Chlorwasserstoff bis zur 
iattigung ein, lie13 das  Ganze 3 Tage im Eisschrank stehen und 

arbeitete es dann in der Bblichen Weise auf. Da das Produkt nach 
zweimaliger Rektifikation - Sdp.18 = 153-160° - noch chlorhaltig 
war, wurde es erst mit Natronlauge behandelt und, da  dies nicht vie1 
snutzte, darauf 2 Stunden rnit Diathylanilin gekocht. SchlieSlich wurde 
das  Keton in sein S e r n i c s r b a z o n  - Schmp. 1 5 7 O  - verwandelt 
und nus diesem durch Kocheo mit Oxalsaure vollig chlorfrei zurhck- 
gewonnen. Farbloses 01. 

0.2270 g Sbst.: 0.6901 g CO?, 0.1813 g HaO. 
C13H160. Ber. C 83.0, H 8.5. 

Gef. D 82.9, 8.9. 

Sdp.,., = 144.5-1450. - = 0.9833: daraus = 0.9834. 
dp = 0.983. 

n, = 1.54981, nD = 1.55672, n:, = 1.57573, ny = 1.59411 hei 19.20. 

Ber. f u r  C13F1160 4 . . 57.78 58.18 1 1.30 2.07 
Gef. . . . . . . . .  60.93 3.99 
EM . . . . . . .  +3.15 +3.38 , + 1.04 + 1.92 

Ma MU 1 Mp--M, M,,-M, 

61.56 ~ 2.34 
~ ~ _ _  

B e n z a 1 - d i p r o p y 1 - k e t o n , C&. CH : C(CsI&).CO.CH2 .CH2.CH3. 202.1. 
Der Korper - ein farbloses 01 - wurde aus Dipropylketon 

und Benzaldehyd in derselben Weise wie dab vorhergehende Keton 
dargestellt, nur blieb das Kondensationsgernisch 7 Tage in1 Eis- 
schrnnk stehen. Auch die Reinigung gescbah in derselben Weise. 
Das S e m i c a r b a z o n  des Kijrpers schmilzt bei 163O. 

0.2130 g Sbst.: 0.6495 g CO?, 0.1759 g HzO. 
C I ~ H I ~ O .  Bcr. C 83.1, H 9.0. 

Gef. D 83.2, 9.2. 
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Sdp.13 = 157-1580. - d:'.' = 0.9718. - d:' = 0.975. 
na= 1 54116, nD = 1.54761, nB = 1.56514, ny = 1.58203 bei 23.90. 

Ma ~ I L ,  1 Mp-Ma My-Ma 
Ber. far CIcHmO 4 . . 62.38 62.79 i 1.37 2.19 
Gef. . . . . . . .  65.37 66.01 1 2.38 4.04 
EM . . . . . . .  f2 .99  +3.22 1 + 1 0 1  + 1.85 

-~ ~ ~ ~- 

a- M e t h y 1 - z i m t a1 d e h y d , CS Hs . CH : C (CH3). CHO. 
Ein von K a b l b a u m  bezogeneg Priiparat wurde in atherischer 

Losung mit Soda durchgeschiittelt und nach dem Trocknen im Wasser- 
stoffstrom unter vermindertem Druck rektifiziert (I). Nach der op- 
tischen Untersuchung verwandelte man das Produkt in sein S e m i -  
c a r b a z o n ,  das nrtch dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol, 
langsam erhitzt, bei 207- 208O schmolz, schied den Aldehyd durch 
Digestion mit Schwefelsiiure wieder ab und untersuohte ihn nach 
iiblicher Reinigung zum zweiten Male (11). 

I. Sdp.33 = 156-1570; Schol tz ' ) :  Sdp.16 = 131-132°. - d p 8  = 1.0397; 

daraus di6.7 = 1.0398. - d y  = 1.037. 

146.1. 

na = 1.59596, nD = 1.60575, np = 1.63313 bei 16.7O. 

11. Sdp.27 = 148-1490. - di6.' = 1.0407; daraus d;'.' = 1.0405. -- 
d? = 1.03s. 

n, = 1.59597, nD = 1.60566, np = 1.63309 bei 17.0°. 

Ma M, Ma-% 
Ber. fir CloHloOli . . 43.99 44.32 

I. . . . . . .  47.81 48.44 
Gef* t 11.. . . . . .  47.77 48.40 ~- _____ 

EM (Mittel) . . . . .  + 3.80 + 4.10 

p - Met  h y 1- s t y r  01, C&. Cs Hc . CH: CHa. 

1.09 
2.38 
2.38 

+ 1.29 

118.1. 
Dieser Korper ist zuerst von S c h r a m  m ') dargestellt und spater 

von K I ages zum Teil in  Gemeinschaft mit K e i l  4, 'gensuer unter- 
sucht worden. Die letztgenannten Autoren erhielten die  Substanz 
durch langeres Erhitzen des Chlorids CHa. C6 Hd .CHCl.CHs mit Py- 
ridin auf hiihere Temperatur. D a  hierbei aber das empfindliche Styrol 
Veranderungen erleiden kann, schien es zweckmaIJiger, die Verbindung 

I) 13. 32, 1937 [1899]. - Die Angabe von v. Mil ler  uad K i n k e l i n  
(B. 19, 526 [lass]) Sdp.loo = 150° beruht auf einem Irrtum oder einem 
Druckfehler. 

') B. 36, 1636 [1903]. %) B. 24, 1332 [1891]. 3) B. 35, 2248 [1902]. 
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. . . . . 41.01 41.43 Gef. 1 1.50 2.49 

I )  A u w e r s  und E i s e n l o h r ,  J .  pr. [2] 82, 85 [1910]. 
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(lurch Abspaltung von Bromwasserstoff aus p-Methyl-brorn-hydrozimt- 
saure darzustellen, d a  man nach frtiheren Erfahrungen I )  aus ha- 
logenieyten Hydrozirntsauren am leichtesten d l i g  reine Styrole ge- 
winnt. 

Fein gepulverte p-Methyl-zimtsaure verrieb nian mit der 4-5-fachen 
Gewichtsrnenge bei Oo gesattigter Bromwasserstoffsaure und lie13 das  
Gernisch fest verschlossen 2 Tage irn Eisschrank stehen. Das An- 
lagerungsprodukt, das eine steinharte, krystallinische hIasse darstellte, 
schiittelte man alsdann so lange mit Sodalosung, bis sich fast alles 
aufgelost hatte und die Menge des dabei entstehenden Oles nicht rnehr 
rnerklich zunahrn. Dns Methyl-styrol wurde darauf in Ather auf- 
genornmen, die Liisung iiber Chlorcalcium getrocknet, der Ather unter 
Durchleiten von ' Wasserstoff abgetrieben und das Styrol gleichfalls im 
Wnsserstoffstrom unter vermindertern Druck rektifiziert. Die Aus- 
berite betrug etwa 5 g aus 20 g Methyl-zinitsaure. 

Als S iedepunk t e  wurden beobachtet: Sdp.33 = 77-790 und Sdp.,p 
: 65-66O. Das stimmt genfigend mit den Angaben von Klages  und Kei l  
iiberein, die Sdp.12 = 600 und Sdp.1, = 630 landen. 

Auch die Angaben iiber die D i c h t e  des KBipers stimmen zu einancler, 
denn das aus hfethyl-zimtsaure gewonnene Praparat besaI3 nach der ersten 
Destillation das spez. Gewicht d:' = 0.898 und nscli der zweiten d:' = 0.897, 
wihrend sich aus den Beobnchtiingen tier genannteii hutoren die Werte dp 
= 0.896 und 0.895 berechnen. 

Dagegen wurde an dem hier dargestellten Praparat der B r e c h u n g s -  
indcx  n g  = 1.5431 und 1.5424 beobachtet, wiihrend sich nach K l a g e s  
und Keil  der wesentlicli niedrigere Wert n?,o = 1.5258 uiid tlernentsprechend 
auch eine geringere optische Exaltation des Kijrpcrs ergibt. 

Ob diese Angabe auf einem Versehcn beruht, l&Bt sich nicht entscheiden. Da. 
aber einZweifel an der Reinheit des Praparates auskfethyl-zimtsaure nicht besteht 
und sich der gefundene h6herc Brechungsindex gut an analoge Beobachtnngen 
anschlieBt, darf dieser unbedenklich als richtig angeselien werden. 

I. 
n, = 1.53820, nD = 1.544i4, ap = 1.56208, ny = 1.57797 bei 16.3O. 

d:6.2 = 0.9011; daraus d:s.3 = 0.9010. 

11. dth4 = 0.9003. - Ita = 1.53511, /tD = 1.54465, np = 1.56200, 
n7 = 1.57784 bei 16.4O. 

I )  A u w e r s  und E i s e n l o h r ,  J .  pr. [2] 82, 85 [1910]. 
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p - 11 e t I1 y I - R - m e t 11 y 1 - s t y  r o 1, CHs . Cs Hc . C (CH3) : CHz. 132.1. 

Zur Darstelluug dieses KBrpers, der ror kurzem auch YOU 

G r i s c h  k e wi  t s c  h -  T r o c  h im o w s k i l )  - durch trockne Destillation 
der Saure CH,.CsHc .C(OH)(CH3).CI12.C021€ - gewonnen worderi 
ist, wurde zunachst 1 ) - M e t h y l - a c e t o p h e n o n  (1 Mo1.-Gew.) i n  ublicher 
Weise mit hl a s  n e s i u  m j o d m e  t h y 1  Mo1.-Gew.) Icondeusiert. 
Nach Beendigung der Reaktion destillierte man den Ather a0 uncl 
erhitzte den Riickstand 9 Stunden auf den1 Wasserbade und dann 
noch 1 Stunde im &bade auf 100-1 l V ,  urn an Stelle des Carbiools 
sogleich den Kohlenwasserstoff zii erhalten. Die Destillation des ent- 
standenen Produktes im Vakuum ergab jedoch, daB es noch Zuni 
allergroBten Teil aus dem tertiaren Alkohol bestand. Die Substanz 
wurde daher mit entwasserter Oxalsaure - 12.5 g Saure auf 10 g 
Carbinol - in einer Wasserstoff-Atmosphire auf 170-1 80° erhitzt. 
Dabei ging allmahlich eiu Gemisch von Kohlenwasserstoff und Wassrr 
iiber, das in atherischer Losung mit Soda durchgeschiittelt, iiber Chlor- 
calcium getrocknet und im Vakuum rektifiziert wurde. Die Aus- 
beute an reinem Kohlenwasserstoff war sebr maBig. 

Sdp.2g = 101.50. - diaS5 = 0.9024; daraus dig*' = 0.9022. - d p  = 0.901 : 

Gr.-T.: 0.896. 
na = 1.52870, nD = 1.53447, nij  = 1.54941, ny = 1.56306 bei 18.i0. 

n:' = 1.5339; Gr.-T.i 1.5297. 
Ma MD Mp-Ma My-Ma 

Ber. fur CIOHll 4 . . 43.98 44.31 1.07 1.71 
Gef. . . . . . . . 45.14 45..55*) i 1.47 2.42 

Ehl . . . . . . . + 1.16 + 1.'14 I +0.40 +0.71 

p- ' l 'o l  u y l a l d e  h y d , CHz . C g  Hc . CH: 0. 120.1. 
Das in bekaunter Weise dargestellte Pritparat au rde  Tor der Unter- 

suchung in iitherischer Losung mit Soda geschittclt und ilarauf im Waaser- 
stoffstrom destilliert. 

Sdp. = 203.6-204.60. - di2.8 = 1.0261; daraus d:'.' = 1.0268. - 

11, = 1.54372, nD = 1.55027, np = 1.56761, nr = 1.58369 bei 11.9O. 

M a  MD 1 Mp-Ma My-Ma 
Ber. FBr Ce&Ol  3 . , 35.29 35.55 0.85 1.36 
Gef. . , . . . . . 36.91 37.28 1.33 2.22 
E M .  , . . . . . . + 1.62 + 1.73 I + 0.48 +0.86 

d y  = 1.020. 

_ _ _ _ _ _ _ ~  

I)  C. 1811, I, 1511. 
*) Aus den Beobachtuugen Ton G r i s c l i k e w i t s c h - T r o c h i m o w s k i  be- 

rechnet sich M, = 45.54. 
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p - h l e t h y l - a c e t o p h e n o n ,  CH3 .CgH, .C(CHJ):O. 134.1. 
Wurde uber das S e  niic a r b  n 7 o n  gereiiiigt. 
~ d p . , ,  = 112.50. - di7.8 = 1.0058; dnraus t~:7.4 = 1.0061. - @= 1.004. 
nq = 1.52976, liD = 1.53533. ng = 1.55018, ny = 1.56369 bei 17.4O. 

Bcr. fiir C ~ H l o O ~ F  . . 3939 40.17 1 0.92 1.48 
Gel. . . . . . . .  41.16 41.52 1 1.31 2.17 
E M  . . . . . . .  + 1.27 + 1.35 + 0.39 + 0.69 

Ma M D  Mp-M, M,--Ma 

~~ 

3.4 - D i m e t  h y 1 -:ice t o  1) h e 11 o n ,  (CH3)t G6 1%. C(CH3): 0. 148.1. 
Eiii rilteres Priiparat, d m  atis 0 - X  y l o l  rind A c e t y l c h l o r i t l  dnrgestellt 

Sdp. = 250.6-251.2". - dia4 = 1.0090; tlaraus d F 0  = 1.0085. - 

na = 1.53563, nD = 1.54128, I L  - 1.55603, itT = 1.56944 bei 15.00. 

worderi war, wurde frisch destilliert. 

d p  = 1.w5. 

B -  
M, M, I Np-hl, M,--M, 

Hcr. fnr C l o H I P O j  Y . . 44.48 44.79 0.99 1.59 
Gef.  . . . . . . .  15.76 46.17 I 1.43 2.38 
EM . . . . . . .  + 1.28 + 1.38 +0.46 -tO.'i9 

_ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

2.4.5 -'Y r i m e t  h y l - a c e  t o  p h e n  o n , (CH3)$ c6 Hs. C (CHI) : 0. 162.1. 

dnraus di4.' = 1.0037. - 
Es wurde gleichfalls eiu vorrritiges Praparat friach dcstilliert. 
Sdp. = ?4'i-24S0. - tl:'.7 = 1.0039; 

/ I ?  = 153572, nr., =-- 1.51111, n, (  = 1.55325, n7 = 1.56815 bei 14.9O. 
d y  = 1.000. 

11, 31, , N13-hI, M,-M, 
Bey. fiir C 1 ~ H 1 ( O  ' Y  . 4'3.0s 49.41 1.06 1.70 
Gef. . . . . . . .  50.34 50.76 1.52 2.51 
I iX . . . . . . .  + 1.27 + 1.35 , + 0.46 + 0.81 

~~ - ~ ~~~ ~~ ~ 

1' -'r o 1 ri y 1 s  a tire - % t h y  1 e 8 t e  r , C H B .  c6 H4. COS CZ &. 
Aus reiner I< a h  1 b R 11 ni sclier p-Toluylsfiore mit Alkoliol und Schwefel- 

Sdp.2: = 122"; I 'erkin sei1.I): Sdp. = 335.50. - (l:8.z = 1.0269; 

164.1. 

raure dargcstellt. 

di8.'= 1.0271. - d p  = 1,0255; P.: ].(p253. 
nz = 1..504181 7bD = 1.50888, ap = 1.52106, nr = 1.53153 bei 18.'20. 
. 

I)  SOC. 69, 1177 [1896]. 
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Mu hl, I M,j-M, M, -11, 
Bcr. f u r  C ~ o H l p 0 ” 0 ( I 1  46.12 46.43 I 1.01 1.61 
Gef. . . . . . . . 47.32 47.70 , 1.34 2.18 
EL1 . . . . . . . + 1.20 + 1.37 I +0.33 i - 0 6 7  

~ ~ - _ _ _ -  __- 

p -  11 e t h y 1- z i m  t s a u  r e -  a t h y  1 e s t e r ,  
190.1. 

CB3.  CS H1. CII : C B  . CO1 C, HJ. 

.\nalog aus reiner p-Methyl-zimtsaure drigestellt. 
Stlp.lr = 158-1590. - = 10336; daraus di5’ = 1.0340. - 

q= 1.031. 
fa,, = 1.65503, ? J ~  = 1.56301, 

Ber. f i r  C 1 ~ H 1 ~ 0 ” 0 < ~ 4  
Gef. . . . . . . . 

j ) , ~  = 1.58531, n., = 1.60748 bei l5,9O. 

54S9 55.20 ’ 1.24 1.98 
59.01 59.71 1 2.63 4.52 

M, MI, 1 M<-AIv M,-M, 

- 

E M  . . . . . . . f 4 . 1 9  +4.51 1+1.39 f 2 . 5 4  

G r e i f s w  a l d ,  Chemisches Institut. 

360. K. v. Auwers: Zur Spektrochemie chlorhaltiger 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 13. August 1912.) 

Welchen EinfluR C h l o r  in  verschiedener Bindung auf das 
s p  el< t r o  c h em i s c  h e  V e r  h a1 t e n  gesattigter und ungesittigter Yer- 
bindungen aller Art susiibt, ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. 
Im Gegenteil stoSt man bei der Durchsicht der Literatur in dieser 
Hinsicht auf manche Widerspriiche. So sol1 z. €3. nach. Br i ih l ’ )  
durch B n h a u f u n g  n i e h r e r e r  C h l o r n t o m e  an einem Kohienstoff 
die A4tomrefraktion jenes Elementes erbiiht, also eioe optische Exal- 
tatiou der betreffenden Perbindungen hervorgerufen werden, wihrend 
die  Beobachtungen anderer Forscher diese Regel keinesweKs be- 
stiitiKcn. 

Bekanotlich ist das rnolekulare 
Brechungs- uod Zerstreuungsvermogen YOU Sa u r e c h  lo  r i  d e n regel- 
mafiig grol3er als die Rechnung erwarten 1Hl3t; wenn ninn dabei fiir 
die Atouirefraktion des Chlors denselbeu Wert einsetzt, der BUS dem 
optischen Verhalten von Chloralkylen , chlorierten Shrees te rn  USW. 

abgeleitet worden ist. E i s e n l o h r ‘ )  hat dies auf die Wirkung einer 

1) Ph. Ch. 7: 178 [lS91]. - Veyl. ;inch I,c B l a n c ,  Ph. Ch. 3 ,  555 

z, B. 14, 3190 [1911]. 

Auffallend ist ferner Foigendes : 

. ____ 

[lSSS]. 
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