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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]. 

180’ 
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Konjugation zwischen der Carbouyldoppelbindung und den Neben- 

valenzen des Chloratoriis, ’ zuriickzufiihren gesucbt. Diese 

- innahme erscheint a n  und fur  sich einleachtend, aber dann wPre die 
gleiche Erscheinung beisubstanzen mit der Atomgruppierung . C : C.C:::: zu 
erwarten, und dies ist, wie E i s e n l o h r  selber hervorhebt, nicht der FalI. 

Allerdings glaubt E i s  e n  1 o h  r ’) eine exaltierende Wirkuug des 
Chlors in der gehauften Konjugation des Systems 0: C. C: C. Cl:::: er- 
kennen z u  konnen, aber die Beweiskraft des von ihm untersuchten 
Beispiels hierfur, des p- C h l  o r -  i s o  c r o  t o n s Pur e-  a t h  y l e s  t e r  s ,  ist 
zweilelhaft. Beobachtuogen, die ich gemeinsam mit H e  ssen 1 a o d ’) 
und K i i c k r i t z 3 )  vor einigen Jahren an / 3 - C h l o r - s t y r o l e n ,  

R.C:O 
Cl:::: ’ 

.CH : CR.CI::::, \ :-.. / 
angestellt hatte, schienen zwar gleichfalls dafiir zu sprechen, daU das 
Chlor unter Umstandea vorhandene Exaltationen noch zu steigern rer-  
mag4); doch war auch in diesem Fall eine weitere Priifung geboten, 
und die Hearbeitung jener Versuche ist nus diesem Grunde bis jetzt 
nicht veroffentlicht worden. 

Inzwischen habe ich indessen geniigendes Material angesammelt, 
urn wenigstens die Hauptfrageu betreffs der spektrochemischen Wir- 
kung des Chlors - i u  stickstofffreien Verbindungen - mit hinreichen- 
der Sicherheit beantworten zu Itonnen, iind ich gebe daher im Folgen- 
den einen kurzen cberblick iiber die Verhaltnisse. 

Nach den allgerneineii spektrochemischen Erfahrungen muSte sich 
ein eventuell vorhandener exaltierender EinfluB wngesattigtencc Chlors 
am erstrn in Verbindungen nachweisen lassen, i n  deren Molekiilen 
eine gar  nicht oder wenig gestorte g e h a u f t e  Konjugation yon Kohlen- 
stoffdoppelbindungen rnit den Nebenvalenzen des Chlors rorhandeo 
ist. Am leichtesten zuganglich uod vor allem am leichtesten visllig 
rein zu erhnlten sind yon derartigeu Substanzen die bereits erwahnten 
i n  / ? - S t e l l u n g  c h l o r i e r t e n  S t y r o l e .  Es wurden daher zunachst 
die fruhereu Beobachtungen an diesen Korpern, soweit es erforderlich 
erschien, nachgepriift und nach einigen Richtungen bin erganzt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den folgenden beiden 
Tabellen zusammeogefalit ; die aufgefuhrten Werte sind die Mittel- 
werte, die sich aus den einzelnen, im experimentellen Teil 
wiedergegebenen Beobachtungsreihen berechnen. Dasselbe gilt fiir die 
spater folgenden Tabellen. 

I) a. a. 0. S. 3194. 3, A. 3.52, 288 [19Oi]. 
’) Die exaltierende Wirkung von para-standigem Methyl (verg-I. die vor- 

- 
%) A. 354, 273 [1907J. 

hergehendc Mitteilung) war damals noch nicht erkannt worden. 
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1. 1 -  j .C(CH3):CHC1.  . . . +0.77 f0.80 
L 1 

T a b c l l c  I. ,8-Chlor-styrole niit e infach  g e s t o r t e r  l ion juga t ion .  

1. I--\ .CH:CHCl . . . . +0.95 + 1.02 +44O/0 +51 '/o 

EZa E Z D  , E2p-2a E27-2, 

\\=I 

+28% +310/01) 

1-i CH.CHp . . . . + l l O  +1.13 ~ +45 D +45 B \--.I ' 

!--\.C(CIla):CHz . . . . +0.62 +0.68 ,=I 

- ~ - -  

Xittel aus 2--4 . . . + 1.48 + 1.57 1 + 57 )) + 64 

+31 I) +32 * 

2. CHI.(- l.C(CH3):CHCl I . +0.83 f0.87 - /  + 3 8 ,  + 4 3 .  

CH, I 
3. CH3.!- -i .C(CHd:CHCl . . + 0.83 + 0.88 + 37 )) + 42 

\ -1 

CH3.[-\.C(CH3):CIIa . . . f 0 . 8 8  +0.94 1 +37 I) + 4 2  D ,-.-I 
l) Das n - M e t h y 1 - p -  c hlo r- s t y  r o  1, das aus Hydratropaaldehyd darge- 

stellt wurde, war der Analyse zufolge nicht ganz rein. Die in die Tabelle eingi- 
setzten EX-Werte dieses Korpers merden daher nur annahernd richtigyein. 
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1-ersleicht man zuniichst die Zahleo der zweiten label le  rnit 
deuen cler ersten, so erltennt mnn iibernll den charakteristischeu Ein- 
fluB der zweiteu Stiirung iu der starl;en Herabsetzuug der Exaltation vou 
Refrnktion wie Dispersion, die dss Methyl der Seitenkette herrorruft. 
Reiliiufig sei bernerkt, da13 diese merkwiirdige Wirkung von Substitn- 
enten seinerzeit bei dieseu gechlorten I'erbindungen zuerst erknuut war- 
den ist'), uud hierdurch der Austolj z u  einer geuaueren Erforschung 
des Einflusses feinerer I(0nstitutiousunterschiede auf das spektroche- 
mische Verhalten ungesiittigter organischer Verhindungen gegeben vurde. 

Deiitlich ist ferner z u  erkennen, dalj kIethylgruppen, die an) 
Beuzolkeru haften, gerade umgekehrt wirken (vergl. die rorhergebende 
Mitteilung), denn die im Kern substituierten Homologen weisen dorch- 
weg hijhere optische Esaltatiouen : r u f  als die einzelnen Staniiiisubstnrizeri. 

n a g e g e n  i s t  v o n  e i n e m  b e s t i m r n t e n ,  e s n l t a t i o n s s t e i g e r n -  
d e n  E i u f l u l j  d e s  e n d s t i i a d i g e u  C h l o r a t o n i s  n i c h t s  zu m e r k e n .  
Um dies besser heryortreten zu lnssen, habe ich neben die EZ'-\\'erte 
der chlorhnltigeri 1-erbiridunkeu Zuni  \'ergleich die betreffenden Werte 
der entsprechencleu chlorfreien Korper gesetzt. Tin grol3en uud gnuzen 
stimmeo die zussmmengehiirigeu Zahlenreilieu unter eiuander iuner- 
bnlb der Fehlergrenzrn tiberein, u n d  w r  nllem liegeu die Ahweichun- 
gen bald nach dieser, bald nach jener Seite. Eine weitere Ausdeh- 
nung dieser Yersuche wiirde nller Vornnssicht nur eine Bestiitigung 
dieses Ergebnisses briogen, deuu die Bestimmungsreiben der verschie- 
deiieu Homologen, die z u  einer Gruppe gehiiren, zeigen eirie bemer- 
kenswerte Gleichartigkeit; n ur beim rierten Hiirper tler zweiten Ta- 
belle ist die Exaltation der Dispersiou aus bisher uubek:innten Gr< in -  
den erheblich niedriser. 

Auch bei komplizierter gebauteu Styrolderivaten fiodet m n n  die- 
selben Verhaltnisse wieder wie bei den besprochenen einfacheren Ver- 
bintlungeu. Ein Beispiel hierfur bieten der A t r o p a s i i u r e - l t h g l -  
z s t e r ?) und der p -  C h 1 or - 1 1 -  n i  e t 11 y 1 - a t  ro  1 1  :I s i  u r e  - a t  h y 1 e s t e r  9. 

E 2 v .  E 2 D  EZp-YP. E 2 y - 2  

. . + 0.4s + 0 5 l  + 23 " ' o  + 1i o i 0  
CO? Cp H, 

c : f J 3 .  >, , .  ,;.(>:CII(;I . . + 0.65 + 0.69 + 35 2 + 34 )) ') 
CO, C.2 H, 

1 )  \'ergl. ~ \ u w e r s ,  A. 382, 263 [1907]. 
2, . \uwcrs  nnd Eiseolol i r ,  J. pr. [2] 81, 89 [1911]. 
8 )  , 4 u \ v e r s ,  B. 44, 600 [1911]. 
4 )  1':iner tler beiden Dispersioiismerte ist oEfenbnr mit eiuem kleineu 

Peliler behaftet. 
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. . . + 0.56 +0.59 

. . . +0.54 + 0.57 

. . . + 1.16 + 1.20 

Berucksichtigt man,  dalj ein para- standiges Methyl die optischen 
Exaltationen etwas steigert, so erfiibt sich aucb hier wieder, da6  das 
Chlor keinen spezifischen EinfluW nusiibt, denn die Konstanten beider 
Korper stehen etwa in dem Verhiiltnis zu einander, wie man es bei 
den Estern der Atropasaure und der hxlogenfreien @-Methyl- atropa- 
saure erwarten miil3te. 

Eine zweite Reihe von Versuchen wnrde mit $ - C h l o r d e r i v a t e n  

d e r  b e i d e n  C r o t o n s a u r e n ,  61 OR , angestellt. Einen 

ifberblick uber die bei diesen Verbindungen festgestellteu spezifischen 
Exaltationen gibt Tabelle 111. 

CHj . C: CH.  C: 0 

+28 x +.31 
+20  P + 2 1  >) 

+ 50 x +51 )) 

I 
1 

p-Chlor-crotonsaures 

,~-Chlor-isocl.otonsaures 

Mittel 
Crotonsaures .\thyl. . 
p-Chlor-isocrotonsaure . 

Die Sachlage ist bei diesen Verbindungen nicht ganz so klar, wie 
bei den gechlorten Styrolen, da hier die verschiedene rauinliche Icon- 
figuration der einzelnen Substanzen mitspricht und d ie  Reurteilung 
der Verhlltnisse erschwert. Inimerhio ist ersichtlich, dalj auch bei 
diesen IG5rpern die Exaltation des R r e c h  ungsrermogeue durch die 
Anwesenheit tles Chlors nicht wesentlich beeiuflul3t wird. Wie ea io 
dieser Hinsicht mit den) Z e r s t r e u  ongsvermogen steht, ist fraglich, 
da die Konfiguration der isomeren Crotonsiiuren und ihrer Chlor- 
derirate bekanntlich noch nicht eindeutig festgestellt xerden konnte, 
und man daher oicht weil3, welche Verbindungen direkt mit einander 
verglichen werden diirfen. Sind, entsprechend ihrer Hezeichnung, die 
Ester der /j-Chlor-crotonsaure Substitutionsprodukte der gewiihnlichen 
Crotonsaure, so wurde bei den Chlorderivnten nur eine sehr maljig 
gesteigerte Exaltation der Dispersion vorliegen, die zu keinen weiteren 
Schliissen berechtigte. Leiteu sich dagegen die sogenannten p -  Chlor- 
isocrotonsaureester in Wirklichkeit von der Crotonsaure ab I ) ,  dnnn 

*) Nach Bri ihl  (Ph. Ch. ‘21, 405 [1896]) scheinen znischen den1 Re- 
fraktions- und Dispersionsvernibgen stel-eoisomcrer heterospektrischer Verbin- 
dungen und deren Konstitution bestimmte Beziehungen zu bestehen, die viel- 
leicht d m i  benutzt worden kcnnten, die Zusammengehiirigkeit der verschie- 

~~ - .~ 
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wurde der Eiutritt des Chlors eine ziemlich kraftige Steigeruug der 
Pispersion hervorgerufen haben. Fur diese Jloglichkeit k h n t e n  viel- 
leicht auch die bei der freien $-Chlor-isocrotonsiure erhaltenen Werte 
sprechen, doch fehlt es Iiir diese Substanz bis jetzt leider an passen- 
den Vergleichsobjekten. 

Man kaun daher vorlaufig n u r  sagen, daB eine a l l g e n i e i n e  es -  
nltationssteigernde Wirkung dem Chlor auch bei diesen SLurederivateu 
uach deu bisherigen Versuchen n i c h  t zukonimt. Man erkennt dies 
hesotiders, wenn man die oben gegebenen Zahlen mit den entsprechen- 
den Werten des @ - A  t h  o x y - c  r o t o n s a u  r e - a t  h y  1 e s t e r s ,  

cfr3. c = c ~ .  c= o 
7 

::::OCsHj OC3 Hs 
nut1 verwandter Verbindungen vergleicht. 
wurde uamlich gefunden : 

Fur die genannte Substanz 

E &  +1.03 EZD +1.08 E-Zp--zh +4Zo/o  E 2 7 - 2 ~  + 4 T o / o .  
Hier ist also die durch Nebenvalenzeo der Substituenten hervor- 

gerufene Erhohung der Exaltationeu auljer jeder Frage '). 
A4us den besprochenen Versuchen darf man mit ziemlicher Wahr- 

scheiulichkeit folgern, da13 sich in Verbindungen rnit den Systemen 
. C: C .  C:  C .  CI::: und 0: C .  C:  C .  CI::: d i e  a n  g e  n o  m m e n  e n N e b  e n  - 
1 - a l e n z e n  d e s  C h l o r s  in  d e r  R e g e l  e n t w e d e r  ga r  n i c h t  o d e r  
u u r  in  u u t e r g e o r d n e t e r n  bla13e s p e k t r o c h e m i s c h  b e t a t i g e n .  
Man wird im allgemeiuen bei derartigen Chlorderivaten die gleiche Esal- 
tation der spezifischeu Refraktion wie bei den Muttersuhstanzen erwarten 
diirfen, und nur die 1)ispersiou der gecblorten Korper wird vielleicht in 
hestimmten Fallen eine maWige Steigeriiug der Exaltation ini Vergleich 
ZLI tier der (;rundsubstauzen aiifweiseo. Weun sonach selbst in jenen 
gehiiufteu Konjugntiouen dns Chlor nahezu wirkangslos erscheint, so 
rrgibt sich aus Analogien so gut wie  sicher, daB erst recht die hypo- 
thetische s pe  k t r o  c h e  mi ~ c h  
i iht l i f ferent  sein wird. In tier Tat linbe ich bei der Durchsicht der 
Literatur bisher keiiie Angabe finden konnen, die dem widersprache. 

In tler Einleitung wiirde bereits erwahnt, da13 B r u h l  der Meinung 
war, eiue A n b a u f u n g  v o n  C h l o r  an einern Kohlenstoff kocne 
olitische Esaltz&ncn bewirkeu. Dies trifft jedoch, wie schon E i s  e n  - 
l o  11 r bemerkt hat, nicht zu; jene vermeiutlichen Anomalien sind viel- 
inehr aof die geringere Genauigkeit der seineraeit benutzteu Atom- 

e i u Fac h e K o n j u g a  t i o u  C : C . (31::: 

( l t~upii  Crotoiisaurederivate zu errnitteln. Da jedoch die betreffenden Versuche 
z. T. in Losungen a u s g e f h t  werden miibten, wHren ziemlich unifaugreiclie 
\'oi.arheiten erforderlicli. 

I )  Vergl. Auwers ,  B. 44, 3514 [1911]. 
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refraktionen zuruckzufiihren. Es braucht dies hier nicht im eiuzelnen 
nachgewiesen zu werden, denn nian kann sich an der Hand des FOR 

E i s e n  1 o h  r I )  fiir die Neuberechnung der Refraktionsaquivalente zu- 
samrnengetragenen Materials leicht davon uberzeugen, daB auch chlor- 
reiche Korper norrnale Refraktion und Dispersion besitzen. 

Allerdings kiinnte es scheinen, als ob gewisse Chlorderivate eine 
Ausnahine von dieser Regel bildeten. So weisen beispielsweise zahl- 
reiche A b k o r n m l i n g e  d e s  B e n z o l s ,  die in einer Seitenkette die 
Gruppe . C (31. enthalten, mehr oder weniger ausgepragte Exaltationen 
auf,  wie die folgende Zusamrnenstelluog zeigt: 

, \  

T a b e l l e  IV. 
E &  E2’D ! E2;9-2’i E 2 y - 2 i  

I 
1. CH3.’ ‘.CH?.CHCl? . . +0.31 +0.31 I + 14”:o + 15Ol0 \-- / 

/-\ ,CHCI* 
‘2. CH3.\ - / .CH\CH3 . . 

CHa I 

/-- 
3. C H ~ . /  ) .cH, .cHc~?.  . +o.?G +ON + I6 +16 If \ /  

CH, 
Mittel . . . + 0.29 + 0.31 1 + 15 O/o + 160/0 

I n  Wirklichkeit sind aber diese Abweichungen nicht auf Rechnung 
der  Chloratome zu setzen, sondern es sind dies Anoninlien, wie man 

1) Ph. Ch. 75, 59’2 ff. [1910]. 



sie ganz allgernein bei Benzolderivnten rnit mehreren Seitenketten 
findet. %urn Beweise stelle ich in der folgenden Tabelle fur einige 
Homologe des Benzols die EX-Werte zusarnrnen, die sich aus Beob- 
achtungen v o n  B r c h l l ) ,  L n n d o l t  und Jahn‘),  sowie K. M i i l l e r  und 
niir 3, berechnen. 

T a b e l l e  V. 
EZh EXD ~ E&i--& EZj.--Zh 

I .  / - \)‘.CH, . . . . . + O . P 2  +0.23 ’ -  ~ + 14 O,’o 
\- -, 

1 -  \ 
3. CHB.’ ‘.CHz.C& . . . + 0.33 +0.34 + l i o / 0  + 16 * \ -  / 

5. ! .Cfl~.  . . . . +0.47 +0.50 1 + IS x + IS D \- -i 
h H 3  
1- \ CH., . ~ + l l D  + l l n  6. CHs.:, ;.CH<&;. . . + 0.29 +0.31 

-~ ~ ~ . . _ _ ~  . ~ ~ ~ 

5 !  

Mittel . . . + 0.34 +0.36 1 + 15 + 16 O h  

Ein Yergleich beider Tabellen zeigt rnit aller Deutlichkeit, d a b  
die zweifache Chlorierung eines Methyls ohne EinfluB auf den optischen 
Charakter dieser Verbindungen ist. 

Auch eine noch weiter gehende AnhauEung von Chlor aodert daran 
nichts. Gute Beispiele hierfiir bieteu Beobachtungen, die H. R i l  tz’) 
an c h l o r i e r t e n  A t h y l - b e n z o l e o  angestcllt hat, denn aus ihnen 
lasserr sich folgende Werte berechnen: 

Cs Hs . CH CI. CHZ CI Hs . CH Cl, CH Clz (Jp, Hj . CH CI. CC13 
EZD. . - 0.03 - 0.04 + 0.09 

Ubrigens sei bemerlit, daIj nach den B il tzsctien Berechnungen, 
fiir die die Blteren Atornrefralitionen benutzt werden rnullten, diese drei 
ICorper nicht unbetrachtliche D e p r e s s i o n e n  des Brechungsverrntigens 
aufweisen; die Uberlegenheit der neuen Koostanten tritt also aucb i n  
diesenr Falle zutage. 

1) J. PI-. [2] 50, 1-15 [1S94]. 
:) B. 44, 1606 [1911]. 

Ph. Ch. 10, 303 [1692]. 
4) A. 296, 276fF. [1897]’ 
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Mach den vorstehendeu Dsrlegungeu erscheint iu i  Gegensatz zii 

den zweifellos ungesattigten Elernenten 0”, N”’ und nuderen CJ’ s p e k  t r o -  
c h e n i i s c h  als g e s a t t i g t e e  oder n a h e z u  g e s i i t t i g t e s  E l e m e n t ,  
sobald es an Kohlenstoff haftet, und dieser nicht g!eichzeitig mit 
Sauerstoff verbunden ist. Eine exaltierende, auf Nebenralenzen zuriick- 
zofiihrende Wirkung des Chlors hat sich bei den bisher unterswhten 
Verbindungen dieser Art noch i n  keinem Falle niit Sichrrheit unch- 
weisen Inssen. Danach muB es zweifelhaft erscheinen, ob  das stiirkere 
Brechungs- und Zerstreuuogsvermogen der Sau  r e c h  I o r i d e  wirklich 

.c:o 
durch die  on E i s e n l o h r  angenomxuene Konjugation . bedingt c1 :::: 
ist, denn es liegt kein zwingender Grund vor, dern Halogen in tlieseii 
Substanzen optisch wirksame Nebenraleuzen zuzuschreiben, von deren 
Vorbandensein in arlderen Verbindungen nichts zii merken ist. Nach 
dem Ausfall der hier besprocheneu Untersuchungen halte ich es  viel- 
mehr jetzt fiir wahrscheinlicher, da13 die erh6hte Refraktion uud Dis- 
persion der Saurechloride lediglich eine Folge der l o c l i e r e r e n  B i n -  
d u n g  d e s  C h l o r a t o m s  ist, indem der Restbetrag der uicht roll 
rerhrauchten Affinitat dieses Elementea die Steigerung der refrakto- 
inetrischen Konstanten bewirkt I) .  Dieser Auffassung wiirde es ent- 
sprecheo, an dem Sonderwert, der fiir die Atomrefraktion des Chlors 
in Saurechlorideu bereits eingefuhrt ist, festzuhalten ; spektrochemische 
BEsaltationenu im iiblichen Siune des Wortes wiirtlen danacli bei 
diesen Verbindungen nicht vorliegen. 

Pu’atiirlich leidet diese Festsetzuog an der gleichen Willkiirlichkeit, 
die mehr oder weniger allen Atomrefraktionen anhaftet, da  nian streng 
genoninien R U S  tien Beobachtungeri nicht die spezifische Wirkung 
e i n e s  e i n z e l n e n  N l e x n e n t e s  in seineu wechselnden Bindungsarteu 
ableiten kann, sondvro nur den optiscben Effekt cler verschiedenen 
A t o m g r u p p e n  festzuatellen verinag. So ist es beispielsweise will- 
kurlich, dalJ man den optischen Unterschied der einfacheu und der 
(loppelten Kohlenstuff-SauerstofbBindung in beliaunter W‘eise einseitig 
deni Sailerstoff zuschreibt statt den Systeinen der beiden Eleniente 
zusammen. Ebenso bleibt in dem Reispiel der SBurechloride infolge 
der schwacheren Rindung des Chlors nuch an den1 Kohlenstoff der 
C‘;ruppe CO.  CI ein grdeerer Affinitatsbetrag verfiigbar; xnan kiinute 
daher bei diesen Substanzen mit dem gleichen Recht das ltefraktiuns- 
jquivalent nicht fiir CI, sonderii Iiir CO, d. h.  iiach iiblicher Aiiffss- 
~~~~~ ~ 

1) In iiholicher IYeisc kbniitc man :iucli das y o n  E i s e n l o h r  (B. 4-1, 
3203 [I9113 bcsprochcnt? abuoime optischc Yerhalteo der A l l i y  I-dichlor-  
n 111 i n  e deuteri. 



sung fur 0", erhiihen. Voni chemischen Standpuokt aus diirfte diese 
Betrachtungsweise sogar vorzuziehen sein, denn die groBe Reaktions- 
fahigkeit der Saurechloride wird dnrauf beruhen, daB sich an (ins 
stark ungesattigte Carbonyl die verschiedensten Verbindungen beson- 
ders leicht anlagern kiinnen; z. €3.: 

OH OH 

R.C:C, ~~ * ( R . C . O H  --+ R.C:O + HCI. 
C1 

i 1 1 . R  N H . R  1 
c1 

R . C . OH ~ - +  R . C : O  

Es wird somit stets eine Zweckmafiigkeitsfrage seio, welchen Be- 
standteil einer durch spezifische optische Wirkung ausgezeichneten 
Atorngruppe man fur  rechnerische Zwecke zum Triiger dieser Eigen- 
schaft macheu will. DaB die Einfiihrung von Sonderwerten fiir die 
verschiedenen Bindungsformen des Sauerstoffs und des Chlors unter 
diesem Gesichtspunkt richtig war, darf auF Grund der praktischen 
Erfathrungen unbedingt bejaht werden. 

Wie im Fnlle der Saurechloride, beobachtet man auch sonst, dnfi 
tlas Brechungsvermogen im allgerneioeu mit dem Betrag an freier 
Affinitat, die in Form von Doppeltinduugen, Affinitatsresten, Partial- 
valenzen, Nebenvalenzen usw.  irn Molekiil vorhanden ist, zu steigen 
pflegtl). Dies stimmt gut z u  der bekannten Vorstellung, daB die Mol- 
refrnktion ein .Ma13 f i r  d e n  v o n  d e n  h i o l e k u l e n  w i r k l i c h  e i n -  
K e n o m m e n e n  R a u m  bildet, dn i n  der Regel urn so mehr Affinitat 
verfiigbnr bleihen wird, je lockerer infolge loserer Verkettuug der Atome 
dns ganze Gefuge des Molekiils ist. nabe i  braucht indessen keines- 
wegs dern u n g e s a t t i g t e r e n  System in jedem Fall auch die gro13ere 
R e n k t i o n s f a h i g k e i t  zuzukomrneo, d a  bierfur neben dem verfug- 
baren Affinitatsbetrag noch andere Fnktoren, namentlich der s t e r i s c h e  
EinfluB der Molekulbestandteile, maagebend sind. 

So stellen z. B. die A l k o h o l e  nach ihrem spektrochemischen 
Verhnlten g e s a t t i g t e r e  Gebilde dar a19 die A t h e r ,  da die Atorn- 
refraktiouen \'on 0' merklich kleiner sind als die vou 0'. Dazu stimmt, 
dn13, soweit vergleichbarc Znhlen vorliegen, die Ver b r e n  n u u  gsw Hr m e n 

I )  Fiir das Zerstreuungavermbgen gilt dies nicht ini gleichen MaBe. 



der Alkohole e t a a s  kleiner sind als die der isomeren i t h e r .  Wenn 
trotzdem die Alkohole den Xthern an Reaktionsfabigkeit iiberlegen 
sind, so wird der Grund darin zu suchen sein, dall Anlagerungen, 
z. B. von Halogenwasserstoff (HX), und darauf folgende Spaltungen 
bei den Alkoholen sicb leichter vollziehen konoen als bei den Athero, 
deren Sauerstoffrttom nicht nur  einmal, sondern zweimal mit Kohlen- 
wasserstoffresten verbunden ist. 

H 
I. R . 0 . H  -----+ R . 0 . H  -+ R . X + H . O . H .  

X 
H 

11. R.0.R’ ---+ R.@.R’ -+ R . X + R . O . H .  

Wie sehr Anhaufung von Alkylen hernmend auf Umsetzungen 
aller Art einwirken kann, ist zur Genuge bekannt; es braucht in 
dieser Hinsicht z. B. nur  an die ausgedehnten Untersucbungen erinnert 
zu werden, die B i s c h o f f  uber diesen Gegknstand angestellt hat. Man 
kann daher meines Erachtens auch nicht, wie versucht worden ist, 
aus dem Verlauf von Additionsreaktionen bei verschiedenen unge- 
sattigten Korpern einen SchluB auf die Menge der in ihren Molekulen 
vorhandenen f r e i e n  A f f i n i t a t  ziehen, wie es denn uberhaupt vor- 
liiufig an eioem sicheren MaBstab fiir diese GroBe fehlt. 

Besonders macht sich dies bei den Subatanzen mit konjugierten 
Doppelbindungen fiihlbar, bei denen sich auch Zweifel an dem oben 
erwahnten Zusammenhang zwischen Molrefraktion und absoluter Raum- 
erfiillung aufdrangen. Nach T h i e l e s  Theorie der Partialvalenzen 

sollen von isomeren Verbindungen mit den Systemen C:C.C:C und 

C: C. C.C:C . .  die nacb den1 ersten Schema gebauten KBrper gesattigter 

sein als die anderen. I n  der Tat  besitzen sie die kleineren Verbren- 
nungswarmenl); auch nebmen sie bekanntlich i n  der Rcgel nur  halb 
so vie1 Brom auf wie die Isomeren, wobei freilich s t e r i s c h e  Mo- 
mente sehr wohl eine Rolle spielen kiinnen. 

Auf der anderen Seite vermogen dagegen die Substanzen rnit 
konjugiertem System WasserstofF wesentlich leichter anzulagern als 
die Verbindungen ohne Konjugation, erscheinen also ungesattigter, und 
die starke Erhohung des Brechungs- und Zerstreuungsverrnogen, durch 
die sich die Isomeren der ersten Art in der Regel auszeichnen, wiirde, 

- 
. .  . .  . .  . .  . .  

I )  Vergl. A u w e r s ,  R o t h  und E i s e n l o h r ,  A. 373, 267 [1910]. 
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\veriii die obeu angefuhrte Auffassiin< richtig ist. auf einen lockereren 
Zusiiiimenhalt der Atome hiotleuteu. 

I )erselbe Widersprucli ist auch zwischen der optiscben iind ther- 
niischen N’irkiing von storenden Substituenten zii bernerken. P i e  Herab- 
setziiug tler sl)ektrochernischen Exaltationen durch )>Stijriingena, wiirde be- 
tleuteii, da13 die AIolekiile dieter Subatanzen weniger Raurn erfiillen, ihre 
I3estnntlteile also dichter aneinnnder gelagert sind. Aber unigekehrt 
scheiiien astoreudea Alkyle die Verbrennungswiirmen zti erhiiheo, was 
elier fiir das Gegeuteil sprecheii wiirde. 

I’ntllich sei noch auf Folgendes hiugewieseu: Weun nach ‘ l h i e l e  
die Atouigruppieriing 0 : C . CH:, . C: . .  0 die Nciguog hat in das nnch 

. .  . .  . .  . .  . .  
A 

tler .\ nsicht dieses E’orschers gesattigtere System 0 : C .  GH: C .  0 1 1  

iiberzrigehen, so kaun mau zwar niit T h i e l e  nnnehnien, daB diese 
Umlagerung verschieden lricht und i n  verschiedeneni J f d e  stattfindet, 
je unchdem das eioe Carbonyl niit OR nder R oder H verbunden ist. 
Schwerer aber ist zii verstehen, warurn nicht in allen FBllen das ge- 
siittigtere System, wenn es einnial entstnnden ist, erhalten bleibt, 

R.C:CH.C:O 
bNa OR 

t l .  h. warurn beispielsweise ails den Natriumsalzen der Form 

wohl -I-Ox?.-acryIsiiureester entstehen, die analogen $-Osy-crotonsaure- 
ester aber sich zum allergriifiteu Teil in die oach T h i e l e  weniger 
gesiittigten Acetyl-essigester unilngern. Auch die Xnnahnie, dall die 
Zersetziiog dieser Salze nach dem Schema: 

R.CS.CH2.C: 0 R.C.Uls .C, :O + 5 n . X ’ )  R .C : CH . C : 0 
O X a  OR ONa. OR 0 0 R 7 

uerlnafe, primiir also nicht die Enol-, sonderu die Ketoform entstehe, 
befriedigt meines Erachtens nicht, da in dem Augeriblick, mo dns 
Gefiige cles hlolekiils durcli die Wiederabspaltutig tles aiigelagerten 
Siuremolekiils erschcittert i d ,  die Mnglichkeit zur Herstellung der 
Bto~rigriippierung, die den1 bestniiiglichen Ansgleich der lllfioitiiten 
entspricht, gegeben sein sollte. Auf das s p e k t r o c h c r n i s c h e  Ver- 
halten ist es ohne Einflufi, welche der heiden Formen ini gegebenen 
Fall die h e s t i i n d i g e r e  ist., denn die End-ICorper weisen im Gegen- 
sat,z zu den optisch normalen Icetoformen r e g  e l m  B B  i g  betriichtliche 
Exaltationen auf. Vom spektrochemischen Standpunkt ails wiirden 
demnach ihre hlolelciile nls die weniger dicht gefiigten zti betrachten 
seio, eine Auffassuog, die rnit deni chemischen Verhalten dieser Sub- 
stanzeu wohl verein1)ar erscheiut. Auf die T her rnochei i i ie  tlieser 

f * -  f *  

1) X = Siiiire minns Wa>serstolf. 



2793 

/--\.C(CHs):CH.CH$ . . +0.63 +0.67 

' ) . C (CH3) : CCCH3 ''I . . +0.64 +O.TO 

\L/ 

\ - I  

_ _  

~ ~ .. 

Korper hoffeu mein Kollege W. A. R o t  h und ich bei anderer Gelegen- 
heit eingehen zu kBnnen. 

Es bleibt noch die Rolle zu bespechen, die das C h l o r  als S u b -  
s t i t u e n t  e i n e s  k o n j u g i e r t e n  S y s t e m s  spielt. 

Ich habe bereits auf Grund eines Vorversuches erwiihnt'), daI3 
anscheinend i n  diesem Falle das  Chlor ahnlich wtorendo: wirkt wie 
ein Alkyl. Weitere Versuche h a b m  diese Ansicht bestatigt, wie die 
folgeuden Z3eispiele zeigen : 

T a b e l l c  VI. 

1. ' --'.CCl:CHg . . . . + 0.53 + 0.57 

2. I--->. CCI: CH. CH, . . . + 0.57 + 0.62 

\J 

"L - 

+29  n + 3 2  a 

+28 n + 3 2  n 
-~~ 

8. /--\.CCI:CH.CHs.CHs . +0.61 +0.65 1 + 3 3  D + 3 7  a 
~~ .~ ~ ~~~~ 

\ . ./ - 

Mittel . . . +0.57 + 0.61 I + 92 O/O + 37 O/O 

-\.C(CHJ):CH? . . . +0.62 t-0.68 I 
I 

+31°/0 + 3 2 o i 0  

I 
1. CHa.CH:CCl.COaCH3 . . +0.21 + 0 2 2  1 + 1 5  )> +18 x 

2. C&.CH:CCI.CO~C~HS. . +0.15 +0.17 1 + I 5  n + 16 )> 

- - 

Mittel . . . +0.18 +0.20 I + 15 "/o + 17 ol0 
__I_ - ~~ ~ ~ ~ - _ - _ _ _ ~  ~~ 

CHa.C(CH3): C(CHs).CO,CaHs + 0.04 + 0.07 1 + 16 " /o  + 20 O/o 

CHI.CH:CH.COIC~HS . . + 0.54 + 0.57 1 + 2Oo/o + 2 1 9 0  

Auch in diesem Falle sind die S t p r o l - D e r i v a t e  besonders be- 
weisend, denn die Ernltationen der a - C h l o r -  und der a-Methyl-Ver-  
bindungen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen fiberein ; Chlor und 
Methyl setzen also, wie ein Vergleich mit den Xonstanten des S t y r o l s  

') B. 44, 3684 [1911]. 
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lehrt, die esnltierende Wirkung einer Kiiujugation in gleiqhern MaSe 
herab I ) .  

Dies gilt nuch fiir die entsprechenden Derivate der C r o t o n -  
s i u  r e ,  wenn auch bei diesen Korpern diese Erscheinung weniger 
scharf ausgepragt ist. D a  die Ester der a-Methyl-crotonsauren optisch 
noch nicht untersucht worden sind, ist als Bergleicbsobjekt der T r i -  
ni e t h y l  - a c r y l s i i u  r e -  a t  h y l e s t e r  eingesetzt worden, dessen spektro- 
chemisches Verhnlten von dem der T i g l i u -  und A n g e l i c a s a u r e -  
e s t e r  jedenfalls wenig abweichen wird. Man erkennt, daI3 auch bei 
diesen Substanzen die Exaltation des Brechungsverrnogeus durcb C b l o r  
und Met  h y 1 in abnlicher Weise vermindert wird. Auch darin stirnmen 
diese Chlor- und Methyl-Derivate iiberein, daB charakteristischerweise 
das Zeratreuungsverrnogen darch beide Substituenten nur wenig he- 
einfluIjt wird. Es ist dies ein weiteres Beispiel fiir die schon frtiher 
hervorgehobene Tatsache, da13 irn allgerneinen die Dispersion optisch 
exaltierter Verbindungen von den1 Eintritt storender Substituenten in 
die Konjugation weniger abhangig ist, als deren Refraktion, und man 
daber schwach wirkende Konjugationen in vielen Fallen nur an der 
Erhohung des Zerstreuungsverrnogens erkennen kann. 

Will man alles, was bisher iiber den s p e k t r o c h e n i i s c b e n  
C h n r a k t e r  d e s  C h l o r s  ermittelt ist, kurz zusarnrnenfassen, SO kann 
man sagen, daB sicb dieses Element irn allgemeinen wie ein g e s i i t -  
t i g t e s ,  i n d i f f e r e n t e s  R a d i k a l ,  d. h. wie ein A l k y l ,  verhalt, in 
Verbindung mit Carbonyl, d. h. in  den Saurechloriden, jedoch die Mol- 
Refraktion und -Dispersion regelrni13ig etwas erhoht. 

Dn13 fiir B r o m  und J o d  im wesentlichen das Gleiche gelten wird, 
ist kaurn z u  bezweifeln; nur ware es denkbar, daO das Jod  in solchen 
Verbindungen, in denen es erfahrungarna13ig Neigung zeigt, in den 
drei- und fiinfwertigen Zustand iiberzugeben, auch spektrochemisch 
iihnlich \vie eine nngesittigte Gruppe wirken konnte. Untersuchungen 
Bind nach dieser Richtung bis jetzt nicbt angestellt worden, da  fur  die 
praktische Verwertung der Spektrochernie brom- und namentlicb jod- 
haltige Substanzen nur  selten in Betracht komrnen werden. Nur am 
f l - B r o m - s t y r o l  wurden ein paar Bestirnrnnngen ausgefubrt, die, 
wie erwartet, zeigen, daS nuch diese Verbindung sich, analog dern 
Chlorderivat, in ihrern spektrochernischen Verhalten dem S t y r o  1 an- 

’) Dall auch in c h l o r r e i c h e n  S t y r o l - D e r i v a t e n  n-stiudiges Chlor 
deprimierend wirkt, beweisen folgende Zahleii, die aus Bi 1 t z  schen Beobach- 
tuiigcn (a. a. 0.) Lereclinet worden sind: 

Cs HS . CH: C CI? CsHs. C C1:C CI, 
Fz;, . . . . . +0.77 + 0.44 



reiht, das  Brom in derartigen Substanzen also ebensowenig eioe ex- 
altierende Wirkung durch Nebenvalenzen ausiibt wie das Chlor. 

T a b c l l e  VTI. 

1. ’--‘.CH:CHs . . . . 
I 

2. ’ \.CH:CHCI . . . . +(I95 + 1.02 1 + 4 4  +51 D 

3. :-).CH:CHBr . . . . +0.86 +0.93 1 +56 a 

. + 1.10 + 1.13 
\ L /  

i 
+51 

Ob das langsame Absinken der Refraktionsw.erte und das gelinde 
Ansteigen der Dispersionswerte I)  typisch fur diese drei Korpergruppen, 
oder mehr durch Zufalligkeiten der einzelnen Versuche bedingt ist, 
mag dahingestellt bleiben, denn diese Differenzen fallen praktisch nicht 
ins Gewicht. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch die bereits von L i e b e r -  
m a n n ? )  erorterte Frage, ob aus Z i m t s H u r e - d i b r o m i d  und aus 
A l l o z i m t s i u r e - d i b r o m i d  d a s  g l e i c h e  , 4 - B r o m - s t y r o l  o d e r  
z w e i  S t e r e o i s o m e r e  entsteheo, erneut gepruft; denn die von 
L i  e b  e r m a n  n fur die Identitat beider Substanzen seinerzeit beige- 
brachten Argumente erscheinen nicht vzillig beweiskraftig. 

Die physikalischen Konstanten der auf den beiden Wegen ge- 
wonnenen Produkte schienen anfangs darauf hinzudeuten, da8  die 
Korper verschieden von einander seien; doch stellte es sich spater 
heraus, daB die Abweichungen nur durch schwer zu beseitigende 
Verunreinigungen bedingt waren. An den reinsten Praparaten wurden 
als Mittel gut iibereinstimmender Einzelbeobachtungen folgende Werte 
fur die D i c h t e  und den B r e c h u n g s i u d e s  beider Produkte ge- 
fundeu : 

& - B r o m - s t y r o l  

di7 . . . . . 1.426 1.42 1 

n g .  . . . . 1.6095 1.6094 

aus Zimtsiiure-dibromid aus Allozimtsiiure-dibromid 

Der  geringe Unterschied, der in der D i c h t e  beider Substanzen 
noch verbleibt, muB auch auf Rechnung irgend einer Beimengung ge- 
setzt werden, denn wiihrend das aus Allo-Bromid gewonnene Brom- 

1) Der Wert von E2P-Ja fiir S t p r o l  ist wahrscheinlich ein wenig 

3 B. 27, 2041 [1894]. 
zu hoch. 

Rericlite d. D. Cheln. Gesollschnft. Jahrg. XXXXV. 181 
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etyrol den in  der  Literatur angegebenen Schmp. + 7 O  besaB, gelang 
es trotz vielfacher Bemuhungen nicht, ein gleich hoch schmelzendes 
PrLparat aus  dem Bromid der  gewohnlichen Zimtsaure herzustellen; 
vielmehr begannen diese Prkprtrate bereits bei 00 langsam zu er- 
weichen. Gemische beider Produkte schmolzen zwischen 0 0  und +7O. 

Endlich wurde die Identitat der beiden Substanzen auch auf 
ehemischem Wege wahrscheinlich gemacht, denn beim Erhitzen mit 
alkoholischem Alkali spalteten sie unter gleichen Bedingungen unge- 
Fahr gleiche Meogen BromwasserstofF sb. Kleine Unterschiede er- 
gaben sich zwar auch bei diesen Versuchen - vergl. experimentellen 
Teil -, sie sind aber vollig unbedeutend und nicht.zu vergleichen 
mit den Unterschieden iu der Zersetzungsgeschwindigkeit, die man bei 
stereoisomeren Halogenderivaten beobachtet hat. 

Die Moglichkeit, daB primar aus  den beiden Zimtsaure-dibromiden 
die nach der Theorie zu erwartenden isomeren Brom-styrole entstehen, 
und erst im Laufe der weiteren Operationen sich das eine der beiden 
Isomeren in das andere umlagert, ist nicht ausgeschlossen; wahr- 
scheinlicher ist es jedoch, daB, wie in zahlreichen anderen Fallen, 
diese atomistische Umlagerung bereits gleichzeitig mit der Zersetzung 
des Ausgangskorpers erfolgt. 

Die Versuche iiber die Crotonsaure-Derivate sind von Hrn. M. 
S c h m i d t  ausgefuhrt worden; im tibrigen wurde ich auch bei dieser 
Arbeit von Hrn. Dr. W. M u r a w  s k i  auf das beste unterstutzt. 

Ex p e r i  m e n t e l l  e s. 

A) / 3 - C h l o r - s t y r o l e .  
$-Chlor-styrol, Cs Hs .CH:CHCl. 138.5. 

Zunachst wurde die Substanz aus r o h e m  %imt&ure-dichlorid 
dargestellt, das nach der Vorschrift von H. B i l t z ’ )  gewonnen worden 
war. Spater wurde c h e m i s c h  r e i n e s  Chlorid als Ausgangsmaterial 
verwandt. Die so hergestellten Praparate lieferten die im Folgenden 
unter I und I1 zusammengestellten Ilaten; bei I war das ZimtsLure- 
dichlorid in der Siedehitze durch Soda zersetzt und das Chlor-styrol 
im Dampfstrom iibergetrieben worden; bei I1 hatte man die Zer- 
setzung durch langeres Erwarmen des Geniisches auf etwa 40° be- 
wirkt und das chlorierte Styrol darauf in Ather aufgenommen. 

Unter I11 und IV sind zum Vergleich die Werte gegeben, die 
sich aus den Bi l tzschen  Beobachtungen (a. a. 0.) berechnen. 

’) A. 296, 266 [1597]. 
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I. Sdp.9 = 78.5O. - d:7.6 = 1.1 111 ; daraus df.'= 1.1107. - d y =  1.109. 
na 0 1.56975, nu= 1.57664, 7 r p  = 1.59488, ny = 1.61158 bei 18.1*. 

11. Sdp.l1=79.5". - d:'.' = 1.1095; daraus d:'.* = 1.1096.-dy = 1.108. 
n, = 1.57039; nD = 1.57736, n,T = 1.5958'2, n,, = 1.61279 bei 17.89 

111. Sdp,li.r, = 89O; Sdp.rr = 113O. - d i 5 =  1.1122. - df": l.lO8. - 

n g  = 1 5808. 
'> - 

I\'. d:5 = 1.1040. - d? = 1.108. - = 1.5736. 

"Q M, M,j-nfa My--Ma 
Be]. fur CSIITCI 4 . . . . .  39 63 3'3.94 1.02 l.@2 

, I . . . . . . . .  40.90 41.30 ' 1.46 2.42 
I1 . . . . . . . .  10.98 41.39 1.48 2.46 

IY - [41.37] ~ - 
Gef. 1 I11 - r41.491 1 - - . . . . . . . .  - . . . . . . . . .  ---___ ~~ ~ ~~ 

EM (Mittel aus I und 11) . . + 1.31 + 1.41 I f0.45 +0.82 

/- -\ CH:CHCI. 152.5. 4-i~felhyl-~-e/tlor-styrol. CHS 
* \ -  I. 

Aus den bereits frther ') niitgeteilten Beobachtungsdaten berechnen sich 
die unter I und I1 zusammengestellten Werte. Neu Iiinzugekornmen ist eine 
dritte Versuchsreihe, die folgende Zahlen lieferte: 

111. d:'.' = 1.0537. - nu = 1.55660, ni j  = 1.58181, nT = 1.59907 bei 
31.90. 

Ber. fiir CgHgCl 4 . . . . .  44.22 44.56 1.09 1.74 
I . . . . . . . .  46.63 47.14 1.69 

Gef. 11 . . . . . . . .  46.63 47.11 1.73 
- - 

1.73 2.88 ~ (111. 46.56 
EM (Mittelj . . . . . . .  + 2.39 + 2.57 1 + 0.63 + 1.14 

- . . . . . . . .  - -._______ 

2.~-Ui))2elhyl-B-dlor-styro1. CH, .' '. CH: CH (2. 166.5. 
\ - /  

Aus den verolfentlichten Beobachtungsdatena) crgebeii sich folgende 
Werte: 

Ber. fur C,oH,,Cl 4 . . . .  48.82 49.18 1.16 1.85 
. . . . . . . . . .  . Gef. 51.23 51.71 1.80 3.00 - - 

E M  . . . . . . . . .  .+ 2.41 +'?.53 1 +0.64 + 1.15 

9 A u w e r s  und H e s s e n l a n d ,  -4. 352, 279 [1907]. 
2, A u w e r s  und K o c k r i t z ,  A. 352, 294 [1907]. 
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CH3 

2. 4, 5-Ili.i~nrt/~lll-~-chlor-styrol, CII, ./ -i. CII: CH CI. 180.6. \.-/ 
CHP 

Aucb von diesem Korper sind die Werte fur Dichte und Brechungs- 
indices bereits rnitgeteilt worden I). 

Ber. fur C I ~ H ~ ~ C I I  4 . . . .  53.42 53 SO 1 1.23 1.96 
. . . . . . . .  1.94 3.22 . 5599 56.52 Gef. 

MtJ MI> M:,--M, M,--M,, 

~- - -- ~- 

ISM . . . . . . . . .  -f 2.57 + 2.72 ~ +0.71 + 1.26 

4-dlr~hyl-a-rnelhyl-~-chlor-s lyrol ,  CHs \ C(CH3) : CHCI. 166.5. *\ / *  
Aus zwei Beobachtungsreihen berechnen sich folgendo Werte: 

Her. fur CloH,1C:l[4 . . . .  48.82 49.18 1.16 1.85 - I . . . . . . . .  50.19 50.63 1 1.60 
Gcf' 1 11 . . . . . . . .  50.18 50.63 1.60 2.65 
EM (Mittel) . . . . . . .  + 1.37 + 1.45 ' + 0.44 + 0.SO 

CH3 

3.4-I~t~rtet/tyl-cr-rnet/r~l-~-c/tlor-s&~rol, CHa .( ). C(CH3): CHCI. 180.6. 

Eiiie Bestimmungsreihe ist bereits vereffentlicht worden. .4n eineni an- 
ileren Priiparat wurden die folgenden Daten gefnnden: 

11. CI:~''= 1.0526. - n,, = 1.55300, nD= 1.55872, n? = 1.57359 bei 190. 

Bcr. filr CII H13C11 4 . . . .  53.42 53.80 . 1.23 1.97 
1 . . . . . . . .  54.96 53.43 1 1.71 2.80 

Gef' 1 11 - . . . . . . . .  54.88 55.34 1 1.67 
~~ 

EM (Mittel) . . . . . . .  + 1.50 + 1.59 1 +0.46 +O.S3 

CII, 

2,4,5- Il'rimeth~~l-a-met/tyl-~-chlo~-s~~rol,  CHs . -j.C(CH,):CHCI..194.6. \*- - / 
CHa 

%u der bereits mitgeteilten Beobachtungsreihe ist die folgende hinzo- 

11. dii.'= 1.0211. -. n, = 1.53619, nD = 1.54148, n,9 = 1.55401, ny = 

gekomnien : 

1.56508 bei 17.3O. 

I )  A. a. O., S. 310. 
*) A. a. O., S. 287. 
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Ma' M, i M,<-M, M,-M, 
Ber. fur C,,H15ClI+ . . . .  58.02 58.41 i 1.30 2.08 

I . . . . . . . .  59.40 59.86 . 1.62 2.53 

EM (Mittel) . . . . . . .  + 1.40 -+ 1.49 ' + 0.33 +0.51 1) 

In ihren physikalischen Eigenschaften stimmteii die Priparate ziemlich 
8berein; nls Beispiel mogen die folgenden Datcn dienen: 

Sdp.18 = 98O. - d:*.* = 1.0621 ; daraus d y  = 1.064. 
tha  = 1.54485, n,, = 1.55055, np = 1.56513, nT = 1.57825 bei 22.8". 

Gef' 1 11 . . . . . . . . .  59.44 59.93 1 1.64 2.64' 
~~ 

Ber., iir C J H D C I I ~ .  . . . .  44.22 44.56 1.09 1.74 
Gef. . . . . . . . . . .  45.39 45.78 . 1.39 2.28 
EM . . . . . . . . . .  + 1.17 + 1:22 1 +0.30 3-0.54 

Der als Ausgangsmaterial dienende Hy d r a t  r o p  a a l d  e h y d ,  
C~HJ.CH(CHI) .CHO war nach dern Verfahren von C l a i s e n a )  dar- 
gestellt worden. Zwei verschiedene Praparate lieferten folgende Werte: 

1. Sdp.33 = 112-114O. - di8" = 1.0025; daraus di7.' - 1.0027. - 

. -  

d y  -_ 1.001. (Clsisen:  ells = 1.012; daraus d y  = 1.007). 
n, = 1.51310, nD = 1.51762, np = 1.52894, nT = 1.53878 Lei 17 go. 

11. Sdp.1, = 91-92". (Claisen:  Sdp.,a = 89-91O.) - di6.' = 1.0042; 

dnraus di7.3 = 1.0039. - d y  = 1.002. 
n, = 1.51326, lbD= 1.51786, n,j = 1.52897, n., = 1.53877 bei 17.30. 

Ber. fiir CsH10014 . . . .  39.89 40.17 1 0 92 1.48 
I . . . . . . . .  40.20 40.50 1.04 1.68 

Gef* 1 11 . . . . .  . .  40.17 40.47 i 1.03 1 6 6  __ - - ~ - 

EM (Mittel) . . . . . . .  +0.30 + 0.3'2 . +0.12 + 0.19 
EB a . . . . . . .  +0.22 + 0.24 1 + 13"ia + 13V0 

B. a -  C h l o  r-s t y r o le. 
Die Darstellung reiner a - C h l o r - s t y  r o l e  bereitete Schwierigkeiten. 

Die Reaktiondolge 

sieht zwar auf dem Papier sehr einfach aus; jedoch werden die End- 
produkte durch wasserhaltige Medien verhaltnismiiBig leicht teilweise 
i n  die ursprtinglichen Ketone zuriickverwandelt, so daB die Abspaltung 
-ion Salzsaure aus dem Dichlorid nicht zu gewaltsam vorgenornmen 

CsH5 .CO.CH.R -+ CsH5.CClr. CH.R --t CsHs.CC1:C.R 

I) Die Darstellung von reinem a - M e t h y l - 8 - c h l o r - s t y r o l  aus Hydra- 
tropaaldehyd gelang trotz wiederholter Versuche und verschiedener Vorsichts- 
mdregeln nicht, vielmelir enthielten die gewonnenen Produkte in der Regel 
zu wenig Chlor. (Gef. z. B. Cl 21.0. Ber. C1 23.2.) 

a) B. 38, 704 [1905]. 
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werden darf. Andererseits bleibt bei zu vorsichtigem Arbeiten leicht 
ein Teil des Dichlorids iinzersetzt; auch kann unverandertes Aus- 
gangsrnaterial dem Reaktionsprodukt beigemengt sein. Die anfangs 
gewonnenen Praparate erwiesen sich daher bei der Analyse siimtlich 
als unbrauchbar, uod nicht besser erging es bei der Anwendung 
mderer  Verfahren. 

SchlieBlich gelang es indessen, nach der folgenden Arbeitsweise 
regelmaflig Praparate yon geniigender Reinheit zu erhalten . 

%u dern betreffenden Keton Eiigt man nach und nach die Hqui- 
niolekulare Menge Phosphorpentachlorid hinzu, wobei man rnit dem 
Zusetzeu eioer neueo Portion wartet, bis die vorhergehende viillig 
rerschwunden ist; auch ist jede starkere Erwarmung zu verrneiden. 
I)as Gemisch befindet sich dabei in einem Kolben mit eingeschliffenem 
Kiihlrobr, das durch ein herabhangeudes Chlorcalciumrohr verschlossen 
ist. Nach beendeter Reaktion destilliert man das Prodiikt im Vakuum, 
lost die zwischen 5--10 Graden iibergegangene Hauptfraktion in 
Alkohol und 1ii13t hierzu unter Kiihlung alkoholische Kalilauge tropfen, 
die 2 Mnlgewichte Atzkali, berechnet nuf die angewandte Menge Keton, 
enthiilt. Nachdern das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur ge- 
standen hat, fagt man Molgewicht salzsaures Hydroxylamin hinzu, 
urn etwa Doch vorhandenes oder neu entstandenes Keton zu hinden. 
D a m  filtriert man die ausgeschiedenen morganischen Salze nb und 
dunstet den Alkohol in eioem scbwachen Vakuurn unter Durchsaugen 
von trockner Luft bei eioer Temyeratur von 40-500 ab. Das zuriick- 
bleibende 0 1  wird in vie1 Wasser gegossen und in Ather aufgenornmen, 
die atherisehe Lasung dann rnehrfach mit Wnsser durchgeschuttelt, 
getrocknet iind gleichfalls in einem Strom trockner Luft bei etwn 40° 
rerdampft. Zurn Schlulj wird das erhaltene Chlorid rnehrfach im 
Vakuum rektifiziert. 

Die Ausbeuten betrugen mindestens die Halfte des nngewaudten 
Ketons, waren in der Regel aber noch besser. 

Die Praparate fielen nicht v6llig gleichartig Bus, wie kleine 
Schwankungen in den analytischen und optischen Werten bewiesen. 
Diese Abweichungen waren jedoch so gering, dalj sie nicht ins Ge- 
wicht fallen konnten und die eiozelnen Produkte zum mindesten als 
fast rein angesehen werden durften. 

a-Chlor-styrol. C6Hs. CCI: CIb .  135.5. 
Bei dem einen der beiden optisch untersuchtcn Praparate fie1 die 

Chlorbestimmung etwas EU lioch, bei dem andcren ein wenig zu niedrig nus. 

CaHqC1. Ber. CI 25.6. GeS. C1 26.4, 25.1. 
1. 0.5138 g Sbst.: 0.5493 a hgC1. - 11, 0.3043 6 Sbst.: 0.3088 g AgCI. 



I. a) Sdp.93 = 93.5-84O. - d:7.55 = 1.1016; daraus d:6*55 = 1.1024. - 
d r  = 1.100. - n, = 1.55617, nD = 1.56226, np = 1.57845, nT = 1.59311 
bei 16.55". 

b) d:7.75 = 1.1024; daraus di7" = 1.1030. - cl? = 1.101. - na= 1.55581, 
nD= 1.56199, np = 1.57814, nT = 1.59267 bei 17.0°. 

11. Sdp22 = 86-88O. - d24.5 4 = 1.0984; daraus dp6 = 1.0983. - d y  
= 1.102. - nz= 1.55271, nL,= 1.55898, n?= 1.57495, nT = 1.58956 bei 24.6. 

Mp-Ma M,-Ma 
Ber. fhr CsHlCl 1 4  . . . 39.63 39.94 1.02 1.62 

Ia . . . . . . 40.39 40.76 1.33 2.19 
Gef. Ib. . . . . . . 40.35 40.72 1 1.33 2.18 

11. . . . . . . 40.34 40.71 I 1.33 2.19 
+ 0.73 + 0.79 1 + 031 + 0.57 EM (Mittel) . . . . . 

-_ - - 

Ma MD I 
-~ I 

u-C'hlor-S)sethl/l-styrol, CS H5 . C C1: C H .  CHs. 152.5. 
Um nicht iiberiliissiges Zahlenmaterial zu geben, beschriinke ich 

mich bei diesem und dem folgenden KBrper ruf die Wiedergabe der- 
jenigen Bestimmungen, die sich auf die allerreinsten Priiparate be- 
ziehen. 

BgC1. 
0.3424 g Sbst.: 0.8932 g COz, 0.1853 g HsO. - 0.3174 g Sbst.: 0.2969 g 

CsHgC1. Ber. C 70.8, H 5.9, C1 23.2. 
Gef. D 71.2, I) 6.1, D 23.1. 

Sdp.8 = 90.5O. - dt4* = 1.0890; daraus d:4& = 1.0892. - d p  = 1.085. 
- n, = 1.55753, nD = 3.56352, np = 1.57913, nl -- 1.59334 bei 14.559 

Ber. fiir C ~ I I ~ C l  !4. . . 44.22 1.09 1.74 
Gef. . . . . . . . . 45.09 44'56 45.51 1 1.45 2.38 
EM . . . . . . . . +0.87 + 0.95 1 +0.36 +0.64 

a-Chlor-B-a~hyl-st?lrol, C6 HS . CCI: C H .  CHa . CH3. 166.6. 
0.3483 g Sbst.: 0.9148 g Cot,  0.2048 g HaO. - 0.2959 g Sbst.: 0.2585 g 

Ag C1. 
CloHllC1. Ber. C 72.1, H 6.6, C1 21.3. 

Gef. D 71.6, D 6.6, D 21.6. 

Sdp.9 = 102-108.50. - d:4*8 = 1.0604. - d p =  1.056. - n, = 1.54709, 
nD = 1.55277, ng = 1.56765, nT = 1.58112 bei 14.850. 

Ber. fiir CloHll C1 ri . . 48.S2 1.16 1.85 
Gef. . . . . . . . . 49.83 49J8 50.26 1 1.54 2.54 ~ _ _ _ _  -~ 

EM . . . . . . . . +1.01 + 1.08 1 +0.38 +O.G 
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C. D ic  h l o r -  D e r i  v a te. 
Die Werte fur die Dichteu und Brechungsiodices der folgenden 

Verbindungen sind fast ausnahmslos bereits veriiffentlicht worden I). 

Es ist daher nur noch niitig, die daraus berechneten Mol-Refraktionen 
und -Dispersionen hier zusammenzustellen, da sie die Grundlage fur 
die im theoretischen Teil besprochenen E 2-Werte bilden. 

l'~'-I~ichlorci'th~l-~-me~h~l-Den~ol, CHI . / , ).CHI. CH Cl2. 189.0. 

M, 
Ber. fiir C9HloClp . . 49.56 

I. . . . . . .  50.24 
11. . . . . . .  50.15 

50.12 
v. . . . . . .  50.11 

EM (Mittel) . . . . .  fO.58 

. 
IV. 

. . . . . .  Gef. I 111. 50.10 

1 ~ 

. . . . . .  

MD 
49.90 
50.58 
.50.49 
50.45 
50.46 
50.46 

+ 0.59 
~ 

' Mp-M. My--Ma 
1 1.08 1.73 

1.24 2.01 
1.24 1.99 

1.22 1.98 
I 1.24 2.00 
1 f 0 . 1 5  + 0.26 

1 1.23 - 

~ .- -___ 

l8 z-I)ichloriso~ropyl-4-~i~ethyl-ben~ol, CH3 . ( )*cH<CH3 CHC1a. 203.0. 

Ber. fur CIOHISCI~ 13 . . 54.16 5.1 51 1.15 1.85 
I. . . . . .  54.47 54.83 1.29 2.06 

Gel.' 11. . . . . . .  54.62 56.00 1.29 2.11 

EM (Mittel) . . . . .  f 0.40 + 0.42 I + 0.14 + 0.24 
. .  . . 34.58 54.95 I 1.29 2.10 - -~ -- - ~ _ _  ~- 1111. 

C I t  

1' a-Ihc?~loratl~yl-2.4-~~~~~etltyl-ben=ol, CHJ ./ \ C I L  . CHCb.  203.0. 

Ber. fiir CIOHI~CIZ I Y  . . 54.16 54.51 1.15 1.85 

Gef. ) I * . .  11. . . . . . .  34.29 54.97 1.33 2.15 
1111. . . . . . .  54.84 53.21 1.32 2.15 

EM (Mittel) . . . . .  + 0.54 + 0.55 + 0.18 + 0.30 

\ / '  

- . . .  54.G2 5499 1.34 

- -  ~ _ _  ~ __ 

CHI 
/ \ (-3IAHC19 lc"-I~icl~loris~~ropyl-2.4-dimeth~~l-l~m~ol, CH3 . , , ;' \CH3 ' 217*0' 

Ber. fur CIIH14CIz  i y . . 58.76 59.13 ' 1.22 1.96 
1. . . . . . .  58.85 59.27 1.40 - 

11. . . . . . .  58.94 59.35 . 1.39 2.23 

IV. . . . . . .  59.22 59.66 1.38 2.25 
EM (Mittel) . . . . .  +0.29 +0.34 ~ f0 .17  f 0 . 2 9  

Gef* 111. . . . . . .  59.19 59.59 1.3!1 2.26 

~~ ~ ~. . ~~~ 

! 
1) A. 352, 279 [1907]; B. 44, 597 [1911]. 
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Me ML, 
Ber. fiir CIoIII:,Cl~ 13 . . 54.16 54.51 
Gel. . . . . . . . .  55.05 55.44 
EM . . . . . . . .  +0.89 +0.93 

--. _- 

CH3 

~‘~e-Dic?ilorat/tyl-d.~-dimetityl-ben~ol, CIIa ,/- \. CH, . C H  CIS. 203.0. 
\-I 

M,j--M, M,--M, 
1.15 1.85 
1.34 2.18 

+0.19 + 0.33 

/--\. C H A H C 1 9 .  217 . .  0 
\-J ‘-CHa l~~’-~ichlorisopropyl-3.4-diniethyl-benzol, CITa . 

Ber. fur CllH,,Clz 13 . . 58.76 59.13 1.22 1.96 
Gel. . . . . . . . .  59.44 59.85 j 1.37 2.‘24 

~~ __  _____ ~ ~ 

EM . . . . . . . .  +0.68 +0.72 1+0.15 -1-0.25 

CHI 

la.’- Dichlorathyl-2.4.5-trimethyl-bmzol, CHs . /-\.CHs.CHCl?. 217.0. \;- ~ / 
CHa 

Her. tin- CII HIJCl2 . . 58.76 59.13 1 1.28 1.96 
I . .  . . . . . .  59.83 60.25 1 1.45 2.35 

~ e f .  1 11.. . . . . . .  59.76 60.17 j 1.47 2.399 
~ ___----- 

EM (Mittel) . . . . .  + 1.04 + 1.08 1 +0.24 + 0.41 

CH.3 

~~~‘-~ichlorisoprop~l-2.~.8-trime~hyl-ben,-ol, CH3./-- \ . C H < ~ ~ ~ ” .  23 1 .O. 
\*-J 
C H3 

Ber. fiir C1l H16C1z I n . . 63.36 1.29 2.07 
Gef. . . . . . . . .  63.74 64.16 63‘75 1 1.50 2.4’2 
EM . . . . . . . .  +0.38 t 0 . 4 1  i +0.21 +0.35  

~~ ~ ~ __ 

D. 8 - B r o m - s t y r o l .  
Es wurde eine gro5ere Anzahl von Praparaten dargestellt, indem 

man reioes Z i r n t s a u r e - d i b r o r n i d  teils durch Kochen mit Wasser, 

1) Da die aus den Eriiheren Beobachtungen berechneten Mol-Relraktionen 
reichlich hoch erschiencn, wurde das Praparat, das zu deo damaligen Be- 
stimmungen gedient hntte, frisch destilliert und nochmnls untersucht. Ge- 
funden wurden: 

Sdp.13= 143-145O. - d:5.8=1.1374;dnraus d:5’7= 1.1375.-na= 1.53895, 

Daraus ergeben sich die unter I1 verzeichneten Werte, die die friiheren 
nD = 1.54346, ng = 1 55501, n, = 1.56513 bei 15.7O. 

bcstatigeo. 
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teils durch Erwarmen rnit Sodalosung, teils durch Erhitzen niit Ka- 
liumacetat in alkoholischer Losung zersetzte. Siimtliche Produkte 
siedeten unscharf und konnten durch fraktionierte Destillation ixn Va- 
kuum in Restandteile zerlegt werden, die bei verschiedenen Tempe- 
raturen erstarrten. D a  als indifferente Reimengungen P h e n y l - n c e t -  
a l d e h y d  und - 4 c e t o p h e n o n  in  Frage kommen konuten, lieB mno 
die Rohprodukte 24 Stunden niit Semicarbazidlosung stehen, reinigte 
sie dann in iiblicher Weise u n d  rektifizierte sie abermals. So wurden 
zwar wesentlich konstanter siedende Produkte gewonnen, cloch Richen 
die Siedepunkte der einzelnen Praparate imrner noch etwas von ein- 
nuder ab, denn sie schwankteri zwischen ' 3 8 0  und 104" unter 15 mm 
Druck. Als wahrscheinlichster Wert kann Sdp.15 = 1010 angenonimeo 
werden, 

])a13 keines dieser Praparate den yon F i t t i g  untl B i n d e r * )  be- 
obachteten Schmp. + 7" besaB, wurde bereits friiher erwahnt. 

Optisch untersucht wurden einige in der angegebenen Weise ge- 
reinigte Produkte von denen I als Beispiel dienen nioge. n i e  unter 
11 gegebenen Werte wurden an einem Praparat erhalten, dns die  
hochstschmelzenden, nuf eiskaltem Ton von anhattendem 0 1  befreiteo 
Anteile eiues derartigen Produktes darstellte. 

Nef  ') fend Qdp.20 = 108O und Sdp.36 = 122O. 

T. Sdp . ,~  = 97O. - d:7*3 = 1.4254; daraus t l t 7 . '  = 1.4256. - (1:' = 1.422 "). ' 

11. Sdp.16 = 103". - d;4.5 = 1.4'28!). - (17 
- = 1.60133, I ) ] ,  = 1.60!109, ns = 1.62959, n7 = 1.64!)35 bci 17.10. 

1.42%. - n,! = 1.60330, 
nD = 1.61123, np = 1.63208, 7);. = 1.65186 bei 14.5O. 

bI;, - M,, My - M,: 
ller. liir (',H,Br ,3= . . 42.50 42.84 1 1.12 1.79 

1 . .  . . . . . . -13.99. 44.45 I 1.68 2.79 

EM (Mittel) . . . . + 1.50 + 1.63 1 + 0.56 + 1 . 0 1  

A l l o z i m t s a u r e - d i b r o m i d ' )  wiirde nach der Vorschrift von 
L i e b e r m a n n 5 )  dargestellt und darauf durch gelindes Erw" a m e n  
mit iiberschiisaiger Sodal6sung in p - B r o m - s t y r o l  verwandelt. Die  
Substanz siedete unter einem Druck von 14mm konstant bei 100-1010, 

'ef.111.. . . . . . . 44.01 44.4s j 1.68 2.81 ~. . - ~ ~~~ ~ - 

EX ( n ) . . . . + O M  f 0 . 8 9  1 +500/0 + 5 ' 1 ° 0  

I )  A. 808, 267 [1999]. 
3) Nacli besontleren Versuchen iindcrt sich die Dichte des Kiirpers iiin 

4, Fur giitige Uberlassung von a l l o z i m t s  nurem A n i l i n  sage ich Hrn. 

") B. 27, 2039 118941. 

A. 195, 14% [1879]. 

0.0012 Iiir lo. 

C. 1 , i e b e r m a n n  verbindlichsten Dank. 
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erstarrte vollig in einer Kaltemischung und schmolz bei 7O. Es 
wurden zwei Reihen von Bestimmungen ausgelfihrt; vor der zweiten 
war das Praparat frisch destilliert worden. 

1. ~ 1 ; ~ ' ~  = 1.4225; daraus diSs2 = 1.4227. - dy= 1.418. - n, = 1.60231, 
n,, = 1.61026, np = 1.63112, n: = 1.61960 ljei 16.2O. 

11. di5.'= 1.4213; daraus d:6.6= 1.4202. - die= 1.416. - n, =- 1.60119, 
nI, = 1.60909, np = 1.63007 bei 16.6. 

M,, M, i M,?-M, My-M, 
Ber. fiir CoHTBr i=4: . . 42.50 42.84 ~ 1.12 1.79 

I.. . . . . . . 44.14 41.61 ' 1.69 2.75 
. . . . . . . . 44.15 44.61 1 1.70 - 

EM (Nittel) . . . . . + 1.65 + 1.77 ! + 0.55 + 0.96 
EX ( ) . . . . . +0.90 +0.97 +52':'0 + 5 4 O / o  

~~~ __ ____ ~~ ___ ~ 

Gef* t I1 

Die Versuche iiber die Z e r s e t z u n g s g e s c h w i a d i g k e i t  der aus'den 
isomeren Bromiden gewonnenen Priipsrate von ,&Brom-styrol konnten nur mit 
sehr kleinen Mengen - ungefiihr je 0.3 g - angestellt werdcn, da nur wenig 
Substanz nus Alloximtsiiure-dibromid ziir Verfiigung stand. Ungefiihr gleichcr 
Mengen der verschiedenen Proben erhitzte man in  dem gleichen Bade neben 
einander mit 3 Molgewichten Atznatron in 10-prozentiger alkoholischer Losung 
und bestimmte darauf den abgespaltenen Bromwasserstoff durch Titration mit 
"/,o-Silbernitrat. Bei dem ersten Versuch wurde 1 Stuude auf 160° erhitzt, 
bei dem zmeiten 2'1% Stunden auf llOo und dann noch ' / p  Stunde aut 140O. 

Es waren zersetzt von dem b-Brom-styrol aus  

Zimtsiinre-dibromid. AllozimtsBure-dibromid. 
I . . . . .  11 'lo 9 010 

11. . . . . a) 1 6 . 7 0 / 0  b) 17.5"lo 13.4 010 

Die Differenzen liegen zwar nach derselben Seite, sind nber so 
gering, daB sie nicht auf eine Verschiedenheit der beiden Praparate  
hindeuten, sondern eher auf den ungleichen Reinheitsgrad der Produkte  
zuriickzufiihren sind. 

E. C r o  t o n s a  ur  e -  D e r  i v a t  e. 

Crotonsuure-~thylesler, CH3. CH: CH. CO, Cz Hs. 114.1. 
Crotonsaure wurde durch 2-stiindige Digestion mit absolutem Al- 

kohol und etwas konzentrierter Schwefelsaure verezitert, das Reaktions- 
produkt in iiblicher Weise isoliert, von Saure befreit, getrocknet und 
darauf sofort im Vakuum destilliert uud untersucht (I). Nach aber- 
maliger Destillation im Vakuum wurde eine zweite lteihe von Beob- 
achtungen ausgefiihrt (11). 



2806 

1. Sdp.21 = 48-50”. - di5’0 = 0.9223. - di0 = 0.918. - n,, = 1.42378, 
nn : 1.42675, y t p  = 1.43448, n;, = 1.44113 bei 15O. 

0.920. 

- (Briihll): diD=O.glg, 0.924, 0.920.) - n,, -: 1.42447, nD = 1.42745, 

np = 1.43517, n,, = 1.44191 bei 14.4”. 

11. Sdp.17 = 450. - (1, - - 0.9339 ; daraus d:4.4 = 0.9242. - d? 

M,: MI, M,j-M, M;.--hT, 
Ber. fur C,;II1,,0”O‘ . 30.92 31.09 0.58 0.93 

. . . . . .  31.55 31.75 I 0.69 1.12 

EM (Mittel) . . , . . + 0.62 + 0.65 1 + 0.12 fO.20 

134.5. 

Gef*I  1;: . . . . . .  31.53 37.73 ~ 0.70 1.13 
~~ ~- ~~~ ~~ ___ ~~ -~ ~ .~ - 

rr-Chlor-crotoi,siiurc-ttreth?~lesfer, CHa . CH : C C1. CO1 CHa. 
Eine Lbsuog von reiner kiiuflicher a-Chlor-crotonsaure in  Methyl- 

.alkohol wurde bei Zimmerternperatur rnit Chlorwasserstoff gesattigt, 
das  Gemisch darauf einige Zeit auf ?ern Wasserbade erwlrmt und der 
Ester alsdann in  dZr. iiblichen Weise abgescbieden und gereinigt. 

Stlp. 7 161-162”. - Kahlbaum’): Sdp. = 160.8”, Eisenlohr3):  
Sdp.76, = 161.5-161.i~I - dT.7 = 1.1570; daraus di”.’ = 1.1575. - 
dr =- 1.160; Eisenlohr :  1.157. - n,: -7 1.45357, n,, = 1.45689,np = 1.46516, 
n7 = 1.47243 bei 23.10. 

Bey. fiir CgH~O”O(CI ’ . 31.16 31.34 0.60 0.95 

EM . . . . . . . .  +0.28 +0.30 1 + 0.09 +0.17 
Gef. . . . . . . . .  31.44 31.64 i 0.69 1.12 . 

n - Chlor-croto,isaure-uth~lester, CH, . CH: C CI. C O S  CZ Hs. 
Analog wie der Methylester dargestellt. 
Sdp.1, = 7 2 0 ;  E i s e n l o h r  (a.n.0.): Sdp.=175-175.5°. - d~”=1.1084;  

darauz; dio*’: 1.1086. - d y =  1.109; E i s e n l o h r :  1.113. - n, =- 1.44985, 
nD = I .45303, n,9 = 1.46099, R;. = 1.46778 bei 2O.l0. 

148.5. 

Ber. fur C s H ~ O ” O < C I ~  . 35.76 35.96 ~ 0.67 1.06 
Gef. . . . . . . . .  35.99 36.21 ~ 0.77 1.23 

F:Jd . . . . . . . .  +0.23 +0.25 f0.10 f0 .17 
- ~~ ~ 

g-  (Ihlor-crolonsdiure-7,telhylesler. CHS . C CI: CH. COa CHI. 
Bus der Siure, die nach der Vorschrift von Michael  und S c h u l t h e s s 4 )  

gewonnen norden war, wurde der Ester ebenso wie die analogen Verbin- 
dungen dnrgestellt. 

134.5. 

I)  A. 285, 8 [1886]; IJ. 14, 2797 [1881]; -1. pr. t2] 50, 154 [1894]. 
2, B. 12, 344 [1879]. 
‘1 .J. pr. [2] 46, 236 [l892]. 

.I) B. 44, 3208 [1911]. 
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Sdp.1, = 64-67O. - d2'.:' 4 -7 1.1555; daraus di'." = 1.1564. - d? 7 - 1.157- 
- n, - 1.45905, n,) =: 1.46275, ng = 1.47166, n;.=== 1.47959 bei 21.4O. 

bl, ,  MI, , M?-M, M,,-M, 
Her. fiir CnI I~O"O(CI  ~ . 31.16 31.34 0 6 0  0.95 
6ef. . . . . . . . .  31.80 32.0'2 I 0.75 1.22 

EM . . . . . . . .  t o 1 6 4  +0.6s  t 0 . 1 5  t 0.27 

13- C'I,lor-croloi,suure-aiihyleste7., CH3. C C1: CH.  COZ CZ Hs. 
Analog wie der Methylester dargestellt. 
Sdp.,, = 76-77O; A u t e n r i e t h ' ) :  Sdp. = 179--180°. - dig.' = 1.1062; 

daraus d:0.6 = 1.1064. -- d y  = 1.106. - n, -- 1.45550, n,) = 3.45888, np.= 
1.46754, n;. -- 1.47495 bei 19.60. 

Ber. fiir CsI-l90"0(Cl . 35.76 35.96 ~ 0.67 1.06 
GeE. 36.45 36.68 0.83 1.34 

EM . . . . . . . .  + 0.69 + 0.73 +O. l ( i  + 0.28 

148.5. 

. . . . . . . .  
. .  - -  . - 

8- Chlor-isocrotonsaure, CHa . C C1: CII. CO, IT. 120.5. 
Auch diesc Yiurc wurde nach den Angaben von M i c h a e l  und S c h u l -  

t h e s s  (a. a. 0.) dargestellt und schmolz, wie angegeben, bei 61O. 

1.1969; daraus dye'= 1.1995. 
np = 1.48156, n,,= 1.49094 bei 66.0". 

Ber. fur C ~ H ~ O " O ' C 1  I . 26.44 
Gef. . . . . . . . .  27.84 

EX . . . . . . . .  +1.40 

- n, = 1.46625, nD - 1.47039, 

26.61 , 0.52 0.83 
28.05 , 0.78 125 

- 

1- 1.44 + 0.26 + 0.42 

B -  Chlor-isocrofo?isaure-tnethylestrr, CHJ .C CI: CII.COn CHI. 134.5. 
A u s  d e r  S a u r e  mit Methylalkohol und Sa lzsaure  dargestellt.  

Sdp.,, = 44-43O; F r d l i c h z ) :  Sdp. = 142.40. - c1i8.' = 1.1362; daraus. 
di8*'= 1.1361. - d ? ~  1.135; F r b l i c h :  1.138. - n, = 1.45355, n,, = 

1.45733, np = 1.46650, n? = 1.47472 bei 18.9O. 

Ber. fiir C5H,0NO(C1 - . 31.16 31.34 I 0.60 0.95 
GeF. . . . . . . . .  31.03 32.26 ' 0.79 1.28 

EM . . . . . . . .  +0.87 + 0.92 I + 0.19 + 0.33 

8- Chlor-isocrototisuure-iiihylester, C& . C CI: CH. COZ Cr I&. 148.5. 
Analog wie der Methylester dargestellt. 
Sdp.1, = 56-57": unter gewdhnlichem Druck siedet der Korper bei etwa. 

I 60° s). 
- ... _- 

l) H. 29, 1655 [1896]. 
3, Mittel aus den Angaben verschiedener Forscher. 

Z. 1869, 274. 
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d:‘’4= 1.0898; daraus d:7.7 = 1.0896. - d;’= 1.058; Eisenlohr  (a. 
a. 0.): 1.091. - n,, = 1.45119, n D =  1.45457, n,$ = 1.46951, ny= 1.4i137 

liei 17.7O. 
h.I, M, I M,<-MM, M.,--M,, 

Ber. fur Cb H ~ 0 ” O ~ C I  . 35.76 35.96 1 0 6 7  1.06 
Gel. , . . . . . . . 36.70 36 96 1 0.87 1.42 

EX . . . . . . . . + O . Y i  + 1.00 ’ + 020 f 0 . 3 6  

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

~ 

361. Walter Schrauth und Walter Schoeller: 
aber  den EinfluS einer kernsubstituierender Alkglgrmppe auf 
die Mercurierbarkeit des A n i h s  und seiner StickstofPeub- 

stitutionsprodukte. 
[Aus dem Chernischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 10. August 1912.) 

Vor langerer Zeit haben wir gemeinsam mit G o l d a c k e r  durch 
d i e  Mercurierung der cz-Anilino-fettsaureester bewiesen, das die B a s i -  
z i t i i t  eines im B e n z o l k e r n  g e b u n d e n e n  S t i c k s t o f f r e s t e s  fur 
d i e  Leichtigkeit und den Grad der Mercurierbarkeit von weitgehender 
Bedeutung ist I). Es war nun interessant zu priilen, ob und i n  welcher 
Weise der Eintritt b a s i s c h e r  S u b s t i t u e n t e n  in den Kern eines 
aromatischen Amins dessen Fahigkeit, Quecksilber aufzunehmen, be- 
einflu8t und weiterhin, ob die Stellung dieser Substituenten in Bezug 
auf die Arninogruppe \-on Bedeutung ist. 

Fur die Entscheidung dieser Frage schien uns als schwach bssischer 
Substituent das  A l k y l  wiederum am geeignetsten, und so haben wir 
zunachst die T o l u i d i n e  und, urn die bisher gefundenen GesetzmHBig- 
keiten durch eine Reihe neuer Beispiele zu belegen,. auch einige ihrer 
Stickstoffsubstitutionsprodukte auf ihre Mercurierbarkeit hin gepruft. 
Von anderer Seite lag hier n u r  eine Einzelbeobachtung hinsichtlich des 
p-Toluidins vor, dessen Mono-acetatquecksilber-derivat von P e s c i  *) 
dargestellt und von D im r o t  h 3, als kernsubstituiert erkannt wurde. 
Im Laufe der Untersuchungen hat sich nun das Folgende ergeben: 

Das o - T o l u i d i n  liefert bereits bei der Einwirkung gleicher Mole- 
kule Aminbase und Quecksilberacetat neben nur  etwa 15V0 eines 

~ 

I) B. 44, 1300 [1911]. 
3, B. 3G, 2037 [1902]. 

2, %.a. Ch. 17, 281 [1898]. 




