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p -  B r o m - b  e n z o  e s P  u r e -  h y d r a z i d ,  Br . C6 H,. CO . NH . NH,. 
Fein zeoriebenes p-Brom-~enzoes;lure-anhydrid (1.9g) in 3 g auf 00 abgekiihltes 

Hydrazinhydrat eingetragen, Iiefert Krystalle von p - B r o m - b e i ~ z  o e 6 li U T e - h y d r a - 
z i d ,  die nach dem Verdiinnen mit wenig Wasser abgesaugt und aus Alkobol um- 
krystallisiert werden. Das Hydrazid wird in feinen, bei 1670 schmelzenden, in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig leicht lodicheu Prismen erhalten. Ausbeutc 
uahezu thewetisch. 

0.1398 g Sbst.: 0.1211 g AgBr. - C7 H7 0 N2 Br. Ber. Br 37.16. Gef. Br 36.71. 
Aus dem Filtrat der zuerst erhaltenen Krystalle lieBen sich durch Ansiiuern und 

Ein Versuch mit 50-proz. wiiBrigem Hydrazinhydrat ffihrte eu dem gleichen 
Ausschiitteln mit Ather 0.9 g p-Bmm-benzoesliure gewinnes. 

Ergehis; auch hierbei entsprach die Ausbeute an Hydrazid nahezu der Theoris. 

81. K. v. Auwere uncl. B, Ottene: tfber die physiktbl%sdhen 
Kanstanten raumisomerer Verbindungen. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1sW.) 
Systematisdm Untersuchungen an Kohlenwasserstoff en der Bewolreihe 1) 

und an Abkonimlingen des CycloKexans2) hatten zu der Erkamtnis ge- 
fiihrt, daC, mit dem Aneinanderrucken von Seitenkettm &r sonstigen Sub- 
stituenten Dichte und Brechungsindices wachsen, die Molekulartgfraktion 
dagegen sbnimmt, und diese Gesieetzmiiliigkeit zur Untarseheidung und 
Charakterisierung o r t s i s o m  e r e r Yerbiadungen dienen kann. Weiter wur- 
den d a m  ahnliche, wenn auch meist schwachem, Unterschiede in den 
physikalischen Kopstanten r a u m i 9 o m e r e  r Korper aufgefundens), nnd 
es wurde, im Hinblkk auf die ersterwiihb RegeImiiBigkeit die Vermutung;, 
nusgesprochen, daB die ds-Formen infi$@ der dichteren Lagerung ihrer 
Substituenten, ahnlich wie m&o- oder 1.2-Derivabeb ihre Isomsren in Dichte 
und Brechungsindex ubertafkn, im molekularen Brechungsvermijgen aber 
hinter ihnen zuriickbleiben wWen. 

In der Folge ist diese Hypothese besonders von S k i  ta  4) bei seinea, 
Arbeiten uber hydrierte Verbindungen als  Hilfsmitittel far die, Konfigerations- 
bestimmung benutzt worden, and auch von anderer Seib wurde Material 
beigebrnchts). In einer Anzahl von Fallen hat sich jener Satz alIem An- 
schein nach bewahrt, doch haben sich vereinzelt auch Widmspriicb er- 
geben, und noch haufiger bleibt die Entscheidung fraglich, weil d b  Kan- 
figuration der betreffendein Isomeren nicht zwdfelsfrei festgestellt werden 
konnte. 

Es erschien daher notig, die Ridhtigbit jener Hypothee an vallig ein- 
wandfreiem Material zu prufen. Wir habw zu diesem Zweck zunachst die 
A t h y l e s t e r  der 3 Paare isomerer Hexahydro-phtha ls i iuuren  und 
der beiden H e x a h y d r o - h o m o p h t h a l s t i u r e n  untersucht. Fiir giitige 
tfberlassung und Herstellung m n  &&paraten dieeer Saumn sind wir den 
IIHrn. R. W i l l s t i i t t e r  in MWchen m d  Ds. R i t t l e r  in GBttingen zu 

1) A u w e  r s, A. 419, 92 [1919]. 
3) A. 420, 89 ff. [1919]. 
*) B. 53, 1792 [1920], 55, 144 [1922], 50, 1014 [1923]; A. 427, 255 [1922], 431, 1 

[1923]; Z. Ang. 34, 230 119211. 
6 )  vergl. besonders H iic k e I ,  Stereoisomerie des Dekahydronaplithalins, Nadir. 

d. I<. Ges. d. Wiss. in Gbltingen, Math.-phys. KI., 1923. 

2) A. 410, 287 [1915]; 420, 84 [1919]. 
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:r. Name I Sdp. d r  & I EXa 1 E+, IESp-2aE$-2, 

11. I I. Kexahj-dro-phthalsire- \cis 113SO(101’) 1.054 1.453 - 0.10 - 0.10 - 2 Ol0 
diitchylester trans 135O( 11”) 1.040 1.450 I + 0.10 + 0.10 f 0% 

142o(ll”) 1.045 1.45“ + 0.05 f0 .03  - 1 Oio 
disthylester 1%t41420(12”) 1.047 1.453 I f 0 0 7  4 0.07 + 2% 

Hexahydro-isophthalsitu~~. 

Hexahpdro-te~phthallure- cis 1510(18’) 1.0156) 1.4366) f 0.00 f 0.00 + I O/O 
diiithylester \#ran4 - 1.0116) 1.43431 + 0.02 + 0.02 - 1010 

exahydro-homophthal- 273” 1.040 1.454 -0.12 -0.1’1 - 2  Oio 
sllure-dititbylester [End(  2750 1.038 1.453 I -0.11 -0.10 f 0% 

\Cia’ ~IWJ<II’J) /  0.990 I 1.475 I 4-0.06 +0.10 +130/0‘) 
&thyIester trans 1$70(11”) 0.980 1.473 + 0.23 + 0.24 4- 3 ol0 

p- Amb-trimethybhexa- 
hydro.benxoes$nre- x. 

- 4 */,, - 2 0 o 

- 3 Oio - 
- - 

-44/0 - 6 0 / , ,  

f l40 /$  
-!- 2 O/O 

6, di4** und ngt .  - Ailc bci hbherer Temperatur erhaltenen Werte sind i~!  

7) Diese Werte erscheinen auffallend hoch, jedoch liegen Ablesefehler iiicht vor. 
6)  A. 431, 1, [1923]. B. 66, 1015 [1923]. 

dieser uiid den folgenden Tabellen durch Icursiuen Druclc gekenneeichnet. 

:r. Name I Sdp. d r  & I EXa 1 E+, IESp-2aE$-2, 

11. I I. Kexahj-dro-phthalsire- \cis 113SO(101’) 1.054 1.453 - 0.10 - 0.10 - 2 Ol0 
diitchylester trans 135O( 11”) 1.040 1.450 I + 0.10 + 0.10 f 0% 

142o(ll”) 1.045 1.45“ + 0.05 f0 .03  - 1 Oio 
disthylester 1%t41420(12”) 1.047 1.453 I f 0 0 7  4 0.07 + 2% 

Hexahydro-isophthalsitu~~. 

Hexahpdro-te~phthallure- cis 1510(18’) 1.0156) 1.4366) f 0.00 f 0.00 + I O/O 
diiithylester \#ran4 - 1.0116) 1.43431 + 0.02 + 0.02 - 1010 

exahydro-homophthal- 273” 1.040 1.454 -0.12 -0.1’1 - 2  Oio 
sllure-dititbylester [End(  2750 1.038 1.453 I -0.11 -0.10 f 0% 

\Cia’ ~IWJ<II’J) /  0.990 I 1.475 I 4-0.06 +0.10 +130/0‘) 
&thyIester trans 1$70(11”) 0.980 1.473 + 0.23 + 0.24 4- 3 ol0 

p- Amb-trimethybhexa- 
hydro.benxoes$nre- x. 

- 4 */,, - 2 0 o 

- 3 Oio - 
- - 

-44/0 - 6 0 / , ,  

f l40 /$  
-!- 2 O/O 
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gaoI)tem Dank verpflichtet. AuDerdem besthnmten wir die Konstanten 
der dereoisomeren p - A mi no -o,o, 0'- t r i m  et  h y 1 - h e x  a h  y d r  o - h e n z  o e - 
B a u r e  - 8 t h y 1 e s t e r , da auch die Konfiguration dieser beiden Sauren aus 
ihrer ungleichen Flhigkeit zur Lactambildung dndeutig hervorgeht. 

Tabolle I: Estor y o n  Cyclohexan-carbons&nren. 

Sieht man von den mit groDerer Unsicherheit behaftden und wenig 
charakteristischen Dispersianswerkn ab, so folgen von, den 5 untersuchteii 
Korperpaaren 4 der Regel, allerdings mit wgleicher Dcutlichlreit. Bei dcii 
H e x a h y d r o - p h t h a l s i i u r e -  e s t e s n  und den E s t e x n  der A m i n o  - 
s a u r e n  sind die Unterschiede in den Konstanten - mit AusaahmIe der 
Siedepunkte - so grow, da8 man den EinfluD der raumlichen Lagerung iiicht 
ubersehen kann. Bei den E s t e r n  der hydrilerten T e r e -  und Homo - 
p h t h a1 s&ur e n  liegen dagepn die Werte so dicht beisammen, da13 dic 
DifferenZen praktisch nahezu bedeutungsbs werden. Bhnlich steht es hei 
den Derivaten der Is  o p h t h a 1 s ii ur  e , nw daD b'ei ihnen eine leichlc 
Verschiebung der VgrhHltnisse in das Gegenteil stattgefunden hat, denn spez. 
Gemicht und Brechungsindex der trans-verbindung sind uni ein geringes 
h6  h c r als bei dem cis-Ipomeren, wahnend die Molrefraktianen innerhalb 
der Fehlergrenzen gleich sind. Auch die von Sk i t a s )  beobachteten Ah- 
weichungen von der Regel finden sich bemerkenswertemeise bei 1.3-Deri 
wten, so daD der Anschein erweckt wird, da8 diess Substanzen vielleicht 
in gewisser Hinsicht eine Sonderstellung einnehmen, ahnlich wie die meta- 
Verbindungen unter den Benzolderivaten. Sollten weitere Untersuchungan 
dies bestiitigen, so wurde die Ursache der Erscheinung in erster Link natur- 
gemaR im raumlichen Bau dieser Korper zu sucben sein. Nun sind bekannl- 
lich in neuerer Zleit beachtenswerk Grunde dafiir erbracht worden, daD dic 
ringbildenden Atome gewisser mono- und polycyclischer Verbindungen 'nicht 
in e i n e r ,  sondern in m e h r e r e n  Ebenen angmrdnet sind. Es erscheiiit 
nicht ausgeschlossen, daD diese Vorstellungen auch eine Erklkung fur jeiic 
wr1,aufig als Anomalie zu betrachtende Erscheinung liefern werden; jeden- 
falls wird es der Muhe tvert win, diesen Gadanken experimentell weiter 
zu verhlgen. 

6, di4** und ngt .  - Ailc bci hbherer Temperatur erhaltenen Werte sind i~!  

7) Diese Werte erscheinen auffallend hoch, jedoch liegen Ablesefehler iiicht vor. 
6)  A. 431, 1, [1923]. B. 66, 1015 [1923]. 

dieser uiid den folgenden Tabellen durch Icursiuen Druclc gekenneeichnet. 



Name I s ~ h m p .  1 f nHe 20 

rithio-nceton . . . 1.068 1642 
-___ I 220 1 1.078 1 1.546 

E c, I EED I E .+Za\ E Zz-Sd Bemerknage 

+0.08 + O J O  + 8 %  Promogen 
-1-0.14 1 +a15 I + 7 0 / 0 /  z I in Chinolin 

-~ 
D - Tetramethyl - buten- 4% 
diol . . . . . . 760 0.869 1.423 +0.33 +0.32 ' + 4 O J o  - 
7ns-Tetramethyl-buten- 
diol . . . . . . 69O 0.864 1.422 3- 0.44 +0.46 + 6% - 

bei 98.90 

D 99.20 
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2170 
2180 
2210 
2200 
2180 
2260 

In der M o l r e f r a k t i o n  der beiden Trithb-aldehyde ist der UntRrrschied 
weniger deatlich: lie$ &er im richtigen Sinn. Di0 M o l d i s p e r s i o n  ist 
wieder nicht verwertbar. 

Wiihread unserer Untersuchungw erschien eine interessante Arbeit von 
S a1 k i n dla) iiber raumisomere T e t r a  m e t  h y 1 - b u t  lend io  1 e, (CH&$(OH). 
CH:CH,'C(OH) (CH,),. Da der Autor glaubte, aus der verschiedenen Ge- 
schwindigkeit, mit der die bejden Glykole Wasser abspalten, einen SchlUD 
auf ihre Konfipration ziehen zu durfen, lag fur uns der W m c h  nahe, die 
Richtigkeit seiner Folgerung physikochemisch priifen zu konnen. Wir danken 
Hm. S a I k i n d  verbindlichst dafiir, daB er uns dies durch gefallige Ober- 
lassung von Proben der beiden Korpar ermoglicht hat. Die in Tabells I1 'ver- 
zeichneten Konstanten der Isomeren weichen zwar nur wenig voneinander 
ab, sprechen aber dafur, daD die leichter Wasser abspaltende Substanz vorn 
Schrnp. 760 tatsachlich, wie S a1 k i n d  annahm, die &s-Fonn darstellt. Dies6 
Bestatigung ist nicht uberfliissig, da die Schmelzpunkts- und Loslichkeits- 
Verhiiltnisse der Isomem zu der umgekehrten Auffassung besser passen 
wiirden. 

Bekanntlich hat man haufig s t e r e o i s o m e r s  D i c a r b o n s a u r e n  
d e r  F e t t r e i h e  vom Typus der a , a ' - D i m e t h y l - b e r n s t e i n s B u r e  rnit 
der Fumar- und Maleinskirue oder den hydrierta Phthalsauren verglichen. 
Urn festzustellen, ob die physikalischen Konstankn derartiger Verbindungen 
oinen. Anhait dafiir bieten, da13 die Carboxylgruppen in ihren Molekulen 
tmtz der Abwesenheit von Doppelbindungen in  einer bestimmten gegen- 
seitipn Lage festgehalkn werden, haben wir uns rnit den E s t e r n  einiger 
dieser Sauren beschatigt. Zugleich haben wir auch die Ester anderer 
r n e t h y l i e r t e r  B e r n s t e i n s a u r e n  untersucht, da man bekanntlich die 
verschiedene Neigung der Anhydridbildung bei diesen Sauren gleichfalls 
rnit der L a p  ihrer Carboxylgruppen in Zusammenhang gebracht hat. 

Tabe l l e  111: E s t e r  von Bernsteinsiiuren und Glutarsiiuren. 

1.041 
1.01 1 
0.996 
0.995 
0.993 
0.993 

Digthylater der : 1 Sdp.'a) I d y  
f I 

-2ooio 
-31. 
- 3 .  

krnst&diure14) . . . . . . 
Brenzweins$ure'5) . . . . . . 
ad. symm. Dimethy 1-bernst eixrs8urel6) 
fh. * '3 
symm. Dimethyl-berneteinsgure '8) 
rrimetbvl-bernsteiosgure . . . 

- 5 0  
- 4  
- 3  

retrameihyl-bernsteinRlore . . , 
d. rrymm. Dimetbgl-glutsrsiiare . 
fum. > 

2190 I 0.995 
2 3 1 0  I 0.980 

231" ' 0.977 

1 420 
1.419 
1.423 

.1.421 
1.421 
1.427 
1.436 
1.4%3 
1.422 

- 0.06 
- 0.02 
f 0.00 - 0.06 - 0.01 
-0.16 - 0.20 
- 0.07 - 0.02 

- 0.06 
- 0,02 - 0.00 
-'0.06 - 0.02 
-0.16 - 0.19 
- 0.06 - 0.02 

1s) B. 66, 187 [1823]. 
13) ES sind z. T. die Angahen aus der Literatur eingesetzt worden. 
14) E y k m a n ,  R. 12, 276 118931: d i 0  

16) B r i i h l ,  J. pr. [2] 47, 277 [1893]: d:O = 1.012; n: = 1.419. 
16) Z e l i n s k y ,  B. 23, 651 [1889]: d i 0  =s 

1') Z e l i n s k y ,  a. a. 0.: d p  = 0.995. 
1s) L e v i  und E n g l i i n d e r :  d i 0  = 0.994. 

= 1.039. - B r i i h l ,  J. nr. -[2] 58, 

140 [18Q4]: @ = 1.044; ='1.420. 

1.W4. 
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-$T- 
Sdp. @ nge EZa E Z D  3 Name Formel m) 

s 

Dic beiden Paare B t e r e  o i so an e r ler E s t e r weisen ahnlich geringe, 
praktisch kaum verwertbare Unterschiede ihrer Konstanten auf, wie die 
hydrierten Tere- und Homo-phthalsaum-ester, und das Verfifiltnis der Zahlen 
entspricht im allgemeinen der gebrauchlichen Bezeichnung dsr Isomeren. 
Nach dem, was oben tiber den EinfluD der Lagerung Ton Methylgruppen 
bemerkt wurde, mui3 man jedoch die etwas hoheren Werte fiir Dichte und 
Brechungsindex beispielsweise des mol. Dimethyl-bernsteinsaure-esters A 
gegenuber der /urn. Form B: 

C& . CH. C02R B. CH, .CH. COs R 
CHI .CH. COS R 

A. 
R COa . CH. CHa 

wohl mehr auf Rechnung der Nachbarschaft der beiden Methyle’ als auf die 
grodere Annaherung der beiden Gruppen CO, R zuriickfuhrenz. 

Weiter tritt bei den d r e i f a c h  u n d  v i e r f a c h  Inetllyli e r t e n  
li: s 1 e r n  die bekannte Erscheinung auf, daD Anhauf’ung von Methylgruppen 
zu Depressionen des spez. Bre~hungsvermogens fuhrt. 

Zum SchluD seien noch .Beobachtungen an dcn E s  t e r n  p a a r w e i s e  
i s o t n e r e r  R l k y l - g l u t a c o n s a u r e n  mitgeteilt: Uber die Natur der 
bei alkylierten Glutaconsauren autuftreknden Isomerie-Erscheinungen sind 
die beiden Hauptbearbikr diems Gebietes, F e is t und T Po r p e vwschie- 
dener Ansiclit. Nach F e i s t  handelt es sich h i  diesen Verbindungen um 
gcwohnliche g e o m e t r i s c h e  Isomerie im Sinne der Schemata C und D, 
wjlhrend T h o r p e  in den von F e i s t  als trans-Formen aufgefalten unor- 
inalencc Isomeren Korper unit 2 f r e i en  V a l e n z e n ,  die nach der Formel E 
gebaut sein sollen, erWickt. 

HOsC . C. H H. C . C0aH -C€I.COeH 

--CH.COaH 
R. CE E. R. C. C H ~  . C O ~ H  D. ’* R .c. C H ~ .  co2 H 

trans cis nnormala 
Auf die GrundeJ die von beiden Forschern fur und gegen diese Fonneln 

beigebracht worden sindls), kann bier nicht eingegangen werdea; auch 
haben wir uns lediglich mit der spektrochemischa Se ik  des Problems be- 
fadt. Gelegenheit hierzu wurde uns von Hrn. F e i s t  geboten, dem Wip fur 
eine Reihe von Praparatm solcher Sauren und &rer Ester zu bepitem 
Dank verpflichtet sind. 

I 

EBg-2!aEEy-- 

I - aeonsriure-di- Methyl-glut- 
Sthylester 

19) vergl. z. B. F e i s  t ,  A. 428, 25, [1921]. 
2O) Es sind die F e i s t schen Formln und Bezeichnungsweisen gewghlt .worden. 

CH,COzCsH5 1 cie ~I3~(19~~)11.O34 11.4521 +0.48 1 +0.5{ + 190/e l  +20 
CHa.C.CH1.COpCaHs trams 1270(12”) 1.034 1.452 +0.47 f0.49 + 1!30/0 + 20 



a 

b 

E 

b 

a 

b 
a 

b 
a 

b 

1.0595 
1.0570 
1.0446 
1.0449 
1.0505 
1.0485 
1.0444 
1.0516 
1.0132 
1.0105 
10394 
1.0369 
0.9888 
0.9789 

I. Ester von Gyclohexsn-carbons51 
Hexah dro-phthalsaure- . . .  

-di&t ylester . . . . . . .  
B . . . . . . .  
P 

tram 
t 

. . . . . . .  

1.45296 1.4654 
1.45207 1.4545 
1.44981 1.4524 
1.44996 1.4523 
1.45176 1.4541 
1.45059 1.4529 
1.44978 1.4524 
1.44978 145’22 
1.43249 1.4346 
1.43157 1.4336 
1.45129 1.4536 
1.45039 1.4528 
1.471S8 1.4749 
146938 1.4791 

i *  Hexah dro-isophthabiiure- . . 
. d d y  lest er . . . . . . .  

1.0454 
1,0110 

1.0015 

m . . . . . . .  bans 
m . . . . . . .  

Hexahydro terephthals&ure- . . 
-di&tbylester . . . . . . .  

1.42013 1.4222 
1.41717 1.4193 

1.42855 1.4256 

P I D  : . . . , . .  trans 
Hexahydro-homophthalsgure- -diiithylwter . I& I C I I H ~ O ~ < O <  242.18 . . . . . . .  

l.ooOO/ 1.42157 

0.99881 1.42194 
0.9956 1.42659 
0.9928/ 1.43246 

0.9824 1.42195 

0.9807 1.42185 

D . . . . . . .  (trans 
p - hydro-benzoesitnre-iyl~~r Amiqo- o, o, 0’- trimethyl - hexa- . I& I ClpH&O1l+NI 121i.20 

> bans V 

1.4237 

1.4240 
1.4‘289 
1.4348 

1.4241 

I .4240 

1 ren 
18.9 
16.8 
14.75 
14.4 
14.1 
20.6 
21.2 
20.6 
66.7 
64.4 
21.1 
21.2 1 21.1 

1 21.1 
11. Ester v o n  Bernsteinsiinren und Glutersiiuren 

Berusteimii~edi5th lester . . . .  
B r e n z ~ e i o s ~ u ~ d i i e s t e r  . . . .  
4.. y m a .  Dimethyl- bernsteinsiiure- 

diitthylester . . . . . . . . .  
fim. qmm.  Dimethyl - bernsteinsiiure- 

diDLthylaster . . . . . . . . .  
~eynanz. Dimethyl- bernstoinsiiure- 

diiith lester . . . . . . . . .  
Trime~~l-bernstsinsInre-dijlthylester . 
Tetramethyl- V 

maZ. symm. Dimethyl - glutars&ure- 
di%thylester . . . . . . . . .  

fm. ymm, Dimethyl- glutarsilure 
diathylester . . . . . . . . .  

15.5 
19.8 

14.3 

14.9 

14.0 
16 7 
22.7 

17.0 

15.9 

In der Tabelle auf S. 441 sind die wichtigsten Konstanten der von uns 
untersuchten Ester zusammengestellt. 

Wie man sieht, stimmen die paarweise isomeiwi Ester in ihren Kon- 
stanten weitgehend iiberein. Merkliche Verschiedenheikn ergaben sich nur 
bei den beiden Dimethylverbindungen, jedoch sind dies ,  wie aus den 
Untersuchungen F e i s t s hervorgeht, ,lediglich dadurch bedingt, daD der Ester 
der cis-Slure etwas von dem Strukturisomwen der Formel COeCzHj. C(CH,) . 
C (CZI,) : CH . COz C8 H5 enthielt, desven konjugiertes System eine zentrde 
Storung weniger besitzt, infolgedeswn stiirker exaltierend wirkt. Aus den1 
gleichen Grunde weisen die beiden Monomethylderivate grBDere Oberschiisse 
im Brechungsvermogen auf als die Ester der anderen Saurepaare. 

Dies spektrochemischen Daten sind mit F R i s t s Auffassung von der 
Isomerie der athylierten Glutaconsiiuren dbrchaus vereinbar, denn GS ist 
seinerzeit darauf hingewiemn worden, daD nur die einfachsten stereo- 
isomeren SLuren und Ester der Acryls&ure-Reihe8 sich in ihren spektro- 
chemischen Konstanten deutlicb voneinandsr unterscheiden, wahred  sich 
schon bei maBig kompliziert gebauten Homologen und Substitutionspro- 
dukten die Unterschiede wrwischen. Wies geringfiigig die Verschiedenhciten 



1.46090 
1.45992 
1.4577 1 
1.45791 
1.45970 
1.45565 
I .45789 
1.45769 

1.43902 
1.45913 
I .48833 
1.48167 
1.47823 

*1,44011 

1.00 I- 0.10 - 0.10 
1.12 - 0.04-0.04 

1.24 r+: 0.00 - 0.01 

1.23 - 0.13 - 0.13 

1.24 - 0.03 - 0.04 
1.34 - 0.35 - 0.34 
1.46 - 0.46 - 0.44 

1.35 - 0.16 - 0.15 

1.34 - 0.05 - 0.05 

1.46550 
1.46460 
1.46248 
1.46668 
1.46481 
- - 

1.46237 - - 
1.46386 
1.46277 
1.48776 
1.48356 

- 0.01 
-0.02 

- 0.02 

- 0.02 

- 0.02 - 0.03 - 0.02 

- 0.03 
- 0.03 

1. Ester v 
5.46 58.20 58.72 58.4'3 
n 58.24 n 58.51 
n 58.68 > 58.9i 
> 58.68 * 58.94 

58.57 B 58.8Z 
n 58.55 58.81 
)) 58.68 58.9f 

58.28 * 58.5f 
n 58.46 )) 58.72 
* 58.51 lp 58.76 

3.06 62.77 63.34 63.0: 
n 62.51 n 63.11 

0.22 60.36 60.49 60.7( 
n 60.70 * 61.01 

A' 

1.42738 1.43160 
81.42434 1.42857 

1.43054 ,1.43515 

1.42887 i1.43312 

1.42925 1.43343 
1.43402 1.43840 
1.44001 1.44450 

)n C 
0.89 

n 
>> 

n 

1) 

n 
n 
> 
> 

0.96 
B 

0.95 
s 

42.26 42.16 42.45 42.31 
46.85 I I  46.81 47.07 47.0: 

51.45 51.45 51.69 51.68 

51.45 51.32 51.69 51.5t 

51.45 51.42 51.69 51.6: 
56.05 55.70 56.30 55.9.t 
60.65 60.19 60.92160.4f 

a i a l .  
I I I 1- 

0.64 
0.71 

0.75 

0.78 

0.78 
0.84 
0.92 

0.84 

0.84: 

I I I 

1.05 
1.17 

1.28 

1.28 

1.28 
1.39 
1.51 

1.39 

1.39 

clohexan-carbonsauren 
0.88 
0.87 
0.89 
0.89 
0.88 
0.90 
0.92 
0.89 
0.90 
0.88 
0.94 
0.96 
1.07 
0.98 

1.45 
n 
n 
lp 

>> 

n 
> 
n 
> 
n 

1.57 
Y 

1.53 
n 

1.89 
1.39 
1.42 
1.42 
1.40 
- 
- 

1.41 - 
- 

1.51 
:1.49 
J.74 
1.56 

- 0.26 - 0.25 - 0.01 
- 0.22 - 0.21 - 0.02 
fO22- t -025 kQ.00 + 0.22 + 0.22 k 0.00 
+ 0.11 + 0.11 - 0.01 
+ 0 09 -t 0.09 + 0.01 
+,0.22 + 0.24 4- 0.03 - 0.18.- 0.16 * 0.00 
f 0.00 32 0.00 4- 0.01 + 0.05 + 0.04 - 0.01 
- 0.29 - 0.29 - 0.02 
- 0.25 - 0.23 * 0.00 
+ 0.14 -I- 0 21 + 0.12 
+ 0.48,+ 0.52 + 0.03 

11. Ester von Berneteinshuren nnd Glatarsgnren 
0.65 
0.73 

0.80 

0.80 

0.80 
0.87 
0.94 

0.87 

0.87 

- 0.06 
- 0.06T - 0.03 - 0.0311 
- 0.05 
- - 

- 0.04 
-21) 

- 0.06 
- 0.08 
+ 0.21 
+ 0.03 

- 0.05 
- 0.05 
- 0.04 

- 0.05 

- 0.04 
- 0.05 - 0.05 

- 0.04 
- 0.05 

- 

in den spez. Exaltationen raumisomerer Cyclohexan-carbonsi-ester und 
anderer Verbindungen sind, daB silel sogar ganz verschwinden konnen, 
wurde in dieser Arhit gezeigt. Es ist also nicht im geringsten auffgllii, 
sondern mar bis zu einem gewissen Grade zu smarten, daB auch raum- 
isomere Glutacons5ure-ester diesen Beispielen folgen wiirden. 

Nicht das Gleiche laBt sich behaupten, wenn man die Thorpesche  
Anschauung an der Hand des optischen Befundes priift. Von Verbindungen 
mit 2 vollkommen ungesattigten Vabnzen sollte inan ein anderes optisches 
Verhalten erwarten als von Isomeren, in denen durch Biidung einer Doppel- 
hindung eine partielle Absattigung jeoer Affinifaten stattgiehnden hat, und 
zwar sollten nach Analogien jene Substanmn durch hiShere Exaltationen 
ausgezeichnet sein. Wenn man die Fiille der oft uberraschend feinen ge- 
setzmafiigen Beziehungen zwischen Struktur und spektrochemischern Ver- 
halten bedenkt, mifd man es zum mindesten als unwahrscheinlich be- 
zeichnen, daB Isomere, die in ihrem Bau cine so starke Verschiedenheit 
besitzen solien, sich in ihren physikaliscken Konstanten so gut wie gar 

21) Aus dem Silbersalz. 



Tabelle V: Beobachtnngsmaterial. 

a~~-Methyl-glutaconslure-dilthylester 'CIQH,~  Op(o# I= 

hams-~-Methyl-gluta~ns~ure-di&thylester C , O H , ~ O ~ W , ' ~  = 

B 
8 

&-a,B-Dimethyl- n D Cii tinos '0 a,, " - 5 
trans.a,@- 8 n C11H180s'Oa 

n's-@-~ethyl-a-gthyl-glutacons8ure- 

~runs-~-Methyl-a-~thyl- glutaconsilore- 
dilithylester . . . . . . . . . C~~H~oOp<Oq" I= 
diathylester . . . . . . . . . C ~ P H ~ O  O,<.O,,' /= 

Name 

200.13 21.2 
20.9 
19.6 

200.13 21.1 
'214 14 20.3 
214.14 19.3 

19.7 

228.16 20.9 

228.16 19.9 

1.0332 
1.0326 
1.0352 
1.0330 
1.0211 
1.0320 
1.0304 

1.0182 

1.0148 

Trithiometon . . . . . . 

1.44858 1.4516 
1.448781 1.4518: 
144918 1.45245 
1.44828 1.4514 
1.45039 1.4534' 
1.45079 1.4538: 
1.45218 1.4553: 

1.45168 1.4548 

1.44984 1.4529: 

Chinolin . . . . . . . 
a-Trithio-acetaldehyd . ., . 

Cbinolin . . . . . . 
p-Tritbio-metaldehyd. . . . 

Chinolin . . . . . . 
c~-Tetr~~ethyl-bntendiol . . 
tram- * D 

B . . . . . . . 

Pro%- 1 "%? Cg HI8 Sa< 222.35 23 5 
25.9 
16.1 
15.5 
16.1 
15.4 
16.2 
16.0 
15.0 
15.2 

~ 98.9 
99.2 

1.0647! 1.53634 
1.0625 1.53573 
1.0886 1.58633 
1.0874 158244 
1.0973 1.61949 
10977 1.62105 
1.1061 1.61659 
1.0976 1.62020 
1.1045 1.61569 
1.0982 1.62086 

1.54021 
1.5395~ 
1.5923f 
1.5882' 
1.6276: 
1.6291: 
1.6243 
1.62836 
1.6233t 
1.6289' 

I I 

0.86'93 
0.8634 

1.42026 1.42251 
1.418751 1.4216~ 

nicht unterscheiden. Noch weniger verstlndlich wgre es aber, wenn der 
Eintritt vOn Alkylen in die nach T h o r p e  so mrschieden gebauten Mob- 
kiile der (3-Methyl-glutacu>nsau~-es~r die gbichen Veranderungen im spez. 
Brechungsvermogen hervorrubn sollb, die sich in den Zahlen der Tabelle IV 
wiederspiegeln. 

Wenn auch die spektrochemischea Datcn in diesem Fall keine unM- 
dingtc Bewei_s%raft fur sich in Ansprueh nehmen komen, so sprechen sie 
doch mit unverkennbarer 'Deutlichlreit zugunsten der von F e i s  t *ver- 
tretenen Auffassung. Bemerkt sei noch, daI3 wir dem, was F e i s t  iiber 
die anziehende Wirkung von Alkylen auf Doppelbhdungen ausfuhrt, im 
wesentlichen zustimmen, denn die gleiche Erscheinung wurde auch in 
andem Faen wiederholt beobachkt zia). 

Beschreibung der Versuche. 
Die D i a t h y l e s t e r  der h y d r i e r t e n  P h t h a l s a u r e n  und Homo-  

p h t h a l s a u r e n  wurden samtlich durch mehrstiindiges Erhitzen der che- 
mbch reinen Sauren mit absol. Alkohol und Schwefelsiiure gewonnen. 
Einige Kontmllpraparate stellte inan aus den Silbersalzen und Jodathyl dar. 
Alle Rohprodukte wurden in atherischer Losung durch Schiitteln mit Soda- 
lilsung mn etwa beigemengten Saureresten befreit, getrocknet und im 
Vakuum rektifiziert. Durch Riickverseifung kleiner Proben wurde fes tge- 
stellt, daD h i  der Vewterang keine Umlagemng stattgefunden hatte. 

212") vergl. z. 6. A u w a r s ,  3. 66, 1180 [1923]. 
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+ 0.96 + 1.00 + 1.01 + 1.05 + 0.92 + 0.98 + 0.94 + 0.99 + 0.69if 0.78 + 0.30 -I- 0.83 

0.33 

0.84 

0.58 

Tabel le  V: B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l :  

+ 0.17 4- 0.28" + 0.17 + 0.SS9' 
4- 0.18 + 0.302' 
-b 0.17 + 0.29 
4- 0.16 + 0.27 + 0.16 t 0.26m 

+ 0.23 + 0.38 

+ 0.17 + 0.30 

+ 0.16 f 0.24' 

l.4,59lS 1.46562 
1.45933 1.46583 
1.45993 1.46643 
1.45883 1.46538 
1.46036 1.46731 

50.95 51.91 51.88152.29 
51.96 52.27 
51.87 5220 

50.95 51.89 51.22 52.21 
55.55 56.24 55.84156 57 

- 
- - 
- 
- 
I 

..66600 
A7225 
..66512 
..67305 - 
- 

1.46126 1.46771 '55.55 
1.46883 1 
1.46929 160.15 

1.46655 160.15 

ter von Glutnc 
0.89 106 1.42 I 1:OG I 

55.85 55.84 56.17 
56.05 56.42 

60.41 60.4560.78 

60.43 60.45160.79 

0.89 
0.96 
0.96 

1.12 
1.12 
1.1% 

1.07 I 
1.06 1.42 

1.54 
1.51 

1.85 
1.83 
1.39 
1.41 

1.09 

1.07 

1.03 1.26, 1.65 

1.03 ! I  1.20 1.65 

2.17 - - - - 

1.83 1.84 

1.83 1.85 

i nsa  
1.70 
1.70 
1.72 
1.71 
1.81 
1.80 
1.75 

2.03 

1.95 

0.75 1.14 
0.76 I 1.14 

- - 

IV. T r i t h i o d e r i v a t e  und B u t e n d i o l c  

1 +014+0.19 + 0.22 t0.25 
t 0.32 +0.3+ + 0.31 + 0.83 

- 0.25 - 0.28 

- 0.10 - 0.07 
+ 0.47 4-0.46 + 0.68 + 0.67 

1.31 

1.10 

1.10 

0.72 
0.72 

1 4-004 - + 0.08 - 
+ 008 - 
$- 0.10 - 

- 0.01 4-0.01 

- 0.03 + 0.02 

+0.03 .- + 0.04 - 

1.54970 
1.54897 
1.60963 
1.60478 
1,65045 
1.65215 
1.64621 
1.65128 
1.64524 
1.65188 
1.42884 
1.42747 

i 

1 
1 
1 
1 

Die folgenden Analysen sind in der gleichen Reiiienfolge angeordnet wie die 
Ester in Tabelle I. 

0.1190g Sbst. I: 0.2758% C O ,  0.092Og €120. - 0.2oMg Sbst. 11: 0.4642Y CO,, 0.ltiO3g 
H20. - 0.0792g Sbst 111: 0.18226 CO,, 0.0628g HaO. - 0.0630g Sbst. JV: 0.1459g 
CO,, 0.0497g HBO. - 0.12648 Sbst. V: 0.2928g CO,, 0.1022g HSO. - 0.1012y Sbst- V3: 
0.2310g CO,, 0.0792g HVO. - 0.08OOg Sbst. VII: O.lS95g CO,, 0.WMg NtO. - 0.1198g 
Sbst. VIII: 0.2822g C O ,  0.0962g HBO. 
C,,H,,O,. Ber. C63.1, 118.8. Gef. C63.2,63.1,62.8,63.2,63.2,63.1, H8.7,8.9,8.9,8.8,9.0,8.8. 

Fast alle diese Ester sind farblose, angenehm rilechende Ole; nur der 
-D i a  t h y 1 ester der trans- Hex a h  y d r  o - trsr 8 p h t h a 1 s a u r e ist bei ge- 
wiihnlicher Temperatur fest rund schmilzt h i  43-44O. Gltinzende, flache 
Nadeln; leicht loslich Iln den rneis ten organischen Mitteln. 

Die gleichfalls noch nicht beschriebenen D i a t h y 1 e s t e r der beiden 
a , a ' - D i m e t h y l - g l u t a r s a u r e n  (I u. 11) und der T r i m e t h y l - b e r n -  
s t e i n s a u r e  (111) erhielt man durch Veresterung der Saumn mit Alkohol 
und Schwefelsaure. Auch diem Substa.nzen sind farblose Ole von ange- 
nehmen Geruch. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.4, H 9.2. Gef. C 64.6, 64.2, H 9.3, 9.0. 

0.0762g Sbst. I (cis):  0.1709g COZ, 0.06468 HZO. - 0.18316 Sbst. (trans): 0.4098g 
CO,, 0.1494g HZO. - 0.0588g Sbst. 11%: 0.1320g GO,, 0.0503g H,O. 

C,lH,oO,. Ber. C 61.1, H 9.3. Gef. C 61.1, 61.4 $1.2, H 9.5, 92, 9.6 

1') Priiparat von Ern. Fe is t .  
24) Ans dem Silbersalz und Jodtithyl. 
26) An6 dem Silbersalz und Jodathyl. 

s3) Ane der Siinre mit Alkohol ond Schwefelsgure. 
55) Prilparat von f i n .  Feis t .  



Ein Praparat des T e t r a m  e t h y 1 - b e  r n  s tei n s 2 u r e  - d i  i t  h y I e s t e. rs, 
das &uf dem gleichen Wege giewonnen war, envies sich als anhydrid-haltig; 
man stellte daher diem Verbindung uber das Silbersalz dar. 

Die iibrigea Substanzen wurden, soweit nicht fertige Praparate zur 
Verfugung standen, nach bekannten Vorschriften bereitet. 

Das gemte  B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l  ist in der Tabelle V (S.44213 
und 44416) enthalten. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

82. K. v. Auwers und B. Ottens: Qber die Konfiguration 
rauxni8omerer Oxime und die Struktnr von Oxim-N-&hern und 

mi-Nitroderivaten. 
(Eingegangen am 6. Dezember 1923.) 

Die Ergebnisse der wranstehenden Arbeit boten einige Aussicht darauf, 
daD es miiglich sein werde, mit Hi& der Spek t roche tmie  zur KlHrung 
gewisser Pmbleme aus der Chemie &r 0 xi  me &was beizutragen. 

Oxime.  
Schon B r u h 1 hat ‘sich rnit den optischen Eigenschaften dieser Kiirper 

beschiiftigt. Erstens ermitteltel er 1) -. wie auch T r a peso  nz  j a nz  2) - die 
Btomrefraktionen fur c=N-O und zweitens verglich er 8) die Mol-Refraktion 
und -Dispersion zweier Paare von Oximen, dwen Isomerie nach der iiblichon 
Anschuung auf verschiedenem raumlichen Bau ihrer Molekule beruhk. 
B r u h l  zog aus seinen Beobachtmgen den SchluB, daB stereoisomere 
Oxime ))i s 10 s p e k t r i s c h<c seien, d. h. innorhalb der Fehlergrenzen gleiches 
Brechungs- und Zerstreuungsvermogen besitzen. Der Wert seiner Unter- 
suchung wird indessen dadurch beeintrachtigt, daR er nur mit Losungeii 
arbeitete, ohne Kontrollmrsuche an homogenen Schmelzen anzustellen; es 
blieb also fraglich, wie weit die Ton ihm vernachbiissigten, zwar kleinen, 
aber deutlichen Unterschiede in den Mol-Refraktionen and -Dispersionen 
der isomeren Verbindungen durch die Unsicherheit der Methode bedingt 
waren, oder diesen Korprn eigentumlich sind. 

Es galt zu-hst an einem letwas udngreicheren und zuverllssigeren 
Benbachtungsmaterial die Frage zu eatscheiden, ob raumisomere Oxime und 
deren Derivate tatsachlich isospektrisch sind. Wir haben zu diesern Zweclc 
die in der hlgenden Tabelle verzeichneten Substanakin untersucht. Die- 
Formufierung der einzelnen Verbindungen ist so gewahlt, wie sie sioh aus 
der spater folgenden Erorterung der Versuchsdaten als wahrscheinlich ergibt. 

Es fragt sich !nmiichst, ob die gefundenen ED-We* der TabelleI im 
Einklang rnit den fur die einzelnen Verbindungen durchweg angenommenen 
Iilormeln rnit der Gruppe C : N . OR (R = H, CH3, C, H,, 0. CO CH,) stehen, 
oder ob Anzeichen dafiir vorliegen, d a R  die eines oder andere Substanz 
eine andere S t r u k t u r  besitze. Die Frage ist nicht iiberflussig; denn 
wenn auch im allgemeinen die freien Oxims und ihre 0-Derivate als 
e c h t e  O x i m i d o v e r b i n d u n g e n  betrachtet aerden, so fehlt es doch 
iiicht. an Einwanden geegen diesel Anschauung, und man hat mehrfach ver- 

*) Ph. Ch. 18, 521 [lS95]. 2f B. 26, 1428 118931. 
3 )  Ph. Ch. 21, 398, 402 [1896]. 




