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148t sich sowohl als Chloroplatinat als auch als Pikrat rein darstellen. In
ersterem Falle mul man zuerst das schwer 16sliche Methylamin-Chloro-
platinat entfernen und behilt die anderen Nebenprodukte (Methyl-biguanid
und Guanidin) in der letzten Mutterlauge, im zweiten Talle trennt man
zuerst die schwer 16slichen Pikrate von Methyl-biguanid und Guanidin ab
und 148t das Methylamin in der Mutterlauge. Fs lassen sich aber nun auch
die Schmelzpunkts-Divergenzen von Werner-Bell und die Analyse von
Kapeller erkliren:

Werner-Bells Angabe: das Methyl-guanidin-Pikrat ist blaBigelb, von
kugelforniiger Gestalt und zersetzt sich bei 2859, ohne zu schmelzen, bezieht
sich auf die schwer loslichen Pikrate 1 und 2 und nicht auf das wirkliche,
teichter 16sliche Methyl-guanidin-Pikrat, desgleichen die Analysen-Ergebnisse
von Kapeller.

379. K.v. Auwers: Vermischte spektrochemische Beobachtungen.
(Eingegangen am 15. August 1927.)

Aus der Fiille spektrochemischen Materials, das sich im I,aufe der Jahre
aus verschiedenen Anldssen angesammelt hat, verffentliche ich im Folgenden
einen Teil. Einige Untersuchungen beschiftigten sich mit Fragen der Struktur-
chemie und lassen den Nutzen, aber zugleich auch die Grenzen der Spektro-
chemie auf diesem Gebiet erkennen. Andere dienten zur Feststellung der
spektrochemischen ,,Normalwerte bestimmter Verbindungs-Typen; wieder
andere zur Erginzung und Kontrolle fritherer Beobachtungen oder zur Nach-
priifung auffallender Iiteratur-Angaben.

Was den letzten Punkt betrifft, so ist eine kurze Bemerkung vielleicht
nicht {iberfliissig. Nur selten findet man heute in der I iteratur eine Schmelz-
punkts- oder Siedepunkts-Angabe, deren Unrichtigkeit ohne weiteies er-
sichtlich ist, weil fiir die Wahrscheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit der
Hohe eines Schmelz- oder Siedepunktes ein gewisses Gefithl vorhanden zu
sein pflegt. Bei den weit spiter in die Wissenschaft eingefiihrten und sich
erst allméhlich einbiirgernden optischen Daten sind wir noch nicht so weit,
und so kommt es, dall manche Zahl verdffentlicht wird, die im Widerspruch
zu spektrochemischen Regeln steht. Nur in wenigen Fillen pflegt es sich
um wirkliche Ausnahmen zu handeln; meist beruhen jene Zahlen auf fehler-
haften Bestimmungen oder mangelhafter Beschaffenheit der Priparate.
Scharfere Selbstkontrolle wire hier erwiinscht, damit nicht durch unrichtige
Daten ein falsches Bild von der Genauigkeit und Zuverlissigkeit der spektro-
chemischen Methode, im besonderen fiir die Zwecke der Konstitutions-
Ermittelung, hervorgerufen wird.

Der Anteil meiner verschiedenen Mitarbeiter an diesen Untersuchungen
ist aus den Tabellen am SchluB dieser Arbeit zu ersehen. Besonders verdient
gemacht hat sich Hr. Dr. Heimke, der nicht nur zahlreiche Beobachtungen
ausgefiihrt, sondern auch einen Teil der erforderlichen Substanzen dargestellt
hat. Thm und den anderen Herren sage ich fiir ihre wertvolle Unterstiitzung
besten Dank. Desgleichen danke ich verbindlichst den HHrn. W. Borsche,
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K. Fleischer, C. Weygand, sowie den Elberfelder Farbenfabriken
und der Firma Schimmel & Co., die einzelne Priparate zur Verfligung
stellten.
Furazane und Furoxane.
Von Furazanen hat Briihl das Dimethyl- und Methyl-dthyl-
derivat untersucht. Erstere Verbindung wurde zur Kontrolle nochmals im
hiesigen Institut untersucht.

Formel £ di® | nlh | EX, | EZp |E(p.3)|E(Zy.20)
HC., —.CH .
3 J 3 18.9 156 | 1.049 | 1.427 | —1.70 | —1.75 | —29% | —38%M
N\O/N 14.4 158 | 1.047 | 1.426 | —1.72 | —1.77 | —289, —_—
Hac.'m J’.CZH, | ]
N\/JN 18.8 | 170.5 | 1.017 | 1.432 | —1.52 | —1.55 | —25% | —24 %1}
0O

Die Furazane entsprechen in ihrem Bau den Isoxazolen, denn man
kann sie sich aus diesen durch Austausch einer CH-Gruppe des Kerns durch
ein Stickstoffatom entstanden denken. Diese Analogie kommt auch im
spektrochemischen Verhalten zum Ausdruck, denn die ungewdhnlich starken
Depressionen, durch die sich die Isoxazole auszeichnen?), kehren bei den
Furazanen in womoglich noch verstirktem Malle wieder. Beide Korper-
gruppen sind mithin in optischer Beziehung echte aromatische Heterocyclene;
daB sie auch in ihrem chemischen Verhalten verwandte Ziige -aufweisen, ist
bekannt.

Wihrend iiber die Struktur der Furazane kein Zweifel besteht, gehen die
Ansichten iiber die Konstitution der Furoxane auseinander. In Betracht
kommen fiir ste zur Zeit folgende Symbole:

R.C- C.R’ R.C C.R’ R.C — C.R
L L 150 I ur. | l
N.O.N" N.O.N:0 N<I>N

Als Vertreter dieser Verbindungen wurde das Dimethyl-furoxan
untersucht. Aus den Mittelwerten zweier vorziiglich iibereinstimmender
Bestimmungsreihen berechnen sich fiir die verschiedenen méglichen Formeln
folgende E Y-Werte:

Ber. fiir EZ: EZp E{(Zp—Ia) E(Z—Zd)
Schema I ......... + 1.49 -+ 1.55 + 42 % + 50 9%
" I ..., .. —0.25 —— 0 24 + 119, + 179,
. IIT ....... + 1.37 + I.41 +34% + 41 9%

Aus diesen Zahlen kann man zunichst den SchluB} ziehen, daB nach
dem optischen Verhalten der Substanz eine Formel nach Schema I fiir sie
nicht in Betracht kommt. Allerdings wiirde ein derartig gebauter Korper
nicht die tiefen Depressionen der Stammsubstanz, des Dimethyl-furazans,
aufweisen, denn durch die Anlagerung des Sauerstoffatoms in der ange-

1) Briihl, Ztschr. physikal. Chem. 22, 388f. [1897], 79, 47f. [1012].
2) Ztschr. physikal. Chem. 122, 226f. [1926].
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nommenen Weise wiirde das, jene Depressionen bedingende, charakteristische
System von 2 Doppelbindungen im Fiinfring zerstort werden. Ungefihr
normale spektrochemische Konstanten oder auch miBige Exaltationen wiren
verstindlich; die tatsichlich fiir jene Formel sich ergebenden, sehr betricht-
lichen Uberschiisse im Brechungs- und Zerstreuungsvermogen sind aber nach
allen bisherigen Erfahrungen mit ihr nicht vereinbar, denn einem aus Kohlen-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehenden Dreiring kann man nicht eine
solche exaltierende Wirkung zuschreiben. Es darf in dieser Hinsicht auf die
fritheren Ausfithrungen verwiesen werden?).

Gegen das mit dem ersten nahe verwandte Schema II sind dagegen vom
spektrochemischen Standpunkt aus keine Finwendungen zu erheben. Der
Zutritt von Sauerstoff an das eine Stickstoffatom hebt, ahnlich wie stérende
Substituenten, den urspriinglich im Molekiil vorhandenen Gleichgewichts-
zustand auf und bringt dadurch die Depressionen im Brechungsvermogen
fast zum Verschwinden. DaB sich die Depressionen der Dispersion sogar in
kleine Uberschiisse verwandeln, steht gleichfalls véllig im Einklang mit
anderen Beobachtungen an Heterocyclenen, beispielsweise an den Pyra-
zolen?®). Andererseits kann nicht behauptet werden, dal gerade die gefundenen
EX-Werte fiir ein Dimethyl-furoxan nach Schema IT zu erwarten gewesen
wiren, da eine genaue Voraussage filr ein so eigenartiges System nicht nég-
lich jst.

Ahnlich liegen die Dinge hinsichtlich des Symbols II1. Depressionen
werden einem derartigen Korper nicht zukommen, vielmehr wird er aller
Voraussicht nach Exaltationen aufweisen, denn an den doppeltgebundenen
Kohlenstoffatomen seines Molekiils haften Stickstoffatome, derem unver-
brauchte Valenzen mit der Doppelbindung ein konjugiertes System bilden
konnen. Dall Verbindungen mit solchen Atomgruppierungen tatsachlich
eint abnormes spektrochemisches Verhalten zeigen, soll demnéchst an anderer
Stelle dargelegt werden. Die Hohe der vorauszusehenden Exaltationen bleibt
begreiflicherweise wieder ungewif, da sie sich mangels zutreffender Ana-
logien nicht zahlenmi@ig vorausberechnen lassen.

Die spektrochemischen Beobachtungen schlieBen also Schema I fiir die
Furoxane aus, lassen aber die Wahl zwischen IT und IIT offen. Ebensowenig
1iBt sich zur Zeit auf Grund der chemischen Tatsachen eine bestimmte
Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln treffen. Denn wéahrend
frithere Versuche englischer TForscher®) zu Gunsten des symmetrischen
Symbols sprechen, und vor kurzem aus anderem Grunde auch Kinney
und Harwood?3s) fiir diese Formel eingetreten sind, haben auf der
anderen Seite Meisenheimer®’) und seine Schiiler in mehreren Fillen
Beweise fiir das unsymmetrische Schema erbracht. Die Annahme, da(
éine Bindungsverschiebung im Sinne der Bilder:

R.C— C.R’ R.C=—=C.R’ R.C—-C.R’
1 f = ! ! = U |
N.O.N:0 T NCOSN 0:N.0.X
3) B. 57, 448 [1925]. 3) Ztschr. physikal. Chem. 122, 217 {1926..

5) vergl. besonders Green und Rowe, Journ. chem. Soc. London 103, 897,
sowie Forster und Barker, ebenda 8. 1919 [1913].

8) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 514 [1927].

50) Meisenheimer, Lange und Lamparter, A $44 o7 [19257; Link,
Inaug.-Dissert. Tiibingen, S. 21f. [1927].
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moglich ist, oder wechselnde Gleichgewichtszustinde zwischen den ver-
schiedenen TFormen bestehen konnen, wiirde die entgegengesetzten che-
mischen Beobachtungen am leichtesten erkliren und mit den spektro-
chemischen Daten selbstverstindlich gleichfalls im Einklang stehen.

Isonitrile und Nitrile.

Aus der Gruppe der Isonitrile ist bis jetzt nur die Athylverbindung
optisch untersucht worden. CostaS) zieht aus seinen Beobachtungen den
Schluf}, daB sie gegen die Formel C,H;.N:Cl sprechen, und Fisenlohr?)
stimmt diesem Urteil zu.

Wir haben die Costaschen Bestimmungen wiederholt und auBlerdem als
weiteren Vertreter der aliphatischen Isonitrile das Methylcarbylamin
untersucht.

Narme | sdp. () | a° l n28 Ma | Mp |Mg—M,| M, M.
Methylcarbylamin ... ! 59—060 0.734 1.5343 11.76 ‘ 11.83 } 0.23 ‘ 0.368)
Athvlearbylamin . ... 78 0.747 -— 16.20 — 0.28 0.45°%)

78 0.747 1.562 16.42 16.50 0.29 0.468)

Aus der Mol-Refraktion und -Dispersion des von ihm dargestellten, inter-
essanten Kohlenoxyd-didthylacetals, CU(OC,H;),, hat Scheibler1?)
fiir den zweiwertigen Kohlenstoff folgende refraktometrische Aqui-
valente berechnet:

H, = 595 D = 598, Hg—H; = 0.13, Hy—Hqs = 0.19.
Setzt man fiir ¢ N=C:
He = 4.03, D = 4.10, Hg—H, = 0.16, Hy—H, = 0.25™),
s0 ergeben sich fiir die Formeln R.N:C! der beiden Isonitrile folgende , theo-
retische* Werte:

M, Mp M;—M, M,—Ma
Methylcarbylamin ... ... 15.3T 15.80 0.38 0.58
Athylcatbylamin ....... 19.91 20.42 0.45 0.70

Hinter diesen Ziffern bleiben, wie man sieht, die gefundenen Werte weit
zuriick.

Der Berechnung ,,theoretischer’* Mol-Refraktionen und -Dispersionen fiir
Verbindungen vom Schema R.N:C steht die Schwierigkeit im Wege, dal
Refraktionsiquivalente fiir vierfach gebundenen Kohlenstoff und Stickstoff
nicht bekannt sind. Leitet man umgekehrt aus den mitgeteilten Beobachtungen
die Atomrefraktionen fiir N=C ab, so erhilt man folgende Zahlen:

Hg = 3.69, D = 3.72 Hg—H4 = 0.105, Hy—Ha = 0.155.

Vergleicht man diese Werte mit den Atomrefraktionen des Stickstoffs
in zahlreichen anderen Bindungsformen, so kann man nur sagen, daf} sie sich
mit der Annahme einer vierfachen Bindung des Stickstoffs an Kohlenstoff
wohl vertragen, ohne sie jedoch irgendwie zu beweisen.

Aber auch mit dem Schema R.N:C ist das optische Verhalten der Iso-
nitrile keineswegs unvereinbar. Im Kohlenoxyd-didthylacetal ist fiir die Ab-

%) Gazz. chim. Ital. 22, T 107 [1892]. ?) Ztschr. physikal. Chem. 79, 141 [1912].
%) Mittelwerte. %) Auns den Beobachtungen von Costa berechnet.
16y B. 59, 1031 [1926]. ) B. 87, 457 [1924].
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sittigung der dritten und vierten Valenz des zentralen Kohlenstoffs keine
Moglichkeit geboten; dementsprechend tritt der ungesittigte Zustand dieses
Atoms ungeschwicht in den duBerst starken Erhohungen seiner refrakto-
metrischen Aquivalente zutage. Bei den Isonitrilen wird sich dagegen ein
mehr oder minder groBer Teil des iiberschiissigen Bindungsvermégens des
endstindigen Kohlenstoffatoms mit dem des gleichfalls ungesittigten Stick-
stoffatoms ausgleichen konnen; man darf daher eine #dhnliche gewaltige
Steigerung des Brechungs- und Zerstreuungsvermégens wie beim Kohlenoxyd-
didthylacetal nicht erwarten. Gegen die Vorstellung, daf sich je 4 Bindungs-
einheiten des Stickstoffs und des Kohlenstoffs nach dem iiblichen Schema
gegenseitig neutralisieren, sprechen bekanntlich nicht nur theoretische Be-
denken, sondern auch der Verlauf der Anlagerungsreaktionen bei den Iso-
nitrilen, Der Sittigungszustand, der in der Isocyangruppe herrscht, lafit
sich mit den gebriuchlichen Valenzstrichen nicht wiedergeben, und der
einzige SchluB, den man aus der Spektrochemie der Isonitrile ziehen kann,
scheint mir der zu sein, daf das endstindige Kohlenstoffatom weder aus-
gesprochen zwei- noch vierwertig ist.

Um auch das optische Verhalten eines aromatischen Isonitrils kennen
zu lernen, untersuchte man das Phenylcarbylamin. Benutzt man fiir die
Berechnung ,theoretischer’” Werte wieder die oben fiir C! und ¢-N=C ge~
gebenen Zahlen, so ergibt ein Vergleich der gefundenen und berechneten
Werte folgendes Bild:

M, Mp Myg—M,
Ber. fiir C;H—N =Cl7g .. ..., 34.98 35.29 0.97
Gef. .o 32.02 32.32 1.00

Bei der Beurteilung dieser Zahlen ist zu beriicksichtigen, daB im Molekiil
des Phenylcarbylamins die ungesittigte Seitenkette mit einer Doppelbindung
des Kerns ein konjugiertes System bildet, die gefundenen Mol-Refraktionen
und -Dispersionen also noch {iber die berechneten hinausgehen sollten. Statt
dessen ist das Brechungsvermogen weit geringer und die Dispersion nur
,normal‘‘. Auch in diesem aromatischen Isonitril ist mithin das endstindige
Kohlenstoffatom nicht in dem Male ungesittigt wie im Kohlenoxyd-didthyl-
acetal, sondern befindet sich in dem Sonderzustand, der fiir alle Isonitrile
charakteristisch zu sein scheint.

Ebenso wie die Isonitrile, sind auch die Nitrile durch groBe Anlagerungs-
fahigkeit ausgezeichnet. Als Mafstab zum Vergleich des Ungesittigtseins
beider Korpergruppen kann man ihre Mol-Refraktionen oder die aus ihnen
berechneten Aquivalente fiir die Nitril- und Isonitril-Gruppe benutzen. Da
Briih11?) die Refraktionsiquivalente fiir N®C aus einem ziemlich bunt zu-
sammengewiirfelten Material abgeleitet hat, schien es nicht {iberfliissig, zu-
nichst diese Konstanten mittelst Beobachtungen an mdglichst einfach ge-
bauten Nitrilen nachzupriifen. Hierbei wurden die folgenden Zahlen erhalten.

H, D Hp—Hs H,—H,
Acetonitril ............ 2.952 2.972 0.056 0.074
Propionitril ........... 3.03I 3.050 0.059 0.077
n-Butyronitril ......... 3.006 3.028 0.059 0.074
n-Valeronitril .......... 2.942 2.972 0.061 0.076
i-Valeronitril .......... 2.938 2.963 0.056 0.075

N=C (Mittel) ........ 2.974 2.997 0.058 0.075

12) Ztschr, physikal. Chem. 18, 516 [1895].
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Die Zahlen fitr H, und D stimmen geniigend mit den Werten {iberein,
zu denen Fisenlohr!®) bei einer Neuberechnung der Briihlschen Beob-
achtungen gelangte (H, = 3.102 und D = 3.118); die Dispersionsidquivalente
sind dagegen nicht unwesentlich héher alsEisenlohrsZahlen (Hg-H, = 0.052
und H,-Hg = 0.060).

Fiir die Cyangruppe berechnen sich aus den neuen Beobachtungen
folgende Aquivalente:

H, D Hg—H, H,—H,
Acetonitril ............ 5.365 5.390 0.081 0.131
Propionitril ........... 5.444 5.468 0.084 0.134
n-Butyronitril ......... 5.4I9 5.446 0.083 0.130
n-Valeronitril .......... 5.361 5.390 0.086 0.132
4-Valeronitril .......... 5.357 5.381 0.081 0.13I
CN (Mittel) ......... 5.389 b.415 0.083 0.132

Die 4 Bestimmungsreihen an den beiden aliphatischen Isonitrilen liefern
dagegen folgende Zahlen:

H, D Hg—H, H,—H,

Methylearbylamin . .. ... 6.093 6.129 0.128 0.211
. 6.038 6.003 0.135 0.209
Athylcarbylamin ....... 6.125 6.158 0.128 0.210
" 6.130 6.162 0.126 0.213

NC (Mittel) ......... 6.097 6.136 0.129 0.211

Um die Differenz der Werte fiir CN und NC unterscheiden sich demnach
durchschnittlich die Mol-Refraktionen und -Dispersionen isomerer Nitrile
und Isonitrile, doch kdnnen besondere Einfliisse, z. B. Konjugationen, das
Verhiltnis verschieben, wie das Beispiel des Benzonitrils und Phenyl-
carbylamins zeigt, wo nur fiir das Brechungsvermoégen der Unterschied
auch zahlenmifBig erhalten bleibt.

Mg Mp Mg—M,
Benzomitril ............ 31.34 31.62 0.96
Phenylearbylamin ...... 32.02 32.32 1.00

Da die Isonitrile ein hoheres molekulares Brechungs- und Zerstreuungs-
vermogen besitzen als die Nitrile, sind sie nach bekannter Regel als die un-
gesittigteren Verbindungen anzusehen. Indessen ist der Unterschied ver-
hiltnismiBig gering; auch diese Tatsache spricht gegen die Auifassung, daf3
in der Isonitrilgruppe ein ,,echtes” zweiwertiges Kohlenstoffatom enthalten
ist, d. h. daf} 2 Valenzen dieses Atoms in keiner Weise abgesittigt sind.

asymm. Phthalylchlorid.

In einer Untersuchung iiber die Konstitution der Chloride von 1.2- und
1.3-Dicarbonsiuren!4) konnte seinerzeit auf spektrochemischem Wege gezeigt
werden, daf Succinyl- und Phthalylchlorid normale, symmetrisch ge-
baute Sdure-chloride sind, wihrend das sogen. Chlor-maleinsiurechlorid
in Wirklichkeit ein Lacton ist. Dies hatte bereits Ott1%) in einer kurz vorher
erschienenen Arbeit {iberzeugend nachgewiesen und zugleich die wichtige
Entdeckung gemacht, dafl das bekannte Phthalylchlorid (IV) durch Alu-

13y Ztschr. physikal. Chem. 79, 142 [1912].

M)y Auwers und M. Schmidt, B. 46, 457 [1913]. 15) A. 892, 245 [1912].
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miniumchlorid in ein isomeres, als asymm. Phthalylchlorid bezeichnetes
Lacton (V) umgewandelt werden kann.

O

v m/C<Cl i /\/CCIZ\O
& \ SO
\/\C<81 ~~~CO /

Die Absicht, auch diese Verbindung spektrochemisch zu untersuchen,
konnte damals nicht ausgefiithrt werden, doch ist dies inzwischen nachgeholt
worden. Das Priparat wurde nach den genauen Angaben von Ott (a.a. O,
S. 273) dargestellt, besal den richtigen Schmelzpunkt und verinderte sich
withrend der bei 100° durchgefithrten Bestimmungen nicht merklich, was auch
durch eine Analyse festgestellt wurde.

0.1080 g Sbst.: 10.5 cem n[y,~AgNO;. — CH,0,CL,.  Ber. C134.9. Gef. Cl 34.5.
dj"% = 1.3320; Kountrollbestimmung: dj¥* = 1.3316; daraus d1' 00 = 1.3313 (Mittel).
ng = 1.52467, nge = 1.52949, N3 = 1.54250 bei 100.0° 16).

Mo Mp M —M,

Ber. fiir CH,0'07Cl, |y (202.95).  44.43 44.73 0.99
Gef. ot iie e £4.69 47.05 1.32164)
EM oo 1226 1232 +0.33
Bt 1111 +114  +339

Bei Zimmer-Temperatur wiirde darnach die spezifische Exaltation des
Brechungsvermdégens - 0.8 bis 0.9, die des Zerstreuungsvermogens -+ 30 bis 35 %,
betragen. Fiir das gewohnliche Phthalylchlorid hatten sich im Mittel folgende
Werte ergeben:

Mo = 46.90, Mp = 47.31, Mg—Me = 1.47, My—M, = 2.43.

Vergleicht man die Konstanten der beiden Chloride miteinander, so
fallit auf, daB das asymm. Isomere, obwohl es nur eine, noch dazu gestorte,
aktive Konjugation besitzt, in seinem Brechungs- und Zerstreuungsvermogen
nur wenig hinter dem normalen Chlorid mit z aktiven Konjugationen zuriick-
bleibt. Es wurde jedoch bereits frither (a. a. O., S. 459 £.) darauf hingewiesen,
daB sich die Derivate der o-Phthalsiure, dhnlich wie die der Fumar- und
Maleinsiure, durch unverhiltnismiBig niedrige Exaltationen auszeichuen.
Auf der anderen Seite sind die Konstanten des asymm. Chlorids hoher, als
nach Analogien zu erwarten war, denn fiir seinen Stammkérper, das Phthalid,
wurden bei 9g® folgende Werte gefundeni?):

EX, = + 064, EXp = + 0.67, E(Zp—2y) = + 27%.

Da Anhiufung von Chloratomen an einem Kohlenstoifatom keineswegs
immer exaltierend wirkt, muf3 bis auf weiteres das optische Verhalten des
asymm. Chlorids als ungew6hnlich bezeichnet werden. Dal} die nach entgegen-
gesetzten Richtungen liegenden Abweichungen der beiden Chloride von der
Norm in diesem Fall die Spektrochemie zur Struktur-Ermittelung ungeeignet
machen, braucht nicht niher dargelegt zu werden.

Einer Berichtigung bedarf die Angabe Otts (S. 278) iiber die Dichte des asymm.
Chlorids, fiir die er nach der Schwebemethode dio = 1.4668 fand. Macht man die sehr
wahrscheinliche Annahme, daf3 der Ausdehnungskoeffizient dieser Verbindung mit dem

16) Bestimmungen von Hrn. F. Krollpfeiffer.

161} Daten, die sich anf hohere Temperaturen beziehen, sind, wie in den fritheren
Aibeiten, durch kursiven Druck gekennzeichnet.

17y Auwers und A. Heinze, B. 52, 587 [1919].
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bekannten Faktor des norinalen Chlorids praktisch iibereinstimmmt oder jedenfalls nur
wenig von ihm abweicht, so berechuet sich aus den oben angefiihrten Bestimmungen
d3¥ = 1.4185. Sclbst wenn diese Zahl um 0.01—0.02 zu niedrig sein sollte, bleibt sie
weit hinter dem Ottschen Wert zuriick. Die Abweichung darf wohl in der geringeren
Genauigkeit der Schwebemethode gesucht werden.

Chinone.

Die einfachen Chinone sind bis jetzt fast gar nicht spektrochemisch
untersucht worden, was zum Teil darin seinen Grund haben mag, daB die
verhaltnismafBig hohen Schmelzpunkte dieser Substanzen die Beobachtungen
erschweren. Fiir Benzochinon ist My von Nasini und Anderlinil®) in
benzolischer Losung bestimmt worden. Sie fanden die Werte 27.72 und 28.25;
doch ist es fraglich, wieweit diese Zahlen als richtig angesehen werden diirfen,
da bekanntlich Losungsmittel die Molekularrefraktion des gelosten Korpers
mehr oder weniger stark beeinflussen kénnen.

" Um eine etwas sicherere Grundlage fiir spektrochemische Bestimmungen
an Chinonen in 16sung zu gewinnen, haben wir das m-Xylochinon sowohl
im Schmelzfluf3 als auch in Chinolin untersucht. Wie die nachfolgende
Tabelle zeigt, weichen die E X-Werte beider Beobachtungsreihen um etwa 0.6
voneinander ab, jedoch vermindert sich der Unterschied auf etwa 0.4, wenn
man an den Beobachtungen im Schmelzflull die erforderliche Temperatur-
Korrektur anbringt. Ob die verbleibende Differenz auf die Schwierigkeit der
Messungen oder auf den EinfluB des Mediums zuriickzufiihren ist, kann
dahingestellt bleiben, zumal die Ubereinstimmung unter Berticksichtigung
der Verhiltnisse als leidlich bezeichnet werden darf.

Bedauerlicherweise mulBite auf die Bestimmung der Dispersion ver-
zichtet werden. Daf} die Schmelzen von Chinonen das Licht der blauen und
violetten Wasserstoff-Linie restlos verschlucken wiirden, war vorauszusehen;
aber auch in den Losungen war die Absorption so stark, daB die I inien nicht
gemessen werden konntemn.

Aus den an 4 Chinonen angestellten Beobachtungen berechnet sich im
Mittel eine spezifische Exaltation des Brechungsvermégens von rund 1!/, Ein-
heiten, falls man die Superoxyd-Formeln zugrunde legt. Ob man dabei
fiir die Berechnung der theoretischen Werte die Atomrefraktionen von O’
oder O¢benutzt, macht wenig aus. Ein so grofer Uberschufl im Brechungs-
vermogen ist von echten Benzol-Derivaten des gedachten Schemas nicht zu
erwarten. Auch wenn man annimmt, da3 die superoxyd-artige Bindung der
Sauerstoffatome die Refraktion etwas erhéht?), bleibt ein unwahrscheinlich
groBer Rest von Exaltation {ibrig; die Spektrochemie bestitigt also das Er-
gebnis der chemischen Forschung.

Berechnet man die EX-Werte fiir die Diketon-Formeln, so erhilt man das folgende
Bild:

Name { to ' EX, r EXp ‘ EX20 ] Bemerkungen
Benzochinon ........... i 15.9 { +2.10 +2.18 T +2.2 in Chinolin
Toluchinon ............ 77.9 | +1.82 +1.93 | +1.6 homogen
m-Xylochirion .......... I 281 . +1.85 +194 | +16 "

' J 15.2 ‘ +1.23 +1.31 ‘ +1.3 in Chinolin
Thymochinon .......... L9966 | +1.77 +1.76 © +1.45 homogen

18) Gazz. chim. Ital. 24, I 160 [1894].
1%) vergl. Strecker und Spitaler, B. §9, 1761 [1926].
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Man kann im Molekiil der Chinone eine Verschmelzung zweier gekreuzter
Konjugationen erblicken, oder eine gehdufte Konjugation O =C—-C=C—-C
=0, an die eine zweite Athylen-Bindung angegliedert ist. Wie hoch zahlen-
miBig die Exaltationen eines derartigen Systems sein wiirden, liel} sich nicht
voraussagen, denn einerseits ist die exaltierende Wirkung der eben erwdhnten
Konjugation in gewissen Verbindungen, beispielsweise den Fumar- und
Maleinsdure-estern, auffallend gering, andererseits ist das Phoron mit
dem System C=C—C(:0) —C=C durch tiberraschend hohe Exaltationen
ausgezeichnet. IThm schlieBen sich bis zu einem gewissen Grade die Chinone
an, und damit tritt auch in dieser K&rpergruppe der enge Zusammenhang
zwischen chemischem und optischem Verhalten deutlich zutage; denn hohe
Exaltationen deuten auf einen stark ungesittigten Charakter hin, wie er
bekanntlich den Chinonen eigentiimlich ist.

Aldehyde und Ketone.
Im Folgenden sind die spezifischen Exaltationen einer Reihe von Alde-
hyden und Ketonen zusammengestellt, die verschiedenen Typen an-
gehoren.

Nr. Formel | BX. | EXp |E(Sg—Xe)| B(Z—0)
1 CH,.CH,.CH: C(CH,).CO.H \ +1.30 | 4135 | +43% \ +49% *)
2 CH, : C(CH,).CO.CH, +0.43 | +0.43 +179% +20 9, 20)
CH,
3 < — >0 +o.57 | 4061 | +26% | +25%
CH,.CH.CH,
CH,
4 CH0,C. <7 >>:0 +0.55 | +0.59 | +34% —
N
CH, CH,
£Ss.co.Hu l
5 ~ | +o.75 | 4081 | +55% +62%
0.CH(CH,).CO,C,H; |
CH,
6 CH;.<__ >>.CO.CH(CH,), | 4067 | 4072 | +34% +38%
OCH,
7 2 ">.C0.CH,.CH,.CH:CH, | +0.67 | +0.73 +389, +44%
OCH,
8a) 2 o 1 " +3.05 | +331 | +145% — %)
8b)22) & >.CO.CH:CH.C,H,.CH, +2.93 | +320 | +1459% — 2
9 CGH .CO.CH (CH ). CO,C.H; +o0.57 | +4o0.60 +289, +309%
10 CH30 CgH, CO CH,.CO,C,H; +1.03 | +1.15 +77% +9o19%

Der erste Korper der Tabelle, das «-Methyl-f-dthyl-acrolein,
wurde erneut untersucht, weil bis jetzt nur wenige zuverlissige Bestimmungen
an einfach ungesittigten, aliphatischen Aldehyden mit einer Konjugation vor-

20) Mittelwerte. 2y Tsomeres vom Schmp. 59°.
22) Isomeres vom' Schmp, 77°. 23) Bestimmungen bei etwa 100°.
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liegen. Die neuen Werte sind etwas hoher als die frither®) gefundenen.
Ob sie den Vorzug vor ihnen verdienen, 148t sich nicht sagen.

Die Daten der folgenden 3 Ketone (Nr.2—4) bestitigen im wesent-
lichen die friiher bei derartigen Ko6rpern gesammelten Erfahrungen. Bemerkt
sei, da3 es nicht gelang, an den einfachsten aliphatischen Ketonen mit der
Atomgruppierung C=C —C=0 einwandfreie Bestimmungen auszufiihren,
da die Substanzen sich, ahnlich wie das Acrolein, zu rasch polymerisieren.

Die spezifischen Exaltationen des unter Nr. 5 verzeichneten Aldehyds
sind etwas niedriger als sie bei anderen Benzaldehyden mit ortho-stindigem
O.R gefunden wurden, vermutlich weil R in diesem Fall ein ungewhnlich
schweres oder umfangreiches Radikal ist.

Die unter Nr. 6 und 7 folgenden Ketone bleiben wohl aus dem gleichen
Grunde in ihren Exaltationen hinter dhnlich gebauten Verbindungen etwas
zuriick.

Interessanter sind die Daten der beiden p’-Methyl-chalkone (Nr. 8a
u. 8b). Die Hohe der Exaltationen ist im Einklang mit ihrer Struktur, denn
beim Propenyl-phenyl-keton wurde gefunden?):

E3, = + 1.04, EZp = + 1.10, B(3p—X) = + 50%, B(X—X,) = + 57%,

Werte, die durch den Zutritt einer weiteren konjugierten Doppelbindung
sehr erhtht werden miissen. Man kann die Chalkone mit den Benzal-
ketonen vom Typus CiH;.CH:CH.C(R):0O vergleichen, fiir die folgende
., Normalwerte gelten ).

EXy = + 2.28, EXp = + 246, E(23—2,) = + 111%, E(Xy—2Xa) = + 127%,

Da aber im Molekiil der Chalkone der ,,stdorende’ Substituent R ein
Benzolrest ist, der seinerseits eine neue Konjugation schafft, so sind die
Uberschiisse im Brechungs- und Zerstreuungsvermégen bei diesen Substanzen
noch groBer als bei den Benzal-ketonen.

Welcher Art die Isomerie der p’-Methyl-chalkone ist, weil man noch
nicht. Weygand??) vermutet eine Analogie mit den cis-Zimtsiuren und
verwirft die Annahme einer cis-frans-Isomerie. Diese Ansicht findet in dem
optischen Verhalten der beiden Korper eine gewisse Stiitze, denn bei rdumlich
verschiedenem Bau wiirden sie sich vermutlich auch in ihrer Mol-Refraktion
und -Dispersion unterscheiden, wihrend diese Konstanten bei beiden Formen
praktisch zusammenfallen. Dichte und Brechungsindices sind dagegen
deutlich voneinander verschieden, wie folgende Zusammenstellung lehrt:

o-Form (Schmp. 779: dloo 1.031, n}fio: 1.6189,
B~ . (. 59%: , 1.020, ,, = 1.6174.

Das letzte Paar (Nr. g u. 10) 148t in seinen stark voneinander abweichen-
den spezifischen Exaltationen das ungleiche Enolisierungs-Bestreben der
beiden Verbindungen erkennen. Die Uberschiisse beim «-Methyl-benzoyl-
essigsdure-ester entsprechen ungefdhr denen von Angehorigen der Aceto-
phenon-Gruppe und zeigen an, dal} die Substanz nur wenige Prozente Enol
enthalten kann, wie es seinerzeit auch fiir den Athyl-benzovl-essigsiure-ester
festgestellt wurde?). Der o-Methoxy-benzoyl-essigester stellt sich

Il

24) Journ. prakt. Chem. [2] 82, 118 [1910], 84, 14 [191I].
26) B. 54, 998 [1921]. 26) B. 4b, 2766 [1912]. ) A. 449, 53 [1926].
28) A. 415, 202 (1918], 426, 210 [1921].
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dagegen dem stirker enolisierten einfachen Benzoyl-essigester??) an die Seite;
daB er diesen in der Exaltation des Zerstreuungsvermdogens noch wesentlich
iibertrifft, ist eine Wirkung des Methoxyls3).

Furfural-ketone.

Kasiwagi®) hat von einigen Furfural- und Furfuryl-ketonen das
molekulare Brechungsvermégen fiir das Licht der Natriumflamme bestimmt
und gefunden, daB die gesittigten Verbindungen optisch normal sind, die
ungesittigten dagegen starke Exaltationen aufweisen. Aus seinen Daten
berechnen sich fiir die untersuchten Furfural-Derivate folgende EZXy-Werte:

C,H,0.CH: CH.CO.C,H3%) ........ +5.33
C,H,0.CH: C(CH,).CO.C,H; ....... +2.31
C,H,0.CH:CH.CO.CH(CH,).CH, .. +3.27
C,H;0.CH: CH.CO.C(CHg)z ........ -+ 2.88

Die Zahlen weichen stirker voneinander ab, als man es bei Angehorigen
einundderselben Ko6rpergruppe erwarten sollte; eine Nachpriiffung schien
daher geboten. Die leichte Verinderlichkeit der Substanzen erschwerte die
Gewinnung reiner Priparate, doch diirften die Kondensationsprodukte mit
Methyl-4thyl-keton, Didthylketon und Pinakolin, von denen die
ersten beiden iiber ihre Semicarbazone gereinigt wurden, den zu stellenden
Anforderungen geniigt haben. Das Furfural-Derivat des Methyl-iso-
propyl-ketons konnte dagegen nicht in einwandfreier Beschaffenheit
erhalten werden. Auch die Beobachtungen an dem von Kasiwagi nicht
untersuchten Furfural-aceton sind unsicher, denn im Schmelzflufl ver-
dnderte sich die Verbindung so rasch, daB sich die Spektrallinien wihrend
der Ablesungen stidndig verschoben. Dieses Verhalten war etwas {iber-
raschend, denn nach den Literatur-Angaben soll sich zwar die Substanz
unter dem FEinfluB von Licht und Luft allmihlich firben, andererseits aber
unter vermindertem Druck unzersetzt destillieren lassen.

Aus den neuen Bestimmungen ergeben sich fiir die verschiedenen Ifur-
fural-ketone folgende spezifische Exaltationen:

EY,  BEXy  EB(5-3) B(E—2)
CH,0.CH:CH.CO.CH, ..... -+ 4.05 + 4.45 + 255 % —
CH;0.CH: CH.CO.C,H; ..... + 3.01 + 3.35 + 219 % —

CH;0.CH: C(CH,).CO.C,H; . + 2.71 + 3.00 + 198 % + 240 9%
CH;O0.CH: CH.CO.C(CH,); .. + 2.75 + 3.04 + 207 % —

Die neuen Werte bieten ein geschlosseneres Bild dar als die alten. Wie-
weit die z. T. sehr erheblicien Unterschiede zwischen Kasiwagis und
unseren Beobachtungen anf die Beschaffenheit der benutzten Priparate
zuriickzufiithren ist, muB dahingestellt bleiben.

Weiter ist zu den Zahlen etwa Folgendes zu bemerken:

Die durchschnittliche Hohe der spezifischen Exaltationen entspricht
ungefadhr der bei Estern von Cinnamyliden-essigsiuren festgestellten33),
d. h. bei Verbindungen, die ein aus 4 Doppelbindungen bestehendes kon-

) a. a. O, 8. 200 und 208. 30) vergl. A. 408, 219f. [19715].

31) Bull. chem. Soc. Japan 1, 9o [1926].

32) Nach Kasiwagi kann dem Korper moglicherweise die Formel C,H,0.CH:
C(CH,).CO.CH,; zukommen.

33) Journ. prakt. Chem. [2] 105, 368 [1923).
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jugiertes System besitzen. Die beiden im Furanring befindlichen Doppel-
bindungen witken also in diesen Verbindungen wie aliphatische; der fiir
fiinfgliedrige Heterocyclene charakteristische, optisch deprimierende Charakter
ist vollig verschwunden. Das analog gebaute Benzal-aceton und seine
Homologen weisen erheblich geringere Exaltationen auf3), obgleich in ihren
Molekiilen sogar 5 Doppelbindungen fortlaufend konjugiert sind. Aber von
den 3 endocyclischen Doppelbindungen im Benzolkern nimmt nur eine
,,aktiv'‘ an der exaltierenden Wirkung teil, wihrend die beiden anderen
Jinaktiv' bleiben, so daf} vom spektrochemischen Standpunkt aus in jenen
Substanzen nur dreigliedrige konjugierte Systeme vorliegen. Ist dagegen
eine der beiden endocyclischen Doppelbindungen des Furanringes an einer
aktiven Konjugation beteiligt, so fehlt fiir die iibrig bleibende die Moglich-
keit einer Kompensation, und so muB auch sie die Exaltation steigern. Eine
shnliche Erscheinung wurde seinerzeit beim 2.5-Diphenyl-oxazol beob-
achtet und in gleichem Sinne zu deuten gesucht3).

Sehr charakteristisch ist, daB die auBerordentlich starken Exaltationen
der Furfural-ketone mit einem Schlage vollig verschwinden, wenn sich an
die Doppelbindung der Seitenkette Wasserstoff anlagert. Diese Tatsache
bringt zwar nichts grundsitzlich Neues, sondern bildet nur eine Bestdtigung
bekannter spektrochemischer Regeln, aber der starke EinfluB3, den die Struktur
einer Verbindung auf ihr optisches Verhalten ausiiben kann, tritt hier mit
besonderer Deutlichkeit zutage.

Bei einem Vergleich der oben zusammengestellten Einzelwerte fallen
die besonders hohen Exaltationen des Furfural-acetons etwas auf, denn
wenn auch diese Erscheinung bei den Anfangsgliedern anderer homologer
Reihen gleichfalls beobachtet wurde, so doch meist nicht in so starkem Mafe.
Die geringeren Exaltationen des Furfural-didthylketons konnten
freilich durch die storende Wirkung des Methyls erklart werden, aber dieser
Versuch einer Erklirung versagt beim Furfural-pinakolin. Es mag
sein, daB3 die Beschaffenheit der einzelnen Priparate hier mitspielt; anderer-
seits wurde schon wiederholt darauf hingewiesen3®$), daB bei vielfach un-
gesittigten Verbindungen die spektrochemischen Verhidltnisse verwickelter
sind als bei Olefin-Derivaten und dhnlichen K6rpern, und daher die bei diesen
einfacheren Substanzen erkannten Regeln bei jenen nicht mehr in aller Schirfe
gelten. Man wird sich damit begniigen miissen, wenigstens in groflen Ziigen
die allgemeinen GesetzmaBigkeiten auch bei den komplizierteren Verbin-
dungen wiederzufinden; dies ist aber bei den Furfural-ketonen durchaus
der Fall.

Es seien bei dieser Gelegenheit noch ein paar Worte iiber eine andere
Arbeit gestattet, in der gleichfalls die Spektrochemie von Furfural-ketonen
berithrt wird. N. Wolff3%) hat von einigen Mono- und Di-furfural-
derivaten des Cyclohexanons und der 3 Methyl-cyclohexanone
in Toluol die Mol-Refraktion und -Dispersion bestimmt, wobei an jeder Sub-
stanz mehrere Bestimmungsreihen ausgefithrt wurden. Ich stelle hier die
Mittelwerte der EX-Werte zusammen.

3) B. 45, 2766 [1912].

38y Ztschr. physikal. Chem. 122, 220f. [1926.

36) vergl. z. B. Journ. prakt. Chem. [2] 105, 361 [1923].
3¢s) Ann. Chim. Phys. [9] 19, 98f!. (1923).
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EXg EXp  E(Xp—Xd)
Furfural-cyclohexanon .................... + 2.45 + 3.32 + 367 %
Furfural-a-methyl-cyclohexanon ........... + 2.72 -+ 2.89 + 165 9,
. B v e + 2.19 4+ 2.87 + 283 %
-y- v e -+ 2.70 4- 2.88 + 166 %,
Di-furfural-cyclohexanon .. ................ + 3.51 + 6.23 + 951 9%
" -B-methyl-cyclohexanon ......... -+ 5.93 -+ 6.73 + 484 %
R v e +s599  +680 +517%

Die Zahlen fiir das Brechungsvermoégen der Monofurfural-derivate
schwanken nur in engen Grenzen, und da sich ihr mittlerer Betrag nicht
allzu weit von den spezifischen Exaltationen der oben besprochenen Furfural-
ketone entfernt, werden sich die gefundenen Zahlen vermutlich der Wirklich-
keit geniigend ndhern. Auch fiir die EY-Werte vom Brechungsvermégen
der beiden methylierten Difurfuralverbindungen scheint dies einigermafBen
zu gelten, denn eine von uns ausgefiithrte Kontroll-Bestimmung am Di-
furfural-y-methyl-cyclohexanon im SchmelzfluB — bei 101.1° —
lieferte die Werte EY, = + 5.43 und E3p = + 6.29. Immerhin betrigt
die Differenz der beiderseitigen Beobachtungen unter Beriicksichtigung
der Temperatur-Korrektur fast eine volle Einheit.

Ein anderes Bild bieten die Dispersionswerte, denn hier sind die
Schwankungen so gewaltig, dall sie auf Versuchsfehler zuriickgefiithrt werden
miissen. Im Fall des Difurfural-cyclohexanons zweifelt N. Wolff
selber an der Richtigkeit der gefundenen Zahlen; aber auch die anderen
Beobachtungsreihen sind nicht einwandfrei, wie namentlich ein Vergleich
der Kontroll-Bestimmungen untereinander lehrt.

Der Grund dieser Unsicherheit liegt darin, dal N. Wolff ihre Versuche
in viel zu verdiinnten Lésungen angestellt hat. Fast immer blieb die
Konzentration unter 59, betrug vielfach nur 2—39, und sank sogar noch
tiefer. Selbst bel groBter Sorgfalt ist es nicht mdglich, in so verdiinnten
I1osungen sichere Werte zu erhalten, da die Versuchsfehlér, wie Kroll-
pleiffer®?) dargelegt hat, unter diesen Umstinden viel zu groB sind. Man
sollte daher auf derartige Bestimmungen verzichten, zum mindesten aber
deren Ergebnisse nicht ohne zwingenden Grund verdffentlichen. Die Brauch-
barkeit der Spektrochemie fiir die Zwecke der Konstitutions-Bestimmung
beruht zum groflen Teil auf den ,,Normalwerten’ der Exaltation des spezi-
fischen Brechungs- und Zerstreuungsvermogens, die fiir eine grofiere Zahl
von Korperklassen und fiir bestimmte Bindungs- und Sittigungsverhiltnisse
aufgestellt werden konnten. Findet man, daB die bei analog gebauten Ver-
bindungen gefundenen EY-Werte um 100 und mehr Prozente schwanken,
so mull man der Beschaffenheit der Priparate oder der Zuverlidssigkeit der
Bestimmungen miftraven und den Ursachen nachspiiren. Keinesfalls sollten
aber solche Zahlen, wenn man sich aus irgendeinem Grunde doch zu ihrer
Veroffentlichung entschlieBt, ohne ausdriicklichen Vorbehalt gegeben werden.

Sauren und Ester.

Die folgenden Beobachtungen stellen Erginzungen zu fritheren Unter-
suchungen dar.

) A. 430, 178 [1923].
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N, | Formel |t | BN | ENp  B(X-X0)|E(S-X)
T scom |

1 5 \ 99-7 | +0.31 l +0.33 +259, —
, Br.C.CO,H } } .
| CH,.C.Br | 1 .

2 ] 100.1 +0.39 +0.42 +319, _

Br.C.CO,H } |

3 { >:C(CH,).CO,CH, 18.0 ‘ +0.47 | o517 | +229% | +23%
‘ CH

4 —=.C0,C,H; 21.1 ° +o0.89 “ +0.97 | +609% | +709,
T m |

Das Brechungsvermogen der a- Brom-isocrotonsidure (Nr1. 1) und der
2,8-Dibrom-crotonsiure (Nr.2) ist — unter Beriicksichtigung der
Temperatur-Korrektur — normal; das als stérender Substituent in die
Konjugation eingetretene Bromatom hat also die ziemlich betrichtlichen
FExaltationen der beiden Stammsubstanzen3®) vernichtet. Dagegen sind die
T'berschiisse im Zerstreuungsvermdgen nur vermindert, nicht aufgehoben.
Ahnliches ist hinsichtlich der spektrochemischen Wirkung von Chlor in
verschiedenen Korpergruppen festgestellt worden3?).

Es ist seinerzeit gezeigt worden?), dal3 Ester von den Typen:

< >.CH,.CO,R und < >:CH.COR

sich in jhrem spektrochemischen Verhalten so scharf unterscheiden, daf
die Zugehorigkeit einer Verbindung zu der einen oder anderen Gruppe an
ihren spezifischen Exaltationen mit Sicherheit erkannt werden kann. Gleich-
zeitig wurde darauf hingewiesen, dal} die EX-Werte von Estern des Schemas
CgHyo: C(R).CO,R aller Voraussicht nach niedriger, aber doch immer noch
so hoch sein wiirden, dafl auch bei diesen Homologen die Unterscheidung
zwischen den Isomeren mit endo- und exo-cyclischer Doppelbindung auf
optischem Wege erfolgen konne.

Die damals in Aussicht gestellte Untersuchung wurde begonnen, aber
bald abgebrochen, da die Reindarstellung der erforderlichen Siuren un-
erwartete Schwierigkeiten bot. Immerhin gelang es, die a-Cyclohexyliden-
propionsdure?) in reinem Zustand zu gewinnen, und die Konstanten
ihres Methylesters (Nr. 3) beweisen, dafl jene Voraussicht zutrifft, denn
trotz der Storung der Konjugation besitzt auch diese Verbindung deutliche
Exaltationen, wiahrend die Ester mit enrdo-cyclischer Doppelbindung vollig
normal sind. Die spektrochemische Konstitutions-Bestimmung wird somit
bei diesen beiden Korpergruppen allgemein durchfiihrbar sein.

Durch die Untersuchung des p-Kresotinsdure-dthylesters (Nr. 4)
wurden die frither bei &hnlichen Estern gemachten Beobachtungen4?) be-
statigt.

38) A, 432, 95 [1923]. 39) vergl. z. B. 45, 2703 [1912]; A. 430, 251 [1923].

40) A, 887, 210 [1912].

4y Der Schmelzpunkt der Sdure wurde friiher (A. 387, 230 [1912]) zu 79° an-
gegeben; in Wirklichkeit liegt er noch etwas héher, ndmlich bei 8§3-—84°.

0.3844 g Sbst.: 0.9851 g CO,, 0.3186 g H,0.

CoH,,0,. Ber. C 70.1, Hg.2. Gef C69.9, Ho.3.

Der aus der Sidure in der iiblichen Weise gewonnene Methylester ist ein Ol, das
unter 21 mm Druck bei 112° siedet. d2 = 0.997; n¥) = 1.4839.

42) A, 408, 252ff. [1915].
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Kohlenwasserstoffe.

In seiner Dissertation4®) bespricht Antonio J. Levy u. a. das Brechungs-
vermogen einer Reihe dthylierter Hydrindene, bei denen er auffallende
Depressionen der Molrefraktion gefunden hatte, wie folgende Daten zeigen:

EMp E3p
2.2.5-Tridthyl-hydrinden ...... —2.75 —1.36
2.2.5.6-Tetradthyl-hydrinden .. —2.85 —1.24
2.2.4.5.6-Pentadthyl-hydrinden . —3.58 —1.39
2.2.4.5.6.7-Hexadthyl-hydrinden —4.49 —1.57

Levy glaubt, daBl derartige Depressionen fiir solche Korper charak-
teristisch seien, obwohl ihm das Auffillige dieses Befundes selber zum Be-
wubBtsein gekommen ist.

Alle von Levy untersuchten Hydrindene enthalten eine gem-Di-
ithylgruppe, d. h. eine Atomgruppierung, die erfahrungsgemiB das mole-
kulare Brechungsvermogen etwas herabzusetzen pflegt. Es war also denkbar,
daB jene Hydrindene nicht, wie andere mehrfach alkylierte Benzol-Kohlen-
wasserstoffe, miflige Exaltationen aufweisen, sondern ungefihr optisch
normal sein wiirden. Depressionen von der angegebenen Grofe mubten
jedoch ausgeschlossen erscheinen; Levy hitte daher seine befremdenden
Ergebnisse einer Nachpriifung unterziehen sollen.

In Wirklichkeit sind die angeblichen Depressionen nur durch Fehler
bei den Dichte-Bestimmungen bedingt gewesen, denn an den Levyschen
Originalpriparaten, die uns Hr. K. Fleischer freundlichst zur Verfiigung
stellte, wurden die Dichten von uns ausnahmslos wesentlich niedriger ge-
funden.

Die weitere Untersuchung dieser Proben, eines Kontrollpriparates und
eines Praparates des 2.2-Didthyl-hvdrindens lieferte folgende EX-Werte:

Narme | EX, g EYy  B(3—Ya| B(Y—X
2.2-Didthyl-iydrinden ........... i +o0.20 I +o0.22 \ 4109, ’ + 119,
2.2.5-Tridthyl-hydrinden ......... . to3o | 4o0.32 4+13% | +13%%)
2.2.5.6-Tetradthyl-hydrinden ..... i 4033 | 4-0.36 ‘!‘ +159%  +169%
2.2.4.5.6-Pentaithyl-hydrinden .... | 4038 | +o42 | +17% ‘} +179,
2.2.4.5.6.7-Hexadthyl-hydrinden ... | 4031 | 4036 | 4+19% | +18%

Danach stimmen diese Hydrindene in ihrem optischen Verhalten mit
ahnlich gebauten Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe iiberein; nur.sind
im allgemeinen die Exaltationen eine Kleinigkeit niedriger, was, wie gesagt,
auf Rechnung des gem-Didthyls zu setzen ist.

v. Braun) hat kiirzlich darauf hingewiesen, dal das Homo -
tetraphthen, dessen Molekiil einen Ring von 7 Kohlenstoffatomen enthilt,
spektrochemische Exaltationen besitzt. Uber die optische Wirkung des
Siebenrings ist noch nichts Sicheres bekannt. Eisenlohr®$) vermutet aus
theoretischen Griinden, da dieses System im Gegenteil Depressionen hervor-
rufen solle, und fithrt als Beispiel das Cycloheptan an, fiir das EMp =
— o.11 gefunden worden ist.

43) Frankfurt, 1920. 44) Mittelwerte. 4) B. 60, 1184 [1927].
46) Spektr. organ. Verbb., 5. 86 [1912].
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Eine vor Jahren von mir geplante Untersuchung iiber diese Frage ist
in den allerersten Anfingen stecken geblieben, denn es wurde damals nur das
Phenheptamethylen von Borsche untersucht. Als o, o’-Derivat des
Benzols ist es mit dem 0-Xylol zu vergleichen; ich stelle daher die EX-Werte
dieser beiden Verbindungen hier nebeneinander:

EX, EZp E(Zp—2u) E(Z3—24)
CH
C°H4<CH3 ......... +o0.23 + 0.21 +129% +14%
CH CH
C H4\CH CH,~ CH2 + 0.49 +0.53 + 209% + 21 9%

Diese Beobachtungsreihe spricht, wie man sieht, fiir eine leicht exal-
tierende Wirkung des Siebenrings, doch 148t sich kein abschlieBendes Urteil
fillen, bevor nicht weitere, moglichst einfach gebaute Verbindungen mit
einem Siebenring optisch untersucht worden sind.

Anhangsweise sei noch ein etwas kompliziert gebauter Kohlenwasserstoff
der Benzolreihe, das 1-Methyl-3-dthyl-4-isopropyl-benzol??), er-
wihnt. Seine spezifischen Exaltationen:

EXg = + 0.38, EXp = + o041, B(3p—%,) = + 15%, B(Z—30) = + 16%,
entsprechen den Konstanten dhnlicher Verbindungen, z. B. denen desPseudo-
cumolsi8),

Chlor-ameisensiure-ester.

Gelegentliche Beobachtungen an diesen Substanzen erweckten den
Eindruck, als ob manche von ihnen spektrochemische Anomalien aufwiesen,

die méglicherweise durch die Atomgruppierung O:C<81'R bedingt sein

konnten. Eine genauere Untersuchung lehrte jedoch, daB die betreffenden
Priparate vermutlich nicht geniigend rein gewesen waren, denn die im
Folgenden wiedergegebenen EX-Werte einer Reihe einfacher Chlor-ameisen-
sdure-ester bieten nichts Auffallendes.

| mE | BN | E(S—3) | BE—3
Methylester .... —0.08 —o0.08 —99% —89,
Athylester ..... +o0.01 +0.03 —39 —39%
Isobutylester ... + o0.04 -+ 0.03 —29 —19
Isoamylester ... +o0.00 + .01 +2% —3%*%)

Hochstens konnten die Depressionen im Zerstreuungsvermogen des
Methylesters etwas zu stark erscheinen. Eg ist jedoch zu bedenken, dal}
bei Verbindungen mit kleinem Molekulargewicht und entsprechend niedriger
Molekulardispersion schon geringe Abweichungen von den theoretischen

47) Zur Darstellung dieses Kdrpers behandelte man das Menthenon von der Formel
CH;. < B > CH(CH,;), mit Athyl-magnesinmbromid und fiihrte dann das erhaltene

O
Carbinol in den aromatischen Kohlenwasserstoff iiber. Farbloses 01 vom Sdp. 209—213°.
0.1957 g Sbst.: 0.6368 g CO,, 0.1974 g H,0.
CpHyg. Ber. € 88.8, H rr.2. Gef. C88.8, H11.3.
4y A. 419, 99 [1919]. 49) Mittelwerte.
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| Mol t t t
. ! .- g :
= Name Formel ‘[ Gew. t° ‘ dg Ng He
1} Dimethyl-furazan ................... C4HGO<0-N2=C 98.07 1 14.4 |[1.0528 1.42577 1.42829
2| Dimethyl-furoxan ................... C H0,'N,L 114.07| 14.8 |1.1896 1.4815 l 1.48599
15.6 1.187711.48146 : 1.48552
3| Methylearbylamin ................... ? l 41.04} 17.9 |0.7337 1.34186‘51.34393
. ; 7.2 |0.7464 |1.34661 } 1.34936
4] Athylearbylamin .................... ? 55.05| 17.6 |0.7425 |1.36124 ‘ 1.36321
17.0 (0.7423 |1.36124  1.36321
5| Phenylcarbylamin ................... ? |103.05 18.1 [0.9823 |1.52240 | 1.52828
6! Acetonitril ............ ... ... ..., C,H,N=C 41.04| 21.9 |0.7781 |1.34008 | 1.34186
71 Propiomitril ... ... ... ... .. . oL, C,H,N=C 55.05| 21.8 |0.7758 |1.36182 ‘ 1.36368
8] m-Butyromitril ................ ... ... ClH,NEQ 69.07}t 16.2 |0.7951 |1.38385 | 1.38588
gl n-Valeromitril .............. .. ... ..., C;H,N=C 83.08| 18.9 [0.8018|1.39493!1.39715
10} ¢-Valeronitril ....................... ¢ H,N=C 83.08| 19.4 [0.7925 |1.3897I “ 1.39179
11| Toluchinon ......................... 00,75 |122.05| 77.0 |1.0830 |1.50491| 1.51108
12{ m-Xylochinon ...................... ! CH 0,12 136.06| 78.1 {1.047911.50169|1.50740
13| Thymochinon ...................... \ CoH,,0,[7  [164.10| 99.6 |0.97271.47956 | 1.48250
14{ Methyl-dthyl-acrolein ................ CeH,, 0" 08.11| 18.1 |0.8588(1.44757 | 1.45132
22.1 [0.8548 |1.44496 | 1.44872
15| 2-Methyl-buten-(1)-on-(3)3%%) .......... : CsHsO"j: 84.06| 22.3 10.8505 |1.41955 ‘ 1.42251
1 20.1 10.8484 1.4zoo7i 1.42327
16| Al-Menthenon®) .................... CyoHy O 152.13 | 14.5 [0.0376|1.48314  1.48678
17| Isophoron-carbonsiure-ithylester ...... CyHys00,”[ |210.14| 15.5 |1.0342 |1.47758 | 1.48126
18} a-[2-Formyl-phenoxy]-propionsiure- |
dthylester ........covuiiunnea.. ‘ CpH 0,05 75 |222.11 | 18.5 |1.1372 |1.51227 | 1.51746
19} o-Isobutyro-sym.-m-xylenol-methylither | C,3H, ;00”3 |206.14| 16.7 |1.0116 1.51354 | 1.51823
20| o-Allylaceto-phenol-methylédther .....,. C12H14O‘0"|f 190.11 | 10.9 {I.0525|1.53350|1.53903
21| B-p’-Methyl-chalkon®)................ CyeH,,07|7 .. [222.11 |100.6 17.0258|1.60581 | 1.61715
77.8 |1.0423|1.61680 | 1.62856
22| w-p’-Methyl-chalkon®) ............... CeH 40”7 222.11| 99.6 ]1.0317 |2.60754 ‘ 1.61905
23] a-Methyl-benzoylessigsiure-ithylester .. | C,H;,00,”5 1206.11 | 16.1 11.0895 1.50903 : 1.51355
24} o-Methoxy-benzoylessigsdure-dthylester CmH“OZ(Oz”]? 222,11 13.1 i1,1634 1.53285 . 1.53968
25| Furfural-aceton ..................... CeH 00”3 [136.06| 57.0 |1.049611.56846  1.58197
26| Furfural-methyl-ithyl-keton®) ..... ... CoH,,0°0”3  |150.08} 17.1 |[1.0823 1.57856 | 1.50047
27 Furfural-didthylketon®) .............. CoH,,00”[ 5 |164.10] 18.0 21.0573 1.56514 ' 1.57593
28] Furfural-pinakolin ................... C,H,,00”3  |178.11 15.6 |1.0088 |1.54248 '1.55263
29| Difurfural-y-methyl-cyclohexanon ..... | C,,H,,0,0”[¢ |268.13 |roo.1 [1.1187 |1.66093 1.68812

31) Bestimmungen von Hrn. H. Mauss.

52) Desgl. von Hrn. O. Jordan.

33) Desgl. von

den Elberfelder Farbenfabriken, dasandere war selbst bereitet. 5¢) Bestimmungen von Hrn. W. Mu-

%) Bestimmungen von Hrn. F. Krollpfeiffer.

%3) Prdparate von Hrn. C. Weygand.

59) Desgl. von Hrn. B. Ottens.

64) Bestimmungen von Hrm. O. Jordan.

80y Desgl. von
65) Desgl. von
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t -t Mg

I \
i — — M, M M .
"p " ; o Me I' Mp—Ma | My Ma } g, ‘ EMy E(MB) :E_(MY) Z
1 Ber. | Gef. H Ber. | Gef. |Ber.| Gef. ]Ber l a Ve
1.43440, — 25.55\23.86 “25.72 23.98 {]!0.58 0.42 ‘090 —  j—1.69 1~1.74 ‘—0.16 — )1
1.49630 [1.50553 {25.55 |27.34 |[25.70(27.53 |0.51 0.69 Jo 8o |1.13 [+1.79 ‘-1—1.83 +0.18 [40.33%%)
1.49582 [1.50506| — |27.35 ’ — 127.55 ’I — |o.7o | 1.14 {+1.80 |+1.85 +0.19 {+0.34%%)
1.34897 ‘1.35326 — j11.78 I — |11.85 - ‘0.22 “ ;0.36 — E — — — 5% |3
1.35412 |1.35819 | — |II.73 — II1.81 = lo.23 I — '0.35 — ; — — | — 33)
1.36842,1.37275] — |16.41 - — 116,49 : — [0-30  — 0.47 - = | — =)y
1.36825 1.37247| — {16.42 . — 16.50 o i0.28 { — 10.45 — l - - — 53
1.54207‘ — — |32.02 , — |32.32 Ce— LI.oo i\ —_— — — = ; —_— — ) | g
1.34600&.34943 — |11.055 “‘ — Jrr.ro8 | — 0174‘ — |0.274) — — — — 83 | 6
1.368181.37185) — {15.731  — 15.804“ — 0248| — [0.391} — — — — ¥ 7
1.39064 |1.394571 — |20. 304“ —  |20.399 1 — 03181\ — j0.502| — — — — 53 8
1.40198 [1.40608 [ — 124.838° — 24.961: — 0391; — |0.618| — — — — 19
1.39656 |1.40063 | — |24.834|| — |24.952 | — 0386‘ — [0.617] — — — — %% |10
_ — |srzolas.42 314122y 70| — a3t — |22 [+236 | — | — )
—  —  135.79:38.30 |36.03 |38.67 ;10.77 — |r24) — |42.51 |+2.64 | — — 53 |12
_ — 44.99 \47 89 |45.27 |48.14 %‘0.91 — H1.47 — |+2.90 :—1—2,87 l — — 52) 13
1.46141 |1.47055 |29.28 !30.56 ‘29.45 30.78 li0.57 10.81 1”0.91 :1.35 +1.28 |+1.33 [4+0.24|40.44%) 14
1.45883 |1.46801 30.55 ‘ 30.77 0.8z | 1.36 |+1.27 |[+1.32 [+0.25(40.455)
1.43088 ‘1.43776 24.68 ‘25.00 E“24.83 25.15 10.50 0.59 [10.79 0.94 {+0.32 |{4+0.32 2—}—0.09 +o0.15%) 115
1.43134 1.43833 25.08 25.24 | 0.58 0.95 |+0.40 [4+0.41 |40.08|40.16%)
1.49562 |1.50332 }45.48 |46.35 ‘45 72 146.65 io.81 1.02 “‘1‘31 1.64 }+40.87 {40.93 |+0.21+0.33%) ;16
1.49022 | - 56.32157.47 56 61 |57.85 10.97 i1.30 1][1.57 — |+1.15 |+1.24 |+40.33] — °9) ¥
| | ‘ | I ] l
1.53:19}1.54425 56.96 \58.63 |57‘32 59-13 ‘1.17 1.81 111.88]3.05 +1.67 1-1—1.81 +0.64! —|—I 176" JIB
1.52994 |1.54064 |59.92 {61.30 ':60.29 61.77 ’1.22 1.64 l1.95|2.70 [+1.38 !+1.48 +o0.42 +o 75"1) 19
1.55316 |1.56637 154.82 {56.10 ‘:55.20 56.58 |1.24 1.71 |1.98 2.85 |+1.28 ‘-}-1.38 -+0.47 |+0.87%% 20
164944 —  |67.80|74.66 [68.43]75.78 J1.74\4.26 [279| — |46.07 |+7.35 |+2.52) — o) lax
1.66189: — 74.64 i 75.68 !4.31 ! — [+6.65 +7.25 |4+-2.57] — 9 f
1.651455‘ —  [67.89 [74.40 1&68.43 75.53 1.74"4.27 \]2.79 — |4+6.51 |4+7.10 {+2.53, — &) 22
1.52506 |1.53501 |55.32 |56.49 |55.68 56.91 |1.16{1.49 |[1.86|2.41 |[41.17 |41.23 |+0.33|+0.55%) 123
1.55534 |1.57223 |56.96 |59.24 l‘!57.32 59.87 ll1.17|2.07 [1.883.60 |+2.28 |42.55 |40.90|f1.7281) 124
161930} —  |36.93 |42.44 |37.20|43.26 ‘0.8613.05 .38 | +5.51 |4+6.06 |+2.19] — )25
I. 62485’ 41.5346.05 |i41.81 [46.83 ‘o .93 2.97 1.50| — {+44.52 ‘—}—5 .02 42.04| — 85) ;26
I. 60674 1.64174 146.12 |50.57 146.43151.36 |1.0T |3.01 [1.61|5.47 |+4.45 -+4.93 |+2.00 +3.865) I27
I. 58206 — 50.72 {55.61 151.05 56.47 |1 0813 32 I1.72| — +4.89 1-1—3 42 i+2.24| — ©5).28
— | —  |7408]88.63 [74.60|91.47 [r.70 — |27a| — |+14.55]+1687] — | — %) lzg
Hrn. P. Heimke. 54) Desgl. von Hrn. H. Westermann. 35) Das eine Priparat stammte von
rawski. %) Priparat von der Firma Schimmeld Co., itber das Semicarbazon gereinigt.
Hrn. G. Peters. 81) Desgl. von K. v. Auwers. 62) Desgl. von Hrn. B. Ottens.

Hrn. P. Heimke. ) Uber das Semicarbazon gereinigt.
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. | Mol.- | l
Z Name ‘* Formel G:w | to di ! nh n}‘{e

i | i
30| a-Brom-isocrotonsdure ............... | C,H,0’'0"Bz| 164.96‘ 99.7 [1.5809 1 48125 | ‘ 1.48546
31| &, B-Dibrom-crotonsdure .............. | CH,0°0"Br,|” |243.87 '1o0.1 1.9963 \I 53012 1.53522
32| a-Cyclohexyliden-propionsdure-dthylester | | CIOHIGO‘O”}: 168.13| 18.0 j0. 0080 1.48128 | 1.48483
33} p-Kresotinséure-dthylester ............ ; CmeO’O<O”I§ 180.10° 2I.1 |I.I035|I.5I551 |I.521I23
34{ 2.2-Didthyl-hydrinden ............... \ CHyls 174.21| 13.4 {0.9295|I.51406 | 1.51820
35| 2.2.5-Tridthyl-hydrinden®) ........... Cmszf 3 202.26 | 16.2 [0.9178 /1.51081 | 1.51473

{ 14.0510.9250 |I1.51323 | I.51741
36| 2.2.5.6-Tetradthyl-hydrinden®) ....... | CyrHy8 230.35! 14.35 0.9246"1.51582 1.51998
37| 2.2.4.5.6-Pentadthyl-hydrinden?) ... ... P CppHyl s 258.30| 14.1 |0.9234 !1.51702 1.52115
38| 2.2.4.5.6.7-Hexadthyl-hydrinden™) .... ‘ Cy Hoy| T |286.38 | 14.3 |0.9263 [1.51856 1.52265
39| Phen-heptamethylen™) ............... ! CuHul3 |I46.III 16.2 io.9683 I1.54364k 1.54856
40| 1-Methyl-3-dthyl 4-isopropyl-benzol . ... ‘ CHHM? 162.14‘ 15.7 |0.8756 \1.49819\ 1.50227
41| Chlor-ameisensdure-methylester ....... \ C,H,0:0"ClAc | 94.48| 16.85|1.2240 1. 38667 | 1.38882
42{ Chlor-ameisensiure-dthylester ......... i CHZ0‘0"ClAC |108.50 | 15.05 |1.1418 '1.39631 | 1.39861
43! Chlor-ameisensdure-isobutylester ...... " CgH,00"ClAe 1136.53( 17.9 |1.0425 |1.40487 | I.40711
44} Chlor-ameisensdure-isoamylester . ...... | CgH,;0°0”"ClA¢ |150.55 | 15.0 [1.032I 1.41681]1.41916

; 16.6 }1.0288 1:41429 | 1.41657
45| O-Benzoat des Benzoyl-malonsiure-di- ‘\ :

dthylesters ............ .. ... .. ... CmquOa‘Oa”ﬁ 368.27| 99.3 |1.1129 11.52243 I 1.52818

67) Bestimmungen von H n. H. Lorenz.
risch iiber Natrium destilliert.

88) Desgl. von Hrn. G. Peters. 8%) Desgl. von
Kontroll-Bestimmungen lieferten fast identische Werte.

Werten prozentual verhidltnismiBig grof erscheinen und daher irrefiihren
konnen. Im vorliegenden Fall liegen die gefundenen Werte nur um 0.03
und 0.04 unter den berechneten; von einer ausgesprochenen Anomalie kann
also nicht die Rede sein.

Moglicherweise ist auch das betreffende Priparat micht vollkommen einwandfrei
gewesen; indessen lieferte ein anderes Prdparat dhnliche Werte.

,Dibenzoyl-malonsdure-didthylester”.

Vor etwa 6 Jahren erhielt ich eine Substanz zugeschickt mit der Bitte,
festzustellen, ob ihre Struktur dem in der Uberschrift angegebenen Namen
entspreche. Nach den FErgebnissen fritherer Untersuchungen?) {iber ver-
meintliche Diacyl-malonsiure-ester war es von vornherein wahrscheinlich,
daBl der Korper nicht nach der Formel VI gebaut, sondern in Wirklichkeit
der Benzoesiure-ester von der Enolform des Monobenzoyl-malon-
sdure-esters (VII) sei.

CeH,.CO_._CO,C,H,

o CoH,. C: C(CO,CLHL),
CoH, . CO>C<CoCoH,

CeH,.CO.0
Die spektrochemische Untersuchung bestdtigte diese Frwartung, denn

aus den Beobachtungen berechneten sich fiir die beiden Formeln folgende
spezifische Exaltationen:

VI VIIL

2) B. 80, 929 l1917], 51, 1087 [1918].
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[ M M .
SR R o L mpte | | gy | gy | B EQD
Ber. | Gef. ‘Ber | Gef. |Ber.| Gef. ‘iBer.1 Gef. —Mq) | —M,
149573 — |20.20| 29.71'29.38 | 29.93 0.61 0.76 logs' — |+o.51 |ros5 |40.15| — )
1.64722) — 36.79| 37.74'37.02 \ 38.06°0.77; :1.01 27— +0.95 |+1.03 |+024] — &) '
1.49303 |1.50045|47.12| 47.91 [’47 37' 48.22]0.82 1.00 |1.32 1.62 |40.79 |[+0.85 |40.18(40.30%)3:
1.53590 |1.55035 [47.65| 49.26i47. 961 49.71 |[1.0I \1.62 i1.62 2,76 |+4+1.61 |41.75 |40.61|41.14%) 3>
1.52792 |1.53645156.09 | 56.43(56.43| 56.81|1.15|1.27 |1.85|2.05 |40.34 [4+0.38 |+o0.12|40.20%) 34
1.52426 |1.53242 [65.28 | 66.00(65.67 | 66.43 1.29 |1.46 |[2.08 [2.33 |+0.72 |+0.70 [4+0.17|+0.258®) 3¢
1.52679 1.53522 65.76 66.20 1.45 2.35 {4-0.48 |+0.53 ;+0.16|+0.27%)
1.529351.53776 {74-48 | 75.23|74.90 75.74 |1.43 [1.65 |2.31 2.67 [40.75 |+0.84 |+o0.22,+0.36%) |3¢
1.53043 !1.5387883.67 | 84.66 84.14£ 85.23||1.57 [1.83 li2.54 |2.97 |4+0.99 |+I.09 [40.26]|40.43%) (3,
1.5319811.54022 92.87| 93.77(93.37 | 94.39 |[1.71 |2.03 |2.77.3.26 [+0.90 |+1I.02 |+0.32 +0.49%%) |3¢
- : ‘
1.56040 “1.57108 46. 89\ 47.61 ”47.20‘ 47.97 E]I.OI ‘1.21 H1.63 ‘1.97 4-0.72 ‘—1—0.77 ‘+o.2o‘+o.34“1) 3¢
1.51229 |I.52096 368‘ 54.30“54‘011 54.67”1.1211.29 HI.Soiz.oS |+o 62 H—o.66 |4o. 17‘—1-0.28") l4c
1.3937711.39777 |18.24 | 18.1618.33 18.25[0.32 0.29 |lo.50 [0.46 __0.08 ——0.08 |—0. 03 —0.04%) |41
1.40384 |1.40793 |22.84 | 22.85|22.94 1 22.97!0.39 |0.38 |0.61 ‘o .59 {+o0.01 |40.03 }-—o o1 —0.02%9) |4z
1.41230 |1.41675132.04| 32.09(32.18 | 32. 25'0.53 0.52 [0.84 1 lo. 83 |+4o.05 ‘—}-o 07 ‘——o .01 —oor“) 4!
1.42448 |1.42880|36.63 | 36.67 |36.80 | 36. 85(0 60 |0.59 096 092 +0.04 i4-0.05 —o0.0I —~o 045%) 44
1.42187|1.42643| — ‘ 36.59 | — 36. 77‘ — 10.59 l— |0.94 |—o0.04 }—0,03 ‘——-o .01 ‘—0 .0285)
| | j |
1.54301 —  |95.81 |100.9996.47101.922.15(3.81 |3.46, — |+5.18 |+5.45 |+1.16] — ) 4:

Hrn. F. Krollpfeiffer.

%) Levysche Priparate.

") Prdparat von Hrn. W. Botsche

ESa EXp B(Zp—X0)
Ber, fiir Formel T ....... +1.72 + 1.80 + 61 9%
o . II ...... o+ I.4I + 1.48 + 54 %

T'iir einen wahren Dibenzoyl-malonester sind die gefundenen Exaltationen
zu hoch; dagegen lassen sie sich zwanglos mit der zweiten Formel vereinen.

Beobachtungsmaterial.

In der Tabelle auf S. 2138/9 und 2x40/x ist das Beobachtungsmaterial in der
iiblichen Weise zusammengestellt. Die Dichten sind, wie stets, auf den
luftleeren Raum bezogen. Wenn fiir eine Verbindung mehrere Bestimmungs-
reihen gegeben werden, so beziehen sich diese entweder auf verschiedene
Priparate, oder die Substanz wurde vor der zweiten Untersuchung noch
einem weiteren Reinigungsprozel unterworfen. Kiufliche Priparate wurden
frisch destilliert; bei den Nitrilen geschah dies {iber Phosphorpentoxyd.
Priparate eigener Darstellung wurden nach den Angaben in der Literatur
oder nach bekannten Mustern bereitet, so daB es nicht nétig ist, Einzelheiten
anzugeben.

Fir die Carbylamine sind wegen der Unsicherheit ihrer Formulierung
keine ,,theoretischen’ Werte der Mol.-Refraktion und -Dispersion berechnet.
Bei den Nitrilen sind diese Werte gleichfalls weggelassen worden, weil
die Bestimmungen umgekehrt zur Ableitung der Atomrefraktionen fiir N=C
dienten.
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Da die Versuchsdaten der Bestimmungen am Chinon und m-Xylo-
chinon in Chinolin nicht in den Rahmen der Tabelle passen, seien sie hier
vorweg mitgeteilt.

Konstanten des Chinolins: di*7 = 1.0959. — 7, = 1.62051, ny, = 1.62936,
ng = 1.65162, n; = 1.67262 bei 14.7°
13.271-proz. Lésung von Chinon in Chinolin: @}%9 = 1.1068. — ny = 1.61095,.

M. = 1.61950 bei 15.90. .
Ber. fiir C,H,0,”"|2: M, = 26.60, Mp = 26.80. Gef. M, = 28.87, Mp = 29.16.
EMq = 4 2.27, EMp = 4 2.36.
21.952-proz. Losung von m-Xylochinon in Chinolin: 4}°? = 1.1025. — na =
1.60118, 1), = 1.60933 bei 15.29,
Ber. fiir CH;0,”7: Ma = 35.79, Mp = 36.03. Gef. Mg = 37.47, Mp = 37.81.
EM, = 1.68, EMp = 4 1.78.

Marburg, Chemisches Institut,

380. P. Pieiffer und H. Oberlin:
Uber die Synthese eines Trimethyl-anhydro-brasilins.

(V. Mitteilung zar Brasilin- und Hamatoxylin-Frage).
Vorgetragen in der Bonner Chemischen Gesellschaft am {20. Juni 1927; eingegangen
am 4. August 1927.)

In der letzten Mitteilung?!) haben wir die Synthese des Schall-Dralle-
schen Abbauproduktes des Brasilins, also des 7-Oxy-chromonols, be-
schrieben. Heute wollen wir iiber die Synthese des Trimethyl-anhydro-
brasilins (I) berichten, einer Verbindung, die in ihrer Konstitution dem
Brasilin des Rotholzes (IT) schon recht nahe steht und zahlreiche interessante
Umwandlungen ermoglicht, die hoffentlich zur Synthese des Brasilins selbst
fihren.

| L | Yhon
\/\C/C\CH SN /‘C<
2 HC CH,
L ‘ _‘ II. |
/ \ /T
— (o
OCH,; OCH, OH OH

Unser synthetisches Trimethyl-anhydro-brasilin ist identisch
mit dem schon vor lingerer Zeit durch Oxydation und nachfolgende Re-
duktion aus dem ‘Trimethyl-brasilin erhaltenen 7Trimethyl-desoxy-
brasilon, dessen Konstitution bisher noch unbekannt war. Durch Oxydation
lieB es sich in die Perkin-Robinsonschen Trimethyl-isobrasilein-
Salze Uberfithren, fiir die so eine neue Synthese vorliegt.

Als Ausgangsprodukt fiir unsere Untersuchung diente das 3’.4'-Di-
methoxybenzal-7-methoxy-chromanon (III), ein Kondensations-
produkt des Vanillin-methylithers mit dem 7-Methoxy-chromanon. Pfeiffer

1) P. Pfeiffer, H. Oberlin und E. Konermann, B. §8, 1947 [1925].





