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fiir die im freien Zustande nicht existierende, blauviolette, wahre
Violurs#iure gilt, die nur in der wiBrigen Violursiurelésung in kleinen
Mengen als farbiges Ion besteht. Die wahre Violursiure wiirde so-
mit, was schon einmal?) gegen eine abweichende Ansicht H. Kulers?)
ausgefihrt wurde, wohl tatsichlich eine der stirksten organischen S furen
sein, wenn sie sich unicht spontan weitgehend zu der sehr schwachen
farblosen Pseudoviolursiure isomerisierte.

SchlieBlich noch ein Wort iiber Pilotys Auffassung des Alloxans.
als ein Chinon. Da Chioone farbig sind und durch ein selektives
Absorptionsspektrum charakterisiert werden, Alloxan aber farblos ist
und pach Hartley?) nur allgemeine Absorption zeigt, so liegt meines
Erachtens kein geniigender Grund vor, das freie Alloxan zu den Chi-
noiden zu ziéhlen. Hierdurch werden aber natiirlich die tibrigen
Schliisse Pilotys iiber die chinoide Natur zahlreicher Alloxan-Derivate
keineswegs alteriert.

7. A. Hantzsch und X. Meisenburg:
Uber die Molrefraktionen isomerisierbarer und ungesittigter
S&uren, sowie ihrer Salze.
(Eingegangen am 3. Dezember 1909.)

Nach der optischen Untersuchung einiger Oximidocyanverbindun-
gen durch P. Th. Muller?), sowie des Acetessigesters, Camphocarbon-
siureesters und verwandter enolisierbarer Ketone durch J. W. Briihl%)
besitzen deren Salze abnorm grofe Molrefraktionen, was nach diesen
Forschern als das Zeichen einer intramolekularen Umlagerung, also
z. B. einer Enolisierung der Ketone bei der Salzbildung, anzusehen ist

Im AnschluB an die zahlreichen, von dem einen von uns ausge-
fithrten Arbeiten iiber Nitroparaffine, Nitropheuole, Aldehydphenole:
(Oxybenzaldehyde) und deren Salze haben wir auch die Molrefrak-
tionen dieser Stoffe und ibre Veréinderuag bei der Salzbildung mit
Einschlu des Oxyazobenzols untersucht. Hierbei sollten auch die
bekannten, fiir die Erforschung von Umlagerungen wichtigen Reihen:

1. picht isomerisierbare Alkyl- und Aoylverbindung,

2. isomerisierbare (oder partiell isomerisierte) Wasserstoffver-
bindung,

3. isomerisierbare (oder total isomerisierte) Alkaliverbindung,

) Diese Berichte 89, 2107 {1906]. 7) Diese Berichte 39, 2268 [1906].
) Journ. Chem. Soc. 87. 1796 [1905].

4) Bull. soc. chim. 3] 27, 1015 [1902).

5) Diese Berichte 87, 3943 [1904] und 38, 220 [1905].
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verglichen und dadurch festgestellt werden, ob dem Auftreten oder
der Verinderung der Korperfarbe bei der Salzbildung eine analoge
Veriinderung der Molrefraktion entspricht.

I. Nitro-paraffine und aci-Nitrosalze.

Nitromethan-Salze konnten wegen ihrer Schwerlislichkeit in
Methyl- und Athylalkohol, auBerdem aber auch wegen ihrer leichten
Zersetzlichkeit nicht untersucht werden. Die Natriumsalze des Nitro-
ithans und Nitropentans sind ebenfalls zu schwer 16slich ; doch konnten
hier wenigstens die Molrefraktionen an den leichter 19slichen Kalium-
salzen gemessen werden.

Nltro athan, Mol Gew —751 (Mo] Rcfr)D ber. ]6 98

In Atby]qlkohol Iu athvlalkohohschem I\a.huma.thylat

b
Xonz. in % 6.46 1130 [ 1283 712 7.08 929 9.3

(Mol.-Refr.);, 16.8¢ 16.81 17.72 17.84 1790 17.91 17.87
Mittel 16.83 17.85
Nitro-pentan Mol.-Gew.=117 (Mol.- Reir)D bel 30. 72
In ‘Xthylalkohol In athylalkohollschem Ixahumathylat
Konz. in % 144 ‘ 9.57 9.21 6.58 6.49
(Mol.-Refr)p  30.67 32.08 32.17 3218 3217
Mittel ~ 30.67 32.15
Hieraus ergibt sich:
Nitrodthan Nitropentan
In K-Athylat . . . . . 1785 32.15
In Alkohol. . . . . . 16.83 8057
Differenz. . . . . . +1.02 + 1.48

Diese Messungen zeigen zuniichst, da die Differenz der Mol-
refraktionen zwischen Nitropentan (30.67) und Nitrodthan (16.83) normal
ist; sie betriigt 13.83, wiihrend sie sich berechnet zu 3 >< 4.6 = 13.80;
sie bestatigen auch den Satz voo Briihl, daB bei aliphatischen Ver-
bindungen ein Einfluf der Lésungsmittel auf die Molrefraktion prak-
tisch nicht vorbanden ist. Da aber die Nitroparaffive in alkalischer
Losung, also in Salzform, erbeblich groBere Molrefraktion besitzen
(was nach Le Blanc?) fir echte, konstitutiv unverinderliche Siduren
nicht gilt), so wird durch die Molrefraktion bestiitigt, dall sich Ni-

1y Ztschr, fir physik. Chem. 19, 262 [1896].
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troparaffine bei der Salzbildung konstitutiv veriindern, d.i. in aci-
Nitrosalze tibergehen.

2. Nitro-phenole, ihre Salze und Ather.

Nach unseren friiheren Bestimmungen!) schwanken die Molrefrak-
tionen von Nitrophenolen und Nitranisolen bisweilen merklich je nach
der Natur der Lésungsmittel und erfahren namentlich in Alkohol ge-
wisse Exaltationen. Nitrophenolsalze konnten mit den freien Nitro-
phenolen. nur in Alkohollésung verglichen werden, da kein anderes
gemeinsames Losungsmittel vorhanden ist.

Den Messungen der Nitrophenole gingen die zweier Halogen-
phenole und ihrer Salze voraus.

e
p-Bromphenol
Mol.-Gew. == 113

p-Chlorphenol
Mol.-Gew. = 128

Konz. | (Mol.-Relr.)p| Konz. | (Mol.-Refr )y,

In Athylalkohol 6.75| 36.80 13581  3J.46
» 2 eee e ) 7920 3654 17311 3338
In ithylalkohol. Natriumithylat 8.05 37.72 17.43 34.26
» » » 11.03 37.34 17.81 34.16
» » 1395 3733 11.94] 3434
» » » 13.96] 3739 1191 8435

Mittel 3745 3428

Hieraus ergibt sich:

p-Bromphenol p-Chlorphenol

In ithylalkoholischem Natriumiithylat 3745 34.28
In Athylalkohol . 36.67 3342
0.78 0.86

Die Fehlergrenze fiir p-Bromphenol ist 0.47, die fiir p-Chlorphe-
nol 0.36; erstere wird daher um 0.31, letztere um 0.50 iiberschritten.
Diese kleinen Abweichungen kénnten entweder auf einen verschiedenen
EinfluB des Losungsmittels oder auch aul das Vorhandensein gewisser
Mengen der Ketoformen in den Phenollosungen zuriickgefihrt werden;
sie sind aber gegeniiber den folgenden, sehr groBen analogen Dilfe-
renzen bei Nitrophenolen geradezu zu vernachlissigen.

Da alle Nitrophenolsalze farbig sind, haben wir die Messungen, um
den EinfluB der Absorption mdglichst auszuschalten, aufBer mit Na-
triumlicht auch mit der roten Wasserstofflinie vorgenommen. Die be-
rechnete Molrefraktion (Mol Refr.)p fiir Nitrophenole ist 34.20.

1) Diese Berichte 40, 1566 [1907).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII.
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p-Nitropheanol-Derivate.

Wie die Vergleiche zwischen p-Nitranisol und p-Nitrophenol in
den verschiedensten Medien zeigen, entsprechen die Diflerenzen iber-
all fast genau dem fiir eine CH:-Gruppe Lerecbneten Durchschoitts-
werte von 4.6.

(Mol.-Relr.),, In lsobutylbutyrat In Aceton In Mcthylalkohol

p-Nitrapisol . . . . 4148 4234 42.57

p-Nitropheool . . . 36.99 37.84 33.04
Ditferenz 449 Ta45 T 453

p-Nitrophenol ist also io diesen Medien praktisch fast vollkommen
als echtes (also nicht als «ci-) Nitropbevnol vorhanden; denn die in den
Salzen vorbaudeoe aci-Form besitzt viel gréBere Refraktionswerte.
Die Molrefraktionen der Salze wurden hier, wie bei den folgenden
lsomeren, meist nach zwei verschiedenen Methoden berechvet; einmal
aus der Lésung der Nitrophenole iu Kaliummethylat, und sodaon aus
der der Kaliumsalze in Methylalkohol; doch sei wegen Raumersparnis
nur die erstere Berechnungsart angefiihrt.

p~Nitropheool (Mol.-Gew. = 139) in mcthylalkoholischem Kaliammethylat.
1. Mol.-Refr. fir die D-Linie.

Konzentration in % 10.93 10.88 13.18 13.22
Mol.-Refr. gef, 4111 47.93 17.67 47.56
(Mol.-Refr.)p, im Mittel 47.73

2. Mol.-Refr, fiar die rote H-Linio ().
p-Nitrophenol in metbylalkohol, Kaliummethylat  Ip Methylalkohol

Konzentration in ¢/, 13.18 13.23 11.95

(Mol.-Reir.), 45.20 45.06 37.26
(Mol.-Refr.)n,  (Mol.-Refr.),

p-Nitrophenol in Kaliommethylat 4792 45.13

> is Methylalkohol 38.04 33.26

Differenz ~ 9.65 187

Die Molrefraktionen wachsen also beim Ubergang des Nitroplenols
in_sein Salz auBerordentlich stark.

o-Nitrophenol-Derivate.

Die Differenz der Molrefraktionen von o-Nitrophenol und o¢-Ni-
tranisol ist nach den folgenden Bestimmungen in verschiedenen Medien
stets merklich kleiver als 4.6, die Molrefraktion von o-Nitrophenol
also erbeblich grdBer, als sie sich aus dem koostitutiv unverdnderten
Nitroanisol berechnet.
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(Mol.-Refr.); Chloroform Aceton. Methylalkohol

o-Nitranisol ~ 39.96 40.10 40.31
o-Nitrophenol ~ 36.11 36.82 _ 36.89
Differenz 3.8 3.36 3.42

Dies weist zugleich mit der stark gelben Farbe darauf hin, daB

in diesen Ld&sungen bereits etwas aci-o-Nitrophenol enthalten sein
diirfte.

o-Nitrophenol (Mol.-Gew. = 1389) in methylalkoholischem Kaliummethylat.
1. Mol.-Refr. fiir die D-Linie.
Konzentration in %/ 1243 1264 16.27 1609 1430 1423

(Mol.-Reir.)p, 41.00 4101 4120 41.37 4118 4128
Mittel 41.17

2. Mol.-Refr. fiir die rote H-Linie.

In Methyl- In methylalkohol.

alkohol Kaliummethylat,
Konzentration in 2/, 9.32 14.30 14.23
(Mol -Refr.), 36.10 39.68  389.78

Mittel 389.70
(Mol.-Refr.);, (Mol.-Refr.),

Zusammenfassung: o-Nitrophenol in Kaliummethylat  41.17 39.73
in Methylalkohol 36.89 36.10
Ditferenz 4.26 3.63

m-Nitrophenol und Salze.

1. Mol-Refr. fir die D-Linie.
In Methylalkobol In CH;.0H + CH;.0K In CplI;.0H 4 GH,.0K

Kobz.in%, 1192 9.88 14.04 1347 14.39 18.19 18.21
(Mol.-Refr.)p, 36.11 35.92 3775 37.85 37.98 37.80 37.70
Mittel 36.02 37.82
2. Mol.-Refr. fir die rote H-Linie.
In Methylalkohol In CHy.OH -+ CH,.0K
Kopzentration in %y  7.92 14.39 14.27
(Mol.-Refr.), 35.52 37.31 37.15

Mittel 37.23
(Mol.-Retr.), (Mol.-Refr.),

Zusammenfassung: m-Nitrophenol in Kaliumalkoliolaten 37.82 31.23
» » Alkoholen 36.02 35.62
Ditferenz  1.80 1.71

Die Molekularrefraktionen der drei Nitrophenole wachsen also
beim Ubergang in die Salze um folgende Betrige:

7!-
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p-Nitrophenol  o-Nitrophenol m-Nitrophenol
(Mol-Refr.)p, +9.68 -+ 4.26 + 1.80

(Mol.-Refr.), 4 7.87 + 3.63 + 1.71

Der Zuwachs ist beim p-Derivat am groBten, beim o-Derivat
mittel, beim m-Derivat am kleinsten. Ganz Ahnliches zeigt sich bei
Molekularrefraktion der

Aldebyd-phenole (Oxy-benzaldehyde) und ihrer Salze.

Salicylaldehyd. Die Molekularrefraktion des unverdiinnten
Aldebyds wurde von Briihl fur die D-Linie = 34.03, von uns = 33.99
gefunden.

In Methylalkohol In CH3.0H + CH;.0K
Konzentration in ¢, 11.66 971 1270 10.81 10.87 10.43
(Mol.-Refr.)y, 3521 35.27 38,49 38.53 3846 38.35
» im Miitel 35.24 58.44
p-Oxy-benzaldehyd. Mol.-Refr. fir die D-Linie.
In Methylalkohol In CH;.0H + CH;.0Na
Konz. in 9/ 4.53 6.82 11.42 13.72 15.71 1578 15.68
(Mol.-Refr.)y, 36.97  36.75  36.82 41.81 4L71 41.64 41.75
Mittel 36.85 41.73
Salicylaldehyd p-Oxybenzaldehyd
(Mol.-Refr.)p in CH;.0K 3844 in CHa.ONa 41.73
» » CH;.OH 35.24 » 8685
Differenz 3.20 488

Auch von den Oxybenzaldehyd-Salzen besitzen also die Paraderivate
eine groflere Molekularrefraktion, als die Orthoderivate. Dieses Resnltat
ist in doppelter Hinsicht bemerkenswert. Erstens kénnen danach auch
die Salze des p-Oxybenzaldehyds trotz ihrer Farblosigkeit!) keine ein-
fachen Phenolsalze, CHO.CsH,.ONa, sondern miissen ahnlich kon-
stitutiv verdindert sein, wie die Salze aus Salicylaldehyd und aus Nitro-
phenolen. Zweitens sind danach auch die Beziehungen zwischen
Farbe und Molekularrefraktion leider nicht so einfach, wie sie beson-
ders auch nach H.Kaufimanns Ansicht!) zu sein schienen, wonach
der Zunahme der Farbiutensitit eine Zunahme der Molekularrefrak-

1) DaB die p-Oxybenzaldehyd-Salze wirklich praktisch farblos genannt
werden konnen, zeigte die Bestimmung der Molekularextinktionen (M.-E.) im
Martens-Grinbaumschen Spektralphotometer mit Quecksilberbogenlicht.

In CH;.0H p-Oxybenzaldehyd Na-Salz
M.-T. fur A = 405 (violett) 0.15 0.30
> » A=436 (blan) 0.75 0.10

) H. Kauffmann, Die Auxochrome, S. 56.
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tionen entsprechen wiirde. Denn die o-Nitro- und o-Aldehydphenole
sind bekanntlich viel intensiver farbig, als die isomeren p-Salze, be-
sitzen aber trotzdem kleinere Molrefraktionen als diese. Exakte Ver-
gleiche zwischen Lichtabsorption und Molrefraktion wiirden freilich
pur dann moglich sein, wenn auch die Refraktionen, wie das fiir die
Absorption durch Absorptionskurven und Molextinktionen in verschie-
denen Lichtsorten geschehen ist, iunerhalb maoglichst groBer oder
wenigstens vergleichbarer Spektralgebiete bestimmt werden wiirden,

Die unerwartetsten Verhiltnisse zeigten sich bei den Molrefrak-
tionen von

p-Oxy-azobenzol und seinen Derivaten,
welche zunichst, einschlie8lich der des noch nicht untersuchten Azo-
benzols neben einander gestellt seien. Diese Messungen wurden mit
der roten H-Linie und meist in mehreren verschiedenen Medien aus-
gefiihrt.

Azobenzol in Chloroform in Propylbutyrat in Athylalkohol

Konz.in ° 6.13 12.61 7.96 13.37 380 507 601

(Mol.-Ref), 03.68 63.47 63.72 63.85 64.58 64.26 64.36
Mittel 63.58 63.79 64.36

Hiernach ist die Molrefraktion in den zwei indifferentesten Mit-
teln kaum, in dem etwas aktiveren Alkohol etwas verschieden. Aus
dem Mittel von 63.91 berechnet sich die Refraktion der Azogruppe
als Dilferenz dieses Wertes von der Summe von zwei Phenylgruppen
(50.42) zu 13.95; sie ist also in Azobenzol betrichtlich gréBer, als im
Diazoessigester, in welchem sie nur den Wert 8.41 besitzt. Diese Erho-
bung riihrt, nach der freundlichen Privatmitteilung des Hrn. Briihl,
vom Einflufl der Konjunktion zwischen der Azogruppe und den Benzol-
resten her.

Oxyazo- in Propyl- in Amyl- in Athyl-
benzol butyrat alkohol alkohol
Konz.in % 457 4.29 6.08 7.23 677
(Mol.-Refr.), 66.03 5.88 69.88 70.53 70.37
Mittel 65.96 69.88 70.45
Oxyazobenzol-  in O-Acetat O-Acetat in
athylidther  Alkohol in Alkohol Propylbutyrat
Kovz. in %% 3.80 2.7 3.06 3.01 2.90 .682
(Mol.-Refr.), 79.54 79.37 76.19 76.66 80.44 81.16
Mittel 79.46 76.43 80.80
Oxyazobenzol iv Oxyazobenzol in
Natriumathylat Kaliumithylat
Konzentration in %, 1590 16.04 12.38 1225
(Mol.-Refr.), 82.66 82.47 82.34 8265

Mittel 82.57 82.45
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Um zunachst gegeniiber den Abnormitiiten die Regeln hervorzu-
heben, so unterscheiden sich auch hier unzweifelhafte Homologe rund
um den Wert 4.6 fir CH;:

Oxyazobenzol-ithylither  79.46 Propionylderivat  80.80
Oxyazobenzol 7045 Acetylderivat 1643
2CH; =246 9.01 4.37

Ferner unterscheidet sich Oxyazobenzol refraktometrisch von
Azobenzol in Alkohol um die Differenz 65.96—64.87 = 1.59, also fast
genau um die Atomrefraktion des Hydroxylsauerstoffs = 1.51, Diese
Tatsachen bestitigen ebenso, wie die bereits nachgewiesene grofle
Ahuolichkeit der Absorptionskurven von freiem Oxyazobenzol und
seinen echten Sauerstoffithern, den von Willstitter und Auwers
inzwischen chemisch erbrachten Beweis, daB das p-Oxy-azobenzol
ein echtes Azoderivat und ein echtes Phenol, also nicht ein
Chinonhydrazon ist. Dennoch zeigen sich aber beim Oxyazobenzol
verschiedene Eigentiimlichkeiten.

Erstens ist die Molrefraktion des Oxyazobenzols in verschiedenen
Medien wesentlich verschieden, wihrend die des Azobenzols von den
Losungsmitteln fast unabhingig ist. Da die Molrefraktionen des Oxy-
korpers mit Zunahme der chemischen Aktivitit der Medien wachsen,
so diirften diese Exaltationen, die ja fhnlich, obgleich schwicher, auch
bei Nitropheuolen von mir und bei anderen ungesiittigten Stoffen schon
vorher von Briihl nachgewiesen worden sind?!), auf die Existerz von
Additiousprodukten in solchen Losungen hinweisen. Auch die etwas
zu kleinen Werte der Acylderivate sind vielleicht &hnlich zu erkliren.
Vor allem aber ist abnorm das auBlerordentliche Wachstum der Mol-
refraktion bei der Salzbildung.

Da Oxyazobenzol ein echtes Phenol ist, so sollte seine Molrefrak-
tion in Alkoholaten nicht wesentlich groBer sein, als in Alkoholen
(70.45). Dieselbe betrigt aber 82.57 bezw. 82.45, also reichlich 12 Ein-
heiten mehr. Dieser Zuwachs bei der Salzbildung ist groBer als in
allen anderen Fillen und um so auffilliger, als auch die Oxyazoben-
zolsalze ebenfalls Azophenolsalze, oder richtiger, nicht die wahren
strukturisomeren chinoiden Salze CsHs; .NMe:N:CsH,:O sind. Die
abnorm hohen Molrefraktioner der Oxyazobenzolsalze kdnnen daher
nicht auf eine strukturelle Umlagerung, sondern nur auf eine nicht
strukturell wiederzugebende konstitutive Verinderung zuriickgefiihrt
werdeon, und zwar am einfachsten auf eine Beteiligung der ungesittig-
ten negativen Azogruppe an der Salzbildung, deren Restaffinitit sich
entweder mit einer »Nebenvalenz« des Alkalimetalls (1) oder des Hy-

1) Diese Berichte 40, 883 [1907].
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droxylsauerstoffs zu einem stirker negativen Anion (2) verbinden
kounte:
Ni7.CeHs N,;.Ce Hs

et h: Ol (1) GeHC @) G

.Me .Me

Daraus folgt aber auch, dafl derartige Zuwachse der Molrefrak-
tionen bei der Salzbildung auch anderer Stoffe nicht unbedingt cine
Umlagerung bedeuten. Und die vach friiheren Versuchen berechtigte
Ansicbt von J. W. Brithl, daB hierdurch der Enolisierungsvorgang
bei der Salzbildung des Acetessigesters bewiesen werde, ist danach
zu modifizieren und iiber die Grenzen der Strukturchemie hinaus aus-
zudehnen.

Datfiir sprechen auch die Tatsachen, daf} die Molrefraktionen der
Alkyl- und Acylderivate von unzweifelhaften Enolformen beim Uber-
gang in die Salze noch eine weitere, z. T. recht starke Exaltation
erfahren; wie folgende Beispiele zeigen, die wir den Arbeiten von
Briith! und P. Th. Muller entnebmen. Die Zablen bedeuten den
Refraktionszuwachs der betreffenden Wasserstoffverbindungen beim
Ubergang in ihre Ester und Salze.

Derivate des Acetessigesters:

CH;.Q:CH.COOC2H5_130 CHa.('I:C.COOCaHs_394
0.C0.0CHs ONa T
Derivate des Camphocarbonsiure-methylesters:
C.COOCH, C.COOCH;
CoHia < =223 CeH. = 4.15.
*1~.0.C0CH, *TC.0Na

Derivate des Oximino-cyanessigesters:
COOC,Hs.C.CN — 009 COOGCH;.C.CN
N.OCH; N.ONa

Derivate des Oxy-azobenzols:
CeH; .N3.CeH:.OCe Hy = 0.13 CsHs.N;.CeH,.ONa = 12.06.

Hieraus ergibt sich Folgendes:

Da die Molrefraktion der Salze stets noch grofer ist, als die der
Alkyl- oder Acylderivate, in denen der Enol- oder Phenoltypus struk-
turell fixiert ist, so wird diese z. T. sehr starke Exaltation bei den
Salzen noch durch eine weitere koostitutive Verinderung bei der Salz-
bildung hervorgerufen werden. Diese Veriinderung kann in manchen
Fillen, z. B. bei den Oxyazosalzen, keine durch gewéhnliche Struk-
turformeln darstellbare intramolekulare Umlagerung sein, sondern wird
auf der spezifischen gegenseitigen Wirkung der positiven Metalle und
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der negativen ungesittigten Gruppen, wohl durch Betitigung von
Nebenvalenzen beruhen. Iu anderen Killen, z. B. bei den Salzen aus
Acetessigester, Diketonen, Oximidocyanessigester, wird also auch der
Luoltypus noch weiter verindert werden; und zwar entweder auch
durch Nebenvalenzwirkung oder durch wirkliche strukturelle Umlage-
ruug, wie folgende Nebeneinanderstellung zeigt:

Oxﬂiﬁ?&:;ml- ' Acetessigester und verwandte Stofte
|
P No.CeHs | -C.CO0GCsHs
Ather , . . . CGH‘<OR s | G.0R
Ng.CuHs |.C.COOC‘)H¢, .CC(OLIG)OCQH:.
Salze . . . .| Gl I oder | |
0 Me {.C.OMe .C.0

l

Ahuliche konstitutive Veriinderungen werden wohl auch bei der
Salzbildung der oben bebandelten Nitrophenole und Aldehydphenole
eine Rolle spielen; man kénnte danach diese Salze zunichst folgen-
dermafien formulieren:

Salze aus Nitro-phenolen
~ -NO ~ -2 O:»M 3
L«-,H;f\g.“:': oder ("“'H‘/\‘(g e
Salze aus Aldehyd-phenolen

worauf aber lhier noch picht niher eingegangen werden moége. Hervor-
gehoben sei nur noch, dal} diese Exaltationen bei der Salzbildung auch
bei aliphatischen Enolen (z. B. Acetessigester) auftreten und deshalb
wenigstens in diesen Fillen nicht, wie dies Briihl aus seinen Ver-
suchen 1nit aromatischen Verbindungen?) folgern zu dirfen glaubte,
durch Gleichgewichtsveriinderungen innerhall des Benzolringes herver-
gebracht sein kdnnen; ferner, daB auch Lei diesen komplizierteren Stoffen
mit optisch abnormer Salzbilduug, und zwar hier in volliger Ubereinstim-
mung mit Briihls Sitzen, wahre Homologie durch Molrefraktion sehr
scharf nuchgewiesen werden kann. Denn die Differenzen der Molre-
fraktionen von Nitropentan und Nitroithan, von p-Nitrophenetol und
p-Nitrophenol, von p-Nitroanisol und p-Nitrophenol, von Oxyazoben-
zolmethylither und Oxyazobenzol, von Oxyazobenzolpropionat und
Oxyazobenzolacetat, kommen den fiir eine oder zwei CHz-Gruppen
berechneten Werten sehr nahe, zeigen also, dafl wahre Homologe von
gleicher Struktur vorliegen. Wenn daher umgekehrt die Differenzen

1) Diese Berichte 40, 883 [1907).
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der Molekularrefraktion zwischen Alkyl- und Wasserstoffverbindung,
wie z. B. zwischen o-Nitroanisol und o-Nitrophenol, erheblich sind, so
ist dies das Anzeichen irgend einer konstitutiven (strukturellen oder
picht strukturellen) Veriinderung.

Zusammenfassung.

Die Molrefraktion ist auch bei komplizierteren, isomerisierbaren
Stoffen und ibren Derivaten ein vortreffliches Mittel zum Nachweis
wahrer Homologie, also von Lkonstitutiver Unverinderlichkeit. Die
Molrefraktionen von isomerisierbaren, aber auch von (strukturell) nicht
isomerisierbaren ungesittigten Stoffen zeigen beim Ubergang in Salze
mehr oder minder grofle, bisweilen sogar (bei Oxyazobenzol) sehr
groBe »Exaltationen«, und zwar auch dann, wenn die betreffenden
Stofte bereits Enolformen oder echte Siuren sind. Diese Exaltationen
gehen aber nicht, wie bisher angenommen, parallel mit der Farbver-
tiefung, da sie z. B. bei der Bildung der schwiicher farbigen p-Salze
von Nitro- und Aldehydphenolen griBer sind als bei der der stirker
farbigen isomeren o-Salze. Die konstitutiven Anderungen, welche die
Exaltationen hervorrufen, kionnen oder miissen bisweilen strukturelle
Uinlagerungen sein, z. B. bei der Salzbildung der Nitroparaffine, und
wohl auch der Nitrophenole; sie kinnen aber in anderen Fillen, z. B.
bei den Oxyazobenzolen, nur eine nicht strukturelle, eventuell durch
Nebenvalenzen bedingte Veriinderung (Beteiligung der negativen unge-
sittigten Groppen an der Salzbildung) bedeuten; sie werden endlich
auch bei den Salzen gewisser Enolderivate, z. B. der Salze aus Acet-
essigester, deren Molrefraktionen noch groBer sind als die der nicht
metallischen (Alkyl- und Acyl-) Derivate, noch eine weitere konstitu-
tive Verinderung der Enolform bedeuten, sei es wieder durch Umla-
gerung, sei es durch Betitigung von Nebenvalenzen. Auch die in
verschiedenen Lésungsmitteln verschieden grofien Exaltationen, wie sie
z. B. das Oxyazobenzol im Gegensatz zum Azobenzol zeigt, werden che-
misch zu erkliren sein; entweder durch Bildung von Additionspro-
dukten oder dadurch, dall die betreffenden Stoffe in Losung als Gleich-
gewichte zweier verschiedener Formen bestehen, deren Lage durch
jedes Liosungsmittel in anderer Weise verschoben wird.

DaBl diese letztere anscheinend befremdliche Annahme gerade fiir
die Oxyazokorper gemacht werden muf, wird in der folgenden Arbeit
gezeigt werden.

Aber auch die starken optischen Verinderungen bei der Salzbil-
dung des Acetessigesters, deren Entdeckung wir Baly und Desch ver-
danken, stehen nach meiner Ansicht mit den hier nachgewiesenen Er-
scheinungen in Zusammenbang — was in einer spiiter zu veroffentlichen-
den Untersuchung begriindet werden wird. o





