
fur die irn freien Zustande nicht existierende, blauviolette, wahre 
Violursaure gilt, die nur in der wlSrigen Violursii~~relosung in kleinen 
Mengen als farbiges Ion besteht. Die wahre ViolursKure wurde so- 
mit, was schon einnial l) gegen eine abweichende Ansicht H. E u  l e r s !') 
ausgefuhrt wurde, wohl tatsiichlich eine der stiirksten organischen S iiuren 
sein, wenn sie sich nicht spontnn weitgehend ZLI der sehr schwachen 
farblosen Pseudoviolursaure isornerisierte. 

ScblieSlich nocii ein Wort iiber P i l o t y s  Auffassung des A l l o x a n s  
als ein Chinon. Da Chinone farbig sind und durch ein selektives 
A b  sorptionsspektrum charakterisiert werden, Alloxnn aber farblos ist 
und nach H a r t l e y 3 )  niir  allgerneine Absorption zeigt, so liegt meines 
Erachtens kein geniigender Grund vor, das freie Alloxan zu den Chi- 
noiden zu zahlen. Hierdurch werden aber natiirlich die iibrigen 
Schlusse Pilo t y  s uber die chinoide Natur zahlreicher Alloxnn-Derirate 
keineswegs alteriert. 

7. A. Hantzsch und K. Meisenburg: 
6ber die Molrefraktionen iaomerisierbarer und ungesilttigter 

SiLuren, sowie ihrer Salze. 
(Eingegangeii am 3. Dezember 1909.) 

Nach der optischen Untersuchung einiger Oxi midocyanverbindun- 
gen durch P. Th. M u l l  e r  '), sowie des Acetessigesters, Camphocarbon- 
siiureesters und verwandter enolisierbarer Ketone durch J. W. R r  ii h15) 
besitzen deren Sslze abnorrn groSe Molrefraktionen, was nach dieseo 
Forschern als das Zeichen einer intramolekularen Umlagerung, also 
z. B. einer Enolisierung der Ketone bei der Salzbildung, ariziisehen ist 

Im AnschluS an die zahlreichen, von dem einen von uns ausge- 
fiihrten Arbeiten iiber Nitroparaffine, Nitrophenole , Aldehgdphenole 
(Oxybenzaldehyde) und deren Salze haben wir auch die Molrefrak- 
tionen dieser Stoffe und ihre Verandermg bei der Salzbildung mit 
EinschluB des Oxyazobenzols untersucht. Hierbei sollten auch die 
bekannten, fur die Erforschung von Umlagerungen wichtigen Reihen : 

1 .  nicht isomerisierbare Alkyl- und Aoylverbindung, 
2. isomerisierbnre (oder partiell isornerisierte) Wasserstoflver- 

3. isomerisierbare (oder total isornerisierte) Alkaliverbindung, 
bindung, 

I) D i m  Berichte 39, 2107 [1906]. 
Journ. Chexu. SOC. 87. 1796 [I905]. 

9 Bull. SOC. chim. [3] 27, 1015 [1902]. 
Diese Berichte 37, 3913 [1901] und 38, 220 [1905]. 

3 Diese Berichte 39, 2268 [1906]. 
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Terglichen u n r l  dn-durch festgestellt werden, ob dem Auftreten oder 
d e r  VerHnderoug der Kiirperfarbe bei der Snlzbilduiig eioe aoaloge 
I’erhderring dcr hlolrefraktion eutspricht.. 

1. N i t  r o  - p a r  affi 11 e u n d aci- N i t r o  s n l  z e. 
N i t r o m e t h n n  - S a l z e  konnteo wegen ihrer Schwerloslichkeit i n  

Methyl- und Athylalkohol,  :iul3erdeni aber auch wegen ihrer leichten 
Zersetzlichkeit uicht untersncht werden. Die Natriunisalze des Nitro- 
a thans rind Nitropentnos siod ebeafalls zii schwer loslich; doch konnteo 
hier wenigstens die Molrefraktionen an den leichter lijslichen Kalium- 
salzen gemesseu merden. 

N i t r o - % t h a n ,  >To].-Gew. = 75 j 

In dthyldlcohol 

_ _  ~~ - _ _  - ~ 

(Mol.-Xefr.)D ber. 16.98 
_ _ _  

- 
l ionz.  i n  O:O 6.46 1 1  30 12.83 7.12 7.08 9.29 9.13 

(Afol.-Refr.)D 16.84 16.SI 17.72 17.84 17.90 17.91 17.87 
Mittel 16.83 1 17.85 

~- _ _  ~ _ _  ~~ - _ _  

N i t r  0-p en t a n ,  Mol.-Gev.= 117 (Mol.-Refr.)D ber. 30.72 
~~ - 

In ~~thylslkohol In athylalkoholischexu Kaliumiitliylat 

9.57 9.21 6.58 6.49 
32.08 32.17 32.18 32.17 

32.15 

Ni troiith an Ni tropelitan 

I Konz. in O/O 7.44 
(Mo1.-Refr )D 30.67 

Mittel 30.67 

Hieraus ergibt sich : 

In IC-Athylnt . , . . . 17.85 32.15 
30..5i In Alkohol. . . . . . 16.83 

Ddfcrcnx . . . . . + i.02 f 1.48 
-~ - 

Diese Messungen zeigen zunachst, da13 die Differenz der Mol- 
refraktionen zwischen Nitropentan (30.67) und Nitrolthan (1 6.83) normal 
ist; sie betragt 13.83, wahrend sie sich berechnet zii  3 x 4.6 = 13.80; 
sie bestatigeo auch den Satz von Brii h l ,  dal3 bei aliphatischen Ver- 
bindungen ein EinEluB der Lijsungarnittel auf die hlolrefraktion prak- 
tisch nicht vorhanden ist. Da aber die Nitropardfine in alkalischer 
Liisung , also id Salzform , erheblich groBere Molrefraktion besitzeo 
(was nach L e  B la  n c l )  fiir echte, konstitutiv unveranderliche Sauren 
nicht gilt), so wird durch die Molrefraktion bestztigt, clal3 sich Ni- 

1) Ztschr. fiir physik. Chem. 19, 262 [1896]. 



- 
p-Brompheool 

h1ol.-Gcw. = 173 

ITonz. I (Mol.-Kefr.)D 
_ _ _ _ _ ~  

Da alle Nitrophenolsalze fnrbig sind, hnben w i t  d ie  l l essangen ,  ~ 1 1 1  

den  EinfluB d e r  Absorption mijglichst ousznschnlten,  auWer mit Ka- 
triumlicht auch  init  d e r  roten \Ynsserstofllinie yorgenorurneu. D ie  he- 
rechnete hlolrefraktion (4101 Refr.)D fur Nitrophenole iat 34.20. 

p-C  tilorphenol 
Mol.-Gew. = 128 

Konz. I (Mo1.-Refr )D 
_ _  

___- 

I )  Diese Berichte 40, 1566 119071. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 

~ 

In iithylalkohol. Natriumathylat 
>> D >> 
n >> > 
> )D >> 

Mittel 

7 

~. ~ 

8.05 I 37.72 1743 34.26 
11.03 37.34 17.81 34.16 
13.95 3733 11.94 3434 

37.45 31.28 
13.96 , 37.39 11.91 34.33 - .~ - __ 



11 - N i t  r o p h e n 01 - D e r i v ate. 
Wie die Vergleicbe zwiscbeu 1)-Nitranisol und p- Nitropbenol in 

den verscliiedensten Medien zeigen, entsyrechen die Differeozen iiber- 
all fast gennu deni fiir eine CHt-Gruppe berecbiieten Durcbscbuitts- 
werte yon 4.6. 

(Mul.-Refr.),, lo 1hobiitylt)iityrnt I n  Acetun l o  Mcthylalknhnl 
p-Sitrnoiscil . . . . 41.4s 13.34 43.5i 

28.04 p-Nitrophenol . . . 36.99 

11-Nitropbenol ist also in diesen hiedieu praktiscb fast vollkonimen 
ah echtes (also nicbt n1s oci-) Nitropbenol vorbaaden; denn die in den 
Salzen vorbaudene aci-Form besitzt vizl gr6aere Refraktionswerte. 
J!ie Molrefraktionen d e r  Snlze warden bier, wie bei den folgenden 
lsomeren, ineist nacb zwei verscbiedenen Methoden berecbnet; einrnsl 
aus der LBsung der Nitropbenole iu I~aliunitiietbylat, und sodann aus 
der der Kaliumsalze io hletlylalkobol; docb sei wegen Raumerspornis 
nur die erstere Berechnungsart augefuhrt. 

p-Nitrophcool (blo1.-Gcw. = 139) in  nicttivlallioltolischcm Knliunmothylat. 
1. hlol.-ltek. far dic D-Linic. 

Koozentirtioti iu O/O 10.93 IOSS 13.18 13.22 
Mo1.-Wofr. gef. 47.77 4i.93 47.67 47.56 
(Mol.-Helr.)D im Mittel 4i.73 

. . 37.84 - - .. 
Diffwenz ' i..i9 4.45 . 4.43 

'1. hlul.-Rclr. far die rote H-Lioio (cc). 

y-Nit tvpbenol in methy la1 koliol. K d i  umnieth y lat 10 Met hy lu lb  iht 11 

KoDzentr:itiori in o/o 13.18 18.23 11.95 
(Mol.-lhfr.)a 45.20 45.06 3 i . N  

(Mol.-Kcfr.)n (Mol.-Refr.)s 
ph'itruphenul in l<rliummethylat 47.72 45.13 

B i n  hfetliylnlkohol 3S.04 3i.26 
Diflerenz 9.6s '5.37 

- - .. 

Die hlolrefraktionen wacbseo also beim bergnng des Nitroplieiiuls 
inZsein Salz aulerordentlich stork. 

o- N i t  rop  b e n 01 - D e r i  v a t  e. 
Die 1)ifferenz der Molrefraktionen von o-Nitropbenol und o-Ni- 

tranisol ist nach deu folgenden Bestimniungen in verschiedonen Medieu 
stets merklich kleiner als 4.6, die Molrefraktion von o-Nitrophenol 
also erbeblicb gr6Ber, als sie sich nus den1 konstitutiv unverhderten 
N i troaoisol berechnet. 
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(Mol.-ReFr.)D Chloroform Aceton Methylalkohol 
o-Nitranisol 39.96 40.10 40.3 1 

o-Nitmphenol 3G.11 ~~ 36.82 ~ 36.89 
Differena 3.65 3 36 3.42 

Dies weist zugleich mit der stark gelben Farbe darauf hin, daB 
in  diesen Losringen bereits etwas mi-o-Nitrophenol enthalten seia 
durfte. 

. -  - 

o-Nitrophenol (Mo1.-Gew. = 139) i i i  rnethylalkoholischem Kaliummethylat. 

1. Mol.-Refr. fiir die D-Link. 
Konzentrntion in O/O 12.42 12.64 16.27 16.09 1430 1423 
(MoI.-Rdr.), 41.00 41.01 41.20 41.37 41.18 41 28 

Mittel 41 . l i  

2.  Mol -Refr. fur die rote H-Linie. 
In  Methyl- 111 methylalkoliol. 

alkohol Kaliulumethylat, 
Koiizentration iii O/O 9.32 14.30 14.23 
(Idol.-Refr.), 36.10 39.68 39.78 

Mittcl 39.70 
(M o I. - Ref r .),) (Mol. -Ref r.) , 

Zusammenfassung: o-Nitrophenol in lialiummetliylat 41.1 7 39.73 
in Methylalkohol 36.89 36.10 

D if f ere11 z 4.26 3.63 

m - N i t r o p h e n o l  und Szi lze .  
1 .  hIol.-Hefr. fiir die D-Linie. 

In CHa.OH + CH,.OK In CzII5.OH + G H 5 . 0 K  In  hfethylalkohol 
Konz. in010 11.93 9.88 14.04 13.47 14.39 18.19 18.21 
(Mo1.-Refr.), 36.1 1 35.93 3i.75 37.85 37.98 37.80 35.70 

Mittel 36.02 37.82 

2. MoL-Refr. fur die rote 11-Linie. 
In Methylalkohol In CI&.OH + CHa.OIC 

Konzentration in o/o 7.92 14.39 14.27 
(MoLRefr.), 35.52 37.31 37.15 

Mittel 37.2S 

Znsammenfassung:  nitrop phenol in Kaliumalkoliolaten 37.82 37.23 
I) )) Alkoholen 36.02 35.62 

Differenz 180 1.71 

(Mol.-Refr.)D (Mo1.-Refr.), 

Die Molekularrefraktionen der drei Nitrophenole wachsen also 
beirn Ubergnng in die Sake  urn folgende Betriige: 

7' 
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p-Nitrophenol o-Nitrophenol m-Nitrophenol 
(Mol.-Refr.)D + 9.68 + 4.26 + 1.80 
(Mol.-Reh..), + 7.87 + 3.63 + 1.71 

Der %uwachs ist beim p-Derivat am grofiten, beim o-Derivat 
mittel, beim m-Derivat am kleinsten. Ganz Zihnliches zeigt sich bei 
hlolekularrefraktion der 

A l d e  h y d -  p h e n o l e  (Osy-beozaldehyde) u n d i h r e r  S a1 z e. 
S a l i c y l a l d  e h y d .  Die ~loleliularrefraktion des unverdiinnten 

Aldehyds wurde YOU B r i i h l  fur die D-Linie = 34.03, von uns = 33.99 
gef unden. 

In Metliyldkohol 111 c[J3. OH + CHs. OK 
Konxentration in O/O 11.6G 9.71 
(Mol.-Refr.), 35.21 35.27 

p- 0 x y- b en z B Id  cli y d. 

Konz. in O/O 4.52 6.82 11.45 
(Nol.-RcFr.)D 36.97 36.75 36.82 

u im Mittel 35.24 

In  blethylalkohol 

Mittel 36.85 

12.70 10.81 10.87 10.43 
38.53 38.46 38.35 

28.44 

Mo1.-Refr. fur die D-Linic. 
In CH3. OH + CH3. 0 Na 

13.72 1.5.71 15.78 15.68 
41.81 41.71 41.G4 41.75 

41.73 

Salicylaldehyd p-Oxybeiizaldehytl 
(Mol.-RefrJD in CH3. OK 38 44 in CHa.ONa 41.73 

)> D 36.85 D CH3.0H 35.24 __ 
Diffcreiie 3.20 488 - 

Auch von den Oxybenzaldehyd-Salzen besitzen also die Paraderivate 
eine groljere Molekularrefraktion, als die Orthoderivate. Dieses Resultat 
ist in doppelter Hinsicht bemerkenswert. Erstens kiinnen danach aucb 
die Salze des p-Oxybenzaldehyds trotz ihrer Farblosiglieit ') keine ein- 
facben Phenolsalze, CHO .CcHd .ONa,  sondern rniissen Slinlich kon- 
stitutiv verandert sein, wie die Salze aus Salicylaldehyd und aus Nitro- 
phenolen. Zweitens sind danach auch die Beziehungen zwischen 
Farbe und hlolekularrefraktioii leider nicht so einfach, wie sie beson- 
ders auch nach H. K a u f f m a n n s  Ansicht') zu sein schieneu, wooach 
der Zunahme der Parbintensitat eine Zuoahme der hlolekularrefrak- 

I) DaB die p-Oxybenzaldeliyd-SslzG wirklich praktisch farblos genannt 
werdcn k6nnen, xeigte die Bestimmung dcr Molekularextinktionen (M.-E.) im 
Mar tens-  Grii n bsumschen Spektralphotomcter niit ($uecksilbcil)ogrc.nliclit. 

In CI&.OH p-Oxy beiizaldehjd N ~ - S n l z  
M.-L f ir  1 = 405 (violett) 0.15 0.30 

D 1 = 436 (blau) 0.75 0.10 
*) 11. Kauffmann,  Die Auxochrome, S. 56. 
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tionen entsprechen wiirde. Uenn die o-Nitro- und o-Aldehydphenole 
sind bekanntlich vie1 intensiver farbig, als die isomeren p-Salze, be- 
sitzen aber trotzdem ltleinere Molrcfraktionen als diese. Exakte  Ver- 
gleiche zwischen Lichtsbsorption und Molrefraktion wurden freilich 
nur  d a m  miiglich sein, weon aiich die Itefraktionen, wie das fur die 
Absorption durch Absorptionskurven und Molextinktionen in  verschie- 
denen Lichtsorten geschehen ist, innerhalb nioglichst grol3er oder 
wenigstens vergleichbarer Spektmlgebiete bestimmt werden wiirden. 

Die unerwartetsten Verhaltnisse zeigten sich bei den hlolrefrak- 
tionen von 

p - 0 x y - a z o b e  11 z o 1 u n d s e i n  e n II e r i v a t e  n , 
nelche zunachst, einschlieBlich der des noch nicht untersiichten Azo- 
benzols neben einander gestellt w e n .  Diese Alesuungen wurden mit 
der  roten H-Linie und meist in mehreren verschiedenen Medien aus- 
gefiihrt. 
Azobenzol  in Chloroform i l l  Propylbutyrat in kthylalkohol 
Konz. in "lo 6.13 12.61 7.96 13.37 3.80 5.07 6.01 
(Mol.-H~f.), 63.68 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 Alliohol etwas verschieden. Aus 
den1 Mittel von 63.91 berechnet sich die Refraktion der Azogruppe 
als Differenz diesev Wertes von der Summe von zwei Phenylgruppen 
(50.42) zu 13.95; sie ist also in Azobenzol betrachtlich grijoer, als im 
Diazoessigester, in welchem sie nur  den Wert 8.41 besitet. Iliese Erhii- 
hung ruhrt, nach der freundlichen Privatmitteilung des Hrn. B r i i h l ,  
vom EinfliiB der Konjunktion zwischen der Azogruppe und den Beozol- 
resten her. 

Oxyazo-  in Propyl- in Amyl- in athyl- 
b c n z o l  butyrat alkohol a1 kohol 

Konz. in OlO 4.57 4.29 6.08 7.23 6.77 
(Mo1.-Refr.), 66.03 65.88 69.88 70.53 70.37 

Mittel 65.96 69.88 70.45 

ii t h y 1 ii t her  Alltohol in Alkohol l'ropplbutyrat 
0 xy s z o b  en  zo l -  in 0- Ace t a t  0-Acetat in 

Iionz. in 010 3.80 2.77 3.06 3.01 2 3 0  .68J 
(Idol.-Refr.), 79.54 79.37 76.19 76.66 80.44 81.1G 

Mittel 79.46 76.43 80.80 
Oryazobanzol in Oxyazobenzol in 
Natriumgth Slat Kaliumiithylat 

Konzentration in O/O 15.90 16.04 12.38 12.25 
(Wo1.-Nefr.), 82.66 81.47 83.31 82.65 

Mittel 82.57 82.43 
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Um zunachst gegenuber den Abnormitaten die Regeln hervorzu- 
heben, so unterscheiden sich auch hier unzweifelhnfte Homologe rund 
um den Wert 4.6 fiir CHa: 

Oxynzobenzol-iilhylather 79.46 Propionylderivst 80.80 
70.45 Acetylilcrivat - 76.43 . .. . - _ _  0 ymsobeozol 

2CH: = 2 X 4.6 9.01 4.37 

Ferner untersclieidet sich Oxyazobenzol refraktometrisch Ton 
Azobenzol i n  Alliohol uin die Differeuz .65.9G--fi4.37 = 1.59, also fast 
genau um die Atoinrefraktion des Hydroxylsauerstoffs = 1.51. Diese 
Tatsachen besthtigen ebenso , \vie die bereits nachgewiesene groDe 
dlinlichkeit der Absorptionskurven yon freiem Oxyazobenzol und 
seinen echten Sauerstoflathern, den ~ o i i  W i l l s t i i t t e r  und A u w e r s  
inzwischen chemisch erbrachteii Beweis, daW das  p - O x y - a z o b e n z o l  
e i n  e c h t e s  A z o r l e r i v s t  u n d  e i n  e c h t e s  P h e n o l ,  also uicht ein 
Chinonhydrazon ist. Drnnoch zeigen sich aber beim Oxyazobeozol 
verachiedeue Eigentunilichkeiten. 

Erstens ist die Molrefraktion des Oxyazobenzols i n  verscliiedenen 
hledien wesentlich verschieden , wiihrend die des Azobenzols von den 
Liisringsmitteln fast unabhangig ist. l)a die Yol rehkt ionen  des Oxy- 
kiirpers mit Zunahme der chemischen Aktivitat der Medien wachsen, 
so cliirften diese Exnltationen, die ia Bhnlich, obgleich schwacher, auch 
bei Nitropheuolen von mir und bei anderen ungesgttigten Stoffen scbon 
vorher von Br i ih l  nachgewiesen worden sind’), auf die Existenz von 
Additiousprodulcteu in  solchen Liisuiigen hioweisen. Auch die etwas 
zu kleinen Werte der  Acylderi\nte sind vielleiclit iihnlich zu erklaren. 
Vor allem aber ist abnorm d a s  aullerordentlicbe Wachstuin der Mol- 
refraktion bei der Salzbildung. 

Da Oxyazobenzol eiu echtes Pheuol ist, so sol1t.e seine Alolrefrak- 
tion in Allioholaten nicht wesent.lich groDer sein, a19 in Alkoholen 
(70.45). Dieselbe betragt aber 81.57 bezw. 82.45, also reichlich 12 Ein- 
heiten mehr. Dieser Ziiwachs bei der Salzbildung ist griiljer als in 
allen anderen Piillen und urn so auffalliger, nls auch die Oxyazobeu- 
zolsalze ebenfalls Azophenolsalze, oder richtiger, nicbt die wahren 
struktnrisomeren chinoiden Salze C G H ~ . N M ~ : N : C G & : O  sind. Die 
nbnorm hohen bIolrefrnktionen der Oxyazobenzolsalze konnen daher 
nicht auf eine strukturelle Umlagerung, sondern nrir auf eine nicht 
striikturell wiederzugebende konstitutive VerHndiruog zuruckgefuhrt 
werden, und zwar am eiiiFachsten auf eine Heteiligung der ungesattig- 
ten negativen Azngruppe an der Salzbildung, deren Restaffinitat sich 
entweder mit einer NNebenvalenzu des Alkalimetalls (1) oder des Hy- 

-. _ _  

. .. 

I) Diese Berichte 40, 883 [1007]. 
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drosylsauerstofls zu eiuem stiirker negatiren Anion (2) verbinden 
kiinnte: 

Xg . C S  H5 Ns . Cs Hs 
CS H,<o;I N. . CS HS -> (1) (&HI< (-2) c6111<. i 

0.  M e  O.Me 
Daraus folgt aber uuch, dnl3 derartige Zuwachse der Molrefrak- 

tionen bei der Salzbildung auch nnderer Stoffe nicht unbedingt cine 
Umlagerung bedeuten. Und die nach fruheren Versuchen berechtigte 
Ansicht von , I .  W. I3 r ii h l ,  tlaB hierdurcli der Enolisierungsvorgang 
bei der Salzbilduug des Acetessigesters bewiesen werde, ist daoach 
zu rnodifiziereu und iiber die Grenzen der Strukturchemie hinaus ails- 

zudebnen. 
Dafiir sprechen auch die Tatsachen, da13 die Molrefrnktionen der 

Alkyl- und Acylderivate von iinaneifelhaften Enolformen beim Uber- 
gang in die Salze noch eine weitere, z. T. recht starke Exaltation 
erfahren; wie folgeode Beispiele zeigen, die wir den Arbeiten ron 
B r i i h l  uud P. T h .  M i i l l e r  entnehmen. Die Zahleo hedeuten den 
Refrnktionsziiwachs der betreffeoden Wasserstoffverbinduogen beim 
Ubergang in ihre Ester und Salze. 

D e r i v a t e  d e s  A c e t e s s i g e s t e r s :  

= 3.94. 
CH,.C:CH.COOCaHs CH3. C: C .COO C,a €15 

= 1.30 
0 .  CO. 0 Cy Hs 0 Na 

D e r i v a t e  d e s  Camphocarbonsaure-methylesters: 
,C.COOCHa 

= 2.23 cs H,, , * *  = 4.15. 
C. COO CHa 

CS HI*/ .. 
‘C.O.C0 CH, C . 0 N a  

D e r i v  a t e  d es 0 x i  m i n o - c y n n e s s i g e  s t e rs : 

= 1.92. 
COOCs He. C. CN 

= 0.09 
COO C g  Hs . C . CN 

N .o CHI N . O N a  

D e r i v a t e  d e s  O x y - a z o b e n z o l s :  
C6 Hg . N1. C6 H1.0 CZ ITS = 0.13 

Hieraus ergibt sich Folgendes: 
D a  die Molrefraktion der Salze stets noch griiBer ist, a19 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 Veranderuog bei der Salz- 
bildung hervorgerufen werden. Diese Veriinderung kann in  mancben 
Fallen, z. B. bei den Oxynzosalzen , keine durch gewobnlicbe Struk- 
turformelo darstellbare intrnmolekulare Unilagerung sein, sondern wird 
auf der spezifischen gegenseitigen Wirkung der positiren Metalle untl 

C6 Hs . N? . CG Hi. 0 Na 2 12.06. 
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der negativen iingesattigten ( h i p p e n ,  wohl durch Betiitigung von 
Net)envalenxen beruhen. I u  n.nderen Fallen, z. l3. bei den Snlzeu &us 
Acetessigester, Diketonen, O?tirnidocyanessigester, wird also art& der 
liiioltypus rioch weiter Yerindert werden; und zwar entweder anch 
ilrirc:b Neherivalenzwirkurig oder durch wirkliche strukturelle Umlnge- 
ruiig, wit! I’olgende Nebenein:~nderstellurig zeigt : 
........... - .~ __ ._ -. . ...... - ............ 

0xy:lzobonxol- 
d erivste Acetessigestt*r tind verwnudtc 8tofFc 

. C .  COOCoHS 

. c .OR 
- ............. -. . . - . . .  - . - . _. . -. . . . . . . . . . .  _ _  

Ns.CtiHj I .C.COOC&Hs . C . C ( 0  Me)O ClHj 
Y:1lae . . . .  CSl.I*< I l l  i cider I ! I  

0 Me j .C.OMe .c.o i 
lihnliche koiistitutive Verhderungen werdeu mohl auch bei der 

S;ilzbildung der oben bebandelteii Nitrophenole und Aldehydpbenole 
eine Rolle spielen; niau kiinnte danach diese Salze zunachst folgen- 
derninflen forniulieren : 

S a1 z e ;I LI s I\rr i t r  o - 11 h e n o  l e  u 

w or;iui aber liier noch nicht niiher eingegarigeu werden nloga. Hervor- 
gelioben sei nur nocli, tlaO diese Esnltationen bei der Salzbildung auch 
bei :dipliatischen Enoleii (z. B. Acetessigester) auftreten und deshalb 
weriigstens i n  diesen Fallen nicht, wie dies Brithl aus seinen Yer- 
srtclien init arornatischen Yerbjndungen ’) folgern zu diirfeu glaubte, 
dtirh (;leichgewichtsveriiuderiingeo innerlinlb des Renzolringes Iiervcr- 
geliracht sein kiinnen; ferner, daB auch bei diesen kornplizierteren Stoffen 
Init optisch abnorrner Salzhiltlung, und zwnr hier in volliger Ubereinstim- 
iniiiig mit Hr i ih  1s Siitzen, wahre Homologie durch Molrefraktion sehr 
sc1i:irf iiitcbgewiesen werden kann. Denn die Differenzen der Molre- 
frnktionen von Nitropentan uiicl Nitroathan ,  on p-Nitrophenetol uud 
p-Nitrophenol, von 2’-Nitroanisol und p-Nitropheuol, von Oryazoben- 
zolrnethylltlier wid Oxynzobenzol, yon Oxyazobenzolpropionat und 
Or yazobenzolacetnt, koinmen den fur eine oder zwei CIh-Gruppen 
herechneten Werten sehr nahe, zeigeu also, da13 wahre I-Iomologe von 
gleicher Struktur vorliegen. Wenn daher umgekehrt die Differenzen 

- .  

1) Diese Ijerichte 40, SS3 [19U7]. 
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d e r  Molekulerrefralction ewiscben Alkyl- und WasscrstofIverbindung, 
wie z. B. zwiscberi o-Nitroauisol und o-Nitrophenol, erbeblich siud, so 
is t  dies das Anxeichen irgend einer konstitutiven (struktnrellen oder 
oicbt strukturellen) Veranderung. 

Z u  snrumenf  n s s u  n g. 
Die Molrefraktion ist auch bei kornplizierteren, isomerisierbaren 

StoEfen und ibren nerivaten eiu vortreffliches Mittel zum Nachweis 
wnbrer Homologie, also ron  konstitutiver Unverluderlichkeit. Die 
Molrefraktionen ~ 0 1 1  isornerisierbnren, aber nuch von (strukturell) nicht 
isomerisierbnren ungessttigten Stoffen xeigen beini fibergang in Salze 
mehr oder minder groae, bisweilen sognr (bei Osyazobenzol) sehr 
groBe ,Exaltationen<, itnd zwnr nuch d a m ,  tvenn die betreffenden 
Stoffe bereits Enolformen oder eclite Sauren sind. Diese Eraltationeu 
geben aber nicbt, wie bishcr augeuomnien, parallel iiiit der Farbver- 
tiefung, da sie z. B. bei dcr Bildung der scbiracher farbigen p-Salze 
yon Nitro- nnd Aldebydphenolen gr6fler sind als l e i  der der stilrker 
farbigen isomereu o-Salze. Die konstitutiven Anderungen, welcbe die 
Exaltationen herrorrofen, kijnnen oder miissen bisweilen strukturelle 
Uinlagerungen sein, z. B. bei der Salzbildung der Nitroparaffine, und 
wohl auch der Nitrophenole; sie kijnnen aber in anderen Fallen, z. 13. 
bei den C)xyazobenzolen, niir eine nicht strukturelle, eventuell durch 
Nebenvalenzen bedingte Veriinderung (neteiligung der uegntiven unge- 
sattigten Gruppen an der Snlxbildu ng) bedeiit.en; sie werden endlich 
aiich bei den Salzen gewisser Enolderivate, z. B. der Salze aus Acet- 
essigester, deren hlolrefraktionen noch grofler sind als die der nicbt 
metalliscben (Alkyl- und Acyl-) Derivnte, noch eine weitere konstitu- 
t i re  Veranderung der Bnolforni bedeuten, sei es wieder durcb Uniln- 
gerung, sei es durch Betiitigung von Nebenvalenzen. Aach die in 
verscbiedenen Liisungsmitteln verscbieden gro5en Exaltationen, wie sie 
z. B. das  Oxyaxobenzol im Gegensatz zum Azobenzol zeigt, werden che- 
misch zii erklaren sein; entweder durch 13ildung von Additionspro- 
dukten oder dadurch, daO die betreffenden Stoffe in Losung als Gleich- 
gewichte zweier verschiedener Portnen besteben, dereu Lage durcli 
jecles Liisungsniittel in anderer Weise verscboben wird. 

Ua5 diese letztere ansclieinend befremdliche Annahine gerade fur 
die 0xy:izokorj)er gemacbt werden mu5, a i r d  in der folgenden Arbeit 
gexeigt werden. 

Aber nuch die starken optischen Vertinderungen bei der Salzbil- 
dung des Acetessigesters, deren Entdeckung wir R a1 y und e s  c h ver- 
danken, stehen nach meiner Ansicbt mit den bier nacligewiesenen Er- 
scheinungen in Zusammenhang - was in einer spiiter zu veriiffentlichen- 
den Untersuchung begriindet aerden w i d .  

- - -. . .. - 




