
Sdp.31 = 160-161°. - df.'= 1.2176; damus dpo = 1.2189. - n, = 

1.50059, nD = 1.50433, n? = 1.51363, n7 = 1.52171 bei 48.00. 

M,, M, Mp-Ma M,--M, 

Ber. fiir CloHiaO,CI~""; 55.92 56.21 1.04 1.67 
Gef. . . . . . . . . 56.76 57.12 1.25 2.01 
EM . . . . . , . . +0.84 +0.91 t O . 2 1  + 0.34 
G r e i f s  w a l d ,  Chemisches Institut. 

~ 

82. K. w. A u w e r s  und M. Schmidt: tfber y,y,y-Trichlor- 
$-oxy-buttershure und y,y,y-Trichlor-orotonshure. 

(Eingegaogen am 1. Februitr 1913.) 
Bei Versuchen zur Darjtellung zweifach gechlorter 1' -Lactone 

(vergl. die vorhergehende Mittejlung) mnchten wir einige Beobachtungen 
uber die iu der Uberschrift genannten Siiqren und deren Derivate. 
Das Wesentliche davon sei im Folgenden mitgeteilt. 

y,y ,y- l i . ic l t lor- t j ' -o .~~~-~/-bzrf~e~si i tr~e,  CCla . CH(OH) . CHa . COn H. 
Diese Verbindung ist bereits von G a r z a r o l l i  E d l .  v o n  T h u r n -  

l a c k  h I) dargestellt worden, der sie durch 25-40-stundiges Erhitzen 
aq ihole l iu la rer  Mengen von Cbloral und Malonsaure mit Eisessig 
auf dem Wasserbade erhielt. Das Rohprodukt wurde von ihm in 
verschiedener Weise gereinigt ; die Ausbeute betrug hochstens 50 O h  

der Theorie. 
Wir fnnden, da13 man die Substaox in annahernd quantitativer 

Ausbeute gewinnen kann, wenil man bei etwas hiiherer Temperatur 
nach folgendem Rezept nrbeitet. 

100 g Malonslure, 141 g frisch destilliertes Chloral und 58 g Eis- 
essig werden iiber Nacht am RuckflaBkiihler zum gelioden Sieden 
erhitzt. LiBt man das Reaktionsgemisch einige Zeit in einer Schale 
an der Luft stehen, so erstarrt es schliefllich zu einem festen Kuchen. 
Dieses Rohprodukt schmilzt schon auf dem Wasserbnde. Yerreibt 
man es aber niehrere Male mit Benzol und snugt den Krystallbrei 
schnrf ab, so hinterbleibt ein Praparat vom Schmp. 115--116O, das 
fiir die weitere Verarbeitung genugend rein ist. 

Vollkommeu rein erhalt man die Saure durch Umkrystallisieren 
am Benzol. Sie scheidet sich aus diesem Mittel in perlmutterglin- 

I) M. 12, 556 [1891]. 
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zenden Nadeln ab, die bei 118-119O schmelzen. (G. v. Th.:ll8.5*.) 
Leicht loslich in Wn.sser, Alkohol und Ather, schwer in Benzol, sehr 
schwer in  Ligroin und PetrolLther. Kleioere Mengen der S h i r e  hssen  
sich unter vermindertem Druck ziemlich unzersetzt uberdestillieren; 
beispielsweise siedete eioe Probe unter 17 mm Druck bei 181--188°. 
Bei langerem Erhitzen tritt jedoch starkere Zersetzung ein, so daB es 
sich nicht empfiehlt, die rohe Saure durch Destillntion im Vakuuni 
reinigen zu wollen. 

ErwBhnt sei noch eine Erscheinuog, fur die wir keiiie Erklarung 
haben. Wiihrend tins in der Regel die oben gegebene Vorschrift den 
Korper ohne jede Schwierigkeit in vorziiglicher Ausbeute lieferte, 
versagte sie qiinzlich, und zwar nicht nur einmal, sondern regel- 
mabig, als wir ein Prapa.r:tt von Rliilonsaure verarbeiteten, dns :us 
einer auderen Quelle stammte als die friiheren Proben. Auch H I S  
neben ein:inder zwei Ansatze mit den verschiedenen Malonsaure-Prapa- 
raten unter yollig gleichen Bediiignngen erhitzt wurden, blieb dieser 
Unterschied bestehen. Dabei wies die M:donsaure, mit der die Ver- 
suche miblangen, ;tile Merkm:ile der Reinheit :iuf uod yerhielt sich 
bei Kondens:i.tionsversiichen rnit tinderen Aldehpden ebenso realitions- 
fahig wie die iibrigeti Priiparate der Saure. 

Von den E s t e r n  der Saure h;it G : r r z a r o l l i  E d l .  \ o n  Thtrrt i -  
l a c k h  den M e t h y l e s t e r  dargestellt, iodeni e r  eine Losuog der S i u r e  
i n  Methylalkohol mit Chlorwasserstoff sattigte und dann gelinde er- 
warmte. W i r  bereiteteo die Subst;inz :tuS die gleiche Weise iind 
fanden den Schnielzpunkt bei 61-620 (G. Y. Th.:61.2-61 , S o ) ,  
den Siedepunkt bei 135-136O (13 mm). Bus Ligroin scheidet sich 
der Korper in prachtigen, rhomboederformigen Krystalleri ab. 

Der noch nicht beschriebene A t h y l c s t e r  lrurdo in analoger Weise ge- 
wonnen. Schmp.: 56-57": Sdp.12: .143-144". 

Leicht lbslich in Alkohol und .ither, mi0ig in Benzol, schwer in Ligroin 
and Petrolither. 

0.1591 g Sbst.: 0.2924 g AgCI. 
Seidegliinzende Nadeln itus Ligroin. 

CGH90aC13. Ber. CI 45.2. Gef. CI 45.5. 

Vevsuchc, durch Abspaltung von einem Molekiil Salzsauro die lrichlor- 
CH(0H) .CCh 
C H2. CO. 0 

oxy-httersiiure in eine Verbindung . . zu vcrmandoln, bliebe 

erfolglos. Lie0 man in Gegenwart von Wasser vorsichtig Alkali zutropfen, 
so konnte die alsbald beginnendc Abspaltung von Chlorwasserstoft nicht an 
dem gewiinschten Punkt gehemmt werden, sondern scliritt von selber weiter 
fort. Von der Aufarbeitnng derartiger Reaktionsgemische haben mir abge- 
sehen, (la bereits G a r z a r o l l i  Edl. v o n  T h u r n l a c k h  durch 1,nugeii die 
gechlorte S h r e  in 1 pfe lsgure  verwaiidelt hat. 
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Aber auch unter AusschluB yon Wasser lie13 sich die Reaktion nicht 
dhrchfiihren. Als z. B. die S i u r e  in einem Strom trockner Luft i m  01 b a d e  
e r h i t z t  wurde, begann bei ungefihr 1800 eine lebhafte Entmicklung yon 
SalzsBore, aber aus dem stark braun gefirb ten %erbeizungsprodukt konnte 
durch fraktionierte Destillat ion im Vakuum keine einheitliche Vcrbindung 
isoliert werden. 

Ahnlich verliet ciii Versuch, bei den1 das t r o c k n e  S i l b e r s a l z  d e r  
S i u r e  i n  Benzol  gekocht  worde. Es bildetc sich zwar nllniihlich Chlor- 
silber, aber ein bestimmtes Keaktioiisprodukt war nicbt zu fassen. Allerdings 
ist dieser Versuch iiur eitimal niit verhiltnismirljig geringen Substanzmengen 
ausgeffihrt worden. 

Bei der t rocknen  D e s t i l l a t i o n  des  Amnioniumsalzes  der Saure 
spaltcte dieses nicht Chlorammonium ab, sondern zerfiel, so daB im Destillat 
nur die freie Oxysiure wiedergcfunden wurde. 

Auch s iedendes P y r i d i n  wirkte nicht in gewunschter Wcise, denn als 
das Keaktionsgemisch in1 Vskuum rektitiziert wurde, erhielt man gleichfalls 
das unverindertc ;\usg.aiigsniatcrial zuriick. 

Bemerkt sei noch, daB die Trichlor-oxy-buttersaure lkugere Zeit 
init Wasser gekocht werden kann, ohne sich zu  verandern. 

A c e t y 1 d e r i v a t. 

nurch mehrstundiges I'rbitzen der SHure mit Essigsaureanbydrid 
im Rohr aul 130° erhielt (lei mehrfach genannte Cleiniker ihr Ace- 
tylderivat, jedoch uicbt i n  reineni Zustand, denn seiu Praparat schmolz 
unscharf zwischen 74O uud 87'. 

ZweckmaiJiger bewirkt inan die Acetylierung niit A c e t y l -  
c h l o  r id .  

25 g Ox+iurc uiid 50 g Bcetylchlorid erwarmte nian etwa 1 ' / l  Stunden 
a d  dem \\-asserbade, destillierte daraul das iherschussige Chlorid ab und 
lie0 den zihfliissigen, gelblichen Hkkstnnd einige Tage im Vakuumexsiccator 
stehen. Wihrend dieser Zeit hatten sich einige Krystalle abgeschieden; beim 
Verreiben erstarrte nunmehr die ganae Masse und wurde schlieBlich inehrlach 
aus Ligroin umkrystallisiert, 

Feine, glanzende Nadeln vom Schmp. 97-99O. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, scbwer in Ligroin und Petrolather. 

0.1740 g Sbst.: 0.3001 g AgCI. 
CSH~OICI,.  Ber. CI 42.6. Gef. CI 42.5. 

Vie1 bequemer lassen sich die E s t e r  der acetylierten Saure dar- 
stelleu, denn man braucht nur  die Trichlor-oxy-butterslureester etwa 
? Stunden mit den1 doppelten Gewicht Essigsaureanhydrid zu kocben 
und danii das Gemisch im Yakuum z u  rektifizieren. Die Robpro- 
dukte wurden von etwas beigemengter S t u r e  durch Schiitteln mit Soda 
befreit und dann nochmals destilliert. Die Ausbeuten sind ausge- 
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zeicbnet, denn es entstehen so gut wie gar keine Nebenprodukte; be- 
sonders findet keirie Abspaltung ron  Salzsaure bei der Reaktion statt. 

Methyleefer. W:sserhelles (jl. SdpI3 = 130°. 
0.2813 Sbst.: 0.3437 g COs, 0.0891 g H10. - 0.1873 F: Sbst.: 0.3044 g 

Ag CI. 
C;Hg04Cls.  Ber. C 31.9, H 3.4, CI 40.4. 

Gef. D 31.4, )) 3.5, * 40.2. 

c~:"." = I 3937 ; clrrrniia d i 4 e 5  = I .3935. 

7). =- 1.46.560, nO = 1.46815, rip = 1.47423, n., = 1.47947 bei 14.3". 

Her. fiir C';H:,O.:" 0 , ' C l ~  . .Y2.18 52.43 0.84 1.36 
GeF. . . . . . . . .  52.3'2 52.57 0,83 1.34 

EM . . . . . . . .  t-0.14 +0.14 -0.01 -0.02 
R H  +0.05 +0.05 - l " / o  - - lo . 'o  

M, HD Mp-Ma Mr-Ma 

~ . .  - ~ 

. . . . . . . .  
li'fhylesfer. Warscrhelles (Il. Sdp.,, = 134O. 
0.2102 g Sbst.: 0.2677 g GO,, 0.0806 g H3O. - 0.2200 g Sbst.: 0.1432 g 

AgC1. - 0.1756 g Bbst.: 0.2720 g AgCI. 
C3IIIIO,Cla. Ber. C 31.6, H 4.0, CI 38.1. 

Gof. )) 34.7, rn 4.3, * 38.0, 38.3. 

(I;'.' = 1.3395: daraua dia6 = 1.3391. 
na = 1.46224, ?iD = 1.16458, rap=  1.47079, nT = 1.47612 bei 14.1O. 

Her. fiir ~ S ~ I ~ ~ O ? ' ' ~ ? ' ~ ~ ~  . 56.78 57.05 0.91 1.47 
Gef. . .  . . . . . .  57.00 57.24 0.90 1.46 

EM . . . . . . . . .  + 0.22 + 0.19 -0.01 -0.01 
EX . . . . . . . . .  + 0.08 t 0 . 0 7  - l O / o  - 1 " / o  

Beide Ester besitzen normales Brechungs- und Zerstreuungsver- 
mBgen; die Anharifung von Chloratomen an einem Kohlenstoffatom 
ruft also keine Exaltationen bervor, was mit friiheren Beobacbtuugen 
itn Einklaog steht I ) .  

M a  MD M B - M a  M T - M a  

- ~. - _ _ _  ~ 

,,, .I .I :, . , - I  1 r i c h l o r - c r o t o n s a u r e ,  CCio.CH:CH.CO*H. 

Die Darstelluiig dieser Verbindung ist schon mehrfach versucht 
worden. G a r z a r o l l i  E d l .  I-. T h u r u l a c k h  bemahte sicb, die Sub- 
stanz ails der  dreifach gecblorten Oxybuttersiiure zu gewinnen, jedoch 
vergeblich. Dagegen glaubte K o t z 2 ) ,  diese Siiure diirch Kocheo des 
Trichlorathylideii-malooesters mit Salzsaure erhalten zii baben. 

I) Vergl. b u w e r s ,  B. 46, 2786 ff .  [191J]. 
J. pr. p2] '75, -183 [1907]. 



Wir baben zuerst den von K o t z  angegebenen Weg eingeschlagen, 
sind nber zu einem anderen Rrgebnis gelangt, denn wir erbielterr 
regelmadig ale einziges Produkt die oben beschriebene T r i c h l o r -  
o x y - b u t t e r s a u r e  rom Schmp. 118-119O. Die Identitat ergab sich 
aus den] Vergleich mit einem auf andere Weise dargestellten Praparat, 
ferner aus der Bestaodigkeit gegen Kaliurnpermanganat bei Zirnmer- 
temperatur und endlich ails den folgenden Analysen : 

0.2613 g Sbst.: 0.3249 g CO,, 0.0686 g H,O. - 0.1882 g Sbst.: 0.3904 g 
AgCI. - 0.1156 g Sbst.: 0.2388 g AgCI. 

C,H5OaCla. Ber. C 23.1, H 2.4, CI 51.3. 
Gef. n 23.5, > 2.9, D 51 3, 51.1. 

Ubrigens gibt auch K o t z  fur sein Praparat den Schmp. 1 1 9 O  
an, hat also verniutlicb gleiclifalls die Oxysaure i n  Handen gebabt I ) .  

Dad die beim Kochen yon Chloral uud Malonester mit Essigsaure- 
anhydrid entstehende Verbindung T r i c h  lor i i t  h y  1 id e n  - m a l o  n e s  t e r ,  
uud nicht dns uni 1 Mol. Wasser reichere gesattigte Anlagerungs- 
produkt ist, beweisen die y o n  K o m n e n o s 2 )  und \-on K o t z 3 )  ausge- 
tuhrten Analysen, die dnrclr die folgende Chlorbestimmung bestiitigt 
werden 4). 

0.1678 g Sbst.: 0.2535 g AgCI. 
C s H l a 0 5 C l ~ .  Ber. C1 34.6. 
C9Hll  O1Cl3. D > 36.8. GeL C1 37.1. 

Man mu8 danach annehmen, dad beim Kocben des Esters rnit 
SaIzGiure das urspriinglich abgespaltene Wasser wieder angelagert wircl. 

I)a sich der besprochene Weg als nicht gangbar erwiesen hatte, 
aurden  Versuche zur Darstellung der SBure aus der gecblorten Oxy- 
bnttersaure angestellt. Mit Chlorzink, Arneisensiiure, Kaliurnbisulfat, 
Phospbortrichlorid, Phosphorpentonyd und konzentrierter Schwefelsiure 
gelang die Abspaltiing von Wasser aicbt i n  der gewiinschten Weise, 
denn entweder griffen diese hfittel die Oxysiure uberbaupt nicht an, 
oder es entstanden schmierige Produkte, oder die Ausbeuten an unge- 
slttipter Saure waren ganzlich unbefriedigend. 

Schliefllicb gelang aber die Darstellung grofierer Meogen T r i - 
c h l o r - c r o t o n s i u r e  durch Erhitzen der  Oxysaure mit Essigsaure- 
anhydrid and Natriumacetat. Allerdings entstelit daneben gleichzeitig 

I) Die Analyse, die bei der Beschreibung der vermeintlichen Trichlor- 
crotonsiiure a. a. 0. mitgeteilt wird, bezieht sich in  Wirklichkoit, \vie die be- 
rechneten und gefundonen Zahlen erliennen lassen, anf den Tr ich lor i i thy-  
l i d e n -  m a l o  nester .  

a) A. 218, 169 [1883]. 
') Unser PrQarat siedete uriter 16 mm Druck bei 154-158O; Kom-  

nenos  fand Sdp.la = 160-164O. 

3, Vgl. Aum. 2 auf S. 490. 
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die oben beschriebene a c e t y l i e r t e  S i i u r e ,  doch ]list sich diese durcb 
Alkalien leicht verseifen, und atis dem n u n  vorliegenden Gemisch ron  
ungeslittigter itnd hydroxylierter Sliure kann das Crotonsaure-Derirnt 
leicht isoliert werden, da  es erheblich schwerer loslich in Wasser ist. Zur  
Erzieluog leidlicher Ausbenten darf man jedoch die Lauge nicht zu lange 
nuf das ursprungliche Reaktionsgemisch einwirken lassen, d:t die ge- 
chlnrte Crotnnsaure von Alkalien rasch zerstort wird. Nach unsereo 
Vereuchen ist die folgende Arbeitsweise am meisten zu ernpfehlen. 

2.5 g Trichloroxy-buttersiiure, 50 g Essigsiiureanhydrid untl 5 g fcin $2- 

pulvertes, frisch geschmolzenes Natriumacetat werden 3 Stunden :iuf dcnl 
Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten versetxt man mit Wasser, nininit 
tlas Keaktionsprodukt in Ather auf, trocknet den Auszug iiber Chlorcalciiim 
nnd destilliert nach dem Verjagen des -ithers noch vorhantlenes Anhpdrid 
und Essigsaure im Vakuum ab. Beim Erkalten erstarrt der 1iiickst:ind zu 
aiiier weil3en Krystallmasse. Man lost das Produkt in etws den1 gleicben 
Volumen Xlkohol, kiihlt mit Eis und tropft verdiinnte Natronlauge zii ,  his 
die Fliissigkeit neutral oder schffach alkalisch reagiert. Darauf fiigt. man 
!lochmals die gleiche Menge Lauge hinxu, If& das Ganzc ct\va 5 hlinuien 
stelieii, verdiinnt dann mit dem 3-fachen Volumen Wasser iind iibeisiii~rt 
unter steter Kiihlung mit verdunnter Schwefelsiure. Die ?’richlor-crotonsiiul.e 
scheidet sich dsboi in  feinen Krystallen aus ond ist so gut wie rein, dnno 
derartige Priiparate: schmelzeii h6chstens 1-20 zu tirf. A u s  ?50 y O\J.s:ttire 
tviirden rund 100 g ‘Criclilorcrotonsiiurr ge\vonneii. 

Die Substanz ist i n  heil3em Wasser ziemlich leicht, in  lialtetu 
schwer lijslich. Das beste Krystallisationsmittel liir kleinere hlengen 
ist Ligroiu ; fiir grorjere Meugen eiguet sich mehr verdiinnter Methyl- 
nlkohol. I n  Alkohol, Ather und Benzol ist der KBrper leicht lijslich. 
Aus Ligroin scheidet er sich i n  derben, spiel3formige11 Krystallen a b .  
E r  schmilzt bei 113-114O und siedet unzerset.zt bei 143-146O u n t e r  
18 mm Druck. \‘on Kaliutnpermangannt wirtl die Verbindung schon 
in der Kiilte sofort oxydiert. 

0.4045 g BgCI. 
0.3598 g Sbst.: 0.3290 g CO1, 0.0601 g H10. - 0.1783 R Slbst.: 

CJHSOZCls. Ber. C 25.3, H 1.6, C1 56.2. 
Gcf. D 24.9, * 1.9, )Y 56.1. 

Im Gegensntz zu der gechlorten Osybuttersaure, die koclrendes 
Wasser vertragt, spaltet die ungeaattigte Siiure schon in kalter wk13- 
riger Lijsung allnilhlich Salzslure a b  und wird (lurch heil3es Wasser 
rasch xersetzt. Lijst man die Saure uuter Eiskuhlung in der aqui- 
rnolekirlaren Menge Nntronlauge auf, so scheidet sich nach kiirzem 
Stehen ein voluminoser weiBer Niederschlag ab, der iius der freien 
S h i r e  besteht; gleichzeitig hat die anfangs neutrale Flussigkeit wieder 
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sarire Reaktion angeoomrnen. Ob sich bei diesem ProzeB zunachst 
CH . C CIS 

dns Lacton .* ‘-0 bildet und dieses dnnn weiter durch Wasser 
CH- CO’ 

zersetzt wird, oder ob die Abspaltung von Salzsaure ohne Lacton- 
bildung vor sich geht, l iBt  sich nicht sageo. 

Um womoglich jenes Lacton zp erhalten, erhitzte man das  t r o c k  o e  
S i l b e r s a l z  der Saure, dim aus einer neutralen Losung des Natrium- 
salzea durch raschen Zusatz von Silbernitrat gewonnen war, in ben- 
zolischer Suspension auf dern Wasserbade, filtrierte vom reichlich ge- 
bildeten Chlorsilber uud saugte das Benzol bei niedrigem Druck rtb. 

Es hinterblieb ejne zihflussige Mnsse, die nur schwach sauer reagierte 
und  on Sodalosung nicht aufgenomrnen wurde; moglicherweise enthielt 
sie etwas von dem gewuoschten KBrper, doch schienen iiberwiegend 
kompliziertere Substanzen entstanden zu sein. Leider lie13 sich das 
Prodokt nicht reinigen, denn bei eioem Versuch, es irn Vakuum zu 
rektifizieren, trat weitgeheode Zersetzung eio l). 

Das K a l i u m s a l z  der SLure spaltete bei der Siedetemperatur 
des Athers kein Chlorkalium ab, erhitzte man es aber auf 70--80°, 
so zersetzte es sich, ohne daB es bisher gelang, ein bestimrntes Spal- 
tungsprodukt zu isolieren. 

Auch einige Reduktionsversuche, die zu einer T r i c h l o r -  b u t t e r -  
s i u r e  fiihren sollten, blieben erfolglos. 

Mefhybfer .  hus Trichlor-crotooshre, Methplalkohol uod konzen- 
trierter Schwefelsiiure dargestellt. Wasserhellea 01. 

0.1662 g Sbst.: 0.3512 g AgC1. 
CSHSO~CI*. Ber. C1 52.3. Gef. Cl 52.3. 

Sdp.13 = 85.4O. - d4ls4 = 1.3968; daraus dy.2 = 1.3970. - n, = 1.486‘21, 
a+,= 1.48975, np = 1.49883, ny = 1.50635 bei 21.2O. 

M, M, M;j-M, M7-N~: 
Her. f% CsH~O(O”Clal’. 40.84 41.08 0.77 1.23 
Gef. . . . . . . . .  41.82 43.08 0.92 1.46 
EM . . . . . . . .  f0.98 + 1.00 +O.l5 + O X 3  

- _ .  

E 2  . . . . . . . .  +0.48 +0.48 + 1 9 O / a  + l Q O / o  

I) Nach dem Niederschreiben dieser Arbeit hat O t t  (A. 392,273 [1912]) 
gezeigt, d d  das Maleiosi iure-chlor id  dio oben angehihrte Formel besitzt. 
Danach ist es nicht unwahrscheiolich, dd3 uoser Produkt wenigetens zum 
Teil aus diesem Chlorid bestand, uod es wird vielleicht m6glicli sein, bei 
Verarbeitung pBl\erer Mengen Silbersalz auch reinw hfaleiosi+xhlorid auf 
dieseni Wege zo Rexionen. 
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dthylester. Analog dem Methylester tlargestellt. Wusserhelles .el. 
0.1824 g Sbst.: 0.3619 g .IgC1. 

CsH,02CIJ. Ber. Cl 19.0, Gef. CI 19.1. 

Sdp13 = 100.5O. - dt42= 1.3375. - n,: = 1.48360, n,, = 1.48693, n? = 
1.19562, nr = 1.50303 bei 14.20. 

M, M, M,q-M, M‘,,-\l<< 
Ber. fiir C~HT0‘0”Clsi . 45.41 45.70 0.84 I .34 
Gef. . . . . . . . .  46.47 46.71 0.98 1.56 
EM . . . . . . . .  + 1.03 t1.04 +-OF4 + 0 2 4  
1 5 2  . . . . . . . .  + 0.47 + 0.48 + l l o / o  + 18O!o 

Die spezifischen Exaltationen des C ro tonsiiure- ii t h y l e s  t e r s  siiid : 

- - .___._ 

Ii z;, = + 0.54, E 2, = + 0 5 i ,  E Z.;?-.Y, - -1- 200/o ,  E 2, - .Ye = + I 1°L. 

Diese Werte stimrnen mit den entsprechenden Konstantcn der  
dreifach gechlorten Ester innerhalb der Fehlergrenzen Liberein. Es ist 
dies einerseits ein weiterer Beweis dafiir, d:tB der Gruppe CCls keine 
besondere spektrochemische Wirkung zukommt; andererseits wird da- 
durch die Richtigkeit der am Crotonsiiureester gernachten Reobacb- 
tiingen bestatigt. 

C, r e i  f sw a l t l ,  Cheiiiischrs Institut. 

63. X. v. Auwers: Zur Spektrochemie von Verbindungen 
mit einer prn.-Dlalkylgruppe. 

(Eingegangen am 1 .  Februar 1913.) 

I n  der ersten der beiden voraufgeheuden Arheiten von M. S c h m i d t  
untl rnir wurde daraut bingewiesen, dnB die Derivate der Campherslure 
fast nusnahmslos kleine Depressionen der molekularen und spezifischen 
Hefraktion und Dispersion aufweisen, u n d  es wurde die Vermutung 
nusgesprochen, da13 diese Erscheinung durcb die Auwesenheit einer 
!~cwc.-Dirnetbylgruppe i n  diesen Verbindungen bediogt sei. Der  gleicbe 
Zusamrnenbang ist bereits friiher von E i s e n l o h r  und mir’) mehrfnch 
bei anderen Korpern angenomxnen worden. 

Im AnschluB hieran seien zunachst Beobachtungcn an einigen 
d e r  C a m p b e r s j u r e  n a h e s t e h e n d e n  S u b s t a n z e n  mitgeteilt. d ie  
weiteres Material zu dieser Frage liefern. 

.--. 
I )  Vergl z. H. J .  pr. [I] 84, 17, 81, 52 [1911]. 


