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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]. 
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Im L a d e  seiner Studien in der Camphergruppe gelang Bredt ' )  
die Umwandlung der Camphersawe i n  die D e b y d  r o - c a m p h e r s i i  u r e  
(I) und die Iso-debydro-campbers i i i i re  (11), fiir die er die Formeln 

CH-  -=C -- - COiH CH- CH- ~ COaH 
I. j CH,.&CH, und 11. CHs.k.CH3 

CHa - -C(CHj)-CO*H CH- -c (CH+CO~ H 
annabm. Die Ricbtigkeit dieser Auffassung wurde spater durch die 
Arbeiten von K o m p p a l )  bestatigt. 

Durch die Gute yon Hrn. B r e d t ,  der mir Prapnrate von d- und 
mc. - D e h y d r o - c a m p h e r s a u r e  11 nd I so  - d e h y d r o - c II rn p h e r s a u r e 
zur Verfugung stellte, wurde icb in die Lage gesetzt, zu prufen, ob 
auch das spektrochemische Verbalteu dieser kompliziert gebauten Sub- 
stanzen mit den sufgestellten Formel im Einklang stiinde. Gleicbzeitig 
konnte auch die H o r n y l e n - c a r b o n s i i u r e  (111)3), 

CHa- CH -- --C-CO?H 
III .  1 I CH~.&.CH~ Ij 

CH? . c ( c H ~ )  - 6~ 
untersucht werden, die ich ebenfalls Hrn. H r e d t  verdanke. 

Zur Untersuchung kamen die M e t h y l -  oder x t b y l e s t e r  der Re- 
nannten Sauren, die .samtlicb aus den gut qetrockneten Silbersalzen 
mit reinen Jodalkylen bereitet wurden'). 

Ich etelle im Folgenden die gefundenen Exaltationen der E Z W e r t e  
fiir diese Verbiiidungen zusammen und fuge zum Vergleich die ent- 
sprecbenden Werte fiir je  einen Ester der d- und der 2 - C a m p h e r -  
s a u r e  bei. 

T a b e l l e  1. 

2: C! 
d-cis-Camphersaure-di8thylestcr . . . -0.17 
f.kans-Camphersiiure-diBthylestcl. . . -0.1 7 
Iso-dehydro-camphersaure-dimethylester -0.15 
d-Debydro-camphersiure-dimethylester . +0.04 
rat.-Dehpdro-camphersiiure diathylester +0.07 
Bornylen-carbonsiiure-Wthylester . . . +0.33 

Exaltation fur 
I,, Yp-2,  Y 7 - 2 @  

-0.18 - 2 O/O - 4 %  

-r).i5 - 2 - 3 ,, 
+0.04 + 8 rn + 9 n 
+o.os + 8 n + 7 )) 

+0.35 +14 n +12 )) 

-0.17 - 2 )) - 6 B 

l) B r e d t ,  H o u b e n  und L e v y ,  B. 38, 12S6 [1901]. 
?) B. 36: 4332 [1903]; A. 370, 209 [1909]. 

4, Hrn. Dr. W. M u r a m s k i  danke icli hestens fiir seine bew:ilirtc Untor- 
B r e d t ,  A. 366, 31 [1909]. 

stutzong. 
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Liigen von diesen Beobacbtungen etwa n u r  die Bestimmungen der 
Molrefraktion eines oder mebrerer Debydro-camphersaureester vor - 
e in  Fall, wie er iibnlicb i n  Wirklicbkeit recbt biiufig vorkommt -, 
so konnte leicbt der Eindruck entstehen, daB bier zwischen Formel 
und optischem Verhalten ein Widersprucb bestehe, denn von einer 
Exaltation, die als Folge der in1 Molekul vorhandenen Konjugation zu 
erwarten ware, ist nicbts zu rnerken. Trotzdem ware es falscb, auf 
Grund dieser Bestimmungen an der  Richtigkeit der Formel zu zweifeln, 
oder umgekebrt den ScbluB zu zieben: daB die spektrochemiscbe Me- 
tbode in diesem Falle versage. Dns Bild andert sich scbon, wenn 
man sich nicht auf die Bestinirnuug der Refraktion bescbrlnkt, sondern 
auch, was immer zii empfehlen ist, die D i s p e r s i o n  ermittelt, da  
diese gegen deprimierende Einfliisse aller Art, wie oft betont, weniger 
empfindlicb ist als die Refraktion. So ist aucb bei den fraglicben 
Korpern eine Exaltation der Dispersion nicbt zu verkennen, wenn sie 
auch nur gering ist. 

Ganz klar werden die Verbaltnisse, wenn man strukturverwandte. 
Verbindungen zurn Vergleicb beranziebt und die quantitative Seite in 
der  Weise beriicksicbtigt, wie es die neuere Spektrochemie tut. Nach 
dem bis jetzt vorlieganden - allerdings nocb recht sparlichen - Ma- 

c:c. c: 0 
R OR’ 

terial betragt bei Estern mit der Atonigruppierung * der Wert 

von ETD durcbschnittlich nur etwa + 0.50. wenn R ein Alkyl oder 
ein Ringglied, d. h. CHa oder CH, ist’). DaB diese geringe Exaltation 
dadurch zum Versch winden gebracht werden kann, daB das verzweigte 
Radikal CH3 .C.CHs als stiirender Substituent in die Konjugation ein- 
tritt, ist durcbaus verstiindlicb, wenn es aucb nacb den bisherigen 
Beobacbtungen nicht unbedingt zu erwarten war. 

Die D i s p e r s i o n  jener Ester mit doppelt gestorter Konjugation 
pflegt durcbschnittlich inn etwa 20V0 erh6bt zu sein; von dieser 
Exaltation bleibt, wie bemerkt, aucb beim Eintritt des gem-Dimethyls 
e in  Rest erbalten. 

Etwas anders liegen die Dinge beini B o r n y l e n - c a r b o n s a u r e -  
e s t e r .  In  seineni Molekiil spielt die gem-Gruppe nicht die Rolle des 
st6renden Sulstituenten, sondern sie befindet sicb auI3erbalb der Kon- 
jugation. Daher ist aucb ihre deprimierende Wirkung geringer, nam- 
lich nur etws ebenso groB wie in den Estern der Campbersauren und 
der Iso-debydro-camphersawe. Denn eieht man von dem angefuhrten 
SNormalwerta +0.50 die bei jenen Estern tateiicblich beobachtete De- 
,pression von - 0.17 im Mittel ab, so kommt man aul  +0.33, d. b. 

l) Vergl. A u w e r s  untl E i scn lo l i r ,  J. pr. [2) 84, 29, 36 [1911]. 



zufallig fast genau den Wert fur  E ~ D ,  den die Beobachtung ergeben 
hat. Aus dem gleichen Grunde ist aucb die Dispersion des Bornylen- 
carbooslnreesters kraftiger erhdht nls die der Dehydro-carnphersaure- 
ester. 

So stehen alle Zahlen der Tabelle im richtigen Verhlltois zu ein- 
ander und bilden in ihrer Gesamtheit einerseits Belege fur den bier 
besprochenen spektrochemischen EinfluB von gem.-Dialkylgruppen, 
andererseits bestatigau sie, daB en tsprecbend den aufgestellten Formeln 
Dehydro-camphersaure und Bornylen-carbonsaure u-ungesattigte Sauren 
sind, die Isodehydro-camphersaure aber eine Verbindung ohne Konju- 
gation. 

W urde sich der hier angenommeoe Zusnmmenhang zwischen Kon- 
stitution und spektrochemischem Verhalten regelmiiBig nachweisen 
lassen, so konnte hieraus unter Umstloden die Verteilung von Alkylen 
in den Molekulen mehrfach nlkylierter Verbindungen errnittelt werden. 
Versuche, die i n  dieser Richtung namentlich an cyclischen Substanzeu 
angestellt wurden und dernnjchst mitgeteilt werden sollen, ergaben 
jedoch, daB eine s i c h e r e  Regel sich varliiufig nicht aubtellen laat, 
denn in zahlreichen Fallen erwiesen sich die Molrehaktionen von 
Korpern mit einer gem.-Dimethylgruppe als praktisch vollkommen. nor- 
mal. Nach Beobachtungen von Briihl’) sol1 sogar der D i m e t h y l -  
a c e t e s s i g s a u r e -  m e t h y l e s t e r  ein etwas erhohtes Rrechungsver- 
mogen besitzen, so daB in diesern Pall jene Gruppe gerade die ent- 
gegengesetzte Wirkung ausiiben wiirde. 

An sich unmoglich erscheint dies keioeswegs, so lange wir den 
tieferen Grund der bisher festgestellten spektrochemischen Erschei- 
nungen nicht kennen und uns daher zunachst damit begniigen miissen, 
die verwickelten Beziehungen zwischen Struktur und optischem Ver- 
halten empirisch moglichst vollstiindig zu ermitteln. Aber da, jene 
Beobachtung meinev Wissens ganz vereinzelt dasteht, schien es wuu- 
schenswert, ihre Richtigkeit nachzupruten, um so mehr, als der an- 
scheinende Gegensatz in der  Spektrochemie des D i r n e t h y l - a c e t -  
e s s i g s a u r e  - m e t h y l e s t e r s  und des D i a t h y l  - a c e t e s s i g s i i u r e -  
H t h y l e s t e r s  bei den Erijrterungen iiber die Natur des Acetessigesters 
eine Rolle gespielt hatz) und auch von E i s e n l o h r  i n  seinem jiingst 
erschienenen Werk 3, als auIfallende Erscheinung besprochen wird. 

J. pr. [2] 50, 162 I [1894]. 
3 Vergl. B. 43, 3064 f. [1910]; 44, 3527 [1911]; 46, 56@ Ff., 968 If., 

3, Spektrochemie organischer Verbindungen, S. 160, 171, 211 [1912]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschait Jahrg. XXXXVI. 

1713 f. [1913]. 
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Gemeinsam mit Hrn. M. S c h m i d t  habe ich daher eine Anzahl 
mono-  und d i -  a l k y l i e r t e r  A c e t e s s i g s i i u r e - e s t e r  im Zustand mog- 
lichster Reinheit dargestellt und optisch untersucht. Das Ergebnis 
findet seinen klarsten und knappesten Ausdruck in der folgenden Ta- 
belle, in der die spezifischen Exaltationen dieser Kiirper zusamrnen- 
gestellt sind. Zuni Vergleich sind auch die Konstanten der beiden 
Stammsubstanzen aufgenommen. 

T a b e l l e  11. 

BcetMsigsauros .i thy1 . . . . . . 
. . .  
. . .  

acetessig- . . . 
saures j\thyl . . . 

. . .  

. . .  - ._ - . - - . __ 
Acetessigsaures Methyl . . . . . . . 

acetessigsaiires . . . . 
E;~%yl- 1 Methyl . . . .  

x u  
t 0 . 2 9  
+0.22 
+0.11 
4 0.00 
-0.05 
-0.07 
-0.15 
+0.23 
+0.11 
+0.04 

~. - 

Exaltation fiir 
ED rp--2, 

+0.33 +8 "/o 

+0.20 + 5  )) 

+0.11 +5 .n 

-0.01 -2 .n 

- O H  -3 )) 

-0.09 -3 )) 

-0.16 -3 
+0.23 +5 )) 

+O.ll +4 )) 

+0.03 - I  )) 

__..~ __  .. 
+9 
f 3  
-1 ,> 

Bei deu ausfiihrlicher untersuchten Athyl -es te rn  erkennt mau 
sofort ein regelrniiBiges Sinken der Refraktionswerte. Bei den ersten 
Gliedern 1a13t sich dies damit erklaren, daB die betreffenden Substanzen 
in abnehmendem Grade enolisiert sind. D a  aber die darauf folgenden 
Dialkplderivate als reine Ketone anzusehen sind, wird man die Ver- 
schiedenheit ihrer E Z W e r t e  auf den ungleichen spektrochemischen 
EinfluB ihrer Substituenten zuruckfuhren durfen. Das heiBt aber in 
diesem Fall, daB eine pm.-Dialkylgruppe urn SO wirksamer ist, je 
s c h a e r e r  sie ist, denn das  gem.-Dimethyl  ist ohne EinfluB, wah- 
rend das  .9em.-Methyl-%thyl ein wenig und das  gem. - D i g t h y 1  
stiirker deprjmiert. 

Bei den Methyl -es te rn  habeu wir uns i m  wesentlichen darauf 
beschrankt, die Konstanten des D i m e  t h y 1 - Derivats zu ermitteln uod 
festgestellt, daB diese Verbindung wie der entsprechende Athylester 
spektrochernisch n o  rrn a1 ist. 

DaB die Ergebnisse unserer Verauche zurn Teil von den B r i i h l -  
when Beobachtungen abweichen, erklart sich aus der Beschaffenheit 
der Praparate. Die Herstellung viillig reiner alkylierter Acetessigester 

1) Die verschiedene Bezeichnungsweise . dieser identischen Produkte so11 
i h re verschiedene Darstell ungsweise andeuten. 
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ist ziemlich scbwierig, wie vor allen M i c h a e l ' )  gezeigt hat, dem wir 
a i d  sicbere Metboden zur Gewinnung einheitlicher Pr lparate  ver- 
danken. 

Bei der Darstellung unserer Proben babeu wir uus genau an 
die M ichaelschen Vorscbriften gehalten (vergl. experimentellen Teil) 
und iiberdies stets unter solchen Bedingungen gearbeitet, unter denen 
Verdrangung eines Alkyls durcb ein aoderes nicht zu befiircbten 
war. Br i ih l  dagegen, dem die Erfahrungen von M i c h a e l  noch nicht 
zur  Verfiigung standen, hat nu r  ttusnahmsweise seine Prlparate  rtuf 
c h e m i s c h e m  Wege gereinigt; meist hat e r  sich mit Fraktionieren im 
Vakuum begoiigt. D a  aber M i c h a e l  nachgewicsen bat, daI3 bei der 
ublichen Darstellung mono- und dialkylierter Acetessigester regel- 
miiI3ig Gemische entstehen, die sich aucb diirch wi'ederbolte Destillation 
nicht vollkommen zerlegen lassen, waren die von B r i i h l  untersuchten 
Proben dieser Korper zum groaten Teil nicht genugend rein. 

Es wiirde zii weit fiihren, den Reinheitsgrad jedes einzelnen 
Praparates hier zu erbrtern; nur uber die beiden bauptsachlich i n  
Frage kornmenden Korper, d s s  d i m e  t h  y l -  a c e t  e s  s i  g s a u r e  Me th  y 1 
und das d i a t h y l - a c e t e s s i g s a u r e  A t h y l  seien noch einige Be- 
merkungen hinzugefugt. 

Das Athylder iva t  wurde von Bri iht  h r e h  erschopfende Athy- 
lierung von Natracetessigester mit iiberschiissigem JodHtbyl dargestellt 
und nicht nur durch Fraktionierung gereingt; sondern so lange mit 
verdiinnter Natronlauge gescbiittelt, his alle alkaliloslichen Beimen- 
gungen entfernt waren. Dieses Priiparat ist daher vermutlicb sebr 
rein gewesen, und dementsprecbend stimmen in diesem Fall die 
Briib lschen Beobachtungen (I) mit  den irn biesigen Institut gemachten 
(11 u. 111) vorziiglich iiberein, wie ein Vergleich der EZ-Werte  zeigt. 

E.Za E2'D E2p-.Zct EZ,-Z;I 
- 3010 I - 0.15 -0.15 - 

I1 . . . . . .  --0.13 - 0.13 - 1010 - 2 ,  
1 1 1 . .  . . . .  - 0.15 - 0.16 - 3 3  - 3  D 

DaI3 r e i n  e r Diathyl-acetessigsaure-athylester kleine spektroche- 
miscbe D e p r e s s i o n  e n  besitzt, ist danach nicht zu bezweifeln. 

Anders steht es mit den beiden Proben des Methylderivates, 
die Bri i 'h l  untersucht hat. Die eine erhielt e r  nach eigener Angabe 
durch einen Zufall, namlich bei der Methylierung von acetessigsaurem 
A t h y  1, indem bei der heftigen Reaktion nicht nur eine Methylierung 
in der Kette, sondern gleicbzeitig eine Verdrangung des Atbyls der 
Estergruppe durch Methyl stattfand. DaI3 hier nicht die Vorbe- 

. . . . . .  

1) B. 38, 2093 [1905]. 
32* 
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dioguogen fiir die Entstehung eines einheitlichen Produktes gegeben 
wareo, ist klar. Die zweite Probe stellte B r u h l  durch Methylierung 
von acetessigsaurern Methyl mit Natrium a1 k o h  o 1 a t  und iiberschiissigem 
Jodmethyl dar und fraktionierte das  Reaktionsprodukt im Vakuum. 
Eine c h e m i s c h e  Reinigung durch oachtriigliche Behandlung rnit 
Natronlauge wurde n i c h  t vorgenommeo. Nach uoseren heutigeo 
Kenntnissen ist daher als sicher anzunehmen, daR jenes Priiparat 
durch h l o n o m e t h y l d e r i v a t  verunreinigt war. AuBerdem aber hat 
Br i ih l  anscheinend die Methylierung in athylalkoholischer J,osung 
vorgenommen; seinem Praparat kann daher auch noch mono- und 
dimethyl-acetessigsaures A t  h y I beigemengt gewesen sein. 

Die beiden von uns dargestellten und untersuchten Proben von 
Dimethyl-acetessigs&we-methylester a a r e n  dagegen sicher Frei von 
Mooomethylderivat und  konnten nach ihrer Herstellung auch keine 
Athylverbindungeu enthalteo. Die Werte der beiden ,Beobachtungs- 
rei hen : 

EP, E21, E.Zp-.Z,< EZY-.Za 
1 . . . . . +0.10 +0.09 f O O I O  - 1 010 

1 1 . .  . . . . - 0.02 - 0.03 - 2 >> - '2 >> 

weichen nicht weiter von eioandcr ab, als es die Fehlergrenzeo er- 
lauben, zumal weno man beriicksichtigt, daO es sich urn eine irnrner- 
bin nicht ganz leicht vollig rein zu erhaltende Substanz bandelt. Der  
SchluD, daR in dieser Verbindung das  po.-Dirnethyl nicht, wie es  
nach B r u  h l s  Bestimmuogen scheinen konnte, eioe Erhohung der 
Molrefraktion bewirkt, sondern - praktisch - indifferent ist, darf 
somit als bewiesen angesehen werden I). Damit verechwindet aber 
die Sonderstellung dieser Verbiodung und der Gegensatz, in dezn sie 
zum Diathyl.scetessigsaure-athylester zu stehen schien. 

Iin iibrigen sei our noch kurz bernerkt, daB beispielsweise die 
von B r u h 1 untersuchte Probe von m o n o m e t h y I - a c e  t e  ss igs  a u r  en1 
A t h y l  von ihm selber als verunreinigt bezeichnet worden ist, wahrend 
umgekehrt fur die Reioheit unserer nach den Michae lschen  Vor- 
schriften dargestellten Praparate namentlich auch die vortreffliche 
Ubereiostimmuog spricht, die zwischen den Beobachtungsreiben au 
den beiden, auf verschiedenen Wegen gewonnenen Proben des 
M e t h y I - ii t h y 1 - n c e t e s s i g s i i u r e  - a t h y l e s t e r e  Tabelle) 
herrscht. 

(vergl. 

I )  Die mine Ketoform dee Acetessigesters scheint eioc leichte Erhiihung 
der ReFraktion zu besitzen: E.ZD = +0.17 (B. 44, 3531 [lgll]) .  Auch dies 
ist bei der Bdurteiluog des spektrocliemischen Vcrhaltcns des dimcthyl-acet- 
essigsaureii Methyls zu berticksichtigen. 
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Um zu priifen, ob die bei den alkylierten Acetessigestern festge- 
stellten Verhaltnisse bei ahnlichen Verbindungen wiederkehren, habe 
ich mit den HHrn. M. S c h m i d t  und E. L a n g e  auch einige A l k y l -  
II) a I o n s l  u r e  es t e r u n  tersucht. 

Tahel le  111. 

Pa 
+ 0.05 
+ 0.11 

di-athyl- _ _  o,o, 

- 0.21 
di-methyl- - 0.07 

i Malonsiiure- 
Methyl-nialoosiurc- 
Dimethyl-runlonsiiure- 
Methyl-iithyl-nialoiis8urc- ester - 0.24 

Diiithyl-malonsaurc- -~ .. - .- ~ 

Dimethyl-malonshre- 
Diithyl-malonsiiure- 

Exaltation fur 
2, rp-xn 

+0.07 - 2 0 ;  

+ 0.12 -eo x 

-- 0.02 - 3  
-- 0.25 - 4 D 

- 0.21 - 4  .D 

Vorweg sei bemerkt, daB wir auf die Reindarstellung dieser Ver- 
bindungen nicht die gleiche Muhe verwandt haben, wie auf die Ge- 
winnung reiner Acetessigester, d a  es uns zunlchst nur darauf ankam, 
eiu ungefahrev Bild vou dem spektrochemischen Verbalten dieser 
Korper zu gewinnen. Wir haben daher im allgemeinen nicht die - 
gleichlalls von  M i c h a e l  ') angegebenen - Methoden bcnutzt, mit deren 
Hilfe man aus den rohen, stets Gemische darstellenden Alkylierungspro- 
dukten des Nnlonesters einheitliche Verbindungen herausarbeiten kann, 
sondern una in der Regel damit begnugt, die Ester aus kauflichen Pra- 
paraten der entsprecbenden f r e i e n  S a u r e n ,  die samtlicb fest sind, 
darzustellen. Die Schmelzpunkte dieser Sluren stimmten durchweg 
annahernd mit den Angaben in der Literatur uberein, waren jedoch in 
manchen Fallen nicht ganz scharf, so da13 kleine Beimengungen ho- 
mologer Sauren vorhnuden sein konnten. Starkere Verunreinigungen 
waren durch die Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien ausgeschlossen; 
uberdies wurde auch in einer Reihe von Fallen die Reinheit der 
auf diesem Wege gewonnenen Prlparate  nach den vnn M i c h a e l a )  
gegebenen Vorschriften gepruft und geniigend, wenn auch meist nicht 
vollkommen befunden. 

Betrachtet man unter Beriicksichtigung des eben Gesagten die 
Zablen der Tabelle 111, so erkennt man, dal3 sie im wesentlichen die 
Beobachtungen in der Gruppe des Acetessigesters bestatigen, deon 
auch bei den alkylierten Malonsaureestern scheint ein gem.-Dimeth y l  
spektrochemisch ziemlioh wirkungslos zu sein, wahrend s c h w e r e r e  
g e m . - D i n l k y l g r u p p e n  die Molrefraktioneu dieser Substanzen deut- 

9 J. pr. [2] 72, 537 [1905]. 3 A. a. 0. S. ,547. 
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lich herabsetzen. Eine Wiederholuog dieser Versuche mit absolut 
reioen Yriparaten wurde vielleicht zu kleioen Anderuogen der Zahlen- 
werte im eiozelnen fuhren, schwerlich aber am Gesamtergebois etwas 
andern. 

Nach den his jetzt vorliegeoden Uutersuchuogen kann man daher 
zusammenfassend sagen, da8  g m . - J ) i a l k y I g r u p p e n  im allgemeinen 
Substituenten siod, die d e p r i m i e r e n d  auf die Molrefraktionen or- 
ganischer Verbindungen wirken. Am deutlichsten tritt dies bei den 
Substanzen mit koojugierten Doppelbiodungen zutage, denu deren 
Exaltationen wurden durch gm.-Dimethyl upd andere goa.-Dinlkyle 
vielfach kraftig herabgesetzt, zumal wenn diese Gruppen als storeode 
Substitueoten in die Koojugation eiogetreten siod. Weniger deutlich 
ist im allgemeinen der Einflu8 von gem.-Dialkylen i n  den hlolekuleu 
solcher Verbindungen, von deneo eio normales spektrochemisches Ver- 
halten zu erwarten ist. Hier hat  sich bis jetzt nur bei den schwerereu 
Radikalen, wie gern.-Di%thyl und gem.-Methyl-lthyl, r e g e l m l B i g  eine 
deprimierende Wirkung feststelleo lasseo; bei dem leichteren gem.-Di- 
methyl ist dagegen i n  vielen Fallen ein EinEluD oicht mehr ohne 
weiteres erkenobar, dn die etwa vorhandenen Ahweichungen inoer- 
halb der ublicheo Fehlergreozen der  Methode liegeo. Indessen la& 
sich io etwas anderer Weise auch fur das gem.-Dimethyl nachweisen, 
dal3 es anscheinend ahnlich, wenn auch schwacher wie die haheren 
Homologen wirken kann. narauf sol1 demnacbst an anderer Stelle 
naher eiogegangeo werden. 

E x p e r i ni e n t e 1 I e 5 .  

I. 
CH- C-CCO~JCHI 

d-l)ehydro-canipl2er~aur~-din~~~li~les~er,  I CH, . 6 . CH1 . 226.1. 
I 

CH2 - C (CH?)- CO1 CHs 
E b  wurden PrBparate zweier Daratelliiogen untcrsucht. 
I. Sdp.63 = 175O'). - d:'.'= 1.0883; daraus d;'.' = 1.0881. -- d y  

1.4i078, nr, = 1.47363, np = 1.48096, ni' = 1.48724 bei = 1.087. - n(. 
1 8 . 1 O .  - n g  = 1.4728. 

I[. Sdp.9 = 132-13-2.5O. -- d:'.' - 1.0915. - di0 = 1.088. - 7ttl 

= 1.47829, n,, - 1.47509, nz T 1.48252, n;, = 1.48869 bei 15.4O. - n$ 

= 1.4730. 

I )  Unter 15 m m  Druck siedet dcr Ester nach Brodt (A. 398, 40 [1913]) 
bei 137O. 
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MrI M, Mp-M,. My-M, 
Ber. fur CI~Hl~O,(O"I . 57.96 58.25 0.99 1.59 

. . .  55.06 58.36 1.07 1.73 Gel. 1 : 
. . . .  58.04 58.33 1.07 1.71 

EM (Mittel) . . . . .  -/- 0.09 + 0.10 -1-0.08 +0.13 
---___.___ _ _ _ _  ._ .- 

rac.- Deh ydro- camphersawe-didh ylester. 274.2. 
Sdp.10 = 145-14601). - d:6'3 = 1.0400: daraus di6.4 = 10399. - 

d? = 1.037. - nu = 1.46313, nD = 1.46588, n p  = 1.47287, ny = 1.47879 

bei 16.40. - ng = 1.4643. 
M, M, Mp-M,  M,,-M, 

Ber. fur C 1 4 H ~ 2 0 ~ ( 0 " d r .  67.16 67.49 1.13 1.82 
Gef. . . . . . . . .  67.44 67.69 1 2 2  1.95 
EM . . . . . . . .  +0.18 + 0 2 0  +0.09 f0.13 

Hr. K o m p p a  teilte mir mit, daB an einern von ihm dargesteliten 

di0 = 1.039. - ng = 1.4644. - M,= 67.56. 

Die Ubereinstimmung der verschiedenen Beobachtungen ist sehr 

_- ~. 

Praparat dieses Esters folgende Konstanten gefunden wurden : 

befriedigend. 

CH - C H  - Cog CHs 
Iso-deh?ldro-caniphel.sriiire-(ii~netliyle.~t~r, 11 CHa .& . CHs . 226.1. 

CH - d (CH8)- CO2 CHa 
Sdp.8.5 = 128-1890. - d:7*4 = 1.0852; daraus d:7.5 = 1.0851. - d? 

= 1.083. - n, = 1.46526, nD = 1.46782, np = 1.47434, ny = 1.47988 bei 

17.50. - 71: = 1.4667. 
h l ,  M, Mp-M, My-M, 

Ber. fur C12Hls02<O''2( . 57.96 58.25 0.99 1.59 
Gef. . . . . . . . .  57.63 57.90 0.97 1.55 
E M  . . . . . . . .  - 0.33 - 0.35 - 0.02 - 0.04 

- -_ __- ~- 

CH2-CH - C-COzCzHs 
. 2082. I 

Bor.n?llrn-ral.bonsri'ure-uthylester, I CHa .6:. CH; Ii 
CH, - c (cH,). CH 

Sdp.,6 = 1220. - dp' = 0.9826; daraus = 0.9828. - d y  = 0.983. 
ac, = 1.47284, nD = 1.47604, n j  = 1.48332, ny = 1.48969 bei 19.80. - 
ng = 1.4760. 

I) Der Diiithylester der rl-Dehydro-camphersaure siedet nach B r e d  t 
(a. a. 0.) unter 14 mm Druck bei 151". 
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N, Mi) Mp-M, My-M,. 
Bw. fiir C l s H ~ o O ' O ' " ~  . 58.73 59.02 0.99 1.61 
G e f . .  . . . . . . 59.41 59.75 1.13 1.80 

E M .  . . . , . . , +0.68 +0.73 1-0.14 +0.19 
- .___.__~ . - 

Da die Re:Lktion zwischen Xatracetessigester und Jodmetbyl sebr 
beftig ist, lie0 man Jodmetbyl im UberscbuD zu einer stark gekuhlten 
LBsung des Salzes in absolutem Alkohol unter stetigem Umschiitteln 
lnngsnrn zutropfen. Das Gemisch blieb dsrnuf noch einige Zeit unter 
Kiiblung und dann bei Zirnmertemperatur stebeo, bis die Umsetzuog 
vollendet war. Nachdem der Alkohol Zuni grofiten Teil v e j a g t  war, 
wurde das Reaktionsprodiikt in Wasser gegossen, rnit Atber auf- 
genotnmen, die Losung zur Entfernung unveranderten Acetessigesters 
rnehrfacb mit verdiinntem Ammoniali durchgescbijttelt und iiber Na- 
triumsulfat getrocknet, der Atber verdampft und der Ruckstand im 
Vakuuni destilliert. Hierauf gab man das Produkt allmiihlich nnter 
Umriihren zu einer eiskalten Liisting von etwils mehr als der Bqui- 
valenten Menge Atzkali in dem gleicben Gewicbt Wnsser, wobei sicb 
das Kaliurnsalz des einfacb methylierten Acetessigesters als dicker, 
weil3er Krystallbrei ausschied. Man verdiinnte mit i t b e r ,  saugte 
scharf ab, wusch gut mit Atber nacb, trug das Salz in knlte, ver- 
diinnte SalzsZiure ein uod rektifizierte das nusgeschiedene 01 nnch 
dem Trockneo im Vakuuni. 

Die pbysikalischeo Konstanten dieses PrHparats (I) sind so gut 
wie identiscb mit denen eines anderen (II), das in abnlicber Weise 
dargestellt, jedoch nicht iiber das feste Kaliumsalz gereinigt worden war. 

Dagegen weichen Dicbte und optische Werte des von B r i i h l ' )  
tintersuchten uoreinen Produktes erheblich ab. 

I. Sdp.,p = 75.5-76.50. - diSmo = 1.0008: daraus d:7.8 : 1.0010. - 
d? = 0.999. - ?to = 1.41876, fJD = 1.42066, np = 1.4267 I ,  ny = 1.43154 
Iiei 17.V. - n: 1.4200. 

11. Sdp.,, =73-740; Sdp.18 = 76O. - df.' =0.9992; claraus di7.'= 0.9995. 

0.998. - /to = 1.41796, nD = 1.42026, ng = 1.1'2583, n., - 1.43068 - 
bei 17.8O. - ig= 1.4193. 

l) a. a. 0. S. 128, 140. 
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Ma M, Mp-Ma MY-M, 
Ber. fur C~Hlp0'0q" . 36.02 36.19 0.57 0.92 

I.. . . . . .  36.34 36.48 0.60 0.96 
Gef* (11.. . . . . .  36.33 36.50 0.60 0.96 
EM (Yirtel) . . . .  + 0.32 + 0.30 + 0.03 + 0.04 

~ . _ _ _ ~ ~ _ _ _ ~  

.4thyl-acetessi(leUiure-ath?/lester, C b  . C O .  CH(C1H5). C O Z C ~ H ~ .  158.1. 
Diese Verbindung wurde analog wie das eben besprochene Methylderirat 

dargestellt und gerrinigt; our durfte, da eine gegenseilige Vcrdriingiing von 
Alkylen in  diesem Falle ausgeschlossen war, das urspriingliche Gemiach von 
Natracetessigester und Joditthyl zur Beschleunigung der Urnsetzung auF dem 
Wssserbade erwirmt werden. 

Sdp.10 = 80°; Brfihl: Sdp.16 = 94-95O. - d:6.6 = 0.9831; daraus d?' 

= 1.4e147. t i , )  = 0.9835. - tly = 0.980; P e r k i n  sen.'): 0.978. - 

= 1.42366, np = 1.42936, nl : 1.43434 bei 16.10. - n g  = 1.4221. 

M, M, Mp-M, X.,-M, 
Ber. f i r  4 HI, 0'0,'' . 40.62 40 81 0.64 1.03 

EM . . . . . . .  +0.18 +0.18 +0.03 +0.06 
Gef. . . . . . . .  40.8n 40.99 0.67 1.09 ___ 

Auch bei diescm KBrper fand Briihlz) etwas abweichondc Wertc; doch 
cuthielt sein Pripnrat jedeotnlls Diitthyl-rcetessigester, da er es nur dnrch 
fraktioniertc Destillntion im Vakuum zu reinigcn gesucht hntte. 

I~in~e~hyl -acr trss i ,~su~r~e-uIh?/ l rs le , . ,  CH3. GO .(;(CHI)?. C02 CPHJ.  158.1. 

Reines methyl-acetessig3aures Kalirrm wurde in trocknem Ather 
verteilt und mit iiberschussigem Jodmethyl in der Kalte geschuttelt. 
Nach der Destillation im Vakuum scbiittelte man des Reaktionspro- 
dukt ungefahr 8 Mfnuten mit 25-prozentiger Kalilauge, um etwa noch 
vorhandene Spuren von Monomethylderivat zu zerstfiren. Langeres 
Schiitteln war auf Grund von Vorrersuchen, die mit reinem Mono- 
methyl-acetessigester angestellt worden waren, bei den hier in Re- 
tracht kommenden Mengen nicht erforderlich, auch nicht zu empfehlen, 
d a  man sonst durch die allmSlhliche Verseifung des zweifach methy- 
lierten Esters grodere Verluste an diesem erlitten haben wurde. Zuni 
SchluB wurde die Substanz nochrnals irn Vakuum rektifiziert. 

Sdp.,, = 78O. - d:'.' = 0.9777; daraus d:'.' = 0.9771. - dp = 0 976: 
= 1.41616, nD = 1.41528, np = 1.42355, P e r k i n  sen.I): 0.976. - 

) I  = 1.42519 bei 18.8O. - n: = 1.4177. I 
- _ _ _ _ _ _ ~  

I )  SOC. 61, 837 [1892]. 2) 3. n. 0. s. 132,140. 
3) SOC. 65, 827 [l894]. 
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M a  MD Mp-Ma My-Ma 
Bar. fur CyH140‘02” . 40.62 40.8 I 0.64 1.03 
Gef. . . . . . . .  40.62 40 80 0.63 - 1.02 - 

EM . , f 0.00 - 0.01 -0.01 -0.01 
- 

Meth2/l-ath2/1-acelessi~saure-ii~lt~leste~, 
CH3. C O .  C(CH,)(CzHs).COa(‘aHs. 172.1. 

Ein Praparat (I) dieses Korpers wurde durch Schiitteln von 
a t  h y 1 - acetessigsaurem Kaliurn mit Ather und J o  d m e t h y 1 in der 
Kalte dargestellt und wie das  Dimethylderivat gereinigt. Nur wurde 
das  Reaktionsprodukt 1 Stunde mit 25-prozentiger Kalilauge geschiittelt. 

Ein zweites PrZparat (11) wurde umgekehrt durch Einwirkung 
von J o d i i t h y l  auf das Natriumsalz des reinen Methyl-ncetessigesters 
in heiBer alkoholischer Losung gewonnen und i n  gleicher Weise ge- 
reinigt. 

Da beide Produkte i u  ihren Eigenschaften vortrefflich iiberein- 
stimmten, ist anzunehmen, ds13 sie beide einheitlich waren. 

1. Sdp.12 = 85O. - d:7.8 = 0.9734; daraus d9.7 = 0.9735. - d p  = 0.973; 
Saur’): 0.975. - 78. = 1.42378, n,, = 1.42586, np = 1.43134, ny = 1.43599 

bei 17.7°. - n: = I .4249. 

11. Sdp.14 = 89.5O. - di5.4= 0.9734; daraus di6’7= 0.9732. - d: = 0.972. 
- na = 1.42399, nD = 1.42617, np = 1.43154, R,, = 1.43619 hei 1S.P. - 

n;”p = 1.4256. 
M, M, Mp-Ma Mr-Ma 

Ber. fiir C9HloO<Og”. . 45.21 45.43 0.72 1.15 
I. . . . . .  45.09 45.28 0.70 1.13 

Gef’ ) 11. 45.12 4533 0.70 1.13 
EM (Mittel) . . . .  -().It -0.13 -0.02 -0.oj 

. . . . .  _. - ~- 

L)iiith?ll-ucetea~~,ysuure-a~hylester. CHs. GO. C(GHj)a .COaCpH5. 186.1. 

Roher Monoiithyl-acetessigester wurde in der Hitze mit Natrium- 
alkoholat und iiberschussigem Jodathyl weiter athyliert, das  Reaktioos- 
produkt nach der ereten Destillation durch einstundiges Schutteln mit 
50-prozentiger Kalilauge gereinigt uud nochmals im Vakuum rektifiziert. 

Sdp.10 = 92-92.50, - df.’= 0.9710; daraus dt6*’ = 0.9714. - n, == 

1.13051, nu = 1.43266, np = 1.43825, ny = 1.44279 bei 16.1O. 

Da der Korper leicht in vbllig reinem Zustand gewonnen aerden 
kann, stininien auch die Angaben uber seine physikalischen Konstan- 

... 

l) A. 2S8, 260 [1877]. - Berechnet aus dEe5 = 0.974. 
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ten sehr gut iiberein; nur der Siedepunkt ist yon den verschiedenen 
Beobachtern etwas verschieden gefunden worden. In der  folgenden 
Zusammenstellung bedeutet I ein von B r u h l ' ) ,  I1 ein von Hrn.  Dr. 
B o e n  neche') untersuchtes Praparat ,  wabrend 111 das eben be- 
sprochene ist. 

Sdp. d? 3) n: 
1. lojO (14nirn) 0.969 1.4314 

11. 104O (18mrn) 0.969 1.4312 
1IL 92-92.5 (10 mm)') 0.966 1.4309 

Ma MD Mp-Ma M,--M, 
Ber. fiir C l o H l ~ O ( O ~ "  . . 49.81 50.04 0.78 1.26 

I. . . . . . .  49.54 49.76 - I .22 
Gef. I 11. . . . . .  49.56 49.79 0.77 1.24 

1.111. . . . . . .  49.54 49.75 0.77 1.22 
EM (Mittel) . . . . .  -026 -0.27 -0.01 -0.03 

____ _ _ _  ~ ~- - - 

Acetess~,~srlsiiu~e-niethylcste~, CHI. CO . CH? . COsCH3. 1 16.1. 
Ein Kahlbaamsches Prsparat wurde im Vaknum destilliert nnd die 

konstant siedende Hauptfraktion zur Untersochung gcbracht (I). Die gefun- 
denen Werte slimmen gut mit den Beobachtungen von Brlr h15) (11) iiberein. 

I. Sdp.1, 72-72.50; B r  ii h 1: Sdp.12 = 73-74O. - d p 6  = 1.0755 ; daraus 
d p  = 1.0756. - dy = 1.076; Brii h l :  1.077. - ? t m =  1.41616, % = 14183i, 

np = 1.42418, n7= 1.42906 hei 20.5O. - $= 1.4186; Briihl: 1.4188. 

MI3 M, Mp-Ma M T -  Ma 
Ber. fur CJHeO<Ot" . . 26.82 26.95 . 0.43 0.69 

1. . . . . . .  27.09 27.21 0.45 0.73 
. . . . . . .  0.76 27.09 27.23 

E M  (Yittel) . . .  + 0.27 + 0.27 t O . 0 2  + 0.06 
- __ ~ _ _  .. ~- f I1 

MethgZ-acetessi~ssci'ure-nlethylex(el., C& . CO . CH (CH3). COZ CHa. 130.1. 
Zu Natriumstaub, der  mit etwa dem PO-Facdeo Gewicht Ather 

uberscbichtet war, liel3 man die aquivalente Meoge AcetessigsSiure- 
methylester tropfen. Sobald die Bildung des Nstriumsalzes vollendet 
war, wurde zu der breiigen Masse Jodmethyl i m  UberschuB hinzu- 

I) a. a.  0. S. 135, 11'2. 
3, Die hderung der Dichte betr&gt fiir l o  0.0009 nach Beobachtungen 

von P e r k i n  seu .  (SOC. 66,827 [l894J). - Perkin  fand gleichfalls di0 = 0.969. 
4) Bei einer spiiteren Nachprfiluog siedeto das Priiparat unter 9 mm bpi 

90 - 9 10. 

5) a. a. 0. S. 127, 140. 

2, B. 44, 3533 [1911]. 
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gefugt und das Gemisch einige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Das Filtrat vom Jodnatrium wurde eingedampft und der Ruckstand 
im Vakuum rektifiziert. Dieses Produkt schiittelte man darauF in 
iitherischer Losung rnit verdunntem Ammoniak durcb, destillierte ntlch 
dem Trocknen nbermals im Vakuum und verwandelte nun den Ester 
i n  derselben Weise wie das Ausgaogsmaterial in sein Natriumsalz, 
das  abfiltriert, niit Ather gewaschen und durch eiskalte Salzsaure 
zerlegt wurde. Das so erhaltene 0 1  siedete nach dem Trocknen unter 
einem Druck YOU 20 mm konstrnt bei 80". 

= 1.0308 ; tlarrus d:3.8 = 1 .O304. - d y  = 1.034. - n, = 1.4 141 6, 

n D =  1.41629, nic = 1.42184, ny = 1.42648 bei 23.8O. - pig= 1.4180 

Ma M, MMp-Y, M,-M6, 
Uer. fiir C6Hl,,U<0," . . 31.42 31.57 0.50 . 0.80 

0.52 0.82 Gef. . . . . . . . . 31.56 31.71 
EM . . . . . . , +0.14 +0 .14  +0.02 +002  

. -  - _ _  

/ ~ i ~ t i ~ l e ( h y l - u c e t e s s i ~ s u u ~ e - n z e t h ~ l ~ s t e ~ ,  CH3, CO . C (CH3)9. CO, CH3. 144.1. 

Monomethyl-ncetessigsaure-methylester, der kein nicht-methyliertes 
Ausgaogsmsterial mehr enthielt, wurde zur Losung der aquivalenten 
Menge Natrium in entwassertem Methylalkohol uoter Kuhlung all- 
miihlich hinzugegeben. %u dem dicken Brei des entstandenen Natrium- 
snlzes fbgte man in der Kalte irberscbussiges Jodmetbyl und lieB das  
Gauze iiber Nacht an einem. kiiblen Ort  stehen. Das in fiblicher 
Weise isolierte und getrocknete Reaktionsprodukt wurde erst einnial 
im Vakuum destilliert, dann einige Zeit mit 25-prozentiger Kalilauge 
kriiftig geschiittelt und schliefllicb abermals destilliert, wobei es  ganz 
konstant uberging (I). 

Bei einem zweiten Versuch wurde das zunHchst dargestellte Mo- 
nomethyl-Derivat nur im Vakunm destilliert und darauf zum zweiten 
Ma1 methyliert. I m  iibrigen gescbnh die Aufarbeitung und Reinigung 
in der gleicben Weise. 

I. Sdp.,S = 740. - dp4 = 1.0003; daraua d;" = 0.9995. - dp= 
1.004. - ) re  = 1.41577, n,)= 1.41789, np = 1.42322. nT '= 1.42773 bei 24.1O. 

11. S I . I ~ . ~  = 70.8O: Brt ihl ' ) :  Sdp.,, = 74". - d:7.4 = 1.0017; daraus 

= 1.0122. - die= 1.009; P e r k i n  sen."): 1.006 und 1.008. - Fiir die 

-.I+ 1.4197. 

1) a. a. 0. S. 129, 140. 
2) Soc. 65, 827 [1894]. - Die Antlerung der Dichte betrigt nach 

P e r k i n s  Beobacht,ungen 0.0010 fiir lo. 
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B r  ithlschen Prirparate (vergl.allg.Tei1) bereclinen sich aus seineo Beobnctitinigrii 
die Werte d:' = 0.999 und 1.002. - nn = 1.41946, nl,= 1.4'2166, ~ 

1.42701, n7 = 1.43145 bei16.80. - np= 1.4202; Br i i l i l :  1.4213 und 1.4208. 

M, M, Mp-M, M,-M, 
Ber. fiir C ~ H I ~ O ( O o "  . . 36.C)J 36.19 0.57 0.92 

I . . . . . .  36.16 36.32 0.57 0.91 
Gef* 1 11 . . . . . .  35.99 36.15 0.56 0.89 
EM (Mittcl) . . . . .  + 0.06 + 0.05 j= 000 - 0.02 

.~ .~ _ _ _ _  

111. 

Malonba?irr-diiithyleh.ter. CH, (CO, C2 H5j2. 160.1. 
Kiiuflicher Malonester, der frei von saurcn und stickstoEfhaltigen Bei- 

rnengungen mar, wurde unter gemolinlichem Druck rektifiziert (1). Die unter 
IT sufgefithrten Zahlcn sind aus Brii hlschen Benbachtungenl) berechnet. 

I. Sdp. = 198-198.6O. - diYe6 = 1.0566: tlarnus d17.2 = 1.0570. - (17 
= 1.054; B r k h l :  1.055. - nu = 1.41255, n,, = 1.41508, 7bi9 = 1.41977, t i Y  

= 1.42395 bei 17.2O. i- no" = 1.4138; Bri thl :  1.4144. 

M,, Mu Mp-M,:  MY-MM,. 
Ber. fur CrHl-,0p(Oz" . 37.66 37.83 0.59 0.94 

I . . . . . .  37.73 37.94 0.56 0.92 

EM (Mittel) . . . . .  + 0.09 + 0.11 - OD1 - 0.03 
Gef* 1 I1 . . . . . .  37.77 37.94 - 0 91 

Melhyl-malonaa~cre-diii~~ylestrr. CHs . CH(C02 CZ H&. 174.1 
Durch Methylierung voii Malonester gewoonen. Das Priiparat enthiclt 

Sdp. = 201.2--201.4O. - (I:*.'= 1.0192. - d T =  1.015. -- nn= 1.41154, 

etwas Dimethyl-malonester. 

nD= 1.41369, np = 1.41881, ny = 1.42310 bei.l8.'i0. 

Mu MD Mp-M,: My--<! 
Ber. fur C ~ H 1 4 0 ~ ( 0 9 "  . 42.26 4?.45 0.66 1.05 
Gef. . . . . . . .  42.46 42.66 0.66 1.05 
EM. . . . . . . .  t0.20 +0.21 f0.00 f0.00 

~. ~ ~ . .  ___ 

Dimethyl-mnlonsaure-diathylester, (CH& C(CO2 C ,  Hs)?. 
Aus dem Silbersalz der Sirore und Jodiithyl. 

Sdp.SI = 88.7O. - d:5-0 = 0.9910; daraus dYe1 = 0.99 17. - d2' - 0.995. 

188.1. 

4 -  
- na = 1.40842, nD= 1.41049, n - 1.41554, ny = 1.41972 bei 24.1O. P -  

I) a. a. O. S. 130, 140. 
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Ma M, Mp-M, My--<< 
Ber. fiir C ~ H 1 6 0 ~ < 0 2 ' '  . 46.85 47.07 0.73 1.17 
Gef. . . . . . . .  46.84 47.04 0.71 1.13 

EM . . . . . . .  -0.01 -0.03 -0.02 -0.04 

Jlethyl-iithyl-malonsuure-diuthylester, (CHI) (C2 Hs)C(C02 G &)2. 40% 1. 

Aus der Sgure - Schmp. 118O - mit Alkohol und Schwefelsirure. 
Sdp.lr = 1030. -- dt8*2 = 0.9970. - d? = 0.995. - n, = 1.41696, 

nD = 1.41896, n,9= 1.42417, n./ = 1.42537 bei 18.20. 

M#, M1, Mp-Jd, My--, 
Ber. f8r CloHlsOs'09'' . 51.45 51.69 0.80 1.28 
Gef. . . . . . . .  50.97 51.19 0.77 I .22 
EM . . . . . . .  - 0.45 - 0.50 - 0.03 - 0.06 

- - - - ._ -. 

Biat?iyl-n~alonsau~e-di&hylestrr, (C, H5)) C(C0, CO H5)l 

Ein K a h l  b a  urn sches Praparat wurde im Vakuum destilliert und 
dann untersucht (I a). Dasselbe Priiparat wurde nochmala untersucht, 
nachdem es zuvor langere Zeit mit 50-prozentiger wiiDriger Ihl i lauge 
geschiittelt wrorden war (IIb). Ein zweites Priiparat murde aus der 
Saure - Schmp. 121O - mit Alkohol und Schwefelsaure dargestellt 
(11). Die Brechungsindices der verschiedenen Praparate stimmten 
vollig iiberein, dagegen wichen die Dichten von eioander ab, und 
infolgedessen sind auch die Differenzen der Molrefraktionen gr6Ber 
aIs gewohnlich. D a  jedoch samtliche Beobachtungsreihen darin iiber- 
einstimmen, daB sie deutliche Depressionen der optischen Konstanten 
ergeben, und es hierauf i n  erster Linie ankonimt, mag es vorlaufig 
dahingestellt bleiben, welche von ihnen den Vorzug verdient. Fur 
die Berechnung der Werte von EM ist das  Mittel der Bestimmungen 
von l a  und I b  mit denen von 11 kombiniert. 

la. Stlp 2, = 109-1 100. - di4.*=O.9819; daraus d24.s = 0.9811. - dy = 

0.985. - n,, = 1.41935, nD = 1.41138, A - 1.42664, n., = 1.43110 bei 248O. 

- n$'= 1.4335. 

216.2. 

B -  

Ib. dYs  = 0.9875; daraus di6.6 = 0.9880. - di0 = 0.985. - n, = 1.42308, 

"D = 1.42516, np = 1.43044, ny = 1.43492 bei 16.6O. - n g  = 1.4236. 

TI. Sdpjs = 110 - 11 10. - dt5" = 0.9937; daraus dt4.' = 0.9942. - di0 = 

0.990. - na = 1.42388, nD = 1.43605, nS = 1.43121, ny = 1.43539 bei 14.80. 

- n$) = 1.4237. 
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Ma MD M,8-Ma 

Ber. f i r  C11Hl~02<02” . 56 05 56.30 0.87 1.39 
. . . .  55.68 55.91 0.84 1.36 

Gel. Fa . Ib ’ .  . . . . . .  55.73 5b.S 0.85 1.36 
. I  I1 . . . . . .  55.48 55.73 0.83 1.31 

EM (Mittel) . . . . .  - 0.46 - 0.47 -0.03 - 0.05 

Dknelhyl-nLalonsa~re-dinlelhylesl4r, (CHa)s C(CO1 CHI)*. 160.1. 

Ans dern Silbersalz der Ssure und Jodmethyl. 

Sdp.~1= 7 lo.  - dp9 = 1.0591; daraus gA2 = 1.0589. -- d y  = 1.064. - 
na = 1.41106, nD = 1.41312, R~ = 1.41816, ni’ = 1.42219 bei 24.2O. 

Ma M, Mp-Ma My-”. 

Ber. tar GH130,<0~” . . 37.66 37.83 0.59 0 9 4  
Gef. . . . . . . . .  37.55 37.71 0.56 0.89 -~ ___ 
EM . . . . . . . .  -0.11 -0.12 -0.03 -0.05 

Diiithyl-malonsaure-dimethylester, (C,  Hg)P C(C0,  CH,),. 188.1. 

Ans dem Silbersalz der SPure und Jod&thj-I. 

Sdp.99 = 97-98O. - dyl = 1.0315; daraus d p 5  = 1.0312. - di0 = 1.035. 
- na = 1.42330, nn = 1.42528, np = 1.43052, ny = 1.43488 bei 24.50. 

Ma MD M,9-’a $-Ma 

Ber. Ifir C ’ S H ~ ~ O ~ ( O S ”  . . 46.85 47.07 0.73 1.17 
Gel. . . . . . . . .  46.48 46.67 0.69 1.13 

G r e i f ~ w n l d ,  Cbemisches Institut. 

--______. ___- - 
EM . . . . . . . .  -U.37 -0.40 -0.04 -0.04 

64. Hans Fischer und EL BartholomlSue: 
ffber Porphyrinogen. (VorliLudge Mitteilung.) 

[hus der 11. Medizinischeo Rlinik z u  Mfinchen.] 

(Eingegangen am 8. Februar 1913.) 

Wiihrend die gelinde Reduktion des Bilirubins zu einem hoch- 
rnolekularen, wohlcharakterisierteo, farblesen oder nur  schwach gefarb- 
ten Korper: Hemibiliwbin, fiihrt, gelang es beim Hiirnin bis jetzt 
nicht, einen iibnlichen Korper zu erhalten. Durch zweckentsprechende 
Abiinderung der Bedingungen, niinilich durch Einwirkung von Eis- 


