Athylester, Analog dem Methylester dargestellt. Wausserhelles O
0.1824 g Shst.: 0.3619 g AgCl
CsH7;05Cl;. Ber. Cl 19.0. Gef. Cl 49.1.
Sdp.is = 100.5% — d}*? = 1.3375. — n, = 1.48360, n,, — 1.48693, n3 —
1.49562, n, = 1.50303 bei 14.2°.

M, My MM, M,-M,
Ber. fir CoH,00"Clg)” . 45.44  45.70 0.84 1.34
Gef. . . . . . . . . 4647 4674 0.98 1.58
EM . . . . . . .. 4103 4104 -+014 +024
BEX . . . . . . .. 4041 +048 179, -+180,

Die spezifischen Exaltationen des Crotonsiure-ithylesters sind:
EZ, =+ 054, B3 =+ 057, EZ3—3, — + 20%, EZ, — 2, = + 21%.

Diese Werte stimmen mit deo entsprechenden Konstanten der
dreifach gechlorten Ester innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Es ist
dies einerseits ein weiterer Beweis dafiir, daf3 der Gruppe CCls keine
besondere spektirochemische Wirkung zukommt; andererseits wird da-
durch die Richtigkeit der am Crotonsiiureester gemachten Beobach-
tungen bestatigt.

Greifswald, Chemisches Institut.

63. K. v. Auwers: Zur Spektrochemie von Verbindungen
mit einer gem.-Dialkylgruppe.

(Eingegangen am 1. Februar 1913.)

In der ersten der beiden voraufgehenden Arbeiten von M. Schmidt
und mir wurde darauf hingewiesen, dafl die Derivate der Camphersiiure
fast ausnahmslos kleine Depressionen der molekularen und spezifischen
Refraktion und Dispersion aufweisen, und es wurde die Vermutung
ausgesprochen, dall diese Erscheinung durch die Auwesenheit einer
gem.-Dimethylgruppe 1o diesen Verbindungen bedingt sei. Der gleiche
Zusammenhang ist bereits friiher von Eisenlohr und mir?’) mehrfach
bei anderen Korpern angenommen worden.

Im Apschlul hieran seien zun#échst Beobachtungen an einigen
der Camphersiiure nahestehenden Substanzen mitgeteilt, die
weiteres Material zu dieser F'rage liefern.

') Vergl z. B. J. pr. [2] 84, 17, 81, 82 [1911].
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Im Laufe seiner Studien in der Camphergruppe gelang Bredt?)
die Umwandlung der Camphersiure in die Dehydro-camphersiure
{I) und die Iso-dehydro-camphersiure (II), fir die er die Formeln

CH- -=C—~ CO,H CH-- CH- —CO:H
' | ! !

I. | CH:.C.CH, vod 1. | CH:.C.CH,
CH;---C(CHs)—CO. H CH--—C(CHs)—CO, H

annahm. Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde spater durch die
Arbeiten von Komppa?) bestitigt.

Durch die Giite von Hrn. Bredt, der wir Priparate von d- und
rac.-Dehydro-campherséiure und Iso-dehydro-camphersiaure
zur Verfiigung stellte, wurde ich in die Lage gesetzt, zu priifen, ob
auch das spektrochemische Verhalten dieser kompliziert gebauten Sub-
stanzen mit den aufgestellten Formel im Einklang stinde. Gleichzeitig
konnte auch die Bornylen-carbonsiure (II1)?),

CH;- --CH--- -—C—CO:H
HL ' CH,.C.CHs |

CH: - C(CHs)—CH
untersucht werden, die ich ebenfalls Hrn. Bredt verdanke.

Zur Untersuchung kamen die Methyl- oder Athylester der ge-
nannten Siurem, die simtlich aus den gut getrocknmeten Silbersalzen
mit reinen Jodalkylen bereitet wurden*).

Ich stelle im Folgenden die gefundenen Exaltationen der E2-Werte
fir diese Verbindungen zusammen und fiige zum Vergleich die ent-
sprechenden Werte fiir je einen Ester der d- und der /-Campher-
sdure bei.

Tabelle 1.
Exaltation fir
).'(, 2]) ) 2(3—2‘,“ X1 —).‘a
d-cis-Camphersiiure-diithylester . . . —0.17 —0.18 — 29, — 49,
l-trans-Camphersiure-diiithylester . . —017 —-017 —2» — 6 »
Iso-dehydro-camphersiure-dimethylester —0.15 —0.15 — 2» — 3 »
d-Dehydro-camphersiiure-dimethylester. +0.04 +004 + 8> + 9 »
rac.-Dehydro-camphersiure disthylester +0.07 +008 + 8» + 7 »
Bornylen-carbonsiiure-ithylester . . . +033 4035 +14 > 412>

1) Bredt, Houben und Levy, B. 85, 1286 {1902].

?) B. 86, 4332 [1903]; A. 870, 209 [1909).

3 Bredt, A. 866, 31 [1909].

4) Hrn. Dr. W. Murawski danke ich bestens fir seine bewiihrte Unter-
stittzung.
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Ligen von diesen Beobachtungen etwa nur die Bestimmungen der
Molrefraktion eines oder mehrerer Dehydro-camphersiureester vor —
ein Fall, wie er #hnlich in Wirklichkeit recht haufig vorkommt —,
so konnte leicht der Eindruck entstehen, daB hier zwischen Formel
und optischem Verhalten ein Widerspruch bestehe, denn von einer
Exaltation, die als Folge der im Molekiil vorhandenen Konjugation zu
erwarten wire, ist nichts zu merken. Trotzdem wiire es.falsch, auf
Grund dieser Bestimmungen an der Richtigkeit der Formel zu zweifeln,
oder umgekehrt den Schlufl zu ziehen, dall die spektrochemische Me-
thode in diesem Fulle versage. Das Bild indert sich schon, wenn
man sich nicht auf die Bestimmung der Refraktion beschrinkt, sondern
auch, was immer zu empfehlen ist, die Dispersion ermittelt, da
diese gegen deprimierende Einfliisse aller Art, wie oft betont, weniger
empfindlich ist als die Refriktion. So ist auch bei den fraglichen
Korpern eine Exaltation der Dispersion nicht zu verkennen, wenn sie
auch nur gering ist.

Ganz klar werden die Verhiltnisse, wenn man strukturverwandte
Verbindungen zum Vergleich heranzieht und die quantitative Seite in
der Weise beriicksichtigt, wie es die neuere Spektrochemie tut. Nach
dem bis jetzt vorliegenden — allerdings noch recht sparlichen — Ma-

' :C.C:0
terial betriigt bei Estern mit der Atomgruppierung CIS éR’ der Wert

von E2D durchschnittlich nur etwa + 0.50, wenn R ein Alkyl oder
ein Ringglied, d. h. CH. oder CH, ist!). Dal diese geringe Exaltation
dadurch zum Verschwinden gebracht werden kann, dafl das verzweigte
Radikal CH;.C.CH; als stirender Substituent in die Konjugation ein-
tritt, ist durcbaus verstiindlich, wenn es auch nach den bisherigen
Beobachtungen wnicht unbedingt zu erwarten war.

Die Dispersion jener Ester mit doppelt gestorter Konjugation
pflegt durchschnittlich um etwa 20 %, erb8ht zu sein; von dieser
Exaltation bleibt, wie bemerkt, auch beim Eintritt des gem.-Dimethyls
ein Rest erhalten.

Etwas anders liegen die Dinge beim Bornylen-carbonsiure-
ester. In seinem Molekil spielt die gem.-Gruppe nicht die Rolle des
stérenden Substituenten, sondern sie befindet sich auBerhalb der Kon-
jugation. Daher ist auch ihre deprimierende Wirkung geringer, nim-
lich nur etwa ebenso grof wie in den Estern der Camphersauren und
-der Iso-dehydro-camphersiure. Denn zieht man von dem angefiibrten
»Normalwerte +0.50 die bei jenen Estern tatsichblich beobachtete De-
pression von — 0.17 im Mittel ab, so kommt man auf + 0.33, d. b.

1) Vergl. Auwers und Eiscenlohr, J. pr. [2) 84, 29, 36 [1911].
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zufillig fast genau den Wert fiir EZp, den die Beobachtung ergeben
bat. Aus dem gleichen Grunde ist auch die Dispersion des Bornylen-

carbonsiureesters kriftiger erhdht als die der Dehydro-camphersidure-
ester.

So stehen alle Zahlen der Tabelle im ricbtigen Verhiltnis zu ein-
ander und bilden in ihrer Gesamtheit einerseits Belege fiir den hier
besprochenen spektrochemischen Einfluf von gem.-Dialkylgruppen,
andererseits bestitigen sie, dal entsprechend den aufgestellten Formeln
Dehydro-camphersiure und Bornylen-carbonsiiure u-ungesittigte Siuren
sind, die Isodehydro-camphersiure aber eine Verbindung ohne Kunju-
gation.

Wiirde sich der hier angenommene Zusammenhang zwischen Kon-
stitution und spektrochemischem Verhalten regelmiflig pachweisen
lassen, so kénunte hieraus unter Umstinden die Verteilung von Alkylen
in den Molekiilen mehrfach alkylierter Verbindungen ermittelt werden.
Versuche, die in dieser Richtung namentlich an cyclischen Substanzen
apgestellt wurden und demnfichst mitgeteilt werden sollen, ergaben
jedoch, daB eine sichere Regel sich varliufig nicht aufstellen 1aBt,
denn in zahlreichen Fillen erwiesen sich die Molrefraktionen von
Korpern mit einer gem.-Dimethylgruppe als praktisch vollkommen nor-
mal. Nach Beobachtungen von Briihl?!) soll sogar der Dimet.hyl-
acetessigsidure-methylester ein etwas erhGhtes Brechungsver-
mogen besitzen, so dafl in diesem Fall jene Gruppe gerade die ent-
gegengesetzte Wirkung ausiiben wiirde.

An sich unméglich erscheint dies keineswegs, so lange wir den
tieferen Grund der bisher festgestellten spektrochemischen Erschei-
pungen bicht keonen und uns daher zunichst damit begniigen miissen.
die verwickelten Beziehungen zwischen Struktur und optischem Ver-
halten empirisch moglichst vollstindig zu ermitteln. Aber da jene
Beobachtung meines Wissens ganz vereinzelt dastebt, schien es wiin-
schenswert, ihre Richtigkeit pachzuprifen, um so mehr, als der an-
scheinende Gegensatz in der Spektrochemie des Dimethyl-acet-
essigsiure-methylesters und des Didthyl-acetessigsaure-
Athylesters bei den Erirterungen iiber die Natur des Acetessigesters
eine Rolle gespielt hat?) und auch von Eisenlohr in seinem jiingst
erschienenen Werk?) als aulfallende Erscheinung besprochen wird.

1 J. pr. [2] 50, 162 T [1894].

%) Vergl. B. 43, 3064 £. [1910]; 44, 3527 [1911]; 45, 560 if., 968 ff,
1743 1. (1912]).

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

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 32
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Gemeinsam mit Hrn. M. Schmidt habe ich daher eine Anzahl
mono- und di-alkylierter Acetessigsiiure-ester 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 Korper zusammen-
gestellt sind. Zum Vergleich sind auch die Konstanten der beiden
Stammsubstanzen aufgenommen.

Tabelle II
Exaltation fir

2, 3p =2, ZX,
Acetessigsaures Athyl . .. . . . . +029 +0.33 +8% +9%,
Methyl- ... +022 4020 +5» +4>»
Athyl- . . . . 4011 4011 +5 > +6»
Dimethyl- acetessig- . . . =000 —0.01 —2» —1»
Methyl-dthyl- ) { saures Athyl . . . —005 —006 —8» —1>»
Athyl-methyl- 1) ... —0.07 ~—0.09 —3» —2»
Diithyl- ... =015 =016 —3» -3,
Acetessigsaures Methyl . . .. . . . 4023 +0.23 +5» 49 »
Methy!- ; acetessigsaures . . . . —+0.11 +0.11 +4 » 43 »
Dimethyl- Methyl .. . . 4004 4003 —l» —1>»

Bei den ausfithrlicher untersuchten Athyl-estern erkennt mau
sofort ein regelmiBiges Sinken der Refraktionswerte. Bei den ersten
Gliedern 1dBt sich dies damit erkliren, daB die betreffenden Substanzen
in abnebhmendem Grade enolisiert sind. Da aber die darauf folgenden
Dialkylderivate als reine Ketone anzusehen sind, wird man die Ver-
schiedenbeit ibrer E2-Werte auf den ungleichen spektrochemischen
EinfluB ihrer Substituenten zuriickfiihren diirfen. Das heil}t aber in
diesem Fall, daf eine gem.-Dialkylgruppe um so wirksamer ist, je
schwerer sie ist, denn das gem.-Dimethyl ist ohne EinfluB}, wéah-
rend das gem.-Methyl-ithy] ein wenig und das gem.-Didthyl
stirker deprimiert.

Bei den Methyl-estern haben wir uns im weseotlichen darauf
beschrinkt, die Konstanten des Dimethyl-Derivats zu ermitteln uud
festgestellt, daB diese Verbindung wie der entsprechende Athylester
spektrochemisch normal ist.

DaB} die Ergebnisse unserer Versuche zum Teil von den Briihl-
schen Beobachtungen abweichen, erkliart sich aus der Beschaffenheit
der Priparate. Die Herstellung vollig reiner alkylierter Acetessigester

1) Die verschiedene Bezeichnungsweise -dieser identischen Produkte soll
ihre verschiedene Darstellungsweise andeuten.



ist ziemlich schwierig, wie vor allen Michael®!) gezeigt hat, dem wir
auch sichere Methoden zur Gewinnung einbeitlicher Praparate ver-
danken.

Bei der Darsteliung unserer Proben haben wir uns genau an
die Michaelschen Vorschriften gehalten (vergl. experimentellen Teil)
und iiberdies stets unter solchen Bedingungen gearbeitet, unter denen
Verdringung eines Alkyls durch ein apderes nicht zu befiirchten
war. Briih]l dagegen, dem die Erfahrungen von Michael noch nicht
zur Verfiigung standen, hat nur ausnabhmsweise seine Priparate auf
chemischem Wege gereinigt; meist hat er sich mit Fraktionieren im
Vakuum begniigt. Da aber Micbael nachgewiesen hat, daBl bei der
iblichen Darstellung mooo- und dialkylierter Acetessigester regel-
malig Gemische eptstehen, die sich anch durch wiederholte Destillation
nicht vollkommen zerlegen lassen, waren die von Briihl untersuchten
Proben dieser Kirper zum groBten Teil nicht geniigend rein.

Es wiirde zu weit filbren, den Reinheitsgrad jedes einzelnen
Priparates hier zu erdrtern; nur iiber die beiden hauptsichlich in
Frage kommenden Korper, das dimethyl-acetessigsaure Methyl
und das diathyl-acetessigsaure Athyl seien noch einige Be-
merkungen hinzugefiigt.

Das Athylderivat wurde von Briih} dmreh erschopfende Athy-
lierung von Natracetessigester mit iiberschiissigem Jodithyl dargestellt
und nicht nur durch Fraktionierung gereinigt, sondern so lange mit
verdiinnter Natronlauge geschiittelt, bis alle alkaliléslichen Beimen-
gungen entfernt waren. Dieses Priparat ist daher vermutlich sebr
rein gewesen, und dementsprechend stimmen in diesem Fall die
Briihlschen Beobachtungen (I) mit den im hiesigen Institut gemachten
(11 w. I1I) vorziiglich berein, wie ein Vergleich der E2-Werte zeigt.

Ex, EXxy E)Jﬂ—z« E.Z‘y-—z'a
I . . .. .. —0.15 —0.156 — — 3%,
nm . ... .. --0.13 —0.13 — 19, —2»
ur. . . . .. —0.15 — 0.16 —3» —3»

DaBl reiner Diithyl-acetessigsdure-ithylester kleine spektroche-
mische Depressionen besitzt, ist danach nicht zu bezweifeln.

Anders steht es mit den beiden Proben des Methylderivates,
die Brithl untersucht hat. Die eine erhielt er nach eigener Angabe
durch einen Zufall, n@mlich bei der Methylierung von acetessigsaurem
Athyl, indem bei der heftigen Reaktion nicht nur eine Methylierung
in der Kette, sondern gleichzeitig eine Verdringung des Athyls der
Estergruppe durch Methyl stattfand. DaB hier nicht die Vorbe-

1) B. 88, 2093 [1905].
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dinguogen fiir die Eotstehung eines einbeitlichen Produktes gegeben
waren, ist klar. Die zweite Probe stellte Briihl durch Methylierung
von acetessigsaurem Methyl mit Natriumalkoholat und @berschiissigem
Jodmethyl dar uod fraktionierte das Reaktionsprodukt im Vakuum.
Eine chemische Reinigung durch nachtrigliche Behandlung mit
Natronlauge wurde nicht vorgenommen. Nach uonseren heutigen
Kenntnissen ist daher als sicher anzunehmen, dal jeves Priparat
durch Moonomethylderivat verunreinigt war. Auflerdem aber hat
Briihl anscheivend die Methylierung in #thylalkoholischer Ldsung
vorgenommen; seinem Priparat kaon daber auch noch mono- und
dimethyl-acetessigsaures Athyl beigemengt gewesen sein.

Die beiden von wuns dargestellten und untersuchten Proben von
Dimethyl-acetessigsaure-methylester waren dagegen sicher frei von
Mooomethylderivat und konuten nach ihrer Herstellung auch keine
Athylverbindungeu enthalten. Die Werte der beiden Beobachtungs-
reihen:

Ez, Ex, Ex—3, Ex—%
I + 0.10 + 0.09 == 09/, — 1%,
m . . . . .. —0.02 —0.03 —2» —2»

weichen nicht weiter von einander ab, als es die Fehlergrenzen er-
lauben, zumal weno man berl'icksil:htigt, daB es sich um eine immer-
bin nicht ganz leicht villig rein zu erbaltende Substanz handelt. Der
SchluB, daB in dieser Verbindung das gem.-Dimethyl nicht, wie es
pach Briibls Bestimmungen scheinen konnte, eine Erhohung der
Molrefraktion bewirkt, sondern — praktisch — indiflerent ist, darf
somit als bewiesen angesehen werden?). Damit verschwindet aber
die Sonderstellung dieser Verbindung und der Gegensatz, in dem sie
zum Diathyl-acetessigsiure-ithylester zu stehen schien.

Iim tibrigen sei nur noch kurz bemerkt, dal} beispielsweise die
von Brihl untersuchte Probe von monomethyl-acetessigsaurem
Athyl von ihm selber als verunreinigt bezeichnet worden ist, wihrend
umgekehrt fiir die Reioheit unserer nach den Michaelschen Vor-
schriften dargestellten Priparate vamentlich auch die vortrefiliche
Ubereinstimmung spricht, die zwischen den Beobachtungsreihen an
den beiden, auf verschiedenen Wegen gewonnenen Proben des
Methyl-8thyl-acetessigsdure-dthylesters (vergl. Tabelle)
herrscht.

1) Die reine Ketoform des Acetessigesters scheint eine leichte Erhohung
der Refraktion zu besitzen: E 3 = + 0.17 (B. 44, 3531 (1911]). Auch dies
ist bei der Beurteilung des spektrochemischen Verhaltens des dimecthyl-acet-
essigsauren Methyls zu beriicksichtigen.
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Um zu priifen, ob die bei den alkylierten Acetessigestern festge-
stellten Verhiltnisse bei dhnlichen Verbindungen wiederkehren, habe
ich mit den HHrn. M. Schmidt und E. Lange auch einige Alkyl-
malonsiureester uotersucht.

Tabelle 111,
: Exaltation far
2, 3 2'{9—).'(z 2'..,—)2,,

Malonsiure- . —+ 0.05 <+ 0.07 — 20, — 20/
Methyl-malonsiure- ( _ +0.11 +012 =0 » %0 »
Dimethyl-malonsiure- di-athyl- 901 _ 002 —3 > —3»
Methyl-ithyl-malonsaure- s ester —024 025 —4> —9 »
Diathyl-malonsdure- 13 -021 —021 —4 > —4>»
Dimethyl-malonsiure- ; di-methyl- — 007 — 008 —59%, —579,
Diathyl-malonsiure- ester - 020 —0.21 e =3 »

Vorweg sei bemerkt, daB wir auf die Reindarstellung dieser Ver-
bindungen nicbt die gleiche Miithe verwandt haben; wie auf die Ge-
winnung reiner Acetessigester, da es uns zunichst nur darauf ankam,
ein ungefibres Bild von dem spektrochemischen Verhalten dieser
Korper zu gewinnen. Wir haben daber im allgemeinen nicht die —
gleichfalls von Michael') angegebenen — Methoden benutzt, mit deren
Hilfe map aus den roben, stets Gemische darstellenden Alkylierungspro-
dukten des Malonesters einheitliche Verbindungen herausarbeiten kann,
sondern uns in der Regel damit begniigt, die Ester aus kiuflichen Pra-
paraten der entsprechenden freien Siuren, die simtlich fest sind,
darzustellen. Die Schmelzpunkte dieser Sduren stimmten durchweg
annihernd mit den Apgaben in der Literatur iiberein, waren jedoch in
manchen Fillen picht ganz scharf, so dafl kleine Beimengungen ho-
mologer Siuren vorbanden sein konnten. Stirkere Verunreinigungen
waren durch die Beschaffenheit der Ausgangsmaterjalien ausgeschlossen;
iberdies wurde auch in einer Reihe von Fillen die Reinheit der
auf diesem Wege gewonnenen Priiparate nach den von Michael?)
gegebenen Vorschriften gepriift und geniigend, wenn auch meist nicht
vollkommen befunden.

Betrachtet man unter Beriicksichtigung des eben Gesagten die
Zablen der Tabelle 1II, so erkennt man, dal sie im wesentlichen die
Beobachtungen in der Gruppe des Acetessigesters bestitigen, denn
auch bei den alkylierten Malonsidureestern scheint ein gem.-Dimethyl
spektrochemisch ziemlich wirkungslos zu sein, wihrend schwerere
gem.-Dialkylgruppen die Molrefraktionen dieser Substanzen deut-

" J. pr. [2) 72, 537 [1905). % A, 2 0. 8. 547
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lich herabsetzen. Kine Wiederholung dieser Versuche mit absolut
reinen Priparaten wiirde vielleicht zu kleinen Anderungen der Zahlen-
werte im einzelnen fiibren, schwerlich aber am Gesamtergebois etwas
andern.

Nach den bis jetzt vorliegenden Untersuchuogen kann man daher
zusammenfassend sagen, dafl gem.-Dialkylgruppen im allgemeinen
Substituenten sind, die deprimierend auf die Molrefraktionen or-
ganischer Verbindungen wirken. Am deutlichsten tritt dies bei den
Substanzen mit konjugierten Doppelbindungen zutage, denn deren
Exaltationen wurden durch gem.-Dimethyl und andere gem.-Dialkyle
vielfach kriftigz herabgesetzt, zumal wenn diese Gruppen als storende
Substituenten in die Koojugation eingetreten sind. Weniger deutlich
ist im allgemeinen der EinfluB von gem.-Dialkylen in den Molekiilen
solcher Verbindungen, von denen ein normales spektrochemisches Ver-
halten zu erwarten ist. Hier hat sich bis jetzt nur bei den schwereren
Radikalen, wie gem.-Diithyl und gem.-Methyl-ithyl, regelmaBig eine
deprimierende Wirkung feststellen lassen; bei dem leichteren gem.-Di-
methyl ist dagegen in vielen Fillen ein Einflu nicht mehr ohne
weiteres erkennbar, da die etwa vorhandenen Abweichungen inner-
balb der iiblichen Fehlergrenzen der Methode liegen. Indessen lafit
sich in etwas anderer Weise auch fiir das gem.-Dimethyl nachweisen,
dafl es anscheinend dhnlich, wenn auch schwiicher wie die hdheren
Homologen wirken kann. Darauf soll dempichst an anderer Stelle
niher eingegangen werden.

Experimentelles.
L
CH* -C— CO,CH;
d-Dehydro-camphersdure-dimethylester, l CH;.¢.CH3 . 226.1.
CH: — C(CH:)—CO,; CH;

Es wurden Priparate zweier Darstellungen untersucht.

L Sdpes = 175). — di"9=1.0883; daraus dj*! =1.0881. - 4%
= 1.087. — n,= 1.47078, a;, = 1.47363, ng = 148096, n. = 148724 bei
18.10. — 220 — 1.4728.

Il Sdpe = 182—132.50. — d* —1.0915. — d2=1.08. — n,
= 1.47229, np — 147509, ng = 1.48252, =, == 1.48869 bei 15.4° — n28
= 1.4730.

1) Unter 15 mm Druck siedet der Ester nach Bredt (A. 395, 40 [1913])
bei 137°.
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M, Mp  Mg-M, M,—M,
Ber. fir CaHis 050" . 57.96  58.25 0.99 159
Ger.{ L ... ... 5306 5836 107 173

IL . . .. .. 5804 5833 107 17
EM (Mitte) . . . . . +009 +010 4008 +013

rac.-Dehydro-camphersiure-didthylester. 274.2. )
Sdp.o = 145—146°1). — d% = 1.0400; darans %4 —10399. —
dg’ = 1.037. — n, — 1.46313, nj, = 146588, ns = 147287, n, = 1.47879
bei 16.4%. — niy = 1.4643, .
M, M Mg-M, M,—M,

Ber. fir Gy Hs2 040" 17 . 67.16 67.49 1.13 1.82
Gel. . . . . . . .. 67.34 67.69 1.22 1.95
EM . . . . . . .. 4018 4020 4009 <0.3

Hr. Komppa teilte mir mit, da an einem von ihm dargestelten
Priparat dieses Esters folgende Konstanten gefunden wurden:

d20 = 1.039. — a% = 1.4644. — Mp = 67.56.

Die Ubereinstimmung der verschiedenen Beobachtungen ist sehr
befriedigend.

CH — CH CO,CH;
Iso-dehydro-camphersiure-dimethylester, ii CH;. C CH;, . 226.1.
CH— C(CH.) CO,CH,

Sdp.s.s = 128—1200, — di7* = 1.0852; daraus dj" = 1.0851. — d%
= 1.083. — n, = 1.46526, nj, = 146782, ng= 147434, n, = 1.47988 bei
17.50. — B = 1.4667.

M. My Mpg—M, M—M,

Ber. fiar CnHwa‘O"g' 57.96 58.25 099 1.59
Gef. . . . . . .*.»;_57.63 5790 097 155
EM . . . . . . .. —03 =03 ——002 — 0.04

CH; — CH - C—C0:C; Hs
Bornylen-carbonsdure-dthylester, ‘ CH;. C CH; h . 208 2.
CHa C(CH:) CH
Sdp.e = 1220, — 3! = 0.9826; daraus 4% = 0.9828. — 4% = 0.983.
n, = 147284, np=1.47604, ny = 148332, m, = 1.48969 bei 19.8° —

A = 1.4760.

1) Der Diithylester der d-Dehydro-camphersiure siedet nach Bredt
(a. a. 0.) unter 14 mm Druck bei 151°
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M, Mp  Mg—M, M,—M,

Ber. fiir Ci3Hyo007~ . 5878  59.02 099 161

Gef. . . . . . . . . 5941 5975 113 180

EM . . . . . . .. +068 +07 +0l14 +0.19
1.

Methyl- acetessigsanre-athylesier, CH;.CO.CH(CH;).CO;CoHs. 1441,

Da die Reaktion zwischen Natracetessigester und Jodmethyl sehr
heftig ist, lieB man Jodmethyl im UberschuB zu einer stark gekiiblten
Losung des Salzes in absolutem Alkohol unter stetigem Umschiitteln
langsam zutropfen. Das Gemisch blieb darauf noch einige Zeit unter
Kiiblung und dann bei Zimmertemperatur stehen, bis die Umsetzung
vollendet war. Nachdem der Alkohol zum grofiten Teil verjagt war,
wurde das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, mit Ather auf-
genommen, die Losung zur Entfernung uoverinderten Acetessigesters
mehrfach mit verdiinntem Ammoniak durchgeschiittelt und iiber Na-
triumsulfat getrocknet, der Ather verdampit und der Riickstand im
Vakuum destilliert. Hierauf gab man das Produkt allméhlich unter
Umriihren zu einer eiskalten Losung von etwas mebr als der #dqui-
valenten Menge Atzkali in dem gleichen Gewicht Wasser, wobei sich
das Kaliumsalz des einfach methylierten Acetessigesters als dicker,
weiBer Krystallbrei ausschied. Man verdiinnte mit Ather, saugte
scharf ab, wusch gut mit Ather nach, trug das Salz in kalte, ver-
diinnte Salzsiure ein und rektifizierte das ausgeschiedene Ol nach
dem Trockoen im Vakuum.

Die physikalischen Konstanten dieses Priparats (I) sind so gut
wie identisch mit denen eines anderen (Il), das in &hnlicher Weise
dargestellt, jedoch picht iiber das feste Kaliumsalz gereinigt worden war.

Dagegen weichen Dichte und optische Werte des von Briihl!)
untersuchten unreineo Produktes erheblich ab.

L. Sdpas = 155—16.5% — d3>% = 1.0008; daraus di™® — 1.0010. —
d® = 0.999. — n,= 141876, np=142066, n, = 142671, n, = 143134
bei 17.8%. — n20 — 1.4200.

I1. Sdp..; = 78—74°; Sdp.;s = 76°. — d}*? =0.9992; daraus d}"8=0.9995.
— d®=0.998. — n, = 1.41796, nj, = 1.42026, n, = 1.42583, n, — 1.43068
bei 17.80. - n = 1.4198.

) a.a. 0.8, 128, 140.
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M, M M,—M, M —M,
Ber. fir CrH,300," . 3602 36.19 0.57 0.92
Ger.§l“ ... .. 3634 3648 0.60 0.6
1L.. 3633 3650  0.60 096
EM (Mittel . . . .+032 4030  +003 +004

Athyl-acetessigsiure-ithylester, CH; .CO.CH(C;Hs).CO3CHs.  158.1.

Diese Verbindung wurde analog wie das eben besprochene Methylderivat
dargestellt und gereinigt; nur durfte, da eine gegenseitige Verdrangung von
Alkylen in diesem Falle ausgeschlossen war, das urspriingliche Gemisch von
Natracetessigester und Jodithyl zur Beschleunigung der Umsetzung auf dem
Wasserbade erwarmt werden.

Sdpao = 80% Brihl: Sdp.s = 94—95°. — di8€ = 0.9831; daraus d}*!

= 0.9835. — d2 = 0.980; Perkin sen.!): 0.978. — n, = 142147,
= 142366, ng = 1.42936, n, — 143434 bei 16.10. — nf) = 1.4221.
M, M  Mg—M, M,—M,
Ber. far CsHi 00" . 40.62 408l 064  1.03
Gef. . . . . . . . 4080  40.99 067  1.09
EM . . .. ... +0I8 +018 +003 -+006

Auch bei diesem Kdarper fand Brith1?) etwas abweichende Werte; doch
cothielt sein Praparat jedeufalls Diathyl-acetessigester, da er es nur durch
fraktionierte Destillation im Vakuum zu reinigen gesucht hatte.

Dimethyl- acetessigsiure- dthylester, CHz.CO.C(CH;),.CO: CiHs.  158.1.

Reines methyl-acetessigsaures Kalium wurde in trocknem Ather
verteilt und mit iiberschiissigem Jodmethyl in der Kilte geschiittelt.
Nach der Destillation im Vakuum schiittelte man das Reaktionspro-
dukt ungefibr 8 Minuten mit 25-prozentiger Kalilauge, um etwa noch
vorbandene Spuren von Monomethylderivat zu zerstiren. Lingeres
Schiitteln war auf Grund von Vorversuchen,. die mit reinem Mono-
methyl-acetessigester angestellt worden waren, bei den hier in Be-
tracht kommenden Mengen nicht erforderlich, auch nicht zu empfehlen,
da man soust durch die allmibliche Verseifung des zweifach methy-
lierten Esters groflere Verluste an diesem erlitten haben wiirde. Zum
Schlu8 wurde die Substanz nochmals im Vakuum rektifiziert.

Sdp.« = 780 — dI81 = 0.9777; daraus d1®® = 0.9771. — a2 — 0 976;
Perkin sen®): 0.976. — 2, = 141616, np = 1.41828, ng = 1.42358,
ng = 142819 bei 18.8%. — nl = 1.4177.

1) Soc. 61, 837 [1892]. % a.a.0.S. 132, 140.
3) Soc. 65, 827 [1894].



M, Mp M;-M, M M,
Ber. fir CyH10¢0;" . 40.62 40.81 0.64 103
Gel. . . . . . . . 4062 4080 063 102
EM . . . ... %000 —00l —001 —00I

Methyl-dthyl-acetessigsqure-dthylester,
GHs.CO.C(CHB)(C?Hs).COngHs. ]72]'

Eio Priparat (I) dieses Korpers wurde durch Schiitteln von
ithyl-acetessigsaurem Kalium mwit Ather und Jodmethyl in der
Kilte dargestellt und wie das Dimethylderivat gereinigt. Nur wurde
das Reaktionsprodukt 1 Stunde mit 25-prozentiger Kalilauge geschiittelt.

Ein zweites Priparat (II) wurde umgekehrt durch Einwirkung
von Jodathyl auf das Natriumsalz des reinen Methyl-acetessigesters
in heiBer alkobolischer Liosung gewounen und in gleicher Weise ge-
reinigt.

Da beide Produkte in ihren Eigenschaften vortrefflich iiberein-
stimmten, ist anzunehmen, daB sie beide einheitlich waren.

L Sdp.i = 85%. — d}7® = 0.9734; daraus d}"7 = 0.9735. — d}’ = 0.972;
Saur: 0975, — n, = 1.42378, n;, = 142586, ny = 143134, n, = 143599
bei 1779 — % = 1.4249.

IL Sdp.is = 89.50, — dj34=0.9734; daraus d}37 = 0.9732. — a2 = 0.972.
— ny= 142899, mp, = 142617, ng=143154, n = 143619 bei 187 —

T
n) = 1.4256.
M, M My—M, MM,
Ber. fir GoHio0%05". . 4521 4543 0.72 115
DT ... .. 4509 4598 0.70 113
beﬁ%n. ... . 4512 4533 0.70 113
EM (Mittel) . . . . —0.01 =018  —002  —002

Didithyl-acetessigsaure-athylester, CHy . CO.C(CsH;):.CO,CaH;. 186.1.
Roher Monoithyl-acetessigester wurde in der Hitze mit Natrium-
alkoholat und iiberschiissigem Jodathyl weiter athyliert, das Reaktions-
produkt nach der ersten Destillation durch einstiindiges Schiitteln mit
50-prozentiger Kalilauge gereinigt und nochmals im Vakuum rektifiziert,
Sdp.jo = 92—92.5%. — dim = 0.9710; daraus dis‘l = 09714, — n, =
1.43051, nj, = 1.43266, ng = 1.43825, n, = 1.44279 bei 16.1°

Da der Korper leicht in véllig reinem Zustand gewonnen werden
kann, stimmen auch die Angaben iiber seine physikalischen Konstan-

1) A. 288, 260 [1877]. — Berechnet aus dﬁ_.-,=0.974.
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ten sehr gut iiberein; nur der Siedepunkt ist von den verschiedenen
Beobachtern etwas verschieden getunden worden. In der folgenden
Zusammenstellung bedeutet I ein von Briihl?), II ein von Hrn. Dr.

Boennecke?) untersuchtes Priparat, wibrend III das eben be-
sprochene ist.

Sdp. d20s) 2

1. 103° (14 mm) 0.969 1.4314

I 104° (18 mm) 0.969 14312

1L 92—92.5 (10 mm)*) 0.968 1.4309
M, My M;—M, MM,
Ber. fir C,oH 3 0¢0,” . . 49.81 50.04 0.78 1.26
L. . . . . . 4954 49.76 - 1.22
Get.{ IL . . . . . 4956 49.79 0.77 1.24
(Il . . . . . . 4954 49.75 0.77 1.22
EM (Mittel) . . . . . —026 —027 —001 -—0.03

Acelessigsiure-methylester, CH; .CO.CH;.CO,CH;. 116.1.

Ein Kahlbaumsches Priparat warde im Vakuoum destilliert und die
kounstant siedende Hauptirakiion zur Untersuchung gebracht (I). Die gefun-
denen Werte stimmen gut mit den Beobachtungen von Brihls) (I) iberein.

L. Sdpas 72—72.5%; Briihl: Sdp.s = 78—74°. — d2%6 — 1.0755; daraus
3% =1.0756. — 3 =1.076; Brihl: 1.077. — n = 1.41616, ny, = 1 41837,
mg = 142418, n_ = 142906 bei 20.5% — n} = 1.4186; Brithl: 1.4188.

M, M,  M,—M, M -M,
Ber. fir CsHy0¢0," . . 26.82 2695  0.43 0.69

L. . 9709  21.21 0.45 073
Gef. f L. . 2709  27.23 — 0.76
EM (Mitte) . . . 4027 +027 +002 4006

Methyl-acetessigsidure-methylester, CHy.CO.CH(CH;).CO,CH,. 130.1.

Zu Natriumstaub, der mit etwa dem 20-fachen Gewicht Ather
iiberschichtet war, lieB man die &#quivalente Menge Acetessigsidure-
methylester tropfen. Sobald die Bildung des Natriumsalzes vollendet
war, wurde zu der breiigen Masse Jodmethyl im UberschuB hinzu-

D a. a 0. S. 135, 142. %) B. 44, 3533 [1911].

%) Die Anderung der Dichte betragt fiir 1° 0.0009 nach Beobachtungen
von Perkin sen. (Soc. 65,827 [1894]). — Perkin fand gleichfalls d2° = 0.969.

) Bei einer spiteren Nachprifung siedete das Praparat unter 9 mm Dei
90-91°.

5) a.a. 0. S. 127, 140,
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gefiigt und das Gemisch einige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt.
Das Filtrat vom Jodnatrium wurde eingedampft und der Riickstand
im Vakuum rektifiziert. Dieses Produkt schiittelte man darauf in
dtherischer Lésung mit verdiinntem Ammoniak durch, destillierte nach
dem Trockpen abermals im Vakuum und verwandelte nun den Ester
in derselben Weise wie das Ausgaogsmaterial in sein Natriumsalz,
das abfiltriert, mit Ather gewaschen und durch eiskalte Salzsiure
zerlegt wurde. Das so erhaltene Ol siedete nach dem Trocknen unter
einem Druck von 20 mm konstant bei 80°.

4338 — 1.0308; daraus d2°%=1.0304. — d®=1034. — a, = 141418,
np= 141629, n, = 1.42184, n_ = 1.42648 bei 23.8%. — af) = 1.4180

M, Mp MM, M,—M,
Ber. fiir GsH,0009" . . 3142 3157 050 080
Gef. . . . . . . .. 3156 3171 052 082
EM . . . . . . .. 4014 +014 +002 +002

Dimethyl-acetessigsiure-methylester, CH;.CO.C(CHj;)s.CO4CH;. 144.1.

Monomethyl-acetessigsdure-methylester, der kein nicht-methyliertes
Ausgangsmaterial mebr enthielt, wurde zur Loésung der iquivalenten
Menge Natrium in entwissertem Methylalkohol unter Kiiblung all-
miihlich hinzugegeben. Zu dem dicken Brei des entstandenen Natrium-
salzes figte man in der Kilte iiberschiissiges Jodmethyl und lieB das
(Ganze iiber Nacht an einem kiihlen Ort stehen. Das in iiblicher
Weise isolierte und getrocknete Reaktionsprodukt wurde erst einmal
im Vakuum destilliert, dann einige Zeit mit 25-prozentiger Kalilauge
kriftig geschiittelt und schlieBlich abermals destilliert, wobei es ganz
konstant dberging (I). .

Bei einem zweiten Versuch wurde das zunichst dargestellte Mo-
vomethyl-Derivat nur im Vakuum destilliert und darauf zum zweiten
Mal methyliert. Im iibrigen geschah die Aufarbeitung und Reinigung
in der gleichen Weise.

I Sdpas = 10 — d34 = 1,0002; daraus a3 =0.9995. — d’=
1.004. — n, = 141577, n,,= 141789, ny = 142822, n. = 142773 hei 24.10.
— 20 =1.4197.

Il Sdpy = 70.8% Brithl): Sdpa, = 74 — dj* = 1.0017; daraus
168 = 10122, — d20 = 1.009; Perkin sen.?): 1.006 und 1.008. — Fir die

) a. a. 0. 8. 129, 140.
%) Soc. 65, 827 [1894]. — Die Anderung der Dichte betragt nach
Perkins Beobachtungen 0.0010 fiir 10,
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Brithlschen Priparate (vergl.allg. Teil) berechnen sich aus seinen Beobachtungen
die Werte d3’ = 0.999 und 1.002. — n, = 1.41946, nj,=1.42166, ng —
1.42701, n, = 1.43145 beil6.8°. — n%0= 1.4202; Briihl: 1.4213 und 1.4208,
M, Mp  Mp—M, M —M,
Ber. tar C;H,;30¢05" . . 36.02 36.19 0.57 0.92

ot § 3616 3632 057 091
Ry ... . 399 3615 056 089
EM (Mittel) . . . . . 4006 +005 =000 — 002

I
Malonséure-didthylester. CHy(CO2Ce Hs)o.  160.1.

Kauflicher Malonester, der frei von saurcn und stickstoffhaltigen Bei-
mengungen war, wurde unter gewohnlichem Druck rektifiziert (I). Die unter
II aufgefihrten Zahlen sind aus Brithlschen Beobachtungen!) berechnet.

I Sdp. = 198—198.6°. — di"® = 1.0566; daraus d}"? = 1.0570. — a2
=1.054; Brihl: 1.055. — n, = 1.41255, a, = 1.41508, ng = 141977, n,
= 1.42395 bei 17.2% — a2 — 1.4138; Brihl: 1.4144.

M, M, Mg—M, M,—M,
Ber. fir CiHip05¢0," . 37.66  37.83 0.59 0.94
G $ I - - - . 8118 31m 0.58 0.92

o. . ... . 38117 3194 — 091
EM (Mittel) . . . . . +009 +011 —001 — 002

Methyl-malonséure-didthylester, CHy .CH(CO; C2 H):. 174.1

Durch Methylierung von Maloncster gewoonen. Das Priparat enthielt
etwas Dimethyl-malonester.

Sdp. = 201.2—201.40. — i = 1.0192. — a2 = 1.018. - ,, = 1.41154,
np= 141369, ng = 1.41881, n, = 142310 bei-18.7°.

M, M, Mg—M, M,—M,

Ber. fir CsHuO¢0y” . 4226 4245  0.66 1.05
Gef. . . . . . . . 4246 4266 066 105
EM. . . . . . .. +02 +021 +000 =£000

Dimethyl-malonsdure-didthylester, (CHs): C(CO:Cy H;),. 188.1.

Aus dem Silbersalz der Siure und Jodathyl.

Sdp.gy = 88.70. — 420 =0.9910; daraus 2! =09917. — d3¥ = 0.995.
— ng = 140842, n;, = 1.41049, ng = 1.41554, n, = 1.41972 bei 24.1°.

Y a. a. 0. S, 130, 140.
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M, M, My—M, M,—M,

Ber. fir Cg HIG 02( 02” . 4685 41.07 0.73 L17
Gel. . . . . . .. 46.84 47.04 0,71 1.13
EM . ... ... —006f —003 —002 —004

Methyl- dthyl-malonsiure- didthylester, (CH;)(C: Hs)C(CO: Gy Hy)e.  402.1.
Aus der Sgure — Schmp. 118° — mit Alkohol und Schwefelsdure.
Sdp.ar = 1020, -~ d¥%=09970. — 4% = 0995. — n,= 1.41696,

np = 1.41896, ng= 1.42417, n, == 1.42837 bei 18.2°.

M, M,  Mg—M, M,—M,
Ber. fir C,oH304¢0," . 51.45 51.69 0.80 1.28
Gef. . . . . . .. 5097 5119 017 122
EM . . . . . . . —048 —050 —0.03 — 0.06

Didthyl-malonsdure-didthylester, (C3Hs); C(CO2CsHs)s. 216.2.

Ein Xahlbaumsches Priparat wurde im Vakuum destilliert und
daon untersucht (Ia). Dasselbe Priparat wurde nochmals untersucht,
nachdem es zuvor lingere Zeit mit 50-prozentiger waflriger Kalilauge
geschiittelt worden war (IIL). Xin zweites Priparat wurde aus der
Séure — Schmp. 121° — mit Alkohol und Schwefelsiure dargestellt
(II). Die Brechungsindices der verschiedenen Préparate stimmten
vollig iberein, dagegen wichen die Dichten von einander ab, und
infolgedessen sind auch die Differenzen der Molrefraktionen gré@er
als gewohnlich. Da jedoch siamtliche Beobachtungsreihen darin iiber-
einstimmen, daB sie deutliche Depressionen der optischen Konstanten
ergeben, und es hierauf in erster Linie ankommt, mag es vorliufig
dabingestellt bleiben, welche von ihnen den Vorzug verdient. Fiir
die Berechnung der Werte von EM ist das Mittel der Bestimmungen
von [a und [b mit denen von II kombiniert.

Ta. Sdp.a; = 109—110°, — d%*2=0.9819; daraus d3*% = 0.9814. — 42 =
0.985. — m, = 1.41938, ny, = 1.42138, ng = 142664, n, — 143110 bei 24 8°.
— % =1.4285.

Ib. di5® = 0.9878; daraus d}¢ = 0.9880. — d2° = 0.985. — n, = 1.42308,
np = 142516, ng = 1.43044, n, = 1.43492 bei 16.6% — nf) = 14236,

TL Sdp.s = 110-111°, — d1¥* = 0.9937; daraus d}* = 0.9942. — 42’ =
0.990. — n, = 1.42388, np, = 1.42605, ng = 143121, n, = 1.43539 bei 14.80.
— a2 — 14237,
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M, Mp MM, M,—M,

Ber. fir Oy Haos0y” . 5605 5630 087 139
yIo .. e85l 08 136
Get. !Ib . . . . . . 5573 5697 085 136
lu . ... .. 548 5573 088 131
EM (Mittel) . . . . . —046 —047 —003 —005

Dimethyl-malonsiure-dimethylester, (CHy)s C(CO; CHz)s.  160.1.

Ans dem Silbersalz der Siure und Jodmethyl.

Sdp.sa =710 — 4239 == 1.0591; daraus d5*% = 1.0589. - d3’ = 1.062. —
ne = L41106, ny, = 1.41312, ng = 141816, n, = 142219 bei 24.2°.

M, Mp MM, MM,

Ber. fir CrH;30,¢0:" . . 37.66 37.83 0.59 094
Get. . . . . . . .. 37.55 3771 0.56 0.89
EM .. ... ... —01l —012 —003 —005

Diathyl-malonsdure-dimethylester, (CaHs) C(CO;CHy)s. 188.1.

Aus dem Silbersalz der Saure und Jodathyl. .

Sdp.ss = 97—980. — a2 = 1.0315; darans d3*° = 1.0312. — d2° = 1.035.
— ng = 1.42330, »p = 142528, n; = 143052, n, = 1.43488 bei 24.5°.

M, Mp Mﬁ -M, M-/—Ma

Ber. fir CsH;60:05" . . 46.85 47.07 0.73 117
Gef. . . . . . . .. 46.48 46.67 0.69 1.13
-EM . . . .. ... —037T —040 —004 —004

Greifswald, Cbemisches Institut.

64. Hans Fischer und E. Bartholom#fus:
Uber Porphyrinogen. (Vorlaufige Mitteilung.)

[Aus der 1I. Medizinischen Klinik zu Minchen.]
(Eingegangen am 8. Februar 1913.)

Wihrend die gelinde Reduktion des Bilirubins zu einem hoch-
molekularen, wohlcharakterisierten, farblesen oder nur schwach gefarb-
ten Korper, Hemibilirubin, fiibrt, gelang es beim H&min bis jetzt
nicht, einen #bnlichen Korper zu erhalten. Durch zweckeatsprechende
Abinderung der Bedingungen, nimlich durch Einwirkung von Eis-



