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I. 105-125O bei 18 rnm Druck, Hauptanteil hellgelbes 01 ,  
11. 125-1500 desgl. wird fest. 

Die Fraktion I siedet bei nochmaligem Destillieren unter 16 mrn 
Pruck  bei 90-1 loo und charakterisiert sich als Dialdehyd, indem sie 
schon in der KOlte Fe h 1 i n  g sche Lijsung reduziert. Die Fraktion 
I1 enthiilt wahrscheinlich die Aldehydosaure, da  sie noch in  der WHrnie 
reduziert. Beide Verbindungen sollen einer eingehenden Gntersuchunp 
iinterworfen werden. 

342. Jan Bieiecki und Victor Henri: Quantitative Unter- 
suchungen iiber die Absorption ultravioletter Strahlen durch 

geshttigte und ungesattlgte SOuren der Fettreihe. 111. 
(Eingegangen am 16. Ju l i  1913.) 

Wir  haben in der vorigen Abhandlung uber die Absorption ultra: 
yioletter Strahlen durch gesattigte einbasiscbe FettsHuren und deren 
Ester l) nachgewiesen, dafi fur einen Kijrper von der allgemeinen 
Formel CnH2n+1 C 0 O . R  (R = 11 oder C p H a p + i )  die Absorptioc 
hauptsachlich von der Atomgruppierung CnH2n + 1 .  COO. abhlngt  und 
nur wenig durch R beeinflufit wird. Das C n r b o x y l  erscheint also 
nls eine s t a r k e ,  c h r o m o p h o r e  G r u p p e  fur ultraviolette Strahlen. 

Es stellen sich nun einige weitere Fragen, die wir jetzt beant- 
worten m6chten: M i e  verbllt sich die Absorption, wenn m e h r e r e  
C a r b o r y l e  in derselben Molekel vorhanden sind? Was  fur einen 
EinfluB auf die Absorption hat  eine auoerhalb des Carboxyls in der 
hlolekel vorbandene H y d r o x y l g r u p p e ?  Die Antwort darauf ist 
durch den V e r g l e i c h  der S l u r e n  mit den ibnen entsprechenden 
O s y s a u r e n  zu erbalten. 

D a  wir im Carboxyl eine doppelte Bindung zwischen dern Koblen- 
stoff- und dern Sauerstoff-Atom haben, so ist es interessant zu unter- 
suchen, wie sich die Absorption der Sauren verhalt, wenn eine 
d o p p e l t e  B i n d u n g  zwischen z w e i  K o h l e n s t o f f a t o m e n  vorliegt. 
Pabe i  hat man den EinfluB der Lage dieser doppelten Kohlenstoff- 
bindung in Bezug auf die Carboxylgruppe zu beriicksichtigen. 

Endlich haben wir auch einige Falle untersuchen kijnnen, wo 
eine d r e i f a c h e  Kohlenstoffbindung (.C iC.) vorhanden ist. Die be- 
treffenden Korper wurden u n s  freundlichst yon Prof. h f o u r e u  zur 
Verfiigung gestellt, wofiir wir ibm auch an dieser Stelle unseren 
besten Dank aussprechen. 

Die Methode der quantitativen Bestimmung der Absorption ist 
dieselbe geblieben, wie wir schon friiher ausfiihrlich z, beschrieben 

- 

I )  B. 40, 1304-1319 [1913]. a) B. 46, 1306 [1913]. 
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baben. Die Berechnung der molekularen Absorptionskonstanten E ist 
nach der Formel I = 1,. 10--r-c.~l ausgefiihrt worden, wo c die rnolare 
Konzentration und d die Schichtendicke in  Zentimetern bedeuten. 

I. V e r g l e i c h  d e r  e i n - ,  z w e i -  u n d  d r e i b a s i s c h e n  g e s i t t i g t e n  
s a u r e n .  .. 

Die zu unsererer Untersuchung gelangten Korper wurden meistens 
von K a h l b a u m  (Berlin) oder von P o u l e n c  (Paris) bezogen und 
immer durch ein- oder mehmal ige  Destillation bezw. Krystallisation 
gereinigt. Wir  geben die Siedepunkte bezw. die Schrnelzpunkte der 
von uns angewandten Fraktionen an;  i n  Klammern stehen die in  der  
Literatur gefundenen Werte. 

In der Tabelle I sind fiir die in Angstri5m-Einheiten ausge- 
driickten Wellenlangen die Werte  der molekularen Absorptions-Kon- 
htantcn e in Waseer oder i n  Alkohol der folgenden Repriisentanten 
der drei Gruppen von SHuren zusarnmengestellt: 

A .  Einbasische S'iizwen: E s s i g s i u r e ,  Sdp. 1 1 8 O  (118.1"). 
B. Zweibasische X&ren: O x a l s i u r e ,  Subl. uber 150O; M a l o n -  

sHure,  Schmp. 132O (132O); B e r n  s t e i n  s a u  re, Schmp. 189-1 90° (185O). 
C. Dreibasischr ,%uren: T r i  c a  r b a l l y  1 s i i u r e ,  Schmp. 167-1680 

( 166O). 
T a b e l l e  I. 

A h s o r p t i o n  d e r  ein-, z w e i -  und  dre ibas ischen  gesi i t t igten Siiuren. __ 

- 
1 1  

A. Essigsiure 
- _ _ ~  (in Alk.) . . . 1 48.41 351 20 1 14 I 7 , d  2,s 1 1,2 1 - i - 1-1 - 1 - 1 - 1- - 
B. Oxalsiure 

(iu M'asser) . . 
Malonsiiure (i. W.) - - - - - - 
Bernstei nsiiure 

BernsteiusPnre 

C. Tricarballylsiiure 

(i. mi.) . . , . 
(in Alk.) . . . 

(i. Alk.) . . . 
I n  der Fig. I sind die Absorptionskurven der E s s i g s a u r e ,  der 

B e r n s t e i n s i i n r e  iind der T r i c a r b a l l y l s a u r e  in  alkoholischer Lo- 
sung dargetitellt. 

Wenn man die Forrneln dieser drei Sauren betrachtet, 
CHa CHr--CHa CHa-CH-CHs 
dOOH COOH COOH COOH COOH COOH' 

so konnte man die BernsteinsHure nls doppelte und die Tricarballyl- 
s lure  als dreifache Essigsiure auffassen. Wie man aber  aus der 
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Fig. 1. 

5=408Z 4f68 4255 4348 44W 4545 4659 9762 

- 

Tabelle I und der Pig. I er- 
sehen kann, bewirkt die Car- 
boxylgruppe d s  Chromophor 
eine Exaltation der Absorp- 
tion, die um so stiirker ist, 
je rnehr dieser Gruppen in 
der hlolekel eiithalten sind, 
Diese Exaltation ist nicht pro- 
. portional der %ah1 der chromo- 
phoreu Gruppen, sondern sie 
waclist vie1 schneller als diese. 
Die Absorption erscheint so- 
mit nicht d a  aine additive 
Eigenschaft, und man kaun 
der Carboxylgruppe nicht 
als solcher &en bestimmten 
Xoeffizienten zuschreiben, wie 
es z. B. bei den Refraktions- 
Messungen oder bei der mag- 
netischeo Suszeptitditiit m6g- 
lich ist. 

l i r i r  haben schon eine Lhnliche Erscheinuug fur andre Gruppen 
von Korpern beobachtet, wie z. B. bei Alkoholen, wo die CHpGruppe 
nls Cliromophor gilt und bei Aminen, worauf wir nachstens eingehen 
werden. 

Welchen EinEluB auf die Absorption die groBere oder kleinere 
Entfernung cler Carboxylgruppen von einander ausiibt, laben wir 
schon friiher betont '). 

11. V e r g l e i c h  g e s i t t i g t e r  S a u r e n  m i t  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  
0 x ys  a u r  e u. 

Die \ o n  uns untersuchten ein-, zwei- tind dreibasischen Oxy- 
siiiuren und die ihnen entsprechenden Muttersluren bilden drei fol- 
gende Griippen : 

P r o  p i o  n s a  u r e ,  -$thy 1 id  e n- m i l  c h s i i u  r e  (u-Uxy-propion- 
slure), spez. Gew. 1.21. 

B e r n s t e i n s i i u r e ,  Schmp. 189-1900 (185O); A p f e l s i u r e ,  
Schmp. 1000 (looo); d - W e i n s a u r e  (rechtsdrehend), Schmp. 1%' 
(135O); T r a u b e n s a u r e ,  Schmp. ZOOo (203-204'). 

T r i c a r b a l l y l s i i u  r e ,  Schnip. 167-168O (1660); C i t r o n e n -  
s a t i r e ,  Schmp, 153-1540 (15S0). 

A.  

B. 

C. 

1) B. 45, PS22 [191P]. 
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Die Absorptionskonstanten dieser SZiuren sind in der Tabelle II 
zusarnmengestellt und die Absorptionskurven in den Fig. 2, 3 und 4 
dargestellt. 

Fig. 4. Der Unterschied zwischen der 
Absorption der Oxysauren und der 
ihnen entsprechenden Muttersauren 
ist vie1 groBer als die  Absorption 
des Alkohols rnit derselben Anzahl 
von C-Atomen. So sind die moleku- 
laren Absorptions-Konstanten z. B. 

.I= 2405 
Fiir Propion- 

Fiir .& thyliden- 

Fiir Propyl- 

bei h = 2307 

s h r e .  . . E = 7.8 . 1.2 

milchsiiure . E = 19.4 3.25 

slkohol . . s =  0.08 0.04 
Es ist also der EinflulJ der 

Hydroxylgruppe in  den Oxysauren 
bedeutend starker als in den ent- 
sprechenden norrnalen Alkoholen. 
Dieselbe Erscheinung beobachten 
wir auch bei zweibasischen und 
dreibasiscben Oxysauren. 

111. U n g e s i i t t i g t e  u n d  g e s a t t i g t e  S a u r e n .  
E i n f l u I j  d e r  L a g e  d e r  A t h y l e n - B i n d u n g  a u f  d i e  A b s o r p t i o n .  

Wenn man die Absorption uogasiittigter Sauren niit derjenigen 
der gesattigten vergleicht, so sieht man leicht, daB die Athylenbin- 
dung eine ungeheuer grode Exaltation der Absorption hervorruft, so 
da13 die Wirkung des Carboxyls a19 sehr gering erscheint. Man muB 
also fur die ungesiittigten Sauren die Absorption nicht nach der Zahl 
der Carboxylgruppen, sondern nach der Lage der doppelten bezw. 
dreifachen Bindung der Kohlenstoffatome in Bezug auE das Carboxyl 
ordnen. Die von uns untersuchten Sauren der Athylenreihe sind die 
folgenden : 

A l l y l -  e s s i g s i i u r e ,  
8 Y P a  

CHs : C H .  CH? . CH? . COOH, Sdp. 185--1X6° 
(187-189'). 

u p  a 
I t a c o n s a u r e ,  CH, :C(COOH).CHa .COOH, Schrnp. 168-170° (161O). 
a - C r o t o  n s a u r e ,  CHs. CH :CK. COOH, Schrnp. 72.5-73O (72O). 

suhlim. iiber 200O. COOH . C H  
F u r n s r s a u r e ,  

CH.  COOH ' 



Ma1 e i n s ii u r e ,  CH.CooH * *  

hiesacon siiure, Schmp. 203-204O (202O). 
CH.COOH ' 

Citraconsaure ,  Schmp. 90° (SO0). 

Aconitsaure ,  

Schmp. 130-132O (130O). 
CH. COOH ' 

COOH.C.CHs  

CHa . C .  COOH 
CH.  COOH 

(Merck). Schmp. 192- 
HOOC . C H : C .  C& . COOH 

COOH 
193O (191O). 

In der folgenden Tabelle 111. (S. 2602) sind zum Vergleich auch die 
Werte der Absorptionskonstanten fur Ess igsHure  zusammengestellt. 

In den Fig. 5 und Ci sind die Absorptionskurven der verschie- 
denen ungesiittigten Sauren (in Alkohol) dargestellt. 
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Propglalkohol norm. 

Ally lalkohol 
CB,.CHs.CHs.OH 

CE.I:CH.CH.~.OE 

Die erhaltenen Resultate zeigen sehr deutlich, welch grooen Ein- 
flub die Entfernung der Athylenbindung von den1 Carboxyl auf die 
Absorption ausubt. Bei der Allyl-essigshre, in der die doppelte Bin- 
dung am weitesten von der Carboxylgruppe - zwichen y- und 6- 
Kohlenstoffatorn - liegt, ist die Absorption nur relativ wenig ver- 
schieden von derjenigen der Essigsiiure. 

Es ist interessant, bier zu bestimmen, wie sich die Absorption des 
Allylalkohols, Sdp. 95.8- 96.2O (96.4-96.5O, 96.6O), zu derjenigen des 
normalen Propylalkohols, Sdp. 96.6-97.4O (97.4O), verhalt. In der 
Tabelle IV sind die entsprechenden holekularen Absorptionskonstanten 
zuearnmengestellt. 

T a b e l l e  1V. 
Absor t ion  des n - P r o p y l a l k o h o l s  u n d  des Al ly la lkohols .  

0.20 0.104 0.096 0.083 0.080 0.040 - 
1.08 0.62 0.45 0.2451 0.21 0.16 1 0.13 

-~ I 2144 1 2195 1 2240 I 2307 1 2338 , 2405 j 2460 

Aus dem Vergleiche dieser Werte mit denjenigen der  Allylessig- 
siiure und der Essigsaure (Tabelle 111) sehen wir, daB die Athylen- 
bindung in der Siiure eine Differenz der Absorptionskonstanten hervor- 
ruft, die vie1 groBer ist als die Differenz der Absorptionskonstanten 
zwiscben n-Propylalkohol und Allylalkohol. Man k m n  also nicht 
behnupten, daB die Athylenbindung als ein und dasselbe additive Glied 
in beiden Fiillen wirkt, sie erscheint vielrnehr als ein Faktor, der in  
einem gewissen V e r h  Bltn i s s e  die Absorptionskonstante in der SIure  
und im Alkohol verstarkt; dieses Verhaltnis ist aber in diesen beiden 
FZillen verschieden. 

Wenn die Entfernung der Athylenbindung vom Carboxyl immer 
kleiner und kleiner wird, so steigt die Absorption sehr schnell; so 
sind z. R. die Werte von 6 bei der Doppelbindung .C:C. fur 1 = 2307 

in der Stellung y,d gleich 
* n  D I) 270 (Itaconsiure), 
>, D D a,@ D 700 (a-Crotonsaure), 
>> D )) a,a 4000 (Fumarsiiure), 
> %  a,a 3703 (Citraconsaure). 

19.8 (Allyl-essigsaure), 

Zu deniselben Schlusse sind auf Grund qualitativer Versuche auch 
M a c b e t h ,  S t e w a r t  und W r i g h t ' )  gelangt. 

Unter den SHuren, in  denen die doppelte Bindung zwischen den 
dem Carboxyl benachbarten Kohlenetoffatomen liegt (a, a-Stellung), 

l) SOC. 101, 599 [1912]. 
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haben mir zwei Fiille von Stereoisomeren, und zwnr Fumarsiiure uud 
Maleinsiiure einerseits und Rlesaconsaure und Citraconsaure anderseits. 

Die hlaleinsaure in alkoholischer Liisung absorbiert im allge- 
meinen weniger als die Fumarsiiure, ebenso die Citraconsaure weniger 
als die Mesaconsaure. In diesen beiden Piillen ist also die cis-Form 
in Alkohol weniger absorbierend als die trans-Form. 

Die mit der Mesacon- und der Citraconsiiure isomere Itaconsiiure 
absorbiert vie1 weniger als die beiden ersten, was ein gutes Beispiel 
fur den EinfluB der  Lage der  Doppelbindung bildet. 

Wir finden also in zwei verschiedenen Fallen, daB geometrische 
Stereoisornere (Fumar- und Maleinsaure, Mesacon- und Citraconsaure) 
eine verschiedene Absorption im Ultraviolett aufweisen. Einen ahn- 
lichen Unterschied beobachtet man auch bei den optischen Stereo- 
isomeren, wie tl-Weinsaure uird Traubensaure (siehe Tabelle 11). 

fiber dieselben Falle der  Stereoisomerie haben schon friiher 
M a g i n i  I )  und S t e w a r t  *) qualitative Untersuchungen angestellt. 

Unter allen von uns untersuchten Sauren ist die Aconitsaure die 
an) stlirkseu absorbierende; es ist dies die Folge einerseits der  Athylen- 
bindling zwischen Kohlenstoffatornen, die beide in u-Stelluog in Bezug 
auf zwei Carbosyle liegen, und andrerseits der Anweseuheit der drei 
Carboxylgrup~~eo.  

Urn die dnrch die Athplenbindung verursachte Exaltation d e r  
Absorption zu charakterisieren, ist es  interessant, die entsprechendeo 
gesattigten und ungesattigten Sauren mit einander zu vergleichen. 
In der  Tsbelle V sind drei solche Falle gruppiert, wo die Werte vou 
u fiir 1 = 2307 angegeben und die Verhaltnisse der molekularen Ab- 
sorptionskonstanten der  ungesattigten (eu) zu derjenigen der gesiittigten 
Siiure (eg) berechnet worden sind, d. h. D = 9 .  

% 
T a b c l l e  V. 

Ve r h 5i 1 t n i s s e d e r A b a 0 r p t i  o n s - K o n s t a n t e n d e r u n g  e s ii t t i g t e n 
ZII denjenigen  d e r  en tsprechenden  gesi i t t igten Siiuren. 

__--__- _ _ ~  

I. Buttersiiure normal, CHa.CH?.CH,. COOH . . . 
a-Crotonsiiure, C&. CH: CH. COOH . . . . . 

,9 f l  

11. Bernsteinsiiurc, COOH. CHa .CH,. COOH . . . . 
Naleinsaure, COOH. CH: CH. COOH . . . . . 

a t L  

111. Tricarballylslure, 

.Iconi tsiiurr, GH? (COOH) . C (COOH) : CH (COOH) 
CR,(COOH). CH(CO0H). CH, (COOH) 

') J. Ch. Pliys. 3, 403 [1904]. 2, Soc. 91, 199 



Die Exaltation der Absorption ist ungefahr vier- bis funfmal 
groBer, wenn die doppelte Bindung in der u,a-, als wenn sie in der 
a,#?-Stellung vorhanden ist. Beim Obergange von der  Berusteinsaure 
zur Maleinsaure steigt die Absorption fast in demselben Verhiltnis 
wie beim Ubergange ron  der  Tricarballylsaure zur Aconitsaure. 

Man gelangt also zu dem Resultat, daB die Wirkung der  A t h y -  
l e n b i n d u n g  auf die Absorptionskonstante e sich nicht als ein addi- 
tives Olied, sondern als ein P r o d u k t f a k t o r  auBert. Die molekulare 
Absorptionskonstante eines Korpers ksnn durch ein Produkt von meh- 
reren Faktoren dargestellt werden, nach der Formel E = a .  b .c.. .o.B. y . .  . 
Von diesen Faktoren entsprechen die ersten (a, b, c . .) den einzelnen 
chromophoren Gruppen; die zweiten (a, 8, y . . .) der  gegenseitigen 
Entfernung der  chromophoren Gruppen von einander, der Art und der  
Lage der uogesattigten Bindungen. Die ersten von diesen Faktoren 
nennen wir .A b s o r p t i o  nsf a k  t o r e  n u  und die zweiten *Exalts t i o n s -  
f a  k t o r e  n u. 

Dieses allgerneine Resultat unterscheidet vollstandig die Bestim- 
mungen der Absorption von denjenigen der Refrnktion und der  mag- 
netischen Susceptibilitat. 

Bei einer Mischung zweier K6rper ist die Absorptionskonstante 
E gleich €1 + € a ,  dagegen bei der chemischen Verbindung zweier 
chromophoren Gruppen in derselben Molekel ist E = a.8; es muBte 
also in diesem Falle nicht die Absorptionskonstante selbst, sondern 
deren Logarithmus als eine additive Funktion gelten. Dieses Resultat 
steht i n  nahem Zusammenhange mit der  theoretischen Frage nach 
dem Mechanismus der Absorption und wird noch spater diskutiert 
werden. 

IV. Un g e  s a  t t i g  t e S H u r e  n d e r  A c e  t y l e n  - R e i  he. 
Von den Korpern mit dreifacher Bindang haben wir die beiden 

folgenden Saurederivate in alkoholiscber Losuog naher untersucht : 
P r  o p i o l s a  u r e s  M e t  h y 1 , CH C.  COOCH3, Sdp. 101.5-102° 

bei 757 rnm. 
A c e  t y 1 e n  - d i c a  r b o n s a u  r en D i iit h y 1 e s t e r  , Ca HsOO C . C i C. 

COOCrHJ, Sdp. 111.5--112.5° bei 16 m m  (120-1210 bei 20 mm). 
Wie man aus der Tabelle V I  sieht, ist der  Exaltationsfaktor der 

Acetylenbinduog etwas geringer als derjenige der Athylenbindung. 
Die Lage der dreitachen Bindung in Bezug auf die Carboxyl- 

gruppe bat such hier eine fkhnliche Bedeutung v i e  i n  den Athylen- 
verbindungen, denn die Exaltation bei dem propioljauren Methyl mit 
der  dreifachen Bindung in a,$-Stelluog ist vie1 geringer nls fiir den 

Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jehrg. HXXXVI. 168 
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acetylen-dicarbonsauren Diathylester, wo dieselbe 
Bindung in der Stelluug a,a liegt. 

T. Einf lu l3  d e a  L o s u n g s m i t t e l s .  
Da wir ih  unserer vorigen Abhandlung I )  den 

Einflull des Lijsungsmittels auf die Absorption 
einbasischer Sauren und Ester ausfiihrlicher be- 
sprochen hatten, wollen wir hier niir g a n ~  kurz 
die betreflenden Resultate fur rnehrbasische Sauren 
e rw P h n e n . 

Voo den vier von uos  ebenso in BaBriger nie  
in alkoholischer Losuug unterauchteu Sauren fin- 
den v i r ,  da13 die Bernsteinsaure, Weinsaure und 
Citronensaure in alkoholischer Losung starker ab- 
sorbieren nls i n  wiiflriger Losung (Tab. 1 u. 11, 
Fig. 3). Ganz anders verbalt sich die M a l e i n -  
s a u r e .  Wie man aus der Tabelle 111 ersehen 
liann, absorbiert die hlnleinsiiure in  Wasser viel 
starker als in Alkohol. Dieses nierkvtirdige 
Resultat ist vielleicht auf eioe rnoleliulare Yer- 
lnderung (Polymerisation ?) der hlaleinsaure iu 
V'nsser zuriickzufuhren. Eioe niihere Uutersucbuug 
dieser Frage wiire wiinschenswert. 

Z 11 s a ni m e n  Fa s s 11 n g. 
1. In gesiittigtin Siiuren der Fcttieihe Levdit die 

Zunahnie der Zahl der Carboxylrt eiiic starke Exaltatinn 
der Absorption. Diese Exaltation wiichst sclineller :ils 
die Zahl der Carboxylc. 

2. Gesiittigte ein-, zwci- und drci-bnsische Siiurrn 
uiid dic ihnen entsprechentien OxysBurrn bcsitzen eiiio 
iihnliche Abrorptioo. Dic nlkoholischc OH-Gruppc 
der Oxysiiuren hewirkt nur cine goringe Exaltatiun 
der r\bsorption. Dieae Exaltation ist allertlin~s virl 
gr6dler als die Abzorption der entsprcchcntlcn norrnali~ii 
Alkohole. 

d c i  ithylcnreilie absor- 
biercn viel stirkcr sls die gesHttigteil Siiurcn. Dit. 
Esaltationswirkung der .\thylenbindung ist sehr stark 
voii dcr 1.age tlieser Bindung abhsngig. Sie w i d  urn 
so pijfler, je nliher die doppeltc Ilindiiug dcni C s r l ~ -  
oxyle liegt. 

3. Ungesiittigte Sliuren 

1) B. 46, 1316 [1913]. 
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4. Ungeeattigte Sanren der Acrt! lenreihe habni eiiic groRere ilbsorptions- 
konstante als die entsprecheiiden gesattiuten Saul en. Die Lage der dreifachrii 
Bindung beeinflu8t sehr stark die Absorption. Die Exaltation ist desto groBer, 
je  naher diese Bindung dein Carbox! le liept. Die Eaaltatioiis~irknng der 
Scetylenb~ndung ist gerioger nls diejenlge der L\thJ lenbindung. 

5 .  Stereoisomere S Z U ~ ~ I I ,  a ir‘ d-\\’c~insxuie und Trnubensiiore, oder Fuinar- 
siure und hlaleinsiure, Messcoiis:tu~ e und Citraconsliare, bewirken eine vei- 
schiedene Absorption. Zwischen den gcomctrischan Stereoisomeren besitzt die 
trans-Form eine gr6f3ere Absol ptioii als die &-Form. 

6. ills allgetneines Resultat, welches aus alien von uns bis jetzt 
untersuchten Fallen hervorgeht , kann man folgendes Gesetz auf- 
stellen: B e i  d e r  A b s o r p t i o n  e i n e s  K o r p e r s ,  i n  d e s s e n  M o I e k e l  
m e h r e r e  c h r o m o p h o r e  G r u p p e n  v o r h a n d e n  s i n d ,  i s t  d e r  
W e r t  d e r  B b s o r p t i o n s k o n s t a n t e  g l e i c h  de in  Produkte m e h -  
r e r e r  F a k t o r e n ,  F =  a . b . c . .  . a . P . y . .  . D i e  e r s t e n  e n t s y r e -  
c h e n  j e  e i n e m  C h r o m o p h o r ,  e s  s i n d  d i e  >>Absorptionsfak- 
toren((; d i e  z w e i t e n  e n t s p r e c h e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  S t e l l u n g  
d i e s e r  C h r o m o p h o r e n  i n  d e r  M o l e k e l ,  d e r  A r t  u n d  d e r  L a g e  
d e r  u n g e s a t t i g t e n  B i n d u n g e n ,  e s  s i n d  d i e  >Exaltationsfak- 
torena. D i e s  e A b s o r p  t i o 71 s - u n d  E x  a1 t a t i  o n  sf a k t o  r e  n h a b e  n 
f u r  d i e  v e r s c h i e d e n e n  W e l l e n l B n g e n  n i c h t  d e n s e l b e u  W e r t ,  
s i e  e r s c h e i n e n  a ls  k o m p l i z i e r t e  F u n k t i o n e n  d e r  F r e q u e n z .  

Die Aufgabe der weitereu Untersuchungeu itber die Absorption 
M ird also darin bestehen, die GroI3e der  Absorptions- und Exaltations- 
faktoren zu bestimmen und die Beziehungen zur Frequenz aufzufinden. 

P a r i s ,  S o r b o n n e ,  Jul i  191.3. 

343. 0. P i l o t y  und H. Will: Uber die Kondensation von 
Oxalester mit Acetyl-pyrrolen. 

(Eingegangen am 4. August 1913.) 

Die C-Acetyl-pyrrole reagieren rnit Oxalester derart, daB unter 
Alkoholaustritt sich ein Molekiil Pgrrolderivnt rnit einem Molekul 
Oxalester vereinigt. Die hierbei entstehenden Produkte besitzen solch 
merkwiirdige Eigenschaften, daB an und fiir sich ihr Studium reiz- 
voll erscheint. 

Betreffs ihrer Nomenklatiir erscheint es uns zweckmaBig, die 
C-Acetyl-pyrrole mit dem rationellen Namen P y r r y l - a t h a n o n e  zu 

168, 


