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464. A. Hantsech und El. Scharf: Optische Studien fiber 
Carbonelluren und Thiooarbonelluren, ihre Salae und Ester. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1913.) 
In der vorliegenden Arbeit sind zunachst die a l i p h a t i s c h e u  

C a r b o n  s iiu r e n  und ihre einfachsten S u b s t i t u t i o n  s p r o d  u k t e  uoter 
rerschiedenen Bedingungen mit Hilfe der Abaorptionsmethode im Ultrn- 
violett systematisch untersucht und verglichen worden j hierdurch sind 
die optischen Effekte der Dissoziation und Assozintion, der Losungs- 
mittel, der  Salz- und Esterbildung sowie der Hornologie bei dieben 
sehr durchlitssigen Stoffen festgestellt worden. Ahnlicbes ist bei den 
0 x n l  s a u r e  - D e r i  v a t  e n  und einigen u n  g e  sii t t  i g  t e n 31 o n o cn r b n n- 
s a u r e n ,  uamentlich aber auch bei den riel starker, bisweileu sognr 
selektiv absorbierenden Thiocarbonsiuren geschehen. Im AnschluB 
letztere ist auch die immer noch offene Frage, ob zwischen T b i o l -  
sLuren R. CO . SH und T h i  o n siiuren R .  CS . OH bezw. ihren Salzen Iso- 
merie oder nur Tautomerie besteht, ihrer Liisung naber gebracht worden. 

Besondere Sorgfslt mudte wegen der  sehr schwachen Abaorpticio 
der meisten Stoffe auf deren Reinheit uod auf die der  Losungsmittel 
rerwendet werden. Methyl- uod Athylalkohol wurden iiber Aluminium- 
amalgam entwiissert und destilliert, bis beide in 10 mm Schichtdicke 
selbst im iul3ersten Ultraviolett (bei 4400 p p )  noch vollig durchliissig 
waren. Fast ebenso durchltissig wurde der Amylalkohol nach ror- 
herigem Zifterem Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefelsiiure und 
Trocknen uber Pottasche erbalten , sowie Ligroin nach stundenlangena 
Durchschiitteln mit rauchender Schwefelbaure und dann mit Snlpeter- 
saure, Waschen mit Natroolauge und Trockneo iiber Pottasche. Nur 
h e r  behielt trotz aller iiblichen Reinigungsmethoden in sehr grol3em 
Schichtdicken noch eine minimale, aber praktisch bedeutungslose Ab- 
sorption, naturlich infolge von Verunreinigungen, die wohl mit d e r  
bekannten Bildung eigenartiger Oxydatioosprodukte zusarnmenhiingeii. 

1. A b s o r p t i o n  d e r  F e t t s i i u r e n  u n d  i h r e r  D e r i v a t e .  
Uber diesen Gegenstand sind nach Vollenduog unserer Experimen-- 

taluotersuchung (Miirz 1912) zwei Mitteilungeu in diesen Berichtm 
\-on J a n .  B i e l e c k i  und V i c t o r  H e n r i  erschieoen’); d a  aber derca 
mit Hilfe einer etwas andren optischen Methode gewonneuen Ergeh- 
nisse von den unserigen in einigen Punkten mehr oder weniger nb- 
weichen, miichten wir doch unsere gesamten Resultate mitteileo, 11111 

damit zu zeigen, daB wir beziiglich dieser Abweichungen uoscre 
Messungen wenigstens innerhalb des uns zuganglichen Spektralgebietes 

1) B. 45, 2819 [1912]; 46, 1304 [1913]; auBerdem verschiedene friihore 
Wtteilungen in Compt. rend. 
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fur richtiger h d t e n  mussen. Die fraglichen DifEerenzen iiuBern sich 
fast stets darin, daQ die betreffenden Stoffe nach Angaben der genannteo 
Forscher stiirker absorbieren sollen, als nach unseren Refunden ; und 
dies wird nach unseren Erfnhrungen dadurch veranlaat und erkliirt, 
tlaD sich namentlich die hiiher molekularen fliissigen Fettsiiuren und 
deren Ester selbst aus reinsten Handelspriiparaten durch geduldigstes 
Fraktionieren kaum vollig frei von stiirker absorbierenden Verunreini- 
gungen darstellen lassen, so daB die optische Reinheit meist durch ein 
Minimum der Absorption charakterisiert wird. Als Beispiel diene, 
dal3 kaufliches I s o a m  y l a c e t a t  such bei konstantem Siedepunkte vie1 
stiirker als alle andren Ester absorbierte und vom Absorptionsmini- 
mum nur aus optisch leerem Arnylalkohol und reinem Acetylchlorid 
gewonnen werden konnte. Und such K a h l  b a u  mscher Buttersiiure- 
athyl; nnd -methylester konnten von stiirker absorbierenden Verun- 
reinigungen nicht durch Destillation befreit werden. Auch kauflicher 
Cetylslkohol wurde durch ofteres Umkrystallisieren zwar immer dnrch- 
liissiger, aber optisch nicht konstant, so daB auf seine Reindarstellung 
verxichtet wurde. 

Tafel I. Tale1 11. 
Ameisensiiurc u. Derirate. Essigskure u. Derivate. 

O@ 

K-Sat= 
i n 4 0  

1 skure 

Sre. in Alk. 
€sfer 

Kurve 3. Sirure homogen und in HsO. Kurve 3. SQure homogen, in HgO und. 
B 4. * in 50% CaBsO. Ligroin. 
B 5. )Y in absolutem CaHsO. * 3. Sirure in C H I O ,  GHsO,  

groin, Ather, Alkobol. D 4. hthpl- und Amylester ho- 
mogen, in Ligroin und Al- 
koholen. 

D 6. Ester homogen, und in Li- 4 HI2 0. 

229' 
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Die Al~sorptionsverhaltnisse von optisch konstanter A ni e i  s e n- 
s a u r e ,  E s s i g s i i u r e  und B u t  t e r s a u r e  sowie von ihren S a l z e n  uncl 
E s t e r n ,  homogen und in verschiedenen Medien, sind auf den Tafeln 
I, I1 (S. 3571) und 111 enthalten. 

Hierzu ist zunachst Folgendes zu l e -  
merken: Die sebr steilen Kurven von 
Ameisen- und Essigsaure sowie ihrer samt- 

Tafel 111. 
n. - Buttersiurc uod Salze. 

lichen Derivate gehen bei starker Konzen- 
tration und i n  homogenem Zuetande nabezu 
in  Gerade iiber; die entsprechenden Butter- . 
saure-Kurven wenden sich dagegen unter 
gleichen Bedingungen ein wenig nach dem 
Gebiete der stiirkeren Absorption ; zweifellos 
aLer nur deshalb, weil in  den viel schwerer 
absolut rein zu erhaltenden Buttersaure- 
Derivaten noch Spuren starker absorbie- 
render Verunreinigungen enthalten sind, die 
trotz Konstanz der Siedepunkte nicht zu 
entfernen waren. Aus den drei Talela er- 
gibt sich Polgendes: 

a) Die F e t t s a u r e n  absorbieren zwar 
nur im a d e r s t e n  Ultraviolett, zeigen aber 

doch ausgesprochene und sehr steil verlaufende Absorptionskurven. 
D a  die Alkohole in demselben Spektral-Gebiete praktisch durchlassig 
sind, und auch der Orthoarneisensiiure-athylester sehr viel schwiicher 
absorbiert, ist die typische Absorption der  Fettsiiure durch die u n -  
g e s a t t i g t e  C a r b o x y l g r u p p e  bedingt, was schon B i e l e c k i  und 
H enri ' )  ausgesprochen haben. 

b) Der  E i n f l u B  d e r  A s s o z i a t i o n  a a €  d i e  A b s o r p t i o n  ist 
praktisch gleich Null. Denn die in homogenem Zustande bekanntlich 
dimolekulare Ameisensiiure und Essigsaure sind mit ibren wii13rigen 
Liisungen, in denen sie monomolar sind, optisch identisch. Durch 
dieses anschauliche Resultat der Absorptionsmethode wird also. das 
l ingst  bekannte Resultat der Refraktionsmethode bestiitigt, da13 blo13e 
Assoziation auf die Lichtabsorption keinen merklichen Effekt ausubt. 

c) Der  E i n f l u B  d e r  D i s s o z i a t i o n  a u f  d i e  A b s o r p t i o n  ist 
ebenfalls praktisch gleich Null, wie iuzwiscben auch R. W r i g h t  ?) 

fand; denn auch fur die Fettsiiuren und fur ihre Salze ist kein Ein- 
f luB der Konzentration auf die Absorption, also keioe Ungultigkeit des 
-______ 

1) c. I'. 155, 45s. s, SOC. 103, 528 [1913]. 
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colorimetrischen Verd iinnungsgesetzes selbst bei Starken’Konzentrations- 
iinderungen nachzuweisen. Und wenn auch der  dissoziierte Anteil in  
waBrigen Losungen der Essipsaure gering ist, und deshalb vielleicht 
nicht nachweisbar sein konnte, so ist er doch in denen der Ameisen- 
saure und noch mehr i n  denen der spiiter zu besprechenden Oxalsiiure 
so erheblich, daB er  sich ganz gewil3 in verschieden konzentrierten 
Losungen dieser dauren optisch zu erkennen geben sollte. Auch fur 
die Salze gilt dasselbe, die trotz ihrer weitgehenden Ionisation doch 
in den konzentrierten , z. B. doppelt-normalen Liisungen noch erheb- 
lich vie1 undissoziierte Salze enthalten, deren Mol-Absorption sich aber  
auch beim Ubergang zu verdunnteren Losungen nicht verandert I ) .  

d) Dagegen ist ein E i n f l u B  d e r  L o s u n g s m i t t e l  auf  d i e  A b -  
s o r p t i o n  i n  einigen Fallen nachzuweisen. Keine optische Verande- 
rung durch Medien ist bei den Nichtelektrolyten, den Saureestern zu 
lionstatieren; denn d l e  Ester sind in homogenem Zustande sowie in  
Liisung ron Methyl-, Athyl- und Amyl-alkohol, Ather und Ligroin 
optisch identisch. Auch bei den Sauren ist e r  meist nicht vorhanden; 
denn sie sind homogen, sowie in  wil3riger und Ligroin-Liisung eben- 
falls optisch identisch. Dagegen wird durch Alkohole die Absorption 
der  Siiuren zwar meist nur  sehr wenig (z. B. bei der Essigslure), aber 
doch bisweilen, z. B. bei der Ameisensiinre, die uberhaupt gegeniiber 
allen Verinderungen optisch am empiindlichsten ist, doch recht merk- 
lich verandert, und zwar nach dem Rot zu verschoben, also verstiirkt, 
was schon H e n r i  und B i e l e c k i  (1. c. S. 1311) fanden. Ein Unter- 
schied dieser Wirkung lieB sich aber bei den verschiedenen Alkoholen 
(Methyl-, Athyl- und Amylalkohol) nicht feststellen, mu13 also min- 
destens uberaus gering sein. DaB aber diese Zunahrne der Absorption 
durch Alkohole nicht durch starker absorbierende Verunreinigungen 
derselben hervorgerufen wird, geht erstens daraus hervor, daB dieselben 
Alkohole die Absorption der Fettsiiureester nicht verstarken j zweitens 
daraus, dal3 die mit Wasser verdiinnten Alkohollosungen von Fettsiiuren 
eine zwischen den homogenen Sauren und deren waBrigen Losungen 
liegende Absorptionskurve ergeben , wihrend bei Anwesenheit von 
\‘erunreinigungen die Kurve durch Zu3atz von Wasser nicht h l t te  
geandert werden konnen. 

Die bekaunte K u n d t s c h e  Regel, nach der die Absorption geliister 
Stoffe urn so weiter nach dem Rot bin verschoben wird, je gr6Ber 

l) Die vbllige Uuabhhgigkeit der Absorption von der Dissoziation auch 
bei Fettsiinren wird in Zusammenhang mi t  der Frage nach etmaigen optischen 
Verschiedenheiten der verschiedenen Metallsalze der Fettaiioren demnachst in 
der Zeitschr. fiir phys. Chem. ganz exskt ersiesen werden. 
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d a s  BrecLungs- resp. Dispersionsvermogen der Liisungsmittel ist , be- 
stirtigt sich also, wie in  vielen Fallen, auch hier nicht; man wird viel- 
mehr die Abweichung in chemischen Wechselwirkungen zwischen 
losendern und gelostem Stoffe zu suchen haben, also die stiirkere Ab- 
sorption ron Alkohollosungen der Siiuren auf die Bildung starker ab- 
sorbierender Alkoholate zuruckfuhren miissen, wahrend die optische 
Konstanz der Ester im homogenen Zustand und in allen Medien sowie 
die der Siiuren i n  bomogeoem Zustande und in Ligroiolosung zusammen 
mit der Abwesenheit thermischer Effekte bei der Mischung beider Kom- 
ponenten auf die Abwesenheit derartiger loser Additionsprodukte hinweist. 

e) Besonders hervorzuheben ist der Z u s t a n d  d e r  w a d r i g e n  
S a i i r e l o s u n g e n .  Trotz deren optischer Identitiit mit den homogenen 
Sauren sind doch, wegen der relativ betriichtlichen Mischungswarme, in 
wiidriger Losung bekanntlich Hydrate anzunehmen, die aber hier, wie 
hiiufig, lieine optisch nachweisbare Veriinderung hervorbringen. Sicher 
ist aber, da13 diese Hydrate nicht, wie noch jetzt vielfach sngenommen 
wird, Orthofettsluren R.C(OH), sind, denn alsdann mudte z. B. Ameisen- 
saure in wiidriger Losung iihnlich schwach absorbieren wie Ortho- 
ameisensaureester H. C(OC% ja, da  Sauren noch durchliissiger sind 
a19 ihre Ester, muate die K u r r e  einer genugend verdunnten wabrigen 
.Orthoameisensaurea noch oberhalb der des Orthoesters liegen. na 
das  nicht der Fall ist, bat man also vielmehr zu schlieaen: die die 
Ultraviolett-Absorption bedingende Carboxylgruppe der  Fettsauren 
bleibt in ihrern ungesattigten Zustande, danach auch in der waorigen 
Liisung, d. i .  in den Hydraten erhalten; letztere sind also nicht als 
Trihydrosylverbindungen R .  C(OHb,  sondern als Wasser-Anlagerungs- 
produkte R . C O n  H ... OHa z u  forrnulieren. Bewiesen wird diese Auf- 
fassung auch dadurch, dad beim ifbergang einer Carbonylgruppe in 
ein wirkliches Hydrat >CO + H.OH --t >C(OH)g die Absorption 
tatsiichlich sehr stark zuriickgeht, so z. B. nach der kiirzlich ver- 
ijffentlichten Arbeit von P u r v i s  und Mc. C l e l a n d ' )  beim Obergang 
von Chloral i n  Chloral-hydrat und nach meinen demniichst zu publi- 
zierenden Arbeiten beim Ubergang farbiger Ketone, z. B. von Meaoxal- 
ester und Triketo-propan, in  ihre farblosen Hydrate. 

f )  Der  E i n f l u b  d e r  H o m o l o g i e  a u f  d i e  A b s o r p t i o n  der 
Fettsauren konnte naturlich wegen der geringen Wasserloslichkeit der 
hiiheren Homologen nur  in indifferenten Medien untersucht werden ; 
er  ist, wie zu erwarten, gemad der  Tafel I V  sehr geriog, zeigt aber  
doch eine unerwartete Abnormitat, namlich da(3 Ameisensiiure vie1 
stiirker absorbiert als alle A41kylcarbonsiiuren. Die Absorption der  

- 

'1 SOC. 102, 1810 [1912]. 



3575 

letzteren wachst zwar mit wachsendem Alkyl ebenfalls, aber so lang- 
Sam, daB die der  L a u r i n s i i u r e ,  C ~ I H ~ ~ . C O O H ,  die als absolut reines 
Vskuum-Destillationsprodukt untersucht wur- 
de,  ' noch nicht ejnmal die der Ameisensiiure 
erreicht hat. 

Nach zunehmender Absorption geordnet, 
erhalt man also folgende Reihe fur die alko- 
bolischen Lbsungen von Fettsauren : 

Essigsiiure . . . . Buttersilure . . . . Laurin- 
sHure . . . . Ameisensaure . . . . 

Nach J. B i e l e c k i  und V. H e n r i ' )  sol1 
diese Reihenfolge auch in alkoholischer Lo- 
sung eine wesentlich andre sein, niimlich: 
Essigsaure - Propionsiiure - Ameisen- 
siinre - Buttersiiure - Valeriansaure, und 
in  waBriger Losung sol1 sogar die Valerian- 
siiure v6r der Buttersaure stehen. Wir  $+ 
glauben aber mit Hilfe unserer vbllig reinen 
Lnurinsaure festgestellt zu haben, d d  selbst recht hochmolekulare 
Fettaauren zwar immer etwas stiirker als die niedrigeren Homologen, 
aber  auch immer noch schwiicher als die Ameisensaure absorbieren. 
Wenn daher nach den erwlhnten Autoren Buttersaure und Valerian- 
siiure dieser Regel nicht Iolgen sollen und eine unregelmiiflige, sogar 
mit der Natur der Losungsmittel wechselnde Reihenfolge der Homologen 
ergeben haben, so ist die von ihnen verwendete Buttersiiure zweifel- 
los durch starker absorbierende Fremdetoffe verunreinigt gewesen, was 
fiir die von q i r  nicht untersuchte Valeriansiiure auch von ihnen selbst 
(1. c. S. 1314) zugegeben und diskutiert wird. Sollten doch nach ihren 
friiheren '), jetzt allerdings korrigierten Angaben sogar EssigsHure und 
AmeisensLure gleich stark absorbieren. Ubrigens mochten wir hier- 
nach, und nach unseren oben mitgeteilten Erfahrungen am C e t y l -  
nlkohol  auch die Angaben bezweifeln, da13 H e p t y l a l k o h o l  durch- 
liissiger sei als H e x y l a l  k o h o l .  Dagegen iat, in Ubereinstimmung mit 
B i e l e c k i  und H e n r i ,  d e r  E i n f l u B  d e r  H o m o l o g i e  a u f  d i e  A b -  
s o r p t i o n  b e i  d e n  E s t e r n  e i n  u n d  d e r s e l b e n  F e t t s i i u r e  p r a k -  
t i s c h  so gut w i e  Nul l .  Da die hoher homologen Fettaflureester 
auBerst echwer zu reinigen, bezw. optisch konstant zu erhalten sind, 
mag vorgreifend bemerkt werden, daB in obereinstimmung mit dem 
obigen Satz auch Methyl- und Bthyl-oxalat als optisch identisch er- 
wiesen worden sind. 

Tale1 IV. 
Homologe Fettskuren 

in Alkohol. 
3500 4000 4.500 

c 

p 
3 4 
4 

l )  B. 46, 1313 [1913]; C. r. 168, 550. 
2, C. r. 166, 456 [1912]; B. 46, 2821 [1912], 



g) Der  E i n f l u B  d e r  S a l z b i l d u n g  auf  d i e  A b s o r p t i o n  BuBert 
sich in  abereinstimmung mit den eben genannten Autoren nnd auch 
mit W r i g h t ' )  in einer merklichen Abnahme der Absorption, die wieder 
am starksten bei der Ameisensiiure, aber ziemlich scbwach bei ' der  
Essigsaure ist und nach W r i g h t  bei den Halogen-essigsauren sogar 
verschwindet. Wir konnen aber doch d i r  Ansicht von B i e l e c k i  und 
H e n r i  ( I .  c. S. 1316) nicht ganz zustimmen, daB die Natriumsalze der  
Ameisen- und Essigsaure v i e l  w e n  i g e  r absorbieren, a19 die Siiuren 
selbst, und vor allem nicht dem hieraus gezogenen SchluB, daB dieses 
Resultat im Widerspruch stehe mit der gewiihnlich (namentlich TOD 

dem einen von uns) vertretenen Anschauung, da13 die Absorption d e r  
Alkalisalze sich bei Ausschlulj konstitutiver Anderung our sehr wenig 
yon der  der freien Sauren unteracheidet. Betrligt doch (mit Ausnahme 
der auch sonst optisch etwas abnormen Ameisensiiure) die Abnahme 
der Absorption bei der Salzbildung der iibrigen Fettsiiuren nur etwa 
ebenso vie1 (bei der Essigsaure sogar weniger) a19 ihre Zunahme beini 
Ubergang von der  wiihigen Liisung in die alkobolische Losuhg. h u c b  
die a n  sich naheliegende 1-ermutung dieser Autoren, meioe Behnup- 
tung von der annabernden optischen Identitat von Sauren mit ihren 
Alkalisalzen beziehe sich n u r  auf die Absorptian im sichtbaren Spek- 
trum, kann wegen der  von W r i g l i t  (I. c.) nachgewiesenen optischeo 
Identitlit von Trichlor-essigslure, Fumarsilure uod Hippursaure (nn-  
nlihernd auch von Bernsteinsiiure) rnit den zugehtirigen Natriumsalzen 
und der von mir erwiesenen optischen Identitiit von Fulminursiiure ?), 

Athoxy-crotonslure (6. Tafel VIII) mit ihren Kaliumsalzen nicht zu- 
treffend sein. Vielmehr erscheint die optiscbe Identitiit von Sauren 
uod Alkalisalzen a h  ein l e i  recht verschiedenen Stoffen auftretender 
Grenzfall, der am einfachsten dadurch zu erklaren ist, daB unter ge- 
wissen , allerdings noch unbekannten Bedingungen schon inanche 
Siiuren vollig gleich konstituiert sind wie ihre Alkalisalze, wahrend 
in den iibrigen Flillen bei der Salzbildung erst durch das positive 
Metal1 feinere konetitutive Veranderungen hervorgerufen werden, d ie  
sich durch Veriinderung der Absorption iluBern. 

h) Der  E i n f l u S  d e r  A l k y l i e r u n g  a d  die Absorption, also d ie  
optischen Beziehungen zwischen F e  t t  s l u r  en und F e  t t s i i u r e e s  t e r u  
mussen wegen verschiedeoer Unstimmigkeiten zwischen den Resnltateo 
von B i e l e c k i  und H e n r i  und den unserigen etwas ausfuhrlicher be- 
baodelt werden. Hierbei ist daran zu erinnern, daB nach unseren 
Befunden jeder Ester homogen und i n  sllen Medien gleichartig ab- 
sorbiert, und daB fur jede Saure dasselbe gilt, nur rnit der bemer- 

I) SOC. 108, 528 [1913]. 3 B. $5, 85 (Tale1 M I )  [1912]]. 
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kenswerten Ausnahme ihrer dlkohollosungen, welche merklich starker, 
aber unabhangig von der Natur der Alkohole absorbieren. Danach 
sind die etwas unbestimmten Angaben von B i e l e c k i  und H e n r i  
auF S. 1315, wonach ))die Absorption verschiedener Ester ein und 
derselben Saure sehr wenig von der Absorption der Saure selbst ab- 
weichts und in gewissen Fiillen bisweilen sogar identiscb wird, nach 
unseren Befunden etwas genauer so zu prazisieren : Fettsaureester ab- 
sorbieren stets etwas starker, als die zugehBrigen Sauren; letztere 
werden nur in ihren starker absorbierenden Alkohol-Lijsungen mit 
ihren Estern optisch nahezu identisch. 

Sicher ist auch nach unseren Versuchen, daB Ameisensaure-me- 
thglester starker absorbiert als die isomere Essigsaure und Essigsaure- 
Hthylester etwas stiirker als Buttersaure; es mag deshalb wohl ver- 
allgemeinert werden durfen, da13 alle Ester etwas starker nbsorbieren 
als die isomeren Saureo. Zu weit geht aber die Ansicht (1. c. s. 1318), 
don ))die Absorption fiir diese 
schieden ista, uod nicht zu- 
treffend ist, d a b  dies sogar 
fiir isomere Ester gelten solle. 
Denn wie die Zusammenstel- 
lung auF Tafel V zeigt, absor- 
bieren chemisch reine Ester 
- mit Ausnahme der wie 
nlle Ameisensiiure - Derivate 
nbnorm stark absorbierenden 
Formiate - nur sehr wenig 
starker, immer aber ganz 
iihulich wie die isomeren che- 
misch reioen Siiuren, wxs 
iibrigens auch die Fig. 7 und 
8 der genannten Autoren zei- 
Ken. Aber auch die Absorp- 
tion der isomerenEsterAthy1- 
a c e t  a t  und M e t h y l - p r o p i o -  
u a t  differieren nach B i e l e c k i  
und H e n r i s  Fig. 9 nur  'sehr 
wenig; ihre Aognbe von der 

[someren (Ester und Sauren) ganz ver- 

Tafel V. 
Stiuren und isomere Ester. 

b 

sehr verschiedenen Absorption isomerer Ester griindet sich daher haupt- 
siichlich aut die nach ihren Fig. 10 und 11 angeblich abnorm starke Ab- 
sorption von B u t t  e r s a u  r e -  und Val e r i a n  s i iu  r e -  e s t e r u .  Jedoch kon- 
nen die von ihnen verwendeten Priiparate, weniptens zum Ted, nicht rein 
gewesen sein; denn danach sol1 z. B. valeriansaures Methyl schwacher 
nbsorbieren als buttersaures Methyl, was schon an sich ganz unwahr- 



scheinlich ist und auch deshalb sicher nicht richtig sein kann, weil 
dann die Reibenfolge der Sauren i n  ibren isomeren Estern C5HloOs 
auf Fig. 10 (essigsaures Propyl, propionsaures Bthyl, buttersnures 
Methyl) eine andre ware 4 s  die in den isomeren Estern CsHlr02 auf 
Fig. 11 (essigsaures Atbyl ,  valeriansaures Methyl, buttersaures Athyl). 
Sicher sind also wenigstens einige dieser Versuchsobjekte unrejn ge- 
wesen; zweifellos deshalb, weil alle diese Ester nur durch Fraktio- 
nierung kauflicher Praparate gereinigt worden waren, wodurch nach 
unseren Erfahrungen schon Essigsaure-arnylester nicht optisch konstant 
erhalten werden konnte. 1st doch auch diese Tatsacbe Iiir die kauf- 
licbe Valeriansaure (I. c. S. 1313) von den Autoren selbst gefunden 
und fur einige Ester (1. c. S. 1315 Anrn.) als wahrscheinlich ernchtet 
worden I).  Nach alledem sind die Absorptiouen aller hiiher moleku- 
laren Ester nicht a n  optisch einwandfreien Stollen ermittelt worden 
und die oben behandelten Abnormitaten hierauf zuriickzufiibren. 
Sicher ist also zurzeit nu r :  A l l e  F e t t s a u r e e s t e r  e i n  u n d  d e r -  
sel b e n  S a u r e  sind wenigstens innerhalb des der exakten Messung 
noch zuganglichen Ultraviolett-Gebietes o p t i s c h  f a s t  i d e n  t i s c h ;  
sie absorbieren etwas (nyr in der Ameisensaure-Reibe ziemlich riel) 

starker als die zugeh6rige Saure,  aber doch 
so wenig von letzterer verschieden, daB diese 
Differenz schon fiir die starker absorbierendeii 

Tafel 1'1. 
Essigshurc und Derivate. 

3500 4000 Alkohollosungen der SHuren sehr gering wird. 
Isomere Ester kiinnen danach nicht ganz ver- 
schieden, sondern nur so wenig verschieden 
absorbieren , wie hiiher molekulare isomere 
S" auren. 

i) D i e  A b s o r p t i o n  d e r  S a u r e - a n h y -  
d r i d e  ist viel stHrker und die der S i i u r e -  
c h 1 o r  i d e norh bedeutender, wie die neben- 
stehende Tafel VI  a n  den Essigsaure-Derivafen 
zeigt, wobei natiirlich die SBureanhydrid-L6- 
sung auf ' 12  (C& .CO), 0, also alle Stoffe auf 
gleiche Konzentration von Acetyl bezogen wor- 
den sind. 

Die Hydroxyl-Substitutionsprodukte der 
Fettsauren ordnen sich also nach steigender 
Absorption folgendermaflen : 

Salze < Siiuren < Ester - < Anby- 
dride < Chloride. 

1) Auffallend ist ubrigens auch, daO (1. c. S. 1317) die Frequenz-Diffe- 
renzen fhr Buttershure viel kleiner (nur ca, 10 Einheiten) sein sollen, als fir 
die fibrigen SBuren (ca. 30). 
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Diese fiinf Glieder zerfallen in zwei Untergruppen: in die schwacher 
und unter einander sehr iihnlich absorbierenden Salze, Siiuren und 
Ester  und in die weit stiirker absorbierenden Anhydride und Chloride. 
Dieser weit stiirkeren Absorption von Anhydrid und Chlorid ent- 
sprechen die schon voo Bruhl’) und spiiter von E i s e n l o h r 9 )  er- 
mittelten abnorlu boben *Exaltationena der Mo1.-Refraktion uod Mo1.- 
Dispersion, so da13 Qfrakt ion  und Absorption sich also auch hier 
wie sonst durchaus gleichartig veriindern. Doch diirfte die Aonnhme 
E i s e n l o h r s 3 ) ,  die Nebenvalenzen des nicht vollig gesiittigten Cblors 
fiir diese Effekte vernntwortlich zu machen, wohl eher durch folgende 
Vorstelluog zu ersetzen sein: Die Absorption steigt, wie man aieht, 
mit Zunnhme der negativen Beschaffenheit der  Substituenten, sie sinkt 
mit Zunahme ihrer positiven Beschaffenheit. Nun ist die Carboxyl- 
gruppe wegen der ungesiittigten Natur des Carbonyls ein (allerdings nur 
sch\vncher) Chromopbor. I h r  optischer Effekt wird in den Sauren 
C ~ I I ? I I  + 1 - CO - OH durch die beiden mit dem Carbonyl verbundenen 
Gruppen beeinflufit. Je positiver die Substituenten werdeo, urn so mebr 
wird sich die negative RestafFioitiit des Carbonyl-Sauerstoffs mit  der der 
positi\-en Gruppe ausgleichen j daber ist die Absorption der Alkalisalze 
an1 schw.hchsten, was man etwa durch die Formel 

CnH2n + 1 .C<E:>K 

ausdrucken kann. I n  den Saureanhydriden und noch mehr in den 
Shrechlor iden nird aber die negative Restaffinitat des Carbonyl-Sauer- 
stofis frei oder dispooibel, und wird dadurch einen besonders iinge- 
sattigteu Zustand hervorruren, der sich chemisch iu der neuerdings von 
S t a  ud i n g e r  wiederholt hervorgehobenen Additionsfiihigkeit der Slure-  
chloride und analog auch optisch in ibrer besonders starken Absorption 
i iu Bert ‘). 

Die bei den Fettsaure-Derivaten aufgefundenen Beziehungen gel- 
teu nach Tafel VII auch fiir die O x a l s a u r e - D e r i v n t e ,  deren vie1 
stZrkere Absorption schon von andren Autoren beobachtet und mit 
Recht auf die direkte Verbindung der zwei chromophoren Carboxyle 
zuriickgefahrt worden ist. Auch hier absorbieren die neutralen 

1 )  B. 40, 1153 119071. 1) B. U, 3185 [1911]. a) B. 44,3188 [1911]. 
*) Die wohl allgemein empfondene Erkenntnis, daB die iibliche Struktur- 

formel der Carboxylgruppe ungeniigend ist, hat I d a  S m e d l e y  (SOC. 9.5, 
0 

231) veranlallt, sie durch die folgende Formel zu ersetzen: K. C.<. i , die 
0-H 

jedoch wegcn ihrer Bezichung aut vierwertigen Sauerstoff willkiirlich und 
kauni ernstlich diskutabel ist. 

- 
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Tafel VII. 
Oxalsiure und D e r i d e .  

1. &.Salz. 2. I<-H-Salz. 

0 

;. Siiure; siimtlich in WtLsser. 
1. CH3- u. C&-Ester homogen, in 

Ligroin und Alkoholen. 
5. Qtiure in Xlkohol. 6. Ester angebl. 

Alkalisalze schwiicher als die S- aure 
und natiirlich auch als die eine Mit- 
telstellung einnehrnenden sauren 
Salze; auch hier zeigt sich dns 
Absorptions m i n i m u m bei den D i - 
m e t a l l s a l z e n ,  denen danu die  
M o n o m  e t a l l  s a l  z e nurb 
bier absorbiert die Skure in Vnsser 
scbwkcher als in  Alkobol; auch hier  
sind D i m e t h y l -  und D i 5 t h y l -  
e s t e r  unter eioander, im  homogeuen 
Zustand und in allen Losuugs- 
mitteln optisch identiscb und YOIE 

der Alko- 
hol  - Lii- Tnfel VIIT. 
sung der a-Crotonsiiiire u. Derirate. 

folgen ; 

Saure 

nenig 
verschie- ' 0  

hier 

sich die s 
Kurven 

von Ester 
und Siiure in Alkobol, wie bei der Essig- 
s lure .  Bei diesem AnlaB muBte iibrigens 
die von C r y n i b l e ,  S t e w a r t ,  W r i g h t  und 
I t e a ' )  angegebene Kurve fur D i m e t h y l -  
o x a l a t  i n  Methylalkohol korrigiert werden, 
die nach dieseo Butoren (vielleicht wegen 
Unreinheit des Methylalkohols) vie1 tiefer 
liegen sol!, wie auf der Tafel (Kurve 6) 
angegeben ist. 

Die folgeode Tafel VIII der C r o t o n -  
s a u r e - Derivnte zeigt , abgesehen YOU der 
durch die auxochrom wirkende Doppelbin- 
(lung bedingten Zunahrne der Absorption, 
iilinliche Verhaltnisse; der  Ester absorbiert 
nur wenig starker als die Saure. Die 
C h l o r  - c r o  t o n  s L u  r en absorbieren, gleich 

1) SOC. 99, 1262 [1911]. 

I .  CBs.CH:CH.COOH 
in H,O. 

2. Athylester in Csl-160. 
3. Flichtige ~-CI-Sriurc 

4. Nicht flichtige ,7 -C1- 
i n  HpO: 

Stiure in H,O. 

COOH und Na-Sdz.. 
5. CHa . C (OC:, Hs) : CH - 
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den Chlor-essigsiiuren , noch starker als die chlorfreien Siiuren. Be- 
nierkenswert ist aber, dalj A t h o x y - c r o t o n s i i u r e  in Alkohol nicht 
st%rker, sondern ebenso stark als ih r  Natriumsalz absorbiert. 

2. A b s o r p t i o n  v o n  T h i o c a r b o n s a u r e n  u n d  i h r e n  D e r i v a t e n .  
Wie bereits bekannt und durch eine inzwischen publizierte Arbeit 

c o n  P u r v i s ,  J o n e s  und P a s k e r ' )  optisch im Detail nachgewieseu 
worden ist, wirkt der Schwefel auch als Substituent in  Carboxyl- 
Derivaten stark auxochrom , aber, ebenfalls erwartungsgemaa, viel 
s tarker  in der noch weniger geslittigten Thiocarbooyl-Gruppe C = S, 
als im Sulfhydryl-Rest C-SR. Denn von den isomeren M o n o -  

t h i o  - k o h l  e n s a u r  e n absorbiert der T h i o l  e s t e r ,  C, B 0 .C<O 

schwacher und noch allgemein, der T h i o n e s t e r ,  C ~ H I O . C < ~  c,H5 , 
dagegen viel stjirker und sogar selektiv (wie der Schwefelkohlenstoff 
selbst). A d  Grund dieser starken optischen Verschiedenheit konnte 
d i e  d t e  Frage nach der K o n s t i t u t i o n  d e r  M o n o t h i o c a r b o n -  
s a u r e n  u n d  i h r e r  S a l z e  wenigstens teilweise gelost werden, also 
d i e  Frage, ob  die den beiden isomeren Estern entsprechenden Salze 

isomer oder n u r  

S CzHi ' 

und R.C<OMe(H), S und Sauren, R * C G L e ( H )  
tautomer sind. Als Versuchsobjekte dienten die 

D e r i v a t e  d e r  A t h y l - t h i o k o h l e n s a u r e .  
Hierbei ist zunachst hervorzuheben, daD aus der friiher allgernein 

yerbreiteten Annahme, da13 die Verseifungen und die Zersetzung der 
Siiurechloride mit Wasser und Alkalien S u b s t i t u  t ions-Reakt ionen 
seien, notwendig die Tautomerie und nicht die Isomerie zwischen thiou- 
und thiolsauren Salzen folgen wiirde. Denn aus XanthogensHureester 
sollte alsdann nach Gleichung (1) durch Verseifung Athyl - th io lcar -  
bonat, dagegen aus Chlor-kohlensiiureester uod ILaliumsulfid nach 
Gleichung (2) Athyl - th io  ncarbonat entstehen : 

(2) C 2 H s 0 . c < g l + ~ S ~  --f KCI+C,H~O.C<&.  

Beide Salze sind aber physikahch,  chemisch und auch optisch 
identisch, wiiren also danach tautomer. 

Dennoch ist dieser SchluB keineswegs zwingend; denn schon 
aach zwei langst bekannten Tatsachen handelt es sich auch bier, 

I) SOC. 97, 2487 [19101. 
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ganz fhnlich wie das S t n u d i n g e r ' )  kiirzlich fiir die Umsetzungeo 
der Sfurechloride zeigte, nicht um Substitutions-, sondern primar urn 
Addi t ions-Renkt ionen .  Dies wird dadurch bewiesen, daB d e r  
Xanthogensiiureester, C1 Hs 0. CS. SCn Hs , sich nicht, aie zu ermarten, 
zu xanthogensaurem Salz, C2Hs0.CS.SK,  sondern zu  iithylthin- 
kohlensaurem Snlz, CS H5 0. CS .OK, unter Ahspaltung von Mercaptna 
rerseift; eine Umsetzung, die ziir Annahme eines primaren Additiona- 
produkts zwingt, das sich erst sekundar spaltet: 

Danach werden such die beiden obigen Reaktionen priniar die 
folgenden Additionsprodukte ergeben : 

(1) SIC 
C2H5 0. C < i  cs H5 2 KOH + CiHsO.C<OK ; 

S C2 Hs 

Beide konnten aber, namlich durch Abspaltung von CsHsSK aus (1) 

und von KCl aus(2), ebenso CzHsO.C<tK wie Ca&O . C < t K  gelen, 

so dnB durch diese Reaktionen nicht nur keine bestimmte Struktur- 
formel, sondern nicht einmnl die Tautomerie der Salze R.COSMe 
bewiesen wird, da  sich bei beiden Prozessen beide Salze C g  H, 0 .  C<tK 

und CaHs O.C*<SoK bilden kijnnten. Auch daB durch Alkglierung 

derselben nach S a l o m o n a )  nicht Thionester, R.CS.OCpH5, sonderu 
Thiolester, R. CO .SCaHs, eutstehen, beweist natiirlich fur die Salze 
ebensowenig die Thiolformel, sondern nur, da13 sich am C4 Hs 0. CO. S K  
und Cs H5 Br primLr ein Additionsprodukt 

OK 0 Cz H; 
C? Hs 0 .  C<Br und nicht C? H5 0 .  C<Br 

S Ct Hs SK 
bildet. Obgleich danach die Tautomerie zwischen thion- und thiol- 
sauren Salzen durch Synthesen nicht nncbgewiesen werden kann,  i d  
sie doch nach den optischen Befunden mindestens hiichet wahrscheiii- 

'1 B. 44, 1640 [1911]; 46, 145 [1913]. ?) J. pr. 36, 439 [lSK]. 
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Tafel IX. 
.\ thyl-thio kohlenslure-Derivate. 

Tafel 9. 
ThiacetsBure und Salze. 

_ - -  CgH50. CO. SGHs 
in Alkohol. 

in Alkohol. 
&&O.C(SO)K in 

Salz + 1 HCI (COS?). 

- - - - - - - - G&O. CS. OC2H5 

C,HsO und H,O. 

lich. Wie die Tafel IX an den 
Athyl-thiocarbonaten zeigt, .liegt die 
Absorption der Snlze GHsO.COSMe 
zwischen der der  schwacher und nur  
allgemein absorbierenden Thiolester 
G & O . C O . S C S H ~  und der  der 
stiirker und selektiv absorbierenden 

Tbionester c2 Hs 0 .CS. 0 CS Hs , weist also darauf hin , daB das Snlz, 
wenigstens in Losung, ein Gemisch oder richtiger ein Gleichgewicht 
der Thiol- und der Thionform darstellt, dessen Lage ubrigens in Wasser 
und in Alkohol gleich sein muO. Die Strichkurve rechts oben bedeutet 
die Absorption einer Losung von 1 Mol. Kaliumsalz + 1 Mol. HC1, 
und durfte nach Analogie mit den Xanthogensiure-Derivaten (8. Tafel 
XIlI) wohl die Absorption des durcL spontanen Zerfall der freien 
iitbyl-thiokohlensaure erzeugten Kohlenoxysnlfids darstellen. 

Auch Tafel X deutet trotz des Fehlens der  beiden isomeren l h i -  
acetaiiureester, doch durch die allgemeine Absorption der freien (lion- 
stant siedenden) T h i a c e t s i i u r e  darauf hin, daB sie wenigstens ganz 

tiberwiegend die Thiolsaure, CH,.C<tH , ist, wahrend im Kdium- 

salz durch die Andeutung eines Bandes und die vie1 starkere Absorp- 

tion sicber Thioosalz, CHs. C < t K  , wshrscheinlich in einem Gleich- 
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Tafel XI. 
ThiobenzoesHure und Derivato. 

1. CsHs.CO.SCHa in Ather. 
2. Bg-Salz in Alkohol. 
3. Saure in Wasser. 
4. Saure in Alkohol. 
5. I<-Salz in Alkohol. 
6. CsHs.CS.NH? in H,O. 

gewicht mit dem Thiolsalz 
vorhanden ist. Aus dern 
Vergleich mit der weit 
rechts stehenden EssigsLu- 
re-Kurve ersieht man auch 
die sehr stark auxochrome 
Wirkung des Schwefels. 

Die T h i o -  b e n z  o e s a u -  
r e - D e r i  v a  te,C&.CO.SR, 
sind auf Tafel XI enthalten. 
Der  aus thiobenzoesauren~ 
Kalium und Jodmethpl er- 
haltene, im Vakuum kon- 
stant siedende Ester ist 
identisch mit dem Ester aus 
Benzoylchlorid und Blei- 
mercaptid, also der Thiol- 
ester CsHs. CO. SCHs. Da 
der isomere Thionester 
nicht bekannt ist und auch 
nicht erhalten werden konn- 
te, muate ale Reprasentant 
der Thionreibe das  T h i o - 
b e n z a m i d  zum Vergleich 
herangezogen werden, das, 
wie in einer spateren Ver- 

offentlichung gezeigt werden wird, sicher der Thionformel C6Hs. CS,  
NHs entspricht. Wie man sieht, absorbiert das Tbiolderivat auch bier 
allgemein, das  Thionderivat selektiv uod wesentlich starker. Zwischen 
diese Extreme schieben sich nun die iibrigen Derivate ein. 

Dem Tbiolester ist das M e r c u r i s a l z  (farblose FBllung aus dem 
Kaliumsalz, in Alkohollosung untersucht) sehr Hhnlich, zumal da der 
merkliche Zuwachs der Absorption, wie bei den ubrigen Mercurisalzeii 
nach H. L e y ,  dem Quecksilber zuzuschreiben ist; das  Mercurisalz ist 

also ein T h i o l s a l z ,  C6Hs.C<S.hg. Andrerseits ist das K a l i u m -  

s a l z  dern Thiacetaniid ilhnlich - aber  wegen seiner schwacheren Ab- 
sorption in Losung wohl, iihnlich den aliphatischen, monothiocarbon- 

OK sauren Salzen, ein Gleichgewicht von vie1 T h i o n s a l z ,  CHa.CLS 

mit wenig Thiolsalz, CHa . C g 0  Dasselbe gilt aus gleichem Grunde 

sicher auch fur die freie T h i o - b e n z o e s i l u r e ,  die also ein Thion-Thiol- 
SK' 
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Gleichgewicht, Cg H5. C<:H + Cg H5 .C<tH, darstdlt, das au ler -  

dem - zugleich als weitere Stutze fur seine Existenz - in der 
schwiicher absorbierenden, wadrigen Liisung weiter nach der Seite 
der Thiolsiiure, und in der stiirker und dentlich selectiv absorbierenden 
Alkohollosung weiter nach der Seite der ThionsLure hin verschobeo ist. 

Zum SchluB wurde von Di th ioca rbons i iu re -Der iva t en  ein- 
gehend die X a n  t h o g e n s a u  r e-R e i  h e untersucht. Sie charakterisiert 
sich, wie zu erwarten, nach Tafel XI1 durch noch stiirkere Absorption und 
zwei Bander von sehr verschiedener Lage. Das K a l i u m s a l z ,  der 
in allen Medien optisch konstante Athylester und die aus der Sus- 
pension des Kaliumsal- 
zes in  Ligroin durch 
Salzsiuregas frei ge- 
rnachte gelbliche Siiure 
absorbieren sehr ahn- 
lich; das bei 55O schmel- 
zende X a n t h o g e n s i i u -  
r e  - a n  h y d r id ,  CaHs0. 
CS . S. CS . OCaHs, aber, 
ahnlich dem Essiganhy- 
drid, erheblich stlrker. 

Am bemerkenswer- 
testen ist das Verhaken 
der  freien X a n t h o g e n -  
s a u r e in  verschiedenen 
Losungsmitteln, die mit 
ihrer durch Lijsungs- 
mittel enorm verschie- 
den beeinflufiten Zer- 
setzlichkeit in Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohol 
zusammenhangt - ein 
Vorgang, dessen Kinetik 
inzwischen von H. v. 
H a l b a n ' )  genau stu- 
diert worden ist. Die 
oben untersuchte, gelb- 
liche Ligroinlosung ist 
leidlich stabil; docb deo- 
te t  bereits eine gerioge 

Tafel XII. 
Xanthogensinre und Derivate. 

. K-Sslz in HsO. 
Ester in Alkohol, Ather e Ligroin. 
Sliure (aup K-Salz + 1 HCI) in 
Ligroin. 

- - - - - - - - Thio-Anhydrid in' Alkohol. 

1) B. 45, 241.5 [1912]; Ph. Ch. 88, 325. [1913]. 
Berichte d. D. Cbem. Gesellschutt Jahrg. XXXXVI. 230 
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(in der Tafel ausgeglichene) 
Veranderlichkeit d r r  Ab- 
sorption bei steigender 
Verdiinnung auf eine ge- 
rioge spontane Zersetzuog 
hio. Untersucht man da- 
gegen die Lbsung vun 1 
Mol. Xanthogenat + 1 hlol. 
H C l  in absolutem oder 
wiiQrigem Alkobol, so er- 
halt man, wie Tafel XI11 
zeigt, selbst bei raschester 
photographischer Aufoah- 
me der fast momentan farb- 
10s gewordenen Lbsung eioe 
ganz aodre, vie1 schwache- 
re und einfachere Absorp- 
tion, nlimlich ein hochlie- 
gendes Band, das mit denr 
des Sch wefelkohlenstoffs bis 
auf  Versuchsfehler iden- 
tisch ist. Die freie Xantho- 
gensgure, C I H ~ O . C & H ,  
wird also durch Alkohol 
fast momentan in Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohol 
gespalten. 

Z u s a m  m e n  f ass  u n g. 
I .  D i s s o z i a t i o n  u n d  A s s o z i a t i o n  haben bei den FettsSureo 

ebenso wenig auf die Absorption einen merklicheo EiofluB a13 nuf d ie  
Refraktion. 

2. Durch die verschiedenen L i i s u n g s m i t t e l  wird die Absorption 
yon FettsHuren und ihren Derivaten meist ebenfdls nicht merklicb 
verandert; nur  zwischen Alkoholen und den dissoziierbaren Derivateo 
(also den SSluren und Salzeo, nicht aber  den Estern)- is t  ein solcher 
Effekt nachweisbar, und vielleicht durch die Bildung stiirker absor- 
bierender Alkoholfite zu erkliiren. 

3. E i n f l u B  d e r  H o m o l o g i e .  Ameisensilure absorbiert bedeu- 
tend starker als alle Alkylcarbonsaureo , was entsprecheod aucb fur 
die Alkohollbsungen und die Ester gilt. Innerhalb der Alkylcarbou- 
siiuren steigt die Absorption mit steigenden Molekulargewichten niir 
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schwach und rnit immer kleiner werdenden Zuwachsen, obne die Ab- 
sorption der Ameisensiiure zu erreicben. Dagegen sind die homolopen 
Ester ein und derselben Siiure optiscb nicht, oder nur so wenig, wie 
die homologen Alkohole verscbieden. 

4. E i n f l u B  d e r  I s o m e r i e .  Fettsiiure-ester absorbieren merk- 
lich starker als die isomeren Siiuren (und wie unter 5. bebandelt 
wird , auch als die zugeborigen Siiuren). Isomere Sirireester lciinnen 
aber optisch nur  sehr wenig ron einander verschieden sein. Die ge- 
genteiligen Angaben sind aus nicht ganz reinen Priiparaten hergeleitet 
wo rden. 

5. E i n f l u S  c b e r n i s c h e r  V e r i i n d e r u n g e n .  Fettsaure Salze 
absorbieren etwas (2-3 ma]) schwacber, die auderen Fetteiiure-Deri- 
vate mehr oder minder starker a h  die freien Siiuren. Die Absorp- 
tion steigt also i n  der Fettsiiure- und Oxnlsiiure-Reihe wie folgt: 
Salz - Siiure - Ester __ Anbydrid - Chlorid; wohl dadurch, daB 
die chromophore Wirkung des ungesiittigten Carbonylsauerstoffs um 
so mebr darcb Nebenvalenz-Wirkung geschwiicbt wird, je positiver 
der mit ibm verbundene Rest ist. i h n l i c h  ist auch zu erkliiren daS 
die Oxalsiiure-Derivate vie1 stiirker absorbieren, alo die Fetteaure- 
Derivate. 

5. In den T h i o s i i u r e n  wirkt Scbwefel an Stelle von Sauerstoff 
stets sehr stark auxochrom, am stiirksten in  der Form von Thiocar- 
bony]. So wird die schwach allgemeine Absorption der Carbonsiiuren 
in den Tbiolsaureestern R.CO.S C:,Hs verstiirkt, in den isomeren 
Thionsiiureestern R.CS .OCaHs auDerdem noch selektir und erreicht 
in den Dithioestern R .  CS. s C3 ITS ihr Maximum. 

6. R e i n  c h e m i s c h e  E r g e b n i s e :  a) Ortho-FettsBuren R.C(OH)s 
sind in wiiarigen Liisungen der  Siiuren nicht in nachweisbarer Menge 
vorhanden, sondern uur Hydrate R.COaH, H20. 

b) Wohl aber werden bei vielen (vielleicht bei allen) Reaktionen 
der Carboxyl- uod Tbiocarboxyl-Gruppe, z. B. bei Verseifangen, pri- 
mkr nicht Subetitutions-, sondern, als intermediare Additionsprodukte 
Orthosiiure-Derivate gebildet, die eret sekundiir wieder in wabre Carb- 
oxyl- und Thiocarboxyl-Derivate ubergehen. 

c) Deahdb kann ouch die Tautomerie der monothiocarbonsauren 
Sslze als Thionsiiure- und Thiolsiiure-Derivate durch Synthese nicht 
bewiesen werden; sie wird aber sehr mahrscheinlich durch die op- 
tiscbe A n a l p e  der Tbiokoblensiiure- und TbiobenzoesHure-Derivate. 

d) Auch bei dem optisch nncbgewiesenen spontanen Zerfall von 
wiiflrigen Alkohollosungen der Xanthogensiure in Schweielkohlenstoft 
und Alkohol werden die nnch v. H a l b a n  katalytisch wirkenden Me- 
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dien wohl chemisch durch intermediare Bildung von spontan zerfallen- 
Cs Hs 0 SH den Orthokoblensiiure-Derivate.n, z. B. von HS>C<OC2Hs wirken 

Die Bemerkungen des Hrn. 
V. H e n r i  (S. 3650), die mir derselbe vorher freundlichst vorgelegt 
hat ,  veranlassen rnicb, noch einen Punkt  zur Vermeidung ron 
MiDverstlndnissen deutlich hervorzuheben, ngmlich die Qualitat der 
optischen Effekte bei der Salzbildung. Wenn nach V. H e n r i  *die 
Salze der Fettsaureo v i e l  w e n i g e r  absorbieren als die Sauren selbsta, 
weil erstere etwa dreimal so schwach absorbieren als letztere, so ist 
meines Erachtens diese speziell auf die Fettsaure-Beihe bezugliche 
Auffassung deshalb mindestens irrefuhrend, weil sie kaum anders als 
generell verstanden werden kann. Dieser optische Effekt ist aber 
geradezu verschwindend gegeniiber den enormen optischen Differenzen, 
die  dann eintreten, wenn die Salzbildung von einer tiel greifenden, 
chemischen VerPnderung begleitet wird; ist doch die Absorption des 
Acetessigester-Enols mebrhundert ma1 starker als die des Ketons, und 
die  des Enolsalzes wieder sehr viel starker nach dem Rot zu ver- 
schoben. In Anbetracht dieser Verhaltnisse ist es richtiger, die 
Veriinderung der Absorption bei der Salzbildung der  FettsPuren a19 
sehr  gering zu bezeichnen. 

N a c h s c h r i f t  v o n  A. H a n t z s c h .  

465. A. Hantzsch:  
Bemerkung fiber Methyl-phenaeoniumjodid. 

(Eingegangen am 22. Oktober 1913.) 

Nach einer soeben veroffentlichten kurzen Bemerkung F. K e h r - 
mann’s’ )  sol1 sich seine ,Annahme, das  griine Jodid des Methyl- 
phenazoniums sei ein Chinhydronsalz, weiter bestatigt habenc. 

Rierzu mull Folgendes erkltirt werden: Ich habe Hrn. Kehrmann gegen- 
i l e r  kiirzlich gezeigt’), daB dieses dunkelgrime Salz das einfache, normale 
Methyl-phenazoniumsalz, also keine sogenannte chinhydronartige Verbindung 
mit dem Dihydrosalz ist. Wenn Hr. K e h r m a n n  auch jetzt noch an seiner 
gegenteiligen Behauptung festhalten will, so ignoriert er damit meine aamt- 
lichen hierauf beziiglichen Versuche, ohne nur einen davon zu widerlegen. 
Hr. K e h r m a n n  wiederholt daniit ein solches Verfahren zum zweiten Male in  
dcrselben Diskussion. Denn nachdem er gleichzeitig, ebenfalls ohne experi- 
mcntelle Begriindung, auch die dunkelfarbigen Formen der Acridoniumsalzc 
als Chinhydronsalze angesprochen und damit die von mir nachgewiesene 

1) B. 46, 2820 [1913]. Ebenda S. 1923. 


