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464. A. Hantzsch und B, Scharf: Optische Studien uber
Carbonsiuren und Thiocarbonsiuren, ihre Salze und Ester.
(Eingegangen am 22. Oktober 1913.)

In der vorliegenden Arbeit sind zunichst die aliphatischen
Carbonsduren und ihre einfachsten Substitutionsprodukte unter
verschiedenen Bedingungen mit Hiife der Absorptionsmethode im Ultra-
violett systematisch untersucht und verglichen worden; hierdurch sind
die optischen Effekte der Dissoziation und Assoziation, der Lésungs-
mittel, der Salz- und Esterbildung sowie der Homologie bei diesen
sehr durchlassigen Stoffen festgestelit worden. Ahbnliches ist bei den
Oxalsiure-Derivaten und einigen ungeséttigten Monocarbon-
sauren, namentlich aber auch bei den viel stirker, bisweilen sogar
selektiv absorbierenden Thiocarbonsiuren geschehen. Im Anschluff an
letztere ist auch die immer noch offene Frage, ob zwischen Thiol-
siuren R.CO.SH und Thionsiuren R.CS.OH bezw. ibren Salzen Iso-
merie oder nur Tautomerie besteht, ihrer Losung nither gebracht worden.

Besondere Sorgfalt mufite wegen der sehr schwachen Absorption
der meisten Stoffe auf deren Reinheit und auf die der Losungsmittel
verwendet werden. Methyl- uod Athylalkohol wurden tiber Aluminium-
amalgam entwissert und destilliert, bis beide in 10 mm Schichtdicke
selbst im AuBersten Ultraviolett (bei 4400 uy) noch vollig durchlissig
waren, Fast ebenso durchlissig wurde der Amylalkohol nach vor-
herigem &fterem Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure und
Trocknen iiber Pottasche erhalten, sowie Ligroin nach stundenlangem
Durchschiitteln mit rauchender Schwefelsiure und dann mit Salpeter-
siure, Waschen mit Natronlauge und Trocknen iiber Pottasche. Nur
Ather bebielt trotz aller tiblichen Reinigungsmethoden in sebr groBen
Schichtdicken noch eine minimale, aber praktisch bedeutungslose Ab-
sorption, natiirlich infolge von Verunreinigungen, die wohl mit der
bekannten Bildung eigenartiger Oxydationsprodukte zusammenhiingen..

1. Absorption der Fettsduren und ihrer Derivate.

Uber diesen Gegenstand sind nach Vollendung unserer Experimen-
taluntersuchung (Méarz 1912) zwei Mitteilungen in diesen Berichten
von Jan. Bielecki und Victor Henri erschienen?); da aber deren
mit Hilfe einer etwas andren optischen Methode gewonnenen Ergeb-
nisse von den unserigen in einigen Punkten mebr oder weniger ab-
weichen, mdchten wir doch unsere gesamten Resultate mitteilen, um
damit zu zeigen, dall wir beziiglich dieser Abweichungen uunsere
Messungen wenigstens innerhalb des uns zuginglichen Spektralgebietes

) B. 46, 2819 [1912]; 46, 1304 [1913]; auBerdem verschiedene friihere:
Mitteilungen in Compt. rend.
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fir richtiger balten miissen. Die fraglichen Differenzen &uBlern sich
fast stets darin, daB die betreffenden Stoife nach Angaben der genannten
Forscher stirker absorbieren sollen, als nach upseren Befunden; und
dies wird pach unseren Erfabrungen dadurch veranlaBt und erklirt,
daf sich namentlich die hober molekularen fliissigen Fettsiuren und
deren Ester selbst aus reinsten Handelspraparaten durch geduldigstes
Fraktionieren kaum villig frei von stirker absorbierenden Verunreini-
gungen darstellen lassen, so dafl die optische Reinheit meist durch ein
Minimum der Absorption charakterisiert wird. Als Beispiel diene,
daf kiufliches Isoamylacetat auch bei konstantem Siedepunkte vie)
stirker als alle andren Ester absorbierte und vom Absorptionsmini-
mum nur aus optisch leerem Amylalkohol und reinem Acetylchlorid
gewopnen werden konnte. Und auch Kahlbaumscher Buttersiure-
dthyl- und -methylester konnten von stirker absorbierenden Verun-
reinigungen nicht durch Destillation befreit werden. Auch kiuflicher
Cetylalkohol wurde durch dfteres Umkrystallisieren zwar immer durch-
lassiger, aber optisch nicht konstant, so daB auf seine Reindarstellung
verzichtet wurde.
Tafel 1. Tafel 1I.
Ameisensiure u. Derivate. Essigsaare u. Derivate.
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Die Absorptionsverhiltnisse von optisch konstanter Ameisen-
siure, Essigsidure und Buttersiure sowie von ibren Salzen und
Estern, homogen und in verschiedenen Medien, sind auf den Tafeln
I, I (8. 3571) und III enthalten.

Hierzu ist zunichst Folgendes zu be-
merken: Die sehr steilen Kurven von
Ameisen- und Essigsiure sowie ihrer simt-

Tafel IIL.
n.-Buttersiure und Salze,

3500 4000 Y500 . N H
Saurk hamogen llchf!l] Denv‘ate gehen bei starker Konzen-
in \H,0 uLigh tration und in homogenem Zustande nahezu
in Gerade iiber; die entsprechenden Butter- -
é \\ . K-Salz] siure-Kurven wenden sich dagegen unter
\\ i K0

gleichen Bedingungen ein wenig nach dem
Gebiete der stairkeren Absorption; zweifellos
aber nur deshalb, weil in den viel schwerer
absolut rein zu erhaltenden Buttersiure-
Derivaten noch Spuren stirker absorbie-
render Verunreinigungen enthalten sind, die
trotz Konstanz der Siedepunkte nicht zu
[ - entfernen waren. Aus den drei Tafeln er-

j;e - /;‘”/\é,, gibt sich Folgendes:
0,

o

. . /.
Log. der Schichtdicken in mm entspr. 73585 Los

+

a) Die Fettsiuren absorbieren zwar
nur im #Auflersten Ultraviolett, zeigen aber
doch ausgesprochene und sehr steil verlaufende Absorptionskurven.
Da die Alkohole in demselben Spektral-Gebiete praktisch durchlissig
sind, und auch der Orthoameisensiure-ithylester sehr viel schwicher
absorbiert, ist die typische Absorption der Fettsiure durch die un-
gesittigte Carboxylgruppe bedingt, was schon Bielecki und
Henri) ausgesprochen haben.

b) Der Einflul der Assoziation auf die Absorption ist
praktisch gleich Null. Denn die in homogenem Zustande bekanntlich
dimolekulare Ameisensiure und Essigsiiure sind mit jhren wiBrigen
Ldsungen, in denen sie monomolar sind, optisch identisch. Durch
dieses anschauliche Resultat der Absorptionsmethode wird also.das
langst bekannte Resultat der Refraktionsmethode bestitigt, daBl bloBe
Assoziation auf die Lichtabsorption keinen merklichen Effekt ausiibt,

¢) Der EinfluB der Dissoziation auf die Absorption ist
ebenfalls praktisch gleich Null, wie inzwischen auch R. Wright?)
fand; denn auch fiir die Fettsiuren und fiir ihre Salze ist kein Ein-
fluB der Konzentration auf die Absorption, also keine Ungiiltigkeit des

1 C. r. 155, 458. %) Soc. 108, 528 [1913].
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colorimetrischen Verdiinnungsgesetzes selbst bei starken Konzentrations-
énderungen nachzuweisen. Und wenn auch der dissoziierte Anteil in
wiBrigen Losungen der Essigsiure gering ist, und deshalb vielleicht
nicht nachweisbar sein konnte, so ist er doch in denen der Ameisen-
siure und noch mehr in denen der spiiter zu besprechenden Oxalsiure
so erheblich, daB er sich ganz gewifl in verschieden konzentrierten
Losungen dieser Sauren optisch zu erkennen geben sollte. Auch fiir
die Salze gilt dasselbe, die trotz ihrer weitgehenden Ionisation doch
in den konzentrierten, z. B. doppelt-normalen Losungen noch erheb-
lich viel undissoziierte Salze enthalten, deren Mol-Absorption sich aber
auch beim Ubergang zu verdiinnteren Losungen nicht verindert’).

d) Dagegen ist ein EinfluBl der Losungsmittel auf die Ab-
sorption in einigen Féllen nachzuweisen. Keine optische Verénde-
rung durch Medien ist bei den Nichtelektrolyten, den Séureestern zu
konstatieren; denn alle Ester sind in homogenem Zustande sowie in
Lésung von Methyl-, Athyl- und Amyl-alkohol, Ather und Ligroin
optisch identisch. Auch bei den Siuren ist er meist nicht vorhanden;
denn sie sind homogen, sowie in wiliriger und Ligroin-Losung eben-
falls optisch identisch. Dagegen wird durch Alkohole die Absorption
der Séiuren zwar meist nur sehr wenig (z. B. bei der Essigsiure), aber
doch bisweilen, z. B. bei der Ameisensdure, die tiberhaupt gegeniiber
allen Verinderungen optisch am empfindlichsten ist, doch recht merk-
lich veriindert, und zwar nach dem Rot zu verschoben, also verstarkt,
was schon Henri urnd Bielecki (I. ¢. S.1311) fanden. Ein Unter-
schied dieser Wirkung lieB sich aber bei den verschiedenen Alkoholen
(Methyl-, Athyl- und Amylalkohol) nicht feststellen, mufl also min-
destens iiberaus gering sein. DaB aber diese Zunahme der Absorption
durch Alkohole nicht durch stirker absorbierende Verunreinigungen
derselben hervorgerufen wird, geht erstens daraus hervor, daf dieselben
Alkohole die Absorption der Fettsiiureester nicht verstirkeo; zweitens
daraus, daf} die mit Wasser verdiinnten Alkoholigsungen von Fettsiuren
eine zwischen den homogenen Siuren und deren wilrigen Losungen
liegende Absorptionskurve ergeben, wihrend bei Anwesenheit von
Verunreinigungen die Kurve durch Zusatz von Wasser nicht hitte
geindert werden konnen.

Die bekannte Kundtsche Regel, nach der die Absorption geldster
Stoffe um so weiter nach dem Rot hin verschoben wird,  je gréBer

1) Die vollige Unabhiingigkeit der Absorption von der Dissoziation auch
bei Fettsduren wird in Zusammenhang mit der Frage nach etwaigen optischen
Verschiedenheiten der verschiedenen Metallsalze der Fettsiuren demnichst in
der Zeitschr. fiir phys. Chem. ganz exakt erwiesen werden.
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das Brechungs- resp. Dispersionsvermiogen der Ldsungsmittel ist, be-
stiitigt sich also, wie in vielen Fillen, auch hier nicht; man wird viel-
mehr die Abweichung in chemischen Wechselwirkungen zwischen
losendem und gelostem Stoffe zu suchen haben, also die stirkere Ab-
sorption von Alkohollosungen der Siuren auf die Bildung stirker ab-
sorbierender Alkoholate zuriickfiilhren missen, wihrend die optische
Konstanz der Ester im homogenen Zustand uod in allen Medien sowie
die der Séuren in homogenem Zustande und in Ligroinlésung zusammen
mit der Abwesenheit thermischer Effekte bei der Mischung beider Kom-
ponenten auf die Abwesenheit derartiger loser Additionsprodukte hinweist.

e) Besonders hervorzuheben ist der Zustand der wafirigen
Sidurelésungen. Trotz deren optiscber Identitit mit den homogenen
Siuren sind doch, wegen der relativ betrichtlichen Mischungswirme, in
waBriger Losung bekaunntlich Hydrate anzunehmen, die aber hier, wie
biiufig, keine optisch nachweisbare Verinderung hervorbringen. Sicher
ist aber, dafl diese Hydrate nicht, wie noch jetzt vielfach angenommen
wird, Orthofettsiuren R.C(OH); sind, denn alsdann miiBte z. B. Ameisen-
sdure in wiBriger Losung #&bnlich schwach absorbieren wie Ortho-
ameisensdureester H.C(OGC; Hs)a; ja, da Siuren noch durchléssiger sind
als ibre Ester, miite die Kurve einer geniigend verdiinnten waBirigen
»Orthoameisensiure« noch oberhalb der des Orthoesters liegen. Da
das nicht der Fall ist, bat man also vielmehr zu schlieBen: die die
Ultraviolett-Absorption bedingende Carboxylgruppe der Fettsiuren
bleibt in ibrem ungesiittigten Zustande, danach auch in der wifirigen
Losung, d.i. in den Hydraten erhalten; letztere sind also nicht als
Tribydroxylverbindungen R.C(QH);, sondern als Wasser-Anlagerungs-
produkte R.CO;H... OH; zu formulieren. Bewiesen wird diese Auf-
fassung auch dadurch, daB beim Ubergang einer Carbonylgruppe in
ein wirkliches Hydrat >CO + H.OH —> >C(OH), die Absorption
tatsichlich sehr stark zuriickgeht, so z. B. nach der kiirzlich ver-
6ifentlichten Arbeit von Purvis und Mc. Cleland?’) beim Ubergang
von Chloral in Chloral-bydrat und nach meinen demnichst zu publi-
zierenden Arbeiten beim Ubergang farbiger Ketone, z. B. von Mesoxal-
ester und Triketo-propan, in ihre farblosen Hydrate.

f) Der EinfluB der Homologie auf die Absorption der
Fettsiiuren konnte natiirlich wegen der geringen Wasserloslichkeit der
hoheren Homologen nur in indifferenten Medien untersucht werden;
er ist, wie zu erwarten, gemdB der Tafel IV sehr gering, zeigt aber
doch eine unerwartete Abnormitit, nimlich daf Ameisensiure viel
stairker absorbiert als alle Alkylcarbonsduren. Die Absorption der

1) Soc. 102, 1810 [1912].
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tetzteren wichst zwar mit wachsendem Alkyl ebenfalls, aber so lang-

sam, dall die der Laurinsdure, Ci1Hss. COOH, die als absolut reines
Vakuum-Destillationsprodukt untersucht wur-

de, noch nicht einmal die der Ameisenséiure - IT"M Iv.
erreicht hat. om(;no,ﬁaliei‘tﬁauren
Nach zupebmender Absorption geordnet, w00 voo0 w500

erhilt man also folgende Reihe fiir die alko- 6
bolischen Losungen von Fettsduren: l
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Essigsidure . . . . Buttersiure .. .. Laurin-
sdure . ... Ameisensdure . ...

Nach J. Bielecki uad V. Henri?) soll )
diese Reibenfolge auch in alkoholischer Lo- \
sung eine wesentlich andre sein, ndmlich:

Essigsiure — Propionsiure — Ameisen-

siiure — Buttersiure — Valeriansiure, und BN
in wifriger Losung soll sogar die Valerian- La”’:%’.
siilare vér der Buttersiure stehen. Wir Amedgensre.
glauben aber mit Hilfe unserer véllig reinen

Laurinsdure festgestellt zu bhaben, daB selbst recht hochmolekulare
Fettsiuren zwar immer etwas stirker als die niedrigeren Homologeu,
aber auch immer noch schwicher als die Ameisensiure absorbieren.
Wenn daher nach den erwiéhnten Autoren Buttersiure und Valerian-
siiure dieser Regel nicht folgen sollen und eine unregelmiBige, sogar
mit der Natur der Losungsmittel wechselnde Reihenfolge der Homologen
ergeben haben, so ist die von ihnen verwendete Buttersiure zweifel-
los durch stirker absorbierende Fremdstolfe verunreinigt gewesen, was
fir die von mir nicht untersuchte Valeriansaure auch von ihnen selbst
(I. c. S. 1314) zugegeben und diskutiert wird. Sollten doch nach ihren
friiheren %), jetzt allerdings korrigierten Angaben sogar Essigsdure und
Ameisensaure gleich stark absorbieren. Ubrigens mochten wir hier-
nach, und nach unseren oben mitgeteilten Erfahrungen am Cetyl-
alkohol auch die Angaben bezweifeln, dal Heptylalkohol durch-
lassiger sei als Hexylalkohol. Dagegen ist, in Ubereinstimmung mit
Bielecki und Henri, der EinfluB der Homologie auf die Ab-
sorption bei den Estern ein und derselben Fettsdure prak-
tisch so gut wie Null. Da die hoher homologen Fettsiureester
#AuBerst schwer zu reinigen, bezw. optisch konstant zu erhalten sind,
mag vorgreifend bemerkt werden, daB in Ubereinstimmung mit dem
obigen Satz auch Methyl- und Athyl-oxalat als optisch identisch er-
wiesen worden sind.

Homogen

ﬁ w Lésung

dar Schichtdicken inmm entspr:

Log.
-

1) B. 46, 1313 [1913); C. r. 156, 550.
3 C.r. 155, 456 [1912]; B. 48, 2821 [1912].
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g) Der EinfluB der Salzbildung auf die Absorption duBlert
sich in Ubereinstimmung mit den eben genannten Autoren und auch
mit Wright!) in einer merklichen Abnahme der Absorption, die wieder
am stirksten bei der Ameisensiure, aber ziemlich schwach bei “der
Essigséure ist und nach Wright bei den Halogen-essigsiuren sogar
verschwindet. Wir konnen aber doch der Ansicht von Bielecki und
Henri (I. ¢. S. 1316) nicht ganz zustimmen, daB die Natriumsalze der
Ameisen- und Essigsiure viel weniger absorbieren, als die Sauren
selbst, und vor allem nicht dem hieraus gezogenen Schluf}, dafl dieses
Resultat im Widerspruch stehe mit der gewdShnlich (namentlich von
dem einen von uns) vertretenen Anschauung, daf3 die Absorption der
Alkalisalze sich bei AusschluB konstitutiver Anderung nur sehr wenig
von der der freien Sauren unterscheidet. Betrigt doch (mit Ausnahme
der auch sonst optisch etwas abnormen Ameisensiure) die Abnahme
der Absorption bei der Salzbildung der iibrigen Fettsiuren nur etwa
ebenso viel (bei der Essigsiure sogar weniger) als ihre Zunahme beim
Ubergang von der wiBrigen Lésung in die alkoholische Losung. Auch
die an sich naheliegende Vermutung dieser Autoren, meine Behaup-
tung von der anniihernden optischen Identitit von Sduren mit ihren
Alkalisalzen beziehe sich nur auf die Absorption im sichtbaren Spek-
trum, kann wegen der von Wright (l. ¢c.) nachgewiesenen optischen
Identitdt von Trichlor-essigsiure, Fumarsiure und Hippursiure (an-
nihernd auch von Bernsteinsiure) mit den zugehirigen Natriumsalzen
und der von mir erwiesenen optischen Identitit von Fulminursiure?),
Athoxy-crotonsaure (s. Tafel VIII) mit ihren Kaliumsalzen nicht zu-
treffend sein. Vielmehr erscheint die optische Identitit von Sauren
und Alkalisalzen als ein bei recht verschiedenen Stofign auftretender
Grenzfall, der am einfachsten dadurch zu erklaren ist, daB unter ge-
wissen, allerdings poch unbekannten Bedingungen schon 1nanche
Siuren vollig gleich koostituiert sind wie ihre Alkalisalze, wihrend
in den iibrigen Fillen bei der Salzbildung erst durch das positive
Metall feinere konstitutive Verdnderungen hervorgerufen werden, die
sich durch Verinderung der Absorption #ullern.

h) Der EinfluB der Alkylierung auf die Absorption, also die
optischen Beziehungen zwischen Fettsduren und Fettsiureestern
miissen wegen verschiedener Unstimmigkeiten zwischen den Resultaten
von Bielecki und Henri und den unserigen etwas ausfilhrlicher be-
bandelt werden. Hierbei ist daran zu erinnern, da nach unseren
Befunden jeder Ester homogen und in allen Medien gleichartig ab-
sorbiert, und daB fiir jede Séure dasselbe gilt, nur mit der bemer-

1) Soc. 103, 528 [1913]. %) B. 43, 85 (Tafel XII) [1912].
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kenswerten Ausnabme ihrer Alkobollosungen, welche merklich stirker,
aber unabhingig von der Natur der Alkohole absorbieren. Danach
sind die etwas ubnbestimmten Angaben von Bielecki und Henri
auf 8. 1315, wonach »die Absorption verschiedener Ester ein und
derselben Sdure sehr wenig von der Absorption der Siure selbst ab-
weicht« und in gewissen Fillen bisweilen sogar identisch wird, nach
unseren Befunden etwas genauer so zu prézisieren: Fettsiureester ab-
sorbieren stets etwas stirker, als die zugehOrigen Siuren; letztere
werden nur in ihren stirker absorbierenden Alkohol-Losungen mit
ihren Estern optisch nabezu identisch.

Sicher ist auch nach unseren Versuchen, dafl Ameisensdure-me-
thylester stirker absorbiert als die isomere Essigsiure und Essigsiure-
ithylester etwas stiirker als Buttersiure; es mag deshalb wohl ver-
allgemeinert werden diirfen, daf} alle Ester etwas stirker absorbieren
als die isomeren Siuren. Zu weit geht aber die Ansicht (I. c¢. 8. 1318),
dal »die Absorption fiir diese Isomeren (Ester und Siuren) ganz ver-
schieden istx, und nicht zu-
treffend ist, dafs dies sogar Tafle V.
fir isomere Ester gelten solle. Sturen und isomere Ester.

8 \
Denn wie die Zusammenstel- 7 4000 $000
lung auf Tafel V zeigt, absor- ALY B
bieren' chemisch reine Estt?r Gty ! Coby0s
— mit Ausnahme der wie
alle Ameisensiure - Derivate
abnorm stark absorbierenden
Formiate — pur sehr wenig
stairker, immer aber ganz
ihnlich wie die isomeren che-
misch reicen Siuren, was
ibrigens auch die Fig. 7 und
8 der genannten Autoren zei-
gen. Aber auch die Absorp-
tion der isomeren Ester Athyl-
acetat und Methyl-propio-
nat differieren nach Bielecki
und Henris Fig. 9 nur ‘sebhr
wenig; ibre Angabe von der
sehr verschiedenen Absorption isomerer Ester griindet sich daher haupt-
siichlich auf die nach ihren Fig. 10 und 11 angeblich abnorm starke Ab-
sorption von Buttersiure- und Valeriansiure-estern. Jedoch kon-
nen die von ihnen verwendeten Priparate, wenigstens zum Teil, nicht rein
gewesen sein; denn danach soll z. B. valeriansaures Methy! schwiicher
absorbieren als buttersaures Methyl, was schon an sich ganz unwahr-

Y7278 0/4,\

Log. der Schichtdicken inmm entspr: wloz/zlisang
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scheinlich ist und auch deshalb sicher nicht richtig sein kann, weil
daoo die Reihenfolge der Séuren in ibren isomeren Estern Cs Hyo O
auf Fig. 10 (essigsaures Propyl, propionsaures Athyl, buttersaures
Methyl) eine andre wire als die in den isomeren Estern C¢H,:O: auf
Fig. 11 (essigsaures Athyl, valeriansaures Methyl, buttersaures Athyl).
Sicher sind also wenigstens einige dieser Versuchsobjekte unrein ge-
wesen; zweifellos deshalb, weil alle diese Ester nur durch Fraktio-
nierung kiuflicher Praparate gereinigt worden waren, wodurch nach
unseren Erfabrungen schon Essigsiure-amylester nicht optisch konstant
erhalten werden konnte. Ist doch auch diese Tatsache fiir die kiuf-
liche Valeriansiure (l.c.S.1313) voo den Autoren selbst gefunden
und fiir einige Ester (I. c. S. 1315 Anm.) als wahrscheinlich erachtet
worden'). Nach alledem sind die Absorptionen aller hoher moleku-
laren Ester nicht an optisch einwandfreien Stoffen ermittelt worden
und die oben bebandelten Abpormititen bierauf zurickzufibren.
Sicher ist also zurzeit nur: Alle Fettsdureester ein und der-
selben Siaure sind wenigstens inperhalb des der exakten Messung
poch zuginglichen Ultraviolett-Gebietes optisch fast identisch;
sie absorbieren etwas (oyr in der Ameijsensiure-Reihe ziemlich viel)

T . stirker als die zugehdrige Siure, aber doch

afel V1. . . .
s0 wenig von letzterer verschieden, daf} diese

Essigsdarc und Derivate. o | )
Differenz schon fiir die stirker absorbierenden

7 3500 ";?”‘Z Alkohollosungen der Siuren sehr gering wird.
: Isomere Ester kdonen danach nicht ganz ver-
Chlorid ¥ schieden, sondern nur so wenig verschieden
in|Hexan . T v .
absorbieren, wie h&her molekulare isomere
Unkydrid|. K-l Siuren.

inAether |\ Salz] . . . .
L i) Die Absorption der Siaure-anby-
KW dride ist viel stirker und die der Siure-

Esten 1] chloride noch bedeutender, wie die neben-

\ 3 1| stehende Tafel VI an den Essigsiure-Derivaten
by zeigt, wobei natiirlich die Saureanhydrid-L5-

\ U1 sung auf %3 (CHi.CO)% O, also alle Stolfe auf
\ B

{
|
!
|
\
\
\

Laog. der Schichtdicken in min entspripes-Losung
>
JE——

5 T 4  gleiche Konzentration von Acetyl bezogen wor-
\ ‘-\ den sind.
\ \ Die Hydroxyl-Substitutionsprodukte der
\\ Y| Fettsiuren ordnen sich also nach steigeoder
\ Absorption folgendermafen:
\ Salze < Siuren <_ Ester — < Anhy-

-«

dride < Chloride.

1) Auffallend ist iibrigens auch, daB (. c. S. 1317) die Frequenz-Diffe-
renzen fir Buttersiure viel kleiner (nur ca, 10 Einheiten) sein sollen, als far
die dbrigen Siuven (ca. 30).
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Diese fiinf Glieder zerfallen in zwei Untergruppen: in die schwicher
und unter einander sehr Ahnlich absorbierenden Salze, Séuren und
Ester und in die weit stiirker absorbierenden Anhydride und Chloride.
Dieser weit stirkeren Absorption von Anbydrid und Chlorid ent-
sprechen die schon von Briihl!) und spiter von Eisenlohr?) er-
mittelten abnorm boben »Exaltationens der Mol.-Refraktion und Mol.-
Dispersion, so daB Refraktion und Absorption sich also auch hier
wie sonst durchaus gleichartig verindern. Doch diirfte die Annahme
Eisenlohrs3), die Nebenvalenzen des nicht vollig gesittigten Chlors
fur diese Effekte verantwortlich zu machen, wohl eher durch folgende
Vorstellung zu ersetzen sein: Die Absorption steigt, wie man sieht,
mit Zunahme der negativen Bescbaffenheit der Substituenten, sie sinkt
mit Zunahme ibrer positiven Beschaffenheit. Nun ist die Carboxyl-
gruppe wegen der ungesittigten Natur des Carbonyls ein (allerdings nur
schwacher) Chbromophor. lhr optischer Effekt wird in den Sduren
CuHzp +1— CO — OH durch die beiden mit dem Carbonyl verbundenen
Gruppen beeinflufdt. Je positiver die Substituenten werden, um so mehr
wird sich die negative Restaflinitit des Carbonyl-Sauerstoffs mit der der
positiven Gruppe ausgleichen; daber ist die Absorption der Alkalisalze
am schwichsten, was man etwa durch die Formel

CaHap +1.C<O>K

“ausdricken kann. In den Siureanhydriden und noch mebr in den
Siurechloriden wird aber die negative Restaffinitit des Carbonyl-Sauer-
stolis frei oder disponibel, und wird dadurch einen besonders unge-
shttigten Zustand bervorrufen, der sich chemisch in der neuerdings von
Staudinger wiederholt hervorgehobenen Additionsfahigkeit der Saure-
chloride und analog auch optisch in ihrer besonders starken Absorption
Auflertt). _

Die bei den Fettsaure-Derivaten aufgefundenen Beziehungeu gel-
ten nach Tafel VII auch fiir die Oxalsiure-Derivate, deren viel
stirkere Absorption schon von andren Autoren beobachtet und mit
Recht auf die direkte Verbindung der zwei chromophoren Carboxyle
zuriickgefiihrt worden ist. Auch hier absorbieren die neutralen

) B. 40, 1153 {1907]. %) B. 44, 3188 [1911]}, 3 B. 44, 3188 [1911).
) Die wohl allgemein empfundene Erkenntnis, daB die dbliche Struktur-
formel der Carboxylgruppe ungeniigend ist, hat Ida Smedley (Soc. 95,

231) veranlaBt, sie durch die folgende Formel zu ersetzen: RC<0 H’ die
jedoch wegen ihrer Bezichung auf vierwertigen Sauerstoff willkirlich und
kaum ernstlich diskutabel ist.
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Tafel VII.
Ozxalsiure und Derivate.

. 3000 2500 4000 4500

Alkalisalze schwicher als die Siaure
und patiirlich auch als die eine Mit-
telstellung einnehmenden sauren
Salze; auch hier zeigt sich das
Absorptionsminimum bei den Di-
metallsalzen, denen dann die
Monometallsalze folgen; auch
hier absorbiert die Siure in Wasser
schwiicher als in Alkobol; auch hier
sind Dimethyl- und Didthyl-
ester unter einander, im homogeunen
Zustand und in allen Lésungs-
mitteln optisch identisch und von

Logurithmen der Schichtdickert inmm entspr

Y der Alko-
hol - Lo- Tafel VIII.
sung der a-Crotonsiure u. Derivate.
A Sdure 6 3500 Y000
b pur s'ehr | 2
wenig S
3 i verschie- S 7 [
1. K;.Salz. 2. K-H-Salz. den; anch EE \
3. Siure; samtlich in Wasser, hier \
4. CH;- u. Cyll;- Ester homogen, in  kreuzen §5 +
Ligroin und Alkoholen. sich die N \\
5. Saure in Alkobol. 6. Esterangebl. gy rven : \\
von Ester E '\ :
und Siure in Alkohol, wie bei der Essig- é s \\ ;
siure. Bei diesem Aanlafl mufte ibrigens Sy l“-,':‘ 3\\ {
die von Crymble, Stewart, Wright und E \‘i_'\_ X ‘
Rea') angegebene Kurve fiir Dimethyl- 3 \\ L
oxalat in Methylalkohol korrigiert werden, 3 “ -
die pach diesen Autoren (vielleicht wegen % ‘\ \
Unreinheit des Methylalkohols) viel tiefer §" ‘.\._.\._\
3

liegen soll, wie auf der Tafel (Kurve 6)
angegeben ist.

Die folgende Talel VIII der Crotoun-
siure-Derivate zeigt, abgesehen von der
durch die auxochrom wirkende Doppelbin-
dung bedingten Zunahme der Absorption,
iilnliche Verhiltnisse; der Ester absorbiert
nur wenig stirker als die Sdure. Die
Chlor-crotonsiuren absorbieren, gleich

1y Soc. 99, 1262 [1911].

1. CH;.CH: CH.COOH

o o

[

. in H,y0.
Athylester in CH¢O.

. Flachtige 8- Cl-Siure

in HgO.-

. Nicht flachtige 3-Ci-
Saure in HjO.

. CH3 . C(OC?Hs) :CH.
COOH und Na-Salz.
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den Chlor-essigsiuren, noch stirker als die chlorfreien Sduren. Be-
merkenswert ist aber, daB Athoxy-crotonsiure in Alkohol nicht
stiirker, sondern ebenso stark als ihr Natriumsalz absorbiert.

2. Absorption von Thiocarbonsiiuren und ibhren Derivaten.

Wie bereits bekannt und durch eine inzwischen publizierte Arbeit
von Purvis, Jones und Pasker? optisch im Detail nachgewiesen
worden ist, wirkt der Schwefel auch als Substituent in Carboxyl-
Derivaten stark auxochrom, aber, ebenfalls erwartungsgemiB, viel
stirker in der noch weniger gesittigten Thiocarbonyl-Gruppe C =S,
als im Sulfhydryl-Rest C—SR. Denn von den isomeren Mono-

thio-kohlenséuren absorbiert der Thiolester, CszO.C{SC H,°
2115

schwicher und noch allgemein, der Thionester, C: Hj O.C<S ,
0 C’ H.’p

dagegen viel stirker und sogar selektiv (wie der Schwefelkohlenstoft
selbst). Auf Grund dieser starken optischen Verschiedenbeit konnte
die alte Frage nach der Konstitution der Monothiocarbon-
sduren und ibrer Salze wenigstens teilweise gelost werden, also
die Frage, ob die den beiden isomeren Estern entsprechenden Salze

und Siuren, R'C<gMe(H) und R'C<%Me(H)’ isomer oder nur

tautomer sind. Als Versuchsobjekte dienten die

Derivate der Athyl-thiokohlensiure.

Hierbei ist zunichst bervorzuheben, daB aus der friher allgemein
verbreiteten Annahme, dafl die Verseifungen upd die Zersetzung der
Siurechloride mit Wasser und Alkalien Substitutions-Reaktionen
seien, notwendig die Tautomerie und nicbt die Isomerie zwischen thion-
und thiolsauren Salzen folgen wiirde. Denn aus Xanthogensiureester
sollte alsdann nach Gleichung (1) durch Verseifung Athyl-thiolcar-
bonat, dagegen aus Chlor-kohlensiureester und Kaliumsulfid nach
Gleichung (2) Athyl-thioncarbonat entstehen:

) C2H50.0<SC,H5+KOK > KSCsHs—i-CaHsO.C\OK

@) c,Hso.c<gl+ —» KCl+ G H,0.c<9

KSK ~SK*

Beide Salze sind aber physikalisch, chemisch und auch optisch
sdentisch, wiren also danach tautomer.

Dennoch ist dieser ScbluB keineswegs zwingend; denn schon
sach zwei langst bekannten Tatsachen handelt es sich auch hier,

1) Soc. 97, 2287 [1910].
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ganz dbnlich wie das Staudinger?!) kiirzlich fiir die Umsetzungen
der Siurechloride zeigte, nicht um Substitutions-, sondern priméir um
Additions-Reaktionen. Dies wird dadurch bewiesen, dall der
Xanthogensiureester, C; H; O.CS.SCs H;, sich nicht, wie zu erwarten,
zu xanthogensaurem Salz, C;H; 0.CS.SK, sondern zu ithylthio-
kohlensaurem Salz, C;Hs;0.CS.OK, unter Abspaltung von Mercaptan
verseift; eine Umsetzung, die zur Annahme eines primiren Additions-
produkts zwingt, das sich erst sekundir spaltet:

SK
CH, 0.0 + KOH . H,0.C<O0H
SC5H5 \SCQH'
B0, ,H,0.0.3 +KSGH,.

Danach werden auch die beiden obigen Reaktionen primér die
folgenden Additionsprodukte ergeben:

1  SK
C:H, 0.0 2KOH . ,H,0.C<OK
S 02 H5 \S 02 Hs
@  SK
chso.cf:jgl 8 ,H,0.CZ0K.
al

Beide kénnten aber, nimlich durch Abspaltung von C;H:SK aus (1)

und von KCl aus(2), ebenso CyH,0.0< K wie CiH; 0,020 geben,

so daB durch diese Reaktionen nicht nur keine bestimmte Struktur-
formel, sondern nicht einmal die Tautomerie der Salze R.COSMe

bewiesen wird, da sich bei beiden Prozessen beide Salze C; H50.C<%K

und CzH'sO.C'i(S)K bilden kinnten. Auch daB durch Alkylierung

derselben pach Salomon?) nicht Thionester, R.CS.0C;Hs, sondern
Thiolester, R.CO.SC; H;, entstehen, beweist natiirlich fiir die Salze
ebensowenig die Thiolformel, sondern nur, daB sich aus C:H; 0.CO.SK
und C;H; Br primar ein Additionsprodukt

OK 0C:H;
C:H;0.C<Br und nicht C.H;0.C<"Br
SC: H;s SK

bildet. Obgleich danach die Tautomerie zwischen thion- und thiol-
sauren Salzen durch Synthesen nicht nachgewiesen werden kaun, ist
sie doch nach den optischen Befunden mindestens héchst wahrscheiy-

) B. 44, 1640 [1911]; 46, 147 [1913]. 2 J. pr. 36, 439 [1887].
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in Alkohol. lich. Wie die Tafel IX an den
-------- C,H;0.CS.0C;H; Athyl-thiocarbonaten zeigt, liegt die
in Alkohol, Absorption der Salze C;H;0.COSMe

GH;0.C(SO)K in  jyigchen der der schwicher und nur

C;Hs0 und H,0. allgemein absorbierenden Thiolester

Salz+ 1HCI(COS?. ¢, H,0.C0.SC,H, und der der

stirker und selektiv absorbierenden

Thionester CsH, 0.CS.0C; Hs, weist also darauf hin, daB das Salz,

wenigstens in Losung, ein Gemisch oder richtiger ein Gleichgewicht

der Thiol- und der Thionform darstellt, dessen Lage iibrigens in Wasser

und in Alkohol gleick sein muB. Die Strichkurve rechts oben bedeutet

die Absorption einer Losung von 1 Mol. Kaliumsalz + 1 Mol. HCI,

und diirfte pach Analogie mit den Xanthogensiure-Derivaten (s. Tafel

XUI) wohl die Absorption des durch spoutanen Zerfall der freien
Athyl-thiokohlensiure erzeugten Kohlenoxysulfids darstellen.

Auch Tafel X deutet trotz des Fehlens der beiden isomeren Thi-
acetsiureester, doch durch die allgemeine Absorption der freien (kon-
stant siedenden) Thiacetsiure darauf hin, dall sie wenigstens ganz
Bberwiegend die Thiolsiure, CHa.CQ%H, ist, wahrend im Kalium-
salz durch die Andeutung eines Bandes und die viel stirkere Absorp-

tion sicher Thionsalz, CH;.C<(S)K , wahrscheinlich in einem Gleick-



3584

Tafel XI.
Thiobenzoeséure und Derivate.

gewicht mit dem Thiolsalz
vorhanden ist. Aus dem
Vergleich mit der weit
rechts stehenden Essigsiiu-
\ re-Kurve ersieht man auch
\ \ die sehr stark auxochrome

\\K .,\ Wirkung des Schwefels.
\ .
A A w32l
1t
Vi
v
vy

Die Thio-benzoesiau-
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Y re-Derivate,CsHs.CO.SR,
\ \ sind auf Tafel XI enthalten.
°\ Der aus thiobenzoesaurem
Kalium und Jodmethyl er-
haltene, im Vakuum kon-
stant siedende Ester ist
identisch mit dem Ester aus
Benzoylchlorid und Blei-
mercaptid, also der Thiol-
ester CsH;.CO.SCH;. Da
Iy der isomere Thionester
7 nicht bekannt ist und auch
. CsH;.CO.SCH; in Ather. picht erhalten werden konn-
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Hg-Salz in Alkohol.

. Saure in Wasser.

. Sdure in Alkohol.

. K-Salz in Alkohol.

. Cs Hs.CS-NHg in Hzo.

te, muflte als Repriisentant
der Thionreihe das Thio-
benzamid zum Vergleich
herangezogen werden, das,

. O U OO RO —

wie in einer spiteren Ver-
dffentlichung gezeigt werden wird, sicher der Thionformel CsH;.CS.
NH; entspricht. Wie man sieht, absorbiert das Tbiolderivat auch hier
allgemein, das Thionderivat selektiv und wesentlich stirker. Zwischen
diese Extreme schieben sich nun die itbrigen Derivate ein.

Dem Thiolester ist das Mercurisalz (farblose Fillung aus dem
Kaliumsalz, in Alkohollosung untersucht) sehr dhnlich, zumal da der
merkliche Zuwachs der Absorption, wie bei den iibrigen Mercurisalzen
nach H. Ley, dem Quecksilber zuzuschreiben ist; das Mercurisalz ist

also ein Thiolsalz, CsHs.C<(S)hg. Andrerseits ist das Kalium-

salz dem Thiacetamid abnlich — aber wegen seiner schwicheren Ab-
sorption in Losung wohl, dhnlich den aliphatischen, monothiocarbon-
sauren Salzen, ein Gleichgewicht von viel Thionsalz, CHa.C<gh
mit wenig Thiolsalz, CHa.C<gK.
sicher auch fiir die freie Thio-benzoesidure, die also ein Thion-Thiol-

Dasselbe gilt aus gleichem Grunde
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Gleichgewicht, Cg H.-..C<3H = CGH;..C<,%H, darstellt, das auBer-

dem — zugleich als weitere Stiitze fiir seine Existenz — in der
schwiicher absorbierenden, wiiBrigen Losung weiter nach der Seite
der Thiolsdure, und in der stirker und deutlich selectiv absorbierenden
Alkohollésung weiter nach der Seite der Thionsiure hin verschoben ist.

Zum Schlufl wurde von Dithiocarbonsiure-Derivaten ein-
gehend die Xanthogensdure-Reihe untersucht. Sie charakterisiert
sich, wie zu erwarten, nach Tafel XII durch noch stirkere Absorption und
zwel Bidnder von sehr verschiedener Lage. Das Kaliumsalz, der

in allen Medien optisch konstante Athylester und die aus der Sus-
pension des Kaliumsal-

zes in Ligroin durch . Tatel XIL

Salzsiiuregas frei ge- Xanthogensidure und Derivate.

machte gelbliche Saure e o 2600 4000 4300
absorbieren sehr #hn- ! i
lich; das bei 55° schmel- ! EY
zende Xanthogensiu- \ 1

re-anhydrid, GH;0.
CS.S.C8.0C;H;:, aber,
ghnlich dem Essiganhy-
drid, erheblich stirker.

&

Am bemerkenswer-
testen ist das Verhalten
der freien Xanthogen-
siure in verschiedenen
Loésungsmitteln, die mit
ihrer durch Losungs-
mittel enorm verschie-
den beeinflufiten Zer-
setzlichkeit in Schwefel-
kohlenstoff und Alkohol
zusammenhéngt — ein
Vorgang, dessen Kinetik
inzwischen von H. v.
Halban!) genau stu-
diert worden ist. Die K-Salz in H.0

———— K-Salz in H50.
;)i:ﬁz ES::;:CIZZ(:nfelizt —-—-— Ester in Alkohol, Ather uw. Ligroin.

| . -Sal :
leidlich stabil; doch den- Jaare. P KoSals + LHOD in

———————— Thio-Anhydrid in Alkohol.

@

hichtdichen in mm entspr 722%, Losung
N
-

- 52
S——
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" .\./
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Logarithmen der S.

Y

tet bereits eine geringe

1) B. 45, 2418 (1912]; Ph. Ch. 88, 325 [1913).
Berichte d. D. Chem. Gesellscheft. Jahrg. XXXXVI. 230
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. Tafel XIIL (in der Tafel ausgeglichene)
Freie Xanthogensiure (K-Salz -+ HCI). Verinderlichkeit der Ab-
2000 sorption  bei steigeuder
Verdiinnung auf eine ge-
o+, )= G, ringe spontane Zersetzung
0010 G5 hin. Untersucht man da-

inlLigroin inCy

»
o
S~
J

: bt gegen die Ldsung voun 1
! \ Mol. Xanthogenat + 1 Mol.
/ / \ HCl in absolutem oder
{ \4/ : wiBrigem Alkohol, so er-
/I halt man, wie Tafel XIII
~ \/\ zeigt, selbst bei raschester

photographischer Aufnah-
\ me der fast momentan farb-

<+

los gewordenen Ldsung eine
ganz andre, viel schwiche-
\ re und einfachere Absorp-

G

tion, namlich ein hochlie-
gendes Band, das mit dem
des Schwefelkohlenstoffs bis
auf Versuchsfebler iden-
tisch ist. Die freie Xantho-

/ \ gensaure, C;H;0.CS:-H,
\ / wird also durch Alkohol

n

Logarithmen der Schichtdicken im mm enfspr: 7%’3- Losung

fast momentan in Schwefel-
koblenstoff und Alkoho}
gespalten,

Zusammenfiassung.

1. Dissoziation und Assoziation haben bei den Fettsiuren
ebenso wenig auf die Absorption einen merklichen EinfluB als auf die
Refraktion.

2. Durch die verschiedenen Lésungsmittel wird die Absorption
von Fettsiuren und ihren Derivaten meist ebenfalls nichbt merklich
verindert; nur zwischen Alkoholen und den dissoziierbaren Derivaten
(also den Sauren und Salzen, nicht aber den Estern)  ist ein solcher
Etfekt pachweisbar, und vielleicht durch die Bildung stirker absor-
bierender Alkoholate zu erkldren.

3. EinfluBl der Homologie. Ameisensiure absorbiert bedeu-
tend stirker als alle Alkylcarbonsiiuren, was entsprechend auch fiir
die Alkoholldsungen und die Ester gilt. Innerhalb der Alkylcarbon-
sduren steigt die Absorption mit steigenden Molekulargewichten nur
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schwach und mit immer kleiner werdenden Zuwachsen, ohne die Ab-
sorption der Ameisensiure zu erreichen. Dagegen sind die homologen
Ester ein und derselben Sdure optisch picht, oder nur so wenig, wie
die homologen Alkohole verschieden.

4. EinfluB der Isomerie. Fettsiure-ester absorbieren merk-
lich stirker als die isomeren Siuren (und wie unter 5. bebandelt:
wird, auch als die zugehorigen Sduren). Isomere Saureester kinnen
aber optisch nur sehr wenig von einander verschieden sein. Die ge-
genteiligen Angaben sind aus nicht ganz reinen Priparaten hergeleitet
worden.

5. EinfluB chemischer Verinderungen. Fettsaure Salze
absorbieren etwas (2—3 mal) schwiicher, die anderen Fettsdure-Deri-
vate mehr oder minder stirker als die freien Sauren. Die Absorp-
tion steigt also in der Fettsiure- und Oxalsiure-Reihe wie folgt:
Salz — S#ure — Ester —— Anhydrid — Chlorid; wohl dadurch, daf
die chrdmophore Wirkung des ungesittigten Carbonylsauerstoifs um
so mebhr durch Nebenvalenz-Wirkung geschwiicht wird, je positiver
der mit ihm verbundene Rest ist. Ahulich ist auch zu erkliren daB
die Oxals@iure-Derivate viel stirker absorbieren, als die Fettsaure-
Derivate.

5. In den Thiosiuren wirkt Schwefel an Stelle von Sauerstoff
stets sehr stark auxochrom, am stirksten in der Form von Thiocar-
bonyl. So wird die schwach allgemeine Absorption der Carbonséuren
in den Thiolsiureestern R.CO,SC,Hs verstirkt, in den isomeren
Thionsaureestern R.CS.0C,H; auBerdem noch selektiv und erreicht
in den Dithioestern R.CS.SCH; ibr Maximum.

6. Rein chemische Ergebnise: a) Ortho-Fettsiuren R.C(OH);
sind in willrigen Ldsungen der Sauren nicht in nachweisbarer Menge
vorhanden, sondern nur Hydrate R.CO;H, H:0.

b) Wobl aber werden bei vielen (vielleicht bei allen) Reaktionen
der Carboxyl- und Thiocarboxyl-Gruppe, z. B. bei Verseifungen, pri-
mir nicht Substitutions-, sondern, als intermediire Additionsprodukte
Orthoséure-Derivate gebildet, dic erst sekundér wieder in wahre Carb-
oxyl- und Thiocarboxyl-Derivate iibergehen.

¢) Deshalb kaon auch die Tautomerie der monothiocarbonsauren
Salze als Thionsiure- und Thiolsiure-Derivate durch Synthese nicht
bewiesen werden; sie wird aber sebr wahrscheinlich durch die op-
tische ‘Analyse der Thiokohlensidure- und Thinbenzoesaure-Derivate.

d) Auch bei dem optisch nachgewiesenen spontanen Zerfall von
wibrigen Alkohollssungen der Xanthogensiiure in Schwelelkoblenstofk
und Alkohol werden die nach v, Halban katalytisch wirkenden Me-

230*



3588

dien wohl chemisch durch intermedidre Bildung von spontan zerfallen-

den Orthokohlensdure-Derivaten, z. B. von G ITIIfI%)>C<%}(I)2 0, wirken

Nachschrift von A. Hantzsch. Die Bemerkungen des Hrn.
V. Henri (S. 3650), die mir derselbe vorber freundlichst vorgelegt
hat, veranlassen mich, noch einen Punkt zur Vermeidung von
MiBverstandnissen deutlich hervorzuheben, namlich die Qualitat der
optischen Effekte bei der Salzbildung. Wenn npach V. Henri »die
Salze der Fettsauren viel weniger absorbieren als die Siuren selbst,
weil erstere etwa dreimal so schwach absorbieren als letztere, so ist
meines Erachtens diese speziell auf die Fettsiure-Reihe beziigliche
Auffassung deshalb mindestens irrefiihrend, 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 tief greifenden,
chemischen Veranderung begleitet wird; ist doch die Absorption des
Acetessigester-Enols mebrbundert mal stirker als die des Ketons, und
die des Enolsalzes wieder sehr viel stirker nach dem Rot zu ver-
schoben. In Anbetracht dieser Verhiltnisse ist es richtiger, die
Veriinderung der Absorption bei der Salzbildung der Fettsiuren als
sebr gering zu bezeichnen.

465. A. Hantzsch:
Bemerkung iber Methyl-phenazoniumjodid.

(Eingegangen am 22. Oktober 1913.)

Nach einer soeben verdffentlichten kurzen Bemerkung F. Kehr-
mann’s!) soll sich seine »Annahme, das griine Jodid des Methyl-
phenazoniums sei ein Chinhydronsalz, weiter bestitigt habenc.

Hierzu mul Folgendes erklirt werden: Ich habe Hrn. Kehrmann gegen-
iber kiarzlich gezeigt?), dal dieses dunkelgrine Salz das einfache, normale
Methyl-phenazoniumsalz, also keine sogenannte chinhydronartige Verbindung
mit dem Dihydrosalz ist. Wenn Hr. Kehrmann auch jetzt noch an seiner
gegenteiligen Behauptung festhalten will, so ignoriert er damit meine simt-
lichen hieranf beziiglichen Versuche, ohne nur einen davon zu widerlegen.
Hr. Kehrmann wiederholt damit ein solches Verfahren zum zweiten Male in
derselben Diskussion. Denn nachdem er gleichzeitig, ebenfalls ohne experi-
mentelle Begriindung, auch die dunkelfarbigen Formen der Acridoniumsalze
als Chinhydronsalze angesprochen und damit die von mir nachgewiesene

Y B. 46, 2820 [1913)]. %) Ebenda S. 1925.



