
langsamer. Denn von einem kleinen Priiparat, das etwa 1 J a h r  in 
einern verkorkten Praparatenglas gelegen hatte, war, etwa die Halfte 
noch unverandert, wahrend die andere Halfte in P r o p i o n y l - p - k  r e -  
s o t i n s a u r e  verwandelt worden war. 

Die Identitat des Oxydationsproduktes wurde auch in diesem Fall 
mit Hilfe eines Vergleichspraparates Festgestellt, das m a n  durch kurzes, 
gelindes Erwiirrnen von p-Kresotinsiure rnit dern doppelten Gewicht 
Propionylchlorid bis zum Aufhijreu der Salzsaure-FJntwicklung erhielt. 
Die beim Erkalten und Eindunsten ausgeschiedenen Krystalle wurden 
mehrfach aus Benzol urnkrystallisiert uud stimmten in ihren Eigen- 
scbaften mit dern auf anderem Wege entstandenen Produkt uberein. 

0.1673 g Sbst.: 0.3906 g CO2, 0.0879 g H2O. 
C11Hls04. Ber. C (33.4, 1% 53. 

Gef. 63.7, n 5.9. 

Der Schmelzpunkt der Substanz ist nicht ganz scharf und hangt 
von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. 136-137O und 139-140O 
bezeichnen etwa die Grenzen, innerhalb deren man ihn findet. Wie 
beim Aspirin und der Acetyl-1,-kresotinsaure ist das Aussehen der 
Verbindung ie nach dem Grade der Reinheit verschieden, denn die 
Substanz pflegt aus heiBem Beuzol zunachst in Form vou Blattchen 
und starken breiten Nadeln herauszukomrnen, die nach dern Trocknen 
Seiden- oder Perlmutterglanz besitzen, wahrend bei weiterem Urnkry- 
stallisiereu schlieBlich feine, glasglanzende Nadelchen erhalten werden. 

Mit Eisenchlorid gibt der Kijrper iu der Kil te  keine Farbung, 
doch wird die Losung beini Kochen infolge von Abspaltung des Pro- 
ltionsaurerestes rasch violett. 

h l a r b u r g ,  Cherniscbes Institut. 

80. K. v. Auwers: Spektrochemische Notisen. 
(Eingegangen am 15. Marz 1916.) 

I .  Zio. Hestimmung des Brechu?tqsindea: far gelbes Licht. 
Seit einigen Jahren benutze ich statt der iiblicben Natriurnflamriie 

die g e l b e  L i n i e  Da d e s  H e l i u m - S p e k t r u m s ,  die schon von €I. 
H a r t i n  g I )  nls Ersatz fur Natriurnlicht vorgeschlagen worden ist untl 
mir auch Y O U  Hru. F. E i s e n l o h r  ernpfohlen wurde. Wenn es sich 
nur urn vereinzelte Bestirnrnungen von 7t1, handelt, die wenig Zeit er- 

') Archiv Fur Optik I ,  97 [1907]: vergl. Ztschr. f. 1nstr.-Kunde 28, 273 
[ 19081. 
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fordern, kann man mit der Natriumflamme ohne Schwierigkeiten ar- 
beiten. Will man.aber auch die Iudices fur die drei Hauptlinien des 
Wasserstoffspektrums bestimmen und zur  Sicherheit Kontrollmessungen 
vornehmen, so ist es Iastig, zwischendurch mehrfach den Brenner an- 
ziinden und abdrehen z u  miissen. Vor allem stort aber die heiBe 
Flamme die Genauigkeit der Bestimmuogen, d a  auch bei Anbringung 
von Schirmen die Temperatur der Fliissigkeit ini Prisma infolge der 
strahlenden Warme leicht urii 0.1 - 0.2O steigt. Besonders unange- 
nehm ist dies, wenn man bei hoheren Temperaturen arbeiten mug,  
da diese sich schon an sich weniger leicht konstant halten lassen, und 
man daher die Messungen miiglichst rasch hintereinander unter Fern- 
baltung aller stiirenden Einflusse vornehmen muB. Bndlich ist auch 
bei liugerem Arbeiten mit Natriumlicht eine Abzugsvorrichtung erfor- 
derlich, durch die der Dampf des Bromnatriums, das gewohnlich ver- 
wendet wird, weggeschafft wird. 

Alles dies fallt bei Verwendung der Heliumlinie weg. Auf riieiiieri 
Wurisch hat die Firma C a r l  Ze iB den Rijhrenhalter an den1 bekarinteri 
P u l f r i c h - Z e i B s c h e n  Refraktometer so gestsltet, (la13 er  zwei Riihreri 
tragen kann und durch seitliche Anschlager bei der 1)rehung i i i  zwei 
bestimmten Lagen festgehalten wird. Verbindet marl die beiden I’Liihreri 
mit einem Inductoriurn und eiueni einfachen Umschalter, so kaon man 
mit zwei kurzen Handgriffen nach Belieben das Licht der Wasser- 
stoff- oder der Helium-Rohre durch das Prisma fallen lassen und die 
Messungen rasch und bequem bei konstanter Temperatur durchffihren. 

Urn aus den Beobachtungen nL) zu berechnen, mu13 man an den 
Zahlen der Tabellen des P u l f r i c h - Z e i Q s c h e u  Apparates, die fu r  
Natriumlicht gelten, ebenso wie bei den Messungen der Wasserstoff- 
linien, bestimmte Korrekturen anbringen. Hr. Dr. L o  we VOII der 
ZeiBschen Firma war so gutig, diese,Werte z u  berechnen, w o k  ich 
ihm aufrichtig Dank sage. Seinen Mitteilungen entnehme ich Fol- 
gendes : 

))Die Berechnung der Korrektionen, um Ablesungen mit dem gelben 
Heliumlicht i n  Brechungsindices fur Natriumlicht umzurechnen, fuhrte 
zu folgenden einfachen Pormeln : 

1. I’risrnn. 10. 2. L’risnia Ill.. 

38.43 
8,1= - ~ 

nn “I ) 

nD 

32.34 
S n = -  

I 9) Sn 1 Sn 

1 00 1.609 13.85 100 1.746 22.0 
42 0 I .474 15.1 420 1.622 33.6 
74“ 1.303 17.1 74” 1.468 46.1 



Die Werte von Bn i n  E i n h e i t e n  d e r  5 .  I l e z i m a l e  sind die 
Korrektionen, die man  an den mit Hilfe des Heliumwinkels aus Ta- 
belle I C! oder 11 c entnommenen Brechungsexponenten anbringen mu13, 
damit sie fur Natriumlicht gelten. Samtliche Korrektionswerte sind 
negativ.a 

Entwirft nian auf Grund der mitgeteilten Daten fur jedes Prisma 
eine Kurve fiir die Korrektionswerte, so kann man ohne weiteres fur 
jedeu beliebigen Winkelwert die anzubringende Korrektion aus den 
Kurven entnehmen. 

Den Pachgenossen , die haufiger Reihen von spektrometrischen 
Bestimniungen auszuftihren haben, kann ich das Arbeiten mit Helium- 
licht in der geschilderten Form warm empfehlen. 

Auf die Frage des Ersatzes der Linie HY im W:isserstofEspektrum, 
dereri geriuge Lichtstarke sich bei spektrocheinischen Untersuchungen 
oftmals stiireud geltencl macht, hoffe ich spater eingehen zi i  konneu. 

II. ULer Molekzilartlispersio,,. 
Nach I3eobachtungen von W i 11s tii t t e  r uud Ef e i  ti e l  b e r g e r ' )  

weist das C y c l o - o c t a t e t r a e n  eine merkwcirdige Anom:ilie der 
Dispersion anf. Wihrend namlich fur Mjj-M,: der gefundene Wert 
den berechneten n u r  urn 1 4 O l o  iibersteigt, schuellt die Exaltation fur 
M y - M ~ G  auf 330i0 hinauf. Dieser Befund steht bis jetzt ohue jedes 
Gegeustuck da, denn die aus einem sehr umfangreichen Beobachtungs- 
riiaterial nbgeleitete und sonst ausnahmslos geltende Regel bessgt, da13 
die Werte von E2p-2,:  und EI'y-&, in Prozenten der theoretischen 
Werte ausgedruckt, gleich oder wenig verschieden sind, so lange die 
ICxaltation der Dispersion nicht iiber den Betrag von etwa 50°/0 hin- 
ausgeht '). Unterschikde von rund 20°/0 zwischen beiden Werten sind 
irn allgemeinen bisher nu r  bei HuOerst stark dispergierenden Substanzeii 
beobachtet worden, d.  11. bei solchen, deren Zerstreuungsvermogen das 
berechnete um 100°lo und mehr ubertrifft. 

Wenn jene Dispersionsanomalie des Cyclo-octatetraeus wirklich 
besteht, so wiirde sie eine Tatsache von besonderer spektrochemiscber 
Hedeutung sein, denn sie wurde beweiseo, daO dem eigentumlichen 
Bail des Kiirpers ein bis jetzt einzigartiges optisches Verbalten ent- 
spricht. Nun scheint zwar nach den bestimmten Aognben der ge- 
nitunten Autoren, die mir durch eine gefallige hriefliche hlit- 
teilung von Hrn. W i 11 s t a t  t e r  bestatigt wurden , fur die Existenz 
der wiederholt beobachteten Erscheinung gesichert zu sein. Trotz- 

I )  B. 46, 522 [1913]. 
3) Vergl. Auwers  urid Eisenlohr ,  J. pr. [2] 81, 30 Ef. [1911]. 



dem bleibt ein Rest von Zweifel iibrig, denn wenn eine Sub- 
stanz, wie im vorliegenden Fall, gelb gefkbt  ist und die Linien 
Hp und H, vielleicht nahe beieinander liegen, ist auch fiir einen 
sorgfaltigen Beobachter ein gelegentlicher Irrtum bei den Ablesungen 
nicht ausgeschlossen. Aul eine gewisse Unsicherheit der Ablesungen 
deutet zudem der Unistand hin, daD bei eiuem anderen Praparat zwar 
fiir ELy-& ein ahnlicher Wert wie bei dem ersteo, namlicb + 37 "/o, 

gefunden wurde, dagegen fur J 3 X p - 2 ~  + 24OlO statt + 14'/0; ein 
Unterschied, der i n  der etwas geringeren Reinheit der Probe keine 
genugende Erklarung findet. 

Bei der  grundsatzlichen Bedeutung der fraglichen Beobachtung 
ware daher eine Nacbpriifung erwiinscht. Ich hatte gehofft, selber 
diese Aufgabe erledigen zu kijnnen, wurde aber durch verschiedene 
Umstande damn gehindert uiid habe unter den jetzigen Verbaltnissen 
keine Aussicht, in absehbarer Zeit dies tun zu kounen. Ich mochte 
daher die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf dieseu Fall lenken, 
damit bei giinstiger Gelegenheit der interessante Kohlenwasserstoff 
noch einmal optisch untersucht wird. 

I m  AnsehluD an die Untersuchung des Cyclo-octatetraens haben 
W i l l s t a t t e r  un t l  H e i d e l b e r g e r  die spektrochemischen Koustanteu 
einiger anderer gelber Kiirper, niinrlich einiger F u l v e n e ,  bestimmt 
und glauben bei diesen Korpern ahnliche Anomalien aufgefunden zu 
haben. Sie beobachteten niimlich, da13 die 1':xaltationen dieser Ver- 
bindungen von D gegen Violett hin stark ansteigen, so daB die Mol- 
dispersion bereits f i ir  die Strecke Hp-H, aul3erst stark erhoht kt, 
und neigen zu der Ansicht, daI3 diese Erscheinuag, die sie als welek- 
tive Exaltation der  Molekulardispeqsiona bezeichnen, Hand in Hand 
mit der Farbe gehe. I 

Diese Vermutung trifft jedoch nicht z u ;  auch bieten jene Beob- 
achtungen an den Fulvenen nichts Auffalliges. Vielmebr nehmen 
ausnnhmslos die spektrochernischen Exaltationen beliebiger Kiirper 
vom roten nach dern violetten Ende des Spektrums zu, und nur  der 
Grad des Anwachsens ist verschieden, je nnch dem absoluten Betrage 
der Exaltation. Hierfur ist aber lediglich der Bau der einzelnen 
Verbindungen, nicht deren Farbe entscbeidend. 

So findet rnan z. B. bei den vollkommen Earblosen Koblenwasser- 
stoffen vom Typus des Phenylbutadiens und anderen gleicbfalls farb- 
losen Substanzen mit gehaufteo Korijugationen Werte fur SLzjj-2~, 
die zwischen + 100°/o rind f 150"/0 liegen I),  also zum Teil die bei 
den Pulvenen beobnchteteu Exaltationen von + 1050l0 und + 1o7OlO 

I )  Vergl. J. pr. ['L] 84, 55,  73, 107 [1911]. 
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noch ubertreffen. Umgekehrt besitzen die stark gelb gefarbten ali- 
phatischen 1.2-Diketone, denen eine wir.ksame exaltierende Gruppe 
fehlt, fast normale Moldispersionen, denn aus B r ii h 1 s I) Beobachtungen 
berechnet sich fur das D i a c e t y l  EZp--Pa = + 6 0 1 0  und fiir das 
A c e t y l - p r o p i o n p l  E:27-& = + 2010a). 

Es diirfte sich daher empfehlen, die Rezeiclinung nselektive 
1Sxnltation tier Moldispersionu auf E’Ille zu  beschriiriken, in drnen tat- 
sicbliclr Anomalieri der Moldispersion vorliegen. I1 ierfur wiirde 
freilich bis auf weiteres dns Cyclo-octatetraen das einzige Heispiel bilden. 

Um hlifiverstlndnisse z u  verhiiten, sei ausdrucklich hetont, da13 
(Ins Anwachsen der  Exaltationen nach dem Violett hin im allgemeinen 
iiur dann zutage tritt, wenn man deren a b s o l u t e  Werte mit einander 
vergleicht.. Ilruckt man dagegen, wie iiblich, die 1l:xaltationen der 
Moldispersionen i n  P r o z e n t e n  d e r  t h e o r e t i s c h e n  W e r t e  aus, 
so ertiilt man, so lange es sich nicht um lueers t  stark zerstreuende 
Substanzen handelt, fur die Strecken Hp-€Ia und HY-Ha nfhe  
beieinander liegende Werte, da bei den schwach u n d  mittelstark dis- 
pergierenden Korpern die Exaltationen der Dispersionen anniihernd 
proportional den] waclisenden absoluteo Retrage zunehmei, der Quotient 
~ I I S  beiden also ziemlich konstant bleibt. Darauf beruht es, daS man 
mit der bereits fruher gemschten Einschriokung, d. h. bei Verbin- 
dungen, deren Moldispersion hochstens u m  etwa 50 O/O erhoht ist, die 
Werte von E2;s-& und E2-7-2P,,  ohne einen wesentlichen Fehler 
zii begehen, mit einander vertauschen kann. 

Es sei in diesem Zusammenhang noch eine Remerkung iiber die 
A ngabe spektrochemischer Konstanten gestattet! Die meisten Autoren 
pf!egen auQer den berechneten und gefundenen Werten von MU, hl  I ) ,  

M8- hl,: und MY - M a  auch noch beide Arten von Werten fur Mp und 
111, zu  geben. Vermutlich geschieht dies, vei l  in dem vortrefflichen 
IIilfsbuch von R o t h  u n d  E i s e n l o h r  die Tabellen der Atomrefrak- 
tionen und deren Mnltipla neben den Werten fur Hp-Ha und Hy-Ha 
nvch d ie ,Wer te  fiir Hp und HY bringen, obwohl die Autoren an 
anderer Stelle (S. 89) selber darauf hinweisen, daS man in weitaus 
dm meisten Piillen letztere Zahlen nicht mit heranziehen werde. 

Meiner Meinung nach ist die Anfiihrung und Vergleichung iener 
Werte nicht n i x  iiberflussig, sondern rielfach sogar storend. Uber- 
fliissig sind diese Zahlen bei allen optisch normalen, d. h. nicht ex- 
dtierten oder deprimierten Substanzen, denn i n  diesen Fallen stimmen 
die fiir M p  und &I., berechneten und gefundenen Werte ebensogut 

. . . .- .. .. . 

I )  J. pr. [2] 50, 141 [1894]. 
2, np ist fiir diese Suhstane nicht hestimnit wordcn. 



iiberein wie die Fiir Ma und  MI);  es geuiigt daher vollkommen, diese 
beiden Wertpaare anzugeben und die Zahlen nicht unniitig zu haufen. 

Storend wirkt dagegen die luffiihrung jener Werte bei spektro- 
chernisch auormalen Verbindungen, und zwar aus folgenden Grunden. 
Die Atomrefraktionen sind bekanntlich aus einem Beobachtangs- 
material abgeleitct worden, zu dem nach Miiglichkeit nur optisch 
normale, schwach dispergierende Substanzen verwendet wurden. Die 
mit diesen Konstanten berechneten Werte fiir CIC~ bis Mr decken sich 
daher rnit den wirklicben nur bei solchen Verbindungen, nicht da- 
gegen bei allen starker zerstreuenden. Und zwar nimmt die Ab- 
weichung zwischen den berechneten und gefundenen Werten nach 
dern, was oben ausgefuhrt wurde, nach dern violetteii Ende des Spek- 
trums zu. Ein Korper, der fur M a  und Mn eine maBige Exaltation 
aufweist, wird daber in Bezug auf Mp schon erheblich stark exaltiert 
sein, und noch starker ist naturgemaB der UberschuB fur My. 

Als Ma13 fiir die Starke von Exaltationen der Refraktion dienen 
6 e r  allgernein die Uberschiisse des Brechungsvermogens fur die 
Linien Ha und D, denn aus diesen Zahlen sind die 3Normalwertecc 
fiir die Erhohung der  Molrefraktion in den einzelnen Kiirpergruppen 
abgeleitet worden. An sich wurde es geniigen, eine der beiden Linien 
zu benutzen, da aber beide Reihen von Werten wenig von einander 
abweichen und sich gegenseitig kontrollieren, ist es zweckrniiflig, 
miiglichst beide ZahlengroBen z u  ermitteln, zumal dadurch auch in 
vielen Fallen der Vergleich von Beobachtungen verschiedener Forscher 
erleichtert wird. 

Werden daneben aber noch die Exaltationen der Refraktion fiir 
die Linien Hp und HY angegeben, die yon jenen, im allgerneinen recht 
konstanten, Norrnalwerten um wechselnde Betrage abweichen, so wirkt 
dies nur verwirrend, ohne etwas zu nutzen. 

Die Atomrefraktionen fiir Hp und H, sind bestirnmt worden, um 
mit ihrer Hilfe die A t o m d i s p e r s i o n e n  Hp-Ha und Hy-H. be- 
rechnen zu kiinnen; sie dienten also lediglich als hIittel zum Zweck. 
Man sollte daher gleichfalls aus den Beobachtungen M p  und MY nur 
berechnen, urn die Werte Mp-Ma und Mu-Ma bilden zu konnen, 
nicht aber jene HilfsgriiBen mit auffuhren. Die Linien im blauen und 
violetten Teil des Spektrums eignen sich der Natur der Dinge nach 
nur zur Ermittluag von D i s p e r s i o n s w e r t e n ,  und dies sollte auch 
bei der 1)arstellung von Beobachtungsergebnissen zum Ausdruck 
komrnen. 

E s  empfiehlt sich daher im lnteresse der Klarheit und Einheit- 
lichkeit zwischen Ref r a  k t i o n  s-  und D i s p e r s i o n  s-Werten eine rein- 
liche Scheidung aufrecht zu erhalten uud die irrefiihrenden oder z u m  
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niindesten iiberfliissigen Werte M,j und M, fortzulassen'). Die heider; 
Wertpaare E ~ u  und E ~ I )  als Mat3 fur die Exaltationen des Rrechungs- 
vermiigeris und EL,<-;,: und EZ;--2;: als IIaB fur die Erhbhung 
des Xerstreiiiingsverrnogens geniigen in allen Fiillen. 

1 ri. i :~wr .  [ ' i y r g I e l i .  

Ilurch die Untersuchungen von T h i e l e 2 )  ist fur das Piperyler? 
a n  Stelle der friiheren Formel I die zweite wahrscheinlich gemacht 

I. CHa: CB.CEI~.CH:C;II~.  11. CHI.CH:CH.CH:CHa, 
worden. Kiirzlich hat H a r r i e s " )  versucht, niit Hilfe seiner Ozo11- 
iiiethode eine endgiiltige Entscheidung zwischen beiden Formeln ZII 

treffen, gelangte jedoch nicbt zuni Xiel, da sich atis den Spaltungs- 
pro?ukten des sehr explosiren niozonids kein sicherer Schluli au! die 
Iconstittition des Rohlenwaase.rstoffes ziehen IieW. 

In dieser Arbeit teilt jedoch H a r r i e s  optische Datrn iiber d:ir 
Piperylen mit, aus denen unzweifelhaft erhellt, da13 dieser liorper tat- 
slchlich die ihni von T h i e l e  zugeschriebenr Struktur besitzt. Auu 
den H a r  r iesschen Beobachtungen berecbuen sich nanilich I':xalt:t- 
tionen der Mol-Refraktion und -Disl)ersion, \vie sie fur Verbindungen 
mit einer ungest6rten Iionjugation C::C.C:C oder C:C.C:O typisch 
sind. Zuni Reweise seien hirr die E L - W e r t e  des I ' i p e r y l e n s ,  des 
H e x  a d  i e n  s -  2.-4 und des C r  o t o n  a l d e  I) 1- d s  zusaniniengestellt: 

' 

E X C L  E P , ,  ETi-2,< EX+,; 
C ~ l ~ . C t l : C t i . C H : ( : l l s  . . . f I . 8 1  +2.1(1  - + 53"/" 
C 1 3 3 .  CII : CH.  CH : C1 I .  CH, . + 1.91; f 2.0:; + 52u;o + . i : ! ' /o  
Cl1a.CEI: C H . C H  : O  . . . . + 1.i7 + 1 8; + 490 + .-).-I":,, 

Ein Kohlenwasserstoff YOU der Forrnel I wurde dagegeii spektro- 
-cliemisch viillig normal sein. 

Auch die Annahnie, das Piperylen sei ein Geniisch beider Iiohleri- 
wasserstoffe, trifft fiir das w n  €I a r  r i e  s optisch untersuchte Priiparrtt 
kauni z u ;  im Gegenteil beweist die bemerkenswerte Holie der Esal- 
tationen, da13 jenes Priiparat einen hoben Grad von Reinheit besessen 
hat, denn jede nennenswerte Beimcngui)g eines Stoffes ohne Konjupa- 
tion wiirde die ISxaltationen herabgedruckt haben, \vie man es a n  weoiger 
sorgfiltig dargestellten Yroben mehrfach uugesattigter Kohlenwasser- 
stoffe nur zu hlufig beobachtet. Untergeordnete Heimengungen freiii- 
- .  . .~ 

I )  In meinen ersten spektroclierniachen Mittcilungen hahe icli  sell^^ ditbse 
Werte niit aofgefiilirt, (la ich d i e  geschildcrtcri Yerhiiltnisse noch nicht ge- 
niifentl erknnnt  hatte. 

2) A .  314): 2% [lWI].  A.  410, 16fF., 54ff. [l!91:):. 



der Substauzen lassen sic11 freilich spektrochemiach nicht nachweisen, 
aber da bei Verbindungen mit konjugierten Systemen ganz allgemein 
die Exaltationen mit dern Reinheitsgrad wachsen und kein Dien oder 
einfach ungesattigter Aldehyd mit hoheren Exaltationen bekannt ist, 
unterliegt es keinem Zweifel, dalj das H a r r i e s s c h e  Piperylen im 
gemijhulichen Sinne des Wortes r e i n e s  a - M e t h y l - b u t a d i e n  ge- 
wesen ist. 

Dem widerspricht auch nicht die Tatsache, daD aus Piperylen- 
Praparaten regelrnafiig neben eineni festeii T e t r a  bromid vom Schmp. 
114O ein fliissiges Isomeres erhalten wird. Denn das Tetrabromid 
des isomeren Kohlenwasserstoffes I ist aller Wahrscheinlichkeit nach 
gleichfalls ein fester, bei 86-87' schmelzender Korper l);  in jenem 
0 1  wird man daher vvohl ein stereoisomeres Piperylenbrornid zu 
suchen haben. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 
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l-ergl. T)eniianow und D o j a r c n k u ,  B. 40, 35S9 119071. 
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