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langsamer. Denn von einem kleinen Praparat, das etwa 1 Jabr in
einem verkorkten Priparatenglas gelegen hatte, war etwa die Hillte
noch unverindert, wihrend die andere Hilfte in Propionyl-p-kre-
sotinséure verwandelt worden war.

Die Identitit des Oxydationsproduktes wurde auch in diesem Fall
mit Hilfe eines Vergleichspriparates festgestellt, das man durch kurzes,
gelindes Erwirmen von p-Kresotinsiure mit dem doppelten Gewicht
Propionylchlorid bis zum Authéren der Salzsiure-Entwicklung erhielt.
Die beim Erkalten und Eindunsten ausgeschiedenen Krystalle wurden
mehriach aus Benzol umkrystallisiert und stimmten in ihren Eigen-
schaften mit dem auf anderem Wege entstandenen Produkt iiberein.

0.1673 g Sbst.: 0.3906 g €Oy, 0.0879 g Hy0.

CiHi304. Ber. C 63.4, H 5.8.
Gef. » 63.7, » 5.9,

Der Schmelzpunkt der Substanz ist nicht gauz scharf und hangt
von der Schnelligkeit des Krhitzens ab. 136—137° und 139-—140°
bezeichnen etwa die Grenzen, innerhalb deren man ihn findet. Wie
beim Aspirin und der Acetyl-p-kresotinséiure ist das Aussehen der
Verbindung je nach dem Grade der Reinheit verschieden, denn die
Substanz ptlegt aus heilem Benzol zunichst in Form von Blattchen
und starken breiten Nadeln herauszukommen, die nach dem Trocknen
Seiden- oder Perlmutterglanz besitzen, wihrend bei weiterem Umkry-
stallisieren schliefllich feine, glasglinzende Nidelchen erbalten werden.

Mit Eisenchlorid gibt der Korper in der Kiilte keine Farbung,
doch wird die Liosung beim Kochen infolge von Abspaltung des Pro-
pionsdurerestes rasch violett.

Marburg, Chemisches Institut.

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

I. Zur Bestimmung des Brechungsindex filr gelbes Licht.

Seit einigen Jahren benutze ich statt der iiblichen Natriumflamme
die gelbe Linie D; des Helium-Spektrums, die schon von FH.
Harting!) als Ersatz fir Natriumlicht vorgeschlagen worden ist und
mir auch von Hro. F. Eisenlohr empfohlen wurde. Wenn es sich
nur um vereinzelte Bestimmungen von #;, handelt, die wenig Zeit er-

) Avchiv far Optik 1, 97 [1907); vergl. Ztschr. . Instr.-Kunde 28, 2713
[1908].
53*
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fordern, kann man mit der Natriumflamme ohne Schwierigkeiten ar-
beiten. Will man-aber auch die Indices fiir die drei Hauptlinien des
Wasserstoffspektrums bestimmen und zur Sicherheit Kontrollmessungen
vornehmen, so ist es listig, zwischendurch mehrfach den Brenner an-
ziinden und abdrehen zu miissen. Vor allem stért aber die heile
Flamme die Genauigkeit der Bestimmungen, da auch bei Anbringung
von Schirmen die Temperatur der Fliissigkeit im Prisma infolge der
strahlenden Warme leicht um 0.1 — 0.2° steigt. Besonders unange-
nehm ist dies, wenn man bei hGheren Temperaturen arbeiten muf,
da diese sich schon an sich weniger leicht konstant halten lassen, und
man daher die Messungen méglichst rasch hintereinander unter Fern-
haltung aller storenden Einfliisse vornehmen mufl. Endlich ist auch
bei langerem Arbeiten mit Natriumlicht eine Abzugsvorrichtung erfor-
derlich, durch die der Dampf des Bromnatriums, das gewiohnlich ver-
wendet wird, weggeschafft wird.

Alles dies fallt bei Verwendung der Heliumlinie weg. Aul meinen
Wunsch hat die Firma Carl Zeif3 den Rohrenhalter an dem bekannten
Pulfrich-Zeiflschen Refraktometer so gestaltet, dall er zwei Roéhren
tragen kann und durch seitliche Anschliger bei der Drebhung in zweil
bestimmten Lagen festgehalten wird. Verbindet man die beiden Rihren
mit einem Inductorium und einem einfachen Umschalter, so kann man
mit zwei kurzen Handgriffen nach Belieben das Licht der Wasser-
stoff- oder der Helium-Rdhre durch das Prisma fallen lassen und die
Messungen rasch und bequem bei konstanter Temperatur durchfithren.

Um aus den Beobachtungen nj, zu berechnen, mull man an den

Zahlen der Tabellen des Pulfrich-ZeifBBschen Apparates, die fir
Natriumlicht gelten, ebenso wie bei den Messungen der Wasserstoff-
linien, bestimmte Korrekturen anbringen. Hr. Dr. Léwe von der
Zeillschen Firma war so giitig, diese Werte zu berechuen, wofiir ich
ihm aufrichtig Dank sage. Seinen Mitteilungen entnehme ich Fol-
gendes: :

»Die Berechnung der Korrektionen, um Ablesungen mit dem gelben
Heliumlicht in Brechungsindices fiir Natriumlicht umzurechoen, fiihrte
zu folgenden einfachen Formeln:

1. Prisma Ic. 2. Prisma llv.
99
Sn— 22.34 Sn 3843
_ p np
! nyy on i np on
100 1.609 13.85 100 1.746 22.0
420 1.474 15.1 4320 1.622 23.6

40 1.303 17.1 74" 1.468 26.1
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Die Werte von dn in Einheiten der 5. Dezimale sind die
Korrektionen, die man an den mit Hilfe des Heliumwinkels aus Ta-
belle [¢ oder 1I¢ entnommenen Brechungsexponenten anbringen mul,
damit sie fiir Natriumlicht gelten. Simtliche Korrektionswerte sind
negativ.«

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

Den Fachgenossen, die hidufiger Reihen von spektrometrischen
Bestimmungen auszufiihren haben, kann ich das Arbeiten mit Helium-
licht in der geschilderten Form warm empfehlen.

Auf die Frage des Ersatzes der Linie Hy im Wasserstoffspektrum,
deren geringe Lichtstirke sich bei spektrochemischen Untersuchungen
oftmals storend geltend macht, hoffe ich spéter eingehen zu kodnneun.

11. Uber Molekulardispersion.

Nach Beobachtungen von Willstitter und Heidelberger?)
weist das Cyclo-octatetraen eine merkwiirdige Anomalie der
Dispersion auf. Wahrend némlich fir M3—M. der gefundene Wert
den berechneten uvur um 149, iibersteigt, schuellt die Exaltation fiir
My—M. auf 33°, binaul. Dieser Befund steht bis jetzt ohune jedes
Gegeustiick da, denn die aus einem sehr umfangreichen Beobachtungs-
material abgeleitete nod sonst ausnahmslos geltende Regel besagt, dafl
die Werte von EZg—2« und EZy—20, in Prozenten der theoretischen
Werte ausgedriickt, gleich oder wenig verschieden sind, so lange die
Exaltation der Dispersion nicht iiber den Betrag von etwa 50°, hin-
ausgeht?). Unterschitde von rund 20%, zwischen beiden Werten sind
im allgemeinen bisher nur bei dullerst stark dispergierenden Substanzen
beobachtet worden, d. h. bei solchen, deren Zerstreuungsvermégen das
berechnete um 100°, und mehr tibertrifit.

Wenn jene Dispersionsanomalie des Cyclo-octatetraens wirklich
besteht, so wiirde sie eine Tatsache von besonderer spektrochemischer
Bedeutung sein, denn sie wiirde beweisen, dall dem eigentiimlichen
Bau des Korpers ein bis jetzt einzigartiges optisches Verhalten ent-
spricht.  Nun scheint zwar pach den bestimmten Apngaben der ge-
nannten Autoren, die mir durch eine gefillige briefliche Mit-
teilung von Hrn. Willstitter bestiitigt wurden, fiir die Existenz
der wiederholt beobachteten Erscheinung gesichert zu sein. Trotz-

1) B. 46, 522 [1913].
?) Vergl. Auwers und Eisenlohr, J. pr. {2] 84, 30 . [1911].
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dem bleibt ein Rest von Zweifel iibrig, denn wenn eine Sub-
stanz, wie im vorliegenden Fall, gelb gefirbt ist und die Linien
Hp und H, vielleicht nahe beieinander liegen, ist auch fiir einen
sorgfiltigen Beobachter ein gelegentlicher Irrtum bei den Ablesungen
nicht ausgeschlossen. Auf eine gewisse Unsicherheit der Ablesungen
deutet zudem der Umstand hin, daB bei einem anderen Priparat zwar
fir E&};~—2« ein ahnlicher Wert wie bei dem ersten, nimlich 4 37%,,
gefunden wurde, dagegen fir EZXsg—3a + 24°/, statt + 14°; ein
Unterschied, der in der etwas geringeren Reinheit der Probe keine
gentigende Erklirung findet.

Bei der grundsitzlichen Bedeutung der fraglichen Beobachtung
wire daher eine Nachprifung erwiinscht, Ich hatte gehofit, selber
diese Aufgabe erledigen zu kénnen, wurde aber durch verschiedene
Umsténde daran gehindert und habe unter den jetzigen Verhiltnissen
keine Aussicht, in absehbarer Zeit dies tun zu konven. Ich mdchte
daher die Aufmerksamkeit der Fachgenossen aul diesen Fall lJenken,
damit bei giinstiger Gelegenbeit der interessante Kohlenwasserstoil
noch einmal optisch untersucht wird.

Im Anschlufl an die Untersuchung des Cyclo-octatetraens haben
Willstdtter und Heidelberger die spektrochemischen Konstanten
" einiger anderer gelber Korper, nimlich einiger Fulvene, bestimmt
und glauben bei diesen K&rpern ahnliche Anomalien aufgefunden zu
haben. Sie beobachteten niimnlich, daBl die Kxaltationen dieser Ver-
bindungeu von D gegen Violett hin stark ansteigen, so daB} die Mol-
dispersion bereits fir die Strecke Hp—Ha #ufllerst stark erhoht ist,
und neigen zu der Ansicht, dafl diese Erscheinung, die sie als »selek-
tive Exaltation der Molekulardispersion« bezeichnen, Hand in Hand
mit der Farbe gehe. )

Diese Vermutung trifft jedoch nicht zu; auch bieten jene Beob-
achtungen an den Fulvenen nichts Auffilliges. Vielmehr nehmen
ausnahmslos die spektrochemischen Exaltationen beliebiger Kérper
vom roten nach dem violetten Ende des Spektrums zu, und nur der
Grad des Anwachsens ist verschieden, Je nach dem absoluten Betrage
der Exaltation. Hierfiir ist aber lediglich der Bau der einzelnen
Verbindungen, nicht deren Farbe entscheidend.

So findet man z. B. bei den vollkommen farblosen Kohlenwasser-
stoffen vom Typus des Phenylbutadiens und anderen gleichfalls farb-
losen Substanzen mit gehiuften Konjugationen Werte fir E2p—2%,
die zwischen -+ 100°/, und ~+ 150°, liegen?), also zum Teil die bei
den Fulvenen beobachteten EKxaltationen von +-105°%, und + 1079/,

) Vergl. J. pr. (2] 84, 55, 13, 107 [1911].
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noch ibertreffen. Umgekehrt besitzen die stark gelb gefirbten ali-
phatischen 1.2-Diketone, denen eine wirksame exaltierende Gruppe
fehlt, fast normale Moldispersionen, denn aus Briihls!) Beobachtungen
berechnet sich fiir das Diacetyl E2g—2« = + 6%, und fiir das
Acetyl-propionyl E2y—2u = + 2%, ?).

Es diirfte sich daher empleblen, die Bezeichnung »selektive
Fxaltation der Moldispersion« auf Fille zu beschriinken, in denen tat-
siichlich  Anomulien der Moldispersion vorliegen.  Hierfiir wiirde
freilich bis auf weiteres das Cyclo-octatetraen das einzige Beispiel bilden.

Um Miflverstindnisse zu verhiiten, sei ausdriicklich betont, daf}
das Anwachsen der Exaltationen nach dem Violett bio im allgemeinen
nur dann zutage tritt, wenn man deren absolute Werte mit einander
vergleicht. Driickt man dagegen, wie iblich, die Exaltationen der
Moldispersionen in Prozenten der theoretischen Werte aus,
so erhalt man, so lange es sich picht um &duBlerst stark zerstreuende
Substanzen handelt, fir die Strecken Hg—Ha und Hy—Ha nahe
beieinander liegende Werte, da bei den schwach und mittelstark dis-
pergierenden Korpern die Exaltationen der Dispersionen annihernd
proportional dem wachsenden absoluten Betrage zunehmen, der Quotient
aus beiden also ziemlich konstant bleibt. Darauf beruht es, dafl man
mit der bereits frilher gemachten Einschrankung, d. h. bei Verbin-
dungen, deren Moldispersion hochstens um etwa 50 °/, erhébt ist, die
Werte von E2g—~2s und E3X;— 2, ohne einen wesentlichen Fehler
zu begehen, mit einander vertauschen kann.

Es sei in diesem Zusammenhang noch eine Bemerkung iber die
Angabe spektrochemischer Konstanten gestattet! IDie meisten Autoren
pllegen auller den berechneten und gefundenen Werten von Me¢, Mp,
Mz —Me und My — Ma auch noch beide Arten von Werten fir Mg und
M, zu geben. Vermutlich geschieht dies, weil in dem vortrefilichen
1ilisbuch von Roth und Eisenlohr die Tabellen der Atomrefrak-
tionen und deren Multipla neben den Werten fiir Hs— He und Hy—Hae
anch die Werte fiir Hg und Hy briogen, obwohl die Autoren an
anderer Stelle (S. 89) selber darauf hinweisen, dafl man in weitaus
den meisten Fiillen letztere Zahlen nicht mit heranziehen werde.

Meiner Meinung nach ist die Anfibruug und Vergleichung jener
Werte nicht nur iiberflissig, sondern viellach sogar stérend. Uber-
fliissig sind diese Zahlen bei allen optisch normalen, d. h. nicht ex-
oltierten oder deprimierten Substanzen, denn in diesen I'dllen stimmen
die fiir Mp und M, berechneten und gefundenen Werte ebensogut

H J. pr. [2] 50, 141 [1894].

3) ng ist fir diese Substanz nicht bestimmt worden.
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iberein wie die fiir Mec und Mp; es geniigt daher vollkommen, diese
beiden Wertpaare anzugeben und die Zahlen nicht unnotig zu hiufen.

Storend wirkt dagegen die Auffithrung jener Werte bei spektro-
chemisch anormalen Verbindungen, und zwar aus folgenden Griinden.
Die Atomrefraktionen sind bekanntlich aus einem Beobachtungs-
material abgeleitet worden, zu dem nach Moglichkeit nur optisch
normale, schwach dispergierende Substanzen verwendet wurden. Die
mit diesen Konstanten berechueten Werte fiir M« bis M; decken sich
daher mit den wirklichen nur bei solchen Verbindungen, nicht da-
gegen bei allen stirker zerstreuenden. Und zwar nimmt die Ab-
weichung zwischen den berechneten und gefundenen Werten nach
dem, was oben ausgefiihrt wurde, nach dem violetten Ende des Spek-
trums zu. Ein Kérper, der fir M« und Mp eine miBige Exaltation
aufweist, wird daber in Bezug auf Mg schon erheblich stark exaltiert
sein, und noch stirker ist naturgemif der UberschuB fiir My.

Als Maf} fiir die Stirke von Exaltationen der Refraktion dienen
aber allgemein die Uberschiisse des Brechungsvermbgens fir die
Linien Hy¢ und D, denn aus diesen Zahlen sind die »Normalwerte«
fiir die Erbébung der Molrefraktion in den einzelnen Korpergruppen
abgeleitet worden. An sich wiirde es geniigen, eine der beiden Linien
zu benutzen, da aber beide Reiben von Werten wenig von einander
abweichen uud sich gegenseitig kontrollieren, ist es zweckmilig,
mdglichst beide Zahlengrolen zu ermitteln, zumal dadurch auch in
vielen Fillen der Vergleich von Beobachtungen verschiedener Forscher
erleichtert wird.

Werden daneben aber noch die Exaltationen der Refraktion fiir
die Linien Hp und Hy angegeben, die von jenen, im allgemeinen recht
konstanten, Normalwerten um wechselnde Betrige abweichen, so wirkt
dies nur verwirrend, ohne etwas zu niitzen.

Die Atomrefraktionen fiir Hg und H, sind bestimmt worden, um
mit ibrer Hilfe die Atomdispersionen Hg—H« und Hy—Ha be-
rechnen zu kounen; sie dienten also lediglich als Mittel zum Zweck.
Man sollte daher gleichfalls aus den Beobachtungen Mg und My nur
berechnen, um die Werte Mg—Ma und My—Ma bilden zu kinnen,
nicht aber jepe Hilfsgr6Ben mit auffiihren. Die Linien im blauen und
violetten Teil des Spektrums eignen sich der Natur der Dinge nach
nur zur Ermittlung von Dispersionswerten, und dies sollte auch
bei der Darstellung von Beobachtungsergebnissen zum Ausdruck
kommen.

Es empfiehlt sich daher im Ioteresse der Klarheit und Einheit-
lichkeit zwischen Refraktions- und Dispersions-Werten eine rein-
liche Scheidung aufrecht zu erhalten und die irrefithrenden oder zum



mindesten iiberfliissigen Werte M3 und M, fortzulassen?!). Die beiden
Wertpaare E X« und E2)) als Maf} fiir die Exaltationen des Brechungs-
vermbgens und E23—2¢ und E2y—2¢ als MaB fiir die Erhohung
des Zerstrenungsvermibgens geniigen in allen Fillen.

111, Cber Piperylen.

Durch die Untersuchungen voun Thiele?) ist fiir das Piperylen
an Stelle der friiberen Formel I die zweite wahrscheinlich gemacht
I. CH;:CH.CH,.CH:CHo. 1I. CH;.CH:CH.CH:CH.,
worden. Kiirzlich hat Harries?®) versucht, mit Hille seiner Ozou-
methode eine endgiiltige Entscheidung zwischen beiden Formeln zu
treffen, gelangte jedoch nicht zum Ziel, da sich aus den Spaltungs-
produkten des sehr explosiven Diozonids kein sicherer Schlull auf die

Konstitution des Koblenwasserstoffes ziebhen lie3.

In dieser Arbeit teilt jedoch Harries optische Daten tber das
Piperylen mit, aus denen unzweilfelhait erhellt, dal} dieser Korper tat-
siichlich die ihm von Thiele zugeschriebene Struktur besitzt. Aus
den Harriesschen Beobachtungen berechuen sich némlich Exalta-
tionen der Mol-Refraktion und -Dispersion, wie sie fir Verbindungen
mit einer ungestdrten Konjugation C:C.C:C oder C:C.C:0 typisch
sind. Zum Beweise seien hier die E2-Werte des Piperylens, des
Hexadiens-2.4 und des Crotonaldehyds zusammengestellt:

Ex, Ex, E3-3, Ex-2,

CH; . CH:CH.CH:Clly . . . 4181 4210 — =+ 539,
CH; . CH:CH.CH:CH.CH; . 4+ 196 -+2.03 +52°%, 329,
CH; .CH:CH.CH:0 . . . . 4177 418 449°%, 4 510,

Ein Kohlenwasserstoff von der Formel I wiirde dagegen spektro-
chemisch vollig normal sein.

Auch die Annabme, das Piperylen sei ein Gemisch beider Kohleu-
wasserstofie, trifft fiir das vou Harries optisch untersuchte Priiparat
kaum zu; im Gegenteil beweist die bemerkenswerte Hohe der Lxal-
tationeu, daf} jepes Priiparat einen bohen Grad von Reinheit besessen
hat, denn jede nennenswerte Beimengung eines Stoffes ohne Konjuga-
tion wiirde die Exaltationen herabgedriickt haben, wie man es an weniger
sorgfiltig dargestellten Proben mehrfach uugesittigter Kohlenwasser-
stoffe nur zu hiufig beobachtet. Untergeordnete Beimengungen frewm-

") In meinen ersten spektrochemischen Mitteilungen habe ich seller divse
Werte mit aufgefiihrt, da ich die geschilderten Verhiltnisse noch nicht ge-
niigend erkannt hatte.

% AL 3149, 226 [1901]. 3 A, 410, 1616, 4R [19100
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der Substanzen lassen sich freilich spektrochemisch nicht nachweisen,
aber da bei Verbindungen mit konjugierten Systemen ganz allgemein
die Exaltationen mit dem Reinheitsgrad wachsen und kein Dien oder
einfach ungesiittigter Aldehyd mit héheren Exaltationen bekannt ist,
unterliegt es keinem Zweifel, daBl das Harriessche Piperylen im
gewohplichen Sinne des Wortes reines a-Methyl-butadien ge-
wesen ist.

Dem widerspricht auch nicht die Tatsache, dafl aus Piperylen-
Priparaten regelmifiig neben einem festen Tetrabromid vom Schmp.
1149 ein flissiges Isomeres erhalten wird, Denn das Tetrabromid
des isomeren Kohlenwasserstoffes I ist aller Wahrscheinlichkeit nach
gleichfalls ein fester, bei 86—87° schmelzender Korper'); in jenem
Ol wird man daher wohl ein stereoisomeres Piperylenbromid zu
suchen haben. : '

Marburg, Chemisches Institut.

" Vergl. Demjanow und Dojarenko, B. 40, 2389 [1907).

Berichtigung.
Jalrg, 49, Heft 4/5. S. 446, 110 mm v. o. lies: »Heinrich« statt »Gustave,

Buekdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schuizendorferstrae 26.




