
Das seinerzeit ') YOU mir beschriebene Phenyl-p-tolyl-telluronium- 
oxyd schrnilzt zwischen 1 5 1 0  und 1550 unter vorhergehendem Sintern 
YOU 150° ib .  Der Schmelzpunkt ist seinerzeit irrtiimlich nicht an- 
gegebeo worden. 

B r i i s s e l ,  am 19. Dezember 1916. 

36 , H. Ley:  Ober den SBttigungszustand der Lucken- 
bindung. I. 

[Mitteilung xus dem Chemischen lnstitilt dcr 'Universitit Miinster i. W.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1916.) 

I. 
1)er Zustand eioer Athyleobinduug erfiihrt bekanntlich durcli 

Substitutionen weitgehende Verlnderung, was u. a. aus dern Verbalten 
der ungesattigten Verbindungen bei der Halogenaddition hervorgeht. 
Wahrend Athylen, die ~lkylsubstitutionsprc,dukte,  feroer Styrol, Stilben 
sowie Phenyl-stilben Brom addieren, erweist sich Tetraphenyl-Lthylen 
hierzu nicht fahig. Einen ahulichen Eltekt wie die Phenylgruppe 
haben auch stark uegativierende Gruppeo wie Carboxyl, auch Pheoj l -  
zimtsaure nirnnrt nur scbwierig Brom auf. 

Man hat versucht, diese Reaktionserschwerung durch die Annahme 
sterischer Hinderungen plausibel zu machen , allein eine restlose Er-  
klarung der Ta tsxhen  ist auf dieser Grundlage uicht moglich. In  
manchen Fallen diirfte eine andrre Deutung zutrellen: bei gewissen 
Aethrlenverbiiidungen erfLlirt uIntlich drr  S L t t  i g u  n g s z u s t a n d  der 
L i i c k e n b i n d u n g  durch Strb~titutionen eine sehr rrhebliche Anderung. 

liieser Nachweis wurde bei S t i l b e n ,  C6H5 , C H : C H  .CgH5, uod u- 
M e t h y l - s t i l b e n ,  c 6 I I ~ . c ( C I ~ 3 ) : C I I . c S I I S ,  erbracht, und zwar auf op- 
tischem Wege. Bekanntlich uuterscheiden sich gebiirtigte und uogedattigta 
Verbindungen i n  charakteridiscber Weise durcli i h r  verschiedeoes Ab- 
sorptionsspektruni; es war dcshalb vorauszusrheu, d;tB auch Unter- 
schiede in] SHttipiirigsg~~Je bei verglei(.hhareu ungedt ig ten  Vrrbiii- 
dungen, z. B. R.CI1:C;II.P' urid R.CS:CH.KI. durch ihr verachiedenrs 
Absorptionsspektrum zum Ausdruck  konimen wurden. 

Stilben besitzt ein tieles Baud bei I / k  = 3400(rec. A), das i n  0001- 
molarer Lnsung zwischen 10 und 1 rnm Schichtdicke erscbeint ( s .  Fig. 1). 
Die Einfubruug einer Methylgruppe verandert die Absorptioriskurve iu 
zaeifacher Weise: 1. tritt eine \7erschiebung der anfanglichen kontiuuier- 

I )  B. 49, 1620 [1916]. 

16' 
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lichen Absorption nach Ultraviolett ein, 2. wird der Kopf der  Bande 
in  gleicher Richtung verschoben und nach StJlen hoherer Konzentration 

verlegt, d. h. der Extink- 
tionskoeffizientan der Stelle 
maximaler Absorption wird 
durch die Einfuhrung der  
Methylgruppe in cc-Stellung 
verringcrt. D i e  S u b s t i- 
t u t i o n  d u r c h  d i e s e  a n -  
s c h e i n e n d  i n d i f f e r e n t e  
G r u p p e  h a t  op t . i sch  so -  

~,,o,nrd m i t  a h n l i c h e  - w e n n  
a u  c h q u  a n t i  t a t i v w e  - 

s e n t l i c h  s c h w a c h e r  
a u s g e b i l d e t e  - W i r -  
k u n g e n ,  w i e  d i e  U b e r -  
f u h r u n g  d e r  u n g e s a t -  

mmrn t i g t e n  A t h y l e n v e r b i n -  
d u n g  i u  d e n  g e s a t t i g -  
t e n  Z u s t a n d :  

Scbwingungszab/en 

C6H.5 .CH: CH .c6 H, --f 

c6 H5 .CIJ2 * CH1 .c6 €15. 
Hieriiber belelirt sofort die 
Fig. 1, in der auch die Ab- 
sorptionskurvc des D i  b e n -  
z y l s  aufgenommen ist. Die 
Kurve der geaattigten Ver- 

bindung aeis t  zutn Unterschied  in der der Stilbene eine Aufliisung iu 
schmalere Bandeu aiif. 

Auch bei P h e n y l - s t i l  Len, C6H5 .CH:C(CF,I~:,)~, e r l ~ i t l r t  cler 1Sxtink- 
t.ionskoeffizent im Gebiete maximaler selektivrr Absorption eiur tleut- 
liche Schwachung bei gleichzeitiger Abnahme cler l'iefe tlrs Kantles ; 
dagegen tritt nach langeren Wellen z u  Verbreiteriitig der Bailtle nui. 
Es scheinen sich hier zwei Effekte iiber einaiider L U  lagern: 1. die 
Yerbreiterting der Bande nach Rot, die wahrscheinlich mit der Schwere- 
wirkung tles eingefiihrten Phenylrestes zusammenhangt, 2. die Ver- 
schiebung des Bodeus der Bande nach hoheren Schichtdicken, die eine 
Folge des groBeren Sattigungszustandes des Phenyl-stilbens ist (rergl. 
die: Beobachtungen iiber die Kornplexbildung beitn Phenyl-stilbeu). 

Ferner wurde die optische Wirkung der Alkyle auf die Licht- 
absorption der Z i m t s a u r e  studiert. Der  Ubergang: C6&.CH:CH1 
--t Cs € I 5 ,  C1-l: CH.  COOH ist optisch dadbrch gekennzeichuet, da13 sich 
die Absorption nach laugeren Wellen verechiebt, gleichzeitig iat i n  der  

' m m  
D,oormu/ 

Fig. 1. 
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Zimtsaure ’) eine stark selektiv absorbiereride Verbindung entstanden. 
cc-IMethyl-zimtsiure’)  (Schmp. 820) absorbiert schwacher als Zimt- 
saure, der Boden des Bandes wird nach Ultraviolett verschoben, zu- 
gleich nimmt die maximale Absorption ab, und die Tiefe des Bandes 

__ - - - . - 

wird geringer. P -  M e t h y  1 - 
z i m t s a u r e  (Schmp. 98O) zeigt 
Hhnliche Ahsorptionsverhalt- 
nisse mie die n-Verbindung; 
Einzelheiten derselben lassen 
sich exakt erst durch eine 
cluautitntive llethode Festlegen. 
cc-P h e n  y 1 - z i m t s a u  r e II., 

I.  CsH5 .CH: CH . COOH, 
11. CsHs.CEI :C(CsHs).COOH, 

111. ctj& .CEI : CII  .Cs H5, 

IF’. CsH5 .CII: c(c6 Hs) .CsHs, 
\-erhalt sich i n  optischer Be- 
ziehung z u r  Zimtsaure I.  wie 
Phenylstilben I V  zu StilbenIII. 
.4m langwelligen Ende absor- 
biert Phenylzimtsaure wesent- 
lich starker als die nicht sub- 
>tit u i e r t e IT er bin d u n g . 

Die Absorptionsgrenzkii r ve 
t le s (L - M e t h J 1 - s t y r o 1 s , 

hat mit der des Styrols grolde 
Ahnlicbkeit, ist aber bei hohe- 

CsH5 .C(CITs):CI-I, 

ren Schichtdicken um ca. 50 Einheiten (rec. A) uacb Ultraviolett ver- 
schoben. Auch in diesem Falle wirkt somit die Einfuhrung eines 
Methyls hypsochrom. was friiher anscheinend nocli nicht beobachtet 
w ii rde. 

11. 
TI213 im Falle des ((-Methyl-stilbeils die ithylengruppe i n  einein 

Znstnnde boberer Sattigiiog sich befindet, als irii Stilben selbst, geht 
aiich nus  Beobachtungen auf den1 Gebiete der O r g n u o - K o m p l e x -  
y e r b i n d u n g e n  hervor, durch die das nuf optischern Wege erlialtene 

’) Uber die Absorptionskurve s. B a l y ,  Schneler ,  SOC. 93, 1808. 
2, Die optische Anomalie zwischen Zimtshre und der n-Methylsiure ist 

nicht auf sterischer Grundlage zu erkliiren, da beide koniigurativ vergleichbar 
sind. (Stoermer,  A. 409, 50.) 
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Resultat eine willkornrnene Bestatigung findet. I n  Anlehnung an die 
Untersuchuogen W e r n e r s  I)  fnnd sich im 1.3.5- T r  in  i t r o -  b e n z o l  
ein fiir den Nachweis des Sattigungszustnndes der Athylengruppe i n  
den Stilbenen geeignetes Reagens. Trinitrobenzol gibt in chloro- 
formiscber Losung mit Stilben eine intensiv gelbe Farbung; daB bei 
der  Bildung der auch irn festen Zustande isolierten Molekiilverbindung 
die Athylengruppe ausschlapgrbenden Anteil hat, geht n u s  der Tat- 
sache hervor, da13 D i  be  n z y  1 mit dem Reagens keine Farbung erzeugt, 
auch nicht in konzentrierter Liisung. Werden gleiche Mole Trinitro- 
verbindung und Stilben in inniger Mischung vorsicbtig geschniolzen, 
so zeigen die fliissigen, heiBen und die erstarrten, kalten Schrnelzen 
folgende Farbverhaltnisse : 

fliissig erstarrt 
Trinitrobenzol + Stilben intensiv gelb gelb 

)) + u-Methyl-stilben gelb schwach gelb 
B + a-Phenyl-stilben gelb schwacb gelb 

Die Farben de i  flussiged Gemische bei der Schnielzte.rnperatur 
(ca. 90-120') sprechen dafiir, daB siirntliche Stilbene mit der Nitro- 
verbindung Kornplexe geben, daB aber nur die Grundsubstnnz be- 
stgndige feste Verbindungen von gelber Farbe zu bilden verrnag, die 
substituierten Stilbene erleiden in Form ihrer iMolekulverbiiidungeri 
beirn Erstarrungsvorgnrrge Dissoziation 

Aus den chloroformischen. Liisungen der Kornponenten lieoen 
sich beim Stilben intensiv gelbe, einheitliche Krystalle von der Z u -  
sammensetzung CsH5 .CH:CH.CgHS,2CsH3(N0& isolieren :). Unter den 
gleichen Bedingungen entstanden aus Trinitrobenzol und Methylstilben 
schwach gelbliche, fast weiBe Krystalle, die Trinitrobenzol und Methyl- 
stilben etwa im Verhaltnis von 6 :  1 enthalten und Gernische oder 
Mischkrystnlle darstellen diirften. 

Urn einige zahlenrnSIBige Belege zu erhalten, wurden die Farb-  
intensitaten der vorher erwahnten Losungen quantitativ bestirnrnt und 
hierzu die Extinktionskoeffizienten e der chloroforrnischen Losungen 
bei blauern Licht (I = 0.436 / L )  gemessen'). Die Lichtabsorption wird 

I) B. 44, 4324 [1909]; vergl. Os t romiss lensky ,  B. 43, 197 [1910]. 
Die Molekulverbindongen besitzen um SO tiefere Parbe, je ungesiittigter der 
Kohlenwasserstoff ist 

~. 

'3 Vergl. Schlenk ,  A. 368, 2. 
3, Diese Verbindong ist inzwischen von Pfeiffer  (A. 412, 253) be- 

scbrieben ; der Inhalt der interessanten Arbeit konnte nicht mehr berucksichtigt 
werden (Anm. bei der Korrektur.) 

'1 Niheres 6. z. B. B. 48, 70 [1915]. Eine eingehende Untersuchung dor 
Absorptionsspektren der Nitroverbindungen mit Kohlenwasserstoffen ist in 
Angriff genommen. 
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fast ausschlieBlich durch die Komplexverbindung bedingt, d a  selbst 
konzentriertere Lijsungen von Trinitrobenzol in Chloroform nur  schwach 
farbig sind. Wie nus den Versuchen mit variabler Konzentration der 
Komponenten hervorgebt, ist die Molekulverbindung weitgehend disso- 
ziiert. Die Messungen (9. folg. Tab.) bestatigen den qualitatiyen 
Befund: der Stilhenkomplex ist wesentlich starker farbig als der der 
substituierten Verbindung. Wie vorauszusehen, geben auch andere 
Polyuitroverbindungeo wie Pikrinsaure und Trinitrotoluol ahnliche 
Verbindungen, und zwar 'treten bei der Grundsubstanz und den sub- 
stituierten Stilbenea wieder die namlichea Farbuterschiede auf. Be- 
merkenswert ist die Beobachtung, daW die rnit 2.4.6-Trinitro-toluol ge- 
bildeten Kotnplexe in Losung vie1 bellere Farbe besitzen. als die ana- 
log en ' e r  bi n d u n ge n ni i t T ri n it ro be n z 01 ; ei n e 5 h n 1 ic h e Beo bac h t un g 
hat W e r n e r  I )  bei Trinitro-meaitylen gemacht. 

- . - - . . . . _ _ _ _  
I 

Mole pro ~ I Liter 
Mole pro 

' Liter 

Trinitrobrnaol 1 001 
Trinitrobenzol 0.0 I 
Trinitrobenzol 0.02 

Trinitrobenaol 0 02 
Triiiitrotoluol I 0.02 
Trinitrotoluol ~ 0.03 

Trinitrobenzoi I 0.02 

Stilben 
hfeth ylstilben 

Stilben 
Methylstilben 
Pbenylbtilben 

St 11 ben 
Methylstilben 

0.01 0.069 
0.01 ~ 0.018 
002 1 0.27 
0 0'2 0 099 
0.03 ~ 0.12 
0.0'2 1 0.06*) 
0.02 ' 0.03*) 

Aucb das Lijsungsmittel ist auf die Farbintensitat der Komplexe 
von Einflul3; die Losungen in Tetrachlorkohlenstoff sind wesentlich 
starker farbig als die i n  Chloroform3). 

Die Konstitution dieser farbigeu Verbindungen Iiil3t sich befriedi- 
gend irn Sinne der Theorie von W e r n e r " )  bezw. P f e i f f e r 5 )  erklaren. 

111. 
Der bei Styrol und Stilben sowie der Zimtsaure beobachtete op- 

tische Effekt der Alkyle ist durchaus verschieden von demjenigen, den 

I )  B. 42, 4324 [1909]. 
2, Die Absolutwerte sind wegcn ihrer Kleinheit unsichei. 
a) Anch I(olilcni\,~serstoffe der Tolan-Reihe geben mit Trinitrobenaol 

farbige LBsungen. F i r  eine chloroformische Losung, in cler die Konzentration 
an Trinitrokotper und Tolau je 0 01-molar war, wiirde 8 : 0.02 gcfunden. Die 
wesentlich stsrkere Farbuog des Stilbenkomplexes im Vergleich zum Tolan 
hangt sicber damit zusammen, daB die tlreifache Bindung eineu h6heren 
Siittigungsgrad darstellt ala die doppelte, \Fa0 ubrigens ails optiscli en Beob- 
achtungen schon friiher gefolgert wurde (Ley und v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Ch. 
74, 31; vergl. S t o b b e ,  B. 44, 1289 [1911]). 

5, A. 404, 1. ') B. 42, 4324 [1909J. 



die Einfubrung dieser Gruppe  in cyclische Kohlenwaaserstoffe, wie 
Benzol, Naphtbalin u. a. ausubt ') ;  hier findet, wie an einern urnfang- 
reichen Versuchsrnaterial bewiesen werden  kann,  i n  de r  Regel eine 
Verschiebung bezw: Verbreiterung de r  Bande  nach  Iangeren Wellen 
statt.  Dieser  Ef fek t  s teh t  offenbar in  Beziehung rnit de r  Vers ta rkung 
cles irngesattigten Charakters  de r  Verbindungen, worauf optische und 
rein chemische Beobachtungen hinweisen. So fand W e r n e r ' ) ,  dafi 
Toluol mit  Tetranitromethan eine tiefer farbige Losung  gibt als Benzol. 
Nach  P f e i f f e r  3, geht Hexamethyl-benzol mit Chloranil  eine intensiv 
farbige Komplexverbindung ein. Birch das optische Verhalten dieses 
Rohleowasserstoffs spricht fur einen s t a rk  ungesattigten Charak te r ;  
nach  friiheren Messungen ') erscheint die selektive Absorption des  I Iexa-  
methyI-benzoTs bei wesentlich Iangeren Wellen und geringereu Schicht- 
dicken als die des  Benzols. 

D e r  wattigendea EinfIuI3, den das  Methyl auf d ie  Athylenbindung 
ini Stilben, Styrol son ie gewissen Derivaten ausiibt, hangt s e b r  wahr- 
icheinlich mit tler direkteu Verkniipfung des  Benzolkernes u n d  d e r  

I) h i  einr. Ansnahnie roil dieser Kegel sci hingewieaeu, wcil ihr cin thco- 
Ietischrj Interesse znkomnit, untl sich' von liier aus Einbliclte in die Konsti- 
tution dee Hcnzols eroffncn. Nach einern friiheren BeEunde (Ley und v. E n g e l  - 
hard t ,  Ph. Ch. 74, 55) absorbiert Dinietliyl-o-toluidin, CeII,(CH3). N(CH&, 
wesentlich weuiger als Dimethylmilin; hebt man die IVirkung dcr N(C€I& 
Gruppc durch Salzbildung anF, so wird das optische Verhaltcil normal : sa lz-  
saures Dimethylanilin absorbicrt, \vie zu erwartcn, etwas achwacher als das  
Chlorhydrat der honiologen Base. Dimethyl-p-tolnirlin verhalt sich tlem Di- 
methylanilin analog. Eine Deutung tlieser Tatsachen ist a n f  elektro-atomisti- 
scher Grundlagc ini Sinne S t a r k s  moglich. Dannch erfaliren die gelockerten 
13lektronen des Benzols durch gewisse reaktionsfahigc Gruppen wie N(CH& 
u.  a.  eine writere Lockerung, wodurch die ~Benrol-I .~ckenhindui igenu in mchr 
oder weniger normnle .olefinische Doppelbindnngens iibergrhen. Tm Di- 
rnethyl-o-tolnitlin ist der Zustatid der 1.ockerung teilweise nufgelioben, ahnlicli 
ivie tlurch tlcn Eintritt dcs bfethyls oder auderer Gruppen in  die n-Stellong 
cies Stilbens tler Lockerungsgratl tlcr Elektronen tler olefinischcn .\thylcnbin- 
clung verringrrt ist. 1)iese Ansiclit wirtl wieder durch Reobachtungen hei 
.\onipIrxen bestitigt. Trinitrobenzol gibt mit Dimethyl-p-toluidin cine ticf- 
Yiolette chloroforniische I.iisung : die festc Komplexverbindung ist yon a h n -  
licher tiefdunkler Farlie uutl Khnlicher llestindigkeit wie die des Dimethyl- 
: d i n s .  Zuni Unterschied ist bci Dimethyl-o-toluidin die Neigung znr Bildung 
hestandiger linmplexe mit Trinitrobenzol auBerst gering, auch ist die Fnrbe 
der Koniplexe rerschieden, wie'  durch eingehentlc optische hlessnngen dnrge- 
tan werden soll. 

., 

? Vergl. FnWnote 4 xuF S. 247. 
4, L e y  untl r. E n g e l h a r d t ,  Ph. Ch. 74, 33. Die Versnche sind in- 

3, Vergl. FuUnote 5 auE S. 147. 

zrischen fortgesetzt worden. 
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ungesattigten Gruppe zusammen. Rekanntlich haben v. A u  w e r s  u n d  
E i s e n l o  h r I )  festgestellt, daIj die sogen. Exaltationen der Molrefrak- 
tinn und -dispersion bei Stoffen mit konjugierten Doppelbindungen 
durch gewisse Substitutionen verringert werden. Die Frage, ob 
zwischen diesen optischen Erscheinungen und den in dieser Brbeit 
dargelegten spektroskopischen Anomalien ein Pnrallelisnius besteht, 
sol1 erst spkter bebandelt werden. 

Die Veranderlichkeit des Sattigungszustandes einer Liickenbindung 
infolge von Substitutionen lafit sich valenzcheiiiisch oder durch An- 
nahme von Nebenvalenz- AuIjerungen nicht dnrstellen; wohl aber ge- 
lingt es, nuf elektro-atoniistischer Basis im Sinne der Theorie von ' 

S t a r k  ') 7.11 einer befriedigenden Deutuog der Tatsachen z u  gelnngen, 
\vie nu antlerer Stelle aaseinandergesetzt werden soll. 

I< x p e r i ni e n t e 11 e s. 
S t i l b e n  nurde in  guter Ausbeute nach Hell:) erhalten. Z u r  

l~nrstel lung tler I<omplexverbindung mit Trinitroberizol wurden gleich- 
niolekulare hlengen der Komponenten in  konzentr.ert chloroformischer 
I~osung vermischt. Die nach teilnreiseni Yerdunsten des Liieungs- 
niittels zuerst sich abscheidenden Nadeln stellen die Verbindung in 
ziemlich reinern Zustande dar. 

0.1460 g Sbst.: 16.5 ccni N (li", 709 mm). 

Die tiefgelben Nadeln schmelr.en unscharf z\iiscben 1 15-120°. 
u - M e t h y l - s t i l b e n  erbielt ich aus dem nach He l l  bezw. K l a g e s ' )  

niit IIilfe yon Benzylmagnesiumchlorid und Acetophenon dargestellten 
Carbinol, Cs H5.C(CH3)(CH?.CG Hs).OH. Werden reine Materialien an- 
geweotlet, so stellt die zwischen 165O iind 170°  bei cn. 12 mm iiber- 
gehende und sofort krystallinisch erstarrende It'raktion fast vollig reines 
Carbinol dnr. Zur Uberfiihrung in das Stilben erwies sich folgende 
Metbode geeignet: 23 g Carbinol wiirden mit einer Mischung von 40 g 
Essigsaureanhydrid und 20 g Acetylchlorid 8-9 Stunden am Ruck- 
fliiDkuhler gekocht. Beiin Eintragen in Wasser u n d  Behandeln niit 
Soda erstarrt dxs Stilben fast vollstLndig und braucht zur volligen 
Keinigung nur noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert Z I I  werden. 
Schnip. 82O, Ausbeute etwn 18 g. 

Eine Probe von reiner $ - J I e t h y l - z i m t s R u r e  ,erdnnke ich der  
Freundlichkeit des Hrn. Prof. S c h r o e t e r - B e r l i n .  

ClrH12, 2 C b  H3(hT02)a.  Ber. N 13.86. Gef. N 13 39. 

') B. 43, 806, 827 [1910]. 
z ,  S. z. B. Prinzipicn dei Atorntl~-naiiri l i  Bd. 2, woselbst neitere Literatur. 
3, B. 37, 453 [1904]. ') B. 37, 457, 1450 [1904]; 36, '2648 [1902]. 



Die Absorptionsmessungen wurden in bekannter Weise ausgefiihrt I ) ;  

urn den E in f luB  des LBsungsmittels (Alkohol) gering z u  machen, wur- 
den miiglichst geringe Schichtdicken angewendet. 

Die Messungen am S t i l b e n  stinrmen mit denen von C r y m b l e ,  
S t e w a r t  und W r i g h t ?  sowie von S t o b b e  und E b e r t J )  ungefahr 
uberein. Nach meinen Beobachtungeu besitzt D i b e  n z y l  mehrere 
schmale Banden, wahrend S t o b b e  und E b e r t  ein weniger differen- 
ziertes Absorptionsspektrum finden ; ganz abweichend ist die Messung 
von C r y m b l e ,  S t e w a r t  uod W r i g h t ,  die wiihrscheinlich mit einem 
sehr unreinen Praparat von Dibenzyl gearbeitet haben. Die Versucbe 
werden nach verschiedenen Richtuogen fortgesetzt. 

37. Wilhelm Wis l i cenus  und Karl Eble: 
Desmotrope Forman bei Oxalessigester-Derivaten, insbeson- 
dere beun Diphenyl-methyl-oxalessigester oder Oxal-&?-di- 

phenyl propionsitureester. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1917.) 

Oxalessigeoter ist uoch nicht in  desmotrope Formen zerlegt wor- 
den. Die scheinbare Isomerie, welche M i c h a e l  und M u r p h y 4 )  beim 
Oxalessigsaure-dimethylester gelunden zu habeu glaubten, und die sich 
lediglich auf Schmelzpuolitsunterschiede griindete, ist inzwischen als 
niclit vorhanden nachgewiesen worden5). Der Versuch, zwei Formen 
durch die verschiedene Art des Ansauerns der Natriumverbindung 
(allmahlicher Saurezusatz und plotzliches Ubersauern) zu erhalten, 
ist im hiesigen Laboratorium stets ergebnislos gewesen. Es fie1 immer 
nur ein und derselbe Niederschlag B u s ,  der in einem Rohrchen aus 
gewohnlicheni Glase den Schmp. 74-76O zeigte. Bei den Estern der 
Oxalessigsaure ist die Enolform so stark begiinstigt, daB die Aussicht, 
eine Ketoform zu isolieren, nicht groB ist. Dies geht namentlicb 
aus den physikalisch-chemischen Untersuchungen von B rii h16), 
D r u d e ' )  und H a n t z s c h  und M e i n n e e ) ,  sowieden chemischen Uuter- 
-~ ~ - - 

I) S. z B. L e y ,  Konstitution und Farbe, 1911. 
3) B. 43, 1188 [1910]. 
9 B. 39, 203 [1906]. 
5) Hantzsch ,  B. 48, 1119 [1915]; D i e c k m a n n ,  B. 49, 2213 [1916]. 

') B. 30, 940, 932 [1897]. 

3) B. 44, 1289 [1911]. 

B. 27, 2478 [1894]; J. pr. 50, 176 [l891]. 

A. 40.5, 316, Anm. [1914]; B. 46, 1407 [1915]. 


