
1687 

226. K. v. Anwere.und W. Dieckmaan: Ober dss sptalrtroohemieahe 
Verhalten und die Komtitution dee ~-Mdesi~yloxyd-oJrslsltm~Me~~l- 

esters. 
{Eingegangen am 11. April 1923.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von unsl) aus dern chemischen Verhalten 
des p - Me s i t y 1 ox y d - o x a I s a u r e  - m e t h y 1 e s t e r  8 den SchluS gezogen, 
daS dieser Ester n i c h t als K e t o - F o r m des Mesityloxyd-oxallure-methyl- 
esters (I), sonderii als Dihydro-y-pyron-Derivat (11) (a, a -Dime  thy l - a ,  p- 
d i  h y d r o - y -py r o n  - a' - c a r b o n s  a u r e - m e t h y 1 e s t e r )  anzusehen ist. Mit 
diese!. Auffassung erwiesen sich, wie damals 2) dargelegt wurde, auch die 
voii 13 r u h13) fur die Mol-Refraktion und -Dispersion erhaltenen Werte gut 
vereinbar. Da aber die Messunpn B r i i h l s  sich auf den in C h l o r o f o r m  
gelijsten Ester beziehen, und der EinfluS des Losungsmittels auf das 
spektrochemische Verhalten nicht vijllig geklart ist, war es erwiinscht, das 
spektrochemische Verhalten des j3-Mesityloxyd-oxals~ure-methylesters im 
S c h m e 1 z f 1 u 13 zu untersuchen und mit dem einer Verbindung von analoger, 
eindeutig feststehender Konstitutioti zu vergleichem, wie sie z. B. im 0-A t h y 1- 
a t  h e  r d e  s Ace t o n  -0 x a l  s u re  - a t  h y l e  s t e r  s (111) - dem acyclischen 
Analogon des als Dihydro-y-pyron-Derivat aufgefafiten Esters - vorliegt. 
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Zu dieser Untersuchung haben wir uns vereinigt, indem der eine (D.) 

die: Darstellung reinen Untersuchungsmaterials, der andere (A.) die Aus- 
fuhrung und Auswertung der spektrocheinischen Messungen iibernahm. Wir 
berichten im Folgenden uber das Ergebnis, das die Auffassung des 9-Meeityl- 
oxyd-oxalsaure-methylesters (und somit auch der P-Mesityloxyd-oxalsaure 
und ihres Athylesters) als Dihydro;y-pyron-Derivat in erwirnschter Weise 
beslltigt. 

p - Me s i t y 1 o x  y d - o x  a1 s a u r e  - m e  t h y  1 - 
e s t e r s geschah nach den Angaben C 1 a is e n s 4) unter Beriicksichtigung 
der Erfahrungen F e d e r 1 i n  s 5 )  durch Umkrystallislieren aus Ligroin unter 
LichtabschluS. 

Der 0-A t h y 1 - a c e  t o n  -0 x a1 s a u r e  ~ 2 t h y l e  s t er (111) wurde nach 
C 1 a i s e n s  6, Angaben durch Einwkkung von Orthoameisensiiure-lthylester 
auf Aceton-oxalsaune-athyiester als farbloses, unter 14 mrn Druck bei 1310 
siedendes 01 gewonnen. 

Fur den a -Me s i t  y lo x y d -0 x a  I s i u  r e -1 t h y  l e  s t e r , dem allgemein 
die Fohnel (CH,), C : CH . CO . CH : C (OH) . C02 CzHG erteilt wird, berechnen 
sich aus den B r u h 1 schen Beobachtungen an homogenen Schmelzen die spe- 
zifischen Exaltationen : 

Die Reingewinnung des 

E s a  - + 2.98, E ~ D -  + 3.29, EXp - 2 a  - + 2 8 2 0 1 0 ,  E2Y - 2 a  s= + 3G9Ole. 
Diese Werte sind erheblich hoher, als man sie nach Analogien c r w a r b  

sollte. Aber dieselbe Erscheinung abnorrn hoher Oberschusse im Brechungs- 

1) D i e c k m a n n ,  R.  53, 1772 [1920]. 8 )  B. 58, 1776 [1920]. 
3 )  A. 291, 141 [1896]; Ph. Ch. 30, 12 [1899]. 4 )  A. 891, 121 [1896]. 
5 )  A. 356, 272 [1907]. 6 )  B. 40, 3908 [1907]. 



und Zerstreuungsvermiigen ist auch beirn P h o r o n ,  ( C H 3 ) 2 C  : C I I .  GO, CH: 
C (CH,), beobschket und seinerlieit ausfiihdich hespmshen worden?). DaD 
im Mdtybxyd-oxatsim-ester die Ex~lkktionen noch stiiirker sind, erkllrt 
sich aus dem Zutritt des-Hydroxyh aa das Ende einer Konjugation, clenn 
hierdurch w i d ,  wie fruher 6 )  dsrgelegt wurde, die spektrochemische Wir- 
kung eines konjugierleri Systems regelmaBig gesteigert. Solwe inan (lie 
iibliche Formel des Phorons als richtig ansieht, liegt kein Girund vor, an 
der oben gegebenen Forrnel ftlr die a-Form des ,Mesityloxyd-oxaMure- 
esters zu zweifeln, vielniehr darf man das glektiartige spktrochemiscbs 
Verhalteo beider Substanzen als einen Austlu5 der  Ahnlichkeit ihres, Uaues 
be trachten . 

Die fi - F o r m  d e s 3¶ e s i t  y l o  x y d  -0 x al siiu r e  - ni e t  Ir y It! ster s hat, 
H r u h 1 wegen ihres kiber Zirnmertemperatur liegenden Schitielxpunktes nicht 
in homogenem Zustand, sondorn in chtorotormischer Lbsung untersuaht. 
Aus seinen Bestimmungen barechnet er fur die Mol-Refraklion und -Ilk- 
persion des hoinogenen Korppers die Werte : 

M, = 46.30, I, = 46.70, M, - M, = 9.329). 
Die zur Prufung dieser Zahlen am geschmolzeiien p-Mesityloxyd-oxa.1- 

sLurc-methyrester ausgefuhrte spektrocliemische Untersuchung lieferte fol- 
gende Daten: 

e6 1.45814, nP = 
1.47959 bei 85.9O lo). 

Daraus berechnet sich: 

Wegen der h ~ l i e n  Ternperatur bei .den Ebwtiinmungen rnuB an dun 
Werten der Mol-tiefraktion eine Korrektur von etwa -0.5 angebracht 
werden, aber auch die ' dam sich ergebenden Werte stimmen geniigmd mit 
den B r ii h 1 achen Zahlen i ik re in  und heweisen, daB das Lbsungsmittei 
Chloroforni in diesern Fall kcinen erbeblichen EinfluO auf die optkchen 
Konslanten des gelosten Korpers ausiibt. 

Berechnet man jetzt die Exaltationen des p-Esters unber .4nnsLhme 
der offenen &ton Formel (CH,), C : CH . CO . CH, . CO . COz CHs, YO crgibt 
sich Folsendes : 

Ma MD Mp-Ma 
Ber. fur CHlfO<Ol')I= (184.10) . . . . . . .  44.72 44.97 0.82 

Gef. . . . . . . . .  . . .  4632 46.88 1.34 

1.0933; daraus e9 P 1.0930. - na = 1.46398, nD 

Ma = 46.52, M, P 46.88, Me - M a  7 1.34. 

.. . . .  
EM . . . . . . . . . . . . .  t + i.ii +O.M 
E H  . . . . . . . . . . . . .  +0.98 +I.@ + 6 3 0 : 0  

Fur acyclische Ketone mit cler einfach gestorten Konjugation C:C.C(R):O, 
xi1 denen ein j3-Ester \-on obiger Forrnel ziibien wurde, sind friiherll') 
aus e h m  umfangreichen Beobachtungsmaterial die Normelwerte E-%efr. =,= 
+O.W und E s D i s p .  = +80--46°/~ abgeleitet worden. Da sich fur den f l - lster 
dic Exaltation der Refraktion nach Anbringung der Temperaturkorrektur zii 
etwa $0.7 ergibt, konnte e r  seinern Brechungscermogen nach sehr wohl 

7 )  A u w e r s  und E i s e n l o h r ,  J .  pr. [2] 84, 56 [1911]. 
*:i A u w e r s ,  R.  14, 3514 [1911]. 
9 )  Mp -Ma wurdc voii Br i ih l  nicht bestimmt. 

10) H, konntc nicht abgeelesen werden. 
1 1 )  A u w e r s  und E i s e n l o h r .  a.a.O., s.29. 



die bisher angenomnene Struktur besitzen, denn die E\--W& der ein- 
zelnea Vertretet einer Gmppe yon Ketonen schwanken etwas. Aber keines 
der vielen untersuchten Ketme dieser Art hat ein auch nur aanlihernd 
so stark gesteigertes Zerstreuungsvermiigen ; denn man hat b i s b  hochstens 
Exaltatiorien von etwa +400/, beobachtet, und aslch dies nur in ver- 
einzelten Fillen; die meisten dieser Ketone besitzen wesentlich geringcre 
Dispersionsiiberschiisse. 

Ein Grund zu einer abnormen Skigetung des Zerstreuungsvern6gens 
liegt aber nach jmer Formel nicht vor; denn dab die @ u p p  C0.C08R 
nicht in diesern Sinne wiibt, beweist 11 a das normale Verhaltea des Brenz~ 
traubensaure-esters I*) 

Demnach sprkht das spektrocheniische Yerhalten d.tw P-Esters g e  g e n  
die bisherige Formel der Verbindung. 

Nimmt man die neue cyclische Formel (11) fur  den Korper m, so p- 
staltet sich die Sachlage folgendenna6en : 

Ber. fGr CsH,,O,<&"f- . . . . . . . . . .  44.17 44.40 0.70 
Gee. . . . . . . . . . . . . .  46.58 4a.88 1 .M 
EM . . . . . . . . . . . . .  +ate +&U T O T  
EX . . . . . . . .  . . . . .  +l.W i.i.86 i14% 

In der cyclischen Formel ist die Atompppierung 0 : C . C : C . (OH). 
C . (OR) : 0 enthalkn. Wekhe Exattalkmen ein derartiges konjugiertes 
System hervorrufen wird, lie8 sich nicht rnit Bestirnmtbeit voraussagen, 
da  h i  den Korpern mit der Kette 0: C . C : C . C: 0 Bigenartige spektmche- 
rnische VerhZLltnisse herrschea13) Es muBte also eine Vsrbindung v p  
intbglichst Bhnlichern Bau untersucht werden, und hierzu sthim, \vie be- 
merkb, der 0 - B t h y l  ii t h e r  des Ace t o n  -0 x a1 s i u  re  -5  t h y l e  st  e r s (111) 
g d g n e t  zu sein. Alhrdings wird das spektrochemiuche Vepbalten tinge- 
slttigter Harper durch RingschIuB haufig verzndert, 40 da8 beirn Vergleich 
acydischer und cyelischer Kiirper Vorvicht geboten ist; aber da gem&? 
ringffbrmige und affenkettenfijrmige K e t o n e  sich optisch wenig vonein- 
ander unterscheiden, durfte jenes Bedenken zuriickgeMlt werden. 

Die Vergleichsubstanz wurde einmal im ursprunglichen Zustand und 
s i n  zweites Mal nach erneuter kstillation untersucht. 

ne - 1.48437 bei 14.050. - $ = 1.4694. 

1.47103, ng = 1.48816. n, = 1.49452 bei 15.30. - ng = 1.4689. 

'a arD 'P-4 

_. - - _ _ _ _ _  .___ 

I. Sdp.14 = 1310. - = 1.0661. - @ = 1.061. - na - 1.46773, %= 1.47213, 

11. Sdp.,,== 1%8-129. - d f " -  1.0644. - @ - 1.060. - na = 1,46655, nD= 
' 

MD aae-4 &-% 
Ber. ffv C,HlrOa~O#I -(186.11) . . . . .  40.36 46.60 0.82 1.32 3 

Gef. 1 ii - . . . . . . . . . . .  48.50 48.89 1.48 
. . . . . . . . .  . 48.49 48.88 1.46 2.46 

EM (Mittel) . . . . . . . . .  +2.14 + 2.29 +0.65 + 1.15 
_ -  ___- 

EX . . . . . . . . .  t l . 1 5  +1.23 + 79"'o + W0/e 
Durch die erforderliche I'emperaturkorrektur sinken die oben fur den 

~-~~esitgiaxyd-ox~sai3~e-methg~5ter gefundenen Oberschiisse des Brechungs- 
verm6geas auf etwa E L  = +l.W und EZb = +l .M herab. Beide Substanzen 

I*) B. 44, 3533 [1911] 15) A u w e r s  und E i s e n l o h r ,  a a O., S.115. 
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zeigen mithin ein vollig gleichartiges spektrochemisches Verhalten, nament - 
lich auoh in ihrem stark gesteigerten Zerstxeuungsvermogen, und dariii 
liegt, wenn auch kein. unbedingter Beweis, so doch .cine starke Stiitze fur 
die R i c h t i g k e i t  d e r  c y c l i s c h e n .  F o r n i e l  des Esters. 

Chemische Institute M &r b u r g und RI u n c h e  n. 

227. Frits IphFaim: a e r  dle LOelichkeit von Kobaltiaken. 
(8. Beitrag BUI Kenntnis der L6alichkeit1).) 

(Eingegangen am 16. April 1923.) 
Eine wesentliche Vorbedingung der L o s 1 i c h k e i t ist die M o g l i  c h - 

k e i t  d e s  Z u s a m m e n t r e t e n s  v o n  z u  L o s e n d e m  m i t  L o s u n g s -  
m i t t  e 1 z u S o  I v a t e n 2). Diese Bedingung kann erfiillt werden, wenn zii 
LGsendes und I,osungsmittel gewisse chemische Ahnlichkeiteii besitzen ; 
die Solvatbildung ist dann ein mit der Polymerisation verwandter Vorganq: 
wie sich mehrere g 1 ei  c h a r t  i g e Moiekiile zu einem groDeren zusammen- 
tun konnen, so konnen auch mehrere a h  n 1 i c h e  einen Molekularkomplex 
bilden. Dieser ist durch den Mantel von Molekulen des Losungsmittels. 
den er tragt, dem Ldsungsmittel selber besonders ahnlich und geht i l l  

seinen luSeren Schichten in dieses uber. 
Die Anlagerung von Losungsmittel-Molekiilen an das Kernmolekiil wird, 

wie ich hervorgehoben habe, bei Salzen haulig dadurch erleichtert, daB 
Kation und Anion verschiedene G r o D e  haben. 1st z.B. das Kation kleiner 
als das Anion, so besitzt e s  eine gewissc Tendenz, durch Anlageriing 
v6n Fremdmolekiilen seine GroBe der des Anions anzugleichen. Bei Hy- 
draten, besonders auch bei Ammoniakaten, koiinte gezeigt werdens), da13 
im Falle solcher raumlichen Ungleichheit die Neutralteile besonders fest 
gehalten werden. Sind aber Anion und Kation von ungefahr gleicher 
GroSe, so besteht dies Ausgleichbestreben nicht, die Hydratbildung ist. 
locker oder uberhaupt nicht vorhanden und somit auch die Solvatbildung 
verringert; denn die Solvat-Wassermolekule knupfen hauptsachlich an die 
Hydrat-Wassermolekiile an. 

Fa j a n  s 4) hat  weiterhin gezeigt, daO Ungleichheit der H y d r a t  a t  i o n s - 
w 2 r m  e n von Anion und Kation die Loslichkeit gleichfalls begunstigt. 
Vielfach wird sich der Satx von F a j n n s  niit dem meinigen dahin er- 
ganzen, da13 Gleichheit des Volumens auch Gleichheit der Hydratatious- 
warmen hervorruft, so daD man in diesen Fallen nicht sagen kann, was 
das primar wirkende ist: der Volunifaktor oder der Faktor der Wasser- 
bindungstendenz; ist es (loch gerade das Volumen, das seinerseits diese 
Tendenz wesentlich beeinflubt. 

Im Folgenden wird nun u. a. noch ein dritter Faktor, mitgeteilt, der 
die Moglichkeit der Solvatbildung, also die Loslichkeit, weitgehend be- 
einfluDt. Es ist dies die B e h i n d e r u n g  d e r  S o l v a t b i l d u n g  d u r c h  
r au m 1 i c h e n A b s c h 1 u E s m s t  ZUP Solvatbildung befahigter Molekiilteile 
durch die anderen Teile des Molekuls. 

1) 5. Beitrag B. 55, 3472 [1922]. 8)  B. 53, 550 [1920]; M, 379 [1921]. 
3) B. 45-55 [1912--19221 in zahlreichen Abhandlungen fiber die Natur der 

4) Naturwiss. 1921, 724. 
Nebenvalenzen. 




