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264. K. v. Auwers: Spektrochemische Notizen.
(Eingegangen am 2 Mai 1923,)

1. Ungesdttigte y-Lactone.
(Nach Versuchen von H. Wissebach.)

Wie kiirzlich in unserer Arbeitl) iber die Konfiguration der Croton-
sduren erwihnt wurde, hatte man daran gedacht, die Fahigkeit der
y-Chlor-crotonsiare zur Lactonbildung zu untersuchen. Um das

CH, .CH:CH.cO 2U erwartende 4 -Crotonltacton moglichst sicher
i - identifizieren zu konnen, war es erforderlich, die
- spektrochemischen Konstanten von 4'- und 42-Lactonen
kennen zu lernen. Uberdies machten Beohachtungen an gesittigten and
ungesittigten cyclischenr Oxyden auf dem Gebiel der Zucker-Chemie (s.
das nichste Kapitel}) es gleichfalls wiinschenswert, das spektrochemische
Verhalten &hnlich gebauter Lactone festzustellen.

Die in der Literatur?) vorliegenden Angaben uber gesittigte Lactone
weisen samtlich daraul hin, dall diese Subslanzen spekirochemisch normal sind; es
lag mithin kein AnlaB vor, sich weiter mit diesen Verbindungen zu beschiftigen.

Von ungesittigten Lactonen wurden untersucht: die beiden
Angelicalactone, das B-Methyl-4'-angelicalacton, das a,a-Di-
methyl-angelicalacton und die beiden d-Phenyl-angelicalactone.

Die Gewinnung vollkornmen reiner Préparate der beiden Angelica-
lactone bot anfangs Schwierigkeiten; denn so lange wir nach dem be-
quemen Verfahren von J. Thiele3) arbeiteten, d. h. Léivulinsiure mit
Essigsiure-anhydrid und einigen Tropfen Acetylchlorid hehandelten, erhielten
wir Priiparate, die trotz aller Reinigungsversuche ein unwahrscheinlich
niedriges Brechungs- und Zerstreuungsvermogen besafen.

Beispielsweise berechneten sich aus den Beobachtungen an einer Probe, die
den richtigen Siedepunkt besaB — Sdp.y; 519, statt Sdp.;, 55—56° ~ und nur 259 zu
tief schmolz — bei 160, statt bei 185° — folgende E Z-Werte:

E,=— 082 ESy=—033 EX3— 3, =—4%, E5,—3,=—149,

Erst als wir zu der umstindlicheren alten Arbeitsweise von Wolfi4)
zuriickkehrten und reine Lévulinsdare der irocknen Destillation unter-
warfen, gelang es, ein Priparat des a-Angelicalactons zu gewinnen,
das bei 189 schmolz, unter 12mm Druck bei 56.5° siedete und als véllig
rein angesehen werden durfte. Wahrscheinlich hielten die auf dem anderen
Wege bereiteten Proben hartnickig Spuren der sogen. Acetyl-liavulin-
sidure zuriick.

a- oder 4%-Angelicalacton (II, Tab. 1}
Die Substanz wurde in unterkihltem Zustand untersucht.
d3? =1.0904; d3 = 1.084; n, = 1.44776, ny ") = 145064, ny = 145771, n, =
1.46381 bei 13.2%; ajy, == 1.4476.

1y B, 56, 715 [1923]

2y vergl. Eykman, Rech. refr, herausg. von Holleman, S, 500 [1919}; Auwers
und M. Schmidt, B. 46, 463 [1913]; Auwers und A Heinze, B. 52, 385 [1919]

3y A. 319, 184 {1901} 4 A, 229, 250 [1885]

1 Wegen des Ersalzes von ap durch npge vergl Kapitel 4 dicser -Arbeit
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M, Mp MM, M,—M,

Ber. fir CiHs00"[= (98.05) . . . . 2413 24.98 0.47 0.75
Gek. . . . . . . . . 24.06 2420 046 0.74

EM . . . . ... ... . —007 —008 —00l —00l

EX . . . . .. ... .. —001 —008 —2% —1%

Zur Umlagerung in das 4'-Lacton erhitzle man das reine a-Lacton
nach der Vorschrift von Thiele mit einigen Tropfen Trilithylamin wund
rektifizierte das Produki sorgfiltig. Es siedete unter 10mm Druck bei
8659 Thiele fand Sdp.,;89°.

- oder 4A-Angelicalacton (I, Tab.1).
Das Priparal wurde zweimal untersucht und dazwischen von neuem estilliert.
L d = 1.0822; di® = 1.076; n, = 145975, ng,= 146327, ng = 147160, n, —
1.47945 bei 13.59; ny, = 1.4608.
IL d}*? = 1.0783; d}’ = 1.074; n, = 145986, ny == 146268, ng = 147092, n =
1.47813 bei 15.2%; nfp = 1.4605.

M, Mp  Mg—M, M -M,

Ber. fir CsHsO0"[™ (98.05) . . . . . 2413 2428 047 0.75
Gt Lo o o o 24,80  24.97 0.55 0.91
“VIL . . . . . . . . . . 2488 2503 0.53 0.86

EM (Mittel) . . . . . . . . . 4071 +0.72 <+ 0.07 —+ 0.135
EX. . . . . . . . . ... 4072 +073 +15% +18%,

Die 4:- und 4%-Form des (-Methyl-angelicalactons sind von
Pauly, Gilmour und Wills) beschrieben worden. Hr. Pauly hatte die
Freundlichkeit, uns DPriparate von beiden Substanzen, die von seinen
friheren Untersuchungen stammien, zur Verfiigung zu stellen, wofir wir
bestens Dank sagen. Leider hatte sich, wie die Untersuchung ergab, das
labile 4A2-Derivat wiihrend der langen Aufbewahrungszeit anscheinend voll-
stindig in das A-Isomere umgelagert, so daf nur diese Verbindung in
unverindertem Zustand zu Gebote stand.

B-Methyl-dt-angelicalacton (III, Tab. 1).
Sdp.g = 109% d35? = 1.0602; 4% = 1.057 (Pauly, Gilmour und Will: 1.061);
n, = 146393, ny,= 1.46740, ng = 1.475686, no= 1.48285 bei 16.2°; nﬁ% = 1.4657;
Pauly, Gilmour und Will: 1.4644.

M, Mp Mg—M, M,—M,

Ber. fir CoHy 00" [~ (112.06) . . . . 92873 28.89 0.54 0.87
Gef. . . . . . . . . .. 29.16 29.35 0.63 1.02

EM . . . .. . ... . X043 046 +009 0.5

EX . . . . .. . . ... 4038 +041 179 +17%

a,a-Dimethyl-angelicalacton (IV, Tab. 1).

Dieses, zuerst von Pinnere®) erhaltene Lacton stellten wir nach seiner
Vorschrift durch langsame Destillation von Mesilonsidure dar. Das in
itherischer Losung durch Pottasche gereinigte Produkt ging unter 18mm
Druck bei 64° iiber und erstarrte sofort zu wasserhellen Wiirfeln, die bei
22¢ schmoizen. Pinner gibt Schmp.24° an.

Die Substanz wurde in unterkthitem Zustand untersucht

5 A. 403, 153 [1914] %) B. 15, 579 [1882].
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a3 = 0.9818; d4 = 0976 n, = 143314, ny,= 148595, ng = 144247, 0, =
1.44820 bei 13.79 22 = 14831

M, M,  Mg—M, MM,

Ber. fir CiH,000"[" (126.08). . . .  33.33 33.51 0.61 0.98
Gef. . . . . . . . . 38.39 33.57 0.62 1.00
EM . . . . ... ... 3006 4006 +001 +002
ES . . . . . . ... 4005 4005  +29  +2%

o- Pheuyl At-angelicalacton (V, Tab. 1).

Diese von Fittig und Stern?), sowie von Thiele und Wedemann?)
untersuchte Verbindung stellten wir nach dem abgekiirzten Verfahren der
lelztgenannten Autoren dar. Irgendwelche Konstanten sind bisher fiir den
Korper, der ein ziihiliissiges, gelbes Ol darstellt, nicht angegeben worden.
Wir fanden Sdp.;s193—195°, Sdp.,.,151°.

dg*® = 1.1587; d}® = 1.149; n, = 1.56004, ny, = 1.56580, ny == 158011, n, =
1.59295 bei 14.99; alo, = 1.5633.

M, M, Mg—M, MM,
Ber. fir CHi 000" [T (174.08) . . . 4804 48.38 112 1.81
Gel. . . . . . ... 48.79 49.21 143 2.34
EM . . .. .. ... .. F0m +08 +031 +053
EX . . .. ... +043 048 289, +29%

5- Phenyl A -angelicalacton (VI, Tab. 1).

Man erhitzte das Al-Lacton mit etwas Triithylamin einige Stunden aaf
dem Wasserbade, entfernte durch Schiitteln mit verd. Schwefelsiure aus
der #therischen Losung die Base, trocknete iiber Natriumsulfat und saugte
den Ather in einem Strom trockner Luft ab, bis der Brechungswinkel des
Riickstandes fiir Heliumlicht konstant geworden war. Von einer Vakaum-
Destillation sah man ab, da bei dieser eine partielle Umlagerung hiitte
einfreten koénnen.

dPT = 1.1173; d3) = 1.113; n, = 1.52622, ny = 1.58055, ng = 1.54129 bei 15.70;
20 = 1.5286.

M, Mp, M,—

Ber. fir C;  H,00¢0” [ (174.08) . . . 48.04 48.38 1.12
Gef.. . . . . . . . . .. 4T84 4817 114
EM. . . . . . . —0.20 —0.21 =+ 0.02
EX . . . . . .. .. — 011 —0.10 + 29,

Die spektrochemischen Konstanten weisen darauf hin, dafl im Molekiil
dieser Substanz keine Konjugation vorhanden ist, dafl also vermutlich
beim Erhitzen des A!-Lactons mit Triithylamin eine Verschiebung der
Doppelbindung aus der «,(3- in dic p, y-Stellung stattgefunden hat. In der
Regel wirkt die Base allerdings umgekehrt, jedoch pflegt die Reaktion zu
einem Gleichgewicht zwischen beiden Formen zu fiithren, auch hat Thiele?)
festgestellt, dal das 3-Phenyl-4At-crotonlacton entgegen der Regel
durch Amin in das 42-Derivat umgewandelt wird:

CeH;.CH.CH: CH.CO —> C¢H;.C: CH.CH;.CO.

IR R
Hier wird freilich die Umlagerung durch di: auch in anderen Fidllen beob-

) A. 268, 88 {1892) 8y AL 347, 134 11906 9 A, 319, 118 110011
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achtete anziehende Wirkung des Phenyls verstindlich, die in unserem Bei-
spiel wegen der groBeren Lntfernung des Phenyls nicht ohne weiteres in
gleicher Weise zu erwarten isl. Ausgeschlossen ist ein derartiger Ein-
flu jedoch nicht; denn Riiber1?) hat heobachtet, daB die 3.4-Dihydro-
cinnamyliden - malonsdure, CgH;.CH,.CH,.CH:C (CO;H);, bei der Ab-
spaltung von Kohlendioxyd im Gegensalz zu den rein aliphatischen Alky-
liden-malonsiuren fast ausschlicBlich eine 42-Siure statt des zu erwartenden
A-Isomeren liefert.

Da das von uns gewonnene Lacton noch nichl chemisch untersucht wor-
den ist, kann die aus seinem spektrochemischen Verhalten abgeleitete Formel
nur mit Vorbehalt gegehen werden, wenn wir sie auch fiir ziemlich wahr-
scheinlich halten mochten.

Das Wesenltliche der im vorstehenden besprochenen Versuche ist in der folgen-
den Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tabelle 1.
Nr. Formel @ | A | E5 | Exp Ez-sEr-s,
CH,.CH.CH: CH | ' .
L] : : 1.075 | 1.460 | +0.721 + 0.78 | + 15%, | + 189,
0 ——CO ! '
g, | gg, Oe-C:CH.CHs Losa | Lags | —007| —o008] — 2 19
. . O —CO - . . gl /0 /é
CH;.CH.C(CH,):CH
3. 1L ; b 1.057 | 1.466 | 4038 | 041 | + 179, | + 179,
CH,.C:CH.G(CH
4 v, T > (CHa), 0.976 | 1.433 | +0.05| 0054+ 2% |+ 2%
0—CO0
H;.CH,.CH.CH:CH
5 1 v. Cetl; . CH,. € : 1149 | 1.563 | 4+ 0.43| -+ 0.48 | + 28%, | + 29°,
0—C0
CsH,.CH;.C: CH.CH, :
6. (v, * ’(-) éo‘(?y L1153 ] 1529 | —o011] —0.001+ 20| —

Man sieht, dal man 4- und 42-Lactone an ihrem ungleichartigen
spektrochemischen Verhalten unterscheiden kann, worauf schon Pauly im
Falle der isomeren [-Melhyl-angelicalactone hingewiesen hat. Dafl At-
Lactone niedrigere Exaltationen besiizen als enlsprechend gebaute acyclische
ungesittigte Ketone, entspricht der allgemeinen Regel, daf Ringschluf
Uberschiisse im Brechungs- und Zerstreuungsvermdgen herabzumindern
pflegt. Aber auch im Vergleich mit cyclischen Ketonen erscheinen die
Exaltalionen jener Lactone etwas gering. Es ist nicht ausgeschlossen, daff
dies z.T. mit der Beschaffenheit der Priparate zusammenhiingt; denn es
war in verschiedenen Fillen ungewohnlich schwierig, Proben zu gewinnen,
die den Eindruck vollkommener Reinheii machten, und wir konnen nicht
behaupten, daB sidmtliche Priparate wirklich in diesem Zustand vorgelegen
haben. Auch das .Schwanken der Exaltationen kénnte auf einen ungleichen
Reinheitsgrad hindeuten. s ist aber nicht anzunehmen, daB das Zerstreu-
ungsvermogen der Verbindungen durch etwaige Restie von Verunreinigungen
wesentlich beriihrt worden sei; die nur schwache Frhéhung der Dispersion,

10y B 38, 2744 1905
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die bei den rein aliphatischen A!-Lacionen beobachtet wurde, scheint daher
eine charakteristische Eigentiimlichkeit dieser Substanzen zu sein.

Zum Schlu8 sei noch bemerkt, da die spektrochemische Untersuchung
vollkommen die Konstitution bestitigt hai, die Thiele, z. T. unter Ab-
inderung friitherer Formeln, aus chemischen Griinden fiir die einzelnen
Kdrper abgeleitet hat.

2. Oxy-aldehyde und Oxy-ketone, Acetale und Halbacetale.

Bei ihren interessanten Arbeiten iber Oxyderivate von Aldehyden und
Ketonen und deren Halbacetale haben Helferichi!) und Bergmann??)
mehrlach die Spektrochemie zur Entscheidung von Strukturfragen heran-
gezogen. So schlof Helferich aus dem oplischen Verhalten des y-Oxy-
valeraldehyds und des 8-Oxy-capronaldehyds, daBl diese Verbin-
dungen in Wirklichkeit ganz oder zum grofiten Teil in den cyclischen
Formen (X und IX, Tab.3) bestehen. Umgekehrt fand Bevgmann, dab
dic  Molrefraktion des d-Aceto-butylalkohols dafiir spricht, daf
dieser Korper tatsichlich ein acyclisches Oxy-keton ist. Indessen erscheint
es dicsem Forscher doch recht fraglich, ob hier dem Befund allzugrofie
Bedeutung beizulegen sei, da fir das ecyclisch gebaute Methyl-halb-
acetal jener Verbindung (VIII, Tab. 2) die Molrefraktion gegeniiber dem
theoretisch berechneten Wert durchweg um 0.3 BEinheiten zu niedrig ge-
funden wurde.

Da hiernach auch die Helferichschen SchluBfolgerungen unsicher
erscheinen koOnnten, war es wiinschenswert, den Sachverhalt etwas niher
zu priifen. Us war zuniichst das spektrochemische Verhalten von Ace-
talen und verwandten Verbindungen festzustellen. Eine systematische
Untersuchung dieser Korpergruppe nach wmeser Richiung nin 1st nown
uicht ausgefiihri worden, doch liegen in der Literatur hinreichende Beob-
achtungen vor, um ein ziemlich sicheres Urteil zu gestatten.

Ich gebe im Folgenden der Kirze halber nur die EX-Werte wieder, die sich aus
den einzelnen Versuchsdaten berechnen; wo keine Literatur angegeben ist, handelt
¢s sich um Bestimmungen, die zur Kontrolle oder Erginzung im hiesigen Institut
ausgeliihrt wurden. Das Dbetreffende Beobachtungsmaterial ist am  Schiub dieses
Kapilels zusammengestellt.

Dic Tabelle 2 14Dt klar erkennen, dal Anhiufung von Alkoxylgruppen
an einem Kohlenstoffatom regelmiBig leichte Depressionen sowohl des
Brechungs- wie des Zerstreuungsvermogens hervorruft. Dies entspricht
ganz der dhnlichen, jedoch meist schwiicheren Wirkung von jem. Dialkyl-
gruppen. '

Bei den untersuchten cyclischen Halbacetalen sind allerdings nicht in
allen Fillen Depressionen beobachtet worden, doch dirfle dies wohl auf
unvollkommene Reinheit einzelner DPriparate oder kleine Ungenauigkeiten
der Bestimmungen zuriickzufiihren sein. Deispielsweise siedete die von
Helferich untersuchle kleine Probe (2.5g) des Methylhalbacetals
vonr -Oxy-capronaldehyd (Nr.10=VII) unter 110 mm Druck zwischen
71.5¢ und 769 bot also keine Gewiihr [iir vollkommmene Reinheit. Dagegen
ging der Cyclo-aceto-butylalkohol-methyldther (Nr.11=VIII), von

11y B. 52, 1123, 1800 [1919); Hellerich und Malkomes, B 35 702 [1922);
Helferieh und Russe, B. 56, 759 [1923]
12y Bergmann und Miekeley, B. 55, 1390 [1922]
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dem mir Hr. Bergmann eine grofere Menge zur Verftigung gestellt hatte,
unter 103mm Druck véllig konstant bei ‘78° iber, und 2 Beobachtungs-
reihen, zwischen denen die Substanz nochmals rektifiziert worden war,
lieferten nahezu identische Werte. Man darf danach annnehmen, da8
cyclische Halbacetale in reinem Zustand ebenso wie gewdhnliche
acyclische Acelale spektrochemisch durch geringe Depressionen cha-
rakterisiert sind. Man wird dies wn so eher glauben durfen, als bekannt-
lich Ringschlufl das spektrochemische Verhalten gesittigter Substanzen in
der Regel unverindert 148t.

Tabelle 2.
N ¥ ) ! Ex Ex ;E‘_, s |Ex.—x Lite-
L. orme l ~a “D || a Y™ “o|ratar
1. | CH3(OCHzy) —021|—021) —49%,; —29, D)
—029]—029] —d9, | —29,
9. | CH3(0Ca H;), =012] =001 =0% | —1% | %
3. | CH(OGCyHs;); —0.08] —0.07y —29%, | —29% | %
4. | C(OC.Hy) Z0.90 | —021l —1v, | — 6°/o‘} D)
—0.12] — 012 —49, | —49,
5. T COMC:H: 019019 —59% | — 7%, 1 9
—022]{—0.20] —2% | —1%
6. | CH(OCH,),.CO,CH; ~0.21 5
7. | CHy. CH(OH). CHy. CH(OCHy), i — 041 LN
8. | CH;.CH(OCH;).CHs.CH:2.CH(OCH3), ! —0.13 8
g, | CHs.CH.CHz. CH,. CH.OCH, | +0.04 )
10. \(I)Il:lla (‘)Eic,._[{{_COHZ;HCH{ CH OCH’J ‘ +0.11 . 10)
1, |V () (OCH:)C.CHy. CH, CHy. CH2 —0.22 ‘ 1)
) - — 022 —023] —49,| —5% ||

5 Brithl, B. 30, 159 [1897]. ) Brihl, A. 208, 26 [1888], % Brahl, B. 30,
159 (1897]. % Briihl, a.a. 0. %) Briihl, A, 203, 24 [1888]. ) Helferich und
Russe, B. 56, 762 [1923). 7) Helferich, B. 82, 1807 [1919]. ¢ Helferich, a.a. 0.
%) Helferich, B. 523 1127 [1919]. 19 Helferich u. Malkomes, B. 53, 708 [1922].
) Bergmann u, Miekeley, B. 55, 1396 [1922].

lch stelle nunmehr die EX-Werte einiger Oxy-aldehyde und Oxy-
ketone zusammen. VomAcetol und vom d-Oxy-capronaldehyd wurde
bisher nur Mp bestimmt; vom y-Oxy-valeraldehyd und vom d-Aceto-
butylalkohol konnten dagegen an Priparaten, die ich der Freundlichkeit
der HHru. Bergmann und Helferich verdanke, vollstindige Beobachtungs-
reihen durchgefiihrt werden.

Tabelle 3.%
Acetol Exq \ d-Oxy-capronaldehyd Ezxg
Ber. fir CH;.CO.CHs.OH -+ 0.1433 Ber. fir CH,;.CH(OH).CH,.CHs.CH,.CHO — 0.5919
» > CH;.C.CH, +o.90w§ . » o IX. CHa.?H.CH,.%H,.CH,.CH.GH —0.1419)

HOO

13y Berechnet aus den Beobachtungen von Kling, A. ch. [8] 5, 496 [1903].
13y vergl, Helferich und Malkomes, B. §56, 706 [1922]
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y-Oxy-valeraldehyd E3, EX, B3z, BX —Z,

Ber. tir CH;.CH(OH).CH;.CH,.CHO —0.69 —0.69 — 1% — gofe

» » X, CH;.CH.CHQ.CHQ.?H.OH —0.15 —0.13  [+59)1 =0%
S § I .

d-Aceto-butylalkohol E3, EXp EZﬂ—Eu E.‘_“,’—L‘a

Ber. fir CH;.CO.CH;.CH;.CH; .CHs.OH 4003 +004 == 0% £ 0%,

» » CH:{C(OH).CHQ.CHQ?H‘; =+ 0.50 + 0.53 110/, + 89,

[

Das vorstehende Zahlenmaterial 1i8t (Reinkeit der Priparale vorausge-
setzt) keinen Zweifel an der Natur:der einzelnen Verbindungen. Die bei-
den Oxy-aldehyde sind sicher cyclisch gebaut, denn fir diese Formeln
berechnen sich leichte Depressionen wie bei den analogen Halbacetalen,
wihrend sich fir die offenketten-formigen Formeln unmogliche, weil nnbe-
griindete Minderbetriige in Refraktion und Dispersion ergeben. Umgekehrt
stimmen Brechungs- und Zerstreuungsvermigen der beiden Oxy-ketone
gut fir die offenen Formeln, wihrend diese Korper als cyclische Sub-
stanzen allen Analogien widersprechende Lxaltationen aufweisen wiirden.

Dagegen ist das Anhydrid des d-Aceto-butylalkohols (XI), wie
Lereits Lipp1%) annahm, eine cyclische Verbhindung; denn an einem
Priparal, das Hr. Bergmann {ibersandte, wurden folgende LEX-Werte
erhalten:

Anhydro-é aceto-butylalkohol B3 Ex, Exg-x, Bz, -3,

a
XI. CH3C:CH.CH;CH-JCH), +001 -+ 0.03 —+ 20/0 -+ 20/-)

| B— S § S
Gleichzeitig beweist diese Beobachtungsreihe, daB die leichten Depres-
sionen der Halbacetale nur von der Anhiufung sauerstoff-halliger Radikale
an einem Kohlenstoffatom lerriihren.

Ob es ein typischer Unterschied zwischen Oxy-aldehyden und
Oxy-ketonen ist, daB die ersteren ieichter in cyclische Formen iibergehen
als die letzteren, werden die weiteren Arbeiten der auf diesemn (iebied
titigen Forscher lehren. Hier sollte nur gezeigt werden, dabl auch bei
dieser Verbindungen die Spektrochemie ein sicheres Hilfsmittel zur Kon-
stitutionsbestimmung bietet. Natiirlich gilt dabei, wie immer, die Ein-
schrinkung, daf die Spektrochemie nur feststellen kann, in welcher Form
der Hauptsache nach ein Koérper vorliegt; kleine Beimengungen einer
Nebenform koénnen auf diesem Weg nicht erkannt werden.

Besonders sei aber noch betont, dafl fiir spekirochemische Zwecke in
der Regel nur méglichst reine Priparate verwendet werden diirfen, und die
Beobachtungen mit aller Sorgfalt angestellt werden miissen. Da es sich bei
den isomeren Formen der hier hesprochenen Korper nur um verhiltnis-
méBig kleine Zahlenunterschiede handelt, kann z.B. schon eine geringe
Menge von Feuchtigkeit oder eine kleine Ungenauigkeit hei der Dichte-
bestimmung die optischen Werte so entstellen, daB der wahre Charakter
der Substanz nicht mehr erkennbar ist. Als Beispiele [iiv Priparate, die
zwar fiir chemische Zwecke brauchbar sind, den Anspriichen der spektro-
chemischen Forschung aber nicht geniigen, seien die kiirzlich von Helfe -
rich und Russel”) beschriebenen isomeren Methylhalbacetale des
a,Y-Dioxy-capronaldehyds genannt. Aus den fiir diese Substanzen
angegebenen Konstanten berechnen sich EZp=—0.51 und +0.21, was

15 Unsicher,  16) A. 289, 187 [1896]  17) B. 56, 765 [1923!
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sutveffendenlalls  sehr bemerkenswerl wilre uud mit  einer Verschiedeu-
heit der Ringe iu den Molekilen dieser Isumeren zusawminengebrachl wer-
den konnle. Da aber die Mengen beider Priparate nur 0.9 und 1 g betrugen,
und das cine zwischen 103° und 109.59 (unter 12pun Druckj, das andere
swischen 1020 und 1150 (unfer 13- 1o Druck) diberging, liegt es niiher,
Jene Unterschiede in den EX-Werten aul die Beschaffenheil der Priparate
zuriickzutithren. Eine Wiederholung der Destimmuungen an gréoberen Mcen-
gen zuverlissig reiner Priiparate wiirde jedenfalls voun groBiem Interesse sein.
Beobachtungsmalerial
Metl:ylal- a5 = 0.3696. — %’ = 0.866: Brihl: u 861 — n, = 1.35449, ny, = 1.35623,
; = 1.36020, n.=1 36354 bei 15.20. — 'n = 1.3523; Briihl: 1.3515.

M, Mp  Mg—M, MM,

Ber. fir CoHyOo¢(76.06). . . . . . . 1926 19.34 0.28 0.44
Gel. . . . ... .. 19.04 19.12 0.27 043

EM . . .. . . ... .. —=0% —022 —00 —001
Orthokollensiiure- ithylester: '8 = 0.9198. — 2’ =0917: Brihl: 0918 —

ny = 1.39334, ny, =1.39518, ng = 1.39954, n == 1.40824 bei 16550, — n2) — 1.3918;
Brithl: 1.3911.

M, M,  Mg—M, M -M,

Ber. fir CoHmO4 (192.16). . . . . . 5012 50.33 0.73 116
Gel. . . . . . . ... 49.90 50.11 0.70 LIl

EM . . . .. ...+« .. —032 —022 -—003 —005

Kohlensiiurc-diithglester: dy*™ = 09832, — d% =0.979; Brihl: 0.976. —
n, = 1.38589, ny, = 1.38780, n = 139231, n, = 1.39605 hei 14,750, — 2 = 1.3535;
Brithl: 1.38584.

M, M,  Mg—M, . M —M,
Ber. tiar C; H100<O"(118(l8) e 28.46 28.59 0.43 0.69.
Gef. .. Coe e 28.20 28.33 0.42 0.68
EM . . . . . . .. — (1.26 —0.26 —0.01 — 0.01

cyclo- y-Oxy-valeraldehyd : d”ﬁ = 1.0216. — d;U = 1.019; Helferich: 1013 —
a, = 148365, ng, = 143606, ng = 144100, n, = 1.44532 bei 17.6°. — n?loe = 1.4350;
Helferieh: np, = 1.4346.

M, My,  Mg-M, M. —M,

fer. fir C; B0 0‘(!0"08‘ TN 26.26 0.37 0.61
Gel. . . R i 26.13 0.39 0.61
BM ... L .. .. =015 =003 +002 =000

o-Aceto-butylalkohol : 1[1”4—()994a — d =0.990; Bergmanu und Miekeley:
(1.9841%). — n, = 1.44937, n,, = 1.45180, nﬂ:14570‘2. by = 1.46234 bei 15.40. —

nHe—l4497 Bergmann und Miekeley: nD=1.444—7").

M, M, M;—M, MM,

Ber. fir CHW0'0” (LI610) . . . . 8130 31.44 0.49 0.78
Gef. . . N -1 314y 0.49 0.8

EM . . . . . .. .. 0 ¥00d 40065 %000 =000

=, Nach eincr getl Mitleilung von Hrn. Bergmann beruhen die Sngaben:
-1%1 = 14438 und d31=1.0072 (B. 55, 1305 Zeile 10 v. 0. {1922}, aut cinem Versehen
bei der Hesstellimg des Manuskriptes.  Die rvichtigen Werte  sind: n%}:l.“l'l und
a2 =:09832.

Berichte d. D. Ctem. Gesellsehaft. Jahrg. LVi. 113



1680
Cyclo-aceto-butylalkohol-methylither : d16‘7 = (.9485: dio = 0.946: Bergmann und
Miekeley: 0.946; ng = 1.42629, ny = 1.42830, ng = 1.43324, n, = 1.43742 bei 16.7°
n%oe= 1.4268; Bergmann und Miekeley: np= 1.4272.

M, Mp  Mp—M, MM,
Ber. fiir CrHyuOs¢ (130.11) 35.46 35.61 0.52 0.84
Gel. . . .. . ... 35.17 35.31 0.50 0.80
EM . . . . . . . .. .. —02 —03 —002 —004

Anbydro-6- aceto - butylalkohol: d;s'z = (.9088; dZO = 0.906: n, = 1443385, nyg, =
144830, ng = 145508, 1, = 1.46091 bei 16.29; 20 = 1.4436.

M, M, Mp—M, MM,
Ber. fiir CoHwO™ (98.08). . . . . 9873 28.88 0.53 0.8
Gel. . . . . . . . . . . . 2874 2891  0.54 0.87
EM . . . . . . . . ... 4001 #0083 +001 +002

3. Diphenyl-acetaldehyd.

Die Gewinnung des Diphenyl-vinvialkohols, (CgH;),C:CH.OH,
ist bekanntlich bis jetzt nicht gelungen; denn an seiner Sielle wurde
regeimiiBig der Diphenyl-acetaldehyd, (CsH;).CH.CHO, erhalten.
Andererseits zeigi dieser Aldehyd in seinen chemischen Eigenschaften
manche ihnlichkeit mit den Oxymeihylen-Verbindungen und liefert selbst bei
vorsiehtiester Oxvdation nichi die zugehérige Siure, zondern Benzophenon.
Man hat daher die Vermutung ausgesprochen, daB der vermeintliche Diphenyl-
acetaldehyd in Wirklichkeit der vergeblich gesuchte Diphenyl-vinylalkohol sei.
Zugunsten dieser Auffassung spricht auch die Tatsache, daf nach Drude ).
die Verbindung starke anomale elektrische Absorption zeigt, was im
allgemeinen ecine charakterisiische Eigenschaft hydroxyl-haltiger Sub-
stanzen ist. Allerdings war das betreffende Priparat moglicherweise schon
verdndert, so daff Drude jener Beobachtung keinen entscheidenden Wert
heilegt.

Sehr einfach mulite sich die Frage auf spektrochemischem Wege ent-
scheiden lassen, denn der echte Diphenyl-acetaldehyd mufi das optische
Verhalten eines gewdhulichen Benzol-Derivates besitzen, wihrend der Di-
phenyl-vinylalkohol mit der spektrochemisch sehr wirksamen Atomgruppe
C:C.C:C.0H starke Exaltationen aufweisen sollte. Nun liegt bereits eine
Beobachtung von Klages2) vor, nach der die Verbindung normales
Brechungsvermoégen besitzt. Um auch das Zerstrevungsvermogen des Kodrpers
kennen zu lernen, habe ich an ecinem {risch dargestellten Priiparal eine
vollstiindige Beobachtungsreihe ausgefithrt und gleichzeiliz zum  Vergleich
dic Acetylverbindung des Diphenyvl-vinylalkohols, (U0
CH.0.0C0.CH;, optisch untersucht. Das \cetat wurde durch Kochen des
Diphenyl-acetaldehyds mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat cewonnen
und stellte ein farbloses Ol dar, das unter 15mm Druck! bei 187--188~
siedete. Tiffeneau?®) Dbeschreibt die Substonz als festen Korper vom
Schimp. 59°; da aber die Krystullisation derartiger Ester nichl selien sehr
langsam erfolgt oder durch Spuren von Verunreinigungen ganz verhindert
wird, wurde das Priiparat, das im ibrigen einen einheitlichen Eindeock
machie. doch far die Uniersuchung verwendet.

wioLL30, 930 (18971 20y B39 1753 (19063 2y C. 1910, il 76.
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Diphenyl-acetaldehyd : Sdp.a; 191—193°; Klages: Sdp., 166°: diw = 1.0986; d30=
1.100: Klages: 1.107: n, = 1.58500, ny,==1.58114, ng = 1.60646, », = 1.62048 bei
21.99; %0 —=1.5920; Klages: np=1.5925.

- M, My MgM, MM,

Ber. fir G HipO"[§ (196.10) . . . . 5919 59.66 1.51 2.42
Gel . . . . . ... 5982 6033 178 2.9
EM . . . . ... .. .. +06 +061 ~+021 +050

ES . . . .. ... ... +03 +03& 18, 2%

[ Diphenyl-vinyl)-acetat: di> = 1.1018; d3 =1.102: n, = 158854, ny,= 1.59576,
ng = 161421, n_ = 1.68153 bei 19.9%; nfj, = 1.5957.

M, Mp Mﬁ—Ma M‘I_Mu
Ber. Hir CieH;  O€0"17 (23811 . . . 69.53 70.07 1,75 2.81
Gel. . . . . . . .0 0 . 72.79 73.51 2.55 4.25
EM . . . . . . . ... + 3.26 + 3.44 + 0.80 + 1.44
EX . . .. R + 1.31 + 1.45 -+ 46%, + 51%,

Die Untersuchune des Diphenyl-acetaldehyds hat dieKlagessche
Beobachtung bestitigt. Der Koérper besitzt in homogenem Zustand unzweifel-
hait die seinem Namen entsprechende Konstitution. Ebenso zeigt das
Acetat das erwartete Verhalten; denn seine spezifischen Exaltationen sind
etwas geringer als die von Kérpern des Schemas C,H;. CH: CH.OR (R =Al-
kyl) gemil der Regel, daB Ersatz von Alkyl durch Acyl die Exaltationen
zu erniedrigen pflegt.

© Fin #hnliches Prohlem bildet der hald als Triphenvl-vinylalko-
hol, bald als Triphenyli-dthanon aufgefaiite Kérper, doch wurde auf
seine spektrochemischie Untersuchung verzichtet, da wegen seines hohen
Schinelzpunktes die Indices nichl im lomogenen Schmelzflufi bestimmmt
werden konnien, und Bestimmungen in Losungen zu unsicher erschienen.
Inzwischen haben Ley und Manecke?®2) auf absorptiometrischem Wege
hewiesen, dall die Substanz ein Keton ist; die absorptiomefrische
Methode kann also in Fillen, wo dic spektrochemische auf Schwierigkeiten
stoBt, als wertvoller Ersatz dienen.

4. Die Benutzung des Helinm-Lichtes fiir refraktometrische
Untersuchungen.

In einer unter dieser Uberschrift erscheinenden Mitieillung weist
N. Schoorl®) nach, daf eine friher?*) von Hrn. Dr. Lowe gegebene
ond von mir empfohlene Vorschrift zur Berechnung von n;; ans Messungen
im Helium-Licht anf einem Irrtumn beruht. Man kann allerdings mit Hilfe
der damals aufgestellten Korvektionstabellen nye, d.h. np, berechnen, weun
man an den Werten von ap, die man in den fiir die verschiedenen
Jrismen des Pulfrich-ZeiBschen Refraktoneters berechneten Tabellen
iiir die abgelesenen Winkelwerte findet, die Werie der Umrechnungstabellen
als positive Korrekturen anbringt, fihnlich wie man in bekannter Weise
sur Ermittlong von g 7z und », verfihrt. Aber man kann nicht umge-
kehrl durch Sabtraktion jener Werte zu den Indices fiir Nalrium-Licht

2y B &6, 777 {19231

23 Hr. Schoorl hatte die Freundlichkeit, mir bereits brieflich seine Bedenken
mitzuteilen und einen Korrekiurabzvug seiner Arbeit zu senden, wofir ich aul-
richtig danke. Die Arbeit ist inzwischen in B. 56, 1047 719237 abgedruckt.

24y B. 49, 827 [1916]

109+
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gelanzen, sondern erhiilt aul dirse Weize Zahlen, die von den wahiven Werten
von np mehr oder weniger abweichen. Nach Rechoungen, die miv Hr.
Schoorl zur Verfiigang stellte, konnen die Unterschiede mcehrere Ein-
heiten der vierten Dezimale betragen.

In allen Fillen, wo man den genauen Brechuangsindex sy, zur Cha-
rakterisieruns einer Substanz oder fiir anderc Zwoecke, wie z. B, fiir die Er-
mittelung des molekularen Brechunesexponenten, braucht, mull wman ihn
daher entweder direkt imv Natriwm-Licht bestimmnen oder nach ciner der
jetzt von Hrn. Schoorl gegebenen Forwcln aus den Beobachtungen un
verschiedenen Helium-Linien berechnen.

Anders liegen die Verhiltnisse, wenn es sich um die Bestimmuneg von Mol -
refraktionen und spez. Exaltationen handelt. Fiir die Berechnung
dieser Grofien sind glicklicherweise die bei jemen Uwmrechnungen bhegan-
gencn Versehen hedeutungslos, denn in dem Ausdruck );li* 1) hieben sich
jene, immerhin verhdltnismafBig kleinen, Fehler nahezu aui. In vielen Fillen
stimmwen dic mit den wahren und jenen ungenauen Werlen von np be-
rechneten Molrefraktionen vollkommen iiberein: in anderen ergeben sich
Unterschiede von 0.01—0.02, d.h. Betriige, die innerhalb der Fehlergrenzen
liegen und in keiner Weise ins Gewichit fallen.

Fir die Praxis hat man danach, falls man an der Benutzung von
Helium-Licht festhalten will — and dies ist aus den friiher angefiilirten
Grinden fir vollstdndige spektrochemische Beobachiungsreihen nach wie
vor dringend 7zu empfehlen — die Wall zwischen zwei Wegen: Entweder mifit
man aulier der gelben noch mindesltens eine weitere Linie des Helium-Spek-
trums und kann dann nach den Schoorlschen Formeln den genauen Wert
von Mp berechnen 23), oder man setzt sich iiber den méglichen kleinen Fehler
hinweg, vergleicht ohne weiteres die inil n»pe berechnete Molrefraktion mil
dem theoretischen Wert fir Mp und sieht den sich daraus fir dic spez.
Exaltation ergebenden Wert als EXp an. Soweit ich sehen kann, wird der
mégliche Fehler bei diesemi Verfahren selbsl in ungiinstigsten [Fillen 0.02
kauy  @bersteigen und kann daher bet gewohnlichen spektrochemischen
Untersuchungen vernachlissigt werden. Denn der Einflul anderer Fehler-
quellen. zu denen anBer der Beschaffenlieit der Priparate vor allem Un-
genaunigkeiten bei der Dichtebestiminung zidhlen, ist wesentlich gréfer; auch
tst zu bedenken, daB die EX-Werte einer Korpergruppe, auf die es in der
Degel vor allem ankommt, nicht vollig konstan{ sind, sondern mehr oder
wentger stark win einen Normalwert schwaunken. Endlich ist nicht zu ver-
gessen. dall man bei vollstindigen Beobaclitungsreihen zur Kontrolle noch
die Werte von EXZ. hat.

Ex wird daher leizten Endes voun der Personlichkeit des Deobachters
abhiingen, ob er glaubt, durch einen Mehraufwand von Zeit und Arbeit
die Maglichkeit jenes kleinen Fehlers trotz dessen Bedeutungslosigkeit
ausschalten zu miissen, oder ob er weint, ihn nach Lave der Verhiltnisse
ar Kiud nehmen zu diirfen. Bet allemn Streben nach Genauigkeit bin ich der
letzteren Ansicht und werde daber in Zukuaft in der Ree:l so verfabren.

Marburg, Chemisrhes lustitul.

=y Auch die Berechnung aus Linien des Wassersloll-Spektruws ist moglich. hier-
fir beabsichtigt Hr. Schoovrl gleichialls Formeln milzuleilen.





