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264. K. v. Auwers: Spektrochemisohe Nottsen. 

1. U n g e s a t t i g t e  y - L a c t o n e .  
(Nach Versuchen von H. W i s s e b a c h . )  

Wie kiirziich in unserer Arheitl) iiher die Konfiguration der (;roton- 
sauren erwahnt wurde, hatte man daraii gedacht, die F a h i  g k e i t  d e r 
y - C h l o r - c r o t o n s a u r e  z u r  L a c t o 1 ; h i l d u n g  zu untersuchen. Uni das 

zu eqwartende dl - C I' o t o n  1 a c t  ,o n inoglichst sicher 
. 1dentifi)zkren zu konnen, war es erforderlich, die 

spektrochemischen Konstanteii VOII A'- und A?-Lactonen 
kerlnen zu lernen. Uberdies niachtrn Crohaclituiigait an gesiittigten und 
ungesattigten cyclischeii Oxyden ;tuf den) Gebiel der Zucker-Chemie ( 8 .  

das nachste liapitel) es gleichfalls wuuschensmert, das spektrochentische 
Verhalteri ahnlich gebauter Lactone festzustellen. 

Die in der  Literatur 2) vorliegenden Angaben iiber g e s 2 t t i  g t r L a c t o  11 e 
weisen sinitlicli daraui hin, daB diese Subslanzen s],ektrocllemiscli nornial siud, es 
lag milhin kein L4nlaB vor. sicb weiter niit diesen Verbindungen zu l~eschiftigen. 

Von u n g e s i i t t i g t e n  L a c t o n e n  wurden untersucht: die beiden 
A 11 g e 1 i c a 1 a c t  o n e, das -M e t h y 1 -dl - a n  g e  l i  c a 1 a c t  o n ,  das  a, a - D i - 
m e  t h y  1 - a n g e l i c a  1 a c t o n  und die beiden b - P h en y 1 - :~n g e l i  c a l a c  t o n  e. 

Die Gewinniiiig vollkorninen reinar 1'riiparat.e der beiden A n  g e l  i c a - 
l a c t o n e  bot anfangs Schwierigkeiten; denn so lange wir nach den1 be- 
queinen Verfahreri von J. T h i e 1 e s, arbeitetea, d. h. Lavuliasaure mit 
Essigsaure-anhydrid und einigen Tropten Acetylchlorid hehandelten, erhielten 
wir Praparate, die trotz aller Reinigungsversuche ein unwahrscheinlich 
niedriges Brechungs- und Zerstreuungsverinogen besaBen. 

Beispidsweise bereclineten sich aus den Beobachtungen an  einer Probe, die 
den richtigen Siedepuukt besaB - Sdp.1, 5 4 0 ,  slall Sdp.,, 55-56' *- und m r  2.50 zu 
tief sclimolz - bei 160, statt bei 18.5O - folgende 'EX-Werte: 

(Eingegangcn am 2. Mai 1923.) 

,-,-,, . CH : CH. co 
i 

E Xa = - 0.32, E .Z'D = - 0.33. E2p-Xa = - 4% E 2.(- 2, = - 401" 
Erst als wir zu der urnstandlichcren atten Arheitsweise von W o 1 f f  4) 

zuriickkehrten und reine LLvulinsaillre der Irocknen Destillation unter- 
warlen, gelang es, ein Priiparat des a - A n  g e 1 i c a 1 a c t  o n s zu gewinnen, 
das bei 180 schinolz, unter 12mm Druck bei 56.50 siedete und als vbllig 
rein angeselien werden durfte. Wahrscheinlich hielten die auf dem anderen 
Wege bereiteten Proben hartnacliig Spuren der sogen. A c e t y I - 1 a v u 1 i n . 
s i i u r c  zuruck. 

a - o d e r  d ' - . 4 n g e l i c a l a c t o n  (ItI  Tab. l j  
Die Substane wurde in unterkiihltern Zustand untersucht. 

dt3.' = 1.0904: d r  = 1.084; nu = 1.44776, nHe4.)= 1.45064, ni3 = 1.45771, nY = 

I.?(i381 bei 13.2": nEe = 1.4476. 

1) B. 56, 715 [1923]. 
2) 

3) A. 319: 184 &l901]. 4, A .  229, 250 [1885]. 

vergl. *E y li ni a 11, Rech. refr., herausg. von I1 o 1 1 e ni a 11 ,  S. 500 [1919]; A u w c I' s 
ultd M. S c h m i d t ,  B. 46, 463 [1913]; A u w e r s  und A. H e i n z e ,  B 52. 385 [1919]. 

l : ' \  M'rgen des Ersalzes von I ~ D  durc l~  n~~ vergl. Kapitcl 4 dicser Arbeit 
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Me MD Mp-M, &-Mu 
Ber. f i r  CgHs0<0"I= (98.053 . . .  24.13 24.28 0.47 0.75 

Gef. . . . . . . . . . . .  24.06 24.20 0.46 0.74 
EM . . . . . . . . . . .  -0.07 - 0.08 -0.01 - 0.01 
EX . . . . . . . . . . .  - 0 07 - 0.08 - 20'0 - lo la  

Zur Umlagerung in das & - L a c t o n  erhitzte man das reine a-Lacton 
nach der Vorschrift von T h i e l e  mit einigen Tropfen Triathylamin und 
rektifizierte das Produki sorgfaltig Es siedete unter 10mm Druck bei 
86.5 0;  T h i e 1 e fand Sdp.ls 89 0 

B -  o d e r  A ' - A n g e l i c a l a c t o n  (I, Tab. 1). 
Das PrAparal wurde zweiinal untersucht und dazwisclien von neuem destilliert 

I. di35 = 1.0822; @ = 1.076: n, = 1.45975, nHe= 1.46337, np = 1.47160, n,. = 

11. di5'2 = 1.0783; 2" = 1.074; n, = 1.45936, nHe== 1.46268, = 1.47094, vb7= 

1.47945 bei 13.50; n'H",= 1.4603. 

1.47813 bei 15.2O; nge = 1.4605. 

Ber. fhr C5Hfi0(O1'I ~ (98.05) . . . . .  34.13 24.28 0.47 0.75 
M U  M, q 9 - M u  %-Mu 

. -  
I. . . . . . . . . . .  34.80 44.9i 0.55 0.91 
. . . . . . . . . . .  24.88 25.03 0.53 0.86 Gef..] 

EMiMittelj. . . . . . . . .  +0.71 +0.72  +0.07 +r).135 
EX . . . . . . . . . . . .  + 0.72 +0.73 + 15OiO f 18°,'0 

Die 4- nnd A2-Form des ( 3 - M e t h y l - a n g e l i c a l a c t o n s  sind VOII 

P a u l y ,  G i l m o u r  und Will5) heschrieben worden. Hr. P n u l y  hatte die 
Freundlichkeit, tins Praparate von beiden Substanzrn, die von seinen 
fruheren Untersuchungen staininten, zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir 
bestens Dank sagen. Leider hatte sich, wie die Untersuchung ergab, das 
labile d2-Derivat wiihrend der laiigen Aufbewahrungszeit anscheinend voll- 
stiiridig in das A'-Isomere urngelagert, so daD nur diese Verbindung iii 
unverandertem Zustand zu Gebote stand. 

~-Methyl-dl-angelicalacton (111, Tab. 1). 
Sdp.12 = 109O; di6*2 = 1.0604; die= 1.057 (Pauly,  Gilmour uud W i l l :  1.061); 

ti, = 1.46393, nHe- 1.46740, np = 1.47566, n; = 1.49585 bei 16.P; n g  = 1.4657; 
P a u l y ,  G i l m o u r  und Will :  1.4644. 

Ber. fhr CSH~~O'O" I- (112.06) . . . .  28.73 28.89 0.54 0.87 
MU MD Mp-M, M,--M, 

, .  . -  

Gef. . . . . . . . . . . .  29.16 29.35 0.63 I .02 
EM . . . . . . . . . . .  +0.43 +0.46 +0.09 +0.15 
EX . . . . . . . . . . .  +0.38 +0.41 + l!lOlo + l!lO/o 

a, a - D i m  e t h y  1 - a n  g e 1 i c a1 ac t o n  (IV, Tab. 1). 
Dieses, zuerst von P i  n n e r 6) erhaltene Lacton stellten wir nach seiner 

Vorschrift durch laiigsaine Destillation von Me s i t o n  sa  u r e dar. Das in 
atherischer Losung durch Pottasche gereinigte Produlit ging unter 18mm 
Druck bei 630 iiber und erstsrrte sofort zu wasserhellen Wiirfeln, die hei 
220 schmoizen. P i n n e r  gibt Schrnp. 210 an. 

Die Substanz wurde in unterkfihltem Zusland untersuclll 

5) A. 403, 153 [1914]. 6 )  B. 15, 579 [1882]. 
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di3” = 0.9818; d p  = 0.976; na = 1.13314, nHe= 1.43593, nB = 1.44247, /t7 = 

1.44820 bei 13.70; nge = 1.4331. 
Ma M, Mp-Ma M,-Mn 

Ber. fiir C ~ H l o O ‘ O ” / ~  (126.08) . . .  33.33 33.51 0.61 0.98 
Gef. . . . . . . . . . . .  38.39 33.57 0.62 1.00 
EM . . . . . . . . . . .  +0.06 +0.06 +0.01 +0.0:! 
EX . . . . . . . . . . .  +0.05 +0.05 + 2”/0 + 2’10 

b - P h  e 11 y I - d1 - a i ig  e l i  c a1 a c t o n (V, Tab. I). 
Diese von F i t t i g  und SternT) ,  sowie von T h i e l e  und W e d e n i d i i n J )  

untersuchte Verbindung stellten wir nach den1 abgekurzten Verfahren dcr 
letztgenannten lutoreti  dar. Irgendwelche Konstanten sind bisher fiir den 
Korper, der eiii ziihflussiges, gelbes 01 darstellt, nicht aiigegeben worderi. 
Wir fanden Sdp.,, 193-1950, Sdp.,., 1610. 

di4.’ = 1.1537; di0 = 1.149; na = 1.56004, nHe= 1.56580, ng = 1,58011, n = 

1.59495 bei 14.90; nge= 1.5633. 
Y 

M n  M, Mg-M, M,-Ma 
Ber. fir C,:H,oO‘O’’IT (174.08) . . .  48.04 48.38 1.12 1.81 

Gef. . . . . . . . . . . .  48.79 49.21 1.43 2.34 
EM . . . . . . . . . . .  +U.75 +0.83 +0.31 +0.53 
EX . . . . . . . . . . .  + 0.43 +,0.48 + 28OI0 i 29% 

b-Phenyl-dz-angelicalacton (VI, Tab. 1). 
Alau erhitzte das A’-Lacton mit etwas Triathylamin einige Stunden a u f  

dem Wasserbade, entfernte durch Schiitteln Init verd. Schwefeldure LLUS 

der atherischen Losung die Base, trocknete uber Natriumsulfat und saugte 
den Bther in eineiii Strom trockner Luft ab,  bis der Brechungswinkel des 
Ruckstandes fiir Heliumlicht. konstarit geworden war. Von einer Vakuum- 
Destillation sah nian ab, d a  bei dieser eine partielle CTmlngerung hiitte 
eintrelen konnen. 

d:5.7 = 1.1173; di0 = 1.113; n, = 1.52622, nHe= 1.58055, np - 1.54129 bei 15.70; 
n2e = 1.5286. 

Ma MD M+-Ma 
Ber. fiir C ~ l H l ~ O < O ’ ’ ~ ~  (174U8) . . .  48.04 48.38 1.12 

Gef. . . . . . . . . . . .  47.84 48.17 1.14 
E M .  . . . . . . . . . .  - 0.20 - 0.21 + 0.03 
EX - 0.11 - 0.10 + 201, 

. ___. ~ .~. - ~___ 

. . . . . . . . . . .  
Die spektrocheniischeri lionstanteti weisen darauf hin, dnW in1 Nolekiil 

dieser Substanz keine Iionjugation vorhunden ist, (la13 also verinutlich 
beim Erhitzen des dl-Lactons mit Triiithylamin eine Verschiebung der 
Doppelbindung aus der a, p- in die 6, yStellung stattgefunden hat. 111 der 
Regel wirkt die Base allerdings umgekehrt, jedoch pflegt die Reaktion z u  
einem Gleichgewicht zwischen beiden Forinen zu fiihren, auch hat T h i  e l e 9 )  
festgestellt, da13 das 3 - P h e n  y I - dl - c r o t o  n 1 a c t o n entgegen der Regel 
durch Amin in das d2-Derivat umgewandel t wird: 

CsHs. CH. CH : CH . CO --t C G H ~  . C  : CH. CH2. CO. 
- 0  1 

I ~. ~ 

~ 0 . 
Hier wirrl freilich die Unilagerung clurch di 2 ;Iiiclt in niidereri Fiilleii beob- 
-- 

7) A. 268, S S  j1892j. ? A.  315. 1 3 1  ~1Rllt;: .  !’) A .  319. 118 !l!lOl]. 
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achtete anzielieiide Wirkung des Phenyls verstandlich, die in unserem Rei- 
spiel wegeii der grogerren h t f e rnung  des Phenyls nicht ohne weiteres in 
gleiclier Weise zu erwart,en ist.. Ausgeschlossen ist ein derartiger Ein- 
f lu8  jedoch nicht; denn R i i  ber lo)  hat heobachtet, daB die 3.4-Dihydro- 
cinnamyliden - ma1ons;aure , C,H,. CH, . CH2. CH : C ( C 0 2  H)2, bei der Ab- 
spaltung YOIJ Jiolilendiosyd im Gegensalz xu den rein aliphatischen Alky- 
liden-nialonsiiuren fast ziisschlicOlicli eiiics &--SHurc. stntt des zii erwartenderi 
&Isomeren liefert. 

Da das yon uns gewonnene Lacton noch nicht cliemisch untersucht wor- 
den ist, kann die aus seineni spekt.rochenrischei1 Verhalten abgeleitete Formel 
nur mil Vorbehalt gegeheii werden. wen11 wir sie aiicli fur ziemlicli wahr- 
schcinlich lialten mijchteri. 

Dns Weseiitliche der im vorstehenden bcspiwcheiieii Versuche ist in der l'olgen- 
den Tnbrllr 1 zasammengefaDt. 

- T a b e l l e  1 

Nr. 1 Formel I 'i0 I 'g I E2a ~ E 2  D 1 E,Yp-X 

CBI.CH.CH: CH 
0 -co 1.  J. 

co 
CH, . C : CH . C (CH3)s 

CsHr,. CHI.  CH. CH: CH 
5. Y. 

6 .  VT 

0- 

0-co 
CsH, CH3.C: CH.CH2 . (4) 1.113/ 1.534 -0.11 -0.10if P l o  

+ 17'10 

+ P / o  

+ 29010 

- 

B l a i i  sietit, daGI man & uiid d2-Lactone an ihrein ungleichartipn 
spelrt.rocheinischen Verhalten unterscheideii lrann, morwf sclion P a  11 1 y im 
Fallc der isomeren B-Methyl-angelicalactoile liingewiesen hat. DaB dl- 
Lactoiie riiedrigere Exaltationen besilzen als entsprechend gebaute acyclische 
ungesattigte Ketone, entspricht der allgemeinen Regel, daB Ringschlub 
Uberscliiisse im Brechungs- unrl ZerslreuungsveImogeti herabzuminderri 
pflegt. Aber aucli im Vergleicli init cyclischen Iietoneri ersclieinen die 
l<xn.ltal.ionen jener Lactone etwas gering. Es  ist nicht ausgeschlossen, dal3 
dies z.  T. init der Beschaffenheit der Priiparate znsaminenhHngt; denn es 
war in verschiedenen Fdlen nngewohnlich schwierig, Proben z i i  gewiniien, 
die den Eindruck vollkommener Reinheit machten, und wir konnen nicht 
Lehnupi.en, da13 samtliche l'r5parate wirklicli in diesein Zustand vorgelegen 
habell. Auch clas Schwanken der Exallationen konnte nuf einen ungleichen 
Reinheitsgrad hindeuten. Es ist aber nicht anzanehmen, daO das Zerstreu- 
ungsvermogen der Verbindungen durch elwaige Resle von Verunreinigungen 
wesentlicli Iierulirt worden sci; die nur sr.hrvache Erhohnng d w  Dispersion. 

10) B. 38. 27.14 [190.5). 
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die bei den rein aliphatischen Al-Lactonen beobachtet wurdet, scheint daher 
eine charakteristische Eigentiimlichkeit dieser Substanzen z ti sein. 

Zum SchluS sei noch bemerkt, daD die spektrochemische Untersuchung 
vollkornmen die K’onstitution bestatigt hat, die T h i e le, z. T. unter Ab- 
dnderung fruherer Forpeln, aus chemischen Grunden fiir die einzelnen 
Korper abgeleitet hat. 

2. O x y - a l d e h y d e  u n d  O x y - k e t o n e ,  A ( : e t a l e  u n d  H a l b a c e t a l e .  
Eci ihren inleressanteri Arki ten  ubec Oxyderivate von Aldehyden und 

Ketonen und deren Halbace tale haben H e 1 f e r i c h 11) und l3 e r gin a n n 12) 

mehrfach die Spektrochemie zur Entscleidung von Strukturfragen heran- 
gezogert. So schlo5 I4 e 1 f e r i c h aus  deiii oplischen Verhalten des y - 0 Y y - 
v a l e r a l d e h y d s  und des b - O x y - c s p r o n a l d e h y d s ,  da13 diese Verhin- 
dungeii in Wirklichkeit ganz oder zum grodten Teil in deli cyclischeri 
Fornien (S und IX, Tab. 3) bestehen. Umgekehrt .fand B e L‘ ’?; ni ~n 11, da13 
d k  Molreliaklion des b - A c e t o  - b u t y 1 a 1 k o h o 1 s dafur spricht, dafi 
dieser Rorper tatsachlich ein acyclisches Oxy-Iceton ist. Indessen erscheint 
es clicserii Forscher doch recht fraglich, ob hier dem Befund allzugroBe 
Iledeutung beizulegen s,ei, da fur das cyclisch gebttute 11 e t 11 y 1 - h a. 1 b - 
a c e  t a 1 jener Verbindung (VIII, Tab. 2) die Molrefraktion gegcnuber dem 
theoretisch berec.hneten Werert durchwcg UIH 0.3 Einheiten zu nicdri: ge- 
fiindeii wurde. 

Da hiernach auch die €I e 1 f c r i c 11 schen SchluBfolgerungeii nnsic~hcr 
etscheinen kiinnten, war es wunschenswert, den Sachverhalt etwas niiher 
zu priilen. lCs war zunlclist das spektrochemische Verhalten von A c F: - 
t a1 e n und verwandten Verbindungen festzustellen. Eime systematische 
Untersuchung dieser Korpergruppe nach uleser KichturLg ill11 1st nok., 
iiicht ausgefuhrt worden, doch liegen iii der Literatur hinreichende Beob- 
achtungen vor, um ein ziemlich sicheres Urteil zu  gestatteu. 

Icli ge,be im Folgeiiden der Kiiirze halber iiur die EX-Werte wieder, die sich RUS 

den einzelnen Vcrsuchsdateii berechnen; wo keinc Lileratur angegeben ist, handelt 
vs sich uni Bestimmiwgau, die ziir Kontrolle oder Erginzuug im !iiesigen Institut 
ausgeffihrt wurden. Das betreffcnde Bcobachlunjisnzatcrial ist :mi Schlul) tlieses 
Kapilcls zusammengestellt 

Die Tabelle 2 laBt klar erkennen, daW Aiihiiufung von Alkosylgruppm 
ari einem Kohlenstoffatom regelmaDig leichte Deprss,sionen sowohl des  
Brechungs- wie des Zerstreuungsvermogens hervorruft. Dies entspricht 
ganz der ahnlichen, jedoch meist schw,Scheren Wirkung yon ‘lerri. Dialkyl- 
gru p pen. 

Bei deli untersuchten cyclischen Halbace talen sind allerdings nicht in 
allen Fiillen Depressionen beobachtet worden, doch durfte dies mohl iiuf 
urivollkominene Reinheit einzelner Priiparate oder kleine Ungeriauigkciten 
der Bestimmungen zuriickzufiihren sein. U,eispielsweise siedete die von 
H e l f e r i c h  unlersuchte klcine Probe (2.5g) des M e ~ t h y l h a l b a c e t a l r s  
voiii h - 0 x y - c a p r o n a 1 de h y d (Nr. 10 = VII) unter 110 mm Druck zwischen 
71.5” und 760, bot also keine Ciewiihr fiir vollkommene R.einheit. Dagegeri 
ging der C y c 1 o - a c e  t o  - b u t  y 1 a1 k o h o l  - m e t h y l  a t  h er  (Nr. 11=VIII), von 

11) B. 52, 1123, 1800 [1919]; H c l  l e r i c h  und M a l k o m e s .  B 55, 702 [1922]3; 

12; H e r g n i a n n  und M i e k e l e y ,  B. 5.5. 1390 [1922]. 
H e l f e r i c h  und R u s s e ,  B. 56, 759 [1923]. 
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den1 inir Hr. B e r g r n a n n  eine groSere Menge zur Qerhgung gestellt hatte, 
unter 103mm Druck vollig konstdnt be1 780 iiber, und 2Beobachtungs- 
reihen, zwischen deneri die Substanz nochmals rektifiziert worden w a ~ ,  
lieferten nahezu identische Werte. Man darf danach annnehmen, daD 
c y c 1 i s c h e H n 1 b a c le t a 1 e in reinem Zustand ebenso wie gewohnliche 
acyclische Acetale spektrochemisch durch 8 e r i n g e D e p r e  s s i o n e n cha- 
rakterisiert sind. Man w i d  dies uin so eher glauben durfen, als beknnnt- 
lich RingschluS das spektrochemische Verlialten gesattigter Substanzen in 
der Regel unveriindert la&. 

- Nr. I Pormel 

T a b e l l r  2. 

Lite- 11 EZ, I EL, / /Exp-E,  l ~ z y - ~ .  //rarur 

'j B r u h l ,  B. 30, 159 [1897]. 2, Urfihl, A. 203, 26 [lSSS]. s, Bruh l ,  B. 30, 
159 [1597]. 4, B r u h l ,  a. a. 0. 5) Briihl, A,  203, 24 [ISSS]. Hel fer i ch  und 
Ruuse, B. .56, 762 [1923]. 8) Helferich,  a. a. 0. 
9) He l f er i ch ,  B. 52L 1127 [1919]. ' 0 )  Hel fer i ch  11. Malkornes,  B. 55, 708 [19231. 
11) Bergrnann u. M i e k e l e y ,  B..i5, 1396 [1922]. 

') H e l f e r i c h ,  B. 51, 1807 [1919]. 

1r11 stelle nunrnelir die El -Wer te  einiger O x y - a l d e h y d e  unfl O x y -  
k e t o n e  zusarnrnen Vom.4cetol und vom b - O x y - c a p r o n a l d e h y d  w r d e  
bisher nur Mu bestirnnit; vom y - O s y - v a l e r a l d e h y d  und vom 8 - A c e t o -  
b u t y I a I k o 11 o 1 ltonnten tlapegen an Praparaten, die ich der Freundlichkeit 
der HHrii. 13erginanii  u i i c lH~l i t . r i c l1  verdanke, vollstandige Beobachtiings- 
iriheii durch~eliihrt werden. 

T a b e l l e  3.3 
A c e t ol EL D 8 - 0 x g - c a p r o n a l d e h y d  EZD 

Ber. iu i  CHa.CO.CHa.OH Rer. fur CH,.CH(OH).CH~.CH~.CHI.CHO - 0.59l') 
D IX. CH3.CH.CHS.CH-,.CHg.CH.CIH - 0.14") 

I -0 --I 
* 3 CH3.C.CH2 

H 6  . 0' 

19) flereclinet BUS den Beobachtungen von K l i n g ,  A. ch. [8] 5, 196 [luO5] 
13) vergl. H e l f e r i c h  und M a l k o m e s ,  B. 66, 706 [1922]. 
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y-Oxy-va lera ldehyd  EXm EZD EB P- P a  EYr,-Za 
Ber. far CH~.CE(OH).CH~.CHa.CHO -0.69 -0.69 --Soh - S o / o  
B x X. CHs.CH.CH,.CH%.CH.OH -0.15 -0.13 [++5U/o) 's )  - C O O / o  

I O..-I 
6- Ace t o - b u t 7 1 a1 k o 11 o 1 EX, EZ, EEp--T, EZ Y - 7 '  - 0  

3er. fiir CHJ.CO.CH~.CH~.CH~.CH~.OH +0.03 t0.04 =k O 0 / o  * Oolo 
)) D CHI. C(OH).CEa. CHs .CHs CO.50 + 0.53 + l l O / o  + So/*  

i--O-.--i 

Dss corstehende Zalilentnaterial lid31 (Beintieit der- I'riiparale vorausgc- 
setzt) keinen Zweifel an der Natur. der einzelnen Verbindungen. Die bei- 
den O x y - a l d e h y d e  sind sicher c y c l i s c h  gebaut, il.enii fur diese Formelti 
berechnen sich leichte Depressionen wie bai den analogen Halbmta len ,  
wahrend sich fur die offenketteii-formigen Formeln unmiiglidie:, weil unhe- 
griindete Minderbetriige in Refraktion und Dispersion ergellen. Uingelreli 1.1  
stimmen Brechungs- und Zerstreuungsvermijgen der beiden 0 x y - k e  t o n e  
gut fur die offenen Formeln, wahrend diese Rijrper nls  cyclische Sub 
stanzen allen Analogien widersprechentle Exaltationen aufweisen wurderi. 

Dagegen ist das A n h y d r i d  d e s  b - S c e t o - b u t y l a l k o h o l s  (.'XI), wie 
Lereits L i p p 16) annahm, eine c y c l i  s c h e Verbindung; denn 
Prapsrat, das Hr. B e r g m a n  n ubersandte, wurdeii folgende 
erhalten: 
Anhydr0 .d  ace to -buty la lkoho l  EZ, E-ZD EZB--Z= 

+ 0.01 + 0.03 + 2 0 1 0  

nn eineni 
E'-Wert,e 

E -'r -xu 
+ w/., 

Gleichzeitig beweist cliese Ueobachtungsreihe, cia13 die leicliteii Depre.;. 
sionen der Halbacetale nur von der Anhaufung sauerstoff -ha1 tiger l hd i l a l e  
an einem Kohlenstoffatom herriihren. 

Oh es ein typischer Unterschied zwischen 0 s y - a I d e ti y d e n uiid 
0 x y - k e  t o n e  11 ist, daO die ersteren ieichtey i n  cyclische Formen ulmgelirii 
als die letzteren, werdlen die weiteren Arbeiten tler auf diesern (iebiel 
tatigen Forscher lehren. Hier sollte nnI gezeigt werden, daO auch bei 
dieseii Verbindungen die Spektrocliemie ein sicheree Hilfsniittel zur Kon - 
stitu tioasbestimmung bietet. Naturlich gilt dabei, wie immer, die Ein- 
schrankung, da13 die Spelrtrochemie nur feststellen kann, in wclcher Form 
d e r  H a u p  t s a c h e  n a c h  ein Jiorper vorliegt; kleirie Beiri-iengungen einer 
Nebenform konnen auf diesem Weg nicht erknnnt werden. 

B'esonders sei aber noch betont, daO fur spektrochemische Zwcckc in 
der Regel nur moglichst reine Praparate verwendet werd'en diirfen, und die: 
Beobachtungen mit aller Sorgfalt angestellt werden miissen. Da es sich bei 
den isomeren Formen der hier hesprochenen Korper nur am verhiiltnis - 
ma13ig kleine Zahlenunterschiede handelt, kann z. B. schon eine geringr. 
Menge von Feuchtigkeit oder eine k l e h  Ungenaui,gkeit hei der Dichte - 
I~estimniung die optischen Werte SO entstellen, dal3 dsei wahre (:haraktei 
der Substanz nicht mehr erkennbar ist. ills Beispiele fiir Priiparate, die 
zwar fur chemische Zweclie brnuchbar airid, den Anspriich,en cler spektro - 
chemischen Forschung aber nicht geniigen, seien die kurzlich iron fI c ' l  f e . 
r i c  11 und R u  s 8 8 1 7 )  beschriebenen isomeren M e t  h y 1 h a1 b a ce  t a l e  des 
a, y - D  i o x  y - c a p r  o n a  I d e h y  d s  genannt. Aus den fur diese Substanzen 
angegelienen Iionstanten berechnen sich E ~ Q  = - 0.51 und + 0.21, was 

15; Unsicher. 1 6 )  A 289, 187 [1896] 1:) B 56.  765 [1923! 
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x t t  tt.ciic:rideiiC,ills d i r  beinerkeiiswarl wire wid rtiit eit1c.r Irerscliietlerr- 
l l c 4  tIcr Kiiige iu den I\loieliule~i riitser Isuitr I I X U5Lll II I11 (?ll~c'lJl'LlCll  I \\'el'- 

den kijnnlc. Ua aber die Mengen beider PrZparale nut- 0.9 utid 1 g iJctruge,u, 
wid das cine zwischeii 1030 und 109.5'J (unt!er 12 t i i ~ t i  Druck) ,  c1as aiidere 
;:wiscIlc~ii 1I)L"j u i 1 1 1  115@ I I I I ~ P ~  1% t i  I I I I I I  lji,ii(,i<) iilwiyiiig. liegt es t i i i t i t v .  

,itvie Uiiterscliietlc~ i t t  deli l?-\\krtcii L L I I C  t l i t :  L:csc:Iii~ll'r:iilieit der I'rlparate 
~ i i t ~ i i ~ l i ~ ~ ~ t i i l i r ~ i i .  Eiue Wietlerholitiig tlifir. I&jtiiiiiiiiiiigeii nii grijfiereii Mcil- 
gt*li zuvcxt-liissig reicier I'riiparate n- i in le  jcd(.iiEalls roil groB~tii  Itkterrsst. s e h .  

i2 l~ t / iy l~ l :  d1y'=0.Y696. - rp!==O.866: Bril l i l :  0.861. - n,=1.35449, nHe=1.356'23, 
R ;  = 1.36020, n.,= 1.36354 bei 15.20. - m:'= 1.35"; Br i ih l :  1.3,515. 

Ber. fiir C g  He O3( (76.06). . . . . . .  19.26 19.34 Cl.28 0.44 
Gef. . . . . . . . . . . .  19.04 19.12 0.37 0.43 
E M  . . . . . . . . . . .  - 0.22 -0.22 - 0.01 - 0.01 

O r t l ~ o ~ o / , l ~ i t d u r c - u ~ / i ~ ~ l e ~ ~ r . r :  i:6.55 = 0.9198. -- d:'= 0.917: Bri ihl :  0.918. - 
1.39513, up = 1.39954, 'v.. = I .40324 bei 16.350, - npo= 1.3918; 

B e o  11 a c 11 t u 11 g s  rn a 1 e r i a l .  

M, Mp-Ma M,--Ye 

wio = 1.39334, 
R r i i h l :  1.3911. 

Mi M, Mp--M, M,-M, 
Bey. fiir CsHqnO', (192.161. . . . . .  50.12 S0.33 0.73 1.16 

Gef. . . . . . . . . . . .  49.90 50.11 0.70 1.11 
E M .  . . . . . . . . . . .  - 0.32 -0.22 -- 0.03 - 0.05 

Kokbnsiiir7~-cliutilyled.br: diL7' = 0.9832. - di0 = 0.979; Briihl: 0.976. - 
71, = 1.38589, itHe = 1.38230, np = 1.39?31. 'ti.,: 1.39603 bei 14.75O. - nF= 1.3835; 
Briih I :  1.3831. 

Ber. f h r  C:,BloO'0"(118.()Y). . . . .  58.46 28.59 0.43 0.69 
Gef. . . . . . . . . . . .  28.20 28.33 0.42 0.68 

~!j:(/(.I~~.y-Od~/-au/ir~l~~r'ryrl: d:'.'= 1.0216. - $" = 1.019: H e l f e r i c h :  

. .  

bl, M, Mg-M, . M,-M, 

EM . . . . . . . . . . . .  - 0.96 -0.26 -0.01 - 0.01 

1.013 - 
: i l  = 1.13365, nHe = 1.43606, nP = 1.44100, ny = 1.44532 bai 17-60. - nge = 1.4350; 
HelFer ic l i :  nl, = 1.4346. 

M a  Mu Mp.-M, M;-M, 
EIY. fiir Cj AloO'G'(~O2.08). . . . .  26.15 26.36 0.31 0.6 I 

Gef. . . . . . . . . . . . .  ?6.00 26.13 0.39 0.61 
1:u . . . . . . . . . . . .  - 0.15 - 0.13 +0.W & 0.00 
8-Acelo-Lulyl(lMioltol: d;'.'= 0.Y943. - d y  = 0.990; Bergman n und M i e k e l e y :  

(I.9S4is). - 78, = 1.44957, nHe = 1.45180, ap= 1.45752, uY = 1.46234 bei 15.40. - 
n;ye = 1.4497: Bergmann untl M i p k e l e y :  n D =  14447'*). 

% M, M,j--Ma My--Ma 
B-r.. fiir C ~ H l ~ 0 ' O ' '  (116.1($ . . . .  31.30 31.44 0.4'3 0.58 

Gef. . . . . . . . . . . .  31.34 3 1 .It) 0.49 0.78 
E M  . . . . . . . . . . .  + 0 @Q + 0.05 -C 0.00 * 0.00 

- 
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C : i p  ( l i . c i c e l o - b ~ i t . y l a l ~ o h o l - i n e ~ ~ ~ ~ ~ e r :  dt6'7 = 0.9485: iio = 0.946: Bc.rgm n n n  und  
M i a k e l r y :  0.946; ma = 1.42629, nHe= 1.42830, np = 1.43324, /iY = 1.43742 bei 16.'i0 

n&= 1.4268; B e r g m a n n  und Miel ia ley:  / i D =  1.4273. 
M, M, Mp-M, My-M, 

Ber. fiir C;H,109' (130.11) 35.46 35.6 L 0.53 0.84 
Gd. . . . . . . . . . . .  35.17 35.31 0.50 0.80 
1SM . . . . . . . . . . .  - 0.29 - 0.30 -0.02 - 0.04 

Anbpfro - d - uceto - hutylalkohol: di6.' = 0.9088: $' = 0.906 : 91. 1.44535, nHe = 

1.44830, np = 1.45503, u7 = 1.46091 bei 16.20; nao = 1.1436. 

Ber. kiir CS Hlo 0' (= (9S.OS) . . . . .  28-73 28.88 0.53 0.85 
C; el. . . . . . . . . . . .  28.74 28.91 0.54 0.87 
%M . . . . . . . . . . .  +0.01 f0.03 +0.01 +O.OS 

M, Mu blF-N,, M,--N, 

_____ _ _ _ _ _ _ _  ~~ ~ 

3. D i p  h e 11 y l  - a c e  t a1 d cli y d. 
Die i;ewiiinung des D i p  h e 11 y I - v i 11 y 1 ii 1 1; o 11 o 1 s, (C, I~15;). ( ~ '  : C H  . OH, 

ist, heiianritlich his jetzt niclit gclurigeii 1.1en11 an  seiner SLelle 11-urdc 
rc.gelniiii8ig der D i p h e n  y I - a c e  t a l d e  h y d , (CBH5jZ CH . CHO, erhalten. 
.lndererseits zeigt ciieser .lidenpd in seinen chemischen Eigenschaften 
manche Ahnlichkeit niit den O~~:yrnethylen-Verbindungen und liefcrt selbst bei 
vorsiciitigste:. Ozpdation nicnt aie zugenorige Siiirz: sondern B e n  z o p 11 e 11 o n. 
Alan hat daher die L'ermutung ausgesprochen, daB der veriueintliche Diphcnyl- 
ltcetaldeliyd in Wirklichkeit der vergeblich p u c h t e  Diphcnyl-vinylnlkoho1 sci. 
Zugunsten diesel Auffassung spricht auch die 'htsache, daU nach D I' u d e  '!'?. 
die Verbindung starke anoinale elektrische :\bsorlitioii zeigt, was iiri 
a.llgeineinen eine charakterislische Eigenschnft 11 y d I' o s y 1 - 11 a1 t i  g t 'r  Sub- 
stanzen ist. Allerdings war das hetreffende PrBpayat iiiiiglicherweise schon 
verandert, so da13 D r u  d e jener Beobachtung keinen entscheidenden Wer t  
I~ i l eg t .  

st.111. einfacli niuBte sich die Vrage ; L U ~  s~~~k~roch~ t :~ i i i s chen l  \\'rse ent- 
sc:lieiden lassen, cleiin cler echte Diphenyl-acet~tlclehy~ iiiulj das optische 
Verhalten eines gewiihulichen Benzol-Derivates besitzen, wiihrend der Di- 
phenyl-vinylalkohol niit der spektrocheiiiiscli selir wirksairien :Itoingkuppo 
(: : C . ( : C . OH starke Exaltationen aufweisen sollte. Nun liegt hereits eine 
Beobachtung von K 1 a g e  s 20) vor, nach der die Verbindun= .noririalrs 
I;i.ec:l1ui~~s\-ei,ino~en besitzt. Urn anch das Zerstreu ungsvermogen des Korpers 
kennern zii lernen, habe ich ai l  c3ineiii frisicli cl;iiyest.ellten l'~.iil)i~YaL eine 
vollstiindigc Seobachtungsreilie auszefiihrt ui i t l  glcichzeiliz Z U I I I  \ ~~i .$c i ; . l !  
dic .A c e 1 y l v e r b i n  d u n g  d c s  U i 1 )  heir y I - \. i iiylalkmo 110 Is, (',Jl:,,,2L': 
(:H. 0 . ('0. CH3, optisch untersuclit. Uas . icetat  wrwle durch Iiociion dr.5 
Dil?hniiyl-acct~ildehyds niit Essi~s~ui.e-:inhvdI'iti uiid 3atriuniaceiat. ;eii-onneii 
rind stellte ein farbloses Cil dar, das oiiter 15 nit11 Dri.ick! he i  l S i - - - lSS ' '  
siedefe. T i  f f e n e  a u  21'j beschrciht die Sribsilaiu nls iesten Kijrper VOHI 

St:hmp. 59 0 ;  da aber (fie 1iryat;illisatioii derartiget Ester ir ivht  selien sehr 
langsaiii erfolgt oder durch Spuren von \ -e runre in igunp~ gnnz s e r l i i n d ~ t  
wird: wurcle das Priipalat, das iin iibrigen einen einli~~iilic:licn EiiiilriiL:li 
i~rac.hie. dnc:h f u r  die I.~nie:suc~hiinq \-urwendr.t. 
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irliphenyZ-acelaldeh?ld: Sdp.21 191-1930; Kia .ges :  Sdp., 166O: &'*' = 1.0986; @= 
1 . 1 0 0 :  Klages:  1.107: n, = 1.58500, nIle= 1.59114, m9 = 1.60646, ny =.r 1.6?043 bei 
21.90; 

Ber. fiir ClrHlaO"IT (196.10) . . . .  59.19 39.66 1.51 

zpe = 1.5SO; Klages :  n D =  1.5925. 
MI, Np-M, M,--M, 

2.42 
M, 

. . . . . . . . . . .  60.33 1.78 2.92 
EM . . . . . . . . . . .  +0.63 t 0 . 6 7  +0.47 +0.50 
E2 . . . . . . . . . . .  +0.52 +0.34 +18'!o +91':0 

Gef. 59.82 

[~pnen!tl-ain?ll]-aeelnt: di9.'' = 1.101s; = 1.10'2: 1 1 ,  = 1.58854, s.~,,'= 1.59576, 
rr:, = 1.61421, n? = 1.63153 bei 19.9"; rife = 1.5957. 

Ma M, UB-M, M,--M, 
Bw. Eiir C16UI(O'O1'I7 (238.11) . . .  69.53 70.07 1.75 2.s1 

Gcf. . . . . . . . . . . .  73.79 
EM . . . . . . . . . . .  +3.26 e 3 . 4 4  +0.80 e 1 . 4 4  
EX . . . . . . . . . . .  + 1.37 + 1.45 +46'/0 +51°/o  

Die Untersuchunc des D i p  h e n  y 1 - a c e  t a l d e  h y d  s hat die K l a g  e s schc 
lieobachtung bestiitigt. Dei, Kiirpei. besitzt in Iionio~enen~ Zustand unzweifel- 
I i a P  t die seinein Xainen entsprccheiide Ibnstitution. Ebenso zeigt das 
.\ 1 .  e t a  t das eiwnrtete Verhalten; clenn seine spezifischen Exaltakiotleii sind 
c*l\vas geeringer als die von Korpern des Schemns C6 Hs . CH: CH . OR (R = -11- 
kyl)  gemS13 d'er Regel, da13 Ersatz von -4Ikyl dnrch Acyl die l~sallationc~n 
zu ernicdrigen pflegt. 

. Ein ahnliches Problem bildel clev I d d  als T 1' i 1) h P 11 y I - v  i n  y I n 1 k o - 
Ii o 1 ,  bald als T r i IJ hen v 1 - ii t h a n o 11 aufgefallte Korper, (loch wurde aul 
seine spektrochemisclie Untersuchuiq verzichtet, da wcgen seines Iiohen 
Schinelzpunktes die Indices niclil im Iiomogenen Schmelzfluli bestimnit. 
\rerdeu konnlen, und Bestininiungen in Losungen zu unsicher erschienen. 
Inz\visc.liert habeii L e y  und N a n c c k e  2%) ;iuf absorptioinetrischem Wege 
bewiesen, (la13 die Sulistaiiz ein l i e t o n  ist; die a b s o i ' p  t i o r n e t r i s c  h e  
Nethode kaiin also in FSllen, IVO die spektrochcnii.sclie auf Schwierigkeitcii 
slijl)t, als wertvollct Ersatz dienen. 
-1. D i  P H P n u t z u n g  ( I  es  H e  l i  u1n - L i c il i . c h  s f ii I' I' e f r a k I o 111 e I 1.i s c' 11 (: 

U n t e r s u c h 11 n g  e n .  
In einer unter diesel frberschrift ersclieinc~idc~i 3litl.eilung weist 

N .  S c  11 o o  r l 2 3 )  nach, daf3 eiiie frulier~") von Hrn. Dr. L o w e  gegebene 
ilnd von inir enipfohlene Vorschrift ZUL' Bercchnunq von 121, ans AIessungen 
i i n  Heliuiri-Licht anf einem Irrtuni berniit. Alan kanii allerdings riiit Hil€e 
{let damals aufgestellteii liorcektioi~stabellen I Z H ~ ,  cl. 11. ~ Z D ,  bcrcc.hnctn, werin 
man an den Werten voii )ar j :  die iiiaii i n  dec fiir dic \:erschieden(,n 
I ' i h ~ e n  des P u  1 f r i c h - Z e i fi scheii Hefraktonietei~s berechneten Tabellen 
iir di'c abgelesenen Winkelwerte findet, die Wevie der Umrechnungstabell.rn 

31. 1 )  o s i t i  v e  Konckturen nnbringt, ahnliich \vie nian in beknnnter Weisc 
xur Ei,niittlunq von ?la, "g und 11: vergahrt. Abet inan l i m i 1  iiicht unige- 
1:ehl.l durch S II ti t r a k  t i o n  Jenmer Werte zu den Indices liir Jatriuiii-Lichl 

73.5 1 2.55 4.25 
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gelati;cn, sondern erliiilt aril d k e  Woiv Z~II ICII .  dii: ~ Y I I I  i k r l  wa111.t.11 W o r . i i . t r  
voii nt l  mehi, oder \\-eniqer al)weichrbri. Narli I(ecllnuiigcii ,  d i i b  tiiir 111. 
s c h o o r l  ziir k-~rfugung std1t.c. kijtinen die [!nt.crscliietlr niclr.rrre Ein- 
lieitcn der vierten Deziniale bctragen. 

In nlleri FBllcn. 13-u innii drn gens u c n  Hre:.Ii r ~ i i g > i l i d c s  ' I ? [ ,  zur Cha- 
mkterisieruii? einer Substtlnz oder fiir mder-c Z w t d ~ ,  wiz z. U .  fur die Er-  
niittelnng des ttiolekularen Brc,chunpesponenteti. I)raur.ht, niul: man I h l i  

dalier entweder direkt ink Natiiunt-:Liclit bwtirnsiwrt oder narh ciner dpr 
jetzt von Hrn. S c Ii o o  r l  gegebenen F'oriur.ln mi'< den R t ~ o l ) a r l ~ i ~ ~ l g e t ~  ;IU 

verw hiedenen Helium -Linien txrechnen. 
Anders liegen die VcrhUtnisse, wenn es sir11 uiii die Restiiiimunq von hf o I - 

r e f r a k t i o n c t i  und s p e z .  E s a l t a t i o n c n  hnndelt. Fur die 13crec~Iinutii?: 
rlieser GriiRcii sind gliiclilicherweise die bei jcneii IJiiircrhnungen 1)egan- 
yeiii:ii Vcrsehen bedeutuu;slos, denn in d4:tii Au3druc.k ~ .- ~ Iieben xiclr 

jctie, itnnierhin verhBltnisnia5ig kleinen, Fehler nahezu aui. I n  vidtw Fiilleii 
stiiniiien dic tnit den wahren und jcnen ungenaueri Werten von ? E D  be- 
1 ec h lie ten Mu Ire frali t ion ct I vollkoi ii me t i  ube re i ti : i ti it t i  d crc'm e rgrlle i I sic1 I 
linterwhiede 1-011 0.01-0.02. d. h. Betriice, dil. ititierliall) tlcr I~rlilrrgrenzen 
liegeii und ill keiner Weise ins Gewiclit fallen. 

Fur die Praxis hat man danach, falls mail an der Benutzung voii 
1~leliiitn:Licht festhaltcn will - und dies ist aus den friiher angefullrten 
(.; runden liir r o 11 s t ii n d  i ge sirektt.oc.lieiiiische EleolJaciiluii~sreiheii nach wir 
ror dringcnd zu eiiipfehlen - die H'alil zwischen zwei \Vegen: Entweder mil31 
III;LII aufier der gelben nocli iriindeslens eine weitere L ink  des Hcliiun-Spe'k- 
LIutris und kann dann nacli den S c h o u r 1 schen Fornieln den genauen Werl 
YUII  1111 J~ert.~litie11'", oder man setzt sicli uber den iiioglichen ldeiilen Fehler 
IiiiiweG, vergleicht ohiie weitereu die mil n~~ herechnetc hlolrcfraktioti mil 
tieiri theoretixcheii Wert fiir MD uiid sieht den sich dmaus fur die S ~ J W .  

Eul t a l io t i  ergchenden Wert als EI1D an. Soweit ich selien kann, wird d& 
iiiiig1ic:lie l.'ehler bei dieseni Verfahren selbst in ungunstigsteti Fallen 0.02 
karliii iii)c~steigen und kana dahcr I)ei gcwiihnlichen spektrocliemischan 
lntersurliuiigen vernachliissigt werden. Denn der EiiifluB anderer Fehler- 
quelleri. x u  deneii aul3er der Bescliaffenlieit de,r Prii 1m'r;Lle vor nlleni LJw 
genanigkeiten bei der Dic-htebestiiiiiiiuiig zBhlen, is1 wesentlicli gr i i lkr  ; auch 
ist zii I)edenten, dab die EX-Werte einer Kiirpeqpppe, auf die es in dt>r 
I:erel rot' allem ankournmt, nicht vollig konstant sind, sondern iuehr odeI 
weiiigei star!< uin einen Kornmlwert schwatiken. Endlid1 ist nicht zii ver- 
gessen. dali inan hei vollstXudigen Beobnc.IltunFxreilieii ZUI' Iiotitrolle t ioch 
die U'erte voii EX, hat. 

E.- w i d  daher letzteii Endcs voii der P<~rs~jnlirlikeit de* I:eubachte.r..; 
nhh,%iigeii, nh er glaubl, durch eiiien illeliraufwand vou Zeit wid A,rbei t 
die M\liiglilchkeit jenes kleinen Fehlers trotz dessen Bedeulungslosigkeit 
aussr-haheti zu mussen. o&:r 01) er uiei.iit, ilin nnc.h I J x y  tler Vcrhaltnisw 
111 Ii,iui liehilien z u  durfen. Bei alleni Slrebcii nnrh C;t.naiiigh:it bin ich der 
le~zlt,i.eii :\nsicht ui1d wcrdi: d:tlier i i i  Zuklrnf t  in dcr I \ I  

143- I 
n3, 2 

X a r L  u r g ,  C:lietiiis-i.li<bs Iitstilut. 




