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woglich, dass unter shnlichen Umstinden sich ein Perchlor-
phenylnaphtalin bilden kann. Alle diese Fragen werde ich bald
untersuchen.

Ziirich, Universititslaboratoriam.

540. J. W. Briihl: Die Beziechungen zwischen den physikalischen
Eigenschaften organischer Kérper und ihrer chemischen Constitation.
I Mittheilung.

(Eingegangen am 12. November.)

Seit ungefibr anderhalb Juhren beschiftige ich mich mit Unter-
suchungen iiber den Zusammenhang der chemischen Constitation organi-
scher Verbindungen mit ihren physikalischen Eigenschaften. Ich habe
der chemischen Section der die.jahrigen Naturforscherversammlung in
Baden- Baden iiber die bisher erzielten Ergebnisse eine kurze Mit-
theilung gemacht. In Liebig's Annalen erscheint demniichst eine
diesen Gegenstand betreffende ausfihrliche Abbandlung und es wird
der Chemischen Gesellschaft vielleicht nicht unerwiinscht sein, wenn
ich den Inhalt jener Publication hier im Auszuge mittheile.

Meine Arbeiten beschriinken sich bisher auf die Verzleichung des
apecifischen Gewichts, der Brechungsexponenten und des aus diesen
Constanten ermittelten Lichtsbrechungs - und Zerstreuungsvermdgens
flissiger Korper.

Von den physikalischen Eigenschaften der organischen Verbin-
dungen ist das molekulare Brechungsvermdgen, auch Refractionsiiqui-
valent genannt, schon eingebend studirt worden, vorzugsweise durch
H. Landolt und J. H. Gladstone, und es haben sich bereits manche
interessante Beziehungen zwischen dieser physikalischen und den che-
mischen Eigenschaften der Substanzen ergeben.

Auf Veranlassung von Prefessor Landolt entschloss ich mich
daher zuniicht dieses Gebiet eciier erneuten Untersuchung zu unter-
ziehen. Ich theile hier nur diejenigen Resultate mit, welche ich bei
dem Vergleich des molekularen Brechungsverm&gens erhalten habe.
Die Ergcbnisse der Vergleichung der iibrigen Constanten wird man
in den Annalen finden.

Die lichtbrechende Kraft ist eine Eigenschaft des Stoffes, welche
abhiingig ist von dessen chemischer Zusamun.ensctzung — der Qualitit
und dem Mischungsverhiltniss der Elemente — aber sie wird zunichst
auch bedingt durch dessen Dichtigkeit, so zwar, dass die dichteren
Kérper in der Regel die stirker brechenden sind und sie wird ferner
beeinflusst durch die Temperatur. — Wir sind nun bei flissigen (und
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festen) Korpern nicht im Stande den Einfluss der Temperstur auf die
brechende Kraft getrennt za untersuchen von demjenigen der Dichte,
da Erwirmung und Dilatation correlative Vorginge sind und die
Ausdehnung einer im Glasprisma eingeschlossenen Flissigkeit nicht
wohl zu verhindern ist. — Es kann daher zur Vergleichung der licht-
Lrechenden Kraft dieser Korper, in Beziehung zu ibrer chemischen
Beschaffenheit, nur ein solches Maass benutzt werden, welches von
dem Einfluss der Temperatur befreit und auf gleiche Dichte bezogen
ist. Durch zablreiche Untersuchungen, von Gladstone und Dale,
Landolt, Wiillner u. A., ist nachgewiesen worden, dass der um
die Einheit verminderte Brechungsindex, dividirt durch die Dichte:

n—1

ST
fir jede Substanz einen von der Temperatur unabhingigen Zahlen-
werth darstellt. Derselbe ist wie fiir fliissige und feste, so auch fir
gasformige Korper constant, so dass er als ein allen drei Aggregat-
zustiinden gemeinsames Maass der relativen lichtbrechenden
Kraft oder des specifischen Brechungsvermdégens zu be-
zeichnen ist.

Bei schwach brechenden Mitteln kann in die obige Formel an
Stelle von n der Brechungsindex fiir Licht irgend einer Wellenlinge
(Farbe) eingefiihrt werden, z. B. fiir den rothen Strahl des Wasser-
stofflichtes, H,, welcher mit der Frauenhofer’scher Sonnenlinie C
coincidirt. Bei stirker brechenden Kérpern ist dagegen keines der
beobachteten Indices direct zu benutzen, um die Substanzen in Hin-
sicht ibrer lichtbrechenden Kraft zu vergleichen, weil sie alle durch
die Dispersion beeinflusst sind. Ein von der Dispersion freier Bre-
chungsindex ist ein solcher fiir einen Strahl von unendlich grosser
Wellenléinge.

Bezeichnet u,, den beobachteten Index fir Licht von der Wellen-
linge 1, und p,, fir solches der Wellenldnge 1,, so kann man be-

kaunntlich, bei nicht zu stark brechenden Substanzen, nach Cauchy
setzen:

B
F‘~1=A+—)_‘z_
1

B

Pag = A + -7

und hieraus ergiebt sich:

11

1,2 1z

B

A== 3
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wo B den Dispersionscoéfficienten und A den gesuchten Index fir
einen Strahl von unendlich grosser Wellenliinge darstellt.

Dieser Werth A kann nun in die Formel —"——:d_——]— , als der reine,

von dér Dispersion unabhiingige, Refractionscoéfficient an Stelle des
rohen Brechangsindex n eingefiihrt werden. Fiir ein und denselben
Kérper ist dann

A—1

T
nur durch die chemische Beschaffenheit der Substanzen bedingt und
sowohl von dem Einfluss ihrer verschiedenen Dichte und Dispersion
befreit, als auch von der Temperatur unabhingig. Dieser Ausdruck

kann daher als das wahre Maass der lichtbrechenden Kraft der Korper
bezeichnet werden.

= Constant,

Multiplicirt man diese Constante der Verbindungen mit dem
Molekulargewicht P, so ist
P A—1
S

das aof chemisch vergleichbare Quantitdten bezogene, also das mole-
kulare Brechungsvermégen, oder, wie ich es in der Folge nennen
werde, die Molekularrefraction.

Die Bestimmung der Dichte und der Brechungsindices wurde bei
meinen Versuchen stets genau bei 20° ausgefiihrt. Die Dichte wurde
mit vollkommener Sicherheit auf vier Decimalen ermittelt. Bezogen

auf Wasser von 4° und auf den leeren Raum reducirt, bezeichne ich
diesen Werth mit

d3p

Die Brechungsindices bestimmte ich fiir Natriumlicht und fir die

drei hellen Streifen des Wasserstoffspectrums nach der Methode der

kleinsten Ablenkung.

Die Messungen geschahen mit Hilfe eines vorziiglichen Spectro-
meters von Meyerstein in Géttingen, welches die Indices auf vier
Decimalen genau, in der fiinften um einige Einbeiten schwankend, zu
ermitteln gestattete. In das vorher angewidrmte Prisma tauchte wih-
rend der Beobachtungen ein feines Thermometer, welches die Tem-
peratur auf 0.1° genau zu bestimmen gestattete.

Der Refractionscoéfficient A wurde in der Regel aus den Indices
fir die rothe Wasserstofflinie Hx und die violette H, ermittelt.

Die Priiparate stellte ich mir theils selbst dar, theils wurden die-
selben aus dem KEtablissement von C. A. F. Kahlbaum in Berlin
bezogen. Die in der Folge genannten Propargylabkémmlinge ver-
danke ich der Gefilligkeit des Hrn. Louis Henry in Loven.
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Auf die Reinbeit des Untersuchungsmaterials wurde die grésste
Sorgfalt verwandt und stets darch die Analyse gepriift.

Durch zahlreiche Untersuchungen verschiedener Forscher, nament-
lich aber durch Landolt’s reiches und mit vollendeter Sorgfalt be-
arbeitetes Beobachtungsmaterial war nachgewiesen worden, dass iso-
mere Korper bei der Fortpflanzung des Lichtes sich gleichartig ver-
halten; dass nur das Mischungsverhiltniss der Elemente, niclit aber
die Art der Atomgruppirung, auf die Molekularrefraction der Sub-
stanzen von Einfluss sei. — Hieraus ergiebt sich unmittelbar, dass
die Atome in allen Verbindungen dasselbe specifische Brechungsver-
mogen besitzen, gleichgiiltig in welcher Weise dieselben mit einander
verkettet sind. Landolt benutzte diese Erkenntniss, nm aus der
beobachteten Molekularrefraction der zusammengesetzten Korper das
Brechungsvermégen der Atome zu ermitteln.

Es wurden Substanzen verglichen, welche sich von einander durch
eine Zusammensetzungsdifferenz von 1 Koblenstoff, 2 Wasserstoff, oder
1 Sauerstoffatom unterscheiden und es ergab daher die Differenz des
molekularen Brechungsvermigens direct die Atomrefraction der ein-
zelnen Elemente. Auf diese Weise erhielt Landolt, bezogen anf
den Brechungsindex eines Strahls von unendlich grosser Wellenlénge,
folgende Mittelwerthe:

Atomrefraction r,
C . . . . 486
H . . . . 129
o . . . . 290

Mit Hiilfe dieser Constanten ldsst sich nun die Molekularrefraction
koblenstoff-, wasserstoff- und sauerstoffbaltiger Substanzen C.H,0,
Lerechnen, indem man setzt:

Ri = 486.x+1.29.y42,90. 2

Es zeigte sich, dass in der That die auf solche Weise berechnete
Molekularrefraction der Kérper mit der beobachteten in der Regel
schr nahe iibereinstimmt.

Die Resultate dieser schénen Arbeiten Landolt’s wurden spiter
von Gladstone bestitigt und, indem er die Untersuchung auf anor-
ganische Substanzen ausdebnte, nachwiesen, dass auch bei diesen das
molekulare Brechungsvermdgen der Verbindungen die Summe der
Atomrefractionen sei.

Spitere Untersuchungen Gladstone’s ergaben indessen, dass
diescs Gesetz seine Ausnahmen habe und es zeigte sich, dass grade
Lei den organischen Korpern die Zabl dieser Ausnahmen eine sehr
betrichtliche sei.

Eine Reihe verschiedenen Klassen zugehdriger Verbinduugen, go
die Benzolderivate, die Terpene, viele Alkaloide, iitherische Oele und
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andere kohlenstoffreiche Substanzén besitzen, wie Gladstone nach-
wies, ein exceptionelles optisches Verhalten. Die beobachtete Mole-
kularrefraction dieser Korper ist grésser, als sich aus der Summe der
vorbandenen Atome berechnet.

Eine befriedigende Erklirung dieser Erscheinung ist bis dahin
nicht gegeben, ebensowenig der Nachweis eines Zusammenhangs
zwischen der chemischen Beschaffenheit jener Verbindungen und ibren
scheinbar abnormen optischen Wirkungen versucht worden, welche
verschieden sind fir jede Klasse jener Korper.

Es ist mir gelungen eigen solchen Zusammenhang aufzufinden.
Aus meinen Untersuchungen gebt hervor, dass unter bestimmten Be-
dingungen die Atomgruppirung von wesentlichem Einfluss auf die
Molekularrefraction der Substanzen ist und dass die Beziehungen
zwischen dieser physikalischen Eigenschaft und der chemischen Con-
stitution sich genau verfolgen und in einfachen Zahlen ansdriicken lassen.

Aus Griinden, deren Darlegung nicht hier stattfinden soll, ge-
langte ich zu der Anschauung, dass in den sog. ungesittigten Substanzen
solche Atome, welche mit einander mehrfach und unmittelbar ver-
bunden sind, eine gréssere Einwirkung auf die Fortpflanzung des
Lichtes ausiiben miissen, als Atome, welche mit jeder Valenz an ein
anderes gekettet sind.

Wenn hiernach beispielsweise einem gesittigten Kohlenwasserstoff
Wasserstoffatome entzogen werden, so dass der Austritt eines jeden
Atompaares je eine Doppelbindung benachbarter Kohlenstoffatome
bewirkt, so wiirde die Molekularrefraction des Produktes grosser sein
als sich ans dessen procentischer Zusammensetzung berechnet.

Bezeichnet R, das aus der empirischen Formel ermittelte Re-
fractionsiiquivalent eines solchen ungesittigten Kohlenwasserstoffs,
a den Einfluss einer doppelien Bindung auf die Molekularrefraction
desselben und x die Zahl der entzogenen Wasserstoffatome — also
in diesem Falle auch die Zahl der Doppelbindungen — so sollte,
jener Anschaunung gemiiss, die Molekularrefraction eines derartigen
Korpers von der allgemeinen Formel

(C.H;u +2)—xH,
sein:
P(id:l)=RA+x.a.

Nach dieser Hypothese wird ferner in ungesiittigten Korpern, in
welchen keine mehrfachen Anziechungen benachbarter Kohlerstoffatome
vorkommen, sondern wo der Austritt von Bestandtheilen aus der ge-
sattigten Substanz, eine Verkettung vorher nicht unmittelbar mit eia-
ander verbundener Koblenstoffatome bewirkte, die Constitution von
keinem besonderen Einfluss auf das optische Verhalten der Korper
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sein; ihre Molekularrefraction wird der empirischen Zusammensetzung
entsprechen:

A — 1IN
P (—d_/) = RA .
Substanzen der Formel

(CoHzny0) — x Hy,
in welchen sowohl mehrfache Bindungen benachbarter, als auch An-
ziehungen nicht benachbarter Kohlenstoffatome vorkommen, werden
demnach, weon y die Anzahl der Wasserstoffatompaare bezeichnet,
deren Austritt zur ringformigen Verkettung benutzt wurde und also

keinen besondern Einfluss auf das optische Verhalten der Kérper
haben soll, die Molekalarfraction:

A—1
P <—‘a“—) == R_g -+ (X—y) .a
besitzen.

So ist z. B. im Hexylen [in den Olefinen der Reihe (CuHzn 4 2) —Hy
iiberhaapt] ein Kohlenstoffpaar doppelt verbunden. Die Molekular-
refraction dieses Korpers sollte demnach sein:

P (‘é—a?—l) = Ri +a.
Im Diallyl, einem Korper der Formel
(CoHany o) —2H,
sind zwei Koblenstoffdoppelbindungen vorhanden, die Molekular-
refraction wire demnach:

A—1
P (—T‘> = Ri + 2a.

Dagegen wird in dem Benzol und dessen Abkémmlingen von der

Formel :
(CoHzorz) — 4 H,
eine ringférmige Verkettung der Atome angenommen und pur drei
Doppelbindungen; in diesen Kérpern ist daher
X—y=4—1=3

uod nach der vorher erwiibnten Anschauang sollte die Molekular-
refraction dieser Korper daher sein:

'A—1
P Q-—d—) = Ri =+ 3a.

Diese Hypothese ist nun durch das Experiment allgemein be-
stitigt worden. KEs hat sich gezeigt, dass das Brechungsvermigen
der Atome, deren Affinitit voll verbraucht wird, constant bleibt,
gleichgiltig wie dieselben sonst verbunden sind, dass dagegen durch
unvollkommene Beanspruchung der Valenz die Atomrefraction gedn-
dert wird.

In dieser Mittheilung soll nur der Einfluss der mehrfachen Bin-
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dung zwiscben Kohlenstoffatomen erSrtert werden, das Verhalten des
Sauerstoffs wird den Gegenstand eines niichsten Aufsatzes bilden.

In der folgenden Tabelle sind unter der Ueberscbrift ,Koérper
mit 1 Kohlenstoffdoppelbindung® eine Anzahl verschiedenen Reihen
zugehdriger Substanzen dieser bezeichneten Art zusammengestellt.

Korper mit 1. Kohlenstoffdoppelbindung.

I Il I Iv v
p (Adj‘ol-) Ra Diff
Perchloriithylen . C, Cl, 49.7 47.8 -+ 1.9
Allylalkohol . C,H, 0 27.1 95.2 1.9
Acrolein C;H, 0O 25.3 22.6 2.7
Allylathylither . CsH,,0 42.9 40.1 2.1
Allylacetat C; 13 04 42.2 40.4 1.8
Allylchlorid . CysH,Cl 32.6 30.6 2.0
Methacrylsiure . C, ;04 35.1 33.0 2.1
Amylen 34—35° C, H,, 39.3 37.2 2.1

Mittel : + 2.1

Columne I enthilt die gefundene Molekularrefraction, IV die,
durch Summirung des specifischen Brechungsvermdgens der Atome,
berechnete.

Bei diesen Berechnungen von R wurden als Atomrefraction der
Elemente folgende Werthe zu Grunde gelegt:

Atomrefraction r,

cC . . . . 486
H . . .. 129
o . . . . 29
Cl. . . . 953
Br. . . . 147
N . . . . 83,

von denen diejenigen fir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff von
Landolt, fir Chlor und Brom von Haagen, fiir Stickstoff von mir
ermittelt wurden.

Die Columne V der Tabelle enthiilt die Differenz zwischen der
beobachteten Molekularrefraction und der berechneten:

5 A — 1
e —n,



2142

Man siebt bier, dass diese Differenzen immer positiv sind und
dass sie im allgemeinen von dem Mittel + 2.1 nar wenig abweichen 1).
Aus diesen Zahlen ergiebt sich daher das Resultat:

Die Molekularrefraction der Kdrper, welche eine
Kohlenstoffdoppelbindung enthalten, ist um ca. 2 grésser,
als sich aus der Summe des specifischen Brechungsver-
moégens der Atome berechnet:

MA = P(:z—fl> = RA+2.

Die niichste Tafel zerfillt in zwei Abtheilungen. In der oberen
gind ,Kérper mit 2 Kohlenstoffdoppelbindungen verzeichnet, die untere
enthilt eine Anzahl ,Koérper mit 3 Kohlenstoffdoppeibindungen®,
siimmtlich Benzolabkémmlinge. Die Eiorichtung dieser Tabelle ent-
spricht im @brigen der vorhergehenden.

Kérper mit 2 Kohlenstoffdoppelbindungen.

I IT 1T v A
A—1 .
P (T‘I‘)) RA Diff.
Valerylen . . . . . . . C, Oy 381 34.6 + 4.1
Diallyl . . . . . . . . CsHyp 46.0 42.1 3.9

Mittel : + 4,0

Kérper mit 3 Koblenstoffdoppelbindungen.

1

Beozol . . . . . . . . Cs I 42.2 36.9 + 5.3
Chlorbenzol . . . . . . Cs H, Cl 50.7 45.1 5.6
Brombenzel . . . . . . Cq Hy Br 55.8 50.4 5.4
Anilin . . . o o0 L C¢H; N 49.8 43.5 6.3
Nitrobenzol . . . . . . Cs H;NO, 52.6 468 58
Tolmol . . . . . . . . C; Hg 50.1 443 58
o-Tolaidin . . . . . . C;Hg N 57.6 51.0 66
Benzylalkohol . . . . . C,;Hy O 53.2 41.2 6.0
Mesitylen . Coe e C, M,y 65.8 59.2 6.6
Pbenylprophylalkohol . . - C, I, O 63.8 62.1 6.7
Hydrozimmtsaureester . . | C,, H,,0, 83.3 1.8 6.0

Mittel : 4+ 6.0

1) Die einzige erhebliche Abweichung findet bei dem Acrolein statt, einem
Kérper, welcher bekanntlich sebr schwer rein zu erbalten ist.
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Wie man sieht ist die Molekularrefraction des Valerylens und
des Diallyls um ca. 4 Einheiten grdsser als die Summe der Atom-
refractionen R,, das beisst:

Bei Kérpern, in welchen zwei Kohlenstoffdoppelbin-
dungen enthalten sind, ist der Ueberschuss der wirk-
lichen Molekularrefraction iiber die theoretische doppelt
so gross, als bei Substanzen, in denen nur ein Paar doppelt
gebundener Kohlenstoffatome vorkommt:

Ma=P <AdT40]

In der zweiten Abtheilung dieser Tafel finden wir die Differenz
zwischen der beobachteten und der berechneten Molekularfraction im
Mittel zu + 6. Die Abweichungen vom Mittelwerth sind hier in-
dessen etwas erheblicher als bei den Kérpern mit einer und zwei
Kohlenstoffdoppelbindungen und grésser als durch Versuchsfehler
veranlasst werden kaonn. Es riihrt diese bedeutendere Abweichung
daher, dass die Benzolabkémmlinge ein sehr hohes Zerstreuungsver-
mogen besitzen. Die einfache Cauchy’sche Formel mit zwei Con-
stanten, welche bei nicht zu stark brechenden Mitteln noch ausreicht,
vermag hicr nicht mehr die Dispersion vollstindig auszudriicken und
es kann daher mit Hilfe dieser Formel der Brechungsindex A fiir
Licbt unendlich grosser Wellenldnge bei den aromatischen Verbin-
dungen nicht mebr mit vollendeter Genauigkeit ermittelt werden. In-
dessen erreicken aoch hier die Abweichungen der Differenzen von
dem Mittelwerth keinen solchen Betrag, dass die bisher gefundene
Gesetzméssigkeit dadurch verdeckt werden kinnte. Es folgt vielmehr
sus dem Verhalten der Benzolderivate, dass

>= Ry + 4.

Die Korper, in denen drei Kohlenstoffdoppelbin-
dungen vorhanden sind, einen Ueberschuss der thatsidch-
lichen Molekularrefraction iiber die berechnete aufweisen,
welcherdasDreifache des Einflusses Einer solchen Doppel-
bindung betrigt:

A—1
M,\ == P (__—6246_

Ich habe mich bereits davon iiberzeugt, dass durch eine weitere
Anhiufung der Gruppe C == C in den Kérpern dic Molekularrefraction
immer mehr und mehr wichst. Dies ist z. B. bei den Zimmtsiure-
derivaten, dem Methyldiphenylamin ete. der Fall. Indessen ist die
Dispersion dieser Substanzen und aller sehr stark brechenden eine so
erhebliche, dass hier die Cauchy’sche Formel mit zwei Constanten
zur Ermittlung des von der Wellenlinge unabhingigen Brechungs-
index A durchaus nicht mehr hinreicht. Ich werde daher dieses
Material nicht eher anfithren kénnen, bis die ziemlich umfangreicken

)=RA+6.
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Rechnungen mit einer den Beobachtungen sich besser anpassenden
Dispersionsformel durchgefiihrt sind. — Es kann indessen schoun jetzt
kaum einem Zweifel unterliegen, dass die Regel, welche sich bis
dahin ausnahmslos bewihrt hat, sich ganz allgemein bestiitigt finden
wird, piimlich diese:

DieMolekularrefractionder Korper,in welchen Kohlen-
stoffdoppelbindungen enthalten siod, ist grésser, als der
aus der Summe der Atome berechnete Werth nnd zwar ist
der Ueberschuss proportional der Anzahl solcher mehr-
fachen Anziehungen, er betrigt 2 Einheiten fiir eine und
2.z fiir z Doppelbindungen:

A—1

M, = P <ww5§;0-> =Ri+2.z

Wir haben in den vorhergehenden Erorterungen die Thatsache
kennen gelernt, dass die Molekularrefraction der Korper durch eine
jede Doppelbindung der Koblenstoffatome um 2 Einbeiten zunimmt.
— Die Atomrefraction des Koblenstoffs in den gesiittigten Substanzen
ist 4.86, daher ist das Refractionsaequivalent der Gruppe

C:=C = 2.4.86+ 2=11.72.

Da die Anziehung der Atome gegenseitig ist, so betheiligen sich
an der Erhobung der Molekularrefraction beide Kohlenstoffatome jener
Gruppe in gleichem Maasse, es ist demnach die Atomrefraction Eines
doppelt gebundenen Koblenstoffatoms
T2 6.

Die Atomrefraction des Kohlenstoffs wichst demnach durch die

doppelte Bindung von 4.86 bis 5.86, oder um ca. 20 pCt. ihres ur-
spriinglichen Werthes.

Aus den hier mitgetheilten Thatsachen ergiebt sich, dass die
AtomrefractiondesKohlenstoffs keine unverinderlicheist,
sondern dass sie variirt, je nach der Beanspruchung seiner
Valenz. Dasselbe ist bereits fiir den Sauerstoff nachge-
wiesen und es gilt hochst wahrscheinlich fir alle poly-
valenten Grundstoffe., — Die Atomrefraction der ein-
werthigen Elemente, deren Verbindungsvermégen immer
vollin Anspruch genommen wird, muss daher eine constante
sein, gleichgiltig mit welchen Atomen dieselben ver-
bunden sind.

Dieses Resultat wird noch weiter dureh die Erscheinung bestiitigt,
dass in den s. g. gesiittigten Korpern, in welchen also alle disponible
Affinitiit verbraucht wird, die Molekularrefraction unabhingig ist von
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der Gruppirung der Atome und pur durch das Mischungsverhiltniss
der Elemente bedingt wird.

Die chemische Constitution ist also nur unter ganz bestimmten
Bedingungen auf das optische Verhalten der Korper von wesentlichem
Einfluss, nimlick nur dann, wenn die disponible Verwandtschafiskraft
der Atome einer Verbindung nicht vollkommen verbraucht zu sein
scheint. Das molekulare Brechungsvermdgen solcher Korper lésst
sich indessen a priori bestimmen, wenn die Anordnung der Atome
bekannt ist.

Die Molekularrefraction ist dann die Summe der
Atomrefractionen, unter Einfibhrung des jedem Atom, je
nach seiner Bindungsweise, eigenthimlichen specifischen
Brechungsvermdgens.

Bezeichnet man mit C' die einfach verketteten Kohlen-
stoffatome und mit C" diec mit einander doppelt verbun-
denen, so ergiebt sich die Molekularrefraction einer aus
Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Substanz

CxC'yHw
durch die Summe:

A —
M, =P (-;d?;—) — 4.86. % + 5.86.y + 1.29 . w.

Dieses Gesetz lidsst sich auch auf andere und fir die practische
Verwendung bei Berechpungen vielleicht bequemere Weise ausdriicken,
nimlich:

Die Molekularrefraction der gesidttigten Verbindun-
gen ist unabhingig von der Gruppirung der Atome, sie
ist die Summe der Atomrefractionen:

M, =P (A — 1~) — 4.86C, + 1.20 Ho = Ra.

dzp

Die Molekularrefraction der ungesittigten Kérper ist
grosser als der aus der Summe der Atome berechnete
Werth, wenn in solchen Substanzen doppelte Bindungen
der Kohlenstoffatome vorkommen und zwar betrigt der
Ueberschuss 2 Einheiten fir eine und 2.z fiir z Doppel-
bindungen:
A—1
S

MA=P( )=RA+2.Z.

Als die Beziehung aufgefunden war, welche die scheinbar abnorm
hohe Molekularrefraction der sogenannten ungesittigten Korper zuriick-
fiilhrt auf den optischen Einfluss der mehrfachen Bindung polyvalenter
und namentlich der Kohlenstoffatome, da lag es nahe zu vermuthen,

dass sich Substanzen, in denen die Acetylengruppe enthalten ist, dhn-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIIL 140
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lich verbalten wiirden wie die Gbrigen ungesittigen Koérper, dass dem-
nach durch den Austritt der beiden Wasserstoffatome in der Gruppe

--=CH =:: CH ---
der Allylabkémmlinge die Molekularrefraction der Produkte abermals
wachsen wiirde. — Meine Ueberrsaschung war daher keine geringe,

als ich durch die experimentelle Priiffung belebrt wurde, dass hier die
Entziehung des Wasserstoffs eine ganz andre optische Wirkung her-
vorruft.

Die bekannten Abkdommlinge des Acetylens sind leider weder
sehr zahlreich, noch auch, wegen der besonderen Geneigtheit dieser
Korper zur Polymerisation, ganz leicht rein und in grisserer Menge
darzustellen. Ich muss mich daher vor der Hand auf die Mittheiluong
derjenigen Resultate beschriinken, welche die Untersuckung der Pro-
pargylderivate ergeben hat. — Hr. Louis Henry welcher mich bei
meinen Arbeiten auf das liebenswiirdigste hat unterstiitzen wollen, war
so freundlich mir drei Repriisentanten dieser merkwiirdigen Klasse
von Kérpern zur Verfiigung zu stellen. In der nachstehenden kleinen
Tabelle sind die Ergebnisse der Beobachtungen an diesen drei Sub-
stanzen zusammengestellt.

I I I Iv v
A—1 .
P ( 624-0_ ) Ra Diff.
Propargylalkohol ., . . . C,H,0 24.0 22.6 -+ 1.4
Propargylathylather . . . CyH; O 39.5 37.5 2.0
Propargylacetat, . . . . Cs Hy O, 39.7 37.8 1.9
Mittel : + 1.8

Wie aus Columone V ersichtlich, erreicht die Differenz zwischen
der thatsiichlichen und der theoretischen Molekularrefraction nur in
einem Falle den im vorhergehenden fiir das Refractionsiiquivalent der
doppelten Kohlenstoffbindung gefundenen Mittelwerth,

Der Ueberschuss der beobachteten Molekularrefrac-
tion iiber die theoretische betrigt bei den Propargyl-
abkdmmlingen im Mittel 1.8:

A—1
My=P <—d—"‘4°_) = R. + 1.8,

Dieser Ausdrack kann wegen des wenig zahlreichen Untersuchungs-
materials keinen Anspruch auf vollkommene Genauigkeit machen und
ist daber vorliufig nur als ein der Wahrheit ziemlich nahe kommen-
der zu bezeichnen.
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Die Molekularrefraction der Propargylderivate ist also ebénfalls
grosser als sich aus ihrer empirischen Formel berechnet, indessen bt
die Entziehung von 4 Wasserstoffatomen aus den entsprechenden ge-
séittigten Kérpern in diesem Falle merkwiirdiger Weise keinen grosseren
optischen Einfluss aus als eine doppelte Kohlenstoffbindung.

Es muss vor der Hand, und so lange ein reicheres Beobachtungs-
material noch unicht vorliegt, dahingestellt bleiben, ob eine dreifache
Bindung der Kohlenstoffatome &berhaupt mbglich ist. Das optische
Verhalten der Propargylderivate spricht zunichst gegen das Vorhan-
densein einer solchen Bindung in diesen Korpern. Die Molekular-
refraction derselben

My=Ri + 138

wiirde mit der Annahme einer ringférmigen Anordnung der Atome,
oder vielleicht auch freier Valenzen, besser zu vereinbaren sein, 8o dass
dem Propargylwasserstoff oder Allylen eine der folgenden Consti-
tutionsformeln zukommen wiirde:

HCH

AN oder CH=:C--- CH,

HC==CH i ’

Offenbar ist grade das Studium der physikalischen Eigenschaften
dazu geeignet, derartige Fragen iber die Anordnung der Atome
zu l3sen.

In einem Kohlenwasserstoff von der Formel:
(CoHyoe) —4H
kann z. B. die chemische Constitution zunéchst in sofern verschieden
sein, als in einem solchen Kérper vorkommen kdnnen:
1) zwei ringférmige Bindungen,
2) eine ringférmige und eine doppelte,
3) zwei doppelte.

Die Molekularrefraction giebt uns dariiber Auskunft, welche der
verschiedenen Constitutionsformen vorliegt, denu in jedem Falle ist
die optische Wirkung eine andere und zwar wiirde sich die Molekular-
refraction ergeben:

1) My = RA
2) MA = RA + 2
3) My, =R, 4+ 4

In einer spiteren Abbhandlung werde ich Gelegenheit nebmen zu
zeigen, wie in der That die Molekalarrefraction zur Ermittelung der
Atomgruppirung, in Kdrpern, wo dieselbe bisher zweifelhaft oder ganz
unbekannt war, benutzt werden konnte.

Bei den gesittigten Verbindungen, bei welchen die Molekular-
refraction keinen Aufschloss iiber die Anordnung der Atome zu geben
vermag, kdnnen andere physikalische Constanten hierzu verwerthet
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werden und der Nachweis dieser Bezichungen wird den Gegenstand
einer der nichsten Mittheilungen bilden.

Aachen, im November 1879.
Chem. Laborat. d. kgl. techn. Hochschule.

Correspondenzen.
541. A. Kopp, aus Paris, den 1. October 1879.

Bulletin de la société chimique No. L.
(5. Juli 1879.)

Ueber das Diamylbenzol von Hrn. A. Austin. Man mischt
750 ccm Benzol mit 50 g Aluminiumchlorid und setzi nach und nach
250 cem actives Amylchloriir, dessen Ablenkung fiir 100 mm ay=-0.11
ist, zu der Mischung hinzu. Nach mehrtigiger Behandlung bei 85°
wird das Produkt mit Wasser gewaschen und der Destillation unter-
worfen, welche bei 190° Amylbenzol, bei 265° Diamylbenzol liefert.
Nimmt man statt des Benzols Amylbenzol zur Reaction, so entsteht
ausschliesslich Diamylbenzol, welches in Form eines fliissigen, farb-
losen Kohlenwasserstoffs von schwach aromatischem Geruch gewonnen
wird. Es ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Benzol, Alkobhol
und Aether und besitzt die Dichte 0.8868.

Ueber die Einwirkung vor Brom auf Dichlorhydrin von
HH. Grimaux und Adam. Die iiber diesen Gegenstand von den
HH. Carius, Claus und Wolf verdffentlichten Arbeiten stimmen
nicht iiberein. Die HH. Grimaux und Adam bestitigen nun die
Claus’schen Resultate, dass niémlich bei der Einwirkung von Brom
auf Dichlorhydrin sich bauptsédchlich das Dibromdichlorketon,

CBry C1COCH, (l,
bilde. Die beste Ausbeute konnte beim Arbeiten nach der Vorschrift
von Hrn. Wolf erhalten werden. Ein Gemisch von einem Molekiil
Dichlorhydrin und einem Molekiill Brom wurde 24 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt, das erhaltene Produkt der fractionirten Destilla-
tion im Vacuum unterworfen, und die verschiedenen Fractionen mii
eiskaltem Wasser versetzt und in Eis mebrere Stunden stehen ge-
lassen. Der zwischen 60 und 100° iibergegangene Antheil scheide:
keine Krystalle aus, siedet bei gewdhnlichem Luftdruck bei 170—180°
und bestebt aus Dichlorbydrin. Die zwischen 140 und 160° aufge
fangene Fraction wird vollkommen fest, und werden die erbaltener
Krystalle durch Abpressen und Krystallisiren aus Alkohol gereinigt
Sie verlieren an trockmer Luft ibr Krystallwasser und verwandelt



