
stoffatomen stets einen Harnstoff, in dessen Amidfliigeln auf der einen 
Seite die eine unveranderte Siuregruppe mit n Kohlenstoffatomen, auf 
der andern die Alkylgruppe von n- 1 Kohlenstoffatomen aoftreten? 
Zur Entscheidung dieser Frage siod ausgedehntere Untersuchungen 
erforderlich. Ich will aber schou beute erwlhnen,  daes ich die Ein- 
wirkung einer alkalischen Bromlijsiing auf die dem Acetamid homo- 
logen Amide der dritten, vierten, finften und acbtzehnten Reihe bereits 
studirt habe, und dass bier wie beim Acetamid, mutatis mutandis, diesel- 
ben Erscheinungen beobachtet wurden. J a  mehr noch, die Amide 
der Substitutioneproducte der Essigsaure, der Chloressigsaure, der 
Aethglglycoleaure a. 8. w. scheinen sich in ganz ahnlicher Weise zu 
verbal ten. 

Die bier angedeuteten Resultate gedenke ich der Gesellschaft 
schon demnachst in einer zweiten Mittheilung vorzulegen, allein 
ich beabsichtige die neue Harnetoffbildung auch in anderen von der 
grossen Heerstrasse weiter abliegenden Reihen von Amidverbindungen 
zu vereuchen und mBchte daher das  weitere Studium dieser Reaction 
vorbehalten. 

Schliesslich ist es  mir ebenso Pflicht wie Bediirfniss, Hrn. F r a n z  
My1 i u s  fiir die Ausdauer, Sachkenntniss und Geschicklichkeit zu 
danken, mit denen e r  fiir die Fijrderung der heschriebenen Versuche 
eingetreten ist. 

498. J. W. Briihl: Ueber die Molekularrefraktion der Citraoon- 
nnd Mesaconsaureather. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Landolt.) 

I m  17. Hefte dieser Rerichte, S. 2540, veroffentlicht Hr. W. H. 
P e r k i n  eine Arbeit iiber Citracon- uud Mesaconeaureather, welche 
auch die Resultate der optischen Untersuchung dieser KBrper durch 
Hrn. J. H. G l a d s t o n e  enthalt. Nur von wenigen Lesern wird die 
Mittheilung des Hrn. G l a d s t o n e  dahin aufgefaest worden sein, dass 
seine Messungen die Gesetzmaseigkeit, welche ich betreffs des Licht- 
brechungsvermogens der ungesattigten Verbindungen entdeckt babe, 
bestatigen. D a  sie nun in  der T h a t  eine ganz ausgezeichnete Be- 
stiitigung dieses Gesetzes enthalten und auch in anderer Beziehung 
von Intereaso sind, so will ich dieselben bier einer etwas eingehen- 
deren Diskussion unterziehen. 

I n  der folgenden Tabelle sind die Bestimmungen des Hrn. G l a d -  
s t o n e  zusammengestellt. 
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Citraconsiuremethyliither c , ~ ,  ,o, 1 
YesaconsLnrernethyliitlier = 155 

CitracoiisiinreHth4’liither I CJ, ,o, I 
~esacotisaoreiithyliither 11 = 1% ‘ 

I 

I I  
18.5 ,1.4MZ!l.IiOI: 1.47’21 62.W 
16.0 ,1.~49~’1.4564’1.4513 63.10 
16.5 ‘1.1347~1.1459 1.4659 78.01 
16.0 11.443311.4499 1.4727 78.53 

Fiir den Geiibten geniigt eiu Iilick auf die Colonne 1V und VI, 
in welcher die Brechungsindices fiir die F r a u n h o f e r ’ s c h e n  Linien A 
und H verzeichnet sind, inn xu constatiren, dass alle dime Kiirper 
eirie ziemlich bedeutende Dispersion besitzen , und dass ferner die 
MesaronsiiureStber eine nicht uiierbellich griissrre Lichtzerfrennung 
bewirken als die isornereri Citraconsiiurederir;ttc.. - Es liegt also 
grade der Fall vor, welcher die zwiugeiide Nothwrndigkeit ergiebt, 
den von der Farbe (Dispersion) unabhiingigen RefraktionscoGfficienten 
der Kiirper zur Verglricliung ihrrs Licl~tbrechur~gsvelmijgens zu be- 
nutzen. ’) Da ferner rneinen eigenen Untersiic:hungen Lichtstrahlen 
anderer Art zii Grunde liegen als den Beobachtungcn des Hrn. G l a d -  
s t o n e ,  so ist eine streoge Vergleichung uriserer Resultate iiberhaupt 
nur dann miiglich , wenn dieselben auf glcichee Maass zuruckgefiibrt 
werden, als welches sich &en der ron der Wellenlange (Parbe, 
Disperaiou) unabhiingige RefraktionscoBfficient A der Cauch y’achen 
Formel 

ergiebt. - Ich habe daher diesen Werth aus den angefiihrten Re- 
stimmungen berechnet. 

Als Wellenlange fiir den F r a u n h o f e r ’ s c h e n  Strahl A wurde 
das Mittel ans den Messungen von A n g s t r o m  und v a n  d e r  W i l l i g e n ,  
fiir die Linien D und H das Mittel ails allrn bisher vorliegrnden 
Bestinimungen angenornmen, 2 )  niimlich i t i  Zetiritausc~i~dstelrr d rs  Milli- 
meters : 

I,, = 7.607 
a,, = 5.893 
1.n = 3.956. 

1 )  Diesen Gegenstnnd habe ich ausfllhrlich erortert: L i e b i g ’ s  Annnl. 200, 

’) W l l l l n e r ,  Physik II., p. 186 und 431. 
p. 169  und f. 

Berichte d. D. rhem. GeaelIschaft. Jahrg. XIV. 176 
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Ziir Priifung der Genauigkeit der zweigliedrigen Dispersions- 
formel, welche ich ZII diesen Rechnungen benutzte, wurden ails den 
von Hrn. G 1 a d s  t o ii e nngefiihrten Brechungsindices p.4 und p H  die 
Indices pu ermittelt, und zwar mit Hilfe der Gleichungen: 

Aus der nachstehenden Tabelle ist zu ersehen, dass die beob- 
nchteten und die berechneten Indices pu auf 3 his 7 Einheiten in der 
vierten Decimale, also geuiigend iibereinstirnmen. 

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

PU 

beobachtet 1 bererhnet 

I 

CitraconsHuremethyliither . . . . 
Mesaconsiiuremethyllther . . . . 
Citrrconsiureathylitber . . . . 
Meseconsaureiithyliither . . . . 

1.4504 I 1.4511 
1.4564 I 1.4571 
1.4459 i 1.4262 
1.4499 I 1.4506 

Sol1 nun dic Molekularrefraktion bexogen auf den C a u c  hy’echen 
RefraktionscoEfficienten A fiir diese Verbiudungen ermittelt werden, 
niimlich die Constante 

so muss noch die Dichte d hei der Fersuchstemperatur gegeben eein. 
Diese Messungen gind vori I h .  G l a d s t o n e  nicbt mitgetheilt worden, 
sie lassen sich ober aus den ron  ihm angefiihrten Werthen fiir die 
Refraktionsaqiiiralente (R) durcli Rechnung ableiten. Denn aus 

Pr - 1 R = P (-r) 
ergiebt sich 

111 der folgenden Tabelle habe ich nun die auf solche Weise aus 
den Beobachtungen des Hrn. G l a d s t o n e  errnittelte Dichte d ,  den 
Refraktions- und Dispersionscoefficienten A und B und die Molekular- 
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Citracousluromethylather . . 
Meaaconsiiuremethyllther . . 
Citracousaureathyliither . . . 
Mesaconeaureath~liithcr . . . 

I 

15.5 ! 1.1164 I 1.4339 1 0.5985 
16.0 1 1.1248 1 1.4373 j 0.6386 I 16.5 1 1.0480 I 1.4300 I 0.5620; 76.32 

61.41 
61.43 

I I 16.0 1 1.0500 1 1.4324 I 0.6304 76.60 
I 

VI 

I 

61-41i 0.02 
Citrsconsiiaremethyliithor . 
Mesaconsiiuremcthyliither . 
Citraconsaureiithylather . . 61'431 76.32 
Mesaconairureatliylither . . 76.601 

I 0.28 

I I I i 

! 
66.82 

62.871 0.23 63*751 0.36 I 0.80 
63.10 64.11 67.62 

82.69 
0.56 1 1.05 

78.04' 79.14 
' 0.49 

87.53 79.70 83.741 

Vergleicht man zunachst die Dicbte und den Refraktionscosf- 
ficienten dieser Ktirper, so ergiebt sich, dass bei den ivomeren Methyl- 
Bthern ein erheblich griisserer Unterschied in diesen Constanten statt- 
fiodet als bei den Aethyliithern. Hei den letzteren Subrtanzen stehen 
diese Werthe einander so nahe, dass sie zur ldentificirung der Ver- 
bindlingen kaum benutzt werden konnten. Die Verschiedenheit der 
Isomeren kommt indessen in den Dispersionscotfficienten B sofort zum 
Vorschein, indem dieselbeo bei den Aethyl- und Methylathern in  nahezu 
gleich intensiser Weise differiren. 

Die uns bier zumeist interessirende Constante ist aber die Mole- 
kularrefraktiou. Eio Blick auf die Colonne V I  lehrt, dass die Werthe 
bei den Isomeren so gut wie idrntisch sind. In  der T h a t  ist die 
Uebereinstimmuog eine weit bessere als bei den von Hro. G l a d s t o n e  
onmittelbar beobachteten Werthen, welche sich auf den Brechungs- 
index pA bezieheo. Es rehrt dies eben daher, dass die Constanten 

P (7) von dem Einfluss der verschiedenen Dispersion der Korper 

befreit sind, wihrend dies bei der Molekularrefraktion Y (7) 
nicht der Fall ist. Wenn es nocb eines handgreif licheren Beweises 
dafiir bediirfen sollte , dass zur Ermittlung der Molekularrefraktion 
stark zerstreuender Sabstanzen der von der Dispersion unabhangige 
Refraktionscotfficient und nicht der robe Brechuugsindex fiir irgend 
eioen Lichtetrahl beontzt werden muss, so enthalt die folgende Tabelle 

n-1 
diesen Beweis, in  welcher die Molekularrefraktion P (T) bezogen 

auf den Refraktionscotfficienten A,  den Index p r y  p~ und pm zu- 
sammengestellt ist. 

A - 1  

PA-1 

I ib '  
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Citr~coosiiuremctliylathe!. . . . 
Mcsncoiisiiuienicthyliithcr . . . . 
Citrnconsaarcnthyllthcr . . . . 
Mesaconsnureutliylather . . . . 

Es trgiebt sich hier, dam die Werthe fiir die isomeren Rorper 
urn so mrhr  differireri , j e  kleiner die Wellenliinge des Lichtstraliles 
oder je  grosser die Rreclibarkeit desselben ist. Die Uebereinstimmung 
der Coustariten ist dilgegeri am grossteii fur den von der Wellenlange 
unabhlngigen Refraktionscogfficienten A der C a uc  h y ’ schen Disper- 
sionsformrl. 

Vergleichen wir nun die fur deli Brrchuri~~roBfficienteri A er- 
rnittelte Molekularrefraktioii dieser Siibstatizen rnit denjetiigen Weithen, 
welche die Theorie ergiebt. 

Wie ich friiher nachgewie8en habe I ) ,  ist die Atomrefraktion des 
ungesiittigten (doppclt gebundenen) Kohlenstoffatoms mA C” = 5.86 
und die des urigesiittigten Sauerstoffatoms mA 0” = 3.29. Fuhren wir 
diwe Werthe ein in die Formel 

M A  = rnACfv + niACffW + m.,Hx + rnbO’y + m,,O”Z, 

rnACJs = 5 . 4.86 = 24.30 
m+C”, = ‘2. 5.86 = 11.72 
m.,Hlo = 10. 1.2:) = 12.90 
rnAO’, = 2 .  2.71 = 5.42 

so ergiellt sich fur Citracon- unJ Mesaronsiiurrmethylltber: 

IIIAO’’~  = 2 .  3.29 = 6.58 
M r ( C 7 H , o 0 4 )  = 60.92 

- -. - - - - - 

und fiir die Aethyliither: 

inA c’, = 7 .  4.86 = 34.02 
m,C”2 = 2 .  5.86 = 11.72 

rnAO’$ = 2 .  3.71 = 5.42 
mAO”, = 2 ,  3.29 = 6.58 

mAH14 = 1 4 .  1.2’3 = 18.06 

_ _ _  - 
MA(CYH1404) = 75.80. 

~ 

61.41 1 
I +0.51 

76.60 

Stellen wir jetzt diese theoretisch ermittelten Werthe neben die 
dorch Reobachtung gefutidenen, so ergiebt sich folgende Tabelle: 

A-1  j I Differeuz I ” (  -;-) ’ I ”.i heobachtet 

1) Ann. Cheni. Pharm. 203, p. 1 U. f. 
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Die Uebereinstirnmuiig der beobachteten und der bercchneten 
Constanten is t ,  wie man sieht, eine reebt gute. In der That  lasst 
sich eine vollkommenere Identitiit bei dcrn hoben Molekulargewicht 
dieser Substauzen nicht erwarten, indem j a  die in Rechnung ein- 
gefiihrten Atomrefraktionen keine absolut genaoen, sondern nur Nahe- 
rungswerthe darstellen, und daher die Unterschiede zwischen Theorie 
und Versuch urn so bedeutender sein miissen, je  grosser die Atom- 
complexe sind. 

Die Thatsache, dass die Molekolarrefraktion der Citracon- und 
Mesaconslureather sich als gleich erweist, ist in mehrfacher Beziehung 
ron Interesse. Ich zeigte friiherl) a n  den Kiirpern der Fettreihe, 
dass Isomere desselben Sattigungsgrades (gleichartiger Bindungsweise 
der Atome) ideritisclie Molekularrefraktion besitzen , wie immer die 
Atome gruppirt sein mogen. Isomeren Verbindungen verschieden- 
artiger Affinitiits~iertheilung kommt dagegen eine ungleiche Molekular- 
refraktion zu. So ist z. B. diese Constante bei dem Allylalkohol 
eine ganz andere als bei dem Propylaldehyd: 

Allylalkohol 27.09 
Propylaldehyd \ ! '' H6 25.42, 

d r  i n  der ersten Substanz zwei ungesiittigte Kohlenstoffatome vor- 
handen, iu der zweiten aber das Sattigungsvermogen eines Sauerstoff- 
und eines Kohlenstoflatoms unbefriedigt sind. 

Gestiitzt auf ein sehr zahlreiches Beobacbtungsmaterial stellte ich 
dahrr  den Satz auf, dlrss die Molekularrefraktion unabhangig ist von 
der verschiedenen Anordnung der Atome und niir von dem Sattigungs- 
grade derselben beeinflusst w i d .  

Da es sich nun herausgestellt hat te ,  dass auch isomere u n g e -  
s i i t t i g t e  Kiirper, in welcben die ,Kicbtsiittigung' auf der Gegenwart 
unvollstandig gebundener Sauerstoffatorne beruht - wenn nur die 
B i n d u n g s w e i s e  des Sauerstoffs eine analoge ist - in allen Fiillen 
gleiche Molekularrefraktion zeigen, so z. B. : 

Propy laldehyd 25.42 
Aceton 1 " H6 25.55 
Butyrylchlorid 41.43 
Isobutyrylchlorid 1 c4 H7 OC1 41.41, 

so sprach ich2) folgende Vermuthung aue: 
,,Wie die verschiedene Stellung der doppelten Sauerstofiindung 

in der Molekel, so wird auch die Situation der Kohlenstoffdoppel- 
bindung - enbprechend der allgemeineri Inditferenz der Moleliular- 

1)  Ann. Chem. Pharm. 208, p. 255;  diem Berichte XIII, 1520. 
2)  Diese Berichte XIII, 1623. 
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refraktion gegen die blosse Gruppirung der Atome - auf die ge- 
uarinte Constante von keinem Einflusse sein. So werden beispielsweise 
die isomeren Crotonsiuren , Benzolderivate etc., gleiche Molekular- 
refraktion besitzen.' 

Diese Muthmaaseung war ein Analogieschluss. Dass derselbe ein 
vol1komn:en begrandeter war, beweist die identische Molekularrefrak- 
tion der Citracon- und Mesaconsiiureather. 

Das optische Verhalten dieser Kiirper spricht dafiir, dass die 
Bindungsweise ihrer Stome eine gleichartige ist und dass sowohl die 
Citracon- als auch die Mesaconsiiure ein Paar ungesiittigter Kohlen- 

stoffatome, die Gruppe c . * ' * ' c , enthalten. 

Was nun die Ursache der Isomerie dieser Substanzen ist, liisst 
sich zur Zeit noch nicht entscheiden. Hr. F i t t i g  nimmt bekannt- 
lich an ,  dass die Citraconsiiure wie die Malei'nsii-ure e i n  z w e i f a c h  
ungesattigtes Kohleristofhtom enthllt und driickt die Constitution 
jener Verbindung durch die Formei: 

CH3 
I 

C H - - - C O .  O H  

=i: C---Co.  O H  
aus '). Die Identitiit der Molekularrefraktion der Citracon- und 
Mesaconsiiureather bestatigt nun diese Ansicht nicht. Denti wiirde 
die Constitutioti dieser Korper den Formeln : 

C H ,  y . 3  
! 

C H - - - C ( 0 H ) .  . . . .  0 urid - - -C- -C(OH) .  . . . .  . O  
I 

=:= C-.-C(OH) . . . . . .  0 
Citracon&ura 

... CH-- -C(0H)  . . . .  0 
Mesaconsiiure 

enbprechen ">, oder nach der bis dahin iiblichen Schreibweise: 

C A 3  CH, 
! 

CH---CO. O H  und C- - -CO.  0 H 
! :: 
I C---CO. OH CH-- -CO.  OH 

so stunde, allen bisherigen Erfahrungen gemiiss, zu erwarten, dafm 
solche Korper von ganz verschiedener Bindungsweise (ungleichem 

1) Grundriss d. organ. Chem., 10. Aufl., p. 216. 
1 )  Vergl. meine AnsfUhrungen Uber die Nichtexistenz doppelter Bindungen und 

die rationelle Schreibweise der Formelo ungesiittigter Kijrper ; diese Berichte XIV, 
2637 und Monatsh. der Chem., Novbr. a c. 
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Sattigungsgrade) der Atome auch verechiedene Molekularrefraktion be- 
sitzen, wahreiid tbatsiichlich das gerade Gegentheil stattfindet. 

Es wird sich durch die optische Untersuchung entscheiden lassen, 
ob vielleicht der Itaconsaure diejenige Struktur zukommt, welche Hr. 
F i t  t i g  der Citraconsaure rindicirt, und von gleichem Interease ware 
die Bestimmung der Molekolarfraktion der Malei’n- und Fumarslure 
und ahulicher Isomeren, welche Aufgaben ich rnir in nachster Zukuuft 
zu iosen vorbehalte. 

Die Annahme des Hrn. F i t t i g  von der Existenzfahigkeit der 
Kiirper vom Typus der Malei’nslure 

C Ha -a- C 02 H 
! 

=:= C.--CO, H 
hat, meines Wissens, bis dahin wenig Anhlnger gefunden, weil man 
fast allgemein a n  der Vorstellung von der nothwendigen Sattigung 
der Valenz festhielt und die sogenannten , A u s n a h m e ~ ~ u y  wie COY N 0, 
N 0, etc. etc., einfach unberucksichtigt liess. Jene  Annahme scheint 
mir indessen im Princip eiue sehr berechtigte zu sein, da  schliesslieh 
die Existenz solcher ungesattigten Verbindungen, wie CO, N O  u. 8. w., 
sich auf die Dauer doch nicht wird ignoriren lassen. Der vor Kurzeml) 
von mir erbrachte Nachweis, dass alle Korper, in  welchen man bieher 
doppelte Bindungen vermuthete , ebenfalls wirklich uugesiittigte sind, 
d. h. unbefriedigte Affinitlt enthalten, gewahrt der F i t t ig ’schen  An- 
schauung eine neue Stiitze. - Dass auch das Aethylenoxyd und seine 
Homologen zu den wirklich ungesattigten Substanzen zu zahlen sind, 
deren Constitution dem Scbeuia: 

- - -  CH, 
I 

CH, ...a,. 0 
sntspricht, habe ich auf Grund der Correlation der optischen und 
thermischen Aeusserungen der organiecheu Verbindungen in den Be- 
richten der Wiener Akademie 2, dargelegt. An der Existenz freier 
oder  unbefriedigter Valenzen in einer sehr grosseu Anzahl von Kor- 
pern lasst sich nach alledem nicht mehr im mindesten zweifeln. 

Die ron  mir aufgefuridene Gesetzmlssigkeit betreffs des Ein- 
dusses der unvollstandigen Siittigung (sogenannter doppelter Bindung) 
der Kohlenetoffatome auf die Molekularrefraktion der Korper wird, 
wie am dem Vorhergehenden ersichtlich , durch die Beobachtungen 
des Hrn. G l a d s t o n e  an den Citracon- und Mesaconsaureathern voll- 
kommen bestatigt. Die interessanten optischen Untersuchungcn dea 

1) loco citato. 
2) a. a. 0. 



Hrn. K n n o n n i k o f f  I ) ,  welche eine grosse Reitie von Substanzen, 
umfirbseii, die sowolil ein, als auch zwei Paare  ungesiittigter Kohlen- 
stofatonie enthalten, habeii rbe[ifalls die allgerneine Gesetzrnassigkeit 
i n  diesen Ersctieinungen brstiitigt und  anfs Weue dargethan, wie das 
Spektrorneter Jazrr berul'eli ist, riii i i i  der chemischen Praxis unent- 
behrliches diaqnostisclies Instruinent zii werderi. 

Lern b e r g ,  8. Decenibcr 1881. Chern. techn. Laborat. dcr I<. K. 
techn. Hochscbule. 

498. E. P osen: Uebar einige Abkommlinge des Umbelliferons. 
[Ails detn Berliner L'niversitnts- Lnborntorium CCCCLSXV.j 

(Vorgctmgcn in der Sitaung vom 13. November voni Verfusser.) 

Das Uml)elliferon, C 9 € l , 0 , ,  von Z w e n g e r  2, zuerst ilw Urn.. 
1)elliferenharz cl;irgt~stellt, ist i n  clsr letsten Zeit von T i e r n a n r i  iind 
L e w y  3) ,  sowie von T i e m a n n  und Reio ier ' )  eingelterlder ontersucht 
worden. Es gelang? die acetylirte Verbindung : 

:CH-CCI---CO C6 H,'-O,--. - /-- 
( ) (C a H 

syatbetisch ~ U Y  Reeorcylaldehyd init telst EssigsiiureanhydIid urid Na- 
triumaretat zu erbalten. Durcnh Eiuwirkung von Alkalirn a d  das 
Umbellift:ri)ii erbielt man eine Saurc, entstanden durcli Addition eines 
Molekiils Wairser, fur welctie der Xame Urribellaiiure vorgrschlagen 
w i d e .  t l l ~ i u i w e t z  urid G r a b o w s k i  5 )  hiiben diesen Nariien einer 
urn zwti  Wasserstoffatorne reicheren Siiitrrt gegeben , die der Formel: 

-CH,- . -CH,- . -COOIl  
C ,  H,<- -OH 

\ o r-1 
entspricht und wohl besser tlls Hydroiimbellsliire bezeichnet wird. 
lch lmbe rersucht, die Umbellaiiure etwas naher zu charakterisiren 
und einige neiie Beitrage zur Ihnntniss  des Umbelliferons zii liefern. 
Diese Arbeit wurde auf Anregtttlg drs Hrn. Dr. T i e m a n n  gemacht, 
welcher mich freondlichst dabei untcrstatzt hat. 

U m b e  I1 i f e  r o n u u s A c e  t u m b e l  I i f e  ro 11. 
Versuehe, welche frubrr gem:icht worden wareii, urn aus Acet- 

umbelliferon durch Erhitzen in alkelischer Liisung Umbelliferon zu 
. .- . 

1) Dieae Berichte XIV, 1 6 0 7 .  
2, Z w e n g e r ,  Ann. Clietn. Pbnrin. CSV, 15, 
") Tiernann und L e w y ,  rlicse Berichte X ,  2215. 
') T i e n i a n n  und Ke imer ,  dieue Berichte XII, 993. 
5, H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i ,  Ann. Chain. Pbarm. CXXXV, 102. 


