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stoffatomen stets einen Harnstoff, in dessen Amidfligeln auf der einen
Seite die eine unverdnderte Siuregruppe mit n Kohlenstoffatomen, auf
der andern die Alkylgruppe von n—1 Kohlenstoffatomen auoftreten?
Zur Entscheidung dieser Frage sind ausgedehntere Untersuchungen
erforderlich. Ich will aber schon beute erwiihnen, dass ich die Ein-
wirkung einer alkalischen Browldsung auf die dem Acetamid homo-
logen Amide der dritten, vierten, finften und achtzehnten Reihe bereits
studirt habe, und dass hier wie beim Acetamid, muiatis mutandis, diesel-
ben Erscheinungen beobachtet wurden. Ja mehr noch, die Amide
der Substitutionsproducte der Essigsdure, der Chloressigsiiure, der
Aethylglycolsdure u. s. w. scheinen sich in ganz &dhnlicher Weise zu
verhalten.

Die hier angedeuteten Resultate gedenke ich der Gesellschaft
schon demnichst in einer zweiten Mittheilung vorzulegen, allein
ich beabsichtige die newe Harnstoffbildung auch in anderen von der
grossen Heerstrasse weiter abliegenden Reihen von Amidverbindungen
zu versuchen und mdchte daher das weitere Studium dieser Reaction
vorbehalten.

Schliesslich ist es mir ebenso Pflicht wie Bediirfniss, Hrn. Franz
Mylius fir die Ausdauer, Sachkenntniss und Geschicklichkeit zu
danken, mit denen er fir die Forderung der beschriebenen Versuche
eingetreten ist.

498. J. W. Briihl: Ueber die Molekularrefraktion der Citracon-
und Mesaconsiuredther.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Landolt)

Im 17. Hefte dieser Berichte, S. 2540, verdtffentlicht Hr. W. H.
Perkin eine Arbeit iiber Citracon- und Mesaconsiureither, welche
auch die Resultate der optischen Untersuchung dieser Korper durch
Hrn. J. H. Gladstone enthilt. Nur von wenigen Lesern wird die
Mittheilang des Hrn. Gladstone dahin aufgefasst worden sein, dass
seine Messungen die Gesetzmissigkeit, welche ich betreffs des Licht-
brechungsvermégens der ungesiittigten Verbindungen entdeckt habe,
bestitigen, Da sie nun in der That eine ganz ausgezeichnete Be-
stitigung dieses Gesetzes enthalten und auch in anderer Beziehung
von Interesse sind, so will ich dieselben hier einer etwas eingehen-
deren Diskussion unterziehen.

In der folgenden Tabelle sind die Bestimmungen des Hrn. Glad-
stone zusammengestellt.
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Citraconsiiuremethylither EC"H’OO‘g 15.5 ‘1.444‘2{1.450411.47‘21 62.87
Mesaconsiuremethylither |} =158 {} 16.0 [1.4492 1456414813 63.10
Citraconsireithylither EC 1,,0,y| 165 51.439751.4459.1.4659’ 78.04
Mesaconsanreathylither l =186 il 15.0 |1-4433(1.4499 14727 78.53

Fiir den Geiibten geniigt ein Blick auf die Colonne 1V und VI,
in welcher die Brechungsindices fiir die Fraunhofer’schen Linien A
und H verzeichnet sind, um =zu constatiren, dass alle diese Kérper
eine ziemlich Ledeutende Dispersion besitzen, und dass ferner die
Mesaconsiureiither eine nicht unerbeblich grissere Lichtzertrennung
bewirken als die isomeren Citraconsiurederivate. — Es liegt also
grade der Fall vor, welcher die zwingende Nothwendigkeit ergiebt,
den von der Farbe (Dispersion) unabhiingigen Refraktionscoéfficienten
der Korper zur Vergleichung ibres Lichtbrechungsvermiigens zu be-
nutzen.!) Da ferner meinen eigenen Untersuchungen Lichtstrahlen
anderer Art zu Grunde liegen als den Beobachtungen des Hrn. Glad-
stone, go ist eine strenge Vergleichung unserer Resultate iiberbauapt
nur dann maoglich, wenn dieselben auf gleiches Maass zuriickgefiibrt
werden, als welches sich eben der von der Wellenlinge (Farbe,

Dispersion) unabhiingige Refraktionscoéfficient A der Cauchy’schen
Formel

B C
B=A+ gt
ergiebt. — Ich habe daher diesen Werth aus den angefiibrten Be-

stimmungen berechnet,

Als Wellenlinge fir den Fraunhofer’schen Strahl A wurde
das Mittel ans den Messungen von Angstrém und van der Willigen,
fir die Linien D und H das Mittel aus allen
Bestimmungen angenommen, ?)

bisher vorliegenden
nimlich in Zehntausendsteln des Milli-

meters:
Ay = 7.607
ln = 5893
n = 3.956,

1) Diesen Gegenstand habe ich
p. 169 upd f

?) Wellner, Physik II, p. 186

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV.

ausflhrlich erdrtert: Liebig’s Annal. 200,

und 431.
176
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Zuar Prifung der Genauigkeit der zweigliedrigen Dispersions-
formel, welche ich zu diesen Rechuungen benutzte, wurden ans den
von Hrn. Gladstone angefibrten Brechungsindices u, und uy die
Indices up ermittelt, und zwar mit Hilfe der Gleichungen:

. — BA
S
A
B
—_— - == ‘&
[2Y ].2 »
B
A+ _/‘-—?; = M.

Aus der nachstehenden Tabelle ist zu ersehen, dass die beob-
achteten und die berechneten Indices up auf 3 bis 7 Einheiten in der
vierten Decimale, also geniigend ibereinstimmen.

#p
beobachtet | berechnet

%
Citraconsauremethylither . . . . | 14504 | 1.4511

Mesaconsiuremethylither . . . . 1.4564 1.4571
Citraconsaureathylather . . . . | 14459 | 1.4462
Mesaconsaureiithylither . . . 1.4499% ! 1.4506

Soll nun dic Molekularrefraktion bezogen auf den Cauchy’schen
Refraktionscoéfficienten A fiir diese Verbiudungen ermittelt werden,
ndmlich die Constante

A—1
(45

so muss noch die Dichte d bei der Versuchstemperatur gegeben sein.
Diese Messungen sind von Hrn. Gladstone nicht mitgetheilt worden,
sie lassen sich aber aus den von ilim angefihrten Werthen fir die
Refraktionsiiquivalente (R) durch Rechnung ableiten. Denn aus

e

ergiebt sich

4= P(A“;l)

In der folgenden Tabelle habe ich nun die auf solche Weise aus
den Beobachtungen des Hrn. Gladstone ermittelte Dichte d, den
Refraktions- und Dispersionscoéfficienten A und B und die Molekular-

refraktion P(-é—a—-—l—) zusammengestellt,
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1 11 i I = v { l
Temp. d | A } l P )
. . s { | ‘ !
Citraconsiiuremethylither . . 15.5 | \ 1.1164 ‘ 1.4339 | 0.5985 | % 61.41
Mesaconsduremethylither . . | 16.0 | 1.1248 1. 4373 i 0.6886 ‘ 61.43
Citraconsiureithylither . . . 16.5 1 1.0480! 1 4300 0.5620 : ; 76.32

Mesaconedurcithylither . . . | 16.0 1.0500| l.4324| 0.6304!  76.60
i

Vergleicht man zuniichst die Dichte und den Refraktionscoéf-
ficienten dieser Korper, so ergiebt sich, dass bei den isomeren Methyl-
dthern ein erheblich grisserer Unterschied in diesen Constanten statt-
findet als bei den Aethylithern. Bei den Jetzteren Substanzen stehen
diese Werthe einander so nahe, dass sie zur ldentificirung der Ver-
bindungen kaum benutzt werden kénnten. Die Verschiedenheit der
Isomeren kommt indessen in den Dispersionscoéfficienten B sofort zum
Vorschein, indem dieselben bei den Aethyl- und Methyldthern in nahezu
gleich intensiver Weise differiren.

Die uns hier zameist interessirende Constante ist aber die Mole-
kularrefraktion. Ein Blick auf die Colonne VI lebrt, dass die Werthe
bei den Isomeren so gut wie identisch sind. In der That ist die
Uebereinstimmung eine weit bessere als bei den von Hrn. Gladstone
unmittelbar beobachteten Werthen, welche sich auf den Brechungs-
index u, beziehen. Es riihrt dies eben daher, dass die Constanten

P ( A ; 1 ) von dem Einfluss der verschiedenen Dispersion der Korper

us—1 )
d
nicht der Fall ist. Wenn es noch eines handgreiflicheren Beweises

dafiir bediirfen sollte, dass zur Ermittlung der Molekularrefraktion
stark zerstrenender Substanzen der von der Dispersion unabhingige
Refraktiouscoéfficient und nicht der rohe Brechungsindex fir irgend
einen Lichtstrahl benntzt werden muss, so enthilt die folgende Tabelle

befreit sind, wiihrend dies bei der Molekularrefraktion P(

diesen Beweis, in welcher die Molekularrefraktion P (n—‘d_—l) bezogen

aof den Refraktionscoéfficienten A, den Index pai, pmp und py zu-
sammengestellt ist.

A |Diff.| p, | Diff. | u, [Dif.| g, | Diff
‘ ! [
Citraconsiinremethyli'fther . le141, 002 62.87, 0.2 63.75 0.36 66.82 0.80
Mesaconsiuremethyliather . |61.43 63.10 64.11 67.62
Citraconséureithylither . . |76.32 78.04' 79.14 82.69
0.28 1049 0.56 1.05
Mesaconsiureithylither . . }76.60 87.53: 79.70 83.74%



Es ergiebt sich hier, dass die Werthe fiir die isomeren Korper
um so mehr differiren, je kleiner die Wellenlinge des Lichtstrahles
oder je grosser die Brechbarkeit desselben ist. Die Uebereinstimmung
der Coustauten ist dagegen am grissten fiir den von der Wellenlidnge
unabhiingigen Refraktionscoéfficienten A der Cauchy’schen Disper-
sionsformel.

Vergleichen wir nun die fiir den Brecbungscoéfficienten A er-
mittelte Molekularrefraktion dizser Substanzen mit denjenigen Werthen,
welche die Theorie ergiebt.

Wie ich friiher nachgewiesen habel), ist die Atomrefraktion des
ungesittigten (doppelt gebundenen) Kohlenstoffatoms m,C" = 5.86
und die des ungesittigten Sauerstoffatoms m, Q" = 3.29. Fiihren wir
diese Werthe ein in die Formel

My = maCyv + 01, C'w + myHxy 4+ m, Oy 4+ m, 0"z,

so ergiebt sich fiir Citracon- unid Mesaconsituremethylither:

myC'; = 5.4.86 = 24.30
mC'y = 2.586 = 1172
maH,, = 10.1.2) = 12.90
m0Q, = 2.271 = 5.42
Lm0y = 2.329 = 6.58
M.(C;H,,0,) = 60.92
und fiir die Aethyldther:
myC'; = 7.4.86 = 34.02
m.C’y = 2.5.86 = 11.72
myH,, = 14.1.29 = 18.06
m0Qy, = 2.271 = 542
mAO"g = 2 N 329 = 6.58—_
M.(CyH,;,0y) = 75.80.

Stellen wir jetzt diese theoretisch ermittelten Werthe neben die
durch Beobachtung gefundenen, so ergiebt sich folgende Tabelle:

t ( e
A—1y | | Differenz
r ( 4 ) i M, | beobachtet
Citraconsiiuremethyliither . . . 61.41 { £0.92 \ -+ 0.49
Mesaconsiiuremethylither. . . . 61.43 i ' |  +0.51
Citraconsiurciithyliither . . . . 76.32 75.80 l ~+ 0.52
d.
Mesaconsilureiithylither . . . . 76.60 i -+ 0.80

1) Apn. Chem. Pharm. 203, p. 1 u. f.



Die Uebereinstimmung der beobachteten und der berechneten
Constanten ist, wie man sieht, eine recht gute., In der That lisst
sich eine vollkommenere Identitit bei dem hohen Molekulargewicht
dieser Substanzen nicht erwarten, indem ja die in Rechnung ein-
gefihrten Atomrefraktionen keine absolut genauen, sondern nur Nihe-
rungswerthe darstellen, und daher die Unterschiede zwischen Theorie
und Versuch um so bedeutender sein miissen, je grosser die Atom-
complexe sind.

Die Thatsache, dass die Molekularrefraktion der Citracon- und
Mesacons#iureither sich als gleich erweist, ist in mehrfacher Beziehung
von Interesse. Ich zeigte friiher!) an den Korpern der Fettreihe,
dass Isomere desselben Sittigungsgrades (gleichartiger Bindungsweise
der Atome) identische Molekularrefraktion besitzen, wie immer die
Atome gruppirt sein mogen. Isomeren Verbindungen verschieden-
artiger Affinitéitsvertheilung kommt dagegen eine ungleiche Molekular-
refraktion zu. So ist z. B. diese Constante bei dem Allylalkohol
eine ganz andere als bei dem Propylaldehyd:

A—1
P ( Td )
Allylalkohol 27.09
Propylaldehyd { 25.42,
da in der ersten Substanz zwei ungesittigte Koblenstoffatome vor-
handen, in der zweiten aber das Sittigungsvermédgen eines Sauerstoff-
und eines Kohlenstoffatoms unbefriedigt sind.

Gestiitzt auf ein sehr zahlreiches Beobachtungsmaterial stellte ich
daher den Satz auf, dass die Molekularrefraktion unabhingig ist von
der verschiedenen Anordnung der Atome und nur von dem Sittigungs-
grade derselben beeinflusst wird.

Da es sich nun herausgestellt batte, dass auch isomere unge-
sittigte Korper, in welcben die ,Nichtsiittigung® auf der Gegenwart

C,H,0

unvollstindig gebundever Sauerstoffatome beruht — wenn nur die
Bindungsweise des Sauerstoffs eine analoge ist — in allen Fillen
gleiche Molekularrefraktion zeigen, so z. B.:

Propylaldehyd 25.42

Aceton g CaHq O 25.55

Butyrylchlorid 41.43

Isobatyrylchlorid C.H, 00 41.41,

so sprach ich?) folgende Vermuthung aus:

,Wie die verschiedene Stellung der doppelten Sauerstoffbindung
in der Molekel, so wird auch die Situation der Kohlenstoftdoppel-
bindung — entsprechend der allgemeinen Indifferenz der Molekular-

1) Apn. Chem. Pharm. 208, p. 256 ; diese Berichte XIII, 1520.
7) Diese Berichte XIII, 1528.
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refraktion gegen die blosse Gruppirung der Atome — auf die ge-
nannte Constante von keinem Einflusse sein. So werden beispielsweise
die isomeren Crotonsiiuren, Benzolderivate etc., gleiche Molekular-
refraktion besitzen.®

Diese Muthmaassung war ein Analogieachluss. Dass derselbe ein
vollkommen begriindeter war, beweist die identische Molekularrefrak-
tion der Citracon- und Mesaconsiureither.

Das optische Verhalten dieser Korper spricht dafir, dass die
Bindungsweise ihrer Atome eine gleichartige ist und dass sowohl die
Citracon- als auch die Mesaconsdiure ein Paar ungesittigter Kohlen-

C.....C

stoffatome, die Gruppe 7, enthalten.

Was nun die Ursache der Isomerie dieser Substanzen ist, ldsst
sich zur Zeit noch nicht entscheiden. Hr, Fittig nimmt bekannt-
lich an, dass die Citraconsiare wie die Maleinsiure ein zweifach
ungesiittigtes Kohlenstoffatom enthilt und driickt die Constitution
jener Verbindung durch die Formei:

cH,
CH--CO.O0H
== C--CO.OH

aus!). Die Identitiit der Molekularrefraktion der Citracon- und
Mesaconsiiurcither bestitigt nun diese Ansicht nicht. Denn wiirde
die Constitution dieser Korper den Formeln:

CH, CH,
CH--C(OH) . .. .. 0 und -~C--C(OH)...... 0
<= C--C(OH) ...... 0 '

Citraconstiure .

---CH---C(OH) ....0
Mesaconsiure

entsprechen ?), oder nach der bis dahin iblichen Schreibweise:

CH, CH,
CH--CO.0H uwd €--CO.OH
=6--C0.0H CH---CO.OH

go stiinde, allen bisherigen Erfahrungen gemiiss, zn erwarten, dass
solche Korper von ganz verschiedener Bindungsweise (ungleichem

') Grundriss d. organ. Chem., 10. Aufl,, p. 216.
2) Vergl. meine Ausflihrungen tiber die Nichtexistenz doppelter Bindungen und

die rationelle Schreibweise der Formeln ungestttigter Kdrper; diese Berichte XIV,
2537 und Monatsh. der Chem., Novbr. a c.
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Séttigungsgrade) der Atome auch verschiedene Molekularrefraktion be-
sitzen, wihrend tbatsichlich das gerade Gegentheil stattfindet.

Es wird sich durch die optische Untersuchung entscheiden lassen,
ob vielleicht der Itaconsiiure diejenige Struktur zukommt, welche Hr.
Fittig der Citraconsiure vindicirt, und von gleichem Interesse wiire
die Bestimmung der Molekolarfraktion der Malein- und Fumarsiure
und dholicher Isomeren, welche Aufgaben ich mir in ndchster Zukunft
zu l6sen vorbehalte.

Die Annahme des Hrn. Fittig von der Existenzfihigkeit der
Korper vom Typus der Maleinsiure

(‘JH,-«CO,H

= C---CO, H
hat, meines Wissens, bis dahin wenig Anhéinger gefunden, weil man
fast allgemein an der Vorstellung von der nothwendigen Sittigung
der Valenz festhielt und die sogenannten ,Ausnahmen®, wie CO, NO,
NO, etec. etc., einfach unberiicksichtigt liess. Jene Annahme scheint
mir indessen im Princip eine sehr berechtigte zu sein, da schliesslich
die Existenz solcher ungesittigten Verbindungen, wie CO, NO u. 8. w.,
sich auf die Dager doch nicht wird ignoriren lassen. Der vor Kurzem?!)
von mir erbrachte Nachweis, dass alie Kérper, in welchen man bisher
doppelte Bindungen vermuthete, ebenfalls wirklich ungesittigte sind,
d. h. unbefriedigte Affinitit enthalten, gewihrt der Fittig’schen An-
-schauung eine neue Stiitze. — Dass auch das Aethylenoxyd und seine
Homologen zu den wirklich ungesittigten Substanzen zn zihlen sind,
deren Constitution dem Schema:

--- CH,

CH,...... 0
entspricht, habe ich auf Grund der Correlation der optischen und
thermischen Aeusserungen der organischen Verbindungen in den Be-
richten der Wiener Akademie?) dargelegt. An der Existenz freier
oder unbefriedigter Valenzen in einer sehr grossen Anpzahl von Kéor-
pern lésst sich nach alledem nicht mebr im mindesten zweifeln.

Die von mir aufgefundene Gesetzméssigkeit betveffs des Ein-
flusses der unvollstindigen Sittigung (sogenannter doppelter Bindung)
der Kohlenstoffatome auf die Molekularrefraktion der Korper wird,
wie ans dem Vorhergehenden ersichtlich, durch die Beobachtungen
des Hrn, Gladstone an den Citracon- und Mesaconsiureithern voll-
kommen bestiitigt. Die interessanten optischen Untersuchungen des

1) loco citato.
%) a, a. O.
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Hrn. Kanonnikoff!), welche eine grosse Reihe von Substanzen,
umfassen, die sowohl ein, als auch zwei Paare ungesiittigter Kohlen-
stoffatome enthalten, haben ebeufalls die allgemeine Gesetzmdissigkeit
in diesen Erscheinungen bestiitigt und aofs Neue dargethan, wie das
Spektrometer dazu berulen ist, ein in der chemischen Praxis unent-
behrliches diagnostisches Instrument zu werden.

Lemberg, 8. December 1881. Chem. techn. Laborat. der K, K.
techn. Hochschale.

499. E. Poson: Usber sinige Abkémmlinge des Umbslliferons.
[Aus dem Berliner Universitats- Laboratorium CCCCLXXV.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. November vom Verfusser.)

Das Umbelliferon, CoH 04, von Zwenger?) zuerst aus Um-
belliferenharz dargestellt, ist in der letzten Zeit von Tiemann and
Lewy?), sowie von Tiemann und Reimer?*) eingeliender untersucht
worden. Es gelang, die acetylirte Verbindung:

+CH=CH---C
CeH -0 - —
“0O(C,H,0)
synthetisch aus Resorcylaldehyd mittelst Essigsiureanhydrid und Na-
triumacetat zu erhalten. Durch Eiuwirkung von Alkalien aof das
Umbelliferon erhielt man eine Siure, entstanden durch Addition eines
Molekills Waaser, fiir welche der Name Umbellsdure vorgeschlagen
wurde. Hlasiwetz und Grabowski 3) haben diesen Namen einer
vm zwei Wasserstoffatome reicheren Siiure gegeben, die der Formel:
-CH,---CH,---CO0Il
CsH,--0H
~OH
entspricht uud wohl besser als Hydroumbellséinre bezeichnet wird.
Ich habe versucht, die Umbellsfiure etwas nidher zu charakterisiren
und éinige nene Beitrdge zur Kenntniss des Umbelliferons zu liefern.
Diese Arbeit wurde auf Anregung des Hrn. Dr. Tiemann gemacht,
welcher mich freundlichst dabei unterstiitzt hat.

Umbelliferon aus Acetumbelliferon.

Versuche, welche friibher gemacht worden waren, um aus Acet-
umbelliferon durch Erhitzen in alkalischer Losung Umbelliferon zu

1) Diese Berichte XIV, 1697.

?) Zwenger, Ann. Chem. Pharin. CXV, 15,

3) Tiemann und Lewy, diese Berichte X, 2215.

4) Tiemann und Reimer, diese Berichte XIJ, 993.

5) Hlasiwetz und Grabowski, Ann. Chem. Pharm. CXXXV, 102.



