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gewiihnlich um so dunkler Hind, j e  mehr aie an Molekolargewicht 
zunehmen. 

Man wird daber leicht einsehen , dass sich Diazoverbindungen 
mit Thymolsulfosiiure leicht verbinden lassen, dass aber die so er- 
haltenen Substanzen sich bei Gegenwart von kochendem Wasser 
leicht zersetzen. 

N e w - Y o r k ,  9. November 1881. 

508. J. W. Bra hl: Ueber die Molekularrefraktion der Hethacryl- 
und der Crotonsiinre. 

(Eingegrngen am 22. December.) 

Die Ergebnisse der optischen Untersuchung der fliissigen Metha- 
crylsaure (Schmelzpunkt 16O) babe ich bereits vor zwei Jahren mitge- 
theilt 1). Es war interessant, das  Licbtbrechungsvermijgen einer 
isomeren ungeslttigten Siiure kennen zu lernen, als welche sich die 
leicht zuglngliche gewiihnliche Crotonsiiure darbietet. D a  diese Sub- 
stanz feet ist und erst bei 7%’ scbmilzt, SO standen zwei Wege 
zur Bestimmung ihres Brechungsvermiigens im tliissigen Zuatande 
offen: Die Untersuchung von Liisungen oder von tliissigen Com- 
binationsprodukten. Herr  G l a d s t o n e  hat zwar gezeigt %), dass 
in  der Regel die Molekularrefraktion von festen Kiirpern aus ihren 
Liisungen mit binreichender Genauigkeit ermittelt werden kana. Von 
anderer Seite ist dagegen unzweifelhaft nachgewiesen worden 3), dass 
auch solche Falle vorkommen, wo das Brechungsvermiigen voo Lii- 
sungen nicht der procentischen Zusammenseteung proportional ist, 
und grade bei Mischungen oder Liisungen von SBuren ist dieae Beob- 
acbtung gemacht worden. Die Ermittlung der Molekularbrechung des 
geliisten Hestandtheiles muss in diesem Falle zu einer sehr u m s t h d -  
lichen Operation werden und ich eog es daher vor, den weit ein- 
facheren und jedeufalls auch genaueren zweiten Weg einzuschltlgen. 
Ich habe also eine fliisdge Crotonsaureverbindung dargestellt und 
zwar den Aetbyllther, und die Constanten dieses Kiirpers bestimmt. 
Aus demselben l L s t  sich die Molekularrefraktion der reinen Croton- 
sHure im fliiesigen Zustande ohne Weiteres ableiten. 

Die zur Untersuchung benutzte Crotonsiiure war in der EahI- 
baum’achen Fabrik aus holzessigsaurern Kalk, in welchem sie sich 

1) Diese Berichte XIII, 2136 und Liebig’a Ann. Bd. 200, 5. 139. 
1) Chem. SOC. Jonrn. 3, p. 108; Lond. Roy. SOC. Proc. 16, 439 u. a. a. 0 . 1 8 ,  9. 
a) L a n d o l t ,  P o g g e n d o r f f ’ s  Ann. 1 1 7 ,  368 U. f.; van d e r  W i l l i g e n ,  

Arch. n6erland. 3, 122. 
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in erheblicher Menge vorfindet, gewonnen wordeo. Mehrfach aus 
Wasser umkrystallisirt, schmolz die Substunz constant bei 720. Von 
dem Aethylather stellte ich mir zwei Proben dar ,  beide durch Ein- 
lriten von gasfiirmigen Chlorwasseretoff in die weingeistige LSsung 
der Saure. Es eritsteht hierbei regelmassig eine sehr betriichtliche 
Menge ron Chlorbuttersiiurrather, welcher sich indessen , d a  sein 
Siedepunkt circa 30° hoher liegt ale dcr des Crotonsaureathers, durch 
sorgfiiltiges Practioniren mit einem hohen Colonnenapparat leicht und 
vollkotnmen abschriden Ilsst. Ein drittes Muster war mir von Hrn. 
Dr. K r i i m  e r  freundlichst iiberlassen worden, welches e r  atis Natrium- 
crotouat durch Einwirkong von Alkohol und Schwefelsaure grwonnen 
hatte. Alle 3 Praparate zeigten eine vorziigliche Uebereinstimmung 
in den physikalischen Constanten. Die vollkommene Reinbeit der 
Substnnzen wurde zum Ceberfluss auch durch Elementaranalysen be- 
stiitigt. 

Ich fiihre im Folgenden nur die Resnltate der Untersuchung eines 
dieser Prhparate an ,  und zwar des mit Chlorwasserstoff erhalteneo, 
welches zwischcn 139.5-141.50 siedete. Es wurde gefunden: 

P,t PD Pfl PY d 
0.9237 1.42189 1.42495 1.43240 1.43872 

Aus den Brechungsindices pcI und p y  ergiebt sicb der Re- 
fraktions- und Dispersionscozfficient: 

A B 
1.40881 0.5 6420. 

Das specifische und das  molekulare Brechungsvermogen d e  
Aethylcrotonats (C6Hlo0 ,  = 114 = P) ist demnach: 

A -  1 
-. 

d’: 
0.4426 50.45 

Die theoretische Molekularrefraktion MA fiir einen Korper C,H, o02 
ergiebt sich unter Annahme der Constitution 

in folgender Weise: 
C H ,  --- C H  . . . . . . . CH---  C(OC,H,).  . . . . . 0 

m,iCr4 = 4 .  4.86 = 19.44 
mACYz = 2 .  5.86 = 11.72 
rnAH,, = 10.1 .29  = 12.90 
maO’ = 1 .  2.71 = 2.71 
mnO” = 1 .  3.29 = 3.29 
MA (C’,C”,H, ,,O’O’’) = 50.06 ~’ 

beobaclitet P (--) = 50.45 I 
__ -- 

A - I  Differenz 0.39. 

Wie man sieht, ist die Uebereinstimmung des beobachteten und 
des aus der Constitution abgeleiteten Werthes eine vortreff liche. 
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Berechnet man das molekulare Brechungsvermijgen des Croton- 
siiureathers unter Einfiihrung des constauten Wertbes 4.86 fiir die 
btomrefraktion des Kohienstoffs, wiihrend bei den beiden Sauerstoff- 
atomen die verschiedetie Bindungsweise ond Atomrefraktion in  Riick- 
clicht gezogen wird, 80 ergiebt Rich daa friiher von mir mit RA be- 
zeichnete Refraktionshquiv, 'I 1 ent: 

c6 5: 6 . 4 . 8 6  29.16 
H I ,  = 10. 1.29 = 12.90 
0' = 1. 2.71 = 2.71 
0" = 1.  3.29 = 3.29 
R A ( C ~ H , ~ O ' O ' ' )  = 48.06 

Es wurde demnach 
A - 1  gefunden P (->*: ) 50.45 

berechnet RA 48.06 
beobachtete Uifferenz + 2.39. 

Das Refraktionsincrpment, welches sich hier fiir den Croton- 
siiureather ergiebt, stimmt also mit dem vor einigen Jabren von mir 
erhaltenen Mittelwerthe von 2 Einheiten fiir die sogenannte Kohlen- 

stoffdoppelbindung (die Gruppe " ' * * ' . c )  , sehr gut iiberein. 
I 

A u s  der beobachteten Molekularbrechung drs  Aethylcrotonats liiest 
sich diejenige der Crotonsaure selbst, im Biissigen Zustande, durch 
Subtraktion des Brechungsaquivalentes von C2 H, unmittelbar ableiten: 

Molekularrefraktion P (-d ) 

Refraktionsaquivalent mA 

Molekularrefraktion p (%A) 
der fliissigen Crotonsaure C, H, 0, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35.57. 
Fiir die isomere Methacrylsaure hatte ich friiher 1) gefunden 

P ( " , ' )  . . . . . . . . . . .  35.07. 

A - I  

des Aethylcrotonats, C6 H,, 0, . beobachtet .......... 50.45 
= 2.4.86 + 4 .  1.29 = 14.88 der Gruppe . . .  C 2 H ,  

.. - - _. 

Man sieht also, dass die sehr verschiedene Atomgruppirung der  
beiden Isomeren 

CrotonsHore C H ,  ... C H ...... C H ... C ( 0 H )  ...... 0 
Methscrylstiure CH,  ...... C(CH,)---C(OH). ..... 0 

auf die Molekularrefraktion dieser Kijrper von keinem, oder doch nar 
von ganz untergeordnetem Einfloss sein kann. 
- - - . 

1) loco citato. 
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0.4031 

0.4078 

1.3858 0.3531 0.4339 

1.4088,0.564210.4426 

. 

35.48 35.76 

35.07 35.1e 

50.33 50.64 

50.45 50.06 

Mit den kiirzlich von Hrn. G l a d s t o n e l )  untersuchten Methyl- 
und Aethyliithern der Citracon- und Mesaconsfinre ist nunmehr durch 
3 Paare isomerer Kiirper besiatigt , dass die Molckularrefraktion der- 
selben bei gleicher Beanspruchung der Affinitat identisch ist, selbst in 
dem Falle , wenn diese Substanzen zu den sogenannten eigentlichen 

c . . .  ... c 
In der Pettreihe und a n  den Korpern, in denen die Car- 

? vorkommt, habe ich diese Thatsache schon 

ungesiittigten Verbindungen gehijren, d. h. die Gruppe I : 
enthalten. 

c . . . . .  bonylgruppe ! 

vor langerer Zeit nachgewiesen a). 
I 

Aethylbu- I 
tyrat . . I C ~ H , ~ O ,  

tonat . 'C6 H,,,O, 
Aethylcro- I 

- I  

Es gewiihrt einiges Interesse die physikalischen Constanten der  
ungesattigten Verbindungen mit denjenigen der ihnen entsprechenden 
wasserstoffreicheren Kiirper zu vergleichen. Die der Methacrylsaure 
gegeniiberzustellende Isobuttersiiure ist schon friiher von mir und der 
dem Crotonsiinreather entsprechende Buttersiiurelither von L a n  d o  1 t 
untersucht worden. Ich stelle die Resultate in  folgender Tabelle zu- 
sammen : 

I 

0.S892j 1.3940 - 1.4007' 1.4046 

0.9237i 1.4219 1.4250 1.4334 1.4387 

i I i I ! I 
Isobutter- I I I 

eiiuure . . ! c, H,O, 10.9490, 1.39091 1.3930~1.397g11.4017 

saure . . 1 C ,  H,O, 11.0153; 1.4282 
Methacryl- 

I I I 

! I 1  I 

Vergleicht man die Coilstanten der ,,ungesiittigten Verbindungen" 
mit denjenigen der nrn 2 Wasserstoffatome reicheren Karper, so er- 
giebt sich ein Wachsthurn aller Werthe rnit Ausnahme der Molekular- 
refraktion. Sowohl die Diciite, als auch alle Brechungsindices uud 
ebenso der Refraktionscoefficient A nehmen durch die Wasserstoff- 
entziehung erheblich zu. Noch vie1 intensiver is t  die Zunahme der 
Dispersion, welche durch die Bildung der ungesiittigten Gruppe 
c . . . . c  
! : fast verdoppelt wird. Das specifische Brechnngsverrnijgen 
.__ .- 

I )  Diese Berichte XIV, 2544. 
2) a. a. 0. XIII, 1523; vergl. auch meine ernte Yittheilnng in diesem Eefte. 
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der um 2 Wasserstoffatome differirenden Substanzen ist annahernd 
gleich, doch besitzt der ungesiittigte K8rper in beiden Fallen ein, wenn 
auch nor wenig, grosseres Brechungsvermogen , was,  wie ich schon 
friiher nachgewiesen habe I ) ,  allgemein stattfindet. - Wiihrend sich 
die theoretische Molekularrefraktion MA, der Korper dieser Art, deren 
Zusammensetzung om 2 Waseerstoffatome differirt, um 0.58 Einheiten 

von einander unterscbeidet, zeigen die beobachteten Werthe P (F) 
hier eine noch griissere Uebereinstimrnung und sind nahezu identisch. 

L e m b e r g ,  20. December 1851. 

508. Pan1 Friedlander nnd Rob r t  Hen 
Orthonit,robenzaldehyd. 

iqaes: Ueber 

[Ans dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. December.) 

Ueber die Darstellung und Eigenechaften des Orthonitrobenz- 
aldehyds liegen in  der Literatur hereits mehrfache Aogaben Tor. 
Nach Ch. R u d o l p h  2, bildet sich deraelbe neben Metanitrobenzalde- 
hyd beim Nitriren von Bittermandelijl uud ist in den Oelen entbalten, 
welche stets neben festem Metanitrobenzaldehyd auftreten. Es ge- 
lang ihm indessen nicht, denselben in reinern Zustande hieraus zu 
isoliren, und konnte der Nachweis seiner Existenz nur durch die 
Bildung von Orthonitrobenzolsiiure gefiihrt werden. 

In glatter und quantitativer Weise ist dann die Verbindung zu- 
erst von S. G a b r i e l  und R u d o l f  M e y e r n )  durch Oxydation von 
Nitrosomethylortho~~itrobenzol mittelst Chromsaure~6sung erhalten. So 
wichtig und interessant diese Arbeit in theoretischer Hinsicht ist, so 
wenig eignet sich dieselhe wegen der schwierigen Darstellung der 
genannten Verbindung zur Darstellung des Aldehyds in  griisseren 
Quantitate11 und mir haben u n s  daher bemiiht bei dem Interesse, 
welches dieser Korper ale reaktiousfahiger Aldebyd und a h  Ortho- 
nitrosubslanz besitzt, eirie bequcmere Darstellungsmethode ausfindig 
zu machen. Zuntichst untersuchteii wir die Einwirkung von Salpeter- 
saure a u f  Rittermandeliil unter verschiedenen Bedingungen, obne hier 
wesentlich andere Resultate zu erbalten, als R u d o l p h .  Unter allen 

1) Liebig’s  Annalen 200, 204 
9)  Diese Berichte XIII, 310. 
8 )  Ibidem XIV, 823, 2832. 

Berichte d. D. chem. Geiellichaft. Jahrg. XIV. 1 so 


