
2288 

Ein drittes Molekiil SalzsBure oder BromwasserstoffsPure reagirt 
auf die beiden Dihalogenchinone ebenfalls noch, wenn schon nicht mehr 
unter Erwarmung. lch habe indess von der Isolirung der so ent- 
standenen Producte absehen miissen, weil bei der Reinigung der 
bisher besprochenen Derirate zu riel Material rerloren geht. 

Beilaufig wurde auch constatirt, dass mein Monochlortoluchinon 
durch Anlagerung 1-011 Salzsiiure, welche sich merkwiirdigerweise unter 
starker Erwiirmung vollzieht, ein D i c h l o r h ~ d r o t o l u c h i n o n  liefert, 
welches zufolge seines Schmclzpunktes von 120-1 2 1 0  und seiner Nicht- 
Aiichtigkeit mit Wasserdanipf mit dem ron S o u t h m o  r t h ,  in neuester 
Zeit wiedcr ron  C l a u s  und S c h w e i t z e r ' )  dargestellten identisch ist. 
Dieees Hydrochinnil war  rollstandig rein, 

Ber. fiir Ci H,CI?(OII)2 Gcfundm 

das ails dieseni erhaltene D i c h l o r t o l o  c h i n o n  dagegen wiederum niit 
Trichlortoluchinon rerunreinigt. 

Ber. fiir C,;If CII::CI?O? Gefanden 

C1 36.8 36.5 pc t .  

CI 37.2 40.4 p c t .  
Z u r i c h .  Laboratoriiini des Prof. A. H a n t z s c h .  

483. J. W. Briihl: Ueber den Einfluss  der e infachen  und der 
sogenannten m e h r f a c h e n  Bindung der Atome a u f  das Lioht- 
brechungsvermogen der KZirper. Ein Beitrag z u r  Erforsohung 
der Cons t i tu t ion  der Benzol-  und der Naphta l inverb indungen.  

Nach eincr Ahhandlung in ~Zeitschrift fiir physikdische Chemiec I, 307 
filr dio >)Bcrichtw bcarheitct T O I ~ ~  Verfasser. 

(Eingegangen am 20. cJiili: rnitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Es ist bekanntlich ron J. H. G l a d s t o n e  im Jahre  1850 darauf 
aufmerksam geniacht worden , dass die beobachteten Werthe der  
Molecularrefraction aromatischer Kohlenwasserstoffe stets utn einen 
annlhernd constantea Betrag griisser sind als diejenigen, welche sich 
aus den chemischen Formehi der betreffenden Kiirper niit Hiilfe der  
L a n  d o  1 t'schen htomrefractionen ergeben. Diese unaufgekliirte That-  
sache erhielt eine einfache Deiitung durch die irn Jahre  1879 von mir 
gemachte Entdeckung, dass alle ungesiittigten Korper, in denen Doppel- 
bindungen der  Atome angenommen werden, einen derartigen Brechunga- 
iiberschuss aufweisen, und dass die Hiihe desselben in der Hauptsache 
ron der Zahl der vorhandenen Doppelbindongen abhiingt. Man fand 

1) Diese Berichte XIX, 937. 



bei den Subetanzen, welche eine doppelte Bindung der KohlenstoE- 
atome enthatten, Refractionsincremente, die sich einem Durchschnitts- 
werthe merklich nliberten nnd ron der sonstigen chemischen Bescbaffen- 
heit der  Kiirper nicht wesentlich beeinflusst zu werden schienen. Die 
Untersuchung einiger zwei Doppelbindungen enthaltenden KBrper ergab 
annahernd zwei Ma1 so grosse Brechungeiiberschiisse, wahrend un- 
gefiibr die dreifachen beim Benzol und allen massig dispergirenden 
Substitutionsproducten rnit geslttigten Seitenketten beobachtet wurdcn. 

Die bier geschilderten optischen Beziehungen der Benzolkiirper 
finden wohl die einfachste und wie mir scheint sich von selbst er- 
gebende Erkllrung, wenn man annimmt, dass in diesen Substanzen 
drei  Aethylenbindungen rorhanden sind, welche eben die Molecular- 
brechung um das entsprechende Refractionsaquivalent erhiihen. 

Alleiii es liisst sich nicht in Abrede stellen, dass diese seiner 
Zeit ron mir gegebene Deutung des optischen Verhaltens der Benzol- 
verbindungen nicht die einzig miigliche ist, obwohl sie entschieden ale 
die ungezwungenste erscheint und deshalb auch urspriinglich allein zur 
Discussion gebracht wurde. 

Nimmt man nlimlich an, dase der  Benzolkern nicht durch drei 
doppelte und drei einfache, sonderii durch neun einfache Bindungen 
zusammengehalten sei, so ware es nicht ausgeschlossen, dass auch 
dann ein Refractionsiiberschuss entsteht, und zwar ein demjenigen 
gleich kommender, welcher einem Kiirper c6H6 von der KekulB'sdhen 
Constitutionsformel entsprechen wiirde. Dies kiinnte dann der  Fal l  
sein, wenn zwei einfache einer doppelten Atombindung optisch aqui- 
valent waren. Denn die beiden in Frage kommenden Constitutions- 
schemata unterscheiden sich j a  eben darin, dass in dem einen statt 
drcier doppelten sechs einfache Bindungen rorkommen. 

Das zu lBsende Problem besteht also darin, zu constatiren, ob 
die  einfache Kohlenstoffverkettung iiberhaupt einen besonderen Ein- 
fluss auf die Molecularrefraction ausiibt, und o b  zwei solcher einfachen 
Bindungen in  optischer Beziehung einer doppelten gleichwerthig sind. 
Diese Frage ist einer experimentellen Behandlung zuganglich und wir 
werden nun rersuchen sie an der Hand der Erfahrung zu entscheiden. 

Die Atomrefraction des einfach verketteten Kohlenetoffatoms 
Wie kam man zu diesem Werthe? Es 

1) Die rorstehende Zahl bezieht sich auf die rothe Linie a des Wasser- 
stoffspectrums, mit Fraunhofer ' s  C zusammenfallend, und auf die neae, 

n"1 theoretische Refractionsconstante -~ Ebenso sind alle folgenden An- (n2+ 2)d' 
gaben der Atom- und Molecdarbrechung zu verstehen. Betreffs Berechnung 
dieser GrBssen, sowie der entsprechenden Literatur ist die ausfshrliche Ab- 
handlung zu vergleichen. 

9 1- 

wurde zu 2.48 gefunden.1) 
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wurde tuniichst das  Refractionsiiquivalent der Gruppe CHa aus  den 
homologen Reihen paraffinischer Abkiimmlinge, z. B. aus den Alkoholen, 
Sgiuren, Aldehyden u. s. w. abgeleitet. Dann wurde der optische 
Werth von HB ermittelt, indem man von der Molecularbrechung der  
Verbindungen C,Hnn+e = nCH2 + Ha oder derjenigen ihrer Derivate 
den Werth nCH2 abzog. Endlich ergab sich die Atomrefraction dee 
Kohlenstoffes selbst durch Subtraction des optischen Aequivalents von 
Ha von demjenigen der Gruppe CH2. 

Die so erhaltene Constante rC’ = 2.48 bezieht sich also auf ein 
in paraffiniechen Verbindungen enthaltenes, d. h. mit anderen Kohlen- 
stoffatomen einfach verkettetes Iiohlenstoffatom. Wenn dieser a’nfachm 
Bindungsform iiberhaupt ein eigenes Refractionsaquivalent zukommt, 
so ist dasselbe offenbar in den Wer th  rC’ = 2.48 schon mit ein- 
geschlossen. D a s  Vorhandensein eines der eiufachen Kohlenstoff- 
verkettung zukommenden Einflusses auf  die Atomrefraction dieses 
Elementes wird sich nun zeigen miissen, wenn man die Molecular- 
refraction solcher organischen Verbindungen, welche nur ein Atom 
Kohlenstoff enthalten, oder mehrere, aber  nicht unmittelbar mit ein- 
ander verkettete , untersucht. Die Vergleichung der beobachteten 
Molecularbrechung mit der aus der chemischen Formel sich ergebeiiden 
Summe R der Atomrefractionen, in welche Summe f i r  den Kohlen- 
stoff der Werth rC’ = 2.48 eingefuhrt wurdel), muss diesen Einflues 
zu Tage treten lassen. Eine diesbeziiglich Zusammenstelliing findet 
man in der  folgenden Tabelle 1. 

Die nahezu absolute Uebereinstimmung zwischen der bebbachteten 
Molecularrefraction und dem berechneten Werthe R bei allen vor- 
stehenden Kiirpern liisst keinen Zweifel dariiber, dass den in ihnen 
enthaltenen Kohlenstoffatomen derselbe Werth 2.48 entspricht, der 

I) Die iibrigen Werthe von r sind: fiir H= 1.04, O’=  1.58, 0”=2.34, 
C1= 6.02, Br = 5.95, J = 13.99, N’ = 3.02, Refractionswerth r der Aethylen- 
bindung = = 1.78, Refractionswerth der Acetylenbindung = 2.18. 

.~ ~ __ 



ooch dem mit anderweitigen Kohlenstoffatomen verbundenen Kohlenatoff 
zokommt. Die einjuche Verkettung der Kohlenstoffatome unter ein- 
ander iibt also auf die Atomrefraction dieses Elementes und auf die 
Molecularbrechung seiner Verbindungen keinen gesonderten Einflues 
aua. Die Atomrefraction des gesuttigten Kohlenstoffatoms, r C’ = 2.48, 
bleibt dieselbe, ob nun seine vier Affinitaten ganz oder theilweise 
durch einzelne Kohlenstoffatome oder durch sonstige einwerthige Sub- 
stituenten befriedigt werden. 

ES scheint mir bereita hieraus mit grosser Wahrscheinlichkeit 
hervorzugehen, dass, falls das Benzol ein Gebilde mit neun einfachen 
Kohlenstoff bindungen ware, es normale Molecularbrechung - ohne 
Refractionsiiberschuss - besitzen miisste. Denn siimmtliche Kohlen- 
stoffatome einee solchen Korpers befinden sich im Zustande viilliger 
Siittigung, in welchem Falle denselben der constante Werth r C = 3.48 
zukommt. 

9 2. 
Den Einfluss der Bindungsweise der Atome iluf die Molecular- 

refraction kann man aber noch ron ganz anderer Seite untersuchen, 
und zwar indem man die optischen Erscheinungen, welche den VOI- 
gang der Polymerisation begleiten, beobachtet. Da derselbe am ge- 
nauesten bei der Umwandlung von Acet- in Paraldehyd studirt ist, so 
wollen wir zuniichst diesen Fall betrachten. 

Der Sauerstoff verhalt sich, wie ich fruher nachgewiesen habe, 
dem Kohlenstoff principiell analog. In  Kiirpern, in welchen er doppelt 
gebunden vorkommt, wie in  den Aldehyden, Ketonen u. a. w. besitzt 
er eine betrachtlich hiihere Atomrefraction als in den Alkoholen, 
Aethern u. 8 .  w. Bestimmt man den optischen Werth des Sauerstoffs 
aus den nach der Formel CnHn, 0” zusammengesetzten Snbstanzen 
der ersteren Art, indem man von. ihrer Molecularbrechung das Refrac- 
tionsaquivalent CnHPn = nCH9 abzieht, so erhalt man als Atom- 
refraction des zweifach an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoffs r 0” 
= 2.34. Wird dagegen von der Molecularbrechung der Sauren oder 
Ester CnH~,  O ” 0  diejenige der Aldehyde oder Ketone CmHsnO” ab- 
gezogen, so ergiebt sich der Werth des Hydroxyl- und des Alkyl- 
oxylsauerstoffs, c - 0 - H und c - 0 - c. Dieses einfach verkettete 
Sauerstoffatom besitzt in beiden Gruppen fast vollsttindig identischen 
Refractionswerth, welcher im Mittel zu rO’ = 1.58 gefunden wird 
und auch bei den Alkoholen und Aethern nahezu gleich ist. 

Der Doppelbindung zwiechen Sauerstoff und Kohlenstoff kommt 
demnach ein Brechungsincrement zu , welches den Betrag von 
2.34 - 1.58 = 0.76 erreicht. 

Der Vorgang der Polymerisation von Acet- zu Paraldehyd beruht 
nun nach der heut wohl allgemeinen Annahme in der Umwandlung 
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r o n  drei doppelten in sechs einfache Bindungen. 
Process darstellen durch die Formeln: 

Man kaon diesen 

0 
CH3.  H C  ' C H .  CH3 

/ .  
3 C H j .  C'.' --0 = 

0. )0  
C H .  CH3 

Ein Analogon wiirde der bisher noch nicht ausgefiibrte Ueber- 
garig r o n  Aethylen in Hexahydrobenzol bilden. 

Wenn 11un drei doppelte sechs einfachen Bindungen optisch 
iiquivalent waren, so miisste die Molecularrefrsction des Paraldehyds 
drei Ma1 so gross sein als diejenige des Acetaldehpds. Die Be- 
obachtung ergiebt nun folgendes: 

T a b e l l e  2. 

I ( t L )  2 - 1  P 
I * + I  ii 

Acetaldehyd . . . . . .  
Paraldehyd . . . . . .  

11.50 
32.40 

Die Molecularrefraction des Paraldehyds ist, wie man sieht, nicht 
drei Ma1 so gross wie die des Acetaldehyds, 3 . 11,50 = 34.50, son- 
dern uni 34.50-32.40 = 2.10 kleiner. 

Wie nun rorher erwiihnt wurde, betriigt das Brechungsaquivalent 
der  Doppelbindung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff 0.76. 
Fal ls  die Verminderung des BrechuugsvermGgens bei dem vorliegenden 
Polymerisationsrorgange auf dem Verschwinden dreier Doppelbindungen 
beruhen wiirde, sollte also die Verminderung 3 .0,76 = 2.28 aue- 
machen. In  der T h a t  erreicht sie den Werth 2.10 und die Ueber- 
einstimmung zwischen dem erwarteten und dem beobachteten Betrag 
ist also eine so vorziigliche, dass iiber den Einfiuss der Doppel- 
bindung auf die Erhiihung der Molecularrefraction kein Zweifel be- 
stehen kann; und ebensowenig dariiber, dass die sechs einfachen 
Sauerstoff- Kohlenstoff bindungen im Paraldehyd drei doppelten Bin- 
dungen dieser Elemente weder optisch gleichwerthig sind, noch iiber- 
haupt irgend welche Refractionszunahme bewirken. 

Q 3. 
Die Erscheinung der Polymerisation laset eich auch a n  den 

Kohlenwasserstoffen verfolgen , und um so interessanter iat eine dies- 
beziigliche Cntersuchung, als hier haufig neben Polymerie auch eigent- 
liche Ieomerie stattfindet und in ihren optischen Wirkungen beobachtet 
werden kann. 



Mit dem Aethylen, CpH+/=, ist das Amylen CjHlo!=, polymer. 
Beide Kiirper enthalten, wie die nebenstehenden Formeln aus- 
driicken, eine sogenannte doppelte oder Aethylenbindung. Polymer mit 
diesen Kohlenwasserstoffen ist auch das Diamylen. Dasselbe gehiirt 
(und rnit ihm,  wie es  nach B u t l e r o w ' s  Untersuchungen uber 180- 
dibutylen wohl angenommen werden darf, auch die iibrigen biaher 
bekannten olefinischen Polymerisationsproducte) selbst noch zur Klasse 
der Olefine. Es vereinigt sich mit den Halogenen auf's begierigste zu 
Verbindungen von der Zusammensetzung Cs Hlo X2. Im Diamylen ist 
demnach noch eine Aethylenbindung vorhanden, seine Formel ist 
CloH20 I=. Mit Diamylen sind nun zwei Kiirper isomer, namlich das 
nach B a e y e r  aus Terpentiniil mit Jodphosphonium gewonnene Tetra- 
hydroterpen, und das  Cymhydren, welcbes nach A r m s t r o n g  unter 
anderem durch Einwirkung ron  J o d  auf Campher erhalten werden 
kann. Diese beiden Kohlenwasserstoffe der Formel C10Hs0, von denen 
bisher noch nicht fest steht, ob sie identisch oder isomer sind, ver- 
halten sich als gesattigte Kiirper. Gegen Halogene, concentrirte 
Schwefelsaure u. 8. w. sind aie ganz indifferent und miissen demnach 
als frei yon Aethyleubindungen, somit ah ringfiirmige Gebilde 
nngesehen werden. 

Aethylen . . . . . .  CzH4 I= 

Amylen . . . . . . .  CjHlo I =  
Diamylen . . . . . .  C10H20/= 
Tetrahydroterpen . . .  CloH?o 
Cymhydren . . . . .  CloH23 

sind also die beiden letzteren , wenn nicht identisch, wtellungsisomerc 
wabrend Diamyleii mit ihneii miW~unggisomerc ist. 

I n  dem Verhiiltniss Stelliingsisomerer stehen vermuthlich zu einander 
auch das Penten, atis Terpentinol durch hohe Temperatur, und das durch 
Destillation des Kautschuks erhaltliche Isopren. Die empirische Zu- 
ssmmensetzung dieser Kiirper ist CsHs und da  sie sich rnit zwei Molekelir 
Halogen oder Halogenwasserstoff vereinigen , also zwei Aethylen- 
bindungen enthalten, so ist die Formel, welche ihren Siittigungszustand 
anzeigt, ihre gemeinsame B8eturationsformeZa CS He '2. Polymer mit 
diesen Verbindungen ist das durch Erhitzen des Isoprens gewonnene 
Diisopren und das  in den atherischen Oelen der Citrusarten vor- 
kommende Citren oder Limonen. Dieeen beiden Kohlenwasserstoffen 
kommt die gemeinsame Saturationsformel CloH16 ,=a zu. Sie ver- 
binden sich mit gleicher Leichtigkeit rnit zwei Molelreln Halogen oder 
Halogenwasserstoff, Bind aber  nicht identisch, sondern stellungsiaomer. 
Sgittigungsisomer mit ihnen sind dagegen die in  den Oelen der Pinue- 
arten und anderer Pflanzenfamilien vorkommenden Terpene, melche 

Von deli hier erwahnten Substanzen, namlich 
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nur eine Molekel Halogen u. Y. w. addiren und deneii sonach die 
Saturationsformel C ~ O  H16 # -  beizulegen ist. Man fasst die letzteren 
Kohlenwasserstoffe, linter denen gleichfalls Isomerie stattfindet, in dem 
Sammelnamen >Pineoec zosammen. 

Die angefiihrten Hemiterpene und Terpene stehen also zu einander 
in dern durch folgende Formeln bezeichneten Verhaltnisse: 

- 

Penten 1 C, He 
Isopren \ 
Diisopreri 
Limonen 

- I ClOH16 - a  
- 

Piriene . CloHlc - 
Entsprecheude Falle ron  Satwations- und Positionsisomerie lassen 

sich auch Wr eine Anzahl sauerstoff haltender Kijrper spectrometriscb 
verfolgen. 

Das Allyldipropylcarbinol und der Isopropylallyldimethylcarbinol- 
methyliither 

( C H S ) ~ C H - C H  = CH-CH?--C(CH&. OCHB 
sind stellungsisomer. Sie besitzen die gemeinsame Formel Clo Ha0 0' I=. 
Sattigungsisomer rnit denselben ist der Menthacarnpher , ein gegen 
Halogene u. s. w. indifferenter Alkohol, welcher somit keine Aethylen- 
gruppe enthalt und dem also die Formel CloHzo 0' zukommt. Sattigunge- 
isomer sind ferner drei Korper r o n  der empirischen Formel CloHlsO,: 
das  Diallylpropylcarbinol , das Terpineol , aus dem Terpinhydrat 
CioHls(0H)z + H20, und das Cineol, aus  dem Oel von Artemisis 
Cynae und demjenigen mehrerer Melaleucaarten. Das  Terpineol ist 
nach W a l l a c h ' s  Untersuchungen ein ungesattigter Alkohol mit eincr 
Aethyleiibindung. Das Cineol bildet dagegen nach demselben Forscher 
eine gesattigte Verbindung, in welcher der Sauerstoff zwei Bohlenstoff- 
atome verkettet, wie etwa in1 Aethylenoxyd. 

Die hier erwlihnten Relationen der genannten sauerstoff haltigen 
Kiirper lassen sich also auch bezeichnen rnit den Formeln: 

Allyldipropylcarbinol . . . . . . . .  
Isopropylallyldimethylcarbinolmethylather . . 
Menthol . . . . . . . . . . . . .  CloHz0O' 
Diallylpropylcarbiiiol . . . . . . . . .  CloHle 0' =3 

Terpineol . . . . . . . . . . . . .  C1oHleO'I= 
Cineol . . . . . . . . . . . . . .  Clo Hi8 0' 

Im folgenden ist nun zuiliichst fiir die vorstehend angefiihrten 
Isomeren die beobachtete Molecularrefraction nebst der tbeoretischen 
zusammengestell t. 

' 1 CloH-200' /= 
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Vergleicht man nun z u r h d e r s t  Kiirper VOXI gleicher empirischer 
Zusarnmensetzung und gleicher Sattigungscapacitat, also stellungeisomere 
Verbindungen, wie Penten und hopren ,  Cs Ha ,=2, oder Diisopren und 
Limonen, CloH16 -2, oder  Rechtspinen und Linkspinen, CioHls ,= 
u. 8. f., so ergiebt sich bei solchen Isomeren eine grosse Ueberein- 
stimmung der beobachteten Molecularrefraction. B e  i g l  ei c h  s a t  u r i r t e n ,  
d a s  i s t  p o s i t i o n s i s o m e r e n  S u b s t a n z e n  i i b t  a l s o  d i e  v e r -  
s c h i e d e n e  G r u p p i r u n g  d e r  A t o m e  e n t w e d e r  k e i n e n ,  o d e r  
d o c h  n u r  s e h r  g e r i n g e n  E i n f l u s s  a u f  d i e  M o l e c u l a r b r e c h -  
u n g  a u s ,  was ich ubrigens schon friiher an zahlreichen Beob- 
achtungen nachgewiesen habe. 

Vergleicht man dagegen sattigungsisomere Korper, wie z. B. Di- 
amylen, CIUH20 -, mit Cymhydren oder Tetrahydroterpen, CloHw, 
die Terpene CloHl6 /=2,  mit den Pinenen, CloHls -, u. 8. w.,, 80 

ergiebt sich in allen Fallen eine sehr betrachtliche Verschiedenheit in  
der beobachteten Molecularrefraction, und zwar differirt diese Conetante 
stets in der Weise, dass der a n  Aethylenbindungen reichere Kiirper 
die grosaere Refraction besitzt. Besonders bemerkenswerth iet in 
dieser Beziehung die letzte Gruppe sauerstoff haltiger Isomerer, 'welche 
Kijrper mit keiner, einer und zwei Aethylenbindungen umfmst. 

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich nun unmittelbar, dase zwei 
einfache Atombindungen einer doppelten oder Aethylenbinduna nicht 
optisch gleichwerthig sind. Denn die sattigungieomeren Korper, wie 
Diamylen, Clo H20 I=, und Cyrnhydren, Clo H20, oder Limonen, 
C I O H ~ ~ , - ~ ,  und Pinen, CloH16j= u. s. w., unterscheiden sich ja r o n  
einander ebeii dadurch, dass fur die mangelnden Aethylenbindungen 
in der einen Substanz die doppelte Anzahl von einfachen Bindungen 
vorhanden ist. Die Molecularbrechung dieser Sattigungsisomeren is t  
aber nicht gleich, wie es  sein miisste, wenn zwei einfache Atom- 
verkettungen einer Aethylenbindung optisch aquivalent waren. 

Es bleibt sonach nichts anderes ubrig, ale anzunehmen, dass der  
Refractionsiiberschuss, welchen gewisse C, H, 0 haltige ungesiittigte 
Kijrper besitzen, von der Anwesenheit von Aethylengruppen herriihrt. 
1st diese Annahme richtig, so miivsten Kijrper, in denen derartige 
Gruppen fehlen, annabernd diejenige Molecularbrechung zeigen, welche 
sich aus der empirischen Zusammensetzung ergiebt, gleichgiltig, ob 
nun die betreffende Subetanz der Paraffinreihe C,Ha, + 2 oder irgend 
einer anderen von der allgemeinen Formel (C,Hzn + %) - sHa ange- 
hijrt. Ein etwaiger Refractionszuwachs kijnnte dnnn ferner nur in dem 
Mansse stattfinden, als disponible Aflinitaten - Aethylenbindungen - 
vorhanden sind. Diese Forderungen werden nun, wie die Erfahrung 
zeigt, auf das vollkommenste erfiillt. 

- 

- - 

- 
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Es ergiebt sich zunlchst aus der Tabelle 3 ,  dass den vier Ver- 
bindungen : Cymhydren, Tetrahydroterpen, Menthol und Cineol, in denen, 
ObwohIsienachderFormel (CnHan +2)-Ha bezw.(CnHsn+2)-2Ha 
zusammengesetzt sind, doch keine Aethylengruppe vorhanden ist, 
auch kein Refractionsincrement entspricht. Die beobachtete Mole- 
cularbrechung ist identisch oder nahezu identisch mit dem aus der 
empirisehen Formel folgende Werthe R, wie es die Theorie verlangt. 
R und M, d. h. empirisches Refractionsaquivalent und theoretische 
Molecularrefraction, sind also in diesen Fallen gleich. Die vor- 
kommenden Ueberschiisse erreichen in mnximo den Betrag 0.46 und 
iiberschreiten also in  keinem Falle die zulassigen Fehlergrenren. 

Bei allen Kiirpern dagegen, in welchen Aethylenbindungen vor- 
kommen, finden wir ein Rcfractionsincreplent, und ea ist der Anzahl 
derselben sehr nahe proportional. Die beobachtete bfolecularbrechung 
Btimmt in der That mit der theoretischen M =  R + z  . T I = ,  wo R 
wieder das aus der empirischen Formel folgende Refractionsiiquivalent, 
und L die Anzahl der Aethylenbindungen bedeutet, deren Refractiona- 
werth r = nach friiheren Untersuchungen = 1.78 gesetmt wurde, in 
allen Fallen befriedigend, in den meisten sogar vorziiglich iiberein. 

Die Resultate betreffs des Einflusses der Aethylenbindung zu 
welchen wir in obigem durch das optische Verhalten isomerer Kiirper 
gelangt sind, werden auch durch die Refractionsverhaltnisse polymerer 
Subatanzen auf's vollkammenste bestatigt. Gleiche Gewichtsmengeu 
polymerer Verbindungen, z. B. zwei Molekel Amylen '2(CsHlo I=) 
= ClOHao , - a ,  und eine Molekel Diamylen, CloHzo I=, stehen zu ein- 
ander iii dem Verhaltniss Saturationsisomerer. Sie haben gleiche 
empirische Zusammensetzung und unterscheiden aich nur in der 
Siittigungscapacitat, d. i. der Art und Zahl der Atombindungen. In 
einer Molekel Diamylen , Clo H20 ,=, sind fiir eine Aethylenbindung 
weniger zwei einfilche Bindungen mehr vorhanden, als in der gleichen 
Gewichtsmenge Amylen, 2(CsHlo =) = CloHzo /=1. Dass nun in der 
That die Molecularrefraction polymerer Kiirper dieselben Beziehungen 
ergiebt, welche wir bei den Isomeren kennen lernten, folgt zuniichst 
aus der nachstehenden Tabelle 4. 

- 

(Siehe Tabelle suf Seite 2298) 

Man bemerkt , dass gleiche Gewichtsmengen der Polymeren, in  
denen stets eine verschiedene Anzahl von Aethylenbindungen vor- 
kommt, immer eine verschiedene Molecularrefraction beaitzen , wie 
dies auch allemal bei den Sattigungsisomeren der Fall ist. Und wie 
ea dort etsttfindet, so Lindert sich auch hier die Molecularrefraction 
fiir einen constanten Unterschied in der Zusammensetzung , urn einen 
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anniihernd constanten Betrag in der Refraction. Die Differenz fiir je  
eine Aethylenbindung nahert sich bei den vorstehenden Polymeren 
eehr dem friiher gefunderien Durchschnittswerthe 1.78, sie iiberschreitet 
denjelben jedoch in den meisten Fallen etwas, wahrend sie bei den 
vorher angefijhrten Sittigungsisomeren um einiges zuriickbleibt. Diese 
Abweichungen sind indessen nur gering und sie diirften wohl haupt- 
sachlich den unvermeidlichen Versuchefehlern zuzuechreiben sein 1). 

In  der That  ist die Uebereinstimmung zwischen der beobachteten 
Molecularbrechung und dem theoretischen Werthe M = R i- z . I .i&, 
wie aus der Tabelle 4 ersichtlich, in allen Fallen eine recht geniigende. 

Von hervorragendem Interesse ist nun noch eine Vergleichung 
der  optischen Verhlltnisse des Aethylens mit den polymeren Kohleu- 
wasserstoffen , namentlich Cymhydren und Tetrahydroterpen , nicht 
allein, weil sich hier Gelegenheit bietet die bisherigen Regeln auch 
bei Aenderung des Aggregatzustandes zu priifen , sondern auch dess- 
balb, weil im Aethylen nur eine sogenannte Doppelbindung, im Cym- 
hydren und Tetrahydroterpen dagegen nur einfache Kohlenstoffbindungen 
vorkommen. 

Die Molecularrefraction des gas6rmigen Aethylens wurde zu 10.73 
beobachtet, wahrend eich aus der empirischen Formel CaHa die Summe 
der  Atomrefractionen R = 9.12 ergiebt. Das Aethylengas zeigt daher 
einen Brechuugsiiberechuss von 10.73 - 9.12 = 1.61, welcher nach 
den bisherigen Erfahrungen dem Einfluss der sogenannten Doppel- 
bindung der Kohlenstoffatome im Aethylen zugeschrieben werden muss. 
Da sich als durchschnittliches Refractionsiiquivalent dieser Bindung 
die Zahl 1.78 bei den fliissigen Rorpern ergeben hatte, so iibt also 
der  geiinderte Aggregatzustand keinen wesentlichen &flues auf daa 
optische Verhalten aus; das Aethylengas schliesst sich den fliissigen 
Abkommlingeri desselben durchaus an. 

Cymhydren und Tetrahydroterpen, Cl0Hao, verhdten sich nun ziim 
Aethylen, C ~ H J  =, in hhnlicher Weise wie Paraldehyd zu Acetaldehyd. 
Man kann sich jene Kohlenwasserstoffe aus fiinf Molekeln Aethylrn 
unter hufhebung sammtlicher Doppelbindungen entstanden denkcw. 
Falls nun das  Refractionsincrement des  Aetbylens , 1.61, yon der  
doppelten Rindung der Kohlenstoffatome herriihrt, so muss es durch 
Aufhebung dieser Bindung verechwinden und die Molecularbrechung 
eollte durch die Polymerisation von fiinf Molekeln urn 5 .  1,61 ver- 
mindert werden. In wie fern die Erfahrung diese Erwartung recht- 
fertigt ~ ergiebt sich aus der folgenden Zusammenstellung. 

1) Man rcrgleiche iibrigens in dieser Hinsicht die ausfiihrliche Abhandlung 
s. 333. 

Berichtr d. D. cbem. Gesellrchaft. Jalirg. I X .  147 



T a b e l l e  5. 

Ma11 erkennt aus dern Vorstehenden, dass der Refractioneiiber- 
schuss ron fiinf Molekeln Aethylen bei der Polymerisation desselben 
zu  Cymhydren oder Tetrahydroterpen, welche KGrper an Stelle von 
fiitif Aethylen- zehn einfache Kohlenstoff bindungen enthalten, in der 
T h a t  fast vollstandig verschwindet. Die Refractionsabnahme betriigt 
5 .  1.57 bezw. 5 .  1.53 anstatt 5. 1.61. 

A u s  a l l e n  h i e r  a n g e f t i h r t e n  B e o b a c h t u n g e n  g e h t  a l e 0  
u n z w e i f e l h a f t  h e r v o r ,  d a s s  e i n e  s o g e n a n n t e  d o p p e l t e  
B i n d u n g  d e r  A t o m e  z w e i  e i n f a c h e n  n i e m a l s  o p t i s c h  aqui- 
v a l e n t  ist. B e i  U r n w a n d l u n g  d e r  e r s t e r e u  i n  d i e  a n d e r e n  
v e r s c h w i n d e t  d a s  R e f r a c t i o n s i i i c r e r n e n t  d e r  K i i r p e r :  g l inz-  
l i c h  o d e r  n u r  t h e i l w e i s e ,  j e  n a c h d e r n  s a m r n t l i c h e  m e h r -  
f a c h e n  B i n d u n g e n  a u s g e l i i s t  w e r d e n  o d e r  n u r  e i n  T h e i l  
d e  r s e l  b en. 

P 4. 

D i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  B e n z o l s  u n d  s e i n e r  A b k G m m l i o g e .  
Wiihrend man bisher der Aiisicht war ,  dass alle sogenannten 

aromatischen Korper sich von ein iind demselben Model1 durch ein- 
fache Substitution ableiten, kann eine solche Anschauung jetzt nicht 
tnehr aufreclit rrhalten blriben, soridern man muss nach den neneren 
Erfahrongen, n:imentlich auch iiach -4 d. B a e y e r ’ s  bekannten Unter- 
suchungen tiber die Transformation sogenannter secundiirer in tertiare 
Formeii, annehmen, dass der sechsgliedrige Kohlenstoffkern gar nicht 
die Stabilitlt besitzt, welche man ihrn friiher zugeschrieben hatte. 
Das Henzol selbst kann natiirlich wie jedes andere chemische Indi- 
vidiinni nitr eine bestirnitite Constitiition besitzen, es ist aber kein 
Zweifel ntehr, days in den Abkommlingen mancherlei Verschiebungen 
i i i  der Hiridungsweise des sechsgliedrigeii Kernes vorkommen. Theils 
tretrii schon bei der Eritstehung dieser Icorper durch natiirliche oder 
kiiitstliche Syntbese die Kohlenstatfatome des Benzolgeriistes in ein 
Hindoiigsrerhiiltniss, welches verschiedeii ist von dem im Benzol selbet 
stattfindrnden, theils erleideri die fertig gebildeten Kiirper sehr leicht 



Atomnmlagernngen, wodurch wiederum Aenderungen in der Structur 
des seehagliedrigen Ringes erfolgen. 

Wiihrend dem Benzol selbst aiif Gruhd der gegenwartigen 
chemischen Erfahrung nur eine der beiden bekannten Formeln: 
die Ke  kulB’ sche oder die Diagonalformel zugeschrieberi werden kann, 
ist es hochst wahrscheinlich, dass in gewissen Cymolverwandten, den 
Terpenen der Pinusarten oder Pinenen, eine gemischte Form des 
Benxolkerns, mit Aethylen- und Parabindungen, vorliegt, indem diese 
Korper vermuthlich nach dem Typus 

oder in iihnlicher Weise gebaut sind. Die Pinene selbst sind ziemlich 
labile Verbindungen. Sie erleiden, wie man schon seit lanqer Zeit 
weiss, durch Temperaturerhohung Isomerisation, indern sie in stabilere 
Gebilde iibergehen, welche alsdann nicht nur eine, sondern zwei 
Molekel Halogen oder Halogenwasserstoff addiren, also zwei Aethylen- 
bindungen erithalten. In dieselbe Modification, das sogenannte Dipenten 
(syn. Diisopren, Kautschin 11. 8. w.), verwandeln sich nach W a l l a c h  
sowohl durch erhohte Temperatur als auch durch chernische Ein- 
wirkung auch andere, bereits zwei Aethylengruppen enthaltende Terpene, 
wie z. B. das  von H e i  n r i c h G o 1 d s c h m id  t aufgeklarte Limonen 

Als Ursache der Umwandlung in diesen Fallen kaiin man eich 
ein Bestreben zur Efzeugung symmetrischer Bildungeii denkeri. Die 
Pinene und das  Limonen voii obigen Formeln sind, sowohl was die 
allgemeine Gestalt der Molekel anbetrifft , als auch beziiglich der 
Gegenwart Le He1 - vari’t Hoff ’scher  Rohlenstotratome, asymrne- 
trieeh, und sie dreheii auch wie die meisten anderen Terpene die 

147* 
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Polarisationsebene. 
stalt besitzen SOH, so kame ihm eine der  Formeln 

Wenri nun das  Dipenten eine symmetrieche Ge- 

/: und I j 
1 ,  

‘ I  / 
/’ \ ,P 

c, H7 
I 

C C 

H C  ‘CH HC” C H ,  

H C  , ICH H r C  , / C H  

H :C,H, 

1 :  oder I 

C c 
I 

€I CH,, C H ,  

zu. i i i  welchert , wie i i i i i i i  sielit, auch die erwiihitten excellirenden 
Kohleiistnff;itoiin(. fehleii. In  d e i  That  ist das Dipenten eines der 
wenigrir opt iwh intictiveil Terpenc. 

Die Art votr Isonierie, wie sie zwischeii Pinen einerseite und 
Limonen oder Dipetiteii ;tiidcrersc.its besteht - eiit specieller Fal l  
von Slittiguiigsisomerie - kiinntr zweckrnlssig mit einer besonderen 
Bezeichnung belegt und w Parameriec genaniit werden. Es ist miiglich, 
j a  icb glaube bereits Aiihaltspiinktc~ dafur zu besitzen, dam auch Para- 
merien von der Form 

I. 11. III. IV. 

existiren. Es kann vielleicht das Schcnia I1 dem inactiven, IV da- 
gegeri dent iictiven Caniphen zukommeii. Die Cfriinde, welche mich 
zu dieser Anschauung bestiinmeti, solleii i i i  einer demnilchst folgenden 
Abhandlong angegeberi werdeii. 

Lkrn Typus I1 qeliiirt nriiglicherweise auch das Chinon an, wenn 
es ,  wie heute wohl nieisteiia angettornmen wird, ein Diketon ist, und 
eljellso das Chiiinndioxiui CGH4 (= N . OH)z ron N i e t z k i  und Kehr-  
matiit I) obwohl auch die ~&hyZenisckec Form I noch keineswege a18 
aiisgeschlossen zii betractiten ist. 

Wie dein itun auch seiii mag - die Bindungsverhiiltnisse der 
sechs Kohlenstoffatome sind i n  diesen Korpern jedenfalls nicht dieselben 
wie in1 Renzol. Sie werden aber dieselben, wenn die genannten 
Kiirper in Hydrochinon oder Dinitrosobenzol Cs H4(- N = 0 ) 2  um- 
gewandelt werderi : 

1) Diem Bcriditc XX, 3?2 und 613. 
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H C  

H C  1' 
\ 

'' / C H  

>CH 

c : o  

oder in 

c :o  
C O H  

H C  C H  

H A  "CH 
oder 

C O H  

Diese Urnwandlungen erinnern sehr an Baey er 's  klassischen Nach- 
weis des Uebergangs secundarer in tertiare Formen. welche Trans- 
formation neuerdings auch am Carvol und Carvacrol von H e i n r i c h  
G o l d s c h m i d t l )  und Ton A. H a n t z s c h  und seinen Schiilerna) bei 
snderen Ketonen erkannt worden ist : 

0 O H  O H  .. 
C C c 

HS C,",CH, 
in 

/ 

o:c\ I '  c :o  
/ 

C C C 
Ha H H 

V P h l o r o g l u c i n  
/ 

See. Phloroglucin 

C . C 3 H ,  C . C 3 H ,  
I 

oder in 

C C 

C .  C 3 H ,  C . C , H ,  
H c'\&, c H HC/i CH 

oder 
HA1 , ' C  . OH I' IC . OH H C  \' 

C . C H  C . C H 3  - -2- -./--- 
Carvacrol 

Diem Berichte XX, 490. 
a. a. O., 1303 fl. 



Eine Frage nach der Constitution der  Benzolverbindungen, in  der 
friiheren allgemeinen Fassung , existirt also heute iiberhaupt nicht 
mehr. Sie hat eine ganz andere Gestalt gewonnen und e s  handelt 
sich nunmehr urn die Losung mehrerer Probleme - nachdem es sich 
gezeigt hat, dass die Verbinduugen der aromatischen Reihe nicht 
nach einer einzigen Schablone gebildet sind, sondern daes mehrere 
Leitformen vorkommen, denen sich die einzelnen Korper einreihen. 

Die Aufgabe der heutigen Forschung ist es nun, die Constitution 
miiidestens eines der Hauptreprasentanten jeder dieser typischen 
Grripprn festzustellen. 

Nachdem man nun erkannt hat, dass die mehrfachen Bindungen 
der Atome die Molecularrefraction der Korper um annahernd constante 
B e t r e e  erhohen, wlihrend die eiofacheu Verkettungen - seien sie nun, 
wie z. B. in den Pinenen, Parabindongen oder nicht - in keinem 
Falle einen merklichen Einflues ausuben, wird man sich der refracto- 
metrischen Methode bedienen kiinnen, um zu entscheiden, welcher der 
Leitformeii ein in Frage kommender Kiirper angehiirt. Und dieee 
Methode wird gerade da von Nutzen sein. wo das chemisch-analytische 
oder synthetische Verfahren in derartigeii priiicipiellen Fragen zu 
keiiier endgultigen Entscheidung fiihrte. 

Was nun das Benzol selbst anbetrifft, so stehen j a  nur noch zwei 
Cotistitutionsfnrmeln zur Discussion: eine solche mit drei einfachen 
und drei doppelten, die andere mit neun einfachen Kohlenstoffbindun- 
gen. Im ersteren Fall miisste das Benzol ein Refractionsincrement 
von annahernd 3 . 1.78 besitzen, im anderen dagegen die aus der  
empirischen Zusammensetzung CS Hs folgende Molekularbrechung 
R = 21.12. Die Beobachtung ergab nun den Werth 25.93, woraus 
also eiii Refractionsiiberschuss von 3 - 1.60 folgt. 

Es k a n n  d e m i i a c h  k e i n  Z w e i f e l  s e i n ,  d a s s  d r e i  A e t h y l e n -  
g r u p p e n  im B e n z o l  s e l b s t  e n t h a l t e n  s i n d ,  e n t s p r e c h e n d  der  
F o r m e l  Kekulb’s .  

Ich kann indesseu noch ein anderes, hochwichtiges Argument 
beibringen, und dieses besteht in dern optischen Resultat der Poly- 
ruerisatiaii des Acetylengases zu fliissigem Benzol. 

Fur das Acetylen ergab die Beobachtung die Molekularbrechung 
9.06. Aus der empirischen Zusammensetzung CaHa folgt aber  die 
Refractionssumme 7.04, so dass dem Acetylen ein Brechungszuwacbs 
voii 2.02 zukommt. 

Wir  haben nun im vorhergehenden gesehen, dass bei Polymeri- 
sationsvorgangen , welche in vollstlindiger Aufhebung der mehrfachen 
Atombindungen und Umwandlung in einfache bestehen, auch das 
Refractionsincrement verschwindet. So verlieren drei Molekel Acet- 
aldehyd bei Erzeugung von Paraldehyd fast vollstiindig ihren Brechungs- 



suwaohs 3 .  0.76, und fiinf Molekel Aethylen beim Uebergang in 
Cymhydren oder Tetrahydroterpen ihr Increment 5 - 1.61. 

Wenn daher das Benzol aus dem Acetylen in der Weise ent- 
stehen wiirde, dass drei dreifache oder Acetyleubindungen in neun 
eiafache umgewandelt werden, so ist zu erwarten, dam daa Refrac- 
tionsincrement dreier Acetylenmolekeln, 3 - 2.02 = 6.06, vollkommen 
oder nahezu verscbwindet. Die Molecularrefraction des fliissigen Benzols 
sollte dann also um etwa 6.06 geringer sein als diejenige von drei 
Molekeln Acetylengas. Die Beobachtung ergab nun folgendes: 

T a b e l l e  6. 

I (n' -I-) 1 Differenit. 
n ' f 2  d 

3 Molekel Acetylen . . . . 
1 B Benzol . . . . .I 25.93 1 27.18 

1.25 = 3 . a 4 2  

Die Polymerisatinn bat also i n  diesem Falle einen ganz abweichen- 
den optischen Erfolg gehabt. Es hat nur in sehr geringem Maasse 
eine Brechungsverminderung stattgefunden uod anstatt 6.06 betrHgt 
die Abnahme nur 1.25. D a m i t  i s t  e s  e rwiesen ,  d a s s  d i e  m e h r -  
f achen  K o h l e n s t o f f b i n d u n g e n  d e s  A c e t y l e n s  be i  Umwand-  
l u n g  i n  Benzo l  ke ineswegs  i n  l a u t e r  e i n f a c h e  u m g e w a n d e l t  
worden  sind. Das B e n z o l  k a n n  unmijglich neun einfache 
Koh lens to f fb indungen  e n t h a l t e n .  

Das Refractionsincrement des Acetylengases, welches man nur 
der dreifachen Kohlenstoffbindung zuschreiben kann, wurde nun, wie 
vorher erwahnt, zu 2.02 gefunden. Dasjenige der doppelten im 
Aethylengas ergab sich dagegen zu 1.61. Der Unterschied bet* 
0.4 1 und derselbe stellt also die Refractionsabnahme bei Umwandlung 
einer Acetylen- in eine Aethylenbindung dar. 

Nun erfolgt aber bei der Polymerisation dreie,r Acetylenmolekeln 
EU Benzol eine Refractionsabnahme von 1.25 = 3 0.42. Hier haben 
wir somit die schiinste Beglaubigung der Thatsache, dass bei diesem 
Polymerisationsvorgtlnge drei Acetylen- in drei Aethylenbindungen 
iibergehen, wodurch die Refractionsverminderung von etwa 1 .'LO = 3 -0.40 
bewirkt werden muss. Es verwandeln sich also die Acetylenmolekeln 
bei dieser Polymerisation zunachst in folgender Weise: 

3 H C  - C H = 3 - - - H C = C H -  
urn alsdann die frei gewordenen einfachen Bindungen zur gegenseitigen 
Verkettung der drei Atomgruppen zu benutzen. 

Fiir d a s  Beneo l  s e l b s t  i s t  s o m i t  d i e  KekulB'sche Con-  
e t i t u t ions fo rme l  in d e r  zuverl i iss igstenWeise s i c h e r  ges t e l l t .  



Nach diesem Prototyp scheinen nun alle nicht hydrirten Beozol- 
abkiimmlinge, welcbe durcb Ersetzung eines oder mehrerer Wasser- 
stoffatome durch tnonovalente Grundstoffe oder Radicale entstehen, ge- 
bildet zu sein. Also auch die Hornologen des Benzols und ihre ent- 
sprechenden Substitutionsderivate. D e w  von den zahlreichen bisher 
untersuchten Gliedern dieser Art besitzen alle ein Refractionsincrement 
oon ungefahr 3 * 1.78. 

Dass die hydrirten Benzolderivate nicht alle derselben Leitform 
angehiiren, geht schon aus dern hier beziiglich der Terpene mit- 
getbeilten hervor. 

Welche Constitution denjenigen Benzolverbindunge~~ zukommt, die  
sich durch Ersatz der Wnsserstcffatorne des Benzols durch mehr- 
werthige Elemente oder Atorngrappen ableiten, bleibt noch zu erfor- 
schen. Diesbeziigliche optische Beobachtungen liegen bisher nur ganz 
vereinzelt vor. Es wird rnein Restreberi sein, diese Lucke durcb 
Untersuchung der Chinone, Chinonoxirne und verwandter Kiirper tins- 
zufiillen. Indessen will ich hier vorliiufig doch wenigstens ei n Beispiel 
anfuhren. 

Das C a r d  ist nach den erwabnten Untersuchungen H e i n r  ich 
G o l d s c h r n i d t ’ s  ein Keton, welches sich in das Phenol Carracrol 
leicht umlegert und zu ihm in derselben Beziehung steht wie B a e y e r ’ e  
secundares zurn tertiaren Phloroglucin. D a  die Substituenten im Car- 
vacrol sornit einwerthige Reste sind, so muss es N priori wahrschein- 
licb genannt werden, dass dieses Gebilde sich ron der Leitform des 
Benzols ableitet, d. h. drei Aethylengruppen und keine Yarabindungen 
entbalt. Es wird ihni also vermutlilich die Forniel 

C .  C3H7 C .  C3H7 
H C  C H  H C  I C H  

und nicht 
H C  C O H  H C  C O H  

1 1  

C . C H j  C .  CH3 
zukommen. Dagegen ist es  vorliufig nngewiss, welche der Forrneln 

C .  C3H7 C .  C3H7 

€I c C H  
I 
I 

HC\,\, C = O  
C 
/ ‘\ 

H CHa 
dem Carvol entspricht. 

sind irn Folgenden zusamrnengestellt: 
Die zur Entscheidung dieser Fragen nothwendigen Beobachtungen 



T a b e l l e  7. 

Ein Blick auf die vorstehende Tabelle geniigt, urn sich daron zu 
Gberzeugen, dass in Bezug auf das Carvacrol die Erwartung voll- 
kommen bestatigt wird. Die beobachtete Molecularbrechung diesee 
Korpers zeigt gegenuber dem aus der empirischen Fnrmel abgeleiteten 
Refractionsiiquivalent R einen Zuwachs, welcher den Werth 4.96 
= 3 - 1.65, also sehr nahe denjenigen dreier Aetbylenbindungen (3.1.78) 
erreicht. Damit ist also festgestellt, dass das Carracrol nach dem 
Modell des Benzols gebildet ist - keine Parabindungen entbalt. 

Die Beobachtung ergiebt null aber weiter, dass ;iuch dem C a r d  
noch zwei Aethylengruppen zukommeii; das gefundene Refractions- 
increment 2 . 1.89 zeigt dies mit grosser Scharfe. Das Carvol leitet 
sich demnach ron demselben Stamm, demjenigen des Henzols, ab, und 
die paramere Form ist fiir dieses Keton ausgeschlossen. 

Die analogen Beziehuiigen des secundaren und tertiiiren Pbloro- 
glucins diirften wohl den Schluss, daas auch dieser letztere Kiirper, 
CS Hs (0 H)3, in welchem also die Substituenteii einurerthige Reste sind, 
keine Parabindungen enthalt , sondern ebenfalls der Leitform des 
Benzols nachgebildet ist, nicht als zu gewagt erscheinen lassen. Es 
stimmt dies iibrigens auch mit Baeyer’s bekannten Resultaten iibereio. 

Dagegen ware es wohl voreilig, die Analogie auch auf die Para- 
diketone, die Chinone und ihre Abkiimmlinge, ausdehnen zu wollen. 
Hier muss das Experiment erst die Entscheidung bringen. 

9 5. 
D i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  N a p h t a l i n s  und s e i n e r  D e r i r a t e .  

Wie bisher fiir das Benzol, so kommen auch fiir das Naphtalin 
zur Zeit nur noch zwei Constitutionsformeln i n  Betracht, eine solche mit 
16einfachen Kohlenstoffbindungen oder die bekannte E r l e n  rneyer’sche 
mit 5 Aethylen- und 6 einfachen Bindungen. Im ersteren Falle sollte 
das Naphtalin das aus der empiriscben Zuaammensetzung folgende 
Refractionsaquivalent R besitzen., im anderen dagegen einen um das 
Increment von funf Aethylenbindungen, alsq um annahernd 5 . 1.78 
= 8.90 griisseren Werth. Dieser sehr betriichtlicbe Untersebied in 
der Molecularbrechung kann demnach iiber die Zulassigkeit der einen 
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oder anderen Structurformel mit Sicherheit entscheiden. I n  der  nach- 
stebenden Tabelle sind die hier in Betracht kommenden Beobachtungen 
vereinigt. 

Nap titaliri . . . . . . . . .  
n-Naphtol . . . . . . . . .  
Brornnaphtalin . . . . . .  
Methyl-n-Naphtolat . . .  
Dimothylnaphtalin . . . .  
Proppl-a-Naphtolat . . .  
Hexahydrodiniethglnaph - 

t a l in  . . . . . . . . . . .  
Hexahytlronaphtalin . . .  
Cpmol . . . . . . . . . . .  

T a b e l l e  8. 

Empirische $ - 1 p Refractions- Refractions- 
Formel I ( 5 2 )  d Aequivalent Increment 

_ _  
Elupirisches 

I R 

43.93 33.12 
45.69 31.i0 
50.78 41.03 
50.27 39.26 
52.99 4.2.24 
59.06 4S.38 

52.16 48.48 
43.12 39.36 

44.50 39.36 

10.81 
10.99 
1x75 

11.01 

10.75 
10.68 

3.65 
3.76 

5.14 

Betrachten wir zunachst nur die erste Abtheilung der Tabelle. 
Dieselbe enthalt die Daten fiir das  Naphtalin selbst und solche Sub- 
stitutionsproducte desselben , welche durch Ersetzung eines oder 
mebrerer Wasserstoffatome durch monovalente Grundstoffe oder Reste 
entstanden sind. Ein Blick auf die letzte Spalte ergiebt nun, daea 
alle diese Korper ein sehr bedeutendes Refractionsincrement auf- 
weisen. Hiernus folgt mit Bestimmtheit, dass das  zehngliedrige Kohlen- 
stoffgerust derselben nicht durch lauter einfache Bindungen zusammen- 
gehalten sein kann , sondern dass auch mehrere Aethylenbindungen 
vorhanden sein miissen , deren Anzahl durch die Incrementscolumne 
zwischen f inf  und sechs angegeben wird. Denn es schwanken die 
Brechungsiiberschiisse in den eiozelnen Fiillen um circa 5 - 1.78 = 8.90 
bis 6 .  1.78 = 10.68. 

D i e  E r l e n m e y e r ’ s c h e  C o n s t i t u t i o n s f o r m e l  m i t  fiinf 
A e t h y l e n b i n d u n g e n  ( w e l c h e  n e b e n  e i n e r  s o l c h e n  m i t  s e c h s -  
z e h n  e i n f a c h e n  a l l e i n  i n  B e t r a c h t  k o m m e n  k o n n t e )  h a t  s i c h  
also f i i r  d a s  N a p h t a l i n  s e l b s t  u n d  s e i n e  d u r c h  E r s a t z  d e s  
W a s s e r s t o f f s  d u r c h  m o n o v a l e n t e  S u b s t i t u e n t e n  e n t a t a n d e n e n  
A b k i i m m l i n g e  i n  u n z w e i d e u t i g s t e r  W e i s e  a l e  d i e  r i c h t i g e  
e r w i e s e 11. 

Es ist fiir die LiisuiG der vorliegenden principiellen Frage irre- 
levant, dam die Refractionsiiberscbisse der verschiedenen Glieder der  
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Naphtalinreihe nicht vollkommen genau unter einander und mit dem 
tbeoretischen Increment 5 . 1,78 = 8.90 iibereinstimmen. Dieses 6ndet 
auch in keiner anderen Reihe statt, weder bei den Allyl-, den Benzol-, 
oder irgeiid welchen Klnssen yon Verbindungeii. Das  Refractions- 
increment der  Aethylengruppe ist eben kein absolut constantes, sondern 
es unterliegt je  nach der Natur der betreffenden Kiirper gewissen 
Schwankungen. Die etwas zu grossen Incremente bei den genannten 
Naphtaliarerbindungen riihren aber auch zum Theil ron der sehr 
bedeutenden Dispersion dieser Substanzen her, wodurch die Molecular- 
brechung erhiiht wird. 

Von dieser modificirenden Einwirkung hervorragender Dispersion 
eind die optischeii Verhaltiiisse der hydrirten Naphtalinabkiimmlinge, 
welche in  der  zweiten Abtheilung der Tabelle 8 mitgetheilt sind, frei. 
Denn diese Korper iiben eine Parberizerstreuung aus, welche nicht 
grijsser ist , als diejenige des ebenfalls in die Tabelle aufgenommenen 
Cyruols und der meisten RenzolabkZjrumlinge. Es ist dies um so 
werthvoller, ale man jene Naphtalinderivate mit isonieren Benzol- 
k6rpern vergleichen kann. 

Das Hexahydrouaphtalin, C l ~ H l l ,  ist isomer mit Cyrnol und das  
Hexahydrodimethylnaphtalin, Cu His, mit Triatbylbenzol. Die letzt- 
erwiihnte Substanz ist bisher noch nicht optisch untersucht worden. 
Men kann aber mit eioer der Sicherheit nahe kommenden Wabrschein- 
lichkeit annebmen, dass die Molecularbrechung dieses Kiirpers , wie 
aller iibrigen Homologen des Benzols, urn ungefiihr 3 . 1,78 den aus 
der  empirischen Formel abzuleitenden Werth R iibertrifft. Es lasst 
sich demnach die Molecularbrechung des Triathylbenzols (oder irgend 
eines Stellungeisomeren, wie z. B. Aethylbutylbenzols etc.) mit An- 
naherung berechnen und die so erhaltenen Werthe sind in die folgende 
Tabelle eingefiihrt. 

T a b e l l e  9. 

Wiiren nun die hier angefiihrten Derirute des Naphtalins und des 
Benzols Gebilde , in denen nur einfache Kohlenstoff bindungen vor- 
kommen, so wiirden im Hexahydronaphtalin und Cymol, eufolge ihrer 
gemeineamen Formel Clo H11 deren gleich viele rorhanden sein. 
Hexahydrodimethylnaphtalin und Triiithylbenzol , beide von der Zu- 
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sammrnsetzung Cl~H18, wiirden dann ebeofalls gleiche Aoeahl einfaeher 
Kohlenstoffbindungen enthalten miissen. Es wiirde also bei den ent- 
sprechenden Isomeren eine gleiche Sattigung der Valenzen, mit snderen 
Wortrn: Stellungsisomerie vorliegen. Nun haben wir aber im vorher- 
grhenden gesehen, dass die lCIolecalarrefrctctioii stellungsisomerer 
Kiirpw stets nahezu identisch, diejenige slttigungsisomerer dagegen 
vrrschiedeii ist. Aoa der eben angefiihrten Molecularbrechung der  
hydrirten Naphtaline und ihrer Isomeren finden wir aber ,  dam eiue 
Identitiit dieser Constanten bei deli betreffenden Isomeren nicht etatt 
hat. Es geht daraus mit griisster Wahrscheinlichkeit hervor, dass die 
Verschiedenheit der entsprechenden gleich zusnmmengesetzten Kijrper 
aiif eiiier Verschiedenheit in der Siittigung der Affinitlt und nicht nur 
in abweicheiider Configuration der Atoirie beruht. Die fraglichen Ver- 
bindurigen kiiiinen daher schon aus dieseni Grunde nicht Gebilde mit 
ausschliesslicb einfarher Verkettuiig der Atorne sein , da  in solchem 
Falle eine aiidere als Strllungsisomerie gar nicht niiiglich wlre. 

Sind dagrgeii Cyrnol und Triiithylbenzol nach der Leitform des 
Renzols gebildet, und ist feriier E r l e n m e y e r ’ s  Hypothese von der 
Gegeiiw;irt voii fiinf Aethpl(mgruppen i r n  Naphtalirikeru richtig, SO 

werdeii jene Benzolderivate drei, die hexahydrirten Abkiimmlinge des 
Naphtalins nur noch zwei Aethylengruppen enthalten kiinnen. Dase 
dies i n  der That  der Fall is t ,  geht nus der folgenden Zusarnmeo- 
stellung der beobachteten Molecularrefraction iind der aus den rm- 
pirischen Formein sich cxrgebenden Werthe R herror: 

T a b e l l e  10. 

Das optisehe Verhalten d r r  hydrirten Naphtaliiiabkiimmliiiae, 
welclit~s v o n  den1 Einfluss einer ausserordentlichen Dispersion frei ist, 
1 estiitigt also i n  ganz scharfer Weise die E r l e n m e y e r ’ s c h e  Naph- 
talinformel, wahrend bei den nicht hydrirten und enorrn dispergireii- 
den Verbindungen diesel Klasse eine genauere Uebereiiistimmung der 
beobachteten Refractionsiiberscliiisse mit den theoretischen, als sie 
fsctisch stattfindet, nicht erwartet werden kann. D u r c h  d i e a e  g e -  
h a u f t e n  T h a t s a c h e n  e r s c h e i n t  E r l e n m e y e r ’ s  S t r u c t u r f o r r n e l  
f i i r  d a s  N a p h t a l i n  s e l b s t ,  s o w i e  fiir d e s s e n  h i e r  a n g e f i i h r t e  
A b k ii m ni I i n g e  e b e 11 s o w  o h 1 b e g  r ii n d e t a 1 s K e k u 18’s An n ah m e 



i n  B e r u g  a u f  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  B e n z o l s  u n d  d i e  v o r h i n  
e r w i i h n t e n  D e r i  F a t e  d e s s e l b e n .  

Dass die spectrometrische Unterauchung die analoge Stammform 
fiir das Renzol iind fiir das Naphtalin uiid ilire eiufaclicii Abkiimm- 
linge ergiebt, ist wohl ebenfalls als ein werthvolles Argument fur die  
Richtigkeit der angenommenen Constitutionsformeln dieser sich 80 nahe 
atehenden Kiirper aufzufassen. Die allgemeine Uebereinstimmung der  
chemischen und der spectronietrischen Resultate, welche wir im Laufe 
dieser Untersuchungeii. kennen lernten , darf aber als ein erfreulichea 
Zeugiiiss fiir die practische Rrauchbarkeit der hier angewandten physi- 
kalischeii Methode zur Erforschong der atomietischen Structur der  
Kiirper betrachtet werden. 

- 

484. Y. Jaff6 und Bud. Cohn: Ueber daa Verhelten dee 
Furfurole im thierieohen Organiemua. I. 

[Mittheilungen aus dem Laboratorium f i r  medic. Chemie zu K6nigsberg i. Pr.] 
(Eingegangcn am 21. Ju l i ;  mitgethcilt in der Sitxung von Hrn. A. Pinner.) 

Die auffallende Analogie, welche die Substamen der Furfurangruppe 
(Furfuran, Thiophen und Pyrrol) in ihrem chemischen Charakter mit 
den Benzolderivaten darhieten, berechtigte zu der Erwartung, dass sie 
auch im Thierkiirper ein ahnliches Vertialten zeigen wiirden, wie die 
aromatischen Verbindungen. So weit unsere Untersuchungen reichen, 
die bisher auf das  Furfurol und die Thiophensauren sich beschranken, 
demniichst aber aiich auf die Derivate des Pyrrols ausgedehnt werden 
sollen, hat  diese Erwartung sich bestatigt. 

Das zu unseren Versuchen angewandte Furfurol war  aus der 
Fahrik von K a h 1 b a u m bezogen und durch Destillation gereinigt 
worden; es siedete bei 160 bis l G l O  und war  somit fiir vollkommen 
rein zu halten. 

Hunde vertragen das  Furfurol in tiiglichen Quantitiiterr von 5 bis 
6 g und dariiber , ohne selbst bei wochenlangen Fiitternngsreihen 
nennenswerthe Vergitfungserscheinungen zu zeigen. Vie1 inteneiver 
wirkt die Substane auf Kaninchen, bei welchen die specifisohe Furfu- 
rolintoxication, fiber welche wir an einem anderen Orte berichten 
werden, noch complicirt wird durch die Siiurewirkung der im KBrper 
entstehenden Brenzschleimsiiure, welche, wie alle anderen organiechen 




