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240. Fritz Eisenlohr: Molekularer Brechungskoeffizient,
sein additives Verbalten und seine Verwendbarkeit zur Kon-
stitutionsbestimmung.!) (II.)

Die Vorausberechnung des Brechungeexponenten bel aroma-
tischen Kohlenwassergtoffen.

(Eingegangen am 16, September 1920.)

Die Molekular-Refraktion und -Dispersion spiegelt vorherrschend
additive Eigenschaften des Molekiils wieder, d. h. sie bietet in erster
Linie einen zahlenmiBigen Zusammenhang der REigenschaften des
Molekiils einerseits, andererseits der das Molekiil aufbavenden Teil-
stiicke in ihrer Zusammenwirkung. Wie nun diese Teilstiicke unter-
einander zur Struktur des Molekiils xerbunden sind, kommt abgesehen
von dem Unterschied zwischen einfacher und mehrfacher Bindung
mit einigen Ausnahmen nur untergeordnet zum Ausdruck. In den
allermeisten Fillen vermégen die Haupt-Aquivalente fiir Kohlenstoft,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff nebst den Inkrementen fiir mehr-
fache Bindungen sogenannte stheoretische« Werte zu liefern, welche
sich innerhalb enger Fehlergrenzen mit den aus den Versuchsdaten
(Brechungsexponent und spezifisches Gewicht) erzielten Werten der
Molekular-Refraktion und -Dispersion decken. Dabei werden bekannt-
lich fiir Sauerstoff wie Stickstoff je nach ihrer Bindungsweise ver-
schiedene Konstanten zugrunde gelegt, und damit wird deren
Verkettung mit anderen Atomen und Resten zum Ausdruck gebracht,
Fur die groBe Zahl der soptisch normalen« Verbindungen geniigen
diese Konstanten zur Deckung der erhaltenen Werte mit den berech-
neten, nicht als ob anzunehmen wire, daB beispielsweise dem Kohlen-
stoff in primarer, sekundirer und tertiirer Bindung jeweils genau
ein und derselbe Refraktionseinfluff zukommt. Aber derartige sekun-
dire Einfliisse machen sich so untergeordnet geltend, daB sie inoerhalb
der Fehlergrenzen fiir den summierten Ausdruck durch gegenseitigen
Ausgleich vollig verschwinden. Es zeigt sich also beispielsweise die
Verzweigung der Kohlenstoffkette bei gesittigten Verbindungen,
ebenso auch bei den einfach ungesiittigten nicht oder nur ganz unter-
geordnet an. Das gleiche gilt fiir mehrfach ungesattigte Verbindungen,
bei denen die mehrfachen Bindungen nicht in 1.3-Stellung stehen.
Diese letztgenannten Fille erweisen sich als »optisch anormale und
fiir diese Klasse von Verbindungen, bei denen die » Exaltationenc<in
betrachtlicher Hohe auftreten, beginnt das eigentliche Arbeitsfeld der
Molekular-Refraktion und -Dispersion. Mit Hilfe der »spezifischen

1) Vergl. B. 53, 1746 [1920].
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Exaltationswerte< vermag die genannte Methode auf diesem Gebiete
ausgezeichnete Dienste zur Konstitutionsaufklirung zu leisten, wie sie
des ofteren bewiesen hat.

Abgesehen von »konjugierten Systemen« zeigt sich aber nur
selten im Ausdruck der Molekular-Refraktion ein spezieller Bau des
Molekiils durch Abweichungen der Refraktionswerte von den berech-
neten Zahlen an. Jedenfalls stehen deutliche AuBerungen wie bei-
spielsweise die des Drei- und Vierrings oder der semicyclischen
Athylenbindung vereinzelt da').

Wollte man die Anwendungsmbglichkeit der Molekular-Refraktion
zu Konstitutionsbestimmungen auch auf andere als die genannten
Systeme ausdehnen, so lag die Moglichkeit vor, im Refraktionsaus-
druck den Brechungsexponent unendlich groBer Wellenlinge zu
verwenden. Fiir einen solchen Ausdruck M, treten die konstitutiven
Eigentiimlichkeiten ganz anders hervor. Die Bestimmung der Di-
elektrizititskonstanten (K =n?%,) oder des elektrischen Bre-
chungsexponenten nach Drude in gentigender Schirfe kommt_
indessen fiir den Chemiker nicht in Betracht, ebensowenig die mehr
oder minder mangelhafte rechnerische Extrapolation auf einen solchen
Brechungsindex unendlich groBer Wellenlinge. So galt es einen anderen
‘Weg suchen, so verheiBend auch die betrichtlichen Unterschiede dieser
Molekular-Refraktionswerte fiir Stellungsisomere ausfallen 2).

. 1Der starke Ausgleich im Ausdrucke der Molekular-Refraktion
n?—

n’+2
d
trums) macht sich auch darin geltend, dafl Verunreinigungen der
Verbindung vielfach einen nahezu proportionalen EinfluB auf die Funk-
tion des Brechungsexponenten und das spezifische Gewicht ausiiben.
Jedenfalls ist sehr vielfach eine Ubereinstimmung der gefundenen und
berechneten Refraktionswerte innerhalb der Fehlergrenzen kein Priif-
stein fiir die IHomogenitiit des untersuchten Korpers?).

-M (bezogen aul einen gewihlten Strahl des sichtbaren Spek-

1) Vergl. besonders dic zusammenstellenden Arbeiten von v. Auwers,
A. 410, 287 [1916), 419, 92 [1919] und 420, 84 [1920].

?) Fir die Isomeren Athyl-benzol, ortho-, meta- und para-Xylol
betragen diese Werte: M,, 35.78, 85.76, 35.90, 35.96. Diff. o-p-Xylol 0.20

Ml'k' 38.86, 41.52, 37.82, 35.65, » » » 587

% Fiir das «-Methyl-styrol liegon beispielsweise folgende weit ausein-
andergehende Angaben vor, die trotzdem innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
einstimmende Refraktionsdaten aufweisen:

1. Grignard (These, S. 100 [1900])): d§0=0.908, nf_?——— 1.5374, Mp = 40.56,
2. Klages (B. 85, 3506 [1902]): 42°= 0.908, n2¥ = 1.5329, Mp = 40.41,
3. v.Auwersu. Eisenlohr (. pr.[2] 82, 89 [1910]): a3’ =0.911, 20 = 1 5364,
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Dieser Ausgleich des Brechungsexponenten und des spezifischen
Gewichtes im Ausdrucke der Molekular-Refraktion wurde zur Veran-
lassung, sich nach einem anderen Ausdruck umzusehen, welcher neben
additivem Zusammenhaug mehr die konstitutiven Einfliisse in den
Vordergrund riicken sollte. Man hat seit Kopp mehrfach versucht,
zu solchen Zwecken das Molekularvolumen heranzuziehen, ohne

indessen mit dem Ausdruck % sonderliche Erfolge zu erzielen.

Merkwiirdigerweise unterblieben Versuche, die zweite GroBe des Re-
fraktionsausdruckes, den Brechungsindex in analoger Form zu ver-
werten. Vielleicht deshalb, weil im Gegensatz zum Molekularvolu-
men die theoretische Bedeutung eines solchen Ausdruckes nicht ohne

weiteres ersichtlich war. Einem Ausdruck M ><n), der die op-

tische Dichte mit dem Molekulargewicht kombiniert, kdnnte man
die Bedeutung unterlegen: die verhiltnismiB8ige Geschwindigkeit, mit
der das ganze Molekiill bei der betr. Temperatur durch den Licht-
strahl durchlaufen wird.

Vor Jahren mit dem Ausdruck M><n]2)O angestellte Versuche?)
ergaben das liberraschende Resultat, daB neben dem gewiinschten star-
ken Hervortreten konstitutiver Eigenschaften weitgehende Additivitat
herrscht, so daB fiir den Ausdruck des »molekularen Brechungs-
koeffizienten« Atomkonstanten und Bindungseinfliisse mit minde-
stens der gleichen Schirfe wie bei der Molekular-Refraktion und
-Dispersion sich aufstellen lassen. Eine Schwierigkeit der Methode
liegt darin, daB der Brechungsindex np nur fiir den kleinsten Teil
des Materials bei 20° bestimmt ist. Jedoch g2niigte innerhalb nicht
zu groBer Temperaturgrenzen der gebriuchliche Umrechnungsfaktor
— % = 0.00045 vollstindig?). 1o dem Ausdruck Mxn%O hat man fiir
die groBe Anzahl der flissigen Kohlenstoffverbindungen das Mittel
an der Hand, sich mit groBer Schirfe von der Reinheit der Verbin-

Mp =40.47. Als Fehlergreuze fiir ein mittleres Molekulargewicht 100 gelten
0.2 Einheiten.

1) Eisenlohr, Spektrochcmie organ. Verbindungen, S. 12 [1912].

7) Vergl. Roth-Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, 8. 76 [1911].
Fir die aromatischen Kohlenwasserstoffe wird man gut daran tun, den fiir
Benzol festgesteliten Faktor — i% =0.00065 bezw. 0.00060 zu benutzen.
(Vergl. Landolt-Bornsteins Tabellen, 4. Auflage, S. 1025.) Bei den in
dieser Arbeit anfgelihrten Umrachnungen ist dies geschehen, und zwar wurde
&ir Benzol die erste, fiir die Benzolhomologen die zweite Zahl benutzt.
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dung zu tiberzeugen. Soweit die K&rper sich dem Ausdruck gegen-
tber optisch normal verhalten, ersichtlich auch dann, wenn der
Brechungsindex fiir den reinen Korper bisher nicht bekannt ist.
Damit wichst die Bedeutung des Brechungsexponenten als Charak-
terisierungskonstante ganz auBerordentlich.

In einer ersten Arbeit!) wurden die neuerrechneten Konstanten
fir den Ausdruck Mxn%o wiedergegeben, zugleich auch die Daten

fiir die verschiedenen Bindungseinfliisse. Dabei waren ebenso Werte
fiir die verschiedenen Ringbindungen wie fiir die Athylenbindung auf-
gefiihrt. Es wurde des weiteren auseinandergesetzt, daf die Uber-
schiisse bezw. Minderertrige (E-Werte), die sich fiir den Ausdruck

Mxnﬁ) gegeniiber den summierten Konstanten fiir verzweigte Ketten

und Ringe ergeben, nicht in willkiirlicher, in ihrem Zusammenhang
nicht verfolgbarer Hohe auftreten, sondern dafl sie teils zahlenmaBig
im berechneten Wert auszudriicken (Seitenketten der acyclischen Ver-
bindungen), teils untereinander in bestimmte zahlenm#éBige Beziehungen
(z. B. ortho- und para-Verbindung in den cyclischen Reihen) zu brirgen
sind?),

Wie sich speziell in der Klasse der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe die gefundenen und berechneten Werte des molekula-
ren Brechungskoeffizienten zueinander verhalten, soll Gegenstand
dieser vorliegenden Untersuchung sein. Die Verhiltnisse liegen inso-
weit hier besonders giinstig, als ein reichhaltiges und zuverlissiges
Material vorliegt, an dem es gegliickt ist, eine Reihe von engen Be-
ziehungen abzuleiten. Diese erlauben mit Hilfe der KE-Werte wvom
Brechungserponenten irgend einer Verbindung auszugehen und den E-Wert
und damit den Brechungsindex fiir irgend einen anderen aromatischen
Kohlenwasserstoff zu berechnen.

Wie bereits gezeigt wurde?®), folgten aus der Einfihrung vor
Seitenketten in den Benzolkern Uberschiisse, deren Héhe von der
Zahl und gegenseitigen Lage der Substituenten abhiingt. Die sneun-
trale« Konjugation der drei Athylenbindungen im Benzolkern (Briihl)

1) Eisenlohr und Wohliseh, B. 53, 1746 [1920).

%) Soweit vorliufige Berechnuugen durchgefithrt sind, treten fir den Auns-
druck dezo die gleiclen bezw. dhuliche Erscheinungen wie fir den mole-
kularen Brechungskoeffizienten hervor. Die vergleichende Behandlung der
Ausdriicke M><n2DO, dezo und anlzT') wird diese Verhiltnisse des niheren zu

4

beleuchten haben, eine Arbeit, die baldmoglichst durchgefithrt werden soll.
8 B. 33, 1760 [1920].
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wird durch eingreifende Seitenketten aufgehoben, und die nun ein-
setzende Konjugationswirkung der Athylenbindungen ergibt die Uber-
schiisse. Solche Kunjugationswirkungen werden im Awusdruck des
molekularen Brechungskoeffizienten allgemein durch Mehrbetrige der
gefundenen Werte gegeniiber der errechveten angezeigt!).

Die Zusammenstellung der M X< n%o-Werte fir die Benzol-
Kohlenwasserstoffe, wie sie durch v. Auwers? gesichtet und
erginzt wurden und in der Tabelle 1 unter Ergéinzung einer Literatur-
angabe aufgefiihrt werden, fihrt zu folgenden GesetzmaBigkeiten (vgl.
Tabelle 1 S. 2058):

1. Die erste in den Benzolkern eintretende Methylgruppe be-
dingt noch keine ErhShung des molekularen Brechungskoeffizienten
gegeniiber den summierten Atomkonstanten nebst Dekrement fiir die
aromatische Kernbindung (Bz = — 21.20 Einbeiten). Unter Beriick-
sichtigung der aromatischen Kernbindung ist also das Toluol optisch
normal. Fiir weitere eintretende Methylgruppen ist deren Zahl und
gegenseitige Stellang maBgebend. In allen Fillen ergeben sich Uber-
schiisse, die fiir stellungsisomere Dialkylverbindungen vom hochsten
Wert des ortho-Kérpers iiber den E-Wert der meta-Verbindung zum
para-Derivat herabsinken. Ganz entsprechend verhilt sich bei den
Trisubstitutionsverbindunges die vicinale, asymmetrische und
symmetrische Form.

2. Die E-Werte der entsprechenden Isomeren stehen, wie bereits
in der ersten Arbeit nachgewiesen wurde, in einem einfachen Zusam-
menhang: diée Uberschiisse der ortho- und para-Verbindung, bezw. der
vicinalen und symmetrischen Form unterscheiden sich durch das
Produkt 0.5 >< Zahl der Seitenketten (Tabelle 2, Reihe I).

Die para- und meta-Verbindung bezw. die symmetrische und
asymmetrische Form stehen hinsichtlich ihrer E-Werte im Ver-
hiltnis 0.7 :1 (Reihe II). Hieraus ergibt sich als rechnerischer Zu-
sammenhang zwischen den E-Werten der ortho- und meta-Verbindungen
bezw. der vicinalen und asymmetrischen Isomeren die Gleichung

= 05xx+075.C,
in der a und b die Hohe der E-Werte lir ortho- und meta-Verbin-
dung (bezw. vicinale und asymmetrische Form) uod x die An-
zahl der Seitenketten bedeutei?).

N1 e S 1761. 2) A. 419, 92 [1919].
%) Die eingesetzten Werte haben sich gegeniiber der fritheren Zusam-
menstellung etwas gefindert, weil nunmehr fir die Benzol-Kohlenwasserstotie

der richtigere Umrechnongsfaktor — g—l—: = 0.0006 verwendet wurde, wihrend
die v. Auwersschen Angaben, welche der ersten Fassung zugrrnde gelegt

o _ 0.00045 nmgerechnet sind (vergl. S. 1761).

wurden, mit dem Faktor — I



=t
S w
N
=
~t3
g X
S = )
. - = = & ﬁ
o - o] - :.'El’I X ,’:g» 0 -
S8 0§ .5 5 5 &8 T &3
R, O s, O ey
=] S S b o
+ + + B 4+ 3
-l & B T o Hag g s B o
0 88 .5 3 & &5 B 5 § .
s e S NN ~ N
E4 I PO g nE N t el Jate T°+
< 14 m~ ~ | = jasi
& i f _ fel | O -0 O— -0
' N e < =0 T ~ ® g =~
a8 2 S & o H
S S o
+ + t o z
o 7 o i - o7
S 3 e C? =) < . g =00 /C'D\ ':E.Q
//'\’é% )/I\_%l*' A~ 2 /\“3 J/‘\]_goq = r T'—Og
i =) — o S — !
. S AP ] g
S = 2 S L
oe] = =
‘{' + :l.: 6 + (&) (5'
5 = o g 2 =5
g A~Fs N 8 A A By A He
BOOreT (g (k| D2E s
S e S \\'/ == ﬁ + \' % +
| g | g

) Eingesetzt sind die Mittelzahlen aus der v. Auwersschen Zusammenstellung,
soweit nicht das Gegenteil vermerkt ist. Die zahlreichen Angaben von Klages (B. 35,
8507 ff. [1902]; 36, 621 u. 1632 . [1903]; 87, 2305 £f. [1904]; 39, 2390 ft. [1906], sind
bier nicht beriicksichtigt worden, da besonders die Polysubstitutionsprodukte picht vollig
réin gewesen sein konnen, wie die berechneten E-Werte erweisen. Die eingeklammerten
Werte der Zusammenstellung sind infolge von Verunreinigungen der Substanz zu hock
ausgefallen und blieben deshalb- bei der Errechnung des Mittelwertes unberiicksichtigt.

?) Bestimmung von v. Auwers, aus reinem Toluol, Isopropylbromid und Alumi-
piumehlorid. n%5'0= 1.49474, n%0=1.4917. Simtliche iibrigen Bestimmungen geben
betrichtlich niedrigere E-Werte.

% Perkin, Soc. 77, 280 (1900]): n}y® = 1.50845, n2 = 1.5082.



2059

Tabelle 2.
l) J
{ \_ /| /T \L < >__
:—_—/ \./ AN— N
| | |
E-Wert + 1.37 -+ 0.36 +2.84 ‘ +1.25
L Differenz ) l
ortho-para- 1.01 =2 >< 0.50 1.59 =3 >< 0.53
Verbindung
R |
N N N
p— \'z/ \[;._/ \___.zi/
E-Wert +0.36 + 0.50 +1.25 l + 1.88
II :
+ | para-Verbindung 9. .
meta-Verbindung 0.72:1 0.67:1
Tabelle 3.
/ L-CH:; 4 'CH; ‘-CHa \ CH3' "CH3
e \:__l/ \l::'/ | \I_-_I/
CH;, CH; CH; | CH; CH;
E-Wert + 001 + 1.37 + 2.87 1 +4.19
Differenz + 1.86 —+ 1.50 + 1.32
I Nem|l MVom|omd Vom| om-d Vo
N/ o = e — T TN
CH,3 CH; CH, CH; CH; CH;
E-Wert —+ 0.50 +2.87 | + 1.88 ~+ 4.19
Ditferenz + 2.37 [ + 2.31

3. Die E-Werte der Zusammenstellung S. 2058 zeigen, daB sich
eine Methylgruppe als Seitenkette grundsitzlich von den anderen
Resten Athyl, Propyl u. s. {. unterscheidet. Den hoheren Resten
kommen gegeniiber dem Methyl um 0.3 Einheiten hohere E-Werte
zu?).

) Die Bindestriche bedeuten hier Methylgruppen.

%) Bisher war fir gesittigte Seitenketten des Benzolkernes kein Unter-
schied binsichtlieck der Linge der Kette (abgesehen von der erwihnten Son-
derstellung des Methyls) oder deren Verzweigung sicherzustellen. Der Ver-
zweigungseinfluB spielt hier also anscheinend gegenitber den aliphatischen
Verbindungen nur eine sehr untergeordnete Rolle.



2060

4. Das Anwachsen der E-Werte mit dem Eintritt von Seiten-
ketten in den Kern vollzieht sich ganz gesetzmiBig, wie die voran-
stehenden Zusammenstellungen zeigen. Zunichst bedingt der Herantritt
einer Methylgruppe seitlich an eine bereits vorhandene Seitenkette
(Eintritt in einfache ortho-Stellung) ein Ansteigen des E-Wertes um
1.86 Einheiten (Athyl, Propyl usw. statt Methyl ist nach 3. zu be-
riicksichtigen).

Demgegeniiber bedingt der Eintritt einer Methylgruppe zwischen
zwei in 1.3-Stellung befindliche Seitenketten {Eintritt in Di-ortho-Stel-
lung) ein Anwachsen des E-Wertes um 2.36 Eiuheiten,

Unter Benutzung der genannten RegelmiBigkeiten ist es moglich,
aus den E-Werten bekannter Benzol-Kohlenwasserstoffe (bezw. aus
deren Brechuungsindex n%o) den E-Wert fir andere Verbindungen

dieser Reihe zu berechnen und damit zum Brechungsexponenten nf)o
des gesuchten Korpers zu gelangen. Einige Beispiele mogen dies
Vorgehen erlautern:

Beispiel I. Der E-Wert des 1.2.4-Trimethyl-benzols wurde zu
~+ 1.88 Einheiten festgestellt. Gesucht werdeh die Daten des 1.2.5-Tri-
methyl-4-dthyl-benzols:

Zu E = + 1.88 sind hinzuzuzihlen: fiir eine seitlich in ortho-Stellung
tretende Methylgruppe 1,40, fir die Differenz Athyl-Methyl 0.30 Einheiten:
mithin berechnet sich der gesuchte E-Wert zu —+ 3.58. Fiir die Bruttoformel
des 1.3.5-Trimethyl-4-athyl-benzols (M.-G. 148.13), C;1HisBz, be-

rechnet sich M >< n%o aus den f\quivalenten pebst BindungseinfluB zu 219.93;

20 _219.93 4-3.58 _
2 =53 = 1-5089.

v. Auwers!) fand fir diesen Kirper: nIl)f"t‘J = 1.51047, hieraus n%('
= 1.5080, und somit E = -4 3.45%).

mithin

1y A. 419, 119 [1919).
% Ebensogut kann man von den einfachsten Kohlenwasserstoffen der
Reihe, beispielsweisc vom Toluol (E = 0) ausgehend zum E-Wert und der

GroBe "%0 der gerechneten Verbindung gelangen:

(?Hs (IJHz H; (I39 CH, (lb H;
! 1 -
< >—CH; —> CH;,—\A }-CH; —_— CHa-{ >-CH, —> CH3-<—— >—CH3
— = =y -
CH, CHj, CH;
Ditferenz: -+ 4><1.40 -+ 0.30 — 285
E-Wert: 0O -+ 5.60 -+ 5.90 ~~ 3.55,

und entsprechend nf)o = 1.5087.

Oder man sucht beispielsweise mit Hilfe des E-Wertes fiir Toluol die
Daten des p-Xylols:
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Beispiel 1I. Gegeben sei der E-Wert fir das p-Xylol =+ 0.36, ge-
sucht die Daten des 1.2.3.4-Tetramethyl-benzols:

Zu 0.36 ist hinzuzuziblen fir eine in ortko-Stellung tretende Methyl-
gruppe —+ 1.40, fir eine solche in Di-ortho-Stellung eingefithrte -+ 2.35 Ein-
heiten, mithin betrigt der gesuchte E-Wert = -+ 4.11.

Fiir CioH Bz (M.-G. = 134.11) berechnet sich M <% = 199.37, mithin

o 199.37+4.11
o =TIy = 1.5172.

v. Auwers!) fand fiir diese Verbindung, das Prehnitol: nll)s‘o-._-l.52031,
hieraus néo = 1.5179 und E = + 4.19.

Beispiel I1I: Vom bekannten Wert des 1.8.5-Trimethyl-benzols
(E = + 1.20) ausgehend, werden die Daten des 1.3.5-Trimethyl-2-dthyl-
benzols gesucht:

Zu -+ 1.20 ist hinzuzuzdhlen fir eine in Di-ortho-Stellung eintretende
Methylgruppe - 2.35, fir die Differenz Athyl-Methyl - 0.30 Einheiten, zu-
sammen E = + 3.85.

219.93 -+ 3.85
14818

v. Aowers? fand: n})6'4= 1.51274, hieraus n%0= 1.5105 und E = 4 3.82.

Derartige Berechnungen des Brechungsexponenten zum Zwecke
der Priifung auf Reinheit der Substanz oder zwecks Ermittlung des
Molekiilbanes kann man noch in anderer Weise vornehmen. Durch
Kombination der zahlenmiBigen Einiliisse. des Eintritts eines Metbyls
in ortho-Stellung (seitlich herantretend) wie eines solchen in Di-ortho-
Stellung (zwischen zwei 1.3-Seitenketten tretend) gelangte man zu
folgendem Ergebnis:

Aus diesem Wert berechnet sich n%‘): =1.5107.

CHa CHa CH;,
{ MVow, cm > CHy —> CHe-! Vol —> cBy-{ )
-CH: - - — - - ~-CH
___/ 3 3= _."— 8 3 __/ H3 3 \—’/ 3
Differenz: —+ 3> 1.40 —2.35 —1.40
E-Wert: 0 + 4.20 -+ 1.85 “+ 045
ber. CgHig + 0.45  158.25 + 045
und = D = MG =608 = 1.4960.

Demgegeniiber betrigt das Mittel der fir p-Xylol aulgefihrten und
auf 200 umgerechneten Indices: n%°= 1.4954 und hieraus E = + 0.36.
Angesichts der Abweichungen sei nochmals an die Fehlerquelle erinnert,

die dadurch gegeben ist, daB die Umrechnung des Indices z. T. {iber be-
triichtliche Temperaturintervalle und dies ohne genaue Kenntnis der fiir die

Verbindung spezifischen Grife — :11—12 entsteht. In Anbetracht dieser Un-

sicherheit, welche durch neue Messungen beseitigt werden kann, sind die Re-
sultate als sehr befriedigend zu bezeichnen.
H 1 e 8.119. 1 e 8. 120.
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Der Eintritt einer Metbylgruppe in ortho-Stellung zu einer vor-
.bandenen Seitenkette bedingt einen Zuwachs des E-Wertes um
1.4 Einbeiten, der in meta-Stellung zu einer solchen ein Ansteigen des
E-Wertes um 0.50 Einheiten, wibrend der Eiuntritt in die pare-Stel-
lung zu einem vorhandenen Substituenten um 0.35 Einheiten erbéhernd
wirken muB. (Dies sind auch angenihert die E-Werte des orfho-,
mela- und para-Xylols gegeniiber dem optisch normalen Toluol.)

Als ein Spezialfall bleibt noch die Moglichkeit zu erwithnen, daB
eine Seitenkette in Di-met@-Stellung zu zwei schon vorhandenen
Radikalen eintritt, ein Fall, der einzig fiir das Verhiltnis m-Xylol-
Mesitylen in Betracht kommt, Hier mufl — ebenso wie bei ent-
stehender Di-ortho-Stellung — die Lage zu beiden schon vor-
handenen Seitenketten in Rechnung gesetzt werden. Der zahlen-
miBige Einflu} fiir den Eintritt in Di-ortho-Stellung (4~ 2.35) verbilt
sich zu dem fiir Bildung einer neuen ortho-Stellung (4 1.40) wie
1.6:1. Wird die Zusatzgrofie fiir den Eintritt in meta-Stellung
(+ 0.50) mit dem gleichen Faktor 1.6 vervielfacht, so geniigt in der
Tat der erhaltene Wert (4 0.80), um dem Eintritt des Methyls in
Di-meta-Stellung gerecht zu werden:
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Differenz +0.5><1.6=+40.8
E-Wert 4050 -+ 1.30 (beobachtet E = + 1.25)..

Sind im Molekiil bereits mehrere Seitenketten vorhanden, so
darf — abgesehen von dem Fall der entstehenden Di-ortho- und Di-
meta-Stellung (von zwei vorhandenen Seitenketten gleichmifBliger
EinfluB} ausgeiibt) — einzig und allein die Stellung der neuen Gruppe
zu derjenigen Seitenkette in Rechnung gesetzt werden, welche sich mit
dem hoheren bezw. héchsten Betrag #uBert. Der Eintritt in die
ortho-Stellung geht also bei der Berechnung des E-Wentes vor
dem in die meta-Stellung und diese wieder vor dem Einflull der
para-Position.

In dieser Art (Beriicksichtigung der entstehenden Stellung) be-
rechnet sich aus den E-Werten der drei Xylole der E-Wert und
Brechungsindex fiir das Pseudocumol, wie aus der Zusammenstellung
auf S. 2063 zu entnehmen ist.

Ersichtlich empfiehlt es sich, um genauere Daten zu erhalten,
von den E-Werten mehrerer bekannter Verbindungen aus die Berech-
nung des gesuchten Brechungsexponenten zu fiihren.
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B Wer L:;%gsggg;:;g sptaprechonds | beroshaeter
{;\/\— +1.37 1.3 + 0.50 + 1.87
|
{;>— +0.50 1.2 -+ 140 + 1.90
}
—<;>* + 0.36 1.2 + 1.40 + 1.76

im Mittel berechnet: E = - 1.84, entspr. n%o =1.5042'), wihrend sich
aus den drei fiir das Pseudocumol bei v. Auwers aufgefiihrten
Beobachtungen n%o im Mittel zu 1.5040, entspr. E = - 1.88 berechnet.

ZusammengefaBt betrigt der Zuwachs des E-Wertes beim Ein-
tritt einer Methylgruppe in

ortho-Stellung | meta-Stellung | para-Stellang ‘i artho-]gli:;llung meta-ls)ti;llun g
—
-+ 1.40 -+ 0.50 +0.35 I 4235 -+ 0.80
Einheiten.

Der fiir die Benzol-Kohlenwasserstoife nachgewiesene enge Zu-
sammenhang im Ausdruck des molekularen Brechungskoeffi-
zienten stellt selbstverstindlich keinen nur auf diese Korperklasse
beschrinkten Einzelfall dar. Voraussetzung fiir eine derartige Kli-
rung der Verhiltnisse ist, daf zuverldssige Bestimmungen in genii-
gender Anzahl vorliegen, was beispielsweise fiir die Cyclohexane?)
nur bedingt zutrifft. Zablenm#Bige Zusammenhinge der E-Werte fiir
die Kohlenwasserstoffe, Ketone und Alkohole dieser Reihe von Ver-
bindungen lassen sich aber ebenso erbringen, wie fiir die aromati-
schen Kohlenwasserstoffe, Ketone, Aldehyde, Carbinole, Siuren und
Ester, wie die anschlieBenden Arbeiten darlegen werden. Die An-
gaben der Brechungsexponenten werden jedoch vielfach mit neuem
und zuverldssigem Material zu belegen sein.

Kénigsberg i. Pr., Chem. Univers.-Labor., den 12. Sept. 1920.

1) M > n% ber. fir CoH,a Bz = 178.81; M.-G. = 120.10.
g0 17881 + 1.84
"D =—190.10 = 1.5042.
%) vergl. hierza den inzwischen verdifentlichten Vorirag von Skita,
Z. Ang. 88, 364 [1920).



