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240. Fritz Eisenlohr: Molekularer Brechungskoefmient, 
aein additives Verhalten und seine Verwendbarkeit e m  Kon- 

stitutionsbestimmung. ') (11.) 
Die Vorauaberechnung des Brechungeexponenten be1 aroma- 

tischen Kohlenwmserstoffen. 
(Eingegangen am 16. September 1920.) 

Die Molekular-Refraktion und -Dispersion spiegelt vorherrschend 
a d d i t i v e  Eigenschaften des Molekiils wieder, d. h. sie bietet in erster 
Linie einen zahlenmaBigen Zusammenhang der Eigenschaften des 
Molekuls einerseits, andererseits der das Molekul aufbauenden Teil- 
stiicke in ihrer Zusammenwirkung. Wie nun diese Teilstiicke unter- 
einander zur Struktur des Molekiils wrbunden sind, kommt abgesehen 
Ton dem Unterschied zwischen einfacher und mehrfacher Bindung 
mit einigen Ausnahmen nur  untergeordnet zum Ausdruck. In den 
allermeisten Fallen vermogen die Haupt-Aquivalente fiir Kohlenstoff, 
.Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff nebst den Inkrementen fiir mehr- 
fache Bindungen sogenannte Btheoretiachec Werte zu liefern, welche 
sich innerhalb enger Fehlergrenzen mit den aus den Versuchsdaten 
(Brechungsesponent und spezifisches Gewicht) erzielten Werten der 
Molekular-Refraktion und -Dispersion decken. Dabei werden bekannt- 
lich fur Sauerstoff wie Stickstoff je nach ihrer Bindungsweise v e r -  
s ch ied  e n e  Konstanten zugrunde gelegt, und damit wird deren 
Verkettung rnit anderen Atomen und Resten zum Ausdruck gebracht, 
Fur die groBe Zahl der Boptisch n o r m a l e n t  Verbindungen geniigen 
diese Konstanten zur Deckung der erhaltenen Werte mit den berech- 
neten, nicht als ob anzunehmen ware, daI3 beispielsweise dem Kohlen- 
stoff in primgrer, sekundiirer und tertiarer Bindung jeweils genau 
ein und derselbe RefraktionseinfluB zukommt. Aber derartige sekun- 
dare Einflusse machen sich so untergeordnet geltend, daB sie innerhalb 
der Fehlergrenzen fur den summierten Ausdruck durch gegenseitigen 
Ausgleich viillig verschwinden. Es zeigt sich also beispielsweise die 
Verz w e i g u n g  der Kohlenstoffkette bei gesiittigten Verbindungen, 
ebenso auch bei den einfach ungesiittigten nicht oder nur  ganz unter- 
geordnet an. Das gleiche $It fur mehrfach ungesattigte Verbindungen, 
bei denen die mehrfachen Bindungen nicht in 1.3-Stellung stehen. 
Diese letztgenannten Falle erweisen sich als Boptisch a n o r m a l a  und 
fur diese Klasse vonverbindungen, bei denen die . E x a l t a t i o n e n <  in 
betrachtlicher Hohe auftreten, beginat das eigentliche Arbeitsfeld der 
Molekular-Refraktion und -Dispersion. Mit Hilfe der a s p e z i f i s c h e n  

1) Vergl. B. 53, 1746 [1920]. 
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E x a l t a t i o n s w e r t e a  vermag die genannte Methode auf diesem Gebiete 
ausgezeichnete Dienste zur Konstitutionsaufklarung zu leisten, wie sie 
des ofteren bewiesen hat. 

Abgesehen yon a k o n j u g i e r t e n  S y s t e m e n <  zeigt sich aber nur  
selten im Ausdruck der Molekular-Refraktion ein spezieller Rau des 
Molekuls durch Abweichungen der Refrgktionswerte yon den berech- 
neten Zahlen an. Jedenfalls stehen deutliche AuBerungen wie bei- 
spielsweise die des D r e i -  und T i e r r i n g s  oder der s e m i c y c l i s c h e n  
Athylenbindung vereinzelt da'). 

Wollte mau die AnwendungsmBglichkeit der Molekular-Refraktion 
zu Konstitutionsbestimmungen aach auf andere als die genannten 
Systeme ausdehnen, so lag die Miigliclikeit vor, im Refraktionsaus- 
druck den Brechungsexponent u n e n d l i c h  g r o B e r  Wellenliinge zu 
verwenden. Fur einen solchen husdruck Jill, treten die konstitutiven 
Eigentiimlichkeiten ganz anders hervor. Die Bestimmung der  Di-  
e l e k t r i z i t a t s k o n s t a n t e n  (K oder des e l e k t r i s c h e n  R r e -  
c h u n g s e x p o n e n t e n  nach D r u d e  iu geniigender Scharfe kornmt- 
indessen fur den Chemiker nicht in Betracht, ebensowenig die mehr 
oder minder mangelhafte rechnerische Extrapolation auf einen solchen 
Brechungsindex unendlich groBer Wellenlange. So galt es einen anderen 
Weg suchen, so YerheiBend auch die betrachtlichen Unterschiede dieser 
Molekular-Refraktionswerte fur Stellungsisomere ausfallen '). 

Der  starke Ausgleich im Ausdrucke der Molekular-Refraktion 
na-1 

d 

n2+2. __ M (bezogen auf einen gewlhlten Strahl des sichtbareri Spek- 
- 
trums) macht sich aiich darin geltend, da8  V e r u n r e i n i g u n g e n  der 
Verbindung vielfach einen nahezu proportionalen EinfluS auf die Funk- 
tion des Brechungsexponenten und das  spezifische Gewicht ausuben. 
Jedenfalls iat sehr vielfach eine lhereinstirnmung der gefundenen und 
berechneten Refraktionswerte innerhalb der Fehlergrenzen kein Priif- 
stein fur die IIomogenitat des untersuchten KBrpers3). 

I )  Vergl. besonders die zusanimenstellcnden Arbeiten von v. Auwers , 

2, Fur die Isomeren j t h y l - b e n z o l ,  ortho-, meta- und para-Xylol  
A. 410, 28i  [1916], 419, 92 [I9191 und 420, 54 [1920]. 

betragen diese Werte: M,, 35.73, 35.76, 35.90, 35.96. Diff. 0-p-Xylol 0.20 
5.8i  $11 ~ 35.86, 41.52, 37.82, 35.65, 

3J Fiir das u - M e t h y l - s t y r o l  liegon beispielsweise folgende weit ausein- 
antlergehende .4ngaben vor, die trotzdem innerhalb der Fehlergrenzen iiber- 
einstimniende Refraktionsdaten aufweisen: 
1. G r i g n a r i l  (Thitse, S. 100 [1900]): d?=0.908, .:= 1.5374, M ~ = 4 0 . 5 6 ,  
8. Klages  (B. 35, 3506 [1902]): d:'= 0.908, n:= 1.5329, MD= 40.41, 
3. v. Air wers u. Eisenloh r (J. pr. [2] 82, 89 [ 19101) : di0=0.91 I ,  nAo= 1 S 6 4 ,  
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Dieser Au s g l  e i c  h 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 k o n s t i t u t i v  e n Einfliisse in den 
Vordergrund riicken sollte. Man hat seit K o p p  mehrfach versucht, 
zu solchen Zwecken das Moleku la rvo lumen  heranzuziehen, ohne 

indessen mit dem Ausdruck sonderliche Erfolge zu erzielen. 

Merkwurdigerweise unterblieben Versuche, die zweite GroBe des Re- 
fraktionsausdruckes, den B r e c h u n g s i n d e x  in analoger Form zu ver- 
werten. Vielleicht deshalb , weil im aegensatz zum Molekularvolu- 
men die theoretische Bedeutung eines solchen Ausdruckes nicht ohne 
weiteres erdichtlich war. Einem Ausdruck M x n i ,  der die o p -  
t i s c h e  D i c h t e  mit dem Molekulargewicht kombiniert, konnte man 
die Bedeutung unterlegen : die verhaltnismaBige Geschwindigkeit, mit 
der das gauze Molekul bei der betr. Tmpera tur  durch den Licht- 
strahl durchlaufen wird. 

Vor Jahren mit dem Ausdruck M x n f  angestellte Versuche') 
ergaben das iiberraschende Resultat, dafl neben dem gewiinschten star- 
ken Hervortreten konstitutiver Eigenschaften weitgehende Additivitat 
herrscht, so daI3 fur den Ausdruck des 8 m o l e k u l a r e n  B r e c h u n g s -  
koeffizientencc Atomkonstanten und Bindungeeinflfisse mit minde- 
atens der gleichen Scharfe wie bei der Molekular-Refraktion und 
-Dispersion sich aufstellen lassen. Eine Schwierigkeit der Methode 
liegt darin, daI3 der Brechungsindex n~ nur fur den kleinsten Teil 
des Materials bei 200 bestimmt ist. Jedoch g d i g t e  innerhalb nicht 
zu grofler Temperaturgrenzen der gebrauchliche Umrechnungsfaktor 

M 

dn - - _  d t  - 0.00045 vollstLndig2). In dem Ausdruck Mxn? hat man fiir 

die groSe Anzahl der flussigen Kohlenstoffverbindungen das Mittel 
a n  der Hand, sich mit groI3er Scharfe von der Reinheit der Verbin- 

MD = 40.47. Als Fehlergrenze fiir ein mittlercs Molekulargewicht 100 gelten 
0.2 Einheiten. 

1) Eisenlohr, Spektrochemie organ. Verhindungen, S. 12 [1912]. 
3) Vergl. Both-Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, S. 76 [1911]. 

Fir die aromatisctien KohlenwasserstoEb wird man gut daran tun, den fiir 

Benzol festgestellten Faktor - d %  =O.O0065 bezw. 0.00060 zu benutzen. 

(Vergl. Landolt-Bijrnsteins Tabellen, 4. Auflage, S. 1025.) Bei den in 
dieser Arbeit aufgeEiihrten Umrachnungen ist dies geschehen, und zmar murde 
3hr Renzol die erste, fur die Benzolhomologen die zweite %ah1 benutzt. 

d t  
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dung zu uberzeugen. Soweit die K6rper sich dem Ausdruck gegen- 
uber optisch normal verhalten, ersichtlich auch d a m ,  wenn d e r  
Brechungsindex fiir den reinen Iiorper bisher nicht bekannt ist. 
Damit wachst die Bedeutung des Brechungsexponenten als C h a r a k -  
t e r i s i e r  u n g s  k o n  s t a n  te  ganz aufJerordentlich. 

In  einer ersten Arbeit ') wurden die neuerrechneten Konstanteu 
fur den Ausdruck Mxn;' wiedergegeben, zugleich auch die Daten 
f u r  die verschiedenen Bindungseinflusse. Dabei waren ebenso Werte  
fur die verschiedenen Ringbindungen wie fur die khylenbindung auf- 
gefuhrt. Es wurde des weiteren auseinandergesetzt, daB die U b e r -  
s c h u s s e  bezw. Minderertrage (E-Werte), die sich fiir den  Ausdruck 
M x n E  gegenuber den summierten Konstanten fur v e r z w e i g t e  K e t t e r r  
und R i n g e  ergeben, nicht in willkiirlicher, in ihrem Zusammenhang 
nicht verfolgbarer Hohe auftreten, sondern daB sie teils zahlenmiifiig 
im berechneten Wert  auszudriicken (Seitenketten der  acyclischen Ver- 
bindungen?, teas untereinander in bestimmte znhlenmaBige Beziehungen 
(z. B. ortho- und para-Verbindung in den cj-clischen Reihen) zu bringen 
sinda). 

Wie sich speziell in der  Klasse der n r o m a t i s c h e n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  die gefundenen und berechneten Werte  des m o l e k u l a -  
r e n  B r e  c h  u n g s  k o ef f iz  i e n  t e n  zueinander verhalteo, soll Gegenstand 
dieser vorliegenden Untersuchung sein. Die Verhaltnisse liegen inso- 
weit hier besonders giinstig, als ein reichhaltiges und zuverlassiges 
Material vorliegt, a n  dem es gegluckt ist, eine Reihe von engen Be- 
ziehungen abzuleiten. Diese erlauben mit Hilfe der €3- IVerte vom 
Brechungseqonenten irgend einer Verbindung auszugehen und den E- Wert 
und damit den Brechungsindex fiir irgend einen anderen aromatischen 
Eohlenwasserstoff zu berechnen. 

Wie !ereits gezeigt wurde 3), folgten aus der Einfuhrung von 
Seitenketten in den B e n z o l k e r n  Uberschusse, deren Hahe  von der  
Zahl und gegenseitigen Lage der Substituenten abhangt. Die s n e u -  
t r a l e a  Xonjugation der drei Athylenbindungen im Benzolkern ( B r u h l )  

1) E i s e n l o h r  und WBhlisch,  B. 53, 1746 [1920]. 
2) Soweit vorlaufigt? Bercchnudgen durchgefuhrt sind, tretcn fur den Ans- 

druck Mxd;' die gleichen bezw. aholiche Erscheinungen wie fur den mole- 
kularen Brechungskoeffizienten hervor. Die vergleichende Behandlung der 
Ausdriieke M x n E ,  Mxd;' und JdxL wird diese Verhiltnisse des nkheren zu. 

beleuchten haben, eine Arbeit, die baldmoglichst durchgefiihrt wcrden soll, 

d;' 

8, B. 53, 1760 [1920]. 
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wird durch eingreifende Seitenketten aufgehoben, und die nun ein- 
setzende Konjugationswirkung der Athylenbindungen ergibt die Uber- 
scbiisse. Solche Konjugationswirkungen werden im Ausdruck des 
molekularen Brechungskoeffizienten allgemein durch Mehrbetriige der  
gefundenen Werte gegenuber der errechneten angezeigt ’). 

Die Zusammenstellung der M x nD-Werte fur die B e n z o l -  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  wie sie durch v. A u w e r s 2 )  gesichtet und 
erganzt wurden und in der Tabelle 1 unter Ergiinzung einer Literatur- 
angabe aufgefiihrt werden, fuhrt zu folgenden GesetzmLBigkeiten (vgl. 
Tabelle 1 S. 2058): 

1 .  Die erste in den Benzolkern eintretende M e t h y l g r u p p e  be- 
dingt noch keine Erhohung des molekularen Brechungskoeffizienten 
gegenuber den summierten Atomkonstanten nebst Dekrement fur die 
aromatische Kernbindung (Bz = - 21.20 Einheiten). Unter Beriick- 
sichtigung der aromatischen Kernbindung ist also das T o l u o l  optisch 
normal. Fur  weitere eintretende Methglgruppen ist deren Zahl und 
gegenseitige Stellong maflgebend. In allen Fallen ergeben sich Uber- 
schusse, die fur stellungsisomere Dialkylverbindungen vom hochsten 
Wert des ortRo-Kikpers uber den E-Wert  der meta-Verbindung zum 
para-Derivat herabsinken. Ganz entsprechend verhiilt sich bei den 
Trisubstitutionsverbiodungen die v i c i n  a l e ,  a s y  m m  e t r i s c h e  und  
s y m m e t r i  s ch  e Form. 

2. Die E-Werte der entsprechenden Isomeren stehen, wie bereits 
in der ersten Arbeit nacbgewiesen wurde, in einem einfachen Zusam- 
menhang: die Uberschusse der  ortho- und para-Verbindung, bezw. der  
v i c i n a l e n  und s y m m e t r i s c h e n  Form nnterscheiden sich durch da3 
Produkt 0.5 x Zahl der Seitenketten (Tabelle 2, Reihe I). 

Die para- und meta-Verbindung bezw. die s y m m e t r i s c h e  und 
a s y m m e t r i s c b e  Form stehen hinsichtlich ihrer E-Werte im Ver- 
biiltnis 0.7 : 1 (Reihe XI). Hieraus ergibt sich als rechnerischer Zu- 
sammenbang zwischen den E-Wertm der ortho- und meta-Verbindungen 
bezw. der v i c i n a l e n  und a s y m m e t r i s c h e n  Isomeren die Gleichung 

a = 0.5 x x + 0.75 . C, 
in der a und b die Hiib der E-Werte Ifir ortho- und meta-Verbin- 
dung (bezw. v i c i n a l e  und a s y m m e t r i s c h e  Form) und x die An- 
zahl der Seitenketten bedeute; ”. 

20 

l) 1. c. S 1761. 2, A. 419, 92 [1919]. 
3, Die eingesetzten Werte haben sich gegeniiber der friihereu Zusam- 

menstellung etwas getindert, weil nunmehr fiir die Benzol-Kohlenwasserstoffe 
der richtigere Umrechnnngsfaktor - = 0.0006 verwendet wurde, wsbrend 

d t  
die T. Auwersschen Angaben, welche der ersten Faasung zugri-nde gelegt 
wurden, mit dem Faktor - - = 0.00045 umgerechnet sind (vergl. S. 1761). d n  

d t  



2058 

f t 

t t u 

9 Eingesetzt sind die Mittelzahlen aus der v. Auw ersschen Zusammenstellung, 
soweit nicht das Gegenteil vermerkt ist. Die zahlreichen Annaben von K l a g e s  (B. 35. 
3JU1 11. LlYULJ; SO, OZl U. 1bSZ 11. L lYUJJ;  3.4, ZdUa It. LIYU4J; dY, 83YU fl .  LIYUB], Slna 
hier nicht beriicksichtigt worden, da besonders die Polysubstitutionsprodukte nicht vcillig 
rein gewesen sein kannen, wie die berechnsten E-Werte erweisen. Die eingeklammerten 
Werte der Zusammenstellung sind infolge von Verunreinigungen der Substanz zu hoch 
ausgefallen und blieben deshalb bei der Errechnung des Mittelwertes unberiicksichtigt. 

$) Bestimmung von v. Auwers ,  aus reinem Toluol, Isopropplbromid und Alumi- 
oiumchlorid. Slmtliche iibrigen Bestimmungen geben 
betrachtlich niedrigere E-Werte. 

n p o  = 1.49474, mg = 1.4917. 

3, P e r k i n ,  SOC. 77, 280 [1900]: eg6 = 1.50845, n g  = 1.5082. 
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Differenz 
ortho -para- 
Verbindung 

T a b e l l e  2. 

I 

1.01 = 2 x 0.50 

_. 

I. 

- 

-. 

1 7  CH3 \-/- 

I 1) I 

~- ~- 

n - C H a  
I 

CH3 CHS 
\-/ 

cH3 

E-Wert I +1.37 I +0.86 

/-!-CH3 !-\,,& 
I I I  

CH3 CHs CH3 
\=J \-.--/ C H 3 - / T \ - C H 3  1 CH3-//-\ CH3 \-/ , \--I- 

-I I l l  
cb 1 CHsCHt 

E-Wert +0.36 I +0.50 
para-Verbindung 
meta-Verbindung 0.7% : 1 

+ 2.84 1 + 1.25 

1.59 '= 3 x 0.53 

') Die Bindestriche bedeuten hier Methglgruppen. 
a)  Bisher war fir g e s at  t i  g t e Seitenketten des Benzolkernes kein Unter- 

schied hinsichtlich der LBnge der Kette (abgesehen von d_er erwiihnten Son- 
derstellung des Methyls) oder deren Verzweigung sicherzustellen, Der Ver- 
zweigungseinflufi spielt hier also anscheinend gegeniiber den aliphatischen 
Verbindungen nur eine sehr untergeordnete Rolle. 
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4. Das Anwachsen der E-Werte mil dem ,Eintritt von Seiten- 
ketten in den Kern vollzieht sich ganz gesetzmiiflig, wie die voran- 
stehenden Zusarnmenstellungen zeigen. Zunachst bedingt der Herantritt 
einer Methylgruppe seitlich an eine bereits vorhandene Seitenkette 
(Eintritt in  einfache ortho. Stellung) ein Ansteigen des E-Wertes urn 
1.86 Einheiten (Athyl, Propyl usw. statt Methyl ist nach 3. zu be- 
rucksichtigen). 

Demgegenuber bedingt der Eintritt einer Methylgruppe z w i s c h e n  
zwei in 1.3-Stellung befindliche Seitenketten (Eintritt in Di-ortho-Stel- 
lung) e i n  A n w a c h s e n  des E-Wertes  urn 2.36 Einheiten. 

Cnter Benutzung der genannten RegelmaBigkeiten ist es nioglich, 
aus  den E-Werten bekannter Benzol-Koblenmasserstoffe (bezw. aus 
deren Brechungsindex n:) den E -  Wert fur andere Verbindungen 
dieser Reihe zu berechnen und damit zum Brechungsexpo~ienten TI: 

des gesuchten Korpers z u  gelangen. Einige Beispiele magen dies 
Vorgehen erlautern : 

Bcispiel I. Der E-Wert des 1 . 2 . 4 - T r i m e t h y l - b e n z o l s  wurde zit 
+ 1.88 Einheiten festgestellt. Gesucht werde6 di'e Daten des 1.2.5-Tri- 
met  h J 1 - 4- 3i t h y 1- b en z o 1 s: 

Zu E = + 1.68 sind hinxuzuzahlen: fur eine seitlich in ortho-Stellung 
tretende Metbylgruppe 1.40, fnr die DilEerenz Athyl-Methyl 0.30 Einheiten . 
mithin berechnet sich der gesuchte E-Wert zu + 3.58. Fcr die Bruttoformel 
des 1 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - 4 - a t h y l - b e n z o l s  (M.-G. 148.13), CIiHiGBz, be- 
rechnet sich 11 X n g  aus den iiquivalenten nebst BindungseinfluB zu 219.93; 

v. Auwersl)  fand fcir diesen K6rper: nb5'* = 1.51047, hicraus 
= 1.5080, und somit E = + 3.45a). 

I )  A.419, 119 [1919]. 
3) Ebeusogut kann man von den einfachsten Kohlenwasserstoffen der 

Reihe, beispielsweisc vom Toluol  (E = 0) ausgehend zum E-Wert und der 
GroSe der gerechneten Verbindung gelangen: 

CH3 CHI & C i  CH3 Ca H, 
! I 1  r 

d-CH8 -+ CH3-i--B-CHs --t CBa- (--\-CHI --f CH3- BC-\-CHL 
\. - / \ = I  \ =-/ 

I 
==/ 

I I 
C& CHs CH, 

Differenz: + 4 x 1.40 + 0.30 - 2.35 
E-Wert: 0 + 5,.60 3- 5.90 + 3.55, 

und entsprechend ng = I .5087. 

Daten des p - X p l o l s :  
Oder man sucht beispielsweise mit Hilfe des E-Wertes fhr T o l n o l  die 
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Beispiel 11. Gegeben sei der E-Wed fir das p-Xylo l  = + 0.36, ge- 
sucht die Daten des 1.2.3.4-Tetramethyl-benzols: 

Zu 0.36 ist hinzuzuziihlen fiir eine in ortho-Stellung tretende Methyl- 
gruppe + 1.4.0, fur eine solche in Di-ortho-Stellung eingefiihrte + 2.35 Ein- 
heiten, mithin betriigt der gesuchte E-Wert = + 4.11. 

Fur CloHIdBz (M.-G. = 134.11) berechnet sich M x = 199.37, mithin 
$pJ - 199.37 + 4.11 = 1,5112. 

- -- 134.11 
v. h u w e r s l )  fand fur diese Verbindung, das P r e h n i t o l :  ng'0=1.52031, 

hieraus l E  = 1.5179 uud E = + 4.19. 
Beispiel 111: Vom bekannten Wert des 1.3.5-Trimethyl-benzols  

(E = + 1.20) ausgeheod, werden die Daten des 1 .3 .5 -Tr imethy l -2 -%thy l -  
be  11 z o 1s gesucht: 

Zu + 1.20 ist hinzuzuzahleq fur eine in Di-ortho-Stellung eintretende 
Methglgruppe + 4.35, f ir  die Differenz -&thyl-Methyl + 0.30 Einheiten, zu- 
sammen E = + 3.85. 

219.93 + 3.85 - Aus diesem Wert berechnet sich n g  = --__ - 148.13 
v. Auwers2) fand: nh6.*= 1.51274, hieraus n$= 1.5105 undE=+3.82. 

Dersrtige Berechnungen des Brechungsexponenten zum h e c k e  
der  Prufung auf Reinheit der Substanz oder zwecks Ermittlung des 
Molekulbaues kann man noch in anderer Weise vornehmen. Durch 
Kombination der  zahlenmiiBigen Einflusse. des Eintritts einea Methyls 
in ot.tho-Stellung (seitlich herantretend) wie eines solchen in Di-ortho- 
Stellung (zwischen zwei 1.3-Seitenketten tretend) gelangte man zu 
folgendem Ergebnis : 

CH, CHa 

/ - 3 - C &  
k-C& L l  -+ CHs- L J  

f---bX3 CHa- i /?-CH. --t CHs- L l  \=.= 
Difterenz: + 3 x 1.40 - 2.35 - 1.40 
E-Wert: 0 +- 4.20 4- 1.85 -t- 0.45 

ber. C8Hi0 + 0.45 158.25 + 0.45 = 1.4960. und n:= - . _- - _ _  
M.-G. - 106.08 

Demgegenuber betragt das Mittel der fib p - X y l o l  aufgefiihrten und 
auf 20° umgerechneten Indices: n g =  1.4954 und hieraus E = -+ 0.36. 

Angesichts der Abweichungen sei nochmals an die Fehlerquelle erinnert, 
die dadurch pegeben ist, did3 die Umrechnung des Indices z. T. fiber be- 
triichtliche Temperaturintervslle und dies ohne genaue Kenntnis der fur die 

Verbindung spezifischen GroBe - - entsteht. In Anbetracht dieser Un- 

sicherheit, welche durch neue Messungen beaeitigt werden kann, sind die Re- 
sultate als sehr befriedigend zu bezeichnen. 

dn 
d t  

1) I. c. s. 119. 2) 1. c. s. 120. 
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Der Eintritt einer Methylgruppe in ortho-Stellung 'zu einer vor- 
. handenen Seitenkette bedingt einen Zuwachs des E -  Wertes urn 
1.4 Einheiten, der in rneta-Stellung zu einer solchen ein Aosteigen d e s  
E-Wertes um 0.50 Einheiten, wahrend der Eintritt i n  die para-Stel- 
lung zu einem vorhandenen Substituenten um 0.35 Einheiten erhohend 
wipken muB. (Dies sind auch angenahert die E-Werte des ortho-, 
w t a -  und para-Xylols gegenuber dem optisch normalen Toluol.) 

Als ein Spezialfall bleibt noch die Moglichkeit zu erwahnen, daB 
eine Seitenkette in D i - n z e t a - S t e l l u n g  zu zwei schon vorhandenen 
Radikalen eintritt, ein Fall, der einzig fur das Verhaltnis m - X y l o l -  
M e s i t y l e n  in Betracht kommt. Hier muB - ebenso wie bei ent- 
stehender D i - o r t h o - S t e l l u n g  - die Lage zu b e i d e n  schon vor- 
handenen Seitenketten in Rechnung gesetzt werden. Der zahlen- 
mffiige EinEluB fur den Eintritt in Di-ortho-Stellung (+ 2.35) verhalt 
sich zu dem fur Rildung einer neuen ortho-Stellung (+ 1.40) wie 
1.6: 1. Wird die ZusatzgraWe fur den Eintritt in rneta-Stellung 
(+ 0.50) mit dem gleichen Faktor  1.6 vervielfacht, so geoiigt in d e r  
Tat  der erhaltene Wert  (+ 0.80), urn dem Eintritt des Methyls in 
D i -  naetn-  S t e  I 1  u n g gerecht zu werden : 

I 
$7\- 1 L t 

!!- 

\=I \=I 
I I 

+ 0.6 x 1.6 = + 0.8 Differenz 
E-Wert +0.50 .+ 1.30 (beobachtet E = + 1.85). 

Sind im Molektil bereits m e h r e r e  Seitenketten vorhanden, so 
darf - abgesehen von dem Fall der entstehenden Di-ortho- und Di- 
meta-Stellung (von zwei vorhandenen Seitenketten g l e i c h m a f i i g e  r 
EinfluB ausgeubt) - einzig und allein die Stellung der neuen Gruppe 
zu derjenigen Seitenkette in Rechnung gesetzt werden, welche sich mit 
dem h o h e r e n  bezw. h i j c h s t e n  Betrag iiuBert. Der  Eintritt in die 
o r t h o - S t e l l u n g  geht also bei der Berechnung des E-Wertes vor 
dern in  die m e t a - S t e l l u n g  und diese wieder vor dem EinfluB der 
pa ra -  Posi t i o  n. 

In dieser Art  (Beriicksichtigung der entstehenden Stellung) be- 
rechnet sich aus den E-Werten der drei X y l o l e  der E.Wert  und 
Brechungsindex Eiir das P s e u d o c u m o l ,  wie aus der Zusammenstellung 
auf S. 2063 zu entnehmen ist. 

Ersichtlich empfiehlt es  sich, um genauere Dateo zu erhalten, 
von den E- Werten mehrerer bekannter Verbindungen aus die Berech- 
nung des gesuchten Brechungsexponenten zu fiihren. 
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E- Wert Iin die Stellung 

+ 1.37 1 3 /-\- I 

I==/ I 

\=/ 
I 

!-L + 0.50 1.2 

-i8- 4-0.36 1.2 \=/ 

ZusatzgroBe E-Wert 

+ 0.50 1 + 1.87 
I , 

+ 1.40 ’ + 1-90 
~ 

+ 1.40 + 1.76 
im Mittel berechnet: F = + 1.84, entspr. n;’ = 1.5042 I), wahrend sich 
aus den drei fur das P s e u d o c u m o l  bei v. A u w e r s  aufgefiihrten 
Beobachtungen n g  im Mittel zu 1.5040, entspr. E = + 1.88 berechnet. 

ZusammengefaSt betragt der Zuwachs des E- Wertes beirn Ein- 
tritt einer Methylgruppe i n  

metu-Stellung 1 Di- 
para-Stellung , orlho-Ste,lung 

+ 1.40 1 + 0.50 ~ + 0.35 i + 2.35 1 + 0.80 
Ein heiten. 

Der fur die Benzol-Kohlenwasserstoffe nachgewiesene enge Zu- 
sammenhang im Ausdruck des mole  k u l a r e n  B r  e c  h u n  g s  k o e f f i- 
z i en  t e n  stellt selbstverstand[ich keinen nur auf diese Korperklasse 
beschriinkten Einzeifall dar. Voraussetzung fiir eine derartige Kla- 
rung der Verhaltnisse ist, daB zuverliissige Bestimmungen in genii- 
gender Anzahl vorliegen, was beispielsweise fiir die C y c l o h e s a n  e a} 
nur bedingt zutrifft. ZahlenmiiBige Zusammenhiinge der E-Werte fur 
die Kohlenwasserstoffe, Ketone und Alkohole dieser Reihe von Ver- 
bindungen lassen sich aber ebenso erbringen, wie fur die aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe, Ketone, Aldehyde, Carbinole, Sauren und 
Ester, wie die anschlieWenden Arbeiten darlegen werden. Die An- 
gaben der Brechungsexponenten werden jedoch vielfach mit neuern 
und zuverlliesigem Material zu belegen sein. 

K i in igsbe rg  i. Pr., Chem. Univers.-Labor., den 12. Sept. 1920. 

1 )  M x n: ber. fiir C9HlsBz = 178.81; M.-G. = 120.10. - 
178.81 + 1.84 = 1.5042, Tag = 

120.10 
a) vergl. hierzu den inzwischen verotfentlichten Vortrag von Skit  a ,  

Z. Bug. 33, 364 [1920]. 


