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~ I I I I ~  yon Jiidigo zii crlialicii, dcr sicli bcirn Scliiit,Iclii iiiil, t'liloro- 
I'orni leichl anfliist. Mil Hilfc der I11dig0-lIe:1filior1 lionnlcti 2-5 iiig 

'Il~yrniii nocli guL dnrch die b13u gefiirbtc C1-ilorolor~ii-Lii~ung idcnli- 
f'izicrt werden. 

Oriel? ticrcndc Vcrsnclie haben ergcbcn, daJ3 TJ I' n c i 1 n n d  C v 1. o - 
s i n die crmiilin leii Rea1;tioneii iiicht im geriiigsleii sliji.elr utid 
soiuit cler Kacliwcis von TI1 y ~ i n  nebcn diesen Pyriinidinc~~ . gc- 
l i n p t .  Auch Z t i cke r  schciiit auf diese liealrtion lieinen liinflt1(3 
zu habeii, iincl es werdeii. cliesheziiglichc Versuclic, so1t:~ld i i i is  

iuehr 7'hyniin ziir Verfugnng stelit, ausgefiilirt wcrden. 

5. K. v. Auwers und H. Kolligs: Ober den molekularen 
Brechungekoeffisienten. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1911.) 

Vor einem Jahr hat F. E i s e n l o h r ,  z. T. gemeinsam mit E. W6h-  
l i s c h ,  an dieser Stellel) dargelegt, da13 zwischen dem Produkt 
Mxn? ,  das als m o l e k u l a r e r  B r e c h u n g s k o e f f i z i e n t  bezeichnet 
wird, und der Struhtur organischer Verbindungen zahlenmaoige Be- 
ziehungen bestehen. Berechnet man aks den von E i s e n l o h r  und 
W o h l i s c  h nach bekannter Methode ermittelten Atom-Aquivalenten 
die stheoretischeng Werte jenes Koeffizienten fur verschiedene Sub- 
s tamen und vergleicht diese Zahlen mit den durch den Versuch ge- 
lieferten Werten, so findet man, daL3 Zahl, Natur und gegenseitige 
Stellung yon Seitenkettea, sowie Bindungsverhiiltnisse aller Art auf 
den molekularen Brechungskoeffizienten &en bestimmenden Einllul!, 
ausiibeo. Nach Ansicht E i g e n l o h r s  sind die von ihm aufgefundenen 
GesetzmiiSigkeiten so allgemeiner Natur und so scharf, d a 8  sie einen 
empfindlichen PruLtein fiir die Reinheit von Praparaten bilden, die 
Berechnung der Brechungsindieee beliebiger Verbindungen aus denen 
ihrer Isomeren und IIomologen ermiiglichen uod den Ort von Seiten- 
ketten in acyclischen und cyclischen Substaazen festzustellen gestatten. 

Namentlich der letzte Punkt ist von praktischer Bedeuiung, da  
die Leistungsfihigkeit der Spektrochemie, wie sie B r u h 1 geschaffen 
hat, auch in ihrer  verfeinerten Form in dieser Beziehung vie1 zu 
wiinschen iibrig IS&. Zwar haben E y k m a n  und A u w e r s  eine Reihe 
yon Regeln iiber die Molekularrefraktion aliphatischer, hydro-aromati- 
scher und aromatischer IGrper aufgestellt, die in gewissen einfachen 
Fallen zur  Entscheidung solcher Probleme der Strukturchemie ver- 

I )  R. 3, 1746, 2053 [19?0]; 54, 299 [1931]. 
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wandt werden kiinoen, aber meist m u 8  die Spektrocheniie die hutwort 
a d  solche Fragen schuldig bleiben. Der.neue Ausdruok ist daher 
sls eine sehr erwiinsctite und wertwlle  Bereicherung und ErganzuLg 
der Spektrochemie zu b e g d e n ,  wecn er in  Tliirklichkeit halt, was 
er verspricht. 

Leider sind hieran vorllufig starke Zweifel berechtigt. E i s e n -  
l o h r  und cein Mitarbeiter haben ein umfnngreiches, in  der Literatur 
nie iergelegtes Haterial mit groflem FleiB fur ihre Zwecke berechnet, 
aber die Art, wie dieses Material veraendet wird, fordert vielfach 
zum Widerspruch heraus und IaGt die gezogenen Schliisse fragwurdig 
erscheinen. Es ist das gute Recht jedes Entdeckers einer neuen Ge- 
setzmanigkeit, Falle, die J c h  den Regeln nicht fiigen wollen, fiirs 
erste beiseite zu lassen, wenn sie vereinzelte Ausnahrnen darstellen 
und die Regeln irn iibrigen fest begriindet sind. Man kann in solchen 
Fallen such Zweitel an der Reinheit der friiher untersuchten Pr lpara te  
oder an der Zuverliissigkeit der Bestimmungen Ituflern, aber doch bur, 
menn d a m  ein geniigender AnlaB vorliegt. Ohne einen solchen und 
ohne jede experirnentelle Nachprufung die ubereinetirnmenden Angaben 
verschiedener Forscher nur  deswegen fur unrichtig zu erklaren, weil 
sie einer verrnuteten RegelmZBigkeit nicht eotiprechen, erscheint uns 
unzulassig. Vor allem aber uiiit,sen wir scbarfsn Einspruch dagegen 
erheben, da13 sorgfaltjg bestimmte experimentelle Daten durch Zahlen 
ersefzt werdeo, die auf uosicheien .Grundlagen kunstlich berechnet 
sicd, und diese bkorrigiertena Weite dann fiir theoretische Betrach- 
tungen benutzt werden. 

Wir  beschranken u n s  zur Kennzeichnung dieser Arbeitsweise auf 2 
Beispiele aus dem Gebiet der b y  d r o - a  roni  a t is  c h e n  V e r b i n  d u n g  en. 

E i s e n l o h r I )  glaubt, daO fur Jolche K o h i e n w a s s e r s t o f f e ,  
A l k o b o l e  urid K e t o n e  der C y c l o h e x a o # R e i h e ,  die e r  sls analog 
gebaut ansieht, die Beziehucg bestehr, dafl die urn 0.35 verminderten 
E- Werte') des dlkohols und des Keroos innerhalb der Fehlergrenzen 
gleich dern I.;-Weft des Xohlenaaserstoffs sind, wie z. l?.: 

(-\.OH -/ 
I 

- 0.61 - 0 . 2 3 - 0 . 3 5 ~ - 0 . 5 8  - 0 . l S - O . 3 5 = - 0 . 5 3  
Von den 11 Alkoholen und 10 Ketonen, an denen er diese 

GesetzmaBigkeit naehznweisen sucht, besitzen nnch den Literatur- 

I )  B. 54, 315 ff.  119211. 
3) Unter E-Wert ist die Abweichung des fur M x nio 'gefundenen Wertcs 

3) Die Striche an den Seclisccken bedeuten M e t h y l g r u p p c n .  
Tom berechiieten za vcrstehen. 



angaben 2 Alkohole u n d  3 Ketone Brechungsindices, die dieser Regel 
w i d e r s p r e c h e n .  Zu diesen gehoren das 1.4-  Methy l -cyc lo -  
h e x a n o l  und das 1 .4 -Methy l -cyc lohexanon ,  mie folgende Zu- 
sammenstellung zeigt: 

- 1.68 - 0.65 - 0.35 = - 1.00 - 0.63 - 0.35 = - 0.98. 
E i s en  1 o h  r schlieet daraus, daB die E-Werte dieses Alkohols 

und dieses Ketons und damit auch die bisherigen Angaben iiber die 
Brechungsindices dieser Substaozen u n r i c h t i g  s-ind. Die wahren 
E-Werte glaubt er aus zahlenmldigen Beziehungen berechnen zu 
kiinnen, die zwischen stellungsisomeren Cyclohexan-Deriraten bestehen 
sollen (vergl. die angefuhrte Abhandlung), und gelangt auf diese Weise 
beim 1 .4 -Methy l - cyc lohe rano l  zu den Werten - 1.34 und - 1.20 
fur E, und beim 1 .4 -Methy l - cyc lohexanon  zu den Zahlen - 1.18 
und - 1.07. Weiter mird dann gezeigt, daB die so gewonoenen Skorri- 
gierteno: E-Werte. der oben aufgejtellten Regel - wenigstens an- 
ngbernd - entsprechen. 

Wie steht es nun mit der Berechtigung zu dieser *Korrektura? 
Berechnet man aus den Mittelwerten der von E i s e n l o h r  er- 

rechneten Zahlen (- 1.27 und - 1.13) die Brechungsindices, die zu 
diesen Werfen gehiiren, so ergibt sich 

fur 1 .4-Methyl -cyc lohexanol  n$ = 1.4528, statt gef. 1.4583(Mittel)'), 
* 1 . 4 - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n n ~  = 1.4391, n 1.4444( * )I) .  

Die Differenzen sind, wie jeder Kenner der Verhfitnisse sofort 
sieht, so grol3, daIj sie, falls E i s e n l o h r s  durclh Rechnung gefundene 
Zahlen richtig wsren, nur durch ganz grobe Verunreinigung der 
untsrsuchten PrHparate zu erkllren wiiren. Nun lagen von jenem 
AIko h o l  seinerzeit 4 Bestimniungen von nD von verschiedenen For- 
schern an 3 verschiedenen Priiparaten vor, von denen zum mindesten 
das eine mit aller Sorgfalt gereinigt worden war. Die gefundenen 
Werte bewegen sich zwischen den Grenzen 1.4571 und 1.4596, liegen 
also siimtlich weit hiiher als die ZahI, die der Eisenlohrsche  E-Wert 
verlangt. Die einzigen denkbaren Verunreinigungen , die eine so 
starke Erhiihung des Brechungsicdex hiitten bewirken konnen, sind 
C y c lo  h e x  a n  o l  und 1.2-Me t h y 1-cyclo h exanol.  Aber ron dem 
ersten hiitten etwa 40 *lo, von dem zweiten etwa 50 O/O beigemengt 
sein mussen, was wohl auch Hr. E i s e n l o h r  nicht ernstlich glauben 
mird. Auch R a u m i s o m e r i e  kann Eier nicht mitsprechen, denn bei 

- 
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so einfachen Verbindungen sind die Uoterschiede i n  den Konstanten 
der Stereoisomeren, soweit die bisherigen Untersuchungen ein Urteil 
erlauben, in der Regel sehr gering. Neuere Bestimmungen, die an 
S kitaschen Praparaten i m  hiesigen Jnstitut ausgefiihrt wurden, er- 
gaben fur die &-Form den Wert 1.4586 und fur die trans-Form 1.4592. 
Erwiihnt sei endlich, daB Hr. 9. S c h m e l z e r  an einem Priiparat, dessen 
Reioheit durch den Schmelzpunkt seines Phenyl urethans(123.5-124.5O) 
bewiesen wurde, nD = 1.4581 fand, wiihrend wir an eioem Praparat, 
das vor der Untersuchung rnit Natrium und siedendem Alkohol be- 
handelt worden war, um es von jeder Sp3r etwa beigemengten Ketons 
zu befreien, den Wert 1.4579 ergielten. Der Mittelwert 1.4585 aus 
diesen 4 neuen Beobachtungen fallt rnit dem alten Mittel fast zusammen. 

Nicht anders stebt es rnit dem Ke ton .  Wir wissen nicht, ob 
sich Hr. E i s e n l o h r  die Frage vorgelegt hat, wodurch ein Priiparat, 
das uber das Semicarbazon gereinigt worden war und innerhalb O X o  
siedete, so sfark verunreinigt geweseo sein konnte, daB sein Brechungs- 
index vie1 zu hoch gefunden murde. Die Unwahrscheinlichkeit der 
aus dem Eisenlohrschen  E-Wert berechneten Zahl 1.4391 ergibt 
sich schon daraus, daB das 1.4-Methyl-cyclohexanon rnit diesem Wert 
giinzlich aus der Reihe der iibrigen Cyclohexanone herausfallen wurde, 
denn wenn man von einer vereinzelten, wahrscheinlich zu niedrig aus- 
gefallenen Bestimmung am 1.3-Derivat, die 1.4417 ergeben hat, absieht, 
findet man, daB n: bei den 20 Ketonen, die seinerzeit miteinander 
verglichen wurden, nie unter 1.442 sinkt. Der T-ijlligen Sicherheit 
halber haben wir auch diesen Korper nochmals untersucht. Das aus 
dern konstant schmelzenden Semicarbazon abgeschiedene Keton giog 
sofort ~iillig konstant iiber; wir fanden n:== 1.44501, was sich rnit 
der Beobachtnng von A u w e r s  und Hin terseber . :  1.4452 fast deckt. 

Es unterliegt also nicht dem geringsten Zweifel, daB die fur das 
1.4 Methyl-cyclohexanol und -cyclohexanon e x p e r i m e n t e l l  gef u n -  
d e n e n  Werte des Brechungsindex z u t r e f f e n d  sind und nicht leichten 
Herzens einer vermeintlichen GesetzmaBigkeit zuliebe durch Zahlen, 
die nur e r r e c h n e t  worden sind, ersetzt werden durfen. 

Auf die Besprechung weiterer ahnlicher Fiille, die sich i n  der 
Eisenlohrschen  Arbeit finden, verzichten wir. Da13 es sich hierbei 
nicht um vereinzelte Ausnahmen handelt, beweist die oben gemachte 
Zahlenangabe, nach der sich fast I/s der herangezogenen Alkohole 
und fast l / a  der Ketone den angenommenen GesetzmiiBigkeiten ohne 
BKorrekturenu nicht fugen. Dn nun experimentell festgestellte Tat- 
sachen schwerer wiegen a1s Hypothesen, so ergibt sich fur jeden unbe- 
fangenen Beurteiler mit Notwendigkeit der SchluB, daB jene von 
E i s e n l o h r  angenommene B*ziehung zwischen den E-Werten der von 

20 
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ihni verglicbccen KohlenwasserstoFle, Alkohole 
heit n i c h t  b e s t e h t  ader zum mindesten k e i n e  
k e i t  b e s i t z t .  Dann kann man aber auf diesem 
fragen lBsen, noch die Reinheit von Priiparaten 

ur.d Ketone in Wahr- 
a i l g e m e i n e  G i i l t i g -  
Wege weder Struktnr- 
priifen. 

Den gleichen Bedenken begegnen die Versuche E i s e  n I o h r s , 
die E-Werte und damit die Brechungsindices eines C y c l o h e x a n o l a  
oder C y c l o h e x a n o n s  aus den entsprechenden Konstanten seiner 
I s o m e r  e n  zu berechnen. Denn wiederum werden kurzerhand un- 
bequeme Versuchsdaten auf Grund vermeintlich alfgemein gultiger 
Regelmafligkeiten Bkorrigierta, ohne dafl praktische Versuche zur Auf- 
k15rung der Widerspruche gemacht werden. Auch diesen Regeln kann 
daher vorlHufig keine Bedeutung fur die Praxis beigelegt werden. 

Auf die vielen zahlenmaBigen Betiehungen, die nach E i s e n l o h r  
zwischen den I s o m e r e n  und H o m o l o g e n  der verschiedenen K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e ,  die sich vom Cyclohexan ableiten, bestehen, geheu 
wir hier nicht ein. Die Fulle der Zahlen, die der Autor bringt, 158t 
jedenfalls das Eine deutlich erkennen, daB der molekulare Brechungs- 
koeffizient gegeu Strukturiinderungen ungemein empfindlich ist. 
Schwieriger laa t  sich die Sicherheit dieser Zahlen und damit der 
Grad ihrer praktischen Verwertbarkeit beurfeilen, d a  manches, wie 
2. T. E i s e n l o h r  selber bemerkt, noch unklar ist. Wir  warten daher bis 
auf weiteres die yon ihm in  Aussicht gestellte experimentelle Unter- 
suchung dieser Verhaltnisse ab. 

K o  h l e  n w a s  s e r s  t o E t e d e r  B e n  z o l -  R e i  h e. 

Eingehender haben wir uns mit den K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  der 
B e n z o l - R e i h e  beschiiftjgt, da  hier nach E i s e n l o h r  die Beziehungen 
zwischen E-Werten und Konstitution so streng geregelt sind, dai3 die 
Berechnung von Brechungsindices auseinander in  weitestem Umfang 
moglich sein soll. Auch diese E i s e n l o h r s c h e  Arbeit bringt ein 
reicbaa Zablenmaterial, sber wieder vermiflt man jede eigene experi- 
mentelle Prufung, auch dort, wo sie recht geboten gewesen ware. 

Das  gilt zuniichst fur die B r e c h u n g s i n d i c e s  selber. Da die 
Werte  on TI: fur die eiozelnen KohlenwasserstoEfe die G r u n d k o n -  
s t a n t e n  skid, auf denen alle Berechnungen beruhen, ist deren 
moglichst einwandfreie Bejtimmung die erste Aufgabe, wenn man mit 
dem molekularen Brechungskoeffizienten arbeiten will. Nun sind die 
Brechungsindices meist bei anderen Temperaturen bestimmt wordeo, 
die Literatnrangaben mussen daher zuniichst auf die Normaltemperatur 
r o n  200 umgerechnet werden. I n  der Spektrochemie pflegt man als 
mittleren Betrag der Anderung fur j e  1 0  den Wert 0.00045 anzu- 
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iiehmen und rnit diesem Faktor zu rechuw. E i s e n l o h r  ') schreibt 
indessen: BFiir die a r o m a t i s c h e n  Kohlenwssserstoffe wird man gut 

damn tun, den fur B e n z o l  festgestellten Faktor - dt = 0.00065 bezw. 

000060 zu benutzen (vergl. L a n d o l t - B o r n s t e i n s  Tabellen, 4. Aufl., 
S, 1025). Bei den in dieser Arbeit aufgefuhrten Umrechnungen ist 
dies geschehen, und zwar wurde fur Benzol'die erste, fur die Benzol- 
Homologen die zweite Zahl benutztc. Besser hatte Hr. E i s e n l o h r  
getan, wenn er  die in den Tabellen fur Benzol und Toluol ange- 
gebenen Werte nicht ohne jede Priifung auf die homologen Koblen- 
aaaserstoffe iibertragen , sondern die kleine Miihe nicbt gescbeut 
hatte, der Sicherheit halber an einigen Prlparaten der Institutssamm- 
lung den Faktor zu bestimmen oder eineo seiner Mitarbeiter damit 
zu beauftragen. Wir haben an seiner Stelle diese Untersuchung aus- 
gefiibrt und legen dss Ergebnis in der folgenden Tabelle vor. Alle 
benutzten Praparate, die z. T. aus der  Sammlung stammten, z. T. 
frisch dargestellt worden waren, wurden vor den Bestimmungen iiber 
Natrium destilliert. 

d n  

Bcnzol 

Name I t j nD 

5:6O 1.51011 
20.1O 1.50143 
6.8O 1.50908 

200O 150092 

_____ 

4.9O I 1.50196 
19.9O 1 1.49653 Toluol I 

- ~- 
7.0'' 1 1.50264 

20.00 I 1.49606 Athyl-bepzol I 

5.80 1.49885 
'sopropyl-benzol 1~0.00 1 1.49199 

TIt-XY!Ol 
__ 

6.50 1.503 I5 
p-xylO1 I19 9 O  1 1.49685 

o-Nethyl-%thyl-benzol 
_ _ ~  I 7.00 1 1502?0 m-Methyl-athyl-benzol 19.so ,:49650 

T a b e l l e  1. 

"aktorl Name I t 1 nn /Faktor 

0.000 I I I Io.000 
60 I p-~~ethq.1-athyl-berizol I 24,40 6.2O il.49287i 1.5005s 44 

B6 I m-Methyl-propyl- 
benzol 

p-Methyl-propyl- 5. lU 1.50200 44 

p-Methyl-isopropyl- 5.9O 1.49752, 44 

I 50° 11 503411 45 

__- 51 I - benzol i20.00 i1.495421 

47 I Pseudocumol 

46 I benzol 134.10 11.489421 

48 I p-Diitthyl-benzol 20,00 l.49671 

__ 
6 70 1.50595' 

47 I Mesitylen - I?o:oo __ 1i.499811 46 -- ~ 

461- Prehnitd I 20.0" '.'" 43 1.5 I865 

F ; ,  I p-Methyl-propyl- 5. lU 1.50200 44 i20.00 i1.495421 __-.- 
p-Methyl-isopropyl- 

. - -. , 46 I benzol 
503411 ,- 

__ 
,50595' 
.49981/ 46 --.~ 

.5 I865 
45 i Athyl-mesitylen ire,-,,, 6.80 j l : 5 1 1 6 i l  I51756 45 

1) B. 63, 9055 Ann?. [1920]. 
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Man sieht, da13 das Benzo l ,  wie so oft Anfangsglieder einer 
Reihe, eine B u s n a b m e s t e l l u n g  einnimmt. Auch im To luo l  ist der 
Faktor uoch deutlich erhoht, wenn auch weniger stark, und ein Rest 
dieser Anomalie tritt noch im A t h y l - b e n z o l  auf. Bei allen iibrigen 
untersuchten Homologen des Benzols gruppieren sich aber die Werte 
des Faktors mit geringen Schwankungen urn den alten Mittelwert 
0.00045, mit dem fruher die Untersuchungen vorgenommen worden 
sind. Durch Acwendung seines vermeintlich Vrichtigerena Umrechnungs- 
faktors 0,00060 hat also E i s e n l o h r  die Literaturangaben iiber die 
Brechungsindices der aromatischen Kohlen wasserstofte, mit Ausnahme 
des Benzols und Toluols, nicht verbessert, sondern ve r sch lech te r t .  

Die sich daraus im mblekularen Brechungskoeffizienten ergeben- 
den Differenzen sind zwar im allgemeinen gering; da es sich aber bei 
den von E i s e n l o h r  angefuhrten zahlenmal3igen Beziehungen z. T. 
auch urn recht kleine Betriige - unter 0.5 - handelt, konnen diese 
Abweichungen doch ins Gewicht fallen. Beispielsweise findet man 
fur P r o p y l - b e n z o l  aus der Literaturangabe 7tg25 = 1.49549 den 
Wert yon M x n i o  je nach dem angewandten Paktor zu 179.11 oder 
179.24. 

Schwerer wiegt, da13 auch auf dem Gebiet der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe die Tatsachen, wie sie sich auf Grund friiherer 
Forschungen darstellen, nicht selten den von E i s e n l o h r  behaupteteo 
RegelmiiEigkeiten widersprechen, und wiederum obne Beweis die 
Regeln fur richtig, die Beobachtungen aber fur falech erkltrt werden. 
Nun stammen die beanstandeten Angaben, ehenso wie fast alle anderen, 
die E i s  en 1 o h r  fiir seine auf aromatische Kohlenwasserstoffe beziiglichen 
Rechnuagen benutzt, aus einer Arbeit, die der eine von uns fur spektro- 
chemische Zwecke ausgefiihrt hat1). Es wurden darnals nicht nur 
friihere Beobachtungen DgesichtetG, um einen yon E i s e n l o h r  mehr- 
fach angcwandten Ausdruck zu benutzen, sondern es wurden, da man 
gr813te Genauigkeit anstrebte, sjimtliche erforderlichen Kohlenwasser- 
stoffe fur die Untersuchung eigens dargestellt und sorgfiltig gereinigt; 
auch wurden i n  einer Reihe von Fallen mehrere Praparate, die nach 
verschiedenen Methoden gewonnen worden waren, fur die Bestim- 
mungen verwendet. Auch die moglicben Pehlerquellen der fur die 
Bereitung der Priiparate benutzten Verlahren und die Mittel zu ihrer 
Beseitiguog sind in der Arbeit ausfuhrlich besprochen worden. 

Natiirlich kann trotz aller aufgewendeten Miihe nnd trotz aller 
VoraichtsmaSregeln das eine oder andere Priiparat nicht vollkommen 
rein gewesen sein. Aber wenn Hr. E i s e n l o h r  einen solchen Ver- 

I) A. 419, 92 [1019:. 



dacht hegte, hatte er dessen Berechtigung experimentell priifen mussen, 
statt Beobachtungsdaten auf Grund erst zu teweisender Regeln zu 
verwerfen. 

Auch hier haben wir, um Klarheit zu schaffen, die Nachpriifung 
u bernommen. 

Nach E i s e n l o h r  sollen die von A u w e r s  untersuchten Praparate 
von m - A t h y l -  und m - P r o p y l - t o l u o l ,  p - A t h y l - ’ )  und p - P r o p y l -  
t o l u o l  und p - D i a t h y l - b e n z o l ’ )  unrein gewesen sein. D a  alle diese 
Substanzen aus entsprechenden Ketonen durch Kochen niit amalga- 
miertem Zink und Salzslure dargestellt worden waren, konnte man in  
der Tat aul die Vermutung kommen, da8  sie alle eine durch die 
angewnandte Methode bedingte, bisher iibersehene Verunreinigung 
enthielten. 

Wir haben daher die ersten 4 Verbindungen nochmals auf ver- 
schiedenen Wegen dargestellt, z. T. auch die fruher untersuchten 
I’rlparate noch weiter zu reinigen gesucht. Letzteres geschah mit 
einigen nach C l e m  m e n s e n  dargestellten Priiparaten, die erneut mit 
amalgamiertem Zio k und Salzsaure gekocht wurden. Jedoch erwiesen 
sich ihre physikalischen Konstanten nach dieser Behandluog als un- 
verandert; die Reduktion war also bekeits fruher vollkommeo gewesen. 

Es wnrden dann nene Praparate nach C l e m m e n s e n  bereitet. 
Einige der hierzu erforderlichen K e t o n e  stellte man auf doppelte 
Weise dar :  Einmal wandte man, wie iiblich, die F r i e d e l - C r a f t s s c t e  
Metbode an; das andere Ma1 sphlug man einen Weg ein, der folgen- 
dem Beispiel entspricht: 

Die so gewonnenen Priiparate stimmten i n  ibren Eigenschaften 
vollkornmen iiberein. Damit war bewiesen, daB nicht etwa bei den 
F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Synthesen ein schwer zu entfernendes Nebeti- 
produkt entstanden war. 

D a  der Gedanke an sauerstoff-haltige Verunreinigungen am 
nHchsten lag, destillierte man die durch Reduktion aus den Ketonen 
erhaltenen Kohlenwasserstoffe bis zu 6 ma1 fiber Natrium. Da das 
Natrium zum SchluB vollig blank tlieb, waren Beimeugungen POU 

h y d r o x y l h a l t i g e n  Substanzen ausgeschlossen. Auch von ICeton 
waren die Priiparate frei, denn p-Nitrophenyl-hydrazin war ohne jede 
Wirkung auf sie, wahread Vergleicheprayarate, die rnit Spuren von 

I) GefLllige briefliche Mittcilung. 
a) Die vermendeten Bromderivate wurden aus chernisch reinem m- und 

Fur gfitige Uhrrlnssung der crstcu Subsfanz saqen p-Tolnidin gcvonnen. 
nir  tler Firaa 1 , e o p o l c l  C a s s c l l a  & Go. verbindllcbsten Dank. 
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Keton versetzt waren, sich auf Zusatz des Reagenses deutlich ver- 
farbten. Die IConsfanten der so gewonnenen neuen Praparate stimmten 
mit denen der friiher nach C l e m m e n s e n  dargestellten Proben uberein. 

Ein anderes Verfahren bestand dsrin, JaB mail in den Carbinolen yon 

der Form CGHi<CH(ON) c H3 das Hydroxyl durch Brom crsetztc i i u d  diese 

B r o  rn i d c ,  deran Reinheit durch Analysen festgestellt nurdc, mit Natriam 
und Ecuchtem Bther reduzicrte. Die Ausbeuten nu Ironstant s'edendcn End- 
produkten schwankten, da die gldchzeitige B.lduig von Dibeuxylderivaten 
nicht gznz verhindcrt werdcn konntc. Die Brechungsincfices dieser Prapsrate 
warcn moist etmas nIo3riger alr die der crsteii Grupp3; nur in  einem Pall, 
beim p - M e t h y l - p r o p y l - b c n z o l ,  waren die Wcrte fast identisch. 

Drittens arbeitcten wir nach der F i t t i g d c n  hlethode. Die Brcchungs- 
indices dieser Priiparatc waren siimtlich kleinw; dnrahschnittlich blieben sie 
urn 0.004-0.003 hintnr den Indices dor n x h  C l e m m c n s e n  geffoonencn 
Produkte zuriick. 

Diese Abncichungen gehen wcit uber die Peldergrenzm der Bestininlung 
I on BrccLnngsindices hinaue, sind also durch die verschicdcne Beschatfenheit 
cler Praparate bcdingt. 

I n  der A u w e r s -  
schen Arbeit wurden die Konstanten von 8 Praparaten mitgeteilt. Von 
diesen hat E i s e n l o h r  gerade dasjenige fur seine Berechnungen be- 
nufzt, das  am meisten von allen anderen abweicht und durch die Art 
seiner Darstell6ng - aus Toluol und Isopropylbromid nach F r i e d e l -  
Cra f t s  - keinenfalls eine besondere Gewahr fur Einheitlichkeit 
bietet. I n  der Tat  erhielten wir bei einer Wiederholung des Versuchs 
der Hauptsache nach einen anderen Kiirper, dessen nahere Unter- 
suchung wir vorlaufig zuruckgestellt habm. Aber auch die auf 
anderen Wegen dargestellten Cymol Priiparate stimmen i n  ihren Eigen- 
schalten nicht geniigend iiberein, denn die aus C a m p h e r  gewonnenen 
Proben haben eioen niedrigeren Brechungsindex als die Priiparate, die 
aus r e i n e r  p - C y m o l - s u l f o n s i i u r e  abgeschieden wurden. Wir 
konnten diese Tatsache, die bereits aus  den friiheren Literaturangaben 
hervorging, durch neue Beobachtungen bestatigen. 

Welche Praparate den grol3eren Anspruch auf Reinheit erheben 
konnen, laat  sich vorlaufig weder in diesem, noch in  den oben be- 
sprochenen Fallen sagen. Vorn chemischen Staodpunkt aus kiinnte 
man dnzu nejgen, die nach C l e m m e n s e n  dargestellten Praparate der 
verschiedenen Alkyl-toluole als die reineren anzusehen, da  sie glatt 
in guter Ausbeute entstanden und rasch einen konstanten Siedepunkt 
zeigten, wiihrend die Produkte der F i t t i g s c h e n  Synthese, wie fast 
immer, n u r  durch oft wiederholte Fraktionierung von den unvermeid- 
lichen Nebeuprodukten getrennt merden konnten und schlief3lich der 

Bhuliches haben wir beini C y m o l  festgestellt 
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Menge nach sehr zusarnmengeschrumplt waren. Anierert-eitj stimmen, 
wie weiter unten gezeigt werden wird, die Brechungsindices der 
>Fittig-Pr.aparateo: besser zu den von E i s e n l o h r  fur analoge Ver- 
bindungen nachgewiesenen zablenmaBigen Beziehungen, und wir ver- 
kennen keineswegs das  Gewicht dieses Argumentes, dessen Beweis- 
kraft nur dadurch beeintrachtigt wird, daB im Fall des C y m o l s  sich 
vorllufig auf keine Weise ein Einklang zwischen den E i s e n  1 o h  r schen 
Rege!n und den Indices der verachiedenen Praparate herstellen 1113t. 
Da es sowohl von praktischem, wie von theoretischem Interesse ist,, 
die Ursache der Unterschiede i n  den Eigenschaften jener PrBparate zu 
ergrunden und die Zuverlassigkeit der  E i s e n l o h r s c h e n  Regeln an 
diesen Beispielen zu prufen, sollen Versuche i n  groDem MnS3tah 
hieruber angestellt werden. 

Analytisch hat sich kcineVerdchiedenbeit der einzclucn Praparata nachweisen 
lassen, denn Verbrennungen yon Proban des p -  Me t h y 1- prop  y l -  b e nzols ,  
die auf verschiedenen Wegon dargastellt worden waren, lieferten ssmtlich auf 
den reinen Kohlenwasserstoff stimmende Wei-to '). 

Einstweilen mollen wir  darlegen, F i e  weit die Beziehungen zwischen 
dem molekularen Brechungskoeffizienten und der Struktur aromatischer 
Kohlenwasserstoffe den daruber von E i s e n l o  h r  aufgestellten Siitzen 
entsprechen, wenn man das  gesamte, in  der A u w e r s s c h e n  Abhand- 
lung niedergelegte Material und unsere neuen Beobaohtungen benutzf. 
Die folgende Tabelle 2 ermiiglicht zunachst einen vergleichenden 
Uberblick. 

Die Werte von nio sind zum groaten Teil mit den in  Tabelle 1 
angegebenen Temperaturfaktoren errechnet worden. U'o fur eine 
Verbindung dieser Faktor nicht besonders ermittelt wurde, ist ent- 
weder der Faktor einer ortsisomeren Substanz oder der d t e  Durch- 
schnittswert 0.00045 benukt  worden, was praktisch auf dasselbe 
hinauskomrnt, d a  es sich dabei nur urn einen Unterschied von 1-2 
Einheiten der funften Dezimale des Faktora handeln kann. 

I )  Urn ganz sicher zu sein, da13 die nach Clemmensen bercitoten Sub- 
stmzen -vollkommeo frei von sauerstolf-haltigen Verunreiriigungen waren, 
haben wir auch ein anf diese Weise gewonnenes Priipaet yon p-Di i i t hy l -  
benzol  mehrfach verbrennen lasscn. Die f o l g e n h  Analpsen, fur dorm 
Ausfubrung wir den HHrn. Dr. A. K o l b e  a n d  stud. H. B u n d e s m a n n  
bestens danken, bomeisen die Reinheit des Prodnktes. 

0.1254 g Sbst.: 0.4130 g CO1, 0.1184 g HzO. - 0.1350 g Sbst.: 0.4439 g 
COz, 0.1277 Q HgO. - 0.1500 g Sbst.: 0.4918 g COs, 0.1386 g HsO. - 
00947 g Sbst.: 0.3112 g CO2, 0.0875 g 1120. 

C I ~ H I ~ .  Bcr. C 89.5, TT 10.5. 
GP!. * 89.8, 29.7, 89.5, 89.7, 1) 10.6, 10.6, 10.3, 10.4. 
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Ujber die Rerechnung der .atheoretischeaa Werte von M x  n g  
ist Folgendes zu bemerken: E i s e n l o h r  setzt aut Grnnd einer Bri ihl-  
schen Bestirnmunp, den rnolekularen Brechungskoeffizienten des B e n t  
zolv  gleich 117.15 und leitet daraus fur den Benzolkern mit seinen 
3 Doppelbindungen das Aquivalent -21.20 ab. Rir fanden a13 

hlittelwert aller Beobachtungen fiir den molekularen Brechungs- 
koeffizienten des Benzols, wenn man mit den genauen Atomzahlen 
rechnet, 117.22, woraus sich fur die andere Grol)e die Zahl -21.10 
ergibt. 

Unsere neuen Beobachtungen sind durch cursiven Druck gekenn- 
zeichnet. 

Bei den meisten der in der vorstehenden Tabelle verzeichneten 
Verbindungen weichen die einzelnen Werte fiir 7,: um weniger als 
1 Promille voneinander a b  und dernentsprechend auch die E-Werte. 
Die Cenauigkeit der in  Tabelle 3 gegebenen hlittelwerte fur die nio- 
lekularen Brechungsindices und fur E i s t  daher i n  den meisten FHllea 
fiir alle Itechnungen ausreichend. Nnr bei den oben besprochenen 
SubstanZen: den 4 Alky1-toluolen und dern Cymol, sowie dern p-Di- 
Ithyl-benzol und dern ifeaitylen, schwanken die Werte stiirker. Firr 
diese Kiirper - mit ilusnahme des Mesitylens - haben wir in 
Tabelle 3 einmal die Mlittelwerte, die sich axis sIat l ichen Beoboch- 
tungen ergeben, eingesetzt, zweitens aber - in czirsicein Druck - 
die Zahlen, die man erhalt, wenn man bei den zu ZweiFeln Anla6 
gebenden Verbindungen die Werte der nach der C l e m m e n s e n s c h e u  
hlethode dargestellten Praparate unberucksichtigt M3t. Beim 31 e s i - 
t y l e n  sind die Werte, die sich aus deu Beobsehtungen von L a n  j o l t  
und ?Ja h n ergeben, bei allen Berechnungen weggelassen worden, rfa 
d:Ls von diesen Forschern untersuehte liiiufliche Praparat dieses schner  
viillig rein z u  erbaltenden Kohlenwasserstoffs offenbar nicht einheit- 
lich genresen ist. Die Zahlen fur Methylen in der Tabelle sind eicrnxl 
aus den drei iibrigen Beobachtungsreihen, das andere Ma1 - c w i u  
9 e c h  kt - aus  den beiden letzten berechnet. 

Um an der Hand des nachstebenden Zahlenmateri& die Gijltigheit 
der E i s e n l o h r s c b e n  Regeln priifen zu liiinnen, haben mir nnch dem 
Vorbild der Ei  s e u  1 o h rschen Arbrit die folgenden Tabellen z ~ ~ x n i -  

Mit dieser Zabl haben wir gerechnet'). 
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mengestellt. D e r  Raumersparnis halber beschrlnken wir nus dabei 
nu€ die Betrachtung der M o n o -  und B i d e r i v a t e  und lassen aus 
dem gleichen Grund auch das  vereinzelt dastehende p - D i a t h y l -  
b e n z o l  meg. 

h’anic 

Bcnzol 

Die Fedstellung E i s e u l o L r s ,  ddo eiue M e t h y l g r u p p e  a h  
Seitenkette sich grandsatzlicb von den hbberen Resten unterscheidet, 
wird durch die Zusammenstellong in q u a l i i n t i v e r  Hiusicht nahezu 
bestitigt, denn das p - C y m o l  allein bilrlet eine Ausnahme, die niir 
dsnn verschwinden wiirde, wenn man  aus den bis j e t z t  gzfundenen 
E-Werten dieses Kohlen.tvasa’erstoFf3 einseitig den hochsten oder die 
hiichsten auswiihlen wollte, doch murden sich dann andere Schwierig- 
keiten ergeben (vergl. unten) .  Da13 die homologen Alkyle gegeniiber 
MethF1 die E Werte urn eirien I t o n s t a n t e n  Betrag erhiihen, trifft nactt 
dem vorliegenden Material fur A t h y l  und n - P r o  p y l  anniihernd zu, 
denn die Differeozen gruppieren sich ziemlich gleichf6rmig urn den 
n’ert + 0.4. Bei den I s o p r o p y l d e r i r a t e n  finden sich dagegen 
starke Schwaukungen; ob diese der Bsschatfenheit der Priiparate zur 
T m t  fallen, oder ob sich entgegen der T’ermutung E i s e n l o h r s  hierin 
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ein EinEluB der Verzweigung der Seitenkette LuBert, kann nur durch 
meitere Untersuchungen entschiedeo werden. 

Weiter sol1 der Zutritt eines Methy l s ,  je nachdeni er in ortho-, 
rneta- oder para-Stellung erfolgt, den E-Wert der Stammsubstanzen 
urn bestimmte, in den einzelnen Reihen rerschiedene Betrage erhohen. 
Die ortho- und .meta-Derivate der Tabelle 4 erfiillen diese Bedingung 
ziemlich befriedigeud, bei den para-Derivaten lal3t sich aber die Regel 
wieder nur mittels einer Auslese aus dem Beobachtungsmaterial, dereu 
Berechtiguog fraglich erscheint, aufrecht erhalten. 

' i i l be l l e  3. 

B + 0.71 (+ (J.t;T) P- ~~ 

0.98 1.04 (1.11) 
= 2 x 0.52 (= P x 0.56) 

U - S . l U l  4- 1.40 o-Nethyl-iithyl-berizol + 1.78 
4)-  * 0.43 

~. 

= 2 x 0.49 
u-Sdetbyl-propyl-benzlrl + 1.69 0-Cgrnol + 1.92 + 1.05 (+ 0..42) p -  D + 0.45 (+ 0.77) __ ___..~ ~ 1'- 

0.64 (0.77) 1.47 (+ 1.15) 
= 2 x 0.33 (= 2 x 0.39) = 2 x'0.74 (= 2 x 0..58) 

p Sylo l  +0.42 I)-Methyl-~thyl-beneol -t 0.74 (+ O.li7) 
711- = + 0.5; Ill - 2 + 1.04 (+ U.67) 
p : III = 0 74:  1 

p-~Ietlyl-propyl-benzol + 1.05 (+ 0.92') p-Cymol + 0.45 (+ (1.77) 
p : m = 0.71 : 1 (0.72 : 1) 

-111- + 0.95 (+ 0.00) I l k -  * + 0.77 
1 ' :  111 = 1.10: 1 (1.15 : I) p : m = 0.58 : 1 ( 1  : I) 
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Kach E i s e n l o h r  sollen die E-Werte der ortlio-Verbindungen urn 
2 x 0.5 groBer sein als die der para-Derivate, und,  das Verhaltnis 
der  E-Werte von p a m -  und muta-Verbindungen sol1 wie 0.7 : 1 sein. 
Nach dem Zalilenmaterial .der l’abelle 5 gibt es aber von diesen 
Regeln so viele kleinere und groBere Abweichungen, da8 inan im 
%\veifel sein kanrr, ob in dicser I-Iinsicht tiberliaupt geniigend scharfe 
zahlenma&ge Beziehungen bestehen. Man lrann allerdings einzeIne 
Aosnahmen beseitigen oder abschwachen, wenn man die kursiv ge- 
druckten Zahlen benutzt, d x h  kann dadnrch an anderer Stelie eine 
neue Ausnalinie liervorgerufen werden, \vie das Beispiel des p - C y m o l s  
lehrt. G-anz aus der Ordnung fallt 1-or allem das p - M e t , h y l - p r o -  
p y l - b e n z o l ,  denn selbst wenn man fur diesen Kijrper den E-Wert  
+ 9.75 annimmt, der sich bei alleiniger Geriicksiclitigung der Beob- 
achtungen an . F i t t i g - P r ~ p a r a t e n a  ergibt, und ihn mit Clem ent- 
sprechenden Wert  -+ 0.60 fii r die iwtcc-Verbindung vergleicht, ist das  
Verhaltnis nicht 0.7 : 1, sondern 0.94 : 1. Im tibrigen ist zu beden- 
ken, d a 8  die Priiiparate des A t h y l - p s e u d o c u m o l s  und des A t h y l -  
m e s i t y  l e n s ,  die nach C l e m m e n s e n  dargestellt wurden, Brechungs- 
indices besaBen, die zu den E i s e n l o h r s c l i e n  Regeln passen, dafi 
demnach zu einem grundsiitzlichen AusschluB der nach diesem Ver- 
fahren dargesfellten Praparate kein AnlaB wrliegt. 

M e  weit la8t sic11 ndn nach dem Gesagten der molekulare 
Brechungjltoefiizient auf dem Gehiet der aromatischen liotilenwasser- 
stoffe zurzeit praktisch verwerten? 

Da13 sich or l l to -Der iva te  an  ihren wesentlich hiiheren moleku- 
laren Rrechungskoeffizienten ohne weiteres erkennen lassen, ist klar. 
Doch bedeutet dies keinen . Fortschritt gegen den bisherigen Zustand, 
denn die ortho-Verbindungen untersclieiden s k h ,  wie fruher ’) gezeigt 
\\-urde, in D i c l i t e ,  B r e c h u n g s i n d e s  und s p e z i f i s c h e r  E s a l -  
t , a t i o n  so scharE von ihren Ortsisomeren, daB jede dieser Konstanten 
zu ihrer eindeutigen Charakterisierung ausreicht. Sehr wertvoll w l r e  
es ,  wenn sich mit IIilfe des molekularen Brechungsindes rneta- und 
pctra-verbindung en von einnnder unterscheiden lieBen, da,  hierzu 
die friiher benutzten Daten nicht ausreichen. Leider versngt aber in 
diesem Pun kt  nnscheinend nuch die neue Blethode. Die Unterachiede 
i n  den E-Werten dieser beiden Iteihen 17on Verbindungen sind nadi 
den vorliegenden Beobachtungen so gering und so schwankend, daS 
a n im einzelnen Fall aus ihnen nicht herauslesen kann,  ob ein 
mefa- oder ein para-Derivat rorliegt. O b  sich dies duroh ueae Beob- 
nchtungen Hndern lassen wird, ersclieint uns sehr fraglich. Nan 

1) A. 419, 99 [1919]. 



vergleiche z. B. die Brechungsindices von m- und 11-Yylcl! Die 
llitrelwerte von n? weichen bei diesen Kbrpern nur  um etwa 1 Pro- 
mille von einander a b ,  d. h. sie liegen har t  an oder schon in  der 
Fehlergrenze, und Multiplikation rnit dem Molekulargewicht Dndert 
nichts daran. dhnl ich scheint es in  andern Fallen zu sein, so dafi 
jede Sicherheit der  Entscheidung fehlt. 

Ortsisomere T r i d e r i v a t e  unter den Kohlenivasserstoffen l a x e n  
s ich an ihren charakteristisch verschiedenen molekularen Brechungs- 
koeffizienten leicht erkennen , doch ist wiederum darauf hinzuweisen, 
daB dies auch rnit den fruheren Hilfsmitteln moglich war. 

Die Verhaltnisse bei Verbindungen rnit v i e r  Seitenketten lassen 
sich noch nicht ubersehen. 

Wie  es mit der Vorausberechnung von Brechungsexponenten und 
mit der Verwertung des molelrularen Brechungskoeffizienten znr Prii- 
Eung der  Reinlieit von Priiparaten steht, wollen wir hier nicht im 
einzelnen darlegen , sondern uns mit einer allgemeinen Bemerkung 
begnugen. E i s e n l o h r  hat durch interessante Berechnungen gezeigt, 
\vie man tatsachlich an3 den bekannten Brechungsesponenten eines 
Iiohlenwasserstoffa diese Knnstante eines anderen rnit bemerkens- 
werter Genauigkeit nbleiten kann. Die Kernfrage aber, o h  d i e s  
a l l g e m e i n  m i i g l i c h  i s t ,  harrt noch der endgultigen Beantwortung. 
Vor l iauf ig  muB man rnit einem N e i n  antworten, d a ,  wie gezeigt, 
cine Reihe von Beobachtungm den Regeln, anf die sich die hbleitun- 
gen stiitzen, widerspricht. I n  all diesen FUlen steht man vor der 
Frage : Bedeutet die Unstimmigkeit, daS das untersuchte Praparat  un- 
rein war, oder bedeutet sie, da13 die vermutete GesetzmHBigkeit nicht 
rorhanden ist? E i s e n l o h r  nimmt im festen Glauben an die All- 
gemeingultigkeit seiner Regeln grundsatzlich stets das  Erste an, aber 
er setzt damit das  Thema probandum als bewiesen voraus, und darin 
kijnnen wir ihm nicht folgen, zumal bei den h y d r o - a r o m a t i s c h e n  
T e r b i n d u n g e n  die Unrichtigkeit mancher seiner Annahmen bereitv 
zweitellos erwiesen ist. 

Auf andere Punkte von grundsiitzlicher Bedeutung in  den E i s e n -  
l o  hrschen hrbeiten, wie beispielsweice die Annnhme n e g a t i v e r  
A q u  i v a1 e n t e f iir Was s e r s t o f f , die k o n t i n  u i e r 1 i c h e A b n ah  m e 
d e r  R i n g d e k r e m e n t e  im Vergleich zu den bekannten Festigkeits- 
verliBltnissen der  einzelnen Ringsysteme u. a., mollen i \ i r  firs erste 
sliclit eingehen. 

Zum Schlu6 sei noeh betont, dal3 wir trotz aller ICritik im ein- 
zelnen i n  der Einfuhrung des mo?ekularen Brechungskoelfizienten in  
die Wissenschaft ein Perdienst IIrn. E i s e n l o h r s  erblicken und 
hoEfen, da8 sich nach Klarung der noch vielfach schwankenden und 
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vnsichercn Verhaltnisse die neue GriiLle zu einem zurerl5,issigen Hilfs- 
mittel esakter Forschung entwickeln wird. Allerdings sind wir d e r  
Vberzeugung , B r e  cliu n g  sk o e f f i z i  e n  t 
s e i n e r  N a t u r  n n c h  n i c h t  a n  d i e  S t e l l e  d e r  s p e k t r o c h e m i -  
s c h e n  K o n s t a n t e n ,  i n s b e s o n d e r e  d e r  s p e z i f i s c h e n  E s a l t a -  
t i o n e n ,  s o n d e r n  n u r  a l s  E r g a n z u n g  n e b e n  s i e  t r e t c n  k a u n -  
Cberall, wo es sich darum hnndelt, die Z u g e h o r i g k e i t  e i n e r  T'er- 
b i n d u n g  z u  e i n e r  b e s t i m m t e n  ' I c o r p e r k l a s s e  z u  ermitteln oder 
den n l l g e m e i n e n  C h a r a k t e r  e i n e r  K o r p e r g r u p p e  festzustellm, 
wie es beispielsweise der eine yon uns in seinen Arbeiten iiber d i e  
spektrochemische Wirkung des Ringschlusses ') und Uber die Nnphtha- 
lin-Derivate2) 37ersucht hat, siud die s p e z i f i s c h e n  E x a l t  a t .  i o n e D  
die gegebenen Iconstanten, da sich i n  ihnen die Einfliisse der Homo- 
logie und Ortsisomerie nur  i n  geringem MaBe bemerkbar machen. 
W o  es aber darauf anltommt, i n n e r h a l b  e i n e r  K o r p e r g r u p p e  
g e r a d e  S t r u k t u r f r a g e n  d e r  e b e n  g e n a n n t e n  A r t  zu losen., 
da  beginnt die Ver\~,endungsmoglichl<eit fur den molekularen Brechungs- 
koeffizienten, der, wie E i s e n l o h r  gelehrt hat ,  gegen feine Struktur- 
unterschiede aller Art  ilu8erstTempfindlich ist. So konnen sich beide 
Arten von lionstanten vortrefflich ergkuzen, wobei zu hoffen ist, daB 
die Empfindlichkeit der neuen Iconstante sich nicht als Gberempfiud- 
lichkeit herausstellen moge. IIieruber Iclarheit zu schaffen, v i r d  die  
nachste Aufgabe sein, zu der  umfassende und peidich genaue Es- 
perimentalarbeit erforderlich ist. Wir  wunschen daher I h .  E i s e 1% - 
1 o h r fur  seine beabsichtigten Yersuche besten Erfolg. 

daO d e r m o l e k  u l a r  e 

Versuehe. 
Urn den Raum dieser Zeitschrift nicht allzu sehr in Anspruch 

zu nehmen, machen wir im Folgenden nur  uber einige der  von u n s  
ausgefiihrten Versuehe kurze Angnben :und geben nur einen Teil des 
gesammelten Beobacht ungsmaterials mieder. Ausfii hrliche Mitteilungen 
wird die Dissertation des einen von uns briugen. 

~ ~ i - ~ ~ e ~ ~ ~ ? j ~ - u ~ h ? j ~ - ~ ~ e n ~ ~ ~ ~  

Bei der fruheren3) Darstellung dieses Korpers hatte man ZD- 
nachst das- 111 - T o  l y l -  m e t h y 1-carb  i n  01 BUS m-Toluylaldehyd und 
Magnesiumjodmethjl aufgebaut. 

Wir gewannen die gleicho Substsnz auf folgendo Weise: Zn einer 
Grignardschen Losung $us 31.2 g sn-Brorn-toluol (E Molg.) uud 4.8 g h f s -  
gnesiuin (1 Atg.) in SO ccm Ather lieB man uutcr starker Khhlung 9.9 g 

'1 A. 415, 9s [1915]; 422, 133 [1521]. 
3, A .  419, 110 [1919]. 

') A. 422, 193 [1921], 
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Acetaldehyd (1 'It Molg.) tropfen , kochte iiscli beoncligter Urnsetzung korz 
auf und zorsetzte das Reaktionsprodukt durch eiskalte Salmisklosung. Das 
C a r b i o o l  ging unter einem Druck r o n  12 mrn Lei 1 1 2 0  - fruhere Angabe: 
10S.9-109.4° - uberl). Ausbcute: 15 g. 

Die Oxydation rnit B e c l r m a n i s c h e m  Geniisch lieferte in an- 
niihernd quantitatirer Ausbeute das gleichfalls bekannte m -  M e t h  y l -  
a c e t o p h e n o n ' ) ,  das nach C l e m m e n s e n  mit Zinlr und Salzsaure 
(1 : 1) reduziert wurde. Nach 4-maliger Rektifikntion iiber Natriurn 
gingen 5 g K o h l e n w a s s e r s t o f f  bei 159.7-160.50 - fruhere Ang.: 
161.5-16'2.5" - iiber. 

d:" = 0.S669 3). - rly = 0.S67. .- na = 1.49575, nD = 1,49966, y ip  = 
1.51 102, n, = 1.520056 bpi 19.9". 

Die Iionstanten sind etwns hiiher als I)ei Clem friiher untersuc21ten 
l'rspara 1. 

Eine andere Probe des m-Tolyl-methyI-carbino!s (15 g) erhitzte 
man rnit dem doppelten Volumen bei 00 gesattigter Bromwnsserstoff- 
saure 3 Stdn. im Rohr auf looo, echiittelte das Renktionsprodukt in 
d t h e r  rnit diinner Sodalosung und rektifizierte es im Vakuum. 

Das 1 -11 e t h y 1 - 3 - [ I 1 - b r o  in - a t h  yl] - b en z 01, GI&. Cs H4. CHBr. 
(3112, ist ein farbloses (h, das unter 12 mm Druck bei 101O siedet. 
Die Ausbeute betrug 11 g. 

0.1247 g Sbst. : 6.3 ccrn 7A/ilo-AgN03. 

Zur R e d u k t i o n  gab man das Rromid in die 12-fache Menge 
nlkoholfreien Athers, in dem sich das gleiche Gewicht - auf Bromid 
berechnet - Natriumdraht befand, und lieS lnngsam Wasser zutropfen, 
bis alles Natriurn verschwunden war. Nach 6-maliger Destillation 
tiber Natrium erhielt man 3 g K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  der konstant 
bei 159O siedete. 

dig'' = 0.5622. - d ; O =  0,862. - n, = 1.49279, nl) = 1.49650, np = 
1.50767, nr = 1.51675 bei 19.8O. 

Die Konstanten dieses Produkts sind niedriger als die des Iriihcren 
Prlparats. 

Neben dem Met,hyl-%thylbenzol war in  reichlicher Menge ein 
Kohlenwasserstoff entstanden, der bei ungefiihr 195O siedete und in 
der Vorlage sofort erstarrte. D e r  Korper, der  seiner Entstehung 

C9HI1Br. Ber. Br 40.2. Gef. BY 40.4. 

I )  Die Siedcpunkte wurden mit sbgekiirzten Thermomotern besrimint;. 

2, A. 408, 243 [1915!. 
3) Alle Dichteangaben sind, wie gewohnlich , auf den luftleeren Raum 

der QuecksilberEsden behnd sich regelmiiaig im Dsmpf. 

bezogen. 
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nacli-vermutlich das 2.3 - D i-m-  t o 1 y 1 - b u t  a n ,  CIT, . Cs H* . CH(CII3). 
CH(C&).CgU( .CHs, ist, wurde aus Methjialkohol umkryetailisiert. 

Feine, glasglanzende NLdelchen vom Schmp. No; sehr leicht 10s- 
Lich in Benzol und Petroliither, leicht in  Athylalkohol, maSig in  
Methylalkohol. 

0.0665 g Sbst.: 0.2204 g Cog, 0.0567 g HzO. 
ClsHgp. Ber. C 90.7, H 9.3. 

Gef. B 90.4, 3 9.5. 

Bei sp8tercn Redukiionsvcrsuchen mit entsprechenden Substanzen lijste 
man das Bromid in feuchtem Ather und gab das Natrium allmahlich in 
kleinen Anteilen hinzu. Bei dieser ArEeitswcisc trat die Bildung der hoch- 
siedenden Butanderivate sehr zuriick, und die Iteduktionsprodukte wurden 
8. T. in recht befriedigender Ausbeute gewonnen. 

p-JIethgl- uthyl-tenzol. 

a) p - T p l y l - m e t h y l - c a r b i n o l  - SdpIP. 108O - au3 der Ma- 
gnesiumverbindung des p-Brom-toluols und Acetaldehyd wurde zuni 
p - N e t h y l - a c e t o p h e n o n  o q d i e r t .  Es siedete ttwas tiefer als ein 
fruher’) untersuchtes, nnch der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Methode dar- 
gestelltes PrLparat, wich nber in  seinen sonstigen Konstanten nur 
wenig-von ihm ab. 

ddp 13 = 105-lOF~. - dia4 = 1.0045. - dTo = 1.CO3. - na = 1.52880, 
nu= 1.53391, ni3= 1.34835, n y =  1.56187 bei 18.4O.- >t io  = 15333. 

Die Reduktion nach C l e m m e n s e n  lieferte den I i o h l e n w a s s e r -  
-st o f f ,  der nsch 4-maliger Destillntion uber Natrium konstant bei 
160.5O - fruher 161-162O - siedete. Im tibrigen wurde nur uD be- 
stimmt; die Werte sind bereits in den Tabellen mitgeteilt worden. 

b) LTm im p-Tolyl-methj I-carbinol das  H j d r o x j l  durch Brom 
zu ersetzen, lieW man es tropfenmeise zu der  berechneten Menge 
stark gekuhlten Phosphortribromids zuflieBen. Das Gemisch blieb 
2-Stnln. in der IGt!temischung iind darauf noch 2 Tage i m  Eisschrank 
stehen. Nach der Aufarbeituog er t iek  mau ein farblises 01 ,  das  
vullig konstant unter 12 m m  Druck bei 105-10GO bberging und d ~ s  
reine 1 - M e t h y l -  4-[ 1’- b r u m - a t h )  11- b e  n z o 1 darstellte. 

0.1156 g Sbd.: 6.0 ccin n/10-r4gNC3. 

10 g I j w n  id g:ibt n bei der Kedulirion nit J atrium und feuchiem 
Die Werte f i r  7 ~ , )  

Cg€IIIBr. Rer. Br 40.2. Gef. Br 40.4. 

Ather 5 g K o l ~ i e u n ~  s s ~ r s t o f f  vjin Sd,. 1tiO’’. 
fLiic!en sich in den 1‘. bell c.  
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c) $1- Me t h  y 1- a c e  t o p  h e  n o  n ,  nach F r i  e d e l -  C r a f t s  dargestellt, 
.stimmte in seinen Eigenscliaften mit dem oben beschriebenen Praparat 
tiberein. Der  daraus uach C l e m m e n s e n  erhaltene K o h l e n w a s s e r -  
s t  off  siedete nach 5-maliger Rektifikation iiber Natrium 'bei 161*. 

@ = 0.8650; daraus d:"' = 0 8657. - d y  = 0.862. - n, = 1.49379, 
dzD = 1.49775, n p  = 1 508S9, 7dY = 1.51833 bei 15.90. 

111 - b ~ ~ t ~ l y ~ - p r O l ) ? J ~ .  b C71 ZOl.  

a) m- T o 1 y 1- a th  y l -  c a r b  i n  o 1 aus rn-Brom-toluol , Magnesium 
wnd Propionaldehyd siedete unter 12-13 mm Druck bei 114O; friihere 
Angabe: Sdpll-,S = 113--114°; 

Daraus wurde mit Phosphortribromid das 1 -Methyl-3-[1 ' -  
; b r o m p r o p y l ] - b e n z o l  als farbloses 0 1  Tom Sdp.1, = 114O genonnen. 

0.1159 g Sbst.: 5.4 ccm "/l~-AgNOs. 
CloHl~Br.  Ber. Br 37.9. Gef. Br. 37.2. 

Die Reduktion des Bromids mit Natrium und feuchtem Ather 
~ e r l i e f  weniger glatt als im vorigen Fall, denn aus 12 g Bromid mur- 
d e n  nach 6-maliger Destillat,ion iiber Natrium nur 3 g K o h l e n -  
w a s  s e r s  t off  erhalten. 

Sdp.," = M O O ;  Iriihor: 182-183O. - d\7.G = 0.8646. - d:' = 0.S62. - 

b) Eiu zweites Praparat des Kohle i iwasscrs tof fs  bereitete man aus 
m-Brom.toluo1, Propylbromid und Natrium nach den Angaben von Cla  u s  
a n d  St i isser ' ) ,  doch gelang es bei weitem nicht die von diesen Porscheru 
augegebene Ausbeute (67 d. Th.) zu erziden, da das Reaktionsprodakt 
erst nach 8-maliger Kektifikation uber Natrium einen genugend scharfcn 
Siedepunlrt bcsafi. Die Mengo dieses Produkts betiug nur 4 g, obwohl mau 
r o n  50 g 111-Brom-tolool und 50 g Propylbromid ausgegangen war. 

Sdp. = 177-Ii5.3'. - 12~~* '=  0.8601. -. R,, = 1.48978, n,, = 1.49331, 
.ap = 1.50392 bei 20.U". 

= 1.48965, nl,  = 1.49340, nil = 1.5035 bei 17.60. 

p-Meth~E-~rop~l-ben,-ol.  

a) p - T o l  y 1-a t h y 1 - c a r b i  n o 1 wurde aus p-Brom-toluol, Ma- 
gnesium und Propionaldehyd dargestellt. Das farblose 0 1  siedet bei 
114O unter einem Druck Ton 12-13 mm. Da der Korper anschei- 
nend noch nicht beschrieben worden isb, wurde er  snalysiert. 

U.1432 g Sbst.: 0.4190 g CC's, 0.1219 g HaO. 
CioHi40. Bei; C 80.0, H 9.4. 

Gef. s 79.8, 9.5. 

*) J. pr. "21 43, 567 [lS9l]. 
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Das mit Phosphortribromid nus dem Carbinol gewonnene 1 -3le- 
t 11 y 1-4 -[1'- b r o m -  p r o p  y l] - b e n z  01, gleichfnlls ein farbloses 01, 
Eiedet, unter 13 mrn Druck bei 108'. 

0.116,5 g Sbst.: 5.5 ccrn 8A,';lo-8gNO~. 
Clo111~13r. Bey. U r  37.9. Gcf. Br 37.7. 

Bei der Reduktion mit Nntrium and feuchtem Ather erhielt niau 
nus 15 g Bromid nach 4-rnnliger Kektifilratioii iiber Natriurn 7 g 
reinen K o 111 e n  was s e rs t off. 

Sdp. = 182O. - dy.s  = 0.8620. - d:' = 0.861. - n, =l. i92iS,  nD = 
1.49655, f i ,$  = 1.50765, n., = 1.51687 bci lS.So. 

0.1634 g Sbst.: 0.5315 g Con, 0.1571 g HzO. 
C,o131~. Ber. C 89.5, H 10.5. 

Gof. )) S9.2, )) 10.8. 

b) p -Tolyl- athyl- carbinol wurde zum 2) - P r o  p i o n  y l -  t o luo  1 
oiydiert - Sdp.1, = 1 1 4 0 ;  friihere Angabe'j: Sdp 15  = 112-114O - 
und dieses nach C l e m m  e n s e n  reduziert. Nach 4-rnaliger Destilla- 
tion fiber Natrium siedete der K o h l e n w a s s e r s t o f f  - 6 g aus 10 g 
Keton .- scliarf bei 1S3". 

-- 0.8617. - c$* == 0.560. - n,: = 1.432G9, itu = 1.49641, n j  = ,1!8.8 - 

1 ..iOi53 bei 15.80. 

O.l(iOY g Sbst.: 0,6238 g COs, 0.1496 g &O1). 
CIOHI(. Ber. C 59.5, €1 10.5. 

GeF. P 89.7, 10.4. 

c) Ein nach Clem V r i e d e l - C r s f t s s c h e n  Verfahren gewonnenes 
Priiparat \-on p-Propionyl-toluol wurde gleichfalls nach C1 em menb e n  
reduziert. Sach dreirnaliger Rektifikation uber Natrium siedete d e r  
K o h l e n w a s s e r s t o f I  konstant bei 182.5O. Es wurden nur die in 
den Tahellen bereits mitgeteilten V'erte fiir nD bestinimt. 

0.1835 g Slist : 0.6047 g Cog, 0.1673 g H303). 
(I,,Blr. Ber. C S9.5, Ii 10.6. 

Gef. )) S9.9, 3 102. 
d) .Nach einer Vorschrift vou W i d m a n ' )  lieB man 100 g p.Brorn- 

toluol, 89.4 g Propylbromid und 40.3 g Natrium in trocknem Ather  
auf einander einwirken. Die sehr lebhafte Reaktion, die bereits nach 
1 Stde. beendet mar ,  lieferte ein Produkt, aus  dem erst nach 7-8- 
maliger Rektifikation iiber Natrium ein reiner Kiirper gewonnelm 
wurde. D e r  Bersuch wurde z veirnal durchgefuhrt; die Ausbeuten 
an rrinem p - M e t h y l - p r o p y l - b e n z o l  betrugen 10 g und 8 g. 

I) A.  408, 2 4 t  [1915]. 
3, Baalyse von Hrn. stud. 1". Thorn. 

2) Analyse yon Ilm. stud. I<. Funk.  
4, E. 24, $43 [lS91]. 



4 8  

Voo dem ersten Priiparat wurdc auBer dem Siedepunkt, der bei 181.0 

Sdp. = 181 -181.5’. - r?Z3.‘ = 0.8554. - di0 = 0.858. - na = 1.48706, 

-181.40 lag, nur  nD bestimmt; das zweite wurde genauer uutersucht. 

nn = 1.49065, np = 1.50 11 9 bei 22.7O. 

3 - 

0.1588 g Sbst.: 0.5199 g COr, 0.1512 g BpO. 
CIoHla. Ber. C 89.6, H 10.5. 

G e L B  89.3, )P 10.7. 

1.4- Meiit?jl-cl/cloliexaiiol. 

Ein nacli der S a b s t i e r s c l i e n  hfethode dargestelltes Pr lpara t  
wurde in siedend alkoholischer Lbsung mit Nntrium behandelt und 
dann rektifiziert. 

Sclp. - 172-173O. - di6“’ =0.9192. - d; = 0.916. - na = 1.45742, 
nD= 1 ‘15959, n 3  = 1.46558, n = 147025 bei 16.30. - ?<to= 1.1579. 

‘W 

Y 

1 4 fhylf- cl/doh PXan 011. 

Das vorige Garbinol-I’rRparat oxydierte man mit B e c k  m a n n  - 
scher Miscliung, verwandelte das Ketou in sein S e m i c a r b a z o n ,  &is 
nach dern Umkrystsllisieren nus Methplalkohol in  Ubereinstimmung 
mit W a l l a c h s  ’) Angabe hons tmt  bei 195’’ schmo!z, und setzte dar- 
au3 das &ton durch Oxalslure wieder in Freiheit. 

nr,: 1.44509, n,$ = 1.45110, ny = 1.45595 bci 19 9O. - a”,” = 1.4450. 
S Ip -- 169 30. - dl”.” - - 091685 - d;’ = 0.917 - n, = 1.44289, 

J l a r b u r g ,  Cliemisches Institut. 

6. P. Friedlander, S Karamessinis und 0. S o h e n k :  
6ber einige Chlor-naphthalin-Derivate. 

[Aus tl I d jo ra t  f .  organ. Chem. d. T e c h .  I€ochscliule Darrnstadt.] 
(Eingcgangen am 7.  November 1921.) 

Uber die Chlorierung von Naphthalin-julfons~uren liegen bereits 
einige Angaben von C h r .  Rudo lph’ )  Tor, nach denen bei der Em- 
wirkung von Chlor oder Chlor entwickelnden Mischungen auf wHBrige 
Losuugen von Naphthalin-n- und -8- s u l f o n s h e n  a-Wasseretoffatome 
des Naphthalins unter Bildung von a-Chlor-naphthalin-sulfoneiiuren 
substituiert werden. Wir fanden, daI3 die Chlorierung von N i t r  0- 

naphthelic-a-sulfone~uren abweichend verlluft. LlBt man zu einer 

I )  A. 346, 253 [1906]. 
2) D. R. P. 101349, 103983; Frd l . ,  5 ,  162$ I G %  


