21

dung von Indigo zu erhallen, der sich beim Schiitfeln mil €hlovo-
form leichl auflost. Mil Hilfe der Indigo-Reaktion konnlen 2—35mg
Thymin noch gul durch die blau gefdrbte Chloroforin-Losung identi-
fiziert werden.

Orienticrende Versuche haben ergeben, dafl Uracil und Cyto-
¢in die erwéhnlen Reaklionen nicht im geringslen sloren und
somit der Nachweis von Thymin neben diesen Pyrimidinen - ge-
lingt. Auch Zucker scheint auf diese Reaktion keinen Linflu§
zu haben, und es werden diesheziigliche Versuche, sobald uns
mehr Thymin zur Verliigung stel, ausgefiihrt werden.

5. K. v. Auwers und H. Kolligs: Uber den molekularen
Brechungskoeffizienten.

(Eingegangen am 31. Oktober 1921.)

Vor einem Jahr hat F. Eisenlohr, z. T. gemeinsam mit E. Wéh-
lisch, an dieser Stelle') dargelegt, dall zwischen dem Produkt
Mxn?)o, das als molekularer Brechungskoeilizient bezeichnet
wird, und der Struktur organischer Verbindungen zahlenmiBige Be-
ziehungen bestehen. Berechnet man aus den von Eisenlohr und
Waohlisch nach bekannter Methode ermittelten Atom-Aquivalenten
die »theoretischens Werte jenes Koeflizienten fiir verschiedene Sub-
stanzen und vergleicht diese Zahlen mit den durch dem Versuch ge-
lieferten Werten, so lindet man, daB Zahl, Natur und gegenseitige
Stellung von Seitenketten, sowie Bindungsverhiltnisse aller Art avg
den molekularen Brechungskoeffizienten einen bestimmenden Einflufl
ausiiben. Nach Ansicht Eigenlohrs sind die von ihm aufgefundenen
GesetzmiBigkeiten so allgemeiner Natur und so scharf, daB sie einen
empfindlichen Priifstein fiir die Reinheit von Priiparaten bilden, die
Berechnung der Brecbungsindices beliebiger Verbindungen aus denen
ihrer Isomeren und Iomologen erméglichen und den Ort von Seiten-
ketten in acyclischen und cyclischen Substanzen festzustellen gestatten.

Namentlich der letzte Punkt ist von praktischer Bedeutung, da
die Leistungsfihigkeit der Spektrochemie, wie sie Brithl geschaffen
hat, auch in ihrer verfeinerten Form in dieser Beziehung viel zu
wiinschen ibrig 1ift. Zwar haben Eykman und Auwers eine Reihe
von Regeln iiber die Molekularrefraktion aliphatischer, hydro-aromati-
scher und aromatischer Ko6rper aufgestellt, die in gewissen einfachen
Fillen zur Entscheidung solcher Probleme der Strukturchemie ver-

" B. 53, 1746, 2053 [1920]; 34, 299 [1921].
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wandt werden kdnuen, aber meist mub die Spektrochemie die Antwort
auf solche Fragen schuldig bleiben. Der.neue Ausdruck ist daher
als eine sehr erwiinschte und wertvolle Bereicherung und Ergénzurg
der Spektrochemie zu begriiBen, wern er in Wirklichkeit hilt, was
er verspricht.

Leider sind hieran vorliufig starke Zweifel berechtigt. Eiseun-
lohr und sein Mitarbeiter haben ein umfangreiches, in der Literatur
nie lergelegtes Material mit groflem FleiB fiir ihre Zwecke berechnet,
aber die Art, wie dieses Material verwendet wird, fordert vielfach
zum Widersprach heraus und 1i8t die gezogenen Schliisse fragwiirdig
erscheinen. Es ist das gute Recht jedes Entdeckers einer neuen Ge-
setzmifligkeit, Fille, die e¢ich den Regeln nicht fiigen wollen, fiirs
erste beiseite zu lassen, wenn sie vereinzelte Ausnahmen darstellen
und die Regeln im iibrigen fest begriindet sind, Man kann in solchen
Fillen auch Zweifel an der Reinheit der friiher untersuchten Priparate
oder an der Zuverlissigkeit der Bestimmungen &ufiern, aber doch nur,
wenn dazu ein geniigender Anlal vorliegt. Ohne einen solchen und
ohne jede experimentelle Nachpriifung die ibereinstimmenden Angaben
verschiedener Forscher nur deswegen fiir unrichtig zu erkldren, weil
sie einer vermuteten RegelmiBigkeit nicht entsprechen, erscheint uns
unzuliissig. Vor allem aber miissen wir scharfen Einspruch dagegen
erheben, dafl sorgfiltig bestimmte experimentelle Daten durch Zahlen
ersetzt werden, die aul unsicheren Grundlagen kiinstlich berechnet
sird, und diese »korrigierten« Weite dann Iiir theoretische Betrach-
tungen benutzt werden.

‘Wir beschrinken uns zur Kennzeichnung dieser Arbeitsweise auf 2
Beispiele aus dem Gebiet der hbydro-aromatischen Verbindungen.

Eisenlohr?) glaubt, dall fiir solche Kohlenwasserstoife,
Alkohole und Ketone der CyclohexansReihe, die er als analog
gebaut auvsieht, die Beziehung besteht, dall die um 0.35 verminderten
E-Werte?) des Alkohols und des Ketons innerhalb der Fehlergrenzen
gleich dem E-Wert des Kohlenwasserstolfs sind, wie z. B.:

. 3
<_>~ <~_I>.OH <ﬁ>.o )
i
— 0.61 —023—0385==—058 —018—-035=—0.53

Von den 11 Alkoholen und 10 Ketonen, an denen er diese

GesetzmidBigkeit nachzuweisen sucht, besitzen nach den Literatur-

1) B. 54, 315 i (1921).

2) Unter E-Wert ist die Abweichung des fiir M >< n?)o ‘gefundenen Wertes
vom berechneten za verstehen.

%) Die Striche an den Sechsecken bedeuten Methylgruppen
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angaben 2 Alkobole und 3 Ketone Brechungsindices, die dieser Regel
widersprechen. Zu diesen pgehtren das 1.4-Methyl-cyclo-
hexanol und das 1.4-Methyl-cyclohexanon, wie folgende Zu-
sammenstellung zeigt:

e A o
\ \—/.OH L/
— 1.68 —0.65 —035=—1.00 —0.63 — 035=— 0.98.

Eisenlobr schlieBt daraus, daB die E-Werte dieses Alkohols
und dieses Ketons und damit auch die bisherigen Anpgaben iiber die
Brechungsindices dieser Substanzem unrichtig sind. Die wahren
E-Werte glaubt er aus zahlenmiBigen Beziehungen berechnen zu
konnen, die zwischen stellungsisomeren Cyclohexan-Derivaten bestehen
sollen (vergl. die angefiihrte Abhandlung), und gelangt auf diese Weise
beim 1.4-Methyl-cyclohexanol zu den Werten ~— 1.34 und — 1.20
fir E, und beim 1.4-Methyl-cyclohexanon zu den Zabhlen — 1.18
und — 1.07. Weiter wird dann gezeigt, daB die so gewonnenen »korri-
giertene E-Werte. der oben aufgestellten Regel — wenigstens an-
nabhernd — entsprechen.

Wie steht es nun mit der Berechtigung zu dieser »Korrektur«?

Berechnet man aus den Mittelwerten der vou Eisenlohr er-
rechneten Zahlen (— 1.27 und — 1.13) die Brechungsindices, die Zu
diesen Werten gehdéren, so ergibt sich

fiir 1.4-Methyl-cyclohexanol n%) = 1.4528, statt gef. 1.4583 (Mittel)"),
» 1.4-Methyl-cyclohexanonny — 1.4391, » » 1.4444( » )Y,

Die Differenzen sind, wie jeder Kenner der Verhiitnisse sofort
sieht, so groB, daf} sie, falls Eisenlohrs durch Rechnung gefundene
Zahlen richtig wiren, pur durch ganz grobe Verunreinigung der
untersuchten Priiparate zu erkliren wiren. Nun lagen von jenem
Alkohol seinerzeit 4 Bestimmungen von np, 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 der Grenzen 1.4571 und 1.4596, liegen
also simtlich weit hoher als die Zahl, die der Eisenlohrsche E-Wert
verlangt. Die einzigen denkbaren Verunreinigungen, die eine so
starke Erh6hung des Brechurgsindex hétten bewirken konnen, sind
Cyclohexanol uod 1.2-Methyl-cyclohexanol. Aber von dem
ersten hiitten etwa 40 %, von dem zweiten etwa 50 %, beigemengt
sein miissen, was wohl auch Hr. Eisenlohr nicht ernstlich glauben
wird. Auch Raumisomerie kann hier uicht mitsprechen, denn bei

1) A. 410, 309, 319 [1915].,
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so einfacben Verbindungen sind die Unterschiede in den Koustanten
der Sterecisomeren, soweit die bisherigen Untersuchungen ein Urteil
erlauben, in der Regel sehr gering. Neuere Bestimmungen, die an
Skitaschen Priparaten im hiesigen Institut ausgelihrt wurden, er-
gaben fiir die cis-Form den Wert 1.4586 und fiir die trans-Form 1.4592,
Erwihnt sei endlich, da3 Hr. A. Schmelzer an einem Priiparat, dessen
Reinheit durch den Schmelzpunkt seines Phenyl urethans(123.5—124.5%)
bewiesen wurde, n}‘?: 1.4581 fand, wibhrend wir an einem Priparat,
das vor der Untersuchung mit Natrium und siedendem Alkohol be-
handelt worden war, um es von jeder Spar etwa beigemengten Ketons
zu befreien, den Wert 1.4579 erlielten. Der Mittelwert 1.4585 aus
diesen 4 neuen Beobachtungen fillt mit dem alten Mittel fast zusammen.

Nicbt anders stebt es mit dem Keton. Wir wissen nicht, ob
sich Hr. Eisenlohr die Frage vorgelegt hat, wodurch ein Priiparat,
das tber das Semicarbazon gereinigt worden war und innerhalb 0.6°
siedete, so sfark verunreinigt gewesen sein kdnnte, daf} sein Brechungs-
index viel zu hoch gefunden wurde. Die Unwahrscheinlichkeit der
aus dem Eisenlobrschen E-Wert berechneten Zahl 1.4391 ergibt
sich schon daraus, dal das 1.4-Methyl-cyclohexanon mit diesem Wert
ganzlich aus der Reihe der iibrigen Cyclohexanone herausfallen wiirde,
denn wenn man von einer vereinzelten, wahrscheinlich zu niedrig aus-
gefallenen Bestimmung am 1.3-Derivat, die 1.4417 ergeben hat, absieht,
findet man, daf 'n%o bei den 20 Ketonen, die seinerzeit miteinander
verglichen wurden, nie unter 1.442 sinkt. Der volligen Sicherheit
halber haben wir auch diesen Korper nochmals untersucht. Das aus
dem konstant schmelzenden Semicarbazon abgeschiedene Keton ging
sofort vollig konstant iiber; wir fanden n]230= 1.44504, was sich mit
der Beobachtung von Auwers und Hinterseber: 1.4452 fast deckt.

Es unterliegt also nicht dem geringsten Zweilel, dal} die fiir das
1.4 Methyl-cyclohexanol und -cyclohexanon experimentell gefun-
denen Werte des Brechungsindex zutreffend sind und picht leichten
Herzens einer vermeintlichen GesetzmiBigkeit zuliebe durch Zahlen,
die nur errechnet worden sind, ersetzt werden diirfen.

Auf die Besprechung weiterer &hulicher Fille, die sich in der
Eisenlohrschen Arbeit finden, verzichten wir. Dal es sich hierbei
nicht um vereinzelte Ausnahmen handelt, beweist die oben gemachte
Zahlenangabe, nach der sich fast !/5 der herangezogenen Alkohole
und fast Y/; der Ketone den angenommenen GesetzmafBigkeiten ohne
»Korrekturen« picht figen. Da nun experimentell festgestellte Tat-
sachen schwerer wiegen als Hypothesen, so ergibt sich fiir jeden unbe-
fangenen Beurteiler mit Notwendigkeit der Schlufl, daB jeme von
Fisenlohr angenommene Baziehung zwischen den I-Werten der von
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ihm verglichenen Kohlenwasserstoife, Alkohole urd Ketove in Wahr-
heit nicht besteht oder zum mindesten keine allgemeine Giiltig-
keit besitzt. Dann kann man aber auf diesem Wege weder Struktur-
fragen 15sen, noch die Reinheit von Priparaten priifen,

Den gleichen Bedenken hegegnen die Versuche Eisenlohrs,
die E-Werte und damit die Brechungsindices eines Cyclohexanols
oder Cyclohexanons aus den entsprechenden Konstanten seiner
Isomeren zu berechnen. Deun wiederum werden kurzerhand un-
bequeme Versuchsdaten auf Grund vermeintlich allgemein giiltiger
RegelmiBigkeiten »korrigierte, ohne daf praktische Versuche zur Auf-
klarung der Widerspriiche gemacht werden. Auch diesen Regeln kann
daber vorliufig keine Bedeutung fiir die Praxis beigelegt werden.

Auf die vielen zahlenmiafigen Beziehungen, die nach Eisenlohr
zwischen den Isomeren und Homologen der verschiedenen Kohlen-
wasserstoffe, die sich vom Cyclohexan ableiten, bestehen, geheu
wir hier nicht ein. Die Fiille der Zahlen, die der Autor bringt, 18t
jedenfalls das Eine deutlich erkennen, daB der molekulare Brechungs-
koeffizient gegen Strukturinderungen ungemein empfindlich ist.
Schwieriger liBt sich die Sicherheit dieser Zahlen und damit der
Grad ihrer praktischen Verwertbarkeit beurteilen, da manches, wie
z.T. Eisenlohr selber bemerkt, noch unklar ist. Wir warten daher bis
auf weiteres die von ihm in Aussicht gestellte experimeuntelle Unter-
suchung dieser Verhiltnisse ab.

Kohlenwasserstofie der Benzol-Reihe,

Eingehender haben wir uns mit den Kohlenwasserstoffen der
Benzol-Reihe beschaftigt, da hier nach Eisenlohr die Beziehungen
zwischen E-Weiten und Konstitution so streng geregelt sind, daB die
Berechnung von Brechungsindices auseinander in weitestem Umfang
moglich sein soll. Auch diese Eisenlohrsche Arbeit bringt ein
reiches Zablenmaterial, aber wieder vermifit man jede eigene experi-
mentelle Priifung, auch dort, wo sie recht geboten gewesen wire.

Das gilt zunéchst fiir die Brechungsindices selber. Da die
Werte von n%o fiir die einzelnen Kohlenwasserstoife die Grundkon-
stanten sind, auf depen alle Berechoungen beruben, ist deren
moglichst einwandfreie Bestimmung die erste Aufgabe, wenn man mit
dem molekularen Brechungskoeffizienten arbeiten will. Nun sind die
Brechungsindices meist bei anderen Temperaturen bestimmt worden,
die Literaturangaben miissen daber zunfichst auf die Normaltemperatur
von 20° umgerechnet werden. In der Spektrochemie pflegt man als
mittleren Betrag der Anderung fir je 1° den Wert 0.00045 anzu-
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nebmen und mit diesem Faktor zu rechnen. Kisenlohr') schreibt
indessen: »Fiir die aromatischen Kohlenwasserstoife wird man gut

daran tun, den fir Benzol festgestellten Faktor — % = 0.00065 bezw.

000060 zu benutzen (vergl. Landolt-Bérusteins Tabellen, 4. Aufl,,
S, 1025). Bei den in dieser Arbeit aufgefiihrten Umrechnungen ist
dies geschehen, und zwar wurde fiir Benzol die erste, fiir die Benzol-
Homologen die zweite Zahl benutzt«, Besser hitte Hr. Eisenlohr
getan, wenn er die in den Tabellen fiir Benzol und Toluol ange-
gebenen Werte nicht ohne jede Priifung auf die homologen Koblen-
wasserstoffe ibertragen, sondern die kleine Miibe nicht gescheut
hitte, der Sicherheit halber an einigen Priparaten der Institutssamm-
lung den Faktor zu bestimmen oder einen seiner Mitarbeiter damit
zu beauftragen. Wir haben an seiner Stelle diese Untersuchung aus-
gefithrt und legen das Ergebnis in der folgenden Tabelle vor. Alle
benutzten Priparate, die z. T. aus der Sammlung stammten, z. T.
frisch dargestellt worden waren, wurden vor den Bestimmungen iiber
Natrium destilliert.

Tabelle 1.
Name t r np Faktor Name t np | Faktor
- 0.000 0.000
4 0
b |aoo Tsoras) 0 |prMethylithylbensol |05 [ 3G0CT 44
CnzZo -
" 6.89| 150908 | o, | o Methyl-propyl- | 5.7°|150594] ¢
20.0° | 150092 benzol 20,00 149931
4.9%11.50146 m-Metbyl-propyl- 5.2011.50185]
Toluol 19.9° | 149653 9% benzol 20.0° | 149510, 4
2 hol. 7.0Y| 1.50264 p-Methyl-propyl- 5.1v]1.50200
Athyl-benzol ?0.0"51.49606 51 benzol 20,00 |1.49542] 44
- 5.1°11.49928 p-Methyl-isopropyl- | 5.99]1.49752
Propyl-benzol 9000 | 1149241 46 | benzol 24,10 148049, 4
5.50 | 1.49885 .n 500 1.50841]
Isopropyl-benzol ,20’00\ 1'49199! 48 p-Diithyl-benzol 1,05, ﬁ%ﬂ 45 -
o 5159 150477 6.50|1.51106|
m-Xylol 20.00 | 1.49782| 47 Psendocumol | g'g0 |1 750397 44
6.50 150315 : 6.70 |1.50595)
p-Zylol 19'9| 1.49685 | 7 Mesitylen _J-zo.oo 1.49981] 48
o0-Methyl-dthyl-benzol _2(5)‘83 }g(l)gg?l’ 46 Prehnitol 2882 }g?ggg 43
m-Methyl-4thyl-benzol 1579‘(8)3 }23(2;?,8 45 Athyl-mesitylen lzgg‘; {g”gg 45

5 B. 58, 2055 Anm, [1920].
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Man sieht, dafl das Benzol, wie so oft Anfangsglieder einer
Reihe, eine Ausnabmestellung einnimmt. Auch im Toluol ist der
Faktor noch deutlich erhoht, wenn auch weniger stark, und ein Rest
dieser Anomalie tritt noch im Athyl-benzol auf. Bei allen iibrigen
untersuchten Homologen des Benzols gruppieren sich aber die Werte
des Faktors mit geringen Schwankungen um den alten Mittelwert
0.00045, mit dem friiber die Untersuchungen vorgenommen worden
sind. Durch Anwendung seines vermeintlich srichtigeren« Umrechnungs-
faktors 0.00060 hat also Eisenlohr die Literaturangaben iiber die
Brechungsindices der aromatischen Kohlenwasgerstoife, mit Ausnahme
des Benzols und Toluols, nicht verbessert, sondern verschlechtert.

Die sich daraus im mblekularen Brechungskoeffizienten ergeben-
den Differenzen sind zwar im allgemeinen gering; da es sich aber bei
den von Eisenlohr angefithrten zahlenméfligen Beziehungen z. T.
auch um recht kleine Betrige — unter 0.5 — handelt, konnen diese
Abweichungen doch ins Gewicht fallen. Beispielsweise findet man
fir Propyl-benzol aus der Literaturangabe n%’25=1.49549 den
Wert von M < nf) je nach dem angewandten Faktor zu 179.11 oder
179.24.

Schwerer wiegt, daB auch auf dem Gebiet der aromatischen
Kohlenwasserstoffe die Tatsachen, wie sie sich auf Grund fritherer
Forschungen darstellen, nicht selten den von Eisenlohr behaupteten
Regelmifigkeiten widersprechen, und wiederum obne Beweis die
Regeln fiir richtig, die Beobachtungen aber fiir falsch erklirt werden.
Nun stammen die beanstandeten Angaben, ebenso wie fast alle anderen,
die Eisenlohr fiir seine auf aromatische Kohlenwasserstolfe beziiglichen
Rechnupgen benutzt, aus einer Arbeit, die der eine von uns fiir spektro-
chemische Zwecke ausgetiihrt hat?). Es wurden damals nicht nur
iriithere Beobachtungen »gesichtet«, um einen von Eisenlohr mehr-
fach angewandten Ausdruck zu benutzen, sondern es wurden, da man
groBte Genauigkeit anstrebte, simtliche erforderlichen Kohlenwasser-
stoffe fiir die Untersuchung eigens dargestellt und sorglaltig gereinigt;
auch warden in einer Reihe von Fillen mehrere Priparate, die nach
verschiedenen Methoden gewonnen worden waren, fiir die Bestim-
mungen verwendet. Auch die méglichen Fehlerquellen der fiir die
Bereitung der Priiparate benutzten Verfahren und die Mittel zu ihrer
Beseitigung sind in der Arbeit ausfiihrlich besprochen worden.

Natiirlich kann trotz aller aufgewendeten Miithe und trotz aller
VorsichtsmaBregeln das eine oder andere Priparat nicht vollkommen
rein gewesen sein. Aber wenn Hr. Kisenlohr einen solchen Ver-

5 A, 419, 92 [1919).
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dacht hegte, hiitte er dessen Berechtigung experimentell priifen miissen,
statt Beobachtungsdaten auf Grund erst zu beweisender Regeln za
verwerfen.

Auch hier haben wir, um Klarheit zu schaffen, die Nachprifung
iibernommen.

Nach Eisenlohr sollen die von Auwers untersuchten Priparate
von m-Athyl- uod m-Propyl-toluol, p-Athyl-") und p-Propyl-
toluol ued p-Didithyl-benzol’) unrein gewesen sein. Da alle diese
Substanzen aus entsprechenden Ketonen durch Kochen mit amalga-
miertem Zink und Salzsiure dargestellt worden waren, konnte man in
der Tat auf die Vermutung kommen, daB sie alle eine durch die
angewandte Methode bedingte, bisher iibersehene Verunreinigung
enthielten.

Wir haben daher die ersten 4 Verbindungen nochmals auf ver-
schiedenen Wegen dargestellt, z. T. auch die frither untersuchten
Priparate noch weiter zu reinigen gesucht. Letzteres geschah mit
einigen nach Clemmensen dargestellten Priparaten, die erneut mit
amalgamiertem Ziuk und Salzsiure gekocht wurden. Jedoch erwiesen
sich ihre physikalischen Konstanten nach dieser Behandlung als un-
verindert; die Reduktion war also beteits friither vollkommen gewesen.

Es wurden dann neue Priparate nach Clemmensen bereitet.
Einige der hierzu erforderlichen Ketone stellte man auf doppelte
Weise dar: Finmal wandte man, wie iiblich, die Friedel-Craftsscte
Methode an; das andere Mal schlug man einen Weg ein, der fulgen-
dem Beispiel entspricht:

CoHg ) — > Moy o, — TGO oy

Die so gewonnenen Pridparate stimmten in ihren Eigenschaften
vollkommen iiberein. Damit war bewiesen, dafl nicht etwa bei den
Friedel-Craftsschen Synthesen ein schwer zu entfernendes Neben-
produkt entstanden war.

Da der Gedanke an sauerstofi-haltige Verunreinigungen am
nichsten lag, destillierte man die durch Reduktion aus den Ketonen
erbaltenen Kohlenwasserstoffe bis zu 6-mal iber Natrium. Da das
Natrium zum Schiuf} véllig blank blieb, waren Beimengungen von
hydroxylhaltigen Substanzen ausgeschlossen. Auch von Keton
waren die Priparate frei, denn p-Nitrophenyl-hydrazin war ohne jede
Wirkung aunf sie, wihrend Vergleichspriparate, die mit Spuren von

1) Gefallige briefliche Mitteilung,

7 Die verwendeten Bromderivate wurden ans chemisch reinem m- und
p-Toluidin gowonnen. Fiir gitige Uberlassung der ersten Substanz sagen
wir der Firma Leopold Cassella & Co. verbindlichsten Dank.
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Keton versetst waren, sich auf Zusatz des Reagenses deutlich ver-
firbten. Die Konstanten der so gewonnenen neuen Priparate stimmten
mit denen der frither nach Clemmensen dargestellien Proben iiberein.

Ein anderes Verfahren bestand darin, daB man in den Carbinolen von
der Form CGH‘<8EH(OH) R das Hydroxyl durch Brom evsetzte uond diese

Bromide, deren Reioheit durch Analysen festgestellt wurde, mit Natrinm
und feuchtem Ather reduzierte. Die Ausbeuten au konstant siedenden End-
produkten schwankten, da die gleichzeitige B.ldung von Dibenzylderivaten
nicht ganz verhindert werden koneote. Die Brechungsindiees dieser Priparate
waren meist etwas nielriger als die der ersten Grupp2; nur in einem Iall,
beim p-Methyl-propyl-benzol, waren die Werte fast identisch.

Drittens arbeiteten wir nach der Fittigschen Methode. Die Brechungs-
indices dieser Priparate waren siimtlich kleiner; durchschnittlich blieben sie
um 0.002—0.003 hintor den Indices der nach Clemmecusen gewosnnenen
Produkte zurick.

Diese Abweichungen gehen weit iber die Felslergrenzen der Bestimmung
von BrecLungsindices hinaus, sind also durch die verschiedene Beschaffenheit
der Priparate bedingt.

Ahnliches haben wir beim Cymol festgestelit. In der Auwers-
schen Arbeit wurden die Kounstanten von 8 Priiparaten mitgeteilt. Von
diesen hat Eisenlohr gerade dasjenige fiir seine Berechnungen be-
nutzt, das am meisten von allen anderen abweicht und durch die Art
seiner Darstelling — aus Toluol und Isopropylbromid nach Friedel-
Crafts -— keinenfalls eine besondere Gew#br fir Einheitlichkeit
bietet. In der Tat erbielten wir bei einer Wiederbolung des Versuchs
der Hauptsache nach einen anderen Korper, dessen nihere Unter-
suchung wir vorliufig zurlickgestellt haben. Aber auch die auf
anderen Wegen dargestellten Cymol Priparate stimmen in ibren Eigen-
schaften nicht geniigend iiberein, deon die aus Campher gewonnenen
Proben haben einen niedrigeren Brechungsindex als die Praparate, die
aus reiner p-Cymol-sulfonsiure abgeschieden wurden. Wir
konnten diese Tatsache, die bereits aus den friiheren Literaturangaben
hervorging, durch neue Beobachtungen bestitigen.

Welche Pripagate den groferen Anspruch auf Reinheit erheben
kéonen, laBt sich vorliutig weder in diesem, noch in den oben be-
sprochenen Fillen sagen. Vom chemischen Staudpunkt aus kénnte
man dazu neigen, die nach Clemmensen dargestellten Priiparate der
verschiedenen Alkyl-toluole als die reineren anzuseben, da sie glatt
in guter Ausbeute entstanden und rasch einen konstanten Siedepunkt
zeigten, wahrend die Produkte der Fittigschen Synthese, wie fast
immer, nur durch oft wiederholte Fraktionierung von den unvermeid-
lichen Nebenprodukten getrennt werden konnten und schlieBlich der
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Menge nach sebhr zusammengeschrumplt waren. Andererceits stimmen,
wie weiter unten gezeigt werden wird, die Brechungsindices der
sFittig-Priparates besser zu den von Eisenlohr fir analoge Ver-
bindungen nachgewiesenen zahlenm#Bigen Beziehungen, und wir ver-
kennen keineswegs das Gewicht dieses Argumentes, dessen Beweis-
kraft nur dadurch beeintriichtigt wird, daB im Fall des Cymols sich
vorliufig auf keine Weise ein Einklang zwischen den Eisenlohrschen
Regeln und den Indices der verschiedenen Priparate herstellen 1df¢.
Da es sowohl von praktischem, wie von theoretischem Interesse ist,
die Ursache der Unterschiede in den Eigenschalten jener Priparate zu
ergriinden und die Zuverlissigkeit der Eisenlohrschen Regeln an
diesen Beispielen zu priifen, sollen Versuche iv groBem MaQstab
hieritber angestellt werden.

Analytisch hat sich keine Verschiedenheit dereinzelnea Praparate nachweisen
lassen, denn Verbremnungen von Proben des p-Methyl-propyl-benzols,
die aut verschiedenen Wegan dargestellt worden waren, lieferten simtlich auf
den reinen Kohlenwasserstolf stimmende Werte!).

Einstweilen wollen wir darlegen, wie weit die Beziehungen zwischen
dem molekularen Brechungskoeffizienten und der Struktur aromatischer
Kohlenwasserstoife den dariiber von Eisenlohr aufgestellten Sitzen
entsprechen, wenn man das gesamte, in der Auwersschen Abhand-
lung niedergelegte Material und unsere neuen Beobachtungen benutzt.
Die folgende Tabelle 2 ermdglicht zunichst einen vergleichenden
Uberblick.

Die Werte von nlz)o sind zum gr6ften Teil mit den in Tabelle 1
angegebenen Temperaturfaktoren errechnet worden. Wo fiir eine
Verbindung dieser Faktor nicht besonders ermittelt wurde, ist ent-
weder der Faktor einer ortsisomeren Substanz oder der alte Durch-
schnittswert 0.00045 benutzt worden, was praktisch auf dasselbe
hinauskommt, da es sich dabei nur um einen Uwnterschied von 1—2
Einheiten der fiinften Dezimale des Faktors handeln kann,

1) Um ganz sicher zu sein, dal die nach Clemmensen berciteten Sub-
stanzen vollkommen frei von sauerstoff-haltigen Verunrcinigungen waren,
baber wir auch ein aut dicse Weise gewonnenes Priparat von p-Diathyl-
benzol mehrfach verbreanen lassen. Die folgenlen Analysen, fir deren
Ausfibrung wir den HHrn. Dr. A, Kolbe und stud. H. Bundesmann
bestens danken, beweisen die Reinheit des Produktes.

0.1254 g Shst.: 0.4130 g CO3, 0.1184 g H,0. — 0.1350 g Sbst.: 0.4439 g

CO,, 0.1277 g H;0. — 0.1500 g Shst.: 0.4918 g CO,, 0.1386 g H;0. —
00947 g Sbst.: 0.3112 g COy, 0.0878 g 1L,0.
CloH“. Ber. C 89.5, }{ 10:)

Gef. » 89.8, $9.7, 89.5, 89.7, » 10,6, 10.6, 10.3, 10.4.



-jereder] sedapuoseq Ew 1ne woqeSuy uoA oywy opel yois jyerzeq waSuiqn w] — -jyomslojun
spemyoou SunSiurey] IejneWO GOrU epind Juaedyig opueyeSienios o[[9qB[, Iep ul se( :yausisafjorjuoy — ‘[go61] 89T ‘9¢'q
‘11 pun sole[Y [ — 026 ‘I ‘§T6T D ‘3ein pun Ie13eqes 'S — ‘uaSumyoeqoeyg eo)udIfiueIQIsAun ‘SFI[[OY )
— [1161] 9091 “F¥ " “1°TIDIN “¥ pun sxomny f[6161) JIFOT ‘61%F 'V ‘siomuy :v — {zeS1) &LT ‘98 'd ‘[¥681] I¥T ‘1€l
‘06 [g] 1d ‘p {[os81] ST ‘00z "V ‘1qnig :'g — °[8ss1] 982 ‘G ‘4D 'ud ‘umewmBoom :*m — [F68T] g0g ‘OT "4D ud ‘uyur
pan jjopuer 7 — ‘[0061] I €L3 ‘2L 00§ ‘'wes uiyieg :'d — 888I] 90z ‘8FG 'V ‘sdouy rmY :jemapeq sx (

YONSIIA[[01)UOT] M| g0+ « CG6LY | 6616F | 66F6F° T | o00G
Y[e) PuUn aIingswmiwing SNy V| PO+ « Ce6LT | L8Z6F'L | TPV6V T 8 9I
wWnuey WIInesuiwng suy d | ¥EO+ « ¢g'6LT | LGI6F'] | SLLEV'L | o6'L
— 1 | gg0+ | T6'8LT | 626L1 | €Z6%'T | L¥EPT | ol'Gl 10zwaq-[£doadosy
YoUSLSA[|043UOTL | 650+ « 08'6LY | FRG6F T | 19G6%s 00'06
mmu‘umrm qoeN V| €80+ « ¥o6LT | 26161 | 6¥G6Y'T | 0GG'G1
onpsuoj[us-fozueq-[ddosg sny | 'd | 1¥0+ « FE6LT | SSE6PL | S6LEV T | of'S
- T} 180+ | 16'8LT | 8a'6LI ! Zeae¥l LA NI Tozudq-[Adorg
| yonsseajjonuoy | 3 | 10+ « 9L°8GT | 9096FF | 9096F°F | o008
| 413310 YoeN | 'Y | ¢go+ « OL'8ST | LVCEF'T | 828671 | oSFI
gl o._zmmuoﬁﬂw-ﬁosmep.ﬂhf% suy ‘T Evo+ € LL'SCT | YI96%°T | 90206 1 o7'8
) - T | uvo+ | ceser | @8'8CT | 6696% 1 | ¥66¥T | oGFL 10790q-147y
_ yous.ieajjonuoy M| P00+ « E§LEE | LV96P'T | EGI6FT | 66
pyupoig semaxjueydoryy ngy seupRY Vi €00— « 9L LET | BLERY'T | @BLEY'T | oS8'SI
uIniey] WAINBSUOJ[ns-[on[0y-d SNy ‘d | 600+ « 88°LET | SOLe¥'T | 678061 04’8
— M) 100+ 6L LET 08°LeT £796¥'1 G667°1 oL ¥P1 Tonjo],
pmpoad seuguegdory) sagoi[ingy] < | F00— « 6L LIT | G600S°T | 86009°F | o008
[OnSIOAT[O)UOY] S| 000F « EG'LIT | 6FIOSF | §PI0ST | 010G
saugseozuag sny vV | ¥00— « GI°LTL | €600G°T | G9G0¢°T 08’6l
1Y0POIJ SOYDInRY S913IUIAIOLD ‘g ! 000T « €ELIT | LETOS'T | LEIOS'T | 000G
— ‘M| 000F « CELIT | FRIOCT | #9106 T | 000G
- "1 10°0— « CELIT | 98T0¢°T 8£0¢°T 0091
9INEIQ0ZUAY SLY ‘dJ | €00+ « G&LIT | OLTOS'T | 1L80G°L '8
yeredesy soqoigngy |'wy | 00— | €&°LIT | OFLIT | TVIOGT | 111061 | 0008 1ozueg
Ry QX qeXW|  q a
= @ we
ostamsGanpysieq 5 ml 5 om.uem oc.mow o03¥ K Y oureN

‘@ °T1eqeL



32

YONSIOA[[0SIUOI] M.M | 89T+ ’ «
i | 691+ 1 V661

Sring | 166’ | 18665 | o008 _
_ creey T | 621061 | o0L¢1 | Tozueq-jédord-jlqioR-o

d1istg YEN | v 91107 | _Tozu d-14q
UunNupoy Uodup puuosg sy o« | /g0 « 86 6LE | I8FGFL | LSG6Y'L | oFTE
S1JBID-[OPOLI] YORU UORY “[FQ | « _ 180+ SLGLE | $656FF | ELLGP' T | o6'GT
[omqE) ‘e U0y ‘ussUAW WA HREN | Y . 69°0+ « 096LF | O6B6F'T | FEE6F L | oS IG
S4OHOPHD FHDEHO SOV | « | FLOA+ | < €9'6LT | 68G6FT | VUCLEY'T | o&GT
wONTO WAL YBN | « | G600+ « 98'6L1 | FILEF'T ; ¥000S'T | oF €l
o 1ty Edzlw‘.ﬂfswou_.i_ T6'6LT | @G'6LT | 9EF6F T | €0G6YT | osaz | rozmeqhyg-1Amer-4
UORUPRY Yoanp Plulodg SNY |« | g0+ « U SLGLE | FF96ET | 0S9GF'E - o8'6F
18seq | M | g I+ 9FOST | G956F'T | L9BEFT | o6 G
~ uwesmewwol) YorN | 'V | 00'I+ | T68LL | 16°6L1 | ¥CL6V'D | 678671 | 6Ll | 10z89q-1queTAmoRy-w
yonsmajeanoy ¥ | 92 [+ « LYOBE | ISCOSE | ISEOSE | o005
sperederd waqossep UONYRL @TRUQY | e oR' 1+ « 12081 | €1F%0C'T m T190¢t ol’¢1 .
_ . Sty weN [V L T+ | I68LL | 89°0ST § 2880071 ! 69¢0C'T | oCO'OT | [071q-ImEAmOR-o
vewdgidsdunqmues |y | Gpo+ | < | FS'SCL | 08967 | $896FF | o6 6K
SIILT WPEN o« | 980+ |« | IL8GT | GCS6PT | FELEFT | o391
yercdng-mneqppey sasunRg |« | 8204+ 1« | €L8CT | IBSEFT | 09LEFT | o9l
wredpidsSunmueg | v | g0+ |« BL'SCT | PIG6TT | E896¥%T | oFLl
Biuered wamnrsymiskajup woan@ | d | 90+ |« | IS'SGL | 8FI6VT | TI66VT | obFI
jeredgig sooney soidwRIY | g | GF0+ |« | 08'SCI | EP96VT | 6886F°T v oF'C8 .
o - L | Iv0+ | cgeel | 9L'8CT | T096FT | e86¥T | oLFI_ | 1edxd
Pursiosfionuoy | ¥ | 090+ « C6'8CL | B8LEFL | E8L6FL 1 o008
wpnix-m-m sny | < | $G0+ « ¢8'8GT | OFLEF'T | G966F'T | oU8FI
Frey] pun smusAlxw sny |y | 100+ « 93°8CT | $696¥'1 | 0886F T | ol'LI
(P)-oaugsuoj[us-fof{X-w sny | 'd | 090+ « | egger | 6LLGFT | ¥ZLOCT | oF'
= | 800+ | cgest | o8¢t | sGLe¥l ! 96671 | orgl | jordxm
wpdy-0-aa sy | o« | epI+ « SL'6CT | GYCOGT | LLLOGT | b€l
g weN |V | eI+ « 69°6GT | TSFOC'T | $990¢T | ol'91
aanpsuopus-0[4x-0 suy | 'd | 9T+ « 18°6C1 | ¢6C0G°T | 9GTICT | ot'8
« « L« < | O+ « CL6CT | SEGOCT | g9F0CT | o09'T8
Yededpr] segayney soiowaen | g | LG+ « ZL6EL | 90c0¢'T | ¥650G°T | 0G'FE
- T IFTH | CE8eT | 9L6YT | §FCOTT | ES0CL | ol'FI 1014x-0
2t , | a _ ‘
10883 EX &3 “ m <N a a, N
ospasdunypaIsIR( g m., q " 06 . 0z H o ! swey




33

pousieafonuoyy Y oL+ « 0§00 ILOF T TL9EF L | o00R
uosuewwWo[) WIN Yy O+ « 18°006  9ZLEF T  L68GF I . o0&'9T

QYT | o0FT | [zmeq-Ammaed e
GPe8Y' L - ol'PE

~ 1ozueq-tluts-fAppy sny 92006 0LE6F1

j
CIN . BLO+ LF6GT
ormgsuojis-owd)-d sny - « } 6004 ¢« “ YO00E | EEIGCEY

tondure)y sny N | 9504 « CLG6T | TORST'L | G888F'L . oB'0G
erngsuojus-0wLy-d 0¥ " | 090+ « LO00G © GRIGE'T | $9967'1 0672
zogdure)y sny qd | 0F0+- « 18661 ~ CLBBF'L | CLISF'T | o9V&

T o+ « 88661 | €868F'1 9Z6%°1T . L6l

, FLVGFT ¢ o0CT
SOHD CIIOHD TH) tHD suy « - IE0+ 966871 | oF'91
[oeurdaiay-n suy «  SF N Ce'66T | C206F' T | CEE6T'T . oF'El

m ¥6'008 | PSEEYT
|
nydwe)y sny  « | gz 04 7 « | areel | ¢688FT | 6CIGHI

S1JVID -[9POTI L T8N « LLO-—

89661 | 8E8SFI

: o0'FI
yesvdpag sogoruey soyfmeren . 'y 9p0+ | LF661 | C6'66T | SGO6FT | GITEVT - o011 owky-d
" oaig wepuoyoeidsyue wep sny Ty | L0+ | VeI | TGO0G T SUGEFT  0826vl | oLl | fowikp-e
- ‘e g i ogoe+ | o« 6F108 | SBIOCL 1061 | o0'&C
10rig vepusgosadsius wep sny - v | g+ 9661 BGT0G | L800CT | 90Z0GT lCI9L o lomdpee
#eq - < | g0+ « | OZ00G | 8ZEGFF | CIOGEL | oLER
1L QN « | g0+ « | LEO0E | 9EGEEL | OSIGET | o8 TG
uenupey Yodup pruorg soy « C& I+ « 1.0L006 | GOSGE'T | S0968°L 1 oy 8F
Jourqasy) sue woWY ' < « 1g I+ « | 89008 | S8CGET  TE9GET A 098I
. « o« ‘o < | 8oi+ « ooz | SSEGET  USFGET | o00F
sHjudry-lepota,g yoea wops)] “[Sso( N | efp+- « FOO0E | GESGET | EESEFL | o0 ) .
WoSTOWWO) YN 'V | 9UI+ | L¥661 | 29007 | LVUGEL | 6FLEYT | obGT | 1o7eaq-pided-piniopd
QURNUPOY YOARp PIWOIT SNV i« | ogrp |« JEO0E L OSEOFL | 0SE6EL oy L
A3 WUN < | oag0- | o« SC00F | FGEAFE | JGE6F T - WG
QousIAONUON . M | P[4+ ¢« SC00G | DECCET | OISGEE . oOF
woswowwo[) PEN .V | QI+ | LF661  LG00&  BOCEEl | OFIGHT o2l | [ozuaq-[fdosd-[dygepy-um
, v.

|8 @ Ju v | Ju Lo
ostamedunypEIsIe f.mum CooT 0z <N, 0z =N oﬁ:
Eha wg P9 )

s

Tu 9 oweN

| [E—

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV.



34

(JonstoA]fo3u0)y D IR « LOkEG | L9116 | Lok1¢T aroc .
uesuOW WAL WEN |V | 06 CO0EE | §6'CEE | OITICT | FLEICT | ocgul wodpsour-1 <y
ussumeWWAl) PEN |V | FEEH+ | SO0 | CUEIE | 9980¢°T | LYOICL | eGL¢l lowuoopuasd- i1y

QONSIIA|[OHUOY] S| e « FLEOG | C981T) (2R S

oinpsuoj[us-lopuyard sny | ¥ | 9z'%+ | L¥66T | S2°506 | 6¢BICT | 180G¢'T fojtugerg
UoJoy sny N | sEI+ « GL'OSE | ISGEF' L | ISGEET o' 0g
Jeaedesd-9331 M SOUIAY « 9&" 1+ « LTO8I 196671 | Sce0¢'t o1l
uoyedy suy V| 060+ « 1S'6LT | 8996FT | FOSGY'L | oCO'LT
— Y| 680 | Te'8ir | 086IT | GIFGHT | SYEFI | GO udNsoyy
UIpRAnoopuNes g Sny | 6T+ « | FSOSE | CESOCT | LECOTT ofs GF
yBreder J-9191 A\ S0y « 66’1+ « C8OBT | GLYOC'T | UBLOY'L R
arpruunoopnesd sny V| 98+ « LL08T | G9F0CL | &290CT | o8¢l
- T 681+ 16821 08'08T | L8F0¢°1 GLOC'L | ol'VI [VWn20pNes§
Suarg weN |V | 06°F+ | T6'SLT | ISISL | CIGICT | CEEIGT | oCC 6l [O}{ e
2 a a ¢
ostems3un]joys.e(] =g T I S Ty Uy } owEN
mw. (\“1” -39q[ 10D 06 4




35

Uber die Berechnung der stheoretischenc Werte von MXmZ)O

ist Folgendes zu bemerken: Eisenlohr setzt auf Grund einer Briihl-
schen Bestimmung den molekularen Brechuugskoeffizienten des Ben®
zols gleich 117.15 und leitet daraus fiir den Benzolkern mit seinen
3 Doppelbindungen das Aquivalent —21.20 ab. Wir fanden als
Mittelwert aller Beobachtungen fir den molekularen Brechungs-
koeffizienten des Benzols, weno mar mit den genauen Atomzahlen
rechnet, 117.22, woraus sich fiir die andere Grife die Zahl —21.10
ergibt. Mit dieser Zahl haben wir gerechnet?).

Unpsere neuen Beobachtungen sind durch cursiven Druck gekenn-
zeichnet.

Bei den meisten der in der vorstehenden Tabelle verzeichneten
Verbindungen weichen die einzelnen Werte fiir 11,2)0 um weniger als
1 Promille voneinander ab und dementsprechend auch die E-Werte.
Die Genauigkeit der in Tabelle 3 gegebenen Mittelwerte fiir die mo-
lekularen Brechungsindices und fiir E ist daher in den meisten Fillen
fiir alle Rechnungen ausreichend. Nur bei den oben besprochenen
‘Substanzen: den 4 Alkyl-toluolen und dem Cymol, sowie dem p-Di-
fithyl-benzol und dem Mesity[en, schwanken die Werte stirker. Fir
diese Kérper — mit Ausnahme des Mesitylens — haben wir in
Tabelle 3 einmal die Mittelwerte, die sich aus simtlichen Beobach-
tungen ergeben, eingesetzt, zweitens aber — in cursivem Druck —
die Zahlen, die man erbilt, wenn man bei den 2u Zweifeln AnlaB
gebenden Verbindungen die Werte der nach der Clemmensenschen
Methode dargestellten Priparate unberiicksichtigt 1it. Beim Mesi-
tylen sind die Werte, die sich aus den Beobachtungen von Landoli
und Jahn ergeben, bei allen Berechnungen weggelassen worden, da
das von diesen Forschern untersuchte kiufliche Priparat dieses schiwer
vijllig rein zu erhaltenden Kohlenwasserstoffs offenbar mnicht einheit-
lich gewesen ist. Die Zahlen fiir Methylen in der Tabelle sind einmal
aus den drei itbrigen Beobachtungsreihen, das andere Mal — cur«iv
gedruckt — aus den beiden letzten berechnet.

Um an der Hand des nachstehenden Zahlenmateriuls die Giltigkeit
der Eisenlohrschen Regeln priiffen zu kdnuen, haben wir nach dem
Vorbild der Eisenlohrschen Arbeit die folgenden Tabellen zusam-

D) In die soecben erschicnenen Atomgowichtstabellen der Deutsehon ('he-
mischen Gesellschalt ist an Stelle des Weites C == 12.005 fritherer Tabellon”
wieder dev dltere Wert 12.00 eingesetzt worden.  Wir haben von eimer Um-
rechonng unserer mit dev ersten Zahl berochoeten Werte abgeschen, da sich
bei der Berechnung der E-Werte, ant dic es praktisch allein ankommt, der
Unterschied nahezn véllig ansgleicht,
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mengestellt. Der Raumersparnis balber beschrinken wir uns dabei

auf die Betrachtung der Mono- und Biderivate und lassen aus

dem gleichen Grund auch das vereinzelt dastehende p-Diithyl-
benzol weg.

Tabelle 3.

o-Methyl-propyl-
m-Methyl-propyl- % 1.493911 200,42 |+0.95
p-Methyl-propyl-  {}1.49462] 200.52

Name 7:1) .Mxn o B Namo‘ n?;' éMxnf)Og E
Benzol 150129 117.22 |—0.01 o Cymol 1150111 201,80 +1.92
e m-Cymol 149255 20024 14077
_ Toluol 1.49638, 187.82 +0.03 p-Cymol 1149015 109.92 ‘+04">
Athyl-benzol 1.496073 158.76 |+0.41 e e
Propyl-benzol  [1.49228| 179.29 |+0.38 — (149556 200.64 |-1.17
Tsopropyl-benzo! 1.4993o§ 179.99 +0.38) FDithyl-bonzal y70on) S 96 ‘L+o 79
o-Xylol 150338, 159.75 *+1.40 Hemellitol (51315 181.81 142.90
m-Xylot 1.49747! 158.92 |+O 57 Pseudocamol 1.50497,- 180.81 4-1.90
p-Xylol 149610, 158.77 |+0.42 Mositv 149870 180.06 '+1.15
- : - AL 150105 180.18 3-1.27
o-Methyl-athyl- i - j 1
benzol 150394, 18069 |+1.78 Prehnitol 151862, 22373 | +4.26
m-Metliyl-ithy!- %1.497863 179.95 14-1.04 ) = ! B
benzol {{1.49650, 17978 +0.57 Ath 1_ 1 11508561 925.55 4-8.5
. Ll A pscudocumol [1.50856! 223.55 +4-3.52
p-Methyl-dthyl- % 149542 179.65 +0.74 \tyhyl mesitylen [1.51139 22397 4394

benzol 14!1»1")» 17958 |+067

benzol |1.499587 201.16 i4-1.69
beuzol {|1.45276" 20027 |+0.50
+1.05
benzol 1| 7.40299) 200,39 |+0.62

Die Feststellung Eiseunlohrs, dall eine Methylgruppe als
Seitenkette sich grundsitzlich von den hoberen Resten unterscheidet,
wird durch die Zusammeostellung in qualitativer Hinsicht nahezu
bestiitigt, denn das p-Cymol allein bildet eine Ausnahme, die nur
dano verschwinden wiirde, wenn man aus den bis jetzt gefundenen
E-Werten dieses Kohlenwasserstolls einseitig den hochsten oder die
héchsten auswiihlen wollte, doch wiirden sich dann andere Schwierig-
keiten ergeben (vergl. unten). Dal die homologen Alkyle gegeniiber
Methyl die E-Werte um einen konstanten Betrag erhdhen, trifft nach
dem vorliegenden Material fiir Athyl und »-Propyl anniihernd zu,
denn die Differenzen gruppieren sich ziemlich gleichfsrmig um den
Wert + 0.4. Bei den Isopropylderivaten finden sich dagegen
starke Schwankungen; ob diese der Beschaffenheit der Priparate zur
Tast fallen, oder ob sich entgegen der Vermutung Eisenlohrs hierin
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ein Binilul der Verzweigung der Seitenkette duBert, kann nur durch
weitere Untersuchungen entschieden werden.

Tabelle 4,

I / N . ; )
. ] W/).CHs { /.C,Hs / , 7/;.03]1, _ < > sy 10
—+ 0.03 —+ O.41 -+ 0.38 =+ 0.38
+ 038 + 035 +0.35 -
< >:C[Ia < >C_’“5 /\ )CJ}I7 ’ >.03J [7 (1)
CH, Gy Clf, CH,
+ 140 +1.78 + 1.69 +1.92
038 +0.29 +0.52
N\ A \ N T . .
<. >.c.113 { ). Catl Cosat {0 e @
CH, Clty CH, Clls
+ 057 + LOL (0871 +0.95 (4 0.50) + 077

+ 047 (+ 0.30) —+ 0,38 (+ 0.23) + 0.20

— / - —, N
CII3.< > CHs Cll;. < .y, CHG! >.C3117 CH; a CsH; ()

v N/
+ 042 +0.74 (+ 0.67) =+ 1053 (+ 0.92) + 045
4082 (+ 0.25)  +0.63 (+ 0.50) +0.03

Weiter soll der Zutritt eines Methyls, je nachdem er in ortlho-,
meta- oder para-Stellung erfolgt, den E-Wert der Stammsubstanzen
um bestimmte, in den einzelnen Reihen verschiedene Betrige erhohen.
Die ortho- und ‘meta-Derivate der Tabelle 4 erfiillen diese Bedingung
ziemlich befriedigend, bel den para-Derivaten liBt sich aber die Regel
wieder nur mittels einer Auslese aus dem Beobachtungsmaterial, deren
Berechtigung fraglich erscheint, aufrecht erhalten.

Tabelle 5.
o-Xrlol - 1.40 o-Methyl- dthyl benzol -+ 1.78
P> -+ 0.42 p- —+0.74 (4 0.67)
0.98 1.04 (1.11)
=2 < 0.49 =23 0.32 (=2 > (.5t)
o-Methyl- plopyl -benzol + 1.69 0-Cymol + 1.92
NZ -+ 1.05 (+0.82) p- »  +045 A 0.77)
061 0.77) 147 (+ 1.15)
= 2032 (=2>x0.39) = 2<0.74 (=2 ><0.55)
p Nylol --0.42 p-Methyl- ath}l benzol - 0.74 (+4 0.67)
m- » =+ 0.57 i e + 1.04 (4 0.87)
p:rm=074:1 p.m:O.(l.l(U.7:’£:1)
P- \Iuth\l-pwpvl benzol + 105 (+ 0.92) p-Cymol + 045 (+0.77) -
e —+ 0.95 (+ 0.80) m- » =+ 0.77

p.mrzl.‘()‘l (L.15:1) p:m=058:1(1:1)
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Nach Eisenlohr sollen die E-Werte der ortho-Verbindungen um
2 < 0.5 groBer sein als die der para-Derivate, und das Verhiltnis
der E-Werte von para- und meta-Verbindungen soll wie 0.7:1 sein.
Nach dem Zahlenmaterial ,der Tabelle 5 gibt es aber von diesen
Regeln so viele kleinere und groBere Abweichungen, daBl man im
Zweifel sein kann, ob in dieser Hinsicht tiberhanpt geniigend scharfe
zahlenmiBige Beziehungen bestehen. Man Lkann allerdings einzelne
Ausnahmen beseitigen oder abschwichen, wenn man die kursiv ge-
druckten Zahlen benutzt, doch kann dadurch an anderer Stelle eine
neue Ausnahme hervorgerufen werden, wie das Beispiel des p-Cymols
lehrt. Ganz aus der Ordnung fillt vor allem das p-Methyl-pro-
pyl-benzol, denn selbst wenn man fir diesen Korper den E-Wert
—+ 9.75 annimmt, der sich bei alleiniger Beriicksichtigung der Beob-
achtungen an »Fittig-Priparatenc ergibt, und ihn mit dem ent-
sprechenden Wert —+ 0.80 fiir die meta-Verbindung vergleicht, ist das
Verhiltnis nicht 0.7:1, sondern 0.94:1. Im dibrigen st zu beden-
ken, daB die Praparate des Athyl-pseudocumols und des Athyl-
mesitylens, die nach Clemmensen dargestellt wurden, Brechungs-
indices besaBen, die zu den Eisenlohrschen Regeln passen, daf}
demnach zu einem grundsiitzlichen Ausschlul der nach diesem Ver-
fahren dargestellten Priaparate kein Anla8 vorliegt.

Wie weit laft sich nun nach dem Gesagten der molekulare
Brechungskoefiizient auf dem Gebiet der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe zurzeit praktisch verwerten?

DaB sich ortho-Derivate an ihren wesentlich hiheren moleku-
laren Brechungskoeffizienten ohne weiteres erkennen lassen, ist klar.
Doch bedeutet dies keinen Fortschritt gegen den bisherigen Zustand,
denn die ortho-Verbindungen unterscheiden sich, wie frither!) gezeigt
wurde, in Dichte, Brechungsindex und spezifischer Exal-
tation so scharf von ihren Ortsisomeren, daBl jede dieser Konstanten
zu ihrer eindeutigen Charakterisierung ausreicht. Sehr wertvoll wire
es, wenn sich mit Hilfe des molekularen Brechungsindex meta- und
para-Verbindungen von einander unterscheiden lieBen, da hierzu
die frither benutzten Daten nicht ausreichen. Leider versagt aber in
diesem Punkt anscheinend auch die neue Methode. Die Unterschiede
in den E-Werten dieser Leiden Reihen von Verbindusgen sind pach
den vorliegenden Beobachtungen so gering und so schwankend, daf§
an im einzelnen Fall aus ihnen nicht herauslesen kann, obh ein
meta- oder ein para-Derivat vorliegt. Ob sich dies durch neue Beob-
achtungen #ndern lassen wird, erscheint uns selir Iraglich. Man

1 A. 419, 99 [1919],
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vergleiche z. B. die Brechungsindices von m- und p-Xylcl! Die
Mittelwerte von nf)o weichen bei diesen Kérpern nur um etwa 1 Pro-
mille von einander ab, d. h. sie liegen hart an .oder schon in der
Fehlergrenze, und Multiplikation mit dem Molekunlargewicht #ndert
nichts daran. Abnlich scheint es in andern Fillen zu sein, so daf
jede Sicherheit der Entscheidung fehlt.

Ortsisomere Triderivate unter den Kohlenwasserstoffen lascen
sich an ihren charakteristisch verschiedenen molekularen Brechuuags-
koeftizienten leicht erkennen, doch ist wiederum darauf hinzuweisen,
dafB dies auch mit den fritheren Hilfsmitteln méoglich war.

Die Verhaltnisse bei Verbindungen mit vier Seitenketten lassen
sich noch nicht dbersehen.

‘Wie es mit der Vorausberechnung von Brechungsexponenten und
mit der Verwertung des molekularen Brechungskoeffizienten zur Prii-
fung der Reinheit von Préiparaten steht, wollen wir hier nicht im
einzelnen darlegen, sondern uns mit einer allgemeinen Bemerkung
begniigen. LEisenlohr hat durch interessante Berechnungen gezeigt,
wie man tatsichlich aus den bekannten Brechungsexponenten eines
Kohlenwasserstoffs diese Konstante eines anderen mit bemerkens-
werter Genauigkeit ableiten kano. Die Kernfrage aber, ob dies
allgemein moglich ist, harrt noch der endgiiltigen Beantwortung,.
Vorliufig mu man mit einem Nein antworten, da, wie gezeigt,
eine Reihe von Beobachtungen den Regeln, auf die sich die Ableitun-
gen stiitzen, widerspricht. In all diesen Fillen steht man vor der
Frage: Bedeutet die Unstimmigkeit, da8 das untersuchte Priparat un-
rein war, oder bedeutet sie, dafl die vermutete GesetzmiBigkeit nicht
vorhanden ist? Lisenlohr nimmt im festen Glauben an die All-
gemeingiiltigkeit seiner Regeln grundsiitzlich stets das Erste an, aber
er setzt damit das Thema probandum als bewiesen voraus, und darin
kinnen wir ihm richt folgen, zumal bel den hydro-aromatischen
Verbindungen die Unrichtigkeit mancher seiner Annahmen bereits
zweilellos erwiesen ist.

Auf andere Punkte von grundsitzlicher Bedeutung in den Eisen-
lohrschen Arbeiten, wie beispielsweice die Annahme negativer
Aquivalente fir Wasserstoff, die kontinuierliche Abnahme
der Ringdekremente im Vergleich zu den bekannten Festigkeits-
verhiltnissen der einzelnen Ringsysteme u. a., wollen wir firs erste
niclhit eingehen.

Zum SchluB sei noch betont, daB wir trotz aller Kritik im ein-
zelnen in der Einfithrung des molekularen Brechungskoeffizienten in
die Wissenschalt ein Verdienst Hrn. Eisenlohrs erblicken und
hoffen, daB sich nach Klirung der noch vielfach schwankenden und
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vnsicheren Verhiltnisse die nene Grofle zu einem zuverlissigen Hilfs-
mittel exakter Forschung entwickeln wird. Allerdings sind wir der
Uberzeugung, daB der molekulare Brechungskoeffizient
seiner Natur nach nicht an die Stelle der spektrochemi-
schen Konstanten, insbesondere der spezifischen Exalta-
tionen, sondern nur als Iirgéinzung neben sie treten kann.
Uberall, wo es sich darum handelt, die Zugehorigkeit einer Ver-
bindung zu einer bestimmten Korperklasse zu ermitteln oder
den allgemeinen Charakter einer Kérpergruppe lestzustellen,
wie es beispielsweise der eine von uns in seinen Arbeiten iiber die
spektrochemische Wirkung des Ringschlusses?) und iiber die Naphtha-
lin-Derivate?) versucht hat, sind die spezifischen Exaltationen
die gegebenen Konstanten, da sich in ihnen die Einfliisse der Homo-
logie und Ortsisomerie nur in geringem Mafle bemerkbar machen.
Wo es aber darauf ankommt, innerhalb einer Kérpergruppe
gerade Strukturiragen der eben genannten Art zu losen,
da beginnt die Verwendungsmaglichkeit fiir den molekularen Brechungs-
koeffizienten, der, wie Eisenlohr gelehrt hat, gegen feine Strultur-
unterschiede aller Art AuBerst emplindlich ist. So konnen sich Deide
Arten von Konstanten vortrefflich erginzen, wobei zu hoffen ist, daB3
die Empfindlichkeit der neuen Konstante sich nicht als Uberempfind-
lichkeit herausstellen mige. Ilieriiber Klarheit zu schaffen, wird die
nichste Aufgabe sein, zu der umfassende und peinlich genaue Ex-
perimentalarbeit erforderlich ist. Wir wiinschen daher Hrn. Eisen -
lohr fiir seine beabsichtigten Versuche besten Erfolg.

Versuche.

Um den Raum dieser Zeitschrift nicht allzu sehr in Anspruch
zu nehmen, machen wir im Folgenden nur iber einige der von uns
ausgefithrten Versuche kurze Angaben {und geben nur einen Teil des
gesammelten Beobachtungsmaterials wieder. Ausfiihrliche Mitteilungen
wird die Dissertation des einen von uns bringen.

m-Metliyl-dthyl-benzol.

Bei der fritheren®) Darstellung dieses Korpers hatte man zu-
nichst das- m-Tolyl-methyl-carbinol aus m-Toluylaldehyd und
Magnesiumjodmethyl aufgebaut.

Wir gewannen die gleiche Substanz auf folgende Weise: Zu einer

Grignardschen Lisung aus 34.2 g m-Brom-toluol (I Molg.) und 4.8 g Ma-
goesivm (1 Atg.) in 80 com Ather liel man unter starker Kihlung 9.9 g

) A. 413, 98 [1918]; 422, 133 [1921]. %) A. 422, 192 [1921],
3 A. 419, 110 [1919].
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Acetaldehyd (1Y, Molg.) troplen, kochte nach beendigter Umsetzung kurz
auf und zersetzte das Reaktionsprodukt durch eciskalte Salmiakldsung. Das
Carbinol ging unter einem Druck von 12 mm bei 112° — frithere Angabe:
108.9—109.4° — iber?). Ausbeute: 15 g.

Die Oxydation mit Beckmannschem Gemisch lieferte in an-
nihernd qnantitativer Ausbeute das gleichfalls bekannte m-Methyl-
acetophenon?, das nach Clemmensen mit Zink und Salzsiure
(1:1) reduziert wurde. Nach 4-maliger Rektilikation iiber Natrium
gingen 5 g Kohlenwasserstoff bei 159.7—160.5° — frithere Ang.:
161.56—162.5° — iiber,

A =08669%. — di’ = 0.867. .— n, = 149575, np = 149966, ng =
1.51102, ny = 1.52056 bei 19.99.

Die Konstanten sind etwas hiher als bel dem frither untersuchten
Priparat.

Eine andere Probe des m-Tolyl-methyl-carbinols (15 g) erhitate
man mit dem doppelten Volumen bei 0% gesittigter Bromwasserstoff-
siure 3 Stdn. im Robr auf 100° schiittelte das Reaktionsprodukt in
Ather mit diinner Sodalssung und rektifizierte es im Vakuum,

Das 1-Methyl-3-[I’-brom-#thyl]-benzol, CH;.C¢H,.CHBr.
CHj, ist ein farbloses Ol, das unter 12 mm Druck bei 101° siedet.
Die Ausbeute betrug 11 g.

0,1247 g Sbst.: 6.8 cem "/1o-AgNO;.

CoHy; Br. Ber. Br 40.2. Gel. Br 404.

Zur Reduktion gab man das Bromid in die 12-fache Menge
alkoholireien Athers, in dem sich das gleiche Gewicht — auf Bromid
berechnet — Natriumdraht befand, und lie} Jangsam Wasser zutropfen,
bis alles Natrium verschwunden war, Nach 6-maliger Destillation
iiber Natrium erhielt man 3 g Kohlenwasserstoff, der konstant
bei 159° siedete.

di78 = 0.8622. — d}’=0.862. — n, = 149279, n;, = 149650, ng =
1.50767, n, = 1.51673 bei 19.8¢,

Die Konstanten dieses Produkts sind niedriger als die des friiheren
Priparats.

Neben dem Methyl-tithylbenzol war in reichlicher Menge ein
Kohlenwasserstoff entstanden, der bei ungefihr 195° siedete und in
der Vorlage sofort erstarrte. Der Korper, der seiner Lntstehung

1) Die Siedcpunkte wurden mit abgekiirzten Thermometern bestimmts.
der Quecksilberfaden befand sich regelmiBig im Dampt.

%) A, 408, 242 [1915).

3 Alle Dichteangaben sind, wie gewdhnlich, auf den luftleeren Raum.
bezogen.
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wach vermutlich das 2.3-Di-m-tolyl-butan, CH;.CsH,.CH(CH;).
CH(CH,).Cs H,.CH;, ist, wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Feine, glasglinzende Niadelchen vom Schmp. 97°; sehr leicht lés-
lich in Benzol und Petrolither, leicht in Athylalkohol, miBig in
Methylalkohol.

0.0665 g Sbst.: 0.2204 g CO;, 0.0567 g H;0.
C]an. Ber. C 90.7, H 9.3.
Gel. » 904, » 9.5.
Bei spiteren Redukiionsversuchen mit entsprechenden Substanzen ldste
man das Bromid in feuchtem Ather und gab das Natrinm allmiblich in
kleinen Anteilen hinzu. Bei dieser Arbeitsweiso trat die Bildung der hoch-

siedenden Butanderivate sehr zurfick, und die Redukiionsprodukte wurden
z. T. in recht befriedigender Ausbeute gewonnen.

p-Methyl-athyl-benzol.

a) p-Tolyl-methyl-carbinol — Sdpi:. 108° — aus der Ma-
gnesiumverbindung des p-Brom-toluols und Acetaldehyd wurde zum
»-Methyl-acetophenon oxydiert. Es siedete etwas tiefer als ein
{rither) untersuchtes, nach der Friedel-Craftsschen Methode dar-
gestelltes Priiparat, wich aber in seinen sonstigen Konstanten nur
wenig_von ihm ab.

Sdpas = 105—106" — di¥* =1.0045. — d2° =1.003. — n, = 1.52880,
Ay = 153391, ng= 154835, n, = 1.56127 bei 18.4%. — np =1.5332.

Die Reduktion nach Clemmensen lieferte den Kohlenwasser-
stoff, der pach 4-maliger Destillation tber Natrium konstant bei
¢ 160.5% — frither 161—162° — siedete. Im ibrigen wurde nur np be-
stimmt; die Werte sind bereits in den Tabellen mitgeteilt worden.

b) Um im p-Tolyl-methyl-carbinol das Hydroxyl durch Brom
zu ersetzen, lieB man es tropfenweise zu der berechneten Menge
stark gekiihiten Phosphortribromids zuflieBen. Das Gemisch blieb
2 Stdn. in der Kiltemischung und darauf noch 2 Tage im Eisschrank
stehen. Nach der Aufarbeitung erbielt man ein farbleses OI, das
vollig konstant unter 12 mm Druek bei 105—106° tiberging und das
reine 1-Methyl-4-[I’-brom-dthyl]-benzol darstellte.

0.1186 g Shst.: 6.0 cem */10-AgNCs.

CgHy; Br. Ber. Br 40.2. Gef. Br 404,

10 g Bronid gaben bel der Redukiion nit Natrivm und feuchiem
Ather 5g Kohjenw:sscrstoll vum Sd,. 160°% Die Werte fr 2,
finden sich in den T.bell r.

1y B, 43, 2780 [1912].
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c) p-Methyl-acetophenon, nach Friedel-Crafts dargestellt,
stimmte in seinen Bigenschaften mit dem oben beschriebenen Priparat
iiberein. Der daraus nach Clemmensen erhaltene Kohlenwasser-
stoff siedete nach 5-maliger Rektifikation tiber Natrium bei 1612

d158 =0.8650; daraus dj'? =08657. — a2 =0.862. — n, =1.49372,
np = 1.49775, ng = 1.50889, n, = 1.51833 bei 15.99,

m-Methyl-propyl-benzol.

a) m-Tolyl-athyl-carbinol aus m-Brom-toluol, Magnesium
«und Propionaldehyd siedete unter 12—13 mm Druck bei 114°; frithere
Angabe: Sdp.y—s=115—114"

Daraus wurde mit Phosphortribromid das 1-Methyl-3-[1-
brompropyl]-benzol als farbloses Ol vom Sdp.14 = 114° geyonnen.

0.1159 g Sbst.: 5.4 cem #/;0-AgNO;.
CioHy3Br. Ber, Br 37.9. Gef. Br 87.2.

Die Reduktion des Bromids mit Natrium und feuchtem Ather
verlief weniger glatt als im vorigen Fall, denn aus 12 g Bromid wur-
den nach 6.maliger Destillation iber Natrium nur 3 g Kohlen-
wasserstoff erhalten.

* Sdp.io = 180%; frither: 182—1830 — ai7® =0.8646. — o2 —0,863. —
Mg = 148968, ny, = 1.49340, n3 = 1.5038 bei 17.6°.

b) Ein zweites Priparat des Kohlenwasserstoffs bereitete man ans
m-Brom-toluol, Propylbromid und Natrium nach den Angaben von Claus
and Stisser!), doch gelang es bei weitem nicht die von diesen Forschern
angegebene Ausbeute (67%o d. Th) zu erziclen, da das Reaktionsprodukt
erst nach 8-maliger Rektilikation iber Natrium einen geniigend scharfen
‘Siedepunkt besa. Die Menge dieses Produkts beting nur 4 g, obwohl man
von 50 g m-Brom-toluol und 50 g Propylbromid ausgegangen war.

Sdp. = 177—178.5% — d2™ = 0.8601. — n, = 148978, n;, = 1.49321,
g = 1.50892 bei 20.0°,

v-Methyl-propyl-benzol,

a) p-Tolyl-athyl-carbinol wurde aus p-Brom-toluol, Ma-
gnesium und Propionaldehyd dargestellt, Das farblose Ol siedet bei
114° unter einem Druck von 12—13mm. Da der Korper anschei-
mend noch nicht beschrieben worden is*, wurde er analysiert.

0.1432 g Sbst.: 0.4190 g CCg, 01219 ¢ Hs0.
CioH140. Ber, C 80.0, H 9.4,
Gef, » 79.8, » 9.5,

1 3, pr. [2] 48, 567 [1891].
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Das mit Phosphortribromid aus dem Carbinol gewonnene 1-Me-
thyl-4-[U-brom-propyl]-benzol, gleichfalls ein farbloses OI,
siedet unter 13 mm Druck bei 108°.

0.1163 g Sbst.: 5.5 cem */10-AgNOs.

CioflizBr. Ber. Br 37.9. Gef Br 37.7.

Bei der Reduktion mit Natrium und leuchtem Ather erhielt man
aus 15 g Bromid nach -f-maliger Rektifikation iiber Natrium 7 g
reinen Kohlenwasserstoff.

Sdp. = 1820 — &} =0.8620. — d}’ =0.861. — n,=1.492T8, np =
1.49655, n,; == 1.50765, n, = 1.51687 hei 18.80

0.1634 g Shst.: 0.5845 g COy, 0.1571 g H,0.

CNI{“. Ber. C 895, H 10.5.
Gef. » 89.2, » 10.8.

b) p-Tolyl-ithyl- carbinel wurde zum p-Propionyl-toluol
oxydiert — Sdp.s = 1149 frithere Angabe'): Sdp s = 112—~114° —
und dieses nach Clemmensen reduziert. Nach {-maliger Destilla-
tion iiber Natrium siedete der Kohlenwasserstoff — 6 g aus 10¢g
Keton — scharf hei 183°.

d3% = 08617. — di°=0.860. — n, = 149269, nj, = 1.49641, ny =
180752 bei 18.82,

0.1608 g Sbst.: 0.5288 g €Oy, 0.1496 g H;0%).

CioHye. Ber. C 83.5, H 10.5.
Gef. » 89.7, » 10.4.

¢) Ein nach dem Friedel-Craftsschen Verfahren gewonnenes
Priparat von p-Propionyl-toluol wurde gleichialls nach Clemmensen
reduziert. Nach dreimaliger Rektifikation iiber Natrium siedete der
Kohlenwasserstoff konstant bei 182.5°. Es wurden nur die in
den Tabellen bereits mitgeteilten Werte {iir n}, bestimmt.

0.1835 g Shst : 0.6047 g COs, 0.1673 g H;09),
CioHye. Ber. C 89.5, 11 10.5.
Gef. » 899, » 102,

d) Nach einer Vorschrift von Widman*) lieB man 100 g p-Brom-
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. Leendet war, lieferte ein Produkt, aus dem erst nach 7—38-
maliger Rektifikation iiber Natrium ein reiner Kirper gewonnen
wurde, Der Versuch wurde zweimal durchgefiihrt; die Ausbeuten
an reinem p-Methyl-propyl-benzol betrugen 10 g und 8 g.

1) A. 408, 241 [19153]. 2) Analyse von Hrmm. stud. K, Funk.
% Analyse von Hrn. stud. F. Thorn. 4 B. 24, 443 [1891]
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Von dem ersten Priiparat wurde aufer dem Siedepunkt, der bei 181.0
—181.49 lag, nur np bestimmt; das zweite wurde genauer untersucht.
Sdp. = 181—181.50. — @237 = 0.8554. — d2°0 = 0.858. — n, — 148708,
np = 1.49063, ng = 1.50119 bei 23.7°
0.1588 g Sbhst.: 0.5199 g CO;, 0.1512 g ByO.
CwH;y Ber. C 89\5, H 10.5.
Gel.» 895, » 10.7.

1.4- Methyl-cyclohezanol.

Tin nach der Sabatierschen Methode dargestelites Priparat
wurde in siedend alkoholischer Losung mit Natrium behandelt und
-danp rektifiziert.

Sdp. = 1721780 — di5* =0.9192. — ¢}"=0.916. — n, = 1.45742,
np = 145959, n; = 146558, n, = 147025 Lei 16.3% — nf) = 1.4579.

1 £ Methyl-eyclohexanon.

Das vorige Carbinol-I'riiparat oxydierte man mit Beckmann-
scher Mischung, verwandelte das Keton in sein Semicarbazon, das
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol in Ubereinstimmung
mit Wallachs!) Angabe konstant bei 193° schmolz, und setzte dar-
aus das Keton durch Oxalsiure wieder in Freiheit.

Sdp. = 169.2%. — 1™ = 0.91685. — d3¥ = 0.917. — =, = 1.44285,
np, = 144309, n; = 145110, n, = 145595 bei 19.9% — n) = 1.4450.

Marburg, Chemisches Tnstitut.

8. P. Friedlander, 8 Karamessinis und 0. Schenk:
Uber einige Chlor-naphthalin-Derivate.
[Aus d. Laborat. f. organ. Chem. d. Techn. Hochschule Darmstadt.}
(Eingegangen am 7. November 1921.)

Uber die Chlorierung von Naphthalin-sulfonsiuren liegen bereits
einige Angaben von Chr. Rudolph?) vor, nach denen bei der Fm-
wirkung von Chlor oder Chlor entwickelnden Mischungen auf wirige
Losungen von Napbthalin-a- und -83-sulfousiuren a-Wasserstofiatome
des Naphthalins unter Bildung von e-Chlor-naphthalin-sulfonsduren
substituiert werden. Wir fanden, dafl die Chlorierung von Nitro-
naphthalic-¢-sulfonsduren abweichend verliuft. Li8t mau zu einer

1 A, 846, 253 [1906].
2) D. R. P. 101 349, 103983; Frdl., 5, 162, 16




