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Hand bei Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen chemischer 
Beachdenheit und Brechungsvermiigen die rerschiedene Dispersion 
der Substamen ohne weitares hinnehmen miissen, oder nur versuchen 
kirnnen dieseIbe auf gane andere, empirische Weise zu eliminiren. 

F r e i b u r g  im Breisgau. October 1886. 

680. Julius Thomren: Ueber den vermeintllohen Eimiluaa 
der mehrfwhen Bindungen a d  die Yoleoularrefhotion der 

Kohlenwar eeretoffe. 
(Eingegangen am 1. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die umfassende Arbeit Landolt’s iiber die Lichtbrechung fl6ssiger 
organischer Kiirper, welche in den Jahren 1862 bis 1864 ver- 
iiffentlicht wurde (Poggendorff’s Annalen, Bd. 117, 122 u. 123), 
hat eine Abhiingiglzeit der Molecularrefraction von der Zusammen- 
setzung der Kiirper ausser Zweifel gesetzt, iudem aus derselben her- 
vorging, dries die Molecularrefraction der Glieder homologer Reihen 
von Kirrpern um eine fast constante Griisse von Glied zu Glied zunimmt, 
dass Isomerie und Metamerie nur einen hiichet geringen Einflues auf 
dieselbe ausiibt, und dass folglich die Molecularrefraction ale Summe der 
Atomrefraction der das Molekiil bildenden Atome gesetzt werden kann. 

Diese Arbeiten wurden vom Jahre 1879 an von J. W. Br i ih l  
fortgesetzt (Liebig’s Ann., Bd. 200, 203, 211 und 235), und zwar 
versuchte derselbe die Molecularrefraction zur Festatellung der Con- 
stitution der aromatischen Kiirper und anderer Verbindungen, die wie 
jene, der iiblichen Theorie rufolge, mehrfache Bindungen zwischen 
den Kohlenstoffatomen enthalten, zu benutzen. Die Unterauchung 
fiihrte au dem Resultate, dam, w&hrend die Anzahl der einfachen 
Bindungen zwbchen Kohlenatoffatomen keinen Einfluse auf die Mole- 
cularrefraction ausiibt, dieselbe dumb die vorhandenen doppelten (und 
dreifachen) Bindungen vermehrt wird und zwar um eine  cons^^ 
Griisse fir jede solche Bindung. Die von Briihl  zusammengestellten 
Beispiele reden anecheinend stark fiir die Richtigkeit der aus den- 
eelben abgeleiteten Schliisae, so dam dieselben als bewiesen eracheinen 
kiinnten. Jedoch kiinnen auch dieselben Beispiele, wenn sie nach 
einer etwas abweichenden Methode benutzt werden, den oben be- 
eproohenen Einfluss der mehrfachen Bindungen hijchst zweifelhaft 
machen. 

Am einfachsten wird der Einfluss der Constitution sich heraus- 
stellen, wenn man die Molculsrrefraction der Kohlenaasserstoffe zu 
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Grunde legt; denn alsdann hat man nur mit zwei Elementen zu 
arbeiten, und die Anzahl der zu suchenden Constanten wird dann be- 
trachtlich geringer. 

Die Eohlenwasserstoffe entsprechen alle der gemeinachaftlichen 
Moleculmformel C ,  H2,,, . und die Molecularrefraction R derselben 
wird dann 

wenn c die Refraction eines Kohlenstoffatoms und h diejenige einea 
Atoms Wasserstoff bezeichnet ; ferner die Anzahl der einfachen, doppelten 
und dreifachen Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen bezw. a, 48 und 
y ist, und der Einfluss einer Bindung auf die hlolecularrefraction je 
nach der Art der Bindung vl, va oder v 3  ausmacht. 

Herr Briihl  setzt den Einfluss der einfachen Bindung zweier 
Kohlenstoffatome oder vl gleich Null; zweckmiissiger ist e8 diesen 
Werth zu eliminiren, weil dadurch einer hypothetischen Grundlage ent- 
gangen wird. Bekanntlich existirt zwischen den geiiannten Constanten 
die folgende Relation 

4n - 2m - 2a-448- G y  = 0 
oder 

wird nun die Gleichung (2) mit rl multiplicirt und zur Gleichung (1) 
addirt, so folgt 

Werden ferner die 4 Constanten, c + 2vl u. 8. w., durch x, y, p und 
q angegeben, so wird die Formel der Molecularrefraction: 

Diese Formel ist nun mit der von Briihl  Genutzten identisch; man 
erkennt aber leicht, dass die Constante p nur dann den Einfluss der 
doppelten Bindung auf die Molecularrefraction angiebt, wenn dejenige 
der einfachen Bindung gleich Null gesetzt wird, sonet aber gleich 
(82  - 2rl)  ist. Ebenso sind die nach Formel (4) f i r  x und y abge- 
leiteten Werthe nur unter derselben Voraussetzung die Refractions- 
constanten fiir Kohlenstoff und Wasserstoff, sonst aber von dem Werthe 
der einfachen Bindung beeinflusst. Die Orosaen der Constanten sind 
nach Briihl  (Ann. 235, 35) 

x = 2.48 
y = 2.03 

n . c + 2 m . h + c r r l + p v a + y r g = R  . . . . (l), 

21i-m-a-228-3y=O . . . . (2) ; 

n(c + 2vl) + m (2h - rl) + p(v2 - 2vl) + y ("3 - 3 ~ 1 )  = R (3). 

n . x + m . y + B .  p + y . q = R . . . . (4). 

(5) ,  
p = 1.75 
q = 1.97 

. . . . . .  
wenn die Molecularrefraction aus der Formel 

berechnet wird. Da nun aber nach (3) und (4) 
x + y = c + 2 h  + ~1 . . . . . . . ( 6 )  
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d. h. gleich dem Unterschied der Molecularrefraction zweier benach- 
barten Glieder einer Reihe homologer Karper ist, und da dieser 
Werth nicht constant ist, sondern von 4.85 in der Benzolgruppe bis 
zu 4.52 in der Naphtalingruppe variirt, S O  giebt  e s  keine Werthe 
v o n  x und y, welche d ie  F o r m e l  (4) genau befr iedigen,  und 
die oben angegebenen sind demnach, wie auch von Briihl  ausge- 
sprochen, nur approximative; aber eben dadurch ist die Bestimmung 
der Constanten p und q mit grosser Unsicherheit behaftet, wie aus 
dem folgenden Beispiele herrorgeht. 

Naphtalin entsteht bekanntlich theoretisch aus zwei Molekiilen 
Benzol, wenn aus letzteren zwei Atome Kohlenstoff und vier Atome 
Wasserstoff heraustreten. Wenn nun die Molecularrefraction von 
Benzol und Naphtalin nach Briihl’s Tabellen gleich 25.93 und 43.93 
gesetzt wird, so hat man nach der Gleichung (1) 

fir 2 Molekiile Benzol . . . 12. c + 12 .  h + 6 ~ 1 +  6va = 51.86 
B 1 a Naphtalin . . 1Oc + 8h + 6 ~ 1  + 5va =43.93, 

woraus durch Subtraction 
2~ + 4h + va = 7.93. 

Ferner ist (siehe oben) 
4.85 1 4.5‘25 ’ c + 2 h + v 1  = 

je nachdem der Werth aus den Homologen der Benzolgruppe oder 
der Naphtalingruppe abgeleitet wird, und man findet dann aus den 
beiden Gleichungen 

- 1.77 I - 1.12 * 
r 2  - 2Y1= 

Nun hat aber (Q-%I) mit der Constante p gleiche Bedeutung 
(vgl. Formel 3 und i), und fiir letztere giebt Briihl den Werth 
+ 1.77, d. h. einen ebenso grossen pos i t iven  Einfluss der doppelten 
Bindung, als er sich aus der vorliegenden Berechnung negat iv  her- 
ausstellt ; d. h. die beiden Bestimmungen sind unveieinbar. Berechnet 
mit Briihl’s Constanten (5) wird der Unterschied zwischen der 
Molcularrefraction des Naphtalins und des Benzols 42.02 - 26.46 
= 5.56, wahrend der thatsachliche Unterschied 8.00 ausmacht. 

Herr Briihl  sncht diese Abweichungen durch die starke Dis- 
persion des Naphtalins zu erklaren, mir scheint es aber angemessener, 
die Gultigkeit der Hypothese des Einflusses der doppelten Bindungen 
eu bezweifelu. 

Ich stellte mir deshalb die Aufgabe zu untersuchen, ob nicht die 
Molecularrefraction der Kohlenwasserstoffe sich mit hinllinglicher Ge- 



nauigkeit ohne Beriicksichtigung der Binduogeart der Kohlenstoffatome 
ableiten liisst, also unter der Annahme, dass entweder der Einflues 
der Bindungen gleich Null sei, oder dass va gleich 2vl  und vs gleich 
3 vl ,  denn in beiden Fiilleii wird die Formel (3) in die folgende ein- 
fache Formel 

ulergefiihrt. Ich whhlte erst die unten in der Tabelle angegebenen 
5 Kohlenwasserstoffe mit 5 htonien Koblenstoff im Molekul, die resp. 
1-, 2-. :3- und 4doppelte Bindungen enthalten, die funfte, Acetenyl- 
benzol. dagegen drei doppelte und eine dreifache. hus  den entsprechen- 
den blolecularrefractiorieii und der Formel (7) findet man dann, nach der 
hlethode der kleinsten Quadrute berechnet, fiir I(. uud y 

x = 4.014 

R = n x + m y  . . . . . . .  (7) 

y = 0.549 . 
Die folgende Tabelle zeigt nun die Uebereinstimmung der ge- 

fundenen uiid berechneteii Werthe der funf Hiirper, welchen ich noch 
diejeuigeii des Hexaus , des Saphtalins und des Dimethylnaphtalins 
hinzugefigt habe; denn alsdann enthalt die Tabelle Beispiele 1-011 

Kolilenwasserstoffen mit 1-011 0 bis jdoppelten Bindungen. 

K a m e  

Hesan . . . . . . .  
Octrlen . . . . . .  
Aetlirlhexyliclen . 
Xylol 1) . . . . . . .  
Styrol . . . . . . . .  
Acetenylbenzol . . 
Kallhtaliii . . . . .  
Diuiethyluaphtalin 

. __- 

b leh -  
fache 
Bin- 

dungen 

blolecularre frat ion 

29.70 , 89.96 
35.61 , 3S.S3 

35.61 3G.31 
35.9s 35.47 
34.51 , 3163 
43.93 , 43.50 
52.99 ' 53.21 

38.47 , 37.99 

Abmeichung 

+0.26 ' -0.36 
+ 0.22 -0.35 
-0.4s - 0.51 
+ 0.69 - 0.04 
- 0.51 -0.iO 
+ 0.12 -1.12 
- 0.43 , - 1.91 
f0.28 - 1.55 

Die 5. Spalte enthiilt also die nach der einfachen Formel 
R = 11. 4.014 + m .  0.540 . . . . . .  (8) 

berechnete Molecularrefraction der Yerbindrlng C, Hirn, und die 6. Spalte 

1) Mittelwerth rom letliylbenzol 35.14, Metasylol 35.73 und Xylol 35.69. 
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zeigt die Abweichung ewischen den berechneten und gefundenen Werthen. 
Die Uebereinstimmung ist sehr befriedigend; die mittlere Abweichung 
wird 0.37. Beachtenswerth ist es, dass wahrend die Constanten der 
Formel (8) nur aus den fuiif Verbindungen C8H2,,, berechnet sind, 
gleichmohl sehr gute Cebereinstimmung f i r  Hexan, Naphtalin und 
uiid Dimethylnaphtalin erreicht wird. Zur Vergleichung sind die Unter- 
schiede zwischen der experimentell gefundenen und der aus Brii hl’s  
Forinel 

R = n .  2.48 + m. 2.08 + p .  1.78 + q .  1.97 . . . (9) 
berechneten Molecularrefraction in der 7. Spalte angegeben. Die 
Uebereinstimmung ist hier bei weitem iiicht so gross; die durch- 
schiiittliche Abweichung betragt 0.85 gegen 0.37 nach der einfachen 
Formel (8), oder wenn man nur die 8 Kohlenstoffatome enthaltenden 
Verbindungen berucksichtigt, 0.54 gegen 0.40. Das Naphtaliu und das 
Dimethylnaphtalin, die sich nicht der B rii hl’schen Formel anschliessen 
wollen, folgen ganz der eiiifacheii Formel 8. 

Da die besprochenen 8 Verbindungen von 0 bis 5doppelte Bin- 
dungen enthalten , und d s  die Molecularrefraction derselben mit 
griisserer Genauigkeit erhrtlten wird, wenn man sie nach der einfachen 
Formel (8) berechnet, als wenn man durch Anwendung der Briihl’echen 
Formel (9) die Anzahl der doppelteii Bindungen beriicksichtigt , so 
scheint die Annahme berechtigt, d a s s  d i e  A r t  d e r  B i n d u n g  k e i n e n  
E in f lus s  au f  d i e  Molecu la r r e f r ac t ion  ausiibt .  

Wie schon oben besprochen, sind x und y der Formel (7) keine 
absoluten Constanten, denn x + y hat fur rerschiedene homologe 
Gruppen einen ungleich grossen Werth, namlich von 4.52 bis 4.85. 
Die Constanten der Formel (8) konnen folglich nicht f i r  alle Fiille 
gleich grosse Approximation geben. Die gefundenen Zahlenwerthe 
4.01 uud 0.84 sind nur Mittelwerthe der fir jede Gruppe eigenthiim- 
lichen Werthe, welche etwas hiiher oder niedriger als jene sein BZinnen. 
Dase aber keine grossen Abweichungen stattfinden, zeigt die folgende 
Tabelle. In  derselben sind alle untersuchten Kohlenwasseretoffe ent- 
halten und fir jede dieser Verbindungen die Gross, der Constante x 
der Formel (7) unter der T’oraussetzung berechnet, dass y denselben 
Werth beibehalt, iiamlich wie oben gefunden 0.84. Die Verbindungen 
sind nach der Anzahl der mehrfachen Bindungen geordnet. 



N a m e  

Hexan . . . . . . . .  

Heptiden . . . . . . .  
Amylen . . . . . . . .  
Oetylen . . . . . . . .  

Valerylen . . . . . . .  
Diallyl . . . . . . . .  
hethylhexyliden . . . . .  

Benzol . . . . . . . .  
Toliiol . . . . . . . .  
Xylol . . . . . . . .  
Mesitylen . . . . . . .  
Cymol . . . . . . . .  

Styrol . . . . . . . .  
Phenylbutylen . . . . . .  
Acetenylbenzol . . . . .  

Naphtalin . . . . . . .  
Dimethy-lnaphtalin . . . .  

Hesahyclronaphtalin . . . .  
Hexahydrodimeth ylnaphtalin . 
Citron . . . . . . . .  
Pinen . . . . . . . .  
Tetrahydroterpen . . . .  

Formel 

Amah1 der 
Bindungen 

v3 va 1 Ti 

. - 1 5  

1 - 1 . 5  
. 1 3  
. 1 5  

- I 2  2 
. I 2  3 
. 2 5  

. 3 3  
- I  3 4  
. 3 5  
. 3 6  
. 3 7  

I /  
- I  4 I 1  

f 

I 4  5 . 
1 3 ' 5  

. 5 6  

. 5 8  

. 2 9  
2 1 1  

. 2 8  

. 1 10 
10 

. 

.. 

. . 
X 

. 
3.97 

3.92 
4.09 
3.99 

4.16 
4.09 
4.07 

3.94 
3.92 
3.93 
3.92 
3.96 

4.08 
3.92 
4.00 

4.06 
4.00 

3.72 
3.72 
3.53 
3.71 
3.75 

. . 
tittel- 
aerth 

. 
3.97 

4.00 

4.11 

3.93 

4.00 

4.03 

3.75 

Atis der Tabelle geht herror. dass die Constante x fur die sechs 
ersten Gruppen. welche Kohlenwasserstoffe mit von Null bis 5 doppelten 
Bindungen enthalten. nur wenig variirt ; durchschnittlich wird der 
Werth dieser Constante 4.01, ganz rnit der oben gefundenen uber- 
einstimmend . Dagegen wird fur die letzte Gruppe x gleich 3.75; aber  
dieser Unterschied ha t  nichts befremdendes . Da mir namlich bei der 
Berechnung y gleich 0.54 gesetzt hnben. so wird x + J resp . 4.85 
und 4.59; oben faoden wir aber. dass x + y. d . h . der Unterschied der  
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Molecularrefraction zweier benachbarter Glieder einer homologen Gruppe 
von 4.85 bis 4.52 variiren kann, und man darf demnach keine griiCsere 
Andherung der Werthe x als die gefundene erwarten. 

Aus der vorliegenden Untersuchung geht jedenfalls hervor, dass, 
wenn iiberhaupt ein Einfluss der mehrfachen Bindungen auf die Mole 
cularrefraction stattfindet, derselbe sich nicht aus dem vorliegenden 
Material in zuverlhsiger Weise ableiten Irisst. Da ferner die Be- 
reehnung der Molecularrefraction nach der eiufachen Formel (7) ebenso 
gut iibereinstimmende Resultate giebt, als wenn man einen vermeint- 
lichen Einfluss der mehrfachen Bindungen beriicksichtigt, 80 ist 88 auf 
dem jetzigen Standpunkte der Untersuchungen berechtigt anzunehmen, 
dass ein solcher Einfluss nicht existirt. Ein Beweis fir die doppelten 
Bindungen im Benzolmolekiil, aus der Molecularrefraction desselben 
abgeleitet, ruht folglich auf einer h6chst unwahrscheinlichen Voraus- 
setzung. 

Universitatslaboratorium zu R o p e  n h a g  e n ,  October 1886. 

600. A. Lipp: noti8 iiber Tetrshydropioolin nebst einer 
Bemerkung eu W. H. Perk in  (jun.) und C. Freer's Abhand- 

lung ))Ueber den Aoetyltrimethylenoarbons~ure~therc. 
(Eingegangen am 3. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Aus dem vor ein paar Tagen erhaltenen 14. Hefte dieser Berichte 
ersehe ich, dass die Herren P e r k i n  (jun.) und F r e e r  die von mir 
vor noch nicht Jahresfrist in  Aussicht gestellten Versuche iiber 
y-Pentylenglycol ') ziernlich genau ausgefiihrt und durch die erhaltenen 
Resultate die Richtigkeit meiner in jener Abhandlung ausgesprochenen 
Vermuthung rollkommen bestatigt haben. Darnach spaltet dae 
y-Pentylenglycol ebenso wie die entsprechende 8- Hexylenverbindung 
unter dem Einfluss ron Schwefelslure leicht Wasser ab und geht in 
ein Alkplenoxyd iiber, wahrend die bisher bekannten a-Glycole unter 
diesen Verhlltnissen in anderer Weise zersetzt werden. Ausserdem 
habe ich aber in jener Mittheilung noch angedeutet, dass man von 
dem m - Brombutylmethylketon aus zu einem Pyridinderivat gelangen 
kann, und neuerdings ist es mir gelungen, vom a-Brompropylmethyl- 
keton aus in gleicher Weise zu einem Pyrrolabkiimmling zu kommeu. 
Die genauere Durchfiihrung der begonnenen Versuche nun, welche zw 

l )  A. Lipp:  DUeber 8-Hexylenglycol und sein Anhydrida. Diese Be- 
richte XVIII, 3275. 


