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285. J. W. Brfihl: Ueber das Trimethylen. 
(Eingegangen am 11. Juni.) 

In  einer Reihe friiherer Arbeiten habe ich gezeigt, dass die SO 

genannten ungesHttigten Verbindungen sich in spectrometrischer Be- 
ziehung, je nach ihrer cbemischen Constitution, in verschiedener Weise 
vsrhalten. Bei denjenigen KBrpern, in welchen Aethylen- oder Ace- 
tylengruppen vorhanden sind, stimmt die beobachtete Molecularrefrac- 

tion (Ii.+ z)b = 93 und ebenso die beobachtete Moleculardispersioll 
2-1  P 

”1 p n g - 1 p  
(ny n.; + 2 ! d  n;-+’L d 

- (- -)- = %TiT - %Ti, niemals mit denjenigen Wer- 

then iiberein, welche sich aus der empirischen Zusarnmensetzung 
a priori berechnen lassen. Man findet vielmehr ausnahmsloe, dass die 
beobachteten Conetanten gr6sser sind als die berechneten , und zwar 
ist das Increment, ron anderen Einfliissen abgesehen, abhangig 
von der Anzahl vorhandener Aethylen- und Acetylengruppen. Ganz 
anderB rerhalten sich die olicyclischen Gebilde, das  . beisst ringftirmige 
Verbindungen, in denen nur einfache, weder Aethylen-, noch Acetylen- 
bindungen rorkommen. Bei solchen Korpern findet man, ebenfalls 
ganz ausnahmslos, zwischen der beobachteten Molecularrefraction und 
Moleculardispersion und den aus der  empirischen Zusammensetzung 
ableitbaren Gr6ssen eine sehr annahernde Uebereinstimmung. Dieses 
optische Verhalten kann zur chemiachen Diagnose benutzt werden 
und es ist bekannt, dass man es seither in der That  in zahlreichen 
Fallen als eines der Hiilfsmittel zur Bestirnmung der chemischen Con- 
stitution der  organischen K6rper mit Erfolg benutzt hat. 

Die erwahnten Verhiiltnisse sind ursprbgl ich an Verbindungen 
mehr oder minder complicirter Zusammensetzung aufgefunden worden, 
iiber deren Structur nicht in allen Fallen - wie z. B. bei dem Ben- 
zol - Uebereinstirnmung herrsrht. Es war daher von besonderer 
Wichtigkeit die nachgewiesenen Regelmksigkeiten an Korpern ein- 
fachster Art, iiber deren Constitution keine Meinuogsverschiedenheit 
besteht, zu priifen. Diese ainfachsten Verbindungen sind: 

CHa 
HaC = CH2 HC = C H  ,.” 

HaC C&l 
Fiir das  Aethylen und das  Acetylen habe ich vor Kurzem ge- 

zeigtl), dass nach den Beobachtungen von D u l o n g  und von M a s c a r t  
i n  der That  die Molecularrefraction diejeiiigen lncremente ergiebt, 

1) J. 1%’. Brtihl ,  Zeitschr. phgsik. Chem. 7, 1Sff. (1591). 
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welche schon friiher von mir far  die Aethylen- und die Acetylenbin- 
dung in den zusammengesetzteren Derivaten dieser Kiirper nachge- 
wieaen worden sind. Blieb ala drittes und letztes, und auch wohl 
als wichtigstes Glied in der Kette der  Beweisfiihrung das  Trimethylen 
ijbrig. 

Diesem Korper gebiihrt ein besonderes Interesse wegen seines 
thermischeo Verhaltens. Nach J u l i u s  T h o m s e n  ist nffmlich die 
Verbrennungswiirme des Trimetbylens und des Propglens wenig ver- 
schieden, die Spannung in  beiden Verbindungen also annihernd gleich. 
Zieht man von der Verbrennungswiirme der Rohlenwasserstoffe Cn Han 
das  tbermische Aequivalent von nCHa, nach S t o h m a n n  = n 156 Cal. 
ab, so ergiebt sich: 

Verbr. Wiirme 
pro Gr. Mol. bei DiEereoz 

const. Druck 
Cal. 

CaHd I= 333.3 + 21.3 Aethylen . . . 
2 CHa 312 

+ 24.7 Propylen . . . C3Hs I= 492.7 
3 CHs 468 

Trimethylen . . c3 H6 
3 CH2 499.4 -t 31.4 468 

Isobutylen . . C4H8 I= 650.6 + 26.6 . 
4 CHa 624 

C5 Hio I= + 27.6 Trimethylathylen 
5 CHa 7 80 

Wie mun sieht, unterscheiden sich die Differenzen der  Warme- 
werthe Ton Propylen minus 3 CHa und von Trimethylen minus 3 CHa 
unter einander nicht mehr ale die Abweichung zwischen anderen 
Differenzen fiir die hornologe Reihe der Olefine betragt. Wiirde man 
sich allein auf das  thermische Verhalten stiitzen, so kBnnte man dem- 
nacb mit einigem Orunde zu der Schlussfolgernng gelangen, das Tri- 
methylen sei ein Homologon der Olefine. 

Es war  von vornherein nicht ausgeschlossen, dass die anniihernd 
gleichen Spannungsverhliltnisse im Propylen und Trimethylen sicb auch 
in den spectrometrischen Constanten ausdriicken wiirden. Da f i r  die 
fliissigen Derivate des Propylens - namlich die Allyherbindungen - 
ein Refractionsincrement von circa 1.8 und ein Dispersionsincrement 
von durchschnittlich 0.23 gefunden worden war, so konnten sich also 
moglicber Weise ahnlicbe Ueberschiisse auch fur das Trimethylen er- 
geben. Die Feststellung des Thatbestandes war somit fiir die chemi- 
sche Spectrometrie von fundamental~r  Bedeutung. 

D.,5 gasformige Trimethylen ist bisher in optischer Beziehung 
noch nicht untersucht worden. Als daber Herr  G u s t a v s o n ,  bekannt 
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durch seine interessanten Arbeiten iiber das Trimethylen, vor Kurzem 
das fliissige zweifach gechlorte Trimethylen entdecktel), wandte ich 
mich an denselben mit der Bitte, mir das kostbare Praparat zur op- 
tischen Untersuchung iiberlassen zu wollen. Der  genannte Forscher 
war so liebenswiirdig alsbald eine neue Probe der reinen Verbindung 
fiir mich darzustellen und mir zu iibersenden, wofiir ich ihm auch an 
dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aussprechen miichte. Der  
fliissige Aggregatzustand des Dichlortrimethylens erleichtert nicht nur  
im Allgemeinen die genaue Feststellung der optischen Verhaltnisse, 
sondern gestattet insbesondere auch die Bestimmung der Dispersion 
fiir den Strahlungsumfang des Wasserstoff spectrums, was bisher bei 
gasfiirmigem Aggregatzusrande noch nicht e r re icb  worden ist. F u r  
die vorliegende Frage war aber die Ermittlung der Dispersionscon- 
stanten von ebenso grosser Bedeutung als die der Refractionswerthe. 

Die mir iibersandten 4 bis 5 ccm Dichlortrimethylen stellten eine 
vollkommen farblose, nach den Mittheilungen des Hrn. G u s t a v s o n  
zwischen 75 und 76O siedende Fliissigkeit dar. Ob die beiden Chlor- 
atome in dieser Verbindung C3HhCla a n  zwei verschiedene oder a n  
ein und dasselbe Kohlenstoffatom gekettzt sind, ist zur  Zeit noch nicht 
sicher entschieden, doch ist nach G ti s t a v  s o n ' s  Darlegungen a )  die 
letztere Annahme die wahrscheinliche. Fiir die hier zu losenden Fragen 
ist .es iibrigeris ohne entscheidende Bedeutuug, welche der beiden miig- 
lichen Structurformeln 

CH2 CHa 

oder /"\ 
HClC- CHCl H2C.- .C 

dem Dichlortrimethylen zukommt, da die Molecularrefraction und auch 
die Moleculardispersion durch derartige Stellungsisomerien nur in ge- 
ringerem Grade beeintlusst wird. 

Die Messung der physikalischen Constanten ergab nun folgende 
Resultate: 

D i c h t e  I) B r e c h u n g s i n d i c e s  n b e i  17.70. 

d? il K L i  Ha Na 
1.43494 1.43729 1.43751 1.44021 

I::.:' 1 T1 Hfi H, Ha 
1.2105 1 1.44292 1.44632 1.45131 1.45430 

%a %?la 37 ' j J ly -3a  '%Rz 9llr 9 l l T - ! U t m  
0.2166 0.2178 0.2236 0.0060 24.05 24.18 24.70 0.65 

berechnet f i r  Cf Ha CIS: 23.54 23.70 - 0.61 

I) G. G u s t a v s o n ,  Journ. fiir prakt. Chem. 42, 495 (IS90). 
a) loc. cit.. 500. 
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Echon ein erster Ueberblick lehrt, dasa die Uebereinstimmung 
der beobachteten und der berechneten Constanten durchgehends eine 
befriedigende ist. Man findet zwar in allen Fallen die beobachteten 
Werthe etwas grosser, doch erreichen die Ueberschiisse bei weitem 
nicht das Increment der Aethylenbindung, w elches fiir die Molecular- 
refraction %?a ungefahr 1.8 und fiir die Moleculardiperaion 'DI7-%?a 

beilau6g 0.23 betragt. 
Dass die bei dem Dichlortrimethylen vorkommenden Abwei- 

chungen von circa + 0.5 in Bezug auf die Refractionswerthe n u r  
ron Versuchsfehlern herriihren, darf man freilich nicht ohne weiteres 
annehmen, insofern namlich bei dem vorliegenden Moleculargewicht 
111 der Versuchsfehler i n  d e r  R e g e l  nicht den Betrag yon 0.3 
iiberschreitet, obwobl auch schon grossere Abweichungen beobachtet 
worden sind. Die Ursache der etwas vergrijsserten Refractionswerthe 
kann aber moglicher Weise auch zum Theil in der Haufung der beiden 
Chloratome an ein und dasselbe Kohlenstoffatom - nach der wahrschein- 
lichen Structurformel des vorliegenden Rorpers - liegen. Denn 
durch derartige AnhZufung wachst in der That ,  wie ich schon friiher '> 
gezeigt habe, die Atomrefraction des Chlors. Sie ist zum Beispiel 
5.89 im Aethylenchlorid, aber 5.97 im Aethylidenchlorid, 5.62 im 
Chloressigester, aber 5.99 im Dichloressigester. 

D a  der gewiihnliche Beobuchtungsfebler i n  Bezug auf die Mole- 
culardispersion ungefahr 0.03 bis 0.04 fiir das Moleculargewicht 1 I 1 
erreicht, so ist also die hier gefundene Abweichung zwischen dem 
beobachteten und berechrwten Werthe von m7- %a eine rollkommen 
zulassige. 

Die Molecularrefraction wie die Moleculardispersion ergiebt also 
iibereinstimmend, dam Dicblortrimethylen in optischer Beziehung kein 
Homologon der Olefine ist. Das Trimethylen rerhiilt sich demnach 
im Gcgensatz zum therrnischen Hefunde optisch wie chemisch nicht 
als ein eine Aethylenbindung enthaltender RBrper, sondern als ein 
alicyclisches, gesiittigtes Gebilde. 

Welche grundlegende Bedeutung dieser Thatsache hinaichtlich der 
Anwendbarkeit der Spectrometrie fiir chemisch constitutive For- 
schungen zukommt, das braucht nach dem vorher Erorterten hier 
nicht weiter ausgeftihrt zu werden. 

Wie Propylen und Trimethylen annahernd gleiche Warmeenergien 
besitzen , so ist dies auch der Fall bei Aethylenoxyd, Propylenoxyd 
und den entsprechenden isomeren Olefinalkoholen, worauf ich erst 
vor Kurzem aufmerksam gemacht habe ". Aue dem calorimetrischen 
Verhalten unmittelbar Schliisse auf die cheniische Constitution zu 

* I  J.  W. B r h h l ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 7, 176 (lS91). 
J. W. B r u h l :  dime Berichte XXIV, 651 (1591). 



ziehen , ist also vorerst noch ziemlich gewagt. Dass die eigenthiim- 
lichen SpannungszustHnde der  Alkylenoxyde, welche sich thermisch 
documentiren, spectrometrisch nicht in Betracht kommen, babe ich 
ebenfalls kiirzlich , und zwar an dem Epichlorbydrin gezeigtl). Wie 
die vorliegende Untersuchung ergab , ist auch der  Spannungszustand 
im Trimethylen ohne merklichen Einfluss auf das spectrometrische 
Verhrlten des Kiirpers. Dieser gliickliche Umstand, dass im Wesent- 
lichen die Bindungs- oder Sattigungszuetande, nicht aber  die Spannungs- 
verhiiltiiisse fiir das Refractions- und Dispersionsvermogen der Stoffe 
maassgebend sind , ermoglicht eben die allgemeinere Anwendbarkeit 
der spectrometrischen Untersuchungsmethode zum Zwecke der Con- 
stitutions-Bestimmung. 

Es wird von Intereese sein zu ermittein, wie sich das Dichlor- 
trimethylen thermisch gegeniiber den isomereu Propylenabkommlingen 
verhiilt. Herr M. B e r t h e l o t  in Paris, dem ich das  von mir be- 
nutzte Priiparat iibergeben habe, hat es auf meine Bitte iibernommen, 
diese Frage zu untersuchen. 

H e i d e l b e r g ,  im Juni  1892. 

284. Angelo A n g e l i :  Ueber die Einwirkung der salpetrigen 
Sgure auf einige ungesattigte V e r b i n d u n g e n  der 

aromatisohen Reihe a). 
[II. M i t t h e i l u n g . ]  

(Eingegangen am 15. Juni.) 

I n  meiner letzten Mittheilung iiber diesen Gegenetand babe ich 
gezeigt, dass viele aromatische Verbindungen, welche die ungesiittigte 
Seitenkette : 

R , C H : C H . CH3 

enthalten , sich mit salpetriger Saure zu krystalliniscben Additions- 
producten vereioigen, wahrend den entsprechenden Propenylderivaten, 

R .  C H a .  C H :  CHa,  

diese Eigenschaft abgcht. Ini eraten Falle entsteben neben den Nitro- 
siten anhydridartige Verbindungen, welche von den Nitrositen sich 
durch den Mindergehalt einer Molekrl Wasser unterscheideu uud 

I )  a. a. 0. 656. 
9) Erste Mittheilung, diem Berichte XXIV, 3994. 




