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Daraus folgt mit Hiilfe der obigen Daten, dass in einer Liisung, 
die 3.80 g Ammoniumchromalaun in  100 g enthalt, im Gleichgewicht 
bei 40° 48 pCt. griinw Alaun, bei 55" 61 pCt. griiner Alaun enthal- 
ten sind. Aos den Loslichkeitsversuchen hatte sich oben fiir eine etwa 
6-7 Ma1 80 concentrirte Losung ergeben, dass bei 400 im Gleicbge- 
wicht irn Minimum von 30-40 pCt. griiner Alaun vorhanden eind. 

Weitere Versiiche mit verdiinnteren Losungen gaberi das uner- 
wartete Resultat, dass zuerst der relative Gehalt a n  griinern Alaun 
mit der Verdiinnnng abnimmt, om dann wieder zu steigen. O b  dies 
durch unbekannte Fehler der Methode oder durch die Aufnahme von 
Alkali aus dem Glase') bedingt ist,  oder ob der Befund trotz seiner 
Unwahrscheinlichkeit richtig ist, vermag ich zur Zeit nicht zu ent- 
scheiden. D a  iiberdies eine Untersuchung concentrirterer Losungen 
von Chromalaun wegen seiner geringen Loslichkeit bei Oo nicht mog- 
lich ist, so sol1 die Abhangigkeit des Gleicbgewichtes von der Con- 
centration a n  Chromisulfatldsungen writer verfolgt werden. 

B e r l i n  N. Wissenscbaftlich-Chernisches Laboratorium. 23. Oc- 
tober 1906. 

698. E. Auwers: Weiteres fiber gechlorte Alkohole der 
Dihydrobenzol-Reihe und ihre Umwandlungsproducte. 

(Eingegangen am '22. October 1906.) 
Wie friiber2) mitgetheilt worden ist, gehen die aos dem Keton I 

nach der Gr ignard ' schen  Methode erhaltlichen Alkohole I1 und 111 
H3C.,,CH Cla HsC1,CHCla HsC\,CHC~~ 
/\ /', /\ 

leicht unter Abspaltung von Wasser in labile Verbindungen iiber, die 
sich ihrerseita iu isomere, stabile, aromatische Chloride urnlagern. 

Ganz auders liegen, wie neuere Versuche erkennen lassen, die 
Verhaltnisse in der o R e i h e .  Zwar entstehen auch aus dem Keton I V  
durch Einwirkung von Magnesiumjod-Methyl oder -Aethyl und Zer- 

'j Es wurde rnit Rohren aus gewohnlichem Glase gearbeitet, in denen 
auch die Leitkhigkeit einer Chlorkalium.Losung sich mit der Zeit etwas 
cinderte. Naturlich musste dieser Fehler sich bei den verdiinotesten LBsun- 
gen am stiirksten bemerklich machen. 

2) Diese Berichte 36, 1861, 3902 [1903]; 38, 1697 [1905]. 
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setzung des entstandenen Productes durch Wasser Substanzen, die 
nach ihrer ernpirischen Zusammensetzung die Alkohole V und V I  sein 
konnten: 

i/" /% 

!~ /,CHCh I! , I , c H c ~ ~  
>.,'-CH3 , 

8 7 A H C l n  v. ,,, 
0 H O  CH3 H 0  CaHa 

aber  diese Korper haben nichts von der  Zersetalicbkeit der p.Derivate 
a n  sich, sondern kiinnen Monate lang aufbewahrt und unter vermin- 
dertern Druck destillirt werden, ohne eine Veranderung zu erleiden. 
Auch sind es im Gegensatz zu den gut krystallisirten Alkoholen der 
p-Reihe Oele. 

Die M e t h y l ~ e r b i n d a n g ~ )  siedet unter 9 mm Druck bei 112- 
114O, unter 13 mm Druck bei 121-122.5O. 

Fiir das specifische Gewicbt wurden an verscliiedenen Proben folgende 
Werthe gefunden: d y  = 1.2010, 1.2023, 1.2033; d y  = 1.2017; d y  = 1.2008. 

Irn Mittel kann man demnach setzen: d y  = 1.202. 

IV* \/\CHJ /\ CH3 

Brechungsindex: r ~ f  = 1.50122, 1.50345, 1.50251; im Mittel n g  = 1.5023. 

- n y  = 1.49687; niz = 1.50002; n:: = 1.50738; n g  = 1.51393. 

0.1322 g Sbst.: 0.2556 g COa, 0.0759 g HaO. - 0.1406 g Sbst.: 0.2669 g 
COs, 0.0773 g HaO. - 0.1407 g Sbst.: 0.1922 g BgC1. - 0.1194 g Sbst.: 
0.1666 g AgC1. - 0.1563 g Sbst.: 0.2151 g AgCl. 

CsHlaOCla. Ber. C 52.2, H 5.8, C1 34.3. 
Gef. 2 52.7, 51.8, )) 6.4, 6.1, )) 33.8, 34.5, 34.0. 

Molekulargewichtsbestimmung : 
Losungsmittel: 15 g Benzol. 0.1480 g Sbst.: 0.248O Depr. - 0.4530 g 

Sbst.: 0.735" Depr. - 1.0609 g Sbst.: 1.675O Depr. 
CsHlsOCIs. Mo1.-Gew. Ber. 207. Gef. 195, 201, 207. 

A e t h y l v e r b i n d u n g :  
Sdp. 130-131O unter 9 mm Druck. 
Spec. Gewicht: d y  = 1.1860; d y  = 1.1833. 

Brechungsiodex: n g  = 1.50251; n g  = 1.50019. 
0.1054 g Sbst.: 0.2091 g COs, 0.0638-g HaO. - 0.1385 g Sbst.: 0.1784g 

Ag C1. 
CloHIkOCls. Ber. C 54.3, H 6.3, C1 32.1. 

Gef. )) 54.1, )) 6.7, )) 31.9. 

Alle Versuche, in diesen Kiirpern eine Hydroxylgruppe nachzu- 
weisen oder aus ihnen Wasser abzuspalten, sind bis jetzt fehlge- 
schlagen; in  den meisten Fallen wurde das Methylderivat, das vor- 

9 Nihere Angaben hber die Darstellmg der einzelnea Verbindungen 
sollen spzter gemacht werden. 
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laufig allein genauer untersucht worden ist, selbst nach der Rehand- 
lung mit stark wirkenden Agentien unverandert zuruckgewonnen. 
Diese grosse Bestandigkeit macht es  sehr unwahrscheinlich, dass in 
jenen Verbindungen wirklich tertiare Alkohole von den oben ge- 
gebenen Formeln vorliegm; vielmehr werden die primaren Producte 
der G r i g n  a r  d'schen Reaction sofort eine molekulare Umlagerung er- 
leiden, bei der verrnuthlich Oxyde entstehen, die nur noch eine Doppel- 
bindung im Molekiil enthalten. 

Dafiir sprechen neben dem chemischen Verhalten besonders auch 
die Ergebriisse der optischen Untersucbung. Fiir die Methylverbindung 
berechnet sich aus den oben mitgetheilten Constanten die Molekular- 
refraction fiir Natrinmlicht, MRD, zu 50.70, 50.92, 50.81 und 50.70. 
D e r  letzte Werth darf ais der zuverliissigste betrachtet werden; das  
Mittel siimmtlicber Bestimmungen ist 50.81. 

Fiir einen Alkohol von der Formel CsHlzOCla 17 berechnet sich 
MRD zu 52.05, fiir ein Oxyd Cs HlaOClz I= zu 50.51. 

Fur das Aethylderivat sirid die entsprechenden Werthe von MRD: 
Alkohol CioHirOCla 13: 56.65. 
Oxyd CioH14OCla I=: 55.11. 

Gefunden 55.04, 54.95. 
Da nach vielfachen Erfahrungen Alkohole von den obigen Forrneln, 

die ein System conjugirter Doppelbiodungen enthalten, eiu molekulares 
Brechungsvermijgen besitzen wiirden , das den theoretischen Werth 
noch iibertrifft, jedenfalls aber nicbt hinter ihm zuriickbleibt, so 
schliessen diese optischen Bestimmungen die Alkoholforrneln aus, 
stimmen dagegen ersichtlich gut rnit den Oxydformeln iiberein. An der  
Reinheit der Substanzen ist nicht zu zweifeln. 

Tragt  man die fraglichen Kiirper in concentrirte Schwefelsaure 
ein, so lagern sie sich im Laufe einiger Stunden in i s o m e r e  V e r -  
b i n d u n g e n  urn. Das noch nicht untersnchte Aethylderivat ist ein 
Oel, die M e t h y l v e r b i n d u n g  ein fester Korper, der derbe, prachtig 
geformte Krystalle bildet, bei 40-41O schmiltt und unter 9 mm Druck 
bei 141-1430 unzersetzt siedet. 

Spec. Gewicht: d"1) = 1.2254: d\5 = 1.2074. 

Brechungsindex: n z  = 1.51066; nh6 = 1.51419; XI: = 1.52395; n$ 
= 1.53237. 

0.1140 g Sbst.: 0.2166 g COa, 0.0669 g HaO. - 0.1158 g Sbst.: 0.1590 g 
AgCl. - 0.1121 g Sbst.: 0.1553 g AgCI. 

CgE120Cls. Ber. C 52.2, H 5.8, C1 34.3. 
Gef. * 51.8. 6.5, )) 34.0, 34.3. 

*) In unterktihltem Zustand bestimmt. 
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Dass der KSrper isomer, nicht polymer rnit dem oben beschrie- 
benen Methylderivat ist, beweisen ausser dern Siedepunkt und Schmelz- 
punkt die folgenden Molekulargewichtsbestimmungen. 

LBsungsmittel: 15 g Beuzol. 0.2608 g Sbst.: 0.4240 Depr. - 0.5836 g 
Sbst.: 0.9OSO Depr. - 1.3314 g Sbst.: 1.97io Depr. 

&HlaOCIs. Idol.-Gew. Ber. 207. Gef. 201, 210, 220. 
Die Molekularrefraction dieser Substanz, MR, = 51.67, ist gr6- 

sser als die des Isomeren und nahert sich dem fiir einen Alkohol 
C 9 H l ~ O C I ~  1; berechneten Werth 52.05. Abgesehen aber davon, 
dass nach dem oben Eriirterten auch dieser gefundene Werth noch 
zu klein ist,  sprechen die Bildungsweise des Korpers und seine 
Indifferenz gegen Reagentien auf Hydroxyl gegen die Bnnahrne, 
dass e r  die Structur eines Alkohols besitze. Wenn es auch noch 
nicht gelungen ist, irgend ein charakteristisches Ketonderivat aus 
der Verbindung zu gewinnen, so ist es doch nicht ausgeschlossen, 
dass sie ein Keton darstellt. Fur ein R e t o n  C9Hl2OCla berechnet 
sich MR, = 51.1 1 ; der kleine Ueberschuss des gefundenen Werthes 
kann entweder der besonderen Constitution des Korpers oder der Be- 
recbnungsweise zur Last fallen. Bezieht man namlich das specifische 
Gewicht der Substanz nicht anf Wasser von 4O, sondern auf Wasser 
von gleicher Temperatur und berechnet die Molekular-Refraction mit 
dem so erhaltenen Werth dt: = 1.2185, dann findet man MRo = 51.16. 

Erwahnt sei noch, dass anch das Z e r s t r e u u n g s v e r m o g e n  des 
Umlagerungsproductes erheblich grosser ist, als das  des urspriing- 
lichen Korpers, denn man hat fiir die Molekulardispersion beider 
Verbindungen fur die einzelnen Intervalle folgende Reihe von Werthen: 

Urspriinglicher KBrper . . . 0.27 0.90 1.16 
MR(u-c) MR~F-c) MlX(~1-c) 

Umlagerungsproduct . . . . 0.30 1.12 1.82 

Alle erwahnten Substanzen werden dnrch Alkalien mehr oder 
weniger leicht verandert. J e  nach den Versuchsbedingungen entstehen 
dabei chlorhaltige oder chlorfreie, ungesattigte Sluren und in  letzter 
Linie ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Die bisherigen Untersuchungen 
gestatten zwar bereits, sich ein Bild von den interessanten Atomver- 
schiebungeii zu machen, die bei diesen und den oben besprochenen 
Processen stdttfinden, doch wird es voraussichtlich noch liingerer Ar- 
beit bediirfen, um die einzelnen Phasen der Urnwandlungen nach Mog- 
lichkeit sicher aufzuklaren. Ich verschiebe daher eingehendere Mit- 
theilnngen auf spater; dass die nach G r i g n a r d ' s  Metbode aus den 
Ketonen der o-Reihe erhaltlichen Producte sich ganzlich verschieden 
von denen der p-Derivate verhalten, geht schon aus den vorstehenden 
Angaben geniigend hervor. 
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Meinem bisherigen Assistenten, Hrn. Dr. C. R o e v e r ,  danke ich 
fiir seine werthvolle Mitarbeit bei dieser Untersuchung. 

Die Versuche iiber die Verbindungen der p - R e i h e  sind, soweit 
es sich urn die Aufklarung des Uebergangs der hydroaromatischen 
Alkohole in Benzolderivate handelt, inz wischen zum Abschluss ge- 
bracht worden. 

Zunachst ist a n  einer Reihe von Derivaten des asymmetrischen 
o-Xylenols, asymmetrischen m-Xylenols und Pseudocumenols festge- 
stellt worden, dass der Process in diesen hiiheren Reihen genau so 
verlauft, wie bei den friiher untersuchten, einfacheren Verbindungen. 

Wichtiger ist, dass err nunmehr gelungen ist, die Constitution der 
durch Wasserabspaltung aus den Alkoholen prim5r entstehenden la- 
bilen Zwischenproducte niit Sicherheit zu ermittelri. Von den beiden 
noch zur Wahl stehenden Symbolen: 

ist das schon friiher als das wahrscheinlichere bezeichnete erste als 
zutreffend erkannt worden. 

In alien bisher untersuchten Fiillen spielt sich somit bei den 
Derivaten der  p-Reihe folgender Vorgang ab: 
HBC,,CHCIZ HyC,/CHCla H~C,,/CHCIZ CH3 

/\ 

\/ \/ 
--+ (1 -+ 1 1 (7 .I\. 

*I/ / I  -+ 
\/ 

C H . R  , 
CH.Cl9 

HO"CH2. R CH.R 
\i' 
0 

w o  R= H oder CHs ist. Die Zwischenproducte sind danach allgemein 
als oder wegen ihrer 
charakteristiechen semicyclischen Doppelbindnng kiirzer als S e m i  - 
b e n z o l d e r i v a t e a  zu bezeichnen und stellen eine neue, mit den 
echten Benzolabkommlingen isomere Kiirperklaese dar. 

Ausfiihrliche Mittheilungen iiber Bildung und Eigenschaften dieser 
Korper werden demriachet an anderer Stelle erscheinen; nur  eine 
Bemerkung iiber ihr  optisches Verhalten sei hier noch angekniipft, 
da  sie bei Arbeiten auf dem Gebiete der ungesattigten Verbindungen 
verwerthet werden kiinnte. 

Die labilen Zwischenproducte besitzen durchweg eine hiihere 
M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  ale sich theoretisch berecbnet, wiihrend bei 
den isomeren aromatischen Chloriden die beobachteten Molekular- 
refractionen mit den theoretischen Werthen im allgemeinen befriedigend 

"p - A1 k y 1 i d  e n d  i h y dr  o b e n z  o l d e r i v a t  e a 
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iibereinstimmen. Noch auffallender ist das abnorm hohe molekulare 
Z e r  s t r e u u  n g s  v e r m  i jgen der Semibenzolderivate gegeniiber der an- 
nahernd normalen Dispersion der aromatischen Isomgren. 

Diese Thatsachen sprechen nicht gegen die fur die Zwischenpro- 
ducte aufgestellten Formeln, sondern stiitzen sie im Gegentheil, d a  
die erwahnten Abweichungeu auf Grund analoger Beobachtungen vor- 
auszusehen waren. 

Seitdem J .  W. B r ii h 1 durch seine grundlegenden Untersuchungen 
den Einfluss mehrfacher Bindungen auf das Brechungs- und Zer- 
streuungs-Vermogen organischer Korper klargestellt hat, ist namentlich 
die Molekularrefraction baufig benutzt worden, urn aus ihr Schliisse 
auf die Bindungeverhahime im Molekiil einer Verbindung zu ziehen. 
Man hat  sich jedoch in der Regel darauf beschrankt, lediglich die 
Zahl der doppelten oder dreifachen Bindungen aus der Moleknlar- 
refraction abzuleiten, ohne anf die Abhangigkeit dieser Grosse von 
feineren Constitutionsunterschieden Riicksicht zu nehmen j ja, mitunter 
sind Anomalien, die durch derartige Einfliisse gesetzmassig bedingt 
waren, als Argumente gegen die Zuverlassigkeit der aus der Mole- 
kularrefractinn organischer Rorper auf ihre Constitution gezogenen 
Schliisse angefuhrt worden. 

Im vorliegenden Fall, bei dru Alkylidendihydrobenzolderivaten, 
riihrt die abnorm hohe Refraction und Dispersion daher, dass jene 
Kijrper conjugirte Dopplbiudungen enthalten, denn zahlreiche Beob- 
achtungen von B r ii h l  und arideren Borschern lehren, dass beliebige 
derartige Systeme von BinduDgen in der Regel das Brechungs- und 
Zerstreuungs-Vei mogen iiber das normale Maass hinaus erhohen. 

Als Beispiel fiir den Einfluss, den die Bindungsrerbaltnisse auf 
die Molekularrefraction isomerer Verbindungen ausiiben, greife ich will- 
kiirlich die Gruppe der MenthadiGce heraus. 

Von den Menthadignen der m Reihe besitzen die bestbekannten, 
das Syloestren und das eng mit ihm rerwandte Carvestren, ein der 
Tbeorie entsprechendes Brechungevermogen , denu statt dea f ir  sie 
berechneten Werthes MRD= 45.24 wurde von W a l l a c h ' )  Kr 891- 
restren an eiuem hesonders reinen Pr Ipara t  MRD= 45.22 gefunden, 
und fiir Carvestren von K o n d a k o w  und S c h i n d e l m e i s e r a )  MRD 
= 45.10. Dagegen beobachteten H a r r i e s  und A n t o n i  3, an einem 
eynthetiech gewonnenen m-Menthadign die erheblich hohere Refraction 
MRD= 45.94. 

1) Ann. d. Chem. 252, 149 [lSS9]. 
') Journ. fiir prakt. Chem. [2J 68, 190 [1903]. 
3) Ann. d. Chem. 328, 104, 119 f. [1903]. 
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Ein Vergleich der jetzt allgemein fiir Sylvestren nnd Carvestren 
angenomrnenen Forrnel I mit den beideii nach H a r r i e s  und A u t o n i  
fur ihren Xohlenwasseretoff in Betracht kommenden l?ormeln IIa und I l b  

C .  CH3 
HCf ' ' jCH a 

CHa I. 
H~C</CH -CR 'CHs CHz 

C.  CHs C . CHs 
HC'TCH IIb. HC"'CH2 

HC&,CH-CH/CH3 HC[,lCH- C H A C H 3  'CH3 
Ira. , 

CHa 'CH3 C H  

lasst den Grund der Verschiedenheit erkennen: jede der bpiden 
letzten Formeln enthalt eiu System conjugirter Doppelbindungen, 
wabrend ein solches i n  Formel I fehlt. 

Unter den genauer bekaunten Menthadienen der p-Reihe verhiilt 
sich die Gruppe der Limonene und des Dipentens optisch normal. 
Beispielsweise wurde gefunden fiir d-Limonen MRc = 44.76, 44.69 
statt ber. 44.97; fiir Z-Limonen MRD = 45.23 statt ber. 45.24; fur Di- 
penten MRc = 45.04, 44.82 ststt ber. 44.97; MRD = 45.43, 45.03, 
45.13 statt her. 45.24'). 

Den Gegensatz dazu bildet ein von H a r r i e s * )  aus Dihydrocar- 
vylamin gewounenes pMenthadi6n mit einer Molekularrefraction MRD 
= 46.17, statt ber. 45.24. 

Auch hier kommt den optisch normalen Snbstanzen eine Formel 
ohne eoojogirte Doppelbindungen (111) zu, wahrend umqekehrt das  
abnorm hohe BrechungsvermBgen des Harr ies ' schen  Korpers eine 
Stiitze fur die von diesem Forscher aus anderen Grunden abgeleitete 
Formel IV bildet, die ein System derartiger Bindungen enthalt: 

C .CH3 C CHs 
H z C f Y C H  

c CH 
H2 CH'CH3 HaC--'' CH3 

1) Literatur vergl. S e m m l e r ,  Die Ittherischen Oele, 11, 327 [1906]. - 
Die Werthe von MRc und MRD sind z. Th. direct den Mittheilungen der ver- 
schiedenen Forscher entnommen, z. Th. von mir aus ihren Angaben iiber 
Dichte und Brechungsindex der Verbindungen berechnet worden. 

a) Ann. d. Chem. 328, 322 [1903]. 
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Ein weiteres Beispiel bildet ein p-Menthadicn, das zuerst von 
Ma h 1 a') aus einem Nitroso-oxamino-menthen erhalten wur de. M a  h l  a 
lieas fi ir diesen Kiirper die Entscheidung zwischen den beiden Formeln : 

CH.CHs CH.CH3 
Hz C"CHa HaC"-CH 

HaCI,)CH 
C H  

1 1  HeC,/CH und Vb. 
Va. C 

C 
Ha CQ'CH3 

C 
Ha C"'CH3 

offen, bezeichnete aber die Erstere als wahrscheinlicher. Aus  dem 
von M a h  1 a bestimmten epecifischen Gewicht und Brechungsindex der 
Verbindung (d = 0.8491; n D  = 1.49824) berechnet sich die Mole- 
knlarrefraction MR, = 46 98, statt theor. 45.24. Dieser auffallend 
hohe Werth ist nur  mit dem ersten Schema vereinbar, da nur dieses zwei 
DoppelbindnRgen in conjugirter Lage enthalt. In  der That  ist 
diese Formel in neuester Zeit gleichzeitig durch die Forschungen 
einereeits von P e r k i n  und P i c k l e s s ) ,  sowie K a y  und P e r k i n ' ) ,  
andererseits von S e m m l e r  nnd R i m p l e r ' )  durch verschiedene neue 
Synthesen bestatigt worden. Auch diese Chemiker fanden das mole- 
kulare BrechungevermBgen der Substanz abnorm hoch , wenn auch 
nach ihren Angaben die Abweichung vom theoretischen Werth etwas 
geringer ist als nach den Ma hla'schen Bestimmungen: MRD = 46.22 
statt 45.24 ( S e m m l e r  und R i m p l e r ) ;  MRc = 45.80 atatt 44.97 (W. H. 
P e r k i n  sen.5). 

Von den iibrigen Menthadihen,  wie Terpinolen, Terpinen u. a., 
liegen noch keine zuverlassigen Bestimmungen der physikalischen 
Constanten vor. Hochstens die beiden Phellandrene waren noch kurz 
zu erwahnen, obwohl auch iiber ihre physikalischen Eigenschaften 
noch Unsicherheit herrscht. 

Die zur Zeit wahrscheinlichsten Formeln des CG und &Phellandrens: 
C. CH3 

HC/\CH 
H&,>CH H, c-+ c H 

C H  H~C,)CH 
(a) C H  (PI CI1 

CH 

VI. 

I\ 
HaC CH3 

H&'\CH, 

I) Diese Berichte 36, 489 !1903]. 
3 Journ. chem. SOC. 87, 639 [1905]. 
3, Journ. chem. SOC. 89, 839 [1906]. 
*) Diese Berichte 39, 2582 11906). 

Im Original sind die Werthe nach der Pormel S - P  berechnet. d 
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enthalten beide conjugirte Doppelbindungen, lassen daher fiir beide 
Verbindungen ein abnorm hohes Brechungsvermogen erwarten. Die 
Beobachtungen W a l l a c h ' s  an Praparaten , die durch fractionirte 
Destillation aus natiirlich vorkommenden atherischen Oelen gewonnen 
waren, widersprechen dem. denn er fand fir a-Phel!andren M RD = 45 54 l) 
und 45 2aa) statt ber. 45.24; fiir die &Verbindung 45.2S3) und 45.22O). 
Wesentlich hohere Werthe ergeben sich dagegen aus Dichte und 
Brechungsindex zweier Prsparate  von u-Pbcllandren, die H a r r i e s  
und J o h n s o n  5, syntbetisch aus d6-Menthenon-2 auf zwei verschie- 
denen Wegen gewannen, namlich MRo = 46.27 und 46.03. Ein ahn- 
lich hoher Werth - MR, = 46.29 - entspricht auch den Constanten 
d19 = 0.8465 und n y  = 1.488, die in dem V. M e y e r -  Jacobson ' schen  
Lehrbuch6) von H a r r i e s  fur das Phellandren gegeben werden. 

Eine Aufkldrung dieser abweichenden Befunde bleibt einstweilen 
abzuwarten. 

Wie aus den angefiihrten Beispielen ') ersichtlicb, wird sich das  
molekulare Brecbungsvermagen noch in ausgiebigerer Weise bei Con- 
stitutionsbestinlmungen verwerthen lassen, als es zur Zeit im allge- 
meinen iiblich ist; sei es zur Bestatigung der aus chemischen Um- 
setzungen gezngenen Schliisse, eei es fur sich allein, wenn iibergrosse 
Empfindlichkeit und Veranderlichkeit einer Substanz chemische Ein- 
griffe anthunlich erscheinen lassen, oder der Verlauf der eintretenden 
Processe mehrere Deutungen zulasst. 

Naturlich ist dieses Hiilfsmittel mit der niitbigen Vorsicht anzu- 
wenden. da  trotz d r s  bereits verhaltnissmassig grossen Beobachtnngs- 
materials der Einfluss einer Reihe Factoren noch nicht untersucht 
worden ist, und in anderen Fallen noch zu ermitteln bleibt, in welchem 
Umfange gewisse Regelmassigkeiten Geltung besitzen. Es ist daher 
sehr zu wiinschen, dass bei chemischen Forschungen noch mehr ale 
bisher auch das optische Verhalten der Korper gepriift werde, und 
namentlich auch solche Kestimmungen veroffeotlicbt werden, die an- 
scheinend abnorme Werrhe geliefert haben, da die Kenntniss solcher 
Falle von besonderem theoretischen wie praktischen Interesse ist,. 
Miiglichate Reinheit der Substanzen und Genauigkeit der Bestimmnngen 

2, Ann. d. Chem. 336, 12 [1901]. 
4, Ann. d. Chem. 340, 2 [1905]. 

') Ann. d Chem. 287, 3S3 [1S95]. 
3, Ann. d. Chem. 336, 43 [1904]. 

Diese Berichte 38, 1832 [lYOj], 
6, Bd. 11, Th. I, S. 956 [190!]. 
') Das erst nach Absenduny drs Manuscripts dieser Arbeit in  meine HBnde 

gelangte letzte Heft dieser Z itscbrift enthiilt in den Mittheilungen von 
Knoevenagel  und seineo Milatbeitern iiber die Xylitone (S. 3441, 3451, 
3157) eine Reihe weiterer Beispiele fiir den Eintluss conjugirter Doppel- 
bindungen auf die Molekularrefra ,tion isomerer KBrper. 
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sind selbstverstandlich erforderlich, wenn das Material verwerthbar sein 
8011; namentlich das specifische Gewicht der Substanzen ist mit Sorg- 
falt zu erniitteln, da  Ungenauigkeiten bei der Dichtebestimmnng leicht den 
Einfluss feinerer Constitutionsunterschiede auf die Molekularrefraction 
verwischen konuen. 

Um den hier zur Verfiigung stehenden Raum nicht zu iiber- 
schreiten. sehe ich von einer Besprechung der ahnlichen, vielfach noch 
scharfer ausgepragten Beziehungen, wie sie zwiechen der Molekular- 
dispersion uud den Rindungs~erhaltnissen bestehen, ab; namentltch die 
bekannten Arbeiten von B r i i h l  und vou E y k r n a n  bieten zahlreiche 
Belege dafiir, dass Systeme conj ugirter Doppelbinduogen verschiedener 
Art regelmassig eine, oft sehr betrachtliche, Steigerung des Zerstreuungs- 
vermcgens hervorrufm. 

Bemerkt sei noch zum Schlnss, dass dieses so vielseitig ausge- 
zeichnete Bindungssystem nicht nur die optischen, sondern auch 
andere physikalische Constanten chemischer Verbindungen in gleicher 
Weise zu berinflttssen vermag. Beispielsweise haben kiirzlich K a y  
und P e r k  in') darauf hingewiesen, dass nach Beobachtungen von W. 
H. P e r  k i n  s en. Knrper mit conjugirten Doppelbindungen eine abnorm 
hohe rnagnetische Rotation aufweisen. 

Dnrch Combination der verschiedenen, nur z. Th.  hier ange- 
deuteten Hiilfsmittel der physikalischen Forschung, lasst sich mithin 
das Gewicht der den einzelnen Bestimmungen entnommenen Beweis- 
griinde in Fragen der ConBtitutionsbestimmung betrachtlich verstarken. 

Gr  e i f s w  a l d ,  Chsmisches Institut. 

599. K. Auwers:  Notiz iiber einige aromatische Aldehyde 
und Ketone. 

(Eingegangen am 22. October 1906.) 
Es ist seinerzeit berichtet worden 3, dass beim Erhitzen des 

Chlorids I rnit Wasser im Rohr auf 170-180° nicht der erwartete 
p-Methylhydratropasaurealdebyd (11), sondern ein isomerer Aldehyd von 
unbekannter Constitution entstehe. 

C H3 c Ha 

XI. \I r ' i  
C H  

I. 
C H  

H3C"CHC19 HaC"CH0. 

'1 Journ. cbem. Soc. 89, 854 ff. 119061. 
a) Diese Berichte 38, 1709 [1905]. 




