
An h y d r i d  de r  a- Amino- nico t in sau r  e. 
I g metallisches N a t r i u m  wurde in 20 ccni absol. Alkohol gelost und 

in die erkaltete Losung z g  des Methyles te rs  d e r  a -Acety lamino-  
n ico t insaure  eingetragen. Beim Umschiitteln lost sich der Ester, die 
Fliissigkeit erwarmt sich, farbt sich gelb und scheidet eine olige Schicht 
ab. Die Mischung wurde noch I/,Stde. unter RiickfluS gekocht und nach 
Verlauf dieser Zeit der Alkohol abdestilliert. Der Riickstand wurde in 20 ccm 
Wasser gelost und schwach angesauert. Nach einiger Zeit bildete sich ein 
Niedeischlag, der aus vie1 kochendem Wasser ~ n t e r  Tierkohle-Zusatz um- 
krystallisiert wurde. Es schieden sich kleine, glanzende, weifie, rhombische 
Krystalle aus, die sich in den iiblichen organischen Lijsungsmitteln schwer 
losen, in heaem Wasser maI3ig und in heiI3e.m Eisessig leicht loslich sind. 
Die Krystalle schmelzen unt. Zers. bei 3840, korr. 390'. 

8.230mg Sbst.: 18.161 mg CO,, 2.300mg H,O. - 6.170mg Sbst.: 1.329 ccm N 
(24O. 747mm). - 5.734mg Sbst.: 1.200 ccni N (23O, 75zmm). 

C,,H,O,N,. Ber. C 59.95, H 3.36, N 23.34. Gef. C 60.18, H 3.13, N 23.60, 23.21. 

Mo1.-Gem.-Bestimmung: 78.17 mgSbst. in 10.35 g Eisessig, Depression 0.115~' 
C,,H,O,N,. Ber. MoLGew. 240. Gef. Mo1.-Gem. 256. 

Das Anhydrid der u-Amino-nicotinsaure hat den Charakter eines Phenols : 
es lost sich in Natronlauge und wird durch Kohlendioxyd wieder gefallt. 
Die warmen warig-alkoholischen Losungen des Anhydrids farben sich mit 
Eisenchlorid-Liisung rotbraun. Die alkalische Lijsung farbt sich mit schwacher 
Kup€ervitriol-I&ung nicht. Es lost sich leicht in konz. Schwefelsanre, wird 
dabei nicht verandert und kann durch Verdiinnen mit Wasser abgeschieden 
werden. 

Beim Kochen rnit starker Kal i lauge  wird es glatt in die a -Amino-nico t in-  
s a u r e  ubergefiihrt: 0.5 g Snhydrid wurden mit 10 g 30-proz. Kalilauge 5 Stdn. am 
RiickfluDkiihler gekocht, mit schwefliger Saure bis zum bleibenden Geruch behandelt 
und die ausgeschiedene Saure aus Wasser umkrystallisiert. Sie ist identisch mit der 
a-Amino-nicotinsaure nach Mischprobe und iibrigen Eigenschaften ll). 

366. Frits  Eisenlohr und Leo Schule: tZber den molekularen 
BrechungskoefBzienten l). 

(Eingegangen am 3. September 1924.) 
Unter dieser Uberschrift haben v. Auwers  und Kolligs2) eine z. T. 

recht scharfe Kritik veroffentlicht, welche sich an der Hand neuer Unter- 
suchungsdaten mit den von Eisenlohra), z. T. in Gemeinschaft mit 
W o hl isch , aufgefundenen -GesetzmaBigkeiten des ,,mole ku la r  e n  
Brechungskoeff iz ienten" (M x n:) beschaftigt. Und zwar richten 
sich diese Angriffe gegen dort ausgesprochene Gesetzmaigkeiten fur die 

l1) Als diese Arbeit beendigt und gro5tenteils zum Druck fertig war, erhielt ich 
Heft 5 des ,,Chem. Zentralblatts", in dem eine Abhandlung der HHm. Kl is iecki  und 
E. S u c h a r d a  referiert ist, die auf 5hnlichem Wege, namlich durch Einwirkung von 
metallischem Natrium auf 2-Amino-nicotinsaure-methylester und Athylacetat das An- 
hydrid der a-Amino-nicothsaure erhielten. Dies veranla5t mich, einen Teil meiner 
bis jetzt erzielten Resultate in dieser Form zu veroffentlichen. 

*) B. 55, 21 [1922]. 
0. Seide .  

l) L e o  Schulz ,  Dissertat., Konigsberg 1924. 
B. 53, 1746 U. 2053 [IgZO], 54. 299 [Ig21]. 



Reihe der Benzol-Kohlenwasserstoffe wie die der Polymethylen- 
Verbindungen. Nur von ersteren SOU hier die Rede sein, wiihrend das 
ausgedehnte und infolge der Raumisomerie kompliziertere Gebiet der P oly- 
methylene auf Grund neuen Materials an anderer Stelle erortert werden 
wird?). 

Ausgehend von der Tatsache, da5 der Erstgenannte von uns beiden 
sich genijtigt gesehen hatte, bei der Sichtung der optischen Daten fur 
Ben zol- K o hlen w a sser st o f f e eine Reihe von v. - Auw er sscher Angaben 5, 
unberiicksichtigt zu lassen, weit deren Darstellungsart (Reduktion von 
Ketonen nach Clemmensen) nicht einwandfrei erschien6), haben v. Auwers 
und Kolligs diese Verbindungen aufs neue dargestellt und untersucht. 
Sie fanden indessen bei den zur Frage stehenden Kohlenwasserstoffen (es 
handelte sich in erster Linie um das m-Athyl- und m-Propyl-toluol, 
p-Athyl- und p-Propyl-toluol,  ferner das p-Cymol) je nach der Dar- 
stellungsart betrachtlich auseinandergehende E-Werte (ijberschd-Werte 
der gefundenen ZahlengroDen fur den Ausdruck M x nf gegeniiber den 
durch Summation errechneten Werten). Auch in einer zweiten Arbeit von 
v. Auwers nnd Kolligs'), in der sich die Verfasser auf die beiden Kohlen- 
wasserstoffe Athyl-benzol und p-Cymol beschranken, konnten sie nur 
aufs neue feststellen, da13 sich bei derartigen Kohlenwasserstoffen betrachtlich 
auseinandergehende E -Werte berechnen, ein Zeichen, daI3 zum mindesten 
ein Teil der Praparate nicht einheitlich war. (Fur das Athyl-benzaf 
schwankten die E-Werte urn 0.7, fiir das p-Cymol um 0.3 Einheiten, 
wahrend als Fehlergrenze 0.05-0.1 Einheiten zu nennen ware.) 

Zur Klarung der Verhiiltnisse ist die sichere Darstellung von einwand- 
freien Praparaten der aromatischen Kohlenwasserstoffe das Haupterfordernis, 
wie wir mit v. Auwers und Kolligs betonen mochten. Wenn sich aber 
diese Autoren weiterhin adern:  ,,wie weit sich diese Aufgabe unter den 
heutigen Verhiiltnissen mit den beschrankten Mitteln unserer chemischen 
Institute losen lassen wird, lli13t sich freilich nicht mit Sicherheit voraus- 
sagen; denn daL3 sie schwerer ist, als man gewohnlich anzunehmen pflegt, 
haben unsere Versuche erneut bewiesen", so glauben wir a d  Grund unserer 
Ergebnisse dem ersten Teil dieses Satzes entgegentreten zu konnen. In der 
Wolff schen Methode der Zersetzung der wohldefinierten Semicarbazone 
der Aldehyde und Ketone durch N atr ium a t  h y 1 a t  : 

g>C: N.NH.CO.NH, + HO.C,H, --t $>CH, + N, + CO, + C,H,.NH,, 

besitzen wir, wie schon an anderer StelleO) betont wurde, ein Mittel, urn sicher 
zu durchaus einwandfreien Kohlenwasserstoffen zu gelangen. Es stellen 
somit diese nach W o If f gewonnenen Verbindungen unsere S t a n d a r  d - 
Prapara te  (I) dar, mit denen unsere anderen Praparate zu vergleichen 
und a d  Reinheit einzuschatzen sind, die wir aus den entsprechenden Sty-  

*) Giinther Gorr, Die GesetzmaDigkeiten des molekulaien Brechungskoeffizienten 

*} A. 419, gz [XgIg]. 
6 )  vergl. hierzu die seither veroffentlichte Arbeit von Steinkopf U. Wolfram, 

7) B. 66, 3872 [rgzz]. 
0 )  Eisenlohr U. Polenske, loc. at. 

in der Reihe der Polymethylen-Verbindungen. Dissertat., Kiinigsberg 1923. 

A. 480, 113 [rgq]; ferner Eisenlohr U. Polenske, B. 57, 1639 [1g24]. 
6 )  B. 44, 2760 [I~II]; A. 384, 86 [ I ~ I Z ] .  
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rolen durch Hydrierung nach Paa l  (11) oder mittels Einwirkung von 
Natr ium und Alkohol(II1) erhalten haben. Dabei glauben wir den durch 
die milde P aalsche Hydrie’mngsmethode erzielten Praparaten mehr Ver- 
trauen schenken zu sollen als dem Einwirkungsprodukt von Natrium und 
Alkohol. Dies scheint uns aus der folgenden Nebeneinanderstellung hervor- 

Knopsa) 

I 20 ”D . . . . . 1.50111 

.I.&’ . . . . 117.16 
ber. fur C,H, . . 1 138.33 
Ringbindungseinfl. I -21.17 

0-Methyl-athyl-benzl . . . 
n- I ,  > I  , ,, 
p-  I ,  >. I ,  

o-Methyl-propyl-bend . . . 
p-  , 9  P, , . . 
m- I ,  I ,  . . . 
o-Methyl-isopropyl-benzol . . 
m- I ,  ,. . . 
p-  I ,  I ,  . . 

. . .  

. . .  

v.Auwers  v .Auwers  

K ol 1 i g s e)  K o 11 i gs d 
U. 

Weeg- 
mannh) S i m o n @  Briihld) u. 

117.17 

1.50144 1.50006 1.50137 1.50149 I.50092 

117.18 117.13 117.18 117.19 

138.33 138.33 138.33 138.33 138.33 
-21.15 -21.20 -21.15 -21.14 -21.16 

+0.92 
t-0.71 
t-1.67 
+0.99 
Ji0.72 I 

- 11) 
I - 

+0.63; 0.64 I 

- 

Mittelwert 

+1.61 

+0.66 
+0.92 

+1.72 
$.0.99 
+0.72 
+1.67 
+0.93 

Vergleicht man mit Unseren mittleren E-Werten nun die Zusammen: 
stellung alterer Daten, wie sie in der ersten Arbeit von v. Auwers und 
Kolligs gegeben ist und durch die Daten der zweiten Veroffentlichung 
erganzt wird, so zeigen sich zumeist die erwahnten weitgehenden Schwan- 
kungen der E-Werte: 
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a-Methyl-athyl-ben201 . . . . 
m- . 9  

P- ,, 
,, . . . .  
,, . . . .  

o-Methyl-propyl-benzol . . . 
M- 3, 

P- ,. 
,, . . . .  
,, . . . .  

a-Methyl-isopropyl-benzol . . . 
m- r ,  I ,  . . . 
P- > I  I .  . . . 

t-1.80; +1.83; $1.80 
+1.04; +1.29; +0.91lS) 
+0 .669;  + I . O I ;  t;o.do; 
+0.73; +0.86; +0.71") 

+ 1.72 16) ; + 1.70 l6) 
+1.13; +1.14; +0.88; +0.76 
+ I . I ~ ;  + I . I ~ ;  +I . I I ;  +1.25 

+I&; +2.05 
$0.80 

+0.48; $0.32; +o.51; $0.24; 

0.62 17) ; 

+ I  .26 ; + 0.79 16) ; + 0.79 16) 

$0.43; $0.43; +0.63"); $0.30 

neue Serie : 
$ 0.75 l") ; +0.66 lD) ; t-0.44; 

+0.48; +0.61 ao) ; +0.55 

Neuer 
Mittelwert 

+1.61 

+0.66 

+I.72 
+0.99 
fO.72  

f 1 . 6 7  
i-0.93 
f o . 6 9  

+0.92 

Daten, welche sich~ unseren neqen Mittelwerten niihihern, sind durch 
kursiven Druck hervorgehoben; es zeigt sich, da13 diese wenigen Angaben 
aus verschiedenen Methoden hervorgegangen sind : in mehreren Fiillen 
Iieferte die Fittigsche Methode ein einwandfreies Resultat, nur in einem 
einzigen Fall gilt dies von der Reduktionsmethode nach Clemmensen. 
Andererseits liegen in der Zusammenstellung fur das o-athyl- toluol  
drei sehr gut ubereinstimmande E-Werte vor (dargestellt nach Fitt ig),  
und der Vergleich mit unseren Praparaten zeigt trotzdem, daS keines der 
aufgefiihrten Daten Anspruch auf Zuverlassigkeit erheben dad. 

Die von v. Auwers und Kolligs erneut aufgeworfene Frage, ob sich 
eine V e r z w e i gun g der Seitenkette am Benzolkern durch eine Emiedrigung 
des E-Wertes auf3ert - ahnlich wie dies fur acyclische Verbindungen er- 
mittelt wurde -, haben wir auf Grund unseres neuen Materials, erganzt 
durch einige der Literatur entnommene, uns zuverlassig diinkende Angaben, 
dahin zu beantworten, da13 jedenfalls auch innerhalb enger Fehlergrenzen 
ein solcher Einfld nicht zu beobachten ist. 

Die folgende Zusammenstellung gibt auch die Antwort auf die zweite seiner- 
zeit aufgeworfene Frage, ob die Lange der Seitenkette (abgesehen von der 
Sonderstellung des Methyls) sic1 nicht doch im Ausdruck des E-Wertes 
aiuBert. Es zeigt sich, dai3 dies jedenfalls fiir die Substituenten R = n-C,H,, 
oder n-C,H,, und n-CI,H,, der Fall ist, wie auch diese Erscheinung sich 
schon fiir  R = sek.-Amyl und led-Amyl (Tafel und Jiirgens) deutlich 
ader t .  Der EinfliuB des Substituenten (stetiges oder sprunghaftes Ansteigen 
des E-Wertes mit wachsender Anzahl der Kohlenstoffatome) ist demnach 
noch systematisch zu verfolgen. 

12) aus dem Bromid durch Reddction; 1s) nach Fitt ig;  l4) aus dem Brodd durch 
Reddction: 16) nach Fitt ig;  16) nach Fitt ig;  I') aus der p-Cymol-sulfonshre; I*) aus 
dem Jodid durch Zinkstaub und Eisessig; Is) aus dem p-Cuminaldehyd nach Clem- 
mensen; 26) aus dem entsprechenden Chlorid durch Natrium und siedenden Alkohol 
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R= I se&.-Butyl tert.-Butyl 

I- \.R 1 +0.43") +0.44") 
\====I 

R= 

sek.-Amy1 tert.-Heryl 

+0 .7Zzs)  + 0 . 7 Z z s )  

iz-Propyl- -- 
$0.39 

+I.72 

+0.99 

+0.72 

R= C,H, n-C,H, i-CSH, sek.-C,H,, 

0.40 ' 0.38 0.41 I 0.49 

I 
E 

M.-G. 
_- 

&Prop yl- 

tert.-CeH,, n-C,H,, n-CsHl, 

0.44 0.45 0.46 

-- 
2-Heptyl- 

$0.80 

$2.75 

+Z.OI 

+1.71 

n-Octyl- 

$0.87 

n-Cetyl 

+I.54 

Diese Konstanz weist darauf hin, dafi von einer bestimmten GroBe 
des Substituenten ab ein s t e t iges  Anwachsen des E-Wertes erfolgt. 

Aus der obigen Zusammenstellung laat sich ferner ersehen, da13 
die friiher ausgesprochenen Regelmaigkeiten (Differenz der E-Werte der 
Athyl - ,  P ropy l -  und Isopropyl-Gruppe als Substituent gegenuber dem 
der Methy l  - Gruppe, Differenz der E-Werte entsprechender ortho- und 
para -Verbindungen, Verhaltnis der E-Werte fur entsprechende para- und 
meta-Derivate) innerhalb der Fehlergrenzen gelten 24). Aber auch hier ist 
fur die nun untersuchten h o  he r  en  Homologes insoweit eine Einschrankung 
zu machen, als hier wohl noch die bei den niederen Gliedern beobachtete 

21) Klages ,  B. 35, 359 [1902]. 
23) T a f e l  u. Ji i rgens,  B. 43, 2556 [IQOg]. 
21) Vielleicht fallen die Differenzen der E-Werte fur Athyl- u. s. f. - Methyl-Gruppe 

in der meta-Reihe etwas hoher als in den beiden anderen Reihen aus. Urn iiber diese 
aicht deutlich hervortretenden Differenzen etwas aussagen zu konnen, sind noch ZU- 
nachst die genauen Werte der Xylo le  zu revidieren. 

22) B o e d t k e r ,  B1. 131 35, 834 [I~oG]. 



1813 

Differenz der E-Werte fur ortho- und para-Verbindungen (1.0 Einheiten) 
bestehen bleibt, das Verhdtnis der E-Werte fur para- und metu-Derivate 
sich dagegen geandert hat. 

Fur die niederen, fruher allein betrachteten Qlieder, bleibelt die ausge- 
sprochenen QesetzmdiBigkeiten voll in  Qeltung, untE im Verein mit den fruher 
aufgefundenen Subatitutionseinftiissen lapt sich, wie seinerzeit ausgefuhrt wurde, 
der Brechungsexponen t  fur irgendeinen der hierhr gehdiigen Benzol- 
Kohlenwasserstoffe vorausberechnen. 

An der Hand eines inzwischen uon G. Gorr  untersuchten Kohlen- 
wasserstoffs dieser Reihe, des I soduro ls ,  ergab sich aber doch noch eine 
Liicke in diesen zahlenmafligen Zusammenhangen ; es hatte der Eintritt einer 
Iif ethyl-Gruppe in die genannte Stellung ein Anwachsen des E-Wertes um 

ortfaoSte1lung I waetu-Stellung I pumStellung IDi-orthoStellung I Di-mctaStellung 

1.40 I 0.50 I 0.35 I 2.35 1 0.80 

Einheiten ergeben, wobei sich stets nur die mit dem hoheren  Betrag 
einzusetzende Position a d e r t  25). Nun ergab sich ein weiterer Sonderfall. 

Fur das Is  o d u  r 01, das 1.3 4.5  - Te t r ame  t hyl -  b enz  o 1, hatte 
G. GorrZ6) nioe = 1.51126, entspr. M x nkt = 202.68, ber. 199.37 gefunden, 
mithin den E-Wert zu + 3.31 Einheiten. Nun zeigte sich aber bei der Nach- 
priifung dieses E -1Vertes mittels der erwahnten Substitutionsregeln, dafl 
man je nach dem gewahlten Wege zu zwei verschiedenen  rechnerischen 
GroGen gelangt") : 

CH3 
Di-mefn-Stellung t H,C."/.CH, 

CH3 CH3 /, .cH, oriho-Stellung + HaC."').CH, __--___ I li 
+ 0.80 

-=< 
EWert +1.37 +2.77 +3.67 

H3C.d\.CH, - 

I /I + 1.40 

%/ 
=a. 1 It 

-4/ 

CH3 

CH, 
Di-ortho-Stellung - -+ H,C.@<.CH~ 

I li + 235 
\/ 

Ib. I I  -/ 

CH3 
E-Wert: +1.25 

-. 

CH, 
+3.60 

CH, 
E-Wert: +0.50 

CH3 
+I.90 

CH3 
+i3.80 

9 z. B. eine Methyl-Gruppe tritt in ntetuStellung zu einer vorhandenen Gruppe, 
in puraStelluiig zu einem zweiten anwesenden Substituenten: es aul3ert sich einzig 
und allein der Eintritt in die mduStellung mit 0.5 Einheiten. 

2e) G. G o r r ,  Dissertat., Konigsberg 1923. 
*') Die angedeuteten Wege I a ,  I b  und I1 umfassen in sich samtliche iibrigen Aufbau- 

moglichkeiten. 
pLI) Fiihrt inan dagegen im Fall I1 den ersten Substituenten nicht in die I-, wndern 

i n  die 3-Stellung ein, so liegt Fall I a  vor, und es ergibt sich mieder der h o h e r e  Wert. 
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Der Vergleich mit den Versuchsdaten zeigt, daB fur das I soduro l  der 
unter I1 angefiihrte E-Wert = f3.30 (gef. +3.31) zutreffen muB. Der 
unter I a  und I b  angedeutete Weg der Berechnung mu13 also noch einen 
bisher noch nicht, beriicksichtigten Spezialfall der Substitution umschlieJ3en; 
beiden Wegen gemeinsam ist die Einfiihrung einer Methylgruppe in Di- 
mtho- bzw. Di-nzeta-Stellung einerseits, andererseits in pra-Stellung zu 
bereits vorhandenen Substituenten : 

I n  dieeem 8pzialfaEl ist fur den Eintritt in die Di-ortho-'bzw. Di-.meta- 
Ste lhg  jeweila ein urn 0.3 Einhiten verminderter Wert (2.05 a W  2.35. 
bzw. 0.5 stutt 0.8 Einheiteh) einzwetzen*): 

Fehlt die para-stzndige Gruppe, so grei f t  diese neue Sonderregel nicht 
Platz : 

M-ortbStellung '0- % + 2.39 %/ 

EWer t :  $0.50 +2.85 (gef. $2.87 Einheiten) 

E-Wert: +0.50 +1.30 (gef. +1.25 Einheiten) 

I. Athyl-benzol .  C,H,,. Mo1.-Gewicht 106.08. 
Ausgehend vom Acetophenon wurde zunachst das Semicarbazon 

hergestellt. 16 g dieser Verbindung wurden mit N a t r i u m a t h y l a t  (be- 
reitet aus 5 g Natrium in 60 ccm absol. Alkohol) 7112 Stdn. im Rohrautoklaven 
auf 1g5-205° erhitzt. Das mit Wasserdampf iibergetriebene und z-mat 
iiber Natrium rektifizierte Produkt ging in einer Ausbeute von 40% bei 
135-136O uber. 

d~0Vae=0.8667; nrr= 1.49058, ntie=1.49477, n@=1.50565, nl= 1.51500. 
M x "Ha= 20 158.57 M, M H ~  Mp-M, M,-35, 

~. ~ - El: +0.13 +o.13 +IO% + I I K  
be=. 158.25 EM +0.14 +0.14 +0.08 +0.15 

E-Wert = to .32  

In der Regel erfolgte bei den nachstehend aufgefuhrten Kohlenwasser- 
stoffen die Zersetzung des Semicarbazons durch 8- ro-stdg. Erhitzen auf 
200-210~. Diese Zersetzung erfolgte unter Verwendung eines iiber Calcium 
destillierten absol. Alkohols ; das Athylat wurde im Glasrohreinsatz des 
Rohrautoklaven unter AbschluB von Luftfeuchtigkeit hergestellt und dam 
das Semicarbazon gegeben. Der zunachst rnit Wasserdampf iibergetriebene 
Kohlenwasserstoff lag zumeist in einer Ausbeute von 50% vor; er wurde 
so lange uber Natrium rektifiziert, bis das Metall vollig blank blieb. Die 

28) Es ist dies also der einzige Fall, WO neben dem sich rnit dern hoheren Zahlen- 
wert BuBernden SubstitutionseinfluIJ (Di-ortho- bzw. Di-rnetaStellung) sich auch no&h 
e h  zweiter derartiger EinfluD (pum3tellung) zur Geltung bringt. 
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Dichten und Brechungsindices sind - soweit dies nicht besonders angegeben 
ist - bei 20.0 bestimmt. 

2. n -H e p  t y 1 -ben z 01. Cl3Hz0. MoI-Gewicht 176.16. 
Die Kondensation’ von Brom-benzol  mit Onan tha ldehyd  nach 

Gr igna rd  ergab in einer Ausbeute von 59% das Hexyl -phenyl -carb inol  
(Sdp.,, 153-155O), dessen Oxydation mit Beckmannscher Mischung das 
Hexy l -pheny l -ke ton  vom Sdp.,, 154-155~. Durch Behandlung des 
Semicarbazons (Schmp. II~O) wurde das n-Hepty l -benzol  erhalten, das 
bei der zweiten Rektifikation bei 145.0-145.2~ uberging. 

d~0”ac=0.8604; na=1.48262, n11~==1.48640, np=1.49515, 9=1.50290. 
M x nze = 261.85 M, M H ~  Mp-M, My-M, 
ber. 

EX +o.og +O.II +IO% +IO% 
261.05 EM +O.Ig +O. Ig  + O . I Z  +0.18 

E-Wert =+o.80 

3. n-Octyl-benzol .  C,,H,,. Mo1.-Gewicht 190.18. 
Das Hep ty l -pheny l -ca rb ino l  vom Sdp.,, 162-166O wurde aus 

Ben z y l c  hl o r i d und 0 n a n t ha ld  e h  y d dargestellt ; durch Oxydation 
wurde das Hep ty l -pheny l -ke ton  vom sdp.,, 164-166O und dessen Semi- 
carbazon vom Schmp. zozo erhalten. Die Zersetzung nach Wolff lieferte 
das n-Octy l -benzol ,  das nach 4-maliger Rektifikation bei 264-265O 
siedete. 

d~0vaC=o.8583; n,=1.48194, nHe=1.48534, np=1.49437. nq=1.50193. 
M x nHe==282.48 20 M, MIIe Hdp-Ma My-& 

281.61 EM +O.Zg +0.29 f-0.12 +O.Ig ber. 
EX +0.15 -k0.15 +9”/b +9% E-Wert = $0.87 

4. Ce t y 1- be  nz o P O ) .  C,&,,. Mo1.-Gewicht 302.30. 
Der aus Jod-benzol. und Cety l jod id  nach der Fittigschen Methode 

dargestellte Kohlenwasserstoff ging unter 16 mm Druck bei 235-237O iiber. 
Xl Indices bei 21.8~: n,=1.47677. nD =1.47986, nb=1.48750, nY=x.4g4og. hieraus nD 

= 1.4807. 
EX x n g = 4 4  7.62 
ber. =446.08 

E-Wert =+1.54 
_ _  

5. ortho - a t h y 1- t o  l u  o 1. C,H,,. Mo1.-Gewicht IZO.IO.” 
Das Ausgangsmaterial fur die Mehrzahl der disubstituierten Benzol- 

Kohlenwasserstoffe, die drei Brom-to luole ,  wurden folgendermaSen ge- 
wonnen 

Die Vorschrift von F i t t i g  und Glinzer31) lieferte das Gemisch der 
ortho- und para -Verbindung. Durch 5-maliges Ausfrieren in einer Eis-Koch- 

ao) Die seinerzeit vorgenommene Dichte-Bestimmung des nicht mehr vorhandenen 
Prapsrats (d21.0vac* E 0.8842) ist infolge eines Wagefehlers zu hoch ausgefallen. wie 
der Vergleich mit den Dichten des n - H e p t y l -  und n-Octyl-benzols  zeigt, und 
wie dies auch aus dem Vergleich mit dem Praparat von Krafft  U. Gottig,  B. 81, 3181 
[r888] : di7 = 0.8567, hervorgeht. 

4 

”’) A. 136, 301 [1865], 169, 5 [1874]. 
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salz-Mischung und folgende 3-malige Krystallisation wurde das reine, bei 
28.5-29.0, schmelzende ~ T U -  B rom- t o luol  erhalten. Der Riickstand 
wurde rnit dem 3-fachen Volumen trocknen Benzols versetzt und blieb nach 
Zusatz von Natriumscheiben je 10 Tage stehen, was wahrend 6 Wocheii 
mit der jedesmal frisch destillierten Verbindung wiederholt wurde. Bei 
der endgiiltigen Rektifikation ging das o-Brom-to luol  bei 181-ISP 
iiber. 

Das m-Brorn-toluol (Schmp. 181-182,) wurde nach der Vorschrift 
von W r o b le  w s ki  32), ausgehend vom p - T ol ui d i n hergestellt. 

a) Das aus dem Bromid und Ace ta ldehyd  zunachst gewonnene 
Methyl-o- tolyl-carbinol  (Sdp.,, 107.8-108.oO) wude  zum Keton vom 
Sdp.,, 89-92, ouydiert. Aus dem Semicarbazon (Schmp. 177- 178,) ent- 
stand nach der Wolffschen Methode der Kohlenwasserstoff, der bei der 
zweiten Rektifikation bei 163.7- 163.9, (753 mni) iiberging. 

d~0vac=o.8 747; n,=149805,  nHC= 1.50219, np= 1.51316. nr= I .  j z q 8 .  
M ~ n ~ ~ ~ = 1 8 0 . 4 1  M, M H ~  %--M, M,-& 
her, 180.41 EM +0.37 +0.36 - k O , I 2  $.0.20 

E '  +o.31 +0.30 +13% +140/& - __-__ 
E-Wert = + 1.60 

b) Das Met  h y 1 - o - t o l  y 1 -car  b i n o 1 wurde iiber Kaliumpyrosulfat 
destilliert; das zunachst rnit Wasserdampf iibergetriebene S t y r  01 siedete 
zwischen 170 und 1740. Es wurde in waBriger Suspension mit Pd-Kolloid 
und Wasserstoff geschuttelt, bis das berechnete Volumen des Gases auf- 
genommen war. Der hydrierte Kohlenwasserstoff wurde wieder zunachst 
rnit Wasserdampf iibergetrieben, dann 3-mal rektifiziert, wobei er bei 162.50 
iiberging. 

d'?0va"=0.8764; .I nc= 1.49758. nHe= 1.50238, n$= 1.51270. ny=5z231.  
M x nFe=r80.q3 M, M t ~ a  Mp-Mn MT-M, 
her, =178.81 EM +a26 +0.3I t o . 1 2  + 0 . 2 2  

- EX +o.zz +0.26 +13% +15% 
E-Wert = +1.62 

6. meta-d t h y1- t o lu 01. C,H,,. B1ol.-Gewicht 120.10. 

Entsprechend wurde zunachst das A t  h y 1 -m- t olyl-c a r  binol  vom 
Sdp.,, 1 1 5 O  hergestellt und dieses in das Keton vom Sdp.,, 127.5-128.0 
verwandelt. ' Das Semicarbazon vom Schmp. 190, ergab den Kohlenwasser- 
stoff, der bei der zweiten Rektifikation bei 159.2- 159.8, iiberging. 

XnHe"'79.73 20 M, MH,, M$-M, M r M ,  
d ~ 0 v e c = 0 . 8 6 ~ 5 ;  ra,=1.4g?2g, n&=I.49654, n3=1.50734, ny=1.51650. 

her, =178.81 EM -f0.58 f-0.60 +o.r'f fo.22 
-- .. . ~ E X  +0.4S +o.jo + r j %  +15% 
E-Wert = +o.gz 

7.  p r u  - A t h y 1 - t o  1 uol. C9H,,. Mo1.-Gewicht 120.10. 
a) Das ebenfalls nach der Grignard-Methode erhaltene Methyl -  

p -  t o  1 y 1-ca r bi n o l  (Sdp.,, rog - 110,) fuhrte zum Met  h y 1 - p - t o l  y 1 - ke t o n 
(Sdp.,, 102,) und dessen Semicarbazon vom Schmp. 202,. Dssen Zersetzung 
mit Natriumathylat ergab den Kohlenwasserstoff, der bei der zweiten De- 
stillation bei 159.5-160.0@ (763 mm) iiberging. 

32) A. 186, 158 "8731. 
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di0 vac=o.8584; na = 1.49068, nHe= 1.49483, n;, = I .50563, nr= 1.51500. 
M x n&,= 90 179.52 My Mp-Ma M r M a  
her. 178.81 E M  +0.62 $0.63 +0.13 +0.23 

EX +0.51 +0 .52  +14o/b +16% E-Wert = +0.71 

b) Durch 2-malige Destillation des Carbinols uber Kaliumpyrosulfat 
wurde das bei 172-175O siedende S t y r o l  erhalten, das mit der 3-fachen 
illenge Natrium und der 15-fachen Menge absol. Alkohols behandelt wurde. 
Nach vorangegangener Wasserdampf-Dstillation zeigte das p -  Athy l - to lno l  
bei der dritten Rektifikation den Sdp. 159-160, (750mm). 

diovac=0.8588; na= I .48953. nHe= 1.49388, y= I 50433, m;, = I. 51367. 
M X ?age = I 79.42 MZ MHf3 M3-MR MT-M, 
her. =I78.81 E M  +0.52 +0.54 + O . I Z  +0.22 

€32' +0.43 +0.45 +I3% +IS% 

8. ortho-P r op  yl-  t oluol. C,,H,,. Mo1.-Gewicht 134.11. 
a) Das aus dem Bromid und Propionaldehyd durch Grignard-Synthese 

gewonnene a thy l -o - to ly l - ca rb ino l  vom Sdp.,, 128-12.9, wurde zum 
Athyl -o- to ly l -ke ton  vom Sdp.,, 107, oxydiert. Der uber das Semi- 
carbazon vom Schmp. 146- 147, fiihrende Weg lieferte das o -P r o p y 1 - t olu o 1, 
das bei der dritten Rektifikation bei 180.5- 181.5~ uberging. 

- 
E-Wert = +0.61 

dyvac =0.8740 ; na = I .49476, n ~ ,  = I 49909, ns = I .50915. ny = I .5 I 791. 

ber. EM +0.23 +0.29 +o.13 +o.zo 
M X v,H~= au 201.04 ME M H ~  M,T-& My-Ma 

__ 199*37 ~ EX +0.17 +o.z2 +Is% +13% 
E-Wert =+1.67 

b) Durch Behandlung des Carbinols mit Kaliumpyrosulfat wurde das 
cntsprechende S t y r o l  vom Sdp. 188-1900 erhalten, das, mit Natrium 
und absol. Alkohol in der Siedehitze behandelt, zum gesattigten Kohlen- 
wasserstoff vom Sdp. 180.5-181.50 (3-mal rektifiziert) fiihrte. 

d30v,lc- 
1 -0.8752 ; n,=1.49532. n~e=I.49976. np=1.50980, nr= 1.51857. 

ber. 199,37 E M  + 0 . 2 3  +o 27 + a 1 2  3-0.20 
_ _ _ _ _ _  ~ EX S0.17 + o z o  ~ 1 2 %  +130/;, E-Wert =+1.77 

9. meta -P r o p yl-  t oluol. C,,H,,. Mo1.-Gewicht 134.11. 
Durch G r ig n a r d -Synthese entstand das A t  h yl-m - t o 1 y 1 -car  b i n o 1 

voin Sdp.,, 125O, aus dem durch Oxydation das Athyl -m- to ly l -ke ton  
vorn Sdp.,,, 229-230° erhalten wurde. Die Zersetzung des bei 162-163O 
schmelzenden Semicarbazons fiihrte zum m-Propyl - to luol ,  das bei der 
dritten Rektifikation zwischen 176.5 und 177.5' uberging. 

M x nioe = 201 .I 4 M, M H ~  M,G-Ma M r M a  

a20 vac - -0.8625; n,=1.48981, n ~ ~ = 1 . 4 9 3 9 8 ,  n,7=1 50433, ny=1.jr320 

EM +0.46 + o ~ g  +0.15 +0.24 ber. 
M x nFe = 200.36 M, M H ~  Mp--Ma a / r , M v  

199'37 Ex +0.34 +0.37 +150/;, +Is% E-Wert = +o.gg 

10. p r a - P  ropy  1- t o  luol. Cl&&. Mo1.-Gewicht 134.1I. 
Das entsprechend gewonnene A t  h y l - p -  t ol y 1 -car  binol  (Sdp.,, 1250) 

und das Athyl -p- to ly l -ke ton  (Sdp. 2380) fiihrte iiber das Semicarbazon 
11i* 
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vom Schmp. 185O zum p-Propyl - to luol ,  das bei der vierten Rektifikation 
den Sdp. 179.5-180.0~ zeigte. 

d:0'aC=o.8570; n,=I.48781, n ~ ~ e 1 . 4 9 1 9 7 ,  n;3=1.50213, nT=1.51111. 

199,37 EM $0.59 +0.62 +0.14 +O.Zj  

____ E\' +0.44 +0.46 +I4% i 1 6 %  

' M x rice = zoo.og M, Mj-M, My-& 
ber. 

E-Wert =+0.72 

11. ortho- C y m 01. CloHl,. Mo1.-Gewicht 134. I I. 
a) In der gleichen Weise aus o-Brom-toluol  und Aceton hergestelltes 

Dimethyl-o-tolyl-carbinol (Sdp., 102-103~, Sdp.,, 117~) lieferte durch 
Behandlung mit Kaliumpyrosulfat das entsprechende S t y ro1  vom Sdp. 
183-1850, dem mit Natrium und absol. Alkohol Wasserstoff angelagert 
wurde. Das isolierte o-Cymol ging bei der dritten Rektifikation zwischen 
174.5 und 175.5~ uber. 

d~'"'=0.8741; n,= 1.49428, n ~ ~ = 1 . 4 9 8 6 2 ,  np=1.50858. ny =1.51746. 

ber. 199.37- EM +O.ZI  +0.24 +O.II  + o . ~ g  
EX S0.16 +o.18 +IZ% +IZ% 

M x?&\ =200.97 M, M H ~  M$-Ma My-& 

E-Wert = +1.60 

b) In der gleichen Weise hergestelltes Styrol vom Sdp. 183-184~ wurde 
mit kolloidalem Palladium und Wasserstoff hydriert. Nach Aufnahme der 
berechneten Anzahl Kubikzentimeter Wasserstoffs und folgender Ver- 
arbeitung siedete das o-Cymol bei der dritten Destillation konstant bei 175~- 

" d ~ o ' ~ = o . 8 7 4 1 ;  n,=1.49513, n ~ ~ = 1 . 4 g g 5 7 ,  m,q=1.50g42. n7=1.51838. 
M X nge = 201.1 I M U  M H ~  Mp-M,' M,-Mz 

199.37 E M  $0.27 +0.31 + O . I I  +o.zo ber. 
EX +o.zo +0.23 + I I %  +13% E-Wert =+= 

12. meta-Cymol. Cl&,,. Mo1.-Gewicht 134.11. 
a) Durch G r i  gn a r  d-Synthese entstandenes D i m e t  h y 1-m - t ol y 1- 

carb inol  vom Sdp. 107-108O (15 mm) wurde zunachst zum entsprechenden 
S t y r o l  (Sdp. 182-184~) verarbeitet. Die Hydrierung nach P a a l  lie13 das 
m-Cymol gewinnen, das bei der dritten Rektifikation zwischen 174.5 und 
175. j o  uberging. 

d~'ae=o.8619; n,=1.4891 j. n11~=1.49369. n:s= 1.50356, nr =1.51263. 
M X nAe 20 = 200.32 M, MI-IP M p M ,  My-& 
ber. r99,37p EM +O43 +0.49 +0.15 f o . 2 4  

EL +0.32 +0.37 +I5% f 1 5 %  - -~ ~ 

E-Wert =+o.g5 

b) Das mit Natrium und absol. Alkohol hydrierte Styrol wurde ent- 
sprechend verarbeitet. Bei der dritten Rektifikation siedete das m- Cy in 01 
zwischen 174.5 und 175.5'. 

[d~0'ac=o.8631; n,=1.4Sg34, n~ ,=1.49340,  n9=1.50366, nr=1.51263. 
Mxn;l,=poo.28 00 M, MH; Mp-Ma M r M m  
her. 199.371 EM +O.39 -to.4I +Ou14 +0.23 

EX + G . z ~  +0.31 +14% +14% 
E-m'ert = + o . g ~  
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13. pwu-Cymol. Cl0H1,. Mo1.-Gewicht 134.11. 
a) Praparat von G. Gorr. Das Semicarbazon des p-Cuminaldehyds 

(Sdp. 237-238O), den wir der Freundlichkeit der Firma Schimmel & Co. 
verdanken, vom Schmp. 206-207O wurde nach der Wolffschen Methode 
zersetzt : der erhaltene Kohlenwasserstoff siedete bei 176.0- 176.5~ (762 mm). 

diO =0.8580; na= 1.48772. nHe= 1.49141. np=r.gozr3, n . ) 3 = 1 . 5 ~ 1 z ~ .  
M X ife = 200.01 M, M H ~  Mf-M, My-M, 
ber. 199.37_ E M  + a 5 3  f - 0 . 5 2  + a 1 5  +0.26 

EX +0.40 4 0 . 3 9  +I5% +I7% ---____ 
E-Wert =+o.64 

b) Aus einer Fraktion (Sdp. 236-2389 des gleichen Cuminaldehyds 
wmde wieder das Semicarbazon (Schmp. 207~) dargestellt und in gleicher 
Weise weiterverarbeitet. Das p-Cymol ging bei der dritten Rektifikation 
bei 174.5-175.00 (756 mm) iiber. 

d~0v~c=0 .8554a8) ;  na= I 48741 nHe=I.49131, np= 1.50137. q = 1 . 5 1 0 3 8 .  
M x nge = zoo.00 Mx M H ~  Ms--M, My-M, 
ber. EM +0.64 +0.65 +o.rz +0.25 

1gg2c EX +0.48 +0.48 +IZ% +16% E-Wert =+o.63 

c )  Durch Grig n a r d-Synthese erhaltenes Dime t h y 1- p - t ol y 1 -car bin ol 
(Sdp.,, 102- 103~) lieferte durch Behandlung mit Kaliumpyrosulfat das 
entsprechende Styrol  vom Sdp. 183-184~. Bei der Hydrierung nach P a a l  
entstand das p -  Cymol, dessen vierte Rektifikation den Kohlenwasserstoff 
bei 175.5-176.5~ iibergehen liefi. 

d~0vac=0.8575 ; n,= 1.48838, n H e  = I .49226, n? = 1 .50281, n, = I 41 149. 

ber. EM +0.61 40.62 +0.15 fo.23 

E-Wert =+0.76 

d) Das Dimethyl-p-tolyl-carbinol spaltete unter der Einwirkung 
von AmeisensaureS4) Wasser ab; das isolierte S tyro l  (Sdp. 182-1840) 
wurde mit Natrium und absol. Alkohol zum p-Cymol hydriert, das bei 
der zweiten Rektifikation bei 174.4-174.80 iiberging. 

M x nEe=2oo.13 MZ M H ~  M?--M, My--& 

EZ’ +0.46 +o.@ +15% +IS% 

nzovac =0.8581; n,= 1.48810, nHe= 1.49198, n,s= 1.50224, ny = 1 . 5 1 9 4 .  
MxnHe=zoo.og 20 Ha MHP Mp-K M r M ,  
ber. EM +0.56 +0.56 f 0 . r ~  fo.25 

EX +0.42 +0.42 +Iz% +16% E-Wert =+0.72 

14. d h o  - H ep t y 1- t ol uo 1. C,,HZ2. Mo1.-Gewicht 190.1s. 
Aus 0 -  Jod-toluol und Onanthol  wurde das Hexyl-o-tolyl- 

carbinol  vom Sap. 169-17o0 (17 mm) erhalten, dessen Oxydation mit 
33eckmannscher Mischung das Hexyl-o-tolyl-keton vom Sdp., 154 
-156~ ergab. Sein Semicarbazon (Schmp. 98O) lieferte nach der Wolffschen 
Methode das o-Heptyl-toluol, das bei der vierten Rektifikation zwischen 
263.0 und 263.20 iiberging. 

33) Die Dichte scheint infolge eines Fehlers bei der Wagung etwas zu klein aus- 

84) z o g  Carbinol wurden unter Zusatz von 50g Xmeisensaure (go-proz.) gelost, 
gefallen zu sein. 

und das Gemisch wurde nun destilliert. 



d 7 y a c = o . 8 7 ~ 7 ;  n.=1.49124, n~~=1 .49521 ,  n,8=1.50452, ny=1.51z63. 
M x n&, "0 =284.35 Mz MHe M,-Mx M r M ,  

EB +o.18 +o.zo +15% +14% 
ber. 281.60 EM f o . 3 4  $0.40 f o . 1 9  +0.29 
- ____  
E-Wert '$2.75 

15. meta -Hep  t y 1 - t o  luol. C,,H,,. Mo1.-Gewicht 190.18. 
Die entsprechende Verarbeitung von meta - B r o m - t o lu  o 1 fiihrte zuin 

H e  ?i y l- m - t o 1 yl-  ca  r b i n ol  voni Sdp.,, 165 - 170°, dessen Oxydation das 
Hexyl -m- to ly l -ke ton  vorn Sdp.,, 153-157° entstehen lieB. Das bei 
118O schmelzende Semicarbazon fiihrte zum Kohlenwasserstoff, der bei der 
dritten Destillation zwischen 260.0 und 260.8~ siedete. 

-0.8615; n.=1.46772, n ~ ~ = 1 . 4 9 1 4 0 ,  n?=1.50089, n,=1.50884. d20vac- 

M x nge= 283.61 M, MLI* M p M z  MY-& 
281.60 EM -ko.7O +O.73 -ko.Ig +0.30 

EX $0.37 +0.38 +15% +15% ___ ber. 
E-Wert = $2.01 

16. p m - H e p  t yl- t 01 uol. C,,HZ2. Mo1.-Gewicht 190.18. 
Ganz entsprechend wurde das Hexyl -p- to ly l -carb inol  vorn Sdp.,, 

172O und Schmp. IZIO und das Hexyl -p- to ly l -ke ton  (Schmp. 43.8-44.00, 
perlmutterglanzende Blattchen aus verd. Alkohol krystallisiert) gewonnen. 
Das bei 135' schmelzende Sernicarbazon wurde diesmal bei etwas hoherer 
Temperatur (~30--240°) zersetzt; das isolierte p-Hepty l - to luol  ging bei 
der dritten Rektifikation bei 265.0-265.20 iiber. 

d~0vac=o.8560 ; ng = I ,48598, nae= 1.48968, n,9= 1.49908, ny= 1.50712. 

ber. 281.60 EM 4-0.91 +0.95 - ! - O . ~ O  1-0.32 
M x nzO = 283.3 I M.3 MtIe Mp-Mz My-& 

_-_ ~ E\' +0.48 +0.50 +16% +16% 
E-Wert =+1.71  

366. H. M a r k :  tfber die Anwendung der RBntgen-Krystallanalyse 
auf organieche Strukturfragen. 

[ALE den1 Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie .] 
(Eingegangen am 6. September 1924.) 

Wenn auch bei der Erforschung der Struktur organischer Verbindungen 
die vorwiegend chemischen Hilfsmittel - Analyse und Synthese - iiber- 
wiegen, hat man doch stets noch physikalische Methoden zu ihrer Erganzung 
herangezogen. Die hierbei erhaltenen Beziehungen zwischen den physika- 
lischen Eigenschaften einer chemischen Molekel und ihrer Konstitution sind 
aber haufig nicht sehr weitgehender und praziser Natur, sodal3 man iiber 
die raumliche Anordnung der Atome in der Molekel oft nicht sehr vie1 erfiihrt. 
Dieser Frage kommt man durch die rontgenometrische Krystalluntersuchung 
wesentlich niiher, denn die Lage und Intensitat der Beugungspunkte gestattet 
prinzipiell die Bestimmung der Koordinaten samtlicher Beugungszentren 
(Atorne). In  gewissen einfachen Fallen gelingt es auf diesem Wege in der 
Tat, die gegenseitigen Entfernungen der Atome in der Molekel quantitativ 
zu vermessen ; bei der grol3en Mehrzahl der komplizierteren organischen 
Verbindungen allerdings erweist sich der Weg bis zur Bestimmung der Atom- 
schwerpunktslagen als aul3erst langwierig und schwierig. Eine Gi t t e r -  
best i rnmung zerfallt im wesentlichen in drei Schritte: 


