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sollte. Den Schmelzpunkt fanden wir, wie Jacobson  und Hugershoffs )  
bei 86O. 

Der Tabelle I1 mit dem Beobachtungsmaterial schicken wir die Kon- 
stanten des als Losungsmittel verwendeten Chinol ins  voraus. 

Fur Substanz 5: d:"." = 1.0958; n., = 1.62032, nHe = 1.62892, rk;r = 1.65128 bei 
= 1.62630, np = 1.64851 bei 

= 1.61828, ~ I H ~  = 1.62698, 7 1 8  = 1.61936 hei 
1,j.L'. - Fur Substanz 6: dis-2 = 1.0946; I?,, = 1.61760, 
18.2~. - Fiir Substanz 7 :  di"3 = 1.0980; 
15.30. 

M a r b u r g , Chemisches Institut. 

158. 
(Eingegangen am 29. Marz 1928.) 

I n  seinen ausgedehnten Untersuchungen iiber die Spektrochemie des 
Stickstoffs hat Briihl auch gelegentlich die Frage gestreift, wie sich das 
Brechungs- und Zerstreuungsvermiigen eines Elementes rnit seiner Valenz 
andert. Er war der Ansicht, daB hderungen dieser Eigenschaften parallel 
gingen, also z. B. fiinfwertiger S t i cks  t o f f hohere Atomrefraktionen besitze 
als dreiwertiger l). Der umgekehrte SchluB ergibt sich aus Beobachtungen 
von Nas in i  an Verbindungen mit 2-, 4- und 6-wertigem Schwefel". Eine 
Bestatigung brachte in neuester Zeit eine sorgfaltige Arbeit von S t recker  
und S p i t  a ler3) ,  in der diese Autoren nachwiesen, da13 niit zunehmender 
Valenz die Refraktions- und Dispersions-&luivalente des S chw ef e ls  stetig 
sinken. Die gleiche Erscheinung stellten sie fur den Phosphor  fest; auch 
fur den S t i c k s  t o f f konnte sie nachgewiesen werden, wenn auch mit geringerei- 
lkutlichkeit. Die abweichende Ansicht H r ii hl s fallt nicht schwer ins Ge- 
wicht, da sie im wesentlichen auf theoretischm Vorstellungen beruht und 
nicht durch bestimmte Tatsachexi gestutzt ist. 

Es erhebt sich nun die I:rage, ob es sich bei den interessanten, von 
S t r ecke r  und S p i t  a ler  an gewissen Verbindungen festgestellten Beziehungen 
um ein allgemein giiltiges Gesetz handelt. Die Antwort wird dadurch er- 
schwert, daB jede ihderung der spektrochemischen Konstanten einer Ver- 
bindung nicht auf Rechnung eines einzigen Bestandteils ihres Molekiils 
gesetzt werden darf, sondern daB sie die Summe der Wirkungen darstellt, die 
zwei miteinander verbundene Atome ausiiben. Es ist bekanntlich willkiirlich, 
daG wir den spektrochemischen Effekt einer Carbonylgruppe einseitig dem 
doppelt- gebundenen Sauerstoff zuschreiben und die h d e r u n g  im Bindungs- 
zustand des Kohlenstoffs unberucksichtigt lassen. In  den von S t recker  und 
S p i t  a le r  untersuchten Fallen kommt diese Verbundenheit der Wirkung sehr 
anschaulich in der Verschiedenartigkeit der zahlenmaBigen Anderung zum Aus- 
druck, die das Refraktions- und Dispersionsvermogen von Schwefel, Phosphor 
und Stickstoff erleiden, wenn die Valenz dieser Elemente durch den Zutritt 
eines doppelt gebundenen Sauerstoffatoms um 2 Binheiten erhoht wird. Der 

K.  v. A u w e r s : Valenz und Refraktions-&pivalente. 

8, B. 36, 3848 [1g03]. 
l) vergl. z. B. Ztschr. physikal. Chem. 28, 602, 631 [1898]. 
2, vergl. E i s e n l o h r ,  Spektrochem. organ. Verbb., S .  67 [1912]. 
3, B. 59, 1754 [1926]. 
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61.70 

+2.56 
68.57 

65.94 
+ 2 5 3  

44.83 

41.65 
+3.18 

44.83 

ZuschuS, den der Sauerstoff mitbringt, halt der Verminderung, die durch die 
Valenz-Erhohung bedingt ist, beim S c h w e f e 1 gerade die Wage ; beim P h o s - 
p ho r mit seinen erheblich hoheren Atomrefraktionen ist die EinbuBe groI3er 
als der Gewinn; beim S t i cks  t o f f mit seinen verhaltnismaSig niedrigen op- 
tischen Aquivalenten ist es umgekehrt. Trotz dieser Verschiedenheit des 
auSeren Bildes ist aber in samtlichen Fallen die oben gekennzeichnete Be- 
ziehung zwischen Valenz und Refraktions-Aquivalenten vorhanden. 

Es ist zu envarten, da13 man noch weitere derartige Beispiele finden 
wird. Ob aber ein strenges Gesetz vorliegt, bleibt vorlaufig zweifelhaft, wie 
die folgende Tabelle lehrt, in der die Mol-Refraktionen und -Dispersionen 
einer Reihe zusaminengehariger Verbindungen mit 3- un  d 5 - we r t i g e m 
S t i c k s t o f f zusammengestellt sind. 

62.57 3.24 
f 2 . 7 1  +0.73 
69.55 4.23 

66.86 3.46 

$2.69 +0.77 

45.33 1.74 

42.08 1.56 

f 3 . 2 5  + O . I 8  

45.33 1.74 

Tabel le  I. 
- 
~ 

Nr . 

9 

I0 

I1  

I 2  

- 
I3  
14 

Porinel 

C,H,.CH: N.CH, 

0 
C,H, . C H  : N . CH, 

C,H,. C H  : N .  C,H, 

0 
C,H,. C H  : N. C,H, 

C6H,C1. C H  : N. C,H, 

0 
C,H,Cl. C H  : N. C,H, 

C,H,. C H  : N. OCH, 

0 
C,H,. C H  : N. OCH, (ct) 

C,H, . C H  : N . OCH, 

0 
C,H,. C H  : N. OCH, (p) 

CH3. C-C . CH3 .. .. 
N . 0 . N :  0 

CH,. C-C . CH, 

N . 0 . N  
.. .. 

C,H,.Ci N :  0 
C,H,.Ci N 

+3.64 
64.26 65.28 

23.87 23.99 
+3.48 + 3.55 +0.28 

33.03 33.36 
31.34 31.62 0.96 

+1.69 +I.74 +o.18 
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62.64 

'I' a b e 11 e I (Fortsetzung) . 

63.66 I 
Nr. I Formel 

62.07 

+0.57 

70.93 

72.12 
-1.19 

C,H,.N: N.C,H, 

0 
C,H,.N: N.C,H, 61.0 

$0.6 

'7  

18 

19 

20 

o-CH,. C8H4. N 

0 

O-CH, . C,H4. N 

N.  C6H4. CHZ-o 

N. C,H4. CH3-o 

w-CH,. C H . N : N. CtH,. CHa-m .. 
0 

m-CH,. C,H4 .N : N. C,H,. cH3-w~ 

72.82 

72.37 
+0.45 

66.21 2 1  

2 2  

73.93 

73.83 
+ O . I O  

67.88 

'3 

'4 

p-HO . C,H,. N : N. C,H, .. .. 
0 (0) 1 p-HO . C,H, . N : N. C,H, 

p-C,H,. 0 .  C,H4. N : ?. C,H, 

pC,H,O. C,H, . N : N. C,H, 
0 (0) 

,, Mp-Ma 

67.23 69-31 
-1.02 --I.43 =I+ 76.65 78.13 

Betrachten wir zunachst das Verhaltnis von Azoxy- zu Azo-korpern 
(Nr. 15-24)! So regellos es erscheint, stimmt es doch im wesentlichen zu 
den Beobachtungen von S t r  e e  ker  und Sp i t a l e r ,  denn in keinem Fall er- 
hoht das zutretende Sauerstoffatom die Molrefraktion in dem MaSe, wie es 
den Atomrefraktionen des doppelt gebundenen Sauerstoffs entsprechen wurde. 
Das deutet darauf hin, dalS auch bei diesen Verbindungen 5-wertiger Stick- 
stoff kleinere Atomrefraktionen besitzt als 3-wertiger. Dal3 in einzelnen Fallen 
die Molrefraktion des Azoxykorpers auffallend tief unter der des Azokorpers 
liegt, wird vermutlich auf Besonderheiten in der Struktur jener Azoxyver- 
bindungen zuruckzufiihren sein. In  der voranstehenden Arbeit wurde bereits 
darauf hingewiesen, dal3 das o-Azoxytoluol unter den einfachen Azoxy- 
derivaten in optischer Beziehung eine vorlaufig nicht zu erklarende Ausnahme- 
stellung einnimmt. Diese macht sich natiirlich auch beim Vergleich rnit der 
zugehorigen Azoverbindung geltend. 

Bemerkenswerter ist die starke Erhohung, die das molekulare Brechungs- 
vermogen erfahrt, wenn an den Stickstoff eines Benzyl iden-amins  oder 
eines Oxi rn-0-a thers  ein Sauerstoffatom tritt (Nr. 1-10). Der Zuwachs 
ist in allen Fallen groBer als die Atomrefraktionen des Carbonyl-Sauerstoffs. 
bei den gernischt aliphatisch-aromatischen Substanzen sogar sehr erheblich. 
Dal3 die sauerstoff-haltigen Verbindungen wirklich die angegebene Kon- 
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stitution besitzen, ist nicht zu bezweifeln4). Von einer besonders losen Bindung 
und daniit ungeniigenden Absattigung des Sauerstoffs kann nach deui 
cheniischen Verhalten jener Substanzen nicht die Rede sein. So fehlt es ZLI- 

nachst an einer befriedigenden Erklarung der Brscheinung. Vor allem aber 
wird inan Bedenken tragen, auch hier die Valenz-Rrhohung beim Stickstoff 
niit einer l ’e rminderung seiner Atomrefraktionen in Verbindung zu bringen, 
da dadurch die tatsachlich eintretende Br h i ihung der Molrefraktion nur 
noch ratselhafter wiirde. Vielniehr wird man mit der Moglichkeit rechnen 
mussen, daBj aus vorlaufig unbekannten Grunden, bei diesen Verbindungen 
die optischen Konstanten des Stickstoffs gleich bleiben oder sogar eine gegen- 
teilige h h u i i g  erleiden. Freilich wird es schwer sein, diese Frage auf 
experimentellem Wege zu entscheiden. Bei der Unsicherheit dieser Ver- 
haltnisse hat es keinen Zweck, schon jetzt auf andere Einzelheiten einzugehen. 

Die Buntheit der gesamten Erscheinungeii pa& so recht zum spektro- 
chemischen Charakter des Stickstoffs, dessen Vielseitigkeit und Wandel- 
barkeit ebenso interessant fur die Forschung, wie erschwerend fur die praktische 
Verwertung der Spektrochemie ist. 

Zwei Verbindungen der Tabelle verdienen noch ein paar Worte: 
Der iibergang vom D i m e t h y l - f u r a z a n  (Nr. 12) zuiii D i m e t h y l -  

f u r  o s a n (Kr. I I) ist von der gleichen auffallenden Erhohung der Molrefraktion 
begleitet, wie sie bei den oben besprochenen Korpern auftritt. Uiese Gleich- 
heit lafit auf analoge Struktur-Unterschiede schliel3en und spricht somit zu- 
gunsten der in der Tabelle fur das Vurosan gewahlten Formulierung. Das 
daneben noch zur Wahl stehende Symbol mit der Atomgruppierung I ver- 
liert unter diesem Gesichtspunkt an Wahrscheinlichkeit 7 .  

I. N&N II. C6H,. C-== N 
‘0’ 

Einen besonderen Fall stellt das B e n z o n i t r i l - o s y d  (Nr. 13) dar. 
Neben der in der Tabelle benutzten Formel kommt noch die Ringformel I1 
in Retracht. Werner6) ,  der Entdecker des Korpers, bevorzugte das erste 
Symbol, wahrend Wie land7) ,  der die Verbiddung eingehend studierte, fur 
die zweite Formel eintrat. MaBgebend war dabei fur W e r n e r  die grofle 
Polymerisationsfahigkeit der Substanz, fur Wi  el  a n d ihr verhaltnismaflig 
geringes Additionsvermogen. Berechnet man die Mol-Refraktion und -Dis- 
persion fur die Dreiring- Formel und vergleicht diese Werte mit den gefundenen, 
so ergibt sich Folgendes: 

&!I, M~ qj->Ia 
Ber. fur C7F150( o-N=c(J (119.05) . , . . 32.90 33.17 0.88 

Gef. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33.03 -33.36 1.14 
EM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +o.13 +0.19 +o.zG 
El: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + o . i i  +OM +30%. 

DaB der Zutritt ekes  ringfiirmig gebundenen Sauerstoffatonis die Wirkung 
der im Molekiil vorhandenen Konjugation hinsichtlich des Brechungsver- 
mogens viillig vernichten sollte, ist nach allen bisherigen Erfahrungen so 

‘) rcrgl. R .  57, 446 :1924’. 
b, B 27, 2200 [18941. 

5 ,  vergl. B. 60, 2123 [1927]. 
7 ,  B. 40, 1667 r190j1, 42, 80; [1909j 



unwahrscheinlich, daB die Dreiring-Formel voni spektrocheniischen Stand- 
ptmkt aus abzulehnen ist. 

Das andere Synibol vertragt sich dagegen niit den optischen Digen- 
schaften des Korpers. Der Vergleich der Mol-Refraktion und -Dispersion 
cles Benzonitril-oxyds niit den entsprechenden Konstanten des Benzonitrils 
inacht es wahrscheinlich, daW in diesem Fall die Atonirefraktionen des Stick- 
stoffs bei dessen 1: bergang in den fiinfwertigen Zustand etwas g e s u n k e xi 
sind. 

Von grogem Interesse ware es gewesen, die O r y d e  t e r t i z r e r  Alni ine optiscli 
untersuchen ZLI kiinnen. 1,eider konnte unter dieseri selir hygroskopischen Siibstanzeii 
keine gefundcn werden. die sich ziir Untersuchung in honiogcncni Zustand geeignet 
hatte. 

Da13 auch beiin R o h 1 ens  t o f f die Atonirefraktionen der hoheren Valenz- 
stufe kleiner sind, hat bekanntlich S c he i  ble  r *) am Ko h 1 eno s y d -  d i a t h y 1- 
ace t  a1 festgestellt. Sehr deutlich wird dies, wenn man die molekulare 
Refraktion und Dispersion dieses Korpers niit der des Kohlensaure-  
di a t h y 1 e s t e r s  s, vergleicht. 

M a  M I )  &I,p----M, MT-Ms 
Kohlensaure-diathylester . . . . . . . . 28.2 18.j6 0.41 0.64 
Kohlenosyd-diathylacetal . . . . . . . 29.81 29.94 0.47 0.74 

-1,57 -1.58 -0.06 -0.10 

Der Zutritt des Sauerstoffatoms setzt also das Brechungsverniogen er- 
heblich herab, indem der Kohlenstoff dadurch aus dem zweiwertigen in den 
vierwertigen Zustand iibergeht. 

Andere Verhaltnisse findet man bei der Umwandlung von IS o n i  t r i 1 e ti  

in I socyansaure-es te r .  Uber die Spektrochemie der Isonitrile wurde kiirz- 
lich berichtetlO). Von den Estern war bisher nur das P h e n y l d e r i v a t  - 
von B r iihl - optisch untersucht worden. Kontrollbestimmungen lieferten 
Daten, die mit den seinigen so gut wie identisch waren; auBerdem wurden neu 
das Methyl -  und das Athy l i socyana t  untersucht. 

In der folgenden Zusemnieiistellung sind fur die Ester die Mittelwerte aus je 2 gut 
iibereinstimmenden Beohachtungsreihen eingesetzt worden. 

Methyl-isocyanat . . . . . . . . . . . 
Methyl-carbylamin . . . . . . . . . . 

Tabel le  11. 

Name I I MF-M. r & r - M a  

13.31 13.39 0.24 0.38 

+1.55 +1.56 + O . O I  +0.02 

I I .  76 11.83 0 .23  0.36 

.Ithyl-isocyanat . . . . . . . . . . . . 18.26 0.31 
iithyl-carbylamin . . . . . . . . . . . 16.42 16.50 0.29 

+0.02 

33.94 1.03 
32.32 1.00 

f I . 62  

8) 13. ,j9, i v j r  [1926;. !') Briilil, -1. 203, 24 [1380!, I") 13. 60, 2125 [1927'. 
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- _ _ _ _ _  - 

h-ame MO MD Mp-Ma 

Methyl-senfol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Xethyl-carbylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Athyl-senfol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
.X thyl-carbylainin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I’hcnyl-senfol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l’l~cnyl-carb~-lamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20.80 20.98 
11.76 11.83 

26.02 26.22 

16.42 16.50 

$9.60 $9.72 

$-I 1.06 3-11.28 

Der Anstieg im Brechungsverniogen vom Isonitril zum Senfijl entspricht 
ungefahr den Refraktions-Aquivalenten von S” ; uber die Dispersion laGt sich 
iiicht sicher urteilen13). 

Die optischen Beziehungen zwischen Isocyansaure-estern und Senfolen 
einerseits, Isonitrilen andererseits sprechen somit dafur, daB in den Isonitrilen 
der Kohlenstoff der Gruppe NC dem vierwertigen Zustand naher ist als dem 
zweiwertigen. 

DaI3 Anderungen der Valenz-Betatigung des Ko  h lens  t of f s von solchen 
seiner optischen Eigenschaften begleitet sind, gehort zu den altesten Er- 

11) Gazz. chim. Ital. 17, I 66 [1887]. 
13) Beilaufig sei bemerkt, dal3 die Senfole  hoheres Brechungs- und Zerstreuungs- 

\.ermogen besitzen als die isomeren R h o d a n a l k y l e ,  was schon N a s i n i  und S c a l a  
hervorgehoben haben. Die folgendcn beiden Paare ~ o x i  Verbindungen mogen als Bei- 
spiele dienen. 

12) Mittelmerte. 

Ma MD Mp-Me 
Methyl-senfol . . . . . . . . . . . . . .  20.80 20.98 0.61 
Methyl-rhodanid . . . . . . . . . . .  18.90 19.01 0.39 

dthyl-senfol . . . . . . . . . . . . . . .  26.02 26.22 0.72 
bthyl-rliodanid . . . . . . . . . . . .  23.80 23.93 0.47 
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fahrungen auf dem Gebiet der Spektrochemie, denn die ,,Inkremente" fur die 
doppelte und dreifache Bindung sind ja nichts anderes als ein Ausdruck dafur. 
Auch wenn man in Olefinen und Acetylenen samt ihren Derivaten nicht 
drei- oder zweiwertigen Kohlenstoff annehmen will, steht man doch vor der 
Tatsache, daB die als doppelt und dreifach untereinander verbunden an- 
gesehenen Atome ihre Affinitat nicht voll zur Auswirkung bringen und den 
Kohlenstoff als ein Element niedrigerer Valenz erscheinen lassen. Stellt man, 
wie es schon Scheibler getan hat, die Atomrefraktion des Kohlenstoffs in 
seinen verschiedenen Bindungsformen fur die rote Wasserstoff-I,inie neben- 
einander, so erhalt man folgende Reihe: 

c-c c=c: c-c CII 
H a  ..... 2.4'3 3.256 3.577 5.95. 

Der groBe Sprung zwischen den beiden letzten Gliedern ist durchaus 
verstandlich, denn im Kohlenoxyd-diathylacetal sind 2 Valenzen des Kohlen- 
stoffatoms noch voll verfugbar, wahrend in den Olefin- und Acetylen-Derivaten 
eine mehr oder weniger weitgehende gegenseitige Absattigung dieser fur andere 
Zwecke nicht benutzten Bindungseinheiten stattfindet, so dal3, ahnlich wie 
in den Isonitrilen, ein Zustand entsteht, der zwischen dem der Zwei- und der 
Vierwertigkeit lie& dem letzteren jedoch starker angenahert ist. 

Im allgemeinen bestatigen die im Vorstehenden besprochenen Tatsachen 
den Satz, daB das B r e chu  n g s - u n  d Z e r s t  r euung  s v  e r m 6 g e n o r  g a n i  s ch  er 
Verb indungen  m i t  dem G r a d  i h r e r  U n g e s a t t i g t k e i t  s t e i g t  u n d  
f a l l t  - eine Regel, die zu den praktisch wertvollsten der Spektrochemie 
gehort. Darnach sollten be i  a l len  E lemen ten  m i t  wechselnder  Valenz  
d i e  n iedr igeren  Valenzs tufen  groBere op t i sche  B q u i v a l e n t e  be-  
s i t z e n  a l s  d ie  hoheren.  Wieweit dies in Wirklichkeit zutrifft, laBt sich zur 
Zeit nicht beurteilen, da es noch an genugendem experimentellen Material 
fehlt. Vor allem mussen an moglichst einfach gebauten Verbindungen weitere 
Versuche angestellt werden, denn bei den im ersten Teil von Tabelle I auf- 
gefiihrten Verbindungen, deren Molrefraktionen anscheinend der in Frage 
stehenden Regel widersprechen, laBt sich vorlaufig nicht entscheiden, ob ihr 
abnormes Verhalten dem Stickstoff zur Last fallt oder auf andere Grunde 
zuruckzufuhren ist. 

Das 
Beobach tungsmate r i a l  

ist zum allergroBten Teil bereits friiher oder in den beiden voranstehenden 
Arbeiten veroffentlicht worden. Die wenigen, neu untersuchten Substanzen 
wurden nach bekannten Vorschriften bereitet. Praparate von Methyl -  
und Athy l - i socyana t  stellte Hr. K. H. S l o t t a  freundlichst zur Verfugung, 
wofiir ich ihm warmsten Dank sage. Die Sorge, daB die Untersuchung des 
sehr zur Polymerisation neigenden B e n z o n i  t r i 1 - o x y d s  auf Sdderigkeiten 
stol3en wiirde, erwies sich als unbegriindet; nur muBte bei nicht zu hoher 
Temperatur und rasch gearbeitet werden. 

Fur das [o-Chlor-benzylidenl-anilin und das Benzoni t r i l  werden 
nachstehend neben den Beobachtungsdaten auch die aus ihnen berechneten 
Werte aufgefuhrt, damit die Ergebnisse mit den Beobachtungen an ahnlichen 
Verbindungen verglichen werden konnen. Fur die Is  o cyan  a t e  und das 
Benzoni t r i l -oxyd gebe ich dagegen hier nur die fur Dichte und Brechungs- 

Ceric!:lc d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 69 



1048 v. Auwers:  Valenz und Refraktions-Aquivalente. [Jahrg. 6r 

indices beobachteten Werte wieder, da die Molrefraktionen schon oben mit- 
geteilt wurden, und ein Vergleich niit , ,theoretischen" Werten bei der Eigen- 
art der Korper nicht angezeigt erscheint. 

Hrn. Dr. Heimke,  der die Beobachtungen mit gewohnter Sorgfalt aus- 
fuhrte, sage ich hierfur meinen besten Dank. 

[o - C h 1 or  - b c n z y li d e n] - a n  i l i  n 14). 

d:4-6 = 1.1857. - df0 = 1.180. - na = 1.64544, nIIe = 1.65689, n , j  = 1.68890 bei 
14.6~. - n2e = 1.6545~~) .  

Sf, MD M,3-Ma 
Ber. f. C13Hloc-N=cCllT (215.55) . . .  62.37 62.90 1.65 

Gef. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65.94 66.86 3.46 

t 3 . 5 7  +3.96 $1.81 
. . . . . . . . . . . .  +1.66 +1.84 +llO%. 

Bcnzoni t r i l .  
d~'.6=1,0109. - d:O=1:oo3. - ncr=~.5z694,  n,,,=1.j32j8, np=1.j46qo, n;-:= 

1.55868 bei 11.6~. - nze = 1.5288. 
M a  M g  M?-Ma My-& 

30.46 30.69 0.76 1.21 
Gef. . . . . . . .  31.34 31.62 0.96 1.56 
EM .......................... +0.88 +0.93 +0.20 S0.35 
E l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +0.86 +0.90 +Z6% +299/, 

Die Werte stininien gut init den Angaben BriihlslG) iiberein. 

Me t h  y 1-is0 c y a n  a t17). 
l a .  d:4.g =0.9744. - d$=o.970. - na=I.37182, nH,=r .~74oo,  n,13=~.37g~5. 

ny = 1.38365 bei 14.9~. - 17'" 'Ila - - 1.3717. 

ny = 1.38087 bei 15.7~. - nze = 1.3697. 
I b .  d:"' =0.9670. - d?O=0.963. na  = 1.36946, n.11, = 1.37168, n/j 1.37662, 

A t  h y 1 -is0 c y a n  a t  l i ) .  

I a .  45.7 =0.9065. -- d~O=0.903. - na=r.38o=j6, nrla =1.38262, ni9=r.387j6, 

I b .  nllu= 1.38194, n , 3 =  1.38709, 
n -1.39179 bei 15.7~. - n ~ e = r . 3 8 0 7 .  

ny=r.39133 bei 14.4~. - n7;',=1.3794. 

7 -  
d:4.4 =0.9063. - d$ =0.902. - I ? , =  1.37986, 

P h e n  yl- isoc y a n  a t la), 

~ : $ . ~ = I . I O I O .  - 4 ° = ~ . 0 9 3 .  - na=1.53453, n,,,=1.54032, n.,9=1.5j425, n- 1 - -  - 
1.56678 bei 11.6~. - nge=1.5365. 

P h  e n  y 1- sen  f 0119). 
df.R = 1.1303. - d y  = 1.131. - n, = 1.63972. ntI, = 1.64974, n,q = 1.67jI9, ny = 

Die Daten stimmen gut init den Beobachtungcn der italienischen Forscher iiberein. 
1.69943 bei 20.3~. - n" I I ~  - - 1.6499. 

14) Bamberger  und Miiller, A. 313, 118 [I~oo] .  
15) Bestimmungen yon Hrn. Dr. H. MBuss. 
16) Ztschr. physikal. Chem. 16, 223 [1895]. 
17) Vor der zweiten Untersuchung wurde das Praparat friscli destilliert. 
la) vergl. Bri ihl ,  Ztschr. physikal. Chem. 16, 217 [1895]. 
19) vergl. Nas in i  und S c a l a ,  Gazz. chim. Ital. 17, 70 [1887]. 



(1928)l Z e l i n s k y ,  Gawerdowska ja .  I049 

B e n z o n i t r i l - o r y d .  
I. d:2.2 = 1.2190. - d:O = 1.210. - n, = 1.58948, nHe = 1.59687, np = 1.61475 bei 

12.2'. - 11. d:2'3 = 1.2154. - d'O- -1.207. - n u =  1.59114, n,,=1.59860, n,g= 
1.61673 bei 12.3~. 

W ielandschen Vorschrift dargestellt worden waren. 
Die Bestimmungen beziehen sich auf z verschiedene Praparate, die beide nach der 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

159. N. D. Z e l i n s k y  und M. W. G a w e r d o w s k a j a :  
Bildung von kondensierten Ringsystemen bei der Dehydrogenisations- 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. UniversitLt, Moskau.] 
(Eingegangen am 4. April 1928.) 

Katalyse, 11. : Aktivierte Kohle als Reduktionsmittel. 

In  der voraufgegangenen Arbeit l) haben Zel insky ,  T i t z  und Gawer- 
dowska ja  nachgewiesen, daB Di-cyc lohexyl -methan  unter dem Ein- 
flu13 der Dehydrogenisations-Katalyse nicht 12, sondern 14 €I-Atome ver- 
liert, so da13 an Stelle des zu erwartenden Diphenyl-methans F luo ren  ent- 
steht. Letzteres bildet sich analog auch aus Diphenyl-methan. Somit be- 
wirkt platinierte aktive Kohle schon bei nicht sehr hoher Temperatur einen Ver- 
lust von z H-Atomen aus Phenylresten und iiihrt zur Bildung des konden- 
sierten Fluoren-Systems. Dibenz  y l  gibt unter gleichen Kontakt-Bedingungen 
mit platinierter Kohle unter Verlust von 4 H-Atomen Phenan th ren .  

Die Dehydrogen i sa t ion  des  Di-cyc lohexyl -ke tons ,  sowie des 
Dipheny lke tons  fiihrte uns wiederum zum Pluoren .  Im letzteren Fall 
war keine Wasserstoff-Entwicklung zu bernerken, die Kondensation der aro- 
matischen Ringe erfolgte also unter gleichzeitiger Reduktion der Carbonyl- 
gruppe. Den Ubergang vom Diphenylketon zum Fluoren stellen wir uns 
wie folgt vor: 

C,H5/\CdH5 -+ C,H,/--\C,H, d- H, --f C,H,'-'C,H,, 

2 C,H,'LC,H, + Pt-Kohle --f 2 C,H,/~C,H, + CO,. 

co co CH . OH 

CH . OH CH2 

Das intermediar entstehende Fluorenol  wird also von der platinierten 
Kohle bis zum Kohlenwasserstoff reduziert. 

Diese Beobachtung lenkte unsere Aufmerksamkeit auf die W i r k u n g  
der  p l a t i n i e r t e n  Kohle  und weiterhin der gewohnlichen aktivierten Kohle 
auf f e t t - a r o m a t i s c h e  Alkohole. Als erstes Objekt in dieser Richtung 
diente uns das Tr ipheny l -ca rb ino l  (Tritanol). 

I. Das Triphenyl-carbinol wurde mit platinierter Kohle in Kontakt ge- 
bracht. Wir erwarteten in diesem Falle die Rildung eines kondensierten 
Systems unter gleichzeitiger Reduktion, d. h. die Entstehung von 9-Phenyl- 
fluoren. Der Versuch lehrte aber, da13 die Reduktion zwar stattfand, die 
erwartete Kondensation aber ausblieb. Leitet man Triphenyl-carbinol- 

l) B. 59, 2590 [1926]. 
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