
Sitzungsberichte
der

mathematisch - physikalischen Classe

der

k. b. Akademie der Wissenschaften

zu ^München.

1882. Heft I.

H f i n c h e n .
Akademische Bncbdrnckerei von F. Stranb. 

1882.
Ib Commission boi O. Fr aas.



Herr v o n  J o l l y  legt eine Abhandlung des Herrn
H. Sc h r ö de r  Tor:

„ U n t e r s u c h u n g e n  ü b e r  d i e  A b h ä n g i g k e i t  
d e r M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  f l ü s s i g e r  V e r ­
b i n d u n g e n  von i h r e r  c h e m i s c h e n  Z u ­
s a m m e n s e t z u n g . “

§ 1. Durch die verdienstvollen Beobachtungen und Unter­
suchungen namentlich von Gladstone und Dale, von Landolt 
and von Wüllner ist der Nachweis geführt, dass der um die 
Einheit verminderte Brechungsindex n einer flüssigen oder 
festen Verbindung, die nun sogenannte l i c h t b r e c h e n d e  
Kraft,  sich mit der Temperatur nahe in derselben Weise 
ändert, wie die D i c h t e ,  und dass somit der Quotient 
n-1

das sogenannte s p e c i f i s c h e  B r e c h u n g s v e r ­

mögen,  e i n  mi t  d e r  T e m p e r a t u r  u n v e r ä n d e r ­
t s t e r ,  von de r  c h e m i s c h e n  N a t u r  d e r V e r b i n d -  
Qng a b h ä n g i g e r ,  W e r t h  ist.  Es ist diess zwar nur 
aö g e n ä h e r t  richtig, und z. B. für das W a s s e r  be- 
stiiDmt nicht genau, bei welchem sich nach Jamin für
a -1

s t e i g e n d e  Werthe mit a b n e h m e n d e r  Tempera­

tur ergeben. Aber es ist für die meisten Körper dieser 
Quotient so nahe constant, dass durch seine Veränderlich­
keit die von der chemischen Natur der Stoffe abhängigen



Einflüsse auf ihr specifisches Brechungsvermögen nicht 
völlig verhüllt werden können.

Auch die d i s p e r g i r e n d e ,  d. i. f a r b e n z e r ­
s t r e u e n d e  Kraft der Körper wird von der D i c h t i g ­
k e i t  beeinflusst; es ist aber bis jetzt noch nicht gelangen, 
einen von der Temperatur anabhängigen Ansdrack für das 
D i s p e r s i o n s  v e r m ö g e n  zu finden.

Berthelot hat erstmals versucht, das specifische Brech­
ungsvermögen auf chemisch vergleichbare Quantitäten, d. i. 
auf die M o l e c u l a r g e w i c h t e ,  zu beziehen, und den 

P(n*— 1)
Ausdruck ----- -̂---- , wo P das Moleculargewicht bezeichnet,

dafür anzuwenden. Nachdem erwiesen war, dass nicht

wie man früher annahm, sondern sich als ein a d
von der Temperatur nahe unabhängiger Werth darstellt,

hat Landolt dafür den Werth zuerst in die W is-d
senschafb eingeführt. Er nannte diesen Werth das R e -  
fra  c t i o n  saequ  i v a l e n t , und ich werde ihn nach 
Brühl18 Vorgang, dessen Mittheilungen ich mich im Vor­
stehenden wesentlich angeschlossen habe, die M o l e c u l a r -  
r e f r a c t i o n  nennen, und kurz mit Mr. bezeichnen.

Da das specifische Brechungsvermögen auf einen Licht­
strahl um so grösser ist, je kleiner die Wellenlänge des 
Lichts ist, aber der Z u w a c h s ,  den der Brechungsexponent 
für a b n e h m e n d e  Werthe der Wellenlänge erfahrt, oder 
die D i s p e r s i o n ,  für verschiedene Stoffe verschieden, und 
z. B. für die a r o m a t i s c h e n  Substanzen ein sehr viel 
grösserer ist, als für die Stoffe der Fettreihe, so war man 
bemüht, einen von der Dispersion freien Brechungsindex 
dadurch zu erhalten, dass man den Brechungsindex für 
einen Strahl von unendlich grösser Wellenlänge suchte. 
Die einfachste Formel hiezu rührt von Caüchy her. Ge-
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setzt man habe für drei Strahlen mit den Wellenlängen 
di® Brechungsexponenten (jlXv fiAt, (Jtkz beobachtet, 

x. B. für die rothe Wasserstofflinie, die gelbe Natriumlinie 
und die grüne Wasserstofflinie, so kann man nach Cauchy 
setzen:

1) =  A - f  +  y-4; 2) =  A +  Ja +  yi?A| A| Aj A]

3) ■ - A - f  ^

Aus diesen Gleichungen kann man die Werthe A, B 
und C berechnen, und der Werth A stellt dann den ge- . 
suchten Index für einen Strahl von unendlicher Wellen- 

^ __l
lange dar; und P .— 5—  ist die M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  d
fir einen Strahl von unendlicher Wellenlänge. Bei schwächer 
brechenden Substanzen genügen schon zwei Glieder in der 
Cauchy’scben Formel.

Wie Brühl in seiner schönen Arbeit, Liebig’s Annalen 
Bd. 200 S. 169 mittheilt, stellte sich nnn heraus, „dass bei 
schwach brechenden Körpern dieselben Gesetzmässigkeiten,

A — 1welche sich durch, Anwendung der Formel P — ^—  erge­

ben, auch noch in gleicher Weise erkennbar sind, wenn 
*ktt des Index A derjenige für den rothen Strahl jua des. 
Wasserstoffs eingesetzt wird. Mit voller Klarheit treten 
diese Gesetzmässigkeiten jedoch erst bei Anwendung der 
instanten A hervor.“

Ich werde im Folgenden zunächst nur die Molecular- 
re&action für den Strahl A , und zunächst auch nur die 
yon Brühl aus seinen und Landolt1s Beobachtungen in 
Liebig’s Annalen Bd. 203 in sechs Tafeln zusammengestellten 
Werthe, da sie untereinander völlig vergleichbar sind, be-



nutzen. Eine Beobachtung von Landolt bezeichne ich kurz 
durch Nebensetzung des Zeichens L .; eine solche von 
Brühl durch Nebensetzung des Zeichens Br.

Wenn es mir gelungen ist, sehr allgemeine und sehr 
werthvolle Gesetzmässigkeiten über den Zusammenhang der 
chemischen Natur der Körper und ihrer Molecularrefraction 
aufzufinden, so bleiben dieselben doch gewiss in erster 
Linie nur den eminenten Vorarbeiten Landolts, und seinen 
und Brühl’s ausgezeichneten Beobachtungen zu verdanken.

§ 2. Das Verhalten i s o m e r e r  organischer Verbind­
ungen ist mehrfach geprüft, und von allen Beobachtern, 
insbesondere von Landolt die Ansicht ausgesprochen und 
begründet worden, dass das specifische Brechungsvermögen 
isomerer Körper ein nahe g l e i c h a r t i g e s  sei; Brühl hat 
dem Satze die Einschränkung hinzugefügt, i n s o f e r n  die 
Valenzen bei den isomeren Körpern in gleicher Weise in 
Anspruch genommen sind, nachdem schon Gladstone die 
Thatsache vieler Ausnahmen hervorgehoben hatte.

Ich führe die Molecularrefraction einer Reihe i s o ­
m e r e r  Substanzen hier an, hauptsächlich zu dem Zwecke, 
damit man daraus die G r e n z e n  zu entnehmen Gelegen­
heit habe, innerhalb welcher die Molecularrefraction isomerer 
Körper nach der Beobachtung diflerirt, obwohl sie dennoch 
in gewissem Sinne für g l e i c h  zu halten sind, und bisher 
von fast allen Beobachtern für genügend g l e i c h  erachtet 
werden.

S ä u r e n  und Es t e r .

IMr. Propionsäure =  C3H60 2 =  28,01 L.
„  Aethylformiat =  . . =  28,61 L.

„  Methylacetat =  . . =  28,78 L.

35,50 L.
35,54 Br.
35,48 Br.
35,46 L.
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Mr. Buttersfture =  C4H803 =  
„ ,, — . . — 
„ Isobuttersftiire =  . . =  
„ Aethylacetat =  . . =
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IMr. Itovalerlansäure =  C5H100 2 =  43,16 L.
Propylacetat =  . . =  43, 1 1 Br.

„  Methylbutyrat ■ =  . . =  43,11 L.

Mr. Caprons&ure =  C6H120 2 =  50,56 L.
Aethylbutyrat =  . . =  50,33 L.

4'  ̂ .. Methylitovalerianat -  . . =  50,67 L 
., teoamylformiat =  . . =  51,06 L.

|Mr. Oenanthsäure =  C7H140 2 =  58,19 L.
5. i Aethyllsovalerlanat =  . . =  58,03 L.

I ,, Isoamylacetat =  . . — 59,70 L.%

A l k o h o l e  und  Ae t he r .

Mr. Butylalkohol =  C4H100 =  35,45 Br.
Uobutylalkohol =  . . =  35,41 L.

6· Trlmethylcarblnol =  . . =  85,53 Hr.
„  Aathyiaether =  . . =  35,53 L.

Mr. Isoamylalkohol =  C6H120 =  43,02 L.
7. . „  =  . . =  43,06 Br. ·

„  Propylaethylaother =  . . =  42,86 Br.

A l d e h y d e  und  Ke t o n e .

|Mr. Propylaldehyd =  C8H60 =  25,42 Br.
8· I „  Aceton =  . . =  25,55 L.

Die Molecularrefraction all dieser Isomerieen, welche 
sich nur durch verschiedene Atomgruppirung, nicht durch 
verschiedene Inanspruchnahme der Valenzen unterscheiden, 
muss für gleich gehalten werden, und wird allgemein für 
gleich erachtet. Wenn, wie es ohne Zweifel der Pall ist, 
und wie auch Janovsky (Wiener Akad. Ber. 81. 539— 553) 
ganz richtig hervorhebt, in der Natur kleine Unterschiede 
begründet sind, so können sie wenigstens durch die bis­
herigen Beobachtungsmittel noch nicht hinreichend klar 
gestellt werden.



Etwas weniges mehr scheinen sich auf den ersten Blick 
die Molecnlarrefractionen isomerer Körper dann von einander 
zu unterscheiden, wenn in denselben verschiedene Valenzen 
in Anspruch genommen sind; z. B.

|Mr. Ailylalkohol =  CaH«0 - -  27,09 Br.
1. I „  Propylaidehyd =  . . — 25,42 Br.

I „  Aceton =  . . =  25,55 L.

JMr. Allylaethylaether =  C8H100  =  42,20 Br.
2* {  „  Yaieral =  . . =  40,66 L.

JMr. Propargylalkohol =r C3H40 =  24,01 Br.
AcrolÖin =  . . =  25,31 Br.

§ 3. Die Thatsache, dass i s o m e r e  Körper nahe 
g l e i c h e  Molecularrefraction zeigen, legte Landolt den 
Versuch nahe, aus den D i f f e r e n z e n  der Molecnlarrefrac­
tionen bei gegebenen Z u s a m m e n s e t z u n g s d i f f e r e n -  
z e n  die A t o m r e f r a c t i o n  der E l e m e n t e  selbst, des 
Kohlenstoffs, Wasserstoffs», Sauerstoffs u. s. w. zu ermitteln, 
und dnrch S n m m a t i o n  der erhaltenen Atomrefractionen 
der Elemente die Molecularrefraction der Verbindungen zu 
berechnen. So ergab sich ihm Atomrefraction C =  4,86, 
H =  1,29, 0  =  2,90. Es ist recht auffallend, wie nahe die 
so b e r e c h n e t e n  Werthe mit den b e o b a c h t e t e n  in 
zahlreichen Verbindungsgruppen übereinstimmen. Schon 
Gladstone machte jedoch darauf aufmerksam, dass es Ver­
bindungsklassen giebt, wozu namentlich alle aromatischen 
gehören, deren Molecularrefraction entschieden g r ö s s e r  
ist, als die aus den Landolt’schen Atomrefractionen der 
Elemente berechnete.

Diesem Mangel hat nun Brühl in seinen schönen 
Untersuchungen namentlich dadurch abzuhelfen gesucht, 
dass er für den doppelt an ein Kohlenstoffatom gebundenen 
S a u e r s t o f f ,  und ebenso för die K o h l e n s t o f f a t o m e ,
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wenn sie durch D o p p e l v a l e n z e n ,  nnd in anderer Weise, 
wenn sie d r e i w e r t h i g  untereinander verbanden sind, 
ans den Unterschieden der b e r e c h n e t e n  and der b e o b ­
a c h t e t e n  Molecularrefraction eine v e r g r ö s s e r t e  Atom- 
refraction ermittelte. Mit den so abgeleiteten Werthen für 
die Atomrefraction bei m e h r f a c h e r  Bindung, und den 
Landolt’schen Zahlen bei e i n f a c h e r  Bindung lässt sich 
dann natürlich rückwärts die b e o b a c h t e t e  Molecular­
refraction sehr genähert wieder b e r e c h n e n .  So bestimmte 
Brühl die Atomrefraction des einwerthig gebundenen Sauer­
stoffatoms =  2,71, die Atomrefraction des zweiwerthig ge­
bundenen Sauerstoffatoms =  3,29, die Atomrefraction des 
zweiwerthig mit einem anderen verketteten Kohlenstoff­
atoms =  5,86.

Aber sowohl Landolt als Brühl gehen von der, An­
fangs allerdings naheliegenden, aber sicher nicht haltbaren 
A n n a h m e  aus, dass die D i f f e r e n z  der Molecularrefrac- 
tionen der Verbindungen für g l e i c h e  Zusammensetzungs­
differenz eine c o n s t a n t e  sei, und gelangen dadurch na­
türlich auch zu c o n s t a n t e n ,  aber der Wirklichkeit nicht 
entsprechenden, A t o m r e f r a c t i o n e n  der E l e m e n t e .

Dass jene Annahme unstatthaft ist, werde ich in den 
beiden nachfolgenden Paragraphen begründen.

§ 4. Vergleicht man die auf den Strahl von unend­
licher Wellenlänge bezogene Molecularrefraction der in 
ihrer Zusammensetzungsdifferenz um CHS fortschreitenden 
Glieder von Reihen h o m o l o g e r  Verbindungen, so er- 
giebt sich:

A. Für die n o r m a l e n  Säuren.
Dif ferenz :

Mr. Ameisensäure — CHaOt =  13,61 L. i  7

Essigsäure =  C2H4Oa =  20,69 L. 1  ’
l - , Propionsäure =  CbHA =  28,01 L. \

„  Buttvdure =  C4H80 j =  35,50 L. J 7>49·



B. Für die A l k o h o l e .
D i f fe re n t :

Mr. Methylalkohol =  CH40  -  12,98 L. l  7  ^
,. Aethyialkohol =  ~  20,31 L. i  ’rQ
f· Propylalkohol =  C8H80 =  28,00 Br.J *
„  Batylalkohol =  C,H100  =  35.45 UrJ 7*45·

Mr. Allyldlmethylcarblnol =  C6H120  =  49,48 Kannonikow *)i 1 4  7 8  

„  Allyldiaethycarbinol =  C8H160  =  64,62 , J
., Ailyldipropylcarblnol =  CjoH^O =  79,64 „  ]  15,02.

Mr. Dlallylcarbinol =  C7H120  =  56,60 KannonHcow l 7  2 2  

., Dlallyimethylcarbinol ~  C8H140 =  63,82
.. Dialiylpropylcarbinol =  C10HlgO =  78,74 ]  J 4 ·9 2

:— 6 X  
7,46.

C. Für die A l de h y d e .
D i f fere r iz :

{ Mr. Aethyaldehyd =  C2H40  =  18,18 L. 1 ^ 2 4

„ Propylaldehyd =  Ĉ HgO =  25.42 Br *

Butyiaitfehyd =  C4H80  =  32,93 Br.J 7,51.

D. Für die Ester .
D i f f e r e n t :

( Mr. Essiguures Methyl =  0,11*0,, =  28,78 L. 1 6  6 8  

J ., „  Aethyt =  C4H8Oa =  35,46 L. * ’ 
l „  ,. Propyl =  C6H,«Oa =  43,11 BrJ ' ’öö·

Mr. Amelsansaures Aathyl =  CsH,Os =  28,61 L. 1 ß g*
„  EnigsaiirM „  =  C*HgOa =  35,46 L.
„  ButtersauTM „  =  C,Hu0 2 =  50,32 L. J * 7 4 3

(Mr. Aethylchior-Acetat =  C4H7C102 =  43,51 Br.l 7  6l 
„  -Propionat -  C6H#C104 -= 51,12 Br^ ’ '

„  -Butyrat =  CjH^CIOj — 59,10 Br.J ’

Sitzung der math.-phys. Classe vom 5. November 1881.

E. Für die C h l o r a n b y d r i d e .
Differ ens:

Mr. Acethylchlorid =  C2H8C10 =  26,82 Br. 1 7  ^
„ Proplonylchlorld =  C8 H6C10 -  34,12 Br. j  ’

' ., Butyryfchiorid =  C\H7CIO =  41,42 Br. J *’
„  Isovalerylchiorid =  C6H9C10 — 49,14 Br. ]  7 ,7 2

1) Berichte der Deutsch· Chem. Ges. 14. S. 1697.



A u s n a h m s l o s  ist in diesen neun bis jetzt vergleich­
baren Gruppen ein W a c h s e n  der Differenz'mit dem Atom­
gewicht nachgewiesen; der Einfluss von CHt auf die Mole- 
cularrefraction ist also n i c h t  ein constanter.

§ 5. Ganz zu dem g l e i c h e n  Resultate fahren die Dif­
ferenzen, die der Zunahme um irgend eine andere Groppe, oder 
um irgend ein Element in der Zusammensetzung entsprechen.

A. Vergleicht man die Zunahme der Molecularrefrac- 
tion für einen Mehrgehalt an einem S a u e r s t o f f a t o m ,  
so ergiebt sich aus den S ä u r e n  und A l d e h y d e n :

Dif fere nz :
f  Mr. Essigsäure =  C2H40 2 =  20,69 L. 1

L | „ Aldehyd =  C2H40 =  18,18 L. J 2,5L

J Mr. Propionsäure — C3H60 2 =  28,01 L. I 
\ „  Propylaldehyl =  C ^ O  =  25,42 Br. f  2’59·

o iMr. Buttersäure =  C4H80 2 =  35,54 Br. 1 
| „  Butylaldehyd =  C4H80 =  32,93 Br. f 2 ,6 1

Auch hier w a c h s e n  die Differenzen mit wachsendem 
Atomgewicht.

B. Vergleicht man die Zunahme für einen Eintritt von 
C h l o r  an die Stelle von W a s s e r s t o f f ,  so ergiebt sich:

D if fe re nz :
iMr. Aethylchloracetat =  C4H7C102 =  43,51 Br.l

L V „  Aethylacetat =  C4H80 2 =  35,46 L. J 8’05*

f Mr. Aethylchlorbutyrat =  CeHuClOt =  59,10 Br.\
2* | ,. Aethylbutyrat =  C6H120 2 =  50,32 L. J 8’78‘

Die Zunahme ist um so grösser, je höher das Atom­
gewicht.

C. Vergleicht man den Eintritt von P h e n y l  statt 
P r o p y l ,  so hat man:

[1882. l.Math.-pby8.Cl.] 5
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D i f fere nz :
Mr. Chlorbonzol =  CtH(CI =  50,67 Br. 

„  Propylchlorid =  C,H7C1 =. 38,36 Br. J 17,31.

Mr. Brombenzol =  C6H6Br =  55,81 Br. 
» Propylbromid =  C3 H7Br =  38,20 Br. I  17,61.

Die Differenz ist grösser bei den Verbind angen mit 
höherem Atomgewicht; hier bei den B r o m i d e n ,  als bei 
den C h l o r i d e n .

D. Vergleicht man die Differenzen für einen w i e d e r ­
h o l t e n  Eintritt von C h l o r  an die Stelle von Wasserstoff, 
so hat inan:

Mr. Aethylacetat =  C4H80 2 =  35,46 L. 1 3 ^ 5

„  Chloressigester =  C4H7C102 =  43,51 Br. -1

*· „  Dlchloresslgester =  C4H6Cla0 2 =  52,19 Br. J *
„  Trichloresslgetter =  C4H6C180 2 =  60,57 Br. j  8>^·

Die Znnahme beim zweiten und dritten Eintritt von 
Chlor für Wasserstoff ist g r ö s s e r ,  als beim ersten.

Giebt man der Wahrheit die Ehre, so wird man An­
gesichts dieser zahlreichen stets übereinstimmenden That- 
sachen anerkennen, dass  der  E i n f l u s s  der  E l e m e n ­
t a r a t o m e  a u f  di e  M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  der  
V e r b i n d u n g e n  n i c h t  ein c o n s t a n t e r ,  s o n d e r n  
e i n  m i t  dem A t o m g e w i c h t  w a c h s e n d e r  ist.  Es 
ist zugleich, und es wird sich das später noch deutlicher 
ergeben, in mehreren Fällen ein v e r z ö g e r t e s W a c b s e n  
des Einflusses der Elemente mit dem Atomgewicht ange­
deutet.

Ich gebe der nachgewiesenen Thatsache den Ausdruck:
D a s R e f r a c t i o n s m a a s s  w ä c h s t  in der  R e g e l  

mi t  dem A t o m g e w i c h t .

D i f f e r e n z :



§ 6. Die irrige Voraussetzung, dass die Einflüsse der 
Elementaratome c o n s t a n t e  seien, ist aufzugeben. Auch 
Janovsky ist 1. c. schon ganz richtig zu dem Schluss ge­
kommen, dass die Molecularrefraction der Elementaratome 
in ihren Verbindungen variabel und abhängig ist von der 
Q u a l i t ä t  und Q u a n t i t ä t  der im Molecül vorhandenen 
Atome. Es giebt übrigens noch eine weitere Tbatsache, 
welche bezeugt, dass mit den aus den Differenzen abgeleite­
ten und als constant angenommenen Mittelwertben für den 
Atomeinfluss der Elemente das Richtige n i c h t  getroffen 
ist. Wäre diess der Fall, so müssten die b e r e c h n e t e n  
und die b e o b a c h t e t e n  Molecularrefractionen sich bald 
im Einen, bald im anderen Sinne von einander unterschei­
den. Diess ist aber keineswegs der Fall. Die berechneten 
sind fast stets in ganzen Gruppen a l l e  etwas zu gross, 
oder a l l e  etwas zu klein.

So sind z. B. nach den von Brühl mitgetheilten Ta­
bellen die berechneten Molecularrefractionen der A l k o h o l e  
al le etwas zu k l e i n ;  die der S ä u r e n ,  mit Ausnahme der 
beiden Endglieder, a l l e  etwas zu g r o s s ;  die der C h l o r ­
a n h y d r i d e  a l l e  zu k l e i n  u. s. w. Es lässt sich davon 
der Grund an späterer Stelle sehr gut einsehen.

Es ist nun merkwürdig, zu welchen v ö l l i g  a n d e r e n  
Einflüssen der Elemantaratome man geführt wird, wenn 
man der T h a t s a c h e ,  dass sie ver än d e r l i c h e ,  und mit 
dem A t o m g e w i c h t  z u n e h m e n d e  sind, gebührende 
Rechnung trägt.

Die w i r k l i c h e n  Einflüsse der Elementaratome, und 
zwar zunächst des K o h l e n s t o f f s ,  W a s s e r s t o f f s  uud 
S a u e r s t o f f s  auf die Molecularrefraction zu ermitteln, 
wird nun die Aufgabe der nachfolgenden Untersuchungen sein.
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I. G e s ä t t i g t e  V e r b i n d u n g e n .

§ 7. Zunächst ist anzuerkennen, dass  CO den  näm­
l i c h e n  E i n f l u s s  a u f  d i e  M o l e c u l a r r e f r a t i o n  
e i n e r  V e r b i n d u n g  hat ,  wie  CHS. Aus der Zusam­
menstellung der S ä u r e n  nnd A l k o h o l e  ergiebt sich:

D i f fe re n z :
=r CHaOa =  13,60 L. 1 „
=  CH* 0  =  12.93 L. J °>68·
— CjHiOj — 20,69 L. |
=  CsH,0 =  20,31 L. J °>88·

=  C,H.Oa =  28,01 L. \
=  C3HsO =  28,00 Br. f 0 ,0 1  ·

=  C4H80 2 =  35,50 L. \
=  C4Hi0O =  35,45 Br. j  ° ’0°·

=  C M  =  35,48 Br. \
°· | „  IsobutyMkthol =  C*H10Oa =  35,41 L. J u,u/'

i Mr. Isovalerlansäure =  C5H120 2 =  48.16 L. 1
6* | „  Isoamylalkohol =  C5H120 =  43,06 Br. J ° ’10·

Die Werthe der Paare 3, 4 und 5 sind nahe v ö l l i g  
g l e i c h .  Das R e f r a c t i o n s m a a s s  der A l k o h o l e  ist 
von A n f a n g  e t w a s  k l e i n e r ,  als das der Säuren, 
w ä c h s t  aber r a s c h e r ,  und ist dem der S ä u r e n  von 
der P r o p i o n s ä u r e  und dem P r o p y l a l k o h o l  ab fast 
völlig g l e i c h .

Es reihen sich noch an mit analoger Beziehung, indem 
CO an der Stelle von CH2, oder O in der einen Verbind­
ung an der Stelle von Hs der anderen steht, die Paare:

Dif ferenz:
f Mr. Propylacetat =  C6H1002 =  43,11 Br. \

* y „  Propylaethyiaether =  C6H120  =  42,86 Br. J *

( Mr. 

’ · { ■ · Methylalkohol

i Mr. Essigsäure 
2‘ I  „  Aethylalkohol

Mr. Propionsäure 
'  Propylalkohols-{

* {"■ 
»

__ Buttersäure
4· {  Butylalkohol

Mr. Isobuttersäure



H. Schröder: Abhängigkeit der Mölectdarrefraction etc. 69

Dif feren  *:
i Mr. Allylacetat =  C6H8Oa =  42,21 Br. \
| „  Allylaethylaether =  C6H100  =  42,20 Br. j  ° ’01·

f Mr. Propargylacetat =  CbH60 3 =  39,71 Br.l 
9· | „  Propargylaethylaether — C6H80 =  39,50 Br. i  ° '21·

J Mr. Propionylchlorid =  C8H6C10 =  34,12 Br. 1
* l »  Propylchlorid =  C3H7C1 =  33,36 Br. J ° ’76#

i Mr. Buttermandelöl =  C7H60  =  51,65 L. 1 
1L | „  Toluol =  C7H8 =  50,06 Dr.J 1·59·

j  Mr. Salicylig· Säure =  C7H60 2 =  54,53 L. \
12' | „  Benzylalkohol =  C7H80  =  53,16 Br. J 1,37‘

Die DiffereDzen sind hier nicht grösser als zwischen 
isomeren Verbindungen, welche dennoch Jedermann mit 
Eiecht in einem bestimmten Sinn für g l e i ch  zu schätzende 
erachtet; z. B.:

D i f f e r e n z :

{Mr. Propionsäure =  C3H60 2 =  28,01 L. |
„  Methylacetat -  . . . =  28,78 L. j  ° ’77#

fMr. Oenanthsäure =  C7HuOa == 58,19 L. \
• | „  Isoamylacetat =  . . . =  59,70 L. j  '

fMr. Aethylbutyrat =  C6H12Oa =  50,33 L. \
*  1 „  Uoamylformiat =  . . . =  51,06 L. J

Ist man berechtigt, die letzten 3 Paare in gewissem 
Sinne für gleich zu halten, so ist man ebenso berechtigt, 
die vorangehenden 12 Paare in dem nämlichen Sinne für 
gleich zu halten; und es muss dabei nur anerkannt werden, 
dass das R e f r a c t i o n s m a a s s  um ein Geringes e r h ö h t  
wird, wenn O an die Stelle von Hs tritt. Es rührt diess 
möglicherweise nur daher, weil der S i e d e p u n c t  dabei 
erhöht wird, und die Annahme der Co ns tanz  des Werthes
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— — für alle Temperaturen nur eine N ä h e r u n g  an die

Wahrheit ist.
Um nicht missverstanden zn werden, muss ich noch 

ferner ausdrücklich bemerken: Wenn ich sage, dass CO den 
nämlichen Einfluss auf die Molecularrefraction einer Ver­
bindung hat, w\e CHS, so meine ich nicht, dass CO in der 
S ä u r e  den nämlichen Einfluss übt, wie CH2 im A 1 k <f h o 1; 
nur bei P r o p i o n s ä u r e  und P r o p y l a l k o h o l ,  bei 
B u t t e r s ä u r e  und B u t y l a l k o h o l ,  von welchen Paaren 
jedem sehr nahe gleiches R e f r a c t i o n s m a a s  zukömmt, 
wäre diess genügend gerechtfertigt; in allen übrigen 
Paaren übt CO in der S ä u r e  einen, wenn auch nur um s e h r  
wenig, doch etwas g r ö s s e r e n  Einfluss aus, als CH, im 
A l k o h o l ,  weil den Säuren ein etwas grösseres Refractions- 
maass eigen ist. Es sollte also mit obigem Ausdruck n u r 
gesagt sein, dass in e in  und d e r s e l b e n  V e r b i n d u n g  
die Einflüsse von CO und CH, v ö l l i g  g l e i c h e  sind, da 
sie selbst in verschiedenen Verbindungen, von gleichfalls 
verschiedenem Refractionsmaass, doch so sehr nahe über­
einstimmen.

Dass d i e s e  Auffassung die allein Richtige ist, wird 
sich weiterhin mit völliger Sicherheit ergeben.

§ 8. Der E i n f l u s s  v o n  0 2, d. h. d e r  z we i  
A t o m e  S a u e r s t o f f  des  C a r b o x y l s  =  COf H e i n e r  
S ä u r e  a u f  i h r e  M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  i s t  g a nz  
der n ä m l i c h e ,  wie  der  E i n f l u s s  v o n  CH,.

Um diess nachzuweisen, stelle ich nochmals die Säuren 
zusammen:

Di f f ere nz :
1. JUX. fllllDMOnWUirV -- lrH2V'2
2 . „  Essigsflure =  C2H40 2

3. „  Propionsäure =  C gH ^
4. „  Buttersäure =  C4H8Oa

1 . Mr. Ameisensäure =  CH20;2̂ 2



Das W a c h s e n  des R e f r a c t i o n s m a a s s e s  tritt 
sehr regelmässig hervor. Ist diess anerkannt, so muss aber 
anch anerkannt werden, dass die der Zusaramensetzungs- 
differenz um GHS entsprechende Differenz der Molecular­
refraction 2 — 1 =  7,08 zu g r o s s  ist; sie muss nothwendig 
grösser sein, als dem wirklichen Einfluss von CHt entspricht.

Angenommen, sie sei um ebensoviel zu gross, um wie 
viel die Differenz 3 — 2;>- 2 — 1, d. h. um 0,24 zu grosst 
so würde der w i r k l i c h e  Einfluss von CHt nur sein 
7,08 — 0,24 =  6,84; und d i e s e r  Werth wird jedenfalls 
dem w a h r e n  Einfluss von CHS viel näher liegen. Nun 
ist aber in der That

Mr. Ameisensäure =  13,61 =  2 x  6,81.
Mr. Essigsäure =  20,69 =  3 x  6,90.

Das Mittel der beiden Werthe 6,81 und 6,90 ist 6,85 
nnd stimmt mit dem oben berechneten Werthe 6,84 nahe 
genan überein.

Es enthält also die A m e i s e n s ä u r e  z w e i m a l ,  die 
E s s i g s ä u r e  d r e i m a l  den E i n f l u s s  v o n  CHt a u f  
die M o l e c u l a r r e f r a c t i o n .

Die Differenz des Refractionsmaasses von GHS in der 
E s s i g s ä u r e  nnd A m e i s e n s ä u r e  ist =  6,90 — 6,81 
=  0,09. Nehmen wir an, der Einfluss wachse ebenso von 
der E s s i g s ä u r e  zur P r o p i o n s ä u r e ,  wie von der 
Ameisensäure zur Essigsäure, so werden wir dem w a h r e n  
Einfluss von CHS in der P r o p i o n s ä u r e  sehr nahe kom­
men ; · dieser ergiebt sich aber dann =  6,90 +  0,09 =  6,99. 
Nun ist aber

Mr. Propionsäure =  28,01 =  4 x  7,00.
D ie  P r o p i o n s ä u r e  hat  d a h e r  e i ne  M o l e c u ­

l a r r e f r a c t i o n ,  w e l c h e  g e n a u  der  4 f a c h e  W e r t h  
des  E i n f l u s s e s  v on  CHS ist.

Von der E s s i g s ä u r e  zur P r o p i o n s ä u r e  wächst 
hiernach dieser Einfluss um 7,00 — 6,90 =  0,10. Für die
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B u t t e r s ä u r e  wird sich der wahre Einfluss von CH* daher 
mit Wahrscheinlichkeit =  7,10 ergeben. In der That ist 

Mr. Buttersäure =  35,50 =  5 X  7,10.
Die M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  d‘er B u t t e r s ä u r e  

e n t h ä l t  d a h e r  g e n a u  5mal  den E i n f l u s s  von CH2.
Es ist aus alledem mit v o l l e r  S i c h e r h e i t  zu ent­

nehmen, dass in der That der E i n f l u s s  v o n  0 ,  der  
S ä u r e  der  n ä m l i c h e  i s t ,  w i e  der  E i n f l u s s  
v o n  CH2.

Stellt man die Säuren hiernach zusammeto, mit Angabe, 
wie oft sie diesen Betrag von Mr. CHS =  Mr. 0 9 enthalten, 
so ergiebt sich:

Mr. Ameisensäure =  CHaOa =  13,61 L  =  2 x  6,80.
„  Essigsäure =  CaH4Oa =  20,69 L. =  3 x  6,90.
,, Propionsäure =  C3H60 2 =  28,01 L. =  4 x  7,00.
„  Buttersäure — C4H80 2 =  35,50 L. =  5 x  7,10.
„  Isovaleriansäure =  C6H10Oa =  43,16 L. =  6  x  7,19.
„  Capronsäure =  C6H120 2 =  50,56 L =  7 x  7,22.
„  Oenanthsäure r= C7H14Oa — 58,19 L  =  8 x  7,27.

Schon das überaus r e g e l m ä s s i g e  Fortschreiten des 
R e f r a c t i o n s m a a s s e s  deutet an, dass hier das Richtige 
getroffen sein muss.

Nicht ohne Bewunderung der grossen Genauigkeit der 
Landoltschen Beobachtungen kann man eine solche Gruppe 
betrachten.

Wenn nun aus dem Bisherigen die wichtige T h a t -  
s a c h e  hervorgegangen ist, dass das O, des Carboxyls der 
Säuren den nämlichen Einfluss auf die Molecularrefraction 
ausübt, wie das Methylen =  C H ,, so legt es sich nahe, 
diese Erfahrung zu verallgemeinern in dem Satze:

D ie  E i n f l ü s s e  der  C o m p o n e n t e n  und be­
z i e h  u h g s w e i s e  der  E l e m e n t a r a t o m e  e i n e r  V e r ­
b i n d u n g  a u f  i h r e  M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  s t e h e n  
i n  e i n f a c h e n  V e r h ä l t n i s s e n ,  d. h. im V e r h ä l t -  
n i ss  e i n f a c h e r  g a n z e r  Zahlen«
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Es wird sich diess im Folgenden ganz allgemein be­
währen.

§ 9. Schon ans der Thatsache, dass die Säur en  und 
A l k o h o l e  sehr nahe g l e i c h e  Molecularrefraction haben, 
geht hervor, dass  au c h  OH, der  A l k o h o l e  mit  CH, 
d e r s e l b e n  g l e i c h e n  E i n f l u s s  ü b t ,  denn man kann 
die Säuren und Alkohole auch vergleichen wie folgt:

Stellt man nun die Alkohole zusammen, so bat man 
ebenso wie bei den Säuren die Thatsache, dass das R e -  
f r a c t i o n s m a a s s  der Componenten und der Elementar­
atome mit dem Atomgewicht w ä c h s t .

1 . Mr. Methylalkohol =  CH3. 0H3 =  12,93 L. -i „ qo
2 . ,t Aethylalkohol =  C2H4 .OH2 =  20,31 L.  ̂ ]  0,31
3. „  Propylalkohol =  C8H6 . 0H2 =  28,00 Br J 7 ’ 6 9

4. „  Butylalkohol =  C4H8. 0H2 =  35,45 Br.

Da im P r o p y l a l k o h o l ,  wie in der P r o p i o n s ä u r e  
dem CH, die Mr. =  7,00 angehört, so muss dieser Einfluss 
im A e t h y l a l k o h o l  um etwa 0,3 k l e i n e r  sein; der 
Einfluss 7,00 — 0,3 =■ 6,7 wird also dem w a h r e n  Einfluss 
im Aethylalkohol wenigstens nahe liegen.

In der That aber ist
Mr. Aethylalkohol =  C2H4 .0H 2 =  20,31 L. =  3 x  6,77.

Es k o m m t  a l s o  dem OH, d e s  A l k o h o l s  w i r k ­
l i c h  d e r  n ä m l i c h e  E i n f l u s s  zu,  wi e  dem CH,, 
Fährt man so fort, so ergiebt sich;

Mr. Propionsäure =  C8H6 . Oa =  28,01 L. 
„  Propylalkohol =  CsH6. 0H2 =  28,00 Br.

Mr. Buttersaure =r C4H8 . 0 2 =  35,50 L. 
„  Butylalkohol =  C4H8 .OH2 =  35,45 Br.



Dif fe re nz :
1. Mr. Methylalkohol =  CH2. 0H„ =  12,93 L. =  2 X  6,471 o,30.
2. „  Aethylalkohol =  CsH4 .OHa =  20,31 L. =  3 X  6,77~i ^ 2 3 .
3. „  Propylalkohol =  C3H8. 0Ha =  28,00 Br. =  4 X  7,004
4. „  Butylalkohol =  C4H8 .OHa =  35,45 Br. =  5 X  7.09.J ’
5. „  Isoamylalkohol =  C6H10. OHs =  43,06 Br. =  6 X  7,18] 0,09.

Das Ma a s s  der Einflüsse der Componenten ändert 
sich hier von 1 zu 3 sehr rasch; von 3 bis 5 nähert sich 
das Wachsen des Maasses demjenigen bei den Säuren.

Es ist hiernach erwiesen, dass den G r u p p e n  CHS9 
OH, und O, d es  C a r b o x y l s  e i n e r  V e r b i n d u n g  
v ö l l i g  g l e i c h e  E i n f l ü s s e  a u f  d i e  M o l e c u l a r -  
r e f r a c t i o n  d e r s e l b e n  z u k o m m e n .

§ 10. D e r  E i n f l u s s  des  S a u e r s t o f f a t o m s  im 
H y d r o x y l  =  OH e i n e r  V e r b i n d u n g  i s t  d e r  d r i t t e  
T h e i l  des  E i n f l u s s e s  von Mr. CH2 =  Mr.OH2 =  Mr.
0 2 des C a r b o x y l s .

Es ergiebt sich diess sehr nahe aus dem Vergleich der 
S ä u r e n  mit den A l d e h y d e n .

D i f f e r e n z :
Aus den Sauren: Essigsäure =  C^H ^ =  20,69 L .1 7 qo 

Propionsäure =  C3H60 2 =  28,01 L.-i 
Butterslure =  C4H80 2 =  35,50 LA 7 (4 9  

Iso vaJ er hinsäure =  C6H10O2 =  43,16 L.J 7,66

ergiebt sich im Mittel die Differenz für CH, =  7,49 =
3 X  2,50.

S e h r  na h e  =  2,50 ist nun die Differenz, welche sich 
aus den S ä u r e n  und A l d e h y d e n  für 0  in OH ergiebt. 
Man hat:

f Mr. Essigsäure =  C2H40 2 =  20,69 L. =  CH8 .CO.OH 
L 1 „  Aldehyd =  C2H40 =  18,18 L. -  CHa.CO .H .

A  für 0  in OH =  2,51.

f Mr. Propionsäure =  C2H6. CO . OH =  28,01 L.
| „  Propylaldehyd =C ^H B.C O .H  =  25,42 Br.

A  ^ r  0  in OH =  2,59.
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{Mr. ButtersSure =  C,H7. CO. OH =  35,50 L. 
ButylalMiyd =  C,H7 ,C O .H  =  32,91 Br.

A  ftr 0  OH =  2,59.

lMvalarian*aur· =  C4H „. CO. OH =  43,16 L.
Valoral =  C4Ha. CO. H =  40,66 L.

A  f l i  0  in OH =  2,50.

§ 11. Viel genauer ergiebt sich die gleiche Thatsache 
aus dem Vergleich der A l k o h o l e  and A l d e h y d e ,  weil 
diese nahe g l e i c h e s  R e f r a c t i o n s m a a s s  haben, wenn 
man anerkennt, dass die Einflüsse von CH, and CO in 
einer Verbindung einander nach § 7 g l e i c h  sind. Man hat:

Differenz für O in OH:
( Mr. Aatfcylalkohol =  CH„. CH*. OH =  20,31 L  1 

L | „  JMbytalMiyd =  CH,. CO. H =  18,18 L. J 2’13·

! iMr. Propylalkohol =  C,H6 .CH,.OH =r 29,00 B r.i. j j
{  „  bopropylalkohol = ....................— 27,99 Br. f c

'  ................................................................ =  27,77 L. > ’

iMr. Propytaldehyd =  CaH6 .C O .H  =  25,49 Br.li.M .
\ „  Acoton =  C,H,. CO =  25,55 L. J 25,S

*I e»
52

iMr. Butylalkohol == C8H7. CHa. OH =  35,45 Br. i. M. —
1 „  IsobutyUükohol — ........................ L. 35,43
iMr. Butylaldehyd =  CsH7 .CO.H =  32,95 Br. i.M .=
1 „  Isobutylaldetiyd — ......................... =  32,89 Br. ' 32,91

|Mr. Uoamylalkohol =  C4H9 .CHa.OH =: 43.02 L. 1 Qß 
4· | „  Itoamylaldohyd =  C4B ,.C O .H  =  40,66 L. J 2’36'

jM r. Methylhexylcarbinol =  C7Hu.CHj.OH =  65,57 Br.l 
5· | „  Methythexylketon =  C7HI6. CO. H =  63,29 Br. J 2’28·

Hier ist im Mittel die für O in OH sich ergebende 
Differenz =  2,34.

Aus diesen Alkoholen unmittelbar geht aber für Mr. 
CH, =  OHj hervor;
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Aethylaikohol =  C2H60  = 20,31 L. -  3 x 6,77
Propylalkohole — c 3h 8o  — 27,92 i.M. =  4 x 6,08
Butylalkohole =  c 4h 10o  = 35,43 i.M. =  5 x 7,09
Isoamylalkohol =  C6H120  = 43,06 L. =  6  x 7,18
Methylhexytcarbinol — c 8h 18o  = 65,57 Br. =  9 x 7,30.

Im Mittel ist hier Mr. CHa =  o h 2 35,32
5

und davon ist der d r i t t e  T h e i l  =  2,35; für 0  in OH 
war im Mittel gefunden 2,34; also der n ä m l  i che  Werth.

E 8 e r g i e b t  s i c h  a l s o  in d e r T b a t  f ü r O  in OH 
e i n  E i n f l u s s  a u f  di e  M o l e c u l a r r e f r a c t i o n ,  
w e l c h e r  der  d r i t t e  T h e i l  des E i n f l u s s e s  v o n  
CH2 =  OH2 =  0 2 des  C a r b o x y l s  ist.

§ 12. Nun ist z. B. für P r o p i o n s ä u r e  und P r o ­
p y l a l k o h o l ,  welche g l e i c h e s  R e f r a c t i o n s m a a s s  
haben (§ 7).

Mr. CHa =  Mr. CO =  Mr. 0H2 =  7,00 =  3 X  2,33

Mr. 0  in OH Mr. CH, (§ 11) =  1 X  2,33ö
also Mr. H2 =  2 x  2,33 

und Atomrefraction H =  1 x  2,33.

Ebenso ist Mr. CO =  Mr. CH2 =  7,00 =  3 x  2,33 
aber Atomrefraction 0  in CO =  Mr. H2 in CH2 =  2  x  2,33 

also Atomrefraction C =  1 X  2,33.
Es h a b e n  a l so  G, H u nd  0  i n  OH g l e i c h e  

A t o m r e f r a c t i o n  =  2,33 im P r o p y l a l k o h o l  und 
der P r o p i o n s ä u r e ;  in GO aber hat 0  die d o p p e l t e  
=  2 X  2,33.

Dieses g e m e i n s c h a f t l i c h e  Maass ,  mit welchem 
dieRefractionen der E l e m e n t a r a t o m e ,  hier im P r o p y l ­
a l k o h o l  und der P r o p i o n s ä u r e ,  gemessen, als viel­
fache Werthe mit einfachen ganzen Zahlen erscheinen, will 
ich eine R e f r a c t i o n s s t e r e ,  und hier kurz S t e r e  
nennen. Für den P r o p y l a l k o h o l  und die P r o p i o n ­
s ä u r e  ist also die S t e r e  =  2,33.



Für die B a t t e r s ä u r e  würde sieb ebenso ergeben:
Mr. CHa =  Mr. CO =  7f10 =  8  X  2,87.

Atr. C =  Atr. H =  Atr. 0  in OH =  1 X  2,37.
Also Atr. 0  in CO =  2 x  2,37.

Die S t e r e  der Buttersäure, wäre =  2,37 u. s. f.
Nun kann man also sagen: dem  A t o m e  K o h l e n ­

s t o f f ,  de m A t o m e  W a s s e r s t o f f  u n d  dem A t o m e  
des  e i n w e r t h i g  g e b u n d e n e n  S a u e r s t o f f s  i n  OH 
k o m m t  Eine  R e f r a c t i o n s s t e r  e, dem z w e i w e r t h i g  
an C g e b u n d e n e n  0  in CO a b e r  k o m m e n  zwei  
R e f r a c t i o n s s t e r e n  zu. D i e  e i n f a c h e n  V e r h ä l t ­
n i sse  d e r  A t o m r  e f r a c t i o n e n  der  E l e m e n t e  
K o h l e n s t o f f ,  W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f  l i e f en  
k l a r  zu Tage .

§ 13. Druckt man nun die Molecularrefraction der 
A l k o h o l e ,  S ä u r e n ,  A l d e h y d e ,  K e t o n e  und E s t e r  
nach den ermittelten Thatsachen in S t e r e n  aus, und 
schreibt die A n z a h l  R e f r a c t i o n s s t e r e n  r e c ht s  
o be n  neben das Zeichen eines Elementes, während die 
Zahl r e c h t s  unt e n  die Anzahl der A t o m e  bezeichnet, 
so erhält man die F o r m e l n  de r  R e f r a c t i o n s c o n s t i -  
t u t i o n  und die S t e r e n  wie folgt. -

Zur Erläuterung schicke ich nur voran: Wenn z. B. 
geschrieben ist:

Mr. Propionsäure =  C88H660 a3 =  28,01 L. =  12 x  2,33,

so heisst das: In der P r o p i o n s ä u r e  trägt jedes Atom 
K o h l e n s t o f f  und W a s s e r s t o f f  E i n e  Stere, d. i. 2,33 
Einheiten zur Molecularrefraction bei,  Os aber drei  
Steren; nämlich 0  in OH der Säure E i n e ,  0  in CO der 
Säure z we i  Steren. Die Molecularrefraction der P r o p i o n ­
s ä u r e  setzt sich also aus 12 g l e i c h w e r t h i g e n  Ein­
flüssen oder S t e r e n  zusammen; deren G r o s s e  sich nach 
Landolts B e o b a c h t u n g  zu 2,33 ergiebt.
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Für die S ä u r e n  hat man hiernach:
1. Mr. Ameisensäure =  (VH^O** =  13,61 L. =  6  x  2,27.
2 . „  Essigsäure =  C2*H44(V  =  20,69 L. =  9 x  2,30.
3. „  Propionsäure =  C83H6®023 =  28,01 L. =  12 x  2,33. 

Isobuttersäure =  C44H8#0 23 =  35,48 Br. =  15 x  2,37. 
Buttersäure =  . . . . =  85,54 Br. =  15 x  2,37.

=  . . . . =  35,50 L. =  15 X  2,37.
5. „  Isovaleriansäure =  V B i0l0Ot* — 43,16 L. =  18 x  2,40.
6 . „  Isocapronsäure =  Cb#H|3,,02# =  50,56 L. =  2 1  x  2,41.
7. „  Oenanthsäure =  =  58,19 L  =  24 x  2,42.

Das W a c h s e n  der Stere ist ein Anfangs rasches, 
später langsames, aber so überans regelmässig, dass schon 
diese Regelmässigkeit dafür Bürgschaft leistet, dass hier die 
richtige Auffassung gegeben ist.

Die E i n f a c h h e i t  dieser F o r m e l n  bietet hier und 
bei allen folgenden Gruppen zugleich ein schönes Bild von 
der E i n f a c h h e i t  der N a t u r g e s e t z e ,  welche der Man­
n i g f a l t i g k e i t  der E r s c h e i n u n g e n  zu Grunde liegen.

§ 14. Stellen wir ebenso die mit den Säu r e n  durch 
I s o m e r i e  und nahe g l e i c h e  Molecularrefraction vereinig­
ten E s t e r  zusammen, so erhalten wir:

5.

6.

Mr.
ft

Methylacetat
Aethylformiat

=  <yHe6( y =  28,78 L. 
=  28,61 L.

1 i .M .=
}  28,70 =  
J 12x2,39.

99 Aethylacetat =  c 4w — 35,46 L. =  1 5 x2 ,36 .

* Methylbutyrat =  C1sH10“ 0 21 =  43,11 L. \ i .M .=
ff Propylacetat =  43,11 Br. r 43,11 —

J 18 x  2,40.

» Methylisovalerianat =  <VHw“ <y =  50,67 L. \ i.M. =
ff Aethylbutyrat — · · · · =  50,32 L. 1 50,68 =
ff Isoamylformlat — · · · · =  51,06 L. J 2 1 x 2 ,4 1 .

Aethyllsovalerianat =  <V Hui40 2* =  58,03 L. \ L M .=
ff Isoamylacetat =  59,70 L. > 58,86 —

J 2 4 x  2,45.

_ 99 Isoamylisovalerianat =  W H t T W =  80,48 L. :=  33 x  2,44.
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Obwohl die Ester schwieriger rein zn gewinnen, und 
daher ihre beobachteten Molecularrefractionen minder genaa 
zu erhalten sind, ist doch auch hier das langsame Wachsen 
der Stere mit dem Atomgewicht ganz unzweifelhaft ausge­
sprochen. Die S t e r e n  stimmen viel besser uberein, als 
die D i f f e r e n z e n ,  auf welche sich alle Fehler concen- 
triren.

Die vorliegenden Beziehungen sind zugleich eine sehr 
werthvolle Bestätigung dafür, dass CHS und 0 8 der Ester 
g l e i c h e  Einflüsse auf die Molecularrefraction haben.

§ 15. Für die A l k o h o l e  ergiebt sich:
1. Mr. Methylalkohol =  (VH/Oj* =  12,93 L . =  6  X  2,16.
2. „  Methylalkohol =  Cs,H#*01‘  — 20,31 L. =  9 X  2,26.

Propylalkohol -  (V ltfO ,* =  28,00 Br.,
Isopropylalkohol =  . . . . =  27,77 L. I ^  

= . . . . .  =  27,99 Br.l —
. „  Butylalkohol =  ( W O , '  =  35,45 Br.» _

4. J „  Itobutylalkohol =  . . . . =  35,41 L. I ^ “ j "  13 5 *4 6  

l „  Trlmethyicarbinol =  . . . . =  35,53 Br. I ~  1 0  X  z,db·

i „  Isoamylalkoho =  C»‘ Hö ,,0 1l =  43,06 Br.l i.M.
5· \ „  „  = . . . . =  43,02 L. j = 1 3

6 . „  Methylbexylcarblnol =  C8,H18,,0 1' =  65,57 Br. =  27 x  2,43.

Anch hier nehmen die Steren Oberaus regelmässig mit 
dem Atomgewicht zu Die Refractionsconstitution der Al­
kohole ist die einfachste, welche sich denken lässt. Jedes 
Elementaratom hat den Einfluss Einer Stere auf die Mole­
cularrefraction.

§ 16. Für die A l d e h y d e  und K e t o n e  ergiebt sich 
die Refractionsconstitution:
1. Mr. Aethyküdehyd =  Ci*H4401* - -  18,18 L. =  8  x  2,27.

3 {

=  43,04 
13 X  2,89.

Propyüüdehyd =  (y H /O /  =  25,42 Br. 1 L M. 
„  Aceton =  . . . . =  25,55 L J =  1 1

=  25,48 
X  2,32«
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( Mr. Butylaldehyd =  C/HgKy =  32,93 Br. \ i. M. =  32,91 
3· y „  IsobutylahMiyd =  . . . . =  32,89 Br. J =  14 x  2,35.

4. „  Itovaleraldehyd =  =  40,66 L. =  17 x  2,39.

5. „  Oenanthol =  C7fHu ,40 1* =  55,59 Br. =  23 x  2,42.
6 . „ Meihylhexylketon =  C8BHli,#01* =  63,29 Br. =  26 x  2,43.

Aach hier ist die allmähliche Zunahme des R e f r a c -  
t i o n s m a a s s e s  oder der S t e r e  eine äusserst r e g e l m ä s ­
sige.  Die Steren sind sehr nahe denen der entsprechenden 
Alkohole gleich.

§ 17. Die vorgelegten Gruppen zeigen eine überaus 
einfache schöne Gesetzmässigkeit. Dem unbefangenen For­
scher ist dieselbe eine Bürgschaft dafür, dass die gegebene 
Theorie den wirklichen natürlichen Beziehungen entspricht.

Es ist sehr merkwürdig, dass die ’F orm eln  der R e fra c- 
t i o n s c o n s t i t u t i o n  b i s  d a h i n  g a n z  und g a r  ü ber­
e i n s t i m m e n  mit den F o r m e l n ,  welche, wie ich aus­
führlich begründet habe, der V o l u m c o n s t i t u t i o n  d e r  
n ä m l i c h e n  K ö r p e r  A u s d r u c k  ge be n ,  ln jeder der 
bisher behandelten Verbindungen t r a g e n  di e  E i e  m e n - 
t a r ' a t o me  ebenso  v i e l e  S t e r e n  z ur  R a u m e r f ü l -  
l u n g  be i  a l s  zur  M o l e c n l a r r e f r a c t i o n .

Es entsprechen die Beobacht ung en  der Molecular- 
refraction den theoretischen, durch die Formeln ausgedrück­
ten Wertben jedoch noch g e n a u e r ,  als die beobachteten 
V o l u m e  bei den respectiven Kochpunkten, weil die Mole- 
cularrefraction, von der Temperatur nahe unabhängig, an­
genommen werden kann als gemessen bei den c o r r e s p o n -  
d i r e n d e n  T e m p e r a t u r e n ,  obwohl in Wirklichkeit 
bei 20° beobachtet. Sie lässt sich aber bei 20° g e n a u e r  
b e o b a c h t e n ,  als die Volume beim Kochpunkt; und es 
liegt hierin die Ursache, wesshalb die Beobachtung der 
Molecularrefraction in Zukunft als eines der aller werth­
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vollsten Hülfsmittel zur Charakteristik der chemischen 
Natur der Körper zn betrachten sein wird.

Der P a r a l l e l i s m u s ,  welcher sich für die bis jetzt 
behandelten g e s ä t t i g t e n  Verbindungen zwischen der 
B e f r a c t i o n 8 c o n s t i t u t i o n  und der V o l u m c o n ­
s t i t u t i o n  ergeben hat, erstreckt sich jedoch, wie sich er­
geben wird, n i c h t  auf die u n g e s ä t t i g t e n  Verbindungen. 
Bei diesen ändert sich die R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  
in a n d e r e r  Weise, als die V o l u m c o n s t i t u t i o n .

§ 18. Bisher hat man nur versucht, aus den D i f f e ­
r e n z e n  empirische Werthe für die Molecularrefraction der 
Elementaratome abznleiten, ans deren Summation, sich die 
Molecularrefraction der Verbindungen berechnen lässt. Man 
ist dadurch für die einzelnen Elementaratome zu ganz irri­
gen Bestimmungen gelangt, deren Unrichtigkeit nur dadurch 
verhüllt wird, dass die Fehler in der Bestimmung des Ein­
flusses des Einen Elementaratoms durch die Fehler in der 
Bestimmung des Einflusses der anderen Elementaratome bei 
der Summation mehr oder weniger ausgeglichen werden. 
Dass diess nicht streng gelingen kann, habe ich schon im 
§ 6 hervorgehoben. Mit jeder neu untersuchten Gruppe 
wird, man wieder neue M i t t e l z a h l e n  suchen müssen, und 
irgend ein Z u s a m m e n h a n g  dieser Zahlen ergiebt sich 
n i c h t .  Ueberdie8s trägt man dem W a c h s e n  des R e -  
f r a c t i o n s m a a s s e s  mit dem Atomgewicht k e i n e  Rech­
nung.

W ie überaus schön und einfach erscheint dagegen die 
wirkliche R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n .  Die einwerthig  
verketteten Elemantaratome des K o h l e n s t o f f s ,  des 
W a s s e r s t o f f s  und des S a u e r s t o f f s  haben E i n e  
R e f r a c t i o n s s t e r e ;  das z w e i w e r t h i g  verkettete 
S a n e r s t o f f a t o m  hat z w e i  R e f r a c t i o n s s t e r e n .  Die 
Stere selbst ist in allen Gruppen =  2,3 bis 2,4; nimmt 
mit dem Atomgewicht regelmässig zu, und ist nur für die 
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4 A n f a n g s g l i e d e r  A m e i s e n s ä u r e ,  M e t h y l -  und 
A e t b y l a l k o h o l  und A e t h y l a l d e h y d  um wenig k l e i ­
ner  als 2,3, nnd nnr für die zwei h o c h  st  en Säu r  en,  
die drei höchsten E s t e r ,  den höchsten A l k o h o l  und die 
zwei höchsten A l d e h y d e ,  welche beobachtet sind, sehr 
wenig g r ö s s e r  als 2,4.

Wie viel n a t ü r l i c h e r  muss es auch von vornherein 
erscheinen, dass die v e r b u n d e n e n  E l e m e n t e  sich in 
ihren Wirkungen auf das Licht gegenseitig a b g l e i c h e n  und 
a c c o m j m o d i r e n , als an der u n n a t ü r l i c h e n  Idee von 
Elementen festzuhalten, welche ganz unbeeinflusst von allen 
mit ihnen v e r b u n d e n e n  Elementen in a b s o l u t e r  
S t a r r h e i t  beharren nnd stets den nämlichen Einfluss auf 
die verschiedensten Verbindungen üben sollen.

§ 19. Ehe ich zur Betrachtung der u n g e s ä t t i g t e n  
Verbindungen übergehe, will ich die Refractionsconstitution 
aller von Brühl nach seinen und Landolts Beobachtungen 
miigetheilten, aber hier noch nicht in Betracht gezogenen 
g e s ä t t i g t e n  Verbindungen angeben, indem ich jedoch 
von den H a l o g e n v e r b i n d u n g e n ,  die eine b e s o n d e r e  
Untersuchung erfordern, vorerst absehe. Es entsprechen 
alle g e s ä t t i g t e n  Verbindungen der nämlichen theoreti­
schen Auffassung: alle e i n w e r t h i g  verknüpften C, H und
0  haben E i n e  S t e r e ,  das z w e i w e r t h i g  gebundene 0  
hat z w e i  S t e r e n .

Hierher gehört zunächst ein K o h l e n w a s s e r s t o f f ;  
das He x a n .  Seine R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  ist ge­
geben als:

1. Mr. Hexan =  C6ÄH1414 =  47,59 Br. =  20 x  2,88.

Ferner gehören hierher einige A e t h e r a r t e n ,  deren 
R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  sich ebenfalls unmittelbar 
ergiebt als:
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2. Mr. Methyial =  Methyiendimethylaether =  C33H8802* =  30,46 Br. =
13 x  2,34.

3. „  Aethylaether =  C44H10loOil =  35,53 L. =  15 x  2,37.
4. „  Propylaethylaether =  .= 42,86 Br. =  18 x  2,38.
5. „  Acetal =  Aethylidendiaethylaether =  C66H14l4Oa* =  52,82 Br. =

22 x  2,41.

Auch bei diesen Aethern wächst die Stere mit dem 
Atomgewicht und entspricht ausnahmslos dem normalen 
Werthe 2,3 bis 2,4. Jedem Elementaratom entspricht Eine 
Stere.

g 20. Es sind ferner noch einige E s t e r  beobachtet.
a) dem k o h l e n s a u r e n  A e t h y l  =  C110 1*(01IC2*H66)f 

entspricht E in  doppelt gebundenes 0  als 0 1s; es ist 
daher:

6. Mr. Aethylcarbonat =  CB5H10l0084 =  45,41 Br. =  19 x  2,39.

C lO * 0  *C *H 5
b) dem A e t h y l o x a l a t  =  c / 0 > . 6nt8pre~

eben z w e i  doppelt gebundene 0  als 0 1*; es ist daher
7. Mr. Aethyloxalat =  C66Hiülo046 =  54,00 Br. =  22 x  2,45.

c) dem A c e t e s s i g e s t e r  =
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C !0  1 1 X J /H ^ .C ^ O ^ .O ^ C , •Hß6

entsprechen ebenfalls z we i  doppelt gebundene O als 0 ,* , 
und es ist daher:

8. Mr. Acetessigester =  CfHi0l9Of =  51,62 Br. =  21 x  2,46.

d) dem dreibasischen G i t r o n s a u r e n  A e t h y l

Cs»H /(O l 1H1l) C ^ . t W  
Cj l0 2# . CÄiH56

entsprechen d r e i  doppelt gebundene O als Oi *, und es 
ist daher

6·



9. Mr. Triaethylcitrat =  Cu l2H<tot*01'° =  105,09 Br. =  42 x  2,50.

e) Wird auch das H in OH des Aethylcitrats durch Aethyl 
ersetzt, so entsteht das T e t r a e t h y l c i t r a t ,  mit der 
Refractionsconstitution;

10. Mr. Tetraethylcitrat =. C14,4H24*40 7 10 =  119,97 Br. =  48 x  2,50.

Es befolgen, wie man sieht, auch die z w e i *  und d r e i ­
b a s i s c h e n  S ä u r e n  und ihre E s t e r  ganz das nämliche 
Gesetz. Auch bei obigen E s t e r n  ist das W a c h s e n  der 
Stere sehr normal, und sie geht bei den C i t r a t e n  von 
sehr hohem Atomgewicht bis zu 2,50.

§ 21. Es sind ferner noch beobachtet:

a) die Gä h r u n g s mi l c h s ä u r e  oder O x y p r o p i o n s ä u r e  
=  CA1HI s . Ct 1H110 11Hl 1. C, !Oa SH11, deren Refrac­
tionsconstitution also gegeben ist durch:

11. Mr. Gflhningsmiichslure =  (VH660 34 =  81,18 L. =  13 X  2,40.

b) das E s s i g s ä u r e a n h y d r i d  =
C11Hs,C / 0 1^ 0 11.C 1,0 1* .C 11Hs ’ , 

dessen Refractionsconstitution demnach ist:
12. Essigsäureanhydrid =  C44H6*035 =  35,82 L. =  15 x  2,89.

c) das G l y c e r i n  =  C ^ H ^ O j 1H11)8, dessen Refractions­
constitution demnach einfach sich ergiebt als:

13. Mr. Glycerin =  W B fO *  =  83,70 L. =  14 x  2,41.

Alle bis jetzt auf ihre Lichtbrechung in vergleich­
barer Weise untersuchten Substanzen befolgen, wie man 
sieht, auf das g e n a u e s t e  das mitgetheilte überaus ein­
f ache  G e s e t z .

Nur für das W a s s e r  würde sich eine sehr anormal 
n i e d r i g e  Stere ergeben, und ich muss daher auf die Mo- 
lecularrefraction des Wasser s  an anderer Stelle zurück­
kommen.
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II. U n g e s ä t t i g t e  V e r b i n d u n g e n  der  F e t t r e i h e .

g 22. In dem einwerthigen A l l y l  =  CSH5 nimmt man 
E in  Pa a r  d o p p e l t  verketteter K ö h l e n s t o f f a t o m e  
tfn. Man erhält über die Refractionsconstitution des Al ly l s  
Aufschluss durch den Vergleich seiner Verbindungen mit den 
entsprechenden A e t h y l -  und P r o p y l - V e r b i n d u n g e n .

Völlig g l e i c h e s  R e f r a c t i o n s n b a a s s  haben der 
A e t h y l a l k o h o l  und der A l l y l a l k o h o l .  Für die 
A l k o h o l e  ergab sich g 9 bis § 12, dass in denselben 
Mr. CHg =  Mr. OH2 =  3 Steren. Nun ist

Mr. Aethylalkohol =  =  20,31, L. =  3 X  6,77 =
9 x  2,26.

ff AUylalkohol =  C2H2. C11H2* . 0 1,H8· =  27,09 Br. =  4 X  6,77
=  1 2  x  2,26.

Der A l l y l a l k o h o l  hat eine Mr. =  4 X  6,77, d. i. 
4mal der Einfluss von Mr. CHf =  Mr. O H ,; der A e t h y l ­
a l k o h o l  hat eine Mr. =  3 X  6,77 =  3 mal Mr. CH2 
=  Mr. OHs. Es geht hieraus hervor, dass die Gruppe 
CSHS des Allylalkohols mit 2 doppelt verketteten Kohlen­
stoffatomen die n ä m l i c h e  Molecularrefraction hat, wie 
CsH4 des Aethylalkohols. Der Einfluss des durch die Dop-* 
pelbindung der Kohlenstoffatome zur Sättigung entbehr­
lich gewordenen W a s s e r s t o f f s  wird durch die erhöhte 
Molecularrefraction der K o h l e n s t o f f a t o m e  selbst, der 
Sterenzahl nach, vollkommen ersetzt. Es ist also die Mole­
cularrefraction der Gruppe Cf Hf gegeben durch die Formel 
Mr. Ct 4Ht 2 =  Mr. Cf 2H44; d ie  b e i d e n  d o p p e l t  v e r ­
k e t t e t e n  K o h l e n s t o f f a t o m e  des A l l y l s  h a b e n  
di e  Mr. Ct 4, d as  h e i s s t ,  die  d o p p e l t e  v o n  d e r ­
j e n i g e n ,  w e l c h e  d e n  e i n f a c h  v e r k e t t e t e n  K o h ­
l e n s t o f  f a t o m e n  e i g e n  ist.

Dem A l l y l  =  Cf 4HS* . C /H ,*  =  CS‘ H5* =  10 Steren, 
entspricht demnach der Sterenzahl nach die n ä m l i c h e
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M o l e c u l  ä r r e f r a t i o n ,  wie dem P r o p y l  =  C ,8H ,T =
10 Steren.

Er bestätigt sich diesa sofort, wenn man die ent­
sprechenden P r o p y l -  und A l l y l - V e r b i n d u n g e n  ver­
gleicht. Man hat:

!Mr. Propylaldehyd =  C*, Hj*.C1 ,0 1, Hi1 =  25,42 Br. =  11 x  2,31. 
,, Allylaldehyd — > Cj*Oj*Hj * — 25,31 Br. ~  11 X  2,30·

(Acrolein)

[Mr. Rropylalkohol =  Cj’ H,’ . (VH * 1 =  28,00 Br. =  12 X  2,33.
„  Allylalkohol =  C,‘ B65. O^Hj1 =  27,09 Br. =  '12 x  2,26.

|Mr. Buttersliire =  C,*H7» . C1I0,*H1‘ =  35,54 Br. =  15 X  2,37. 
„  Nethacryltlure CssHjf . (^ K y iV  =  35,07 Br. =  15 X  2,34.

f

l ”
Mr. Propylchlorid =  C33H7f( V  =  33,36 Br. =  14 x  2,38. 

Allylchlorid =  C fU fC lf =  32,63 Br. =  14 x  2,33.

5.

Mr. Propylaethylaelher =  C8*H77 .Ot1. C**H66 =  42,86 Br. =
18 x  2,38.

„  Allylaethylaether =  C35H65. Otl . C2*Hbä =  42,20 Br. =
18 x  2,34.

Mr. Propylacetat =  C8,H7701l . C^ 9. <VH3· =  43,11 Br. =
18 x  2,40.

„  Allylacetat =  C W O /  . C W . C1,H8J =  42,21 Br. =
18 x  2,34.

Stets liegen sich die Molecnlarrefractionen jeden Paars 
sehr n ahe ;  sie unterscheiden sich nicht m e h r ,  als sioh 
die Molecularrefractionen i s o m e r e r  Substanzen von ein­
ander unterscheiden. Das R e f r a c t i o n s m a a s s  der P r o ­
p y l  V e r b i n d u n g  ist stets etwas g r ö s s e r ;  aber in der 
n ä m l i c h e n  V e r b i n d u n g  haben wir för P r o p y l  und 
A l l y l  den g l e i c h e n  Einfluss von 10 Steren auf die Mo­
lecularrefraction anzuerkennen, indem wir die bisher stets 
bewährte Schlussweise anwenden: Wenn zweierlei Elemente 
oder Gruppen in v e r s c h i e d e n e n  sich e n t s p r e c h e n ­
den  Verbindungen stets s e h r  Q*he den gleichen Einfluss
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auf die Molecularrefraction ausüben, so kommen diesen 
Elementen oder Gruppen in der n ä m l i c h e n  V e r b i n d ­
u ng  g l e i c h e  Einflüsse zu. Es ist diess eine Consequenz 
aus dem bis jetzt allgemein bewährten, und in den Para­
graphen 7 bis 12 a u c h  f ür  di e  Mo l e c u l a r r e f r a c t i o n  
b e w i e s e n e n  S t e r e n g e s e t z .

§23 .  Es ist bemerkenswert^ dass das R e f r a c t i o n s -  
m a a s s  der A l l y l v e r b i n d u n g e n  stets demjenigen ent­
sprechender Verbindungen von g l e i c h e m  W a s s e r s t o f f ­
g e h a l t  sehr nahe liegt. So hat man:

jMr. Allylaidehyd =  C85H44<V ,=  25,31 Br. =  11 X  2,30. 
1· J (Aerolöin)

Aethylaldehyd =  C2,H440 1, =  18,18 L. =  8  x  2,27.

AJiylalkohol =  Cz*HSOtl =  27,09 Br. =  12 x  2,26. 
Aethylalkohol - -  C /H W  =  20,31 L. =  9 x  2,26.

/Mr.

' *,

*  { " :·

i  Mr. Mathacryldure =  C**H,*<V =  85,07 Br. =  15 x  2,34. 
i  »  Proplontfure =  Cs,H,‘ Oi· =  28,01 L. =  1 2  x  2,33. 

*· {“;

1

Allylaethylaetber =  CfBu"Oil -  42,20 Br. =  18 x  2,34.
Aethylaethylaether =  C44H10,0O1l =. 35,53 L. =  1 2  x  2,37.

Allylacetat =  C fB fO f =  42,21 Br. =  18 x  2,34.
Aethylacetat =  C44H88Oa· =  35,46 L. =  15 X  2,36.

§ 24. Eannonikow hat neuestens 1. c. noch einige höhere 
A l l y l a l k o h o l e  untersucht, deren Refractionsconstitution 
sich hiernach unmittelbar völlig normal ergiebt, und zwar:

1. Mr. AHyldlmethylcarbinol =  =  49,84 KaDnonikow
=  21 x  2,37.

2. „  Allyldiaethylcarbhiol =  (y oH ^ O t 1 =  64,62 Kannonikow
=  27 X  2,39.

3. „  Allyllmethylpropylcarblnol =  C8l#H16l,<V =  65,10 Eannonikow
=  27 x  2,41.

4. „  AHyldlpropylearblnol =  C10, ,Ha0,oO1l =  79,64 Kannonikow
=  33 X  2,41.
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Hier ist wieder das W a c h s e n  des Refractionsmaasses 
mit dem Atomgewicht Vom Allylalkohol bis zum Allyldipro- 
pylcarbinol sehr klar vor Augen gelegt.

Diese Auffassung wird noch bestätigt durch den nahen 
Isosterismus von Allylmethylpropylcarbinol mit Methyl- 
hexylcarbinol; man hat:
[Mr. Methylhexylcarblnol =  C8iH18xi01l =  65,57 Br. =  27 x  2,43 
\ „  Allylmethylpropylcarbinol =  C8,0H16160 1l =  65,10 Kannonikow =
1 2 7 x 2 ,4 1 .

Ebenso ergiebt sich auch die nahe U e b e r e i n s t i m -  
mung  des B e f r a c t i o n s m a a s s e s  mit der entsprechen­
den Verbindung von g l e i c h e m  W a s s e r s t o f f g e h a l t  
aus:

i Mr. Allyldimethylcarbinol =  Ce8H181201l =  49,84 Kannonikow =
\ 21 x  2.37
* „  Isoamylalkohol =  CiiHia1#0 11 =  43,04 i. M. =  18 x  2,39.

§ 25. Für das A m y l e n  =  C5Hl0, welches ebenfalls 
zwei  d o p p e l t  v e r k e t t e t e  K o h l e n s t o f f a t o m e  als 
C24 enthält, ergiebt sich hiernach sofort die Refractions- 
constitution:

Mr. Amylen =  C5TH1010 =  39,29 Br. =  17 x  2,31.

Es ist nun sehr merkwürdig, dass das D i a l l y l  =  
C6H10, welches zwei  Paare  doppelt gebundener Kohlen­
stoffatome enthält, und dessen Refractionsconstitution hier­
nach durch C610H1010 gegeben sein muss, in der That 
wieder das n ä m l i c h e  R e f r a c t i o n s m a a s s  hat, wiedas 
A m y l e n  von g l e i c h e m  W a s s e r s t o f f g e h a l t ;  denn 
man hat:

Mr. Diallyl =  C6,0H1010 -  45,99 Br. =  20 X  2,30.
Dagegen hat das V a l e r y l e n  =  C5H8 mit ebenfalls 

zwei Paaren doppelt verketteter Kohlenstoffatome, seines 
geringeren W a s s e r s t o f f g e h a l t e s  wegen, eine im Ver­
gleich zum Amyl e n  abermals etwas e r n i e d r i g t e  Stere:
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{Mr. Aaytai =  Cb7Hi0'° =  39.29 Br. =  17 x  2,31.
„  VaUrylen =  C6»H88 =■ 38,65 Br. =  17 x  2,24·

Die S t e r e n z a h l  dieser u n g e s ä t t i g t e n  K o h l e n ­
w a s s e r s t o f f e  ist gleich der Sterenzahl der g e s ä t t i g ­
t en  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  von g l e i c h e m  K o h l e n ­
s t o f f g e h a l t .

S 26. Die Richtigkeit der gegebenen Auffassung der 
Molecularrefraction des A l l y l s  und D i a 11 y 1 s wird sofort 
noch weiter dadurch verbürgt, dass sich nach derselben die 
von K a n n o n i k o t f  untersuchte und 1. c. mitgetheilte 
Molecularrefraction mehrerer D i a l l y l o a r b i n o l e  voll­
kommen normal erklärt. Ihre R e f r a c t i  o n s c o n s t i t u -  
t i o n  ergiebt sich in der That unmittelbar als:
1. Mr. Dialtytoarbinol =  Cyl,Hl,1*011 =  56,60 Kann. =  24 x  2,36.
2. „  DiaUyknethylcarbinoi =  C8uHu,401l =  63,82 „ =  27 x  2,36.
3. tf Diallylpropylcarblnol - -  C1014H18,801l =  78,74 „  =  33 x  2,39.

Auch hier zeigt sich wieder die normale E r n i e d r i g ­
ung  der S t er e ,  indem C an die Stelle von Hs tritt, aus 
den Relationen:

f Mr. Allyldlaethylcarblnol =  Csl0HHt§0 it =  64,62 Kann. =  27 x  2,39. 
1# 1 „  Dlallylmethylcarblnol =  C81,Hu1,0 , ' =68,82 „  = 2 7  x  2,36.

f Mr. AllyMlpropylcarbinol =  Cto,*Hao,00 11 =  79,64 Kann. =  83 X  2,41. 
2· | „  Diallylpropylcarblnol =  Ci01,H18,'0 1l =  78,74 „  = 3 3  x  2,39.

Ebenso ergiebt sich wieder die nahe U e b er e i n s t i m-  
m u n g  der Stere oder des Refractionsmaasses bei g l e i chem 
W a s s e r s t o f f g e h a l t  aus der Relation:

I Mr. ANyldimethylcarblnol =: CA8H121>011 =  49,84 Kann. =  21 x  2,37. 
3· { „  Mallytcarbinol = C 7UH1S1*011 =56,60 „  =  24 x  2,36.

Dass der Hinzutritt von CHt die Stere um etwa eben­
soviel e r h ö h t ,  als eine D o p p e l b i n d u n g  zweier Kohlen­
stoffatome sie e r n i e d r i g t ,  ergiebt sich aus der Gl e i c h ­
he i t  der Steren des Paares:



{Mr. Aliyfdiaethylcarbinol =  C8IOH16,®011 =  64,62Kann. — 26 x  2,39. 
,. Diallylpropylcarbinol =  Cf0I4H181#01l =  78,74 ,, =  33 x  2,39.

Alle diese Gesetzmässigkeiten aber, welcbe ohne das 
Sterengesetz gar nioht e r k a n n t  werden können, bestä­
tigen ihrerseits das S t e r e n g e s e t z  selbst.

§ 27. Bei den u n g e s ä t t i g t e n  Verbindungen stim­
men, wie man sieht, die V o l u m c o n s t i t u t i o n  und die 
R e f r a o t i o n s c o n s t i t u t i o n  n i c h t  mehr überein, 
während diess bei den g e s ä t t i g t e n  Verbindungen aus­
nahmslos der Fall ist.

Die e i n w e r t h i g  verbundenen Elementaratome des 
K o h l e n s t o f f s ,  W a ss er s to f f s  und S a u e r s t o f f s  
tragen Eine Stere sowohl zur V o l u m c o n s t i t u t i o n  
als zur R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  bei; das z we i -  
w e r t h i g  verbundene S a u e r s t o f f a t o m  trägt z we i  
Steren sowohl zur V o l u m c o n s t i t u t i o n  $ls zur Re-  
f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  bei.

Aber die V o l u m c o n s t i t u t i o n  zweier d o p p e l t  
verbundener K o h l e n s t o f f a t o m e  ist ausgedrückt durch 
die Formel C ,8, das heisst, sie haben drei  Steren Ra u m­
e r f ü l l u n g ;  die R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  derselben 
ist dagegen ausgedrückt durch die Formel Ct4, das heisst, 
sie üben einen Einfluss von v i er  R e f r a c t i o n s s t e r e n .

III. A r o m a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n .
§ 28. Ich gehe nun über zur Betrachtung der aro­

mat i s chen V e r b i n d u n g e n ,  bei welchen sich ganz 
andere  Beziehungen herausstellen. Hier ergeben sich 
nun zunächst ganz unzweifelhaft die folgenden Thatsachen.

Das B e n z o l  selbst ist i s o r e f r a c t ä r  mit P r o p y l -  
a e t h y l a e t h e r ,  I s o a m y l a l k o h o l ,  I s o v a l e r i a n -  
säure u. s. w., und hat daher wie die letzteren 18 Steren. 
Man hat:

90 Sitzung der math.-phys. Classe vom 5. November 1881.



iMr. Benzol =  C6H6 =  42,16 Br. =  18 x  2,34.
„  Propylaethylaether =  =  42,86 Br. =  18 x  2,38.

„  Isoamytalkohol =  V H u^O t1 =  43,04 i.M .=  1 8 x 2 ,3 9 .
„  Isovalerians&ure =  C65H1010023 =  43,16 L. =  18 x  2,40/
„  Methylbutyrat =  C54H10ioO*· =  43,11 L. =  18 x  2,40 
„  Propylacetat =  C65H10,00 23 =  43»11 Br- =  18 x  2,40.

§ 29. Das T o l u o l  =  M e t b y l b e n z o l  =  C6H6 . CHS 
ist i s o r e f r a c t ä r  mit A e t h y l b u t y r a t ,  M e t h y l i s o -  
v a l e r i a n a t ,  I s o am y l f o rm i a t ,  l s o c a p r o n s ä u r e  
und A c e t e s s i g e s t e r ,  und hat daher, wie die genannten 
Verbindungen 21 Steren.  Man hat:

iMr· Toluol C6Hb. (V H 33 =r 50,06 Br. =  21 x  2,38.
„  Aethylbutyrat C6€H12l,02* =  50,32 L. =  21 x  2,38.

„  Methylleovalerlanat . . . .  =  50,67 L. =  21 x  2,41.
„  Isoamylformiat . . . .  =  51,06 L. =  21 x  2,43.
,. Isocapronslure . . . .  =  50,56 L. =  21 x  2,41.
„  Aceteselgester — 51,62 Br. =  21 x  2,46.

Da nun dem T o l u o l  21 Steren, dem Me t hy l  im 
Toluol aber 4 Steren zukommen, 80 ergiebt sieh, dass dem 
Phe ny l  =  C6H5 noch 17 Steren  entsprechen. Dem 
Benz o l  =  C6H6 entsprechen 18 Steren.  Das E i ne  
Atom W a s s e r s t o f f  übt also den Einfluss Einer  Stere 
aus; und da man genügende Gründe hat, die W a s s e r ­
s t o f f a t o m e  des Benzols alle für g l e i c h w e r t h i g  an­
zuerkennen, so haben also die 6 A t o m e  W a s s e r s t o f f  
des Benzols, wie bisher überall, 6 S teren  Ein f l uss ,  
und von den 18 Steren des Benzols bleiben für die 
6 K o h l e n s t o f f a t o m e  noch 12 S t eren  übrig.

Die R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  des Pheny l s  
und des B e n z o l s  ist hiernach gegeben durch die Formeln: 
Pheny l  =  C612H65 =  17 Steren ,  und B e n z o l  =  
C6lfH6Ä =  18 Steren.

Für das B e n z o l  und T o l u o l  aber ergiebt sich die 
Refractionsconstitution:
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Mr. Benzol =  C6"H e6 =  42,16 Br. =  18 x  2,34 
„  Toluol =  (y*H6s . (VH3* =  C7l3H88 =  50,06 Br. =  21 X  2,38.

Wieder liegt hier das W a c h s e n  der Stere mit dem 
Atomgewicht klar vor Augen.

Mit dieser Auffassung stimmen nun al l e  bis jetzt 
beobachteten Abkömmlinge des Benzols v o l l k o m m e n  
überein.

§ 30. Das M e s i t y l e n  wird betrachtet als T r i -  
m e t h y l b  e n z o l  =  C6HS(CHS)3 , und seine Refractions- 
constitution muss daher gegeben sein durch die Formel 
C612Hs8. Cs8H99 =  C916H1212 =  27 Steren. Die B e o b ­
a c h t u n g  entspricht dem vollkommen, denn es ist genau 
i s o s t e r  mit dem M e t h y l h e x y l c a r b i n o l  und dem 
A l l y l p r o p y l m e t h y l c a r b i n o l .  Man hat:

Mr. Mesitylen =  CelsHia«  =  65,75 Br. =  27 X  2,44.
„  Methyihexylcarbinol =  CfS*RiS"Oil =  65,57 Br. =  27 x  2,43. 
„  Allylmethylpropylcarbinol — =  65,10 Kann. =

27 x  2,41.

Auch vom T o l u o l  zum M e s i t y l en  wäc hs t  die 
Stere wieder normal.

§ 31. Das P h e n o l  =  C6H6 . OH ist i s o s t e r  mit 
A e t h y l c a r  b o n a t ,  und es müssen ihm daher 19 Steren 
entsprechen. Diess ist nach der normalen Refractionscon- 
stitution ·= C612H56. 0 11H11 =  19 Steren unmittelbar vor­
auszusehen. In der That hat man:

Mr. Phenol =  CJ'HfOt1 =  45,71 L. =  19 x  2,41.
Aethylcarbonat =  CB5H10l0O34 =  45,41 Br. =  19 x  2,39.

§ 32. Das B i t t e r m a n d e l ö l  ist i s o s t e r  mit dem 
A c e t e s s i g e s t e r  und all den Verbindungen, welche mit 
Toluol isoster sind (§ 29); es müssen ihm daher 21 Steren 
zukommen. Diess entspricht vollkommen seiner c he mi ­
schen C o n s t i t u t i o n s f o r m e l  und der zugehörigen 
R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  =  C612H56. Cx 10 12H11 =  
C713H66Oa2 =  21 Steren. In der That ist:



j  Mr. Bittermandelöl =  =  51,65 L. =  21 X  2,46.
I  „  Acetessigester =  CVH1013035 =  51,62 Br. =  21 x  2,46.

§ 33. Der B e n z y l a l k o h o l  =  CHS . C6H4 . OH muss 
die Refractionsconstitutiou haben Ct ^ j 8 . C6 l2H44 . 0 21H11. 
=  C1isH880 11 — 22 Steren.  Es wird diess bestätigt 
durch seinen Isosterismus mit A c e t a l  und A e t h y l o x a ­
lat.  Man hat :

{ Mr. Benzylalkohol =  C7,3H8,0 1l =  53,16 Br. =  22 x  2,42.
Acetal =  Ce#Hu,40 8# =■ 52,82 Br. =  22 x  2,41.

„  Aethyloxalat =.· C66H10,0046 =  H 00  Br. =  22 x  2,45. '

g 34. Das B e n z o e s äu r e  Methy l  =  C6H5 . CO,CHs 
muss die Constitution haben =  C6 l2H5 6. Cx *Of 8 . Cx *HS8 
=  25 Steren; das Be nz oësaure  A e t h y l  die Constitu­
tion =  C6 l2H5 5 . C j '0 ,8 . C82H5 6 =  28 Steren. Die B e­
o b a c h t u n g  entspricht dem vollkommen; denu es ist:

J Mr. Benzoteauree Methyl =  C8,4H8s023 =  61,30 L. — 25 X  2,45. 
7‘ I ff BenzoSeauree Aethyl =  <y5H10100 23 =  68,82 L. =  28 x  2,46.

§ 35. Der Phenylpropylalkohol  =  C6H4 .CSH7 . OH 
muss die Constitution haben =  C612H44 . C88H77 . 0 11H11 
=  C91äH12,*011 =  28 Steren. In der That ist er mit dem 
eben betrachteten Benzoesäur en  Aethy l  v o l l k o m ­
men i so s t e r ,  und man hat:
8. Mr. Phenylpropylalkohol =  C9uH12l,<V =. 68,79 Br. =  28 x  2,45.

§ 36. Die S a l i c y l i g e  Säure ,  das O x y b e n z y l -  
a l d e h y d  hat nach ihrer chemischen Constitution die Re- 
fractionsconstitution =  0 1,H11 . C612H44 . C ^O j2̂ 1 =  
Ct 18H66Of # =  22 Steren.  Iu der That ist sie der Be­
obachtung zufolge mit Aethyloxalat  isoster, und man hat:

{ Mr. Salicylige Säure =  C7l3He6023 =  54,53 L. =  22 x  2,48.
„ Aethyloxalat =  C6flH13,204Ä =  54,00 Br. =  22 x  2,46.

§ 37. Die S a l i c y l s ä u r e  =  Ox y b e nz o Ss äur e  hat 
die chemische und folglich auch R e f r a c t i o n s c o n s t i t u -
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tion =  =  <V»H6«<V =  23 Steren.

Der M e t h y l s a l i c y l s ä u r e ,  welche Landolt beobachtet 
hat, kommt daher die Formel C814H88ÖS4 =  26 Steren zn. 
Dem entspricht auch die B e o b a c h t u n g :

10. Mr. MethytsaHcyisäur· =  Ctl4H88034 =  64,59 L. =  26 x  2,48.

§ 38. Die Hy d r o z i m m ts a u r e  oder P h e n y l p r o ­
p i o n s ä u r e  hat die chemische  und Refractionsconstitu- 
tion = ‘C61*H5®.C12H44.C 110 2#H11. IhremAethylaether 
kommt daher die Constitution zu =  ·

C«1* ^ 6. Cf *H44 . C jH ),·. Ct *H56 =  C1X wH1414Ot# =
34 Steren. Brühls Beobachtung stimmt damit überein, und 
man hat:
11. Mr. Hydrozimmftsftiireester =  C11,’Hu l40 23 =  83,32 Br. =  34 x  2,45.

§ 39. Für das Cy mol  aus Campher hat Kannonikow 
die Molecularrefraction bestimmt =  72,0. Sie entspricht 
der für das Cymol angenommenen C o n s t i t u t i o n s f o r ­
mel  =  C612H44.C44H1010 =  CI016Hl414 =  30 Steren; und 
man hat:

12. Mr. Cymol =  C10IÄH1414 =  72,0 Kannonikow =  30 x  2,40.

§ 40. Im Vorstehenden habe ich a l le ,  nur Kohlen­
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Verbindungen 
der aromatischen Reihe, welche Brühl 1. c. nach seinen 
und Landolts Beobachtungen zusammengestellt hat, und 
ebenso die Kannonikow’schen Beobachtungen geprüft; sie 
fuhren a l le  zu dem nämlichen Resultate, dass der Kohlen­
s t o f f  im Pheny l  =  C6H6 einen d o p p e l t  so grossen 
E i n f l us s  auf  die M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  au s ü bt ,  
als in den g e s ä t t i g t e n  Ve r b i nd ung e n .  Da sich 
die erwähnten a r o m a t i s c h e n  Verbindungen alle mit 
solchen der Fettreihe von gleicher Sterenzahl auch vollkom­
men i s o r e f r a c t ä r  erweisen, so ist diese Vergrosserung 
des Einflusses des Kohlenstoffs hier nicht mit einer A b­



n ä hm e  des R e f r a c t i o n s m a a s s e s  verbunden, wie sich 
eine solche für die Verbindungen der F e t t r e i h e  mit 
doppelten Kohlenstoffbindungen ergeben hat. Die Verket­
tung der Kohlenstoffatome der aromatischen Reihe ist offen­
bar von ganz anderer Art.

Auch für die a r o m a t i s c h e n  Verbindungen stimmen 
V o l u m c o n 8 t i t  ut i on  und R e f r a c t i o n s c o n s t i t u -  
t i o n  n i c h t  überein. Den sechs Kohlenstoflatomen des 
Phenyls kommt die V o l u m c o n s t i t u t i o n  C68 zu, das 
heisst, s ie  t ra g e n  8 Steren zur  R a u m e r f ü l l u n g  
bei. Ihre R e f r a c t i o n s c o n s t i t u t i o n  aber ist =  C61S, 
das heisst, s ie  t ragen 12 Steren zur M o l e c u l a r ­
r e f r a c t i o n  bei.

§ 41. Brühls Schluss weise: weil die Molecularrefrac­
tion für jedes Paar doppelt gebundener Kohlenstoffatome 
um zwei Einheiten grösser ist, als die aus der Summation 
der Einflüsse der Elementaratome nach seiner Rechnungs- 
methode sich ergebende, und weil die Molecularrefraction 
der a r o m a t i s c h e n  Verbindungen sich um 6 Einheiten 
grösser ergiebt, so müssen demnach im Benzol dre i  Paare 
von Kohlenstoffatomen d o p p e l t  verkettet sein, was nur 
mit dem bekannten K £ k u l £ ’schen S e c h s e c k s c h e m a  
vertraglich sei, ist selbst von seinem Standpunkte aus 
unstatthaft, denn in den n i c h t  aromatischen Verbindungen 
werden durch jede solche Doppelbindung zwei  W a s s e r ­
s t o f f a t o m e  ersetzt; wenn der Schluss gerechtfertigt 
wäre, müssten also in den aromatischen Verbindungen 
durch drei  solche Doppelbindungen sechs W a s s e r s t o f f ­
atome  ersetzt werden; es sind in denselben aber durch 
me h r f ac h e  V e r ke t tu n g  der K o h l e n s t o f f a t o m e  
acht  W a s s e r s t o f f a t o m e  entbehrlich gemacht.

. In den u n g e s ä t t i g t e n  Verbindungen der Fettreihe 
wird durch j e d e  M e h r b i n d nn g  z w e i e r  Kohlenstof f ­
a t o m e  die o p t i s c h e  Wirkung des verdrängten W asser-
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s t o f  f s , unter geringer Erniedrigung des Refractions- 
maasses, v o l l s t ä n d i g  ersetzt .  In den aromatischen 
Verbindungen wird durch die mehrfache Bindung der 
Kohlenstoffatome die Wirkung des entbehrlich gewordenen 
W a s s e r s t o f f s  n i c h t  vollständig, sondern nur zu d r e i  
V i e r t he i l e n  durch erhöhte Einwirkung des Kohlenstoffs 
ausgeglichen. 1

Vollkommen verträglich sind diese o p t i s c h e n  That- 
sachen nur mit dem Pr i smenschema.  Nach demselben 
ist jedes Kohlenstoffatom mit 3 benachbarten verkettet; sie 
verhalten sich alle gleich, und jedes K o h l e n s t o f f a t o m  
hat dem entsprechend den d o p p e l t en  Einfluss auf die 
Molecularrefraction, als ihm in einer g e s ä t t i g t e n  Ver­
bindung zukommen würde. Je drei in einer Prismenbasis 
gelegene Kohlenstoffatome üben den Einfluss von 6 Steren 
auf die Molecularrefraction.

Auf das Sechseckschema mit 3 Doppelbindungen je 
zweier Kohlenstoffatome sind die w i r k l i c h e n ,  oben ab­
geleiteten T h at sa c h e n  gar n i c h t  anwendbar .  Da 
drei  Doppelbindungen je zweier Kohlenstoffatome, wie er­
mittelt, den Einfluss von verdrängten 6 Wasserstoffatomen 
ersetzen, und die Molecularrefraction der 6 Kohlenstoffatome 
um 6 Steren erhöhen, so müsste die we i t e r e  Bindung 
zweier Kohlenstoffatome, welche zur S c h l i e s s u n g  der 
Kette dient, und noch weitere zwei Wasserstoffatome ent­
behrlich macht, nur den Verlust der Molecularrefraction 
dieser Wasserstoffatome zur Folge haben, auf die Refraction 
der Kohlenstoffatome selbst aber ganz  ohne  E i n f l u s s  
bleiben, was mit jeder Wahrscheinlichkeit von vornherein 
in Widerspruch steht und völlig ohne Analogie wäre.

Es sind demnach die Gesetze aller bis jetzt genügend 
untersuchten phys i ka l i s c hen  E i g e n s c h a f t e n :  die 
W  ä r m e t ö n u n g bei der Verbrennung (Thomsen) , die 
Vo lumconst i tut i on  (Schröder), und die R e f r a c t i o n s -

96 Sitzung der math,-phy8. Glosse votn 5. November 1881.
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coDst i tnt ion (Schröder), nur mit dem P r i s m e n -  
8chema, n i c h t  mit dem Kekull’schen S e c h s e c k ­
schema des Benzols verträglich. ·

§ 42. Ich ziehe noch die P ro p ar gy l v  erb  indangen,  
von welchen Brühl drei untersucht hat, und zwar erst 
jetzt, nach den aromatischen Verbindungen, in Erwägung, 
weil sie sich sowohl ihrer V o l u m c o n s t i t u t i o n  als 
ihrer M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  zu Folge den aromatischen 
Verbindungen in gewisser Beziehung anreihen.

Dem einwerthigen P r o p a r g y l  =  C8H8 kommt die 
Refractionsconstitution =  C86H88 zu. Es geht diess aus 
den nachfolgenden Relationen hervor.

§ 43. Der P r o p a r g y l a l k o h o l  =  C8H40  ist i s o ­
ster mit P r o p y l a l d e h y d ,  und es müssen ihm daher, 
unter einer kleinen Erniedrigung des Refractionsmaasses, 
U Steren entsprechen. Man hat

iMr. Propargylalkohol =  0 ,% · .  O^ 1 =  24,01 Br. =  11 x  2,18.
\ „ Propylaldehyd =  (V IV O / =  25,42 Br. =  11 x  2,33.

Sein R e f r a c t i o n s m a a s  stimmt aber wieder nahe 
überein mit demjenigen des M e t h y l a l k o h o l s  von 
gleichem W a s s e r s t o f f g e h a l t ;  denn es ist:

„ iMr. Propargylalkohol =  C8ÄH4401l =  24,01 Br. — 11 X  2,18.
* I ,, Methylalkohol =  « V H W  =  12,93 L. =  6 x  2,16.

§ 44. Ebenso sind der P r o p a r g y l a e t h y l a e t h e r  
und das P r o p a r g y l a c e t a t  i s o s te r  unter sich und mit 
Amylen,  und haben demnach 17 Steren; denn mau hat:

(Mr. Propargylaethylaether =  C36H83 . 0 tl . C2*H6a =  C fE fO ,1 =
'  39,50 Br. =  17 x  2,32.

• v „ Propargylacetat =  C3#H33. (V  . ( y o ^  . CtlH33 =  CB#Hö60 a3 =
I 39,71 Br. =  17 x  2,34.
I „  Amylea =  <VH1()10 . . =  39,29 Br. =  17 X  2,31.

In allen drei Verbindungen erscheint des P r o p a r g y l  
als C8äH88, Es sind darin 4 W a 8 8e r 8 t o f f a t ome  durch 
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s t o f f s ,  unter geringer Erniedrigung des Refractions- 
maasses, v o l l s t ä n d i g  ersetzt .  In den aromatischen 
Verbindungen wird durch die mehrfache Bindung der 
Kohlenstoffatome die Wirkung des entbehrlich gewordenen 
W a s s e r s t o f f s  n i c h t  vollständig, sondern nur zu d r e i  
V i e r t he i l en  durch erhöhte Einwirkung des Kohlenstoffs 
ausgeglichen.

Vollkommen verträglich sind diese o p t i s c h e n  That- 
sachen nur mit dem Pr i smenschema.  Nach demselben 
ist jedes Kohlenstoffatom mit 3 benachbarten verkettet; sie 
verhalten sich alle gleich, und jedes K o h l e n s t o f f a t o m  
hat dem entsprechend den d o p p e l t e n  Einfluss auf die 
Molecularrefraction, als ihm in einer g e s ä t t i g t e n  Ver­
bindung zukommen würde. Je drei  in einer Prismenbasis 
gelegene Kohlenstoffatome üben den Einfluss von 6 Steren 
auf die Molecularrefraction.

Auf das Sechseckschema mit 3 Doppelbindungen je 
zweier Kohlenstoffatome sind die w i r k l i c h e n ,  oben ab­
geleiteten T h a t s a ch e n  gar  n i c h t  anwendbar .  Da 
drei  Doppelbindungen je zweier Kohlenstoffatome, wie er­
mittelt, den Einfluss von verdrängten 6 Wasserstoffatomen 
ersetzen, und die Molecularrefraction der 6 Kohlenstoffatome 
um 6 Steren erhöhen, so müsste die we i t e re  Bindung 
zweier Kohlenstoffatome, welche zur S ch l i e s s u n g  der 
Kette dient, und noch weitere zwei Wasserstoffatome ent­
behrlich macht, nur den Verlust der Molecularrefraction 
dieser Wasserstoffatome zur Folge haben, auf die Refraction 
der Kohlenstoffatome selbst aber ganz  ohne  E i n f l u s s  
bleiben, was mit jeder Wahrscheinlichkeit von vornherein 
in Widersprach steht und völlig ohne Analogie wäre.

Es sind demnach die Gesetze aller bis jetzt genügend 
untersuchten p hy s i ka l i s c he n  E i g e n s c h a f t e n :  die 
W ä r m e t ö n u n g  bei der Verbrennung (Thomsen), die 
Vo lumconst i tut i on  (Schröder), und die Refract ions-

96 Süzutig der math.-phys. Glosse vom 5. November 1881.
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C o n s t i t u t i o n  (Schröder), nur mit dem P r i s m e n -  
s c h e ma ,  n i c h t  mit dem Kekull’schen S e c h s e c k ­
schema des Benzols verträglich. ·

§ 42. Ich ziehe noch die Pr o p a rg y l v e r b i n d u n g e n ,  
von welchen Brühl drei untersucht hat, und zwar erst 
jetzt, nach den aromatischen Verbindungen, in Erwägung, 
weil sie sich sowohl ihrer V o l u m c o n s t i t u t i o n  als 
ihrer M o l e c u l a r r e f r a c  t ion zu Folge den aromatischen 
Verbindungen in gewisser Beziehung anreihen.

Dem einwerthigen P r o p a r g y l  =  C8H8 kommt die 
Befraetion8Con8titution == C86H8S za. Es geht diess aus 
den nachfolgenden Relationen hervor.

*§ 43. Der P r o p a r g y l a l k o h o l  =  C8H40  ist i s o ­
ster mit P r o p y l a l d e h y d ,  und es müssen ihm daher, 
unter einer kleinen Erniedrigung des Refractionsmaasses,
11 S t e r e n  entsprechen. Man hat

Propargylalkohol =  C86ET8· . Ô ETt1 =  24,01 Br. =  11 x  2,18.

{

Mr. 

..1 1 Propylaldehyd =  Cj’ l W  =  25,42 Br. =  11 x  2,33.

Sein R e f r a c t i o n s m a a s  stimmt aber wieder nahe 
überein mit demjenigen des M e t h y l a l k o h o l s  von 
g l e  i chem W a s s e r s t o f f g e h  alt ;  denn es ist:

{M; Propargylalkohol =  C86H44(V  =  24,01 Br. -  11 X  2,18. 
Methylalkohol =  C11Ha4011 =  12,93 L. =  6 x  2,16.

§ 44. Ebenso sind der P r o p a r g y l a e t h y l a e t h e r  
und das P r o p a r g y l a c e t a t  i s o s t e r  unter sich and mit 
A m y l e n ,  und haben demnach 17 Steren; denn man hat:

Mr. Propargylaethylaether =  C8ÄH83 . ( V . C2*H6a =  C68H880 1l =
'  39,50 Br. =  17 x  2,32.

3. „  Propargylacetat =  C3SH33. (Y  . (VOj*. C/Hg3 =  C58Hö60a3 =
39,71 Br. =  17 X  2,34.

, Amylea =  (VH*,10 · . =  39,29 Br. =  17 X  2,31.
In allen drei Verbindungen erscheint des P r o p a r g y l  

als C86H8s, Es sind darin 4 W a s s e r s t o f f a t o m e  durch 
[1882. 1. Math.-phya. CI.] 7
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Mehrbind ung der Kohlenstoffatome untereinander ersetzt, 
aber in der Molecularrefraction ist nur die Einwirkung 
von dre ien solcher Wasserstoffatome durch erhöhten Ein­
fluss des Kohlenstoffs vertreten, gerade wie in den a r o ­
ma t i s c h e n  Verbindungen.

§ 45. Das D i p r o p a r g y l  =  CSH3 .C3HS =  C6H6, 
dem B e n z o l  isomer, hätte hiernach die Molecularrefraction 
C61SH66, also der Sterenzahl nach ganz  die n ä m l i c h e ,  
welche dem Benz o l  thatsächlich entspricht.

I s omer e  Körper haben aber nach dem Vorausgehen­
den a l l g e m e i n  e i n e M o l e c u l a r r e f r a c t i o n ,  we l che  
durch die g l e i c h e  S t e r e nz a h l  gemessen wird,  
wenn auch das B e f r a c t i o n s m a a s s ,  und folglich auch 
die Molecularrefraction selbst durch kleine Verschiedenheiten 
charakterisirt ist.

Es kann diese Gonsequenz  aus der abgeleiteten Re- 
fractionsconstitution des Propargyls daher ebenfalls als eine 
B e s t ä t i g u n g  derselben aufgefasst werden.

Das R e f r a c t i o n s m a a s s ,  die G r ö s s e  der Stere, 
des P r o p p a r g y l a e t h y l a e t h e r s  stimmt wieder überein 
mit demjenigen des Alkohols von g l e i c h e m  W a s s e r ­
s t o f f g e h a l t ,  denn es ist:

jM r. Propargyiaethyiaetiier =  C58H880 11 =  39,50 Br. 17 x  2,32.
4· | „ Proylalkohol =  CfH fOS  =  27,72 i M. 12 x  2,33.

Ebenso stimmt das Refraction smaass des P r o p a r g y  1- 
a c e t a t s  mit demjenigen der P r o p i o n s ä u r e  von gleichem 
W a s s e r s t o f f g e h a l t :
r J Mr. Propargylacetat -= CBiH6*Oa3 =  39,71 Br  ̂=  17 x  2,34.
°* 1 „  Propionsäure =  C83Hes(V  =  28,01 L. =  12 x  2,33.

Durch die T h a t s a c h e ,  dass das R e f r a c t i o n s -  
maas der PropargyIverbindungen nahe auf dasjenige von 
Verbindungen mit g l e i c h e m W a s s e r s t o f f g e h a l t  er­
niedrigt wird, haben sie allerdings eine Eigenschaft mit den



H. Schröder; Abhängigkeit der Molecularrefraction etc. 99

ungesättigten Verbindungen der Fettreihe gemein, während 
im Uebrigen ihre Refractionsconstitution mit derjenigen der 
aromatischen Reihe übereinstimmt.

IV. R e g e l m ä s s i g k e i t e n  des Re f r  ac t i onsmaasses .

§ 46. Es lassen sich noch einige Regelmässigkeiten 
feststellen, welche sich auf die V e r ä n d e r l i c h k e i t  des 
R e f r a c t i o n s m a a s s e s  oder der Grösse  der Stere  
beziehen.

Stellen wir die isomeren S äur e n  und Ester zusam­
men, so ergiebt sich:

■ -__Propionsäure =  C8*H66Oa3 =  28,01 L. =  12 x  2,33.
lm 1 Ester =r . . . . =  28,70 i. M. =  12 x  2,39.■ |M:

Butterdur· =  C/Hg'O»* =  85,51 i. M. =  15 x  2,37· 
Ester =  . . . . =  35,46 L. =  14 x  2,36.

fü r. Uovalerlantfure =  C65H1010<V =  43,16 L. =  18 X  2,40. 
3· * Eder =  . . . . =  43,11 i. M. =  18 x  2,40.

*· H
- {T

Isocapronsäure =  Cö6H13,f038 =  50,56 L. =  21 x  2,41.
Ester =  . . . . =  50,68 i. M. =  21 x  2,41.

Oenanthsäure =  C77H14,40 2, rr 58,19 L. =  24 x  2,42.
Ester = . . . . =  58,86 i. M. =  24 x  2,45.

Man sieht, das Refractionsmaass der Paare 2, 3 und 4 
stimmt überein; für die niederen und höheren Paare aber 
ist das Refractionsmaass der Ester  das grössere; dasselbe 
nimmt sogar bei den Estern vom ersten zum zweiten Paar 
ab, während das der Säuren regelmässig wächst.

§ 47. Vergleicht man die i someren Ester  selbst in 
Bezug auf das Wachsen des A l k o h o l s  oder der Säure ,  
so stellt sich ebenfalls eine Regel heraus. Man hat die 
vergleichbaren Paare:
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JMr. ■•thylacatat =  Cj'iVOa’  =  28,78 L. =  12 x  2,40. 
l ’ '  Arifcylformlat =  . . . . =  28,61 L. -  12 x  2,38.- I

s· r

Mr. Methylbutyrat =  C55H10,(>023 =  43,11 L. =  18 x  2,40.
Propylacetat =  . . . . =  43,11 Br. =  18 x  2,40.

■ethylisovalerianat =  CÄSH12,,023 =  50,67 L. =  21 x  2,41.
Isoamylformiat =  . . . . =  51,06 L. =  21 x  2,43.

Aethylisovalerianat =  C77H14l40 2i =  58,03 L. =  24 x  2,42. 
Isoamylacetat =  . . . . =  59,70 L. =  24 x  2,49.

Während das Refractionsmaass bei Nr. 2 übereinstimmt, 
ist das Maass k l e i ne r  bei höherem A l k o h o l g e h a l t  
in den vor  a u s g e h e n d e n ,  g r ö ss er  in den n a c h f o l ­
g enden Paaren. Das R e f r a c t i o n s m a a s s  wäc h s t  
a l so  mit  dem A t o m g e w i c h t  r a s c h e r  bei höherem 
A l k o h o l g e h a l t ,  als bei höherem S ä u r e g e ha l t ,  ist 
Anfangs niedriger,  wird dann gleich,  und später höher.

§ 48. Vergleicht man die Säuren  and A l k o h o l e ,  
so hat man:

Ameisensäure =  (VH2*02s =  13,61 L. =  6 x  2,27. 
Methylalkohol =  (VH /CV =  12,93 L. =  6 x  2,16.

Essigsäure =  C2*H4402f =  20,69 L. =  9 X  2,30. 
Aethylalkohol == C2*HÄ#(V  =  20,31 L. =  9 x  2,26.

■■ { “ :·

‘  { " ·

» { “: ·

*· {M:
J Mr. Isovaleriansäure =  C65H10l0O23 =  43,16 L. =  18 x  2,40. 

5* I „ Isoamylalkohoi =  C6sH12,*011 =  43,04 i. M. =  18 x  2,39.
Hieraus ergiebt sich, dass das Refractionsmaass der A 1 - 

k o h o l e  A n f a n g s  n i e d r i g e r  ist, als das der Säuren,  
aber rascher  wächst, und vom dritten Paar ab mit dem 
der Säuren üb e r e i ns t immt .

§49. Vergleicht man die Aldehyde mit den Säuren, 
so ergiebt sich:

Propionsäure =  Cs3He#023 =  28,01 L. =  12 x  2,33.
Propylalkohol =  (ÿ lV O t1 =  27,92 i. M. =  12 x  2,33.

Buttersäure =  C44H8f023 =  35,51 i. M. -  15 x  2,87.
Buttylalkokol =  ( V H ^ i 1 =  35,46 L M. =  15 x  2,36.
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{Mr. EttlgOur· =  C,*H440,* =  20,69 L. =  9 X  2,30. 
„  Aethylaldehyd =  (VH/Oi* =  18,18 L. =  8 x  2,27.

|Mr. PropioniXm =  ( W O , *  =  28,01 L. =  12 X  2,33. 
2* | „  Propylaldehyd =  C,JH#‘ <V =  25,42 Br. =  11 X  2,31.

/M r. Mterdure =  C /B ^O ,· =  35,52 i. M. — 15 X  2,37. 
3· | „ t Butylaldehyd =  C/Hg'Oi* =  32,93 Br. =  14 X  2,35.

{Mr. iMvalariaittlur· =  <yHI0,#<V =  43,16 L. =  18 x  2,40. 
„  Uovaltraldehyd =  C»‘ H10,001* -  40,66 L. =  17 X  2,39.

{Mr. OwMnthslur« =  C7tHMHOt· =  58,19 L. =  24 x  2,42. 
„  Otnantbol =  CJ,H14,401* =  55,59 Br. =  23 X  2,42.

Das Refractionsmaass der Al de hy d e  ist also A n ­
f a n g s  k l e i n e r  als das der Sänren, wäc hs t  aber 
r a s c h e r ,  nnd wird dem der Säuren in den höheren 
Gliedern endlich g l e i ch .

§ 50. Es Hessen sich noch eine Reihe ähnlicher Be­
ziehungen Aufstellen, worauf ich hier verzichte. Die er­
wähnten Thatsachen genügen, um klar darzulegcn, dass es 
vorerst nicht angängig ist, eine allgemeine Regel über die 
Zunahme des Refractionsmaasses mit dem Atomgewicht 
aufzustellen, und dass wir noch lange nicht so weit sind, 
eine geuaue Vorausberechnung der Molecularrefraction einer 
Verbindung unternehmen zu können. Einstweilen hat man 
aus den Beobachtungen nur noch zu l e r n e n ;  aber ge­
n ä h e r t  wird man eine solche Vorausbestimmung ebenso 
gut ausfuhren können, als mit den bisher angenommenen 
Werthen für die Elementaratome.

V. B e i s p i e l e  p r a k t i s c he r  A n w e n d u n g  der 
m i t g e t h e i l t e n  Gesetze.

§ 51. Viel wichtiger ist die Thatsache, dass die ent­
wickelten Gesetze geeignet sind, in vielen Fällen über die 
c h e m i s c h e  Natur  der Substanzen, namentlich darüber, 
ob ihr S a u e r s t o f f  e i n w e r t h i g  oder z w e i w e r t h i g
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an Kohlenstoff gebnnden ist, ob sie m e h r w e r t h i g  ver­
bundene K o h l e n s t o f  f a t ome  haben, ob sie den Benzo l ­
kern enthalten u. s. w. bündigen Aufschluss zu geben.

Ich will die Sache hier durch einige Beispiele erläutern.
§ 52. Für den Mentha  ca mpher  =  C10H20O hat 

Kannonikow die Molcularrefraction =  77,6 beobachtet; dieser 
Werth entspricht 32 Steren; denn 77,6 =  32 X  2,43.

Man kann in demselben n i cht  ein doppelt verbunde­
nes Kohlenstoffpaar annehmen, denn dann ergäbe ßich ?us 
der Formel Ci0A2H19l9(Oj 1H1A) mi ndes t ens  ein Gehalt 
von 33 Steren. Aber 33 Steren kann man nicht annehmen, 
denn es wäre 77,6 =  33 X  2,35, und ein so n i e d e r e r '  
Werth der Stere ist mit so hohem Atomgewicht u n v e r e i n ­
bar. Der Menthacampher ist daher:
1. Menthacampher =  C1oloH2o,0Ol* =  77,6 Kannonikow =  32 x  2,43.

Er ist eine g e s ä t t i g t e  Verbindung, welche zwei -  
w e r t h i g  g eb un d e ne n  Sauerstoff enthält, und sich als 
ein K e t o n  charakterisirt.

§ 53.' Für T e r p e n ,  Carven und Th y m e n  =  
C10H16 hat Kannonikow 1. c. die Molecularrefraction be­
stimmt =  71,4 bis 71,9. Diese Werthe entsprechen 
30 Steren,  und zwei  Paar  in Folge mehrfacher Ver­
kettung als C24 enthaltenen K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  als: 
Mr. Terpen, Carven und Thymen =  Ci0i4H1616 =  71,4 bis 71,9 K&nnon.

=  30 X  2,38 bis 30 x  2,40.

Es wären ausserdem nur noch 28 oder 32 Steren 
m ög l i c h ,  wenn ein Paar Kohlenstoffatome weniger oder 
mehr durch mehrfache Verkettung mit der Mr. Ct 4 darin 
vorhanden wären. Die Eine Annahme würde eine viel zu 
hohe ,  die andere eine viel zu niedere Stere ergeben.

Diese Substanzen können also nur zwei  Paar Kohlen­
stoffatome enthalten, welche durch mehrfache Verkettung 
die Mr. C24 haben. Ihre Stere stimmt sehr gut überein
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mit der des Diallylpropylcarbinols, mit zwei Kohlenstoff- 
doppelbindungen und ähnlich hohem Atomgewicht. Man hat:. 

Mr. Terpen, Carven, Tfypnen =  C10I4H1Ä16 =  71,4 bis 71,9 Kannon.
=  30 X  2,38 bis 30 X  2,40. 

M DlallyipropylcarMnol =  =  78,74 Kannonikow =
33 x  2,39.

Aber die A rt der mehrfachen Bindung der Kohlenstoff­
atome ist bei den T er p e n e n  jedenfalls eine ganz andere, als 
bei den Diallyl-Verbindungen; denn bei letzteren macht 
die Doppelbindung zweier Atompaare yon Kohlenstoff vier 
Wasserstoffatome entbehrlich; bei den Terpenen werden 
durch den Gehalt von 4 Kohlenstoffatomen mit der Mr. Cx * 
nicht vier, sondern sechs Wasserstoffatome entbehrlich.

§ 54. Wenn das Carvo l  =  C10H14O , für welche 
Eannonikow die Mr. 74,8 bestimmt hat, den B e n z o l ­
kern enthält, so muss es Einer der Constitutionen: 
C6taHÄ» . 0 11.C44Ht · oder C612H6‘ .C44H88. 0 11H11 ent­
sprechen, und in beiden Fällen 31 Steren enthalten. Aber
74.8 =  31 X  2,41 giebt eine sehr gut entsprechende Stere. 
Man könnte nicht Oj* und die Formel C10,6H14140 1* =
74.8 == 32 X  2,34 annehmen, denn die Stere 2,34 wäre 
viel zu niedrig für eine aromatische Substanz von so hohem 
Atomgewicht. Wollte man nur zwei  doppelt verkettete 
Kohlenstoffpaare darin annehmen, so erhielte man höchstens 
C10u H14l40 1f , und es enthielte 2 Atome Wasserstoff zu 
wenig zur Sättigung, was nicht angeht.

Das Carvo l  ist also nach dem Obigen als ein a ro ­
m a t i s c h e s  Carb i no l  oder als ein aromat i s c her  
A e t h e r  durch  seine M o l e c u l a r r e f r a c t i o n  cha-  
r a k t e r i s i r t ;  und man hat:

3. Mr. Carvol =  C10,6Hu14011 =  74,8 Kannonikow =  31 x  2,41.

Diese Beispiele mögen vorerst genügen, um deutlich zu 
machen, wie sehr die Molecularrefraction geeignet ist, nach 
Maassgabe der gewonnenen Gesetze über die den chemi -



sehen V e r b i n d u n g e n  z uk o mme n d e n  C o n s t i t u ­
t i o n s v er h ä l t n i s se  e r w ü n s c h t e  Au f sc h l üs s e  zu 
geb  en.

S ch l us sb e me r ku n g .
§ 55. Meine Untersuchungen über die Molecularrefrac­

tion von Verbindungen, welche ausser K o h l e n s t o f f ,  
W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f  auch noch andere  
Elemente enthalten, muss ich späteren Mittheilungen Vor­
behalten.

Wendet man die nämliche Untersuchungsmethode, wie 
ich sie für die Molecularrefraction des Strahles A von un­
endlicher Wellenlänge im Vorstehenden durchgeführt habe, 
in ganz gleicher Weise auf die einzelnen wirklich beobach­
teten Strahlen, z. B. auf den rothen Strahl pa oder den 
grünen Strah pß des Wasserstoffs an, so gelangt man für 
diese einzelnen Strahlen Schritt für Schritt ganz  zu den 
näml i c he n  R e s u l ta t en ,  wie für den Strahl A. Nur 
die G r088 6 der Refractionssteren ändert sich gesetzmässig 
mit der grösseren Brechbarkeit der Strahlen, nicht ihre 
Anzahl .  Es stellen sich dabei sehr bestimmte Thatsachen 
in Bezug auf die D i s p e r s i o n  heraus, worauf ich an an­
derer Stelle zurückkommen werde.

Zum Schlüsse will ich nur noch auf die folgenreiche 
Thatsache aufmerksam machen, dass das S t e re ng e se tz ,  
wie ich es aus den Beziehungen der M o l e c u l a r v o l u m e  
g a s f ö r m i g e r ,  f l üs s i ge r  und f e s t er  Körper abgeleitet 
habe, sich nun auch bei einer ganz anderen p h y s i s c h e n  
E i g e n s c h a f t ,  der M o l e c u l a r r e f r a c t i o n ,  vollkom­
men bewährt.

104 Sitzung der math.-phys. Glasse vom 5. November 1881.


