Sitzungsberichte

der

mathematisch - physikalischen Classe

der

k. b. Akademie der Wissenschaften

zu “Munchen.

1882. Heft I.

Hfinchen.

Akademische Bncbdrnckerei von F. Stranb.

1882,

Ib Commission boi O. Fraas.



Herr von Jolly legt eine Abhandlung des Herrn
H Schroder Tor:

~Untersuchungen uUber die Abhédngigkeit
derMolecularrefraction fllissiger Ver-
bindungen von ihrer chemischen Zu-
sammensetzung.”

8§ 1 Durch die verdienstvollen Beobachtungen und Unter-
suchungen namentlich von Gladstone und Dale, von Landolt
and von Willner ist der Nachweis gefuhrt, dass der um die
Einheit verminderte Brechungsindex n einer flussigen oder
festen Verbindung, die nun sogenannte lichtbrechende
Kraft, sich mit der Temperatur nahe in derselben Weise
andert, wie die Dichte, und dass somit der Quotient
n-1 das sogenannte specifische Brechungsver-
mogen, ein mit der Temperatur unveréander-
tster, von der chemischen Natur derVerbind-
Qng abhéangiger, Werth ist. Es ist diess zwar nur
atgenahert richtig, und z. B. fur das Wasser be-

stiiDt nicht genau, bei welchem sich nach Jamin fir
a-1

steigende Werthe mit abnehmender Tempera-
tur ergeben. Aber es ist fir die meisten Koérper dieser
Quotient so nahe constant, dass durch seine Veranderlich-
keit die von der chemischen Natur der Stoffe abhangigen
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Einflisse auf ihr specifisches Brechungsvermégen nicht
vollig verhtllt werden kdnnen.

Auch die dispergirende, d. i. farbenzer-
streuende Kraft der Korper wird von der Dichtig-
keit beeinflusst; es ist aber bis jetzt noch nicht gelangen,
einen von der Temperatur anabhdngigen Ansdrack fur das
Dispersions vermégen zu finden.

Berthelot hat erstmals versucht, das specifische Brech-
ungsvermoégen auf chemisch vergleichbare Quantitaten, d. i.
auf die Moleculargewichte, zu beziehen, und den

P(n*—1) . .
Ausdruck -—-—-- N , wo P das Moleculargewicht bezeichnet,
daftir anzuwenden. Nachdem erwiesen war, dass nicht
wie man friher annahm, sondern d sich als ein
von der Temperatur nahe unabhangiger Werth darstellt,

hat Landolt daftir den Werth d zuerst in die Wis-

senschafb eingefuhrt. Er nannte diesen Werth das Re-
fra ction saequivalent, und ich werde ihn nach
BruhlB Vorgang, dessen Mittheilungen ich mich im Vor-
stehenden wesentlich angeschlossen habe, die Molecular-
refraction nennen, und kurz mit Mr. bezeichnen.

Da das specifische Brechungsvermégen auf einen Licht-
strahl um so grosser ist, je kleiner die Wellenlange des
Lichts ist, aber der Zuwachs, den der Brechungsexponent
fur abnehmende Werthe der Wellenldnge erfahrt, oder
die Dispersion, fur verschiedene Stoffe verschieden, und
z. B. fur die aromatischen Substanzen ein sehr viel
grosserer ist, als fur die Stoffe der Fettreihe, so war man
bemuht, einen von der Dispersion freien Brechungsindex
dadurch zu erhalten, dass man den Brechungsindex flr
einen Strahl von unendlich grosser Wellenldnge suchte.
Die einfachste Formel hiezu rihrt von Calichy her. Ge-
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stzt man habe fur drei Strahlen mit den Wellenldngen

di® Brechungsexponenten (jiXv fiAt, (ke beobachtet,
x B fur die rothe Wasserstofflinie, die gelbe Natriumlinie
ud die grine Wasserstofflinie, so kann man nach Cauchy
Setzen:

1) =A-fAl+ XI4; 2) = A+ ﬁw Xi?
3) m A -f n

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

N

lange dar; und P.—g— ist die Molecularrefraction

fir einen Strahl von unendlicher Wellenlédnge. Bei schwécher
brechenden Substanzen gentigen schon zwei Glieder in der
Cauchy'scben  Formel.

Wie Bruhl in seiner schonen Arbeit, Liebig’s Annalen
Bd 200 S. 169 mittheilt, stellte sich nnn heraus, ,dass bei
schmech brechenden Kérpern dieselben Gesetzmassigkeiten,

A—1
welche sich durch, Anwendung der Formel P —”~— erge-

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

Ich werde im Folgenden zunachst nur die Molecular-
re€action fur den Strahl A, und zunachst auch nur die
yon Brihl aus seinen und Landolts Beobachtungen in
Liebig's Annalen Bd. 203 in sechs Tafeln zusammengestellten
Werthe, da sie untereinander vollig vergleichbar sind, be-
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nutzen. Eine Beobachtung von Landolt bezeichne ich kurz
durch Nebensetzung des Zeichens L.; eine solche von
Bruhl durch Nebensetzung des Zeichens Br.

Wenn es mir gelungen ist, sehr allgemeine und sehr
werthvolle Gesetzmassigkeiten Uber den Zusammenhang der
chemischen Natur der Kdrper und ihrer Molecularrefraction
aufzufinden, so bleiben dieselben doch gewiss in erster
Linie nur den eminenten Vorarbeiten Landolts, und seinen
und Bruhl's ausgezeichneten Beobachtungen zu verdanken.

§ 2. Das Verhalten isomerer organischer Verbind-
ungen ist mehrfach gepruft, und von allen Beobachtern,
insbesondere von Landolt die Ansicht ausgesprochen und
begrindet worden, dass das specifische Brechungsvermdgen
isomerer Korper ein nahe gleichartiges sei; Bruhl hat
dem Satze die Einschrdnkung hinzugefiigt, insofern die
Valenzen bei den isomeren Korpern in gleicher Weise in
Anspruch genommen sind, nachdem schon Gladstone die
Thatsache vieler Ausnahmen hervorgehoben hatte.

Ich fiuhre die Molecularrefraction einer Reihe iso-
merer Substanzen hier an, hauptsachlich zu dem Zwecke,
damit man daraus die Grenzen zu entnehmen Gelegen-
heit habe, innerhalb welcher die Molecularrefraction isomerer
Korper nach der Beobachtung diflerirt, obwohl sie dennoch
in gewissem Sinne fir gleich zu halten sind, und bisher
von fast allen Beobachtern fir gentigend gleich erachtet
werden.

S&uren und Ester.

Mr. Propionsdure = CsHs02 = 28,01 L.

Aethylformiat= . . = 2861 L.
Methylacetat
Mr. Buttersftre = CAH3=
” " — . . — 3550 L.
, Isoouttersftire= . . = 3554 Br.
- Pethylacetat = 3548 Br.

35,46 L.
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Mr. Itovalerlanséure = GCsHw02 = 43,16 L.
Propylacetat = . . = 4311 Br.
Methylbutyrat ® = . . = 4311 L.

Mr. Caprons&ure = CsHi202 = 50,56 L.
Aethylbutyrat = . . = 5033 L.

4" ~ .. Methylitovalerianat - . . = 5067 L

., teoamylformiat = . . = 51,06 L.

|Mr. Qenanthsdure = CrHw02 = 58,19 L.

5 i Aethyllsovalerlanat = . . = 58,03 L.
I, Isoamylacetat = . . —5970 L.
0
Alkohole und Aether.

Mr. Butylalkohol = CHID = 3545 Br.

Uobutylalkohol = . . = 3541 L.

6- Trimethylcarblnol = . . = 8553 Hr
» Aathyiaether = . . = 3553 L.

Mr. Iscamylalkohol = GHID = 43,02 L.

7. . " = . . = 43,06 Br.

. Propylaethylacther = . . = 42,86 Br.
Aldehyde und Ketone.

|Mr. Propylaldehyd = CsH® = 2542 Br.

8- 1, Aceton = . . = 2555 L.

Die Molecularrefraction all dieser Isomerieen, welche
sich nur durch verschiedene Atomgruppirung, nicht durch
verschiedene Inanspruchnahme der Valenzen unterscheiden,
muss fur gleich gehalten werden, und wird allgemein fir
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
begriindet sind, so kdnnen sie wenigstens durch die bis-
herigen Beobachtungsmittel noch nicht hinreichend klar
gestellt werden.



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

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

|Mr. Ailylalkohol = CaH« -- 27,09 Br.
1. 1, Propylaidehyd = . . — 2542 Br.
|, Aceton = . . = 2555 L.
JMr. Allylaethylaether = CsHI0 = 42,20 Br.
2*{ , Yaieral = = 40,66 L.

JMr. Propargylalkohol =r CsH4 = 24,01 Br.
AcrolGin = 25,31 Br.

§ 3. Die Thatsache, dass isomere Korper nahe
gleiche Molecularrefraction zeigen, legte Landolt den
Versuch nahe, aus den Differenzen der Molecnlarrefrac-
tionen bei gegebenen Zusammensetzungsdifferen-
zen die Atomrefraction der Elemente selbst, des
Kohlenstoffs, Wasserstoffs», Sauerstoffs u. s. w. zu ermitteln,
und dnrch Snmmation 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 berechneten Werthe mit den beobachteten in
zahlreichen Verbindungsgruppen ubereinstimmen.  Schon
Gladstone machte jedoch darauf aufmerksam, dass es Ver-
bindungsklassen giebt, wozu namentlich alle aromatischen
gehdren, deren Molecularrefraction entschieden grésser
ist, als die aus den Landolt'schen Atomrefractionen der
Elemente berechnete.

Diesem Mangel hat nun Brihl in seinen schénen
Untersuchungen namentlich dadurch abzuhelfen gesucht,
dass er fur den doppelt an ein Kohlenstoffatom gebundenen
Sauerstoff, und ebenso for die Kohlenstoffatome,
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wenn sie durch Doppelvalenzen, nnd in anderer Weise,
wenn sie dreiwerthig untereinander verbanden sind,
ans den Unterschieden der berechneten and der beob-
achteten Molecularrefraction eine vergrosserte Atom-
refraction ermittelte. Mit den so abgeleiteten Werthen fur
die Atomrefraction bei mehrfacher Bindung, und den
Landolt'schen Zahlen bei einfacher Bindung lasst sich
dann naturlich rickwérts die beobachtete Molecular-
refraction sehr gendhert wieder berechnen. So bestimmte
Brihl 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 Brihl gehen von der, An-
fangs allerdings naheliegenden, aber sicher nicht haltbaren
Annahme aus, dass die Differenz der Molecularrefrac-
tionen der Verbindungen fir gleiche Zusammensetzungs-
differenz eine constante sei, und gelangen dadurch na-
turlich auch zu constanten, aber der Wirklichkeit nicht
entsprechenden, Atomrefractionen der Elemente.

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

8§ 4. Vergleicht man die auf den Strahl von unend-
licher Wellenlange bezogene Molecularrefraction der in
ihrer Zusammensetzungsdifferenz um CHS fortschreitenden
Glieder von Reihen homologer Verbindungen, so er-
giebt sich:

A. FuUr die normalen Sauren.

Differenz:
Mr. Ameisensaure — CHaOt = 1361 L. i 7
Essigséaure = CHsOa = 2069 L. 1
I- ,  Propionséure = CbHA = 2801 L.\
Buttvdure = C4H8j = 3550 L. J
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B. Fuir die Alkohole.

Different:
Mr. Methylalkohol = CH4L - 1298 L. I 7~
Aethyialkohol = ~ 2031 L i 'rQ
f- Propylalkohol = CsH&® = 28,00 BrJ *
Batylalkohol = CHwo = 3545 U] 745
Mr. Allyldimethylcarblnol = CsH12D = 49,48 Kannonikow *)i 14 78
» Allyldiaethycarbinol = C8HI® = 64,62, J
., Allyldipropylcarblnol = CjoH”"O = 79,64 ” ] 15,02.

Mr. Dlallylcarbinol
., Dlallyimethylcarbinol

C/HID® = 56,60 KannonHcow | 7 22
CsH14 = 63,82

1

Dialiylpropylcarbinol = CioHIgO = 78,74 13 469 ;
7,46
C. Fur die Aldehyde.
Differeriz:
Mr. Aethyaldehyd = C2Hao = 1818 L. 1 ~24
Propylaldehyd = CMHO = 2542 Br *
Butyiaitfehyd = C4H® = 32,93 BrJ 7,551.
D. FuUr die Ester.
Different:
( Mr. Essiguures Methyl = 0,11*0,, = 28,78 L. 1 6 638
J o N Aettyt = CsHsOa = 3546 L. *
I, - Propyl = CsH,«Oa = 43,11 BrJ ''66-
Mr. Amelsansaures Aathyl = CsH,Os = 2861 L. 1 Rg*
EnigsaiirM " = C*HgOa = 35,46 L.
ButtersauTM ” = CHuo2 = 5032 L.J * 743
Mr. Aethylchior-Acetat = CiH/C102 = 43,51 Br.l 7 6l
-Propionat - CsH#C10s -= 51,12 Br™ '

” -Butyrat = CjH™CIOj — 59,10 Br.J '
E. FiUr die Chloranbydride.
Differ ens:

Mr. Acethylchlorid CHsC10 = 26,82 Br. 1 7 »

, Proplonylchlorld = GCsHsC10 - 34,12 Br. j

., Butyryfchiorid C\HZCIO = 4142 Br. J *
Isovalerylchiorid = CsHeC10 — 49,14 Br. ] 7,72

1) Berichte der Deutsch- Chem. Ges. 14. S. 1697.
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Ausnahmslos ist in diesen neun bis jetzt vergleich-
baren Gruppen ein Wachsen der Differenz'mit dem Atom-
gewicht nachgewiesen; der Einfluss von CHt auf die Mole-
cularrefraction ist also nicht ein constanter.

8 5. Ganz zu dem gleichen 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 fir einen Mehrgehalt an einem Sauerstoffatom,
so ergiebt sich aus den Sduren und Aldehyden:

Differenz:
f Mr. Essigsdure = C2H402 = 20,69 L. 1
L | ., Aldehyd = CHLO = 1818L. J 25L

JMr. Propionsdure — CsHs02 2801 L. 1
\ , Propylaldehyl = C~O = 2542 Br.f 2'59:

0 iMr. Buttersdure = CiHs0:2 35,54 Br.1
| . Butylaldehyd = CH8 = 32,93 Br.f 261

Auch hier wachsen die Differenzen mit wachsendem
Atomgewicht.

B. Vergleicht man die Zunahme fir einen Eintritt von
Chlor an die Stelle von Wasserstoff, so ergiebt sich:

Differenz:

43,51 Br.l
3546 L. J 805*

iMr. Aethylchloracetat C4H7C102
L V , Aethylacetat = CsHs02

f Mr. Aethylchlorbutyrat = CeHuCIOt
2* | ,. Aethylbutyrat = CsHi1202

59,10 Br.\
50,32L. J 878

Die Zunahme ist um so grésser, je hoher das Atom-
gewicht.

C. Vergleicht man den Eintritt von Phenyl statt
Propyl, so hat man:
[1882. I.Math.-pbys.Cl.] 5



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

Differenz:
Mr. Chlorbonzol = CtH(ClI = 50,67 Br. J
. Propylchlorid = C,H:.CL =. 3836 Br. ~ 17:31.
Mr. Brombenzol = CsH6Br = 55,81 Br.

I 17,61.

» Propyloromid = CsH7r = 38,20 Br.

Die Differenz ist grosser bei den Verbindangen mit
héherem Atomgewicht; hier bei den Bromiden, als bei
den Chloriden.

D. Vergleicht man die Differenzen fir einen wieder-

holten Eintritt von Chlor an die Stelle von Wasserstoff,

so hat inan:

Differenz:
Mr. Aethylacetat = C4Hs0:2 = 3546 L. 13~5
, Chloressigester = CsH7C102 = 43,551 Br. 1
*. , Dichloressigester = CiHsCleD2 = 52,19 Br.J *

CiHeCl:02 = 60,57 Br.j 8>~

Trichloresslgetter

Die Znnahme beim zweiten und dritten Eintritt von
Chlor fur Wasserstoff ist grdsser, als beim ersten.

Giebt man der Wahrheit die Ehre, so wird man An-
gesichts dieser zahlreichen stets uUbereinstimmenden That-
sachen anerkennen, dass der Einfluss der Elemen-
taratome auf die Molecularrefraction der
Verbindungen nicht ein constanter, sondern
ein mit dem Atomgewicht wachsender ist. Es
ist zugleich, und es wird sich das spéater noch deutlicher
ergeben, in mehreren Fallen ein verzégertesWacbsen
des Einflusses der Elemente mit dem Atomgewicht ange-
deutet.

Ich gebe der nachgewiesenen Thatsache den Ausdruck:

Das Refractionsmaass wachst in der Regel
mit dem Atomgewicht.
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§ 6. Die irrige Voraussetzung, dass die Einflusse der
Elementaratome constante seien, ist aufzugeben. Auch
Janovsky ist 1L c¢. schon ganz richtig zu dem Schluss ge-
kommen, dass die Molecularrefraction der Elementaratome
in ihren Verbindungen variabel und abhangig ist von der
Qualitat und Quantitat der im Molecul vorhandenen
Atome. Es giebt Ubrigens noch eine weitere Tbatsache,
welche bezeugt, dass mit den aus den Differenzen abgeleite-
ten und als constant angenommenen Mittelwertben fiir den
Atomeinfluss der Elemente das Richtige nicht getroffen
ist. Ware diess der Fall, so mussten die berechneten
und die beobachteten 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 alle etwas zu gross,
oder alle etwas zu klein.

So sind z. B. nach den von Bruhl mitgetheilten Ta-
bellen die berechneten Molecularrefractionen der Alkohole
alle etwas zu klein; die der Sauren, mit Ausnahme der
beiden Endglieder, alle etwas zu gross; die der Chlor-
anhydride alle zu klein u. s. w. Es lasst sich davon
der Grund an spaterer Stelle sehr gut einsehen.

Es ist nun merkwurdig, zu welchen vdllig anderen
Einflussen der Elemantaratome man gefihrt wird, wenn
man der Thatsache, dass sie ver anderliche, und mit
dem Atomgewicht zunehmende sind, gebihrende
Rechnung tragt.

Die wirklichen Einflisse der Elementaratome, und
zwar zunachst des Kohlenstoffs, Wasserstoffs uud
Sauerstoffs auf die Molecularrefraction zu ermitteln,
wird nun die Aufgabe der nachfolgenden Untersuchungen sein.

5*
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I. Gesattigte Verbindungen.

§ 7. Zunéchst ist anzuerkennen, dass CO den nam-
lichen Einfluss auf die Molecularrefration
einer Verbindung hat, wie CHS Aus der Zusam-
menstellung der Sduren nnd Alkohole ergiebt sich:

Differenz:
( Mr. =r CHaOa = 13,60 L. h
. {w. Methjlond = CHo = 1203 L. B
i Mr. Essigsaure — CjHiOj — 20,69 L. |
2 1, Aethylalkohol = CsH,0 = 2031 L. J °>88:
Mr. Propionsaure = CHOa = 2801 L. \
S‘{ Propylalkohol = CsHsO = 28,00 Br. f 0,01 -
__ Buttersaure = CGHs02 = 3550 L. \
4c {". Butylalkohol = GHIi0O = 3545 Br. j °'0°
y» Mr. Isobuttersdure = CM = 3548 Br. \
° 1 , IsobutyMkthol = C*HioOa = 3541 L. J u,u/

i Mr. Isovalerlansdure CoHID2 = 4816 L. 1
6* | , Iscamylalkohol = CBH1ID = 43,06 Br. J °'10-

Die Werthe der Paare 3, 4 und 5 sind nahe vdéllig
gleich. Das Refractionsmaass der Alkohole ist
von Anfang etwas kleiner, als das der Sauren,
wachst aber rascher, und ist dem der Sduren von
der Propionsédure und dem Propylalkohol ab fast
vollig gleich.

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:
Differenz:

43,11 Br. \
42,86 Br. J *

f Mr. Propylacetat = CeHIm2
* y . Propylagthyiaether = CBHID
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Differen *

i Mr. Allylacetat = GCeHsOa = 42,21 Br.\
| . Allylaethylaether = CeHID = 42,20 Br.j °'01-
f Mr. Propargylacetat = CkHe0s = 39,71 Br.l

9. | , Propargylaethylaether — CsH80 = 39,50 Br.i °'21.
Jmr. Propionylchlorid = GHeC10= 34,12 Br.1

* | » Propylchlorid = GH/C1 = 33,36 Br.J °'76#
i Mr. Buttermandeldl = CGH&O = 5165L.1

1L | , Toluol = C/Hs = 50,06 Dr.J 1.59-
j Mr. Salicylig- Séaure = CrHe02 = 5453 L. \

12" | ,, Benzylalkohol = C/H® = 53,16 Br.J 1,37

Die DiffereDzen sind hier nicht grosser als zwischen
isomeren Verbindungen, welche dennoch Jedermann mit
Eiecht in einem bestimmten Sinn flr gleich zu schatzende
erachtet; z. B.:

Differenz:
Mr. Propionsaure = GCsHeO2 = 28,01 L. |
Methylacetat - . . . = 2878 L.j °T
fMr. Oenanthsdure = CrHuOa = 58,19 L. \
« | . Iscamylacetat = = 59,70 L. j
fMr. Aethylbutyrat = CsHi20a = 50,33 L. \

* 1, Uoamylformiat = 51,06 L. J

Ist man berechtigt, die letzten 3 Paare in gewissem
Sinne fur gleich zu halten, so ist man ebenso berechtigt,
die vorangehenden 12 Paare in dem namlichen Sinne fur
gleich zu halten; und es muss dabei nur anerkannt werden,
dass das Refractionsmaass um ein Geringes erhdéht
wird, wenn O an die Stelle von Hs tritt. Es rihrt diess
moglicherweise nur daher, weil der Siedepunct dabei
erhéht wird, und die Annahme der Co ns tanz des Werthes
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—— fur alle Temperaturen nur eine Ndherung an die

Wabhrheit ist.

Um nicht missverstanden zn werden, muss ich noch
ferner ausdricklich bemerken: Wenn ich sage, dass CO den
namlichen Einfluss auf die Molecularrefraction einer Ver-
bindung hat, wAe CHS so meine ich nicht, dass CO in der
Saure den namlichen Einfluss tbt, wie CH2 im A 1k <fh 0 1;
nur bei Propionsdaure und Propylalkohol, bei
Buttersdure und Butylalkohol, von welchen Paaren
jedem sehr nahe gleiches Refractionsmaas zukémmt,
ware diess genigend gerechtfertigt; in allen ({brigen
Paaren bt CO in der Saure einen, wenn auch nur um sehr
wenig, doch etwas grésseren Einfluss aus, als CH, im
Alkohol, weil den Sauren ein etwas grosseres Refractions-
maass eigen ist. Es sollte also mit obigem Ausdruck nur
gesagt sein, dass in ein und derselben Verbindung
die Einflisse von CO und CH, vdllig gleiche sind, da
sie selbst in verschiedenen Verbindungen, von gleichfalls
verschiedenem Refractionsmaass, doch so sehr nahe Uber-
einstimmen.

Dass diese Auffassung die allein Richtige ist, wird
sich weiterhin mit volliger Sicherheit ergeben.

§ 8. Der Einfluss von 02, d h der zwei
Atome Sauerstoff des Carboxyls = COfH einer
Saure auf ihre Molecularrefraction ist ganz
der ndmliche, wie der Einfluss von CH,.

Um diess nachzuweisen, stelle ich nochmals die Sauren
zusammen:

Differenz:
1 SK fittiehErgiiiry = THZ02
2. , Essigsflure = C2H402
3. , Propionsaure = CgH~"

4. ,, Buttersdure = CiHsOa
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Das Wachsen des Refractionsmaasses tritt
sehr regelmaéassig 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 gross ist; sie muss nothwendig
grosser 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 wilrde der wirkliche Einfluss von CHt nur sein
7,08 — 0,24 = 6,84; und dieser Werth wird jedenfalls
dem wahren Einfluss von CHS viel naher liegen. Nun
ist aber in der That

Mr. Ameisensaure = 1361 = 2 x 6,81
Mr. Essigsaure = 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 Uberein.

Es enthalt also die Ameisensdure zweimal, die
Essigsaure dreimal den Einfluss von CHt auf
die Molecularrefraction.

Die Differenz des Refractionsmaasses von GHS in der
Essigsdure nnd Ameisensdure ist= 6,90 — 6,81
= 0,09. Nehmen wir an, der Einfluss wachse ebenso von
der Essigsdure zur Propionsdure, wie von der
Ameisensaure zur Essigsadure, so werden wir dem wahren
Einfluss von CHS in der Propionsdure sehr nahe kom-
men ; -dieser ergiebt sich aber dann = 6,90+ 0,09 = 6,99.
Nun ist aber

Mr. Propionsédure = 28,01 = 4 x 7,00.

Die Propionsdure hat daher eine Molecu-
larrefraction, welche genau der 4fache Werth
des Einflusses von CHS ist.

Von der Essigsaure zur Propionsaure wachst
hiernach dieser Einfluss um 7,00 — 6,90 = 0,10. Fur die
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Buttersaure wird sich der wahre Einfluss von CH* daher
mit Wahrscheinlichkeit = 7,10 ergeben. In der That ist
Mr. Buttersaure = 3550 = 5 X 7,10.

Die Molecularrefraction der Buttersaure
enthalt daher genau 5mal den Einfluss von CH2

Es ist aus alledem mit voller Sicherheit zu ent-
nehmen, dass in der That der Einfluss von 0, der
Saure der namliche ist, wie der Einfluss
von CH2.

Stellt man die Sduren hiernach zusammeto, mit Angabe,
wie oft sie diesen Betrag von Mr. CHS = Mr. 09 enthalten,
so ergiebt sich:

Mr. Ameisenséure = CHaDa = 1361 L = 2 x 6,80

Essigsaure = CaHOa = 20,69 L. = 3 x 6,90.
,, Propionsaure = GCsHe02 = 28,01 L. 4 x 7,00.
» Buttersaure — CsHg02 = 3550 L. = 5 x 7,10.

Isovaleriansdure = CsHi00a = 43,16 L. = ¢ x 7,19.
, Capronsaure = GCeH1202 = 5056 L = 7 x 7,22
,  Oenanthsdure r= CrHiOa — 58,19 L = s x 7,27.

Schon das Uberaus regelmassige Fortschreiten des
Refractionsmaasses 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 That-
sache hervorgegangen ist, dass das O, des Carboxyls der
Séauren den namlichen Einfluss auf die Molecularrefraction
ausubt, wie das Methylen = CH,, so legt es sich nahe,
diese Erfahrung zu verallgemeinern in dem Satze:

Die Einflisse der Componenten und be-
zieh uhgsweise der Elementaratome einer Ver-
bindung auf ihre Molecularrefraction stehen
in einfachen Verhaltnissen, d h im Verhalt-
niss einfacher ganzer Zahlen«



H. Schroder: Abhangigkeit der Moélecidarrefraction etc. 73

Es wird sich diess im Folgenden ganz allgemein be-
wahren.

8§ 9. Schon ans der Thatsache, dass die Sauren und
Alkohole sehr nahe gleiche Molecularrefraction haben,
geht hervor, dass auch OH, der Alkohole mit CH,
derselben gleichen Einfluss Ubt, denn man kann
die S&auren und Alkohole auch vergleichen wie folgt:

Mr. Propionsdure = CsH6.0a = 28,01 L.
Propylalkohol = CsH6.0H2 = 28,00 Br.

Mr. Buttersaure =r CsHs .02 35,50 L.
Butylalkohol = CsHs.OH2 = 35,45 Br.

Stellt man nun die Alkohole zusammen, so bat man
ebenso wie bei den Sauren die Thatsache, dass das Re-
fractionsmaass der Componenten und der Elementar-
atome mit dem Atomgewicht wachst.

1. Mr. Methylalkohol = CH3.0Hs = 1293 L. 4 , qgo

2. ,t Aethylalkohol = CoHs .OH2 = 20,31 L. » ] 031
3. , Propylalkohol = CsHs .OH2 = 28,00 BrJ 76

4, Butylalkohol = CsH8.0H2 = 35,45 Br.

DaimPropylalkohol, wie in der Propionsédure
dem CH, die Mr. = 7,00 angehdrt, so muss dieser Einfluss
im Aethylalkohol um etwa 0,3 kleiner sein; der
Einfluss 7,00 — 0,3 =m 6,7 wird also dem wahren Einfluss
im Aethylalkohol wenigstens nahe liegen.

In der That aber ist
Mr. Aethylalkohol = CeHs .OH2 = 20,31 L. = 3 X 6,77.

Es kommt also dem OH, des Alkohols wirk-
lich der namliche Einfluss zu, wie dem CH,,
Fahrt man so fort, so ergiebt sich;
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Differenz:
1. Mr. Methylalkohol = CH2.0H, = 1293 L. = 2 X 6,471 0,30.
2 Aethylalkohol = CsHs .OHa = 20,31 L. = 3 X 6,77~ "23.
3. , Propylalkohol = CsH8.0Ha = 28,00 Br. = 4 X 7,004
4 Butylalkohol = CsHs .OHa = 3545 Br. = 5 X 7.09.J
5. , Isoamylalkohol = C8410.OHs = 43,06 Br. = 6 X 7,18] 0,09.

Das Maass der Einflusse der Componenten &ndert
sich hier von 1 zu 3 sehr rasch; von 3 bis 5 n&hert sich
das Wachsen des Maasses demjenigen bei den S&uren.

Es ist hiernach erwiesen, dass den Gruppen CH®
OH, und O, des Carboxyls einer Verbindung
vollig gleiche Einflusse auf die Molecular-
refraction derselben zukommen.

8§ 10. Der Einfluss des Sauerstoffatoms im
Hydroxyl = OH einer Verbindung ist der dritte
Theil des Einflusses von Mr. CH2= Mr.OH2 = Mr.
02 des Carboxyls.

Es ergiebt sich diess sehr nahe aus dem Vergleich der
Sduren mit den Aldehyden.

Differenz:
Aus den Sauren: Essigsaure = C~H”™ = 20,69 L1 790
Propionsaure = GCsHeo2 = 28,01 L-i
Butterslure = CsHsO2 = 3550 LA 7@9

IsovaJerhinséure = CsHi1002 = 43,16 L.J 7,66

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

Sehr nahe = 2,50 ist nun die Differenz, welche sich
aus den Sduren und Aldehyden fir 0 in OH ergiebt.
Man hat:

f Mr. Essigsaure = CzHs02 = 20,69 L. = CHs.CO.OH

L 1 , Adhyd = CH40 = 1818 L. - CHa.CO.H.

A fur 0 in OH = 251.

f Mr. Propionsdure = C;H6.CO.OH = 28,01 L.
| . Propylaldehyd =C~HB.CO.H = 2542 Br.
A ~r 0 in OH = 259.
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§ 11.

r. ButtersSure
ButylalMiyd

IMvalarian*aur-

Valoral

C,H7.CO.OH
CH7,CO.H

OH = 2,59

35,50 L.
32,91 Br.

CiH,.CO.OH = 43,16 L.
CiHa.CO.H = 40,66 L.

A fli 0 in OH = 2,50.

Viel genauer ergiebt sich die gleiche Thatsache

aus dem Vergleich der Alkohole and Aldehyde, weil
diese nahe gleiches Refractionsmaass haben, wenn

man anerkennt,

dass die Einflisse von CH, and CO in

einer Verbindung einander nach § 7 gleich sind. Man hat:

(Mr.

L 1.

jMr.

5 1.

Hier ist im Mittel

Aatfeylalkohol
JIMbytalMiyd

. Propylalkohol
bopropylalkohol

Isobutylaldetiyd

. Uoamylalkohol

Itoamylaldohyd

Methylhexylcarbinol =
Methythexylketon

Differenz = 2,34.
Aus diesen Alkoholen unmittelbar geht aber fur Mr.

CH, =

OHj hervor;

CH,,.CH*. OH

C,Hes.CH,.OH

CiHo .CHa.OH

CMHu.CH;j.OH
C7HI6.CO. H

Differenz fur O in OH:
= 2031 L 1
18,18 L. J 2'13-

=r 29,00 Br.i. jj
27,99 Br. f c

*
le»
52

27,77 L. >
3545 Br. i.M.—

2555 L. J 25,S
32,95 Br. i.M.=

32,89 Br. ' 32,91

S4302L. 1 @
= 4066 L. J 2'36'

65,57 Br.l
63,29 Br.J 228-

die fir O in OH sich ergebende
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Aethylaikohol = CH&O = 2031 L. - 3x 677
Propylalkohole — csh&® — 27,92iM.= 4 x 6,08
Butylalkohole = c4h1d = 3543iM.= 5 x 7,09
Isoamylalkohol = CeHID = 4306 L. = s x 7,18
Methylhexytcarbinol — csh1® = 6557 Br. = 9 x 7,30.
35,32
Im Mittel ist hier Mr. CHa= oh2 5
und davon ist der dritte Theil = 2,35; fir 0 in OH

war im Mittel gefunden 2,34; also der naml iche Werth.

E8 ergiebt sich also in derTbat furO in OH
ein Einfluss auf die Molecularrefraction,
welcher der dritte Theil des Einflusses von
CH2 = OH2 = 02 des Carboxyls ist.

§ 12. Nun ist z. B. fur Propionsdure und Pro-
pylalkohol, welche gleiches Refractionsmaass
haben (§8 7).

Mr. CHa = Mr. CO = Mr. OH2 = 7,00 = 3 X 2,33

Mr. 0 in OH 6 Mr. CH, (§ 11) = 1X 233

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 haben also G, H und 0 in OH gleiche
Atomrefraction = 233 im Propylalkohol und
der Propionsédure; in GO aber hat O die doppelte
= 2 X 2,33

Dieses gemeinschaftliche Maass, mit welchem
dieRefractionen der Elementaratome, hierim Propyl-
alkohol und der Propionsdure, gemessen, als viel-
fache Werthe mit einfachen ganzen Zahlen erscheinen, will
ich eine Refractionsstere, wund hier kurz Stere
nennen. Fur den Propylalkohol und die Propion-
saure ist also die Stere = 2,33.
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FUr die Battersaure wirde sieb ebenso ergeben:

Mr. CHa = Mr. CO = 7fl0 = 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 Stere der Buttersaure, ware = 2,37 u. s. f.
Nun kann man also sagen: dem Atome Kohlen-
stoff, dem Atome Wasserstoff und dem Atome
des einwerthig gebundenen Sauerstoffs in OH
kommt Eine Refractionsster e, dem zweiwerthig
an C gebundenen 0 in CO aber kommen zwei
Refractionssteren zu. Die einfachen Verhalt-
nisse der Atomr efractionen der Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff liefen
klar zu Tage.

§ 13. Druckt man nun die Molecularrefraction der
Alkohole, Sauren, Aldehyde, Ketone und Ester
nach den ermittelten Thatsachen in Steren aus, und
schreibt die Anzahl Refractionssteren rechts
oben neben das Zeichen eines Elementes, wahrend die
Zahl rechts unten die Anzahl der Atome bezeichnet,
so erhalt man die Formeln der Refractionsconsti-
tution und die Steren wie folgt. -

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

Mr. Propionsdure = CssHes0az = 28,01 L. = 12 X 2,33,

so heisst das: In der Propionsdure tragt jedes Atom
Kohlenstoff und Wasserstoff Eine Stere, d. i. 2,33
Einheiten zur Molecularrefraction bei, Os aber drei
Steren; namlich 0 in OH der Saure Eine, 0 in CO der
Séure zwei Steren. Die Molecularrefraction der Propion-
saure setzt sich also aus 12 gleichwerthigen Ein-
flissen oder Steren zusammen; deren Grosse sich nach
Landolts Beobachtung zu 2,33 ergiebt.
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Fir die Sauren hat man hiernach:

1.  Mr. Ameisensaure = (VHMO** = 1361 L. = 6 x 227
2. Essigsaure = C*HH/V = 2069 L. = 9x 230
3. » Propionséure = CessHs®(s = 28,01 L. = 12x 2,33.
Isobuttersaure = CasHs023 = 3548 Br. = 15x 2,37.
Buttersaure = . . . . = 8554Br. = 15x 237

= . . . . = 3550L = 15x 237

5. , Isovaleriansdure = V B ioloot* — 43,16 L. = 18 x 2,40.
6. , lIsocapronsédure = Cb#H|s,,02¢ = 50,56 L. = 21 x 2,41.
7. . Oenanthsdaure = = 5819 L = 24x 242

Das Wachsen der Stere ist ein Anfangs rasches,
spater langsames, aber so Uberans regelmadssig, dass schon
diese Regelmassigkeit dafiir Burgschaft leistet, dass hier die
richtige Auffassung gegeben ist.

Die Einfachheit dieser Formeln bietet hier und
bei allen folgenden Gruppen zugleich ein schénes Bild von
der Einfachheit der Naturgesetze, welche der Man-
nigfaltigkeit der Erscheinungen zu Grunde liegen.

§ 14. Stellen wir ebenso die mit den Sauren durch
Isomerie und nahe gleiche Molecularrefraction vereinig-
ten Ester zusammen, so erhalten wir:

Mr.  Methylacetat = <yHey = 2878 L. t I-M.=
f  Aethylformiat = 2861 L ! 12%(720,3‘9
@ Aethylacetat = caw — 3546 L. = 15x2,36.
*  Methylbutyrat = CisHio*oa1 = 4311 L. \ i-M.=
ff Propylacetat = 43,11 Br. 51?;3)(11220_
» Methylisovalerianat = <VHw“<y = 5067 L. \ jM.=
ff Aethylbutyrat — = 50,32 L. 1 50, 8 =
ff Isoamylformlat — . . = 5106 L. J21x2,41.
5. Acthyllsovalerianat = <VHuio 2 = 58,03 L. ;g-shéle-i
ff Isoamylacetat = 59,70 L J24)'( 2.45.

6. ® Isoamylisovalerianat

WHtTw = 8048 L.= 33x 244
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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 Steren stimmen viel besser uberein, als
die Differenzen, auf welche sich alle Fehler concen-
triren.

Die vorliegenden Beziehungen sind zugleich eine sehr
werthvolle Bestatigung dafur, dass CHS und 08 der Ester
gleiche Einflisse auf die Molecularrefraction haben.

§ 15. Fur die Alkohole ergiebt sich:

1. Mr. Methylalkohol = (VH/Oj* = 1293 L.= s X 2,16.
2. . Methylalkohol = CsH#0l — 2031 L. = 9 X 2726
Propylalkohol - (VItfo,* = 28,00 Br.,
3 Isopropylalkohol = . . . . = 27,77 L. I~
= ... = 27,99 Br.l —
. » Butylalkohol = (W O ,' = 3545 Br.» _
4. J ,, Itobutylalkohol = . . . . = 3541 L. I ™~"]" ss5us
I, Trimethyicarbinol = . . . . = 3553 Br.l1 ~ 10 X zdb:
i , Isoamylalkoho = C»Ho,,01 = 43,06 Br.l i.M. = 43,04
5 N\, ” = . . . . = 4302 L.j=13X 289
6. » Methylbexylcarblnol = Cs,His,,01 = 6557 Br. = 27 X 2,43.

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

§ 16. Fur die Aldehyde und Ketone ergiebt sich
die Refractionsconstitution:

1. Mr. Aethykiidehyd = Ci*HuOF -- 1818 L. = s X 2,27.
Propyiidehyd = (yH/O/ = 2542 Br. 1 LM. = 2548
Aceton = . .. = 2555 L J= 11X 23%
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( Mr. Butylaldehyd = C/HgKy = 3293 Br. \'i. M. = 3291
3- vy, IsobutylahMiyd = = 3289 Br. J = 14x 2,35.
4. ,» Itovaleraldehyd = = 4066 L. = 17 x 2,39.
5 QCenanthol = CsfHu,s0* = 5559 Br. = 23 x 2,42.

o

» Meihylhexylketon = C&Hli#H01* 63,29 Br. = 26 x 2,43.

Aach hier ist die allmahliche Zunahme des Refrac-
tionsmaasses oder der Stere eine ausserst regelmaés-
sige. Die Steren sind sehr nahe denen der entsprechenden
Alkohole gleich.

§ 17. Die vorgelegten Gruppen zeigen eine Uberaus
einfache schone Gesetzmassigkeit. Dem unbefangenen For-
scher ist dieselbe eine Burgschaft dafuir, dass die gegebene
Theorie den wirklichen natirlichen Beziehungen entspricht.

Es ist sehr merkwurdig, dass die Formeln der Refrac-
tionsconstitution bis dahin ganz und gar Uber-
einstimmen mit den Formeln, welche, wie ich aus-
fuhrlich begriindet habe, der Volumconstitution der
namlichen Kérper Ausdruck geben, In jeder der
bisher behandelten Verbindungen tragen die Eie men-
tar'atome ebenso viele Steren zur Raumerfil-
lung bei als zur Molecnlarrefraction.

Es entsprechen die Beobachtungen der Molecular-
refraction den theoretischen, durch die Formeln ausgedriick-
ten Wertben jedoch noch genauer, als die beobachteten
Volume bei den respectiven Kochpunkten, weil die Mole-
cularrefraction, von der Temperatur nahe unabhéngig, an-
genommen werden kann als gemessen bei den correspon-
direnden Temperaturen, obwohl in Wirklichkeit
bei 20° beobachtet. Sie lasst sich aber bei 20° genauer
beobachten, 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 Hulfsmittel zur Charakteristik der chemischen
Natur der Koérper zn betrachten sein wird.

Der Parallelismus, welcher sich fur die bis jetzt
behandelten gesé&ttigten Verbindungen zwischen der
Befraction8constitution wund der Volumcon-
stitution ergeben hat, erstreckt sich jedoch, wie sich er-
geben wird, nicht auf die ungeséttigten Verbindungen.
Bei diesen andert sich die Refractionsconstitution
in anderer Weise, als die Volumconstitution.

§ 18. Bisher hat man nur versucht, aus den Diffe-
renzen empirische Werthe fur die Molecularrefraction der
Elementaratome abznleiten, ans deren Summation, sich die
Molecularrefraction der Verbindungen berechnen lasst. Man
ist dadurch fur die einzelnen Elementaratome zu ganz irri-
gen Bestimmungen gelangt, deren Unrichtigkeit nur dadurch
verhullt 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
8 6 hervorgehoben. Mit jeder neu untersuchten Gruppe
wird, man wieder neue Mittelzahlen suchen mussen, und
irgend ein Zusammenhang dieser Zahlen ergiebt sich
nicht. Ueberdie8s trdgt man dem Wachsen des Re-
fractionsmaasses mit dem Atomgewicht keine Rech-
nung.

Wie Uberaus schon und einfach erscheint dagegen die
wirkliche Refractionsconstitution. Die einwerthig
verketteten Elemantaratome des Kohlenstoffs, des
Wasserstoffs und des Sauerstoffs haben Eine

Refractionsstere; das zweiwerthig verkettete
Sanerstoffatom hat zwei Refractionssteren. Die
Stere selbst ist in allen Gruppen = 2,3 bis 2,4; nimmt

mit dem Atomgewicht regelmassig zu, und ist nur fur die
[1882. 1. Matb.-phye. Cl.J 6
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4 Anfangsglieder Ameisensaure, Methyl- und
Aetbylalkohol und Aethylaldehyd um wenig klei-
ner als 2,3, nnd nnr fir die zwei hoch sten Saur en,
die drei hochsten Ester, den hiéchsten Alkohol und die
zwei hochsten Aldehyde, welche beobachtet sind, sehr
wenig grésser als 2,4.

Wie viel natidrlicher muss es auch von vornherein
erscheinen, dass die verbundenen Elemente sich in
ihren Wirkungen auf das Licht gegenseitig abgleichen und
accomjmodiren, als an der unnattrlichen Idee von
Elementen festzuhalten, welche ganz unbeeinflusst von allen
mit ihnen verbundenen Elementen in absoluter
Starrheit beharren nnd stets den namlichen Einfluss auf
die verschiedensten Verbindungen Uben sollen.

§ 19. Ehe ich zur Betrachtung der ungesattigten
Verbindungen Ubergehe, will ich die Refractionsconstitution
aller von Brihl nach seinen und Landolts Beobachtungen
miigetheilten, aber hier noch nicht in Betracht gezogenen
gesattigten Verbindungen angeben, indem ich jedoch
von den Halogenverbindungen, die eine besondere
Untersuchung erfordern, vorerst absehe. Es entsprechen
alle gesattigten Verbindungen der namlichen theoreti-
schen Auffassung: alle einwerthig verkntpften C, H und
0 haben Eine Stere, das zweiwerthig gebundene O
hat zwei Steren.

Hierher gehort zunachst ein Kohlenwasserstoff;
das Hexan. Seine Refractionsconstitution ist ge-
geben als:

1. Mr. Hexan = Csfthaw = 47,59 Br. = 20 x 2,88.
Ferner gehdren hierher einige Aetherarten, deren

Refractionsconstitution sich ebenfalls unmittelbar
ergiebt als:
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2. Mr. Methyial = Methyiendimethylaether = C3H802 = 30,46 Br. =

13 x 2,34.
3., Aethylaether = C#H1000il = 3553 L. = 15 x 2,37.
4. ,, Propylaethylaether = .= 42,86 Br. = 18 x 2,38.
5 , Acetal = Aethylidendiaethylaether = C63H1440a* = 52,82 Br. =
22 x 2,41.

Auch bei diesen Aethern wachst 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 Ester beobachtet.

a) dem kohlensauren Aethyl = C1101*(01IC2*H66)f
entspricht Ein doppelt gebundenes 0 als 01s; es ist
daher:

6. Mr. Aethylcarbonat = CEBH100084 = 4541 Br. = 19 x 2,39.

ClIO* 0 *C *H 5
b) dem Aethyloxalat = c¢/0 > . 6nt8pre~

eben zwei doppelt gebundene o als o 1*; es ist daher
7. Mr. Aethyloxalat = CeHiulo046 = 54,00 Br. = 22 x 2,45.

c) dem Acetessigester =

C_ 10
1 1XJI/HNMN.CrON.ONC, «HRs

entsprechen ebenfalls zwei doppelt gebundene O als 0,*,
und es ist daher:
8 Mr. Acetessigester = CfHIOI9Of = 51,62 Br. = 21 x 2,46.

d) dem dreibasischen Gitronsauren Aethyl

Cs»H/(OIMHL) C ~ .t W
Cj 10 2#. CAIH56

entsprechen drei doppelt gebundene O als Oi* und es
ist daher
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9. Mr. Triaethylcitrat = Cu I2Htot*01° = 105,09 Br. = 42 x 2,50.

e) Wird auch das H in OH des Aethylcitrats durch Aethyl
ersetzt, so entsteht das Tetraethylcitrat, mit der
Refractionsconstitution;

10. Mr. Tetraethylcitrat =. Cis,sH24*0710 = 119,97 Br. = 48 x 2,50.

Es befolgen, wie man sieht, auch die zwei* und drei-
basischen S&uren und ihre Ester ganz das namliche
Gesetz. Auch bei obigen Estern ist das Wachsen der
Stere sehr normal, und sie geht bei den Citraten von
sehr hohem Atomgewicht bis zu 2,50.

§ 21. Es sind ferner noch beobachtet:

a) die Gahrungsmilchsaure oder Oxypropionsaure
= CAHIs.CtIH1101MHI1.C, '0asH11, deren Refrac-
tionsconstitution also gegeben ist durch:

11. Mr. Gflhningsmiichslure = (VHes034 = 81,18 L. = 13 X 2,40.
b) das Essigsdureanhydrid =

ClHs,C/017011.C1,01*.C1MHs’,
dessen Refractionsconstitution demnach ist:

12. Essigsaureanhydrid = CasHe*03s = 35,82 L. = 15 x 2,89.

c) das Glycerin = CM"H”Oj H118, dessen Refractions-
constitution demnach einfach sich ergiebt als:

13. Mr. Glycerin = WBfO* = 83,70 L. = 14 x 241.

Alle bis jetzt auf ihre Lichtbrechung in vergleich-
barer Weise untersuchten Substanzen befolgen, wie man
sieht, auf das genaueste das mitgetheilte Uberaus ein-
fache Gesetz.

Nur fir das Wasser wirde sich eine sehr anormal
niedrige Stere ergeben, und ich muss daher auf die Mo-
lecularrefraction des Wassers an anderer Stelle zurick-
kommen.
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Il. Ungeséattigte Verbindungen der Fettreihe.

g 22. In dem einwerthigen Allyl = CSH5 nimmt man
Ein Paar doppelt verketteter Kéhlenstoffatome
th. Man erhalt Gber die Refractionsconstitution des Allyls
Aufschluss durch den Vergleich seiner Verbindungen mit den
entsprechenden Aethyl- und Propyl-Verbindungen.

Véllig gleiches Refractionsnbaass haben der
Aethylalkohol wund der Allylalkohol. Fur die
Alkohole ergab sich g 9 bis § 12, dass in denselben
Mr. CHg = Mr. OH2 = 3 Steren. Nun ist

Mr. Aethylalkohol = = 2031, L. = 3 X 6,77 =
9 x 2,26.

ff AUylalkohol = C:H2.Ci1H2*.01,H8 = 27,09 Br. = 4 X 6,77
= 12 X 2,26.

Der Allylalkohol hat eine Mr. = 4 X 6,77, d.i.
4mal der Einfluss von Mr. CHf = Mr. OH,; der Aethyl-
alkohol hat eine Mr. = 3 X 6,77 = 3mal Mr. CH2
= Mr. OHs. Es geht hieraus hervor, dass die Gruppe
CSHS des Allylalkohols mit 2 doppelt verketteten Kohlen-
stoffatomen die namliche Molecularrefraction hat, wie
CsH4 des Aethylalkohols. Der Einfluss des durch die Dop-*
pelbindung der Kohlenstoffatome zur Sattigung entbehr-
lich gewordenen Wasserstoffs wird durch die erhohte
Molecularrefraction der Kohlenstoffatome selbst, der
Sterenzahl nach, vollkommen ersetzt. Es ist also die Mole-
cularrefraction der Gruppe CfHf gegeben durch die Formel
Mr. Ct4Ht2 = Mr. Cf2H44; die beiden doppelt ver-
ketteten Kohlenstoffatome des Allyls haben
die Mr. Ct4, das heisst, die doppelte von der-
jenigen, welche den einfach verketteten Koh-
lenstoffatomen eigen ist.

Dem Allyl = Cf4HS*.C/H ,* = CSH5*= 10 Steren,
entspricht demnach der Sterenzahl nach die nadmliche
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Molecul arrefration, wie dem Propyl = C,8H,T=
10 Steren.

Er bestdtigt sich diesa sofort, wenn man die ent-
sprechenden Propyl- und Allyl-Verbindungen ver-
gleicht. Man hat:

| Mr. Propylaldehyd = C+Hj*.C1,01,Hix = 2542 Br. = 11 x 2,31
s ., Allylaldenyd — >Cj*Oj*Hj* — 2531 Br. ~ 11 X 2,30-

(Acrolein)
er. Rropylalkohol = Cj'H,” .(VH~»1 = 28,00 Br. = 12 X 2,33.
Allylalkohol = C,B6.07Hj: = 27,09 Br. = '12 x 2,26.

|Mr. Butterslire = C*Ha.Cul0,*H1I = 3554Br. = 15 X 2,37.
» Nethacryltlure  CssHjf . (*"KyiV = 3507Br. = 15 X 2,34.
Mr. Propylchlorid CssHA(V = 33,36 Br. = 14 x 2,38.

| Allylchlorid = CfUfCIf = 32,63 Br. = 14 x 2,33.
Mr. Propylaethylaelher = Cs*Hr7 .Otl. C**Hes = 42,86 Br. =

18 x 2,38.
5 Allyleethylaether = CasHEB. Otl . C*Hba = 42,20 Br. =
18 x 2,34.

Mr. Propylacetat = Cs,H7701 .C™ 9.<VH3 = 43,11 Br. =

18 x 2,40.

. Allylacetat = CWO/.CW .C,H8 = 4221 Br. =

18 x 2,34.

Stets liegen sich die Molecnlarrefractionen jeden Paars
sehr nahe; sie unterscheiden sich nicht mehr, als sioh
die Molecularrefractionen isomerer Substanzen von ein-
ander unterscheiden. Das Refractionsmaass der Pro-
pyl Verbindung ist stets etwas grésser; aber in der
ndmlichen Verbindung haben wir for Propyl und
Allyl den gleichen Einfluss von 10 Steren auf die Mo-
lecularrefraction anzuerkennen, indem wir die bisher stets
bewahrte Schlussweise anwenden: Wenn zweierlei Elemente
oder Gruppen in verschiedenen sich entsprechen-
den Verbindungen stets sehr Q*he den gleichen Einfluss
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auf die Molecularrefraction austben, so kommen diesen
Elementen oder Gruppen in der ndmlichen Verbind-
ung gleiche Einflusse zu. Es ist diess eine Consequenz
aus dem bis jetzt allgemein bewahrten, und in den Para-
graphen 7 bis 12 auch fur die Molecularrefraction
bewiesenen Sterengesetz.

§23. Es ist bemerkenswert” dass das Refractions-
maass der Allylverbindungen stets demjenigen ent-
sprechender Verbindungen von gleichem Wasserstoff-
gehalt sehr nahe liegt. So hat man:

IMr. Allylaidehyd = C8H4V ,= 2531 Br. = 11 X 2,30.
1. J (Aeroldin)
' = Aethylaldehyd = C2,Ha01 = 1818 L. = 8 X 2,27.
AJiylalkohol = CzZ*HSOtl = 27,09 Br. = 12 x 2,26.
* g Aethylalkohol --C/HW = 2031 L = 9x 226
i Mr. Mathacryldure = C*¥™H*V = 8507 Br. = 15 x 2,34.
i » Proplontfure = CsH,Oi- = 2801 L. = 12 x 2,33.
(. Allylaethylaetber = CfBu"Oil - 42,20 Br. = 18 x 2,34.
*, { ,  Aethylaethylaether = C#HI000U =.3553 L. = 12 x 2,37.
Allylacetat = CfBfOf =4221 Br. = 18 x 2,34.
Aethylacetat= C4H880a = 3546 L. = 15 X 2,36.

§ 24. Eannonikow hat neuestens 1 c. noch einige hdhere
Allylalkohole untersucht, deren Refractionsconstitution
sich hiernach unmittelbar véllig normal ergiebt, und zwar:

1. Mr. AHyldimethylcarbinol = = 49,84 KaDnonikow
= 21 x 237.
2., Allyldiaethylcarbhiol = (yoH”Ot: = 64,62 Kannonikow
= 27 X 2,39.
3., Allylimethylpropylcarblnol = C8#H1d,<V = 65,10 Eannonikow
= 27 x 241.
4. ,,  ARyldipropylearbinol = Cio,,Ha,001l = 79,64 Kannonikow

= 33 x 241
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Hier ist wieder das Wachsen des Refractionsmaasses
mit dem Atomgewicht Vom Allylalkohol bis zum Allyldipro-
pylcarbinol sehr klar vor Augen gelegt.

Diese Auffassung wird noch bestéatigt durch den nahen
Isosterismus von Allylmethylpropylcarbinol mit Methyl-
hexylcarbinol; man hat:

[Mr. Methylhexylcarblnol = C8&HI&i0l = 6557 Br. = 27 x 2,43
\ , Allylmethylpropylcarbinol = C80H16¥ 1 = 65,10 Kannonikow =
1 27x2,41.

Ebenso ergiebt sich auch die nahe Uebereinstim-
mung des Befractionsmaasses mit der entsprechen-
den Verbindung von gleichem Wasserstoffgehalt
aus:

i Mr. Allyldimethylcarbinol = Ce8H1801 = 49,84 Kannonikow =

\ 21 x 2.37
* ,  lIsoamylalkohol = CiiHia#011= 43,04 i. M. = 18 x 2,39.

§ 25. FuUr das Amylen = C5HIO, welches ebenfalls
zwei doppelt verkettete Kohlenstoffatome als
C24 enthalt, ergiebt sich hiernach sofort die Refractions-
constitution:

Mr. Amylen = C5HI00D = 39,29 Br. = 17 x 2,31

Es ist nun sehr merkwirdig, dass das Diallyl =
C6H10, welches zwei Paare doppelt gebundener Kohlen-
stoffatome enthalt, und dessen Refractionsconstitution hier-
nach durch C610H1010 gegeben sein muss, in der That
wieder das ndmliche Refractionsmaass hat, wiedas
Amylen von gleichem Wasserstoffgehalt; denn
man hat:

Mr. Diallyl = CGQHIOI0 - 4599 Br. = 20 X 2,30.

Dagegen hat das Valerylen = C5H8 mit ebenfalls
zwei Paaren doppelt verketteter Kohlenstoffatome, seines
geringeren Wasserstoffgehaltes wegen, eine im Ver-
gleich zum Amylen abermals etwas erniedrigte Stere:
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Mr. Aaytai = CbMi0° = 39.29 Br. 17 x 2,31
VaUrylen = C6H33 -m 38,65 Br. = 17 x 2,24

ie Sterenzahl dieser ungesattigten Kohlen-
wassgerstoffe ist gleich der Sterenzahl der gesattig-
ten Rohlenwasserstoffe von gleichem Kohlen-
stoffgehalt.

S 26. Die Richtigkeit der gegebenen Auffassung del
Molecularrefraction des Allyls und Dially 1s wird sofort
noch weiter dadurch verbirgt, dass sich nach derselben die
von Kannonikotf untersuchte und 1 c. mitgetheilte
Molecularrefraction mehrerer Diallyloarbinole voll-
kommen normal erklart. lhre Refracti onsconstitu-
tion ergiebt sich in der That unmittelbar als:

1. Mr. Dialtytoarbinol = Cy,HI,*011 = 56,60 Kann. = 24 x 2,36.
2. , DiaUyknethylcarbinoi = C8uHu,D1 = 63,82 = 27x 2,36.
3. tf Diallylpropylcarblnol -- CIOMHI8® 1 = 78,74 33 x 2,39.

Auch hier zeigt sich wieder die normale Erniedrig-
ung der Stere, indem C an die Stelle von Hs tritt, aus
den Relationen:

fMr. Allyldlaethylcarblnol = CslOHHt80it = 64,62 Kann. = 27 x 2,39.
# 1 , Dlallylmethylcarblnol = C8,Hul0," =68,82 , =27 x 2,36.

f Mr. AllyMlpropylcarbinol = Cto,*Ha0, 0 11= 79,64 Kann. = 83 X 2,41.
2- | , Diallylpropylcarblnol = Ci0LH18'0U = 78,74 , =33 x 2,39.

Ebenso ergiebt sich wieder die nahe Uebereinstim-
mung der Stere oder des Refractionsmaasses bei gleichem
Wasserstoffgehalt aus der Relation:

| Mr. ANyldimethylcarblnol =: CAHR2E011 = 49,84 Kann. = 21 x 2,37.
3- { . Mallytcarbinol =C MUHISF011=56,60 , = 24x 2,36.

Dass der Hinzutritt von CHt die Stere um etwa eben-
soviel erhoht, alseine Doppelbindung zweier Kohlen-

stoffatome sie erniedrigt, ergiebt sich aus der Gleich-
heit der Steren des Paares:
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Mr. Aliyfdiaethylcarbinol = C8IHI6®011 = 64,62Kann. — 26 x 2,39.
,. Diallylpropylcarbinol = CfOI4H18%0 1 = 78,74 ,, = 33 x 2,39.

Alle diese Gesetzmassigkeiten aber, welcbe ohne das
Sterengesetz gar nioht erkannt werden konnen, bestéa-
tigeh ihrerseits das Sterengesetz selbst.

§ 27. Bei den ungeséattigten Verbindungen stim-
men, wie man sieht, die Volumconstitution und die
Refraotionsconstitution nicht mehr Uberein,
wahrend diess bei den gesattigten Verbindungen aus-
nahmslos der Fall ist.

Die einwerthig verbundenen Elementaratome des
Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs
tragen Eine Stere sowohl zur Volumconstitution
als zur Refractionsconstitution bei; das zwei-
werthig verbundene Sauerstoffatom tragt zwei
Steren sowohl zur Volumconstitution $ls zur Re-
fractionsconstitution bei.

Aber die Volumconstitution zweier doppelt
verbundener Kohlenstoffatome ist ausgedrickt durch
die Formel C,8 das heisst, sie haben drei Steren Raum-
erfillung; die Refractionsconstitution derselben
ist dagegen ausgedrickt durch die Formel Ct4, das heisst,
sie Uben einen Einfluss von vier Refractionssteren.

I1l. Aromatische Verbindungen.

§ 28. Ich gehe nun Uber zur Betrachtung der aro-
matischen Verbindungen, bei welchen sich ganz
andere Beziehungen herausstellen. Hier ergeben sich
nun zunachst ganz unzweifelhaft die folgenden Thatsachen.

Das Benzol selbst ist isorefractar mit Propyl-
aethylaether, Isocamylalkohol, Isovalerian-
sdure u.s. w., und hat daher wie die letzteren 18 Steren.
Man hat:
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§ Mr. Benzol = CeH6 = 42,16 Br. = 18 x 2,34.
. Propylaethylaether = = 42,86 Br. = 18 x 2,38.
»  Isoamytalkohol = VHu”Otl= 43,04i.M.= 18x2,39.
, Isovalerians&ure = CEHIOMZ2B = 43,16 L. = 18 x 2,40/
. Methylbutyrat = CHH1000* = 4311 L. = 18x 240
. Propylacetat = CEHIOMZB = 43»11 Br- = 18 x 2,40.

§ 29. Das Toluol = Metbylbenzol = C6H6.CHS
ist isorefractar mit Aethylbutyrat, Methyliso-
valerianat, Isoamylformiat, Isocapronséaure
und Acetessigester, und hat daher, wie die genannten
Verbindungen 21 Steren. Man hat:

1 Mr- Toluol CaHb. (VH33 =r 50,06 Br. = 21 x 2,38.
Aethylbutyrat Ce&H12,02» = 50,32 L. = 21 x 2,38
Methylleovalerlanat . = 50,67 L. = 21 x 241.

,  Isoamylformiat = 5106 L. = 21 x 243.
.. Isocapronslure .. = 5056 L. = 21 x 241.
Aceteselgester — 51,62 Br. = 21 x 2,46.

Da nun dem Toluol 21 Steren, dem Methyl im
Toluol aber 4 Steren zukommen, 80 ergiebt sieh, dass dem
Phenyl = C6H5 noch 17 Steren entsprechen. Dem
Benzol = C6H6 entsprechen 18 Steren. Das Eine
Atom Wasserstoff Ubt also den Einfluss Einer Stere
aus; und da man genigende Grinde hat, die Wasser-
stoffatome des Benzols alle fir gleichwerthig an-
zuerkennen, so haben also die 6 Atome Wasserstoff
des Benzols, wie bisher uberall, 6 Steren Einfluss,
und von den 18 Steren des Benzols bleiben fur die
6 Kohlenstoffatome noch 12 Steren ubrig.

Die Refractionsconstitution des Phenyls
und des Benzols ist hiernach gegeben durch die Formeln:
Phenyl = C612H65 = 17 Steren, und Benzol =
C6IfHBA= 18 Steren.
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Mr. Benzol = C6'He6 = 42,16 Br. = 18 x 2,34
Toluol = (y*H6.(VH3 = CAHB = 50,06 Br. = 21 X 2,38.

Wieder liegt hier das Wachsen der Stere mit dem
Atomgewicht klar vor Augen.

Mit dieser Auffassung stimmen nun alle bis jetzt
beobachteten Abkommlinge des Benzols vollkommen
Uberein.

8§ 30. Das Mesitylen wird betrachtet als Tri-
methylb enzol = C6HS(CHYS3, und seine Refractions-
constitution muss daher gegeben sein durch die Formel
C612Hs8. Cs8H99 = C916H1212= 27 Steren. Die Beob-
achtung entspricht dem vollkommen, denn es ist genau
isoster mit dem Methylhexylcarbinol und dem
Allylpropylmethylcarbinol. Man hat:

Mr. Mesitylen = CelsHiax = 65,75 Br. = 27 X 2/44.

Methyihexylcarbinol = CBRIS'Oil = 6557 Br. = 27 x 243.
» Allylmethylpropylcarbinol — = 65,10 Kann. =
27 x 241

Auch vom Toluol zum Mesitylen wachst die
Stere wieder normal.

§ 31. Das Phenol = C6H6.0H ist isoster mit
Aethylcar bonat, und es missenihm daher 19 Steren
entsprechen. Diess ist nach der normalen Refractionscon-
stitution -= C612H56.011H11 = 19 Steren unmittelbar vor-
auszusehen. In der That hat man:

Mr. Phenol = CJ'HfOtl = 4571 L. = 19 x 2,41.
Aethylcarbonat = CEH100034 = 4541 Br. = 19 x 2,39.

§ 32. Das Bittermandeldl ist isoster mit dem
Acetessigester und all den Verbindungen, welche mit
Toluol isoster sind (§ 29); es missen ihm daher 21 Steren
zukommen. Diess entspricht vollkommen seiner chemi-
schen Constitutionsformel und der zugehdrigen
Refractionsconstitution = C612H56.Cx10 12H11=
C713H660a2 = 21 Steren. In der That ist:
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j Mr. Bittermandeldl
I, Acetessigester

= 51,65 L.
CVHI0IPPH = 51,62 Br.

21 X 2/46.
21 x 2/46.

8 33. Der Benzylalkohol = CHS.C6H4.OH muss
die Refractionsconstitutiou haben Ct” j8.C6I12H44.02MH11
= ClisH88011 — 22 Steren. Es wird diess bestatigt
durch seinen Isosterismus mit Acetal und Aethyloxa-
lat. Man hat:

Mr. Benzylalkohol
Acetal

C7,3H801 = 53,16 Br. 22

= 2,42.
CetHu , 8 - 52,82 Br. = 22

X
X 241

Aethyloxalat =- CEBHIQM4% = HOO Br. = 22 x 2/45.

g 34. Das Benzoesaure Methyl = C6H5.CO,CHs
muss die Constitution haben = C612H56. Cx*Of 8. Cx*HS8
= 25 Steren; das Benzoésaure Aethyl die Constitu-
tion = C6I2H55. Cj'0,8. C8H56 = 28 Steren. Die Be-
obachtung entspricht dem vollkommen; denu es ist:

C84HE&0 23
<yHI0m 23

JMr. Benzoteauree Methyl
7° | ff BenzoSeauree Aethyl

61,30 L. — 25 X 245,
68,82 L. = 28 x 2,46.

8 35. Der Phenylpropylalkohol = C6H4.CSH7.0H
muss die Constitution haben = C612H44 . C88477.011H11
= (C91sH12,*011 = 28 Steren. In der That ist er mit dem
eben betrachteten Benzoesduren Aethyl vollkom-
men isoster, und man hat:

8. Mr. Phenylpropylalkohol = CuH1A,<V =. 68,79 Br. = 28 x 2,45.

§ 36. Die Salicylige Saure, das Oxybenzyl-
aldehyd hat nach ihrer chemischen Constitution die Re-
fractionsconstitution = 01,H11. C612H44 . CNOj2> 1 =
Ct18H660f# = 22 Steren. Ilu der That ist sie der Be-
obachtung zufolge mit Aethyloxalat isoster, und man hat:

22 x 2,48.

Mr. Salicylige Saure = CAHRBDB = 5453 L. =
= CHHI3D4A= 54,00 Br. = 22 x 2,46.

Aethyloxalat

§ 37. Die Salicylsdure = OxybenzoSsaure hat
die[chemische und folglich auch Refractionsconstitu-
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tion = = <V»H6«<V = 23 Steren.

Der Methylsalicylsadure, welche Landolt beobachtet
hat, kommt daher die Formel C814H880S4 = 26 Steren zn.
Dem entspricht auch die Beobachtung:

10. Mr. MethytsaHcyisdur- = Ctl4H803 = 6459 L. = 26 x 2,48.

§ 38. Die Hy drozimmtsaure oder Phenylpro-
pionsaure hat die chemische und Refractionsconstitu-
tion = ‘C61*H5®.C12H44.C 10 2#H11 IhremAethylaether
kommt daher die Constitution zu = -

C«l* N 6. Cf*H44. CjH),-. Ct*H56 = CIXwH14140t# =
34 Steren. Brihls Beobachtung stimmt damit Uberein, und
man hat:

11. Mr. Hydrozimmftsftiireester = C1,'Hul4& 23 = 83,32 Br. = 34 x 2,45.

8 39. FUr das Cymol aus Campher hat Kannonikow
die Molecularrefraction bestimmt = 72,0. Sie entspricht
der fir das Cymol angenommenen Constitutionsfor-
mel = C612H44.C44H1010 = CI016H1414 = 30 Steren; und
man hat:

12. Mr. Cymol = CI1OAH144 = 72,0 Kannonikow = 30 x 2,40.

8 40. Im Vorstehenden habe ich alle, nur Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Verbindungen
der aromatischen Reihe, welche Bruhl 1 c. nach seinen
und Landolts Beobachtungen zusammengestellt hat, und
ebenso die Kannonikow’'schen Beobachtungen geprift; sie
fuhren alle zu dem namlichen Resultate, dass der Kohlen-
stoff im Phenyl = C6H6 einen doppelt so grossen
Einfluss auf die Molecularrefraction ausibt,
als in den gesattigten Verbindungen. Da sich
die erwahnten aromatischen Verbindungen alle mit
solchen der Fettreihe von gleicher Sterenzahl auch vollkom-
men isorefractar erweisen, so ist diese Vergrosserung
des Einflusses des Kohlenstoffs hier nicht mit einer Ab-
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ndhme des Refractionsmaasses verbunden, wie sich
eine solche fur die Verbindungen der Fettreihe mit
doppelten Kohlenstoffbindungen ergeben hat. Die Verket-
tung der Kohlenstoffatome der aromatischen Reihe ist offen-
bar von ganz anderer Art.

Auch fur die aromatischen Verbindungen stimmen
Volumcon8tit ution wund Refractionsconstitu-
tion nicht dberein. Den sechs Kohlenstoflatomen des
Phenyls kommt die Volumconstitution C68 zu, das
heisst, sie tragen 8 Steren zur Raumerfullung
bei. lhre Refractionsconstitution aber ist = C61S
das heisst, sie tragen 12 Steren zur Molecular-
refraction bei.

§ 41. Bruhls Schlussweise: weil die Molecularrefrac-
tion fur jedes Paar doppelt gebundener Kohlenstoffatome
um zwei Einheiten grosser ist, als die aus der Summation
der Einflisse der Elementaratome nach seiner Rechnungs-
methode sich ergebende, und weil die Molecularrefraction
der aromatischen Verbindungen sich um 6 Einheiten
grosser ergiebt, so missen demnach im Benzol drei Paare
von Kohlenstoffatomen doppelt verkettet sein, was nur
mit dem bekannten K£kulf£’'schen Sechseckschema
vertraglich sei, ist selbst von seinem Standpunkte aus
unstatthaft, denn in den nicht aromatischen Verbindungen
werden durch jede solche Doppelbindung zwei Wasser-
stoffatome ersetzt; wenn der Schluss gerechtfertigt
ware, missten also in den aromatischen Verbindungen
durch drei solche Doppelbindungen sechs Wasserstoff-
atome ersetzt werden; es sind in denselben aber durch
mehrfache Verkettung der Kohlenstoffatome
acht Wasserstoffatome entbehrlich gemacht.

In den ungesattigten Verbindungen der Fettreihe
wird durch jede Mehrbindnng zweier Kohlenstoff-
atome die optische Wirkung des verdrangten W asser-
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stoffs, wunter geringer Erniedrigung des Refractions-
maasses, vollstadndig ersetzt. In den aromatischen
Verbindungen wird durch die mehrfache Bindung der
Kohlenstoffatome die Wirkung des entbehrlich gewordenen
Wasserstoffs nicht vollstandig, sondern nur zu drei
Viertheilen durch erhéhte Einwirkung des Kohlenstoffs
ausgeglichen. 1

Vollkommen vertréglich sind diese optischen That-
sachen nur mit dem Prismenschema. Nach demselben
ist jedes Kohlenstoffatom mit 3 benachbarten verkettet; sie
verhalten sich alle gleich, und jedes Kohlenstoffatom
hat dem entsprechend den doppelten Einfluss auf die
Molecularrefraction, als ihm in einer gesattigten Ver-
bindung zukommen wirde. Je drei in einer Prismenbasis
gelegene Kohlenstoffatome Uben den Einfluss von 6 Steren
auf die Molecularrefraction.

Auf das Sechseckschema mit 3 Doppelbindungen je
zweier Kohlenstoffatome sind die wirklichen, oben ab-
geleiteten Thatsachen gar nicht anwendbar. Da
drei Doppelbindungen je zweier Kohlenstoffatome, wie er-
mittelt, den Einfluss von verdrangten 6 Wasserstoffatomen
ersetzen, und die Molecularrefraction der 6 Kohlenstoffatome
um 6 Steren erhdhen, so musste die weitere Bindung
zweier Kohlenstoffatome, welche zur Schliessung 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 Einfluss
bleiben, was mit jeder Wahrscheinlichkeit von vornherein
in Widerspruch steht und véllig ohne Analogie ware.

Es sind demnach die Gesetze aller bis jetzt genligend
untersuchten physikalischen Eigenschaften: die
W armetdnung bei der Verbrennung (Thomsen), die
Volumconstitution (Schroder), und die Refractions-
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coDstitntion (Schroder), nur mit dem Prismen-
8chema, nicht mit dem Kekull'schen Sechseck-
schema des Benzols vertréaglich.

8 42. Ich ziehe noch die Pro pargylv erbindangen,
vn welchen Bruhl drei untersucht hat, und zwar erst
jetzt, nach den aromatischen Verbindungen, in Erwéagung,
vel sie sich sowohl ihrer Volumconstitution als
irer Molecularrefraction zu Folge den aromatischen
Verbindungen in gewisser Beziehung anreihen.

Dem einwerthigen Propargyl = C8H8 kommt die
Refractionsconstitution = C86H88 zu. Es geht diess aus
bn nachfolgenden Relationen hervor.

8§ 43. Der Propargylalkohol = C8H40 st iso-
ster mit Propylaldehyd, und es missen ihm daher,
unter einer kleinen Erniedrigung des Refractionsmaasses,
U Steren entsprechen. Man hat

iMr. Propargylalkohol
\ , Propylaldehyd

0,% .. 0" 1= 2401 Br.
(VIVO/ = 2542 Br.

11 x 2,18.
11 x 2,33.

Sein Refractionsmaas stimmt aber wieder nahe
Uberein - mit demjenigen des Methylalkohols von
gleichem Wasserstoffgehalt; denn es ist:

iMr. Propargylalkohol = C844440 11 2401 Br. — 11 X 2,18.
*1 ,,  Methylalkohol = «VHW = 1293 L. = 6 x 2]16.

§ 44. Ebenso sind der Propargylaethylaether
ud das Propargylacetat isoster unter sich und mit
Amylen, und haben demnach 17 Steren; denn mau hat:

. Propargylaethylaether = C3H83.0tl .C2Héa = CfEfO,1 =
' 39,50 Br. = 17 x 2,32

«vW\ Propargylacetat = C3H33. (V .(yo” .CtIHB= CBHiDSB =
| 39,71 Br. = 17 x 2,34
1, Amylea = <VHO . .= 3929 Br. = 17 X 2,31
In allen drei Verbindungen erscheint des Propargyl
ds CG88HB88 Es sind darin 4 Wa 88er8toffatome durch
[1882. 1. Math.-phys. CL] 7
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stoffs, unter geringer Erniedrigung des Refractions-
maasses, vollstandig ersetzt. In den aromatischen
Verbindungen wird durch die mehrfache Bindung der
Kohlenstoffatome die Wirkung des entbehrlich gewordenen
Wasserstoffs nicht vollstdndig, sondern nur zu drei
Viertheilen durch erhohte Einwirkung des Kohlenstoffs
ausgeglichen.

Vollkommen vertraglich sind diese optischen That-
sachen nur mit dem Prismenschema. Nach demselben
ist jedes Kohlenstoffatom mit 3 benachbarten verkettet; sie
verhalten sich alle gleich, und jedes Kohlenstoffatom
hat dem entsprechend den doppelten Einfluss auf die
Molecularrefraction, als ihm in einer gesattigten Ver-
bindung zukommen wirde. Je drei in einer Prismenbasis
gelegene Kohlenstoffatome Uben den Einfluss von 6 Steren
auf die Molecularrefraction.

Auf das Sechseckschema mit 3 Doppelbindungen je
zweier Kohlenstoffatome sind die wirklichen, oben ab-
geleiteten Thatsachen gar nicht anwendbar. Da
drei Doppelbindungen je zweier Kohlenstoffatome, wie er-
mittelt, den Einfluss von verdrangten 6 Wasserstoffatomen
ersetzen, und die Molecularrefraction der 6 Kohlenstoffatome
um 6 Steren erhdhen, so musste die weitere Bindung
zweier Kohlenstoffatome, welche zur Schliessung 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 Einfluss
bleiben, was mit jeder Wahrscheinlichkeit von vornherein
in Widersprach steht und véllig ohne Analogie ware.

Es sind demnach die Gesetze aller bis jetzt gentigend
untersuchten physikalischen Eigenschaften: die
Warmetdénung bei der Verbrennung (Thomsen), die
Volumconstitution (Schriéder), und die Refractions-
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Constitution (Schrdoder), nur mit dem Prismen-
schema, nicht mit dem Kekull'schen Sechseck-
schema des Benzols vertraglich.

8 42. Ich ziehe noch die Propargylverbindungen,
von welchen Briuhl drei untersucht hat, und zwar erst
jetzt, nach den aromatischen Verbindungen, in Erwé&gung,
weil sie sich sowohl ihrer Volumconstitution als
ihrer Molecularrefrac tion zu Folge den aromatischen
Verbindungen in gewisser Beziehung anreihen.

Dem einwerthigen Propargyl = C8H8 kommt die
Befraetion8Con8titution = C86H8S za. Es geht diess aus
den nachfolgenden Relationen hervor.

"8 43. Der Propargylalkohol = C8H40 ist iso-
ster mit Propylaldehyd, und es missen ihm daher,
unter einer kleinen Erniedrigung des Refractionsmaasses,
11 Steren entsprechen. Man hat

Mr. Propargylalkohol = C8EB . O"ETtl= 24,01 Br. = 11 x 2,18.
11 Propylaldehyd = Cj' Il W = 2542 Br. = 11 x 2,33.

Sein Refractionsmaas stimmt aber wieder nahe
Uberein  mit demjenigen des Methylalkohols von
gleichem Wasserstoffgeh alt; denn es ist:

Propargylalkohol = C8H4(V = 24,01 Br. - 11 X 2,18.
{M wetryialkon = CIHEDIL= 1293 L = 6X 216,

§ 44. Ebenso sind der Propargylaethylaether
und das Propargylacetat isoster unter sich and mit
Amylen, und haben demnach 17 Steren; denn man hat:

Mr. Propargylaethylaether = C84d83.(V .C2H6a = CEHSD 1 =
' 39,50 Br. = 17 x 2,32

3. , Propargylacetat = C3H3. (Y .(VOj*.C/Hg3= CHBHB B =
39,71 Br. = 17 X 2,34.
, Amylea = (VH*10.- .= 3929 Br. = 17 X 2,31.

In allen drei Verbindungen erscheint des Propargyl
als C86H8s, Es sind darin 4 Wasserstoffatome durch
[1882. 1. Math.-phya. CI.] 7
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Mehrbindung der Kohlenstoffatome untereinander ersetzt,
aber in der Molecularrefraction ist nur die Einwirkung
von dreien solcher Wasserstoffatome durch erhdéhten Ein-
fluss des Kohlenstoffs vertreten, gerade wie in den aro-
matischen Verbindungen.

8§ 45. Das Dipropargyl = CSH3.C3HS = C6H6,
dem Benzol isomer, hatte hiernach die Molecularrefraction
C613H66, also der Sterenzahl nach ganz die namliche,
welche dem Benzol thatséchlich entspricht.

Isomere Korper haben aber nach dem Vorausgehen-
den allgemein eineMolecularrefraction, welche
durch die gleiche Sterenzahl gemessen wird,
wenn auch das Befractionsmaass, 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
Bestatigung derselben aufgefasst werden.

Das Refractionsmaass, die Grosse der Stere,
des Proppargylaethylaethers stimmt wieder Uberein
mit demjenigen des Alkohols von gleichem Wasser-
stoffgehalt, denn es ist:

jMr. Propargyiaethyiaetiier CHH&® 11 = 39,50 Br. 17 x 2,32
4. |, Proylalkohol = CfHfOS = 27,72i M. 12 x 2,33.

Ebenso stimmt das Refractionsmaass des Propargy 1-
acetats mit demjenigen der Propionsaure von gleichem
Wasserstoffgehalt:

r JMr. Propargylacetat -= CBH6'CeB3 = 39,71 Brr= 17 x 2,34.
°* 1 , Propionsdure = C8Hes(V = 2801 L. = 12 x 2,33.

Durch die Thatsache, dass das Refractions-
maas der Propargylverbindungen nahe auf dasjenige von
Verbindungen mit gleichem Wasserstoffgehalt er-
niedrigt wird, haben sie allerdings eine Eigenschaft mit den
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ungesattigten Verbindungen der Fettreihe gemein, wahrend
im Uebrigen ihre Refractionsconstitution mit derjenigen der
aromatischen Reihe Ubereinstimmt.

IV. Regelméassigkeiten des Refr actionsmaasses.

§ 46. Es lassen sich noch einige Regelmassigkeiten
feststellen, welche sich auf die Veranderlichkeit des
Refractionsmaasses oder der Grosse der Stere
beziehen.

Stellen wir die isomeren Sduren und Ester zusam-
men, so ergiebt sich:

m- Propionsaure = C8HE0a88 = 28,01 L. = 12 x 2,33.
il V] ester =r. . . . = 2870i M = 12 x 239
Butterdur- = C/Hg'O»* = 8551 i. M. = 15 x 237-

Ester = . . . . = 3546 L. = 14 x 2,36.

fur. Uovalerlantfure = CE&H10I0<V = 43,16 L. = 18 X 2,440.

3 * Eder = . . . . = 4311 i. M. = 18 x 240.
Isocapronsdure = CoEHI13f03B = 50,56 L. = 21 x 241.

* H Ester = . . . . = 5068i M = 21 x 241
Oenanthsdure = C7MHM4D2 rr 58,19 L. = 24 x 2,42.

- {T Ester = ... . = 588 i M = 24x 245

Man sieht, das Refractionsmaass der Paare 2, 3 und 4
stimmt Gberein; fur die niederen und hoheren Paare aber
ist das Refractionsmaass der Ester das grossere; dasselbe
nimmt sogar bei den Estern vom ersten zum zweiten Paar
ab, wahrend das der Sauren regelmassig wéchst.

8§ 47. Vergleicht man die isomeren Ester selbst in
Bezug auf das Wachsen des Alkohols oder der Saure,
so stellt sich ebenfalls eine Regel heraus. Man hat die
vergleichbaren Paare:
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JMr. methylacatat = Cj'ivOa’ = 28,78 L. = 12 x 2,40.

N I Arifcylformlat = . . . . = 2861L - 12 x 238.
Mr. Methylbutyrat = CEHI0(G0B = 4311 L. = 18 x 2,40.
Propylacetat = . . . . = 4311 Br. = 18 x 240.
methylisovalerianat = C/AH12,08 = 5067 L. = 21 x 241.

s r Isoamylformiat = = 5106 L. = 21 x 243
Aethylisovalerianat = C7MH1A4 2 = 58,03 L. = 24 x 2,42.
Isoamylacetat = . = 59,70 L. = 24 x 2,49.

Wahrend das Refractionsmaass bei Nr. 2 Ubereinstimmt,
ist das Maass kleiner bei hoherem Alkoholgehalt
in den vor ausgehenden, grdsser in den nachfol-
genden Paaren. Das Refractionsmaass wachst
also mit dem Atomgewicht rascher bei héherem
Alkoholgehalt, als bei hdherem S&duregehalt, ist
Anfangs niedriger, wird dann gleich, und spater hdher.

8 48. Vergleicht man die S&duren and Alkohole,
so hat man:

Ameisensaure = (VH20x = 1361 L = 6 X 227

m {“:. Methylalkohol = (VHI/ICV = 1293 L = 6 x 216
Essigsaure = C2HMO2A = 20,69 L. = 9 X 2.30.

C oy Aethylalkohol = C2HMV = 2031 L = 9 x 226
Propionsaure = CsHeO 2B = 28,01 L. = 12 x 2,33

» { “:- Propylalkohol = (ylvotl = 2792 i M = 12 x 2,33
Buttersaure = CMHE0B = 3551 i M. - 15 x 2,87.

* { Nl Butylalkoko! = (VH~il= 3546 LM = 15 x 236
J Mr. Isovaleriansdure = CEHI10002B = 43,16 L. = 18 x 2,40.

5% | , Iscamylalkohoi = C&H12*01l = 43,04 i. M. = 18 x 2,39.

Hieraus ergiebt sich, dass das Refractionsmaass der A 1-
kohole Anfangs niedriger ist, als das der Sauren,
aber rascher wachst, und vom dritten Paar ab mit dem
der Sduren Ubereinstimmt.

849. Vergleicht man die Aldehyde mit den S&uren,
so ergiebt sich:
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Mr. EttlgOur- = C*H&,* = 20,69 L. = 9 Xx 2730
Aethylaldehyd = (VH/Oi* = 18,18 L. = 8X 2.27.

Mr. PropioniXm = (WO, = 2801 L. = 12 X 2,33.

2* | , Propylaldehyd = CJH#<V = 2542 Br. = 11 x 231
/Mr. Mterdure = C/BMO,- = 3552i M. — 15 X 2.37.

3- | ,t Butylaldehyd = C/HgOi* = 3293 Br. = 14 X 2,35.
Mr. iMvalariaittlur- = <yHIO#<V = 43,16 L. = 18 X 240.
Uovaltraldehyd = C»HIQMI* - 40,66 L. = 17 X 2,39

Mr. OwMnthslur« = CAHMHOt- = 58,19 L. = 24 X 242
Otnantbol = CJHMDT = 5559 Br. = 23 X 242

Das Refractionsmaass der Aldehyde ist also An-
fangs kleiner als das der Sanren, wéachst aber
rascher, nnd wird dem der Sauren in den hdheren
Gliedern endlich gleich.

8 50. Es Hessen sich noch eine Reihe &hnlicher Be-
ziehungen Aufstellen, worauf ich hier verzichte. Die er-
wahnten Thatsachen gentigen, um Kklar darzulegcn, dass es
vorerst nicht angangig ist, eine allgemeine Regel Uber 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 kénnen. Einstweilen hat man
aus den Beobachtungen nur noch zu lernen; aber ge-
nadhert wird man eine solche Vorausbestimmung ebenso
gut ausfuhren koénnen, als mit den bisher angenommenen
Werthen fur die Elementaratome.

V. Beispiele praktischer Anwendung der
mitgetheilten Gesetze.

8 51. Viel wichtiger ist die Thatsache, dass die ent-
wickelten Gesetze geeignet sind, in vielen Féllen Uber die
chemische Natur der Substanzen, namentlich daruber,
ob ihr Sauerstoff einwerthig oder zweiwerthig
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an Kohlenstoff gebnnden ist, ob sie mehrwerthig ver-

bundene Kohlenstoffatome haben, ob sie den Benzol-

kern enthalten u. s. w. bindigen Aufschluss zu geben.
Ich will die Sache hier durch einige Beispiele erlautern.

8§ 52. Fur den Mentha campher = CI10H200 hat
Kannonikow die Molcularrefraction = 77,6 beobachtet; dieser
Werth entspricht 32 Steren; denn 77,6 = 32 X 2,43.

Man kann in demselben nicht ein doppelt verbunde-
nes Kohlenstoffpaar annehmen, denn dann ergébe Rich ?us
der Formel CiOAH19I9(Oj IH1A mindestens ein Gehalt
von 33 Steren. Aber 33 Steren kann man nicht annehmen,
denn es ware 77,6 = 33 X 2,35, und ein so niederer’
Werth der Stere ist mit so hohem Atomgewicht unverein-
bar. Der Menthacampher ist daher:

1. Menthacampher = ClbloH2»,001* = 77,6 Kannonikow = 32 x 2,43.

Er ist eine gesattigte Verbindung, welche zwei-
werthig gebundenen Sauerstoff enthalt, und sich als
ein Keton charakterisirt.

§ 53" FuUr Terpen, Carven und Thymen =
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 Kohlenstoffatomen, als:
Mr. Terpen, Carven und Thymen = CiGi4H1616 = 71,4 bis 71,9 K&nnon.

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

Es waren ausserdem nur noch 28 oder 32 Steren
moglich, wenn ein Paar Kohlenstoffatome weniger oder
mehr durch mehrfache Verkettung mit der Mr. Ct4 darin
vorhanden waren. Die Eine Annahme wiuirde eine viel zu
hohe, die andere eine viel zu niedere Stere ergeben.

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

Mr. Terpen, Carven, Tiypnen = CI0MHI46 = 71,4 bis 71,9 Kannon.

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

M DlallyipropylcarMnol = = 78,74 Kannonikow =

33 x 239.

Aber die Art der mehrfachen Bindung der Kohlenstoff-
atome ist bei den Terpenen 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.

8 54, Wenn das Carvol = CI0H140, fur welche
Eannonikow die Mr. 74,8 bestimmt hat, den Benzol-
kern enthalt, so muss es Einer der Constitutionen:
C6taHA» . 0 11.C44Ht - oder C612H6' .C44H88.0 11H11 ent-
sprechen, und in beiden Féllen 31 Steren enthalten. Aber
74.8 = 31 X 241 giebt eine sehr gut entsprechende Stere.
Man kénnte nicht Oj* und die Formel C10,6H14140 1* =
74.8 = 32 X 2,34 annehmen, denn die Stere 2,34 waére
viel zu niedrig fur eine aromatische Substanz von so hohem
Atomgewicht. Wollte man nur zwei doppelt verkettete
Kohlenstoffpaare darin annehmen, so erhielte man hichstens
C10uH14140 1f, und es enthielte 2 Atome Wasserstoff zu
wenig zur Sattigung, was nicht angeht.

Das Carvol ist also nach dem Obigen als ein aro-
matisches Carbinol oder als ein aromatischer
Aether durch seine Molecularrefraction cha-
rakterisirt; und man hat:

3. Mr. Carvol = CIQ8HUMD 11l = 74,8 Kannonikow = 31 x 2,41.

Diese Beispiele mdgen vorerst genligen, um deutlich zu

machen, wie sehr die Molecularrefraction geeignet ist, nach
Maassgabe der gewonnenen Gesetze Uber die den chemi-
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sehen Verbindungen zukommenden Constitu-
tionsverhéaltnisse erwiunschte Aufschlisse zu
geb en.

Schlussbemerkung.

§ 55. Meine Untersuchungen uber die Molecularrefrac-
tion von Verbindungen, welche ausser Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff auch noch andere
Elemente enthalten, muss ich spateren Mittheilungen Vor-
behalten.

Wendet man die namliche Untersuchungsmethode, wie
ich sie fur die Molecularrefraction des Strahles A von un-
endlicher Wellenlange im Vorstehenden durchgefiihrt habe,
in ganz gleicher Weise auf die einzelnen wirklich beobach-
teten Strahlen, z. B. auf den rothen Strahl pa oder den
grunen Strah pR des Wasserstoffs an, so gelangt man fur
diese einzelnen Strahlen Schritt fir Schritt ganz zu den
nadmlichen Resultaten, wie fir den Strahl A. Nur
die Gr0886 der Refractionssteren andert sich gesetzmassig
mit der grosseren Brechbarkeit der Strahlen, nicht ihre
Anzahl. Es stellen sich dabei sehr bestimmte Thatsachen
in Bezug auf die Dispersion heraus, worauf ich an an-
derer Stelle zuriickkommen werde.

Zum Schlusse will ich nur noch auf die folgenreiche
Thatsache aufmerksam machen, dass das Sterengesetz,
wie ich es aus den Beziehungen der Molecularvolume
gasformiger, flussiger und fester Kdorper abgeleitet
habe, sich nun auch bei einer ganz anderen physischen
Eigenschaft, der Molecularrefraction, vollkom-
men bewahrt.



