
miiglich, dass unter tihnlichen Umstiinden sich ein Perchlor- 
phenylnaphtalin hilden kann. Alle dicse Fragen werde ich balrl 
untersuchen. 

Z iiricli , Universititslaboratorium. 

540. J. W. Briihl:  Die Beziehungen zwischen den physikalischen 
Eigenschaften organischer Korper nnd ihrer chemischen Constitution. 

I. Jlittlieilung. 
(Eingegaiigeii am 12. Xovember ) 

Seit ungeflhr anderhalb J:.hren beschiiftige ich mich init Utiter- 
euchungen ubtsr den Zusammenhang der chemischen Constitution organi- 
sclier Verbindungen mit ihren physikalischen Eigenschaften. Ich habe 
der  chemischen Section der die. jahrigen Naturforscherversamdung in 
Baden- Baden iiber die bisher erzielten Ergebnisse eine kurze Mit- 
theilung gemacht. In  L i  e b i g ' s  Annalen erecheint demniichst eine 
diesen Gegenstand betreffende ausfiihrliche Abhandlung und es  wird 
der Chemischen Gcsellschaft rielleicht nicht unerwiinscbt sein, wenn 
ich den Inbalt jener Publication hier im Auszuge mittheile. 

Meine Arbeiten beschranken sich bislier auf die Ver2leichung des 
specifischen Gewichts, der Hrechungsexponenten und des ails diesen 
Conslanten ermittelten Lich tsbrerhunge - und Zerstreuungsrermiigens 
fliissiger KZirper. 

Von den physikalisclien Eigenschaften der organischen Verbin- 
dungen ist das molekulare Rrechungsvermogen, auch Refractionsiiqui- 
Talent gennnnt, schon eingehend studirt worden, rorzugsweise durcli 
H. L a n d o l t  und J. H. G l a d s t o n e ,  u n d  es haben sich bereits maoche 
interessante Beziehungen zwischen dieser physikalisctien und den che- 
miechen Eigenscheften der Substanzen ergeben. 

Auf Veranlassung von Professor L a  [ ido l  t entschloss ich mich 
daher  zunacht dieses Gehiet ci,;er erneutcn Untersuchung zu unter- 
ziehen. Ich theile hier uur dirjenigen Restiltate mit, welche ich bei 
dem Vergleich des molekularen Rrechuogsrerniiigens erhalten habe. 
Die Ergcbnisse der Pergleichung dcr iibrigen Constanten wird man 
in drn  Annalen finden. 

- ~ - _ _ _  

Die lichtbrechende Kraft ist eine Eigenschaft des Stoffes, welche 
abhiingig ist Ion  dessen chernischer Zusamri ensctznng - der Qualitat 
u n d  dem Mischungsverhaltnise der Elemente - aber sie wird zuntichst 
auch bcdingt durch dessen Dichtigkeit, so zwar, dass die dichteren 
Korper in der Regrl die stlirker brechenden sind und sie wird ferner 
beeinflusst durch die Temperatur. - Wir sind nun bei fliissigen (und 
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festen) Kijrpern nicht im Stande den Einfluss der Temperstur aof die  
brechende Kraft getrennt zu untersuchen ron demjenigen der D i h t e ,  
da Erwarmung und Dilatation correlative Vorgiinge sind und d i e  
Ausdehnung einer ini Glasprisma eingeschlossenen Fliissiglieit nicht 
wohl zu verhindern ist. - Es kann daher zur Vergleichung der licht- 
brechenden Kraft dieser Korper, i n  Beziehung zu ihrer chemischeir 
I3escliaffenheit, nur ein solches Maass benutzt werden, welchcs r o n  
dem Einfluss der Temperatur befreit und auf gleiche Dichte bwogrn 
ist. Durch zahlreiche Untersuchungen, von G l a d s t o n e  und D a l e ,  
L a n d o l t ,  W i i l l n e r  u. A , ,  ist nachgewiesen worden, dass der urn 
die Einheit verminderte Llrechungsindex, dividirt durch die Dic’lte: 

I1 - 1 
d 

_ _ _  _. 

f i r  jede Substanz einen yon der Temperatur unabhaogigen Zablen- 
werth darstellt. Ihrselbe ist wie fur fliissige und feste, so auch f d r  
gasfiirmige Kiirper constant, so dass er als ein allen drei Aggregat- 
zustlnden gemeinsames Maass der re1 a ti ve  n 1 i c h  t b  r e c  he  n d e n 
K r a f t  oder d e s  s p e c i f i s c h e n  B r e c h u n g s v e r m o g e n s  zu be- 
zeichnen ist. 

Bei schwach brechenden Mitteln kann in die obige Formel a n  
Stelle ron  n der Llrechungsindex fiir Licht irgend einer Wellenliinge 
(Farbc) eingefiihrt werden, z. B. fur den rothen Strahl des Wasser- 
stofflichtes, EI,, welcher mit der P r a u e n h o f e r ’ s c h e r  Sonnenlinie C 
coincidirt. Hei stiirker brechenden Korpern ist dagegen keine; der 
beobachfeten Indices direct z u  benutzen, urn die Substanzen in Hin- 
sicht ihrer lichtbrechenden Kraft zu vergleichen, weil sie alle durch 
die Dispersion beeinflusst sind. Ein von der Dispersion freier Bre- 
chungsindex ist ein solcher fiir einen Strahl von unendlicli grosser 
Wellenlhge.  

Bezeichnet phl  den beobachteten Index fiir Licht von der Wellen- 
l lnge 1, und ph2 fiir solches der Wellenliinge A,, so kann man be- 
kanntlich, bei nicht zu stark brechenden Substanzen, nach C a u c h y  
setzen: 

uud hieraus ergiebt sich: 
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\YO B den DispersionscoEfficienten und A den gesuchten Index fur 
einen Strahl von unendlich grosser Wellenlange daretellt. 

11 - I 
d 

Dieser Wcrth A kann nun in  die Formel -- , als der reine, 

von dCr Dispersion unabhgngige, RefractionscoEfficient an Stelle des  
rohen Brechnngsindex n eingefuhrt werden. Fiir ein ond denselben 
Kijrper ist dann 

A-1 
~. = Consttint, d 

nur durch dic chemische Heschaffenheit der Substanzen bedingt und 
sowohl ron  dem Einfluss ihrer verschiedenen Dichte und Disperaion 
befreit, als auch von der Temperatur unabhangig. Dieser Auedrucls 
kann daher als das wahre Maass der lichtbrechenden Kraft der Korper 
bezeichnet werden. 

Multiplicirt man diese Constante der Verbindungen mit dem 
Molekulargewicht P, so ist 

das aof chemisch rergleichbare Quantitaten bezogene, also das mole- 
kulare Brechungsvermogen, oder, wie ich es in der Folge nennen 
werde, die Molekularrefraction. 

Die nestimmung der Dichte und der Brechungsindicee wurde l e i  
meinen Versuchen stets genau bei 20° ausgefuhrt. Die Dichte wurde 
mit vollkommeoer Sicherheit auf vier Decimalen ermittelt. Hezogen 
auf Wasser von 4 O  und auf den leeren Raum reducirt, bezeichne icb 
dieeen Werth mit 

d 22  

Die Brechungsindices bestimmte ich f i r  Natriumlicht und fur die 
drei hellen Streifen des Wasserstoffspectrums nach der Methode der  
kleinsten Ablenkung. 

Die Messungen geschahen mit Hiilfe eines vorzGglichen Spectro- 
meters von M e y e r s t e i n  in Giittingen, welches die Indices auf vier 
Decimalen genau, in der funften um einige Einheiten schwankend, zu 
erinitteln gestattete. I n  das vorher angewfirmte Prisma taucbte wah- 
rend der Beobachtungen ein feinea Thermometer, welches die Tem- 
peratur auf 0.10 genau zu bestimrneo gestattete. 

Der  RefractionscoEfficient A wurde in der Regel aua den Indices 
fiir die rothe Wasserstofflinie Ha und die violette H, ermittelt. 

Die Praparate etellte ich mir theils selbst dar, theile wurden die- 
selben aus dem Etablissement von C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin 
bezogen. Die in der Folge genannten Propargylabkijmmlinge ver- 
danke ich der Gefalligkeit des Hrn. L o u i s  H e n r y  in Liiven. 
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Auf die Reinheit des Untersuchungsmaterials wurde die grBsete 
Sorgfalt verwandt und stets durch die Analyse gepriift. 

~- .. 

Durch zahlreiche Untersuchungen rersehiedener Forscher, narnent- 
lich aber durch L a n d  ol t ’s  reiches und niit rollendeter Sorgfalt be- 
arbeitetes Beobachtuiigsinaterial war nachgewiesen worden, dass iso- 
mere KBrper bei der Fortpflanzung des Lichtes sich gleichartig ver- 
halten; dass nur das Mischungsrerhaltniss der Elernente niclit aber 
die Ar t  der Atomgruppirung, m f  die Molekularrefraction der Sub- 
stanzen von Einfluss sei. - Nieraus ergiebt aich unrnittelbar, dass 
die Atome in allen Verbindungen dasselbe specifische Brecbungsrer- 
mogen besitzen, gleichgdtig in welcher Weise dieselben rnit einandcr 
rerkettet sind. L a n d o l t  benutzte diese Erkenntniss, urn aus der 
bcobachteten Molekularrcfraction der crisammengesetzten K8rFer das 
Brechungsverrnogcn der Atorne zu ermittcln. 

Es wurden Substanzen verglichen, welche sich von einander durch 
eine Zusarnrnensetzunasdifferenz von 1 Kohlenstoff, 2 Wasserstoff, oder 
1 Sauerstoffatoru untervcheiden und es ergab daher die Differenz des 
molekularen Brechungsvermhgens direct die Atomrefraction der eio- 
zelnen Elemente. A u f  diese Weise erhielt L a  n d o l t ,  bezogen aiif 

d m  Brechungsindex eines Strahlu ron nnendlich grosser Wellenlhnge, 
folgende Mittelwerthe: 

Atomrefrxtion rA 

C . . . , 4.86 
1-1 . . . . 1.29 
0 . . . . 2.90. 

Mit Hiilfe dieser Constanten lasst sich nun die ~~olekularrefract ion 
liohlenstoff-, wasserstoff - und sauerstoffhaltiger Substanzen C.H,O, 
bereclnen, indem man setzt: 

Ra = 4.SG. x + 1.29 . y f 2,90. Z. 

Es zeigte sich, dass it1 der That die auf solche Weise bereclnete 
~l(i1rkuIarrefraction der IGirper mit der beobachteten in der Regel 
schr nahe iibereiristirnrnt. 

Die Resultate dieser schonen Arbeiten L a n d o l  t’s wurden sphtrr 
voii G l a d s t o n e  bestiitigt und, indem er die Untersuchung auf anor- 
ganische Substanzen ausdehnte, nachwiesen, dass auch bei diesen das 
niolekulare Brechungsverrnogen der Verbindungen die Sumrne der 
Atonirefractionen sei. 

Spiitere Untersuchungen G l a d s  t o n e ’ s  ergaben indessen, dass 
dieses Gesetz seine Ausnahrnen habe und es zeigte sich, dass grade 
bei den organischen Korpern die Zahl dieser Ausnnhmen eine sehr 
betrtichtliehe sei. 

Einc Reihe rersrhiedenen Klassen zugehiiriger Verbinduugen, 8 0  

die Benzolderirate, die Terpene, riele Alkaloide, iitherische Oele und 



2139 

andere kohlenstoffreiche Substaozbn besitzen, wie G l a d  s t o n e  nach- 
wies, ein exceptionelles optisches Verhalten. Die beobachtete Mole- 
kularrefraction dieser Iciirper ist griisser, ale sich aus der Summe der 
vorhandenen Atome berechnet. 

Eine befriedigende Erkliirung dieser Erscheinung ist bis dahin 
iiicht gegeben , ebensowenig der Nachweis eines Zusammenbange 
zwischen der chemischen Beschaffenheit jener Verbinduogen und ihren 
scheinbar abnormen optischeii Wirkungen versucht worden, welche 
rerschieden bind f ir  jede Rlasse jener Rorper. 

Es ist mir gelungen einen solchen Zusammenhang aufzufinden. 
Aus meinen L'nterauchungen geht hervor, dass unter bestimmten Be- 
dingungen die Atomgruppirung von wesentlichem Einfluss auf die 
Molekularrefraction der Substanzen ist und dass die Beziehungen 
zwischeii dieser physikalischen Eigenschaft und der chemischen Con- 
stitution sich genau verfolgen und in einfachen Zablen ausdriicken lasseti. 

Aus Griinden, deren Darlegung nicht hier stattfinden soll, ge- 
langte ich zu der Anschauung, dass in den sog. ungesattigten Substanzeii 
aolche Atome, welche rnit einander mebrfach und uiimittelbar ver- 
bunden sind, eine griissere Eiriwirkung auf die Fortpflanzung de3 
Lichtes ausiiben miissen, alu Atome, welche mit jeder Valenz an eiii 
anderes gekettet sind. 

Wenn hiernach beispielsweise einem gesiittigten KohlenwasserstotT 
Wasserstoffatome entzogen werden, so dass der Austritt eines jeden 
Atompaares j e  eine Doppelbindung benachbarter Kohlenstoffatome 
bewirkt, so wiirde die Molekularrefraction des Produktes grosser sein 
als sicb aus dessen procentischer Zusamniensetzung berecbnet. 

Bezeichnet Rn das aus der ernpirischen Formel ermittelte Re- 
fractionsiiquivalent eines solchsn ungesiittigteii Kohlenwasserstoffs, 
a den Einfluss einer doppelten Biridung auf die Molekularrefraction 
desselben und x die Zahl der entzogenen Wasserstoffatome - also 
in diesem Falle auch die Zahl der Doppelbindungen - so sollte, 
jener Anschauung gemiiss, die Molekularrefraction eines derartigeu 
Kiirpers VOII der allgemeinen Formel 

sein : 
(C.Hs II + 2) - x H, 

A - 1  P (-r) = R, + x . a. 

Nach dieser Hypothese wird ferrier in ungesattigten Eiirpern, in 
welchen keine mehrfachen Anziehungen benachbarter Kohlenstoffatome 
rorkommen, sondern wo der Austritt von Bestandtheilen aus der ge- 
siittigten Substanz, eine Verkettung vorher nicht unmittelbar mit ein- 
ander  verbundener Kohlenstoffatome bewirkte, die Constitution von 
keinem besonderen Einfluss auf das optische Verhalten der Kiirper 
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sein ; ihre Molekularrefraction wird der empirischen Zusammensetzung 
entsprechen : 

Substanzen der Formel 
( C n H z n i z )  - x H,, 

in welcben sowohl rnehrfache Bindungeri benacbbarter, als auch An- 
ziehungen nicht benachbarter Kohlenstoffatome vorkommen , werden 
demnach, wenn y die Anzahl der Wasserstoffatornpaare bezeichnet, 
deren Austritt zur ringformigen Verkettung benutzt wurde und also 
keinen besondern Einfluss auf das optische Verhalten der Korper 
haben soll, die Molekularfraetion : 

besitzen. 

iiberhaupt] ein Kohlenstoffpaar doppelt verbunden. 
refraction diesee Korpers sollte demnach sein: 

So ist z. B. im Hexylen [in den Olefinen der Reihe (CaHZnt2)-H, 
Die Molekular- 

Im Diallyl, c ine6  Kijrper der Formel 
(Cn n p n + z )  - 2H2 

sind zwei Kohlenstoffdoppelbindungen vorhanden, die Molekular- 
refraction ware demnach : 

P -__- = RA + 2 a .  (";I) 
Dagegen wird in dem Benzol und dessen Abkijmmlingen ron  der  

Formel 

eine ringformige Verkettung der Atome angenommen und nur drei 
Doppelbindungen; in diesen Korpern ist daher 

und nach der vorher erwahnten Anschauung sollte die Molekular- 
refraction dieser Korper daher sein: 

(CuHtn+~)-  S H ,  

x - y  = 4-1 = 3 

p (*;I) = RA + 3a. 

Diese Hypothese ist nun durch das Experiment allgemein be- 
stltigt worden. Es hat sich gezeigt, dass das Brechungsvermijgen 
der Atome, deren Aftinitat voll verbraucbt wird, constant bleibt, 
gleicbgiltig wie dieselben sonst verbunden sind, dass dagegen durcb 
unvollkommene Beanspruchung der Valenz die Atomrefraction geiin- 
dert wird. 

I n  dieeer Mittheilung sol1 nur der Einflusa der mehrfachen Bin- 
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dung zwischen Kohlenstoffatornen er8rtert werden, das Verhalten dea 
Sauerstoffs wird den Gegenstand eines ngchsten Aufsatzes bilden. 

I n  der folgenden Tabelle sind unter der Ueberschrift .Kiirper 
mit 1 Kohlenstoffdoppelbindung' eine Anzahl verschiedenen Reihen 
zugehoriger Substanzen dieser bezeichneten Art zusammengestellt. 

K 6 r per m i  t 1. K o h 1 e n s  t o  f f d o p p e l  b i  n d n n g. 

Perchlor~ithylen . . . . .  

Allylalkohol . . . . . .  
Acrolein . . . . . . .  
AllylHthylither . . . . .  
Allylacetat . . . . . .  
Allylchlorid . . . . . .  
NIethacrylsHure . . . . .  
Ainylen 34-35" . . . .  

Columne 111 enthfilt die gefunde: 

I 

I" 1 I V  

49.7 1 47.8 

27.1 25.2 
25.3 I 1 %!:: 

4'2.2 

42.2 I 40.4 

32.6 1 30.6 

I 

35.1 i 33.0 

V 

Diff. 

- 
+ 1.9 

1.9 

2.7 

2.1 

1.8 

2.0 

2. I 

Molekularrefraction , IV die, 
durch Surnmirung des speciflschen Brechungsvermogens der Atome, 
berechnete. 

Bei diesen Berechnungen von R A  wurden als Atomrefraction der 
Elemente folgende Werthe zu Grunde gelegt : 

Atomrefraction rA 
C . . . .  4.8F 
H . . . .  1.29 
0 . . . .  2.90 
CI . . . .  9.53 
Rr . . . .  14.75 
Is . . . .  5.35, 

Ton denen diejenigen fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Saaerstoff von 
L a n d o l t ,  fiir Chlor und Brom von H a a g e n ,  fiir Stickstoff von mir 
ermittelt wurden. 

Die Columne V der Tabelle enthalt die Differenz zwischen der 
beobachteten Molekularrefraction und der berechneten: 
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Man aieht hier, dass dieee Differenzea immer positiv eind und  
rises sie irn allgemeinen von dem Mittel + 2.1 nnr wenig abweichen 1). 
Aus diesen Zahlen ergiebt sich daher da8 Resultat: 

D i e  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  d e r  K B r p e r ,  w e l c h e  e i n e  
K o h l e n s t o f f d o p p e l b i n d u n g  e n t h a l t e n ,  i s t  urn ca.  2 g r i i s s e r ,  
R I S  s i c h  aus  d e r  S u r n m e  d e s  s p e c i f i s c h e n  R r e c h u n g s v e r -  
m i i g e n s  d e r  A t o m e  b e r e c h n e t :  

A--I  
IM4 = p ( r )  = R a + 2 .  

Die nachste Tafel zerfallt in zwei Abtheilungen. I n  der oberen 
sind ,,KGrper mit 2 Kohlenstoffdoppelbindungen verzeichnet, die untere 
cnthalt eine Anzahl .KBrper mit 3 Kohlenstoffdoppelbindungen ', 
siimmtlich RenzolabkBmmlinge. Die Einrichtung dieser Tabelle ent- 
spricht im ubrigen der  vorhergehenden. 

K B r p e r  m i t  2 Kohlenstoffdoppelbindungen. 

Y'nlerylen . . . . . . . c5 n, 
1,iallyl . . . . . . . . c, H I  

Diff. 

~~ 

38.7 

46.0 1 42.1 
I 

Mittel : + 4,O 

K B r p e r  m i t  3 K o h l e n s t o f f d o p p e l b i n d u n g e n  

iieozol . . . . . . . . 
('blorbenzol . , . . . . 
llrornbenzol . . . . . . 
dn i l in  . . . . . . . . 
Xitrobenzol . . . . . . 
fr 01 11 01 . . . . . . . . 
0-Tolnidin . . . . . . 
Benzylalkohol . . . . . 
31 e si ty 1 en . . . . . . . 
Pbenylprophylalkohol . . * 

ny'lrosimmtslureester . . 

42.2 
50.7 
55.8 
49.8 
52.6 
50.1 
57.6 
53.2 
65.8 
68.8 
53.3 

36.9 
45.1 
50.4 
43.5 
46 8 
44.3 
51.0 
47.2 
69.2 
62.1 
77.3 

+ 5.3 
5.6 
5.4 
6.3 
5 5  
5.8 
6 6  
6.0 
6.6 
6.7 
6.0 

Mittel : + 6.0 

I )  Die einzige erbebliche Abweichung findet bni dem Acrolein statt, eineni 
Kiirper, welcher beknnntlich sebr schwer rein zu erbalten ist. 
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\Vie nian sieht 
des Diallyls urn ca. 
refractionen RA, das 

R e i  K t i r p e r n ,  

ist die Molekularrefraction des Valerylens und 
4 Einheiten grijsser als die Sunime der Atorn- 
heisst: 

, i n  w e l c h e n  z w e i  K o h l e n s t o f f d o p p e l b i n -  
d u n g e n  e n t h a l t e n  s i n d ,  i s t  d e r  U e b e r s c h u s s  d e r  w i r k -  
l i c h e n  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  i i b e r  d i e  t h e o r e t i s c h e  d o p p e l t  
s o  g r o s s ,  a l s  b e i  S u b s t a n z e n ,  i n  d e n e n  n u r  e i n  P a a r  d o p p e l t  
g e b u n  d e n e r K o h 1 e n s t o  ff a t o m e v o r k o m m t : 

A - I  Ma = P (y) = R., + 4. 

In  der zweiten Abtheilnng dieser Tafel finden wir die Differenz 
zwischen der beobachteten u n d  der berechneten Molekularfraction irn 
Mittel zu + 6. Die Abweichungen rorn Mittelwerth sind bier in- 
dessen etwas erheblicher als bei den Kiirpern niit einer und zwei 
Kohlenstoffdoppelbindungen und griisser ale durch Versuchsfehlrr 
veranlasst werden kann. Es riihrt diese bedeutendere Abweicliung 
daher, dass die Benzolabkoinrnlinge ein sehr hohes Zerstreuungsrer- 
rniigen besitzen. Die einfache Cauchy’sche Formel mit zwei Con- 
etanten, welche bei nicht zu stark brechenden Mittelu noch ausreicht, 
rerrnng him tiicht mehr die Dispersion rollstandig auszudriicken und 
es kann dsher rnit Hilfe dieser Formel der Brechungsindex A fiir 
Licht unendlich grosser Wellenllnge bei den aromatischen Verbin- 
dungen nicht mehr mit vollendeter Genauigkeit ermittelt werdcn. I n -  
dessen erreichen auch hier die Abweichungen der Differenzen von 
dern Mittelwerth keinen solchen Betrag, dass die bisher gefundene 
Gesetzrnsssigkeit dadurch rerdeckt werden kiinnte. Es folgt vielmehr 
H U S  dern Verbalten der  Benzolderivate, dase 

D i e  K o r p e r ,  i n  d e n e n  d r e i  K o h l e n s t o f f d o p p e l b i n -  
d u n g e n  v o r h a n d e n  s i n d ,  e i n e n  U e b e r s c h u s s  d e r  t h a t s i i c h -  
1 ic!i e n M o 1 e k u 1 a r r e f r  a c t i o n ii b e r d i e b e r e  c h n e t  e a u  f w e i  s e n , 
w e l c h e r  d a s  D r e i f a c h e  d e s  E i n f l u s s e s  E i n e r  s o l c h e n  D o p p e l -  
b i n d u n g  b e t r a g t :  

A - I  M A  = P (---d2j-) = R., + 6. 

Icb habe mich bereits daron iiberzeugt, dass durch ein.e weitere 
Anhiiufung der Chuppe C == C in den BBrpern dic Molekularrefraction 
imnier mehr und mehr wiichst. Dies ist z. B. bei den Zimrntsaure- 
derivaten, dem Methyldiphenylamin etc. der Fall. Indessen ist die 
Dispersion dieser Substanzen und aller sehr stark brechenden eine so 
erhebliche, dass bier die Cauchy’sche Forrnel rnit zwei Constanten 
zur Ermittlung des von der Wellenlange unabhiingigen Brechungs- 
index A durchaus nicht mehr hinreicht. Ich werde daher dieses 
Material nicht eher anfiihren kBnnen, bis die ziemlich nmfangreicken 
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Rechnungen mit einer den Beobachtungen sich besser anpassenden 
Dispersionsformel durchgefiihrt sind. - Es kann indessen schon jetzt 
kaum einem Zweifel unterliegen, dnss die Regel, welche sich bis 
dahin ausnahmslos bewiihrt h a t ,  sich ganz allgemein besttitigt finden 
wird, niimlich diese: 

D i e  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  d e r  K o r p e r ,  i n  w e l c h e n  K o h l e n -  
s t o f f d o p p e l b i n d u n g e u  e n t h a l t e n  s i n d ,  i s t  g r o s B e r ’ ,  a l s  d e r  
a u s  d e r  S u m m e  d e r  A t o m e  b e r e c h n e t e  W e r t h  u n d  z w a r  i s t  
d e r  I j e b e r s c h u s s  p r o p o r t i o n a l  d e r  A n z a h l  s o l c h e r  m e h r -  
f a c h e n  A n z i e h u n g e n ,  e r  b e t r a g t  2 E i n h e i t e n  fiir e i n e  u n d  
2 .  z f u r  z D o p p e l b i n d u n g e n :  

Wir  haben in den vorhergehenden Eriirterungen die Thatsache 
kennen gelernt, dass die Molekularrefraction der Kijrper durch eine 
jede Doppelbinduog der Kohlenstoffatome urn 2 Einbeiten zunimmt. 
- Die Atomrefraction des Kohlenstoffs in den gesiittigten Substanzen 
ist 4.86, daher ist das Refractionsaequivalent der Gruppe 

C=:=C = 2 .  4.86 -t 2 = 11.72. 
D a  die Anziehung der Atome gegenseitig ist, so betheiligen sich 

an der Erhohung der Molekularrefraction beide Kohlenstoffatome jener 
Gruppe in gleichem Maasse, es ist denrnnch die Atomrefraction Eines 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatoms 

Die Atomrefraction des Kohlenstoffs wlchst demnach durch die 
doppelte Bindung von 4.8G bis 5.86, oder um c i ~  20 pCt. ihres ur- 
spriinglichen Werthes. 

Aus den hier mirgetheilten Thatsachen ergiebt sich, d a s s  d i e  
A t o m r e f  r a c  t i  o n d e s  K o h 1 e n s  t o  f fs  k e i  n e u n v e r h n d e r l  i c h e i s t , 
s o n d e r n  d a s s  s i e  r a r i i r t ,  j e  n a c h  d e r  E e a n s p r u c h u n g  s e i n e r  
V a l e n z .  D a s s e l b e  i s t  b e r e i t s  f u r  d e n  S a u e r s t o f f  n a c h g e -  
w i e e e n  u n d  e s  g i l t  h i i c h s t  w a h r s c h e i n l i c h  fiir a l l e  p o l y -  
v a l e n t e n  G r u n d s t o f f e .  - D i e  A t o m r e f r a c t i o n  d e r  e i n -  
w e r  t h i  g e n  El em e 11 t e,  d e r e  n Ye. r b i n  d u 11 gs F e r  m 6 g e n  i IU m e r 
v o l l  iii A n s p r u c h  g e n o m m e n  w i r d ,  m u s s  d n h e r  c i n e  c o n s t a n t e  
s e i n ,  g l e i c h g i l t i g  m i t  w e l c h e n  A t o m e n  d i e s e l b e n  r e r -  
b u n d e l i  s i n d .  

I h s e s  Resultat wird ~ioch weiter durcb die Erscheinung bestiitjgt, 
Class in  den s. g. geslttigten Kijrpern, in welchen also alle disponible 
Affinitiit verbraucht w i d ,  die Molekularrefraction unabhlngig ist von 
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d e r  Gruppirung der Atome und nur durch das Mischungsvcrbaltniss 
der  Elemente bedingt wird. 

Die chemische Constitution ist also nur unter ganz bestimmten 
Bedingungen auf das optiscbe Verhalten dcr Kijrper von wesentlichern 
Einfluss, namlich nur dann, wenn die disponible Verwandtscbaftskraft 
der  Atome einer Verbindung nicht vollkommen verbraucbt zu sein 
scheint. Das  molekulare Brechungsvermtigen solcber Kijrper llisst 
sich indessen a priori bestimmen, wenn die Anordnung der Atome 
bekannt ist. 

D i e  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  i s t  d a n n  d i e  S u m m e  d e r  
A t o m r e f r a c t i o n e n ,  u n t e r  E i n f i i b r u n g  d e s  j e d e m  A t o m ,  j e  
n a c h s e i n e r  B i n d  u n g s w ei  s e ,  e i g e  n t h ii m 1 i c h e n s p e c  j f i  s c b e n  
3 r e c  b u n g s v  e r  m 6 g  e n 8. 

B e z e i c h n e t  m a n  m i t  C’ d i e  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  u n d  m i t  C” d i e  m i t  e i n a n d e r  d o p p e l t  v e r b u n -  
d e n e n ,  s o  e r g i e b t  s i c b  d i e  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  e i n e r  a u s  
R o h l e n s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f  b e s t e h e n d e n  S u b s t a n z  

C’x C” y H w 
d u r c h  d i e  S u m m e :  

MA = P -- -- = 4.86. x + 5.86. y + 1.29 . W. ( A d24: ) 
Dieses Gesetz lasst- sich auch auf andere und fiir die practische 

Verwendung bei Berechnungen vielleicht bequemere Weise ausdriicken, 
namlich : 

D i e  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  d e r  g e s a t t i g t e n  V e r b i n d u n -  
g e n  i e t  u n a b h a n g i g  v o n  d e r  G r u p p i r u n g  d e r  A t o m e ,  a i e  
i s t  d i e  S u m m e  d e r  A t o m r e f r a c t i o n e n :  

A - 1  MA = I.’ (T-) = 4.86 C. + 1.29 H, = RA. 

D i e  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  d e r  u n g e s a t t i g t e n  K i j r p e r  i s t  
grosser a l s  d e r  aus d e r  S u m m e  d e r  A t o r n e  b e r e c h n e t e  
W e r t h ,  w e n n  i n  s o l c h e n  S u b s t a n z e n  d o p p e l t e  B i n d u n g e n  
d e r  K o h l e n s t o f f a t o m e  v o r k o m m e n  u n d  z w a r  b e t r a g t  d e r  
U e b e r s c h u s s  
b i n d u n g e n :  

- 
2 E i n b e i t e n  fiir e i n e  u n d  ‘ 2 . 2  fur z D o p p e l -  

A -  1 M A  = P ( 3-T--) = Ra + 2 . 2 .  

Als die Beziehung aufgefunden war, welche die scbeinbar abnorm 
hohe Molekularrefraction der sogenannten ungesattigten Kijrper zuriick- 
fiibrt auf den optischen Einfluss der mehrfacben Bindung polyvalenter 
und uamentlich der Kohlenstoffatome, da lag cs nabe zu vermuthen, 
dass  sich Substanzen, in denen die Acetylengruppe enthalten ist, ghn- 

Eerichte d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XII. 140 
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I I1 

Iich verhalten wiirden wie die ibrigen ungeslittigen Kiirper, dm8 dem- 
nach durch den Auetritt der beiden Wasserstoffatome in der Gruppe 

der  Allylabkiimmlinge die Molekularrefraction der Produkte nbermals 
wachsen wiirde. - Meine Ueberrsaschung war daher keine geringt-, 
ale ich durch die experimentelle Priifung belehrt wurde, dass hier die  
Entziehung des Wasserstoffs eine ganz andre optische Wirkung her- 
vorruft. 

Die bekannten Abkijmmlinge des Acetylene sind leider weder 
sehr zahlreich , noch auch, wegen der besonderen Geneigtheit dieser 
Kijrper zur Polymerisation, ganz leicht rein und in grijsserer Menge 
darzustellen. Ich muss mich daher vor der Hand auf die Mittheilung 
derjenigen Resultate beachriioken, welche die Untt-rmchung der Pro- 
pargylderivate ergeben hat. - Hr. L o u i s  H e n r y  welcher mich bei 
meinen Arbeiten auf das liebenswiirdigste hat unterstltzen wollen, war  
so freundlich mir drei Repriisentanten dieser merkwiirdigen Klasse 
von Kijrpern zur Verfiigunp zu stellen. In  der nachstehenden kleinen 
Tabelle sind die Ergebnisse der Beobachtungen a n  diesen drei Sub- 
stanzen zusammengestell t. 

- - -  CH =:: CH 

~ 

V 
I 

I I I  i IV 
I i A - 1  p ( 1 Rt I Diff. 

i 

. . .  c3 H, 0 

. . . c , n , o  

. . .  c ,  H, 0, 

I’ropargylalkohol . 
Propargylithylither 

Propargylacetat . . 

I I 

24.0 ! 22.6 ! + 1.4 
I 

39.5 ~ 37.5 I 2.0 

39.7 ~ 37.5 I 1.9 

W e  aus Columne V ersichtlich, erreicht die Differenz zwischeo 
der thatsachlichen und der theoretischen Molekularrefraction nur i n  
einem Falle den im vorhergehenden f i r  das Refractionsaquivalent d e r  
doppelten Kohlenstoffbindung gefundenen Mittelwerth. 

D e r  U e b e r s c h u s s  d e r  b e o b a c h t e t e n  M o l e k u l a r r e f r a c -  
t i o o  i iber  d i e  t h e o r e t i s c h e  b e t r i i g t  b e i  d e n  P r o p a r g y l -  
a b k i j m m l i n g e n  i m  M i t t e l  1.8: 

MA = P (LGA) = RA + 1.8. 
Dieser Ausdriick kann wegen des wenig zahlreichen UntersuchungR- 

materials keinen Anspruch auf rollkommene Genauigkeit machen und 
ist daber rorlaufig nur als ein der Wahrheit ziemlich nahe kommen- 
der  zu bexeichnen. 
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Die Molekularrefraction der Propargylderivate ist also ebdnfalls 
griisser ale sich aus ihrer empiriechen Formel berecbnet, indessen iibt 
die Entziehung von 4 Wasserstoffatomen aus den entsprechenden ge- 
siittigten Korpern in diesem Falle merkwiirdiger Weise keinen griisseren 
optischen Einfluss aus als eine doppelte Kohlenstoffbindung. 

Es muss vor der Hand, und so lange ein reicheres Beobachtungs- 
material noch nicht vorliegt, dshingestellt bleiben , ob eine dreifache 
Biodung der Kohlenstoffatome iiberhaupt mBglich ist. Das optische 
Verhalten der Yropargylderivate spricht zuntichst gegen dtrs Vorhan- 
densein einer solchen Riodung in diesen Korpern. Die Molekular- 
refraction derselben 

wiirde mit der Annahme einer ringformigen Anordnung der Atome, 
oder vielleicht auch freier Valenzeo, besser zu vereinbaren sein, so dass 
dem Propargylwasserstoff oder Allylen eine der folgenden Coneti- 
tutionsformeln eukommen wiirde: 

MA Rr 4 1.8 

Offenbar ia t  grade das Studium der physikalischen Eigenechaften 
dazu geeignet, derartige Fragen fiber die Anordnung der Atome 
zu liisen. 

I n  einem Kohlenwasserstoff von der Formel: 
(CmHansr) - 4H 

kann z. R. die chemische Constitution zunachst in  sofero verschieden 
sein, ale in einem solchen Korper vorkommen kiinnen: 

1) zwei ringformige Rindungen, 
2) eine ringformige und eine doppelte, 
3) zwei doppelte. 

Die Molekularrefraction giebt uns dariiber Auskunft, welche der 
verschiedenen Constitutionsformeo vorliegt, denn in jedem Falle ist 
die optische Wirkung eine andere und zwar wiirde sich die Molekular- 
refraction ergeben: 

1) MA = Ra 
2) MA = RA 4 2 
3) MA = RA + 4. 

In  einer spiiteren Abhandlung werde ich Gelegenheit nehmen zu 
zeigen, wie in der That  die Molekularrefraction zur Errnittelung der 
Atomgruppirung, in Riirpern, wo dieaelbe bisher zweifelhaft oder ganz 
unbekannt war, beniitzt werden konnte. 

Rei den gestittigten Verbindungen, bei welchen die Molekular- 
refraction keinen Aufschluss iiber die Anordnung der Atome zu geben 
vermag, k6nnen andere physikalische Constanten hierzu verwerthet 

140* 
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werden und der Nachweis dieser Beziehungen wird den Gegenstand 
einer der nachsten Mittheilungen bilden. 

A a c b e n ,  im November 1879. 
Chem. Laborat. d. kgl. techn. Hochschule. 

Correspondenzen. 
541. A. K o p p ,  a m  Paris, den 1. October 1879. 

B u l l e t i n  d e  l a  s o c i & t &  c h i m i q u e  No. 1. 
(5. Juli 1879.) 

U e b e r  d a s  D i a r n y l b e n z o l  von Hrn.  A.  A u s t i n .  Man mischt 
750 ccm Benzol mit 50 g Aluminiurnchlorid nnd setzt nach und nach 
250 ccm actives Amylchloriir, dessen Ablenkung fiir 100 mm c r ~ = + O . l l  
ist, zu der Mischung hinzu. Nach mehrtagiger Behandlung hei 85O 
wird das  Produkt mit Wasser gewaschen und der Destillation unter- 
worfen, welche bei 190° Amylbenzol, bei 265O Diamylbenzol liefert. 
Ninimt man statt des Renzols Amylbenzol zur Reaction, so entsteht 
ausschliesslich Diamylbenzol, welches in Form eines fliissigen, farb- 
losen Kohlenwasserstoffs ron schwach aromatischern Geruch gewonnen 
wird. Es ist unloelich in Wasser, leicht laslich in Benzol, Alkohol 
und Aether und besitzt die Dichte 0.886% 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  D i c h l o r h y d r i n  von 
HH. G r i m a u x  und A d a m .  Die iiber diesen Gegenstand von den 
HH.  C a r i u s ,  C l a u s  und W o l f  veroffentlichten Arbeiten stimmen 
nicht iiberein. Die HH. G r i m a u x  und A d a m  bestatigen nun die 
Claus 'schen Resultate, dass namlich bei der Einwirkung von Brom 
auf Dichlorhydrin sich hauptsachlich das Dibromdichlorketon, 

bilde. Die beste Ausbeute konnte beim Arbeiten nach der Vorschrift 
von Hrn. W o l f  erhalten werden. Ein Gemisch von einem Molekiil 
Dichlorhydrin rind einem Molekiil Brom wurde 24 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, das erhaltene Produkt der fractionirten Destilla. 
tion im Vacuum unterworfen, und die verscbiedenen Fractionen mil 
eiskaltem Wasser versetzt und in Eis mehrero Stunden stehen ge. 
lassen. Der zwischen 60 und 1000 iibergegangene Antheil scheidef 
keine Krystalle aus, siedet bei gewiihnlichem Luftdruck bei 170-180' 
und besteht aus Dichlorhydrin. Die zwischen 140 und 160° aufge, 
fangene Fraction wird vollkommen fest, und werden die erbaltener 
Krystalle durch Abpressen und Krystallisiren aus Alkohol gereinigt 
Sie verlieren a n  trockner Lnft ihr Krystallwasser und verwandeli 

CBra C1 C O  C H a  C1, 


