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Ox y d  a t i  o n  d e r  N i t r o  so  p r o  p i  o n  s a u r  e. 
Bei der Oxydation der Nitrosopropionsaure mit Charuiileon in 

alkalischer Losung erhalt man nach dem Ansauern und Extrahiren 
mit Aether in geringer Menge eine krystallisirte Saure, in welcher 
ich erwartete, N i t r o p r o p i o n s a u r e  zu finden. Allein die Substanz 
erwies sich merkwiirdiger Weise ale A e t b y l n i t r o l s i i u r e ,  deren Ent- 
stehung wohl so zu erklaren ist,  dass ein Tbeil der Nitrosopropion- 
saure in Nitropropionstiure iibergeht, die sofort in Kohleneaure und 
Nitrolthan zerfallt, wabrend ein andrer Theil unter Bildung von sal- 
petriger Saure zerstiirt wird; die letztcre verwandelt dann das  Nitro- 
I tban in bekannter Weise in Aethylnitrolsaure. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer .  

286. J. W. Briihl:  Die Beziehnngen zwischen den physikalischen 
Eigenschaften der  Korper  nnd ihrer chemiachen constitution. 

11. M i t t h e i l n n g .  
(Eiugegangen am 3. Juui.) 

I n  meiner ersten, diesen Gegenstand betreffenden, Publication l )  

babe ich nachgewiesen, dass das atomistische Brechungsvermogen des 
Koblenstoffs nicht constant, sondern dass es, j e  nach der Reanspruchung 
der Valenz, variabel ist und ich zeigte, in  welcher Weise diese Eigen- 
schaft des Kohlenstoffs zur Ermittlung der chemischen Constitution 
organischer Korper benutzt werden kann. 

Ich sprach zugleich die Ansicht aus, dass die Veranderlichkeit 
der Atomrefraktion den polyvalenten Grundstoffen eigentbiimlich sei 
und da  sie nur von dem Sattigungsgrade ihres Verbindungsvermogens 
abhangig zu sein scheine, so miissten die einwerthigen Elemente eine 
constante Atomrefraktion besitzen. 

Diese Hypothese ist inzwischen einer eingehenden experimentellen 
Priifung unterzogen worden und der Versuch bat die genannte Vor- 
aussetzung durchaus bestatigt. 

Es hat sich gezeigt, dass dem Sauerstoff ebenfalls ein verschiedenes, 
atomistisches Brecbungsverm6gen zukommt , je nachdem er einfach 
oder doppelt verkettet ist,  wiihrend das Chlor, Brom und Jod nur 
j e  eine und unveranderliche Atomrefraktion besitzen. 

Es sei mir gestattet, die Resultate dieser soeben in L i e b i g ’ s  
Annalen der Chemie Bd. 203, S. 1, ausfiihrlich und rnit allen Belegen 
erscheinenden Untersuchungen bier im Auszuge mitzutheilen. 

_. ___ 
Die Atomrefraktion des Sauerstoffs (bezogen auf den Brechungs- 

index pa des rothen Strahls im Wasserstoffspectrum) bestimmte 

1) Diese Berichte XII, 2136; Liebig’s  Annalen der Chemie 200, 139. 



L a n d o l t  1)  auf zweierlei Weise: erstens, indem er  die beobachtete 
Molecularrefraktion einer Anzahl kohlenstoff-, wasserstoff- und sauer- 
stoffhaltiger Substanzen, welclie sich nur in ihrem Sauerstoffgehalt 
unterschieden, verglich: 

Essigsaure . . . 
Aldehyd. . . . 
Propionsaure . . 
Aceton . . . . 
Valeriansaure . . 
Valeral . . . . 
Aethylenalkohol . 
Bethylalliohol . . 
Yilchsaure . . . 
Propions&ure . . 

p (kT1) 
d 

21.1 1 
18.58 

28.57 
26.12 

-14.05 
41.51 

23.77 
%O.'i0 

31.81 
28.57 

Differenz 

2.53 

2.45 

%.51 

3.07 

3.24. 

Das Mittel der Differenzen betrapt 2.76. Dieser Zahlenwerth 
atellt offenbar die Atomrefraktion des Sauerstoffs im Hydroxyl dar, 
d. h. des mit zwei Atomen verbundenen Sauerstoffs. 

Den andern Weg,  auf welchem L a n d o l t  die Atomrefraktion 
dieses Elements errnittelte, besctireibt er in folgender Weise: 

.Aus den Betrachtungen fiber hornologe Keihen hat sich ergeberi, 
dass der Zusamrnensetzungsdifferrnz n CII, ein mittlerer Unterschied 
roo  n 7.60 im Refraktionsaquivalent ontspricht. Zieht man von den 
Refraktionsaquivalenten der, Sauren C, H,, O2 = n C H 2  f 0, die 
Werthe fur n C H ,  ab,  so bleibt als Rest fur O2 im Mittel die Zuhl 
6.00, also 0 = 3.C0.G 

Dieser letztere Werth ist von L a n d o l t  als das Refraktionsaqiii- 
valent des Sauerstoffs angenommen worden. - Es ist indessen 
augenscheinlich, dass diese zweite Bestimmungsmethode nur einen 
Diirchschnittswerth fiir die Atornrefraktion dieses Elements i n  seiuen 
beiden Bindungsformen liefern kann. 

Um festzustellen, ob das Sauerstoffatom verschiedenes Brechur~gs- 
vermogen besitzt, je nachdem es mit beiden Valenzen a n  ein und 
dasselbe, oder mit jeder Affinitat an ein besonderes Atom gebunden 
ist, habe ich folgenden Weg eingeschlagen: 

Das Refraktionsiiquivalent des Increments CH,  ist, wie erwahnt, 
von L a n d o l t  zu 7.6 bestimmt worden und zwar als Mittel sehr 
. . _____ 

1 )  P o g g e i i d o r f f ' s  Annalen der Physik 123, 595 .  
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zahlreicher Beobachtungen der Molcularrefraktion von Eiirpern atis 
den homologen Reihen der Alkohole, Sauren und zusammengesetzten 
Aether I). Indem man nun, mit 13endtzung dieses Werthes, von der 
Molecularrefraktion der nach der allgemeinen Formel C,H,,O = 
n CH, + 0 zusammengesetzten Aldehyde und Ketoue das Refraktions- 
aquivalent des mit Eauerstoff vereinigten Restes: nCH,  = n7.6, ab- 
zieht, erhLlt man direkt die Atomrefraktion des an eiu Kohlenstoff- 
atom doppelt gebundenen - also des Sauerstoffatoms in  der Gruppe 
C =:= 0. Auf dieae Weise ergeben sich folgende Zahlenmerthe: 

(‘i51) Differenz 
*Acetaldehyd . . . C,H,O 18.61 

2 (CH,)  = C,H, 15.20 . Propylaldehyd . , C,H,O 26.nO 
3 (C H 2 )  = C3 H, 

*Aceton. . . . . C 3 H , 0  26.16 
3 (C H,) = C3H6 

4 (C H,) = C 4 H 8  
Isobutylaldehyd . . C, H, 0 33.64 

4 (C-H,) = C 4 H 8  30.40 

3.4 1 

3.20 

3.36 

22.80 

22.80 

Sutylaldehyd . . C,H,O 33.68 
30.40 3.28 

3.24 

*Valeral . . . . C , H l 0 O  41.60 
5 ( C H 2 )  = C5H1,  38.00 

Oenanthol . . . C,H,,O 56.82 
53.20 

3.60 

3.62. 
7 (C H2) = C, HI ,  

Das Mittel der Differenzen betrzgt 3.4. 

Das an Kohlenstoff doppelt gebundene Sauerstoffatom besittzt 
also im Mittel die Atomrefraktion 3.4, bezogen auf den Brecliuugs- 
index pa. 

Diesem Durchschnittswerthe sehr nahe kommende Zahlen erhalt 
man auch, wenn ron den halogensobstituirten Aldehyden, oder von 
den Acichloriden das Refraktionsayuivalent des mit dem Sauerstoff 
wreinigten Restes subtrahirt wird. Auf diese Weise ergeben sich 

l )  Dieser Werth bleibt natUrlich unrerlndert, wenn die Molecularrefraktion 
anatatt auf die Dichte d auf d’; bezogen w i d ,  da hierdurch alle Constanten 
nahezu in deinselben Verhlltniss gellndert merden. 

Die mit einem * bezeichneten Kijrper sind ron L a n d o l t  untersucht worden 

die von diesem Forscher angegebenen Werthe P ( ( l e )  babe ich auf 

p - umgerechnet. ( ad;1) 



folgende Werthe fiir die Atomrefraktion des doppelt gebundenen 
Sauerstoffatoms: 

a - 1  
Differenz 

Chloral. . . . C,HCI,O 44.19 
C, HCI,  40.67 3.52 

3.57 
Butyrylchlorid . C,H,  CIO 42.46 

C, H, Cl 38.89 

42.45 
C, H, C1 38.89 

Butylchloral . . C, H ,  CI, 0 59.43 

3.56 Isobutyrylchlorid C, H, CIO 

3.56. 
c4 H5 (313 55.87 

Die Atomrefraktion des in der Hydroxylgruppe entbaltenen 
Sauerstoffs ergiebt sich , wenn die Molecularrefraktion der Aldehyde 
yon derjenigen der entaprechenden Sauren, oder der Alkohole von 
den Glycolen der Sauren von den Oxysaaren abgezogen wird: 

p (?a -1) 
dZ,O Differenz 

*EssigsLure . . C,H,O,  21.15 
*Acetaldehyd . . C2 H40 18.61 2.54 

2.62 

2.65 

2.61 

"Propionaaure . . C, €I6 O? 28.62 
Propylaldehyd . C, H, 0 26.00 

Buttersiiure . . C , H , 0 2  36.33 
Butylaldehyd . . C, H,O 33.68 

Isobuttersaure . C, H, 0, 56.25 

"Valeriansaurc . C, H, ,, 0, 44.12 
'Valeral . . . C5HIOO 41.60 

*Oenanthsaure . C, H I  , 0, 59.50 
Oenanthol. . . C,€I , ,O 56.82 

*Aethylenalkohol . C, H, 0, '23.82 
*Aethylalkohol . C, H, 0 20.73 

"Milchsiiure . . C , H , O ,  3 1.87 
*PropionsLure . . C, €1, 0, 28.62 

Isobutylaldehyd . C, H, 0 33.64 

2.52 

2.68 

3.09 

3.25 

Das Mittel der Differenzen betrggt 2.75. 

Zu fast gennu derselben Atomrefraktion fur den mit zwei Atomen 
verbundenen Sauerstoff gelangt man, wenn ron  den zusammengesetzten 
Bethern C, €1," 0, = n CH, + 0, die irn vorhergehenden ermittelte 



A tomrefraktion des doppelt verketteten Sauerstoff + n CH, abgezogeo 
wird, also n CH,  + 0, - ( n  C H ,  + 3.4). Mit Beoutzung der 
Landol t ’ schen  Werthe ftir die Molecularrefrnktion der Ester ergiebt 
sich so die Zahl 2.80, was also mit dem vorher ermittelten Werth 
2.75 fiir den Hydroxylsauerstoff sehr gut iibereinstirnrnt. 

Als Resultat dieser Beobachtungen ergiebt sich daher: 
D i e  A t o m r e f r a k t i o n  d e s  a n  K o h l e n s t o f f  d o p p e l t  ge- 

b u n d e n e n  S a u e r s t o f f s  

d e s  i m  H y d r o x y l  e n t h a l t e n e n ,  o d e r  a l l g e m e i n  d e s  a n  z w e i  
A t o m e  g e b u n d e n e n ,  

ra 0” = 3.4 , 

I-& 0’ = 2.8. 
F i i r  d e n  S t r a h l  u n e n d l i c h  g r o s s e r  W e l l e n l i i n g e ,  A, 

e r g e b e n  s ich  a u f  d e m s e l b e u  W e g e  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  
W e r t h e: 

r A  0” = 3.29 
r.1 0’ = 2.71. 

Es fragt sich nun, ob durch die hier nachgewiesene Variabilitat 
der Atornrefraktion des Sauerstoffs die von L a n d o l t  ermittelten 
Werthe fiir das atomistische Brechungsvermogen des Waeserstoffs, 
und des Kohlenstoffs in den gesattigten Verbindungen, modificirt 
werden miisuen. - Dies ist, wie ails den nachstehenden Betrach- 
tungen hervorgeht, nicht der Fall. 

Benutzt man den fiir die Atomrefmktion ra des einfach gebun- 
denen Sauerstofls ermittelten Werth 2.5 zur Bestirnmung des speci- 
fischen Brechungsvermiigens des Wasserstoffatorns, iodem man die 
Alkohole der Reihe c,, Hz + a 0’ = n C  H, + H,. + 0’ hierzu ver- 
wendet und demnach setzt: H, = (n C H, + H, + 0’) - (n C Ha 
+ 0) ,  so ergiebt sich, rnit Zugrundelegung der L a n d o l t ’ s c h e n  
Reobachtungen der Alkohole der Fettreihe fiir roc HZ = 2.8, also 
fiir r. H = 1.4. 

Durch Vergleich von kohleostoff-, wasserstoff- und sauerstoff- 
haltigen Substanzen, welche sich in ihrer Zusammensetzang nur u rn  
€I2 unterscheiden, erhielt L a n d o l t  a1s mittleren Werth f i r  ra H = 1.2. 

D a  bei so kleinen Zahlen die Versucbsfehler sehr in  Betrcicht 
kommen, so ist es jedenfalls geboten, ein miiglichst reichhaltiges Re- 
obachtungsrnaterial zu solchen Bestimmungen zu benutzen. 

Auf den beiden versciriedenen Wegen wurde also fiir die Atom- 
refraktion des Wasserstoffs gefunden : 

1) ra H = 1.4 
2 )  ra H = 1.2. 
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Der  mittlere Werth 1.3 wird daher der wahren Atornrefraktion 
des Wasserstoffs sich am meisten nahern. Es ist dieselbe Zahl, welclie 
L a n  d o l t  als Atonirefraktion des Wasserstoffs bezeichnete, indern er, 
unter hnnahme Einer Atornrefraktion des Sauerstoffs, ror 0 = 3, das 
Hrechungsvermiigen dea Wasserstoffatoms auf die erwahnte Weise aus 
den Alkoholen der Fettreihe ableitete. 

Rezogen auf  den von der Wellenliinge unabhangigen Brechunps- 
index A, ergiebt sich die Atomrefraktion des Wasserstoffs 

r 4  H = 1.29. 
Die Atomrefraktion ra des Rohlenstoffs in den sogenannten ge- 

slttigten Korpern bestirnmte derselbe Vorscher durch Vergleich solcher 
kohlenstotf-, wasserstoff- und sauerstotfhaltiger Sabstanzen, welche sich 
in ihrer Zusamrnensetzung nur urn ein Kohlenstoffatom unterscbeiden. 
E r  erbielt auf diese Weise den Werth 

ra C = 5.75 bis 5.4.3, Mittel 5.09. 
Die Differenz CH, - H, = 7.6 - 2.6 = 5 ergiebt fiir die Atom- 

refraktion des Kohlenstoffs fast genau denselben Werth, wiihrend sich 
aus den Beobachtungen S c h r a u f ’ s  fiir den Hrechungsindex und die 
1)ichte des Diamanten die Zahl 4.85 ergiebt. Das Mittel dieser drr i  
Werthe 

5.09 
5.00 
4.85 

betriigt 4.98. Es kanri daher 5 als ein der waliren Atornrefraktiori 
dee Koblenstoffs ra C’ jedenfalls sehr nabe konimender Werth bezeichnet 
w erd en. 

Hezogen aof den von der Wt~llenlHnge unabhlngigen Refraktions- 
coCfficienteri ergiebt sich die Atornrefraktion 

rh C’ = 4.8G. 
Wenn irn Vorhergehenden gezeigt wurde, dass der Sauerstoff in 

den Aldehyden und Retonen eine hiihere Atomrefraktion besitzt ale 
in den Alkoholen, so ist eigentlich hierdurch nur nachgewiesen, dass 
das Refraktionsiiquivalent der Gruppe C=:=  0 griisser ist als jenes der 
Oruppe C-  -0 und zwar 

ra C = = 0  5 + 3.4 = 8.4 
C - - - 0  = 5+2.8 = 7.8. 

I h  e3 ganz unbekannt ist, ob sich an der Erhohung des Refrak- 
tionsaquivalents 7.8 zu 8.4 durch den Uebergang der Gruppe C - . - 0  
in  C =  = O  sowohl der Kohlenstoff, als der Sauerstofi, oder nur cines 
dieser Elemente und in welchem Grade betheiligt, so ist es s t r rng 
genommen nicht miiglicb, die Atomrefraktion des Sauerstoffs in seinen 
beiden Verbindungsformen zu ermitteln. Sicher ist nur, dass das  Re- 
fraktionsaquivalent der Gruppe C-.- 0 durch d ie  Doppelbindung wachst; 
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wahrscheinlich ist, dass sich a n  diesem Wachsthum beide Atome be- 
theiligen , aber es  bleibt unbekannt, in welcbem Verhffltniss dies 
geschieht. 

Fiir den praktischen Zweck ist es jedoch nicht nothwendig en 
ermitteln, in  welcher Weise die beiden Atome a n  der ErhBhung der 
Molecularrefraktion der Verbindongen Theil nehmen und wenn man 
die Atomrefraktion des mit Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatoms 
als  unveranderlich, rL C’ = 5 und r A  C’ = 4.86, setzt (was allerdings 
nur  conventionell ist), so ergeben sich die oben angefithrten Werthe 
f i r  das Sauerstoffatom in seinen beiden Bindungsformen. 

Mit Hilfe dieser Constanten liisst sich die Molecularrefraktion der 
sauerstoff haltigen Verbindungen berechnen und unter Umstanden hier- 
durch nachweisen, in welcher Form der Sauerstoff in einem Korper 
enthalten ist. 

Ein recht lehrreiches Beispiel bietet unter andern der Paraldehyd 
C, H 1 2 0 3 ,  eine Substanz, welche ihrer empirischen Formel nach in 
verschiedener Weise zusammengesetzt sein kann. - Ale Molecular- 
refraktion desselben wurde gefunden 

P(---) A-1 
d 22 

Paraldehyd C, HI O3 52.48. 
Diese Zahl bestatigt vollkommen die ron K e k u l k  und Z i n c k e , )  

fiir den Paraldehyd angenommene , aber bis jetzt experimentell nicht 
bewiesene Constitution, nach welcher die doppelte Sauerstoffbindung 
in  drei Aldehydmolekeln aufgehoben und die freien Valenzen zur 
gegenseitigen Verkettung benutzt sind : 

C H ,  --- C H  --- 0 --- C H  --- C H ,  

‘0 0‘ 
’. ’ , /‘ 

CH 

6: H,. 
Denn es berechnet sich unter der Annahme, dass alle drei Sauer- 

atoffatome mit je  zwei Kohlenstoffatomen verbunden sind, also 
rA 0’ = 2.71, die theoretische Molecularrefraktion MA = 52.77: 

r A  C’, = 6 .  4.86 = 29-16 
H, ,  = 1 2 . 1 . 2 9  = 15.48 
O’, = 3 .  2.71 = 8.13 

MA = 52.77, 
welche Zahl mit dem beobacbteten Werth 52.48 in sehr befriedigender 
Weise iibereinstimmt. - 

1) Diese Berichte 111, 468. 

Berichte d .  D.’chern. Gesellschaft. Jahrg. XIII .  74 
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Unter der  Annahme, dass der Paraldehyd noch ein doppelt ge- 
bnndenes Sauerstoffatom - dessen BrechungarermBgen rA 0” e: 3.29 
ist - enthiilt, was bei der empirischen Formel dieses Kiirpers C,H,,O, 
riur noch alleiri moglich ist, d a  

H, = 2 C , ,  
wiirde sich MA zu 53.35 berechnen: 

r A C 6  = 6 .  4.86 = 29.16 
H I ,  = 1 2 .  1.29 = 15.48 
0” = 1 .  3.29 = 3.29 
0’, = 2 .  2.71 = 5.42 -- 

M4 = 53.35. 
Da dieser Werth von dern experimentell gefundenen viel mehr  

abweicbt als der unter Annahme der obigen Atomgroppirung sicb 
ergebende : 

Berechnet f ir  c‘6 H, , O‘, h1.4 = 52.77 
A - 1  

d 2: 

Differenz + 0.29, 
M.4 = 53.35 

Beobrchtet fiir Paraldehyd P (- ---) = 52.48 

Rerechnet fur C 6  H ,  a O”O’, 

Beobach tet 
A. - 1 

d zt I?(---) = 52.48 
- ~ ... 

Diffprenz + 0.87, 
so kann es  nicht zweifelhaft sein, dass jene Constitutionsforrnel d e r  
Wirklichkeit entspricht. 

Der  Einflurs der Doppelbindung zwischen Sauerstoff und Kohlen- 
stoff auf die Molecularrefraktion der Kijrper ist iodessen ein viel ge- 
ringerer ale zwischeri Kohlenstoffaromen allein. 

Wahrend das Refraktionsaequivaleiit r.* der Gruppe C --- C durch 
die doppelte Anziehung urn ca. 23 pCt. erhijht wird: 

r a C - . - C  = 10 

H ictist das Refraktionsirequivalent der Gruppe C-.-O durch die Doppel- 
Liuduug rnerkwiirdiger Weise nur urn ca. 8 pCt.: 

ra C - - - 0  = 7.8 

c..=c = 12.3 

C-.-O = 8.4. 
lrn ersteren E’alle bewirkt also jede Doppelbindung einr Erbohuiig 
der Molecularrefraktion urn etwa 2.3 Eiritleiteri, im andern Palie Iiur 

urn ca. 0.6. 
IVarurn grade die doppelte Anziehung zwischen Kohlenstoffatornen 

I on  so bedeutendern Einfluss auf dir Molecularrefraktioii der Kiirper 
i y t  - von beinahe drei Ma1 grosserern als die Doppelbindung zwiechen 
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Kohlenstoff und Sauerstoff - das  ist zur Zeit noch nicht er- 
kliirbar. 1) 

Wie vorher erwahrit wurde, fand L a n d o l t  als Refraktionsaequi- 
ralent beider in den Fettsauren enthlrltenen Sauerstoffatome zusnm- 
nicngenommen den Werth rn: 0, = 6. A h i n  es ist die Atomrefrak- 
tion des einzelqen Sauerstoffatome, wie wir erorterten, von seiner 
Bindungsweise abhiingig. - Wenn indessen, wie in den SHuren, sowohl 
doppelt als einfach gebundene Sauerstoffatome in gleicher Anzabl in 
den Korpern vorkommen, so heben sich die Wirkungen der variablcn 
Atomrefraktion gegcnseitig nahezu auf. Die beiden Sauerstoffatome 
in  den Sauren besitzen, nach den vorhergehenden Betrachtungen, zu- 
sammen das Refraktionsiiquivalent 6.2: 

r, 0" = 3.4 
0' = 2.8 

rn 0 + 0' = 6.2. 
Dieser Werth onterscbeidet sich von dem durch L a n d 0 1  t vermittelten 
niir eo wenig, dam die Differenz: 6.2 -6 = 0.2 noch innerhalb der 
bei Bestimmung der Molekularrefrcrktion unvermeidlichen Versuchs- 
fehler liegt. 

Aus den im Vorhergehenden angefiihrten Grtinden bleiben alle 
Schluesfolgerungen, welche ich in meiner ersten Mittheilung aus dem 
Vergleich der beobachteten und der berechneten Molecularrefraktion 
der u n g e s a t t i g t e n  Korper (mit doppelter Kohlenstoffbindung) zog 
und wo fiir die Atomrefraktion des Sauerstoffs der von L a n d o l t  an- 
gegebene Durchschnittswerth benutzt wurde, bestehen. 

Die Veranderlichkeit der Atomrefraktion ist eine Erscheinung, 
welche nach meiner, schon in der frtiheren Publikation geiiusserten 
Ansicht nur bei mehrwerthigen Elementen auftreten kann. .An den 
Halogenen lasst sicht indessen unmittelbm priifen, ob in der That  die 
A tomrefraktion einwerthiger Elemeote unverandert bleibt, gleichgiiltig, 
rnit welchen Atomgruppen dieselben verbunden sind, indem man die 
Substitution an verschiedenen Stellen ein und desselben Kohlenwasser- 
stoffs oder an correspondirenden Orten isomerer Kohlenwasserstoffe 
und ihrer AbkBmmlinge vornimmt und die Molecrilarrafraktion dar 
Produkte vergleicht. Erweist sie sich f i r  isomere Halogenderivate 

I )  Der Gednnke lie@ nahe, dass zwei g l e i c h e  Atome, wenu sie doppelt ge- 
bunden werden, eine stilrkere Wirkuug ausuben, als wenn sich zwei v e rs  c l~ i e d  en e 
Aronie mit depyelter Kraft anziehen. Es wircl sich dau vielleicht an stickstofihal- 
t igen K6rpevn nacbweisen lnssrn, indein mnii Substanzen, welche die Gruppe x': 3:s 
euthalten (Azokorper u. s. w.) mit Verbindungen, welche die Gruppe N:::R be- 
sitzan, wo R ein beliebiges Atom darstellt (z. B. Nitrosoverbindungen W a l l a c h ' a  
Amidine, Senfole 11. 8 .  w.), rergleicht. 

73 * 
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ale identisch, so muss auch die Atomrefraktion der  Halogene selbst 
unabhangig sein von ihrer Stellung in der Molekel. 

In der folgenden Tabelle ist die Molecularrefraktion einer Anzahl 
isomerer Chlor-, Brom- und Jodverbindungen verzeichnet. 

Aethylenchlorid 34.94 
Aetbylidenchlorid c2 H4 Cll  34.92 

Propylbromid 39.24 
39.66 Isopropylbromid C, H, Br 

Yropyljodid 48.85 
Isopropyljodid ( 3 3 4  J 49.42 

Butyrylchlorid 42.46 

Butyljodid 56.46 
Isobutyljodid C4H9J 56.37. 

Man erkennt aus der nahen Uebereinstimmung der Molecular- 
refraktion dieser isomeren Kiirper, dass in  der That  die Atomgruppi- 
rung auf das  moleculare und daher auch auf das BrechungsvermBgen 
der Halogenatome von keinem wesentlichen Einfluss sein kann. 

Unter den von mir untersuchten Halogenverbindungen hefindet 
sich namentlich eine betrichtliche Anzahl von Chlorprodukten , und 
die BUS den reinsten dieser SubstauZen abgeleiteten Werthe f i r  die 
Atomrefraction des Chlors, ergeben nahezu dieselben Werthe, gleich- 
giltig mit welchen Radicalen dasselbe verbunden ist. 

In der nPchsten Tafel ist die Molecularrefraktion einer Anzahl 
solcher Chlorverbindungen zusammengestellt und die hieraus ermittelte 
Atomrefraktion des Chlors. Dieser Werth wurde erhalten, indem 
man von dem molekularen BrechungsvermBgen das Refraktions- 
aequivalent des mit dem Halogen verbundenen Restes abzog. 

Isobutyrylchlorid '4 H 7  'Io 42.45 

Aethylenchlorid . . C, H, C1, 34.94 
15*20 19.74 = 2 . 9.87 c, H4 

Aethylidenchlorid . C, H, C1, 34.92 
19.72 = 2 . 9.86 c,  H4 15.20 

Chloral . . . . . C,HC130ff  44.19 
14.70 C, H 0" 29.49 = 3 . 9.83 

Propylchlorid . . . C, H, C1 34.11 24.10 10.01 = 1.10.01 c3 H, 



Propiooylchlorid . . 

Dichloressigester . . 
Trichloressigester . 

Butyrylchlorid. . . 

Isobutyrylchlorid . . 

Butylchloral . . . 

1129 

C ,  H, C l 0  34.98 
C, H, 0” 24.90 

C, H,Cl, O”0’ 53.41 

C, H ,  C1,O”O’ 62.05 
C, €I5 0 0  32.70 

C, H, C 1 0  42.46 
C, H ,  C10” 32.50 

C, H, CI 0” 42.45 
C, H ,  0 32.50 

C, H ,  C1, 0” 59.43 
C, H, 0” 29.90 

.--- 

c4 He 0” 0‘ 34.00 

Aethylbichlorpropionat C, H, Cl, O”0’ 61.14 
C, H ,  O ” 0  41.60 

Aethylchlorbutyrat . C, H, , C1O”O’ 60.43 
c, HI, O”O’ 50.50 

10.08 = 1 .10.08 

19.41 = 2 . 9.71 

29.35 = 3 . 9.78 

9.96 = 1 . 9.96 

9.95 = 1 . 9.95 

29.53 = 3 . 9.84 

19.54 = 2 . 9.77 

9.93 = 1 . 9.93 

Dae .Mittel aus den 12 Bestirnmungen der Atomrefraktion des 

Cl= 9,88, 
Chlors ergiebt 

von welchem sich die einzelnen Werthe nur sehr wenig unterscheiden. 
Diese Zahl stimmt vortrefflich mit der von H a a g e n  (Pogg. Ann. 131, 
S. 117) erhaltenen, welcher fand 

r, C1= 9,s. 
Wie man aus der obigen Tabelle ersieht, bleibt also die Atom- 

Tefraktion des Chlors fast genau dieselbe, gleichviel aus welchen Vcr- 
bindungen dieselbe abgeleitet wird. 

.So ist es z. B. irrelevant, ob das Halogen rnit einem Kohlen- 
wasserstpffrest oder -mit einer Carbonplgruppe verbunden ist. Denn 
die Atomrefraktion des Chlors, welche sich aus dem Aethylenchlorid, 
Aethylidenchlorid, Propylchlorid, den substituirten Estern etc. be- 
rechnet, ist identisch mit den Werthen, welche sich aus Propionyl- 
chlorid, Butyryl- und Isobutyrylchlorid ergeben. 

Ebenso bleibt die Atomrefraktion des Chlors unverlndert, ob an  
einem Kohlenstoffatom ein, zwei oder drei Chloratome gebunden 
sind. Dieselben Werthe ergeben sich beispielsweise aue  dem Propyl- 
chlorid, Dichloressigester, Trichloressigester , Chloral u. 8. w. 

Es geht also aus diesen Thatsachen unmittelbar hervor, dass die 
Atomrefraktion dee Chlors durch die Natur der damit verbundenen 



Atome oder Atomgruppen nicht veriindert 
Bcdirigungen coustant bleib t. 

wird, dass sie unter allen 

Als Resultat der vorhergehenden Betmchtungen kann somit 
zweif'ellos hingestellt werden: 

D i e  A t o m r e f r a k t i o n  d e s  C h l o r s ,  B r o m s ,  J o d s  i s t  u n -  
v e r i i n d e r l i c h  u n d  n u r  d i e  m e h r w e r t h i g e n  E l e m e n t e  b e s i t z e n  
e i n e  w e c h s e l n d e  A t o m r e f r a k t i o n .  

- . 

Wie vorher erwHhnt wurde, ist der Einfluss der Doppelbindung 
zwischen Sauerstoff und Kohlenstof auf die Molecularrefraktion der 
Riirper vollkorumeii verschieden ron  demjenigen, welchen die Doppel- 
bindung zwischen Kohlenstoffatomen andbt .  Ganz dasselbe gilt ftir 
sauimtliche andzren pbysikalischeii Constanten. Eine eingehende 
Darlegung dieser Erscheioungen wird man in den Annalen finden. 

L e m b e r g  (Oesterreich), k. k. techii. Hochschule, im Juni  1880. 

1% e f e iaa t e. 

Anorganische Chemie. 
Studium gewisser Falle von Isomorphismus von H. B a k e r  

(Ann. Chem. 203, 22.9). Urn f i r  den von Marignac behaupteten 
Isowoiphismu~ der Salze 3 R F  . R'F,, 3 R F .  R'OF,, 3 R F  . R'O,F, 
neues Beweismaterial zu erbringen, morden folgeude Salze dargestellt 
und krystallographisch und optisch untersucht: 1) 3 R F  . NbOF, ,  
kleine Wiirfel ohne Wirkung a u f  polarisirtes Licht, also regular; 
2) 3 NH, . N b O F , ,  Octaeder und Cubooctaeder, ohne Wirkung auf 
polarisirtes Licht, regulhr; 3) 3 N H , F  . SiF,  lange, quadratische, 
doppeltbrechende Prismen; 4) 3 R F . Zr F, kleine, gknzrnde,  einfach 
brechende OctaCder; 5) 3 K H, F . Zr P, einfach brechende OctaBder; 
6) 3 NH,F . T i F ,  wenig auf polarisirtes Licbt wirkende deudritische 
Formeii mit rechtwiiikligeri Flilchen; 7) 3 K F  . UO,F, (U = 240) 
krystallisirt a u s  concentrirter Fluorkaliumlijsung quadratisch i n  rer- 
schiedenen Formen; 2 Po0 ; P; a0Pm und 0 P, immer pyramidal; 
Ausrter dieseni Salz krystallisirt aus verdunnter Fluorkaliumliisung die 
Verbindung 5 K F  . 2 UO, F, triklinisch mit den beobachteten Formen 

00 P m  ; 00 Po0 ; 0 P;  + P; 00 P, ferner aus reinem Wasser das Saiz 
" 




