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Oxydation der Nitrosopropionséure.

Bei der Oxydation der Nitrosopropionsivre mit Chamdileon in
alkalischer Losung erhilt man nach dem Ansiuern und Extrahiren
mit Aether in geringer Menge eine krystallisirte Sdure, in welcher
ich erwartete, Nitropropionséure zu finden. Allein die Substanz
erwies sich merkwiirdiger Weise als Aethylnitrolséure, deren Ent-
stehung wohl 8o zu erkliren ist, dass ein Theil der Nitrosopropion-
siure in Nitropropions#ure iibergeht, die sofort in Kohlensiure und
Nitrodthan zerfillt, wibrend ein andrer Theil unter Bildung von sal-
petriger Sidure zerstort wird; die letztcre verwandelt dann das Nitro-
dthap in bekannter Weise in Aethylnitrolsiure.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

286. J. W. Briihl: Die Beziehungen zwischen den physikalischen
Eigenschaften der Kérper und ihrer chemischen Constitution.
II. Mittheilung.
(Eingegangen am 3. Juni.)

In meiner ersten, diesen Gegenstand betreffenden, Publication 1)
habe ich nachgewiesen, dass das atomistische Brechungsvermdigen des
Kohlenstoffs nicht constant, sondern dass es, je nach der Beanspruchung
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 Verdnderlichkeit
der Atomrefraktion den polyvalenten Grundstoffen eigentbiimlich sei
und da sie nur von dem Sittigungsgrade ibres Verbindungsvermdégens
abhingig 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 bestitigt.

Es hat sich gezeigt, dass dem Sauerstoff ebenfalls ein verschiedenes,
atomistisches Brechungsvermdgen zukommt, je nachdem er einfach
oder doppelt verkettet ist, wihrend das Chlor, Brom und Jod nur
je eine und unveriinderliche Atomrefraktion besitzen.

Es sei mir gestattet, die Resultate dieser soeben in Liebig’s
Annpalen der Chemie Bd. 203, S. 1, ausfiihrlich und mit allen Belegen
erscheinenden Untersuchungen bier im Auszuge mitzutheilen.

Die Atomrefraktion des Sauerstoffs (bezogen auf den Brechungs-
index p, des rothen Strahls im Wasserstoffspectrum) bestimmte

1) Diese Berichte XII, 21356; Liebig’s Annalen der Chemie 200, 139.
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Landolt ') auf zweierlei Weise: erstens, indem er die beobachtete
Molecularrefraktion einer Anzahl kohlenstoff-, wasserstoff- und sauer-
stoffhaltiger Substanzen, welche sich nur in ihrem Sauerstoffgebalt
unterschieden, verglich:

e =1
P (__d ) Differenz
Essigsidure . C,H,0, 21.11 9.53
Aldehyd . C,H,0 18.58 -
Propionsiure . C;H,0, 28.57 2.45
Aceton C;H,0 26.12 )
Valeriansiure . C,H,,0, 44.05 251
Valeral . C,H,,0 41.54 )
Aethylenalkohol . C,B,0, 23.77 5.07
Aetbylalkohol . CsH.O 20.70 ‘
Milchséure . C,H,0, 31.81 5 94
Propionsiure . C,;H,0, 28.57 o

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

Den andern Weg, auf welchem Landolt die Atomrefraktion
dieses Elements ermittelte, beschreibt er in folgender Weise:

»Aus den Betrachtungen iiber homologe Reihen hat sich ergeben,
dass der Zusammensetzungsdifferecnz n CH, ein mittlerer Unterschied
von n 7.60 im Refraktionsigunivalent entspricht. Zieht man von den
Refraktionséiquivalenten der Siuren CnH,n Oy = n CH, + O, die
Werthe fir n CH, ab, so bleibt als Rest fir O, im Mittel die Zuhl
6.00, also O = 3.00.%

Dieser letztere Werth ist von Landolt als das Refraktionsiqui-
valent des Sauerstoffs angenommen worden. — Es ist indessen
augenscheinlich, dass diese zweite Bestimmungsmethode nur einen
Durchschnittswerth fiir die Atomrefraktion dieses Elements in seinen
beiden Bindungsformen liefern kann.

Um festzustellen, ob das Sauerstoffatom verschiedenes Brechungs-
vermégen besitzt, je nachdem es mit beiden Valenzen an ein und
dasselbe, oder mit jeder Affinitit an ein besonderes Atom gebunden
ist, habe ich folgenden Weg eingeschlagen:

Das Refraktionsiiquivalent des Increments CH, ist, wie erwéhnt,
von Landolt zu 7.6 bestimmt worden und zwar als Mittel sebr

1)y Poggendorff's Annalen der Physik 123, 595.
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zablreicher Beobachtungen der Moleularrefraktion von Korpern aus
den homologen Reihen der Alkohole, Siuren und zusammengesetzten
Aether 1), Indem man nun, mit Bendtzung dieses Werthes, von der
Molecularrefraktion der nach der allgemeinen Formel C,H,,0 =
nCHy + O zusammengesetzten Aldehyde und Ketone das Refraktions-
dquivalent des mit Sauerstoff vereinigten Restes: nCH, =n7.6, ab-
zieht, erhdlt man direkt die Atomrefraktion des an ein Kohlenstoff-

atom doppelt gebundenen — also des Sauerstoffatoms in der Gruppe
C==0. Auf diese Weise ergeben sich folgende Zahlenwerthe:
Ha —‘71
P ( d2p ) Differenz
* Acetaldehyd . C,H,O 18.61 3.41
2(CH,) = C,H, 15.20 ’
o Propylaldehyd CyH,0 26.00 2.90
3(CH,) = C,;H, 22.50 ’
* Aceton. . . CH4O 26.16 3.36
3(CH,) = C;H, 22.80 -
Butylaldehyd C,H;0 33.68 3.98
4(CH,;) = C,H, 30.40 )
Isobutylaldehyd . C,H,0 33.64 3.94
4(CH,) = C,H, 30.40 )
*Valeral . C,H,,0 41.60 3.60
5(CH,) = C;H,, 38.00 ’
Oenanthol C;H,,0 56.82 3.69
7(CH,) = C;H,, - 93.20 R

Das Mittel der Differenzen betriigt 3.4.

Das an Kohlenstoff doppelt gebundene Sauerstoffatom besittzt
also im Mitte] die Atomrefraktion 3.4, bezogen auf den Brechungs-
index pa,

Diesem Durchschnittswerthe sehr nahe kommende Zahlen erhilt
man auch, wenn von den halogensubstituirten Aldehyden, oder von
den Acichloriden das Refraktionsfiquivalent des mit dem Sauerstoff
vereinigten Restes subtrahirt wird, Auf diese Weise ergeben sich

1) Dieser Werth bleibt natiirlich unver#ndert, wenn die Molecularrefraktion
anstatt auf die Dichte d auf d°° bezogen wird, da hierdurch alle Constanten
nahezu in demselben Verhiltniss geindert werden.

Die mit einem * bezeichneten Kérper sind von Landolt untersucht worden

. — 1 .
und die von diesem Forscher angegebenen Werthe P((‘—t—d——) habe ich auf

—1
P ((‘1., ;) umgerechnet.
a3
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folgende Werthe fiir die Atomrefraktion des doppelt gebundenen
Sauerstoffatoms:

pa—1
F ( a2 ) Differenz

Chloral. . . . C,HCI;0 44.19 3.59

C,HCl, 40.67 )
Butyrylehlorid . C,H; ClO 42.46 3.57

C,H,Cl 38.89 -
Isobutyrylchlorid C,H, CIO 42.45 3.56

C,H,Cl 38.89 )
Butylchloral . . C,H,Cl;O 59.43 3.56

C,H,Cl, 55.87 R

Die Atomrefraktion des in der Hydroxylgruppe enthaltenen
Sauerstoffs ergiebt sich, wenn die Molecularrefraktion der Aldehyde
von derjenigen der entsprechenden Siuren, oder der Alkohole von
den Glycolen der Siiuren von den Oxysidunren abgezogen wird:

pa—1
F ( dz0 ) Differenz

*Essigsiure C,H,0, 21.15 9.54
*Acetaldehyd . . C,H,O 18.61 0
*Propionséure . C;H;0, 28.62 9.62

Propylaldehyd . C;H O 26.00 02

Buttersiiure C,H,0, 36.33 9 65

Butylaldehyd . . C,H,0 33.68 o9

Isobuttersdure C,H;0, 36.25 9,61

Isobutylaldehyd . C,H O 33.64 '
*Valeriansdure . C,;H,,0, 44.12 9.59
*Valeral C,H,,0 41.60 )
*Oenanthséiure C;H,;.0, 59.50 9.65

QOenanthol. . . C;H,,0 56.82 e
* Aethylenalkohol. C,H,0O, 23.82 3.00
* Aethylalkohol C,H,O 20.73 )
*Milchsiure . . C,H O, 31.87 395
*Propionsdure. . C,Hg O, 28.62 -

Das Mittel der Differenzen betriigt 2.75.

Zu fast genaun derselben Atomrefraktion fiir den mit zwei Atomen
verbundenen Sauerstoff gelangt man, wenn von den zusammengesetzten
Aethern C, Hyn Oy = n CH, + O, die im vorhergehenden ermittelte
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Atomrefraktion des doppelt verketteten Sauerstoff + nCH, abgezogen
wird, also nCHy; + 0, — (nCH, -+ 3.4). Mit Benutzung der
Landolt’schen Werthe fiir die Molecularrefraktion der Ester ergiebt
sich so die Zahl 2.80, was also mit dem vorher ermittelten Werth
2.75 fir den Hydroxylsaueratoff sehr gut iibereinstimmt.

Als Resultat dieser Beobachtungen ergiebt sich daher:

Die Atomrefraktion des an Kohlenstoff doppelt ge-

bundenen Sauerstoffs

r, 0" = 34,
des im Hydroxyl enthaltenen, oder allgemein des an zwei
Atome gebundenen,

re O = 2.8.

Fir den Strahl unendlich grosser Wellenlénge, A,
ergeben sich auf demselbeu Wege die entsprechenden
Werthe:

Ta 0" = 3.29
r, O = 2.71.

Es fragt sich nun, ob durch die bier nachgewiesene Variabilitit
der Atomrefraktion des Sauerstoffs die von Landolt ermittelten
Werthe fiir das atomistische Brechungsvermdgen des Wasserstoffs,
und des Kohlenstoffs in den gesittigten Verbindungen, modificirt
werden miissen. — Dies ist, wie aus den nachstehenden Betrach-
tungen hervorgeht, nicht der Fall.

Benutzt man den fir die Atomrefraktion re des einfach gebun-
denen Sauerstofls ermittelten Werth 2.8 zur Bestimmung des speci-
fischen Brechungsvermigens des Wasserstoffatoms, indem man die
Alkohole der Reihe C, Hap 42 O' = nCH, + H, + O’ hierzu ver-
wendet und demnach setzt: Hy = (nCH, + H, +0) — (nCH,
4 Q'), so ergiebt sich, mit Zugrundelegung der Landolt’schen
Beobachtungen der Alkohole der Fettreihe fir r, Hy = 2.8, also
fir ra H=14.

Durch Vergleich von kohlenstoff-, wasserstoff- und sauerstoff-
haltigen Substanzen, welche sich in ijhrer Zusammensetzang nur um
H, unterscheiden, erhielt Landolt als mittleren Werth fiir r, H=1.2.

Da bei so kleiren Zahlen die Versucbsfehler sebr in Betracht
kommen, so ist es jedenfalls geboten, ein mdglichst reichhaltiges Be-
obachtungsmaterial zu solchen Bestimmungen za benutzen.

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

1) ra H = 14
2) r, H =12
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Der mittlere Werth 1.3 wird daher der wahren Atomrefraktion
des Wasgserstoffs sich am meisten niihern, Es ist dieselbe Zahl, welche
Landolt als Atomrefraktion des Wasserstoffs bezeichnete, indem er,
unter Annahme Einer Atomrefraktion des Sauerstoffs, 1, O = 3, das
Brechungsvermégen des Wasserstoffatoms auf die erwihnte Weise aus
den Alkoholen der Fettreihe ableitete.

Bezogen auf den von der Wellenlinge unabhingigen Brechungs-
index A, ergiebt sich die Atomrefraktion des Wasserstoffs
T H = 1.29-

Die Atomrefraktion r, des Kohlenstoffs in den sogenannten ge-
sittigten Korpern bestimmte derselbe Forscher durch Vergleich solcher
kohlenstoff-, wasserstoff- und sauerstoffhaltiger Substanzen, welche sich
in ihrer Zusammensetzung nur um ein Kohlenstoffatom unterscheiden.
Er erhielt auf diese Weise den Werth

ro C = 4.75 bis 5.43, Mittel 5.09.

Die Differenz CH, — Hy, = 7.6 — 2.6 = 5 ergiebt fiir die Atom-
refraktion des Kohlenstoffs fast genau denselben Werth, wihrend sich
aus den Beobachtungen Schrauf’s fiir den Brechungsindex und die
Dichte des Diamanten die Zahl 4.85 ergiebt. Das Mittel dieser drei
Werthe

5.09

5.00

4.85
betrigt 4.98. Es kann daher 5 als ein der wahren Atomrefraktion
des Kohlenstoffs r, C' jedenfalls sehr nahe kommender Werth bezeichnet
werden.

Bezogen auf den von der Wellenlinge unabhiingigen Refraktions-
coéfficienten ergiebt sich die Atomrefraktion

r, C = 4.86.

Wenn im Vorhergehenden gezeigt wurde, dass der Sauerstoff in
den Aldehyden und Ketonen eine héhere Atomrefraktion besitzt als
in den Alkoholen, so ist eigentlich bhierdurch nur nachgewiesen, dass
das Refraktionsiquivalent der Gruppe C=:=0 grdsser ist als jenes der
Gruppe C---O und zwar

re C==0 5434 = 8.4
C---0 = 5+28 = 7.8,

Da es ganz unbekannt ist, ob sich an der Erhhung des Refrak-
tionsiguivalents 7.8 zu 8.4 durch den Uebergang der Gruppe C---O
in C=:=0 sowohl der Koblenstoff, als der Sauerstoff, oder nur eines
dieser Elemente und in welchem Grade betheiligt, so ist es streng
genommen nicht moglich, die Atomrefraktion des Sauerstoffs in seinen
beiden Verbindungsformen zu ermitteln, Sicher ist nur, dass das Re-
fraktiongiquivalent der Gruppe C---O durch die Doppelbindung wichst;

I
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wahrscheinlich ist, dass sich an diesem Wachsthum beide Atome be-
theiligen, aber es bleibt unbekannt, in welcbhem Verh#ltniss dies
geschieht.

Fir den praktischen Zweck ist es jedoch nicht nothwendig zu
ermitteln, in welcher Weise die beiden Atome an der Erhdhung der
Molecularrefraktion der Verbindungen Theil nehmen und wenn man
die Atomrefraktion des mit Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatoms
als unverinderlich, r, C' = 5 und r, C' = 4.86, setzt (was allerdings
nur conventionell ist), so ergeben sich die oben angefiibrten Werthe
fir das Sauerstoffatom in seinen beiden Bindungsformen.

Mit Hilfe dieser Constanten ldsst sich die Molecularrefraktion der
sauerstoffhaltigen Verbindungen berechnen und unter Umstiénden hier-
durch nachweisen, in welcher Form der Sauerstoff in einem Kérper
enthalten ist.

Ein recht lehrreiches Beispiel bietet unter andern der Paraldehyd
CyH,;,0,, eine Substanz, welche ihrer empirischen Formel nach in
verschiedener Weise zusammengesetzt sein kann. — Als Molecular-
refraktion desselben wurde gefunden

A—1
P(a)

DR
Paraldebyd C,H;,0, 52.48.

Diese Zahl bestitigt vollkommen die von Kekulé und Zincke?!)
fiir den Paraldehyd angenommene, aber bis jetzt experimentell nicht
bewiesene Constitution, nach welcher die doppelte Saverstoffbindung
in drei Aldehydmolekeln aufgehoben und die freien Valenzen zur
gegenseitigen Verkettung benutzt sind:

CH;---CH---O---CH---CH,
™ o
CH
CH,.

Denn es berechnet sich unter der Annahme, dass alle drei Sauer-
stoffatome mit je zwei Kohlenstoffatomen verbunden sind, also
ra O' = 2.71, die theoretische Molecularrefraktion M, = 52.77:

rnC, = 6.4.86 = 29,16

H,, = 12.1.29 = 1548

- 0y, = 3.271 = 813
M, = 52.77,

welche Zahl mit dem beobachteten Werth 52.48 in sehr befriedigender
Weise iibereinstimmt, —

1} Diese Berichte III, 468.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIII, 4
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Unter der Annabhme, dass der Paraldehyd noch ein doppelt ge-
bundenes Sauerstoffatom — dessen Brechungsvermigen r, 0" = 3.29
ist — enthilt, was bei der empirischen Formel dieses Kérpers CgH, 504
pur noch allein moéglich ist, da

H., = 2C,,
wiirde sich Mx zu 53.35 berechnen:
nCs = 6.4.86 = 29.16
H,, = 12.1.29 = 15.48
0" = 1.829 = 3.29
0, = 2.271 = 542
M, = 53.35.

Da dieser Werth von dem experimentell gefundenen viel mehr
abweicht als der unter Annahme der obigen Atomgrappirung sich
ergebende:

Berechnet fir C'¢H,,0', M, = 52.77

Beobachtet fiir Paraldehyd P (25°1) = 52.48
4
Differenz -+ 0.29,
Berechnet fiir Cg H,, 0"0', M, = 53.35
A—1y
Beobachtet P(—dv-) = 52.48

Differenz -+ 0.87,
80 kann es nicht zweifelhaft sein, dass jene Constitutionsformel der
Wirklichkeit entspricht.

Der Einfluss der Doppelbindung zwischen Sauerstoff und Kohlen-
stoff auf die Molecularrefraktion der Kérper ist indessen ein viel ge-
ringerer als zwischen Kohlenstoffatomen allein.

Wihrend das Refraktionsaequivalent r. der Gruppe C---C durch
die doppelte Anziehung um ca. 23 pCt. erhéht wird:

ra C---C = 10
C=:C = 123
wiichst das Refraktionsaequivalent der Gruppe C---O durch die Doppel-
Lindung merkwiirdiger Weise nur um ca. 8 pCt.:
re C---0O 7.8
C---0 8.4.
1m ersteren Falle bewirkt also jede Doppelbindung eine Erhdhung
der Molecularrefraktion um etwa 2.3 Einheiten, im andern Falle nur
um ca. 0.6.

Warum grade die doppelte Anziehung zwischen Kohlenstoffatomen
von so bedeutendem Einfluss auf die Molecularrefraktion der Kérper
ist — von beinahe drei Mal grosserem als die Doppelbindung zwischen
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Koblenstoff und Sauerstof — das ist zur Zeit noch nicht er-
klirbar.1)

‘Wie vorher erwiihnt wurde, fand Landolt als Refraktionsaequi-
valent beider in den Fettsiuren entbaltenen Sauerstoffatome zusam-
mengenommen den Werth ra O, = 6. Allein es ist die Atomrefrak-
tion des einzelnen Sauerstoffatoms, wie wir erdrterten, von seiuer
Bindungsweise abhingig. — Wenn indessen, wie in den Siuren, sowobl
doppelt als einfach gebundene Sauerstoffatome in gleicher Anzabl in
den Korpern vorkommen, so heben sich die Wirkungen der variablen
Atomrefraktion gegenseitig nabeza auf. Die beiden Sauerstoffatome
in den Séuren besitzen, nach den vorhergehenden Betrachtungen, zu-
summen das Refraktionsdquivalent 6.2:

re O" = 3.4
O = 2.8
ra 0" 40 = 6.2.
Dieser Werth unterscheidet sich von dem durch Landolt vermittelten
nur 80 wenig, dass die Differenz: 6.2 —6 = 0.2 noch innerhalb der
bei Bestimmung der Molekularrefraktion unvermeidlichen Versuchs-
fehler liegt.

Aus den im Vorhergehenden angefiihrten Griinden bleiben alle
Schlussfolgernngen, welche ich in meiner ersten Mittheilung aus dem
Vergleich der beobachteten und der berechneten Molecularrefraktion
der ungesittigten Korper (mit doppelter Kohlenstoffbindung) zog
und wo fir die Atomrefraktion des Sauerstoffs der von Landolt an-
gegebene Durchschnittswerth benutzt wurde, bestehen.

Die Verinderlichkeit der Atomrefraktion ist eine Erscheinung,
welche nach meiner, schon in der friheren Publikation gedusserten
Ansicht nur bei mehrwerthigen Elementen auftreten kann. "An den
Halogenen lisst sicht indessen unmittelbar prifen, ob in der That die
Atomrefraktion einwerthiger Elemente unveridndert bleibt, gleichgiiltig,
mit welchen Atomgruppen dieselben verbunden sind, indem man die
Substitution an verschiedenen Stellen ein und desselben Kohlenwasser-
stoffs oder an correspondirenden Orten isomerer Kohlenwasserstoffe
und ibrer Abkémmlinge vornimmt und die Molecularrefraktion der
Produkte vergleicht. Erweist sie sich fiir isomere Halogenderivate

1) Der Gedanke liegt nahe, dass zwei gleiche Atome, wenn sie doppelt ge-
bunden werden, eine stirkere Wirkung ausiiben, als wenn sich zwei verschiedene
Atome mit deppelter Kraft anziehen. Es wird sich das vielleicht an stickstoffhal-
tigen Kdorpern nachweisen lassen, inden man Substanzen, welche die Gruppe N:a:N
enthalten (Azokdrper u. s. w.) mit Verbindungen, welche die Gruppe N:::R be-
sitzen, wo R ein beliebiges Atom darstellt (z. B. Nitrosoverbindungen Wallach’s
Amidine, Senftle u. s. w.), vergleicht.

4*



als identisch, 8o muss auch die Atomrefraktion der Halogene selbst
unabhingig sein von ihrer Stellung in der Molekel.

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

JGr

d 2 40
Aubyldenchioria CeHuCl Gre)
Lomoptbromia  CiHiBr 30e8
lomoliodid  CaHid 4
Topuploria CeHCI0 s
zl;?l:jt;(liji:did ' CiH,J ggé?.

Man erkennt aus der nahen Uebereinstimmung der Molecular-
refraktion dieser isomeren Korper, dass in der That die Atomgrappi-
rung aof das moleculare und daher anch auf das Brechungsvermégen
der Halogenatome von keinem wesentlichen Einfluss sein kann.

Unter den von mir untersuchten Halogenverbindungen befindet
sich namentlich eine betrichtliche Anzahl von Chlorprodukten, und
die aus den reinsten dieser Substanzen abgeleiteten Werthe fiir die
Atomrefraction des Chlors, ergeben nahezu dieselben Werthe, gleich-
giltig mit welchen Radicalen dasselbe verbunden ist.

In der nichsten 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 Brechungsvermégen das Refraktions-
aequivalent des mit dem Halogen verbundenen Restes abzog.

F (’id;o‘l) Differ.  rq
Aethylenchlorid . . 8: II;I: Cl, fg:gé 19.74 — 2 . 9.87
Aethylidenchlorid . g: g: Cl, i’igg 1972 = 2. 9.86
Chloral .. . . . g“; g%ﬁ o’ ﬁ'_;g 2949 = 3 . 9.83
Propylehlorid . . . C; H, Cl 34.11

C, H, 24.10 10.01 = 1.10.01



Propionylehlorid . . C;H;ClO" 34.98
s 0" 24.90

H
JH(Cl,0"0' 53.41

c 10.08 = 1.10.08
c
C,H,0"0'  34.00
c
c

Dichloressigester . .. 1941 = 2 . 971

Trichloressigester +H,C1,0"0" 62.05
LH,0'00 8270
Butyrylchlorid. . . C,H, Cl0O" 42.46

< C,H,Cl0" 3250

Isobutyrylehlorid . . C, H,ClO" 42.45

29035 = 3 . 9.78

996 = 1. 996

995 = 1.995

C,H,0" 3250
Batylchloral . . . C, H,Cl; 0" 59.43 .
04 H5 0" 29.90 29.03 = 3 . 9.84

Aecthylbichlorpropionat C, H;Cl,0"0' 61.14
.C;H, 0"0"  41.60

Aethylchlorbutyrat . C,H,, C10"0O' 60.43
CcH,,0"0' 50.50

19.54 = 2 . 9.77
993 =1.9.93

Das ‘Mittel aus den 12 Bestimmungen der Atomrefraktion des

Chlors ergiebt

r, C1==9,88,
von welchem sich die einzelnen Werthe nur sehr wenig unterscheiden.
Diese Zahl stimmt vortrefflich mit der von Haagen (Pogg. Ann. 131,
8. 117) erhaltenen, welcher fand

r, C1=19,8.

Wie man aus der obigen Tabelle ersieht, bleibt also die Atom-
refraktion des Chlors fast genau dieselbe, gleichviel aus welchen Ver-
bindungen dieselbe abgeleitet wird.

S0 ist es z. B. irrelevant, ob das Halogen mit einem Kohlen-
wasserstoffrest oder -mit einer Carbonylgruppe 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 unverindert, ob an
einem Kohlenstoffatom ein, zwei oder drei Chloratome gebunden
sind. Dieselben Werthe ergeben sich beispielsweise aus dem Propyl-
chlorid, Dichloressigester, Trichloressigester, Chloral u. s. w.

Es gebt also aus diesen Thatsachen unmittelbar hervor, dass die
Atomrefraktion des Chlors durch die Natur der damit verbundenen
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Atome oder Atomgruppen nicht verdndert wird, dass sie unter allen
Bedingungen coustant bleibt. -

Als Resultat der vorhergehenden Betrachtungen kann somit
zweifellos hingestellt werden:

Die Atomrefraktion des Chlors, Broms, Jods ist un-
verinderlich und nur die mehrwerthigen Elemente besitzen
eine wechselnde Atomrefraktion.

Wie vorher erwihnt wurde, ist der Einfluss der Doppelbindung
zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff auf die Molecularrefraktion der
Kérper vollkommen verschieden von demjenigen, welchen die Doppel-
bindang zwischen Kohlenstoffatomen ausibt. Ganz dasselbe gilt fir
simmtliche andcren physikalischen Constanten. Eine eingehende
Darlegung dieser Erscheinungen wird man in den Annalen finden.

Lemberg (OQesterreich), k. k. techn. Hochschule, im Juni 1880.

Referate.

Anorganische Chemie.

Studium gewisser ¥ille von Isomorphismus von H. Baker
(Ann. Chem. 202, 229). Um fir den von Marignac behaupteten
Isoworphismus der Salze 3 RF.R'F,, 3 RF.R'OF,;,3RF.R'O,F,
neues Beweismaterial zu erbringen, wurden folgende Salze dargestellt
und krystallographisch und optisch untersucht: 1) 3 KF.NbOF,,
kleine Wiirfel ohne Wirkung auf polarisirtes Licht, also regulir;
2) 3 NH, . NbOF;, Octaéder und Cubooctaéder, ohne Wirkung auf
polarigirtes Licht, regulir; 3) 3 NH,F.SiF, lange, quadratische,
doppeltbrechende Prismen; 4) 3 KF. ZrF kleine, glinzende, einfach
brechende Octaéder; 5) 3 NH, F. ZrF, einfach brechende Octaéder;
6) 3 NH,F . TiF, wenig auf polarisirtes Licht wirkende deudritische
Formen mit rechtwinkligen Flichen; 7) 3 KF.UO,F, (U = 240)
krystallisirt aus concentrirter Flaoorkaliumldsung quadratisch in ver-
schiedenen Formen; 2 Pw; P; wPw und 0P, immer pyramidal;
Ausser diesem Salz krystallisirt aus verdiinnter Fluorkaliumlésung die
Verbindung 5 KF .2 UO,F, triklinisch mit den beobachteten Formen

®Px; wPwo; OP; + P; «oP, ferner aus reinem Wasser das Salz





