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Berechnet Gefuoden 
c,, 79.59 69.52 pCt. 
HI ,  6.12 6.37 - 
N, 14.29 14.44 - 

Dass beim ersten Versuche nur salzsaurea Anilin erhalten wurde, 
bat seinen Grund in der Zersetzlicbkeit der Salze des Metbenyl- 
dipbenylamidins. 

Vielleicht ging die Umsetzung in der Weise vor sicb, dase zuerst 
das gewiinscbte Urethan 
C6H5NH. C H O  + CICOOCaH, = C,H,NCHO. COOC,H, + HCI 
entstand. Dieses echeint jedoch ganz unbestlndig zu sein und sicb 
weiter zu spalten, indem zwei Molekiile in Ijmsetzung treteo: 

C,H, N C H!O. COOC,H, C6H5N"=CH 
C,H,N:qHlO. COOC,H5 ' + COa 

C , H , N ~  
COOC,H, 

COOC,H, ' 
t :  

Die entatandene Basis verbindet sich dabei mit einem Theil der 

Auf den Mechanismus dieser Umsetzung gedenke ich spiter zu- 
gebildeteo Salzsiiure. 

riickzokommen. 

486. €I. Schroder: Untersuchungen iiber die Abhhgigkeit der 
Molekularrefraktion von der chemischen Conrtitution der Verbin- 

dungen. 
[V o r I ii u f i g e M i t t h e i 1 u n g.] 

(Eingegangeo am 9. November; verlesen in der Sitzuog von Hro. A. Pinner.) 

5 1. Meine Untersuchungen beziehen sich zunacbst auf die nach 

der Formel Mr = P __ berecbnete Molekularrefraktion der Biieeigen 

chemiscben Verbindungen, worin P das Molekulargewicbt, A den aus 
Beobacbtungen berechneten, f i r  einen Strabl von unendlicber Wellen- 
linge giiltigen Brechungsexponenten, und d die Dicbtigkeit bezeichnet. 

Der Ausdruck - ist bekanntlich nach den eminenten Unter- 

suchongen von L a n d o l t ,  G lads tone ,  Wii l lner  nnd Anderen ein 
von der Temperatur nahe unabhiingiger und zogleich von dem Einfloee 
der Dispersion befreiter Werth. 

Es ist mir nun gelnngen, eine Reihe sehr einfacber und schiiner 
Gesetze iiber die Abbiingigkeit der Molekularrefraktion von der che- 
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mischen Constitution aufzufinden und ausser Zweifel zu stellen ; und 
ich habe dieselben in einer der Kgl  Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen vorgelegten und in den Berichten der physikalisch-mathe- 
matischen Klasse derselbeu noch im Laufe dieses Jahres  erscheinenden 
Abhandlung ausfiihrlich bewiesen. 

3 2. Zunachst lege ich in dieser Abhandlung dar ,  dass die 
A t o m r e f r a k t i o n  d e r  E l e m e n  t o  nicht ein c o n s t a n t e r  Werth ist, 
sondern ein in engen Grenzen mit der Natur der Verbindungen 
v e r a n d e r l i c h e r ,  und in allen Oruppen rni t  d e m  A t o m g e w i c h t  
w a c h s e n d e r .  Das R e f r a k t i o n s m a a s s  w a c h s t  m i t  d e m  A t o m -  
g e w i c h  t. 

Nimmt man darauf die gebiihrende Riicksicht, so stellt sich ganz 
unzweifelhaft heraus, dass die A t o m r e f r a k t i o n e n  der einwerthig 
verketteten Elemente K o h l e n s t o f f ,  W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f  
in  jeder einzelnen Verbindung einander v i j l l i g  g l e i c h  sind, und 
E i n e  R e f r a k t i o n s t e r e  betragen. Das z w e i w e r t h i g  a n  ein 
Kohlenstoffatom gebundene S a u e r s  t o f f a t o m  des Carbonyls = CO 
tragt jedoch z w e i  R e f r a k t i o n s s  t e r e n  bei. 

Da sich fiir die Volumconstitution das  namliche Gesetz ergeben 
hat, (diese Berichte XIII, 1560-1570 und XIV, 15-21 und ausfiihrlich 
nachgewiesen in  einer demniichet in W i e d e m a  n n's Annalen erschei- 
nenden Abhandlung), so iet hiernach die R e f r a k  t i  o n s c o n  s t i t u  t i  o n  
und die V o l u m c o n s t i t u t i o n  der sogenannten g e s a t t i g t e n  Ver- 
bindungen vollkommen i d e n t i s c h ,  und durch die n a m l i c h e n  For-  
me1 n ausgedriickt. 

Ich achreibe die A t o m z a h l  rechts u n t e n ,  die S t e r e n z a h l  
rechts o b e n  neben das Zeichen eiues Elemcntes. Hiernach iat z. B.: 

Molekularvolumen P r o p i o n s a u r e  = C i  H! 0; = 86.0; K o p p  

Molekularrefraktion P r o p i o u s l u r e  = CBH!Oi - 28.00; L a o -  

Die Stere des M o l e k u l a r v o l u m s  beim Kochpunkt ist 7.00; 
die von der Temperatur nahe unabhangige R e f r a k t i o n s t e r e  fiir den 
Strahl A ist 2.33. 

Molekularvolumen B u t t e r s a u r e  = C: Hi 0; = 108.0; P i e r r e  

Molekularrefraktion B u t t e r s l u r e  = C: H i  0; = 35.50; L a n -  

= 12 x 7.00 beim Koclipunkt. 

\ d o l t  = 1 ' 1 ~  2.33 fiir A. 1 
= 15 x 7.20 beim Kochpuukt. 

d o l t  = 1 5 ~ 2 . 3 7  fiir A. 

I 
1 

Die S t e r e n  sowohl der R a u m e r f i i l l u n g  als der R e f r a k t i o n  
w a c h s e n  mit dem A t o m g e w i c h t .  

Die S t e r e n  der R a u m e r f i i l l u n g  beim Kochpunkt schwanken 
in  engeu Grenzen um den Werth 7.00; die R e f r a k t i o n s s t e r e n  fiir 



2515 

A sind 2.3 bis 2.4; nur  f i r  die A n f a n g a g l i e d e r  jeder Reihe etwas 
k l e i n e r  als 2.3; und nnr fiir Verbindungen von hohem Atomgewicht 
g r B s s e r  ale 2.4, ohne den Werth 2.5 zu iiberschreiten. 

6 3. Diese Uebereinstimmung der V o l u m c o n s t i t u t i o n  nod 
der R e f r a k t i o n s c o n s t i t n t i o n  findet n i c h t  mehr vollstiindig statt 
bei den u n g e s i i t t t i g t e n  Verbindungen. 

Ein Paar d o p p e l t  verketteter K o h l e n s t o f f a t o m e ,  wie im 
A l l y l ,  hat die R e f r a k t i o n s c o n s t i t u t i o n  Cd, wahrend ihm die 
V o l u m c o n s t i t u t i o n  Cg zukommt. So hat man z. B. f i r  das Iso- 
a m y l e n  : 

Molekularvolumen A m  y l e n  = C% HiO, = 111.4; B u f f  = 16 x 6.96 

Molekularrefraktion A m y 1 e n = Ci Hi! = 39.29 ; B r ii h I 

In  den a r o m a t i s c h e n  Verbindungen, welche den B e n -  
z o l k e r n  enthalten, haben die sechs i n  besonderer Art  mebrfach ver- 
ketteten Kohlenstoffatome des P h e n y l s  die R e f r a k t i o n s c o n s t i t u -  
t i o n  = c*:, wahrend denselben die V o l u m c o n s  t i t u t i o n  ct eigen 
ist. Hiernach hat man z. B. 
‘ Molekularvolum T o l u o l  = Cg H i .  Ci H$ = 120.5; R a m s a y  

= 17 x 7.09 beim Kochpunkt. 
Molekularrefraktion T o l u o l  = C12H%. CiHB = 50.06; B r i i h l  

= 21 x 2.38 f i r  A. 
Wendet man die nlmliche Untersuchungsmethode, wie ich 

sie fir die Molekularrefraktion des Strahls A von onendlicber Wellen- 
Iange 1. c. angewendet habe, in ganz gleicher Weise auf die einzelnen 
wirklich beobachteten Strahlen, z. B. auf den rothen Strahl pm oder 
den griinen Strahl ps des Wasserstoffs an, so gelangt man fur diese 
einzelnen Strahlen Schritt fiir Schritt g a n z  z u  d e n  n i i m l i c h e n  
R e s u l t n t e n ,  wie fiir den Stralil A. Nur  die G r i i s s e  der Refrak- 
tionssteren iindert sich gesetzmiissig mit der grosseren Brechbarkeit 
der Strahlen, nicht ihre A n z a h l .  Es stellen sich dabei sehr bestimmte 
Thatsachen in Bezog auf die D i s p e r s i o n  heraus, worauf ich a n  
anderer Stelle zuriickkommen werde. 

Ich hegniige mich hier mit diesen Beispielen, und muss in 
Bezug auf die B e g r i i n d u n g  und die B e s t a t i g u n g  der erwiihnten 
einfachen V ol u m g e s e  t z  e und R e f r a k  t i o n  s g e s e  t z e  durch alle 
bis jetzt, einerseits auf ihre Auedehnung dorch die Wiirme, anderer- 
seits auf ihre Molekularrefraktion untersuchten Verbindungen auf die 
betreffenden Abhandlungen in W i e d e m a n n ’ s  Annalen nnd in den 
Berichten der Kgl. Akademie der Wissenschaften eu Miinchen ver- 
weieen. 

\ beim Kochpunkt. 

1 = 1 7 ~ 2 . 3 1  fiir A. 

6 4. 

8 5. 
! 

5 6. 



Die Resultate meiner Untersuchungen iiber Verbindungen, welcbe 
ausser Kohleostoff, Wasserstoff und Saueretoff noch andere Elemente 
enthalten , habe ich mir vorerst fiir fernere Mittheiluogen vorbe- 
halten. 

K a r l s r u h e ,  den 7. November 1881. 

467. H. Schroder :  Ermittelung der Volumconstitution f e s ter  
Verbindungen, wenn diejenige der namlichen KZirper im f 1 ii s (I i g en 

Zuatande bekannt ist. 
[Mitthcilung nus dem Chem. Lrborat. der Polytechn. Hochschule zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 9. November; verlesen in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Der  Freundlichkeit des Herrn Professor E n g l e r  verdanke 
ich die folgenden festen K o h l e n w a s s e r e  t o f f e  der aromatiscben 
Reihe, nebst dem Thymol , deren Dichtigkeit ich bestimmt habe. 
Meine Beobachtungen sind: 

1) D i p h e n y l  = Clz H,, . m = 154. In klaren, blattrigen 
Krystallen von Prof. E o g l e r  rein dargestellt. Die Substanz wird 
gewogen in mit Weingeist nur so weit versetztem Wasser, dass die 
gepulverte Substariz darin benetzt wird. Sie ist darin nur sehr wenig 
16elicb. Ich erhielt 

5 1. 

131a71 im Mittel B = 1.165; v = 132.2. s = 1.169; v = 
s = 1.160; v = 132.8 
2) T r i p h e n y l b e n z o l  = C z , H l s  . m = 306. Bekanntlich 

von Prof. E n g l e r  zuerst aus Acetophenon und Salzsaure erhalten, 
und von ihm in grossen, klaren Krystallen rein dargestellt. Wird 
ebenfalls in sehr verdirnntem Weingeist, worin es fast absolut uoloslich 
ist, gewogen. Ich erhielt fiir die gepulverte Substaoz: 

s = 1.206; v = 253.8 
s = 1.205; v = 253.9. 

3) T e t r a p h e n y l a t h a n  = C z , H , ,  . m = 334. Von Prof. 
E n g l  e r  aus Benzhydrol rein dargestellt. Ebenfalls in sehr yerdiinntem 
Alkohol gewogen. Ich erhielt - -  

= 1.184; v = 
= 1.119; = iz::l im Mittel s = 1.182; T = 282.8. 

4) T h y m o l  = C , , H 1 , O .  m = 150. In  grossen, klaren und 
anscbeinend vbllig dichten Krystallen aus der Fabrik von S c h i m  m e  1 
und C o m p .  in Leipzig. Ein grosser Kryatall, in mit Weingeist bis 
znr Benetzung vereetztem Wasser, worin e r  aber doch schon liislich 
ist, a n  einem Haar hangend rasch gewogen, ergab: 

s 5= 1.029: v = 145.8. 


