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vollzieht sic11 indessen .nicbt schnell und ein grosser Theil des Wver- 
iinderten Anhydride siedet gegen Ende der Operation uber. 

Die Isomerieverhffltnisse der Itaconsiiure sind nicht in den Kreie 
dieser Betrachtungen gezogen , da  man annehmen darf, dass dieselbe 
sich wesentlich anders zu Mesaconsaure und Fumarsaure verhalt. 

S u d b u r y  H a r u o w ,  20. October 1881. 

474. P. P. Bedson D. 80. nnd W. Csr leton Wil l iams: Ueber 
die Bestimmung des specifischen Brechnngevermogens 

fester Korper in ihren Losungen. 

von Hrn. A. P i n n e r . )  
(Eingegangen am 18. Oktober; vorgetragen in der Sitznng am 10. November 

Vor einigen Jahren stellten G l a d s t o n e  und D a l e  feat, dass das  
specifische Brechungsvermiigen eines festen Korpers, d. h. der Brechungs- 
exponent - 1, dividirt durch die Dichtigkeit, abgeleitet werden kann 
von einer Losung desselben, wenn die Menge des Kiirpers in der 
Losung und das speeifische Brecliiingsverniiigen der LZisiing nnd des 
Losungsmittels bekannt ist. hlit Hulfe dieser Methode haben diese 
Forscher einige directe Beweise beigebracht (Phil. Trans. 1869, 
S. 13-14, Chem. SOC. 1870, S. 111-113); und die spatern Publika- 
tionen von G l a d s t o n e  enthalten gleiche Reweise in  Bezng daraaf, 
es hat sich ergeben, dass die  specifiscben Brechungsrerrn6gen von 
Pyren, berechnet aua seiner Losung in Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff in der That  gleich sind (Phil. Mag. 1880, S. 55).  Da e e  
unsere Absicht war , die specifischen Brechungsvermogen fester aro- 
matischer Isorneren zu erforechen und ihr specifiaches Brechungsvermiigen 
aus ihren Losungen zu bestimmen, so schien es wiinschenawerth, 
diese Methode einer eingehenden Beiirtheilung zu unterwerfen. Die 
Aogabe von D a n o r s k y  (Sitzungsberichte Wien. Akad. LXXXII, 
1880, S. 148), dass der Brechungsexponent eines festen Korpers nicbt 
aus der ihn enthaltenden Losung abgeleitet werden kann,  machte 
diese Untersuchung um so wiinschenswerther. Urn diese Methode zu 
priifen, wurde das’ specifische Brechungsvermogen von fliissigem Phe- 
nol mit jenem aus seiner alkoholischen und essigsauren LBsung er- 
mittelten verglichen ; ausserdem wurde das specifische Brechungsver- 
miigen dreier fester Kiirper, niimlich Steinsalz, geschmolzener Borax 
und Borsaiure, direkt bestimmt ond mit jenen, aus h e n  whserigen 
Losungen bestimmten Werthen verglichen. Das bei diesen Versuchen 
benutzte Instrument war ein von B e c k e r  ( M e y e r a t e i n ’ s  Nachfolger) 
i n  Oottingen erhalteoes Spektrometer. Diesee Instrument iet 80 

graduirt, . d w s  es b a b e  Grade  abznlesen gestattet. Die  Brechusgs- 
expooenten k n d  beatimmt fir die Waaseretofflinien a, and y, 
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Wasser bei 20° C.I' 1.32402 , 0.99831 

und in einigen Flillen auch fiir die Natriumlinie. In  allen Fallen 
wurden die Brechungsexponenten ( A )  fiir einen Lichtatrahl von 
unbegrenzter Schwingungsdauer mit Hiilfe von C a u c h y ' s  Formel 
und die specifischen Brecbungen fiir diesen Brechungsexponenten 
berechnet. Die Brechungsexponenten, fir a,  @ und y gegeben, 
wurden aus wenigstens 4 Ablesuugen ermittelt, und jene aus 
zwei Beobachtungen berechneten , unterscheiden sich von den ab- 
gelesenen erst in der fiinften Decimalstelle. Reim Versuch mit 
Fliissigkeiten wurde ein 15 ccm fassendes Hohlglasprisma angewandt, 
welches durch plan-parellele Spiegel eingeschlossen war. Das Prisma 
hat  eine Oeffnung fiir die Einscbaltung eines Thermometers, an welchem 
man die Temperatur der Fliissigkeit wiihrend des Versuches ablesen 
kann. Die Fliissigkeit in dem Prisma wurde verandert und auf 
der gowiinschten Temperatur erhalten vermittelst Wasser, welches durch 
eine Reihe von Glasriihren, welche a n  der Riickseite des Prismas und 
unter dem kleinen Gestell, auf  welcbem es steht, angebracht sind, cir- 
culirt. Das zu den Versuchen gebrauchte Thermometer war von 
G e i s s l e r  angefertigt und in zwei Zehntelgrade eingetheilt. 

Die specifischen Gewichte der Fliissigkeiten und LBsungen wur- 
den in einem Apparate bestimmt, der in der Form jenem von 
S p r e n g e l  gebrauchten ahnlich ist, und durch welchen grosse Ge- 
nauigkeit erreicht werden kann. Die specifischen Gewichte sind mit 
Bezug auf Wasser von 4O angegeben. 

Die specifischen Brechungen von Alkohol , Eisessig und destillir- 
tem Wasser, welche in den folgenden Experimenten gebraucht sind, 
wurden mit besonderer Sorgfalt bestimmt und zeigen folgende Re- 
sultate: 

0.3246 

A - 1  

.- -. . -_.-- 

I. F l i i s s i g e s  P h e n o l  u n d  P h e n o l  i n  a l k o h o l i s c h e r  u n d  

Die Reinheit des Phenols wurde durch seinen Siede- und Schmelt- 
punkt bestimmt. Die Rrechungsexponenten f i r  fliissiges Phenol wur- 
den bei 40 und 450 bestimmt, und die specifiwhen Brechungen aus 
diesen Beobachtungen berechnet, namlich 0.4850 und 0.4848, sie unter- 

e i  s e s s i g  s a u  r e r  L 6 s u n g. 
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0.883 11.41371 
0.9213 1.436801 

1.0594, I 1.41585 
1.0617j 1.43498 

scheiden sich nnr wenig von den von Briihl fiir Phenol bei 200 
niimlich 0.4862 erhaltenen. 

Die folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Zahlen ; die specifischen 
Gewichte wurden bei der Beobachtungatemperatur genommen, Wasser 
von 4O ale Einheit gesetzt. 

1.42348 1.42952 1.40144 0.4856 
1.44827 1.45523 1.42247 ,0.4799 

1.42572 1.43159 1.403612 0.4900 
I I 1.446131 1.45291 1.421039,o.mxi 

i; Fliissiges Phenol . . 
Alkohol. Liisung I /  900 

111 25O 
I. 20.64pCt.Phenol 

1 1  200 
11. 34.84pCt.Phenol ' 111 250 

HI. 45.85pCt.Phenol 
Essigs. Lasung. 

IV. 25.38pCt.Phenol 
V. 36.47pCt.Phenol 

Was die bei 200 gemachten Beatimmungen betrifft, so ist das 
Mittel der Werthe, welche aus der alkoholischen LBsung erhalten 
wurden, 0.4818, wahrend das Mittel der beideu aus der esaigsauren 
Losung erhaltenen Werthe 0.4891 ist. Die Diffcrenz 0.0073 zwischen 
diesen beiden Beobachtungen ist 1.5pCt. ihrer Mittel, niimlich 0.4854. 
Das Mittel der am hiesen Beobachtungen erhaltenen Werthe unter- 
acheidet sich von dem fiir fliissiges Phenol bei 400 erhaltenen Werthe 
um 0.0004, was ungeftihr 0.08pCt. von 0.4850 betragt. Die aus den 
Differenzwerthen berechneten Molekularbrechungen, welche erstere f ir  
die specifischen Rrechungen erhalten wurden , unterscheiden sich nnr 
wenig von einander, so dass 0.4850 entspricht der Molekularbrechung 
von 45.59, 0.4854 von 45.62, 0.4891 von 45.97 und 0.4818 von 45.28. 
Diese Resultate zeigen, dass das specifische Brechungsvermogen eines 
festen Ktirpers in seiner Liisung identisch ist mit der specifischen 
Brechung der durch Schmelzen des Kiirpers erhaltenen Fliissigkeit; 
und ferner, dass die Methode von G l a d s t o n e  und D a l e  genaue 
Resultate ergibt. Nimmt man die specifische Brechung des Phenols 
ala 0.4854, wie sie aus den Losungen erhalten wird, dann kann der 

Brechnngsexponent f ir  A berechnet werden, da - - - -- = 0.4859, und 

d = 1.0591 bei 400, wie dnrch den Versuch ermittelt ist. Fiihrt man 

A - 1  
d 

Berichte d. D. chem,.GeseUachah. Jahrg. XIV. 164 
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diese Rechnuug aus, so wird A zu 1.51408 gefunden, was sich om 3 
in der vierten Stelle von dern direct erbaltenen Exponenten unter- 
scheidet. 

IT. S t e i n s a l z  i n  f e s t e m  Z u s t a n d e  u n d  i n  w i i s s e r i g e n  
Lii s u n g en. 

Steinsalz erfordert wegen seines Einzelbrechungsverm6gen und 
seiner Loslicbkeit ein anderes Mittel die Methode der specifischen 
Brechungsbestimmung eines festen Korpers in seiner Losung in An- 
sendung zu bringen. Um die Brechungsexponenten von fcstrm Stein- 
salz zu bestimmen, wurde ein Prisma aus aus finer farblosen und 
durchsichtigen Probe geschnitten, und dne so erhaltene Prisma unter 
Formbewahrung polirt; wir drucken gleich hier an dieser Stelle Hrn. 
Professor G u t h r i e , welcher so gutig war  uns die Methode, durch welche 
er ein solches Prisma vollkammen glatt machte, zu beschreiben, unsere 
Verpflichtung und unsern Dank aus. Der Winkel des Prismas wurde 
bestinimt mit Hijlfe des Bildes einer erleuchteten Spalte, welchc o m  
zwei Flacben reflektirt wurde, die Hrcchungsexponenten fur EL,  ? 
und y wurden wie gewolinlich Lcstimmt. Das specifische Gewicht 
des Prismas wurde bestimmt, indem es zuerst in Luft und darauf i r i  

reinem Benzol gewogen wurde. Bei der Bereitling der wbsrigeri 
Lijsungen, wurden Stiicke von Steinsalz, aus welchen des Prisma ge- 
schnitten w a r ,  in Anwendong gebracbt. Die folgende Tabelle zeigt 
die erhalteneu Zahlen und dii: specifischen Brechungen oon Salz fur A : 

- -  . .. .. . . . . ... 

I Steiiisalz . . . . . . . I' 150 2.1641: 1.54095: 1.55354, 1.56128 1.52513 0.2426 
W-trsserige Liisung 

I 

Das Mittel der aua den Losungen erhaltenen specifischen Brechun- 
gen ist 0.2524: es unterscheidet sich um 0.0098 von dem fiir den festen 
KBrper direct erhnltenen , niimlich 0.2426, dieser Unterscbied betragt 
4pCt. von 0.2426. Die aus den verachiedenen Lasungen erhaltenen 
Werthe weichen etwas von einander sb, die Iusserste Differenz, n8m- 
lich 0.0172 ist einige 6 pCt. rom Mittel dieser Resultate. Vermuthlich 
ist das  Steinsalz rcines Chlornatrium, denn die Molekularbrechuogen, 
wie sie sich aus den Grenzwerthen berechnen, sind beziiglich 15.13 und 
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14.12. Dahingegen gibt das  Mittel der aus den Lbsungen erhaltenen 
Werthe eine Molekularbrecbung von 14.76, wahrend die specifische 
Brechung des festen Kbrpers 14.19 gibt. Obgleich die Molekular- 
brecbung nicht weaentlich beeinflusst wird durch solche Differenzen 
in der specifischen Brecbung wie 0.0098, so weicht doch der aus 0.2524 
berecbnete Hrechungsexponent A in der zweiten Decimalstelle von 
jeuem ails den Beobachtungaresoltaten gewonnenen ab. 

111. G e s c h m o l z e n e r  B o r a x  im f e s t e n  Z u s t a n d t t  u n d  i n  
w a s s e r i g e r  L o s u n g .  

Beecbtiftigt z u  untersuchen , was fiir Substanzen in traneparenter 
Form und in Form van Prismen und gleichzeitig einzelbrecbeud er- 
halten werden kBnnen, fanden wir, dass geschmolzener Borax in 
Prismen gegossen werden kann. 

Nacb vielen vergeblichen Versuchen fanden wir , dass geschmol- 
Zener Borax, welcher sich soweit abgekiililt hatte, daes er etwas zahe 
wurde, in  die gewiinscbte Form gegossen werden konnte. Die ge- 
brauchte Form bestlind aos Silberplatten, welclie durch Kupferdrahte zu- 
sammengebuuden waren. Urn den Borax frei von Luftblasen zu bekom- 
men, wurde er lange Zeit hindurcb, ehe er gegousen, geschmolzen er- 
halten; auf diese Weise erhielt nian Prismen, welche nach dem 
Abkiihlen ibre Form behielten o d  glatt waren. Die Brechungsexpo- 
nenten und specifiechen Gewichte solcher Prismen wurden wie beim 
Steinsalz bestimmt. Zur Heratellung der wasserigen Liisung verwandten 
wir Boraxstiicke, aua welchen die Prismen gemacht wurden. Die 
folgende TabelIe enthdlt die gefimdenen Zahlen: 

__ 

Substanz 

Borax 
. . . __ __ _- . . . 

- (2) * 

- (3) . 
Wiisserige Liisung . 
(1) 2.433 pet. Borax 
(2) 3.653 pCt. Borax 
(3) 2.077 pCt. Borax 
(4) 2.504 pCt. Borax 
(5) 2.405 pCt. Borax 

16.0° 
14.2O 

30.00 
20.00 
20.00 
20.00 
20.00 

2.368 
2.370 I )  

1.0209 
1.0331 
1.0185 
1.0222 
1.0203 

- 

1.33519 1.344178 1.34738 I 1.33104' 0.2121 
1.33520 1.34110 1.34453 1.32795 0.2013 
1.336025' 1.341951 1.345005/ 1.3'2904 0.2168 
1.33655 11.341611 1.31511 I 1.32816 0.2074 

1) Dieses specifische Gewicht ist daa Mittel der Bestimmung der beiden anderen Prismen. 
164* 



Das Mittel der specifischen Brechungen der Prismen ist 0.2120 und 
die grosste Differenz ist 0.0006 oder ungefiihr 0.2 pCt. des Mittel- 
werthes. Das Mittel der gefundenen Werthe f i r  in Waseer gelosten 
Borax ist 0.2112, welches sich von jenen aus dern festen direkt erhal- 
tenen um 0.008 oder ungefahr 0.37 pCt. jenes Werthes unterscheidet. 
Bei den aus der Losung erhaltenen Wertben ist die griisste Differenz 
0.074, was 8 pCt. im Mittel betragt. Die f3r festen Borax erhaltene 
specifische Brechung und jene aus der Losuog erhaltene geben die 
Molekularbrechung 42.82 beziiglich 42.66. Die specifische Brechung 
0.2112 giebt 1.50054 fiir den Brechungsexponenten A, welcher sich vom 
Mittel des Beobachteten urn 0.00227 uuterscheidet. 

IV. G e s c h r n o l z e n e  R o r s a u r e  i n  f e s t e r  F o r m  u n d  i n  LZisung. 

Prismen von Borsiiure wurden in ahnlicher Weise wie jene ans 
Borax erhalten, auch ibr Rrechungsexponent und specifisches Gewicht 
in derselben Weise bestimmt. Die wiisserigen Losungen wurden ans 
Stiicken, wie sie zur Prismenherstellung gebraucht werden, dargestellt. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle enthalten: 
~ _ _ -  __ ___ - -. - 

A - 1  

far Bor- 
siiure 

tempe- H,O bei . 
ratur 1 4 0  = 1 

- ___ ... 

____ - - 

Substana 

__ 
PrismaausBorsBure(1) 
Zweites Prisma. . . . 
Wasserige Liisung . . 
(1) 1.93 pCt. Borsiiurc 
(2) 1.932pCt. Boraiiure 
(3) 1.68 pCt. BorsLurc 

Das Mittel der specifischen Brechungeo der Prisrnen ist 0.2451, 
wlhrend das Mittel der aus  den Losungen erhaltenen Werthe 0.2442 
ist, die Differenz zwischeri diesen Resultaten ist 0.00'29, was ungefahr 
0.3 pCt. von 0.2451 ist. Die grosste Differenz zwischen den aus den 
Losungen gefundenen Werthen ist 0.0177, was 7.2 pCt. im Mittel 
ausmacht. 

Die aus den Bestimrnungen mit dem festen und aufgeliisten 
Korper abgeleiteten Molekularhrechungen sirid in der T h a t  identiscb, 
namlich 17.15 reap. 17.09. Der Brechungsexponent (A), welcher aus  
dem Mittel der aus den Liisungen erhalteten Resultate berechnet 
wcirde, namlich 0.2442, wobei das  specifische Gewicht zu 1.85, das 
Mittel des beobachteten, angenonirnen ist,  betrjigt 1.45177, welcbes 
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sich urn 0.00187 vom Mittel der aus direkter Beobachtung erhaltenen 
Werthe unterscheidet. 

V. G e s c h m o l z e n e s  m e t a p h o s p h o r s a u r e s  N a t r i u m  im f e s t e n  
Z u s t a n d e  und in  L o s u n g .  

Obschon Prismen von phosphorsaurem Natrium leicht erhalten 
werden kiinnen, so gelang es doch nicht dieselben wegen ihrer hygros- 
kopischen Natur zu poliren. Eine ziemlich genaue Annaherung an 
seinen Brechungsexponenten fiir einen Lichtstrahl von uribegrenzter 
Schwingungsdauer wurde nach folgender Methode erhalten. Der feste 
Korper wird in einer Fliissigkeit aufgeliist, welche starker brechend 
ist, als er; darauf wird ein schwacher brechender Korper sorgfiiltig 
binzugegeben , bis eine Mischung en tsteht, welche sugenscheinlich 
denselben Brechungsexponenten besitzt , als der feste KBrper. Die 
Brechungsexponenten dieser htischung fiir a, 6 und 7 werden be- 
stimmt und aus diesen der Brechungsexponent (A) fiir einen Lichtstrahl 
von unbegrenzter Schwingungsdauer berechnet. Es ist kaum nbthig 
zu sagen, dam die angewandten Fliissigkeiten ohne Einwirknng auf 
den festen Korper sein miissen. Obgleich diese Methode noch a18 
unvollkommen angesehen werden muss, so zeigen doch die folgenden 
Resultate, dass sie fiihig ist , einigermassen genaue Resultate zu 
gestatleu. 

Mit geschmolzenem metaphosphorsaurcn Natrium gab eine 
Mischung von Anilin und Amylalkohol 1.47518 fiir A ,  und eino von 
Brombenzol und Amylalkohol gab 1.45717 fur A. Das specifische 
Gewicht vcjn metaphosphorsaurem Natrium (geschmolzen) wurde zu 
2.503 bei 200 gefunden, folglich ist die aus dem ersten Werthe fiir A 
berechnete specifische Brechung 0.1898, und 0.1827 aus dem zweiten 
Werthe; das Mittel dieser Werthe, namlich 0.1862, unterecheidet sich 
von dem der specifischen Brechungen, welche aus den wiissrigen L6- 
sungen hergeleitet sind, um 0.0023, was ungefahr 1 pCt. von 0.1862 *) jet. 

In der folgenden Tabelle sind die aus den whsrigen Liisungen 
von metaphosphorsaurem Natrium erhaltenen Resultate gegeben, die 
erste Liisung gab eine niedrigere specifische Brechung ale die andern, 
welche sehr gut unter sich stimmen. Die grosste Differenz ist 0.0098, 
was ungeftihr 5pCt. im Mittel betrligt. Die Differenzen in der spe- 
cifischen Brechnng beeinflussen die Molekularbrechung nicht wesentlich. 

I )  Die specifische Brechnng von Steinsalz wurde nus zwci nach dieser Methode 
gemachten Beobachtungen zn 0.2374 gefunden, und jene von Borax zn 0.1018. 
Diem Resultate kommen jenen nach der gewohdichen Methode nahe; wir hoffen 
jedoch zn zeigen, dass die Brechungsexponenten auf diese Weiae genau bestimmt 
werden konnen. 
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Procent- 
angaben 

von 
NaPO, 

schmolzen) 
(ge- 

_- 
___. 

5.366 pCt. 

4.01 - 
5.769 - 
5.509 - 

achtungs- 

. . . . -- -. . . . . , __ . ., - ._ - .- __ -. .. .- -. ... 
i . i  

Gewicht I 
40 = 1 

6 

I I 

1.330115 

1.33547 

1.33403 

1.33359 

I ~ _ _ _ ~ -  
I 

I 
200 1.0673 1.34135' 1.347381 1.3507( 

200 j 1.0652 I 1.34704 1.34104 1.3507( 
0.1826 

0.1994 

0.1919 

0.1901 

I I I I Mittel . . . . 1 0.1885 

Die in diesen Versuchen gewoiinenen Resultate kijnnen als eine 
fernere Bestiitigung der Reobachtung von G l a d s t o n e  und D a l e  an- 
gesehen werden , dass die specifische Brechung eines festen Korpers 
nicht beeinflusst wird durch den Uebergang von dem festen in den 
fliissigen Zustand oder doch niir in dem Maasse, als einzelbrechende 
Korper i n  Betracht kommen. Ferner ist die Bestimmuog der specifischen 
Rrechung einea festen Kiirpers aus seiner Losung abzuleiten, selbst 
in dem Fal l  sehr verdiinnter Losungen, wPhrend die Fehler beim Ver- 
such betrachtlich vermehrt werden. Wir hoffen binnen Eurzem den 
Einfluss der Liisung auf die specifische Brechung doppclt brechender 
Kiirper zu ermitteln. 

Owens College. M a n c  h es ter .  

475. 0 e o r g Wag ne r : Vorlanfige Mittheilnng. 
(Eiogegangen am 11. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

I n  dem letzten Hefte von L i e b i g ' s  Annalen ist dae Erscheioen 
einer Abhandlung des Hrn. K a r l  O a r z a r o l l i - T h u r n l a c k  ,,Ueber 
die Einwirkung von Zinkathyl und Zinkmethyl auf gechlorte Aldehyde' 
angekiindigt. Wie aus dem Titel dieser Abhandlung zu ersehen ist, 
war  Hr. G a r z a r o l l i - T h  u r n l a c k  so zovorkommend liebenswiirdig, 
die Ausbeutung eines Theils des von mir behandelten Themas zu 
iibernehmen. Da aber derartige ungebetene Zuvorkommenheit nicht 
immer erwiinecht erscheint, so sehe ich mich, urn vor derselben in 
Zukunft geschutzt zu sein, veranlasst bier eine Uebersetzung des Pro- 
tokolls 1) der am 5/17. Februar dieses Jahres  stattgehabten Sitzung 
d e r  russischen chemischen Gesellschaft zu geben. 

- -_ _- 

I )  J. d. IUSS. physico-chem. Gesellech. XIII, 175. 


