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518. J. Treube:  L i o h t b r e o h u n g  und Diohte .  
[ XV. A b h a n  d l  u n g 91. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser). 
H e r m a n u  K o p p ,  dessen grundlegende Arbeiten auf dem Ge- 

biete dqs Molekularrolumens hinlanglich bekannt eind, war der erste. 
welcher die Begriffe: w a h r e s  und s c h e i n b a r e s  Molekularvolume~i 
in die Wissenschaft einfiihrte. 

Das  wahre Molekularvolumen ist nach ihm der von der Materie 
einer Molekel wirklich eingenommene Raum; als scheinbares Mole- 
kularvolurnen wird von K o p p  der Raum bezeichnet, welcher von der 
Maase der hlolekel eingenommen wird, vermehrt urn den Zwischen- 
raum, in welchem die Molekel sich bewegt. 

Die hier gewahlten Bezeichnungen sind, wie mir scbeint, nicht 
sehr treffend gewahlt, sodass ich mir gestatten mtichte, die folgenden, 
etwas ansclaulicheren, Bezeichnungsweisen in Vorschlag zu bringer). 

K e r n v o l u m e n  d e s  A t o m s  oder Atomkernvolumen nenne ich 
den von der Materie eines Atoms wirklich eingenommenen Raum. 

S c h w i n g u n g s v o l u m e i i  d e s  A t o m s  sei der Raum genannt, in 
welchem das Atom selbststandig seine Schwingungen ausfiihrt. Das 
Schwingungsvolumen iet gleich dem Kernvolumen vermehrt um die 
E n e r g i e h u l l e  des Atoms. 

M o l e k u l a r e s  K e r n v o l u m e n  ist demnach der Raum, welcher 
der  Summe der Atomkernraume entspricht. 

M o l e  k u l  a r e s  S c  h w i ng u n g  s vo 1 urn e n  sei der Gesammtraum, 
iu welchem die Molekel ihre Schwingungen ausfiihrt. 

F u r  diese8 letztere Volnmen fanden wir a )  die Heziehung 
m 
d V, = ~ = 2 n  C + Cov., 

d. h. das durch den Quotienten’ aus Molekulargewicht und Dichte ge- 
gebene Molekularvolumen oder molekulare Schwingungsvolunieu ist 
gleich der Stirnme der Schwingungsrolumina der Atome, vermehrt urn 
das m o l e k u l a r e  C o v o l u m e n ,  d. i. den Raum - die Aetherhille -, 
io welchem die Molekel als Ganzes ihre Schwinguugen ausfuhrt. 

Die Schwingungevolumina von Atom und Molekel laseen sich, 
wie wir dies bisher gezeigt haben, in einfacher Weise aus der Dichte 
der Stoffe und ihrer Liisungen bestimmen, aber auch fiir die GrBsse 
der Kernvolumina von Molekel und Atom giebt uns eunachet die 
Clausius-Mosotti’scheTheorie der Dielektrica3) einen Ausdruck, wel- 

1) Vergl. dieee Bericlitc 25, 2524; 27, 3173, 3179: 28, 410, 2722, 2758, 
Z. anorgan. Chem. 3, 1, 1S92: 8 ,  12, 77, 323, 338. 2924, 3292: 29, 1331. 

Ann. d. Chem 290, 43. 
a) Diese Berichte 2 Y ,  359:i. 
3, Yergl. Briihl. diese Berichte l!), 97.56. 
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cher nns eine wenigstens annahernde Bestimcuung dieser wichtigen 
OrBssen gestattet. 

Nach dieser Theorie ist, unter der Annahme, dass die Molekelo 
kngelfiirmig seien, v = __ k + 2 ‘  

Hier ist k die Dielektricitiitsconstante und v der Bruchtheil der 
Raumeinheit, welcher wirklich von Materie erfiillt ist. 

Nach der elektromagnetischen Lichttheorie ist nun die Dielektri- 
citiitsconstante k = p’, d. h. gleich dem Quadrate des Brechungsinder 
fiir Wellen von sehr grosser Wellenliinge; es  wird demnach, woraif 

znerat E x n e r  hinwies, v = p 3 + 2 ,  __ d. i. die bekannte L o r e h z -  

L o r e n t z ’ s c h e  Constante, welche Groese, auf das Molekularvolumen 

bezogen , als Molekularrefraction - p 2 +  -~ * - den Chemikern in stiichio- 

metriseher Hinsicht so werthvolle Dienste geleistet hat. 
Obwohl es noch der Aufkliirung bedarf, weshalb die Beziehung 

k = pa hiiufig nicht *) erfiillt ist, auch die Gestalt der Molekeln gewise 
mehr oder weniger von derjenigen der Eugel  abweicht, ferner 
C a u c h y ’ s  Constante A nur ein recht unzuverlassiges Maass9) der  
hier in Betracht kommenden WellenlHngen ist, so kann doch annahernd 
die Molekularrefraction als Maass des molekularen Kernvolumens oder 
des wahren Molekularvolumens nach K o p p  angesehen werden. 

Es driingt sich une nun die Frage auf: in welcher Beziehuog steht 
die HnC, d. h. die Summe der atomaren Schwingungsvolumina zu der 
Summe der atomaren Eernvolumina? 

Dass dae Schwingungsvolurnen grosser sein muss, ale das  Kern- 
volumen, folgt schon doraus, dass fiir eine Verbindung, welche mehr 
als 2 Benzolringe enthalt, das molekulare Covolumen negativ werden 
wiirdea), folglich die Volumverkleinerung infolge der Etingschliessung 
auf Kosten der Schwingungsriiume der Atome vor sich gehen muss. 

Die von L a n d  o 1 t und B r ii h 1 berechneten Atomrefractionen und 
die von mir aus der Dichte berechneten Schwingungsvolun~ina der 
Atome schienen mir aber auf eine sehr einfache Beziehung beider 
Gr6eeeo hinzuweisen. 

k-1 

8 3 -  1 

p9-1 m 

c3- 1 
p3l-4 

ist der Bruchtheil der Raumeinheit, welcher von Materie 

e rEl l t  ist. Hierrnit zu vergleichen ware die Grosee v;, , d. i. die auf 

die Raumeinheit bezogene Summe der atomaren Schwingungsraume. 

J n  C 

1) L a n d o l t  und J a h n ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 303; R a t z ,  

3) Nach meinen friiheren Mittheilungen ist daa molekulare Covolumen fin 
Fir jeden Benzolring sind 

ibid. 19, 95. 

&ne nomde Verbindung bei 150 = 25.9ccm. 
13.2 ccm vom Moleknlarvolumen zu subtrahiren. 

3) Brfihl ,  diese Beriahte 19, -3749. 

Barichte d. D. chsm. ReseUacbaft. Jahrg. XXIX. ’ 7ii 
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pg- 1 
m P a t v, z c  ;3+2 

Pentan, C5Hlp . . . 72.09 1.3581 0.62513 15.7 115.3 86.7 0.2196 
Hexan, Cs&r . . . 86.11 1.3761 0.G6447 14.8 129.6 102.8 0.1295 
Oktan, G H t s  . . . 114.14 1.3987 0.70743 15.1 161.3 135.0 0.2417 
Dekan, C ~ o H s a .  . . 142.17 1.4058 0.72784 14.9 195.3 167.2 0.2470 
Methylalkohol, CHIO 32 03 1.3281 0.79451 17.4 40.3 27.8 0.2030 
Aethylalkohol, C2EsO 46 05 1.3601 0.80197 17.5 57.4 43.9 0.2207 
Propylalkohol, C3HsO 60.06 1.3842 0.80742 17.8 74.4 60.0 0.2339 
Isobutglal kohol, 

CdHloO 74.05 1.3938 0.80457 17.5 '32.1 76.1 0.2397 
Amylalkohol, C5HlaO 88.10 1.4064 0.81340 17.8 108.3 92.2 0.2458 
Essigsiiure, CrrHkOa . 60.03 1.370'2 1.0507 20 57.1 43.2 0.2263 
Propionsiiure, CjHsOa 74.05 1.3846 0.9946 20 74.5 50.3 0.2341 
Buttersiure,. C1He09 88.06 1.3958 0.9587 20 91.8 75.4 0.2402 
Isocapronstiure, 

CsEllaO~ 116.1 1.4116 0.9237 20 125.7 107.6 0.2486 
Aethylformiat, C3&.0:, 74.05 1.3580 0.9064 
Methylbutyrat, 

Arnylforrniat, CtjHlgOz 116.10 1.3959 0.8902 
hethylvaIerat,C7Hl~Oa 130.1 1 1.3950 0.866 1 
Amylacetat, C ~ H I I O ?  130.11 1.4017 0.8561 
Amylvalerat, CIO€I.JOOP 172.16 1.4098 0.S568 
Aceton, C3H60 . . 58.00 1.3578 0.7948 
Glycerin, C 3 B ~ 0 3  . 94.06 1.4706 1.2590 
Milchsiiure, c3 &O:; . 90.05 1.3492 1.2403 
Aethylcarbonat, 

C5H1003 118.08 1.3834 0.9762 
Essigsiiurean hydrid, 

C1He03 102.05 13853 1.0816 
Propylathyllther, 

CsHisO 58.09 1.3676 0.7386 
Oenanthol, C ~ H I ~ O  . 114.11 1.4234 0.8495 
Naphten, CloH20 . . 140.16 1.4307 0.7798 
Bornylithylitber, 

CiaHa2O 181.17 1.4533 0.5969 
Camphershreithyl- 

sther, ClrHarOk 256.2 1.4513 1.0244 
Menth ylithyliither, 

C i a B a ~ O  184.19 1.4412 0.8535 
Tetrahy droterpen, 

CioHm 140.16 1.4353 0.7943 

CsHio 0 2  102.08 1.3SG9 0.8962 

20 

20 
20 
20 
20 
20 
'LO 
20 
20 

20 

20 

20 
20 
17.4 

?4.7 

26.2 

17.1 

17.4 

81.7 59.3 0.2196 

113.9 91.5 0.2354 
131.9 107.6 0.2402 
150.2 123.7 0.2397 
152.0 123.7 0.2433 
200.:) 172 0 0.2477 
73.0 53.8 0.2197 
74.7 71.5 0.3793 
72.6 64.8 0.2631 

121.0 !)7.0 0.2335 

94.3 74 7 0.2361 

119.3 92.2 0.2249 
134.3 118.2 0.2549 
179.7 161.0 0.2587 

203.1 192.5 0.2704 

250.1 235.0 0.2694 

215.8 198.7 0.2643 

176.5 161.0 0.2611 
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0.7520 
0.7932 
0.8370 
0.8561 
0.6898 
0.7648 
0.8065 

0.8262 
0.8513 
0.7566 
0.7960 
0.8213 

0.8560 
0.7258 

0.8033 
0.5158 
0.8235 
0.8138 
0.8561 
0.7370 
0.9504 
0.8925 

0.8016 

0.7922 

0.7730 
0.8801 
0.8959 

0.9478 

0.9396 

0.9208 

0.9122 

3.43 
3.46 
3.46 
3.46 
3.40 
3.46 
3.45 

3.45 
3.46 
3.34 
3.40 
3.42 

3.44 
3.31 

3.4 1 
3.39 
3.44 
3.34 
3.45 
3.36 
3.40 
3.39 

3.43 

3.36 

3.44 
3.45 
3.46 

3.50 

3.49 

3.49 

3.49 

zh c 
V,o.-l) 

2.10 
2.1 1 
2.10 
2.10 
2.10 
2.12 
2.10 

2.09 
2.10 
2.04 
2.07 
2.07 

2.08 
2.03 

2.07 
2.06 
2.08 
2.02 
2.09 
2.06 
2.02 
'3.03 

2.0s 

2.04 

2.10 
2.08 
2.08 

2.09 

2.08 

2.08 

2.09 

beab. 
25.32 
29.74 
38.99 
48.24 

8.18 
12.67 
17.40 

rn ,US-1 

d ps+2 
-- - 

d ber.n.Traobe d ber.n.Briihl 
- 0.22 25.10 - 0.26 25.06 
+0.02 29.76 -0.13 29.63 
- 0.09 39.08 - 0.22 38.17 
+0.16 48.40 -0.32 47.92 
- 0.13 8.05 +0.10 8.28 
f0.04 12.71 +0.18 12.85 
- 0.03 17.37 +0.03 li.43 

22.08 - 0.05 22.03 - 0.08 22.00 
26.62 +0.07 26.69 - 0.05 26.57 
12.92 -0.42 12.50 +0.06 12.98 
17.44 - 0.28 17.16 + 0.11 17.55 
22.05 - 0.23 21.52 +0.07 22.12 

31.25 -0.11 31.14 +0.01 31.26 
17.94 -0.75 17.16 - 0.24 17.70 

26.81 
31.68 
36.00 
36.98 
49.76 
16.02 
20.88 
19.10 

- 0.33 
- 0.54 
- 0.20 
- 1.18 
+ 0.02 
- 0.45 
- 0.33 
- 0.35 

26.48 
31.14 
35.80 
35.80 
49.78 
15.57 
20.55 
18.75 

+ 0.03 
- 0.27 
- 0.02 
- 1.00 
- 0.07 
+ 0.02 
- 0.44 
- 0.06 

26.84 
31.41 
35.98 
35.95 
49.69 
16.04 
20.44 
19.04 

28.25 - 0.14 28.11 + 0.24 28.49 

24.26 - 0.65 21.61 +0.13 22.39 ' 

26.83 - 0.14 26.69 - 0.05 26.75 
34.23 -0.02 34.21 4-0.10 34.33 
46.49 +0.11 46.60 -0.78 45.71 

54.92 + 0.79 55.71 -0.62 54.30 

67.38 +0.62 68.00 +0.17 67.56 

57.01 +0.50 57.51 -0.50 56.51 

46.08 +0.52 46.60 - 0.37 45.71 

176' 
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I n  vorstehender Tabelle findet sich fiir eine Reihe sehr versehicdca- 
artiger Kohlenstoff-, Wa8serstoff-, Sauerstoff haltiger Stoffe unter n daa 
Molekulargewicht , unter p der Brechungsindex') f ir  die Wasserstoff- 
linien C des Sonnenspectrums, d die Dichte, t die Temperatur bei der 

Bestimmuug von p und d. V, ist das Molekularvolumen = x; H n C  
die Summe der Schwingungsvolamina, welche mit Hiilfe der 3 Con- 
stanten C = 9.9; H = 3.1 und 0 = 5.52) abgeleitet wurden. Ea 

2;mc und als- folgen dann die entsprechenden Groesen ___ pa++2 sowie __ 

dann unter -___ 2nC der Quotient beider Grosseu. 
pa-- 1 

v m  __ 
p 2  +2 

m 

p2- 1 

Die Wasserstofflinie C wurde an Stelle von C a u c h y ' s  Con- 
stante A gewahlt, nur weil mehr Material vorliegt, und die Gesetr- 
maesigkeiten keine Aenderung erleiden. 

Die Auewahl der Stoffe erfolgte so, dass Stoffe rnit sogenannter 
mehrfacher Binduug zunachst unberlcksichtigt blieben. 

2 n C  
Aus der Tabelle3) folgt zunacbst, dass die Werthe -;- inner- 

halb sehr enger Grenzen constant sind. Die Constanz wird noch 
grcsser, wenn man bedenkt, dass Verbindungen, wie EesigsPure, 
Aethylformiat, Aceton etc. stark associirt sind. Unter Berijcksichti- 
gung dieses Umstaudes wird der Mittelwerth der Constante = 3.460. 

Fiir die D -Linie des Natriums berechnet sich der betreffende 
Quotient = 3.44; fiir C a u c h y ' s  Constante') A = 3.53. 

Da die Molekularrefraction sich aus der Summe der Atomrefrac- 
tionen zusammensetzt, so ergiebt sich aus den Tabellen der folgende 
Satz: 

D i e  aus M o l e k u l a r g e w i c h t  u n d  D i c h t e  b e r e c h n e t e n  
S c h w i n g u n g e v o l u r n i n a  d e r  A t o m e  e i n d  g l e i c h  d e n  K e r n -  
r i i u m e n  d e r  A t o m e  b e z w .  d e n  A t o m r e f r a c t i o n e n ,  m u l t i p l i -  
c i r t  m i t  e i n e r  C o n s t a n t e n ,  w e l c h e  n u r  m i t  d e r  W e l l e n l h g e  
d e s  L i c h t e s  i n n e r h a l b  e n g e r  G r e n z e n  v a r i i r t .  D e r  P r o -  
p o r t i o n a l i t a t s f a c t o r  f i i r  d i e  a u s  C a u c h y ' s  C o n s t a n t e  A b e -  
r e c h n e t e n  A t o m k e r n v o l u m i n a  i s t  = 3.53. 

B' 4 2  V, 

I) Die Werthe f i r  Brechungsindex und Dichte wurden aus L a n d o l t -  
BBrns te in ' s  Tabellen uod der Arbeit L a n d o l t  und J s h n ,  Zeitechr. f. 
phpsik. Chem. 10, 303 entlehnt. 

a) Vergl. weiter uuten. 
3) Von zahlreichen weitmen untersuchten Verbindungen murden nur etwas 

grBssere Abweichungen bei den stark associirten Verbindungen Wasser usd 
Ameisensiure gefnnden. Die Quotienten sind hier 3.17 berw. 3.19. 

3 Aus L a n d o l t  und J a h n ' s  Arbeit loc. cit. berechnet. 
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D i e  C a p i t e l  von  L i c h t b r e c b u n g  u n d  M o l e k u l a r v o l u m e o  
f i i h r e n  s o m i t  z u  d e n e e l b e n  O e s e t z m a s e i g k e i t e n .  

Man kann - wenn auch vorliiufig our angeniihert -, m e  d e r  
D i c h t e  den B r e c h u n g s i n d e x ,  aus dem B r e c h u n g s i n d e x  die  
D i c h t e berechoen. 

Obiger Satz bildet zunachst eine Stiitze fiir die oben erwiibnten 
Theorien von C l a u s i u s - M o s o t t i ,  sowie von M a x w e l l ;  es  bleibt 
nur nocb die Frage zu entscheiden, weshalb in vielen Fallen die 
Relation k = pa keine Giiltigkeit zu haben scheint. 

Der  Satz befestigt ferner die Grundlagen meiner in friihereo Ab- 
handlungen mitgetbeilten Anschauungen iiber das Molekularvolumen, 
denn die Verkniipfung der beiden Gebiete der Lichtbrechung und 
Dichte ware nicht miiglich gewesen ohne die Zerlegung des Molekular- 
volumens in das molekulare Covolumen und die Summe der Atom- 
echwingungsvolumina. 

Der praktische Werth obigen Satzes liegt u. a. darin, dase es 
nunmehr auf einfacbstem Wege miiglich seio wird, die Atomschwin- 
gungsvolumina, wie auch Atomrefractionen bezw. Atomkernvolumina 
der  Elementel) N, CI, Br, J, S etc. zu berechnen, denn ee ist wohl 
keine zu kiihne Annabme, dass der Proportionalitatsfactor auch beim 
Eintritt weiterer Elemente derselbe bleibt. 

?--A bat bekanotlich auch auf dem 

(p-  l), nementlich friiher, 

Ausser der Constante 
d p 9 + 2  

Gebiete der Lichtbrechung die Constante 

eine erhebliche Rolle gespielt. 
Dieee aernpirischee Constante hat man in neuerer Zeit etwas zu 

etiefmiitterlich behaodelt, da - wie schon L e  B l a n c  u. R o h l a n d a )  
bervorheben - die Griisse p -  1 eine einfache pbysikalische BF- 
deutmng bat. 

1st der Brechungsindex die Zeit, in welcber ein Licbtstrahl eine 
beetimmte Schicht eines Stoffes durcheilt, wenn man zur Zeiteioheit 
die  Zeit wahlt, welcbe er zum Durcheilen der gleichen Strecke im 
luftleeren Raume bezw. in der Luft niitbig hat ,  so giebt p - 1 den 
Zeitverlust an. 

Es liegt nun aber nahe, diesen Zeitverlust fir rerschiedene Stoffe, 
unabhiingig von der Natur der Materie, proportional zu setzeo dem 
Bruchtheil der Raumeinheit, welcher von Materie erfiillt ist. In  der 

That (vgl.. Tabelle) erweisen sich die Quotienten B n C  nicht 

1) Hieriber wird in einem der ngchsten Hefte dieser Berichte berichtet 

9 Le B l s n c  u. Rohland,  Z. physik. Chem. 19, 263 [1896]. 

d 

V m h -  I )  

werden. 
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weniger constant, ale die auf die L o r e n z  - L o r e n t z ’ s c h e  Constante 
bezogenen Werthe. ._ 

Fir  die Waseerstofflinie H. oder c iet In im Mittel 
vrn (P - 1) 

= 2.086, sowie fiir Natriumlicht = 2.073. Wie weit man mittele 
dieser einfachen Gleichungen den Brecbungsindex aus Dichte und 
Molekulargewicht berechnen kanu, mijgen die folgenden fiir die Linie 
C gfiltigen Werthe zeigen. Die Werthe Bind auf Grund der Angaben 
von L a n d o l  t - B i i r n s t e i n ’ s  Tabellen berechnet. 

beobachtet berechnet 
Pa Pa 

Acetal . . . . . . . . 20 1.380 1.384 
Aethylenglycol. . . . . . 20 1.425 I .423 
Methyltithylketon. . . . . 0 1.388 1.384 
Oenanthsiiure . . . . . . 20 1.419 1.417 
Propylaldehyd. . . . . . 20 1.362 1.360 
Propylacetat . . . . . . 20 1.382 1.380 
Isovaleriansgure . . . . . 20 1.402 1.400 
Aethyliither . . . . . . 40 1.351 1.352 

Es ist kaum zu bezweifeln, dam es  bei genauerer Bestimmung 
der  Atomscbwingungsvolumina gelingen muss, den Brechungsindex nocb 
wesentlich genauer zu bestimmen. 

12 - 1 1 
d p 2 + 2  d 

Bei Aufstellung der Griissen tzd und - - - ging man von 

der Annabme aus, dass diese Refractionsconstanten von der Teinpe- 
ratur unabhangig seien. Diese Annabme bat sich nicbt vollig bestatigt. 
So nimmt die L o r e n z - L o r e n t z ’ s c h e  Constante nach Verauchen von 
L o r e n z  l) fast allgemein mit wachsender Temperatur zu. 

In  der That  spricht alles dafiir, dass d i e A u s d  r u c  k e 
m 1  $-1m 1 
d BnC pa-  1 d 2 n C  p - 1 .  - --, s o w i e  ~ - ~- v o n  d e r  T e m p e r a t u r  u n -  

a b h a n g i g  s i n d .  D a  B n C ,  wie ich dies friihex-3 bewiesen babe, 
gleichfalla rnit zunehmender Temperatur eine geringe Zunahme erftihrt, 
so wird ea verstandlich, weshalb die bisherigen Refractionsconatanten 
mit der Temperatur veranderlich sind. 

Wenn die friiher 3, von mir berechneten Atomschwingungsvolumina 
f i r  15 O C = 9.9, H = 3.1 und 0 = 5.5 ‘) durcb 2.086 und 3.460 
diridirt werden, so erhiilt man die Atomrefractionen fiir die Waeser- 
stofflinie C. Diese Werthe seien mit den aus der Brechung von 
L a n d o l  t ,  sowie Brii h l  berechneten Werthen zusammengestellt: 

1) Ostwald’s Lehrbuch Allgem. Chem. I, 420, 1891. 

3) Ann. d. Chem. 290, 43 und diese Berichte 28, 2124. 
’) vgl. weiter unten. 

J. T r a u b e ,  diese Berichla 28, 3296. 
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A t o m r e f r a c t i o n  f i i r  L i n i e  C. 

P - 1  
p9- 1 
c9+ 2 

T r a u b e  L a n d o l t  T r a u b e  L a n d o l t  Briihl 
c 4.75 5.0 2.56 2.48 2.365 
H 1.49 1.3 0.90 1.04 1.103 
0’ 2.64 2.8 1.59 1.5s 1.506 
0” s 3.4 W 2.34 2.328 
0 9  s n a >> 1.655 

0’ ist Hydroxylsauerstoff, 0” zweifach mit demselben Kohlenstoff 
rerbundener Sauerstoff, Oa ein Sauerstoffatom, welches mit zwei ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen verbunden ist. 

Man erkennt, dass fiir die p - 1 -Formel die von mir aus der 
Dichte berechneten Werthe nur wenig verschieden sind von denjenigen 
L a o  dol t ’s .  Fiir die neuere Forniel dagegen zeigen sich erhebliche 
Abweichungeo. 

Die Tabelle weiter oben zeigt jedoch, dass sich die Molekular- 
refractionen nach letzterer Formel auch sehr angenahert m e  meinen 
Werthen *) berechnen lassep. Der  Grund, dass so verschiedene Werthe 
zu nicht sehr abweichenden Ergebnissen fiihren, liegt offenbar darin, 
dass der Werth der Molekularrefraction einer organischen Verbindung 
wesentlich durch die Aneahl der CH:, -Gruppen beeinflusst wird nod 
die Refractionswerthe f ir  den C Ha-Complex in obiger Zusammenstellnng 
nur wenig verschieden sind. 

Die Frage, welche Werthe die ricbtigen sind, ob die a u a  der  
Dichte oder der Brechung berechneten den Vorzug rerdienen, oder ob 
die Wahrheit in der Mitte liegt, scheint mir gegenwiirtig eine o f f e n e  
zu sein. 

Es ist fraglos, dass meine stets v’on mir als avorlaufige bezeich- 
neten volumetrischen Bestimmungen nicht mit den so exacten und 
zahlreichen Messungen ron L a n d o l t  u. B r i i h l  in Wettkampf treten 
konnen, auch ist unumwunden zuzugeben, dass meine vorlaufige Volnm- 
beetimmunga) f i r  Ha deshalb nicht unbedenklich ist, weil meist Verbindon- 
gen mit und ohne Doppelbindung verglichen wurden. Dagegen beziehen 
sich meine Untersuchungen auf v e r d  i i n n t e  w P s s r i g e  Losungen, 
und sind daher frei von den Eintliissen der Association. Es ist aber 
wahrscheinlich, dass die Association, wenn aucb in sehr vermin- 
dertem Grade, sich gleichfdls bei den Brechungsindices geltend macht, 
nnd es  scheint mir daher dringend der Nachweis niithig, dass aus 
verdiinnten wassrigen Losungen dieselben Refractionswerthe fiir Kohlen- 
stoff und Waaserstoff, sowie dieselben Unterschiede fiir das Sauer- 

I) Die geringen Abweichnngen stehen in engsbr Beziehung zn den 

’) J. T r a u b e ,  Ann. d. Chem. 290, 81. 
A ssociationsfactoren. 
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staffatom je  nach der Bindungsart abgeleitet werden, wie nus homo- 
genen Sobstanzen. 

Dieser Nachweie diirfte mit Hiilfe des Differentialrefractometers 
von H a l l w a c h s l )  sehr  wobl zu fiibren sein. 

Ebenso waren weitere volumetriscbe Untersuchungen, besonders 
in Hinsicht auf den Eintluss des Waeserstoffee, dringend erforderlich. 

I n  der folgenden Tabelle sind eine Anzahl Verbindungen mit 
Doppelbindungen zuearnmengeetellt, die Zeichen haben die Bedeutung 
wie oben; I= bezeichnet eine Doppelbindung. Bei der Berecbnung 
von B n C  wurde das Ringdecrementa) nicht in Anrechnung ge- 
bracht. 

H n C  
m m - l m m - 1  . -  .~ - __ - 
d pa+i! d pa+2 

m P a  d t  heob. F 
Amylen, CSHIO . . . 70.08 1.3857 0.66G43 16.4 3.26 
Hexylen, CsHia . . . 84.10 1.3965 0.68559 15.2 3.29 
Oktylen, %Hi6 . . . 112.13 1.4137 0.72559 16.0 3.34 
Decylen, CioHao . . . 140.16 1.4357 0.77207 17.0 3.33 
Aethylcrotonat, CsHioOa 114.08 1.4214 0.9188 20 3.22 
Allylacetat, CsI3sO-a . . 100.06 1.4031 0.9276 20 3.24 
Allylsthylitther, CSH~OO 56.08 1.3857 0.7651 20 3.25 
Allylalkohol~ C&O . 58.05 1.4105 0.8540 20 3.19 
Allylitaconat, CgHlrOr . 156.11 1.4379 1.0501 16 3.32 
Aethylmesaconat,CgH1(0( 156.11 1.4477 1.0509 16 3.26 
AethyIcitraconat,CsHi404 156.1 1 1.4455 1.0663 16 3.32 
Diallylcarbinol, CTHiaO . 112.1 1.4472 0.5587 19.3 3.12 
Benzol, CsH6 . . . . 78.04 1.4988 0.58341 16.0 3.01 
Toluol, C7Hs . . . . 92.06 1.4944 0.57066 14.7 3.05 
Aethylbenzol, CsHlo. . 106.0s 1.4948 0.87460 14.5 3.12 
Propylbenzol, CjHla. . 120.10 1.4591 0.86585 15.7 3.15 
Meeitylen, CsHla . . . 120.10 1.4926 0.86186 14.6 3.13 
Isobutylbenzol, CioEi4. 134.11 1.4916 0.87163 14.5 3.19 
Phenol, CeHcO . . . 94.03 1.5445 1.0702 20 3.01 
Benzylalkohol, C,HsO . 108.06 1.5347 1.0429 20 3.09 
Aethylhenzoat, CgHioOa 150.08 1.5010 1.0473 20 3.11 
Hydrozimmts. Aethpl, 

CiiHirOa. . . . . 178.11 1.4915 1.0147 20 3.21 
Styrol, CaHs . . . . 104.06 1.5403 0.9074 20 2.88 
Naphtalin, C ~ O & .  . . 128.06 1.5746 0.9621 98.4 2.82 
Dimethylnaphtalin,Ci~H~a 156.10 1.6077 1.0180 16.4 2.94 
ovNaphtol, CloHsO . . 144.06 1.6120 1.0954 98.7 2.53 
Amyl-a-Naphtol, CiSHISO 214.14 1.5640 1.0069 14.2 2.99 

1) Bal lwachs ,  Wied. Ann.  47, 380 und 33, 1. 
2) Vergl. miter unten. 

24.69 1.'39 
29.36 1.40 
38.58 1.30 
47.43 0.83 
31.52 2.18 
26.27 1.59 
26.40 1.51 
16.86 1.29 
46.51 1.81 
47.39 2.69 
46.49 1.79 
34.87 1.34 
25.92 1.12 
30.79 1.19 
35.36 1.16 
40.04 1.17 
40.34 1.27 
44.61 1.14 
27.74 1.20 
32.24 1.15 
42.22 1.43 

50.88 1.22 
36.00 1.50 
43.96 1.63 
52.98 1.57 
45.71 1.67 
69.19 1.71 
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bIsn erkennt, dam rnit wachsender Z a b l  der D o p p e l b i n d u n g e n  
J n C  

die C o n e t a n t e  _ _ _  m pz-1 a b n i m m t ’ ) .  
a p=+g 

Fiir Stoffe ohne Doppelbindung lag dieselbe zwiechen den Qrenzen 
3.31 und 3.50. 

Bei 24 untereuchten Kiirpern rnit e i o e r  Doppelbindung waren die 
iiaeeersten Grenzen fur die Constante die Werthe 3.19 und 3.34; der  
bieraus berechnete Werth fiir die Doppelbindung lag zwiscben 0.63 
und 2.69; der Mittelwerth war  1.68. 

Bei 18 Stoffen mit einem Benzolring lag die Conetante zwiscben 
den Grenzen 3.01 und 3.21, bei 6 Naphtalinkiirpern zwischen 2.81 

N i m m t  m a n  i m  B e n z o l  3 D o p p e l b i n d u n g e n  a n ,  so berech- 
recbnet sich ale Increment fiir j e  eine Bindung im Mittel = 1.26 
(aueserste Greneen 1.12 - 1.69). Aos den Naphtalinderivaten wiirde 
sich der Werth der  Bindung = 1.64 ergeben. 

Ale wahrscheinlichster Werth berecbne ich aue circa 50 Verbin- 
dungen dae Increment = 1.40 fiir jede Doppelbindung, wlhrend rnit 
B r i i b l ’ s  Constanten dasselbe sich = 1.836 berechnet. 

Der  f i i r  C o n e t i t u t i o n e b e s t i m m u n g e n  so  w e r t h v o l l e  
S a t z  ron Erii h l  wird demnach auch durch vorliegende Untereucbungen 
d n r c h a u s  b e a t i i t i g  t. 

una 2.99. 

Es ist jetzt noch ein wichtiger Punkt  zu besprechen. 
Fiir Sauerstoff hatte ich friiher 2, die folgenden Atornschwingungs- 

volumina festgestellt : Carbonyl- und Aetbereauerstoff = 5.5, Hydroxyl- 
eauerstoff = 2.3, bei Nachbarstellung weiterer Hydroxyle = 0.4. 
Wiirde man aber in obiger Tabelle fiir Stoffe wie beispielsweise 
Glycerin anetatt des Werthes 5.5 einen der Werthe 2.3 oder 0.4 f i r  
die Berechnung von HnC benutzen, so wiirden dieee Korper aus dem 
Rahmen dea Geeetzee berausfallen. Dieee scheinbare Schwierigkeit 
diirfte durcb die folgende naheliegende Hypothese beseitigt wcrden. 

Tr i t t  ein Atom mit anderen Atomen in Verbindung, 80 werden 
die Scbwingungsvolumina im Allgerneinen mehr oder weniger ver- 
kleinert, umeomehr, j e  griisser die gegeneeitige Anziehung ist. Der  
Schwingungsraum eines Sauerstoffatoms wird daher durch ein Wasser- 
etoffatom mehr verkleinert, als e twa durch eiu Alkyl, und am 
meisten, mit je mebr Waeserstoffatomen daseelbe in naher Be- 
riibrung ist. 

1) Daseelhe gilt auch far die iltere Coostante von G l a d e  t o n e  

2) J. Traube ,  Ann. d. Cbem. 490, 43. 
und Dale. 



2742 

Das Kernvolumen der Atome wird aber anacheinend von dieeen 
Anziehungen nicht beeinflusst; daeselbe ist daher nur dann propor- 
tional dem Schwingungsvolumen , wenn desaen m a x i  m a1 e r  Werth 1) 
beriicksichtigt wird. 

Ganz daa Nffmliche, wie fur das Sauerstoffatom, gilt aiich ftir 
andere Atome, wie ich dies demnachst zu zeigen gedenke. Es ergiebt 
sich , d a  ss  d i e  A t o m  s c h  wi  n g u n g s v o l  11 m i n  a w e  i t w e n  i g e r  
c o n s t a n t  e i n d ,  a l e  d i e s  b i s h e r  a n g e n o m m e n  w u r d e .  Es wird 
sich aber durch Beriicksicbtignng dieser Hypotbese zuniichst nicht 
eine Complication, sondern eine wesentliche Vereinfachung mancber 
Annahme ergeben, die vordem grosse Schwierigkeit bereitet hatte. 

Auch das friiber festgestellte Ringdecrement = 13.2 ccm pro 
Benzolring wurde fur die Berechnung von E n  C nicht beriicksichtigt. 
DieRingacbliessung erfolgt(vg1. weiter oben) aufKosten der Schwingunga- 
volomina der Atome. Es gilt bier ganz dasselbe wie fiir den Sauerstoff, und 
ea wird nunmehr klar, weshalb die Ringbildung auf die Refractiona- 
eonstanten keinen Einfluss hat .  watlrend man mit Hiilfe der a m  der 
Dichte berechneten molekularen Schwingungsvolumina leicht und 
m e i e t  m i t  v o l l s t e r  S i c h e r h e i t  die Anzahl Ringe feststellen kann, 
welche in einer Verbindung enthalten sind B). 

Ea giebt nocb ein zweites Maass fiir das Rernvolumen der Atome 
und Molekeln. Dieses ist die C o n s t a n t e  b v a n  d e r  W a a l a .  

Ueber die Beziehungen meiner Werthe zu dieser Constante werde 
ich binnen Kurzem berichten. 

Organ. Laboratorium. Techn. Hochschule B e r l i n .  

1) Ein grobsinnlicher Vergleich mit einer Anzahl Gummibiillen, welche 
einen inoeren festen Kern enthalten, und sicb gegenseitig eindrtcken, wird 
uns die Verhiiltnisse leicht anschaulich machen. 

I) J. T r a u b e ,  Ann. d. Chem. 290, 118, und diese Berichte 28, 2924. 
3, Leider hnben die Herren Organiker von dieser Fcststellung bieher 

nur selten Gebrauch gemacht. Eine einzige Bestimmung des spec. Ge- 
wichtes event. in einem geeigneteu Lcisungsmittel geniigt. Auch auf die 
Branchbarkeit der so einfaehen Methode zu Molekulargewicbtsbestimmungen 
mache ich nochmals aufmerksam. 




