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( 2  (Weinsiiure? u. s. w.) 
1 \ 5 Dextrose \ 4 Alkohole I 5 Kohlehydrate 

1 16 Mannitderivate. Viele Alkaloide. 
0.96 i ( 6 Rohrzucker u. s. w. 

I S  Alkoholamide 1 Aspsraginsaure u. s. w. 

Die Constante 0.95 grhijrt alStJ der ganzen ,,Classeu yon Verbin- 
dungen; die hervorgehobenen Zahlen (4 und 9) gebeu die ,,Familien", 
die weniger hervorgehobenen Zahlen (2, 5 ,  6) die ,,Gattungen' an, 
wahrerid die kleinsten Zahleri die ,,Arten' und ,Varietlten' bezeichnen. 

Es ist aufl'allend, dass d i e  F a k t o r e n  d e r  G a t t u n g e n  d e r  
K o h l e h y d r a t e  u n d  M a n n i t d e r i v a t e  e b e n  d e r  A n z a h l  v o n  
A l k o h o l h y d r o x y l e n  e n t s p r e c h e n  u n d  d a s  E n t s p r e c b e n d e  
i s t  m i t  d e n  a n g e f u h r t e n  A m i d v e r b i n d u n g e n  d e r  F a l l ,  indem 
sie alle den Faktor 1 haben und auch alle n u r  eine Amidgruppe an 
Alkoholradicale gebunden haben. Zu  den Amidrerbindungen gelioren 
vielleicht als einr andere Gattung die Eiweissstoffe, deren Molekular- 
formel es wohl nach dem oben Entwickelten nicht sehr schwierig sein 
wird zu bestimmen, und wetin die rben beriihrte Identitat der Faktoren 
mit der Anzalil reep. der Alkoliol- und Auiidgrupperi sich als gesetz- 
miissig zeigt, wird es wohl auch rniiglich werden, die Anzahl von 
Amidgruppen in dem Eiweissrnolekiil zu finden. Es ist natiirlich der 
Fall nicht ausgeschlossen, dass Alkoliol- und Amidgruppen zusammen 
aktiv auftretrn konnen , was freilich die Aufgabe cornpliciren wiirde. 

In  der Reihe der Kohlehydrate habe ic.h gezeigt, wie die lau- 
fenden Faktoren den versehiedenen Koblehydraten und deren Modi- 
ficationen entsprechen. In der Reihe der Albuminstoffe ist dasselbe 
der Fall, das Gesetz der Multipla tritt hier bei dem ereten Ariblick 
deutlich hervor, und es wird die Auffindung des Faktors, welcher die 
,,Gattungu bestimmt, hierdurch bedeutend erleichtert. Ich werde spater 
zeigen, wie auch die inaktivrn Stoffe, so wie Sburen, organisclie und 
anorganische, ja selbst die Metalle auf die Groasen des molekularen 
Drehungsverrnogens ihren multiplicirenden Einfluss ausiiben. 

K o p e n h a g e n ,  den 10. December 1880. 

637. J. V. Janoweky: Ueber optische Constanten. 
[Mittbeilung aus dem analyt. Laborat. der k. k. b6beren Staatsgewerbeschule.] 
(Eingegangen am 6. December; verlesen in der Sitziiog von Hrn. A. Pinner.) 

In einer Arbeit iiber chemiscbe Constanten, die ich in den Sitzungs- 
berichten der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften (Jahrgaog 
1878, 1880 - I. und 11. Folge) veroffentlichte, babe ich unter Anderem 



such das R e f r a k t i o n s v e r r n i i g e n  der organischen Verbindungen rnit 
besonderer Beriicksicbtiguug der I s o r n e r i e n  in den urornatischeri 
Oruppen besprochen und diesbrzugliclie Versuchsrriheri iin MLrzhrft 
und Juniheft 1) angefihrt. Im Srptemberhrft dieser Berichte h a t  Herr 
B rii h 1 eine Arheit veroff'entlicht '), welche bezuglirh rneinrr Heobach- 
tungen, soweit sie dieselben Substanzen betreffen, irn Einklange stehen, 
aber in  den Folgerongen aus den Readtaten der Beobacbtung meirien 
Ansichten entgegenstehen. Es sei mir gestattet ein kurzes Resume 
ineiner Arbeiteri zu geben, urn meine hnsichten darriilegeri. 

Ich habe in der oben citirten Abhandlung schou aus rein physi- 
kalischen Gr inden  den Schluss gezogen, daas d i e  i n n e r e  A r r o r d -  
n u n g  d e r  A t o m g r u p p e n  irn M o l e k i i l  e i n e n  w e s e t i t l i c h e r i  
E i n f l u s s  a u f  d e n  R e f r a l i t i o t i e e x p o n e n t e n  b e s i t z e n  rni isse  
und dass dies bei allen Isorneren auch der Fall sein rniise, also 
auch bei Isomeren, die eine gleiche Siittigurig oder Bindurig be- 
sitzen. . 

Wir nehmen allgernein an, dass Korper, die isomer sind, sich 
durch ihre Atomgruppen, d. h. durch die relative Stellung der Atome 
irn Molekiil utiterscheiden. 1st nun eine r i iun i l ich  verschiedene Lage 
zugegeben, so involvirt dies eine verschiedene Gruppirung des Aethers, 
was j a  auch durch die Circularpolarisation isornerer Substanzen nach- 
gewiesen wird, - daraus folgt nun weiter, dass der Krechurigsiiidex 
nicht gleich sein kann, wenn eine verschiedene Aethervertheilung 
zwischen ihren Atomen existirt, da der Brechungsiadex das Verhaltniss 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten im herher zweier Mrdien ist. 
Auch Herr  B r i i h l  hat die Behauptung aiifgestellt, dads Isomere ein 
ungleichea RefraktionsverrnBgen besitzen, aber zugleich bemerkt, dues 

die GrBsse M ("$) 3, fur Isomere von gleicher SBttigung gleich oder 

nahezu gleich ist.. Ich kaun rueinestheils keinen physikalischen Enter- 
schied in der Valenz der Verbindungen bezw. in dr r  Siittigung der- 
selben sehen und glaube, dass auch, falls eine Verschiedeoheit der 
Atomgruppirung zugegeben werden muss, eine Verschiedenheit dee 
Brechungsindex sich von selbst ergiebt und dass ,  i n s o f e r n  gesetz- 

rnaseige Beziehungen zwischen der Grijsse M ril) - und der Natur 

der Verbindung obwalten, a u c h  d i e s e  G r o s s e  bei sich anderndern 
n geiindert werden muss. Aber ich bernerke und will auch unten 
vereuchen za beweisen, dass die Beziehringen klarer aus dem Index 

selbst ale aus der Griisse M (n;) sich ergeten. 

1) 1880, 589 U. ff. 
1) B r i i h l ,  die Rezichungen u. E. w. s. diese Rerichte XIIT, 1119 U. 1620. 
3) Diese Berichte XIII, I525 11. ff. 
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Ich fand, dass Isomere arornatiscber KBrper und zwar eowobl 
bei e x t e r n e r  wie i n t e r n e r  IJornerie (wie Ortho- und Parapriiparate 
oder Chlortoluol und Renzylchlorid) ungleiche Hrechungsexponenten 
besitzen u n d  dass die DiBerenz der Rrectiurigsexponenten eine gesetz- 
rnas s ige  ist. 

Ich bemerke vor Allern, dass ich se~listverstandlich die Praparate 
selbst erzeugt. und nur bei drnen, die praktischer aus gereinigtem Roh- 
materiale rrzeiigt aerden, mich der reinsten i m  Handel vorkommenden 
Stoffe bediente, daren Reinbeit dann analytisch und eventuell eynthetisch 
coristatirt wurde, dass der Index fur die Lillie D und die Baobach- 
tungeri bei gleicheri Temperaturen ausgrfuhrt sind. Ich fand z. B.: 

n d  nd 
Orthobromtoluol = 1.5544 Orthochlortoluol = 1.52302 
Paratirc,nitoluol = 1.5665 Ht.nzylclilorid = 1.53601, 

woraus hervorgeht , dass die Hrechnngsexponenten selbst derjenigen 
Ieorneren ungleich sind, welche glriche Sattigung besitzen. 

Ich lasse- tiun, urn alltn Missrerstiindnissen rorzubeugen, einige 
Beobachtungrn folgen, die das Geaagte beweisen, und  verweise bezug- 
lich der aridrren auf die Originalabhandlung in den Sitzungsberichten 
der Wiener Akademie. 

nn nd 
Aethylbenzol = 1.49700 Berisylclilorid = 1.53601 
Paraxylol = 1.49152 Orthovhlortoluol = 1.52302 
Iknzylalkohol= 1.53875 Mrl hylen = 1.49300 
Parakresol = 1.54201 Curnol = 1.50230 

aber auch bei anderen Reihen zeigt sic% cine Differenz der lndexe: 

Iaobuttersiiure = 1.3962 u. a. rn. 

Diese Ditrerenzen erscheinen vereinzelt unbedeutend und gewinnen 
ihre Bedeutung erst durch ihre Rrgelmassigkeit. 

Um diese Regelrniissigkeit hervorzuheben wahle ich z. B. die 
Differenz zwisclien dem Refraktionsexponenten des Benzols uod 
Toluols 1). 

Propylalkoliol = 1.38155 Butterslure = 1.4015 
lsopropylalkohol = 1.3780 

0.0056 0.0056. 
Dieselbe Differenz nrigt sich auch bei den Dcrivatcn. 

Orthobrornherizol nd = 1.5599 Nirrobenzol = 1.5527 
o-Nitrotoluol = 1.5471 Orthobrorntoluol l i d  = 1.5544 

0.0055 0.0056. 
~- - _ _ _  . 

I )  Ich habe in der oben citirten Abhrndlung gezeigt, dass die Differenz fUr 
verschiedene Temperaturen nicht gnoz gleich ist, dnss aber durchschnittlich der 
Werth 0 .0056 ist. 



Die Differenzen der Exponenten zeigen eine Uebereinstimmung bei 
gleichwerthiger Substitution der Kohlenwasserstoffe durch Radikale. 

nd 
2. B. Brombenzol = 1.5599 o-Rromtoluol = 1.5544 

= 1.4990 Toluol = 1.4934 B e n d  
Diff. 0.0609 Diff. 0.06 10 

Nitrobeuzol = 1.55-27 o-Nitrotoluol = 1.5471 
= 1.4934 Benzol = 1.4990 Toluol 

0.0537 0.0537 

o-Chlorbenzol = 1.5275 o-Chlortoluol = 1.5230 
Benzol = 1.4990 Toluol = 1.4934 

-~ - 

__- 

0.0285 0.0296I). 
Die Differenzen sind ungleich, wenn das Radikal in den Kern oder 

die Seitenkette eintritt, z. €3. 

0- Chlortoluol = 1.5230 
Toluol 

Henzylchlorid = 1.53601 
= 1.49340 

0.0296 0.01261. 
~ -- = 1.4934 Toluol ____ 

Diese wenigen Beispeile miigen geniigen, urn die Richtung meiner 
Arbeit zu beurtheilen. 

02-1 
d Wie bekannt, hat man aber friiher den Ausdruck ---- und 

rioch jetzt den Ausdruck berechnet, uui den Einfluss desselben 

auf  die Natur der Verbindungen zu bestirnmen - und spater den 

Ausdruck M (T), wobei M das Molekiilgewicht der Substanz in 

gaefiirmigem Zustande bedeutet. 
Fiir Benzol ergiebt sich das molelrulare Refraktionsvermiigen bei 

d 

, fiir Toluol = 52.65 die Differenz ist hier 

fiber 8.2. 
Der Fall gestaltet sich wesentlich anders, wenn wir es mit Ieo- 

meren zu thun halen,  die offenbar dasselbe Molekulargewicht besitzen, 
da auch bei griisseren Differenzen der Refraktionsexponenten durch 
die rein arithmetische Operation das Resultat undeutlich wird. Die 

Differenz der Wertbe !?I? M wird s c b e i n b a r  so klein gegeu die 

ganze Zahl, dass dieselbe nicht beriicksichtigt wird 2 ) .  

( d )  

1) Dam die Differenz hierbei etmas griisser ist, schreibe ich der Schwierigkeit 

3 )  Ds in beiden Gruppen auch die Dichteo annilhemd in demselben Maasae 
der Reindarstellung des Monoorthochlortoluols zu. 

aich gndern ala die Exponenten. 
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ills Reispiel sei: 
Propylalkobol dessen nd = 1.3865 (15O) n u  = 1.38345') 
Isopropylalkobol n,, = 1.3780 n n  = 1.37569 

0.0085 0.0077 6. 
_ _  

Nimrnt man auch die zweite, also geringere Differcnz zii Grunde, 

so ergiebt sich fiir Prophylalkohol M (%!) = 38.6014 

Isopropylal kohol = 28.578, 
also offenbar glriche Werthe, d. h. der  Einfluss der  Verschiedenheit 
de r  Atomgruppirung ist  bier n i c h  t sicbtbar, weshalb man,  u:iter de r  

Voraussetzung, dass die Constnnte M cinen Einblick in die (",'> 
Struktur  des Molekiils gewahrt, zu dem Schlusse kommt, daes das  
Molekularrefraktionjverni~~gen g l e i c h  ist und sornit bei Isomcrrn durcb 
die Lagerung de r  Atome k e i n e  Arnderung rrf ihr t .  DHSS der Schluse 
auch  eirier arithmctischen Tauschung uriterliegt, ist  klar. C'rid aus 
diesem Gruride habe ich bei meinen Arbeiten v o t i  dern Werthe abge- 
w h e n ;  aber noch ande re  Grunde  zwangen mich d a m .  Ich habe die 
Heobachtungen M i i l l e r s  11. a. m. aiic,h fijr Beneoldrrivate bestatigt 
gefunden'), dasa der  Index n nicht nach derselben Curve abiiimmt 
wie die Dichle bei eunehmender Temperatur ,  urid geerigt, 13ass die 

Werthe ("a') ini Ganzen nnd Grossen nicht sehr vcrsc,hieden. abe r  

bei erhell ichen Temperaturintervallcn merklich schwankrud werden, 
und drshalb beim Studiurn drs  Einflusses der  Constitution d r s  Molekiils 
a u f  das  Breclungsvrrmijgen den Fak to r  fallen lasseu und sich nur 
de r  Constante n - also des R e f r a k t i o n s e x p o n e n t e n  bedient. 

Iri Folgc dieser ErBrterungen glaube ich :iuf deli, in meiner oben 
citirten Abhandlung aufgestellten Sateen beharren zu konnen; die- 
selben lassen sich kurz folgerid fassen: 

1) Der  R e f r a k t i o n s e x p o n e n t  (somit auch das  Refraktions- 
vermogen) d e r  Kohlenstoffverbindungen ist  sowohl von de r  
%ah1 als von de r  Art  de r  Lagerung de r  Atome im Molekiil 
abhangig. 

2) Isomere Substanzen zeigen ungleiche Rrecbungsexponenten. 
3) Der R e f r a k t i o n s e x p o n e n t  aquivalent de r  E l e m e n t e  

ist  v a r i a b e l  (in ihren Verbindungen) und rrbhangig von de r  
Q u a l i t a t  und Q u a n t i t a t  de r  i n  dem Molekiil rorhandenen 
Atome. 

I )  Nach B r i l h l ' s  Bestiinmung fur ds: -. 
a) Siehe a. a. 0. 551 u. ff. 
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Hei a r o m a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  ist es  selbst bei gleicher 
Q u a l i t a t  uud') Q u a n t i t a t  des eintretenden R e s t e s  von 
Einfluss, o b  d e r s e l b e  i m  K e r n  o d e r  d i e  S e i t e n k e t t e  
eintritt. 

5) Ebenso besiteen die i n t e r n e n  Isomeren ungleiche Expo- 

Scbliesalich kornme ich rioch zu der Folgerung, dass der Exponent 
eines ini flussigen Aggregatzustande befindlichen KBrpers yon den1 
des Korpers im festen (auf gleiche Temperatur gerechnet) verscbieden 
ist, und behalte mir vor iiber lrtztere E;igenthumlichIieit, die die Be- 
stirnmung der lMolekulgewicbtsiiriderung beim Uebergang eines Korpers 
in  den andern Aggregatzustand zulasst, spiiter zu berichteu. 

nrnten?)  nach dcr Stellung im Benzolkerne. 

R e i c h e n b e r g ,  5. December 1880. 

538. A u g u s t  B e r n t h s e n :  Das hydroschwefligsaure Nat ron  und 
seine Verwendung zur quantitativen Bestimmung des in Wasser  
gelosten SauerstotFs, des  Kupfers, des  Indigos und anderer  Farbstoffe. 
[3. Nittheiluug aus tlem Privatlahoratorium von A. Reln t h s e n  iu  Heidelberg]. 

(Eingegaugen am 7. December: verleseu iu de r  Sitzuug von Hrn. A. Pinner). 

Durch Einstellen von Zinkstraifen in eine wiissrige Losung von 
schwefliger Siiure erhslt man bekanntlich eine gelbroth gefiirbte Losung, 
welche IndigosulfosPure energisch zu Indigoweisssulfosaure reducirt, 
aber  sehr unbestlndig ist urrd das EnfiirbungsvermBgen fur Indigo 
schnell verliert. In dieser Losung ist, wie dies 1869 von SchG t z e n -  
b e r g e r s )  mitgetheilt wurde, eine besondere leicht zersetzliche saure  
des  Schwefels, die sogenannte h y d r o s c h w e f l i g e  S a i i r e  *), entbalten. 

Leicliter erhiilt man das Katriumsalz derselben, indem nian eine con- 
centrirte Losung von saurcm scbwefligsauren Natron niit Zinkstreifen 
odcr -schnitzeln (auch Zinkstaub), unter Luftabschluss behandelt; dabei 
scbeidet sich ein krystallinisches Salz, ein Zinknatriumsulfit ab, daa 

1) u. z. besitzen e x t e r n e  Isomerieu einen groaseren Exponenten wie i n t e r n e ,  
1) und Parapriiparate, soweit ich sie untersucht, grossere Exponenten a18 Meta- 

3) Comptes rendus 69, 196. 
4 )  R o s c o e  und S c h o r l e m m c r  bezeichnen in ihreni ,biisfiihrlichen Lehr- 

buch der ChemieY die SBure als ,,unterschweflige SLure", indeni sie filr die letztere 
den h'ameu ,,Thioschwefelsgure", ftir ihre Salze die Bezeichnung ,,Thiosulfat" aus- 
schliesslich benutzen. Obgleich R. v. W a g n e r  (Dingl. pol. J. 2 2 5 ,  388) diese 
Keuerung lebhaft unterstiltzt und sie auch von theoretischem Gesichtspunkt aua 
geeigneter erscheinen mag,  ziehe ich doch vor, zur Vermcidung der sonst resul- 
tirenden aahllosen Verwechslnngen die S c  h ii t z e D b e r g e  r'sche Bezeichnung bei- 

rubehalten. 

priipsrate. 




