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(Eingegangen am 17. Mai; verlesen in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Unter obigem Titel hat Hr. J u l i u s  T h o m s e n  in diesen Be- 
richten XIII, 2166 eine Abhandlung verijffentlicht, in welcher er 
nachzoweisen versucht, dass sein aus der Verbrennungswgrme des 
Benzole gezogener Schluss bezuglich der Constitution dieaes Kiirpers 
mit denjenigen Resultaten in Einklang stehe, welcbe sich aus meinen 
Untersuchungen uber die Molekularrefraktion ableiten laesen. 

Ich bin durch aussere Umstande bis dahin verhindert gewesen, 
meine Ansicht in dieser Angelegenheit auszusprechen , ohne jedoch 
mit der von Hrn. T h o m s e n  gegebenen Erklarung jemals einver- 
standen gewesen zu sein. Ich will nun im Folgenden die Griinde 
mittheilen , welche mich veranlassen, dieselbe ah nicht zutreffend zu 
betrachten. 

Die Argomentationen des genannten Forschers sind kure gefasst 
folgende : Wenn ein Eiirper eine griissere Molekularrefraktion als die 
normale, aus den Elementen berechnete, zeigt, so deutet dieses auf 



1303 

eine griissere Dichte, welche aus einer krjiftigeren Bindung der 
Kohlenstoffatome entspriogt. Durch Benutzung der 6 disponiblen 
Balenzen der Kohlenstoffatome des Benzols eu 3 einfachen Bindungen 
muss nun ebenso wie durch Entetehung von 3 doppelten Bindungen 
eine Verdichtung hervorgebracbt werden und es erkllrt sich demnach 
die um 6 Einheiten grossere Molekularrefraktion des Benzols ebenso 
leicht durch die Annahme von 9 einfachen wie von drei doppelten 
Bindungen der Kohlenstoffatome dieses Kiirpers. 

Es ist ans der angefiihrteu Abhandlung nicht klar zu ersehen, 
ob unter Dichte steta die optiscbe, oder ob anch das speci6sche Ge- 
wicht gemeint sei. Ich werde daher beide Falle hier in Betracht 
ziehen und nachzuweisen versuchen, dass die obigen Schlussfolgerungen 
unter keinen Umstlinden haltbar sind. 

Versteht Hr. Thomsen unter Dichte das specifische Gewicht, so 
sollte demnach von 2 isomeren Kiirpern verschiedcner Molekularre- 
fraktion derjenige die griissere Molekularrefraktion zeigen , welcher 
das grossere specifische Gewicht besitzt. Ich hobe nun bereits in 
diesen Berichten (XIII, 1527) nachgewieaen, dass dae specifieche Ge- 
wicht ohm' entscheidenden Einfluss anf die Molekularrefraktion ist. 
Nach den dort entwickelten Principien kann das specifische Gewicht 
eines Korpers , welcher doppelte Bindungen der Kohlenstoffatome 
enthalt, ebensowohl grosser, gleich, als auch kleiner sein, als das 
eines Isomeren, dem solche Bindungen fehlen, wabrend die Molekular- 
refraktion des ersteren unter allen Umstanden grosser sein wird. 

Das Valeral und der AllylathylPther sind z. B. zwei derartig 
isomere Kiirper, von der Formel C,H1,O. Nach den schon friiher 
publicirten Messungen ist die Dichte dz,O des Valerals 0.7984 und 

seine Molekularrefraktion P( w) = 40.66. Die Molekularrefraktion 

des AllylBthylHthers ist gr6sser und wurde zu 42.20 beobachtet. Der 
Ansicht des Hrn. Thom s e n  entsprechend, miisete dieser Kiirper eine 
hiihere Dichte ale das Valeral besitzen. Das specifische Gewicht des 
Allylathyliithers ist aber 0,7651, also vie1 kleiner als die des Valerals. 

Das Acrolei'n und der Propargylalkohol sind ebenfalls isomer. 
Die Molekularrefraktion des ersteren ist 25.31, diejenige dee anderen 
24.01. Demnach sollte das Acrolei'n eine griissere Dichte SIB der 
Propargylalkohol besitzen. Dae Gegentheil ist aber der Fall, indem 
das specifische Gewicht des Acrolei'ns 0.8410 und das dee Propargyl- 
alkohols 0.9715 ist. 

Diese Beispiele werden geniigen, um nnchzuweisen, dass die An- 
sicht des Hm. T h o  m sen  y die grBssere Molekularrefraktion der Eorper 
riihre von ihrer griisseren Dichte her, falls damit das speci6sche Ge- 
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wicht gemeint ist, durch die Thatsachen widerlegt wird. Sollte dagegen 
unter Dichte immer die optische Dichte zu verstehen eein, so wiire 
die Erkliirung betreffa des Beoeols iiberbaupt ganz illueoriach. Denn 
dieselbe wiirde d a m  schliesslich darauf hinauskommen : Die Molekular- 
refraktion des Benzols ist desshalb griisser als die normale, weil darin 
9 einfache Bindungen vorhanden sind uod weil diese den gleichen 
Einflnss auf die optieche Dichte und auf die Molekularrefraktion aue- 
iiben wie 3 einfache und 3 doppelte Bindungen. Hr. T h o m s e n  
behauptet dann einfach etwas, was eben zu beweisen wilre. Ausser- 
dem ist diese Behauptung auch nicht richtig. 

Denn falls ein Benzol mit 9 einfachen Bindungen dieeelbe Mole- 
kularrefraktioo besitzen sol1 wie ein Isomeree mit 3 einfachen and 
3 doppelten, so miissten 3 Bindungen noch nicht unrnittelbar mit 
einander verketteter Kohlenetoffatome denselben Einflues auf die 
Molekularrefraktion aueiiben wie 3, doppelte Bindungen bewirkende 
Anziehungen ; indem ja die streitigen Ansichten betreffs der Consti- 
tution des Benzols nur in dieser Hinsicht differiren. Eine neue Bin- 
dung bereite verketteter Kohlenstoffatome sollte demnach die Moleku- 
larrefraktion in gleicher Weise erhchen wie eine Bindung nicht direct 
verbundener. Dass dies aber irrig ist, lHsst sich sehr leicht nachweieen. 

Das Beneol leitet sich ab von einem geeiittigten Eohlenwaeseretoff, 
c6 HI*, nnd ewar kann man sich dae Benzol daraae eotstanden 
denken durch successive Entziehung von 8 Wasserstoffatomen. Von 
demselben geeiittigten Kohlenwasserstoff leitet sich nun auch dae Di- 
ally1 ab. Dasselbe enthiilt 4 Wasserstoffatome weniger als das Hexan 
und es werden im Diallyl 2 doppelte Biodongen angenommen. Es 
stimmt dies mit der Molekularrefraktion dieses KBrpere, welche zu 
R + 3.9 beobachtet wurde, statt R + 4, wie ee die Theorie ver- 
langt l). Dieselbe Molekularrefraktion miisste nach Hrn. T h o m s  e n  
auch ein Hexanderivat, c6 H, ,,, beeitren, welchee statt zweier doppelten 
Bindungen benachbarter , zwei einfache Bindungen vorher unverbun- 
dener Kohlenstoffatome enthalt, etwa 

CHa 
1 I--- 1 6  HCf"'\CH, 

\:fC€I 
H, C- . -CH-- -CH,  ---CH9.- .CA---CH, odet 

I I H9 C\ 
EH* 

Werden nun diesem KBrper weitere 4 Wasserstoffatome entzogen, 
80 werden wieder 4 Valenzen frei. Dieselben k6nnen eu 2 Bindungen 
nicht benachbarter Kohlenstoffatome benutzt werden und es kijnnte 
hierdurch ein Kijrper mit 9 einfachen Bindungen entstehen, etwa von 
der Formel: 

I )  R bezeichnet die nun der empirischen Formel bereclmete Molekularrefraktion. 
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I 17 I 
HC-.-CH---CH ... CH---CH--.CH oder 

HCI/ I ‘)CH I-‘ \ I  

‘-.I 
CH 

d. h. ein Benzol von der von Hrn. Thomeen vertheidigten Conetitution. 
Da nun ein Kohlenwaeeeretoff, CeHlo,  von der obigen Formel, 

welcher 4 Waseeretoffatome weniger und 2 einfache Bindungen mehr 
enthalt wie dae Hexan, dieeelbe Molekularrefraktion besitren eollte 
wie das Diallyl, in welchem 2 doppelte Bindungen angenommen 
werden, also R -I- 4, 80 mfieete folgerecht der Korper c6 H6 von der 
angenommenen Constitution, welcher eich von dem Hexan durch 
einen Mindergehalt von 8 Waaaeratoffatomen ond einen Mehrgehalt 
von 4 einfachen Bindungen unterecheidet, nothwendigerweiee die 
Molekularrefraktion R’ + 8 zeigen; d. h. ein Benzol mit 9 einfachen 
Bindungen eollte dieeelbe Molekularrefraktion beeitzen wie ein Kbrper 
c6 H6 , in welchem 4 doppelte Bindungen der Kohlenetoffatome ent- 
halten eind. 

Dae Benzol eelbet und seine Derivate zeigen aber die Molekolar- 
refraktion R + 6. Hieraus folgt nun, dam die Annahme dea Hrn. 
Thomaen, die Bindung benachberter Kohlenetoffatome durch je eine 
zweite Valenz bewirlre dieeelbe Erhohung der Molekularrefraktion wie 
die einfache Verkettung noch unverbundener , durch die Thateachen 
wiederlegt wird. Die hierauf basirte Schlueefolgerung , daee die um 
6 Einheiten grbesere Molekularrefraktion dee Benzols eich eben M) 

leicht durch die Annahme von 9 einfachen ale von 3 doppelten Bin- 
dongen erklben laaee, beruht daher auf einem MissverRtiindniee der 
thateSchlichen Verhaltnieee. 

Die Lageruog der Kohlenetoffatome im Raume ist natiirlich fir 
die obigen Betrachtungen ohne Bedeutung, ond setzt man daher etatt 
des vorher gegebenen Schema8 f i r  ein Benzol mit 9 einfachen Bin- 
dungen irgend ein anderes, z. B. die La d en  b u r  g ‘ache Priemenformel, 
80 gelangt man betreffe dee Einflueeee der doppelten und einfachen 
Bindungen auf die Molekularrefraktion zu demeelben Ergebnisee. 

Daa Reaultat der thermochemiechen Untersuchung des Beneola 
durch Hrn. Thomeen ISest eich daher mit den Schlueafolgerungen, 
ea welchen ich betreffe der Constitution jenee KZirpere auf optiechem 
Wege gelangt bin, auf die von dem genannten Forecher vereuchte 
Weiee nicht in Einklang bringen. 

Die Ursache dieeer Kichtiibereinetimmung in den Reeultaten beider 
Untereuchungen lSset eich wohl noch nicht mit Sicherheit aogeben, 
indessen dfirfte doch darauf hingewieeen werden , daee die Schliieee 
dea Ern. Thomeen in Betreff des Beneola eich nur auf eehr wenige 
Beobachtungen etiitzen. 
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Dnrch Messung der Verbreonongawkme des Methans, Aethans, 
Aethylens und Acetylene ermittelte Hr. T h o m s  en die Bildungswiirme 
dieser vier Kohlenwasserstoffe. Aof Grund der so erhaltenen vier 
Zahlenwerthe baut nun derselbe eine hiichst complicirte Theorie der 
BildungswHrme der Kohlenwasserstoffe auf, welche es gestatten 8011, 
diese Werthe und ebenso die Verbrennungswarme aller Eohlenwasser- 
stoffe von bekannter Constitution a priori zo berechnen. Die von 
Hrn. T h o  m ee n ermittelte Wtirmetiinung bei Bildung des Propans 
und Propylens stirnmt mit seiner Theorie iiberein, dagegen liefert das 
Benzol eine BildungswHrme , welche der Theorie widerspricht, falls 
man f i r  jenen K6rper die iibliche Constitution annimmt. Die ge: 
fundene Bildongswkrme stimmt dagegen mit der theoretisch ermittelten, 
wenn man bei der Berechnung eine andere Constitution zu Grunde 
legt, namlich annimmt , es seien in diesem Kiirper keine doppelten, 
sondern 9 eiofache Bindungen der Kohlenstoffatome vorhanden. Hr. 
T h o m s e n  schliesst daher, das Benzol besitze die letztgenannte 
Constitution. 

Eine derartige Schlussfolgerung scheint mir denn doch nicht ge- 
niigend begriindet. Wenn eine Theorie, die auf vier Beobachtungen 
basirt, Resultate liefert, welche mit anderen Thatsachen und mit einer 
fast allgemein anerkaonten Hypothese in Widerspruch stehen, so 
bedarf eine aolche Theorie jedenfalls erst einer nliheren Priifung und 
erneuten experimentellen Bestatigung , ehe die Unrichtigkeit der i h r  
entgegenstehenden Anachaunngen anerkannt werden kiinnte. Daea 
bloes zwei andere Beobschtungen diese Theorie bestiitigen, ist meines 
Erachtens keine ausreichende Garantie ihrer Richtigkeit. 

L e m b e r g  (Oesterreich), im April 1881. 
Chemisches Laborator. der k. k. tecbn. Hochschule. 

240. J. W. Briihl: Die optiechen Unterrnchnngen den Herrn 
Janoweky. 

(Eingegangen am 17. Msi; verlesen in der Sitzung YOU Hm. A. Pinner.) 

In den Berichten der Wiener Akademie Bd. 81, S. 539 01. Bd. 82, 
S. 147, im Anszuge Bd. 13, S. 2272 der vorliegenden Zeitachrift, hat 
Hr. Janowsky eine Unterauchung veriiffentlicht, deren experimenteller 
Theil ebenso wenig wie die hieraus gezogenen Schlnssfolgerongen 
einer Beriickeichtigang meinerseita bednrft hatten. Die Kritik meiner 
eigenen Arbeiten in dem letztgenannten Aofsatze ntithigt mich indessen 
eu einer Erwiderang. 


