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in der Weise ein, dass sich Aldehyde bilden, also Verbindungen, 
welche nicht nur keinen Sauerstoff zur Oxydation abgeben kiinnen, 
sondern im Gegentheil geneigt sind, noch mehr Sauerstoff aufzunehmen, 
und denselben zu ihrer eigenen hoheren Oxydation zu verwenden. 
Ein gleichzeitig vorhandener, leicht oxydirbarer Korper wie Schwefel, 
Schwefelkohlenstoff etc., wird daher in diesem Falle nicht oxydirt 
werden konnen. Ein iihnlicher Fall tritt ein bei s e c u n d a r e n  A l k o -  
holen .  Aus denselben wird durch die Einwirkung des Broms, ab- 
gesehen von der Substitution ein Keton resultiren, dem ebenfalls kein 
Sauerstoff f& eine anderweitige Oxydation entzogen werden kann. 

Bei Ketonen und Kohlenwasserstoffen ist die Wirkung des Hroms 
iiberhaupt nur eine Waserstoff substituireiide. Eine Oxydation ist 
in diesem Falle ebenfalls nicht miiglich. Das Verhalten des Broms 
bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff gegeniiber den te r t i i i ren  
Alk o h l e n  bleibt noch zu untersuchen. 

hus den bisherigeii Beobachtungen geht unzweifelhaft hervor, dass 
der Schwefelkohlenstoff, dem Brom gegeniiber , sich durchaus nicht 
indifferent verhllt, dass er bei Ausschluss anderer Kiirper mit dem 
Brom zum Theil in einer einen gewissen Grenzwerth iiicht iiber- 
schreitenden Menge cin Additionsprodukt bildet , bei Gegenwart von 
W a s s e r  oder, was wir gleichfalls fur sehr wichtig halten, von o r g a -  
n i  s c 11 e n  Sa 11 r e  n d ageg  en v 011 s t 2x1 d i g  o x  y d i r  t we r d e n k ann. 
Damit ist auch das riithselhafte Verhalten des Schffefelkohlenstoffs 
gtgeniiber einer Mischung von Brom und Essigsiiure, welches der 
e k e  von uns friiher beobachtete, aufgeklgrt. Der Schwefelkohlenstoff 
wirkt eben dadurch, dass er durch Brom und Essigsiiure oxydirt 
wird, und dass sich dabei reichliche Mengen von Bromwasserstoff 
bilden, welche dann mit Brom und Essigsaure das krystallisirte 
Additionsprodukt erzeugen. 

S t u t t g a r  t ,  chem. Laborat. d. techn. Hochschule, April 1882. 

180. H. Schriider: Fernere Untersuchungen iiber die Ab- 
hangigkeit der Molekularrehaction flussiger Verbindungen von 

ihrer chemiachen Constitution. 
(Eingegangen am 22. April.) 

[T-Torliofige Mittheilung.] 

4 1. In einer vorl%uQen Mittheilung’), und ausfihrlich in einer 
der K. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen am 5. November 
188 1 vorgelegten hbhandlong (abgedruckt in deren Sitzungsberichten 
und daraus in Wiedemann’s  Ann. Phys. Chem. Bd. XV, 636-675) 

’) Diose Berichte XIV, 2513. 
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habe ich nachgewiesen, dass sich sehr einfache Gesetze Gber die Ab- 
hlngigkeit der Molekularrefraction von der chemischen Zusammen- 
setzung ergeben, wenn man, nach L a u  d o  1 t 's und €3 r ii h 1's Vorgang, 

mit den empirischen Constanten cc , wo p den Brechungsexponenten 

und d die Dichtigkeit bezeichnet, die Molekul~refraction P . ?d1 
berechnet , woriii P das Molekulargewicht der Verbindung ausdriickt. 

Die Herren A. L o r e n t z  ') und L. L o r e n z  a) sind auftheoretischem 
Wege, der erste durch Entwicklungen, welche der elektromagnetischen 
Lichttheorie, der zweite durch solche, welche der gewiihnlichen Aether- 
theorie entnommen sind, zn dem iibereinstimmenden Resnltate gelangt, 

p2- 1 
(us + 2) d dass die Formel - eine Constante seiri miisse. 

In  einer der K. Akademie der Wissenschaften zu Berlin am 
19. Januar d. J .  vorgelegten Abhandlung hat  niin L a n d o l t  gezeigt, 

a- 1 
dass die theoretische Formel &? I'--- + 2) zu ganz den niimlichen Regeln 

zwischen chemischer Zusamniensetzung und Lichtbrechung fiihrt , wie 

sie von ihm und von B r i i h l  f i r  den empirischen Ausdruck -d- auf- 
gestellt worden sind. 

Auch W i e d e II~ a n n  3, macht daraiif aufmerksam, dass man bei 
Untersuchungen iiber Rrechungsverhiiltnisse die L o r  e n  z'sche Constante 
zii Grunde legen sollte. 

Es war mir daher von grossem Werthe, zu priifen, ob sich iYir 
die mit der L o r  e n  z 'scheii Formel berechnete Molekularrefraction der 
Verbindungen auch die niimlichen einfachcn Gesetzmlssigkeiten er- 
geben wiirden, welche ich 1. c. fiir die mit den empirischen Con- 

stanten - LJ berechnete Molekularrefraction nachgewiesen habe. 

Meine Absicht ist nun, durch die gegenwbrtige vorlaufige Mit- 
theilung vorerst nur zu constatiren, dass die aach den Lorenz 'schen 
Constanten berechrieten Molekularrefractionen S c h r i  t t  f u r  S c h r i t t  
zu d e n  n i iml iche i i  R e s u l t a t e n  fiihren, zu welchen ich 1. c. gelangt 
bin. Doch treten die e i n f a c h e n  B e z i e h u i i g e n  der Einflijsse der 
Componenten and beziehungsweise der Elementaratome in noch s c hi i r  - 
f e r e r  und noch p r g g n a n t e r e r  Weise hervor. Ebenso ergiebt sich, 
dass es vortheilhafter ist,  die w i r k l i c h  b e o b a c h t e t e n  Rrechungs- 
exponenten bei der Rechnung anzuwenden, wie schon L. L o r  e n z  4) 

n-1 

') Wiedemann 's  Ann. der Phys. u. Chemie 9, 641. 
9 Ebondas. 11, 70. (1850.) 
3) Diese Berichtc XV, 470. 
3 Wiedemannt's Ann. 11, S. S8 u. 101. 

(18SO.) 
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hrrvorgehoben hat,  als den fiir einen Strahl von unendlicher Wellen- 
Knge daraus berechneteu Exponenten A. 

fj 2. Es ergiebt sich zunachst auch fur die nach der Lorenz’schen 
Formel direct fur den rothen und fur den yioletten Strahl bereclineten 
Molekularrefractionen, ganz ebenso, wie ich dies 1. c. abgeleitet habe, 
die Thatsache: 

1. Das Refiactionsniaass wfchst mit dem Atomgewicht. 
2. C 0  in jeder Verbindung hat den n8mlichen Einfluss auf die 

Molekularrefraction wie C Hz. 
3. Der Einfluss von 0 2 ,  d. h. der zwei Atome Sauerstoff des 

Carboxyls COaH einer SLiire oder cines Esters auf die Molekular- 
refraction ist ganz der namliche, wie der Einfluss von CT12. 

4. Die Gruppe OH2 der Alkohole iibt den namlichen Einfluss 
aus, wie C&. 

5. Der Einfluss des Sauerstoffatoms ini Hydroxyl = O H  einer 
Verbindung ist der d r i t t e  Theil des Einflusses roil Mr . CI-12 = MrOH2 
= Mr ( 0 2  des Carboxyls). 

6. Aus dem Zusamrnenhange der erwahnten Thatsachen folgt, 
dass in den gesattigten Verbindungen die Atonirefractionen des Kohlen- 
stoffs, des Wasserstoffs und des einwerthig verketteten Sauerstoffs 
e i n s n d e r  g l e i c h  sind. Nennt man diese Atomrefraction eine Re-  
f r a c t i on  s s t e re,  oder kurz einc S t e r e,  so komnien also dem zwei- 
werthig an Kohlenstoff gebundencn Sauerstoffatom in C O  z w e  i 
Steren zu. 

Driickt man die S t e r  en z a h l  durch eine Zahl rechts o b e n neben 
den1 Zeichen eines Elementes aus, wie die A t  o m z a h l  durch cine Zahl 
iechts un ten  neben dern Zeichen des Elementes, so erhRlt nian die 
F o r ni e 1 n ,  welche die Refractions-Constitution ausdriicken. 

fj 3. Die E i n f a c h h e i t  der stattfindmden Beziehungen will ich 
hier nur durch ein paar G r u p p e i i  erlautern. indem ich die nach der 
L o r e n  z’schen Formel berechnete Molrkularrefraction fiir die ausseraten 
b e o b a c h t e t e n  Strahlen, dtn rothen pa und den violetten p,, nach 
den vorziiglichen Beobachtungen von L a n d o l t  und von Hr i ih l  zu 
Grunde lege; durch ein beigefiigtes L. oder Br. bezeichne ich den 
Heobachter. 

Fur die Alkohole und Siluren, fur die Aether und Ester erhalt 
inan z. H. folgende Werthe: 

Mr.pG M r . p y  
Propylalkohol = C3HB0 = 17.42 Br.--17.83 Br. 

= C411100 = 22.01 Br.-22.53 Br. 

= CSH12O = 26.62 Br.-27.26 Br. 

I Propionsaure = C ~ H 6 0 2  = 17.42 L. -17.84 L. 
2. j Butylalkohol 

Butterslure = C ~ H B O ~  = 22.01 L. -22.55 L. 
Phenylalkohol 
Valeriansaure = CgHlo02 = 26.72 1,. -27.38 L. 
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Propargyliithylather = CS HB 0 = 24.54 Br. - 25.23 Br. 
Propargylacetat = C5 J& 0 2  = 24.57 Br. - 25.27 Br. 
Allylathyliither = CaHloO = 26.39 Rr.-27.17 Br. 
Ally lacetat = CjIIs02 = 26.26 Br.-27.03 Hr. 
PropylathylBther = C5Hlz0 = 26.79 Rr.-27.45 Br. 
Propy lacetat = Cg HloOa = 26.83 1%1..-27.47 Br. 

Werthe der Molekularrefraction jcdes Paares sowohl fiir den 
rothen als fiir den violetten Strahl stirnrnen, soweit die Beobachtungen 
genau sein khnen ,  vollkommen iiberein. 

$ 4. Ich will ausserdem nur die Molekularrefraction der S a u r en 
und A1 d e h y d e vergleichen, aus welcher hervorgeht, dass diese Werthe 
im Verhdtniss e i n f a c h e r ,  g a n z e r  Zahlen stehen. 

Man hat fiir den rothen Strahl pa nach den L orenz'schen Con- 
stanten berechnet : 

Mr . pa Essigsaure = C$€I:O! = 12.93 L. = 9 x 1.437. 
)) )) Aethylaldehyd = C i H f  0: = 11.5OL. = 8 x 1.438. 

Mr  . ppL Propionsaure = C j  H! 0; = 17.42 L. = 1 2 . x  1.452. 
Propylaldehyd = CiHgO: = 15.93Br. = 11 x 1.448. 

)Mr.  pa Buttersaure = C:€TiO$ = 22.01 L. = 13 x 1.467. 
I )) )) Butylaldehyd = CiH: 0: = 20.52 Br. = 14 x 1.466. 
\ )) )) Isobutylaldehyd = C:H!Oi = 20.56 Hr. - 14 x 1.469. 
!&.pa Isobuttersiiure = C t H i O ;  = 22.03 Br. = 15 x 1.469. 
Mr . ppl Valeriansaure = CaH!$O$ = 26.72 L. = 18 x 1.484. 

% Valeraldehyd = C2Hi80': = 25.31 L. = 17 x 1.489. 
Mr . pa Oenanthsaure = C: H i  0; = 35.85 L. = 24 x 1.494. 
B )) Oenanthol = C!Hi:Of = 34.20Br. = 23 x 1.487. 
Fur den violetten Strahl p), hat man ebenso: 

Mr . p,, Essigsaure = C! H i  09, = 13.25 L. = 9 x 1.472. 
P )) Aethylaldehyd = C%H:O; = 11.81 L. = 8 X 1.47G. 
Mr.p,, Propionsaure = C:HgO$ =' 17.84L. = 12 X 1.487. 
B )> Propylaldehyd = CiHEOq = 16.34Br. = 11 X 1.485. 

Mr  . p,, Buttersaure = C i H i O j  = 22.55 L. = 15 x 1.503. 
n Butylaldehyd = C t H i 0 4  = 21.04Br. = 14 X 1.503. 

Mr . p,, Isobuttersaure = C: H: 0; = 22.56 Br. = 15 X 1.504. 
4. I D 8 Isobutylaldehyd = C: HBg 0: = 21.09 Br. = 14 X 1.506. 

\ M r .  p,, Valeriansaure = C:Hi$O; = 27.38L. = 18 X 1.521. 
1 P )) Valeraldehyd = C :  H:!O: = 25.96 L. = 17 X 1.527. 5. 

Mr . p7 Oenanthsdure = C:€I::O$ = 36.74 L. = 24 X 1.531. 
B > Oenanthol = CJH::Of = 35.03 Br. = 23 x 1.523. 
Dm Refractionsrnaass der Sauren und Aldehyde etimmt in allen 

6 P a r e n  sowoh1 f i r  den rothen als fir den violetten Strahl auf 
3 Ziffern vollkommen fiberein. Dem Aldehyd entspricht jedesmd 
genau eine Stere weniger, als der enteprechendell Sgure. 

l .  1 
2. 1 )) 

3. 

4. 

5* I 
6* 1 

t 
2. I 
3. 1 

6. 1 
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Das S t e r e n g e s e t z  ist durch die vorstehenden Thatsachen in so 
klarer, in so priignanter Weise bestiitigt, dass es fortan wohl nicht 
mehr statthaft erscheinen diirfte, dasselbe zu ignorirtm. 

f l - I  
5 .  Ebenso, wie rnit den empirischen Constanten 3- ergiebt 

sich auch mit den Lorenz’schen f i r  die u n g e s i i t t i g t e n  Verbindungen 
die Thatsache, dass mehrfacli rnit einander verkettete Kohlenstoffatorne 
die Atornrefraction C i ,  also d i e  d o p p e l t e  v o n  derjenigen haben, 
welche deu einfach verketteten Kohlenstoffatomen eigen ist; im Amylen 
und Valerylen, in den Allyl- und Propargylvrrbindnngen unter eiiier 
kleinen E r n i e d r i g u n g  der Stere; o h n c  diese Erniedrigung irn C r o -  
t o n a t ;  mit einer kleiuen E r h o h u n g  der Stere narnentlich fur die 
brechbareren Strahlen bei den a r o  m a t i s c h e n  Verbindungen. 

Sehr in die Augen fallend tritt das Sterengesetz z. B. wieder 
hervor bei dem A e t h y l c r o t o n a t .  Nach Br t ih l ’ s  Ijeabachtungen I) 

berechnet sich rnit den Lorenz’scheri Constanten: 
Aethylcrotonat = CsHlo02 .Mr . ,us = 31.3613r. Mr. p y =  32.4413r. 
Aethylbutyrat = CsH1202. M r .  pa = 31.201,. 
Methylvalerat = C ~ H l a 0 2  . Mr . pa = 31.46L. 
Amylformiat = CsH1202. Mr . pa = 31.66L. 
Es ist, wie man sieht, die ~oleku1;irrcfractioii des Aethylcrotonats 

= Cz Hi8 0; rnit derjrnigen der Ester cg 11: $ O i  iibereinstimmend. 
Q 6. Das Chlor tritt als Cl: in die Verbindungen. Wenn es zu- 

gleich mit W a s s e r s  t o f f  a n  eiii Kohleristoffatorn gebunden ist, rnit 
g e r i n g e r ,  wemn o h i i e  Wasserstoff an Kohlenstoff gebnnden, mit 
etwas griis s e r e r  Erhiihung des Refractionsmaasscs. 

9 7. Der P a r a l d e h y d  erweist sich als C:H!:O:, also ein 
doppelt verkettetes Sauerstoffatorn elithaltend, nicht als C $  €1; E 0;. 

9 8. Die Formehi, welche fur g c ’ s a t t i g t e  Verbindungen die 
R e f r a c t i o n s  c o n s  t i t  11 t i  o 11 ausdriickcn , stirnmcn viillig iiberein mit 
den Forrneln , welche der V olii m c o 11 s t i t u t i o n  dieser Verbindungen 
Ausdruck geben. 

Flr die mehrfach untereinander verkctteten K o h l e n s  t o f f a  t o m e  
u n g e s i i t t i g t e r  Verbindungen iindert sich jedoch die Sterenzahl in 
Bezug auf Ra urn e r f  ii 1 l u n g  und L i  c h t b re c h u n g  i n v e r s c h  i e d e  n c r 
Weise. 

M r .  p,, = 31.95L. 
Mr . p,, = 32.24L. 
Mr . p,, = 32.431,. // 

K a r l s r u h e ,  den 22. April 1882. 

I) Diese Berichte XIV, 2797. 




