
681. R. Nasini: Ueber die Atomrefi-aktion des Schwefele. 
(Vorgetragen von Hrn. Landolt.) 

Es ist nach den Untersuchungen R r u h l ’ s  iiber die Brechungs- 
exponenten organischer Substanzen bekannt , dass die Atomrefraktion 
Pines Elementes von den Riridungsverhaltnissen desselben mit arideren 
Elementen abhangig ist. 

So hat  B r i i h l  fiir den Kohlenstoff festgestellt, dass seine Atom- 
refraktion eirien bestimmteri Werth hat, wenn derselbe mit vier unter- 
einander gleichen oder verschiedenen Radikalen verbonden ist , dass 
sie aber merklich grBsser wird, wenn ein Kohlenstoffatom mit zwei 
Valenzen an ein anderes gekettet ist. Ebenso fand er ,  dass der 
Sauerstoff eine grBssere Atomrefraktion besitzt, wenn er mit scinen 
beiden Affinitlteii an ein Kohlenstotratom gebunden ist (Aldehyde, 
Ketone u. s. w.), als wenii dieselben durch zwei einwerthige Radikale 
gesiittigt sind. 

Untersuchungen dieser Art iiber andere polyvalrnte Elernelite, als 
Kohlenstoff urid Sauerstoff liegen nicht vor; ich unternahni desshalb 
auf Vermlassung des Hrn. Prof. L a n d o l t ,  das Studium der Atom- 
refraktion des Schwefels. 

Das Refraktiorisvermiigen schwefelhaltiger Verbindungen ist bis 
jetzt sehr wenig untersucht worden. Es  existiren zwat  mehrere 
Reobachtungen iiber die Brechungsexponenten des Schwefelkohlen- 
stoffs’), eine solche von H a g e n 2 )  iiber den Chlorschwefel und eine 
Anzahl Messnngen von E. W i e d e m a  n n 3, betreffend einige Derivate 
der Santhogensaure und der Thiokohlensaure, aber allc diese Beob- 
achtungen sind mit Ausnahme jener iiber den Schwefelkohleiistoff zur 
Erledigung der vorliegenden Frage nicht geniigend. Die Messungen 
H a g e n ’ s  tiber den Chlorschwefel beziehen sich nur auf die rothe 
( u )  Linie des Wasserstoffspektrums und bei den Beobacbtungen 
W i e d e m a n n ’ s  fehlen die Dichtrbestimmungen bezogen auf jene 
Temperatur, bei welcher der Brechungsindex ermittelt wurde, so dass 
sich aus den Versuchen dieses Forschers die Atomrefraktion dzs 
Schwefels nicht genau ableiten l h s t .  W i e d  e m a n n  bat jedoch in 
seiner Arbeit hervorgehoben, dass bei isomeren Verbindungen, wie 

I) Wii l lner,  Pogg. Ann. 133, 1. - Hagen, Pogg. Ann. 131, 117. 

3) Journ. fiir prakt. Chem. [ZI, 6, 433. 
Pogg. Ann. 131, 117. 
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der griissere Brechungsindex jemen Verbindungen zukommt, in wel- 
chen der Schwefel rnit beiden Valenzen am Kohlenstoff hlngt. 
Schliesslich sind die Beobachtungen zu erwiihnen, welche Wol l a s ton  1) 

direkt am Schwefel gemacht hat, und die Messungen Ke t t e l e r se ) ,  
welche die fliissige schweflige Siiure betreffen und fiir die Na-, Li- 
und T h - h i e  ausgefiihrt wurden. 

Die Aufgabe, die ich mir gestellt hatte, war die Bestimmung der 
Atomrcfraktion des Schwefels: 1) in den Fallen, in welchen derselbe 
mit zwei einwerthigen Radikalen verbanden ist, wie z. B. in den Mer- 
ceptanen und in den organischen Sulfiden; und 2) in jenen, in welchen 
der Schwefel rnit seiner1 beiden Affinitiiten am Kohlenstoff h8ngt; lei- 
der giebt es solcher Verbindungen nur sehr wenige, die bei gew8hn- 
licher Temperatur Aiissig sind. Schliesslich nahm ich mir vor, auch 
jene, meistens anorganischen, Verbindungen zu untersuchen, in welchen 
der Schwefel als vier- oder sechswerthiges Element betrachtet wird, 
und nicht mit dem Kohlenstoff verbunden ist, urn zu erfahren, ob die 
wechselnde Valenz oder daa Verbundensein rnit anderen Elementen 
anstatt der Kohle, auf die Atomrefraktion des Schwefels einen Ein- 
fluss habe. 

1% eo  b a c  h t ungsm e t h ode. 

Meine Untersuchungen erstrecken sich ausschliesslich auf fliissige 
Verbindungen. Ich habe das Brechwigsvermijgen nach zwei verschie- 
denen Formeln berechnet, sowohl nach der alten empirischen Formel 
n- 1 
- -. . , die bekanntlich den Beobachtungen sehr gut entspricht und von d 
der Temperatur wenig beeinflusst wird, als nach der Formel 

ng- 1 - Const. (n’ + 2)d - 
welche in neuerer Zeit H. A. Loren tz3 )  in Holland und L. Lorenz4)  
in Kopenhagen, von verschiedenen theoretischen Gesichtspunkten aus- 
gehend, abgeleitet haben. Prof. L a n d o l t  hat sowohl seine eigenen als 
auch die zahlreichen Reobachtungen B r ii hl ’s nach der neuen Formel 
umgerechnet und die Atomrefraktion der bisher untersuchten Elemente 
abgeleitet; ich habe diese Werthe zur Rerechnung meiner Versuche 
angewendet. Dieselben sind in folgender Tabelle enthalten, in welcher 
die Bezeichniingen Lando l t ’ s  beibehaltend, rcr und r.4 die Atom- 
refraktion der Elemente in Rezug auf die rothe (a) Wasserstofflinie 

1) Ann. Phys. Chim. 46, 4.5. 
9 Pogg. Ann. [S], 4, 404. 
3) H. A. Lorentx, W e d .  Ann. d Phys. und Chemie 9, 641 (1850). 
4) L. Lorenz, ebendaselbst 11, 70 (1SSO). 

Brrirhte cl.  I). rhein. ( i t~ae l l ichnft .  Jnhrg. XV. 1 s4 



und auf die Constante A der Caiichy’schen Formel bedeoten, und 
sich auf die alte Formel, wiihrend rn und rA sich in derselben Weise 
auf die neue Formel beziehen. 
. - . .  - ..... .- - ........ 

2.71 
3.29 
9.53 

Einfach gebundener Kohlenstoff C 
Wasserstoff . . . . . . .  H 
Einfach gcbundener Sauerstoff . 0’ 
Doppelt gebundcner Sauerstoff . 0” 
Chlor . . . . . . . . .  C1 
Erh6hung f i r  je eine doppelte 

Kohlenstoffbindung . . . .  

1.5s , 1.56 
2.34 2.29 
6.01 5.59 

5.0 
1.3 
2.8 
3.4 
9.s 

2.4 1.59 
I 

Was die Beobachtungsweise anbetrift, so habe ich mich ganz und 
gar an die Vorschriften Rrii  hl’s I )  gehalten. Die Brechungsexponen- 
ten sind fast immer bei 20” ermittelt worden. selteii musste die Ue- 
stimmnng bei etwas hiiherer Temperatur erfolgcn, da die Zimmer- 
temperatur eine hiihere war. Die Messungen sind nach der Mcthode 
der kleinsten Ablenkung, mit Hilfe eines vorziiglichen Spectrometers 
von B a r t e l s  und D i e d e r i c h s  in Giittingen gemacht warden, nrid 
beziehen sirh auf die Linien u, /3 und y des Wasserstoffspektrums urid 
auf die Linie D des Natriums. Ich habe zur Berechnung der Coii- 
stnnte A die Formel von C n u c h y  

angewendet ond meistens nur die zwei ersten, selten drei Gliedw der 
Reihc beniitzt. Ich habe in der Regel ztir Berechnung von A die 
Reobachturigen, welche sich auf H, und €I, bezogen, verwendet. 
Wenn die Werthe von A mit j rnen,  welche aus den Reobachtungen, 
bezogcn auf H, und D abgeleitct wurden, bis auf die dritte Decimal- 
stelle Gbereinstimmten, so wurde ziir Berechnung der Atomrefraktion 
das Mittel ails deriselben verwendet; sonst aber wurde die Cnucliy‘sche 
Formel mit drei Constantcn benutzt. 

Die Wellenlangen sind dieselbem, die auch Hr i ih l  angewendet hat: 
Rothe Wasserstofflinie . . . . .  H, = C 6.567 
Gelbe Natriumlinie . . . . . .  Na = D 5.893 
Griirie Wasserstofflinie . . . . .  Hg = F 4.862 
Violette Wasserstofflinie . . . . .  €Iy 4.343. 

9 Ann. Chem. Pharm. 200, 139. 



Zur Berechnung der Versuche W i e d e m a n n ’ s  und K e t t e l e r ’ s ,  
die sich auf die Natrium-, Lithium- urid Thallirimlinie beziehen, wurdeii 
die Werthe: 

i; 

Li 6.703 
 TI^ 5.346 

beiiutzt. 

und mittelst der Formel 
D i e  D i c h t e  der Substanzeii wurde fast ininier bei 200 bestimnit 

auf den luftleeren Raum reducirt. In  derselbeii bedeuteri 111 das Ge- 
wicht der Substariz bei der Ternperatur to, w jenes des Wassers der- 
selben Temperatur, Q die Dichtr des Wassers bei der Ternpcratur t o  
und I, die mittlere Dichte der Luft. Weiin die Brechungsindices 
bei einer von 200 verschiedenen Temperatur ermittelt wurden, so 
wurde selbstverstiindlich auch zur Restimriiuiig der Dichte dieselbe 
Temperatur beibehalten. Die Dichtebestirnmuiigeii wurden mittclst 
eines S p r e n g e  I’scben Pyknometers ausgefuhrt. 

Die bei den Dichtebestimmungen und zur Bestimmung der Siede- 
punkte und der Temperatur in1 Inneren des Prisnias von mir ange- 
wendeten Thermometer waren in funftel oder zehntel Grade getheilt 
und wurden vorher einer sorgfiiltigen Priifung auf ihre Richtigkeit 
unterworfen. 

Die Praparate wurden fast alle von C. F. K a h l b a u m  bezogen, 
und von mir immer untersucht, urn mich von ihrer vollkornmeiirn 
Rrinheit zu iiberzeugen. Die folgenden Versuche sind nur init solchen 
Substmzc:: ausgefiihrt worden, wtxlchr. nach ihren Eigeiischaften als 
rein gelten miissen. Die Baronieterstande, anf welche sich die aiige- 
gebenen Siedepunlitc beziehrn, bind auf 0” redricirt wordeii. 

B e o  b a c h  t u ngen .  

Ich bedieue mich im Folgeriden der B ru hl’schen Scbrcibweise; 
unter den b eo  b a  c h t e t e n  Brechungsexponenten pu iiii(1 ,ug sind die 
mit IIiilfc der Cauchy’schen Disl)(’rsioIlsforrriel Lerechi i  e t e n  Werthe 
f i r  diese beiden Strahlen angefiihrt , mit der Hezeichnung aber.ct (be- 
rechnet) sind nur diejenigen Decimalen angefiihrt, in welchen ein 
Unterschied zwischen berechneten uiid beobachteten Werthen statt- 
findet. 

A e t h y l m e r c a p t a r i ,  CzH5. SH. 
Das  Priiparat stammt aus der Kahlbai im’schen k’abrik und 

Ee siedete bei 36.2-36.80 (con.) bei 761 mm. 
.rurde iiber Chlorcalcium getrocknet urid fraktioiiirt. 

1s1* 
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0.83907 1.42769 ' 1.43055 ' 1.43788 1.4445 1 30.59 ' 18.62 
I 1 ' ber 45 ' I 

A e t h  yl mo n o s ii 1 f i  d , (C2 H&S. 
PrBparat von K a h 1 b a ti m, es wurde iiber Chlorcalcium getrocknet 

Siedepunkt 9'2.2-930 (corr.) bei 754 mm. 
und fmktionirt. 

. . .  

as3676 ~ 1.4396 ' 1.44233 I 1.44929 I 1.45522 j 45.97 i 27.64 I her. 53 I 61 , I 
Ae t h y 1 d i s u 1 f i  d ,  ( C ~ H J ) ~  sg. 

Yraparat BUS der K a h l  baum'schen Fabrik stammend, es wurde 

Siedepunkt 152.8-1 53.4" (corr.) bei 759 mm. 
getrocknet und fraktionirt. 

0.99267 1.50306 1.50633 I 1.51604 j 1.52407 ' 59.75 j 35.30 
i ber. 9s 50 I 

I s  o b ti t y 1 m e  r c a  p t a n ,  C d  Hy SH. 
I 

K a h 1  b ail m'sches Praparat, getrocknet und rektificirt. 
Siedete bei 86.6-87.8O (corr.) bei 754 mm. 

I I I 0.53573 ~ 1.43575 i 1.43859 1.41547 I 1.4511 ! 45 .G 1 27.47 

M o n o  t h i o c a r  b o n s ii u r e a  t h y 1 iit h e r , 0 C (0 Cz H5) (S Cz H5). 
Der  13rechungsindex dieses Kiirpers wurde von E. W i e d e m a n n  

bei 18.20 fiir die Lithium-, Natrium- und Thalliumlinie bestimmt. Die 
Dichte desselben wurde von S a l o m o n  bei 18O ermittelt, so dass man 
mit grosser Niiherung das ~~rechun6svermiigeii dieser Verbindung b,e- 
rechnen kann. Leider giebt S a l o m o n  nicht an, ob die Dichte auf 
Wusser von 4O bezogeii ist. 

I her. 63 1 , 59 I I 

-_ - . - . - .- - -. __ . . .- - - . - . - . - . - . . - 

1.0255 1 1.4479 1.4513 I 1.4544 1 34.09 
ber. 12 I 
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d i 0  

und 

I I I I 
A - 1  A ” - 1  

PY I’- -- p----- 
I Pt3 d (ba + 2) d Pa ~ PD 

Is o a m y  1 m e r ca p t a n ,  C5 H11 S H. 
K a h l  b a u  m’sches Priiparat. Es wurde mit Chlorcalcium getrocknet 
fraktionirt. 

I 
0.84314 I 1.44966 I 1.45238 j 1.45889 I 1.46447 I 90.45 

I , 
I ber. 42 913 

54.20 

0.83475 I 1.43824 1.44118 1.44734 I 1.45308 I 53.12 1 31.94 
ber. 03 , 75 I I 

Is  o a m  y 1 s u  1 f i d ,  (C, H I I ) ~  S. 
Das von K a h l b a u m  bezogene Praparat wurde getrocknet und 

Siedepunkt 214.2-215O (corr.) bei 754 mm. 
fraktionirt. 

C a r b o n  y l  d i  t h i  o B t h y 1, 0 C (S Ca H&. 
Auch von dieser Verbindung wurde von E. W i e d e m a n n  der 

Brechungsindex bestimmt, und zwar bei 18.20. Die von S a l o m o n  
ermittelte Dichte bezieht sich auf cine Temperatur von 190; nichts 
desto weniger aber erhiilt man bei der Berechnung der Atomrefraktion 
von S’ befriedigende Resultate. 

1.OS.i 1.5168 1 1.5237 1.5287 68.22 ’ 40.21 
I ~ ber. 301 I / 

S c h w e  f e l  ko  h l e n s  t o f f ,  CSa. 
Diese Substanz wurde vorher durch Behandlung mit Bleinitrat 

und einer verdiinnten Aetzkaliliisung gereinigt, getrocknet und wieder- 
holt umdestillirt. 

Siedepunkt 47.5 (corr.) bei 764  mm. 

I 

’ ber. 4 I i I 

1.2634 I 1.61847 ~ 1.62037 1.6526s ~ 1.67515 , 35.27 20.20 
I 



Meine Resultate stimrnen rnit denm von W i i l l n e r  ') und von 
H a g e n  *) iiberein. Letzterer fand bei 20° - - -  _ _  

Pa ' Ffi PY - 
1.61736 1.65234 1.67483 

1.14517 

V c r b i n d u n  g C S (0 Cz H&. 
Der Urechungsindex dieses KBrpers wurde von E. W i e d e  i n a n n  

fur die Lithium-, Natrium- uiid Thalliumlinie bestimmt bei einer Tem- 
peratur von 18.2O. Die Dichte wurde yon S a l o m o n  bei 190 ermittelt. 
Betreffs der Berechnung des Brechungsverm6gens dieser Verbindung 
gilt somit dasselbe, was ich von ihrern Isomeren, dem Monothiocerbon- 
saureithylather, und von dem Carbonyldithioathyl gesagt habe. 
._. . .  .- 

1.41733 1.41939 I 1.49420 ' 1.42684 ' 49% 29.i9 
! ber. 34 , 504 I , 

I I 

1.4563 ~ 1.4601 1.4632 ' 57.GO 34.5 1 , her. 593 
I .03 1 

A e t h y  1 s ti 1 f o  sii u r e a  t h y 1% t h e  r. 
Diese Verbindung wurde von mir nach dem K ur b a t o w 'schen 

Verfahren 3, dargestellt , durch mehrstindiges Kochen vqn schweflig- 
saurem Silber mit Jodiithyl urid wasserfreiem Aether. 

Siedepunkt 213-213.50 (corr.) bei 761 mm. 
Die Bestimmungen wurden bei 220 ausgefiihrt. Da die Messungen 

Er  die L i n k  y etwas nnsicher w a r m ,  so habe ich mich zur Berech- 
nung yon A nur derjenigeii bedient, die sich auf die Linien a und 
beziehen. 

S c h w e fe  l i g  e sa ure-  A n h y d  r i  d , S On. 
Dcr Brechungsindex der fliissigen schwefligen Siiure wurde von 

K e t t e l e r  f i r  die Lithium-, Natrium- und Thalliumlinie bei 24.1" be- 

') Pogg. Ann. 133, 1 .  
2) Pogg. Ann. 131, 117. 
2, Ann. Chem. Pharni. 173, 7. 
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stimmt. Die Dichte habe ich nach der Formel yon A n d r e e f f l )  

berechnet. 
S = 1.433298-0.00276894 t- 0.00000027084 t2 

1.3667 I 1.33574 1.33835 1 1.31108 1 15.32 I 9.49 
her. 35 I I 

S c h w e f e l  s a u r e , H$ S 0 4 .  

Ich habe die h6chst concentrirte Schwefelsaiire, die man d u d 1  
Destillation e r b d t ,  verwendet, welche ungefahr 1 */2 pCt. Wasser ent- 
halt, und bei der Berechnung keine Riicksicht auf diesen kleinen 
Wassergehalt genommen, weil sein Einfluss auf die Molekularrefraktion 
so gering ist, dass man ihn vernachlassigen darf. Die Versuche 
wurden hei 23O ausgefiihrt. 

1.82730 I 1.42659 I 1.42922 1.43353 , 1.43745 I 22.43 I 13.52 
ber. 868 I 52 ~ 

S c  h w e f e l  s i iu r  e - A n h y  d r i d ,  S 03. 
Dasselbe babe ich nach der etwas umstiindlichen Methode von 

W e  b e r 2, sehr rein und vollkommen farblos erhalten. Bei den Be- 
stimmungen wurde so viel als miiglich der Luftzutritt vermieden; allein 
trotz aller Vorsicht kann man nicht vermeiden, dass die Substanz z m  
Theil Wasser anzieht, so dasa die Bestimmungen viel unsicherer aqe- 
fallen als bei den anderen Substanzen. 
- - - - - - - - .- - - 

1.9365 1.4077 , 1.40965 1.41454 ' 16.50 ~ 10.00 
I ber. 81 ' 

E rg e b n i s  s e d e r  B e o b a c h  t u 11 ge 11. 

I n  den folgenden Tabellen 
meiner Beobachtungen und jener 
haltigen Substanzen vereinigt. 

finden sich die Versuchsergebnisse 
anderer Forscher fiber die schwefel- 

I) Ann. der Chemie und Physik 
2, Pogg. Ann. 1876, Bd. CLTX. 

110. 10. 
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Schwefligsiure- 
anhydrid . . 

Die Tabelle I - siehe Seite 2886 - enthalt die specifischen Ge- 
wichte uiid die Rrechungsindices aller von rnir untersuchten Kiirper 
und ferner auch die Constanten A, B: C der Cauchy'schen Formel. 
Ich habe es nur fir das Aethylmercaptan und fiir den Schwefelkohlen- 
stoff fur nothig gehalten, drei Constanten zu gebrauchen. - In den 
Fallen, in welchen die Brechungsindices und die Dichten nicht bei 
20° bestimmt wurden, findet sich in der Tabelle die Rezeichnung ~ & ~ ( c  

iiber der Zahl, welche die Dichte ausdriickt. 

Die Tabelle I1 enthalt die speci6schen Gewichte, die Brechungs- 
exponenten fur die Linien des Li, Na, T h  und die Constanten der 
Cnuchy'schen Formel, der von E. Wiede rnann  untersuchten Kiirper 
und der von K e t t  e l e r  studirten schwefligen Slure. 

i I dZ4 
SO2 , 641 1.3667 

T a b e l l e  11. 

I ' I  

Monothiocarbon- ' I dl8 

I I dl9 

, (1'9 

CS(OCaH& CsHloS02, 134, 1.031 I Verbindung 

I 

1.4479 I1.4513 

1.516s 1.5237 

! 
1.4563 I1.4601 

1.33574; 1.3385: 

I 

1.4544 I 1.4363 1 0.5161 
I 

I 

1.5257 1.4935 1.0470 
I 

0.5420 

0.4195 

I 
1.4632 ~ 1.4442 

1.341081 1.3264 

In der Tabelle I11 sind endlich die Brechungsverrniigen und die 
Molekularrefraktionen aller in dieser Abhandlung erwahnten KiirpeS 
eingetragen, bezogen auf die Linie OL des Wasserstoffs als auch fiir 
die Constante A von Cauchy ,  und mit Zugrnndelegung der beiden 

n-1 na- 1 
Formeln - -- und (n1+2)d - .  . Die Spalten, die mit den Buchstaben 

ra und r,, ro und rA bezeichnet sind, enthalten die Atomrefraktion 
des Schwefels in Bezug auf die Linie a und auf die Constante A nach 
den beiden Formeln abgeleitet. Fiir die Schwefelsgure, den Aethyl- 
sulfosiiureiithylither u. s. w. habe ich aus Griinden, die weiter unten 
angegeben sind, die Atomrefraktion des Schwefels nicht angegeben. 



T a b e l l e  
.. - 

Name 
der Substanzen 

. . . . . . . . . . . . . . . . . 

A- 1 
/ Mole- 

I gewicht ~ I 
d Formel ' kular- 1 - - -  

j d  

Aethylmercaptan . 
Schwefelithyl . . . 
Acthyldisulfid . . . 
lsobutylmercaptan 
Jsoamylmercaptan 
Isoamylsulfid . . . 
MonotLiocarbon- 

siiureithylither . 
Carbonyldithioithyl 

Schwefelkohlonstoff 
Verhindnng 

CS(OC:,H& . . 

Aethylsulfoslure- 
ithylither . . . . 

Schwefelsiure . . . 
Schwefligsilure- 

anhydrid . . . . 
Schwefelsiure- 

anhydrid . . . . 

I 
CsHsS ' 62 0.50972 ' 3l.GO 
CIFI~OS , 90 I 0.5'2535 ' 47.28 
C ~ H ~ O S ~ ,  122 I 0.50677 61.83 
C ~ H I ~ S  ~ 90 ' 0.52110 49.63 
CsI&zs ~ 104 0.52500 ~ 54.60 
CIOHS~S I 174 I 0.33331 92.80 

- 
- 
Mittel 

36 23 

13.80 j 0.49833 
14.28 ~ 0.5lOS2 
14.41 0.48979 
13.93 ' 0.50723 
14.00 
14.20 

- 
- 
. _. 

14.10 
15.61 

t -  
- 

I - -  
Mittel 1 15.61 

0 3  I073 
0.51 983 

0.42431 
0.45484 

0.41i4 1 I 

0.42983 

I I 
I I 
I I ' O.357S7 

0.22S89 

s 0 2  ' 6 4 ;  - '  - - 0.23937 

~ 

I.IH~"SO~ 138 ! 0.36442 I 50.29 - 
HgS01 ' 98 0.33345 I 22.87 - 

1 i 
I 

sos I SO I 0.21053 I 16.45 i - I 0.20620 

Aus den Tabellen ist leicht ersichtlich, dass der Schwefel, i c  
Lhnlicher Weise wie der Sauerstoff, eine verechiedene Atomrefraktion 
hat, j e  nachdem das Schwefelatom niit zwei verschiedenen Atomgrup- 
pen verbunden (Mercaptane u. s. w.), oder mit seine, beiden Valenzen 
an ein einziges Kohlenstoffatom gekettet ist,  wie das beim Schwefel- 
kohlenstoff und dem von W i e d e m a n n  untersuchten Kiirper der Fall 
ist. Leider konnten in dieser Arbeit nur zwei Verbindungen der letzt- 
genannten Constitution angefiihrt werden ; die Messungeu am Schwefel- 
kohlenstoff bieten jedoch einen Grad von Sicherheit, der, wie 
ich glaube, hinreichend ist, urn die Existenz dieses Unterschieds iiber 
jeden Zweifel zu erheben. Die beiden rerschiedenen Werthe f i r  die 



. .. . 
I 

pA-I  I 
d I 

30'59 ~ 13.43 
45.97 1 13.63 

45.65 
53.12 
90.45 

56.86 
68.22 

35.27 

57.60 

49.35 
22.43 

13.52 

. - -. ~ 

pa2-  1 pz"l 
p -. 

(p,"+2) d (p>+2) d 

0.30643 I 19.00 
0.31471 28.32 

13.31 , 

13.34 
13.47 

13.65 
13.78 

13.53 
15.20 

~ 

59.75 I 13.70 0.29782 36.33 
0.31270 
0.31463 

- 
15.09 

25.14 
3'2.72 

0.27748 

- -. 

TZ 

- 
7.80 
8.00 
8.00 
7.52 
7.84 
7.74 

- 
- 

20.53 
7.s7 
9.02 

- 

- 0.21975 
- I 0.140~1 

A"1 
A2+2)d 
- -- 

30.32 
13.7ti 

0.30032 
0.307 11 
0.28934 
0.30527 
0.307 16 
0.31152 

0.25440 
0.26807 

0.26578 

0.25754 

0.21630 
0.13798 

0.14825 

0.12497 

Einfach gebundener Schwefel, S' . 
Doppelt gebundener Schwefel, S" . 

Aa-1 p - . .  - 
(A2+2)d rA 

14.10 13.53 

18.62 
27.64 
35.30 
27.47 
31.94 
54.20 

34.09 
40.2 1 

20.20 

54.51 

29.85 
13.52 

9.49 

10.00 

- 
7.64 
7.72 
7.68 
7.53 
7.55 
7.46 

7.89 
7.78 

7.65 
8.88 

8.80 

Atomrefraktion des bivalenten Schwefels sind in der folgenden kleinen 
Tabelle zusammengestellt : 

I n - 1  
I ... .- 

a I 'a I 'A 

7.S7 7.65 

9.02 1 8.84 



Ferner geht HUB der Tabelle I11 hervor, dass die Werthe r, und r, 
fiir verschiedene Verbindungen, die den Schwefel als 3 S'(c enthalten, 
untereinander gut iibereinstimrnen und zu einander in nahezu den- 
selben Verhaltnissen stehen wie die Werthe von rb und rA. Daraus 
folgt , dass die Substanzen dieser Constitution ungefahr dasselbe Dis- 
persionsverrniigen besitzen. 

Was die anderen sauerstoff'haltigen Verbindungen des Schwefels 
anbetrifft, so findet man, wie imrner man auch die Berechnung an- 
stellt, d. h. gleichviel welche Hypothese man uber ihre Constitution 
machen will, wenn man fiir den Wasserstoff mid fiir deli Sauerstoff 
(0' und 0") die iiblichen Werthe einsetzt, fiir die Atomrefraktion des 
Schwefels Zahlen, welche unter einander ziemlich gut iibereinstimmen, 
abcr von den friiher gefundenen stark abweichen. 

Ich gebe im Folgenden, Seito 28111, die Werthe, welche bei ver- 
schiedenen Annahmen iiber die Constitution dieser Verbindungen resp. 
die Valenz des Schwefelatoms erhalten werden, ohne darnit hypo- 
thetische Strukturformeln aufstellen zii wollen. 

Die erheblichen Abweichungen in  der Atornrefraktion, welche 
zwischen diesen Verbindungen und den anderen schwefelhaltigen Sub- 
stanzen auftreten, kijnnen zwei rerschiedene Ursachen haben; cs ist 
cntweder die wechschide Valenz , welche auf die Atomrefraktion des  
Schwefels einen Einfluss hat, da in diesen Verbindungen der Schwefel 
entweder vier- oder sechswerthig ist: oder, wenn man von der Wer- 
thigkeit absehen will, kann der Urnstand, das hier der Schwefel ganz 
oder theilweise rnit dern Sauerstoff und nicht mehr rnit dern Kohlen- 
stoff verburiden ist, diese Aenderung der Atornrefraktion herbeifiihren. 
Die zweite Hypothese hiitte nichts Hefrerndendes an sich, nur miisste 
man dann zugeben, dass auch der Sauerstoff seine Atomrehaktion 
wechseln kann. Ich glaube , dass die Untersuchuiig des schwcflig- 
sauren Aethyls und des damit isomerem athylsulfosauren Aethyls die 
Liisung dieser Frage errnijglichen diirfte. Es wiirde ferner nijthig 
sein: solche fliissige Verbindungen zu studiren, in welchen ein vier- 
werthiges Schwefelatom rnit dem Kohlenstoff verbunden wire .  

Von Substanzen dieser Art glaube ich, dass mail nur das Tri- 
iithylsulfinhydroxyd kennt, welches aber schwer rein zu erhaltcn ist. 
Man kiinnte ferner rioch hervorheben, dass in vielen FBllcn die 
Atomrefraktion eines Elementes von der Natur der anderen rnit 
ihm verbundenen Stoffe unabhangig ist; so z. B. theilt die Atorn- 
refraktion des Sauerstoffs die namliche, ob er rnit j e  einer Valenz an 
Kohlenstoff und Wasserstoff oder anderseita a11 zwei Wasserstoff- 
atorne gebiinden ist. Dasselbe gilt auch fiir die Atomrefraktion des 
Schwefels im Chlorschwefel und in den Mercaptanen u. s. w. Die 
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( 1 )  S 2werthig ( S: ! . . . . .  
\o  

. . .  1 o:.;r,.,;o . . . . . . .  

(2) S 4werthig 

(3) S 6werthig 

. .  

Atomrefraktion S 
A - 1  __ - 

d 

8.91 

9.01 

8.10 

8.37 

8.33 

8.43 

6.94 

7.79 

7.75 

7.85 

6.G3 

A'- 1 
.- __ 
A2 + 2)d 

5.25 

5.24 

6.37 

5.32 

4.52 

4.51 

4.91 

4.59 

3.79 

3.78 

3.13 
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Frage bleibt somit noch eine offene; was man jedoch mit Bestimmt- 
heit behaupten kann, ist, dass die Atomrefraktion des Schwefels nicht 
allein von seiner s thkeren oder schwacheren Bindnng mit dem Kohlrn- 
stoff rtbhangig ist , sondern auch dorch andere Einfliisse verandert 
werden kann. Auf Bhnliche Scbliisse ist auch Buff ' )  durch seine 
Untersuchungen iiber das Atornvolurn des Schwefels im C&, SO3 urid 
SO2 gefGhrt worden. 

Tch hoffe diese Untersnchoitgeit iibcr schwefelhaltige Substanzen 
fortsetzen Z U  kiinnen und zu hestimmteren Resnltnteii zu gelangen, sowie 
ich aiich wiinschen miichte, dass ahnliche Untersuchungen auch mit anderen 
polyvalenten Elementen, wie z. B. Stickstoff, Phosphor, Arsen unter- 
nommen wiirden, um auf diese IVeise vielleicht noch besser diese 
wichtige Frage einer Liisung entgegen zu bringen. 

B e r l i n ,  Jiili 1882. Chem. Laboratorium der landwirthschaft- 
lichen Hochschule. 

N a c h s c  h r i f t .  In  dem soeberi erschienenen ersten Decemberheft 
der Annalen der Physik und Chemie (Rd. 17, S. 577) findet sich eirie 
Mittheilnng des Hm. E. W i e d e n i a n n ,  in welcher derselbe seine (in 
meiner obigen hrbei t  citirten) Heobachtungen iiber die Rrechultgs- 
exponenten geschwefelter Kohlenslureather und deren von '4. , a 1 o m o n  
bestinimten Dichten benutzt , nm daraus die Atomrefraktion des ein- 
frtch sowie doppelt gebundenen Schwefels abzuleiten. Er findet fol- 
geride Zahlen, welcher ich die ron niir gefundenen in Klammrrn bei- 
fiige : 

A - 1 .  I. Mit Zugrundelegung der Formel: - -- d . 
a)  S' = 14.04 . . . . . .  . . . .  (13.53) 
h) 8" = 15.20 - 16.31 - 17.45 . . . .  (15.09). 

A'- I 
(A2+ 2)d : 11. Mit Zugrundelegmig der Formel: -- - 

a) S' = 7.94 . . . . . . . . . . .  (7.65) 
b)  S" = 9.09 - 9.44 - 9.33 . . . . . .  (8.84). 

Die kleinen Abweichunge~i , welche sich zwischen den W i e d e -  
mann'schen Wertliett 11nd den rneitiigen zeigen, riihren davon her, 
dass die erstern aus bloss 5, die letztern aus 10 Schwefelverbit~dungen 
abgeleite t wurden. 

1) Ann. Chem. Pharni. 22, t;. 




