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cur dio Bcrichte bcarbeitrt rom Verfabser.] 

( Eingegangen am 1s. OCt(Jbcr; niitgeth. in der Sitzung von Hrn. *I. 1’ i n 11 c! r.) 

Vor einigen Jahren hnbe ich nachgewiesen, d ~ s s  zwischrn Licht- 
brecliungsvermiigen und cheniischer Constitution organischer Verbiri- 
diungen eirifache Beziehungen bestehen , welche zur Erforschung der 
atomistischen Stroctor dicser IGrper Lenutzt werden kijnnen. Ich 
zeigte, dass die einwerthigen Elemente, und nur  diese alleiii eine 
unveriinderliche Atomrefraction besitzen, wahrend der Refractionswerrh 
der poll valeliten Atoine je  iiacli ilirer Siittigong variirt, fiir jeden 
bestimmten Siitttigungsgratl aber rbeni’alls constant ist. Es wurde 
dies sowohl fur den Ihhlens tof f  a h  auch den Sauerstoff von mir nach- 
gewiesen und ist spiiter von R. N a s i n i  auch fur den Schwefel wahi- 
scheinlich geinacht worden. Bei diesem Element scheiiien indessen die 
Verhlltiiisse complicirtercr Natur zu sein, was vielleicht s o W ( J h l  dariii 
seincn Grund haben mag, dass der Schwefel zwei-. vier- iirid secli+ 
werthig aiiftreteii knnn. als aueh in der meist sehr bedeutendcn Dis- 
persirkrnft seiner Verbi~iclri~~gen. Such  von der Qualitiit der niit ihm 
verkettefen Atome scheint der Kefractionswerth des Schwefels mehr 
beeinflnsst zii wcirdeii als dies bei anderen Elementen der Fall is?. 
n u s  diesen Grunden schliesse ich !-or der Hand die Schwefelverhin- 
dongen i on meinen Betrachtiingen ails, nm zaniichst die eiiif‘acheren 
GesetzmRssiSkeitcn Lei dem C. H, 0, N und Halogen-haltigen orga- 
nischen Kiirpem im flussigeii Aggregatzusta~rde griindlicher kennm 
zii lernrn. 

Eiir deli Kohlenstoff hatte ich gcfunden, dass seinc Atomrefraction 
constant ist in den gesiittigten VcrLindangen desselben , z. B. den- 
jenigeii der  Fettreihe. 111 den Reihen der Aethjlen- und der Acetylrll- 
ablciimmliiige besitzt ilagcgen ilas nngesiittigte ICohlenstoffittom einen 
hiihereii Refractionswerth, so dass ails d,em Grade der Erh8hung auf 
d i v  %ah1 rorhandcner Aethylen- oder Acctylengruppen geschlossen 
wrrtleii kann. I ) ~ n n  es stellte sich heraus, dass das moleculare 
Hrecliiiiigs~ errniigeti durch eine solchr Bindung urn einen naheLu 
glrichcii Betrag wbchst , gleichgiiltig wie sonst die Atome gruppirt 
x i i i  mtiqeii nnd dass das Itcli:\ctionsincrPmelit der Aiizahl solcher 
i i ~ i ~ o l l ~ r ~ ~ i i ~ l i ~ e r  (so genannter doppelter und dreifacher) Bindongen 
;iniGher nd propnrtioiial sei. 

Dirw Rtyel erg:tb sich rnit befrirdiqender Genauiqkeit bei I<iirpiq n- 
~ v l c h c ~  l i i s  zu drcj ~irthylt.nbiritlnnSen enthnlten iind sie ist seithclr 
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drrsGb die .Unterm&mgen eahlreicher Forscher besati@ vopqleo. I& 
gvohte 8ber n e b t  Zdt gkch die Beobmhtang, daes Sub-nzen, in 
dgnen noebr 41s drei Aefiylengruppen vorjcyen,  jene Regel mis t  
nicht mehr in hhwkhnder SChdEfe arkeonen h a e n ,  und ale sehr 
wahnoheinlichg Unraohe dieser Erecheinnng bereichnete ioh dae ge- 
wiihnlich hiichet bedentende Dispersionsvermi5gen solcher Stoffe, durch 
welches die Molecularrefraction beeinflusst, niimlich geeteigert ned 
mar in unbekanntem Maasse gesteigert wird. 

Inzwisuhen hat Hr. R. Nasini, zum Theil in Oesleinsobdt mit 
Hm. 0. Bernheimer, eine Aneahl von Kiirpern mit vier-hnd fiinf 
Aethylengruppen spectrometrisch untersucht und gefundeo, &I& die 
beobachtete Molecularrefraction in manchen FiUlen eine @omre  ist 
.le nach den von mir anfgestellten Regeln erwartet werden mllte. 
Er glaubt sich hierdmh en der Schlassfolgerung berechtigt, dbee die 
gedachte Begel W h ,  eine Illusion sei. Es scheint mir indeslren, 
b e  diem Bebauptung die Qrenzen einer vorsichtigen G b w  
admite und in keiner Weise haltbar sei. Denn ich hatte j a  s&on 
von vomherein meine Regel auf K6rper mit m s i g e r  Dispmtioa be- 
schdnkt and auatMcklich darauf hingewiemn, dam und aus wekhen 
Grhdem Subtamen, welche vier und mehr Aethylenbindungen ent 
h\ten, joner Regel nicht mehr in d e n  Fiillen mit g e m * ,  Ge- 
-eit werden folgen kiinnen. I n  der That beciehen e;Cb denn 
an& all8 jene Beobachtmgen Nasini's, welche eine e o ~  p m  
Moleca- 'on ergeben, auf Stoffe von gapz enormer Disperaiv- 
kraft. Duu, die Begel der Refractionsproportiontionalitst bierdiar.4 niaht 
amgestoessn wird und eehr wohl geeignet ist als H6lf~116Uel mr Er- 
forschung der ohemiden Constitution benutzt zu werden, SOU hier 
das Ntiheren nachgewiesen werden. 

3 1. Obwohl ioh bereits friiher I) auf den Einfinw, r&bn alie 
wmmbiedene Dispereion der Kiirper auf ihren Brechung8hk mrd 
Wmr a d  ihre Moldarrefraction ausiibt, aufinerksam gemaalit habe, 
ad dcheint ea dwh wegen des actnellen Intereases des 
rmgeedgt ihn an dieser Stelle nochmole kum en beepreohan. 

Die Brechungoindieea aller normal disprgirender Stoffe wadmen 
bekanntlich ilmthfend mi! abnehmender Wellenlhga, d. h. h dsr 
Echtnng vom rothen cum violetten Theile dea Spectmme.. - D ~ J ~ o  
Wachsthum, oder die Dispereion, ist aber kein der A b n h  der 
Wellenllinge proportionales, sondern es schreitet in immer StirLeF 
werdender Progression fort, je kleiner die Wellenlhge wid. Warm 
e. B. im rothen Theile dee Spectrums fir eine Abnahme derwellem- 

1- 1 von' Millimeter ein Zuwachs des Brechungshdex von eher 1 

1) A m .  Chem. P h m .  Bd. Zoo, S. 166. 
178. 



Einheit der meiten Decimale statthdet, so dass etwa an der rothen 
Grexue des mchtbaren Spectrums, bei 1 = 0.00076 mm (Liaie A Fraun-  
bofer’s) der Brechnngsindex n = 1.50, an der Grenze von Roth und 
Orange, bei 1 = 0.00066 (Linie C Frannhofer’s) aber n - 1.51 ht, 
so kann fur dieselbe Wellenliingen-Verminderung im mittleren Thd dea 
Spectrums, etwa von 1 = 0.00059 (Linie D im Gelb) bis Z = 0.00049 
(Linie F im Blangriin) der Index nm 2 Einheiten nnd im violetten 
Theile des Spectrums bis znr Linie H (1 = 0.00039) nm 4 Einheiten 
der zweiten Decimale wachsen. Man hiitte also 

Roth . . . . . .  

Gelb . . . . . .  
Blaugriin . . . . .  
Violett . . . . . .  

Orangeroth . . . .  

Farbe 

i 
A 0.00076 1.50 
C 0.00066 1.51 
D o.oO059 1.52 
F o.oO049 1.54 
H 0.00039 1.58 1 

0.01 
0.014 
0.02 
0.04 

Die Ansdehnung des Spectrums, oder das Wachsthum des Brechungs- 
index mit abnehmender Wellenihge, welches die Grbsee der Diepereion 
zahlenmbsig ausdriickt, ist nun bei den verschiedenen Kbrpern mehr 
minder verschieden und daraus ergiebt sich nnmittelbar, daes dm V ~ P  
hgltniss der Brechungsindices eweier KZirper fiir eine bestimmte Licht- 
art (Wellenlsnge) nicht anch ohne Weiteres fur jede andere Lichtart gilt. 
Es wird vielmehr nur dann fir alle Wellenliingen gleich sein, wenn 
die Dispersion der beiden Kiirper identisch ist. Je  verschiedener die- 
selbe aber ist, desto mehr wird fiir jede besondere Lichtart das V e r  
htiltniss der Brechungsindices der Kiirper variiren. Da nun die Ver- 
iinderlichkeit des Brechungsindex rnit der WellenUinge nm so stiirker 
wird je mehr diese abnimmt, so ist es klar, dass man fiir vergleichende 
Untersuchungen einen Strahl miiglichst grosser Wellenlzinge m Grnnde 
legen wird, um diese Variabilitiit auf das thnnlich geringste Maaas m 
beschrtinken. Am vortheilhaftesten wiire es iiberhaupt kein sichtbarea 
Licht, sondern einen Strahl im dunkeln Ultraroth, also einen Wtirme- 
strahl grosser Wellenlinge zu benutzen. Wegen der Schwierigkeit aolcher 
Messungen hat man aber bisher darauf verzichten und sich mit einem 
dem rothen Ende des sichtbaren Spectrums mbglichst geniiherten Strahle 
(meist f i r  die Fraunhofer’sche Linie A oder C) begntigen miissen. 

Ea ist nach Obigem versthdlich, dass man beim Vqrgleich des 
Brechungqnotienten eines stark dispergirenden mit solchen schwach 
zerstreuender Kbrper fur ersteren einen Werth benutzt, welcher gr6sser 
ist als er bei gleicher Dispersion der verglichenen Objecte eein wiirde. 
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Man r i r d  solnit f i r  den diepergenteren Kirrper e in  zu 
gro Bees Brechangsvermiigen (Molecularrefraction) finden 
und zwar wird dieser Befractioneiiberrahure allgemein nm 
80 betri ichtl icher eein, j e  grireeer die  Farbenzeretreuung 
der betreffenden Substanz iat. 

Die Erfabrung hat nun gelehrt, d u e  bei einer eehr dreichen 
Reihe von Verbindnngem die Vereahiedenheit der Dieperdon nidt 
bedentend genug ist, um die zwischen dem Brechunpverdgmh und 
der Kirrperetructur erkennbaren Betiehungen erheblhb abtnliadern 
und unkenntlich zn machen. Ee geniigt dann einen Strahl am dem 
rothen Theile dea Spectrum8 deq vergleichenden Unte~mnehungen zn 
Gmde m legen. Eine Amah1 von Stoffen besitzt dagegem eine 80 

etarke Diaperdon, daee der Brechungeindex beoiehungaweise die Mole- 
cularrethction hierdurch zn eehr vedndert nnd zwar vergr8aaert BIC 

echeint, um noch nomittelbar zu irgend welchen Schlnsefolgenmgen 
benutzt werden zu kiinnen. In eolchen F&llen miiseta ee natiirlieh 
von hohem Werthe sein, wenn ee geliinge dieeen etiirenden EinfIues 
der versehiedenen Dispersion anf irgend eine Weiee zu beeeitigen. 

&en Weg hierzu echien die bekannte Theorie der Lkhtbreehnog 
und Dispersion von Canchy zu bieten. Auegehend von der Beob- 
aehtnng, daee die Brechungsindicee aller normal zeretreuenden Mittel 
(anomde Dispersion vor damale noch unbekannt) mit wachsender 
Wellenlilnge immer kleiner werden, machte Cauchy die Amahme, 
dase dieee Verminderung etetig fortechreite, bie die Wellenkge einen 
unendlich groeeen Wertb erreicht und eine weitere Abnahme dee 
Brechungeindex eomit nicht mehr etattfinden kann. Seine Reohnangen 
f6hrten ihn w dem Schloaee, dass diesee Minimum dee Index fiir 
jede Snbetanz griieeer ale 1 eei und einen ihr epecfichen Werth dar- 
etelle. Diese Qriisrre wiirde also den von der verechiedenen Dispersion 
der Kbrper unabhiingigen Grenzwerth dee Brechungeindex bilden und 
dss eigentliche Masee f i r  dss Refractionevermiigen eein. Ah ein- 
h h h n  Aaedruck dieeer Thecrie gab Cauchy die Formel: 

B C  
a 9 t  

n = A + - - + -  -+. . .  
in welcher n nnd 1 Brechungsquotient und Wellenlhge, A, B, C 
Constanten bezeichnen. Aue der Gleichung folgt, daee fiir 1 = 00, 
n = A wird nnd dieee Graese eomit den vom Einfluas der Dispersion 
freien Refractionewerth daretallt. 

Far Behandlung pbyeikalischer Probleme hatte man eicb d i e m  
Formel bereita vielfach bedient, ich versuchte ee sie such filr cheplieche 
Zwecke nutzbar m machen, indem ich bei meinen Untemuohangen in 
den Anedruck der Molecularrefiaction anetatt dee rohen Breohnnge- 
quotienten auch den obigen Grenzwerth A einfiihrte. 
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8 2. Bis d a b  hatte ich mich der vorstehend6n Car&y'&h&b 
Gleichung nur in ihrer einfachsten Gestalt, also mit zwd Gliedern, 
bedient. Am einem Paar f i r  verechiedene WellenUqen bebbachteter 
Brechungsindices und mit Hilfe zweier Gleichungen von der Form 

B n==A+-& 

lassen aich dann also die Conetanten A and B ableiten. Ad die 
Hinlhglichkeit dieser mit zwei Gliedern abgebrochenen Interpolations- 
formel wird gepriift, indem man mit Hilfe der berechneten Constanten 
A und B die Brechungeindices fiir andere Lichtetrden ermittelt and 
die so abgeleiteten Werthe mit den fiir die betreffenden Wellenl6ngen 
wirklich beobachteten vergleicht. 

Es ergab sich, daes die zweigliedrige Formel zur hinreiohend ge- 
nauen Interpolation von Brechungsindices anwendbar ht: bei allen 
Kiirpern der Fettreihe, ferner bei den ungesiittigten mit einer und mit 
zwei Aethylengruppen, bei den Acetylenderivaten nnd der Mehrzahl 
der ebfachen Benzolabkiimmlinge. Daa heiset also, dam fiir diese 
Arten von Verbindungen der dispereionsfieie Grenzwerth A dea 
Brechungsqnotienten mittelst einer zweigliedrigen Interpolationsforme1 
d t  geniigender Genauigkeit bestimmbar erscheint. 

Es eeigte sich nun, dass wenn man die in Bezug a d  den 
Brechungsqootienten fir rothes Licht (Linie A oder C) anfgefnndenen 
Relationen ewischen Molecularbrechung und Kiirperbeschaffdeit prux 

P indem in den Aosdruck fiir die Molecularrefraction (n - 1) - an d 
Stelle des direct beobachteten Brechungaindex n der fiir unendliob 
grosse Wellenlhge berechnete Grenzwerth A gesetzt wird, dam d m  
jene Beziehungen bestiitigt werden. I n  der Fettreihe ergeben si& 
alle b u l t a t e  mit gleicher Genauigkeit, ob man nun den direct beob- 
achteten Index n oder den dispereionefreien Werth A benntzte. Bei 
den aeihen der nngesiittigten Verbindungen, namentlich den Benzol- 
abkbmmlingen, welche eich durch ein erheblich sarkeree Dhpemione 
vermbgen auseeichnen, fand man sogar, wie zu erwarten war, eine 
vollstandigere Regelmbsigkeit der Beziehungen, bessere Ueberein- 
etimmang der Zahlen, wenn man sich des dispersionsfreien Refractions- 
werthes A bediente. Denn durch den Einfluss inteneiverer Farben- 
zemtreuung wird, wie im vorigen 6 aueeinander gesetzt wurde, der 
direct beobachtete Brechungsindex verschoben, die Molecularrefraction 
zu gross gefunden. 

Ale nun die Beobachtungen auf Kiirper mit vier und mehr 
Aethylenbindungen ausgedehnt wurdenl, bei welchen Substanzen es 
sich herawstellte, dam sie in der Mehrzahl der Fiille eine sehr 
bedeutende Dispersion ausiiben, da zeigte es sich, dass die a d  den 
Brechungsindex des rothen Lichtes bezogene Molecularrehction 
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Ce Ha h 
Cs Hi0 0' I=4 

(% 0" I=4 

Q1His0'0'~1=4 
Gr His N' 1=6 

ihdstefib gar &ht  anwendbar ist. Dem lpul erkieh h k  
Wertb, welch6 die am der Conetitutlotl deb K&pw cwerwislch ib- 
geleiteten nm einen M, grolen Betrag tiberschritten, d6w, & bkh6t 
bestgtigten Beziehnngen xwischen KBrperbeschaibheit and m6leanlarer 
Brechung g8inrlich vedunkelt d e n .  Zur V e r a n s c h d b n g  diesee 
Thatbestandee h e n  bier nu? einige Beobachtungen angeShrt, welche 
in der fdgenden kleinen Tabelle eneammengestellt aind. 

P b-lljj- 
beobachtet berechnet 

Is 

61.92 59.60 +2.S 
73.81 70.00 +3.81 
76.52 68.00 +8.52 
92.64 86.00 f6.64 
106.69 101.45 + 5.24 

Stprol . . . . . 
Zimmtalkohol . . . 
Zimnrtaldehyd. . . 
Z i u r e s  Aethyl . 
Methyldiphenylamin . 

Die zweite Columne dieeer Tabelle enthat die Constitutionsforme1 
der bepiTenden KBrper, in der fiir die Berechnung der theoretisehen 
Molecularrefraction beqnemsten Form. Ee wird also dae einfach ver- 
kettete Saneratoffatom mit o', dae bn Carbonyl gebundene mit 0" b 
rreichnet, wghrend fiir die Aethylenbmdang (8. g. doppelte) ein be- 
sonderee Symbol I= eingefhrt wird, deseen ich mich auch in der Folge 
bediene. In der dritten Columne fhdet man die beobachtete Molecular- 
refraction, bezogen auf den Brechungsindex na der rothen WaeserstoflF- 
liniea, welche mit Fraunhofer'e (3 coincidi. Zur Berechnung 
der in der vierten Rubrik enthaltenen theoretischen Molecularbrechung 
eind die schon friiher mitgetheilten Atoprefractionen der Elemente 
benatzt warden. Ale RefractionaBqaivalent der Aethylenbindung 1- 
&e der Werth 2.3 mgenommen. 

Wie man aieht ergeben eich xwiachen der beobachteten und der 
berechneten Molecularbrechung 80 bedeatende DSereneen , h e  von 
eiper auch nur rohen Uebereinetimmnng zwiechen Verauch ubd Theorie 
doht die Rede eein k m .  Denn die etwaigen Beobachtungefehlez 
erreichen gewiihnlich fiir dae epeciiaache Brechungevermiigen kaiam 
den Werth 0.004 und fiir das moleculare also 0.4 fiir jedes 100 dea 
Moleculargewichte. Beim Zimmtaldehyd mit dem Moleculaqpwicht 
132 wiirde ale0 dex miigliche Versuchbfehler 0.5 im Maximurn :)a 

tragen, wiihrend die gefandene Differem 8.52 diesen Wedh um & 
1 7 fache iibertrim. 

Es war nun fiir eolche mit ganz besondere starker Diepension 
auqeetatteten Substamen von grunddtzlicher Bedeutung festzus6ellen, 



ob die zwischen der theoretischeri uiid der thatsbhlich gefundrnen 
hlolecularrefraction auftretenden DifferenZen bei Anwendnng der 
C a u c h  y 'schen Pormel behufs Beseitignng des Einflusses der Disper- 
sioii wirklich verschwinden. 

Die Formel wurde zonachst wieder in  der einfachsteri Gestalt, 
d. ti. niit zwei Gliedern benutzt. Es ergall sich da, dass uiiter Zu- 
grniidelegung des so eriiiitteltcn Grenzwerthes A in der That  eine 
bessere L'ebereinstiiiiiiitiiig zwixhen cler beobachteten und der nuf 
dieseii )jdisl)ersionsfreirircc Index bezogenen theoretischcri Molecular- 
brechting stnttfindet. Es bleiben indessen auch iii diesem Falle 
Differemen, welche die niiiglichen Vervuclisfeliler bei weitem uber- 
schreiteii uiid zwar fiiidet inan wieder die nbeobachteteiic Wrrthe zu 
gross. Man konnte die Ursache dieser immer noch auftretcnden 
Differemen dwiii I eriiiutheii, dass der We1 th A bei solcheii stark 
zerstienriideii Subztanzen sich uicht genm genug mittelst einer zwei- 
gliedrigen 1iiterpc)lationsgleichtiiig ableiten lasse und auf diese Wcise 
sich L I I  gross ergebe. Dass wirklich bei diesen dispergeiiteren Mittelii 
die 7wcicoiistantige Gleichiinq nicht mehr hinreicliend genau ist. zeiqte 
sich, i d e m  ni;iii niittelct der Constariten A nnd B intermedidre. d. 11. 

nicht zur Constantenableitaiig bcnutzte, Brechnngsindices zii intrr- 
po1irt.n \ ersrichte. Die zwisclien den beo1)achteteii iirid dmi intrr- 
poliiten Intliceb ;toftretenden bedeutenden Unterschiede erwiesen die 
~i~ziiliingliclikeit der zweigliedrigen Folmel. 

Es war deunach geboteii h i  solcheri di5pergenten Kiii pern 
einen sfrengeren Intc~ipolatioiisausdruck zur Ermittlung des fiir unrnd- 
lichr Wellenldnge geltenden Refractionswerthes A zu benutzen. Maii 
koiiiitc vrw:trteii, dass in diesem Falle der Werth A rind daher anch 
d i r  miittelht deshelben abpeleitete >)beobnchtete ( Molecularbi echnng 
kleiner nrit l  .dso mit der jlrerechrleten(( oder theoretischen in bes.erc. 
Ijel)eieiitstimmniig gebiacht werdeii wiirde. 

Der \-ersnc.h hat aber dies(. Vermuthung niclit bestiitigt, soiiderri 
tlas qrade Gegentheil ergebeii. -113 nanilicli statt der zweigliedrigen 
Can c l i j  ycheii Forniel eiiie solche rnit drei Constanteii aiigen7;iiidt 
W I I I ~ I ~ ,  zeigre es sich, dass tler Werth A nicht kleiner sondern ininier 
glbsser gchnden  wird ali im ersteren Falle. Und zwar ist diese 
Vergriwei ling 11111 so erhehlicher je Ledeutender die Disperyion d r s  
betreffenden 1Ciirpei.s ist. 

Zur  V e r ~ ~ n s c h a u l i c h a n ~  dieser Ver1i:dtnisse fihre ich hier IIUI'  

einige Bei5piele an, iiideni icli in1 Cebrigeii auf tlas in  meiner ausf'ilhr- 
lichen Al~liandltiiig erithaltene reiche Material veiweise : 
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ZimmtaLOhol 

zimmterpres 

U Y l  
Zimmtaldehyd 

1.5431 69.70 67.35 +?.35 1.5525 70.W 

1.5146 86.33 82.94 + 3.39 1.5304 89.00 

1.5507 69.25 65.35 +3.90 1.5826 73.26 

I 
67.55 +567 l 
a m  
65.55 

+6.06 

+7.91 

Die Karper in voretehender Tabelle sind nach der Iwnge ihrer 
Spectra, ale0 nach der Gr8ase der Dispersion geordnet. Der Zimmt- 
&oh01 besitst von diesen Stoffen das klebte ZestrenMgsverm~n. 
Vergleicht man nun die Werthe von A, welche mittelst der mei- 
glbdrigen Formel Cauchy's erhalten -den (Columne II) mit den- 

jenigen, die eich BUS der dreigliedrigen n = A + + p, e r g a h  
[ & h e  VI), 80 erkennt man in der That, dam die letzteren stets 
die grberen sind und dase ferner dieser jeweGge Zuwaohe des 
Werthes von A mit der Dispersion ate& 

Die Colamne N and VIII enthat die &us den Constitutions- 
fomeh der betreffenden KBrper *berechnetec MolecalSrretraCton, 
&o die Graeae, welche durch Snmmirmg der f i r  den di~persiOns- 
h i e n  Brechqsindex geltenden Refractionewerthe der Beetandtheile 
der Verbindung gefannen wird. In Colnmne III kit die *beobaabtetea 
Molecnlarrefraction verzeichnet, in deren Anedruck fiir A der neben- 
stshende Werth aw der meigliedrigen Cauchy'schen Formel ein- 
gefiihrt w d e .  Die DWrenzen zieoben Beobachtnng und Rechnung 
(Colame V) ehd bei allen diesen Kapem, wie man eieht, mar kleiner 
.le die vorher fiir na gefunden, aber immerhin noch vie1 zu erhebkh. 

Es ht nun selbstversthdlich, daas die Uebereinetimmung 5wischen 
Veranch und Theorie noch mangehafter werden muss, wenn in die 
Formel der Molecularrefraction statt des vorigen A daajenige einge- 
fiihrt wird, welchw man am den Brechungsquotienten der gbrper 
mIt Hiilfe der dreigliedrigen Gleichung erUt. Denn der 80 abgeleit8t8 
Werth von A ist ja immer der grassere. Die drei letsten Columnen 
der Tabelle eeigen, einen wie bedentenden Edass aaf daa Endreadtat 
dime Erhiihung von A aruiibt. Mit Benuhung des Werthes von A, 
welchen die dreigliedrige Formel liefert, whhst die sbeobahtetec 
MolecuIarbrechtmg in Colnmne VII so aehr, daes die Differenren in 

B C  



2754 

Columne I?( zum Ttieil doppelt so gross werderi a19 die erstbetrachteteli 
i i i  Columiie V. 

1-ergleicht man die rnit d r r  dreiconstantigen Formel erhalteiieu 
Differeiizen aus Colnmne IS mit denjenigen, welche wir rorher S. 2751 
init Bezug auf den Brechungsindex t in  fur rothes Wasserstofflicht 
faiiden , so ergiebt sich, dass dieselben naliezu gleich sind. 

Es ist daiiiit erwieseri , dass die Anwendung des rernieintlich 
(~ispers i~)I isfrei~i~ Werthes A der Cau chy '  schen Gleichung anstatt des 
direct beobachteten Brechuiigsindex 11 n fur cheinisclie Zwecke rnn gar 
keiiiein \-ortheil ist. Der EinHuss der Dispersion der Kiirper a u f  ilir 
Hr~.clinngsreriiiiigeii karin hierdurch keinesfalls beseitigt werdeii uiid 
i!ui so weniger, meiin tiian statt der zweiconstantigen Forinel din 
griiaaere mit drei Gliedi.rn brnutzt. 

Dicsrr Uiiistand iiiusste zu der  Anschauung fLihren, dass die 
C a I I  cliy'schc~ 'I'heorie grrindsitzlich falsch sei und es gRr nicht ermiig- 
liclie den Rrechungswerth fur unendlicli grosse Wellenldngen zt i  er- 
riiitteln. Eine eigriis zu diesem Zwecke angestellte Untersuchung hat 
die gedachte Vcriiiuthung in vollein Umfang bestiitigt. Ich kann 
j rdot t i  hier anf den Hewris iiic*ht eirigehen. Dcrselbe wird deli Gcgrii- 
stillid eiiier besondr,reii , demnlichst folgeiidcn ArlJeit, bilden. 

Ua es sich lieransgestellt hat, dass weder die gewijhiiliche Disper- 
sioiisformel Ca  iichy's noch aueti irgend eine aiidere atis de 
aos  andwen 'l'ticvirieii abgeleitete befihigt ist den Refractionswerth fiir 
onendlich grosse Welleriliiiige Z U  ermittcln , muss man znr Zeit auf 
den Versuch den EinHuss der verschiedriien Dispersioii dcr K i i r p r  
auf ihr Rrechungsveriiiijgeii :taf theoretischeni Wege zii beseitigen Yer- 
ziclit leisteii. Es bleibt niclits anderes uhig als deli Brechungsindex 
itir eiiie niiiglichst grosse \Velleiiliinge zn betintzen iiiid ihii hinznnehmen 
wie ihu eben die Beobachtullg uninittel1,ar liefert, d. 11. mit der Dis- 
persion behaftet. Durch deli 1.ersuch miiss daiiti festgestellt werdeii 
t,is zu welcher Griisse der Dispersion die Zahlenergebnisse iiocli zu 
8clrl usseti 1)enutzt w n d e n  durfen and 1-011 welcher Grenze ah  sie r lnlch 
d e n  EinHuss der Zerstreuung ruisiclier gcinncht werden. Es 1Hsst sich 
dann sogur hoffm, dass durch Sanimeln eines gellugeliden Beobachtungs- 
iii:rtrrirtls dieser EinHuss zahlenm&ssig bestimnibar und a u f  empirisciie 
Weiw clitiiinirbar wcrdeii wird. 

$ 3 .  Hekanntlicli wrirde als Maass des Lichtbrechtlngsveriiiij,oe[is 

w i i  N e w  t o  n der Ausdruck anfgestellt und roil L a p l a c e  be- 

Iiaiiptet, dass dieser Werth fiir jede Substanz rine constante, v o ~ i  

Drnc k, Te in pera t ur nnd Aggregat zus t :I n d u na l~ hiingige Griisse sei . Es 
stellte sich jedocli bald lieraus, dass diese Annahme irrig sei urid von 

G 1 a t i  s t o i i  r uiid D a 1 e wurde gefunderi und yon mehreren anderen 

112 - 1 
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Forschern 

stanz riel 
Ausdruck 

n - 1  
d bestatigt, dass die Relation - ~ dem Postulat der Con- 

naher entspreche. Obwohl n u t i  diesem rein empirischen 
keinerlei theoretische Deritung beigelegt werden konntr, 

wurde er doch seither allgemein und mit Recht zur Grundlage chemisch 
optischer Unternehmungen genommen, weil e r  das von dem zufalligeri 
Zustande der Kiirper a m  wenigsten abhangige, daher also das zur 
Zeit vollkomnienste Mxass des Lichtbrechungsvermogeus darstellt. 
Alles was wir bisher von 13eziehungen zwischen materieller Beschafien- 
heit und Refractionskraft der verschiedeiien Stoffe wisseii, ist in der 
That  der Renutzung jenes empirischen Maasses zu verdanken. 

Vor einigen Jahren (1880) sind nun die Pliysiker H. A.  L o r e n t z  
in Holland und L. L o r e n z  in Daiiemark auf Grund ganz verschiedener 
theoretischen Untersuchungen zu dem gleichlautenden und daher um 
so bedeutungsvollereii Resultate gelangt , dass als charakteristischer 

Ausdruck des Refractionsrerniiigens die Relation (nB 7 2) d zu be- 

trachten sei, welche ebenfalls von Druck, Temperatur und Aggregat- 
zustand unabhangig sein niusse, was such durch Versuche dieser 
Forscher thatsiichlich bestatigt werde. Durch die Arbeiten von 
L. L o r e n z  und seines Schulers K. P r y t z  wurde nun weiter fest- 
gestellt, dass wahrend fiir ein und denselben Kiirper beim Uebergang 
aus dem fliissigeii in dvn gasfiirmigen Aggregatzustand der Zahlenwerth 
jener theoretischen Relation inerklich cotistaiit bleibt, in Bezug atif 

n - 1  
die entpirische Griisse ~ (, sehr vit4 stirkere Schwankungen statt- 

finden. Dasselbe wurde neuerdiiigs (1 884) voii L. €3 1 e e k r o d e ') fur eine 
griissere Aiizahl leicht coercibler Gase, wie Schwi.flige Saure, Cyan etc. 
nachgewiesm. Es ist danach zweifellos , dass die neue Refractions- 
constante von dem zufdligen Zustande der Kiirper weniger abhgngig 
ist als die altere und somit 1-01' dieser schon :us dem Gruncle den 
Vorzug verdient. D a m  kommt noch, dass die letztere nichts anderes 
als eine empirische angenaherte Relation zwischen Brechungscluotient 
iind Dichte darstellt, iiber deren Ursache man sich gar keine Rechen- 
schaft gebeii kann, wihrend die neue Formel theoretisch bcgriindet 
wurde. In jiingster Zeit ist nun  eiue Arbeit  on F r a n z  E x n e r 2 )  
erschienen, welchc mir leider, wie aiich die oben erwahnte von 
R l e e k r o d e ,  zu spbt Lekaiiirt gewotdeu ist, urn uoch fiir nieiiie iii den 

1 n B  - 

I) L. B 1 e el; r ode , lticherchrs exp&ritiientalcs sur la rBfraction des g x ~  
Joarn. d. physique ( 2 )  1V (1SS5) p. 109; Proceed. Lortd. Roy. Soe. 

Ueher ciiic neue Methode der Bestimmung der Grijssc 
lieferat von H o r s  t - 

liqu6fiQs. 
No. 233 (18%). 

der Molekule. 
niaun in diesen Berichten XVlIl (111) 355. 

2) F r an z E x n e I'. 
Monstshcfto d. Chemie VI  (lSS5) S. 249. 
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dnnelen pnblicirte Abhandlaog verwerthet werden zu kiinnen, and eine 
so inte-te Dehition fir die nene Refractionsconstrnte lief- 
dass eine Erwghnnng an dieser Stelle desshalb wiimchenswerth eF- 
scheint. 

Die eogenannte Dielektricitffts-Constante, welche die WirkMg des 
umgebenden nichtleitenden Mediums (Dielectricnme) auf electrische 
Massen ausdriickt , h h g t  nach c 1 a u s in s ’) weseatlich ab von dem 
Verhiiltniss der wahren zur scheinbaren Raumerfiillung innerhalb der 
isolirenden Substanz - vorausgesetzt, dass die nach F a r a d a y  leitend 
gedachten und durch leere Rliume getrennten Molekeln des isolirenden 
Mediums kugelftirmig Bind. Man hat dann daa Verh&ltniss 

K-1 
V-- 

K -  - 1 + ”  . . Y v .  
- K + 2  - 1-v ’ 

wo K die Dielektricitffts-Constante, v den durch Materie wirklich ein- 
genommenen Raumtheil der Volumeneinheit des Dielektricuma , oder 
das Verhiiltniss des von der Masse der Molekeln thatahhlich erfiillten 
zu dem scheinbar von ihnen occupirten Raume, darstellt. 

Bus der Maxwell’schen Theorie des Lichtes folgt nun, dass die 
Dielektricitffta-Constante eines K6rpers identisch ist mit dem Quadrat 
seines Brechungsindex, K = na, welche Beeiehmg durch Boltzmann’s 
Untersuchungen a) fiir gasfijrmige und feste Isolatoren bestiitigt wurde. 
Man kann demnach auch setzen: 

Durch Division dieses Raumverhffltnisses v in die Dichte d der 

Kijrper erhiilt man offenbar das Bwahre spezifische Oewichtc - -  der- 

selben, d. h. das Gewicht der ohne Zwischenriiume mit Materie ganz 
ausgefiillten Volumeinheit. 

Indem man nun mit diesem Werthe in das Moleculargewicht P 
dividirt, ergiebt sich das swahre Molecularvolumenu, das ist der von 
der Molekel eines Kijrpers thataiichlich eingenommene Raum : 

d 
V 

- p = ( -  V ns-1 -)-, P 
d n a + 4  d 

welcher also mit der theoretischen Molecular-Refractionsconstanten 
identisch iet. Es besteht also eine h6chst interessante Beziehung 
zwischen diesem Werth und dem gewijhnlich bestimrnten, d. b. schein- 
baren Molecularvolumen. 

Es ist z. B. das scheinbare Molecularvolnmen des Wassere bei 
lS 

0 9983 = 18,03, das wahre dagegen oder die Molecular- P 200: dpl” = 7 

1) Claueius, Die mechanische Behandlung der Elektricitfit, III. Abschn. 
1) Bol tzmann,  Wien. Akad. Ber. Bd. 67 u. 69 (1873-74). 
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renaotion (bezogen auf Mthm WaaseratoiWcht a): 

Die Wassermolekeln fillen ale0 nnr den 1890s- = 4,886ten oder an- 3,69 
gengbert den finften Theil dee vom Wasser eingeaoplmenen bumes  

am. Die relative Raumerfullung F = - oder der sogenannte 
n:- 1 

n i t 2  
1 C o n d e n d o m c d 3 f n t  iet adso fir Wasser = - 4,886 

Men sieht nun auch ein, daee und warum der obige An6dmok 
der Molecularrefraction oder das wahre Molecularvolumeni einfaohere 
ond leichter m ermittelnde Beziehungen LU der Kiirperbeschaffenheit 
liefern wird ale daa echeinbare Moledarvolnm. Denn diesee iat e h  
mit der Temperatur variabler und von diem bei den vemhiedemn 
Subsfamem in verschiedener Weiee abhingiger Werth, wilhrend dao 
wahre Molecnlarvolumen von Aendernngen der Temperatau nnd a n d  
dee d e t g r e g a m d e e  nnabhiingig sein mum. Ea gindern a& eb& 
hied& nm die Absthde der Molekeln, ihr Volumen aber nieht oder 
nur unmerklich. Auf diese Weiee erkliirt eich also auch die Conetam 
dds theoretieohen Refractionsausdruckee. 

Die Gleichheit von DielektricitBte-Constante und BrechungeiOdex, 
K = 119, gilt nun etrenge nur in Bezng auf einen von der Dispersion 
nicht beeinfluasten, also fiir einen Brechungeindex unendlicher Wellen- 
we. Sie wird also thateiichlich um so genauer stattiinden, je gr6eaer 
die den Untersuchungen zu Grunde gelegte Wellenlhge ist. So wird 

-1  P 
88 veratbdlich, dass auch der theoretische Refractionswerth c&)T 
keine absolute, sondern nur immer eine angehaherte Conetans seigt. 

Die Beciebung zwischen Raumerfiillung v und Dielektricitilts- 
Constante K = n2 beetaht nun ferner, wie schon erwiihnt, nur in 80 

weit aS die materiellen Partikel dee dielektriechen Mediums ale kogel- 
fimig angenommen werden diirfen, welche Bedingung jedenfalls nur 
eelten nod strenge niemals erfillt sein wird. Es wird nun v um 80 

@seer gefunden, je mehr die Form der Molekel von der Kngel 
Jweicht und eine Dimension vorherrscht. Die Bestimmung von v 
ergiebt ngimlich immer nur die relative Raumerfiillmg einer Kugel, 
welche die Molekel einbiillen wiirde, d. h. der Kugel, deren D a d -  
m m r  gleich ist der @sten Dimension der MolekeL Ee wird ale0 
immer nur ein Niihenmgmerth, ng'rmlioh die obere Grenre des Banm- 
verbHltniesee v gefnnden, welche der Wirklichkeit IUD so mehr ent- 
spreehen wid, je W c h e r  die Form der Molekel der Kugelgeatalt iet. 

Die w a n e  Gr8m des wahren Molekularvolumene oder den 
etrengen Ausdmck dee molekalaren Refractionsverm6gens wird man, 
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wie ans dem Vorstehendeii ersichtlich , erst denn erhalten kiinneii, 
wenn es miiglich wird, den von der Dispersion unabhgngigen Brechutigs- 
index zn errnitteln uiid P S  t imer  gelingt, in der Formel eine Correction 
fiir die rerschiedene Gest , i l i  , w e l c h  die hlolekeln der verschiedeiicn 
Kiirper besitzen , anzubringeii. Bis dabin wertlen wir (ins mit derii 

n 2 - l  P 
n f  

Ausdrnck ( a 2)  begniigrii rnKswii5 welcher den ziir Zeit genaustrri 

Shherurigswerth der Moleciil;irrefr:ictic,ri odpr drs  wahren Molecnlar- 
oliiniens darstellt iind jedenfalls fiir chernische Zwecke brauchbarrr 

w i i i  wird a13 die fur willkurlich gewihlte Temperatnren, z. B. irgelid 
wdchr gleichen , odcr solche gleicher Dampfspannnngen , geltenden 
Iieliitionen dr s scheinbaren ~l'lolecnlarrolnmens. 

4. N:tchdc>m durch physikalische Untersuchongen eine thcoretisch 
begriindrte Constante I'ur das Refractions1 ermiigrn aufgestellt worden 
war. erschien es nothwrndig zii priifen, welche Beziehiingen zwischen 
tler mit dieser Constante gemessenen Moleciilarbrechuiiq und der 
chemisehen Btsschaffenheit der  Kiirper existireti, nnd nanientlicli , ob 

die mittelst dcr empirischen Relation ~~ gefiindenen anch fiir tlip 

ttieoretische Geltong habeti. 

Diese C'ntcrsuchnnq hat vor einigen Jahren (lbS1) Hr. L a n d o l  t 
xnsgefiihrf , iiidpni er seine eigeireii fruhereri Beobachtungen uiid eineii 

giosss"i Theil der mc,inen anf den iiusdriick amrechnete und 

die aiif dieseii Wet i h  bezogene Molecularrefractii,n in dersel lm Weise 
\vie dirs 1 ordeni fiir die. empirischt. Constante gescheheii war ,  mit der 
chemisehen ZiisaniIriensetzung der Kiiirper verglich. Als Resultat 
dicwr Arbeit ergab sich, (lass in der That  allr bisher niit der 

mjpirischtw Formcl (n - 1 )  erniittclten Rezirhnngen zwischeii d ~ :  

Molecnlarrefi n tiou organischer Vcr l)iridiirigen uiid ihrer atomistischeii 
n 2 - l  P Strnctiu aiicli bei Bcnutzung der theoretischen Constante 

aufrecht erlialten bleibeii nnd da5s hierriach beide Formelii in chpmischem 
Siniie gleiclicn Werth h b e n  und zu r  Controlle der Restiltate nebeii 
( x i  I i :ruder b en utz t w erden k ii m le i  1. 

HI. L a  n (1 o 1 t war zii dicser Schliissfolgei unq unzweifelliaft br- 
1 whtiqt, insoferii cr niinilich arif Griind des ihm zii Gebote stehendrn 
1:eobaelit uiigmmterials zii urtlieileii hatic Allein bei weitercr i i i i s -  
delmiing der Untersuchang~n,  namwtlich a id  Snbstanzen mit sehr 
starlrrr li'arbeiizerstreuiing, bin ich zu der Ceberzeugung gelaugt, class 
jtwc Schl i i4~lgcr i ing in (lei  erwHhnte~i nllgemeinrn Traqvei tc  nicht 
; i n l t w l J  t ci l i d  ten wr i  den ktinne. 

n - 1  
tl 

n2- 1 

(n2 + 2)tl 

(1 

(nz I.)) tL 



Von dem mir wrVerfa%aog etehendm reichen Material kano ich 
an dieeem (Yrte ndk b<&rihkten Oebrauch machen nnd Mhre dadsetbe 
nnr in dem Maneee an, ale ee sur Veranachaulichnng der thatskh- 
lichen Verbtiltnieee onnmghglich nothwendig ist. Diese erforderlicbe 
Amahl von Beobachtungen findet man in der folgenden Tabelle auf 
Seite 2760 msammengeetellt. 

Die Subetanzen aind hier nach der Auedehnung ihree Spectrum, 
geordnet, welche durch die Differenz den Brechangeindiee8. fir die 
&ussereten beobachteten Strahlen - all, avlegedriickt werden Lam.  
Statt dieeer Differenz darf auch die dnrch einen constanten Werth 
dividirte 

4 - q- 
benutst werden, welche mit dem eogenanaten D i s p e r e i o n e c o Z n  
der meigliedrigen Formel Cauchy'e identisoh ht. Derselbe Lann 
offenbar ale empirieches Maase der (partiellen) Diepersion dhoen, 
wenn such die Cauchy'eche Oleichuog mnet (wie oben erwfint) 
anbrauchbar kit. In col. I V  der vonrtehenden Tabelle ht diseer 
We* B ale Mame der Dispersion angewendet worden. 

Betrachtet man zMBichst die DSerenzen (Col. VII) zwiwhen be- 
obachteter und ans der Coostitntioneformel io Col. II berechneter 

Molecularrefraction (n, - I )  d, 80 zeigt sich, wie nach dem porher 

Eriirterten zu erwarten war, daee dieee DiEerenzen mit wadmender 
Dispersion im Oroseen und Ganzen zunehmen. 

Vergleicht man nun die Zahlenwerthe der beobachteten >empi- 
riechenc Molecnlarbrechung in Col. V mit den in Bezug auf die 
Dtheoretischea Refmctioneconetante eich ergebenden in Col. YIII , so 
k d e t  man, dase die ereteren anntihernd doppelt, genauer etwa l*/4 ma1 
m gnwrrsind. Weon nun die beiden Anedriicke der Molecularrehction 
chemiech gleichwerthig wken md zu deneelben Resultaten fiibrten, 
80 miiesten offenbar such die Differenzen zwischen Beobachtuag und 
Rechnung fur beide Refractionsconetanten in jener Relation &hen, 
d. h. also, in Bezng anf die Formel (a,- 1) f miieeten die DWe- 

P 

na - 1 
renzen nahezu la/, ma1 so groea eeio ale f i r  (+) %-. Eioe 

Vergleichung der Colnmnen VII nnd X lehrt aber, daaa dies keinee- 
wega der Fall iat. Bei geringerer Dispersion h d e t  allerdioge, wie 
in der Tabelle beim Octylen, h&dg ein eolchee Verbtiltniee aan&erad 
etatt. Aber selbet bei eolchen eohwach eerstrenenden Khpern iet 
dies durchaue oicht die Regel und man 5ndet eehr oft die auf den 
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ernpiriechen Refractionsauedruck bezogene Differenz viel bedeutender. 
Dies zeigt eich z. B. bei den an zweiter, dritter und vierter Stelle 
der Tabelle angefuhrten Verbindungen. Bei intensiverer Dispersion 
findet man nun, wie in der Tabelle achon beim Phenylpropylalkohol, 
drss die #ernpirischec Refractionsconetante fast immer weit griissere 
Differenzen ergiebt, hiiufig drei, vier und finffach so groese als die 
theoretieche. Ea zeigt sich somit, dass die beiden Refmctionsaus- 
driicke durchane nicht immer zu deneelben Resultaten fiihren. Dies 
findet allgemein nur etatt bei den Kiirpern der Fettreihe, bei den un- 
geditttigten dagegen nur wenn die Dispersion eine mbeige ist und 
selbst dann nicht ausnahmslos. Da somit die Uebereinetimmung 
zwischen der beobachteten nnd der aue der Kiirperstructur berech- 
neten Molecularrefraction in Bezug auf die theoretieche Conatante eine 
viel bessere ist, 80 gebiihrt derselben wie in phyeikalhcher 80 auch 
in chemiecher Hinsicht entschieden der Vorzug vor dem empiriecben 
Refractionsausdruck. Die bedeutenden, vielfach geradezu colosealen 
Differenzen, welche der letztere ergiebt, riihren demnach durchaue 
nicht allein von dem Einfluss der Dispersion her, sondern Bind viel- 
mehr, und eogar zum wesentlichsten Theil, in der Beschaffenheit jener 
Constante eelbst zu euchen, welche eben nicht daa richtige Maase Fur 
dae Wractioneverrniigen darzustellen scheint. 

Der Vereuchsfehler bei Bestimmung des specifischen Brechunge- 

betriigt ungefkhr 0.0027 oder fiir die Mole- vermogens 

cularrefraction circa 0.27 fiir jedes 100 des Moleculargewichte P, 
Vergleicht man nun die DifferenZen in Col. X mit den Werthen \-on 
P in Col. 111, 80 ergiebt sich, dass eine wesentliche und in'e Gewicht 
fullende Ueberschreitung dieser Fehlergrenzen erst bei eehr starker 
Dispersion, wie diejenige des Dimethylanilins oder des Zimrntalkohale, 
stattfindet. Die empirieche Refractionscoiistallte liefert dagegeii , \vie 
1u9 Col. VII ereichtlich, schon bei viel geringerer Dispersion 80 .be- 
deutende Differenzen, daes sie zur Ermitteluug der Constitution nicht 
mehr mit Sicherheit benutzt werden und betreffs der Anzahl vor- 
handener Aethylenbindungen vielfach zu irrigen Schliieeen fiihren 
kiinnte. 

Da somit die bisher als Auedruck der Molecularbrechuag "ge 
P wandte empirische Relation (n- 1) - nur f i r  die Kiirper der Fett- d 

reihe allgernein branchbar ist, fiir die ungesattigten abcr unzuverlbsige 
iind bei einigermaaesen starker Dispersion giinzlich unbrauchbnre 
Resultate liefert, so iet dieaelbe Gr chemiscbe Zwecke zu verwerfen. 
Zur Untersuchung der Beziehungen zwischen Lichtbrechungevermbgen 

n9 - 1 

Cn: + 2) d 
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und Kiirperconstitution ist vielmehr statt jener Relation die theoretische 

Constante rS2) $ zu benutzen, welche von einer solchen Beschrgn- 

kung auf gewisse Kiirperklassen frei und auch hinsichtlich der Dis- 
persion einer vie1 ausgedehnteren Anwendbarkeit fiihig ist. 

Bis zu einer Dispersion, welche ungefiihr derjenigen des Zimmt- 
alkohols gleich kommt, ist die auf dem Index ncL beeogene *theoretischec 
Molecularrefraction als Hulfsmittel zur Erforschung der chemischen 
Structur organischer Verbindungen noch ohne Weiteres anwendbar, 
auch bei Substanzen die mehr als drei Aethylenbindungen entbalten. 
Bei noch griisserer Farbenzerstreuung ist dies dagegen zur Zeit noch 
nicht miiglich. Denn man besitzt gegenwktig weder eine brauchbare 
theoretiache Methode noch das geniigende Beobachtungsmaterial urn 
ill empirischer Weise den Einfluss der Dispersion auf das Brechungs- 
verrnijgen quantitativ feststellen zu kiinnen und so beseitigen zu lernen. 
Es ist aber zu hoffen, dass dies bei fortgesetzter Erweiterung dee 
Beoabachtungsmaterials auf dem lelzteren Wege gelingen wird. 

Nichetdestoweniger bildet das Refiactionevermtigen auch mit der 
gegenwartigen Beschriinkung ein werthvolles Hiilfsmittel zur Erforechung 
der chemischen Constitution der Kiirper. Ich erinnere nur daran, dam 
erst vor Kurzem die HH. P o l e c k  in Breslaul) und Ei jkmau in 
Japan 2) mittels der Molecularbrechung das Safrol aus sassafras offic. 
und das Shikimol aus Illicium religiosum (japanisch Shikimino-ki) 
als identisch und ferner auch als Derivat des Allylbenzols erkannt 
haben, welches Resultat durch die analytisch chemische Untemnchung 
bestgtigt werde. 

Auch zu der gegenwlirtig wieder acut gewordenen Frage nach 
der Constitution des Benzols, der Terpene, des Naphtalius und anderer 
typischer Verbindungen liefert das spectrometrische Studium werthvolle 
Beitriige, wie ich in melner Abhandlung in den Annalen schon erwiihnt 
habe und demniichst noch eingehender ertirtern werde. 

Schliesslich bemerke ich, dass auch in betreff der Acetylenbindung 
die neue theorethische Refractionsconstante einfache und klare Resultate 
ergiebt, wiihrend die empirische Constante zu hiichst unerwarteten und 
unwahrscheinlichen Schliissen beeiiglich der Acetylenderivate fiihrte. 
Hinsichtlich der Einzelheiten muss auch hier auf die in den Annalen 
erschienene Abhandlung rerwiesen werden. 

F r e i b u r g  i./B. October 1886.' 

1) Poleck, diese Berichta XVII, 1940 und XIX, 1094. 
'3 Eijkman, Recueil d. trav. chim. d. Pays-Bas IV, 32. 


