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577. J. W. Briihl: Untersuchungen iiber die Molecularrefraction
organischer fliissiger Korper von grossem Farbenzerstreuungs-
vermogen.

[Mit theilweiser Benutzung einer Abhandlung in Liebig’s Ann. Bd. 233, S. 1
{fiir die Berichte bearbeitet vom Verfasser.)

( Eingegangen am 18. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einigen Jahren habe ich nachgewiesen, dass zwischen Licht-
brechungsvermégen und chemischer Constitution organischer Verbin-
dungen einfache Beziehungen bestehen, welche zur Erforschung der
atomistischen Structur dieser Korper benutzt werden koénnen. Ich
zeigte, dass die einwerthigen Elemente, und nur diese allein eine
unveriinderliche Atomrefraction besitzen, wihrend der Refractionswerth
der polyvalenten Atome je nach ilhrer Sittigung variirt, fiir jeden
bestimmten Siitttigungsgrad aber ebentalls constant ist. Es wurde
dies sowohl fiir den Kohlenstoff als auch den Sauerstoff von mir nach-
gewiesen und ist spiter von R. Nasini auch fir den Schwefel wahr-
scheinlich gemacht worden. Bei diesem Element scheinen indessen die
Verhiltnisse complicirterer Natur zu sein, was vielleicht sowohl darin
seinen Grand haben mag, dass der Schwefel zwei-, vier- nnd sechs-
werthig auftreten kann, als auch in der meist sehr bedeutenden Dis-
persivkraft seiner Verbindungen. Auch von der Qualitit der mit ihm
verketteten Atome scheint der Refractionswerth des Schwefels mehr
beeinflusst zn werden als dies bel anderen Elementen der Fall ist.
Aus diesen Griinden schliesse ich vor der Hand die Schwefelverbin-
dungen von meinen Betrachtungen aus, um zuniichst die einfacheren
Gesetzmiissigkeiten bei dem C, H, O, N und Halogen-haltigen orga-
nischen Kérpern im flissizen Aggregatzustande griindlicher kennen
zu lernen.

Fiir den Kohlenstoff hatte ich gefunden, dass seine Atomrefraction
constant ist in den gesittigten Verbindungen desselben, z. B. den-
jenigen der Fettreihe. In den Reihen der Aethylen- und der Acetylen-
abkdmmlinge besitzt dagegen das ungesiittigte Kohlenstoffatom einen
hiheren Refractionswerth, so dass ans dem Grade der Erhéhung auf
die Zahl vorhandener Aethylen- oder Acetylengruppen geschlossen
werden kann.  Denn es stellte sich heraus, dass das moleculare
Brechungsvermigen durch eine solche Bindung um einen naliezu
gleichen Betrag wiichst, gleichgiiltig wie sonst die Atome gruppirt
sein migen und dass das Refractionsincrement der Anzahl solcher
anvollstindiger (so genannter doppelter und dreifacher) Bindungen
annithernd proportional sei.

Diese Regel evgab sich mit befriedigender Genauigkeit bei Kirpern,
welche bis zn drei Aethylenbindungen enthalten und sie ist seither



U1 |

duxch die ‘Untersnchungen zahlreicher Forscher bestétigt worden. Ich
machte aber seiner Zejt gleich die Beobachtang, dass Sabstanzen, in
denen mehr als drei Aethylengruppen vorkommen, jene Regel meist
nicht mehr in hinreichender Schirfe erkennen lassen, und als sehr
wahrscheinliche Ursache dieser Erscheinung beseichnete ich das ge-
wohnlich hichst bedeutende Dispersionsvermdgen solcher Stoffe, durch.
welches die Molecularrefraction beeinflusst, némlich gesteigert und
zwar in unbekanntem Maasse gesteigert wird.

Inzwischen bat Hr. R. Nasini, zum Theil in Gemeinschaft mit
Hrn, O. Bernheimer, eine Anzahl von Kérpern mit vier and fiinf
Aethylengruppen spectrometnsch untersucht und gefunden, dass die
beobachtete Molecalarrefraction in manchen Fillen eine gr3ssere ist
als nach den von mir aufgestellten Regeln erwartet werden sollte.
Er glaubt sich hierdurch zn der Schlussfolgerung berechtigt, dass die
gedachte Regel falsch, eine Illusion sei. Es scheint mir indessen,
dass diese Behanptung die Grenzen einer vorsichtigen Kritik iiber--
schreite und in keiner Weise haltbar sei. Denn ich hatte ja schon
von vornherein meine Regel anf Kérper mit miéssiger Dispersion be-
schrinkt und ausdriicklich darauf hingewiesen, dass und aus welchen
Griinden Substanzen, welche vier und mehr Aethylenbindungen ent-
halten, jener Regel nicht mehr in allen Filllen mit geniigender; Ge-
nauvigkeit  werden folgen kinnen. In der That beziehen sich. denn:
anch alle jene Beobachtungen Nasini’s, welche eine zn grosse
Molecalarrefraction ergeben, auf Stoffe von ganz enormer Dispersiv-
kraft. Dass die Regel der Refractionsproportionalitit hierdurch nicht
umgestossen wird und sehr wohl geeignet ist als Hilfsmittel sur Er-
forschung der chemischen Constitation benutzt za werden, sell hier
des Niheren nachgewiesen werden.

§ 1. Obwohl ich bereits frilher ') auf den Einfluss, welelien: die
verschiedene Dispersion der Kdrper auf ihren Brechungsindex und
dadver auf ihre Molecularrefraction ausiibt, aufmerksam gemacht habe,
80 erscheint es doch wegen des actuellen Interesses des Gegenstandes
angezeigt ihn an dieser Stelle nochmals kurz zu besprechen.

Die Brechungsindices aller normal dispergirender Stoffe wachsen
bekanntlich fortlaufend mit abnehmender Wellenlinge, d. h. in der
Richtung vom rothen zam violetten Theile des Spectrnms. Dieses:
Wachsthum, oder die Dispersion, ist aber kein der Abnahme-der
Wellenlfinge proportionales, sondern es schreitet in immer stirker
werdender Progression fort, je kleiner die Wellenlinge wird.. Wemn
z. B. im rothen Theile des Bpeetrums fiir eine Abnahme der Wellen-

l&nge 1 von' 10(1)00 Millimeter ein Zuwachs des Brechungsindex ’voﬁ einer

1) Ann. Chem. Pharm. Bd. 200, S. 166.
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2748

Einheit der gweiten Decimale stattfindet, so dass etwa an der rothen
Grenze des sichtbaren Spectrams, bei 4 = 0.00076 mm (Linie A Fraun-
hofer’s) der Brechungsindex n = 1.50, an der Grenze von Roth und
Orange, bei 4 = 0.00066 (Linie C Frannhofer’s) aber n = 1.51 ist,
80 kann fiir dieselbe Wellenlingen-Verminderung im mittleren Theil des
Spectrums, etwa von A = 0.00059 (Linie D im Gelb) bis 1 = 0.00049
(Linie F im Blaogriin) der Index um 2 KEinheiten und im violetten
Theile des Spectrums bis zur Linie H (1 = 0.00039) um 4 Einheiten
der zweiten Decimale wachsen. Man hitte also

Spectral- | Wellenlinge Brechungs- | Diff, von n far
Farbe Linie i index | 0,00012m
Roth A 0.00076 1.50 0.01
Orangeroth . C 0.00066 1.51 0.014
Gelb D 0.00059 1.52 0.02
Blaugriin . F 0.00049 1.54 0.04
Violett . H 0.00039 1.58

Die Ansdehnung des Spectrums, oder das Wachsthum des Brechungs-
index mit abnehmender Wellenlinge, welches die Grisse der Dispersion
zahlenmissig ausdriickt, ist nun bei den verschiedenen Kdrpern mehr
minder verschieden und daraus ergiebt sich unmittelbar, dass das Ver-
hiltniss der Brechungsindices zweier Korper fiir eine bestimmte Licht-
art (Wellenliinge) nicht auch ohne Weiteres fiir jede andere Lichtart gilt.
Es wird vielmehr nur dann fir alle Wellenliingen gleich sein, wenn
die Dispersion der beiden Korper identisch ist. Je verschiedener die-
selbe aber ist, desto mehr wird fiir jede besondere Lichtart das Ver-
hiiltniss der Brechungsindices der Korper variiren. Da pun die Ver-
inderlichkeit des Brechungsindex mit der Wellenlinge um so stiirker
wird je mehr diese abnimmt, so ist es klar, dass man fiir vergleichende
Untersuchungen einen Strahl mdglichst grosser Wellenliinge zu Grunde
legen wird, um diese Variabilitit auf das thunlich geringste Maass za
beschriinken. Am vortheilhaftesten wiire es iiberhaupt kein sichtbares
Licht, sondern einen Strahl im dunkeln Ultraroth, also einen Wirme-
strahl grosser Wellenlinge zu benutzen. Wegen der Schwierigkeit solcher
Messungen hat man aber bisher darauf verzichten und sich mit einem
dem rothen Ende des sichtbaren Spectrums mdglichst geniiherten Strahle
(meist fir die Fraunhofer’sche Linie A oder C) begniigen miissen.

Es ist nach Obigem verstindlich, dass man beim Vergleich des
Brechungsquotienten eines stark dispergirenden mit solchen schwach
zerstreuender Korper fir ersteren einen Werth benutzt, welcher grésser
ist als er bei gleicher Dispersion der verglichenen Objecte sein wriirde.
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‘Man wird somit fir den dispergenteren Kdrper ein zu
grosses Brechungsverméogen (Molecularrefraction) finden
und zwar wird dieser Refractionsiiberschuss allgemein am
so betrichtlicher sein, je gr3sser die Farbenzerstreuung
der betreffenden Substanz ist.

Die Erfahrung hat nun gelehrt, dass bei einer sehr zahlreichen
Reihe von Verbindungen die Verschiedenheit der Dispersion nicht
bedeutend genng ist, um die zwischen dem Brechungsvermdgen und
der. Kdrperstructur erkennbaren Beziechungen erheblick abguofindern
ond unkenntlich zu machen. Es geniigt dann einen Strahl aus dem
rothen Theile des Spectrums den vergleichenden Untersuchungen zu
Grunde zu legen. Eine Anzahl von Stoffen besitzt dagegen eine so
starke Dispersion, dass der Brechungsindex beziehungsweise die Mole-
cularrefraction hierdurch ze sehr verfindert und zwar vergrbssert er-
scheint, um noch unmittelbar zn irgend welchen Schlussfolgerungen
benatst werden zu konnen. In solchen Fillen miisste es natiirlich
von hohem Werthe sein, wenn es gelinge diesen stérenden Einfluss
der verschiedenen Dispersion aaf irgend eine Weise zu beseitigen.

Einen Weg hierzu schien die bekannte Theorie der Lichtbrechung
ond Dispersion von Cauchy zu bieten. Ausgehend von der Beob-
achtang, dass die Brechungsindices aller normal zerstremenden Mittel
(anomale Dispersion vor damals noch unbekannt) mit wachsender
Wellenlinge immer kleiner werden, machte Cauchy die Annahme,
dass diese Verminderung stetig fortschreite, bis die Wellenlinge einen
unendlich grossen Werth erreicht und eine weitere Abnahme des
Brechungsindex somit nicht mehr stattfinden kann. Seine Rechnungen
fihrten ibn zu dem Schlusse, dass dieses Minimum des Index fiir
jede Sabstanz grosser als 1 sei und einen ihr specifischen Werth dar-
stelle, Diese Grésse wiirde also den von der verschiedenen Dispersion
der Korper unabhéingigen Grenzwerth des Brechungsindex bilden und
das eigentliche Maass fir das Refractionsvermdgen sein. Als ein-
fachsten Ansdrock dieser Thecrie gab Cauchy die Formel:

n=A -+ % + % -+ ...
in welcher n and 1 Brechungsquotient uud Wellenlinge, A, B, C
Constanten bezeichnen. Aus der Gleichung folgt, dass fir 2 = oo,
n = A wird und diese Grosse somit den vom Einfluss der Dispersion
freien Refractionswerth darstellt.

Fiir Bebandlung physikalischer Probleme hatte man sich dieser
Formel bereits vielfach bedient, ich versuchte es sie auch fiir chemische
Zwecke nutzbar zu machen, indem ich bei meinen Untersuchungen in
den Ausdruck der Molecnlarrefraction anstatt des rohen Brechunge-
quotienten auch den obigen Grenzwerth A einfiihrte.
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§ 2. Bis dahin hatte ich mich der vorstehenden Cauéhy’schin
Gleichung nur in ibrer einfachsten Gestalt, also mit zwei Gliedern,
bedient. Aus einem Paar fiir verschiedene Wellenlingen beobachteter
Brechungsindices und mit Hilfe zweier Gleichungen von der Form

n=A -+ —2
lassen sich dann also die Constanten A und B ableiten. Auf die
Hinlénglichkeit dieser mit zwei Gliedern abgebrochenen Interpolations-
formel wird gepriift, indem man mit Hilfe der berechneten Constanten
A und B die Brechungsindices fir andere Lichtstrahlen ermittelt und
die so abgeleiteten Werthe mit den fiir die betreffenden Wellenlingen
wirklich beobachteten vergleicht.

Es ergab sich, dass die zweigliedrige Formel zur hinreichend ge-
nauen Interpolation von Brechungsindices anwendbar ist: bei allen
Korpern der Fettreihe, ferner bei den ungesittigten mit einer und mit
gwei Aethylengruppen, bei den Acetylenderivaten und der Mehrzahl
der einfachen Benzolabkommlinge. Das heisst also, dass fiir diese
Arten von Verbindungen der dispersionsfreie Grengwerth A des
Brechungsquotienten mittelst einer zweigliedrigen Interpolationsformel
mit geniigender Genauigkeit bestimmbar erscheint.

Es zeigte sich nun, dass wenn man die in Bezug aunf den
Brechungsquotienten fir rothes Licht (Linie A oder C) aufgefundenen
Relationen zwischen Molecularbrechung und Kdrperbeschaffenheit prift,

indem in den Ausdruck fir die Molecalarrefraction (n—1) —ﬁ- an

Stelle des direct beobachteten Brechungsindex n der fiir unendlich
grosse Wellenlinge berechnete Grenzwerth A gesetzt wird, dass dann
jene Beziehungen bestitigt werden. In der Fettreihe ergeben sich
alle Resultate mit gleicher Genauigkeit, ob man nun den direct beob-
achteten Index n oder den dispersionsfreien Werth A benutzte. Bei
den Reihen der ungesittigten Verbindungen, namentlich den Benzol-
abkdmmlingen, welche sich durch ein erheblich stirkeres Dispersions-
vermdgen auszeichnen, fand man sogar, wie zu erwarten war, eine
vollstindigere Regelmassigkeit der Beziehungen, bessere Ueberein-
stimmung der Zahlen, wenn man sich des dispersionsfreien Refractions-
werthes A bediente. Denn durch den Einfluss intensiverer Farben-
zerstrenung wird, wie im vorigen § auseinander gesetzt wurde, der
direct beobachtete Brechungsindex verschoben, die Molecularrefraction
zu gross gefunden.

Als nun die Beobachtungen auf Korper mit vier und mehr
Aethylenbindungen ausgedehnt wurden|, bei welchen Substanzen es
sich herausstelite, dass sie in der Mehrzahl der Fille eine sehr
bedeutende Dispersion ausiiben, da zeigte es sich, dass die auf den
Brechungsindex des rothen Lichtes bezogene Molecularrefraction
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theistens gar - dicht shelr anwendbar ist. Denn mah-erhielt hier
Werthe, welche die aus der Constitution der Kdrpet ¢héoretisch ab-
geleiteten um einen so grossen Betrag fiberschritten, dass alle bisher
bestitigten Beziehungen zwischen Kérperbeschaffenheit und molecularer
Brechung giinslich verdunkelt wurden. Zur Veranschaulichung - dieses
Thatbestandes seion hier nur einige Beobachtungen angefiihrt, welche
in. der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt sind.

m—— monpepnomme e ————
P
(na—1)F
beobachtet | berechnet

Differenz

Styrol . . . . . CsHal=¢ 61.92 5960 | +2.32
Zimmtalkohol . . . | CoHio O’ |=4 78.81 70.00 -+ 3.81
Zimmtaldehyd . . . | CoHs0"|=4 | 76.52 6800 | -+ 8.52
Zimmtsaures Aethyl . | CuHis0'0"=y|  92.64 8600 | +664

Methyldiphenylamin . | Ci3 Hys N'|=¢ 106.69 101.45 +5.24

Die zweite Columne dieser Tabelle enthalt die Constitutionsformel
der betreffenden Korper, in der fir die Berechnung der theoretischen
Molecularrefraction bequemsten Form. Es wird also das einfach ver-
kettete Sauerstoffatom mit O', das im Carbonyl gebundene mit O” be-
gzeichnet, wihrend fir die Aethylenbindung (s. g. doppelte) ein be-
sonderes Symbol |= eingefiihrt wird, dessen ich mich anch in der Folge
bediene. In der dritten Columne findet man die beobachtete Molecular-
refraction, bezogen auf den Brechungsindex n, der rothen Wasserstoff-

linie «, welche mit Fraunhofer’s C coincidirt. Zur Berechnung
der in der vierten Rubrik enthaltenen theoretischen Molecularbrechung
sind die schon friher mitgetheilten Atomrefractionen der Elemente
benutzt worden. Als Refractionsiquivalent der Aethylenbindung {—
wurde der Werth 2.3 angenommen.

"'Wié man sieht ergeben sich zwischen der beobachteten und der
berechneten Molecularbrechung so bedeutende Differenzen, dass von
einer auch nur roben Uebereinstimmung zwischen Versuch und Theorie
nicht die Rede sein kann. Denn die etwaigen Beobachtungefehler
erreichen gewdhnlich fir das specifische Brechungsvermdgen kaum
den Werth 0.004 und fiir das moleculare also 0.4 fiir jedes 100 des
Moleculargewichts. Beim Zimmtaldehyd mit dem Moleculargewicht
132 wiirde also der mdgliche Versuchsfehler 0.5 im Maximum ‘be-
tragen, withrend die gefandene Differenz 8.52 diesen Werth um das
17fache iibertrifft.

Es war nun fir solche mit ganz besonders starker Dispersion
ausgestatteten Substanzen von grundsitzlicher Bedeutung festzustellen,
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ob die zwischen der theoretischen und der thatséichlich gefundenen
Molecularrefraction auftretenden Differenzen bei Anwendung der
Cauchy’schen Formel behufs Beseitigung des Einflusses der Disper-
sion wirklich verschwinden.

Die Formel wurde zuniichst wieder in der einfachsten Gestalt,
d. h. mit zwei Gliedern benutzt. I&s ergab sich da, dass unter Zu-
grundelegung des so ermittelten Grenzwerthes A in der That eine
bessere Uebereinstimmung zwischen der beobachteten und der auf
diesen »dispersionsfreien< Index bezogenen theoretischen Molecular-
brechung stattfindet. Es Dleiben indessen auch in diesem Falle
Differenzen, welche die mdglichen Versuchsfehler bei weitem iber-
schreiten und zwar findet man wieder die »beobachteten< Werthe zu
gross. Man konnte die Ursache dieser immer noch auftretenden
Differenzen darin vermuthen, dass der Werth A bei solchen stark
zerstrenenden Substanzen sich nicht genau genug mittelst einer zwei-
gliedrigen Interpolationsgleichung ableiten lasse und auf diese Weise
sich zu gross ergebe. Duass wirklich bei diesen dispergenteren Mitteln
die zweiconstantige Gleichung nicht mehr hinreichend genau ist, zeigte
sich, indem man mittelst der Constanten A und B intermediiire. d. h.
nicht zur Constantenableitung benutzte, Brechungsindices zu inter-
poliren versuchte. Die zwischen den beobachteten und den inter-
polirten Indices auftretenden lLedeutenden Unterschiede erwiesen die
Unzalinglichkeit der zweigliedrigen Formel.

Es war demnach geboten bel solchen dispergenten Kirpern
einen strengeren Interpolationsausdruck zur Ermittlung des fiir unend-
liche Wellenlinge geltenden Refractionswerthes A zu benutzen. Man
konnte erwarten, dass in diesem Falle der Werth A und daher auch
die mittelst  desselben abgeleitete »beobachtete« Molecularbrechung
kleiner und also mit der »berechneten« oder theoretischen in bessere
Uebereinstimmung gebracht werden wiirde.

Der Versuch hat aber diese Vermuthung nicht bestiitigt, sondern
das grade Gegentheil ergeben. Als néimlich statt der zweigliedrigen
Cauchy'schen Formel eine solche mit drei Constanten angewandt
wurde, zeigte es sich, dass der Werth A nicht kleiner sondern immer
grosser gefunden wird als im ersteren Falle. Und zwar ist diese
Vergrésserung um so erheblicher je bedeutender die Dispersion des
betretfenden Korpers ist.

Zur Veranschaulichung dieser Verhiiltnisse fiihre ich hier nur
einige Beispiele an, indem ich im Uebrigen auf das in meiner ausfiihr-
fichen Abhandlang enthaltene reiche Material verweise:



L . V. VL VIL | VAL | IX.
A . A .
der (A—l)% Diffe- | gor (A_l)_lg Diffe-
2 gliedr. renz | g gliedr. renz
Formel | beob. | ber. Formel | beob. | ber.
Zimmtalkohol | 1.5431 | 69.70| 67.35 |+ 2.85] 1.55256 | 70.92 67.35 -+ 8.57
Zimmtasures
Aethyl 1.5146 | 86.33| 82.94|+ 3.39] 1.5304 | 89.00| 82,94 |- 6.06
Zimmtaldehyd | 1.5507 | 69.25| 65.35 |+ 3.90] 1.5826 | 78.26] 65.85 |- 7.91

Die Kdrper in vorstehender Tabelle sind nach der Linge ihrer
Spectra, also nach der Grésse der Dispersion geordnet. Der Zimmt-
alkohol besitzt von diesen Stoffen das kleinste Zestreuungsvermdgen.
Vergleicht man nan die Werthe von A, welche mittelst der zwei-
gliedrigen Formel Cauchy’s erhalten wurden (Columne II) mit den-
jenigen, die sich aus der dreigliedrigen n=A + % + —g—, ergaben
{Columne VI), so erkennt man in der That, dass die letzteren stets
die grBsseren sind und dass ferner dieser jeweilige Zuwachs des
Werthes von A mit der Dispersion steigt.

Die Columne IV und VII enthilt die aus den Constitations-
formeln der betreffenden Kdrper »berechnetec Molecularrefraction,
algo die Grdsse, welche durch Summirung der fir den dispersions-
freien Brechungsindex geitenden Refractionswerthe der Bestandtheile
der Verbindung gefanden wird. In Columne III ist die »beobachtete«
Molecularrefraction verzeichnet, in deren Ausdruck fiir A der neben-
stehende Werth aus der zweigliedrigen Cauchy’schen Formel ein-
gofihrt werde. Die Differenzen zwischen Beobachtung und Rechnung
(Colamne V) sipd bei allen diesen K5pern, wie man sieht, zwar kleiner
als die vorher fiir na gefunden, aber immerhin noch viel zn erheblich.

Es ist nun selbstverstindlich, dass die Uebereinstimmung gwischen
Versach und Theorie noch mangelhafter werden muss, wenn in die
Formel der Molecularrefraction statt des vorigen A dasjenige einge-
fibrt wird, welches man aus den Brechungsquotienten der Kdrper
mit Hiilfe der dreigliedrigen Gleichung erhiilt. Denn der so abgeleitete
Waerth von A ist ja immer der grdssere. Die drei letzten Columnen
der Tabelle zeigen, einen wie bedentenden Einfluss auf das Endresultat
diese Erh6hung von A aunsiibt. Mit Benutzung des Werthes von A,
-welchen die dreigliedrige Formel liefert, wichst die »>beobachtete«
Molecularbrechung in Columne VII so sebr, dass die Differensen in
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Columne IX zum Theil doppelt so gross werden als die erstbetrachteten
in Columne V.

Vergleicht man die mit der dreiconstantigen Formel erhaltenen
Differenzen auns Columne IX mit denjenigen, welche wir vorher S. 2751
mit Bezug auf den Brechungsindex ne fiir rothes Wasserstofflicht
tanden, so ergiebt sich, dass dieselben nahezu gleich sind.

Es ist damit erwiesen, dass die Anwendung des vermeintlich
dispersionsfreien Werthes A der Cauchy’schen Gleichung anstatt des
direct beobachteten Brechungsindex nea fiir chemische Zwecke von gar
keinem Vortheil 1st.  Der KinHluss der Dispersion der Kérper aut ihr
Brechungsvermégen kann hierdurch keinesfalls beseitigt werden und
tm s0 weniger, wenn man statt der zweiconstantigen Formel die
genauere mit drei Gliedern benutzt.

Dieser Umstand musste zu der Anschanung fiihren, dass die
Cauchy’sche Theorie grandsitzlich falsch sei und es gar nicht ermdg-
liche den Brechungswerth fir unendlich grosse Wellenlingen zu er-
mitteln. Kine eigeus zu diesem Zwecke angestelite Untersuchung hat
die gedachte Vermuthung in vollem Umfang bestitigt. Ich kann
jedoch hier anf den Beweis nicht eingehen. Derselbe wird den Gegen-
stand ciner besonderven, demniichst folgenden Arbeit bilden.

Da es sich herausgestellt hat, dass weder die gewdhnliche Disper-
sionsformel Cauchy’s noch auch irgend eine andere aus dessen oder
aus anderen Theorien abgeleitete befihigt ist den Refractionswerth fiir
unendlich grosse Wellenlinge zu ermitteln, muss man zur Zeit auf
den Versuch den Einfluss der verschiedenen Dispersion der Korper
auf ihr Brechungsvermégen auf theoretischem Wege zu beseitigen Ver-
zicht leisten. Es bleibt nichts anderes ibrig als den Brechungsindex
fiir eine mdglichst grosse Wellenlinge zu benutzen und ihn hinzunehmen
wie ihn eben die Beobachtung anmittelbar liefert, d. h. mit der Dis-
persion behaftet. Durch den Versuch muss dann festgestellt werden
Lis za welcher Grésse der Dispersion die Zahlenergebnisse noch zu
Schlissen Dbenutzt werden diirfen und von welcher Grenze ab sie durch
den Einfluss der Zerstrenung unsicher gemacht werden. Es lidsst sich
dann sogar hoffen, dass durch Sammeln eines geniigenden Beobachtungs-
materials dieser Einfluss zahlenmiissig bestimmbar und auf empirische
Weise eliminirbar werden wird.

§ 3. Bekanntlich wurde als Maass des Lichtbrechungsvermégens

n? - 1 N
vou Newton der Ausdruck q Adufgestellt und von Laplace be-

hauptet, dass dieser Werth fiir jede Substanz eine constante, von
Druck, Temperatur und Aggregatzustand unabhiingige Grosse sei. Es
stellte sich jedoch bald heraus, dass diese Annahme irrig sei und von
Gladstone und Dale wurde gefunden und von mehreren anderen
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Forschern bestiitigt, dass die Relation ™ i dem Postulat der Con-

stanz viel niher entspreche. Obwohl nun diesem rein empirischen
Ausdruck keinerlei theoretische Deutung beigelegt werden konnte,
wurde er doch seither allgemein und mit Recht zur Grundlage chemisch
optischer Unternehmungen genommen, weil er das von dem zufilligen
Zustande der Koérper am wenigsten abhingige, daher also das zur
Zeit vollkommenste Maass des Lichtbrechungsvermdgens darstellt.
Alles was wir bisher von Beziehungen zwischen materieller Beschaffen-
heit und Refractionskraft der verschiedenen Stoffe wissen, ist in der
That der Benutzung jenes empirischen Maasses zu verdanken.

Vor einigen Jahren (1880) sind nun die Physiker H. A. Lorentz
in Holland und L. Lorenz in Didnemark auf Grund ganz verschiedener
theoretischen Untersuchungen zu dem gleichlautenden und daher um
so bedeutungsvolleren Resultate gelangt, dass als charakteristischer

n2—
(gg;f_— é) "d' Zu be"
trachten sei, welche ebenfalls von Druck, Temperatur und Aggregat-
zustand unabhingig sein miisse, was auch durch Versuche dieser
Forscher thatsichlich bestiitigt werde. Durch die Arbeiten von
L. Lorenz und seines Schillers K. Prytz wurde nun weiter fest-
gestellt, dass wihrend fiir ein und denselben Kérper beim Uebergang
aus dem fliissigen in den gasférmigen Aggregatzustand der Zahlenwerth
jener theoretischen Relation merklich constant bleibt, in Bezug auf

Ausdruck des Refractionsvermdgens die Relation

. .. Lo oon—1 . ..
die empirische Grosse g~ sehr viel stirkere Schwankungen statt-

finden. Dasselbe wurde neuerdings (18%4) von L. Bleekrode1) fir eine
griossere Anzahl leicht coéreibler Gase, wie Schweflige Siure, Cyan etc.
nachgewiesen. Es ist danach zweifellos, dass die neue Refractions-
constante von dem zufilligen Zustande der Kérper weniger abhingig
ist als die éltere und somit vor dieser schon aus dem Grunde den
Vorzug verdient. Dazu kommt noch, dass die letztere nichts anderes
als eine empirische angeniherte Relation zwischen Brechungsquotient
und Dichte darstellt, iiber deren Ursache man sich gar keine Rechen-
schaft geben kann, wihrend die neue IFormel theoretisch begriindet
wurde. In jiingster Zeit ist nun eine Arbeit von Franz Exner?)
erschienen, welche mir leider, wie auch die oben erwihnte von
Bleekrode, zu spiit bekannt geworden ist, um noch fiir meine in den

) L. Bleekrode, Récherches expérimentales sur la réfraction des gaz
liquéfiés. Journ. d. physique (2) 1V (1883) p. 109; Proceed. Lond. Roy. Soe.
No. 233 (1884).

2) Franz Exner. Uecber einc neue Methode der Bestimmung der Grosse
der Molekile. Monatshefte d. Chemie VI (1885) S. 249. Referat von Horst-
maun in diesen Berichten XVIIT (III) 353.
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Annalen pablicirte Abhandlang verwerthet werden za kdnnen, und eine
80 interessante Definition fir die neue Refractionsconstante liefert,
dass eine Erwihnung an dieser Stelle desshalb wiinschenswerth er-
scheint.

Die sogenannte Dielektricitiits-Constante, welche die Wirkung des
umgebenden nichtleitenden Mediums (Dielectricums) auf electrische
Massen ausdriickt, hangt nach Clausins!) wesentlich ab von dem
Verhéltniss der wahren zur scheinbaren Ranmerfillung innerhalb der
isolirenden Substanz — vorausgesetzt, dass die nach Faraday leitend
gedachten und durch leere Riume getrennten Molekeln des isolirenden
Mediums kugelformig sind. Man hat dann das Verhéltniss

14+2v K—1
K=7-v3 Y=K+2
wo K die Dielektricitiits-Constante, v den durch Materie wirklich ein-
genommenen Raumtheil der Volumeneinheit des Dielektricams, oder
das Verhiltniss des von der Masse der Molekeln thatsiichlich erfiillten
zu dem scheinbar von ihnen occupirten Raume, darstellt.

Auns der Maxwell’achen Theorie des Lichtes folgt nun, dass die
Dielektricitats-Constante eines Korpers identisch ist mit dem Quadrat
seines Brechungsindex, K = n?, welche Beziehung durch Boltzmann’s
Untersuchungen ?) fiir gasformige und feste Isolatoren bestiitigt wurde.
Man kann demnach auch setzen:

n? —
V= +;

Durch Division dieses Raumverhiltnisses v in die Dichte d der

Korper erhélt man offenbar das »wahre spezifische Gewicht¢ -(vi - der-

selben, d. h. das Gewicht der ohne Zwischenriume mit Materie ganz
aasgefiillten Volumeinheit.

Indem man nun mit diesem Werthe in das Moleculargewicht P

dividirt, ergiebt sich das »wahre Molecularvolumen«, das ist der von
der Molekel eines Kdrpers thatsiichlich eingenommene Raum:
v nP— 1 P
PP=Gr) T
welcher also mit der theoretischen Molecular-Refractionsconstanten
identisch ist. Es besteht also eine hdchst interessante Beziehung
zwischen diesem Werth und dem gewdéhnlich bestimmten, d. h. schein-
baren Molecularvolumen.

Es ist z. B. das scheinbare Molecularvolamen des Wassers bei
P 18
Fdip = 0.9983

= 18,03, das wahre dagegen oder die Molecular-

1) Clausius, Die mechanische Behandlung der Elektricitat, III. Abschn.
%) Boltzmann, Wien. Akad. Ber. Bd. 67 u. 69 (1873—74).
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L |
retraction (bezogen auf rothes Wasserstofflicht ): < = T >l = 3,69,

nl /4%

Die Wassermolekeln fillen also nur den ~l:g‘-

genithert den finften Theil des vom Wasser eingenommenen Raames

nt g
ans. Die relative Raumerfiillung v = “+ oder der sogenannte

== 4,886ten oder an-

n?
«

Condensationscogfficient ist also fir Wasser = 48% .

Man sieht pun auch ein, dass und waram der obige Ausdruck
der Molecularrefraction oder das wahre Molecularvolumen einfachere
und leichter zu ermittelnde Beziehungen zu der Kdrperbeschaffenheit
liefern wird als das scheinbare Molecularvolum. Denn dieses ist ein
mit der Temperatur variabler und von dieser bei den verschiedenen
Substanzen in verschiedener Weise abhiingiger Werth, wihrend das
wahre Molecularvolumen von Aenderungen der Temperatar und auch
des Aggregatzustandes unabhiingig sein muss. Es #indern sich eben
hierbei nur die Abstinde der Molekeln, ihr Volumen aber nicht oder
nur unmerklich. Aof diese Weise erkliirt sich also auch die Constans
des theoretischen Refractionsausdruckes.

Die Gleichheit von Dielektricitits-Constante und Brechungsindex,
K = n?, gilt pun strenge nur in Bezug auf einen von der Dispersion
nicht beeinflussten, also fiir einen Brechungsindex unendlicher Wellen-
linge. Sie wird also thatsichlich um so genauer stattfinden, je grdsser
die den Untersuchungen zu Grunde gelegte Wellenlinge ist. So wird

es verstindlich, dass auch der theoretische Refractionswerth n——: : ;)%
keine absolute, sondern nur immer eine angehiherte Constane geigt.

Die Bezichung zwischen Raumerfiillung v und Dielektricitats-
Constante K = n? besteht nun ferner, wie schon erwiihnt, nur in so
weit als die materiellen Partikel des dielektrischen Mediums als kugel-
formig angenommen werden diirfen, welche Bedingung jedenfalls nur
selten und strenge niemals erfiillt sein wird. Es wird nun v um so
grosser gefunden, je mehr die Form der Molekel von der Kugel
abweicht und eine Dimension vorherrscht. Die Bestimmung von v
ergiebt nimlich immer pur die relative Raumerfillung einer Kugel,
welche die Molekel einhilllen wiirde, d. h. der Kugel, deren Durch-
messer gleich ist der grdessten Dimension der Molekel. Es wird also
immer nur ein Niherungswerth, nimlich die obere Grenze des Raum-
verhiiltnisses v gefanden, welche der Wirklichkeit um so mehr ent-
sprechen wird, je &hnlicher die Form der Molekel der Kugelgestalt ist.

Die genaue Grisse des wahren Molekularvolumens oder den
strengen Ausdruck des molekularen Refractionsvermdgens wird man,
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wie ans dem Vorstehenden ersichtlich, erst denn erhalten kd&nnen,
wenn es moglich wird, den von der Dispersion unabhingigen Brechungs-
index zu ermitteln und es terner gelingt, in der Formel eine Correction
fiir die verschiedene Geestalt, welche die Molekeln der verschiedenen
Kérper besitzen, anzubringen. Bis dahin werden wir uns mit dem

n?—1
Ausdruck (n?—f— 9
Niherungswerth der Molecularrefraction oder des wahren Molecular-
volumens darstellt und jedenfalls fiir chemische Zwecke brauchbarver
sein wird als die fir willkiirlich gewéihlte Temperaturen, z. B. irgend
welche gleichen, oder solche gleicher Dampfspannungen, geltenden
Relationen des scheinbaren Molecularvolumens.

P . " .
)'d begniigen miissen, welcher den zur Zeit genausten

§ 4. Nachdem durch physikalische Untersuchungen eine theoretisch
begriindete Constante fiir das Refractionsvermogen aufgestellt worden
war, erschien es nothwendig zu priifen, welche Beziehungen zwischen
der mit dieser Constante gemessenen Molecularbrechung und der
chemischen Beschaffenheit der Korper existiren, und namentlich, ob

die mittelst der empirischen Relation n:rl gefundenen auch fiiv die
R

theoretische Geltang haben.

Diese Untersuchung hat vor einigen Jahren (1882) Hr. Landolt
ausgefiihrt, indem er seine eigenen fritheren Beobachtungen und einen

grossen Theil der meinen aunf den Ausdruck umrechpete und

1
(n2 + 2)d
die anf diesen Werth bLezogene Molecularrefraction in derselben Weise
wie dies vordem fiir die empirische Constante geschehen war, mit der
chemischen Zusammensetzung der Korper verglich. Als Resultat
dieser Arbeit ergab sich, dass in der That alle bisher mit der

.. - P . . .
empirischen Formel (n—1) i ermittelten Beziehungen zwischen der
d 2

Molecalarrefration organischer Verbindungen und ihrer atomistischen
9

.. . . 2 1\P
Straetur auch bei Benutzung der theoretischen Constante (n2 ;,),) q

n Z/ d
aufrecht erhalten bleiben und dass hiernach beide Formeln in chemischem
Sinne gleichen Werth haben und zur Coutrolle der Resultate neben

einander benutzt werden konnen.

Hr. Landolt war za dieser Schlussfolgerung unzweifelhaft be-
rechtigt, insofern er uwiimlich auf Grund des ihm zu Gebote stehenden
Beobachtungsmaterials zu urtheilen hatte. Allein bei weiterer Aus-
delinang  der Untersuchungen, namentlich anf Substanzen mit sehr
starker Farbenzerstreuung, bin ich zu der Ueberzeugung gelangt, dass
jene Schlussfolgerung in der erwihnten allgemeinen Tragweite nicht
aufrecht erhalten werden kinne.
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Von dem mir gur Verfigung stehenden reichen Material kann ich
an diesem Orte nur bésclirinkten Gebrauch machen und filhre dasselbe
nor in dem Maasse an, als es gur Veranschaulichung der thatséich-
lichen Verhdltnisse unumgiinglich nothwendig ist. Diese erforderliche
Anzahl von Beobachtungen findet man in der folgenden Tabelle auf
Seite 2760 znsammengestellt.

Die Substanzen sind hier nach der Ausdehnung ihres Spectrums
geordnet, welche durch die Differenz des Brechungsindices fir die
#ussersten beobachteten Strahlen n), — n; , ansgedriickt werden kann.
Statt dieser Differenz darf auca die darch einen constanten Werth
dividirte

Mg — 1)

T

goa ‘
benutzt werden, welche mit dem sogenannten Dispersionscoéfficienten
der sweigliedrigen Formel Cauchy’'s identisch ist. Derselbe kann
offenbar als empirisches Maass der (partiellen) Diepersion dienen,
wenn auch die Canchy’sche Gleichung sonst (wie oben erw#hnt) -
unbraachbar ist. In Col. IV der vorstehenden Tabelle ist dieser
Werth B ale Maass der Dispersion angewendet worden.

Betrachtet man zuniichst die Differenzen (Col. VII) zwischen be-
obachteter und aus der Constitutionsformel in Col. I berechneter

Molecularrefraction (n,—1) % , 80 zeigt sich, wie nach dem vorher

Erorterten zu erwarten war, dass diese Differenzen mit wachsender
Dispersion im Grossen und Ganzen zunehmen.

Vergleicht man nun die Zahlenwerthe der beobachteten »empi-
rischen« Molecularbrechang in Col. V mit den in Bezug auf die
stheoretische« Refractionsconstante sich ergebenden in Col. VIII, so
findet man, dass die ersteren annihernd doppelt, genauer etwa 13/, mal
so grossgind. Wenn nun die beiden Ausdriicke der Molecularrefraction
chemisch gleichwerthig wiaren und zu denselben Resultaten fiibrten,
so miissten offenbar anch die Differenzen zwischen Beobachtung und
Rechnung fiir beide Refractionsconstanten in jener Relation stehens

d. h. also, in Bezug auf die Formel (ne— l)—f—;— miissten die Diffe-

n? —1
renzen nahezu 13/, mal so gross sein als fir <-n£—+2—) —? Eine
Vergleichung der Columnen VII und X lehrt aber, dass dies kéines-
wegs der Fall ist. Bei geringerer Dispersion findet allerdings, wie
in der Tabelle beim Octylen, hiinfig ein solches Verhiltniss annihernd
statt. Aber selbst bei solchen schwach zerstrenenden Korpern ist
dies durchaus nicht die Regel und man findet sebr oft die auf den
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empirischen Refraétionsausdruck bezogene Differenz viel bedeutender.
Dies zeigt sich z. B. bei den an zweiter, dritter und vierter Stelle
der Tabelle angefiihrten Verbindungen. Bei intensiverer Dispersion
findet man nun, wie in der Tabelle schon beim Phenylpropylalkohol,
dass die »empirischec Refractionsconstante fast immer weit grossere
Differenzen ergiebt, hiufig drei, vier und finffach so grosse als die
theoretische. Es zeigt sich somit, dass die beiden Refractionsaus-
driicke durchans picht immer zu denselben Resultaten fihren. Dies
findet allgemein nur statt bei den Korpern der Fettreihe, bei den un-
gesitiigten dagegen nur wenn die Dispersion eine miissige ist und
selbst dann nicht ausnahmslos. Da somit die Uebereinstimmung
zwischen der beobachteten und der aus der Korperstructur berech-
neten Molecularrefraction in Bezug auf die theoretische Constante eine
viel bessere ist, so gebiibrt derselben wie in physikalischer so anch
in chemischer Hinsicht entschieden der Vorzug vor dem empirischen
Refractionsausdruck. Die bedeutenden, vielfach geradezu colossalen
Differenzen, welche der letztere ergiebt, riihren demnach durchaus
nicht allein von dem Einfluss der Dispersion her, sondern sind viel-
mehr, und sogar zum wesentlichsten Theil, in der Beschaffenheit jener
Constante selbst zu suchen, welche eben nicht das richtige Maass fiir
das Refractionsvermogen darzustellen scheint.

Der Versuchsfehler bei Bestimmung des specifischen Brechungs-

n? —1

vermdgens E;—"‘—FW betrigt ungefahr 0.0027 oder fir die Mole-

cularrefraction circa 0.27 fiir jedes 100 des Moleculargewichts P,
Vergleicht man nun die Differenzen in Col. X mit den Werthen von
P in Col. HI, so ergiebt sich, dass eine wesentliche und in’s Gewicht
fallende Ueberschreitung dieser Fehlergrenzen erst bei sehr starker
Dispersion, ‘wie diejenige des Dimethylanilins oder des Zimmtalkohols,
stattfindet. Die empirische Refractionsconstante liefert dagegen, wie
aus Col. VII ersichtlich, schon bei viel geringerer Dispersion so -be-
deutende Differenzen, dass sie zur Ermittelung der Constitution nicht
mehr mit Sicherheit benutzt werden und betreffs der Anzabl vor-
handener Aethylenbindungen vielfach zu irrigen Schliissen fiihren
konante.

Da somit die bisher als Ausdruck der Molecularbrechung ange-
wandte empirische Relation (n — 1)% nur fir die Kotper der Fett-

reihe allgemein brauchbar ist, fiir die ungesittigten aber unzuverlissige

und bei einigermaassen starker Dispersion g#onzlich unbrauchbare

Resultate liefert, so ist dieselbe fir chemische Zwecke zu verwerfen.

Zur Untersuchung der Beziehungen zwischen Lichtbrechungsvermdgen
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 179
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und Kérperconstitution ist vielmehr statt jener Relation die theoretische

Constante ( ) %— zu benutzen, welche von einer solchen Beschriin-

nl—1
n+2
kung auf gewisse Korperklassen frei und auch hinsichtlich der Dis-
persion einer viel ausgedehnteren Anwendbarkeit fihig ist.

Bis zu einer Dispersion, welche ungefihr derjenigen des Zimmt-

alkohols gleich kommt, ist die auf dem Index n, bezogene »theoretische«

Molecularrefraction als Hiilfsmittel zar Erforschung der chemischen
Structur organischer Verbindungen noch ohne Weiteres anwendbar,
auch bei Substanzen die mebr als drei Aethylenbindungen entbalten.
Bei noch grisserer Farbenzerstreuung ist dies dagegen zur Zeit noch
nicht méglich. Denn man besitzt gegenwirtig weder eine brauchbare
theoretische Methode noch das geniigende Beobachtungsmaterial um
in empirischer Weise den Einfiuss der Dispersion auf das Brechungs-
vermdgen quantitativ feststellen zu kdnnen und so beseitigen zu lernen.
Es ist aber zu hoffen, dass dies bei fortgesetzter Erweiterung des
Beoabachtungsmaterials anf dem lelzteren Wege gelingen wird.

Nichstdestoweniger bildet das Refractionsvermdgen auch mit der
gegenwiirtigen Beschriinkung ein werthvolles Hiilfsmittel zur Erforschung
der chemischen Constitution der Kérper. Ich erinnere nur daran, dass
erst vor Kurzem die HH. Poleck in Breslau!) und Eijkman 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 Untersuchung
bestitigt werde.

Auch zu der gegenwiirtig wieder acut gewordenen Frage nach
der Constitution des Benzols, der Terpene, des Naphtalius und anderer
typischer Verbindungen liefert das spectrometrische Studium werthvolle
Beitréige, wie ich in melner Abhandlung in den Annalen schon erwihnt
habe und demnéchst noch eingehender erdrtern werde.

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

Freiburg i./B. October 1886.

1 Poleck, diese Berichte XVII, 1940 und XIX, 1094.
7) Eijkman, Recueil d. trav. chim. d. Pays-Bas 1V, 32.




