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Tripelsalz, isomorph mit dem auf analogem Wege zu erhaltenden 
Chromoxydsalz. 

Mit Chlorbaryum geben beide Salze ein schwer losliches in griineii 
Nadeln ausfallendes Baryumdoppelsalz. 

Bei gewohnlicher Temperatur halt sicb die Liisung dieser Salze 
lange Zeit unvergndert ; beim Kochen tritt rasch Zersetzung unter 
Kohlensaureentwicklung und Bildung von Oxydulsalz ein, nnd zwar 
besonders leicht bei Gegenwart von freier Oxalsaure. 

KohlensBure und atzende Alkalien fallen beim Kochen schwarz- 
braunes Oxydhydrat; Ammon wirkt dagegen in der Kalte nicht ein, 
beim Erhitzen bilden sich Cobaltidammonium-Verbindungen. 

Schwefelwaeserstoff und schweflige Saure wirken schon in der Kalte 
rrducirend ein. Wie schon erwahnt, schlugen Versuche zur Her- 
atellung eines analogen Nickelsalzes fehl und scheint letzteres nicht 
zu existiren. 

B a s e l ,  Universitltslaboratorium. 

646. J. W. BrIih.1: Ueber H e m  Julius Thomsen’e vermeint- 
liche Aufklilrung der Molecularrefraotions-Verhaltnisse. 

(Eingegangen am 9. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Im 16. Heft dieeer Berichte hat Hr. T h o m s e n  einen Aufsatz 
veroffentlicht, in welchem er sich gegen die von mir vertretene 
Ansicht, dass die Molecularrefraction der Rorper ausser von ihrer 
enipirischen Zusammensetzung auch von der chemischen Constitution 
abhangig sei, wendet. An Stelle meiner Auffassuiig von dem Ein- 
flus8 der 8. g. mehrfachen Bindung der Atome setzt er eine andere 
Interpretation der Thatsachell. welcbe freilich fur den Sachkenner 
einer Widerlegung nicht bedarf, deren Haltlosigkeit aber auch dern 
Fernerstehenden sehr leicht nachzuweisen ist. 

Hr. T h o m s e n  ~ s t e l l t  sich die Aufgabe zu untersuchen, ob nicht 
die Molecularrefraction der Kohlenwasserstoffe sich mit hinlanglicher 
Genauigkeit obne Berucksichtigung der Binduiigsart der Kohlenstoff- 
atome ableiteu lHsst, also unter der Annahme? dnss der Einfluss der 
Bindungen gleich Null 8ei.c Ikzeichnet man die Kohlenwasserstoffe 
dorch die allgemeine Formel n C + m Hz, SO wiirde also jener Annahme 
entsprechend die Molecularefraction R durch den Ausdruck 

R = n x + m y  
darzustellen sein, in welcheni x und y die Rcfractionswerthe yon c 



und Hz bilden. 
Constitution von 
snndern lediglich 

Nach dieser Vorstellung sollte also die chemische 
keinem EinAuss auf die Molecularbrechung sein, 

das ,\lischiing.srerh8ltnisa der Elemente. Es ist nun - 
recht lehrreich zu betrachten, wie Hr. T h o m s e n  seine Aufgabe zu 
liisen versucht. Die Refractionswerthe x und y werden nlmlich aus 
fiinf Kohlenwasserstoffen mit constantrr Anzahl ron Kohlenstoff- 
uird rariirenden Mengen rnn Wasserstofatometi berechnet, und zwar 
hedient sich Hr. T h o n i s e n  folgender, meinen Abhandlungen ent- 

nnmnienen Werthe fiir die ,\lnlecalarrefractioii j -2  .) d. welchen 

ivh zugleich die Unterschiede fiir die Zusernmensetzungsdiferenz ron 
I12 an die Seite stelle. 

I l l ;  - 1 I-' 
n, + 2 

MIol.-Kefr. Differ. ffir 112 

Mittel fiir Hz: + 0.67 

Der fliichtigste Hlick arif dirse Zahleiiwerthe dcr Moleculitr- 
rdractiim lehrt nun, dass es ein aiiiniigliches Heginnen ist aus ihrien 
die Atonirefraction dcs Iiolrleiistoffa wid dea \Vasserstofs ableiten zu 
wolleii. Uenn der Uiit,rrscliied d(.r Rrfrwtionswerthe f i r  die Zu- 
saiiiniensetzungsdifereIiz €12 zeigt iiicht die geringste Regelmlssigkcit, 
c r  ist bald positiv, I d d  n e p t i v  und variirt zwischen + 1.47 1)is 
- O.:$G. Daraus geht schon ntit Sirherheit hervnr, class diese Ditfe- 
renzen gar nicht. wie Herr T h o ni s e n glaubt, das Brecliutigsiicluiv;il(~nt 
v o i i  H? diirstellen, sondern dass in ihneti :inch der Uiitrrschied in  tler 
Constitution der betrefenden Iiiirper zuni Ausdruck koutrrit. FVollte 
ni i in  dalier das Alittcl + O.ti7 nls den Refractionswerth von Hz an- 
nrhmen und d:imit nus den rorsteheiiden Heobachturigeri den Werth 
voti  Cs and so die Atonirefraction rnn C bestimmen, so miisste m u i  
ticbthnendiger Weise ZLI verkehrten Resultatrn gelangen. Herr T h o r n  sen 
niiniiit denn auch nicht dna obige, niit Hulfe der vier Species be- 
rechncte Mittel, snndrwi eiiieit iiacli dcr Methode der kleinsten Quadrate 
abgeleiteten Mittelwerth als Refraction \-on H a  an. Er erhalt auf 
diese \\:eise statt 0.6i die Zahl 0.84 = y und mit derselben die Atnni- 
refr;iction des Kohleristnffs x = 4.0 11. Allein dietie vollkornmencd 
Reclienniethode knnn off~nbar  wenig helfen, weiin, wie im vorliegeiidrn 
Falle, das gaiize \-rrf:ilircn gruiidsiitzlich unhidtbar ist. 
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Herr T h o m s e n  zeigt zwar, dass wenn mit Hiilfe seiner Constanten 
Molecularrefraction jener fiinf Kohlenwasserstoffe rnit der Forniel 

R = n . 4.014 + m .0.84 
zuriick berechnet wird sich eine befriedigende Uebereinstimmung niit 
den Beobachtungen ergiebt. Das ist aber ganz selbstrerstandlich wid 
beweist natiirlich gar nichts. Eben so wenig kann als Beweis fur die 
Richtigkeit jener Formel angefiihrt werden, dass sie auch noch fiir 
eiiiige andere Beobachtungen anwendbar ist. Das wird bei jedein 
eiiipirischen Interpolationsverfahren der Fall sein, welche Form man 
demselben auch geben mag. Ausser der Molecularrefraction Issat sich 
ebenso jede andere physikalische Eigenschaft eiiier biniireii Verbindung 
nrit ibrer empirischen chemischen Formel in Connex bringen. Man 
hat nur die Beobachtungen fur eine Anzahl Substanzen gleichgultig 
wrlcber Constitution zusamrnen zu stellen und mit Hiilfe irgend eines 
Ausgleichrerfahrens die den Elementen zugehiirigen Constanten zu 
beI-eChnen. Es ergiebt sich dann eine Interpolationsf~~rmel , welche 
stets mit mehr oder minder grosser Anniiherung den zu Grunde ge- 
legten Beobachtungen und noch einigen andern sich anschliessen wird. 
Dies ist j a  allgemein bekannt und durch Herrn T h o m s e n ’ s  erneuten 
Nachweis der Ausfiihrbarkeit einer derartigeii arithrnetischen Operation 
ist eigentlich nicht vie1 gewonnen. Denn Kiernaiid wird deshalb be- 
haupten wollen, dass den auf solche Weise erhaltenen Zahlenwerthen 
irgend eine Bedeutung zrikomnie und dass die Ableitung der physi- 
kalischen Constanten der Elemente auf dem erwiihnten Wege der 
ernpirischen Interpolatioii statthaft ware. 

Dcrartigen Zahlenwerthen ist denn auch iiiimer nur eine be- 
sclirlnkte Anwendbarkeit eigen und so ist es auch rnit Herrn 
T hornsen’s  angeblichen Refractionsgriissen. Z w i r  rersucht derselbe 
glaubeii zu machen, dass diese zur angeniiberteii Ableitung der Mole- 
ciilarrefractioii aller Kohlenwasserstoffe benutzt werden kiiniien, alleiii 
der versuchte Nachweis ist ale ein missgliickter zu bezeichiien. Denn 
auf dern von Hrn. T h o m s e n  eingeschlagenen Wege ist es gar  nicbt 
miiglich ein klares Urtheil dariiber zu gewinnen, bis zu welchem Grade 
die mittelst seiner Constanten berechiieten Werthe der Molecular- 
refractioii mit den beobachteten iibereinstimrnen und darauf koinmt es 
doch hier ganz allein an. Aber es ist sehr einfach die Sache vollstaiidig 
iibersichtlich darzulegen, indern man eben die T homsen’schen Con- 
stanten zur Ableitung der Molecularbrechung aller untersuchten Kohlen- 
wasserstoffe anwendet und die so erhaltenen Zahlen rnit den beobachteten 
rergleicht. D a  ergiebt sich denn, dass die Grossen x und y zwar 
fiir mehrere Verbindungen ausreicbende Resultate liefern, aber bei 
einer ganzen Anzahl anderer ist dies nicht der Fall und man findet 
dann Differenzen, die alle miiglichen Versuchsfehler bei weitem iiber- 
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I. 

schreiten *). Die bieher gebrauchlichen und auf rationelle Weiee ab- 
geleiteten Atomfractionen fihren dagegen bei allen Rohlenwaseer- 
stoffen mit Ausnahme dee Naphtalins und des Dimethylnaphtalins, 
deren sehr bedeutende Dispersion die Abweichung geniigend erklart, 
zu befriedigender Uebereinstimmung mit der  Beobachtung. Da Herr 
T h o m s  e n  das  mangelhafte Resultat bei diesen beiden Kiirpern (deseen 
natiirliche Ureache aber bekannt ist) ganz beeonders hervorhebt, und 
darauf einen grossen Werth legt, dass hier grade seine Constanten 
zu ausreichenden Ergebnissen fiihren, so ware es  wohl zur Orientirung 
des Lesers recht niitzlich gewesen auch die anderen FaUe zu er- 
wahnen , namlich diejenigen , bei welchen die gebrauchlichen Atom- 
refractionen sich bewahren, die Grossen x und y sich aber als ganzlicb 
onbrauchbar erweisen. Da er dies zu thun vergessen hat, so will ich 
es hler nachholen. 

11. 

Constit. - 
Formcl 

Molecularrefraction 

g!!;): 
I Berechnet 

Abweichung 
nach 

Tctrahydroterpen . . . 
Diamylcn 2 ) .  . . . . . 
Pinen . . . . . . . . 
Citren . . . . . . . 
Hexahydronaphtalin . . . 
Phenylbutylen . . . . . 
Hexahydrodimetkylnaphtalin 

CIOH?O 
C I O H ~ O ~ =  
C1oH16 '= 
C1oH16 I=: 
CloH14 :=: 

CioHla 
Cls HI* I=: 

:h 1 Thorn- i 
Briihl sen Brkhl 

I 
46.02 
47.12 
43.77 
45.06 
43.12 
44.21 
52.16 

48.54 
4S.S4 
46.56 
46.56 
46.02 
45.15 
55.73 

+ 0.42 
- 0.26 
+ 0.55 
+ 0.06 
+ 0.20 
- 0.19 
+ 0.18 

45.60 
47.35 
43.22 
45.00 
42.92 
44.40 
52.04 

Aus dieser Tabelle geht mit Evidenz hervor, dase die Constanten 
des Herrn T h o m s e n  und die von ihm benutzte empjrische Formel 
R = n x  + m y  in zahlreichen Fallen zu ganz falechen Ergebnissen 

- 2.52 
- 1.42 
- 3.09 
- 1.80 
- 2.90 
- 0.97 
- 3.57 

9 Filr die Molecularrefraction betrfqt der zulkssige Ver- 

snchsfehler etws 0.27 fiir ein Moleculargewicht P von je 100. 

a) Messung von Nasin i  und B c r n h e i m e r ,  Accad. d. Lincei, Memorie 
serie 3a, vol. 18 (1554). 
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fiihren, was iibrigens fiir jeden Sachverstandigen von vornherein 
zweifellos sein musste. 

Wie schon Eingangs erwahnt, bedeutet die T h o m s e n ’ s c h e  
Formel eur Berechnung der Molecularfraction nichts anderes, als dass 
diese phpsikalische Constante nur von der procentischen Zueammen- 
setzung, von der chemischen Constitution der Korper aber nicht ab- 
hangig sei. Nun war  bekanntlich das  erste und von allen Interpre- 
tationen durchaus unabhiingige Resultat meiner Experimentalunter- 
suchungen, dass die chemische Constitution unter gewissen Bedingungen 
einen wesentlichen Einfluss anf die Molecularbrechung der Korper 
ausiibt. Dieser Umstand scheint Herrn T h o m  s e n  leider voll- 
standig entgangen zu sein, sonst hatte e r  unmiiglich auf die 
Idee kommen kiinnen die Molecularfraction durch eine empirische 
Interpolationsformel, welche die Einwirkung der Constitution grund- 
siitzlich in Abrede stellt, auszudriicken. Ein solcher Einfluss wurde 
aber von mir durch die Thataache bewiesen, dass isomere Kiirper in 
gewissen Fallen verschiedene Molecularbrechung besitzen und dass 
eine Verschiedenheit stets beobachtet wird, sobald die Valenz der Atome 
in den Isomeren in ungleicher Weise gesattigt ist, wahrend bei gleicher 
Sattigung Identitiit der Molecularbrechung statt findet. Das schon 
publicirte reichhaltige Beweismaterial kann bier natiirlich nicht abar- 
mals vorgefiihrt werden, fiir den gegenwiirtigen Zweck wird indessen 
schon die Mittheilung einiger Beispiele, die in der folgenden Tabelle 
enthalten sind, vollstandig hinreichen. 

Beobachter 

Briihl 
Bri ihl  

Briihl 
Briihl 

Briihl 
L a n d o l t  
Briihl 
Landol  t 

Landol t  
Brhhl  
L a n d o l t  

Constituirte ’ Beobnchtete ’ DiEerenz I Formel 1 MoL-Refr. 1 

11 C,HrCls 
Aeth ylenchlorid 
Aethylidenchlorid 

1 

Butylalkohol 
Isobuty lalkohol 
Trimethylcarbinol 
Aet6 y liither 

i l  IsovalerianeLurc 
Essigsaures Propyl (~ CsHioO’O’‘ 
Buttersaures Methyl 1 

20.92 
2 1.08 

15.93 
16.05 

22.01 
21.96 
22.09 
22.31 

26.72 
26.53 
26.79 

0.16 

0.12 

0.05 
0.13 

0.22 

0.1 1 
0.04 



- ________ 
I Constituirte ~ Beohachtete, Differenz 

Formel MoL-Kefr. I Beobachter 

Briihl 
Br i ih l  

Bri ihl  
Bri ihl  

B r i i h l  
L n n d o l t  

K :is i n i  
I< a n  o n  n i k o f f 

I\' n 11 o n  n iko f f 
I< xi1 o iin i k o f f 

B 1' ii I1 I 

Allylalkohol 
Propylsldehyd 

Acrolei'n 
Propsrgylalkohol 

hllyliithylithcr 
Valeral 

Dinni?-len 
Tetrahj-drotcrpeii 

Citrcii 
1 Pincn 

I 

1 CBHGO' = 16.85 
CB HB 0" 15.93 

~ CSHIO" = 16.01 
1 Cs HA 0' 14.S3 

0.92 

1.18 

Die rorsteliciidcii Kiirper besitzeii alle eine massige uiid bei den 
eiitsprcchenden Isomeren n u r  wenig abweichende Dispersion. Uiiter 
snlclien Unistiinden beobachtet man, wie nus der ersten Abtlieilniig 
dcr  Tabelle crsichtlicli, eine nahezu rollstZiidige Cebereinstimmung 
der Molecalarrefraction bei Isomeren gleicher Siittigung. Die i n  dcr 
zweiten Abtheilung iingefiihrten uiigleich gesattigten Isomeren zeigeii 
dagegen iii allen Fiillcn meseiitliche uiid miigliche Reobachtungsfehler 
bei weitem iiberschreitende L-nterschiede in der Molecularbrechullg, 
wits iiur der a1)weiclienden Constitution dieser Riirper zugeschrieben 
werden kaiin. 

N : d i  nllem hier dargelegten kommt man dalier zu dem Resnltat, 
dass Herrn T h o  m s e 11's Vorstellung betreffs der Molecularrefraction. 
n : d i  welcher diese Constante von der chemischen Structur der Ver- 
bindungen anabhlngig sein und diirch einen empirischen Ausdruck 
w n  der Form R = nx + my darstellbar seiii 9011, irrig ist und theils 
auf missverstlndlicher Auffassung, theils auf ungeiiugeiider Kenntniss 
dcr th:itsiichlichen Yerhaltiiissr heruht. 

F r e i b u r g  im B r c i s g a a ,  December 1886. 


