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4. J. Traube : Ueber die Atomrefractionen von Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff und den Helogenen. 

[ XVI. A b  h a n  d 1 u n g 9.1 
(Eingegangen a m  2 1. December.) 

In meiner letzten Mittheilung 2, gab ich die folgende Ziisammen- 
stellung von Atomrefractionen fiir die Linie C oder Ha des Wasser- 
rtoffspectrums : 

u’3 - 1 
(p - I)-Formel -Formel 

pa + 3 
T r a u b e  L a n d o l t  T r a u b c  L a n d o l t  Bruhl .  

c 4.75 5.0 2.86 2.48 2.365 
H 1.49 1.3 0.90 1.04 1.103 
0’ 2.61 2.8 1.59 1.53 1.506 
0’’ - 3.4 - 2.34 2.325 
02 - - - - 1 A55 
I= 2.3G 1.2 1.40 1.78 1.836 

0’ ist Hydroxylsauerstoff, 0” Carbonylsauerstoff, O2 Aethersauer- 
etoff. I= bezeichnet vine Doppelbindung zwischen 2 Kohlenstoff- 
atomen. Die Werthe von L a n d o l t  und B r i i b l  sind aus der Rrechung, 
die Werthe von mir aus der Dichte rtbgeleitet wordeo. 

Die Frage, ob fur die Formel von L o r e n z - L o r e n t z  die Werthe 
von L a n  d o 1 t - B r ii h 1, oder diejenigen von mir die genaueren sind, 
liess ich unbestimmt. 

Ich verwies auf den wahrscheinlichen Ehluss der Association 
auf die ails homogenen Stoffen abgeleiteten Constanten L a n d  olt-  
Briihl’s ,  und bezeichnete die Ausfiihrung von Refractionsbestimmungen 
an verdiinnten wassrigen Losungen als dringend nothwendig. Ob- 
gleich meine Constanten den Vorzug baben, aus verdiinnten wassrigen 
Liisuogen abgeleitet zu sein, so erschien mir doch das  bisher ver- 
rrbeitete Material nicht hinreichend, um die relative Grosse der htom- 
refractionen von Kohlenstoff und WnsserstotT, frei von dem EinflusSe 
der Doppelbindung, mit geoiigender Genauigkeit zu bestimmen. 

Wenngleich in der That  eine zuverlassige Beaotwortung dieser 
ao wichtigen Frage vertagt werden muss, bis weitere 9) Cntersucbungen 

I) Dime Berichte 86, 2524; 27,  3173 und 3179; 28, 410, 2732, 2728,. 
2924, 3292; 29, 1394 nnd 2729; Zeitschr. anorgan. Chem. 8, 1,  1892; S, 
13, 77. 323, 33s; Ann. d. Chem. 490, 43. 

4 Diese Bericbte 29, 2729. 
3) Eine Anzahl vereinzelter Bestimmungen an wgssrigen L6sungen liegen- 

vor: beisp. L e  B l a n c ,  Zeitschr. physik. Chem. 4, 553; Bacb,  ibid. 9, 258 
mnd Le B l a n c  und Roland ,  ibid. 19, 264. Aus dieser letzteren Arbeit folgt, 
dws sowohl bei Nichtleitero wie Salzen meist, wenn nicht immer, mit der Anf- 
Iisong eine Vergr6ssernng der Molekularrefraction und folglich auch der Atom- 



an wiiesrigen Lijsungen vorliegen, so liiest sich doch heute echo. 
einigee zur KlZirung dieeer Frage mittheilen. 

Schon aus rneiner letzten Arbeit ergiebt eich ein Einflues der - 
z n  C Association der Molekeln sowohl auf die Conetanten 

und -&(r-C 

2 n C  wie auch a u f  die Werthe der Molekularrefraction. Vie1 rn p 2 - 1  

deutlicher mtrcht sich aber  der  Einfluss der  Association geltend, weom 
man die Tabellen niiher betrachtet, welche R r i i  h l  fur die Neuberecb- 
nung der Atomrefractionen, Zeitschr physik Chem. 7, 159, 1891 zu- 
sammengestellt hat. 

Hier zeigen sich g a n z  a h n l i c h e  V e r h a l t n i e s e  wie beim M o l e -  
k u l a r v o l  u m e n .  Vor Allem geben die Anfangsglieder der Reihen 
meist zu kleine Refractionswerthe fiir die CHa-Gruppe. Auch die 
Dispersion steht in offenbarem Zusammenhange mit der Association. 

Wenn C o n r a d y  l) eine grdseere Atomrefraction des allein atehen- 
den Kohlenstoffs, als des mit Atomen gleicber Art verketteten Koh- 
1enstotFs feststellt, so ist die Ursache dieses acheinbaren Unterechiedes 
keine andere, als die mehr oder weniger griissere Association der  An- 
fangsglieder der homologen Reihen. 

Es ist daher ebenso weriig zulhssig, fur die Berechnung des 
CHa -Werthes diese Anfangsglieder mitzuberucksichtigen, wie sicb 
dieses bei meinen sowohl aus verdiinnten Lijsungen wie homogenen 
Flussigkeiten abqeleiteten Berechungen der Atom- und Molekular- 
Volumina ale zolassig erwirsen hat. Dass den Autoren, welchen wir so 
Vieles auf dem Refractionvgebiete verdanken, bei der  sunst so sorg- 
fiiltigen Eliminirung der Fehlerquellen diesee eine Moment entging, ist 
ihoen urn YO weniger zurn Vorwurf zu niachen, als erst in letzterer 
Zeit der Einfltrss der Association zahlenmassig festgestellt wurde. 

Bru h 1 berechnet aus 65 gesgttigten FettkBrpern den Refractions- 
werth fiir CH2 = 4,570, aus 4 Olefinen =4 .653 ,  aus 16 Benzol- 
derivaten = 4.742. Xur der erbtere Werth wird Reinen weitereri Be- 
rechnungen zu Gruride gelegt. Wenn wir aber die Anfangeglieder 
der Reihen aussc*blieessn, \or allem a d  die Renzolderivate uud die 
zahlreichen neueren Wertbe beriicksichtigeii, welcbc wir B r i i h l ’ ~  
ebenao miiherollen wie wertbrollen Arbeiten iiber den Stickstoffa) 

- .  
d pa+-:! 

refractionen verbunden ist; feraer S. ‘281, dass sicb, wie ich dies bereits vorher 
gesagt habe, auch f ir  die B r e c h u n g  die Verhi i l tnisse  in Lijsungen ge- 
s e t z m a s s i g e r  gestalteo, als fiir den fes ten  und f l i i s s ig-homogeoen 
Z u s t a n d ,  vergl. weiter uoten im Texte. 

1) C o n r a d y ,  Zeitschr. physik. Chem. 3, 211. 
1) Bri ih l ,  Zeitschr. Physik. Chem. 16, 193, 226, 497 und 513 (1895). 



verdanken, so gelangt man zu einem Wert  fiir CHp, welcher, eoweit 
man den aus homogenen Stoffen abgeleiteten Werthen iiberbaapt 
trauen darf, mindestens = 4.64 zu setzen were. 

V s l e i c h t  ist es lehrreich, die folgenden far  Watriumlicht giiitigea 
Werthe ails den Arbeiten C o n r a d y ’ s l )  sowie Le B l a n c  und R o -  
land’sa) neben einander zu stellen. Die Werthe beziehen sicb auf die 
h o m o g e n e n  Siuren sowie ihre w i i e s r i g e n  Losungen. 

Ameisens&ure . . . . . 100 8.51 18.69 8.50 

&sigs&ure . . . . . . 100 12.96 18.70 13.03 

13*031 4.60 Propions&ure . . . . . 100 17.46 12.92 17.68 

Bntters&ure . . . . . . 100 ’22.08 13.37 22.271 4’61 

Man erkennt hieraus, wie sich die Anfangsglieder der Reihen in 
sehr  verdiinnten w&ssrigen Liisungen verhalten werden. Die Diffe- 
renzen werden alsdann ein vermuthlich e b e n s o  g e s e t z m i i s s i g e s  
V e r h a l t e n  zeigen, wie beim M o l e k u l a r v o l u r n e n .  Dass die 
Differenz f i r  geloste Ameisensaure und Essigsiiure noch etwaa zu 
klein :gefnnden wurde, liegt niir an der Ionisation der Ameisenskure, 
welcbe auf die Molekalrrrefraction vergrossernd einwirkt. 

BrihI3)  berechnet nun mit Hilfe  des Werthes CHo zunachst 
den Werth fiir Carbonylsauerstoff = 2.328. Von der Molekularre- 
fraction yon 8 Aldebyden und Ketonen wird der Refractionswerth 
nCH2 subtrahirt. Dasselbe Material - mit Ausnahme der sehr stark 
associirten Stnffe Acetaldehyd und Aceton - fiibrt aber, wenn 
CHa = 4.64. gesetzt wird, zu dem Wertbe 0”= 1.96. Dieser Werth 
niihert sich also sehr betrachtlich den beiden iibrigen Wertben des 
Sauerstoffs. 

Ebenso wird der Werth fiir Aet t iers~uerstoff~)  1.57 anstatt 1.655, 
Auch bier wurden Verbindungen, wie arneisensaure8 Aethyl uiid eseig- 
eaures Metbyl niclit beriicksichtigt. Die Wertbe fiir Hydroxyl- und 
Aether-Stiuerstoff werden daher fast identisch. Fiir Wasseretoff wird 
aus sammtlichen Werthen Briihl’ss)  (mit Ausiiabme von Wasser und 
Methylalkotiol) anststt des fruberen Werthes 1. I03 der Werth 0.98 
abgeleitet, folglich wird der Werth f i r  Kohlenstoff 2.68 ansttitt 2.365. 

8.533 4.53 
4.4% 29.06 

4.50 40.38 

4.62 14.69 17.59) 

17.09 22.18 

- 
1) C o n r a d y ,  Zeitsch. Pbysik. Chem. 3, 211 (1889). 
’J) Le  B l a n c  und R o l a n d ,  Zeitachr. Physik. Chem. 19, 264 (1SY6). 
3) Briihl ,  Zeitschr. Physik. Chem. 7, 167 (1891). 
4) Briihl, Zeitschr. Phyeik. Cbem. 7, 172 (1891). 
5) Briihl ,  ibid. S. 174. 
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Die Doppelbindnng’) wird nnstatt 1.836 im Mittel = 1.49, und 
die dreifache Bindung = 1.82 anstatt 2.22, Chlor wird = 6.00 anstatt 
6.014, Brom = 8.79 anstatt 8.863 und Joda)  = 13.74 anstatt 13.808. 

Man erkennt hiereus. dase (*in k l e i n e r ,  auf  den Einfluss der  
Association rbriickfuhrbarrr Fehlrr  in  detn Werthe tiir CH2 B r i i h l ’ s  
Werthe den rneinigen gar iz  r r h e L l i c l i  niiher fiihrt. Auch die Atom- 

2 - 1 
refractioncri fur die p - 1 und p s  ’ +.L- Formel werdcn aledanxi zwar  

nocb iiicht proportioiial, wir dies d r i  Fall w i n  sollte, aber die Pro- 
portionalitiit riickt docli i n  das Hrrc+h der Moglichkeit. 

Vorlirifig muss ich meiiie aiis drrir Volurneri berechneten Werthe 
als die ~uverli~raigereii ~~riscliru. Wenn,oleich einigr Griinde dafiir 
sprecheri, dass mein Werth fiir Sauwstoff um 0.1 bis 0.2 zu klein sein 
kiinnte, so sind doch Lis mi weitereii Untersuchuugen an Ierdiinnten 
w l s s r i g e r i  Liisungeri derartige Correctionen besser zu unterlaesen. 

Ich babe mit H u l k  nieiner uus  dem Volumen abgeleitetea Wertbe 
fiir C ,  H,  0 sowie den vori B r u h l 3 )  festgestellten Molekularrefrac- 
tioiien CI-, Br-, J-haltiger Verbiuduiigrn die Werthe fiir die Halogene, 
sowie die Werthe fiir die Acetj leirbiiiduog berechnet, und gebe in  

folgender Tal)elle eine Zuanimenstellung der fur die p2+2  - -  - - Formel 

fiir rotbes Wasserstoff- sowie Natrium-Licht gultigen Atomrefractionen. 
Fiir die p - 1-Formel  sind die betr. Wertbe nur mit den QIIO- 

p a - 1  

3.460 3.44 
2.0Sli tienten ~ - bezw. 2;uj3 = 1.659 z u  multipliciren. 

1 

C . . . 2.86 
H . . . 0.90 
0’. . . . 1.5!) 
0” . * . B 

0 2  . . . b 

C1 . . . 6.07 
Br . . . 830 
J . . . 13.76 
F . . . 1.40 
p . . . 1.59 

1.51 1.60 
1.96 n 
1.57 n 
6.00 6.11 
8.79 s.s5 

13.74 13.84 
1.49 1.41 
1.52 1.60 

Linie C. Linie D. 
T r a u b e  B r t i h l - T r a u h e  T r a u b e  B r i i h l - T r a u b e  

2.68 2.8s 2.70 
0.98 0.905 0.99 

1.59 
1.97 
1.58 
6.04 
8 3 4  

13.8’2 
1.50 
1.83 

lber die Werthe des Stic-stoffs siebe die fa-gende Mittheilung. 

I) Br fi h l ,  Zeitschr. Physik. Chern. 7, S. 1SO. 
9, Briihl ,  ibid. S. 187. 3) Briihl ,  ibid. S. 177. 


