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117. IT. v. Auwere: Spektrochemische Mitteilungen: 

III. Zur spektrochemiechen Praxis, 
(Eingegangen am 2G. M%rz 1918.) 

I. P o 1 y k e t o v e r b i n d u n g e n. 
Bei der Untersuchung des D i o x a l - m a l o n e s t e r s  (vergl. die 

zweitvoranstehende Mitteilung) war U. a. auch die Frage zu priifen, 
ob bei einem Korper von der Strnktur (COzCsHs. CO)&(COzC~H5)~ 
Exaltationen der spez i f i s chen  Refraktion und Dispersion z u  er- 
warten seien, und in welcher Hohe etwa. Das hlolekul enthalt nfm- 

I. Polyketoverbindungen. XI. Allene und Ketene. 

Cs H s  0 - C - C- 0 Cp H5. 

0 0  
lich zweimal die doppelt gestorte Koujugation .. .. 

Briihl ') nahm zwar an, da13 zwei konjugierte Carbonylgruppen 
keinen exaltierenden Einflu8 auf das Brechungs- und Zerstreuungs- 
vermogen ausuben, doch hat bereits E i s e n l o h r  z, darauf aufmerk- 
sam gemacht, da8 diese Ansicht nicht streng zutrifft; nur ist die 
Wirkung jener Atomgruppierung verhaltnismlflig gering und wird 
durch die fast stets vorhandenen Stiirungen noch weiter abgeschwacht, 
so daI3 sie praktisch wenig ins  Gewicht fallt. 

Als Beispiele mogen das D i a c e t y l  und der O x a l s a u r e - d i -  
i i thylester  genugen, deren spektrochemische Konstanten bereits 
mehrfach bestirnmt worden sind und nochmals nachgepriift wurden. 

EX(L EL, EZp=2, EZ,-X, 
CH3- C-C-CHs + 0.42 + 0.41 f 9 '10 - 

0 0  
CaH50-C-C-OCzHs + 0.27 + 0.27 + 4 @/o 3- 401, .. .. 

0 0  
Das Diacetyl mit den weniger storend wirkenden Methylpuppen 

weist deutliche Exaltationen auf , wahrend die kraftiger storenden 
Athoxylgruppen im Oxalester die Anomalie nahezu zum Verschwinden 
bringen, was mit zahlreichen anderen Beobachtungen im Einklang steht. 

Selbst wenn man annehmen wollte, daB in dem C,C-Dioxal-  
m a l o n e s t e r  die optische Wirkung der beiden konjugierten Gruppen 
sich verdoppelt, was nach Aualogien nicbt gerade wahrscheinlich ist, 
wiirden die Exaltationen der Verbindung nicht die tatsachlich gefun- 
denen Betrfge erreichen. Namentlich die starke Erhohung des Zer- 
streuungsvermogens - rund 28 O ~ O  - schliedt die oben gegebene 
Forme1 aus und ladt den KBrper als ungesgttigten 0-Ester erkennen. 

1) B. 40, 1158 [190T]. a) Spektrochemie organ. Verb., S. 128 [1912]. 
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Im AnschluB daran war es von Interesse, festzustellen, ob die 
N a c h b a r s c h a f t  v o n  d r e i  C a r b o n y l g r u p p e n ,  also das System 
R-C-C-C-R .. .. .. , eine starkere spektrochemische Wirkung auszuiiben 

0 0 0  
vermoge. 

Es wurden zu dieeem Zweck der a , @ - D i k e t o - b u t t e r s i u r e -  
a t  hy le s  t e r und der Ox o -m a1 ons a u r e  - d i a t  h y l  e s t e r untersucht, 
denen noch der D i ox o - b e r n s  t e i  n s a u r e- diiit h y l e  s t e r  I) mit v i e r  
aufeinander folgenden Carbonylgruppen angereiht wurde. Die Be- 
stimmungen an diesen Verbindungen leiden an einer gewissen Un- 
sicherheit. Erstens sind alle diese Polyketoderivate in hohem MaBe 
hygroskopisch und ziehen schon wtlhrend der Unterauchung etwas 
Wasser an. Zweitens aber scheinen manche von ihnen auch unter 
vermindertem Druck nicht ganz unveriindert iiberzugehen. So 
schwanken die fiir Dichte und Biechungsindices gefundenen Werte 
zum Teil, besonders beim Dioxo-bernsteinsiiureester, nicht unerheblich, 
doch diirfen immerhin die aus den verschiedpen Bestimmungen ge- 
wonnenen Mittelwerte, die in die folgende Zusammenstellung einge- 
setzt sind, als hinreichend genau fiir Vergleiche angesehen werden. 

Die D i s p e r s i o n  konnte leider nur beim 0x0-malonester und 
bei diesem aiioh nur f i r  np-na bestimmt werden, da diesa Substanzen 
intensiv gelb und orange geflirbt sind. 

EX, EX, EZp-2, 
CHs-G-C-C-OCaHS + 0.60 + 0.60 - 

0 0 0  
CsHs O-C-C-C-OC~HI + 0.50 + 0.49 + 9 "10 

0 0 0  

0 0 0 0  

CsHsO-C--C--CC-OCsHs + 0.68 + 0.68 - . . . . . . . . 
Der EinfluD des dritten und vierten Carbonyls ist unverkennbar, 

denn die Exaltationen sind merklich gesteigert, doch bleibt die Ge- 
samtwirkung der Anhiiufung von Ketogruppen verhiiltnismiiflig schwach ; 
namentlich das Zerstreuungsvermogen wird wenig von ihr beriihrt. 

,&hnlich ist die Wirkung, wenn C a r b o n y l g r u p p e n  i n  N a c h -  
ba r scha f t  zu  e i n e r  b e r e i t s  v o r h a n d e n e n  K o n j u g a t i o n  
.C:C.C:O treten. Folgende Reihe gibt ein gutes Bild davon, wobei 
jedoch wieder zu bemerken ist, daS die Beobachtungen an dem sehr 
hygroskopischen T r i k e t o n  nicht KanZ sicher sind. 

. .  

1) Fiir giitige Uberlassung von Vergleichsprilparaten der beiden Oxodi- 
carbonsiiureester sage ich Hm. R. Ansc hiitz verbmdlichsten Dank. 
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E Z a  EX, 
c6 &-c-c% + 0.60 + 0.65 ') 

C6H5-c-c-CHs + 1.01 4-1.05 
0 

0 0  
c6 Hs -C-c-c-CH~ + 1.37 + 1.45 

0 0 0  
Da die beiden Polyketone wegen ihrer starken Fiirbung keine 

Bestimmung ihrer Dispersion gestatteten, wurden noch z wei Der i -  
va te  des  Dike tons  untersucht, bei denen wenigstens eine Messung 
der Linie Hp mijglich war.. Ziim Vergleich sind wieder die EX-Werte 
fur das entsprechende Monoketon beigefiigt. 

EL, EX, EZp-Z;. 
OCH, 

/-\-C-CHa + 0.89 + 0.94 + 54 O/o ') 
\*-I ' *  0 

OCHs 
CHa 

Als Gegenstiick zu den aliphatischen Ketocarbonsiiureestern diene 
schlieI3lich der P he  n y 1- gl y o x ylsiiur e - a  t h y l e  s t er ,  der spektro- 
chemisch mit dem Phenyl-isopropyl-keton oder dem Benzoesiiure- 
jithylester in Vergleich gestellt werden kann. 

EB, EX, EEp-Z, EE,--I, 
C,Hs-C-CH(CHs), + 0.51 f 0.53 + 28 O/o + 31 '/o 9 

CsHs-C-OC~ Hj + 0.43 + 0.49 + 26 O/o + 26 010 3 
0 

0 
CcH5-C-C- OcaH5 + 0.89 + 0.94 + 46 O/o + 52 O/o 

0 0  
'Ifjberall sieht man ungefahr die gieiche Wirkung des zutretenden 

Carbonyls; bemerkenswert ist besonders die betriichtliche Steigerung 

1) B. 45, 2765 [1912]. 
3) B. 45, 2765 [1912]. 

A. 408, 225 [1915]. 
') J. pr. [2] 84, 36 [1911]. 
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der Anomalie des Zerstreuungsvermi5gens, die bei dem abergang des 
-c=c-c-c~o 

Systems -C=C-C-0 in die gekreuzteKonjugattion 

auftritt, da sie nach dem Verhalten der Polpketoverbindungen ohn e 
Athylen-Doppelbindung nicht vorauszusehen war. 

Insgesamt ergeben die besprochenen Versuche, da8 eine einfache 

Xonjugation .* stets Exaltationen hervorruft, die jedoch meist 

unbedeutend sind und auch durch den Zutritt weiterer Carbonyle nur 
maI3ig gesteigert werden, wiihrend die Verbindung jener Atom- 
gruppierung mit einer Kohlenstoffdoppelbinduog ein konjugiertes 
System darstellt, dem recht betrachtliche Exaltationen sowohl der 
Refraktion wie der Dispersion eigen sind. 

0 

-c-c- 
0 0  

V e r  suc  he. 

Diacetyl, CHa .CO .CO. CHI (86.05). 
Ein Kahlbaumsches Priiparat wurde uber Chlorcdcium ge- 

dp4 = 0.9809. - d T =  0.975; Briihll): 0.979; Nasini und Ander- 
lini'): 0.976+3); Fit t ig ,  Daimler und Keller'): 0.973*. - na= 1.39324, 

nD = 1.39525, np = 1.40128 bei 13.459 - $ = 1.3923; Briihl: 1.3926; 
Nasini und Aderlini: 1.8917. 

trocknet und bis zum konstanten Siedepunkt rektifiziert. 

M a  M, Mp-M, 
Ber. fiir CdHsO# 20.59 20.69 0.35 
Gef. . . . . . 20.95 21.04 0.38 

EM . . . . . + 0 8 6  +0.85 +0.03 
EZ . . . . . -1-0.4 f.041 +g0/o 

OsaZsGuiure-diiith&xter, CO,C&HE, C O L ' ~ I S  (146.08). 
Ein kaufliches Priiparat wurde von $Sure befreit, getmcknet und 

di5*''= 1.0834. - d 2 -  1.080; Briihlb): 1.079; Perkin sea6): 1.080. 
- na = 1.41078, nD = 1.41275, rap = 1.41825, n7 = 1.42271 bei 15.75O. - 
ng = 1.4108; Briihl: 1.4104, 

rektiliziert. 

I) J. pr. 123 50, 140 [l894]. 
3) Ein Sternchen bei einer Zahl bedeutet, daB sie dorch UmreeIinung 

aus den Originaldaten gewonnen ist. 
4) A. Z49, 208 [ISM]. 6, Soc. 77, 287 [l.W]. 

3 6. 24, I 161 (1894J. 

9 A. 208, 27 Llsso]. 
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MD Mp-Ma $-& 
Ber. fhr C ~ H m O ~ ~ 0 ~ ' '  . . . 33.06 33.21 0.52 0.82 
Gef. . . . . . . . . . 33.46 33.60 0.54 0.85 
EM . . . . . . . . . +0.40 +0.39 +0.02 +0.03 
E B .  . . . . . . . . + 0 . 2 7  +0.27 + 4 O l o  +4'/0 

a,B-Diketo-buttersa~iure-ci'thylester, CHa .CO. CO. COaCzHb (144.06). 
Der KBrper wurde nach der Vorschrift von B o u v e a u l t  und 

Das goldgelbe 01 siedete unter 23 mm Druck 

di5*8 = 1.1289. - d:' = 1.125. - R, = 1.41993, nD = 1.42210 bei 15.8O. 

W a h l ' )  dargestellt. 
bei 77-80O; angegeben ist Sdp.92 = 80°. 

M, MD 
Ber. fiir CsHo0<O3" . . . 31.43 31.58 
Gef.. . . . . . . . . 32.29 32.44 
EM. . . . . . . . . +0.86 +0.86 
EB. . . . . . . . . 4 0 . 6 0  4 0 . 6 0  

0x0-malonsaure-diathylesler, CO ( C O S C ~ H ~ ) ~  (174.08). 
Zur Untersuchung kamen eine von Hrn: R. Anschi i tz  uber- 

sandte Probe, die zuvor frisch im Vakuum destilliert wurde (I), und 
eio Prilparat, das nach dem Vertahren von Cur t i ss ' )  im hiesigen 
Institut dargestellt worden war. Um die Einheitlichkeit dieses zweiten 
Produktes zu prtiten, destillierte man es nach der Untersuchung noch- 
mals im Vakuum und wiederholte die Bestimmungen (IIa und IIb). 

I. Sdp.1, - 105-1070; Anschtitz nnd Parlato3): Sdp.14 = 100-1010. 
- di5'6 = 1.1419. - d: = 1.138; Anschiitz und Parlato:  1.131*. - R, = 

1.41626, "D = 1.41865, np = 1.42439 bei 15.60. - ng = 1.4167. 
IIa. d:3*4 = 1.1333. - d:' = 1.127. - = 1.41750, nD = 1.41964, 

np = 1.42570 bei 13.40. - n$ = 1.4167. 

np= 1.054f bei 13.10. - n g  = 1.4161. 
IIb. di3.' = 1.1338. - di0 = 1.127. - n, = 1.41710, nD = 1.41919, 

M a  MD Mp-M, 
Ber. fkr C~H1oOiOs" . . . 37.66 37.84 0.60 

I . . . . . . , 38.28 38.47 0.65 
Gef. ' IIa. I . . . . . 38.67 38.84 0.66 1 IIb.  . . . . . . 38.62 38.79 0.66 
EM (Mittel aus IIa U. LIb) . + 0.99 + 0.98 i 0.06 
EX ( )) )) )) )) ) . + 0.57 + 0.56 + 10 O/o 

1) B1. [3] 33, 478 [1905]. 
3 B. 35, 3614 [1892]. 

a) Am. 35, 477 [1906]. 
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Dioxo-bernsteinsaure-diathylester, (Co.CO&,H& (202.08). 

Nach der Vorschrift von Anschi i tz  und P a r l a t o l )  siittigte man 
ein Gemisch von 30 g dioxyweinsaurem Natrium und 120 g absolutem 
Alkohol unter Eiskuhlung mit Chlorwasserstoff, lie8 3-4 Tage stehen 
und destillierte unter vermindertem Druck die waBrig-alkoholische 
SalzsiCure ab. Der Ruckstand wurde noch zweimal in der gleichen 
Weise mit Alkohol und SalzsHure behandelt. Eine carmoisinrote 
Farbung, wie sie jene Autoren beobachteten, trat bei diesen Ope- 
rationen nicht auf. 

Bei der Rektifikation des schlieblich erhaltenen Rohproduktes 
ging zuniichst unter 15 mm Druck bei etwa 1400 ein betriichtlicher 
farbloser Vorlauf uber, dann begann das Destillat sich gelb zu fiirben, 
und bei 170-180° destillierte ein tief goldgelb gefirbtes bl uber, 
wiihrend ein brauner Ruckstand im Kolben blieb. Bei erneuter 
Destillation siedete das gelbe 01 bei 120-1220 unter 13 mm Druck. 
Anschu tz  und P a r l a t o  beobachteten Sdp.12 = 115-117°. Dieses 
Produkt wurde untersucht und darauf nochmals destilliert. Der Siede - 
punkt - Sdp.85 = 142-144O - stimmte zu dem vorher gehndenen, 
doch waren Dichle und Brechungsindices gestiegen und die Farbe 
noch etwas tiefer geworden. 

Auch ein von Hrn. Anschi i tz  zur Verfiigung gestelltss Priiparat 
iinderte seine Eigenschaften bei jeder Destillation. Von den verschie- 
denen Beobacbtungsreihen gebe ich hier nur die beiden wieder, die 
an dem im hiesigen Laboratorium dargestellten Produkt erhalten 
wurden, wobei es vorliiufip: unentschieden bleiben mu13, welohe von 
beiden die riehtigere ist. Eine Nachpriifung an einem unzweifelhaft 
einheitlichen PrZiparat ware bei dem Interesse, das dieser Korper von 
eigenartiger Struktnr .besitzt, sehr erwtinscht. 

Ia, di6*’= 1.1845. - d T =  1.181; Anechutz und Parlato: 1.187. - 
n, = 1.42705, nD = 1.42935 bei 16.9O. - mg = 1.4280. 

16.0, - ng= 1.4341. 

Ib. di6*0 = 1.2101. - dp = 1.206. - = 1.43355, TBD = 1.4359% bei 

M.X HD 
Ber. fiir C~&OOP<OA’’ . . . .  42.26 42.47 

Is . . . . . . . .  43.81 44.01 
Gef’ I I b  . . . . . . . .  43.45 43.66 
EM (adittel) . . . . . . .  +1.37 +1.37 
E 2  D . . . . . . .  +0.68 +0.68 

I) B. 25, 1976 [1892]. 
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Acetyl-benzoyl, C B H ~  C O .  C O .  CHa (148.06). 
Das nach Miilier und P. Pechmann’) dargestellte Praparat 

siedete unter 12 mm Druck bei 101.6-102.6°; Ida Smedleyl)  gibt 
den Siedepunkt hoher an, namlich Sdp.23 = 123O. 

dt6 = 1.1083; daraus dtS = 1.1079. - d p  = 1.098; Mfiller und 
v. Pechmann: 1.098; Smedlep: 1.101. - n, = 1.53149, sD = 1.53698 

bei 9.950. - n: = 1.5269; Smedlep:  1.5267. - ng = 1.5325. 

M a  MD 
Ber. fiir GHs0s”IT . . . .  39.89 40.18 
Gef. . . . . . . . . . .  41.38 41.74 
EM . . . . . . . . . .  -1-1.49 +1.56 
E2 . . . . . . . . . .  +1.01 +1.05 

 ethyl-phenyl-tm'lt~ro~u~, cSE5. C O .  CO. Co. C& (176.06). 

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von Sachs und Roh- 

= 1.1801. - d: = 1.178. - n- = 1.54169, % = 1.54794 bei 17.20. 

m er a) bereitet und entsprach der Beschreibung. 

ng- 1.5467. 

M a  MD 
Ber. fiir CIO%O~”~T . . . .  44.49 44.81 
Gef. . . . . . . . . . .  46.91 47.36 
EM . . . . . . . . . .  +2.42 +2.55 
E2 . . . . . . . . . .  -1-1.97 +1.45 

- 

Methylather des Methyl-pkresyb-diketons, 
CHa .CSHI (OCHa). CO. CO.  CHs (192.10). 

Obwohl diese Substanz erst bei 60-61° schmilzt3, konnts sie in 

d;“ = 1.1193. - d? = 1.116. - na = 1.53188, m,, = 1.53780, np = 

unterkiihltem Zustand bei Zimmertemperatur untersucht werden. 

1.55554 bei 16.0°. - n g =  1.5360. 

H a  MD M@’’a 

Ber. fiir C11H1,0<0~”/3 . . 50.73 51.07 1.09 
Gef. . . . . . . . . .  53.17 53.67 1.96 
EM . . . . . . . .  .+2.44 +2.60 i-0.87 
EZ . . . . . . . . .  I- 1.27 + 1.35 + 80 O/o 

B. 22, 2128 [l889]. a)  Soc. 99, 219 [1909J. a) B. 36, 3314 [1902]. 
3 Auwers, B. 47, 3320 [1914]. 
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&ylather des Methyl-p-kresyl-diketons, 
CHz .CsHs(OCsH5).CO .CO .CHa (206.11). 

Zur Herstellung dieser Verbindung wurde zunachst das o-Pro- 
p iony l -p -k reso l  mit Diithylsulfat und Natronlauge in seinen B t h y l -  
Bther iibergefiihrt. Dieser ist im Gegensatz zum fliissigen Methyl- 
iither fest, krystallisiert aus verdiinntem Methylalkohol in kleinen, 
glasgllinzenden Prismen und schmilzt bei 50-5 l0. 

20.440 mg Sbst.: 55.815 mg CO,, 16.850 mg HaO. 
Ber. C 75.0, H 8.4. 
Gef. s 74.5, D 8.7. 

C1sHj6Oa. 

Die Umwandlung dieses Karpers in das gewunschte Diketon ge- 
schah in genau entsprechender Weise wie die des Methylgthers (a. a. 
O.), indem zunachst mit Amylnitrit und Salzsiure das #?-Ozh deo 
Diketons und daraus durch kochende Schwefelsliure das Keton selbst 
bereitet wurde. 

Das Oxim bildet feine Nklelchen vom Schmp. 105-106° und 
kann aus verdunntem Methylalkohol umkrysiallisiert wsrden. 

21.280 mg Sbst.: 50.610 mg CO,, 18.515 mg HaO. 
ClaHls03N. Ber. C 65.1, H 6.8. 

Gef. 64.9, s 7.1. 
Das D i k e t o n krystallisiert aus Methylalkohol odsr Ligroh in. 

glasgliiuzenden Prismen und schmilzt bei 63-64O. 
20.150 mg Sbst.: 51.305 mg COS, 12.010 mg HsO. 

CI,H140s. Ber. C 69.9, H 6.8. 
Gef. m 69.5, 6 7. 

Da die Schmelze des Kiirpers beim Abktihlen rasch erstarrt, 
muSten seine Konstanten oberhalb des Schmelzpunktes bestimmt 
werden. 

dpo = 1.0524. - n, = 1.50733, nD = 1.51270, np = 1.52888 bei 65.0k 

%l MrJ M p -  
Ber. fiir C l ~ H ~ ~ O < O ~ ’ ’ ~  . .’ 55.82 55.68 1.16 
Gef. . . . . . . . . .  58.32 58.84 2.07 
EM . . . . . . . . .  +3.00 f3.16 +0.91 
E2 . . . . . . . . .  t 1.48 + 1.53 +78°/o 

I’hnenyl-gZyoxylsaure-&hylester, CsH5. CO. COP CsHs (178.08). 
Der KZhper wurde aus Benzol und Oxaliithylesterchlorid in be- 

kannter Weise ’) dargestellt ; nach zweimaliger Destillation im Vakuum 
- Sdp.40 = 158--163O, Sdp.11 = 128-1310 - war er rein, inabeson- 
dere chlorfrei. 

I) Bouveaul t ,  B1. [3] 15, 1017 [1896]. 
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di3.35 = 1.1255. - di0 = 1.119, Bruhll):  1.127. - n, = 1.51516, 
nD = 1.52008, np = 1.53432, ny = 1.54722 bei 13.35O. - n? = 1.5171, 
Briihl: 1.5213. 

Ma M, Mp-M6, M,-M, 
Ber. fiir C l ~ H ~ ~ O ~ O ~ ” l T  , 46.13 46.44 1.02 1.63 
Gef. . . . . . . . . 47.72 48.11 1.49 2.47 
EM . . . . . . . . + 1.59 + 1.67 + 0.47 +0.84 
EX . . . . . . . . + 0.89 t-0.94 + 4 6 O l o  + 52‘10 

11. Al l ene  u n d  Ketene.  
Unter den Regeln, die Briihla) iiber das spektrochemische Ver- 

halten ungesattigter Verbindungen aufgestellt hat, befindet sich die 
folgende: 

s5. BKumuliertea, d. h. nach dem Typus X:C:Z des Kohlen- 
dioxyds gebaute Komplexe sind nicht exaltierend, sondern, wie Biso- 
liertec ungesiittigte Atomgruppen enthaltende Korper, annlhernd op- 
tisch normal.* 

Das Beobachtungsmaterial, aus dem dieser Satz abgeleitet wurde, 
ist sehr gering; insbesondere ist von Bri ihl  nur e i n  Korper mit der 
Atomgruppierung . C:C:C. untersucht worden, das V a l e r y l e n  oder 
unsymm. D i m e t h y l - a l i e n ,  (CHa)aC:C:CHs. Dazu kommt noch, daI3 
Bri ihl  8, diese Verbindung nicht in reinem Zustande gewinnen konnte, 
sondern sich mit der Untersuchung YOU Gemischen begniigen mul3te. 
Es war daher zweifelhaft, ob Kohlenwasserstoffe mit kumulierten 
Doppelbindungen tatsiichlich jener Regel gehorchen. 

Diese Zweifel wurden durch eine Arbeit von M e r e s c h k o ~ s k i ~ )  
verstiirkt, denn aus den Beobachtungen dieses Forschers am T e t r a -  
me thy l - a l i en  und am unsymm. Di i i thy l - a l l en  berechnen sich fur 
das Brechungsvermogen dieser Kohlenwasserstoffe nicht unbetriicht- 
liche Exaltationen : 

(CHsls C : C : C (CH& E E, = + 0.79, 
(&E& C : C : CHp >) + 0.66. 

Um volle Sicherheit zu gewinnen, war es nbtig, die Untersuchuog 
des u s p m .  D i m e t h y l - a l l e n s  an einem reinen Priiparat zu wieder- 
holen. Diese-ergab folgendes : 

EXa EZ, EBp-E, EZ,-2, 
(CH& C : C: C B  + 0.60 + 0.59 + 2 1 O/o + 18 “/o 5) 

l) J. pr. [2] 80, 142 [1894[. 
’) B. 40, 1160 [1907]. 
3 C. 1914, I, 1813. 

3) A. 200, 182 [1880]. 
5) Der Wert von EZ,-EE, ist umic’her. 
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Die gefundenen Werte bestiitigen die 
k o w s k i s  und zeigen iiberdies, daB auch 
dieser Kohlenwasserstoffe exaltiert ist. 

Beo bachtungen Meresc h - 
das Zerstreuungsvermsgen 

Kiirper  mit  k u m u l i e r t e n  Doppe lb indungen  zwischen 
Kohlenstoffatomen s i n d  a l s o  n i ch t  spek t rochemisch  no rma l ,  
s o n d e r n  weisen m5Bige Uberschi isse  i n  Ref rak t ion  und Dis- 
p e r s i o n  auf. Immerhin unterscheiden sie sich in optischer Bezie- 
hung charakteristisch von den Verbindungen mit konjugierten Doppel- 
bindungen, die vie1 starker exaltiert sind, denn es sind beispielsweise 
fur das dem Dimethyl-allen isomere P ipe ry len  folgende Exaltationen 
gefunden worden : 

EX, EBB EZy-Z, 
CHS. CH: CH. CH: CH2 + 1.81 + 2.10 + 53O/o. 

Strukturverwandt mit den Allenen sind die K e t e n  e, die das ku- 
mulierte System . C:C: 0 enthalten. Da iiber' das spektrochemische 
Verhalten dieser Verbindungen noch nichts bekannt war, wurden 
zwei Vertreter dieser Korpergruppe untersucht. 

Zunachst das leicht zugangliche Diphenyl-keten,  bei dem lei- 
der wegen seiner starken Flrbung die Dispersion nicht gemessen 
werden konnte. Da im Molekiil dieser Verbindung neben dem kumu- 
lierten auch ein konjugiertes System von Doppelbindungen rorhanden 
ist, waren Exaltationen selbstverstlndlich zu erwarten. Man mu6 
aiso, urn den EinfluB der Kumulation festzustellen, die gefundenen 
Werte mit denen entsprechend- gebauter Korper ohne kumulierte Dop- 
pelbindungen vergleichen. Ip erster Linie in Betracht kommen dafur 
das Benzophenon  nnd das a -Pheny l - s ty ro l .  

E z, E=D 
(c6H5)P c : 0 50.91 c 1.00') 
(cs&.)sc: CHa + 0.88 + 0.95') 
(CsHs)a C: C : 0 + 0.86 + 0.92 

Die Kumulation ist in diesem Fall ersichtlich wirkungslos. 
Das Gleiche ergab die Untersuchung des Dii i thyl-ketens,  bei 

dem auch die Dispersion, wenigstens fur np--n,, bestimmt werden 
konnte; denn des Brechungs- und Zerstreuungsvermiigen dieses Kor- 
pers ist nicht nur nicht grober, als die Theorie verlangt, sondern 
bleibt sogar ein wenig hinter ihr zuriick. 

EX, EX, EZp-2, 
(&Ha)% C : C: 0 -0.08 -0.09 -2 O/o. 

I) Mittel am den Werten fiir die stabile und die labile Form. - Auwers 
und Eisenlohr, J. pr. [2] 51, 75 [1911]. 

Auwers und Eisenlohr, a. a. O., 55. 
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Man darf darnach mit ziemlicher Wahrscheinlicbkeit annehmen, 
daS im Gegensstz zu der Gruppe .C:C:C. d i e  K u m u l a t i o n  
.C:C:o regelmiil3ig k e i n e n  m e r k l i c h e n  s p e k t r o c h e m i s c h e n  
Einflul3 a u s z u u b e n  v e r m a g ;  lihnlich wie die Gruppe 0:C.C:O 
in ihrer Wirkung sehr vie1 schwHcher ist als die reine Kohlenstoff- 
Konjugation .C:C.C:C. 

Im AnschluS daran wurde auc# das Polymerisationsprodukt des 
Diiithylketens, das 1.1.3.3;-T e t r  am e t hpl - 2.4- d i k e  t o - cy cl o b U t a n 
untersucht. Die gefundenen E 2- Werte; 

atehen an der Grenze des Normaien. .Das entsprieht der Konstitution 
des Korpers, denn der Vierring bedingt eine leichte Erhiihung der 
Refraktion, die durch' die beiden Carbonylgruppen miiglicherweise 
noch e h  wenig gesteigert wird, wiihrend die beiden gem.-Diathylgrup- 
pen in umgekehrtem Sinne wirken. 

Zum Vergleich seien noch die Exaltationen der m o l e k u l a r e n  
Refraktion und Dispersion der Verbindung den Mjttelwerten gegen- 
ubergestellt, die Oes t l i ng  ') fur das lnkrement des Vierringes ermit- 
telt hat. 

Inkrement des Vierringes f 0.45 + 0.46 + 0.04 + 0.04 
Tetramethyl-cyclobutandion -t 0.53 f 0.50 + 0.04 -I- 0.02 

V e r s u c h o  
1.1-Dimethyl-den, (CH& C: C: CHa (68.06). 

Der Kbrper wurde nach den Vorschriften von I p a t j e w a )  und 
A l b i t z k i  ') dargestellt, indem man zunzchst Amylenhydrat in Tri- 
methyl-athylenbromid verwandelte und diesem durch Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge im offenen OeYiiB und im Rohr nach einander 
2 Mol. Bromwasserstoff entzog. Die beiden ersten Reaktionen ver- 
liefen glatt; da sber bei der uberfuhrung des Brom-trimethyl-&thylens 
die Rohren zu hoch erhitzt worden waren, hatten sich reichliche Men- 
gen von Polymerisationsprodukten gebildet, und die schiiel3liche Aus- 
beute an reinem Dimethyl-den war sehr gering. 

Sdp. = 39-40.50. - df6 = 0.6913; daraus di3 = 0.6915. - d y  = 
0.678. - nu = 1.41396, nD = 1.41722, lcp = 1.42664, ny = 1.43450') bei 
3.30. - .E= 1.4094. 

1) Eisenlohr,  Spektrochemie, S. 141 [1912]. 
2) z. 27, 357ff. [1887]. 
4) Die Ablesung von H, war unsicher. 

a) Ebenda 19, 365 118793. 
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Ha MD Mp-Ma M,,-Ma 
Ber. fiir C5&j-2. . 24.18 24.36 0.58 0.91 
Gef. . . . . . .  24.59 24-76 0.66 1.07 
EM . . . . .  .+0.41 +OAO f0.12 +0.16 

-___ 

E): . . . . . .  + 0.80 + 0.59 + 2io/,, + 
Diphenyl-keten, (@Hs)a C :‘CO (194.08). 

Die Substanz wurde nach dem Schroeterschen ’) Verfahren ge- 
wonnen und besal3 die in der Literatur angegebenen Eigenschaften. 

di3*7 = 1.1107; daraus di4.’ = 1.1103. - di0 = 1.104. - na = 1.60696, 

nD = 1.61470 bei 14.1O. - ng = 1.6120. 

Ma MD 
Ber. fur Cl,H100”1V . . . .  58.69 59.19 
Gef. . . . . . . . . . .  60.36 60.98 
EM . . . . . . . . . .  +1.67 +l.79 
EX . . . . . . . . . .  +0.86 t0.92 

Diathyl-keterc, (CsHs), C :CO (98.08). 
Zur Darstellung dieser Verbindung zersetzte man Diathyl-malon- 

saureanhydrid nach den Angaben von S t a u d i n g e r  und Ott2). Der 
Apparat war so eingerichtet, da13 man mehrere Portionen des Anhy- 
drids gleichzeitig in verschiedenen, mit einer gemeinsamen Vorlage 
luftdicht verbundenen Siedekolben erhitzen und das gesamte Destillat 
gleich weiter fraktionieren konnte. Auch wurde durclrR6hrchen mit 
Phosphorpentoxyd, die an verschiedenen Stellen der Apparatur ange- 
schmolzen waren, fur rnoglichste Trockenheit bei allen Operationen 
gesorgt 3. 

Das in der letzten Vorlage gesammelte Keten wurde erst unter- 
sucht (Ia) und dann nochmals in einem lebhaften Wasserstoffstrom 
uberdestilliert - Sdp. = 88-89.5O, S t a u d i n g e r  und Ot t :  91-920 
- worauf Kontrollbestimmungen ausgefiihrt wurden (I b). 

Ia. di3.% = 0.8366. - di0 = 0.831. - na = 1.412’27, nD = 1.41484 bei 
13.5504). - ng= 1.4119. 

Ib. di4*% = 0.8338. - d? = 0.830. - na = 1.41108, nD = 1.41355, 

np =: 1.41991 bei 14.850. - n E =  1.4112. 

1) B. 42, 2346 119091. 
a) Fiir geschickte Unterstiitzung bei der Darstellung dieses Prgpareter 

4) Die Linie Hp konnte bei diesem Priipwat nicht gemessen werden. 

B. 41, 2215ff. [1908]. 

sage ich Em. stud. K. Z i e g l e r  beaten Dank. 
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Ncl N D  q 9 - M a  
Ber. fur C~H,oO”I” . . 29.28 29.45 0.57 

. . . . . 29.19 29.35 - 

. . . . . 29.21 29.37 0.56 Gef. I i;; 
EM (Mittel) . . . . -0.08 -0.09 -0.01 
EX ( a ) . . . . -0.08 -0.09 -2’io . 

1.1.3.3-Tetrameth!yL2 4-diketo-cyclobufan, (C1H5)2 . C-CO 
(196.16). 

C O .  C(CaHs)z 
Nach zweitagigem Erhitzen im Rohr auf 100° war die Polymeri- 

sation des Diathylketens noch nicht vollstandig. Man Eraktionierte 
daher das Gemisch im Vakuum, wobei das Diketon bei 115-117O 
unter 25 m m  Druck uberging, und destillierte schliefllich fur die Kon- 
trollbestimmungen den Korper noch einmal unter gewiihnlichem Druck. 
Der Siedepunkt lag bei 2309 

Ia. di6.*5 = 0.9463. - di0 = 0.944. - ncr = 1,44992, nD = 1.45220, 

Ih. di7.75 = 0.9456. = di0 = 0.944. - na = 1.44962. nD = 1.45181, 

np = 1.45842, nu = 1.46330 bei 16.850. - n: = 1.4508. 

np = 1.45803, ny = 1.46295 hei 17.75O. - n g =  1.4508. 

M, MII Mg-Ma My-% 
Ber. ftir ClaHsoOz”. 55.18 55.44 0.87 1.41 

. . . . 55.70 55.94 0.91 1.43 Gef*l ;; . . . _ _  . 55.71 55.94 0.90 1.42 
EM (Mittel) . . . + 0.53 + 0.50 + 0.04 +,0.02 
EX ( ) . . . f 0.27 + 0.25 + 4 O / o  + 1 O/O 

111. Z u r  s p e k t r o c h e m i s c h e n  P r a x i s .  
Wahrend Bestimmungen der Molrefraktion von XGrpern, die 

fliissig sind oder bei wenig erhohter Temperatur schmelzen, im all- 
gemeinen leicht und rasch auszufuhren sind, treten bei hoher schmel- 
zenden Substanzen Schwierigkeiten auf , die nicht selten die genaue 
Ermittlung der verschiedenen Konstanten zu einer rscht langwierigen 
und unbequemen Aufgabe machen. Durch eine passende Arbeitsweise 
kann man sich jedoch die Bestimmungen wesentlich erleichtern, und ich 
mochte daher hier einiges, was ich als zweckmaSig erprobt habe, 
empfeblen , wenn auch manchem Fnchgenossen das eine oder andere 
bereits bekannt sein wird. 

In der Regel beshimmt man zur  Ermittelung der Molrefraktion 
zuniichst die Brechungsindices und darauf die D i c h t e ,  und zwar bei 
Temperaturen, die gbich sind oder doch nicht niehr als etwa um 
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einen Grad von einander abweichen, da die sonst notigen Umrech- 
nungen eine Unsicherheit in die Indices oder die Dichte hineinbringen. 
Bringt man nun ein gewiihnliches Pykrrometer nach O s t w a l d  oder 
S p r e n g e l ,  in dem sich die geschmolzene Substanz befindet, in ein 
passend erwgrmtes Bad und versucht die Flfissigkeit bei der vorge- 
schriebenen Temperatur auf die Marke einzustellen , so ist dies in 
der Regel ziemlich miihsam, denn wenn die Substanz zum Erstarren 
neigt, so wird sie leicht in den aus dem Bad herausragenden Capil- 
laren fest , namentlich wenn man durch FlieBpapier den OberschuB 
zu entfernen sucht, und muB dann wieder aufgetaut werden; in an- 
deren Fallen wird das Herausliaugen durch die ZPhfliissigkeit des 
Korpers erschwert; auch Schwankungen in der Badtemperatur kbnnen 
stiirend wirken. 

Zur Vermeidung dieser 'Ijbelstiinde sind verschiedene Vorschliige 
gemacht worden. So hat P e r k i n  Sen. ') einen Apparat konstruiert, 
der sus einer Vereinigung von Wasser- und Luft-Bad besteht und 
sehr genaue Bestimmungen gestattet, aber ziemlich kompliziert ist 
und such gewisse Unbequemlichkeiten bietet. Einfacher ist dae Ver- 
fahren von E y k m a n 2 ) ,  der ein Pyknometer von der Form einer 
kleinen Pipette mit graduiertem capillarem Stiel benutzt und dieses 
in einem der Form des Pyknometers angepal3ten Luftbad so lange 
erhitzt , bis die Fliissigkeit in der Capillare einen unveriinderlichen 
Stand angenommen hat. Auch hier ist die Genauigkeit groB; der 
Nachteil dieser Methode liegt darin, da8 es ziemlich lange dauert, 
bis das Pyknometer mit Inhalt viillig die Temperatur der Umgebung 
angenommen hat, und da13 man an bestimmte Temperaturan gebunden 
ist, da der kleine Thermostat durch die Dampfe von Fliissigkeiten 
erhitzt wird. 

Die Mangel beider Verfahren fallen ohne unzuliissige Verminde- 
rung der Genauigkeit weg, wenn man dasEykniansche Prinzip auf 
ein gewohliches Pyknometer iibertragt und mit diesem, wie ublich, 
im Fliissigkeitsbad arbeitet. Da die 0 st w aldschen Pyknometer 
weniger der Gefahr ausgesetzt sind , bei allzu raschem Erstarren der 
Schmelze zu zerbrechen, verwende ich diese fur die hier i n  Frage 
lromrnenden Bestimmungen. An Stelle der Marke wird auf der einen 
Capillare eine Millimeter-Teilung von 2 cm Lange angebractit. Man 
erhitzt die Schmelze der Substanz, deren Dichte ermittelt werden soll, 
auf eine Temperatur, die je nach der'Gro13e des Pyknometers mehr 
oder weniger hoch iiber der spateren Endtemperatur liegt, saugt sie 
in das Pyknorneter und hangt dieses in ein Bad von Glycerin oder 

I) Soc. 89, 1047 [1896]. Reo. 13, 24 [1894]. 
Eerichte d. D. Cbem. Ciesellschaft. Jahrg. LI. 74 
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einer anderen hochdedenden Flussigkeit , das bereits annahernd auf 
die gewunschte Temperatur eingestellt iat. IVHhrend die Flussigkeit 
im Pyknometer sich zusammenzieht, regelt man, falls es noch n6tig 
ist, die Badtemperatur und liest den Stand der Fliissigkeit an der 
Teilung mit einer Lupe auf Zehntelmillimeter ab, sobald er sich 
nicht mehr andert, was in kiirzester Zeit der Fall zu sein pflegt. 
Falls wshrend der WHgung die Schmelze noch nicht erstarrt ist, kann 
man sofort eine Kontrollbestimmung ausfuhren , indem man entweder 
das Bad auf hohere oder niedrigere Temperatur bringt, oder bei 
gleicher Temperatur einen Teil der Flusaigkeit heraussaugt und sie so 
auf einen anderen Teilstrich einstellt. War die Substanz bereits fent 
geworden, so kann man in der Regel nicht in  dieser einfachen Weize 
verfahren, da die wieder aufgetaute Fliissigkeit dann fast immer Luft-  
blHschen enthllt. 

Die E i c h 11 n g des Pyknometers geschieht in  bekannter Weise, 
nur mu8 sie sich auf verschiedene Punkte der Teilnng erstrecken, 
damit man eine Tabelle der Pyknometer-Konstanten fiir jeden belie- 
bigen Teilstrich berechnen kann. Am besten nimmt man sie fur den 
etsten, mittelsten und letzten Teilstrich der Skala vor; da die Ein- 
stellung bei htiherer Temperatur manchmal etwas unbequern ist, kann 
man auch dicht daneben gelegene Teilstriche wahlen und an deu 
gefundenen Wassergewichten die notigen kleinen Korrekturen an- 
bringen. 

Zur Erliuterung lasse ich hier die Eichung eines kleinea Pykno- 
meters von &wa 0.65 ccm Tnhalt folgen. 

LeergewiOht: 2.9568 g. 

Pykn. + yVssser von. 4.0°: 3.6055 g 3.5951 g 3.5846 g 
Wasser bei 4.00: 0.6487 * 06383 0.6278 

Pykn. + Wwser von 30.0*: 3.6030 3.5927 n 3.5823 D 
Wlbsser bei 30.00: 0.6462 B 0.6359 B 0.6255 

Pykn. + Wasser von 73.5O: 3.5908 n 3.5808 3.5707 
Wasser bei 73.5*: 0.6340 0.6240 0.6139 

Lo ga r i  t h  m us d e r P y k n o me t er - K o ns  t a n  t e. 
Tlstr. 0 0.18744 Tlstr. 7 0.19240 TLtr. 14 0.19737 

1 0.18815 8 0.19311 15 0.19808 
2 0.18886 9 0.19382 16 0.19878 
3 0.18957 10 0.19453 17 0.19949 
4 0.19028 11 0.19524 18 0.20030 
5 0.19099 12 0.19595 19 0.20091 
6 0.19169 13 0.19666 20 0.20162 

li'iir jeden Zehntel-Teilatrich e r h o  h t  sich der Wert der Konstante 
urn 0.00007; fiir jeden Grad iiber 4O e r n i e d r i g t  sie sich uni 0.00001. 

bis Tlstr. 0 bis Tlstr. 10 bis Tlstr. 20 
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Fur Bestimmungen bei htiheren Temperaturen lassen sich ahn- 
liche Tabellen aus den bei 300 und 73.5O erhaltenen Wiigungen be- 
rechnen, doch kann man auch mit der Grundtabelle auskommen. 
Denn die Abweichungen, die sich bei Benutzung der  verschiedcnen 
Tabellen ergeben, pflegen belanglos zu sein, da  sie die fur Substanzen 
Ton der mittleren Dichte 1 gefundenen Werte in  der Regel Bur um 
wenige Einheiten der rierten Dezimale Bndern, 

Zum Beweise dafur, daB man nach diesem Verfahren auch bei 
Verwandung solcher kleiner Pykn6meter gut iibereinstimmende Werte 
bei hohen und niedrigen Temperaturen erzielen kann , mogen hier 
einige Bestimmungen der  Dichte des An  is01 s mitgeteilt werden, die 
zur Priifung des Pyknometers ausgefuhrt und durch gleichzeitige Be- 
stimmungen mit einem groBeren Pyknometer kontrolliert wurden. 

bis Tlstr. 0.5 bis Tlstr. 18.3 
Pykn. + Anisol bei 170: 3.6027 3.5841 

hnisol D B : 0.6459 0.6273 
Pyknometer-Konstante : 0.18744 0.20020 

0.18780 o.zciG4i 
+ 0.00036 + 0.00021 
- 0.00013 - 0.00013 _____- 

0.18767 0.20028 
I 

Dichte bei 17": 0.9950 

Pykn. + Anisol bei 80.50: 
Anisol )) B : 

Pjknomcter-Konstanto: 

bis 

I1 Kontrollbcst. 
0.4949 0.9949 

Tlstr 3.1 bis T k r .  17.1 
3.5619 bei 80.00: 3.5486 
0.6051 D D : 0.5918 
0.15957 0.19949 

+ 0.00007 
0.18964 

- 0.00076 - 0.00076 
0.18858 0.19880 

Dichte boi 80.50: 0.9348; bei SO.Oo: 0.9353; bei 80.2: 0.9352 
s P 80.20: 0.9350; * 80.2": 0.9351; P 80.2: 0.9352 

___ 

1 11 Kontrollbest. 

E5 darf jedoch n W t  iibersehen werden, d a b  die Bestimmungen 
bei hijheren Temperaturen mit einem grundsiitzlichen Fehler behaftet 
sind, d a  die Substanz in den aus dem Bade herausragenden Schenkeln 
des Pyknometers nicht ganz die Temperatur der  Hanptmenge besitzt, 
sondern ein wenig kiilter ist. Je dichter sich die Capillaren in der  
warmen Luft uber der Oberflache der Badfliissigkeit befinden, um so 
geringer wird der  Temperaturunterschied sein ; doch mu6 immerhin 
so vie1 Abstand bleiben, da13 das Bad durch einen Ruhrer vorsichtig 
beivegt werden kann, ohne die Capillaren zu bespiilen. Nstiirlich 

74 



laBt sich der Fehler beliebig verringern, indem man den herausragen 
den Teil des Pyknometers moglichst klein gegen den Haupteil macht, 
d. h. groBe Pyknometer mit engen Capillaren verwendet. Nun muB 
sich aber die Wahl des Pyknometers vielfach nach der Menge vor- 
handener Substanz richten, und die Verengerung der Capillaren kanu 
nur so weit getrieben merden, als es die Viskositlit der Schmelzeu 
gestattet. Es 1aBt sich daher in manchen Fallen ein unguostiges Ver- 
haltnis zwischen Schenkeln und Rumpf des Pyknometers nicht ver- 
meiden, und dann konnen die Fehler in den Dichtebestimmungen 
merkbar werden. 

Um die miigliche Gro13e dieses Fehlers zu  ermitteln, wurden ver- 
gleichende Dichtehestimmungen ausgefuhrt, bei denen einmal das 
Pyknometer im Flussigkeitsbad, das andere Mal ini Lnftbad erhitzt 
wurde. Als Luftbad diente dabei ein V. Me J e rscher Toluolkocher, 
der mit einer Fliissigkeit von passendem Siedepunkt beschickt wurde. 
I n  dem Deckel des Kochers befand sich eine Glasscheibe, so daB 
man bequem von aul3en beobachten konnte, wann der Stand der 
Fliissigkeitsaule i n  der Skala des Pyknometers konstant geworden 
war. Das Pyknomzter ruhte auf einem Glasuntersatz dicht neben 
dem QuecksilbergefaB eines in Zehntelgrade geteilten Thermometers. 

Die Versuihe ergaben, daB unter den ungiinstigsten Bedingungen, 
d. h., wenn der herausragende Teil des Pyknometers etwa 10 O/O seines 
C:esamtvolumens ausmachte und bei Temperaturen vou SOo und dar- 
iiber gearbeitet wurde, der Fehler bei Korpern vou der mittleren 
llichte 1 ungefOhr 2 Einheiten der dritten Dezimale betAgt, die Dichte 
nach den] beschriebenen Verfahren also um etwa 0.2 O f o  zu hoch  ge- 
funden werden kann. Das bedeutet, dalj man fur Molrefraktionen 
vom durclischnittlichen Betrage 50 um 0.1 zu nier l r ige  Werte er- 
halten kaon. Dime Abweichung fallt in den meibten Fallen zricht 
ins Gewicht, da der durch sie hervorgerufene Febler in den Bspezi- 
fischens Exaltationen , auf die es in erster Linie ankommt, noch ge- 
ringer ist. Nur wenn aul3erste Genauigkeit verlaogt wird oder man 
wegen Mangel an Substanz sehr kieine Pyknometer benutzen muD, 
ist es notwendig, nach einem der umstandlicheren, aber genaueren Ver- 
fahren zu  arbeiten. Auch wenn man es mit Kiirpern z u  tun hat, die 
schon bei gerioger Unterkuhlung sofort erstarren, ist es zweckmaBiger, 
die Bestimmungea in einem Luftbade auszufuhren. 

Bemerkt sei noch, daB auch fur Dichtebestimmungen bei gewohn- 
licher Teniperatur Pyknometer mit Skalen unter Umstiinden angenehm 
sind, narnentlich wenn es sich urn sehr dunn- oder sehr zahflussige 
Substanxen handelt. Auch gestatten diese Pyknometer rasch eine 
Reihe von Dichtebestimmungen bei verschiedenen Temperaturen aus- 
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zufuhren, was fiir die Ermittlung des Ausdehnungskoeffizienten von 
Wert iot. 

l h e r  die Bestimmung der B r e c h u n g B i n  d i ce s bei hoheren 
Temperaturen ist weniger zu bemerken. Es kommt lediglich darauf 
an ,  wiihrend der Ablesungen die Temperatur an allen Punkten der 
irn Prisma befindlichen Substanz moglichst gleich und konstant zu 
halten. Es empfiehlt sich, zu diesem Zweck die Substanz vor dem 
Einbringen i n  dss Prisma des Pulfrich-ZeiBschen Refraktometers 
ungefihr auf die Temperatur zu bringen, die das Thermometer im 
Apparat anzeigt und durch gelegentliches mehrfaches Heben und 
Senken des Heizkarpers den Wiirmeausgleich in der Fliissigkeit zu 
befordern. Das Wasser, das man durch den Heizkarper striimen 
1a0t, muB ausgekocht sein, da Luftblasen den DurchfluI3 des-Wassers 
uuregelmiiaig machen und dadurch Temperaturschwankungen hervor- 
rufen. Mu5 man Temperaturen von 800 und daraber anwenden, 80 

heiet man am besten mit Wasserdampf, der in der Regel ein rasches 
u i d  bequemes Arbeiten gestattet. 

Meist kann man bei Einhaltung der genannten VorsichtsmaBregeln 
schon nach kurzer Zeit die Lage der Linien messen; doch m u 5  man 
mitunter , namentlich bei zahfliissigen Schmelzen , trotzdem langer 
warten, bis die anfangs giizlich verwaschenen Linien geniigend scharf 
geworden sind. Irrtumer von wenigen Minuten in den Messungen 
liommen in der Regel nicfit in Betracht, da selbst Fehler YOU 10 Mi- 
nuten, die bei geniigender Helligkeit der Linien beim Arbeiten mit 
dem Pulfrich-%eil3schen Refraktorueter praktisch nahezu ausge- 
schlossen sind, die Werte von Molrefraktionen mittlerer Betriige noch 
nicht urn eine Einheit der ersien Dezimale verandern. GriiBere 
Fehler konnen bei sehr geringer Lichtstiirke der Linien auftreten, 
mrnentlich bei der Hy-Linie, auf deren Messung man bei hoheren 
Temperaturen haufig verzichten mu& wenn kein voniger Ternperatur- 
aiisgleich i n  der Fliissigkeit zu erzielen ist. Da aber die Messung 
dcr Hp-Linie rueist keine Schwierigkeiten bietet, hat man i n  ihr einen 
geniigenden Ersatz. 

M ar b u r g , C hemisches Institut. 
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