821, Fritz Eisenlohr: Molekularrefraktionen héher schmel-
zenderKérper und dieUmvechnung der zugehdrigen Brechungs-
exponenten auf die Vergleichstemperatur von 200,

(Eingegangen am 15, September 1921.)

Recht hiiufig bat man die Refraktionswerte hoher schmelzender
Verbindungen (Brechungsexponent und Dichte am Schmelzflu be-
stimmt) mit den Refraktionswerten flissiger Substanzen zu verglei-
chen (n und d bei ca. 20° ermittelt). Dabei treten betrdcbtliche Un-
sicherheiten auf, da die Werte nach der Lorentz-Lorenzschen

7
Formel der Molekularrefraktion (%-TT}%’
net) nicht von der Temperatur unabbingig sind, sondern' mit deren
Anwacbsen betrichtlich ansteigen (im Mittel fiic 4+ 60° etwa 0.3—0.4
Einheiten). Umgekehrt fallen die nach dem Gladstone-Daleschen

mit n¥Formel bezeich-

Ausdruck (?—ZJ--M, mit 7 Formel bezeichnet) berechneten Refrak-
tionswerte mit wachsender Temperatur angenibert im gleichen MaBe.
Diese Unsicherheit erschwert den Vergleich der Molekularrefraktionen
von fliissigen und festen Verbindungen erheblich, zumal wenn es sich
um Betrachtungen koustitutiver Art handelt, wo vielfach schon kleine
Unterschiede der Refraktionswerte mafligebend sind. Eykman?') war
bestrebt diesen Ubelstand zu beseitigen, indem er durch eine gra-
phische loterpolation die entgegengesetzt verlaufende Inkonstanz des
n? und n-Ausdruckes auszugleichen versuchte, In der Tat erreichte

er in seinem Ausdruck der Molekularrefraktion . % (mit n4-04-

n? —1
n+04
Formel bezeichnet) sehr weitgehende Konstanz, wie einige Beispiele?)
belegen mogen, die noch mehrfach heranzuziehen sind (s. Tab. S. 2858).

Trotz dieses Vorzuges des Eykmanschen Ausdruckes, als ein-
zige der Formeln von Temperaturénderungen ziemlich upabhiagige
Zahlenwerte zu liefern, vermochte er sich nicht fiir den Gebrauch
des Chemikers durcbzusetzen; die Refraktionswerte wurden in der
Folge durchweg nach der n*Formel berechnet, wenn nicht aus be-
stimmten Gesicht:punkten heraus dem n-Ausdruck der Vorzug ge-
geben wird, wie vieltach fiir das Gebiet der Losungen.

1 R. 14, 185 [1895].

%) Entoommen: Holleman, Recherches réfraktométriques de
feu J. F. Eykman, Naturkandige Verbandelingen van de Hollandsche
Maatschappij der Wetenschappen te Haarlem [3] 8 [1919].



0 n’mly_-l\_glwin~l‘ﬁyg n’—IVL_I
k n2+2°d‘ d U aFedyq
[ !
Dimethyl-hexadecyl- 15.2 9450 | 15843 i 209.70
athylen, ng, . . . 79.0 | 9498 | 15795 | 20978
Diflerenz fiir -+ 63.9° 4043 | —048 | -+008
n-Heptadeean, 237 | 8088 . 13486 | 178.94
N -« - - - - 790 | 8119 ! 13448 | 17899
Ditferenz fir +- 55.30 | +03L | —038 | +005
Dimethyl-undecyl- 166 6838 11483 . 15151
carbinol, ny, 818 | 686y ! 11891 | 15151
Differenz fiir -+ 65.98 I+ 051 -— (.42 | +0
I 1
Cymol, 1517 4490 = 7608 . 10025
P o o . .. 81.8 | 4511 | 1574 | 100.19
Ditferenz fiir + £1.9° ' | +025 | —034 — 0.06
Tetrahydro-naphthalin, | 154 | 4262 | 7337 100.47
By o . oo |sA] 4282 1 13.06 10045
Differcnz fir + 62,79 C4020 ) —03! -+ 0.02

Bei einer Sichtung der VerhiltoisgréBen fiir die Angaben der
Molekuvlarrefraktion nach der n*, n- und n+ 0.4-Formel zeigte sich
nun, daB es mdglich ist, auf Grund einer eigentiimlichen Temperatur-
Beziehung die Konstanz des Eykmanschen Ausdruckes fiir die An-
gabe der Molekularrefraktion nach der n* oder n-Formel dienstbar zu
machen. Es ist so auf rechnerischem Wege moglich, die Molekular-
refraktion des hypothetisch tief unterkiihlten Korpers zu erhalten und
zwar auf Grund der Tatsache, dal sich die Logarithmen der Umrech-
nungsgroBen (n+0.4-Formel einerseits gegen n* Formel, andererseits
gegen n-Formel) fiir ein bestimmtes Temperatur-Iotervall recht ange-
nihert konstant dndern.

Bizeichnet man mit a und b diese Umrechnungsfaktoren des Eykman-
schen Refraktionswertes in die Ausdricke vou Lorentz-Lorenz bezw.
Gladstone-Dale, so erhilt man fir den Brechungsindex folgende Bezie-
hungen:

nd—1 n?-—1 nt— | .
ey ey [ It h
W04 Taigyd wd ooy T b
Lo 2 b AL
T n+04 n =+ 0.4

Y Fine Tabelle der Werte for log b, berechnet fir die Brechungsindices
1.30-—1.78, findet sich bei Eykman, Tafeln zum Gebrauche bei der
Bestimmnng von Brechungsindices nach der Methode der kon-
stanfen Deviation von 40°% Groningen 1902.
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Die jeweiligen Groflen log a und log b dndern sich fir ein bestimmies
Temperaturgebict, beispiclsweise 4 10° sebr angenihert je um ein und den-
selben Betrag, unabbiingig von der Grofie des Brechungsexponenten, Far
dies Temperatur-Intervall ~}- 10° ist von der GroBe log a der Betrag 0.00033
abzuziehen, zum log b ist entsprechend 0.00024° zuzuziblen:

|
M.-R*H0: M.-R."’iM.-R."’*‘M - M.-R*

log a ! log b
UmrechnungsgréBe fir £ 10° ¥ 0.00033 ! =+ 0.000243

Die Anwendungsmoglichkeit dieser Methode sei an der Hand
einiger aufs Geratewohl dem genannten Eykmanschen Material ent-
nommener Beispiele, den S. 2858 schon herangezogenen Verbindungen,
vor Augen gefiihrt:

Beispiel 1: Dimethyl-hexadecyl-athylen.
il =1.42847. M-R7.H% =209.78. Temp.-Diff. — 63.9°. Zu nle;' =1.42847

ergibt die Berechnung bezw. die genannte Tabelle von Eykman dic Werte
far a und b:

- 42 9 _ a1 o
log a=log —— nrod = 0.34432 | log b = log praray 0.12324
Temp. korr. fir — 63.9¢ Temp. korr. fiir — 63 9°
= -+ 6.39 < 0.00033 = - 0.00211 == — 6.39 < 0.000245 = — 0.00156

tiber — 63.9° korr. GréBe  0.34648 | iber — 63.9° korr Grofe  0.12168
M.-R™ berechpet fiir 1520  94.48 | M.-R." berechnet far 1520  158.52
M -R.™ beobachtet . . . 9450 | M.-R™ beobachtet . . .  158.43
Dif. . . . . . . . . -—002]|Dit . . C. .. +009

Die derart berechneten vollstindigen Daten des Dimethyl-hexa-
decyl-athylens (bei 79.19: n, = 1.42600, ny, = 1.42847, ng = 1.43434,
ny = 1.43931; M.-R.Jy% O = 208.64; 209.78; 212.48; 214.77) fiir die Temp.-
Diff. — 63.9° sind:

g, 5 He | Hy H

7

I | :
MR, berechnet . . . . . . . 9400 | 9448 | 9560 | 9655
»  beobachtet . . . . . .| 9403 | 9450 | 9562 | 9655

Differenz . . e o =003 —002 | —002]| 0
M.-Rsp perechnet . . . . . . .| 157.60 | 15852 | 160.68 | 162.53
»>  beobachtet . . . . . .| 15752 | 15843 { 160.61 | 162.44
Differenz . . . . . . . . . .| 4008 | 4+009 | +0.07 i 4 011

Beispiel 2: n-Heoptadecan (bei 79.00 n, = 1.41105, ny, = 1.41320,
ng == 141832, n_ = 1.42251, M RAEO — 178.11: 178.99; 181.08; 182.79.
Temp.-Diff. — 55.30).
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H, He Hg H,
M.-R.J;; berechnet . 8048 | 80.86 | 8173 | 8245
» beobachtet 80 52 80.88 81.75 82 47
Differenz .o — 004 —002 | —0.02 | —002
M-R.};, berechnet . 134.20 | 134.91 | 136.58 | 137.95
» beobacktet 13417 | 13486 | 136.58 | 137.91
Differenz + 0031 +005 ] 4005 | 4004

Beispiel 3: Dimethyl-undecyl-carbinol
{bei 81.80: n, = 1.41520, ny, = 1.41736, ng == 1.42249, n, = 1.42675.

M. R 5% = 15077, 151.51; 153.27; 15472, Temp. Ditt. — 65.29).

H, He Hyg B,
M.-R 7, berechuet . 68.12 | 6843 | 69.17 | 69.78
»  beobachtet 68.07 | 6833 | 69.11| 69.71
Differenz .o ~+ 0051 4+005 +006 1 4007
M. R4 berechnet . 11373 | 11482 | 11574 | 116.90
»  beobachtet 113.74 | 11483 | 11574 | 11691
Differenz —00L) —001| £0 —0.01

Beispiel 4: Cymol (bei 77.0% n, == 1.45849, ng = 1.47164.

M.-R34 %% = 100.19; 102.89. Temp.-Dift — 61.99),

H, ng
M.-RIZ | berechnet . 4491 | 4601
» beobachtet 44.90 46.00
Differenz .. + 000 | +0.01
M.-RJ;; berechnet . 76.01 78.19
» beobachtet 76.08. 78.27
DiHferenz — 007 | — 008

Beispiel 5: Tetrahydro-naphthalin
(bei 78.1 mp = 1.51140, ng = 1.52700, n == 1.53685.
MR % = 95.99; 98.73: 100.45, Temp.-Diff. — 62.79).




2861

H, Hg H,

M-RJ;, berechoet . . . . . . .| 4262 4371 | 4489
»  beobachtet . . . . . .| 4262 | 43.69 | 44.35
Differeaz . . . . . . . . . .| %0 + 0092 | 4 0.04
M.-RJ,, berechuet . . . . . . .| 7331 7555 76.96
»  beobachtet . . . . . .| 7387 7560 | 75.99
Differenz . . . . . . . . . . —0.06 | —005 | —0.03

Es lassen sich also, wie die fiiaf Beispiele zeigen, gute Resultate
mit je einer TemperaturgroBe fiir die Logarithmen als Umrechnuongs-
faktoren a und b erzielen. Die Abweichungen zwischen den beobach-
-teten und berechneten Werten gehen bis hochstens eine Eiaheit der
ersten Dezimalstelle und bleiben demnach auch fiir kritische Koaosti-
tutionsbestimmungen auf Grund der Refraktions- und Dispersionswerte
belanglos. Im Mittel sind die Abweichungen fiir die n®- wie n-Formel
von demselben Betrage. Diese kleinen Difierenzen erkliren sich
vorwiegend dadurch, dafl auch der Eykmansche Refraktionsausdruck
mit wechselader Temperatur keine vollig konstanten Werte liefert.

Wern man darauf verzichtet, den Temperatureinfluf auf die Um-
rechoungsgréBen a und b mit einer einzigen Zahl zu decken, wenn
man also auch der Hohe des jeweiligen Brechuogsexponenten Rech-
nung trigt, lassen sich noch etwas eogere Fehlergrenzen erzielen, vor
allem fir besonders hoke, vom Mittel (n = 1.45) stark abweichende
Brechungsindices. Solche Sonderwerte fiir den Temperatureiofluf
steigen mit wachsendem Brechungsexpouenten fir die Grifle b lang-
sam an, und ihre Reihe bewihrte sich in folgender Form am besten:

Temperaturkorrektur b fir + 100

b= b =
n= 0.000 n = 0.000
uater 1.40 23 iiber 1.60 bis 1.625 275
iber 1.40 bis 1.425 235 » 1625 » 165 28
» 14256 » 145 24 » 165 » 1.673 285
» 145 » 1475 245 » 1615 » 1.70 29
» 1475 » 150 25 » 170 » 1725 295
» 150 » 1.525 255 » 1725 » 175 30
» 1525 » 1.55 26 » 175 » 1.775 305
» 1,53 s 1575 263 » 1,775 » 1.80 31
» 1575 » 160 1 i

Von wesentlichem Nutzen wird aber die Benutzung dieser Sounder-
werte zu diesem Zwecke nur bei sehr stark brechenden Verbindungen
sein, bei denen @ibrigens nur sehr angenihert von eiver Konstanz der



2862

Molekularrefraktion nach Eykman zu sprechen ist; trotzdem geniigen
die Sonderwerte weitgehend:

Piperinsiure-ithylester?). ng’? = 1.69195, M-R%H™ = 192.97;
M.-R5F% = 192.54; Diff. —0.27; Temp.-Diff, = 73.20,

berechnet mit 0.00024% } berechnet mit 0.00028° (Tab.) | beobachtet

M.-R7
o 150.03 150.15 150 25
Diff. ber —beob : —0.%2 Ditf, ber.—beob.: —0.10

‘Wenn die Umrechnung auf Grund der konstanten Eykmanschen
Refraktionsdaten uns in der Tat erlaubt, Brechungsexponenten und
Dichte bei hoherer Temperatur zu bestimmen und diese Daten unter
Verwendung der Umrechnungsgréfen a und b und deren Temperatur-
korrekturen fiir die Refraktionsausdriicke von Lorentz-Lorenz und
Gladstone-Dale auf gewdhnliche Temperatur zu iibertragen, so
muB es auf Grund dieser Beziehyngen auch moglich sein, die Bre-
chungsindices fiir gewdholiche Temperatur, z. B. fiir die Zwecke
des >molekularen Brechungskoeftizienten«3), zu berechnen.
Aus dem Ausdruck, welcher den Zusammenhang zwischen den Zahlen-
werten der Eykmanschen und der Gladstone-Daleschen Refrak-
tionsformel vermittelt,

n-1
T a+04°
ist der Brechungsexponent n fiir die gewiinschte Temperatur zu be-
rechnen, da b fiir den Index der Versuchstemperatur bekannt ist und
die zugehorige UmrechnungsgroBe fiir das betreffende Temperatur-
intervall der Tabelle S. 2861 entnommen wird:

i 1—04DbY
n=T5o1

Um nun aber der Temperaturinderung in beiden Richtungen
darch dieselben Korrektionswerte gerecht werden zu konnen, beziehen
sich die in der Tabelle aufgefiihrten GroBen auf das Mittel der Bre-
chungsexponenten der Ausgangs- und der Endtemperatur. Letztere
GriofBe erhdlt man, indem man zuniichst die Beriicksichtigung der Tem-
peratur mit dem Mittelwert 0.00024% fiir je 10° vornimmt, zunichst
also einen Anpiberungswert der gesuchten Grofle ermittelt. Mit die-
sem wird der malgebende Brechungsexponent erhalten, fiir den die

" Holleman, L. ¢, S. 538. %) B. 83, 1746 [1920].

3) Die Verwendung der Umrechnungsgrofle a fir den Lorentz-Lorente-
schen Avsdrock fihrt zo einer Gleichung mit #* und », weshalb auf deren
Benutzung verzichtet wurde.
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zugehorige Temperaturiinderung von log b einzusetzen ist.

gehender fuhrt Beispiel 1 die Art der Berechnung vor ):

1. Dimethyl-hexadecyl-d#thylen.

Temp.-Dift. — 63.9°.

Etwas ein-

H, He Hy H,
[ndices bei 79.19 142600 | 142847 | 143434 143931
log b = log LR 0.12839 | 0.12824 1 0.12200] 0.12261
n+ 0.4 !
Erste Temp.-Korr, |
e 209 o 0000240 [—0.00136 - 0.00156 | —0.00156 | —0 00156
Korr. log b 0.121831 0.12168| 0.12134] 0.12105
#1"% (angenahert) 14585 | 14535 | 1.4614 | 1.4664
Mittel aus n"*! und at®2 . 1.440 1.442 1.448 1.453
/,ugehorlge Temp.-Korr. fitr 100 | 000024] 000024| 000024| 00024
Tomp.Korr. fir — 6399 . —0.00153 [—0.00158 | —0.00153 | —0.00158
2152 Lorechnet 14524 | 1.4549 | 14612 1.4664
152 beobachtet 14515 | 1.4541 | 14604 | 1.4656
Dmeren,,, +0.0009 |+ 0.0008 |+0.0008 |40 0008
2. n-Heptadecan. Temp.-Diff. —55.30,
7 H He ‘ H H
. a i {3 ( Y
Indices bei 79.0°. 1.41105 1.41320‘ 1.41832 1.42251
log n" *014 C 0.12428 | 0.12415| 019884 0.12360
-+
Temp.-Korr. fir —55.30 —0 00130 |- 0.00180 |—0.00183 | —0.00133
227 perechnet 14830 | 1.4352 | 1.4413 1.4453
7;23-7 beobachtet . 14336 | 14358 | 1.4412 1.4457
Differenx —0.0006 |—0.0006 |+0.0001 | —0.0004
3. Dimethyl-undecyl-carbinol. Temp.-Diff. —65.2°.
H, He | H,
i
Indices bei 81.80 . 141520 | 141736 | 142249] 1.49675
log n":nl; S 0.12403| 0.12390| 012360, (.12334
Temp.-Korr. fiir —65.20 -—0.00157 |—0 00157 |—0.00157 | —0.00157
7158 berechnet 1.4420 | 1.4443 | 14494 | 1.4510
166 beobachtet . 1.4430 | 1.4453 | 14505 | 14551
Differenz . —0.0016 |—0.0010 |—0.0011 | —0.0011
1) Beim Aufschlagen des Numerus zu log ;;'i+—1— zum Zwecke der Auf-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg.

LIV.

+ 0.4

183
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4. Cymol. Temp.-Diff. — 61.9°.

H, Hﬂ
Indices bet 77.00 . . . . . . . . . . 1.45849 147164
n+1
S Vi e e . 0.12151 0.12076
Temp.-Korr. fir —61.9° . . . . . . . —0.00152 —0.00155
2% berechmet ., . . . . . . . . . 1.4856 1.4997
7331 peobachtet . . . . . . . . . . 1.4893 1.5037
Differenz . . . . . . . . . . .. —~0.0037 — 0.0040

5. Tetrahydro-naphthalin. Temp.-Diff. —62.70.

H, Hg H,
Indices bei 781 . . . . . . 1.51140 1.52700 1.53685
og L e 0.11857 0.11772 0.11718

n+ 0.4

Temp.-Korr. fir —62.70 . . . | —0.00163 | —0.00163 | —000163
a5 berechnet., ., . . . . . 1.5417 1.5579 1.5685
2154 beobachtet . . . . . . 1.5408 1.5573 1.5675
Differenz . . . . . . . . . —+0.0009 —+0.0006 +0.0010

In Anbetracht des groflen Temperatur-Intervalls von rund 60° ist
mit Ausnahme des Beispiels 4, des Cymols, die Ubereinstimmung
zwischen berechneten und gefundenen Werten als sehr befriedigend
anzusehen. Die Frage, warum beim Cymol und einer kleinen Reihe
von.anderen Verbindungen aus der Eykmanschen Materialsammlnng
keine guten Resultate zu erzielen waren, blieb zu kliren. Die Ver-
mutung lag nahe, da man bei dem verhiltnismiBig niedrigsiedenden
Cymol (Schmp. 175%), das sechon bei gewdhnlicher Temperatur einen
betrichtlichen Dampfdruck zeigt, mit der Temperatur von 77° bereits
in das Gebiet gekommen war, wo sich keine ganz gleichmiflige
Anderung des Brechungsexponenten mit der Temperatur mehr voll-
zieht. Auch bei den anderen Verbindungen des Materials, welche
sich nicht einfiigten, handelte es sich um verbiltnismiBig niedrig
siedende Korper. Die Frage wurde an einigen Verbindungen wie
filgt nachgepriift (Untersuchungen von Hrn. W. Baltrusech):

findung von » nach obengenannter Formel machen sich schon sehr kleine
Differenzen geltend. Die Numeri zu den 5-stelligen Logarithmen werden weit-
gehend interpoliert, z. B. die erste Gréfe in Bejspiel 1: N 0.12183 == 1.3238%
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6. Anilin.
26.50 39.00 ] 52.00 ‘ 71.60 { 91.6°
1
n, 1.57611 156975 | 156319 1.55264 1.54200
nge | 158303 | 157660 | 156997 1.53913 —
) Diff. gegen Diff. gegen
n berechnet H, j n beobg. He 7 beob.

Von 91.60 nach 26.50 15759 | —0.0002 — —
> L6 »  » 15755 | —0.0006 1.5822 ~0.0008
> 5200 » s 15762 | +0.0001 1.5830 +0.0005
5 8909 »  » 1.5761 +0 1.5833 +0.0003 9

7. Acetophenon.
208 | 30 o | 5300 e | s | sz
!

ny 1.52937 [ 152503 | 1.51440 | 1.50557 1 150090 | 1.49634
nge | 153515 | 153070 | 151991 | 151098 | 1.50618 | 1.50152
. Dift. gegen Diff. gegen

n berechnet H, ! 2 beob He 2 beob.

»

Von 92.0° nach 20.3° 1.5301 +€.0007 1.5355 +0.0003
> 8200 >  » 1.5300 +0.0006 1.5353 ~+0.0001
> TL00 > » 1.5293 —0.0001 1.5349 —0.0003
> 530° »  » 1.5299 ~+0.0005 1.5356 -+0.0004
> 3000 > » 1.5299 +0.0005 15357 +0.0005

8 i-Amylalkohol.
oL | 3000 4000 | 4650 [ 71.90 90.0°
n, | 1.40657 l 1.40325 | 139895 | 1.39649 | 1.88527 | 1.37646
npe | 140877 | 140538 | 140101 | 1.39848 | 138717 | 1.37812
1) Eine zweite Messung zeigte folgende Werte:
Beob. bei 88.8° | Beob. bei 20.0¢ | Ber. fiir 20.0° | Diff. ber.—beab.
n, 1.54358 1.57944 1.5787 { —0.0007
Ml 1.54984 1.58641 1.5853 —0.0011

183
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. Difi. gegen ] Dift. gegen
n Berechnet H, 7 beob. He n beob.
Von 90.0° nach 21.0¢ 1.4023 —0.0043 1.4041 —0.0047
» 7120 » » 1.4041 — 00025 1.4061 —0.0027
» 46.50 » 1.4064 — 0.0002 1.4086 — 00602
> 40.0° » » 1.4064 —0 0002 1.4085 —0 0003
» 3000 » » 1.4066 +0 1.4089 ~+0 0001
9. Cymol.
20.0° \ 47.0° | 91.20
|
ng 1.48541 1.47303 1.45130
Mg 1.48972 1.47699 1.43555
! Diff. gegen ! Diif. gegen
n berechnet H, I 2 beob, H H, ’ n beob
‘ T
Von 91.20 nach 20.0° 1.4809 | —0 0045 1.4864 . —0.0043
> 4700 » > 14850 | —00004 | 14892 | —0.0000

Die Zusammenstellung zeigt, dal beim Anilin (Sdp. 184°) und
Acetophenon (Sdp. 2029) sich in allen Fillen die Brechungs-
exponenten mit geniigender Schirfe (eine Einheit der dritten Dezi-
malen) berechnen lassen, auch wenn man mit der Untersuchungs
temperatur tiber 90° hinausgeht. Beim sehr viel niedriger siedenden
Isoamylalkohol (Sdp. 128° erbilt man dagegen erst unterhalb
von 50° gute Resultate, und dieselbe Erscheinung beobachtet man
beim Cymol (Sdp. 175%). Um sicher zu gehen, wird man gut tun,
sich bei solchen Untersuchungen auf das Gebiet zii beschrinker,
das etwa ein Dritte]l der Siedetemperatur in gewdhnlicher Zahlung
umfaflt. Praktischen Wert besitzt die Methode sowieso nur fiir héher
schmelzende und damit hochsiedende Verbindungen.

Die Umrechnungsmdglichkeit der Molekularrefraktion héher
schmelzender Kérper nach der »?- und n-Formel auf gewdhnliche Tem-
peraturen erlaubt, der Frage des verschiedenen refraktometrischen
Verhaltens einer Verbindung zu den verschiedenen Losungsmittein
niiher zu treten und die einzelnen optischen Einfliisse dieser Ldsungs-
mittel zu sichten.

Ob eine gleiche allgemeine Umrechnungsméglichkeit der Bre-
chungsindices auch fir feste optisch isotrope Korper worliegt,
denen entsprechend der anderen Art der inneren Krifte andere
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n+l
n+04
‘Gegenstand der weiteren Untersuchung sein.

‘TemperaturgréBen fiir den Ausdruck eigenttimlich sind, wird

Konigsberg/Pr., den 13. September 1921, Chem. Universitits-
laboratorium.

322. Kurt HeB: Uber einen neuen Abbau der Cellulose.
‘Umwandlung der Cellulose in ein Biose-anhydrid. (V. Mit-
tellung tber Cellulose.)

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie.]
(Eingegangen am 9. August 1921.)

Wenn wir von den biochemischen Methoden und der Wirme-
zerlegung absehen, so wurden bisher zur Zertriimmerung der
Cellulose in sie aufbauende Teilmolekiile folgende Methoden be-
nutzt: Die Hydrolyse mit konzentrierlen Mineralsiuren (bei Gegen-
wart von konz. Schwefelsiure oder auch Salzsiure)l), die Spal-
fung mit Essigsdure-anhydrid in ihren verschiedenen Modifika-
tionen?) (Acetolyse) und die Spaltung mit Halogenwassersioff-
sduren bei Gegenwart indifferenter Verdiinnungsmittel3). Durch
diese Methoden gelangt man zu Glykosel), zu Cellobiose?), unter
Umstidnden zu einer isomeren- Cellobiose, der O stschen Celloiso-
biose®) und schlieflich zu Furan-Derivaten, wenn man nach
Fenton und Gostling die absoluten Halogenwasserstoffsiuren
in #dtherischer L#sung wirken a6t.

Andere wichtige Molekiilteile der Cellulose, die Dexftrine,
konnten bisher kaum definiert werden. Sie stellen offenbar Zwi-
schenstufen zwischien dem Cellulose-Molekiil und den genannten
einfachen Zuckern dar. Nachdem es uns in unserer vierten Mittei-
lung 6) gelungen war, die Cellulose tiber die Athyl-cellulose durch
eine Methode zu depolymerisieren, die sich in’ihrem Mechanismus

1 H. Braconnot, A.ch. [2] 12, 172 [1819]; E. Flechsig, H. 7, 523
1882]); H. Ost und L. Wilkening, Ch. Z. 84, 461 [1910]; R. Willstatter
und L. Zechmeister, B. 46, 2403 [1913]; s. auch Soe. 118, 803 [1921].

% Franchimont, B. 12, 1941 [1879]; H. Ost, A. 398, 323 [1913);
vergl. die Aufarbeitung nach der Acetolyse mit HCl und CH,;.0H durch
Irvine, Soc. 117, 1496 [1920]; vergl. anch Zd. H. Skraup, M. 26, 1467 [1905].

3 H. Fenton und M. Gostling, Soc. 79, 361, 807 [1901].

1) Zd. H., Skraup und J. Kénig, M. 22, 1011 [1901].

% Z. Ang. 33, 100 [1920].

) Z. Ang. 34, Aufsatzteil, S. 449 [1921].



