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521. Fr i tz  E l i een lohr :  Molekular re f rak t ionen  h6her scbmel- 
zenbe rK6rpe r  und d i e u r n w c h n u n g  d e r  zugeh6r igenBrechungs-  

exponenten auf die Vergleichstemper atur von 200. 

(Eingegangen am 15. September 1921.) 

Recht hiiufig hat man die Relraktionswerte hoher schmelzender 
Verbindungen (Brechungsexponent und Dichte a m  SchmelzfluB be- 
stimmt) mit den Refraktionswerten fliissiger Substanzen zu verglei- 
chen (n und d bei ca. 200 ermitteli). Dabei treten betriicbtliche Un- 
sicherheiten auf, da die Werte nach der Lorentz-Lorenzschen  

Formel der Molekularrefraktion (zq 2 , rnit n’-Formel bezeich- 

net) nicht von der Temperatur unabbangig sind, sondern‘ rnit deren 
Anwacbsen betriicbtlich ansteigen (im Mittel f i ir  + 60° etwa 0.3-0.4 
Einheiten). Umgekehrt fallen die nach dem G l a d s t o n e - D  aleschen 

Ausdruck r+-M, rnit n Formel bezeichnet) berechneten Refrak- 

tionswerte mit wachsender Temperatur angeniihert im gleichen MaSe. 
Dime Unsicherheit erschwert den Vergleich der Molekularrefraktionen 
VOR fliissigen und festen Verbindungen erheblicb, zumal wenn es sich 
um Betrachtungen konstitutiver Art handelt, wo vielfach schon kleine 
Unterschiede der Refraktionswerte maogebend sind. Ey  km a n  l) war 
bestrebt diesen Ubelstand zu beseitigen, iodem er durch eine gra- 
phische Iuterpolation die entgegeogesetzt verlaufende Ink6nstanz des 
n%- und n-Ausdruckes auszugleichen versuchte. I n  der Tat erreichte 

er in seinem Ausdruck der Molekularrefraktion n~ * - (mit n+0.4- 

FormeI bezeichnet) sehr weitgehende Konstaoz, wie einige Beispiele z) 
belegen mogen, die noch mehrfach heranzuziehen sind (s. Tab. S. 2858). 

Trotz dieses Vorzuges des E y k man schen Ausdruckes, als ein- 
zige der Formeln voa TemperaturLuderungen ziemlich unabhangige 
Zablenwerte zu liefero, vermochte er sich nicht fiir den Gebrauch 
des Chemikers durcbzusetzen; die ReFraktionswerte wurden in der 
Folge durchweg nach der n2.Formel berechnet, wenn nicht au j  be- 
stimmten Gesichhpunkten berms dem n-Ausdruck der Vorzug ge- 
geben wird, wie vielfach far das Gebiet der L o s u n g e n .  

n1--1 M 

n a - l  M 

1) R. 14, 185 ps951. 
3) Eutoommen: Ilolleman, Recberches rbfraktombtriqnes d e  

feu J. F. E y km a n ,  Naturkundige Verbaodelingen van de Hollandsche 
Maatschappij der Wetenschappen te Haarlem [3] 8 [1919]. 
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D i ni e t h y 1 -he  x a d  e c y 1 - 
iithylen, nHe . . . . . 

Differenz fur + 63.90 . . . 
t) - B ep  t a d  e c a n , 

"He . . . . . . . . I 

Diffcrenz fur +- 55.30 . . . 

Dim e t 11 y 1- u n tl e c  y 1 - 
c a r b i n o l ,  qie . . . . 

Diffcronz Fur -t 6.5.20 . . . 
C y m o l ,  

n, . . . . . . . . . 
Differenz fur + 61.90 . . . 
're t ra  h y d r o -n a p h t h a l i  n , 
DiFlcr<uz fur  +- 63.70 . . 

. . . . . . . . 

15.2 1 94.50 
79.1 i 94.93 
i- 0.4s 

23.7 80.88 
79.0 1 81.19 - 

I -+0.31 

16.6 ' GS.38 
81.8 1 68.69 

I t 0 . 3 1  
. .- -~ .. 

- 

n - I  [ pa'-1 M - . M  ~ - - * -  
d n + 0.4 4 

I 
158.43 I 209.70 
157.95 ' 209.78 
- 0.48 

. - - . . . 

134.F6 
134.48 - - 
- 0.38 

114 33 
113.91 
- 0.43 

_ _  -. - ~- 

! "I"= 

-T \I.-" 

! 

-4- 0.0s 

178.91 
178.99 
-i- 0.05 

151.51 
131 51 
f D  
100.25 
100.19 
- 006 

-- - 

___ _._ - 

15.4 I 42.62 I 73.37 ioo.4i 

+0.30 1 - 0 3 1  + 0.02 
78.1 j 42.82 73.06 100.45 
_I ___ - __- 

Bei einer Sichtung d e r  VerhaltniegriiBen fur die Angaben der 
Molekularrefraktion nach der nr , n- und n+ 0.4-Pormel zeigte sich 
nun, daB es  miiglich ist, auf Grund einer eigeotiimlichen Temperatur- 
Beziehung die Konstanz des  Eykmaaschen Aiisdruckes Fiir die An- 
gabe der Molekularrefraktion nach der n2- oder n-Formel dienstbar zu 
maehen. Es ist so auf rechnerischern Wege moglich, die Rlolekular- 
refraktion des hypothetisch tief unterkuhlten Korpers zu erhalten und 
zwar auf Grund der Tatsache, da13 sich die Logarithmen der Umrech- 
nungsgroI3en (n+0.4-Formel einerseits gegen n2-Formel, andererseits 
gegen n-Formel) fur ein bestirnmtes Tempernti~r-Iotervall reeht ange- 
nahert k o n s t a n t  iindern. 

Bxzeic'inet man mit a und b diese Cmiecl.nu13gsfakktolcn des Eyknian-  
schen Refraktionswertes i n  die Ausdriicke von Loren tz -Lorenz  Isezw. 
G l a d s t o n e -  D a l e ,  so crh:tlt man Ffir den Rrechnngsindcr folgendr Brzic- 
hnngeo : 

n2 f 2 
~t -I- 0.4 &=- 

-_- 

n -t- I I ) .  
I3 == 

n + 0.4 

I) Eine Tabelle der Werte fur log b, bercchnet fhr die Brechungsindicoa 
1.30-1.78, findet sich bei E y k m a n ,  Tafeln z u m  G e b r a u c h e  hei  der  
Bes t immi ing  von Brechongs indices  nach  d e r  N e t h o d e  der  k o n -  
s t a n t e n  D e r i a t i o n  y o n  400. Groningen 1909. 



Die jeweiligen GrijlSen log a utld log b andern sich fur ein bestimmtes 
Temperaturgebiet, beispiolsweise f loo, sehr angenfihert je urn ein nnd den- 
selben Betrag, unabhhgig von der GroBe des Brechungsexponenten. Fiir 
dies Temperatur-Intcrvall + 100 ist von der Gr6De log a der Betrag 0.00033 
abzuziehen, zum log b ist entsprechend 0.000245 zuzuzlblen: 

Die AnKendungsm6~Bcbkeit dieser Methode sei an der Hand 
einiger aufs Geratewohl dem genannten Ey krnanschen Material ent- 
nomrnener Beispiele, den s. 2858 schon herangezogenen Verbindungen, 
vor Augen gefiihit: 

RciRpieZ 1: Dime t h y1- h e x a d e CJ 1- l t h J 1 en. 

ngi = 1.42847. M -R = 209.78. Temp.-Diff. - 63.90. Zu ng: = 1.42847 
crgibt die Rerechnung bezw. die genannte Tabclle von Eykman dic Wertc 

Siir a nnd b: 
n l +  2 
n + 0.4 log a = log ____- = 0.34433 

Temp. korr. fiir - 63.90 
= + 6 39 X 0.00033 = + 0.00211 

iiber - 63.9O korr. GroBe 0.31643 
M.-R." berecbnet fur 1520 94.48 
N -R."* beobachtct . . .  94.50 
Dilf. . . . . . . . .  -- 0.02 

n + l  log b = log ___ = 0.12324 n + 0.4 
Temp. korr. fix -- 63 90 

6.39 x 0.0002t5 = - 0.00156 
iiber -63.9O korr GrijBe 0.12168 
M..R? berechnet f i r  15.20 158.52 
M.-R? beobachtet . . .  158.43 
Diff. . . . . . . . .  -+ 0.09 

- _  - 

Die derart berechneten vollsthligen Daten des D i m e t h y l - h e x a -  
d e c y l - l t h y l e n s  (bei 79.10: nG: = 1.42600, nHe = 1.42847, np - 1.43434, 
nl. = 1.43931; l ~ l . - R . ; & ~ . ~  = 208.64; 209.78; 212.48; 214.77) fiir die Temp- 
Diff. - 63.9O sind: 

_______-__ - -___________ _____ 

M.-R.Za2 berechnet . . . . . . .  
a beobachtet . . . . . .  

Differenz . . . . . .  . . .  
M.-RsY5.2 berechnet . . . . . . .  

a beobachtet . . . . . .  
Differenz . . . . . . . . . .  

94.00 
94.03 

157.60 
157.52 

- 0.03 

3- 0.08 

94.48 
94.50 
- 0.02 
158.22 
158.43 
+ 0.09 

95.60 
95.62 
- 0.02 
160.6s 
160.6 1 
+ 0.07 

96.55 
96.55 
f 0  
162.53 
162.44 
+ o r 1  

Beispiel 2: n - H e p t a d e c a n  (bei 79.0": n, = 1.41105, nEc = 1.41320, 
q = 1.41832, n,. = 1.42251, M-R.;&O.' = 178.11: 178.99; 181.08; 182.79. 

Temp.-Diff. -- 55.3'3). 
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68.12 
68.07 

11Xi3 
113.74 
- 0.01 

+ 0.05 

M.-R.l:,, berechnet . . . . . . .  
D beobachtet . . . . . .  

Differenz . . . . . . . . . .  
M -R.;3,7 berechnet . . . . . . .  

)) beobachtet . . . . . .  
Differenz . . . . . . . . . .  

68.43 69.1 7 
6838 69.11 

114.32 115.74 
114.36 1 15.74 
- 0.01 f 0 

+ 0.05 + 0.06 

I 
80.48 
80 52 

-004 
134.20 
134.17 
+ 0.03 

44.91 
44.90 

+ 0.01 
76.01 
76.08. 
- 0.07 

80.86 
80.88 
- 0.02 
134.91 
134.86 
-t 0.05 

46.01 
46.00 

78.19 
78.27 

' + O . O f  

- 0.08 

81.73 
81.75 
- O.(c? 
136.58 
136.53 
+ 11.05 

' 8245 
82 47 
- 0.02 
137.95 
137.91 

+ 0 0 4  

Beispiel 3: D i m e t h y 1 - u n d e c y 1 - c a r  b i n o 1 

(bei 81.80: i t ,  = 1.41520, nEIe = 1.41736, np = 1.42249, ny = 1.42675. 

M. R.,",2°.4 = 150.77, 151.51; 153.27; ,151.72. Temp.-DiFf. - 6523). 

-~ __- ___ _____  __ 

M.-R &6 berechnet . . . . . . .  
D beobachtet . . . . . .  

Differenz . . . . . . . . . .  
M. R & e  berecbnet . . . . . . .  

rn beobachtet . . . . . .  
Differenz . . . . . . . . . .  

ReiBpiel 4: Cymol (boi 77.0°: n, = 1.45849, mp = 1.47164. 

M.-R.y,f,0.4 = 100.19; 102.89. Temp.-Diff - 61.9O). - -- .... - 

M.-R& berechnet . . . . . .  
beobachtet . . . . . .  

Differenz . . . . . . . . . .  
M.-R.h, berechnet . . . . . . .  

D beobachtet . . . . . .  
Differenz . . . . . . . . . .  

69.78 
69.71 

+ 0.07 
116.90 
116 91  
- 0.01 

Beispiel 5 : T e t r ah J d r o - n a p h t h a1 i n  

(bei 7S.10: n, = 1.51140, np = l.SS700, my = 1.53685. 

M.-R.&t Oe4 = 95.99; 98.73; 100.45. Temp.-Diff. - 62.70). 
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n =  
nntm 1.40 
iiber 1.40 bis 1.425 

)) 1.425 s 1.45 

M.-IL;& berechnet . . . . . . .  
I) beobachtet . . . . . .  

Diffcrenz . . . . . . . . . .  
M.-R.Y5.4 berechoet . . . . . . . .  

I) beobachtet . . . . . .  
Differenz . . .  .. . . . . . .  

b =  
0.000 

23 
235 
21 

- 
H a  -- 
42 62 
42.62 

73.3 1 
73.37 
- 0.06 

f O  

--- 
HP 

43.7 1 
48.69 

75.55 
75.60 
- 0.05 

+ 0.02 

- 
H, 

44 39 
44.35 

+ 0.01 
76.96 
7ti.99 
- 0.63 

Es lassen sich also, wie die f i inf  Beispiele zeigen, gute Resultate 
mit je einer TemperaturgroBe fiir die Logarithmen als Umrechnuogs- 
faktoren a uod b erzielen. Die Abweichungen zwischeo den beobach- 
teten und berechneten Werten gehen bis hochstens eine Einheit der 
ersten Dezimalstelle und bleiben demnach aucb fiir kritische Konsti- 
tutionsbestimmungen auf Grund der Refraktions- und Diaperaiooswerte 
belaoglos. Im Mittel sind die Abweicbungen fur die n2- wie n-Formel 
von demselben Betrage. Diese kleioen Differenzen erkliiren sich 
vorwiegend dadurcb, daB auch der E y  k m ansche Refraktionsausdruck 
mit wechselnder Temperatur keioe vollig konstanten Werte liefert. 

Weon man darauf verzichtet, den TemperatureinfluB auf die Um- 
rechnungsgroBen a und b mit einer einzigen Zahl zu decken, weun 
man also auch der Hohe des jeweiligen Brenhuogsexponenten Rech- 
nung triigt, lassen sich noch etwas eogere Fehlergrenzen erzielen, vor 
allem fur besonders bohe, vom Mitttl (n = 1.45) stark abweichende 
Brecbungsindices. Solcbe Sondermerte fur den TemperatureinfluD 
steigen mit wachsendem Brechungeexpooenten Stir die GrsSe b laog- 
Sam an, und ihre Reihe bewahrte sich in folgender Form am besten: 

Temperaturkorrektur b f i r  f loo. 

n =  
iiber 1.60 bis 1.6?5 

0 1.6?5 I) 1 6 5  
I) 1.65 D 1.675 
:P 1 675 >> 1. iO 
s 1.70 f) 1725 
D 1.725 8 1 7 5  
D 1.7.5 I) 1.775 
* 1.775 n 1.80 

b =  
0.000 

275 
28 
285 
29 
295 
30 
305 
31 

Von wesentlichem Nutzen wird aber die Benutzung dieser Sonder- 
werte zu diesem Zwecke nur bei aehr stark breebenden Verbindungen 
sein, bei denen iibrigens nur sehr angeniihert VOD eiaer Konstanz der 
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hi.-E.;,' 

_.  

berechnet mit 0.000245 I berechnet mit 0.000285 (Tab.) beobachtet 
~- - 

150.03 150.15 150 25 
Diff. her -beoh : -0.22 DiEf. ber.-beob.: - 0.10 

Wenn die Umrechnung auf Grund der konstanten E y k m a n s c h e n  
Refraktionsdaten uns in der Tat erlaubt, Brechungsexponenten und 
nichte  bei hoherer Temperatur zu bestimmen und diese Daten unter 
Yerwendung der Umrechnungagrofien a und b und deren Temperatur- 
korrekturen fur die Refrsktionsausdriicke von L o r e n t z -  L o r e n z  und 
G l a d s t o n e - D a l e  auf gewiihnliche Temperatur zu ubertragen, so 
mu13 es auf Grund dieser Beziehyngen auch moglich sein, die B r e -  
c h u n g s i n d i c e s  fiir gewiihnliche Temperatur, z. B. fiir die Zwecke 
dea B m o l e k u l a r e n  B r e c h u n g s k o e f f i z i e n t e ~ ~ ~ ~ ) ,  zu berechnen. 
Aus dem Ausdruck, welcher den Zusammenhang zwischen den Zahlen- 
werten der E y k m a n s c h e n  und der G l a d s t o n e - D a l e a c h e n  Refrak- 
tionsformel vermittelt, 

n f l  
n + 0.4 ' b=- 

ist der Brechungsexponent n fur  die gewunschte Temperatur zu be- 
rechnen, d a  b fur den Index der  Versuchstemperatur bekannt ist und 
die zugehorige Umrechn ungSgro13e fur das  betreffende Temperatur- 
interval1 der Tabelle S. 2861 entnommen wird: 

t 1-0.4b') 
/ I  - / - -  b - 1  

Um nun sber  der Temperaturanderung .in b e i d e n  Richtungen 
durch dieselben Korrektionewerte gerecht werden zu konnen, beziehen 
sich die in  der Tabelle aufgetuhrten GroSen auf das  M i t t e l  der  Bre- 
chungsexponenten der Ausgangs- und der Endtemperatur. Letztere 
GroBe erhlilt man, indem man zunDchst die Beriicksichtigung der Tem- 
peratur mit dem M i t t e l w e r t  0.000245 fur je loo vornimmt, zunIicbst 
also einen Annaherungswert der gesuchten GroBe ermittelt. Mit die- 
sem wird der m a a g e b e n d e  Brechungsexponent erhalten, fiir den die 

I) Rol leman,  1. c., S 538. 
3) Die Verwendung derUmrechnungsgroBe a f8r den L o r e n t z - L o r e n c -  

schen Ausdruck fiihrt zu einer Gleichung mit n q  und n. weshalb auf deren 
Benutzung verz'chtet wurde 

*) €3. 63, 1746 [1920]. 
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ilrtlices bei 79.1O . . . . . 
R i - 1  

! o g  b = 102 -- 
/I + 0.4 - * a . 

I< rste Tern p.-Korr. 
- 63.9 .- .- -_ x 0.000"j 

10 

zragehorige Temperstnriinderiing von log b einzusetzen ibt .  Etwa3 rio- 
phender fuhrt Beispiell die Art der Berechnung yor ): 

1.42600 

0.12339 

-t>.(JO156 

1. D i m  v t  h y I - h e x a d e  c y 1 - i t h  J 1 en. Temp.-Diff. - 63.90. 

- I 8, j He 
I 

1.41105 
0.12428 

-0 00130 

1.41320 
0.18415 

- 0.00130 

Mittel &us n79'1 und n15.2 . . . 
Zugehiirige Temp-Korr. fiir 10" 
Ttwp.-Korr. fur - 63.9" . . . 

berechnet . . . . . . 
/t15.2 bcobachttst . . , . . . 
Dilferenx . . : . . . . . 

p . 2  

1.41736 

1.440 
0 00024 

1.4524 
1.4516 

+ 0 000.9 

-0.00 I .53 

1.42349 j 1.42675 

1.4"847 
0.1-1324 

-0.00156 

0.121 68 
1 45.55 

1.442 
0 00084 

- 0.00 153 
1.4549 
I .454 1 

t 0.UU08 

1.43434 

0.12240 

-0.00156 

0.12134 
1,4614 

1.448 
0 00024 

- 0.001 53 
1.461'2 
1.4604 

+ 0.0008 

'I 
-_I- 

1.43'33 t 
0.12261 

-0 0015c; 

0.12 105 
1.4664 

1.453 
CF.00024 

1.4664 
1.4656 

c 0  000Ci 

-0.00156 

2. n - H e p t a d e c a n .  Temp.-Diff. -5.5.30. 
___.. . . ____ 1 * a, 1 He i Hp 1 H, 

I I . I  I 

Indices bei 79.0° . . . . . . 
n t l  log ---4. . . . . . . . 

Temp.-Korr. fiir -.55.30 . . . 
ma3.' berechnet . . . . . . 
,,23.7 beobachtet . . . . . . 
Uifferenz . . . . . . . . 

1.41832 
0.12384 

-0.00133 
1.4413 
1.4412 
i 0.0002 

1.422551 

0.12360 

-0.00133 
1.4453 
1.4457 

-0.0004 

3. D i in e t h J I -  un d e c  y 1- c a r  b in  01. Temp.-Uiff. - 65.20. -- - 1 H, i Be 13~ j H, 

Indices bei 81.80 . . . . . . 
n - k o . 4 -  . . - * . . . 

Temp.-Korr. fiir - 6 5 9  . . . 
N ~ ~ . ~  berechnet . , . . . . 
n16.6 beobachtet . . . . . . 
Uifferenz . . . . . . . . 

n +  1 
log -- 

1.41520 
0.14403 

--0.00157 
1.4420 
1.4430 

-0.0010 

n +  1 
n + 0.4 l) Beim Aufschlagen des Numerns zu log -__ zum Zwecke der Aof- 

Berichte d. D. Ctiem. GeselIschaft. Jahrg. LIV. 183 
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I Hu 

Indices hei 77.00 . . . . . . . . . .  1.45849 
log .. -__ . . . . . . . . . . . .  0.12151 

Temp-Korr. fur -61.9O . . . . . . .  -0.00152 

I ) . +  1 
n + 0.4 

. . . . . . . . . .  1.4856 
1.4893 

. . . . . . . . . . . .  - 0.0037 
. . . . . . . . . .  I 

berechnet J5.1 

?&15.1 beobachtet 
Differenz 

- 
HP 

1.47164 

0.12076 

-0.00155 
1.4997 
1.5037 

- 0.0040 

I H' 
I 

Indices bei 78.1 . . . . . .  
n + l  log n+0.4 - . . . . . . . .  

Temp.-Korr. fur -62.70 . . .  
#.4 berechnet . . . . . . .  
n15.4 beobachtet . . . . . .  
Differenz . . . . . . . . .  

I 

HP H, 

1.51 140 

0.11857 
-0.00163 

1.5417 
1.5408 

t-0.0009 

1.52700 
0.11772 

-0.00163 
1.5579 
1.5573 

-b0.0006 

1.53685 
0.1 17 18 

-0 00163 
1.5685 
1.5675 

+0.0020 

In  Anbetracht des groSen Temperatur-Intervalls von rund 60° ist 
mit Ausnahme des Beispiels 4, des C y m o l s ,  die Ubereinstimmuog 
zwischen berechneten und gefundenen Werten als sebr befriedigend 
anzusehen. Die Frage, warum beim C y m o l  und einer kleinen Reihe 
von , anderen Verbindungen aus der Eyk m a n  schen Materialsammlung 
keine guten Resultate zu erzieien waren, blieb zu klaren. Die Ver- 
mutung lag nahe, dad man bei dem verhaltnismadig niedrigsiedenden 
Cy m o l  (Schmp. 1750), das schon bei gew8hnlicher Temperatur einen 
betriichtlichen Dampfdruck zeigt, mit der Temperatur von 77O, bereits 
i n  das Gebiet gekommen war, wo sich keine ganz g l e i c h m a D i g e  
Anderung des Brechungsexponenten mit der Temperatur mehr ~ 0 1 1 -  
zieht. Auch bei den anderen Verbindungen des Materials, welche 
sich nicht einfiigten, handelte es sich urn verhaltnismaBig niedrig 
siedende Korper. Die Frage wurde a n  einigen Verbindungen wie 
fi3lgt nachgepruft (Untersuchungen von Hm. W. B a l t r u s c h ) :  

findung von n nach obengenannter Formel machen sich schon sehr kleine 
UifEerenzen geltend. Die Numeri zu den 5-stelligen Logarithmen werden meit- 
grhend interpoliert, z. B. die ervte GroOe in Beispiel 1 : N 0.12183 = 1.323S3. 
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- 
1.5822 
1.5830 
1.5833 

6. A n i l i n .  
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ -  - I 26.5O I 39.00 1 52.00 I 71.60 1 91.6O 1 I57611 I 1.56975 I 1.56319 1.55264 1.54200 
nIIe 1.58303 1.57660 I 1.56997 I 1.55913 1 - 

- 
-0.0008 
+0.0005 
+0.0003 I) 

Diff. gcgen 1 He 1 Diff. gcgen I 'a 1 n beob. n beob. n berechnet 

1.52937 ~ 1.52503 
1.5351.5 1 1.53070 

Von 91.60 nach 86.50 
> 71.60 Y m 
>> 52.00 P )i 

5 39.0" D 8 

1.51440 
1.51991 

1.5759 
1.5755 

1.5385 
1.5353 

1.5762 
1.57G1 

+o on03 
+0.0001 

-0.0002 
-0.0006 

_______--- . I Beob. bei 88.8O I Beob. bei 2O.P 1 Ber. fur 20.00 

n, 151358 1.57944 1.5787 

-t0.0001 
f0 

.- -- - - 
Diff. ber.-beob. 

-0.0007 

- ~. 

Diff. gegrn 1 -;- 1 Diff. gcgen I ''a 1 n beob. vb beob. n berechnet 

1.5301 
I .5300 
I .5293 
1.5299 
1.5299 

t (2.0007 + 0 0006 
-0.0001 
+0.0005 
+O.U005 



n Berechnet 

1 .mi3 
1 ..lo* I 
1.4064 
1.4064 
I 4066 

Von 90.00 nach 21.00 
P 71.20 n P 

P 46.5O P D 

D 40.00 m D 
D 30.00 ;> >> 

- O.lK)43 1.4041 
- 0 0025 1.406 1 
- 0.0609 1.4086 
-0 0002 I .4085 
*o 1.4089 

DifE. gegm 
Ha 1 n beob. 

Von 91.20 nach 20.0O 1.4809 1 -0 0045 
D 47.00 P p I I I850 1 -. 0 0004 

1.4864 1 -0.004:: 
1.4892 , - OOG05 

9. C y m o l .  - 
I I ZOOo 1 47.0° 91.20 - I 

I I I 
1.48541 1.47303 1.45130 
1.48972 1 1.47699 1.45556 i 

1 Diff. gegen 1 1 Diff. geg,n 
n btob. 

I "a 

%e 

n berechnet 

Die Zusammenstellung zeigt, daB beim d n i l i n  (Sdp. 184O) und 
A c e t o p h e n o n  (Sdp. 202O) sich in  allen Fallen die Brechungs- 
exponenten mit genugender Scharfe (eine Einheit der dritten Dezi- 
malen) berechnen lassen, auch wenn man rnit der Untersucbvngs 
temperatur iiber 90° hinausgeht. Beim sehr vie1 niedriger siedenden 
I soamyla lkoho l  (Sdp. 128') erhalt man dagegen erst unterhalb 
von 50° gute Resultate, und dieselbe Erscheinung beobachtet man 
beim C y m o l  (Sdp. 175O). Um sicher zu gehen, wird man gut tun, 
sich bei solchen Untersuchungen auf das Gebiet zh beschriinker., 
das etwa ein Drittel der Siedetemperatur in gewiihnlicher Ziihlung 
umfal3t. Praktischen Wert besitzt die Methode sowieso nur fur hoher 
schmelzende und damit hochsiedende Verbindungen. 

Die Umrechnungsmiiglichkeit der M o 1 e k u  1 a r r e  Era k t i o n  hiiber 
schmelzender Korper nach der na- und n-Formel auf gewiihnliche Tern- 
peraturen erlaubt, der Frage des verschiedenen refraktometrischen 
Verhaltens einer Verbindung zu den verschiedenen Liisungsmittein 
&her zu treten und die einzelnen optischen Einflusse dieser Liisungs- 
mittel zu sichten. 

Ob eine gleiche allgerneine Umrechnungsmoglichkeit der €3 r e  - 
c h u n g s i n d i c e s  auch fiir f e s t e  optisch isotrope Kiirper sorliegt, 
denen entsprechend der anderen Art der inneren Krafte andore 
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TemperaturgroDen fur den Auedruck - It + ‘ eigentiimlich sind, wird 
R + 0.4 

Gegenstand der weiteren Untereuchung sein. 

laboratorium. 
KonigsberglPr.,  den 13. September 1921, Chem. Universitiits- 

822. E u r t  Helb: Uber einen neuen Abbau der Cellulose. 
‘amwandlung der Cellulose in ein Biose-anhydrid. (V. Mit- 

teilunp iiber Cellulose.) 
[&us dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 9. August 1921.) 

Wenn wir von den biocheniischen Methoden und der Warme- 
serlegung absehen, so wurden bisher zur Zertriimmerung der 
Cellulose in sie aufbauende TeilirioleBiile folgende Mcthoden be- 
iiutzt : Die Hydrolyse mit konzentrierten Mineralsauren (bei Gegen- 
wart von Bonz. Schwefelskure oder auch Salzsaure) I), die Spal- 
lung mit Essigsaure-anhydrid in ihren verschiedenen Nodifika- 
lionen 2)  (+ketolyse) und die Spaltunz mit I-Ialogenwasserstoff- 
sauren bei Gegenwart indifferenter Verdunnungsmittel3). Durch 
diese Methoden gelangt man zu Glykose I), zu Cellobiose 4), unter 
Umstanden zu einer isomeren- Cellobiose, der 0 s t schen Celloiso- 
biose 5) und schlieBlich zu I.~uran-Derivaten, weiin man nach 
F e n t o n und Go s t 1 i n 3” die absoluten Halogenwasserstoffsauren 
in itherischer Losung wirken lafit. 

Andere michtige Molekiilteilc dcr Cellulose, die D e x t r i n e , 
!;oiiiiten bish?r kauni definiert werdcn. Sie stellcn offenbar Zwi- 
schcns’tulen zwisclien dern Cellulose-Molekul und den genanntcn 
einfachen Zuckern dar. Nachdein es uns  i n  unserer vierten Mittei- 
lungs) gelungeii war, die Cellulose iiber die Athyl-cellulose durch 
eine Methode zu depolymerisieren, die sich in ’ihrem Mechaiiismus 

l) H. Rraconnot ,  A. ch. pi] 12, 172 [lS19]; E. P l e c h s i g ,  H. 7, 523 
ElSYP]; H. O s t  nnd L. W i l k c n i n g ,  Ch. Z. 34, 461 [1910]; R. W i l l s t a t t e r  
und L. Zechmeister,  B. 46, 2103 1[191B]; s. auch Soc. 118, 803 [1921]. 

3, Franch imont ,  B. 12, 1941 [1879]; H. O s t ,  A. 395, 323 [1913]; 
Tergl. die Aufarbeitung nach der Acetolyse mit HC1 nnd CHa .OH durch 
Irv ine ,  SOC. 117, 1496 [1920]; vergl. anchZd. H. Skraup ,  M. 26, 1467 [1905]. 

3! H. F e n t o n  und M. G o s t l i n g ,  Soo. 79, 361, 807 [1901]. 
*) Zd. H. Skraup  und J. KBnig,  M. 22, 1011 [lVOl]. 
5 )  Z. Ang. 33, 100 [1920]. 
‘j) Z. Ang. 44, Aufsatxteil, S. 449 [1921]. 


