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45. Friedr. Mohr: Optischer Beweis iiber die Natur des 
Hgdratwassers. 

(Verlesen in der Sitzuiig vom 13. Pebruar von Hrn. C .  A. Knop.)  

Bei der Bestimmung der Brechungsindices durchsichtiger KBrper 
hat sich herausgestrllt, dass bei gleicher Dichtigkeit von allen K6r- 
pern Wasserstoff die grosste rind Sauerstoff die kleinste brechende 
Kraft besitzt. Diese Qualitat lasst sich auch durch die Verbindungen 
dieser teiden Kiirper und selbst in organischen Stoffen verfolgen. 
Ueberall haben die wasserstoffreidsten Verbindungen den griissten, 
und die sauerstoffreichsten den kleinsten Index. Das Wasser ver- 
dankt seinen sehr kleinen Index von 1,3311 seinem Gehalt voil 
89 pCt. Sauerstoff, und er wiirde noch vie1 kleiner sein, wenn 
nicht der Rest Wasserstofl‘ wiire. Die meiiten Brechungsquotien- 
ten organischer Stoffe sind i o n  L a n d o l t  (Bogg. Bd. 117, 122 u. 
123) mit der grossten Sorgfalt und unter Anweodung der besten 
Mittel bestimmt worden. Darunter finden wir einige, welche gan7” 
gleiche procentische Zusammensetzung , hber verschiedene Indices 
haben. L a n d o l t  rechnet das Wasser der Hydrate von Sluren, wie 
die neuere Chemie es thut, zu den Bestandtheiien des organischen 
Korpers, und d a  ist denn sehr auffallend, dass organische Korper so 
varschiedene Wirknng auf das Licht ausiiben, wenn sie gleichartig 
zusammengesetzt sind. Die natiirlichen Indices werden auf gleiche 
Dichtigkeit, jene des Wassers, reducirt, wenn man sie durch das spe- 
cifische Gewicht des Kiirpers dividirt. Eine Vergleichung der Indices 
im natiirlichen Zustande kann zu keinem Resultate fiihren, da die 
Dichtigkeit der Rorper auf den Lichtstrahl eine so machtige Wirkung 
ausiibt. Wir ziehen nun aus den L a n d o l t ’ s c h e n  Tafeln eine Anzabl 
Gruppen isoruerer Kiirper mit den d a m  gehiirigen Daten iiber Siede- 
punkt, specifiscbes Gewicht und Breohungsindex (5. nebenstehende 
Tabelle) aus, um daran unsere Schliisse zu kniipfen. 

Betrachten wir nun diese G Gruppen yon isomeren Verbindungen, 
so zeigt s:ch iiberall, 

1) dass die Saurehydrate , welche fertiges Wasser enthalten , d6s 
man durch jede scbwache oder starke Basis anstreiben kann, 
einen niedrigeren Brechungscjuotient haben, als die isomerep 
Aether. Die letzte Colurnne enthiilt diejenigen Griissen, welche 
man bei den nebenstehenden Aethern abziehen muss, um auf den 
Quotienten der Saurehydrate zo kommen. 

2) dass, wenn Sauerstoff nnd Wasserstoff bereits zu Wasser rer- 
biinden sind, ein vie1 hiiherer Siedepllnkt daraus hervorgeht, als 
wenn diese Kiirper nicht als Wasser, sondero als Bestandtheile 
des organischen Korpers vorhanden sind. Die vierte Colurnne, 
welche die Siedepunkte enthdt, zeigt bei der 1. Gruppe fiir die 
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Saure einen urn 86O, bei der 2. Gruppe urn 70°, bei der 3. Gruppe 
urn 850, bei der 4. urn 86O, bei der 5. Gruppe urn 142,8" hohe- 
ren Siedepunkt ; 

3) dass das specifische Gewicht der Saurehydrate in allen Fallen 
weit hiiher ist, als das der isomeren Aether. Eine Dorchsicht 
der fiinften Columne zeigt iiberall die erste Zahl in jeder Gruppe 
als die entschieden hiichste. 

N a m e n .  

1. Gruppe. 
Propioosaure . . . 
Essigsaures Methyl . 
Ameisensaures Aethyl 

2. Gruppe. 
Valeriansiure-Hydrat, 
Buttersauree Methyl . 

3. Gruppe. 
Capronsinre-3gdrat . 
Valeriansaures Methyl 
Biittersaures Aethpl . 
Ameisensaures Amy1 . 

4. Gi,uppe. 
Oenanthylsiure-Hydrat 
Valeriansaures Aethyl 
Essigsaurev Amy1 . . 

5. Gruppe. 
ButtersBurt:-Hydrat . 
Aldehyd . . . . . 

6. Gruppe. 
Butylslkohal . . . 
Betbylither . . . . 

Formel. 

- 
Atom- 

3ewicht. - 
74 
74 
(4 

102 
102 

116 
116 
116 
116 

130 
130 
130 

58 
44 

71 
74 

- 
Siede- 
punkt. - 

140" C. 
56,5 
54 

174 
104 

199 
113-11 
114,l 
11s 

219 
.32--13 
.33--13 

162 
20,s 

10s 
35 

- 
Spec. 

Gewicht. 

0,9963 
0,9053 
0,9075 

0,9343 
0,8976 

0,9252 
0,ssos 
0,590G 
0,88!6 

0,9175 
0,8674 
0,5574 

0,9610 
0,7810 

0,8074 
0,7810 

- 
Reducirte 

Ihdes. - 
1,390 
1,501 
1,495 

1,505 
1,515 

1,525 
1,581 
1,515 
1,SS3 

1,546 
1,60S 
1,634 

1,452 
1,703 

1,726 
1,585 

= 
Weniger 
nHydr;d. 

- 0,111 
- 0,lUS 

- 0,041 

- 0,054; 
- 0,020 
- 0,05s 

- 0,ow 
- 0,OYZ 

- 0,251 

- 0,159 

In wenigen Worten lassen sich die Resultate duhin zusaxnrnen. 
fasfen, dass wenu in einer Verbindung der Wassewtoff schon zti 

Wasi,er verbunden ist, er 
1) den Brechungsindex erniedrigt, 
2) den Siedepunkt und 
3) das specifische Gewicht erholit. 

*) C = B ;  0=8. 
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Da.s sind nun Thatsachen, und wir suchen nach einer Erklarung. 
Wenn Wasarstoff sich mit Sauerstoff unter Verbrennungsencheinung 
serbindet, so tritt die grosete Wafheentwickelung ein, welche wir ken- 
neo. sowohl dcr Temperathr nach els der Wtirmemenge. Diese als 
Warme aiisgetretene ~umame vorr lebeadiger Kraft fehlt nun in der 
nauen Verbindung, und giebt sicb ah  1iBHerer Siedepunkt und hoheres 
specifisches Gewicht ZII erkeonen. Dn nmi die dblenkung des Licht- 
strahls einlnal durch die Ijichte der Substanz, dann aber auch durch 
die cbemische Natur des Korpers bedingt wird, so muss die Ablenkung 
geringer werden, menn die Element- htti dem Acte ihrer Verbindung 
r ie l  Molccularbewegung verloren hnhen. Die Dichtigkeit des KLirpers 
ist drirch den redueirten Index beseitigt, es bleibt also die ganze Wir- 
kung nur dem Verluste an chemiscl-ier Bewegong zuzuschreiben. Alle 
diesa Skurshydrate sind vie1 merilgcr v - : ~  brennlich ale die isomeren 
Artber, in denen der Wasserstoff noch r i k h t .  init Sauerstoff zu Wasser 
rerbunderi ist. Es steht elso cter WV:ist;eretcX in den organischen Kiir- 
pern iii einem ganz.pljdern Verh2tniss zwn Sauerstoff als im Wasser. 
Dies gctht aiich daraiis hervor, dane 11135 xus einer Menge wasser- 
leerer Stofie durclr blosse Erhitaung neugebildetes Wasser austreiben 
k n n ,  A d u r c h  aber der  organische Kiirper zersetzt ist, und dass e r  
dieees Wasser nachher nicht wieder anfnimmt. Holzfaser , Zucker. 
vielt: orgauisctuea Sauren, und alle fiihichtigen Verbindungen in e&itzten 
Riihreli zeigen diese innere Verbrennmng, veranlasst durch die hohe 
Temperatur, wodurch die Beziehung des Wasserstoffs zum Sauerstoff, 
wie bei der .freien Verbrennung, wesentlich erhiiht wird. Es handeit 
sich hirrbei nicht um Lagerung der Atome, wovon man nichts weiss, 
soudern um wirklichs Summen von lebendiger Kraft, die in den V e r  
bindungen stecken uod sich, wie wir gesehen haben, als Qualitaten 
zii erkennen gebeo. Alle die KBrper mit niederem Siedepunkte geben 
fiir 1 Grm. verbrannter Substanz mehr Verbrennungswiirme als die 
isomeren mit h6herem, obgleich dabei von beiden gleich vie1 Kohlen- 
Baure nnd Wasser gebildet wird. Ein schBnes Beiepiel giebt uns die 
6. Druppe: Butylalkohol und Aethylither. Ersterer kocht bei 108O, der 
Aether bei 35O. Aber ganz entsprechend unterseheiden sich die spe- 
cihchen Gewichte wie 0,8074 ncd 0,7810 und die Btechungsindices 
wie 1,'726 und 1,885. Hier ist keiti Hydratwasser vorhmden, und der 
blosse Unterschied des Siedepunktes zieht die beiden andern Quali- 
taten so wie die Verbrennungswarme, die bei dem Aethyllther hiiher 
ist, nach sich. Die neuere Chemie hat fiir das Zusammenwerfen der 
Bestandtheile dcs Wa8sers mit den Bestandtheilen des organischen 
Rijrpers auch nicht den Schein eines Grundes anzufiihren , wahrend 
obige vier Thatsachen, Index, Siedepunkt, qecifisches GewicLt und 
Verbrennungswarme dagegen sprechen. 

Die Verbindung des Wassers mit Oxyden und $ h e n  geschieht 
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unter denselben Erscheinungen , womit bei vielen Verbindungen die 
Dissociation wieder eintreten kann. Die Fliissigkeit des Wassers im 
EIydrrrte Can@ yon der $Varmeentwickelung ab, die bei der Eildung 
des Hydrates stattfindet Wasserleerer Baryt und 1 Aeq. Wasser ver- 
binden sich unter Glfihhitze; das Wasser im Barythydrat hat seine 
Fliichtigkeit verloren. Die moleculare Bewegung , welche dem reinen 
Wasser den Gefrierpunkt bei 00 uud den Siedepunkt bei 100O giebt, 
tritt dabei aus, und das Wasser wird feuerbeetandig. Ebenso verhalt 
sich die verbrennende Kaliumkugel , die zuletzt als wasserleeres Kali 
unter Explosion im Wasser untersinkt. Kalk giebt mit Wasser eine 
hohe Temperatur, das Wasser kann aber unter Gliihhitze ausgetrieben 
werden. 

Wasserleere Schwefelsaure, welche bei 35O Dampfe giebt, bnd 
Wasser vereinigen sich linter Explosion , und der Siedepunkt beider 
iut auf 3600 gestiegen. Gyps bindet Wasser unter geringer Warme- 
entwickelung; eine Gypsfigur zerfiillt arlch schon auf einem geheizten 
@en. Das Wasser befindet sich als binare Verbindung in allen Hy- 
draten, welche durch ein Oxyd oder eine Saure zewetzt werden kon- 
nen. Seine neuea Eigeuschaften sind eine Function der Verbindungs- 
erscheinung. Wasserleeres schwefelsaures Kupferoxyd giebt mit dem 
eraten Atom Wassei eine sehr hohe Temperatur, mit den sechs an- 
dern eine miissige Warmesatwicklung. So wird denn auch das eine 
Atom erst durch Gliihhitze ausgetrieben. 

46. Bug. Fauet :  Verhalten der gechlorten Phenole gegen 
Salpetereaure. 

(Eingegangen 16. Febr.) 
Im  vorigen Jahrgange (111) dieser Berichte, S. 646, theilt Hr. 

P. W e s e l s k p  eine neue Bildungsweise der Chinone mit, die auf der 
Umsetzung des Trichlorphenols in Dicblorcbinon durch salpetrige SIure 
beruht. W. fiihrt weiter a n ,  dnss Auflijsen obigen Cblorphenols in 
salpetrigsanrem Aethyl unter Zusatz VOD Salpetersaure, oder Eintragen 
des Trichlorphenols in rauchende Salpetersaure denselben Erfolg habe. 

Ich erlaube mir darauf aufmerksam zu machen, dafs ich bereits 
vor 4 Jahren (Zeitschr. f. Chem. 1867, 727; ausfiihrlicher Ann. 
Chem. Pharm. 1869) die Umsetzung des Trichlorphenols in Dichlorchinon 
durch rothe Salpetersaure beschrieben und dabei auf das verschiedene 
Verhalten des Mono - und Dichlorphenols gegen rothe Salpetersaure 
aufmerksam gemacht habe. Ich babe auch hervorgehoben, dass sich 
namentlich Trichlorphenol-Silber beim Erwarmen mit sehr verdiinnter 
Salpetersaure mit grosster Leichtigkeit in Dichlorchinon und Chloreilber 
zersetz t. 


