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205. J. A. Groshans: Ueber die Natur der Elemente (nicht
zerlegter chemischer Korper).
(Siebenter Anszug aus einer Abhandlung in den ,archives neerlandaises“ Bd, VI,
1871 und Bd. VIII, 1873 nebst neueren Bemerkungen).

(Eingegangen am 12. Juli.)

Methode der Lésungen.

1) Unter ,Methode der Lésungen“ verstehe ich die Bezie-
hungen, welche zwischen den Dichten der wissrigen Lésungen und der
atomistischen Zusammensetzung der gelosten Korper vorhanden sind.

2) Diese Methode bheruht auf den Beziehungen zwischen den
Dichten der fliissigen chemischen Verbindungen im Allgemeinen und
ihrer Zusammensetzung, Beziehungen, welche ich in meinen friiheren
Mittheilungen kennen gelehrt habe,

3) So werde ich zeigen kénnen, dass eine Ldsung von Glyeerin
in Wasser, um ein bestimmtes Beispiel herauszugreifen, sich in Hin-
sicht auf die Berechnung der Dichten von einer gewdhnlichen fliissigen
chemischen Verbindung (zum Beispiel den Aethern von der Formel
CuH; 00, und CyH,,0;) nicht unterscheidet.

4) In einer demnichst folgenden Mittheilung werde ich darthun
konnen, wie man durch die Beobachtung der Dichten der Lésungen
das Siedepunktséiquivalent (oder die Atomenzahl unbekannter einfacher
Korper) der Metalle und im Allgemeinen jedes beliebigen Elementes,
von dem man ldsliche Verbindungen kennt, zu bestimmen vermag.

5) Aus meinen Beobachtungen wird sich als allgemeines Resultat
ergeben, dass die wahren Elemente, welche man bis jetzt isoliren
kann, sich wahrscheinlich auf drei Kérper, ndmlich Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff beschrinken.

6) Ich will mich fiir die Lésungen der folgenden Interpolations-
formel:

1

D=1+357

bedienen.

D bedeutet die Dichte der Losung, A die Anzahl der Molekiile
Wassers, welche mit einem Molekiil des in Lsung befindlichen Korpers
vereinigt sind, ¢ und f§ zwei Constanten, welche durch zwei Experimente
bestimmt sind.

7) Ist A= c¢, so wird D =1, Dichte des reinen Wassers; wird
A =0, so ergiebt sich:

1
D=1+ — =86.
B

8 bedeutet das specifische Gewicht des geldsten Korpers, im
wasserfrelen Zustande genommen.
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8) Die allgemeine Formel giebt ziemlich genau die Resultate der
Experimente wieder. Sie liefert insgemein die drei ersten Dezimal-
stellen und weicht erst in der vierten ab.

9) Bequemer ist es, die auf folgende Weise modifizirte Formel

anzuwenden:

1
D=1+ s

)

iu welcher 4 = & jst.
o

10) Fir das Glycerin bhabe ich nach den Untersuchungen von
Hrn. Schweikert:
a==0.92549 , 1 = 4.0436
gefunden.

Die Formel hat folgende Uebereinstimmungen ergeben:
Glycerin C;H; O3 a = 92.

P A Dobs. Deale.
50 5.1111 1.118 Formel
60 3.4075 1.145 1.1449
70 2.1905 1.173 1.1733
80 1.2778 1.203 Formel
90 0.5714 1.234 1.2341
100 0.0000 1.267 1.2671

p bedeutet die Theile Glycerins, welclie in (100 --- p) Theilen
Wasgers aufgelost sind, & ist das Atomgewicht.

11) Das Glycerin C, H, O, lisst sich als ein zu einer homologen
Reibe gehoriger Korper betrachten, deren viertes Glied es sein wiirde.

Figt man zu seiger Formel noch H,0,2H,0, 31,0 u. s. w.
hinzu, so erbilt man C;H,,0,,C;H,,0,,C;H,,04 u s w., d. b.
gewissermassen eine neue Art homologer Reiben, deren Differenz, an-
statt wie gewdhnlich gleich ClI,, gleich OH, ist. Im Uebrigen hat
man immer fir jedes Glied der neuen Reibe:

m = % = A+ 4

(q ist die Anzahl der Wasseratome).

12) Die folgende Tabelle (2) euthilt die nach der Formel berech-
neten Dichten der Glycerinlosungen mit 1, 2, 3 Molekiilen Wassers
u. 8. w. Diese Dichten habe ich mit den Werthen:

m=A-+4
multiplicirt; dann sind die Produkte der Anzahl der C-, H- und
O-Atome proportional.
13) Im Allgemeinen diirfte man wohl nur zwei Losungen unter
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einander vergleichen, die nur um ein einziges Molekiil Wasser ver-
schieden sind. So ergiebt sich gewissermassen der Fall der homologen
Reihen CyH2nO;, CaH2n O3 und CyH(zn.s), bei denen man bei ge-
wohnlicher Temperatur zwei aunfeinander folgende Korper vergleichen
kann, da die Siedepunkte, wennschon nicht gleich, doch nur wenig
von einander abliegen. Es ist klar, dass die gleicben Temperaturen
fir Losungen desselben Korpers in Wassermengen, welche eine ver-
schiedene Anzahl von Molekiilen entbalten, nicht entsprechende Tem-
peraturen sein kdnnen; aber man darf annebmen, dass die Fehler,
welche aus dieser Quelle herstammen, sich aof ein Minimum beschrin-
ken werden, wenn die Differenz der Wassermolekiile eine Einbeit
nicht iibersteigt.

Tabelle 2.
Glycerinlésungen C;H,O,.
Verhaltniss der
A Formeln D berechnet | m Dm D Produkte Dm
0 [C,Hy O, 1.267 4 5.07 14
1 |CyH,,0, 1.2142 5| 607 | 17 14:16.77
2 |C,H,, 0, 1.1787 6| 706 | 20 17:19.76
3 |[C3H,, 04 1.1534 7 8.07 23 20:22.83
4 |C;H,40, 1.1343 8 9.07 26 23:25.83
5 |C,H,504 1.1195 9 10.08 29 26 : 28.87
10 |[CyH, 50,4 1.0769 14 15.08 44 44
11 |C3H,00,,| 1.0718 15 | 16.08 | 47 46.92
12 | CgH;, 0, 1.0673 16 17.08 50 49.88

14) Es ldsst sich leicht wissenschaflich eine Formel finden, welche
dieselbe Gestalt bat, wie die empirische Formel:

1
a. (A+D)"

15) Zu dem Behufe wollen wir uns einen in Losung befindlichen
Korper K denken, dessen Atomenzahl = B sei, und ferner m fiir
diesen Kérper (im wasserfreien Zustande) = M annehmen; es seien
zwei Lisungen in A und A’ Molekillen Wasser vorhanden; dann sind
die Dichten D und D’ den Atomenzablen (3A + B) und (3A'+ B)
direct und den Werthen von m = (A-+ M) und m'= (A" + M) umge-
kehrt proportional.

Es wird sich also folgende Gleichung ergeben:

D_3A+B A'4M

D=1+

Macht man A'= o, so wird D'==1, und die Gleichung geht
tiber in:



1082

D=1+ 3 !
B_3M" (A+M)
16) Diese wissenschaftliche Formel hat dieselbe Gestallt, wie die
. 3 .
empirische. « entspnchtm , und % entspricht M.

17) Man kaun ferner die empirische Formel noch durch Betrach-
tungen anderer Art erhalten, wie aus dem Folgenden ersichtlich.

18) Die Glycerinlgsungen mit einem, zwei oder drei Wassermole-
kilen haben (bei 15°) die folgenden spezifischen Volume:

A Deale a Yol. Diff.
1 1.2142 110 90.60

c c 18.00
2 1.1787 128 108.60 17.98

3 1.1534 146 126.58

Das Volumen eines Molekiils Wasser bei 15° ist gleich 18.13.
Subtrahirt man 18.13 von 90.00, so erhilt man fiir das spezifische
Volum des Glycering 72.47.

Geht man nun aber von der durch Schweikert beobachteten
Dichte aus, s0 ergiebt sich:

92
T 1.267

19) So ist das Volum der Losung nahezu gleich der Summe der
Volume von A Wassermolekillen und dem Volumen des Glycerins,
was der Ansicht von Hrn. H. Kopp nahe kommt.

20) Man hat also (annéhernd):

A=18A+a (1)
V=18A+4vVv (2)

A stellt das Atomgewicht der Losung und & das des Glycerins
=92 vor.

V ist das spez. Vol. der Lésung und v das des Glycering = 72.62.

21) Setzt man in die Formel:

spez. Vo). des Glycerins bei 15° = 72.62.

A
D=7

die Werthe aus (1) und (2) cin, so ergiebt sich:
1

D=
I+ 3 A+1>’
a——v'( 18

Diese letzte Formel hat dieselbe Gestallt, wie die empirische:

1 G .
= —_ i t .
D 1 + « (A7)’ und idberdies sind die Constanten (0.92783 und

4.0334) fiir das Glycerin fast identisch mit den vorher gefundenen
(0.92549 und 4.0436).
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22) Ich werde die Theorie von Hrn. H. Kopp als ,Theorie
der spezifischen Volume® bezeichnen und die, weiche ich zu ent-
wickeln versucht habe, zum Unterschiede von derselben als ,Theorie
der Dichten.®

Obschon diese beiden Theorien von entgegengesetzten Begriffen,
Volum und Dichtigkeit, ansgehen, so zeigt sich hier (was auch sonst
in analogen Fillen nicht selten ist), dass man viele Thatsachen, welche
sich auf den Zusammenhang zwischen der atomistischen Zusammen-
setzung der flissigen Korper und jhrem Volum (oder ibrer Dichte)
bezichen, ebensowohl durch die eine, als durch die andere dieser bei-
den Theorien erkliren kann. Unter anderem ergiebt sich das auch

ans den beiden Formeln:
D=1+ 3 1 und
B sn (A M)
D——_l+__n_ . _._L -
o 18 (A +_y_) ’
a—v’ 18,

welche beide zu der empirischen Formel:

1
T )
fiihren.
Ich will die noch iibrigen Paragrapben der vorliegenden Mitthei-
lung benutzen, um derartige Aehnlichkeiten in den Folgerungen, welche
sich aus beiden Theorien ergeben, zu zeigen.

23) Bekannt sind die folgenden Thatsachen:

a) Wenn man zwei Fliissigkeiten mischt (welche durch ihre
Vereinigung nicht zu einer Gasentwicklung oder irgend eincr
sonstigen Ausscheidung Veranlussung gebeun), so ist das Volum
des Gemenges (oder der Lisung) nahezu gleich der Summe
der Volume beider Fliissigkeiten einzeln genommen.

b) Im Allgemeinen tritt eine kleine Contraktion ein. Zum

Beispiel: Wenn man zu einem Liter Glycerin von 15° ein
Liter Wasser von 15° hinzufiigt, so wird man (nach der em-
pirischen Formel) ungefibr 1%.993 anstatt 2 erhalten.

24) Man kann sich vermittelst der Theorie der Dichten von diesen
beiden Thatsachen leicht Rechnung geben, wie aus dem Folgenden
hervorgeht:

Wihlt man wieder die beiden Formeln:

D=1+ 3 1 und
—__é—M-.(A+M)

B
A=18A +a
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(a ist das Atomgewicht des in Ldsung befindlichen Korpers K,
dessen Siedepunkisiquivalent == B ist), und setzt die Werthe von
D und A in die Formel

V =~I-j—

ein, so ergiebt sich:
- By 4 CM—B).(a—6B)
V=18A+ (a+ 18M — 6B) + --- 5ATLB
25) Fasst man die drei Grossen a—+ 18 M — 6B in eine einzige
Constante C und ferner das Produkt (3M — B).(a — 6B) in eine
andere Constante C' zusammen, so hat man:

y

C
V=18A+ YALB -+ C.

26) Da die Constanten C' und C nicht A enthalten, so wird man
fiir die spec. Volume zweier Lisungen mit A und (A <+ 1) Wasser-
molekiilen die Differenz:

I_ - ) . 1 e 1
V=V =1+0C. [3(A+1)+B 3A+B]

haben. '
Der Werth des Bruches SAT B ist zuweilen klein. Nimmt man
A=1, so findet man fiir die Glycerinlésung diesen Werth = —11—,? .
. . ) 1 1 ] .
o s — —_— - 1
Die Differenz C [3(A+ D+B TA4+B nimmtsebrschnell

ab, wenn A wichst, und fir A= o wird sie = 0.

27) Das Volumen einer Losung mit A Wassermolekiilen enthilt
also nahezu 18 A (bei 4°), d. h, das specifische Volumen von A Wasser-
molekiilen.

28) Die aligemeine Formel bietet keinen Fingerzeig fiir das spec.
Vol. des geldsten Korpers; indessen ist es leicht, sie derartig zu
modificiren, dass dieses Volum sich ergiebt.

Indem ich zur grisseren Deutlichkeit einen besonderen Fall, den
des Glycerine, wihle, will ich noch daraaf aufmerksam machen, dass
die Lésung des Glycerins in Wasser ebenso gut als eine Ldsung des
Wassers in Glycerin betrachtet werden kann.

Nimmt man also zur Einheit der Dichten die Zahl 1.267, die
Dichte des Glycerins, anstatt der Zahl 1, der Dichte des Wassers, so
erbilt man fiir das spee, Volum der Liésung eines Molekills Wasser
(oder eines anderen Kérpers K) in G Molekiilen Glycerin eine Formel,
die der aus Paragraph 24 analog ist:

V=292 ——————
I+ 16T B

+C.



1085

Man wird ferner fiir zwei Lisungen in G und (G 4+ 1) Molekiilen
Glycerin haben:

, , 1 1
V-V =91+C [me F0DFB lz'c‘:ﬁ]-

In diesen Formeln bezcichnen:

92 das Atomgewicht des Glycering, 14 die Summe seiner C-,
H- und O-Atome; C' und C sind einfache Funktionen der Attribute
des Lésungsmittels und des gelisten Kérpers, nimlich der beiderseitigen
Atomgewichte, der beiden Werthe von m und der beiden Siedepunkts-
tiquivalente.

20) Die Eigenschaften der Lésungen unterscheiden sich (in Hin-
sicht auf die spec. Vol.) nicht wesentlich von denen gewdhnlicher flissi-
ger chemischer Verbindungen. Man kann die Glieder der bomologen
Reihen (Alkohole, Aldeliyde, Acther, Séuren u. s. w.) ond ihre Sub-
stitutionsprodukte als Vereinigungen cines Korpers K (z. B. H, oder
Cl;) mit S(CH,) (dessen Atomgewicht = 14 8 ist) betrachten, und
man wird so fiir das Volum einer chemischeu Verbindung im Allge-
meinen die Formel:

)

C

finden.

Die Einbeit der Dichten ist die unbekannte (hypothatische) Dichte
von CH, oder vielmehr die feste Grenze, welcher sich die Dichten
der Kirper S(CH,) fortwiihrend niihern., wenn S weiter und weiter
wiichst und dem Werthe o nahe kommt.

30) Somit zeigt sich, dass die merkwiirdigen ,Regelmiissigkeiten*
binsichtlich der spec. Vol., welche Hr. H. Kopp aufgefunden hat,
eine pothwendige Folge der Theorie der Dichten sind.

Zieht man die spec. Vol. zweier Korper, welche um ein Atom
CH, (oder ein Atom irgend eives anderen Elementes oder eciner
anderen atomistischen Gruppe) von einander verschieden sind, bei den
Siedepunkten von einander ab, so lassen sich in der That zeitweise
Differenzen erhalten, welche annsherd fiir gleich gelten kdnnen.

Rotterdam, den 7. Juli 1873.

208. Lydia Sesemann: Ueber die benzylirte und dibenzylirte
Essigsiure.

(Vorliufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 3. August.)
Frankland und Dauppa haben dorch Einwirkung der Halogen-

Gther der Aethylreihe auf die Reactionsmasse des Aethylacetats mit
Natrinm eine ganze Reibe von interessanten K6rpern, namentlich auch





