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Séure noch reducirende organische Verbindungen auftreten konnen,
welche im Verein mit jener dieselbe Wirkung ausiiben kdnnen, wie
Jodwasserstoff ‘fiir sich allein. Dass soleche reducirende organische
Verbindungen auftreten, erscheint sehr wahrscheinlich, wenn man be-
achtet, dass selbst hoher oxydirte Harnsiurederivate bei Behandlung
mit SHuren theilweise reducirt werden kénnen. So liefert Alloxan
bei Spaltung mit SHuren neben andern Produkten Alloxantin, und
dieses giebt bei gleicher Behandlung noch weiter reducirte Produkte.
Auch der Harnsiure selbst kommt ein gewisses Reductionsvermogen
zu, wie aus ihrem Verhalten gegen Fehling’sche Losung hervorgeht.

Fortgesetzte Versuche werden hoffentlich zur Entscheidung dieser
wichtigen Frage fiihren.

Kiel, chem. Lab. des landw. Generalvereins.

372, J. A. Groshans: Ueber die Natur der Elemente
(nicht zerlegter chemischer Xorper).
Neunte Mittheilung: Methode der Dampfdichten; Berechnung von
Siedepunkten.

(Eingegangen am 22. October.)

1) Die vorliegende Mittheilung wird von den Siedepunkten handeln,
und es sollen nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff beste-
hende Korper in Betracht gezogen werden.

2) Unter den homologen Reihen zeichnet sich eine besondere
sehr zahlreiche Art aus, welche ich regelmissige Reihen nennen
will.

(In meinen fritheren Mittheilungen hatte ich sie als vollstindige
Reihen aufgefiibrt).

3) Ich habe in diesen Berichten dargethan, dass die Dichten D
und D' zweier Kérper im fliissigen Zustande bei entsprechenden Tem-
raturen proportional den Summen der Atome des C,H und O und
umgekehrt proportional den Werthen von m sind:

P n nm
DT nm

Die Werthe von m enisprechen den Stellungsindices der Korper
in den Reihen, zu welchen sie gehéren, und sind beziiglich gleich 1,
2, 3, 4 u. s. w. (Reihe der natiirlichen Zahlen).

4) Ich will in der folgenden Mittheilung zeigen, dass die Dichten
der den regelmissigen Reihen angehérenden Korper, bei 0™.76 und
den Siedepunkten (d.h. bei gleichem Druck und entsprechenden, mithin
ungleichen Temparaturen) gemessen, ebenso proportional den Atom-
summen (p + q + r) und umgekehrt proportional den Quadratwurzein
aus den Werthen von m sind.
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5) Bezeichnet man diese Dichten mit d und @', so ist

d _n Vo'
d - n -i ]

woraus sich (wenn man das Avogadro’sche und Gay-Lussac’sche

Gesetz bei den Siedepunkten gelten lisst) ergiebt:

s = — 273 + 27.801 —E-Vin .

s bedeutet den Siedepunkt, a das Atomgewicht eines Korpers,
n ist = p-+q-+r.

Aus der Formel folgt, dass fiir die K&érper der regelmiissigen
Reihen gilt:
n.(273 +8) |

4. ym

Der genaue Werth (der Constanten) lisst sich nar aus den Eigen-

schaften des Wassers perechnen. Fiir das Wasser hat man den Aus-

27.801 =

druck ¥Vm durch ¥5 zu ersetzen, weil dieser Kérper nicht zu einer
regelmissigen Reihe gehort; es ist also:

3.373

18.V5

373 ist = 100 (Siedepunkt des Wassers) -+ 273; 18 ist sein
Molekulargewicht und 3 die Anzahl seiner H- und O-Atome.

6) Der Kiirze halber will ich mir die Freiheit gestatten, die fol-
gende Bezeichnung anzuwenden, welche mir eine naturgemisse Ver-
einfachung der empirischen Formeln auszumachen scheint,

Ich werde in den chemischen Formeln die Zeichen C,H und O
fortlassen, so zum Beispiel, um Kérper von der Formel Cy Hq O zu
benennen, einfach schreiben:

P.q.r und ebenso:
Cn Han O, = n.2n.2,
CaHy+ 2,0 =10n(@n+2)1,
CoHan— 02 = n(Zn—8)2
und in derselben Weise weiterhin. Um bestimmte Einzelbeispiele her-
auszugreifen, so soll der Aethyliither durch: 4.310.1 und das Benzol
durch: 6.6 ausgedriickt werden.

7) Um die verschiedenen Isomeren eines Kérpers zu unterschei-
den, will ich die Werthe, welche die Anzahl der C- und H-Atome
in den Atomgruppen. die man in irgend einem Isomeren annimmt,
bezeichnen, getrennt schreiben. So kann z B. der Aether von der
Formel 4.8 .1 sein:

27.801 =

(3.7) (1.1) Ameisensiurepropylither,
(2.5) (2. 3) Essigsdureiithyliither,
(1.3) (3.5) Propionsiuremethylither.
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8) In den 8 Tafeln habe ich mich der folgenden Abkiirzungen
bedient:

Tafel 1.

Kp. fir H. Kopp.

Tafel 2.
Reg. fiir Regnanlt.

Pi. - J. Pierre. Wil. - Williamson.
Lin. - Linnemann. Mar. - Markownikoff.
Pu. - Pochot. Cha. - Chancel
Fe. - TFehling. Ga. - Gaauoltier,
Scho. - Schorlemmer.
Cah. - Cahours.
Zin. - Zincke.
Tafel 3. Tafel 4.
Du. Pe. fir Dumas u. Peligot. Car. fir Carius.
Erl, fir Erlenmeyer. Hen. - Henry.
No. - Noad:
Ger. - Ggrhardt,
Fi. - Fittig.
Tafel 5. Tafel 7.
Lie. R. fiir Lieben und Rossi. Pel.Cah.fiirPelouzeu. Cahours.
Rie. fiir Rieckher.
Fa. - Faget.
Tafel 8.
Lie. fiir Liebig.
Del. - Delffs.
Fran.- Franchimont.
Tafel 1. Aether von der Formel: n.2n. 2.
Formel a noom berech, Diff. beob. Name. der Isomeren.
1.2.2 | 46| 5| 1]-172 %
2.4.2 60 8 2 21.8 | 39.0 | 32.7 Kp. ar.3a.n
3.6.2 ;. 4. 11 3 51.0 | 29.2 :© 529 Pi. 2.50.1)
4.8.2 ¢ 88 14 4 76.6 | 25.6 ¢+ 710 Lin. 2.5)2.3)
5.10.2 ] 102 17 5 1 100 23.4 : 100 Po. (2.5)(3.5)
6.12.2 116 120 | 6 | 1220 | 220 1224 | Lin. | (3.7)(3.5)
7.14.2 1130 | 23 T 11427 1 20.7 © 1434 Lin. I 3.704.7)
8.16.2 | 144 | 26 81625 | 19.8 | 162 Fe. (2.5)(6.11)
9.18.2 | 158 : 29 9 | 181.5 | 19.0
10.20.2 | 172 | 32 1 10 | 199.6 | 18.1 | 200 Scho. 8.172.3)
11.22.2 1186 | 35 | 11 | 2170 | 174 | 217 Cah. 2.5 @G.17)
12.24.2 ;200 | 38 | 12 | 233.9 | 16.9
13.26.2 | 214 | 41 | 13 | 250.3 | 16.4 | 250.1 Zin, 8.10G.9)
14.28.2 | 228 | 44 : 14 | 266.1 | 15.8 | 269.5 Zin., 1 (8.17)(6.11)
15.30.2 | 242 | 47 | 15 | 281.4 | 15.3
16.32.2 | 256 I 50 | 16 | 296.7 15.8 | 298 Zin. I (8.17)(8.15)
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9) Fiir die Fettsiureallyldther, denen die Formel: n (2n — 2) 2
zokommt, gelten dieselben Werthe von m, wie fiir die Aether n.2n. 2,
und driickt man die beiden Arten durch die allgemeine Formel: p.q.T
aus, so hat man fir alle Aether:

m = 9 Siedepunkt
e —— Pt
a n m berech. beob.
Essigsdureallylither 5.8.2 100 15 4 97.7 98
Buttersiureallylither 7.12.2 128 21 G 142.1 140
Baldriansdureallylither 8. 14.2 142 24 7 162.3 162.

Sémmtliche Siedepunkte sind von Cahours und Hofmann beo-
bachtet.

10) Der erste Korper aus der Reihe der Aether von der allge-
meinen Formel: n.2n.2 wire (wenn er iiberhaupt existiren konnte)
CH, O,, ein der Ameisensiiure isomeres Gas, das bei — 17.2°
flissig werden wiirde.

Betrachtet man die Werthe von m als die Stellung der Kérper
anzeigend, so wird man nothwendigerweise zu dem Begriffe der ersten
Korper in den homologen Reihen gefiihrt. Ein solcher Korper lisst
sich als eine Art Kern ansehen, an welchen sich die folgenden Kor-
per der Reihe durch einen Zuwachs von CH,, 2CH, u. s. w. an-
schliessen.

Fir die Rechnung darf man die ersten Korper nicht vernach-
ldssigen, ohne dass man sich dbrigens mit der Frage zu beschiftigen
braucht, ob sie in Wirklichkeit existiren konnten. Vielleicht wird es
hie und da gelingen, einige von ihnen aufzufinden.

11) Was die beobachteten Siedepunkte anbelangt, so glaubte ich
die Angaben wihlen zu sollen, welche am besten mit den Ergeb-
nissen der Rechnung in Einklang standen.

Tafel 2. Aether von der Formel: n (2n 4 2) L.

e e U —
1 s § . $ Verzeichniss
Formel ! a 1 } n berechn. Diff. beob. Name der Isomeren
2.11 18 3| 1 |-106 —T_ (. -
1. 4.1 32‘16}2——63 43 — — —
9. 6.1 46 9§ 3|— 2698 |—23.6| Reg (1.3),
3. 8.1] 60112} 4 5.0 | 32 11 wil. (1.3)(2.5)
4.10.1 | 74 15| 5 33.6 | 28.6 | 349 Kp. @.5),
5.12.1.| 88|18 6| 59.9|263| 545 | Mar c(1.3),
6.14.1 102 | 21! 7 84.4 | 245 | 855 | Cha. 3.7,
7.16.1 | 116 1 24 | 8| 107.2 | 228 | 112 Wil (2.5)(5. 1D
§.18.1 | 180 | 271 9] 1285|218 | 1975 | Cha | 3.7 (5.11)
9.20.1| 144 {30 10| 1490 | 205 — —_ —
’ | ‘
10.22.1| 158 | 33 | 11 ] 168.5 | 195 | 170 | Ga. 6. 11),
! I i !
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Der erste Korper dieser Reihe wiirde, wenn er existiren kinnte,
ein dem Wasser isomeres Gas sein.

12) Tafel 3. Benzogsdureiither des Methyls und seiner Homologen;
Aether von der Formel: n (2n — 8) 2.

S S = T i
I s i [ Verzeichniss
Formel a 1 nLoom ‘z‘berechn beob L Name. | jer Isomeren.
s—2 | sol 6! 1| 917! — f — | —
5.2.20 94| 9| 2| 1877 | 400 — | ~— -
6.4.2|108 | 12| 3 16804 | 227 — P —
7.6.2(122 1 151 4| 179.2 188 | — —
8.8.2| 136 | 18 | 5| 196.7 | 17.5 \ 1985 Du. Pe. (1.3) (7.5
9.10.2[ 150 [ 21 G| 2134 16.7 | 212.9 ¢ Kp. 2.57.5
10.12.21 164 | 24 ' 7| 2296 | 16292295 "' Lin. | (3.7(7.5)
11.14,2{ 178 [ 27, 8| 2454 | 158 247 | Bl | (2.59.9)
12.16.2: 192 [ 30 - 9 | 260.8 | 154 & 260.7 . Kp. G .11)(7.5)
13.18.2 206 | 33 ; 10 2758 | 1500 — | — -~
14.20.2{220 [ 36 | 11 | 2905 | 147 — ‘ — —
15.922.2] 234 | 89 , 12 | 3049 | 144 30556 | Zin. 8.1 (7.5

13) Fir den Benzoésiureallylither, 10.10.2, ist m = 6, wie
fiir den Benzoésiduredthyldther, 9.10.2, Der fiir 10.10. 2 berech-
nete Siedepunkt ist = 228.5°.

Was die Beobachtungen anbelangt, so findet sich angegeben:
228° (Cahours und Hofmann), 226° (Berthelot und Luca),
2420 (Zinin).

14) Die Aether n (2n — 8)3 haben dieselben Werthe von m,
wie die Aether n (2n — 8)2.

Ich will von ihnen nur einen einzigen anfiibren:

Salicylsduremethylither, 8.8.3; a = 152, n = 19, m = 5,
berechneter Siedepunkt = 222.3, beobachteter 223.3 (H. Kopp).

Tafel 4. Benzol und Homologe. n (2n — 6).

R T

Name i ] r . [
der Kéorper, Formel. & a BT 'berechn ‘ Diff. beob. Name.
— _ 3 | 36 3‘1 60.7i—’— -
— 4.2 | 50| 6] 21 547 | — | — —
Pentol 5.4 | 64, 9 3] 698 — | 60 Car.
Benzol 6.6 \ 18 | 12 { 4 885 ’ 187 | 85 Hen.
Toluol 7.8 | 92 ¢ 5 1084 | 19.9 | 108 No.
Xylol 8.10 ; 106 | 18 | 6 128.1 | 19.7 | 129 Cah.
Curnol 9.12 1120121 7! 1475 194 152 | Ger.
Cymol 10.14 L 134 1 24| 8| 1662 | 187 | 171 | No.
Laurol ’ 11.16 | 148 | 27 9 | 184.2 ‘ 18.0 i 188 Fi.

15) Die Beobachtung von Hrn. Henry bezieht sich auf das mit
dem Benzol isomere Dipropargyl.
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Der erste Kérper der Reihe, C,, wiirde ein besonderes Interesse
bieten, wenn seine Existenz méglich wire: er wiirde eine allotrope
Modification des Kobhlenstoffs und zwar unter der Form einer bei
60.70 siedenden Fliissigkeit ausmachen.

16) Fiir jeden chemischen Kérper ldsst sich der Siedepunkt nach
der Formel:

§ = — 203 4+ =k

berechnen, in welcher man X als ganze Zabl anfzufassen hat.

Vielleicht besteht irgend ein allgemeines Gesetz, nach dem man
X bestimmen kénnte,

Die regelmissigen Reihen machen einen besonderen Fall aus,
indem fir die Korper dieser Reihen X = m ist.

Ein anderer besonderer Fall kann in der folgenden Weise aus-
gedriickt werden:

Es sei fiir irgend einen Kérper einer homologen Reihe X = p,
so gilt fiir jeden anderen Korper der Reihe, dessen Zusammensetzung
gich um q(CH,) unterscheidet:

=p -+ q.
Als Beispiel will ich die Alkohole wihien.

Tafel 5 Alkohole von der Formel n(2n+ 2)1.

Name derr [ 4

i
s i | AL
Korper l Formel. a (l 1 éberech.; Diff. }be0b3 Name
i i [ P !
Methylalkohol C1.4.1 . 32| 6| 586! 85
Aethyl - 1 2.6.1 46| 9| 752 16.6 | 78
Propyl - | 3.8.1 60|12 9481 196 96  Cha.
Butyl - 1 4.10.1 74151150 | 202 ;115 = Lie. R.
Amyl - 5.12.1 88|18 1348 | 19.8 | 134 .  Rie.
Capryl -  6.14.1102 | 21| 1542 | 1941151 % Fa.
Heptyl - | 7.16.1, 116 24 | 1728 . 186
Octyl - |8.18.11130]27 | 1907 | 179 | 1911  Zin.

17) Vielleicht bilden die isomeren Alkohole (secundire, tertidre
u. 8. w.), welche im Allgemeinen bei etwas niedrigeren Temperaturen
sieden, als die normalen Alkohole, zusammen eine andere homologe
Reihe, deren Werthe von X fiir jeden Kérper um eine Einheit (zum
mindesten) im Vergleich mit den normalen Alecoholen abweichen.

18) Die Alkoholradicale n (2n + 2) scheinen zwei verschiedene
isomere Reihen zu bilden:

1) eine regelmissige Reihe, fir deren simmtliche Korper gilt:

X = m,
9) eine Reihe, in welcher fiir jeden Korper (mit Bezug auf die
regelmiissige Reihe) ist:
X =m+ 1.
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Tafel 6. Radicale von der Formel: n(2n + 2); x=m

i
Formel. | & | n ! m erechn { Beobachtungen,
£.10 58‘14! 5 | — 154 | 14 Faraday,
5.12 |72 17| 6 | +154 | 9.5 Llow fir C(L.3),.
G.14 86120 7 | 433 | 45 Goriainow.

Tafel 7. Radicale von der Formel: n(2n + 2); X = m -+ 1.

| j o
Formel. 3 i n 1 X bereschu Beobachtungen.
5.12 i 72 | 17 i 7 38.5 30 Pel. u. Cah.
6.14 | 8 . 20 | 8§ 65.1 62 Wartz, 68 - - -
7.16 | 100 | 23 9 89.6 8 - 938 - - -
§.18 | 114 = 2 | 10 | 1125 , 106 - U7 - - -
) ! i
u. 8. W

19) Vielleicht bilden die Siuren von der Formel n.2n.2 eben-
falls zwei verschiedene isomere Reihen; so konnte man die Liicken
fir die Werthe von X in dieser Reihe erkliren.

Tafel 8. Sdoren von der Formel: n.2n. 2.

Nﬁglfpger Formel. 2 n X bersech Beobachtungen.
Amejsensiure . 1,2.2 ! 461 5| 2 887 & 985 Lxeblg
Essig - | 2.4.2 | 60| 8| 3| 882 116.9 Kp.

! 4 | 144.0 |
Propion - | 8.6.2 | 74 | 111 5 | 1452 | 141.6 Kp.
Butter - | 4.8.2 | 88 14! 6| 155.1 | 156 Kp.
Baldrian - | 5.10.2 1 102 | 17 | 7 | 168.3 174  Delffs.
Capron - 16.12.2 116 | 20 ; 9 | 210.8 205 Lie- R.
Heptyl - | 7.14.2 | 130 | 26 | 10 | 223.9 923.5 Franch.
Octyl - | 8.16.2 | 144 | 29 | 11 | 237.7 | 233 Zincke.

20) Fiir die Essigsdure, 2.4 .2, ist der Werth yon X unbestimmt
zwischen 3 und 4.

Da die Formel, welche zur Berechnung von s dient, aof der
Hypothese beruht, dass das Avogadro’sche Gesetz auf die Siede-
punktstemperatur anwendbar ist, so kann dieselbe fiir solche Fille,
in welchen das Avogadro’sche Gesetz nicht zuzutreffen scheint,
keine mit den Beobachtungen stimmende Resultate Liefern.

Man kénnte sagen, dass die gewdbnliche Essigsidure ein Gemenge
zweier isomerer Korper von der Formel 2.4.2 sei, deren einer bei
88.2¢ und der andere bei 144.0° sieden wiirde, und fiir welche x
bezliglich == 3 und = 4 wire.
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21) Fir die Propionsiure, 3.6.2, ist X = 5, fiir ihr Anhydrid,
6.10. 3, desgleichen x = 5.

Die Anhydride n (2n — 2)3 bilden eine regelmiissige Reihe.

Rotterdam, im October 1873.

373, L.Schad: Darstellung von Meta-Toluidin aus kiduflichem
Anilin,
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Alle bis jetzt verdffentlichten Methoden zur Darstellung von Meta-
Toluidin sind fiir Beschaffung grésserer Quantitéiten dieses Kérpers zu
umsténdlich und theuer.

Das von mir wiederholt und mit gleich gutem Erfolg angewen-
dete Verfahren ermdoglicht es dagegen, beliebige Quantititen von Meta-
Toluidin leicht und verhiltnissmissig billig aus kéduflichem Anilin
abzuscheiden.

Die Abscheidung beruht zunichst auf der Schwerldslichkeit des
salpetersauren Meta-Toluidins gegeniiber dem salpetersauren Anilin
und Para-Toluidin und weiter in der Schwerlslichkeit des salzsauren
Meta-Toluidins im Vergleich zu den salzsauren Salzen der hoéher sie-
denden Bagen.

Als Ausgangspunkt benutze ich k&ufliches Anilin von ungefibr
folgenden Siedepunkten:

1960 — 27 pCt.
198 — 60 -
200 — 77 -
202 — 85 -
204 — 90 -

10 Pfd. dieses Oels werden mit Salpetersiure von 1.2 spec. Gewicht
in das Nitrat verwandelt; die heisse Losung wird kalt geriithrt, das
Krystallmehl abfiltrirt und stark gepresst.

Der Presskuchen wird in so viel kochendem Wasser gelSst, dass
die heisse Losung 1.1 spec. Gewicht zeigt; dann rithrt man kalt, filtrirt
und presst die Krystalle.

Letztere werden nun in so viel kochendem Wasser gelost, bis die
heisse Losung 1.075 spec. Gewicht zeigt, dann kalt geriihrt, filtrirt
und die Krystalle gepresst.

Dieser Presskuchen wird wieder in kochendem Wasser gelost, auf
1.05 spec. Gewicht gebracht, kalt geriihrt und die Krystalle gepresst.

Der zuletzt erhaltene Presskuchen liefert bei Zersetzung mit kau-
stischer Soda und Rectification ein QOel, das hauptsdchlich nur noch
mit héher siedenden Basen verunreinigt ist.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. VI, 89





