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Bietet man einem Pilz Zucker und Ammoniak oder Zucker und 
Salpetersaure, so bildtlt er daraus Protoplasma, eiweissartige Sub- 
stanz; es ist anzunehmen, dass in lrtzterer eine grijssere chemische 
Spannkraft anyehauft ist, als in den Componenten Zucker und Am- 
muniak oder Zucker und Salpetersaur e. Die Quelle dieser Spann- 
kraftsantiaufting ist zu sueLen i n  der WZrme, die frei wird bei der 
diirch den Pilz bei sLinem Wachsthum verursacbten Verbrennung des 
Zuckers. 

Bus Obigem ergiebt sich: D e r  S c b i m m e l -  u n d  G a h r u n g s -  
p i l z  Mucor racernosus r e r m a g  s e i n e n  B e d a r f  a m  S t i c k s t o f f  
dcni  S a l p e t e r  z u  e n t n e h m e i i .  

S t  r a s s  b u r g ,  Uiiirersitatslaboratarium, den 22, November 1875. 

448. H u g o  Sch i f f :  Zur Statistik chemischer Verbindungen. 

Wenn wir eine Auzahl K von Kohleatomen in einfacher Bindung 
zu einer Kette vereitiigen und an jedes Kohleatom dieser Hauptkette 
g e r a d l i n i g e  Seiieriketten mit stets einfacher Biiidung in  der  Art 
ailschliessen, dass hierdurch die Hauptkette in keiner Weise verlangert 
werde und hberbaupt keine Kette erltstrhe, welche langer ist als die 
Hauptkette, so erhalten wir darnit ein Flachensystem von Kohleatomen, 
welches a19 das der Hauptkette (XI entsprechende v o l l s t a n d i g e  
K o h l e n s t o f f n e t z  (N) bezeichnet werden kann. 

(Eingegangen am 24. November.) 

++*++q$ 
Nach der Bildungsweise dieser Netze ist die Anzahl der in einem 

jeden erhaltenen Kohlratome gleich der Sumnre von vier j e  paarweise 
auf einander folgenden Triangularzahlen. Enthalt die Hauptkette K 
eine g e r a d e  Anzahl von Atomen, so sind die zwei Paare  von 
Triangularzahlen einander gleich ; beide Paare sind ungleich , aber 
correlativ, wenn K eine u n g e r a d e  Zahl ist: 

Fur K = 3 4 5 6 7 8 

Da nun zwei atifeinander folgende Triangularzahlen sich stets 
zum Quadrate der Basis der grijsseren Triangularzahl ergiinzen, so 
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kijnnen wir auch sagen: Die Anzahl der T<ohleatome in einem voll- 
standigen Netz sei gleich der Summe der Qnadrate der zwei grossten 
iu der Hauptkette enthaltenen Zalilen. 1st K eine gerade Zahl, so ist 

1st K aber eine ungerade Zahl, dann ist 
K + l  2 K - 1 2  K ' + 1  N=i7) +(+ =-- 2 

Bei einer beliebigen Bnzahl n von Kohlentomen ist also die 
Hauptkette des griissten darin rntlialtenen vollstdndigen g e r a d -  
l i n i g e n  Netzcs gleich der Summe der Wurzelri der zwei grijssten 
in n enthaltenen Qiiadratzalilen. 

Icb will i n  dirser Notiz nicbt naher darauf eingeh'en, wie solche 
Netze mittelst doppeltw Quadrataugrnente (dem sogenannten Zalilen- 
griomon der Pyhagor le r )  wachsen and als daraus sich ergebendes 
Resu!tat fuhre ich nur  die folgeride Regel an. Entspricht n ltcinrm 
volldlindigen, soridern einern zwischen zwei vollstiindigen stellenden 
i n t e r m e d i i i r e n  g e r a d l i n i g e n  Netz, SO t inden wir in allen Fiillen 
die fur diese A n z a h l  kleinste Hauptkctte, indem w i r  die Sunime der 
Wurzeln dtv 2 grossten i n  n enthaltenen Qiiadratzalilen urn e i n e  
Eiiilwit vermetiren. Rlit der k 1einst.t:n Hauptkette erliallen wir aber 
auch imimrr die fur diesclbe moglichst g r o s s t e  Anzahl r e l a t i v  
grijss t e r  g e r a d l  i n  i g e r  Seiteukerten. 

Fiir n Iioblratome ist die a b s o l u t  g r i j s s t e  Seitenkette durch 

die der Formel __ , nacb Abwerfung etwaiger Bruche, ent- 

sprecliende g a n z e  Zahl bestinrmt. Die griisste Arizahl k l e i n s t e r  
Seitenkvtten wird l'ur n Iinhlratorne naturlich dann erhaltrn, wenn 
jede Seitenkette n u r  e i  n Kolileirtoni enthdlt. Diese Anzahl wird aber 

, nach Abwerfung in allen Fiillen durch die der Forrnel 

etwaiger Briiche, entspreclirnde ga n z e  Zahl g ~ g e b e n .  Auch hier 
muss ich niir versagemin dieser h'otiz auf die Bedeuiung dr r  abzu- 
w er fen d e n €3 rii c h e a us f u  ti r I i  c h er e i II z II gr li en . 

Kijrinen wir n u n  aber fur eirie beliebige Anzahl von Kohlratomen 
die k I e i ns t e 1-lauptlrrtte berer.hiicn, und lioiinen wir , van der 
g r i i s s t e n  fur n Aronie miiglichrn Hauptkette zur k l e i n s t e n  ab- 
steigend, zngleich von d e r  k l  e i  n s 1 e n  Seitenkette zur I~erechneten 
g r i j s s t e n  Sriti,nketle u n d  zur g r o 3 s t e n  A n z a h l  k l r i n s t e r  Seiten- 
krttrn anfstrjgrn, und kiinnen wir ferner van der  griissten Anzahl 
kleirister Stitrnketten zur g r i i s  s t e n Anzahl gleichzeitig vorhandrner 
g r  o s s t e n  Seiteiiktatten vorschreiten, dann sind wir auch im Stande 
die Aufgabe zu losen, alle einern Kohlenwasserstoti' C" E3'" +' ZU- 

n- 1 
3 

2 (n - 2) 
3 
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kommende Isomerien mit g e r a d l i n i g e n  Seitenketten zu bestimmen. 
Wir  konnen mit anderen Worten n in einer einzigen K e t t e  (Koblen- 
stoff h i e )  enthaltenen Atome systematisch in ein geradliniges N e t z  
(in eine Kohlenstoffflache) umsetzen, oder auch das Netz bis zur 
Kette abtakeln, ohne dass wir dabei bei einiger Aufmerksamkeit in 
die Gefahr geratben, ein Glied doppelt aufzufiihren oder eins zu 
iibersehen. 

c5~1a ~ 6 ~ 1 4  ~ 7 ~ 1 6  ~ 8 ~ 1 8  c s ~ a o  cio~aa 
3 5 9 18 35 75 

wie sie auch von C a y l e y  (diese Bericbte VIII ,  1058) nach seiner 
Methode erbalten wurden. Von C l 0  an tritt aber einc! n e u e  Er- 
zeugungsfunktion isomerer Kohlenwasserstoffe adf; es finden sich dann 
namlich geradlinige Ketten von 3 und mehr Kohleatomen, welche 
ibrerseits wieder einer w e i t e r e n  V e r z w e i g u n g  fahig sind. Es ist 
nun klar, dass die in den Kohlenwasserstoffen 0 H'" + einem Koble- 
atom anbangenden geradlinigen Ketten nicbts Anderes sind als die 
n o r m a l e n  Alkoholradikale C"Hz"+ ' und fur jedes derselhen ent- 
spricbt die neue Erzeugungsfunktion der Anzahl der fur dasselbe i n  
Form von s e k u n  d a r e n  Alkoholradikalen mijglicben Isomerien. Es 
kann aber jeder gesattigte Koblenwasserstoff C n  H 2 "  +' vo viele Male 
in verschiedener Weise ein Atom H abgeben, d. b. e r  kann so viele 
isomere Alkoholradikale C "  H'"+' liefern, als er unter sieh und zu 
den anderen unsymmetriscb gestellte Kohleatome entbalt, welcbe nicht 
durcb siimmtliche Affinitaten an Kohlenstoff gehundeo sind. Mittelst 
der mit * bezeichneten Kohleatome konnen z. B. die funf isomeren 
Hexane C6 H i 4  

I n  aieser Weise findet man bis zu C*O 

C + C  * C  * C  *C 

17 isomere Hexyle C6 H I 3  liefern und bis zu C l o  ergeben sicb die 
folgenden Erzeugungsfun'ctionen verzweigter Ketten: 
C3H7 C J H 9  C 5 H l l  C 6 H T 3  C7H15 C8H17 CSH19 ClOHal 

2 4 8 17 39 89 211 507. 
Mit Hiilfe derselben kijnnen die moglicben Isomerien f i r  die 

oberhalb C1 O stebenden , gesattigten Koblenwasserstoffe leicbt ent- 
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wickelt werden. So befinden sich I. B. unter den 357 Duodekanen 
C1a H a s  die Glieder 

C4 H9 C3 H? 
,C5 H I *  ,C4 H9 ,C3H7 ' ,C3 H? 

\C3 H7 \C3 H 7  C3 H7 ! 'C3H7 
HC:-C3H' HC' C4H9 C s  c: 

CH3 Ca H5 
welche vier Kohlenwasserstoffe weitere 

8 . 2 . 3  2 . 4 . 5  2 . 3 . 4  2 . 3 . 4  + --- - 60 Isomerien - - + --+ --L 

2 2 2 6 
erzeugen, worin 19 mit geradlinigen und 41 mit verzweigten Ketten. 

Bei Problemen c h e m i s c h e r  G t a t i s t i k ,  wo mit jedem weiteren 
Gliede auch neue Functi'onrn hinzutreten , kann eine Interpolations- 
formel, aucb selbst d a m ,  wenn letztere aus mehreren anderen viel- 
gliedrigen Interpolationsformeln combinirt worden ist, das Gesetz des 
Vorschreitens der Reihe doch nicht in der Ar t  scharf ausdriicken, 
dass man sich eine, wenn auch nahe liegende, Extrapolation erlauben 
durfte. Mittelst der gegebenen Erzeugungsfunktionen fiir die Alkohol- 
radikale kijnnen abcr die mannigfachstrri Probleme chemischer Statistik 
leicht gelost werden. In erster L i n k  kiinnen wir damit die zahl- 
reichen isomeren e w e i w e r t b i g e n  Rohlenwasserstoffe CDHLn ent- 
wickeln. Schreiben wir die allgemeine Forniel derselben C" + H2(' +I), 
so kiinnen wir diese in zwei Faktoren zcrlegen C"H*"- + C"H2" + I ,  

oder allgemeiner in 0 H2" - + c' H2 * + , worin der zweite Faktor 
in so viele gleicbe oder ungleiche Theile zerfallt, als w Einheiten 
enthalt. Chemisch ausgedriickt, haben wir hiernach jeden zweiwerthi- 
gen Kohlenwasserstoff o b  n e  f r e i  e Affinitaten so ZLI betrachten, als 
bestiinde er aus einer Anzabl in ehfacher Bindung r i n g f o r m i g  ver- 
einigter Kohleatome, deren je  zwei verfiigbare Affioitaten theils durch 
€3, theils - oder auch ganz - durch Alkoholradikale befriedigt sind. 

' n .' 
Der einfachste Ring ware hiernach die doppelte Bindung :CC: . 

I '  - .\ 
Fur c" haben wir n-1 Ringe, an welche sich der Rest des Rohlen- 
stoffs, in einwerthige Alkoholradjkale systematisch vertheilt, anschliesst. 
Mit Beachtung der fiir ringformige Bindungen moglichen Stellungs- 
verschiedenheiten , ergeben sich nach dieser Methode die folgenden 
Zahlen fur B C " H " :  
C3H6 C4HE C5H10 C6Hla  Ci'H14 C8H16 C9H18 ClOHaO 

2 5 10 25 56 139 338 852 
und zwar erhalt man die Termini mit  grosster Leichtigkeit sogleich 
in Klassen und Unterklassen systematisch vertheilt. 

Ausgehend von den isomeren O H 2 "  kiinnen nun die isomeren 
A c e t y l e n e  C" H "  - - O  entwickelt werden, denn man kann die letz- 
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teren als C" Ha" betrachten, worin zwei Kohleatome, unter Abgabe 
von H2, nochmals unter sich verbunden sind. Der einfachste Fall 

ware die dreifache Bindung der eigentlichen Acetylene -.-C--C---. 

Fiir den Werth von 2 C" H'" --' erhalt man z. B. 

n 

v 

C3 H4 C4 H6 C5 H s  ' etc. 
3 9 25 

Zahlreiche naheliegende Probleme beziehen sich auf die Derirate 
der einwert,higen Alkoliolradilrale. Es ist ohne Weiteres klar, dass 
in einem Kohlenwasserstoff C" H"" ein At,om H in eben so rielen 
versehiedenen Weisen durch eine einwerthige Uruppe ersetzt werden 
kann,  als er im Stande ist ein Atom H in rerschiedener Weise ah- 
zugeben, d. h. als er in] Stande ist,  isomere Alkoholrndikille zu er- 
zeugen. Mit Bezug auf die oben fiir CG H I 4  veranschauliclite Eut- 
wicklung werden also auch 17 isomere Hexylalkohole und 17 den- 
selhen entsprechende Chloriire, Amine, Cyanfire ctc. miiglich er- 
scheinen. Die letzteren deuten auf 17 isomere Oenanthylsauren 
C6 HIS . C O 2  H und fur diese berec.hnen sich nicht weniger als 

2 x --+ 8 + 4 f 2 = 45 isomere zusammengesetzte Aether. 

Den 17 Oenantholen Cfi H'3 . C O H  sind 15 Ketone isomer und 
den 17 Hexylamirien N H 2  . C6 H'3 entsprechen 15 srcundire, 7 ter- 
tiare Amine und 3 Ammonium; ausserdem aber 153 Dihcxylarnine 
und 969 Trihexylamine, ganz abgesehen vori den zahlreichen Isomeren 
dieser beiden letzteren mit anderen Alkoholradikalen. Von der A n -  
wendung auf a r o m a t i s c h e  Kohlenwasserstoffe habe ich bereitv friiher 
(diese Berichte WIT, p. 1360) ein Beispiel gegeben. 

Fiir die zweiwerthigrn Alkohole und ihre Derivate kiirinen die 
Erzeugnngsfunktionen sowohl von C"H'"+'' als auch von C" €1'" aus 
entwickrlt werden urid von letztrren R U S  gelarigt, man auch zu den 
Funktionen f i r  die als einwerthig sich rerhaltt~nden Radikale C" H 2 "  - 
und zur LBsung der auf die Derivate derselben sich beziehenden 
Probleme. 

Weun ich mir erlaube, die c h e r n i s c h e  S t a t i s t i k  als neues 
Capitel in die Stiichiornrtrie einzufiitrren, so wolltr ich auch zugleich 
andruten, in welcher Form derartigr Fragen systeniatisrh urid in all- 
gemrinerer Weise brantwortet wrrdcn kiinnen. Ich  rniiss r s  aber 
vorerst bei diesen Andeutung+*n beziiglich drr  hlethocle hr1assi.n; leicht 
wiirde es w i n ,  durch i n  die Tausl,nde gehende Zalilen Erstxunen zu 
erregen, aber ich darf hier notiirlich nicht a u f  Resultate eii-grhen, 
wie sie unscliwer durch Comhinatiori und Perniutation errechnet wer- 
den kiinnrn. Aber die Bemrrkang kann ich niclit anferdriiclien, dass 
es s rhr  fraglich ist, oh alle in solcher Weise errechnetrn urid nach 
unaeren heutigen Anschauurigen niijglich erscheinenden Verbindungen, 

( '2' ) 
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auch wirklich existenzfiihig s ind ;  doch auch d a n n ,  wenn dies n i rh t  
d e r  Pall sein sollte, durf'en wir  hoffen, dass die Erkenntn iss  allge- 
meinerer Grsetzrndssiglieiten beziiglicli de r  Existenzfahigkeit und d e r  
Syntbese ctiemischcsr Verbindungen, u n s  die a i rk l iche  Darstellung SO 

vieler isomerer Verbindungen ersparen werde, . i n  ahnlicher Weise  wie 
wi r  bereits lieute nicht rnehr daran  denken ,  die vielen zusammen- 
gesetzten Aether oder Arnine etc. auch wirklich darzustellen. 

E i n  reichliches, auf chernische Statistilr sich brzirhendes Material, 
h a t  sich mir wahrend  niehrerer Jahre auf Spaziergangen u n d  als 
J e a n  P a u l ' s c h e s  hlittel zum Einschlafrn angesanrmelt. Absichtlich 
mache ich diese g a n z  pwsonliche Hemerkung, gcrade  urn einzuge- 
stehen, dass ich diese Bescliaftigung nicht ala eiiie ernsthafte, sondern 
als eirie wissenschaftliche Spielerei betrachtete u n d  dies ist auch der  
Grund , weshdb ich riiich bisher nicht entschliessen konrite, darijber 
e twas  z u  veriiflenilichen. Wenn  ich n u n  heute diesen Anstand uber- 
winde und mir  erlaube anzudeuten, wie Probleme chemischer Statistik 
in einer, den Postulaten des Chemikers sich anpassrnden  Weise  geliist 
werden kiinnen, so mag rnir als Entschuldigung d ienen ,  dass ein SO 

herror ragender  Mathernatiker wie C a y l e y  es iiicht verschmdht hat, 
diesen Fragen seine Aufmcrltsamkeit zuzuwenden; aber  man  wird es 
auch entschuldigen, wenu icli mich damit begnuge, diese Ivlettioden 
nur anzudeuten, und  es  vorerst nicht fur geboten erirchte, dem be- 
sprochenen Gegenstande eir ie ausfiilirlichere Darlrgurig zu widmen. 

F l o r e n z ,  20. November 1875. 

449. J u l  Po s t :  Zur Frage  der n~olekularen Umlagerungen. 
(Eingegangeo am 2G. November.) 

Von den versehitdenen Fiillen sog. mnlt~linlarer Uiri la~eriingen 
sind besonders die i n  der Ikiizolreihe b(w1iechtrtcn i n t c r v s r a n t  , weil 
in  d icse n r i n e Lei c t i I b ew eg I i c I i k ei t d r I' h4 01 (2 k 11 I a I be .- t : I  i i  d I he i le i h r en 
Ausdruck findet, die sich yon der  Schwierigkrit ,  wr lche  Reiizolab- 
kiimmlirige iin allgeni~~irieri eirivm Ausrauscti durch  aridcre Atomen 
oder A tomgruppen (XntgrgensetLen, unterschridrt .  

Ich hwlie zuniichst i m  An-chluss ari iihnlit.he Ai.beitt-n H i i b n e r ' s  
den am Iiiiufiqsten beo1,aclitetrn und an  eine garize Rrilie gleichartiger 
Verwandlungrn ( z .  €3. der  Kalfiriaphtaline) dc r  Bisulfi1,enzole Priiinrrn- 
den Fall untrrsucht : den Uebvrgarig d e  Ortho- ( h l u f g  noch ,,Metau 
genannten)  Sulfiphenols in die Paraverliiridutig. Das Exp'aririient h:it 
die nalieliegeiide urid brreits wiederholt arigrdvntc~te Verni i~ thnng 
brstiitipt, dass  sich Ortliosiilfiphenol bei v ~ r l i a l l i i i s s r i ~ ~ ~ s ~ ~ ~  niedriger 
Ternperat,ur mit Wasser in Phenol  urid Schwefelsaure umsetze, 




