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Bietet man einem Pilz Zucker und Ammoniak oder Zucker und
Salpetersdure, so bildet er daraus Protoplasma, eiweissartige Sub-
stanz; es ist anzunehmen, dass in letzterer eine grissere chemische
Spannkraft angehduft ist, als in den Componenten Zucker und Am-
moniak oder Zucker und Salpetersiure. Die Quelle dieser Spann-
kraftsanhdufung ist zu sucken in der Wirme, die frei wird bei der
durch den Pilz bei scinem Wachsthuw verursachten Verbrennung des
Zuckers.

Aus Obigem ergiebt sich: Der Schimmel- und Gdhrungs-
pilz Mucor racemosus vermag seinen Bedarf am Stickstoff
dem Salpeter zu entnehmen.

Strassburg, Universititslaboratorium, den 22. November 1875,

448. Hugo Schiff: Zur Statistik chemischer Verbindungen.

(Eingegangen am 24. November.)

Wenn wir eine Auzahl K von Kohleatomen in einfacher Bindung
zu einer Kette vereinigen und an jedes Kohleatom dieser Hauptkette
geradlinige Seitenkeiten mit stets einfacher Bindung in der Art
anschliessen, dass hierdurch die Hauptkette in keiner Weise verlidngert
werde und iiberhaupt keine Kette entstehe, welche linger ist als die
Haaptkette, so erhalten wir damit ein Flichensystem von Kohleatomen,
welches als das der Hauptkette (K) entsprechende vollstindige
Kohlenstoffnetz (IN) bezeichnet werden kann.

] * -t e o—:»-. -t
- —t_+ 0-0-¢-0-—0 0-0-6—90-0-9 6009099
. o —8—9-0-0 009000
.—1. —e—9 —e—-0-—-0-0
Y —e—8
.

Nach der Bildungsweise dieser Netze ist die Anzahl der in einem
jeden erbaltenen Kohleatome gleich der Summe von vier je paarweise
auf einander folgenden Triangularzahlen. Enthilt die Hauptkette K
eine gerade Anzabl von Atomen, so sind die zwei Paare von
Triangularzahlen einander gleich; beide Paare sind ungleich, aber
correlativ, wenn K eine ungerade Zahl ist:

Fir K = 3 4 5 6 7 8
01 13 1]3 36 3] 6 610
113 1]3 3|6 3|6 6]10 ~6]10

Da nun zwei aufeinander folgende Triangularzahlen sich stets

zum Quadrate der Basis der griosseren Triangularzahl ergiinzen, so

ist N =
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kénnen wir auch sagen: Die Anzahl der Kohleatome in einem voll-
stindigen Netz sei gleich der Summe der Quadrate der zwei grdssten
in der Hauptkette enthaltenen Zahlen. Ist K eine gerade Zahl, so ist
KN? _ K?
2/ 7
Ist K aber eine ungerade Zahl, dann ist
(K4 1\? E—1\? K41
N—(ﬁ—)+Cﬁ“>'*7“

Bei einer beliebigen Anzahl n von Kohleatomen ist also die
Hauptkette des grossten darin cnthaltenen vollstindigen gerad-
linigen Netzes gleich der Summe der Wurzeln der zwei grissten
in n enthaltenen Quadratzahlen.

Ieb will in dieser Notiz nicht niher darauf eingehen, wie solche
Netze mittelst doppelter Quadrataugmente (dem sogenannten Zahlen-
guomon der Pythagorder) wachsen und als daraus sich ergebendes
Resultat fiibre ich nar dic folgende Regel an. Entspricht n keinem
vollstindigen, sondern einem zwischen zwei vollstindigen stehenden
intermedidren geradlinigen Netz, so finden wir in allen Fillen
die fiir diese Anzahl kleinste Hauptkette, indem wir die Summe der
Wurzeln der 2 gréssten in n enthaltenen Quadratzahlen um eine
Eiuheit vermehren. Mit der kleinsten Hauptkette erhalten wir aber
auch immer die fir dieselbe mdglichst grosste Anzahl relativ
grosster geradliniger Seitenketten.

Fiir n Kohleatome ist die absolut grisste Seitenkette durch

m=2(

n—1" . "
die der Formel 3 nach Ablwerfung etwaiger Briiche, ent-

sprechende ganze Zahl bestimmt. Die grosste Anzabl kleinster
Seitenketten wird fiir n Kohleatome natirlich daon erhalten, wenn
jede Seitenkette nur ein Kolleatom enthilt. Diese Anzahl wird aber
2 (n—2)

3 kd
etwaiger Briiche, entsprechende ganze Zahl gegeben. Auch hier
muss ich wir versagemin dieser Notiz auf die Bedeutung der abzu-
werfenden Briiche ausfihrlicher einzugehen.

Kénnen wir nun aber fiir eine beliebige Anzahl von Kohleatomen
die kleinste Hauptkette berechuen, und koénnen wir, von der

in allen Fillen duarch die der Formel nach Abwerfung

griossten fir n Atome moglichen Hauptkette zur kleinsten ab-
steigend, zugleich von der kleinsten Seitenkette zur berechueten
grossten Seitenkette und zur gréssten Anzahl kleinster Seiten-
ketten anfsteigen, und kdnnen wir ferner von der grisssten Anzahl
kleinster Seitenketten zar grossten Anzahl gleichzeitig vorhandener
grossten Seitenketten vorschreiten, dann sind wir auch im Stande
die Aufgabe zu lésen, alle einem Kohlenwasserstoff C'H*"+* za-
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kommende Isomerien mit geradlinigen Seitenketten zu bestimmen.
Wir kénnen mit anderen Worten n in einer einzigen Kette (Kobhlen-
stofflinie) enthaltenen Atome systematisch in ein geradliniges Netz
(in eine Kohlenstofffiiche) umsetzen, oder auch das Netz bis zur
Kette abtakeln, ohne dass wir dabei bei einiger Aufmerksamkeit in
die Gefahr gerathen, ein Glied doppelt aufzufihren oder eins zu
iibersehen.
In dieser Weise findet man bis zu C1°
C5 H12 C6 [14 C7 H16 Cs {18 C9 H20 C1o 22
3 5 9 18 35 75

wie sie auch von Cayley (diese Berichte VIII, 1058) nach seiner
Methode erhalten wurden. Von C19 an tritt aber einc neue Er-
zeugungsfunktion isomerer Kohlenwasserstoffe auf; es finden sich dann
nimlich geradlinige Ketten von 3 und mehr Kohleatomen, welche
ibrerseits wieder einer weiteren Verzweigung fihig sind. Es ist
nun klar, dass die in den Kohlenwasserstoffen C* H** ** einem Kohle-
atom anhingenden geradlinigen Ketten nichts Anderes sind als die
normalen Alkoholradikale C°H*"+' und fiir jedes derselben ent-
spricht die neue Erzeugungsfunktion der Anzahl der fiir dasselbe in
Form von sekundidren Alkoholradikalen moglichen Isomerien. Es
kann aber jeder gesittigte Kohlenwasserstoff C* H*"+? vo viele Male
in verschiedener Weise ein Atom H abgeben, d. b. er kann so viele
isomere Alkoholradikale C" H*"+? liefern, als er unter sich und zu
den anderen nunsymmetrisch gestellte Kohleatome enthiilt, welche nicht
durch simmtliche Affinititen an Kohlenstoff gebunden sind. Mittelst
der mit * bezeichneten Kohleatome kénnen z. B. die fiinf isomeren

Hexane C6 H14
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17 isomere Hexyle C® H!3 liefern und bis zu C!° ergeben sich die
folgenden Erzeugungsfunctionen verzweigter Ketten:
C3*H’ C4H?® CSH!! CSHT? C7HIs CSH!T CeH!Y Cl0[2t
2 4 8 17 39 89 211 507.
Mit Hiilfe derselben koénnen die méglichen Isomerien fiir die
oberhalb C!0 stehenden, gesittigten Kohlenwasserstoffe leicht ent-
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wickelt werden, 8o befinden sich z. B. unter den 357 Duodekanen
C12 H26 gdie Glieder

C4 H? C3 H7

,C5 H1t .Ct H? ! LC3HET ' ,C3 HT
HC.C3 H7 HCZ-C+H*  C7 G<

“C3 H7 \C3 H? 1 C3 H7 ! \CS H?
cHs c?

welche vier Kohlenwasserstoffe weitere

B 2 2 6

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

Bei Problemen chemischer Statistik, wo mit jedem weiteren
Glicde auch neue Functionen hinzutreten, kann eine Interpolations-
formel, auch selbst dann, wenn letztere aus mehreren anderen viel-
gliedrigen Ioterpolationsformeln combinirt worden ist, das Gesetz des
Vorschreitens der Reihe doch nicht in der Art scharf ausdriicken,
dass man sich eine, wenn auch nahe liegende, Extrapolation erlauben
diirfte. Mittelst der gegebenen Erzeugungsfunktionen fiir die Alkohol-
radikale kdnnen aber die mannigfachsten Probleme chemischer Statistik
leicht gelost werden. In erster Linie konnen wir damit die zahl-
reichen isomeren zweiwerthigen Kohlenwasserstoffe C°H?° ent-
wickeln. Schreiben wir die allgemeine Formel derselben C®+*H?*® +9)
so kdnnen wir diese in zwei Faktoren zerlegen C"H?*"- ' 4 C*H** + 1,
oder allgemeiner in C*H®*"~ ™ - C*H?**+™, worin der zweite Faktor
in so viele gleiche oder ungleiche Theile zerfillt, als m Einheiten
enthilt. Chemisch ausgedriickt, haben wir hiernach jeden zweiwerthi-
gen Kohlenwasserstoff ohne freie Affinititen so zu betrachten, als
bestiinde er aus einer Anzahl in einfacher Bindung ringférmig ver-
einigter Kohleatome, deren je zwei verfligbare Affinitdten theils durch
H, theils — oder auch ganz — durch Alkoholradikale befriedigt sind.

= 60 Isomerien

N

Der einfachste Ring wire hiernach die doppelte Bindung ‘)(’J\C('.
S ‘\

”

Fir C* haben wir n—1 Ringe, an welche sich der Rest des Kablen-
stoffs, in einwerthige Alkoholradikale systematisch vertheilt, anschliesst.
. Mit Beachtung der fiir ringférmige Bindungen wmdglichen Stellungs-
verschiedenheiten, ergeben sich nach dieser Methode die folgenden
Zahlen fiir 2 C"H*":

C3H6 C4H® C5H0o CSH1z Q7H!4 C8Hs CoHis (10H30
2 5 10 25 56 139 338 852
und zwar erhidlt man die Termini mit grosster Leichtigkeit sogleich

in Klassen und Unterklassen systematisch vertheilt.
Ausgehend von den isomeren C"H?*" kionnen nun die isomeren
Acetylene C"H** —* entwickelt werden, denn man kann die letz-
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teren als C"H?" betrachten, worin zwei Kohleatome, unter Abgabe
von H?, nochmals unter sich verbunden sind. Der einfachste Fall

N
wire die dreifache Bindung der eigentlichen Acetylene ---C—C---.

N’
Fir den Werth von 3 C"H?" ~? erhdlt man z. B.
C3 H4 C+ He Cs HE  ete.
3 9 25

Zahlreiche naheliegende Probleme bezichen sich auf die Derivate
der einwerthigen Alkoholradikale. Es ist ohne Weiteres klar, dass
in einem Kohlenwasserstoff C"H*"+? ein Atom H in eben so vielen
verschiedenen Weisen durch eine einwerthige Gruppe ersetzt werden
kaunn, als er im Stande ist ein Atom H in verschiedener Weise ab-
zugeben, d. h. als er im Stande ist, isomere Alkoholradikale zu er-
zeugen. Mit Bezug auf die oben fiir C® H'* veranschaulichte Ent-
wicklupg werden also auch 17 isomere Hexylalkohole und 17 den-
gelben entsprechende Chloriire, Amine, Cyauniire ete. mdoglich er-
scheinen. Die letzteren deuten auf 17 isomere QOenanthylsiuren
Cs H!3 , CO? H und fiir diese berechnen sich nicht weniger als
2 > <%+ 8 +4+ 2) == 45 isomere zusammengesetzte Aether.

Den 17 Oenantholen C® H'3 . COH sind 15 Ketone isomer und
den 17 Hexylaminen NH?2 . C® H13 entsprechen 15 secundiire, 7 ter-
tidfre Amine und 3 Ammonium; ausserdem aber 153 Dihexylamine
und 969 Trihexylamine, ganz abgesehen vou den zahlreichen Isomeren
dieser beiden letzteren mit anderen Alkoholradikalen, Von der An-
wendung auf aromatische Kohlenwasserstoffe habe ich bereits friher
(diese Berichte VIII, p. 1360) ein Beispiel gegeben.

Fiir die zweiwerthigen Alkohole und ihre Derivate konnen die
Erzeugungsfunktionen sowohl von C*H**** als auch von C"H’" aus
entwickelt werden und von letzteren aus gelangt man auch zu den
Funktionen fiir die als einwerthig sich verhaltenden Radikale C" H*" —!
und zur Losung der auf die Derivate derselben sich beziehenden
Probleme.

Wenn ich mir erlaube, die chemische Statistik als neues
Capitel in die Stéchiometrie einzufiihren, so wollte ich auch zugleich
andeuten, in welcher Form derartige Fragen systematisch und in all-
gemeinerer Weise beantwortet werden kdnnen. Ich muss es aber
vorerst bei diesen Andeutangen Leziiglich der Methade belassen; leicht
wiirde es sein, durch in die Tausende gehende Zahlen Erstaunen zu
erregen, aber ich darf hier patirlich nicht auf Resultate eingehen,
wie sie unschwer durch Combination und Permutation errechnet wer-
den konnen. Aber die Bemerkung kann ich nicht unterdriicken, dass
es sehr fraglich ist, ob alle in solcher Weise errechneten und nach
uonseren heutigen Anschanungen moglich erscheinenden Verbindungen,
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auch wirklich existenzfihig sind; doch auch dann, wenn dies picht
der Fall sein sollte, diirfen wir hoffen, dass die Erkenntniss allge-
meinérer Gesetzmiissigkeiten beziiglich der Existenzfahigkeit und der
Synthese chemischer Verbindungen, uns die wirkliche Darsteliung so
vieler isomerer Verbindungen ersparen werde, in dhnlicher Weise wie
wir bereits heute nicht mehr daran denken, die vielen zusammen-
gesetzten Aether oder Amine etc. auch wirklich darzustellen.

Ein reichliches, auf chemische Statistik sich beziehendes Material,
bat sich mir wihrend mehrerer Jahre auf Spaziergingen und als
Jean Paul’sches Mittel zum Einschlafen angesammelt. Absichtlich
mache ich diese ganz personliche Bemerkung, gerade um einzuge-
stehen, dass ich diese Beschiftigung nicht als eine ernsthafte, sondern
als eine wissenschafiliche Spielerei Letrachtete und dies ist auch der
Grund, weshalb ich mich bisher nicht entschliessen konnte, dariber
etwas zu verdffentlichen. Wenn ich nun heute diesen Anstand dber-
winde und mir erlaube anzudeuten, wie Probleme chemischer Statistik
in einer_den Postulaten des Chemikers sich anpassenden Weise geldst
werden kénnen, so mag mir als Entschuldigung dienen, dass ein so
hervorragender Mathematiker wie Cayley es nicht verschmiiht hat,
diesen Fragen seine Aufmerksamkeit zuzuwenden; aber man wird es
auch entschuldigen, wenu ich mich damit begniige, diese Methoden
nar anzudeaten, und es vorerst micht fir geboten erachte, dem be-
sprochenen Gegenstande eine aasfiihrlichere Darlegung zu widmen.

Florenz, 20. November 1875.

449. Jul Post: Zur Frage der molekularen Umlagerungen.
(Eingegangen am 26. November.)

Von den verschiedenen Fillen sog. molekularer Umlagerangen
sind besonders die in der Beuzolreihe beobachteten interessant, weil
in dicsen eine Leichtbeweglichkeit der Moleknlarbestandtheile ihren
Ausdruck findet, die sich von der Schwierigkeit, welche Benzolab-
kdmmlinge im allgemeinen einem Austausch durch andere Atomen
oder Atomgruppen entgegensetzen, unterscheidet.

Ich habe zandichst im Anschluss an dbnliche Arbeiten Hiibner’s
den am hiufigsten beobachteten und an eine ganze Reibe gleichartiger
Verwandiungen (z. B. der Sulfinaphtaline) der Bisulfibenzole erinnern-
den Fall untersucht: den Uebergang des Ortho- (hiinfig noch ,Meta®
genannten) Sulfiphenols in die Paraverbindaung. Das Experiment hat
die naheliegende und bereits wiederholt angedeutete Vermuthang
bestiitigt, dass sich Orthosalfiphenol bei verbiltnissmissig niedriger
Temperatur mit Wasser in Phenol uud Schwefelsdure umsetze,





