
Reaction in eine echwer lbsliche €%are fiber, die, durch Maen in koh- 
lensaurem Nvtron und Wiederaueftillen m t  Saleeiiure gereiuigt , alle 
Eigenechaften miner A3phatoltaylsiiare zeigte. 

Dieae Reactionen ecbeinen mir fiir die cheluiecbe Natur meiner 
Saure vollig beweiseud; eie charakterisiren dieeelbe ale eine wahre 
Ketoneliurle und leesen fir eie keine andere Conetitution cu wie jene, 
die auch Hiibner und Buchka  f i r  ihre Phenoxyleffure: 

in Anepruch nehmen. 
I m  Anschluss an die sar Zoit iiblichen Benennungen ,,Pheiiyl- 

eeeigeiiure' und ,, Phenylglycole&ure' eei sie vorltiu6g ills Phenylgly- 
oxylsffure bezeichnet. 

C, H, CO . COOH 

Bonn ,  26. April 1877. 

217. B. Bchroder: Ueber einfaohe Volamverhiiltnisse vieler fester 
organisoher Verbindnngea 
(Eingegangen am 9. April.) 

Veranlaset durch die fiir eine Reihe von Silberealzen von mir 
walrrgenommenen Regelmiieeigkeiten (d. Ber. IX, 1888-90) habe ich 
mehrere organieche Silberealee dargeetellt nnd 4 ihre Dichtigkeit 
beetimmt. Die Bertimmungen sind in Beneol gernecht, auf Waseer 
von 4 O  ale Einheit berogen und aaf deu leeren h a m  reducirt nach 
der in Poggendorff 'e Annalen Bd. 106, S. 226 und den folgenden 
von niir sngegebenen Metbode. 

1) Fiir S i l b e r a c e t a t  = C, AgHs 0,; m = 167, hatte ich ge- 
fonden: e = 3.222 bie 3.259; v I= 51.3 bie 51.8 (Dichtigkeits- 
meeeungen Seite 15). 

2) S i l b e r b u t y r a t  = C, AgH, 0,; m = 195, stellte ich dar 
durch Ftillung van Silbernitrat mit normal butteraaurem Na- 
trium , Auewaeched dea Niederechlags mit Waeser, dann mit 
hlkohol und Aether, und Trocknen iiber Schwefelshre im 
Dunkeln. Ich erhielt: 

8 = 2.353 Scbriider;  v 

1. 

82.9. 
3) I e o v a l e r i a n s a u r e e  S i l b e r  = C, Ag H, 0,; m = 209. 

Ich stellte es dar durcb Fallen von Silbernitrat mit isoralerian- 
saarem Niltrium , copiiises Anskochen dee Niederschlags mit 
WasRer und Trocknen iiber Schwefeletiure im Dunkeln. Die 
Analyst? der Suhstanz gab 51.59 pCt. Silber; die Rechnung 
verlangt in Ueb~xeinstimmung damit 51.68 pct. Fiir diem 
Subetanz erhielt ich: 

s = 2.110 SchrBder;  P = 99.0. 



10 kochendem WaclNr ist die Subatanr etwas 16slich und 
setrt sich sw der heirsfiltrirten Meung bei der Abkiihlung 
naoh mehreren Stunden in Ueiner Menge in Kryetdlflittern 
ab. Dae so dargestellte krystallieirte Ieovalerianet dee Sd- 
bem gab 

8 = 2.118 Schrt ider ;  v = 98.7 in  Uebereinstimmung mit 
der Masung far dss gefMlta. 

fch etellte 
ee dar durch Feillen von Sibernitrat mit Oxalellure. De: 
copibs rusgewaechene Niederaohlag fiber 8chwefeleiiure im 
Dunkeln getrocknet gab: 

e = 5.005 Schri jder ;  v = 60.7. 

4) O x a t s a u r e s  S i l b e r  = C, Ag, 0,; m = 304. 

Ein Theil wurde in concentrirter Ammoniakfliisrigkeit gelijet 
und im Dunkeln der freiwilligen Verdunetaog iiberlaeeen. Die 
Fliiseigkeit nimmt eine schwach nreiunlkbe Ftirbung an. Das 
Sale wird, der Angabe von S o u c h r y  und Lenesen (Ann. 
Chem. u. Pbarm. 52, 55) entsprechend, in  klaren, harten, 
sahprach brtiunlich gefkrbten Kryetallen erhdten. Fiir diese 
Krystalle ergab sich: 

e = 5.029 Schr6den;  v - 60.L 
s - 4.96 Husemann ;  v = 61.7 (Jahresber. d. Chem. lS ,  17). 

5) B e r n e t e i n s s u r e s  S i l b e r  = Cr H, Ag, 0,; m = 332. Ich 
etellte es drr  durch Fallen des Nitrats mit bernnteineaurem 
Ammonisk, welches von Mark beeogen war. Der Nieder- 
schleg, gut anagewasohen uad im Dunkeln Bber Schwefelaiiure 
getrocknet, verliert, im Loftbade mehrere Stunden einer Tempe- 
ratur voo 1000 ausgesetet, fast nichto an Gewicht. Er gab 
bei wiederhnlter Analysc 64.7 pCt. Silber; die Rechnuug ver- 
langt 65.06 pCt. Ich erhielt: 

s = 3.853 SchrBder;  v = 86.6 
ond - 8 = 3.807 v = 57.2. 

eine widereprechende Angabe 
a = 3.518 H u s e m a n n ;  v - 94.4 

existirt, 80 etcllte ich daseelbe noch einmal dar, und zwar 
mit Rernateinsiiure, welche van K a h l  baum brzogen war, in- 
dern irh dab Silbernitrrtt unmittelbar mit Rernsteinliisung ver- 
setzte. Nur ein Theil des Silbers fiillt dabei als Succiriet 
kryetalliniecb und Idroig nieder. Der wie oben gut nuuge- 
wascbeae und getrocknete Niederachlag gab bei der Anrrlyse 
ebenfslle 64.7 pCt. Silber , warend die Rechnung 65.06 pCt. 
verlangt 

Ale Ptere Beatimmung liegt vor: 

Da far dss bernsteinsaure Silber (Jahresbor. d. Chem. 13, 17) 

Ich erhielt fiir dieee Subtanz 
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s = 3.858 S c h r i i d e r ;  v = 86.2 in  Uebereinetimmung mit 
dem an dem anderen Praparate gefondenen Werthe. 

11. h i s  diesen Thatsachen ergeben sich bereits mehrere sehr 

1) I s o v a l e r i a n s a u r e s s i l b e r  = C,AgH,O,  = 98.7 (3) 
N o r m a l b u t t e r s a u r e s  S i l b e r  = C 4 A g H , 0 3  = 82.9 (2) 

giebt die Volumdifferenz = 15.8 fiir 
die Zusammeneetzungsdifferenz C Ha. 

(2) 

khrreiche Regelm&esigkeiten. 

2) N o r m a l b u t t e r s a u r e s  S i l b e r  = C , A g H , O a  = 82.9 
E s e i g s a u r e s  S i l b e r  = C a A g H a O a  = 51.3 (1) 

giebt die Volumdifferenz = 31.6 = 
2 x 15.8 fiir die Zueammensetzunge- 
differeni 2 CH,. 

In  den Wiener Akad. Ber. Bd. 73, 2. Abth., S. 97 theilt 
'1: o p e  o e mit , dass Goldchlorid - salzaaures Bisithylamin und 
Triiithylamin , obwohl das  1 te rhombiech, das  zweite mono- 
klin krystallisirt, doch in der Prismenzone volbtiindig isomorph 
seieo. Er beetimmte: 

Tr i ii- 
t h y l a m i n  = AuCI, .N(CaH,), .HCI; 
m = 440; s = 2.197 T o p s o e ;  
O o l d c h l o r i d - s a l z s a u r e s  B i a t h y l -  
r rmin = A u c l , .  N (Cg HS), . H  , HCI;  

3) 0 o 1 d c h l o  r i  d - s a1 z s a u r es 

v = 200.3 

111 = 412; s = 2.436 T o p s o e ;  v = 169.1 
Differenz ftir C, H, = 31.2 = 2 x 15.6. 

Die ails dieaen Bestimmungen T o p s o e ' s  fur die Zusammen- 
rretzungsdifferenz C H a  sich ergebende Volumdifferenz 15.6 
stimmt viillig mit der aus obigen Silbersalzen sich ergebenden 
iiberein. 
I n  a n a l o g e n  V e r b i n d u n g e n  Q n t s p r i c h t  d a h e r  d e r  Zu-  
s a m m e n e e t z u n g s d i f f e r e n z  C H a  e i n e  V o l u m d i f f e -  
r e n z  = 15.6 bis 15.8. 

111. Aber es liegen noch mehrere andere interessante Bezie- 

a. Vertheilt mar, das Volum C H ,  = 15.6 auf die Elemente C 
und H gleichmassig, 80 ergiebt sich CH, = 15.6 = 3 X 5.2 
und C = H = 5.2. 

K o h l e n s a u r e e  S i l b e r  = 46.0Kremers = CAg,O,  

hungen *Tor. 

b. Nun ist O x s l s a u r e s  S i l b e r  = 61.0 i. M. = c2 AAg, 0 4  

also 15.0 entsprechend CO. 
c. K o h l e n s a u r e s  S i l b e r  = C Ag2 0, = 46.0 

R i l b e r o x y d  = A g ,  0 = 30.8 
CO, = 15.2. 
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Den Zosammense&ongedifferenzen CO und C O9 entspricht 
also nahe dieeelbe Vofumdifferenz wie fiir CH, = 15.2 = 
3 x 5.1. 

d. FfirBern*teineHurehydrat= C,H,O,; m =150ietbeob. 
B = 1.55 R i c h t e r ;  v = 76.1 ((3 mel. Ang.) 
s = 1.552 H u s e m a n n ;  v = 76.0 (J. B. d. Ch. 12. 17). 
8 = 1.567 S c h r i i d e r ;  v = 75.3. 

Fiir O x a l e i i u r e h y d r a t  = C, H, 0,; m = 126 iat beob. 
8 - 1.641 J o u l e  u. P l a y f a i r ;  v = 76.8 (J. B. d. Ch. 1. 59). 
8 = 1.629 B u i g n e t ;  v = 77.4 (J. B. d. Ch. 14. 15). 
8 = 1.630 H u s e m a n n ;  v = 77.3 (J. B. d. Ch. 13. 17). 
8 = 1.680 S c h r c d e r ;  v = 76.4. 
Beide unterecheiden sich um +O, - C, und kannen ale vollig 
isoeter erachtet werden; woraua geechlosseo werden lcann, 
daes C und 0 gleichen Raum erfillen k h n e n .  
Die W e i n s P o r e  gebt-durch Reduction in B e r n e t e i n s a u r e  
iiber. Fiir W e i n s f f u r e h y d r a t  = O,H,O,; m = 150, iet 
beob. 

e 

s = 1.75 R i c h t e r ;  F = 85.7 (Gmel. Ang.). 
s = 1.75 P a s t e u r ;  v = 85.7 (J. B. d. Ch. 2. 309). 
s = 1.764 Schi f f ;  v = 85.0 (J. B. d. Ch. 12. 41). 
s = 1.739 B u i g n e t ;  v = 86.3 (J. B. d Ch. 14. IS). 
B = 1.754 S c h r i i d e r ;  v = 85.5. 

Fiir B e r n e t e i n e i i u r e h y d r a t  = C, H, 0,; ist beob. 75.5 
(III d.). 
Beide unterecheiden eich in der Zuaammeneeteung um 0, u. 
im Volumen am 85.7 - 75.3 = 10.4 = 2 x 5.2. Fir  ein 
Atom 0 nimmt also dae Volum um 5.2 zu. 

Alle bier erwiihnten Thatsachen aprechen dafiir, daee die Elemente 
c ,  H und 0 in den organiechen Verbiudnngen irn A l l g e m e i n e n  
g l e i c  h e e Volum haben, beaondere Expansfonen und Condensntionen 
eineelner derselben , wodurch dann eine Verbindungegruppe charakte- 
risirt wird vorbehalten, und zwar iet im Algemeinen c = = 0 = 5.0 
bie 5.2 etwa. 

IV. Es ist von Interesse zu eonetatiren, dasa das o s a l s a u r e  
S i l b e r  = C, Ag, 0, mit e e l e n s a u r e m  S i l b e r  F Se Ag, 0, rud  
c h r o m s a u r e m  S i h e r  s C r A g g  0, v o l l k o m m e n  i e o s t e r  iet. 
Fiir dae Selennt iet beobacbtet s = 5.925 P e t t e r s s o n ;  v = 60.4. - Chromatin eweierlei Zuetiinden e = 5.52 S c h r o d e r ;  o = 60.3. 

{Dichtigk.-Meea. s. 11 1873.) - - Oxalat - - 8 = 5.029 S c h r 8 d e r ;  v = 
60.3. (I. 4.) 

V. Das S i l b e r o x y d  Ag, 0 30.8 eathHlt wohl dae Silber 
mit seinem Metdlvolum 10.98, also Ag, mit dem Volum 20.5 und 0 

- 
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niit dem Volunf 10.3 = 2 x 5.14. Bereichnet man die A n d l  der 
Atome durch eine Ziffer rechta onten wie ablieh, nnd die Anznbl der 
Volumeinheiten = 5.0 bis 5.2 rnit einer Ziffer rechts oben neben dem 
Zrichen des Elementea, so ist 

Silberoxyd = Ag# Of = 30.8 = 6 x 5.14. 
na sich nun das Silberoxyd mit den Silbersalzen der Fettsfiure- 

rrihe normal gruppirt, wenn jedes C and H den b u m  5.14 einnimmt, 
sn liegt e B  nahe, in jeder dieser Sauren Ein Atom Sauerstoff mit 
d o p p e l t e m  Vnlum anrunehmen. Auch im f l f i s e i g e m  Zustande wird 
das Volum der Alkohole nicht vergndert, wenn sic in die Siiuren 
ubergehen, indem 0 an die Stelle von H, tritt. Ein 0 der Saure hat 
daber das Volum \-on 2 H (scbcn 1844 in meiner Schrift ,die Sied- 
hitze" ron  mir nachgewiesen). Hiernach kann man die Volume 
Jieser nrgrrnischen Verbindungen daretellen, wie folgt: 

S i l b e r a c e t a t  = (3% Agf H! 04 = 51.3 c 10 x 5.13. 
S i l b e r b u t y r a t  = 0: Agf Hf 04 = 82.9 = 1G x 5.1s. 
S i l b e r i s o v a l e r i a n a t  = C; Agf Hg 0; = 9&.7 = 19 x 5.19. 

D a  hier die N o r m a l b u t t e r s i i u r e  und die I s o v a l e r i a n s i i u r e  
sich im Volum pon der E s s i g e P u r e  normal onterscbeiden, so ist 
wahrscheinlich, dass wie im Biissigen, so auch im festen Zustande die 
isomeren Arten dieser S#oren g l e i c h  e Volume einnehmen. 

1-1. Ich will hier nur bemerkeu, dass sich die Volume der wein- 
muren S a h e  und oxalsauren Salze der Alkalien, das K r y a t a l l i s a -  
t i  o n e  w aft8 e r  m i t g e r e  c b  n e  t ,  mit der Beobachtung in Uebereinetim- 
mung ergeben rnit den bekannten Volunien K = 18, Na = 9; Am.= 23, 
und mit dem Volum 5.0 bis 5.2 fiir jedes 0 = H = C, und ewar fiir 
die T a r t r a t e  mit n x (5.0 bie 5.2), wenn n die Aneahl der Elenwn- 
taratnme C, H und 0 ist, und f i r  die O x a l a t e  mit (n + 1) x (5.0 
l i e  5.2), wenn n die Anzabl der Elementaratome C, H und 0 bedeutet. 

Ebeneo befriedigend erklaren eich die Volume des a m  e i 8 e n  s a u r e  n 
B l e i e s  und B a r i u m s ;  denn vergleicht man sie mit den entsprechenden 
Carbonaten , mit welchen sie gleiche Winkel baben , 80 ergiebt sic11 : 

Pb, C ,  0, = 82.2 = 2 At. Bleicarbonat 
P b  CB Ha 0, = 64.3-65.2 S c h r i i d e i  

Differenz = 17.0 bis 18.0 = 1 Vol. Blei. 
= 2 x 45.8 = 91.6 = 2 At. Bariumcarbonat. Ba, Ca 0,6 

Ba C2 Ha 0, = 70.5 bis 71.1 S c h r a d e r  
Differenz = 20.5 bie 21.1, nahe = 1 Vnl. Barium, wie irn Cnrbnnat, 

woraus hervorgeht, dass C2 0, und C, H, 0, oder C 0, und C FI 0, 
nahe gleichen Ranm erfiillen, worauf ich schon (diese Bericbte VIII, 
S. 200) aofmerksam gemacbt hahe. 

Dass 0 in der Regel rnit dem Volum 5.0 bis 5.6 i n  Verbindun- 
gen eingeht, hahe ich echon 1840 (Pogg. Annal. Bd. 40) richtig 
wahrgenommen. 

____ - 
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VII. Die voretehecd rnotivirte duffaesung der Volurnconstitution 
einer Reihe organischer Verbindungen ist eirie so iiberaus einfache, 
dass sie sich zu weiterer Priifung sicherlich geeignet erweist. Ich bin 
nicht der Meinung. dnss dnniit das Wesen der Sache erscbiiplend 
erfasst sei; aber es is t  dadurch wenigstens ein Anlass gegeben, iiber 
die allfallige Condensation oder Expansion einzelner Elemente in ver- 
schiedenen chemiscber? Oruppen becltirnmte Fragen durch dae Experi- 
ment zu priifen und zu weiterer Forschung anzuregen. 

Aucb in  den Salzen der Fettsiinrereihe priigt das S i l b e r  seine 
Stere 5.14 sehr genahert der gauzen Verbindung auf, wie ich dies fiir 
eine Reihe von Silberverbindiingen in diesen Berichten (IX, 1889) 
dargelegt habe. D a  auch der K o h l e n e t o f f  fiir sich als G r a p h i t  
nach P o g g e n d a r f f ’ s  Bestiminung s = 2.316 und v = 5.14 hat, so 
pragt sich demnach diesen organischen Verbindungen die g e m e i n -  
s c h a f t l i c h e  Stere des Silbers und Graphita auf. Sie waltet an&, 
wie ich schon hervorgehoben babe, im C h l o r s i l b e r  = Agf Cl: = 
25.7 = 5 x 5.14; im J o d s i l b e r  = Agf J f  = 4q.3 = 8 X 5.14j 
im T e l l u r s i l b e r  = Ag$ T e f  = 41.1 = 8 x 5.14 u. 8. w. 

Dasa sich auch die f l i i s s i g e n  Verbindungen bei entaprechenden 
Temperaturen in ganz analoger Weise auffaeeen lassen, darauf werde 
ich an anderer Stelle zuriickkomrnen. 

Ich eprecha whliesslioh Hrn. B i r n  b a u m  meinen aufrichtigsten 
Dank aue, der mir ru diesen Untereuchnngen die Hiilfsmittel des 
Lahraior iums freuudlich eur Verfigung stellte. 

K a r l e r u h e ,  den 7. April 1877. 

218. Oscar Jaaobsen: Mittheilungen. 
(Eingogangen am 29. April.) 

1. U e b m  d i e  E n t s t e h u n g  d e r  Benrolkohlenwaeeeretoffe 
b e i  d e r  t r o c k n e n  D e a t i l l a t i o n .  

Dass das Benzol ur,d seine Homologen, soweit eie in den Theer- 
Glen vorkornrnen, hier nicht direct durch Spaltung der durch Hitze 
rerstiirten Substanzen, sondern durch Wiederaufbau aue einfacheren 
Zersotzungsprodukten entstanden sind, wird schon durch die Mannig- 
faltigkeit der Materialien, welche bei der trocknen Destillation jene 
Ko.hlenwasseratoffe liefern, ausser Frage geetellt. 

Fur das Benzol selbt ist es nach der Ber the lo t ’ scben  Syntbese 
sehr wahrecheinlich, dasa es auch bei der trocknen Destillatbn aus 
zunachst gebildetem Acetylen entsteht, von wekhem ein der eonden- 
aation entgangener Rest unter den begleitenden Produkteu thatsgchlich 
auftritt. 




