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Reaction in eine schwer l3sliche S#ure dber, die, durch Lsen in kob-
lensaurem Natron und Wiederausfillen mit Salzsiiare gereinigt, alle
Eigenschaften reiner Adphatoluylsiinre zeigte.

Dicse Reactionen scheinen mir fiir die chemische Natur meiner
Siure vollig beweisend; si¢ charakterisiren dieselbe als eine wabre
Ketonséiore und lassen fiir sie keine andere Constitution zu wie jene,
die auch Hiibner und Buchka fiir ibre Phenoxylsdure:

C¢H, . CO. COOH
in Anspruch nehmen.

Im Anschluss an die sur Zeit dblichen Benennungen , Phenyi-
essigsiure“ und , Phenylglycolsiure“ sei sie vorldufig als Phenylgly-
oxylsiure bezeichnet.

Bonn, 26. April 1877.

217. H. Bchroder: Ueber einfache Volumverhéltnisse vieler fester
organischer Verbindungen.
(Eingegangen am 9. April.)

I. Veranlasst durch die fiir eine Reihe von Silbersalzen von mir
wabrgenommenen Regelmissigkeiten (d. Ber. IX, 1888—90) habe ich
mehrere organische Silbersalze dargestellt aund auf ihre Dichtigkeit
bestimmt. Die Bestimmungen sind in Benzol gemacht, auf Wasser
von 49 als Einheit bezogen und auof den leeren Ranm reducirt nach
der in Poggendorff’s Annalen Bd. 106, S. 226 und den folgenden
von nir angegebenen Methode.

1) Fir Silberacetat = C, Ag H; Oy; m = 167, hatte ich ge-
fanden: s = 3.222 bis 3.259; v == 51.3 bis 51.8 (Dichtigkeits-
messungen Seite 15).

2) Silberbutyrat = C, AgH, O,; m = 195, stellte ich dar
durch Fillung von Silbernitrat mit normal buttersaurem Na-
trium, Auswaschen des Niederschlags mit Wasser, dann mit
Alkohol und Aether, und Trocknen &iber Schwefelsfure im
Dunkeln. Ich erhielt:

s = 2.353 Schroder; v == 829,

3) Isovaleriansaures Silber = C; AgH, Oy; m = 209.
Ich stellte es dar durch Fillen von Silbernitrat mit isovalerian-
saurem Natrium, copioses Auskochen des Niederschlags mit
Wasser und Trocknen dber Schwefelsdure im Dunkeln. Die
Analyse der Substanz gab 51.59 pCt. Silber; die Rechnung
verlangt in Uebereinstimmung damit 51.68 pCt. Fir diese
Substanz erhielt ich:

s == 2.110 Schrdder; v = 99.0.
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In kochendem Wasser ist die SBubstans etwas 13slich and
setst sich aus der heissfiltrirten Lbsung bei der Abkiihlung
nach mehreren Stunden in Lleiner Menge in Krystallflittern
ab. Das so dargestellte krystallisirte Isovalerianat des SH-
bers gab

8 = 2.118 8chrdder; v = 98.7 in Uebereinstimmyng mit

der Messung fiir das geféllte.

Oxalsaures Silber = Cg Agy O ; m == 304. 1ch stelite
es dar durch Fillen von Silbernitrat mit Oxalsfure. Der
copids ausgewaschene Niederschlag fiber Schwefelsiinre im
Dunkeln getrocknet gab:

8 = 5,005 Schréder; v = 60.7.

Ein Theil wurde in concentrirter Ammoniakfliissigkeit geldst
und im Dunkeln der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Die
Fliissigkeit nimmt eine schwach bréunliche Firbung an. Das
Salz wird, der Angabe von Souchsy und Lenssen (Ann.
Chem. u. Pharm. 52, 35) entsprechend, in klaren, harten,
schwaeh brianlich gefrbten Krystallen erbalten. Fiir diese
Krystalle ergab sich:

8 == 5.029 Schrdden; v == 60.3.

Als #ltere Bestimmung liegt vor:

8 == 4,96 Husemann; v = 61.7 (Jahresber. d. Chem. 15, 17).
Bernsteinsaures Silber = G, H, Ag, O,; m = 332. Ich
stellte es dar durch F&llen des Nitrats mit bernsteinsaurem
Ammoniak, welches von Merk berzogen war. Der Nieder-
schlag, gut ausgewaschen und im Dunkeln iiber 8chwefelsiiure
getrocknet, verliert, im Luftbade mehrere 8tunden einer Tempe-
ratur von 1000 ansgesetzt, fast nichts an Gewicht. Er gab
bei wiederholter Analyse 64.7 pCt. Silber; die Rechnuug ver-
langt 65.06 pCt. Ich erhielt:

s = 3.883 Schrdder; v = 86.6
und - 8 == 3.807 v = 87.2,

Da fiir das bernsteinsaure Silber (Jahresber. d. Chem. 13, 17)

eine widersprechende Angabe

s == 3.518 Husemann; v ==94.4

existirt, so stcllte ich dasselbe noch einmal dar, und zwar
mit Bernsteinsiiure, welche von Kahlbaum bezogen war, in-
demn ich das Silbernitrat unmittelbar mit Bernsteinlésung ver-
setzte. Nur ein Theil des Silbers fillt dabei als Succinat
krystallinisch und kdrnig nieder. Der wie oben gut nusge-
waschene und getrocknete Niederschlag gab bei der Analyse
ebenfalls 64.7 pCt. Silber, wiilrend die Rechnung 65,06 pCt.
verlangt. Ich erhielt fiir diese Subatanz
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8 == 3.858 Schrdder; v = 86.2 in Uebereinstimmung mit
dem an dem anderen Priiparate gefandenen Werthe,

Aus diesen Thatsachen ergeben sich bereits mehrere sehr

lehrreiche Regelmiéssigkeiten.

)

2)

3)

I
hungen

Isovaleriansaures Silber = C;AgH,0, = 98.7 (3)
Normalbuttersaures Silber = C, AgH, 0, = 82.9 (2)
giebt die Volumdifferenz = 15.8 fiir
die Zusammensetzungsdifferenz CH,.
Normalbuttersaures Silber = C, AgH, 0, = 82.9 (2)
Essigsaures Silber = Cy,AgH, 0, = 51.3 (1)
giebt die Volumdifferenz = 31.6 =
2 < 15.8 fiir die Zusammensetzangs-
differenz 2 CH,.
In den Wiener Akad. Ber. Bd. 73, 2. Abth., S, 97 theilt
Topsoe mit, dass Goldchlorid-salzsaures Bitithylamin und
Triithylamin, obwohl das 1te rhombisch, das zweite mono-
klin krystallisirt, doch in der Prismenzone vollstindig isomorph
seien. Er bestimmte:
Goldchlorid-salzsaures  Trii-
thylamin = AuCl, .N(C,H,),.HCl;
m == 440; s = 2.197 Topsoe; v = 200.3
Goldchlorid-salzsaures Bidthyl-
amin = AuCly. N(CyH;),.H.HCIl;
m = 412; s = 2.436 Topsoe; v = 169.1
Differenz fir Ca H, = 31.2 = 2 >< 15.6.
Die ans diesen Bestimmungen Topsoe’s fir die Zusammen-
setzungsdifferenz CHy sich ergebende Volumdifferenz 15.6
stimmt véllig mit der aus obigen Silbersalzen sich ergebenden
iiberein.
In analogen Verbindungen gntspricht daher der Zu-
sammensetzungsdifferenz CH, eine Volumdiffe-
renz = 15.6 bis 15.8.
Aber es liegen noch mehrere andere interessante Bezie-

vor.
. Vertheilt mar das Volum CH, = 15.6 auf die Elemente C

und H gleichmiissig, so ergiebt sich CHy == 15.6 = 3 >< 5.2
und C=H = 5.2,

. Nun ist Oxalsaures Silber = 61.0 i. M. = C, Ag,0,

Kohlensaures Silber = 46.0 Kremers = CAg,; O,
also 15.0 entsprechend CO.

. Kohlensaures Silber == C Ag, O; = 46.0

Silberoxyd = Ag, 0O = 30.8

C0, = 15.2.
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Den Znsammensetzungsdifferenzen CO und CO, entspricht
also nahe dieselbe Volumdifferenz wie fir CHy, = 15.2 =
351,

d. FirBernsteinsiurehydrat= C, H;0,; m = 150 ist beob.

8 == 1.55 Richter; v="76.1 (Gmel. Ang.)

8 = 1.552 Hugemann; v = 76.0 (J. B. 4. Ch, 12. 17).

8 == 1.567 Schréder; v = 75.3.
Fir Oxalsiiurehydrat = C, H, Og; m = 126 ist beob.
8 = 1.641 Joule u. Playfair; v =76.8 (J. B. d. Ch. 1. 59).
8 == 1.629 Buignet; v = 77.4 (J. B. d. Ch. 14. 15).
8 = 1630 Husemann; v= 77.3 (J. B. d. Ch. 13. 17).
8 =1.680 Schrdder; v = 76.4.
Beide unterscheiden sich um -0, — Cy und kdnnen als villig
isoster erachtet werden; woraus geschlossen werden kann,
dass C und O gleichen Raum erfillen kdnnen.

e Die Weinsiiure geht durch Reduction in Bernsteinsiure
iber. Fiir Weins&urehydrat = O ,H;0,; m = 150, ist
beob.

8 = 1.75 Richter; v = 85.7 (Gmel. Ang.).

8 = 1.75 Pasteur; v = 85.7 (J. B. d. Ch. 2. 309).

8 = 1.764 Schiff; v = 85.0 (J. B. d. Ch. 12. 41).

8 = 1.739 Buignet; v =86.3 (J. B. 4 Ch. 14. 15).

8 = 1,754 Schrdder; v = 85.5.
Fiir Bernsteinsfiurehydrat = C,H, O,; ist beob. 75.3
(m 4d.).
Beide unterscheiden sich in der Zusammensetzung um O, u.
im Volumen um 85.7 — 75.3 = 10.4 = 2 < 5.2. Fir ein
Atom O nimmt also das Volum um 5.2 za.

Alle hier erwihnten Thatsachen sprechen dafiir, dass die Elemente
C, H und O in den organischen Verbindungen im Allgemeinen
gleiches Volum haben, besondere Expansfonen und Condensationen
einzelner derselben, wodurch dann eine Verbindungsgruppe charakte-
risirt wird vorbehalten, und zwar ist im Algemeinen C=H=0=135.0
bis 5.2 etwa.

IV. Es ist von Interesse zu constatiren, dass das oxalsaure
Silber = C; Ag, O, mit selensaurem Silber = Se Ag, O, wnd
chromsaurem Sitber = Cr Ag; O, vollkommen isoster ist.
Fiir das Selenat ist beobachtet 8 = 5925 Pettersson; v = 60.4.

- - Chromat in zweierlei Zustinden s = 5.52 Schrdder; v = 60.3.
(Dichtigk.-Mess. S. 11 1873.)

- - Ozxalat - - - s = 5.029 Schrdéder; v =
60.3. (1. 4.

V. DasSilberoxyd == Ags O = 30.8 enthilt wohl das Silber
mit seinem Metallvolum 10.28, also Ag, mit dem Volam 20.5 und O
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mit dem Volumt 10.3 = 2 >< 5.14. Bezeichnet mae die Anzahl der
Atome durch eine Ziffer rechts unten wie dblieh, und die Anzahl der
Volumeinheiten = 5.0 bis 5.2 mit einer Ziffer rechts oben neben dem
Zeichen des Elementes, so ist

Silberoxyd = Ag} 0f = 30.8 = 6 >< 5.14.

Da sich nun das Silberoxyd mit den Silbersalzen der Fettsiiure-
reihe normal gruppirt, wenn jedes C und H den Raum 5.14 einnimmt,
so liegt es nahe, in jeder dieser Sduren Ein Atom Sauerstoff mit
doppeltem Volum anzunehmen. Auch im fliissigem Zustande wird
das Volum der Alkohole micht veriindert, wenn sic in die Siduren
iibergehen, indem O an die Stelle von Hy tritt. Ein O der Siure hat
daher das Volum von 2 H (schon 1844 in meiner Schrift ,die Sied-
hitze* von mir nachgewiesen). Hiernack kann man die Volume
dicser organischen Verbindungen darstellen, wie folgt:

Silberacetat = C§ Ag} H} O3 = 51.3 = 10 >< 5.13.
Silberbutyrat = C$ Ag? H} O3 = 82.9 = 16 < 5.18.
Silberisovalerianat = C} Ag? H] Of = 98.7 = 19 > 5.19.

Da hier die Normalbuttersiure und die Isovaleriansiure
sich im Volum von der Essigsiure normal unterscheiden, so ist
wahrscheinlich, dass wie im flissigen, so auch im festen Zustande die
isomeren’ Arten dieser S&uren gleiche Volume einnehmen.

VI. Ich will hier nur bemerken, dass sich die Volume der wein-
suuren Salze und oxalsauren Salze der Alkalien, das Krystallisa-
tionswasser mitgerecbnet, mit der Beobachtung in Uebereinstim-
mung ergeben mit den bekannten Volumen K = 18, Na = 9; Am.= 23,
und mit dem Volum 5.0 bis 5.2 fiir jedes O = H = C, und zwar fir
die Tartrate mit n >< (5.0 bis 5.2), wenn n die Anzahl der Elemen-
taratome C, H und O ist, und fiir die Oxalate mit (n 4+ 1) x< (3.0
bis 5.2), wenn n die Anzab! der Elementaratome C, H und O bedeutet.

Ebenso befriedigend erkldren sich die Volume des ameisensauren
Bleies und Bariums; denn vergleicht man sie mit den entsprechenden
Carbonaten, mit welchen sie gleiche Winkel haben, so ergiebt sich:

Pby, C, Oy = 82.2 = 2 At. Bleicarbonat

Pb C, H, O, = 64.3—65.2 Schréder

Differenz = 17.0 bis 18.0 = 1 Vol. Blei.
Bay, Cy Oy = 2 >< 45.8 = 91.6 = 2 At. Bariumcarbonat.
BaCy H; O, = 70.5 bis 71.1 Schréder
Differenz == 20.5 bis 21.1, nahe == 1 Vol. Barium, wie im Carbonat,

woraus hervorgeht, dass C, 04 und C; H,; O, oder CO; und CHO,
nahe gleichen Raum erfilllen, worauf ich schon (dicse Berichte VIII,
S. 200) aofmerksam gemacbt habe.

Dass O in der Regel mit dem Volum 5.0 bis 5.6 in Verbindun-
gen eingeht, hahe ich schon 1840 (Pogg. Annal. Bd. 40) richtig
wahrgenommen.
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VII. Die vorsteherd motivirte Auffassung der Volumconstitution
einer Reihe organischer Yerbindungen ist eiue so iiberaus einfachs,
dass sie sich zu weiterer Prifung sicherlich geeignet erweist. Ich bin
nicht der Meinung, dass damit das Wesen der Sache erschdpfend
erfasst sei; aber es ist dadurch wenigstens ein Anlass gegeben, iiber
die allfillige Condensation oder Expansion einzelner Elemente in ver-
schiedenen chemischer Gruppen bestimmie Fragen darch das Experi-
ment zu priifen und zu weiterer Forschung anzuregen.

Anch in den Salzen der Fettsiinrereihe prigt das Silber seine
Stere 5.14 sehr genidbert der ganzen Verbindung auf, wie ich dies fiir
eine Reihe von Silberverbindungen in diesen Berichten (IX, 1889)
dargelegt habe. Da auch der Koblenstoff fir sich als Graphit
nach Poggendorff’s Bestimmung 8 = 2.316 und v = 5.14 hat, so
priigt sich demnach diesen organischen Verbindungen die gemein-
schaftliche Stere des Silbers und Graphits auf. Sie waltet auch,
wie ich schon hervorgehoben babe, im Chlorsilber = Ag} Cl} =
25,7 = 5 >< 5.14; im Jodsilber = Ag}J§ = 41.3 = 8 < 5.14;
im Tellursilber == Ag§ Te{ = 41.1 = 8 >< 5.14 u. 5. w.

Dass sich auch die fliissigen Verbindungen bei entsprechenden
Temperaturen in ganz analoger Weise auffassen lassen, darauf werde
ich an anderer Stelle zuriickkommen.

Ich spreche schliesslich Hrn. Birnbaum meinen aufrichtigsten
Dank aus, der mir za diesen Untersuchungen die Hilfsmittel des
Laboratoriums freundlich zur Verfigung stellte.

Karlsruhe, den 7. April 1877.

218. Oscar Jacobsen: Mittheilungen.
(Eingegangen am 29. April.)

1. Ueber die Entstehung der Benzolkohlenwasserstoffe
bei der trocknen Destillation.

Dass das Benzol und seine Homologen, soweit sie in den Theer-
élen vorkommen, hier nicht direct durch Spaltung der durch Hitze
zerstérten Substanzen, sondern durch Wiederaufban aus einfacheren
Zersetzungsprodukten entstanden sind, wird schon durch die Mannig-
faltigkeit der Materialien, welche bei der trocknen Destillation jene
Kohlenwasserstoffe liefern, ausser Frage gestellt.

Fiir das Benzol selbt ist es nach der Berthelot’schen Syntlese
sehr wahrecheinlich, dass es auch bei der trocknen Destillation aus
zuniichst gebildetem Acetylen entsteht, von welthem ein der Conden-
sation entgangener Rest unter den begleitenden Produkten thatséichlich
auftritt.





