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amidirte das Nitroprodukt und erhielt aus der Amidosaure durch Ein- 
wirkung von Salpctersaure und Stickoxyd die O x y c u m i n s a u r e ,  
C, H, . O H  . C, H, . C OOH. Diese muss nach dem Vorstehenden 
von der rneinigen verschieden sein; doch reichen C a h o u r s ’  Angaben 
uber die Eigcnschaften seiner Saure und ihrer S a k e  nicht hin, um 
diese Frage sicher z u  beurtheilen. Ich werde sie nach C a b o u r s ’  
Angaben bereiten uiid beide Sauren einer vergleichenden Untersuchung 
unterwerfen. 

Eine andere Saure von der gleichen Zusarnmensetzung scheint 
C z u m p e l i k  l )  vorubergehend erhalten zu hahen durch Einfiihrung 
von Brom in das Propyl der Cuminsaure und Behandlung der Brom- 
verbindung mit alkoholischem Kali. Hierbei ging aber die Saure in 
eine Aethylverbinaung uber. C z u m p e l i k ’ s  Angaben sind nicht der 
A r t ,  dass sie die Natur der von ihm erhaltenen Saure sicher be- 
urtheilen lassen. 

N a q u e t  und L o u g u i n i n e  a) stellten durch Einwirkung von 
Brom auf cuminsaures Silber reine B r o m c u m  i n s  a u r e dar, konnten 
aus dieser aber keine Oxycuminsaure erbalten. 

Endlich stellte 0. J a c o b s e n  ganz kiirzlich3) durch Einwirkung 
von Kaliurnhydroxyd auf C a r v  a c r o l  eine Isooxycuminsaure dar. Die- 
selbe ist zweifellos von meiner Saure verschieden, da sie bei 93O schmilzt 
und mit Eisenchlorid eiue intensive, rothviolette Farbung giebt. 

Ich beabsichtige, die rnitgetheilte Reaction auch auf andere aro- 
matische Verbindungen auszudehnen , iushesondere auf solche, welche 
aus mehreren Kohlenstoffatomen bestehende Seitenketten enthalten, 
und babe bereits festgestellt , dass die Sulfosluren der betreffenden 
Eohlenwasserstoffe auf ubermangansaures Kalium in alkalischer Lijsung 
mit grosser Leichtigkeit einwirken. Von besonderem Interesse wird 
es  sein, die beiden isomeren Propylbenzole in dieser Richtung zu prufen; 
die Derivate des Benzols selbst werden voraussichtlich keine ent- 
sprechende Oxyverbinduog geben. 

C h u r ,  9 Juni  1878. 

331. A. Horetmann: Ueber die Constitution des Dampfes 
der Essigsaure. 

(Eingegangen am 14. J u n i ;  verl. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinuer.) 

Die Essigsiiure zeigt bekanntlich unter gewiihnlichem Druck in  
der Niihe ihres Siedepunktes abnorme Dampfdichte. Bei 125- 130° 
um die Halfte zu gross, kommt dieselbe erst gegen 2500 etwa dem 
normalen Werthe gleich. Urn die Ursache dieses Verhaltens, das 

1) Diese Berichte 111, 476;  Jahresber. d. Chemie 1870, 699. 
8 )  Jshresber. d. Chemie 1866,  371. 
3 )  Diese Rerichte XI, 1058. 
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mich schon in meiner Habilitationsschrift 1) beschlftigt hatte, aufzu- 
stellen, habe ich etwas spater versucht *), die Dampfdichte jener 
Saure bei niedrigen Temperaturen unter kleinem Druck nach einem 
eigenthiimlichen Verfahren zu ermitteln. Icb erinnerte mich a n  die 
Bemerkungen von W a n k l y n  und von B e r t h e l o t ,  auf welche H. K o p  p 
kiirzlich in diesen Berichten (dieser Jahrgang S. 689) wieder aufmerk- 
Sam gemacht hat ,  nach welchen bei der fractionirten Destillation die 
Dampfdichten und Dampfspannungen der destillirenden Korper das 
Verhaltniss derselben im Destillat bestimmen. Es erhebt sich nam- 
lich aus der Flussigkeit ein Dampfgemenge, welches mit. jedem seiner 
Bestandtheile fur die herrschende Temperatur gesattigt ist, d. h. in 
welchem jeder Bestandtheil denselben Druck ausiibt, den er  bei der- 
selhen Temperatur in Beriihrung mit dern Fliissigkeitsgemisch fur sich 
allein, wenn andere Dampfe nicht vorhanden waren, ausiiben wiirde. 
Daraus ist aber ersichtlich, dass man nicht nur bei der f r a c t i o -  
n i r t e n  Destillation d a s  V e r h a l t n i s s  der Bestandtheile im Destillat 
vorhersagen k a n n ,  sondern bei j e d e r  Destillation die a b s o l u t e  
Menge der fliichtigen KBrper in der V o  l u  m e i  n h e i  t der ubergehenden 
Dampfe, sobald man deren Dampfdichte und Dampfspannung unter 
den obwaltcnden Umstanden kennt, dass man umgekehrt die unbe- 
kannte Dampfdichte oder Spannung eines fliichtigen KBrpers be- 
rechnen kann, sobald man im Stande ist, neben einer jener GrBssen, 
die Gewichtsmenge desselben in der Volumeinheit der iibergehenden 
Dampfe anderweitig zu ermitteln. Dieser Gedankengang veranlasste 
mich die Essigsaure bei niedrigen Temperaturen im Luftstrorn zu 
destilliren und die Gewichtsmenge aufzusuchen, die von der Volum- 
einheit Luft rnitgefuhrt wird, um daraus die Dampfdichte unter den 
betreffenden Umstanden kennen zu lernen. 

Dieser Weg ist iihnlich dem von P l a y f a i r  und W a n k l y n  3, 

eingeschlagenen, sofern diese zu ahnlichem Zweck die Dichte mit 
Gasen gemischter Dampfe unterhalb des Siedepunktes bestimmten. 
Meine Methode hatte aber den Vortheil, dass sich vie1 niedrigere 
Temperaturen und kleinere Drucke anwenden liessen, weil man das 
Luftvolum und damit zugleich das Oewicht des Dampfes, auch br i  
kleinem Partialdruck, beliebig gross wahlen, und den kleinen Partial- 
druck aus der  Temperatur und den Spannkraftstabellen genauer er- 
fahren konnte, als es  direct mijglich ware. 

Die Methode schien mir indess doch nicht durchsichtig und ZU- 
verlassig genug, um fiir deren Resultate allaugrosses Vertrauen bean- 
spruchen zu diirfen. Daher konnte ich nichts dagegen sagen als 
Hr. N a u m a n  n ,  der  sich kurz darauf ebenfalls mit der Dampfdichte 
der  Essigsaure beschaftigte 4), meine Folgerungen unberiicksichtigt liess. 

I )  Heidelberg 1867. 
3) Jahresber. 1861, S. 22.  

2) Diese Berichte 111, 78. 
4 )  Ann. Chern. Ph. 155, 326. 
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Neuerdings hat nun Hr. N a u m a n n  bekanntlich eine Methode 
begrundet zur Bestimmung der normalen Dampfdichte (Molekular- 
gewicht), die ebenfalls mit den ron  W a n k l y n  und B e r t h e l o t  ent- 
wickelten Beziehungen bei der fractionirten Destillation im engsten 
Zusammenhange steht und obgleich es niir in  Bezng auf diese Me- 
thode niemals in den Sinn kam einen Prioritatsanspruch, f i r  mich 
selbst wenigstens, erheben zu wollen, so glaubte ich doch a n  meine 
erwiihnte Arbeit erinnern zu sollen, als ich in  Hrn. N a u m a n n ' s  
Mittheilungen die Bemerkung fand, es wiirden sich ,,voraussichtlich 
im Gasstrom betreffende Bestimmungen ausfiihren lassen' und er 
beabsichtige , ,die Brauchbarkeit des Verfahrens fiir Ermittlung der 
Abhangigkeit der molecularen Constitution der Dampfe von der Tem- 
peratur zu prufen, z. R. fiir . . . . Essigsaure . . . . ' Mit Riick- 
sicht auf die Natur des N a u m a n n ' s c h e n  Verfahrens konnte und 
kann ich noch nicht anders glanben, als dass Hr. N a u m a n n  dabei 
a n  Versuche dachte, die den von mir 7 Jahre  fruher ausgefiihrten 
ganz ahnlich sein sollten. 

Das cinzige Thatsiichliche, was Hr. N a u m a n n  auf meine Rekla- 
mation zu entgegnen l)  wusste, ist die Bemerkung, dass die Reinheit 
der  von mir gebrauchten Essigsaure fraglich sei, weil bei meinen 
ersten drei Jahre  alteren Versuchen dcr Schmelzpunkt 14O statt 16.7O 
angegeben ist. Nun habe ich meine Essigsaure in derselben Weise 
gereinigt, wie Hr. N a u m a n  n bei seinen Versuchen auch, durch 
ijfteres Krystallisiren und Abgiessen des fliissigen Theiles. Den an- 
gefiihrten Schmelzpunkt hahe ich bestimmt durch Eintauchen des 
Thermometers in den ganzen Vorrath der theilweise geschmolzenen 
Saure. Die angegebene Zahl ist daher nach Ri idor f f ' s  damals noch 
nicht publicirter Untersuchung a) ,  eigentlich der Schmelzpunkt des 
fliissigen, wassrigeren Theiles, und sie giebt keinen Anhalt zur ge- 
nauen Beurtheilung der Reinheit des Prgparates. Zu den in Rede 
steheuden spateren Versuchen diente dieselbe Essigsaure nach wieder- 
bolter Reinigung und dass ihr Schmelzpunkt dem richtigen nahe kam, 
beweist die Bemerkung in meiner Mittheilung, dass ,unter 17O die 
Versuche mejst durch Festwerden der  Saure vereitelt" wurden. Mit 
der Sicherbeit, welche jetzt die Bestimmung des Scbrnelzpunktes ge- 
wabrt ,  kann ich freilich iiber den Grad der Reinheit meiner Essig- 
saure nichts aussagen und es bleibt mir daher, um die Zweifel des 
Hrn. N a u m a n  n zu beseitigen, nichts anderes ubrig als eine Wieder- 
holung meiner Versuche mit maglichst reiner Saure. Diese Wieder- 
holung habe ich durchgefiihrt, indem ich dabei die friihere Methode 
soweit abiinderte, dass ich auch iiber die Reinheit der  EssigsLure in 

*) Diese Berichte XI, 430. 
a)  Ebendaselbst 111, 390. 
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dem Apparat selbst mijglichst sicher sein konnte. Die jetzige Au- 
ordnung ist im Folgenden beschrieben. 

Eine umgestulpte tubulirte Glasglocke diente als Wasserbad fir 
eine ziemlich enge und lange, glaserne Kiihlschlange, deren unteres, 
gerade nach abwarts gebogenes Ende sich kugelformig erweiterte, 
und dann durch einen in dem Tubulus steckenden Kautschuckstopfen 
hindurch in ein kleines Glaskolbchen gefiihrt war. Das Kolbchen 
war mit doppelt durchbohrtem Korke verschlossen und durch die 
zweite Durchbohrung fiihrte eine Glasrohre bis nahe a n  den Boden 
die zustrijmende Luft ein, die aus einem kleinen Gasometer kam, und 
zuvor in  einem Rohrensystem iiber Chlorcalcium, dnrch Kalilauge und 
concentrirte Schwefelsaure getrocknet wurde. Das Kolhchen war bis 
iiber die Halfte rnit Essigslure .gefiillt, die stets nahe am Sieden er- 
halten wurde, so dass die Luft rnit Essigsauredampfen ubersattigt in  
die Kiihlschlange eintrat. Dort verdichtete sich der Ueberschuss und 
tropfte fortwahrend in das  Kijlbchen zuriick, wahrend die Luft, ge- 
sattigt fur die Temperatur des Wasserbades, weiter stromte nach 
einem L i e b i g 'schen Kugelapparat mit Kalilauge, welcher die Essig- 
saure in wagbarer Form zuriickhielt. Das zufiihrende Ende des 
Kugelapparates war verlingert, nach ahwarts gebogen und reichte i n  
dem oberen erweiterten Theile der Kiihlschlange, durch einen dicht 
schliessenden Kork festgehalten, bis etwa 4 Cm. unter den Wasser- 
spiegel des Bades. Dort war  das Rohrenende zugeschmolzen, so 
dass die Luft durch eine 2 Cm. hoher liegende, kleine, seitliche Oeff- 
nung einstromen musste. Mit dieser Einrichtung war hezweckt, dass 
die rnit Essigsaure heladene Luft noch rnit der Temperatur des Wasser- 
bades und stets in Beriihrung rnit Glas in den Absorptionsapparat 
gelangte, und dass die in den oberen kiilteren Theilen dieses Appa- 
rates verdichtete Saure nicht mehr heraustropfen konnte. In  der  That  
sammelte sich in dem verschlossenen Ende stets etwas Feuchtigkeit an. 

Am anderen Ende des Kaliapparates war, wie es bei der Ele- 
mentaranalyse iiblich, ein kleines Rohrchen mit festem Kalihydrat 
angksetzt. Die austretende Luft wurde in einen zweiten Gasometer 
gesaugt, dessen Wasser mit Lackmus gefarht war  und dadurch ange- 
zeigt hatte, wenn merkliche Sauremengen der Absorption entgangen 
waren. Das aus dem Gasometer verdrangte Wasser wurde gemessen, 
um daraus mit Riicksicht auf Druck und Temperatur die Luftmenge, 
die den Apparat durchstromte, kennen zu lernen. Bei den unten 
mitgetheilten Versuchen, deren Dauer zwischen 14 und 3 Stunden 
betrug, gingen per Minute durchschnittlich 50 - 80 Cc. Luft hindurch, 
was der bei der Elementaranalyse gebrauchlichen Geschwindigkeit 
gleich kommen wird. Um den Gasstrom, der mehrmals Fliissigkeiten 
zu passiren hatts, stetig zu machen , waren zwei Capillarrohrchen 
eingeschaltet, die zugleich, passend gebogen , die Zusammenstellung 
des Apparates wesentlich erleichterten. 



Der Druck in dem ersten Gasometer reicbte ungefiihr h i n ,  urn 
don Gasstrom mit, der gewohnten Geschwindigkeit, durch die ver- 
schiedenen Theile des Apparates bis in die Kiihlschlangc hinein zu- 
bewegen, wahrend die saugende Kraft des zweiten Gasometers nur 
die weiteren Widerstande zu iiberwinden hatte. In  der Riihlschlange 
selbst herrschte daher selir nnhe derselbe Druck, wie in der um- 
gebenden Atmosphfre, so dass es geniigte an Stelle desselben den 
Barometerstand der Berechnung zu Grunde zu Iegen. Aueserdem 
war durch diese Einrichtung den vielen Verbindungen des Apparates 
ei n e m Bg li c h s t g e r i n g e D r u c kd i ff e re n z z u ge m u t. h e t . 

Die Temperatur des Rades wurde. durch zufliessendes heisses oder 
kaltes Wasser rnijglichst constant gehalten und alle 10 bis 20 Minuten, 
nach gehijrigern Umriihren, an  einem i n  t o  getheilten Thermometer ab- 
gelesen. Das Mittel der beobacht.eten Temperaturen , genommeri mit 
Riicksicht anf die Zeit, ist in der unten folgenden Tabelle aufgefiihrt. 

Die Essigsffure, aus kiiuflicliem Eisessig gewonnen, zeigte, nach 
R u d o r f f ' s  Vcrfahren gepriift, stets grnau den Schmelzpunkt 16.7O, 
a19 sie in das Kiilbchen eingefiillt wurde. Nach 2 bis 3 Versuchen 
hatte sie sich schwach gelblich gefiirbt und  ihr Scbmelzpunkt war 
auf 16.4 bis 16.5' gesunken, worauf sie durch frische SSure ersetzt 
wurde. 

Die folgende Tabelle enthl l t ,  nachst der Nnrnmer des Versuchs, 
das Volum der Luft, reducirt auf die Bedingungen i n  der Kiihl- 
schlange, wobei, wie schon angedeutet, als Partialdruck der augen- 
blickliche Barometerstand weiiiger der Spmnkraf t  des Essigsffure- 
dampfes fiir die Versuchstemperatur gesetzt wurde. Dasselbe Volum 
wurde von dern rnitgefiihrten Essigsiiuredampf eingenornmen , dessen 
Gewicht die folgende Spalte angiebt; Die dritte Spalte giebt das 
Gewicht auf je  1000 ccm berechnet. Schliesslich ist noch als Ge- 
schwindigkeit des Luftstroms angegeben, wieriel ccm in der Minute 
den Apparat passirten. 
= 

S O .  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

cler Luft irn Ganzen 1 in  1OOOccm 

127-iccm I 0.0795 0.0637, !2 
1131 
1006 
963 

1240 
1224 
663 

1283 
867 
.i9 1 
660 

0.1 190 
0.0906 
0.1483 
0.0771 
0.1281 
0.1751 
0.0585 
0.041 S 
0 10G7 
0.05 I3 

0.1052 
0.0901 
0.1544 
0.0622 
U.1047 
0.3641 
0.015~; 
0.0482 
0.lSOj 
0.0777 

Geschwindigkeit 
des  

Luftstroms 

S6ccmpr.JIin. 
75 
68 
70 
so 
69 
c4 
65 
52 
4s 
5 0  
87 Berirhte d. D.  chem. Gesellschnft. Jahrg. XI. 
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Zur Berechnung der Dampfdichte sind die aufgefiihrten Gewichte 
von 1000 ccm Essigsauredampf durch das Gewicht eines gleichen 
Volums Luft unter gleichen Bedingungen zu dividiren , wobei der 
Druck jeweils der  Spannung des Essigsauredampfes fiir die betref- 
fende Ternperatur gleich zu setzen ist. Die Werthe der Dampf- 
spannung habe ich wie friiher der Arbeit von L a n d o l t  *) ent- 
nommen. Zwar fehlt bei L a n d o l t ,  dessen Untersuchungen eben- 
falls vor R i i d o r f f ’ s  Mittheilung ausgefiihrt sind, eine Angabe iiber 
den Schmelzpunkt und damit eine Garantie fur die viillige Reinheit 
der  verwendeten Essigsaure, die durch den angefiihrten Siedepunkt 
119.0° nicht ersetzt werden kann. Doch glaubte ich mich begniigen 
zu diirfen, d a  sich die L a n d o l  t’sehen Bestimmungen schwerlich weit 
von der Wahrheit entfernen. Die folgende Tabelle enthalt neben der  
Temperatur und der entsprechenden Spannung die gefundenen Dampf- 
dichten. Die einzelnen Versuche sind niit derselben Nummer bezeich- 
net wie bei der ersten Tabelle, sie sind aber eingereiht zwischen die 
meiner friiheren Mittheilung entnornmenen Werthe. - 
NO. 

12.4O 
12.7 
14.7 
15.3 
15.3 
15.6 
17.4 
20.0 
20.2 
20.4 
21.5 
22.6 
23.5 
25.0 
26.4 
26.5 , 

13.5 mrn 
13.7 
15.1 
15.3 
15.3 
15.6 
16.8 
18.9 
19.0 
19.2 
20.4 
21.6 
22.4 
23.5 
25.1 
25.1 

Dichte 

1.89 
1.96 
1.75 
1.85 
1.95 
1.98 
2.09 
2.13 
2.28 
2.05 
2.24 
2.29 
2.23 
2.42 
2.3 1 
2.32 

27.G0 
29.0 
30.4 
33.3 
36.6 
38.5 
38.5 
41.4 
44.6 
45.7 
49.0 
51.1 
59.9 
62.9 
63.1 

26.5 rnm 
27.9 
29.6 
33.4 
38.5 
41.5 
41.5 
46.6 
53.1 
63.0 
63.4 
69.0 
97.0 
09.2 
10.0 

I 

Dichte 

2.4G 
2.45 
2.32 
2.58 
2.67 
2.72 
2.79 
2.62 
2.75 
2.95 
2.89 
3.16 
3.12 
3.11 
3.19 

Man siebt aus dieser Zusammenstellung, dass die beiden Ver- 
suchsreihen einen wesentlichen Unterschied n i c h  t zeigen. Die neuen 
Werthe sind durchichnittlich etwas kleiner als die alten. Doch er- 
reicht die Differenz im einzelnen Falle kaum die Fehlergrenzen. 
Die Darnpfdichte nimmt in beiden Reihen in derselben Weise mit 
sinkender Temperatur ab nnd kommt schliesslich dem normalen 
Werthe (2.08) nahezu gleich. Dass sie sogar ein R’eniges kleiner 
sich findet, als der normale Werth. ist jedenfalls nur Folge der 
Fehlerquellen der Methodp. Man muss bedenken, dass bei den nie- 

1) Ann. Chem. Ph. Suppl. VJ, 129. 
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drigeren der angewendeten Temperaturen ein Fehler in der Dampf- 
dichte von 0.1 etwa hervorgebracht wird durch einen Fehler von 
2.5 mg in dern Gewicht oder von 0.8 mm in der  Spannong. der 
Essigsiiure. Leider kann man mit der Temperatur nicht tief genug 
herabgehen um sicher festzustellen , dass schliesslich ein bestimmter 
Werth der Dampfdichte constant bleibt. Man muss sich in dieser 
Beziehung rnit der vorhandenen Andeutung begniigen. 

Der  Zweck meiner Versuche war zu entscheiden, ob die Ansicht 
von P l a y f a i r  und W a n k l y n  ') richtig sei, dass der  Essigsiiure 
bei niedrigeren Temperaturen eine constante hohere Dichte, etwa 
doppelt so gross a19 die normale, zukomme, ob, mit andern Worten, 
die abnorme veranderliche Dampfdichte derselben durch Dissociation 
einer polymeren Verbindung der Essigsaure erkliirt werden konne. 
Das Resultat meiner Versuche bildet keiuen Anhalt fGr diese Er- 
klarung, aie apricht, wie ich glaube, entschieden dagegen. Von einer 
solchen polymeren Essigsaure mit doppeltem Molekulargewicht, waren 
bei 130" nach der beobachteten Dampfdichte nur noch ca. 25 pCt. 
unzersetzt. D a  nun 1000 hiiher schon die normale Dichte erreicht 
ist, so diirfte man .do&, nach allen Analogien, erwarten, dass looo 
tiefer die Dampfdichte des Molekiils, falls es  iiherhaupt existirt, wirk- 
lich gefunden wiirde. Dass dem nicht so ist, beweisen meine Ver- 
suche mit Sichei heit , wenigstens fur die dabei obwaltenden Urn- 
stande a). Dass aber durch den verminderten Druck und die beige- 
mischte Luft die Wirkung der Temperaturerniedrigung vollstandig 
aufgehoben werden, dass dadurch bei 15O die viillige Zersetzung 
der  polymeren Verbindung bewirkt sein konne, wahrend dieselbe fiir 
sich allein unter gewohnlichem Druck noch bei 130'' und nach N a u -  
m a n n ' s  Beobachtungen noch unter 6 6 m m  Druck bei 78O zu 8 un- 
zersetzt ware, dies scheint mir sehr unwahrscheinlich, wenn ich auch 
zugeben muss, dass unsere Kenntniss in dieser Richtung noch man- 
gelhaft ist. 

Die Eigenthiimlichkeiten, die man an dem Essigsauredampf wirk- 
lich beobachtct hat, sind keine andern, als sie bei andern Dampfen 
auch beobachtet werden konnen. Es ist bekannt, dass in  der Niihe 
des Siedepunktes die Dampfdichte meistens zu gross gefunden wird, 
wenn auch nicht haufig so viel zu gross wie bei der Essigsaure. 
Dies ist jedoch, wie ich schon friiher bemerkt habe, ein mehr zu- 
falliger Unterschied. Denn unter hoherem Drucke zeigen viele an- 
dere Dampfe und selbst Gaae, wie die Kohlensaure, noch sehr viel 
starkere Abweichungen von der normalen Dampfdichte und von dem 

1 )  A. a. 0. 
1 )  L. T r o o s t  theilt neuerdings (Compt. rend. 86, 331) aus einer Arbeit iiber 

Dampfdichten mit, dnss die Essigsaure auch nahe bei 1200 unter geringem Druck 
normale Danipfdichte zeige. 

87 * 
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G a y - L u s s a c ’ s c h e n  und h la r io t te ’schen  Gesetze, wie am den 
Untersuchungen iiber den absoluten Siedepunkt (die sog. kritische 
Temperatur) hervorgeht. Durch die klassischen Untersuchungen von 
A n d r e w  ’8 sind aber die griissten wie die kleinsten Abweichungen 
von jenen Gesetzen in  den innigsten Zusammenhang gebracht, und 
es ist doch wohl nicht zulassig alle diese Abweichungen durch die 
Bildung polymerer Verbindungen zu erklaren, zumal die andere Er- 
klarung, welche die kinetische Gastheorie bietet, rollstandig aus- 
reicht. Nach dieser Theorie 1Lst  sich bekanntlich eine strenge 
Giiltigkeit jener Gesetze nur erwarten, wenn die Wegstrecken, welche 
die Gasmolekeln ohne gegenseitige Einwirkung geradlinig zurick- 
legen, sehr gross sind gegen die gekrummten Bahnstrecken wahrend 
der Zusarnrnenst6sse. Sobald sich die Kriimmung weiter iiber die 
Bahn erstreclit, miissen sich Abweichungen von den Gasgesetzen 
bemerklich machen. Wird die Dichtigkeit des Gases grijsser, die 
mittlere Entfernung der Molekiile kleiner, so werden die geradlinigen 
Bahnstrecken nothwendig kurzer und darnit die Abweichungen deut- 
licher >und stiirker. Schliesslich muss die ganze Bahn krumrnlinig 
sein und dann wird sich der gasfbrrnige ron  dern flussigen Zustand 
nur noch durch die lebendige Kraft der Molekularbewegung unter- 
scheiden. Von dieser lebendigen Kraft, d. h .  von der Temperatur, 
muss aber bei geringerer Dichte auch die Krumrnung der Bahn ab- 
hangen. Daher kann bei gleicher absoluter Dichtigkeit unter ver- 
schiedenern Druck und verschiedener Temperatur die Abweichung 
eines Gases von dem G a y - L u s s a c ’ a c h e n  und Mariot te’schen Ge- 
setze verschieden gross und folglich die auf Luft unter gleichen 
Bedingungen bezogene Dampfdichte ungleich sein. So erklart sich 
diese auffallende Thatsache, die von N a u m  a n  n fur die Essigsaure 
besonders hervorgehoben worden ist, die aber schon von B1 a s e r  n a ’) 
und von A r n a g a t  *) fur mehrere Gase signalisirt war ,  die aus X n -  
d r e w ’ s  Versuchen mit der  Kohlensaure deutlich hervorgeht urid die 
sich wahrscheinlich bei allen utivollkornmenen Gasen zeigen wird. 
Diese Thatsache beweist daher keineswegs wie N a u m a n  n zu glau- 
ben scheint . dass die abnorme verandcrliche Dampfdichte der Essig- 
saure nur allein durch Dissociation einer polymeren Verbindnng er- 
klart werderi kiinne. 

Zur Erkliirung der abnornien Darnpfdichte der Essigsliure scheint 
mir nach dem Vorstehenden die angedeutete Vorstellung der kine- 
tischen Gastheorie, wie auch bei andern Dampfen, vollig ausreichend, 
und die Annahrne einer dissociationsfahigen , polymeren Verbiridung 
weder nothwendig noch zweckentsprecherid zu sein. Urn Missver- 
standniss zu vermeiden, muss ich jedoch ausdriicklich hinzufugen, dass 

1) Jahresber. 1865, S. 41. 2 )  Jahresber. 1869, S. 68. 
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das bisher Gesagte sich nicht auf eine dritte Annahme, an die man, 
von der Dissociationshypothese nicht immer deutlich getrennt , iifter 
gedacht zu haben scheint. Ich glaube, dass man streng unterscheiden 
muss zwischen der Rildung einer polymeren Verbindong, die nach 
festem Verhiiltniss zuaammengesetzt ist,  deren Molekiile, so oft sie 
entstehen, immer dieselbe beschrankte Zahi Ton Einzelmolekiilen ent: 
halten, und zwischen Molekiilgruppen, die sich zufallig bilden und, 
?usammengehalten durch die Cohasionskriifte, die auch den fliissigen 
Zustand bedingen, sich vielleicht kurze Zeit gemeinschaftlich he- 
wegen , gleichsam ein Zusammenstoss von zufallig langerer Dauer. 
Solche Molekiilgruppen werden in dem verdiinntesten Gase zuweilen 
vorkomnien und hHufiger in einem dichteren. Aber griissere Abwei- 
chuiigen yon den Gasgesetzen kijnnen dieselben fiir sich allein nncb 
meiner Ansicht nicht erklaren. Denn ihre Anzahl und ihre Daner 
werden gewisse Grenzen nicht iiberschreiten diirfen, ohne dass sie 
sich vereinigen und als sichthnre Fliissigkeit niederschlagen. Die 
CohasionskrSifte haben nicht die Eigenschaft der chemischen Affinitiit, 
dass sie bei dem Zusamrnenhalten einer Atomgruppe zugleich die 
einzelnen Atome zu weiterer Verbindung unfahig maehen. Darnm 
miissen dieselben Bedingungen. welche den Cohiisionskriiften gestatten 
eine griissere Zahl von Gruppen aus zwei oder drei Mnlekiilen zn 
bilden, ebensogat auch die Bildung einer kleineren Anzahl beliebig 
grosser Molekiilgruppen, d. h. Fliissigkeitstropfcben erlauben. Damit 
stimmt es, dass Diimpfe von geringer Spannung und nnrrnaler Dampf- 
dichte aos dem rollkommenen Gaszustand unmittelbar in Fliiasigkeit 
iibergehen kUnnen. Und wenn darum dieselben Diimpfe bei hiiherer 
Temperatur und groeserer Dichtigkeit zwischen beiden Zustanden 
Abweichungen von den Gasgesetzen zeigen, so kann daran die Bil- 
dung von Molekiilgruppen durch Cohasion keinen wesentlichen An- 
theil haben. Man miisste aonst auch annehmen, dass anter sebr 
hohen Drucken in der Bahe der kritischen Ternperatur, wo jene Ab- 
weichungen den hiichsten Grad erreichen, und wo die Dichtigkeiten 
des Dampfes und der Fliissigkeit gleich wird, dass dort fast alle 
Molekiile zu solchen Molekiilgruppen vereinigt eeien, d. h. dass tler 
Dampf zum griissten T h t 4  nus Fliissigkeit bestsnde! Es hleibt hier- 
nach zur Erkliirung d r r  Abweichnngen von den Casgesetzen, wo 
Diseociation nicht im Spiele is t ,  nur die schon erwghnte kinetische 
Gastheorie iibrig. 

H e i d e l b e r g ,  im Juni  1878. 




