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Wenn daher neuerdings K e r n e r  behanptet, dass gutes Sulfat des  
Handels im ganz frischen Zustaode und sorgfaltig vor Verwitterung 
geschiitzt zwischen 14.38-14.80 pCt. Rrystallwasser entbalte, so kann 
diesee Resultat, welches derselbe vielfach erhalten haben will, our 
dafiir sprechen , dass das fragliche Salz einen bedenklichen Procent- 
satz von Cinchonidinsulfat enthielt. Im Allgemeinen ist dieser geringere 
Wassergehalt daher eine Mahnung fiir uns, das fragliche Sulfat auf 
Cinchonidin zu prufen, was, wie ich glaube, am besten nach meiner 
Chininprobe geschehen kann. 

Bisweilen trifft man im Handel ein sogenanntes g u t e s  Sulfat an, 
das sogar stark verwittert ist und deshalb nur etwa 10-11 pct. Kry- 
stallwasser enthalt. Bei nkherer Priifung desselben findet man aber, 
dass dessen anscheinend griisserer Handelswerth in reichlichern Maasse 
durch das  beigemengte Cinchonidinsulfat wieder ausgeglichen ist. 
Auch in diesem Falle diirfte es sich empfeblen, die sogenannten 
,,Spuren' von Cinchonidinsulfat, welche das  fragliche Sulfat enthalten 
soll, mittelst meiner Probe zur Ansicbt zu bringen. 

368. J. W. Bruhl: Die Beziehungen zwischen den physikalischen 
Eigenschaften organischer Korper und ihrer chemiachen 

Constitution. 
111. bIittheilung. 

(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Durch die bekannten Untersuchungen von L a n  d o  1 t und von 
G l a d s t o n e  und D a l e  ist gezeigt worden, dass isomere Verbindungen 
in der Regel identische Molekularrefraktion besitzen. Ich babe seit- 
her nachgewiesen I), dass dies mit grijsserer oder geringerer An- 
naherung allgemein fiir die Kijrper der Fettreihe gilt, streng genommen 
aber nur f6r die eigeutlichen gesiittigten Isomeren unter ihnen, d. h. 
fur solche, in  denen keinerlei unmittelbare mehrfache Bindungen be- 
nacbbarter Atome vorkommen. 

ES ist z. B. mit Sicherheit vorauszuseben, dase die isomeren Fett- 
kiirper 

C = = O  und \C H 

c H, C H ,  
Accton Propylenoxyd 

1 )  Diese Berichte XII, '2135 nod XIII, 1119: d n n .  Chem. Pharm. 200, 139 
und 203. 1. 
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verschiedene Molekularrefraktion besitzen, d a  dem an ein Kohlen- 
stoffatom doppelt gebundenen Sauerstoff eine andre Atomrefraktion 
zukommt als dem mit ewei Atomen vereinigten Sauerstoff. 

I n  der rorliegenden Mittheilung, welche einen Auazug aos der 
i n  L i e b i g ' s  Annalen, Bd. 103, S. 255 erscheinenden Abhandlung bil- 
det, werde ich zuniichst den Setz, dass die Molekularrefraktion der 
gesiittigten Substanzen von der Atomgruppirung nnabhiingig ist, dorch 
neues Beobachtungsmaterial bestiitigen. Weiter werde ich aber hier 
nachweisen, dass, ond unter welchen Urnsttinden, auch die Molekular- 
refraktion ungesiittigter Kijrper identisch sein kann. 

Die folgende Tabelle enthiilt das specifieche und das molekulare 
Brechungsvermogen, bezogen aof den Index pa, f i r  eine Anzahl ge- 
sattigter Verbindungen. I n  der Columne V findet man die (LUS der 
Zmammensetzung jener Substanzen herechnete Molekularrefraktion Ma. 

T a b e l l e  I. 

I 

Aethglenchlorid . . . 
Aethylidenchlorid . . . 
Propylalkohol . . . . 
Isopropylalkohol . . . 
Propylbromid . . . . 
Isopropylbromid . . . 
Propyljodid . . . . . 
Isopropyljodid . . . . 
Normaler Butylalkohol . 
Isobutylalkohol . . . . 
Trimethylcarbinol . . . 
Normales Bntyljodid . . 
Isobutyljodid . . . . 

I1 

0.3529 
0.3527 

0.4767 
0.4763 

0.3190 
0.3224 

0.2574 
0.2907 

0.4903 
0.4857 
0.4905 

0.3065 
0.3064 

34.94 
34.32 

25.60 
28.58 

39.24 
39.66 

45.85 
49.42 

36.25 
36.16 
36.30 

i6.4 6 
56.37 

V 

M a  

34.8 
34.8 

25.2 
28.2 

39.4 
39.4 

49.0 
49.0 

35.8 
35.8 
35.8 

56.6 
56.6 

Werfen wir zoniichst einen Blick auf die Verticalcolumne 111, 
so ergiebt sich, dass das specifische BrechongsvermBgen der isomeren 
Kijrper so nahe iibereinstimmt, ale dies in Anbetracht der Versuchs- 
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fehler nur erwartet werden kann. Die Molekularrefraktion dieser 
Substanzen zeigt natiirlicher Weise ganz dasselbe Verhalten, und rer- 
gleicht man diese letzteren Werthe mit den durch Rechnung ermittelten 
Ma, so findet man ebenfalls eine fast vollkommene Identitat. 

Es kann demnach in der That  als zweifellos hingcstellt werden, 
d a s s  d a s  B r e c h u n g s v e r m o g e n  g e s i t t i g t e r  i s o m e r e r  S u b -  
s t a n z e n  n a h e z u  g l e i c h  is t ,  u n d  d a s s  s o m i t  d i e  A t o m g r u p p i r u n g  
a u f  d a s  s p e c i f i s c h e  u n d  d a s  m o l e k u l a r e  R e f r a k t i o n s v e r -  
m o g e n  s o l c h e r  V e r b i n d u n g e n  v o n  k e i n e m  w e s e n t l i c h e n  
E i n f l u s s  i s t .  

Die nachste Tabelle umfasst dieselben Constanten fur eine An- 
zehl ungesattigter Korper. 

T e b e l l e  11. 

I 

Propylaldehyd . . . . 
Acetou . . . . . . 
Butylaldehyd . . . . 
Isobutylaldehyd . . . 

Buttersiure . . . . . 
Isobuttersiure . . . . 

Butyrylchlorid . . . . 
Isobutyrylchlorid . . . 

Auch bier bemerk 

0.4453 
0.4509 

0.4678 
0.467 3 

0.4128 
0.4119 

0.3257 
0.3986 

IV 

26.00 
26.15 

33.68 
33.64 

36.33 
36.25 

42.46 
42.45 

26.2 
26.2 

33.5 
33.5 

36.6 
36.6 

42.3 
42.3 

man eine g1c.h grosse Anniherung der ent- 
eprechenden experimentellen Werthe bei den isomeren Substenzen und 
ebenso eine sehr gute Uebereinstimmung zwischen Versucb uud 
Theorie. 

Diese Kiirper enthalten siimmtlich mehrfache Bindungen von 
Atomen, sind also ungesattigt. Die Zahl und die Art dieser mehr- 
fachen Bindungen ist aber bei j e  zwei Ieomeren dieselbe, sie enthalten 
alle ein zweifach verkettetes Sauerstoffatoni (dessen Atomrefraktion 
ra 0" = 3.4). 

Durch zahlreiche Beobachtungen von L a n d o l t  und von G l a d -  
s t o n e  ist ferner festgestellt, dass die Fettsauren ein nahezu gleiches 
Brechungsvermogen besitzen, wie die ihnen isomeren Ester. Da 
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beide Arten von Korpern zu den ungesattigten gehBren, SO geht aus 
allen diesen Untersuchungen ubereinatimmend heroor, d a s a  a u c h  d i e  
hIo l e  k ul  a r r e  f r a  k t i  on  S u b- 
s t a n z e n  i d e n t i s c h  s e i n  k a n n ;  s i e  i s t  e s  a l s o  i n  d e m  F a l l e ,  
w e n n  d i e  Z a h l  u n d  d i e  A r t  d e r  i n  s o l c h e n  K i i r p e r n  v o r k o m -  
m e n d e n  m e h r f a c h e n  B i n d u n g e n  d i e s e l b e  i s t ,  g l e i c h g l l t i g  
i n  w e l c h e r  W e i s e  d i e  A t o m e  s o n s t  g r u p p i r t  s i n d .  

Aus den vorhergehenden Betrachtungen ergiebt sich also, dass 
die verschiedene Anordnung der Atome allein unter keinen Umstiinden 
auf das Refraktionsvermijgen der Substanzen von Einfluss scin kann;  
dasselbe wird vielmehr ausser durch das Mischungsverhaltniss der 
Elemente nur durch das Maass und die Art der Beanspruchung der 
Valenz beeinflusst. 

Durch die Molekularrefraktion liisst sicL also nur nachweisen, ob 
und \vie viele mehrfache Anziehungen ron Atomen in einer Substanz 
vorkommen , ferner kann hierdurch noch ermittelt werden , welcher 
Art dieselben sind, ob sie zwischen Kohlenstoff- oder zwischen Sauer- 
stoff- und Rohlenstoffatomen stattfinden. So ist z. B. jene Constante 
f i r  Allylalkobol, Acetou und Propylenoxyd verschieden : 

d e  r i so  m e r e n  ~ u n g e s  a t t i g  t e n  

c H2 

C H  
!I 

! 
I 

gefunden 
c H3 - C H , .  O H  c H, 

p r - 1  27.90 26.15 ( 22 ) I 47.90 26.20 25.60 berechnet. 

Bei den g e s a t t i g t e n  Kiirpern, bei welchen das  Verbindungs- 
vermogen der Atonie itnrner ganz verbraucht ist, und wo demnach 
die Isomerie ausschliesslich auf einer verschiedenen Atomgruppirung 
beruKt, kann also die Molekularrefraktion niemals zur nlheren Er- 
forschung der chemischen Constitution dienen, und ebensowenig zur 
Unterscheidung solcher ungesiittigten Isomeren, bei dencu Zahl und 
Ar t  der mehrfachen Bindungen gleich ist. Das letztere ist hier a n  
den Fettkiirpern nacbgewiesen worden und wird mit aller Wahr- 
scheinlichkeit nuch fiir die andern Reihen zutreffen. Wie die ver- 
schiedene Stellung der doppelten Sauerstoff bindung in der Molekei, 
so wird anch die Situation der Kohlenstoffdoppelbindung - ent- 
sprechend der allgemeinen IndiBerenz der Molekularrefraktion gegen 
die blosse Gruppirung der Atome - auf die genannte Constante VOD 

keinem Einfluse sein. So werden beispielsweise die isomeren Croton- 
siiuren, Benzolderivate etc. gleiche Molekularrefraktion besitzen. 

Diese Constante kann nach alledem nur zur Unterscheidung 
solcher Isomerie benutzt werden , deren Urslrche ein ungleicher Satti- 
gungsgrad der Valenz ist. 
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Es war  daher wichtig sich nach Hiilfimitteln umzusehen, welche 
auch jeiie feinere Art von Isomerie, die bei gleicher Beanspruchung 
und Vertheilung der Verwandtschaftskraft nur auf einer rerschiedenen 
Anordnung der Atome beruht, physikalisch zu unterscheiden gestatten 
wiirden.’ 

Es ist mir in der T h a t  gelungen, derartige Hiilfsmittel aufzufinden. 

Nachdem im vorhergehenden gezeigt wurde, dass das molekulare 
und das specifische BrechungsvermBgen der Isomeren von gleichem 
Sattigungsgrade identisch ist, fragt es sich nun, in welcher Weise diese 
Gleichheit zu Stande kommt. 

Bezeichnet man Brechungsindex und Dichte zweier derartigen 
isomeren Suhstanzen mit 

n und n l ,  respective d und d , ,  
60 verlangt die Identitiit des specifischen Brechungsvermogens , wie 
eie experimentell bewiesen ist, die Gleichung: 

und 

Diese Oleichung kann dadurch bestehen, dass 
n = n, 

d = d, ;  
in diesern Falle wiirden die Brechungsindices und die Dichten kein 
Mittel bieten, um die Isomeren von einander zo unterscheideo. 

Es kann aber aucb 

eein und dann muss ebenso 

sein. 
Die Erfahrongen von L a n d o l t  ond von G l a d s t o n e  und D a l e  

haben nun schon liingst gezeigt, dass dieser letztere Fall in dcr That  
eintrifft, d. h. dass KBrper von gleichem BrechungsvermGgen ver- 
echiedene Brechungsindices und Dichten besitzen. Eine nlihere Nach- 
forechung ergab nun, dass eine ganz bestimmte Regelmiissigkeit 
zwiechen den Rrechungsindices und der Dichte der Isomeren besteht, 
derar t ,  daes diese Constanten zur Unterscheidung der KBrper dienen 
k6nnen. 

Aus dem Umstand, dass das specifische BrechungsvermBgen der 
isomeren KBrper von gleichem Sattigungsgrade identisch ist: 

n - 1  n,--1 -= -  
d d l  ’ 



wahrend ihre Dichten und ihre Brechungsindices verschieden sind : 
> 
( " 1  

folgt unmittelbar, dass die Brecbungsindices diescr Substanzen mit 
der Dichte steigen und fallen miissen, und zwar in dem Verhaltniss: 

n - l : n l - l  = d : d , ;  
d. b.: die urn die Einheit verminderten Brechungsindices oder die 
.brechenden I<rafre' sind den specifischen Gewicbten dieser Isomeren 
proportional. 

Ganz anders stellt sicb nun die Sacbe bei den isomeren Rorpern 
dar ,  in welchen ein rerschiedener Siittigungsgrad die Ursache der 
Isomerie bildet. 

Es ist in den vorbergehenden Mittheilungen nachgewiesen worden, 
daes ganz allgemein die mehrfache Anziehung von Atomen das 
Hrechungsrerni~gen der Korper erhoht und in noch stiirkerem Maasse 
als die Doppelbindung des Sauerstoffs wirkt in dieser Hinsicbt die 
zweifacbe Anziehung zwischen Kohlenstoffatomen. 

Bei solchen Ieomeren, welche sich betreffs ihres Sattigungsgrades 
unterscheiden und deren specifiscl~es Hrecliungsrermogen (wie das 
molekulare) also verschieden jet: 

n - l > n l - 1  - 

d < d ,  
sind somit die breehenden Krifte den Dichtigkeiten nicht proportional: 

- ~- 

Das specifische 13i~cliungsvermiigen der unpesattigten Kiirper 
irrt, wie gesagt, stets grosser als das der isomeren gesattigten, iind 
wenn jene Substanzen Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten, so ist 
es grosser als wenn der Sauerstoff zweifach rerkettet ist, also: 

n - 1  n - 1  
. - >-I-- 

d d l  
und darans folgt: 

n - l : n l - l  > d : d l ,  
d. h. das Verhaltniss der brechenden Krafte ist g h s e r  als das  der 
Dicbtigkeiten oder: die mehrfacbe Rindung der Atome, und nament- 
lich der Kohlenstoffatome, erhiiht die brechende Rraft in biiberem 
Grade als die Dichte. 

Fasst man das Resnltat dieser Betrachtungen zusammen, so er- 
giebt eich, d a s s  b e i  K i i r p e r n  g l e i c h e r  e m p i r i s c h e r  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g ,  b e i  w e l c h e n  d i e  I s o m e r i e  n i c h t  a u f  v e r s c h i e d e n e r  
B e a n s p r u c h u n g  d e r  V a l e n z ,  s o n d e r n  n u r  a u f  e i o e r  n n d e r n  
A t o m g r u p p i r u n g  b e r u h t ,  d a s s  b e i  a o l c h e n  S o b s t a n z e n  d i e  

R m r h t e  d .  D. chem. Gesellsrhaft. Jnhrg. XI11. 101 
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F o r t p f l a n z u n g  d e s  L i c h t e s  e i n f a c h  n u r  v o n  d e r  S t o f f m e n g e  
a b h i i n g t ,  w e l c h e  s i c h  i n  e i n e m  g e g e b e n e n  R a u m e  v o r f i n d e t .  
J e  d i c h t e r  d i e s e r  S t o f f  i s t ,  d e s t o  m e h r  w i r d  d e r  L i c h t s t r a h l  
v o n  s e i n e r  u r s p r i i n g l i c h e n  B a h n  a b g e l e n k t .  

D i e  b r e c h e n d e  I Z r a f t  d e r  R B r p e r ,  w e l c h e  s i c h  b e t r e f f s  
i h r e s  S a t t i g u n g s g r a d e s  u n t e r s c h e i d e n ,  i s t  d a g e g e n  a u c h  
h i e r v o n  u n d  a l so  n i c h t  a l l e i n  von  i h r e r  D i c h t e  a b h l n g i g .  

Iacimere Substanzen, in denen keinr mehrfachen llnziehungen 
von Atomen vorkouiuen, oder gleich viele und gleicher Art, rniissten 
nach den1 vorher Gesagten bei g l e i c h e r  D i c h t i g k e i t  optisch 
ideiitisch sein. 

Die thataiichliche Verschiedenheit der Brechungsindices solcher 
Isorneren beruht also wesentlich a u f  ihrer ungleichen Dichtigkeit, und 
dizse Constante ist &her fur KBrper der erwiihnteri Art eine der  
allerwichtigsten. 

Es wird daher gereclitfertigt erscheinen, wenti wir der Unter- 
suehung der Bcziehungen dieses Werthes zur chernischen Constitution 
bcsondere Sorgfalt zuwenden. - Da, wie ertirtert wurde, die brechen- 
den Kriifte dieser Substanzen ihren Dichtigkeiten proportional sind, 
so bestehen alle Heziehungrn, welche sich im Wachstehenden zwischen 
d e r  Dichte und  der Atomgruppirung solcher Verbindungen ergeben 
werden, auch zwischcn der lichtbrechendcn Kraft iiud der chemischeri 
Constitution. 

111 dieseni Aufsatze sol1e:r vorzugsweise die Kiirper dcr Fettreihe 
betcefis ihrer pbysikalischen Constanten rerglichen werdeu, in einer 
spiiteren Mittheilung werde irh das Verhalten von Substanzen anderer 
Reihen erortern. - 

Die folgende Tabelle enthalt die Dichtc und einen der vier be- 
obachteten Brechungsindices, pLa, der in deu vorhergehenden Tafeln 
angefiihrten Fettkiirper. 

Ueberblickt man die Coltininen, welche die Dichte oder den 
I3recliuiipindex der in dieser Tabelle verzeichneten 21 Riirper ent- 
haltan, so ergiebt sich sofort die merkwiirdige Erscheinung, d a s s  
u u s n a h m s l o s  beicle C o n s t a n t e n  d e r  n o r r n a l e n  und  p r i m i i r e n  
V e r b i n d u n g e n  g r t i s s e r  s i n d ,  als d i e  d e r  i i b r i g e n  I s o m e r e n .  

Die Brrchungsindices der Isorncren diKeriren, wie man sieht, in  
cler Ragel uin nirhrere Einheiten dcr dritten Decirnale. Die Dichte 
dieser Korper untetschridet sich aber fast durchgebends schon in der 
Lweiten. Da beide Constanten bis auf vier Decimalen genau ermit- 
telt wurden, so kann die Surnme aller Feblerquellen, narnentlich auf 
die Ditferenzen der Diclite, yon keinem wesentlichen Einfluss sein. 



1527 

T a b e 1-1 e 111. 

c, El, CI, 

c, H, 0 

c3 H, 0 

C, H, Br 

C 3 H ,  J 

Cn H , ,  0 

c:, H, o 

C, E l 8  02 

Aethylenchlorid . . . 
Aethylidenchlorid . . . 
Propylalkohol . . . . 
Isopropylalkohol . . . 
Propylaldehyd . . . . 
Aceton . . . . . . 
Propylbromid . . . . 
Isopropylbromid . . . 
Propyljodid . . . . . 
Isospropyljodid . . . 
Sormalor Btitglalkohol . 
Isobutylalkohol . . . . 
Trimethylcarbiool . . . 
Batylaldehyd . . . . 
Isobutylaldehyd , . . 

Biittersiiire . . . . . 
Isobattersiure . . . . 

Butyrylchlorid . . . . 
Isobutyrylchlorid . . . 

Normales Butyljodid . . 
Isobutyljodid . . . . 

c, €I, CI 0, 

c, H, J 

1.2521 
1.1748 

0.5044 
O.iSS7 

03066 
0.7920 

1.3520 
1.3097 

1.7417 
1.7033 

o.so99 
O.SOG2 
0.7864 

0.SliO 
0.743s 

0.9557 
0.9490 

1.0177 
1.0171 

1.6166 
1.GO.X 

1.44159 

1.41423 

1.33345 
1.37569 

1.36157 
1.35715 

1.43 1% 
1.42230 

1 .joova 
1.49519 

1.39712 
1.39395 
1.38572 

1.3s222 
1.37094 

1.39575 
1.39093 

1.40971 
1.40551 

1.49601 
1.441 42 

Vergleicht man zunachst die Derivate des Propans, so ergiebt 
sich, d a e s  d i e  p r i m a r e n  s a m m t l i c h  e i n  g r o s s e r e s  s p e c i f i -  
s c h e s  G e w i c h t  b e s i t z e n  a l s  d i e  s e c u n d i i r e n  o d e r  I s o p r o p y l -  
a b k o m m l i n g e ,  u n d  d i e s e  R e g e l  i s t  i n  d e r  a l l g e m e i n e n  Er- 
s c h e i n a n g  b e g r i i n d e t ,  d a s s  v o n  i s o m e r e n  K o r p e r n  d e r j e n i g e  
d i e  g r o s s t e  D i c h t e  b e s i t z t ,  w e l c h e r  a u s  e i n e r  u n u n t e r b r o -  
c h e n e n  K e t t e  von K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e n  b e s t e h t .  

Den naheren Nachweis dieses Satzes wird man in den Arinaleri 
finden, hier bemerke ich nur, dass die Dichte der Sauren steta g i O a 5 ~ r  

iet als die der isomeren Ester und ebenso die Dichte der Alkohole 
101* 



1528 

grijsser als die der isomeren Aetber. Dasbelbe gilt, nach dem friiher 
Gesagten, auch fur die brechenden Krafie. 

Nach den Propylverbindungen ist in der Tabelle I11 eine Anzahl 
von' Butylderivaten angefiibrt. 

Es geht aus dem Vergleich dieser 21 Kijrper iibereinstimmend 
hervor, d a s s  v o n  i s o m e r e n  S u b s t a n z e n  d i e j e n i g e  d a s  g r i i s s t e  
s p e c i  f i  s c h e G e w i c h t b e s i t z t , d e r e  XI K o h 1 e n s t o f f s  k e 1 e t t s i c  h i n 
e i n e r  u n u n t e r b r o c h e n e n  graden L i n i e  e r s t r e c k t ,  u n d  d i e  
D i c h t e  w i r d  um so  k l e i n e r ,  j e  m e h r  s i c h  d i e  M o l e k e l  v e r -  
z w e i g t .  

Es driiugt sich nun die Frage auf ,  ob solche Beziehungen, wie 
sie hier zwischen der Raumerfiillung und der brechenden Kraft iso- 
merer Kiirper gleichen Siittigongsgrades und andererseits der Anord- 
nung ihrer Atome nachgewiesen wurden, nicht auch bei andern phy- 
sikalischen Eigenschaften stattfinden. 

I n  der That  besteht derselbe Zusammenhang auch zwischen der 
chemischen Constitution und dem S i e d e p u n k t  jener Verbindungen. 

Die isomeren Kijrper in  der Tabelle 111 sind so geordnet, dass 
zuerst der primare, d a m  der secundlre und zuletzt der tertiare an- 
gefiihrt ist, und i n  derselben Ordnung nehmen Dicbte und Brechungs- 
indices a b  uud fallen bekanntlich auch die Siedepunkte. 

Die einzigen Isomeren von den hier verzeichneten 21 HBrpern, 
bei welchen der Siedepunkt nieht in derselben Reihenfolge steht, wie 
Dichte und Rrechungsindicee, sind Propylaldehyd und Aceton : 

Siedepunkt d z2 1 6 6  

Propylaldehyd . . 47-48O 0.8066 1.361 5 i  
C3Hfi0  I Aceton . . . . 56.5O 0.7920 1.35715. 

Die Analogie, welche zwischen Siedepunkt, Dichte und Bre- 
ehungsindex aller iibrigen Aethan-, Propan- und Butanabkijmmlinge 
besteht, zeigt sich auch bei andrer Art  von Isomerie. So ist im Vor- 
hergehenden erwahnt worden, dass die Alkohole eine grijssere Dichte 
und brechende Kraft besitzen ale die isomeren Aether uud ebenso 
die Sauren grossere als die Ester derselben empirischen Zusammen- 
setzung, und es  ist bekannt, dass die Siedepunkte der Alkohole und 
Sauren gleicbfalls hijber sind als die der isomeren Aether und Ester. 

Es scheint demniich eine Regel zu sein, d a s s  b e i  i s o m e r e n  
K i j r p e r n  g l e i c h e n  S H t t i g u n g s g r a d e s  S i e d e p u n k t ,  D i c h t e  
u n d  B r e c h u n g s i n d i c e s  s i c h  a n a l o g  v e r b a l t e n .  
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D e r  merkwiirdige Zusammenhang, welcher zwischen dem Siede- 
punkt , der Dichte, den Brechungsindices der fliissigen organischen 
Kiirper und ihrer chemischen Constitution besteht, brachte micb natur- 
gemass auf deu Gedanken, auch die andern bisher untersuchten phy- 
sikalischen Aeusserungen in dieser Hinsicht einem vergleichenden 
Studium zu unterziehen, und es ergab sich in der That, dass zu den 
schon erwahnten Constanten zunachst auch die T r a n s p i r a t i o n s z e i t  
in einfacher Beziehung steht. 

Durch die Untei;,ichungen von G r a h a m  I ) ,  R e l l s t a b  2, und 
G u e r o u t  3 )  ist nachgewiesen worden, dass die Durchflusszeiten der 
Fliissigkeiten bei der Fortbewegung in Capillargefiissen, in homologen 
Reihen mit deu Molekulargewichten wachseu. 

Durch eine neuere Brbeit von P i i b r a m  und H a n d 1  4, ist jenes 
Resultat bestiitigt und ferner gezeigt worden, dass Substanzen von 
gleichem Molekulargewicht aber verschiedenartiger cbemischer Con- 
stitution sehr ungleiche Durchflwszeiten beanspruchen. 

Die folgenden kleinen Tabellen enthalten die yon den letztge- 
nannten Porschern angegebene Transpirationszeit einiger isomerer 
Verbindungen nebst den ubrigen, theils von L a n d o l t ,  theils ron  mir 
bestimrnten Constanten dieser RBrper: 

(I 2: PU 
Transpirationszeit Siede- 

flir rnolek. Blengen piinkt 
Norm. Propylalkohol 630.4 97O 0.8044 1.3835 

'' Isopropylalkohol . 442.7 bei 1 3 0  820 0.7887 1.3757 

Huttersaure . . . 516.0 162'' 0.9587 1.3958 
C4E'802 Isobutterssure . . 118.0 bei 15O 1530 0.0490 1.3909 

Benzylchlorid . . 531.8 l76O 1.1070 - 
C 7  ''"I Chlortoluol (para) . 373.5 bei 150 1 G O O  1.08005) - 

Die Transpirationszeit von molekularen Mengen der bier ver- 
zeichneten Isomeren ist,  wie man sieht, um so grosser, j e  hBher 
Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex der Verbindung. 

Es wurde rorhin erwahnt, dass diese Constanten der Fettsauren 
grijsser sind als diejenigen isomerer Ester, und das Gleiche ergiebt 
sich auch fiir die Transpirationszeit: 

I )  G r a h a m ,  Philos. Trnusact. 1861,  S. 373.  
*) R e l l s t a b ,  1naug.-Dissert., Bonn 1868.  
3, G u e r o u t ,  Compt. rend. Bd. 81 ,  S. 1025 und Bd. 8 3 ,  S. 1291. 
4, R i c h a r d  P i i b r a m  nnd A l .  I I a n d l ,  Wien. Acad. Ber. Bd. 7 8 ,  S. 113 

5 ,  d bei 140 ,  L i m p r i c h t ,  L i e b i g ' s  Annal. 1 3 9 ,  303. 
uud Bd. 8 0 ,  S. 17. 
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Siede- Transpirationazeit 
fiir molek. Meagen 

bei 1 5 0  Punkt 

Propionsiiure . 

Methylacetat . 
Ruttersaure. . 

C, H, 0, Propylfnrmiat . 
Aethylacetat . 
Valeriansgure . 
Isobutylformiat 

c5 H 1  O2 Methylbotyrat . 
Propylacetat . 

C, H, 0, Aethylfnrmiat 
. 269.0 
. 119.9 
. 113.8 

. 516.0 

. 164.0 

. 155.0 

. 842.0 

. 260.0 

. 21.3.6 

. 18i.0 

140.7 O 
550 
550 

1620 
810 
770 

175O 
'36.50 
96" 

1010 

d 2: Pa 

0.9946 1.3S16 
0.9064 1.3580 
0.9039 1.359'2 

0.9587 1.3958 

0.9007 1.3707 

0.929s 1.4022 

0.8962 1.3SG9 
0.8856 1.3821 

- - 

- - 

Wie man bemerkt , unterscheiden sich die entsprechenden Con- 
stanten der isomeren Ester vie1 weniger von einander, als von den 
Constanten der ihnen isomeren Siiuren. 

In  den vorhergelieriden Hetrachtungen worde auch erwghnt, dass 
Siedepunkt, Dicht,e und Rrechnngsindices der Alkohole grosser sind, 
als die der isomeren Aether, und in derselben Weise scheint sich auch 
die specifische Zahigkeit, dieser Riirpcr ZII rerhalten : 

Transpirn tionmeit 
fur molek. 3leogen 

bei 13" 

Isobutylalkohol . 1016.0 
C 4 H 1 0 0  AthylItber . . 78.G 

d 2: Pa 
Siede- 
punkt 

108O 0.5020 1.3939 
35.5" 0.7157 1.3511. 

Die hier sngefiihrten Zahlen lassen zur Geniige erkennen, dass 
die Transpirationszeit der fliissigen organischen Verbindungen mit der 
iibrigen physikalischen Heschaffenheit derselben itn engsten Zusammen- 
hang steht. 

Es i u t  d e m n a c h  h i j c h s t  w a h r s c h e i n l i c h  e i n e  a l l g e m e i n e  
R e g e l ,  d a s s  v o n  i s o m e r e n  K i i r p e r n  e i n e  g l e i c h e  A n z a h l  
r o n  M o l e k e l n  z a m  D u r c h f l i e s e e n  e i n e r  C a p i l l a r e  urn s o  
m e h r  Z e i t  g e b r a u c h t ,  j e  l i o h e r  S i e d e p u n k t ,  D i c h t e  u n d  
B r e c h u n g s i n d i c e s  d e r  V e r b i n d u n g ;  d a s s  s o m i t  d i e  s p e c i -  
f i s c h e  Z a h i g k e i t  d e r  o r g a n i s e h e n  f l i i s s i g e n  S u b s t a n z e n  zu 
d e r e n  c h e m i s c h e r  C o n s t i t u t i o n  i n  d e s s e l b e n  R e z i e h u n g  
s t e h t ,  w i e  i h r e  i i b r i g e n  p b y s i k a l i s c h e n  C o n s t a n t e n .  

Im Vorhergehenden wurde unter anderm nachgewiesen, dass die 
Constanten der nornlalen und primaren Fettkiirper grosser sind, als 
der Isoverbindungen, der secundaren und tertiaren. Das Gleiche 
wird sich voraussicbtlich auch fiir die specifische Zshigkeit ergeben 
und in  der That  liegen bereits einige Versuche vor, welcbe diesen 
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Satz  bestiitigen. So ist L. B. die molekulare Transpirationszeit des 
fropylalkohols, wie aus der ersten Tabelle dieses Abschnitts zii er- 
sehen ist, griieser als dee Isopropylalkohols und ebenso die Transpi- 
rationszeit der Buttersaure grijsser als die der Isoluttersaure. 

Dass iibrigens die Correlation der physikalischen Eigenschaften 
nicht allein hei den Kijrpern der Fettreihe stattfindet, gebt daraus 
hervor , dass auch bei den Isomeren Renzylchlorid und Chlortoluol 
sammtliche Constanten der Griisse nach in derselben Reihenfolge 
stehen. 

~ - 

Es mag nun schliesslich noch der Frage Erwhhnung geschehen, 
T i e  sich das s p e c i f i s c h e  V o l u m e n  der KBrper z u  ihren ubrigcn 
physikalischen Constanten verhllt. Hieriiber l lss t  sicb leider nur 
wenig Experimentelles anfiihren , da  das vorhandene Reobachtungs- 
material weder zahlreich genug, noch auch immer geniigend genau ist. 

Durch die Arbeiten H e r m a n n  K o p p ’ s  wissen wir cunacbst, dais  
der Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel ihr Atomsolumen mit der Art 
ihrer Bindung Indern. Ein Gleiches ist spLter von H. L. R u f f  l )  

fur das A tomvolumen des Koblenstoffs nachzuweisen rersueht worden. 
Er zeigte, dass eine Anzabl ron .ungesiittigteu‘ Verbindungen ein 
grijsseres Molekularvolumen besitzen, als sich ails den con K o p p  er- 
mittelten Constanten fiir die Elemente berechnet: 

BIolekularrolumen -. 
Gefunden Beobachter Berechn. Differenz. 

Dichlorathylen C, H ,  CI, 79.9 K o p p  58.6 1.3 

Aniylen . . . . C , H , ,  111.24-112.47 R u f f  110 1.24-2.47 

Valerylen . . . C , H ,  103.27-101.48 99 4.27-5.48. 

Wie man sieht, erhiiht eine doppelte Bindung der Kohlenstoff- 
atome das Molekularvolumen ungefiihr iim cwei Einheiten und zwei 
doppelte Rindungen um circa vier. - Aus diesen Zahlen scheint dem- 
nach die bemerkenswerthe Thatsache herrorzugehen, dass der Einfluss 
der Kohlenstoffdoppelbindung auf  das Molekularvolumen proportionol 
ist demjenigen auf die Molekularrefraktion. 

Aus der neulich (im Juni) erschiencnen Fortsetzung der Unter- 
suchungen von T. E. T h o r p e  2)  iiber das Molekularvolumen der 
Korper ersebe ich, dass die eben geausserte Ansicht uber die Wech- 
selbeziehung von Molekularrolumen und Molekularrefraktion - welche 
ich bereits in der im April an die Liebig’schen Annalen eingesand- 
ten  Abhandlung (Bd. 203, S. 278) ausgesprocben hatte - auch ron 

Perchloratbylen C, CI, 11 5.4 113.2 2.2 

Diallyl . . . . . C,H,o  126.7-127 ,, 121 5.7-6 

__ ~ 

1 )  L i e b i g ’ s  Annalen, Suppl. 4, S. 129 und diese Beriehte IV, 647. 
a) Journ. of the Chem. Society, London, 1880,  p.  379. 
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Hrn. T h o r p e  getheilt wird,  ohne dass dieeem Forscher meine letzt- 
genaunte Publikation schon bekannt sein konnte. Derselhe macht 
namlich ebenfalls darauf aufmerksam, dass der von mir nachgewiesene 
Zusammenhaiig zwiscfien chemischer Consitution und molekularem 
Brechungsverrnogen der Korper sich vermuthlich auch beziiglich ihres 
Molekularvolumens ergeben wird, und begriindet diese Anschauung 
durch Anfiihrung einer Reihe von Thatsachen. 

Er weist unter Anderm nach, dass sich nach Beobachtungeu ron 
K O  p p  die Benzolderivate betreffs ihres Molekularvo!unIems, wie auch 
beziiglich ihrer Molekularrefraktion, von den gesiittigten KBrpern un- 
terscheiden. Wlihrend indessen b u f f  nachzuweisen versuchte, dass 
das Molekularvolumen der ungeslttigten Verbindungen g rii s s e r  ist 
als das nach K o p p  berechnete, wiirden nach deu Bestimmuiigen die- 
ses Forschers das Benzol und seine Abkommlinge ein k l e i n e r e s  
~lolekularvolun~eri (also eine grossere Molekulardicfite) besitzen, als sich 
BUS den empirischen Formeln dieser Substanzen ergiebt: 

M olekulnrroluiuen 
.--,--- 

Getinden Bereclrnet Diff. 
Benzol . . . . . . .  95.9 ‘39.0 3.1 
Phenol. . . . . . .  103.6 106.8 3.2 
Benzylakoliol . . .  11:3.7 138.8 5.1 
BenzoGsaure . . . .  126.9 130.0 3.1 
Benzaldehyd. . . .  118.4 133.2 3.8 
Cymol . . . . . . .  183.5 187.0 3.5.  

Welche der beiden cinander geradeza entgegengesetzten An- 
schauungen der Wirklichkeit entspricht, d. h. ob das Molekularvolumen 
oder die lllolekulardiclite durch niehrfache Bindung des Kohlenstoffs 
wachst, ist heute zu entscheiden unrnoglich. Diese wichtige Frage 
kann olTenbar nur durch ein neues und urnfangreichcs Beobachtungs- 
material beantwortet werden. Das aber scheint aus allen bisher vor- 
liegenden Untersuchungen hervorzugehen, dass das Molekularvoluuien 
der ungesattigten Kiirper, ebenso wie dies fiir die Molekularrefraktion 
nachgewiesen ist,  ein yon den gesattigten Substanzen abweichendes 
Verhalten zeigt. 

Das Molekularvolumen ist ferner nicht allein abhangig von dem 
Sattigungsgrade de.r Verbindungen, sondern es wird - wie ich dies 
in der vorliegenden Abhandlung an vier anderen physikalischen Con- 
stanten nachgewiesen habe - auch bei gleicher Beanspruchung der 
Verwandtschaftskraft, noch von der Anordnung der Atome beeinflusst- 

So ist z. B. nacb Beobachtungen von T h o r p e  das Molekular- 
rolumen des Aethylen-Chlorids, -Bromids und -Chlorojodids erheblich 
kleiner, a1s sich aus den von K o p p  gegeheuen Werthen fur das Atom- 
volumen der  Elemente berechnet: 



Gefunden Berechnet Differenz 
Aethylen-Chlorid 85.3 89.5 4.2 

- -Bromid 97.1 99.5 2.4 
- -Chlorojodid 101.0 101.2 3.2. 

Das Molekularvolurnen der Korper muss daher von ihrer chemi- 
schen Constitution abhangig sein. Dasselbe ist nach T h o r p e  in der  
That  verschieden fiir die Isorneren Anilin und Picolin, deren Mole- 
kularrefraktion, nach Bestimrnungen ron GI a d  st o n e  ‘), ebenfalls un- 
gleich ist: 

Molekularvolumen . Molekularrefraktion 
Anilin 106.4 51.1 
Picolin 111.5 47.7. 

Daas die Anordnung der Atome auf das  Molekularvolumen von 
Einfluss ist, geht also aus allen hier angefuhrten Untersuchungen fiber- 
einstimmend hervor. Der  von K o p p  ausgesprochene Satz, dase das  
?vfolekularvolumen isomerer Korper gleich sei, ist daher jedenfalls nicht 
allgemein giiltig und wenn er fur gewisse Korperklassen, z. B. isomere 
Ester, wirklich zutrifft, so kann ihm doch unzweifelhaft nur  eine be- 
schriinkte Giiltigkeit zuerkannt werden. 

Es scheint dies auch aus der Regelmiissigkeit des specifischen 
Gewichts isomerer Verbindungen hervorzugehen, welche wir in dieser 
Abhandlung nachgewiesen hatien. 

D a  beispielsweise sich ergeben hat, dass von isomeren Substanzen 
die normale und primare ausnabmslos die grosste Dichte besitzt, so 
lasst sich erwarten, dnss diese Erscheinung sich nicht nur bei 20°, 
sondern auch bei anderen Temperaturen zeigen wird. Ob .damelbe 
auch bei gleichen Dampfspannungen , also bei den entsprechenaen 
Siedetemperaturen, stattfindet, ksnn allerdings nur experimentell ent- 
schieden werden. So unterscheidet sich in der That  nach Beob- 
achtungen von T h o r p e  die Dichte des Aethylenchlorids von derjenigen 
des Aethylidenchlorids bei ihren respectiven Siedepunkten in gleichem 
Sinne, wie dies nach meinen Messungen bei 20° stattfindet. Das spe- 
cifische Gewicht der symmetrischen Verbindung ist in beiden Fallen 
das gr6ssere, das Molekularvolurnen dee Aethylenchlorids ist demnach 
kleiner als dasjenige des Aethylidenchlorids: 

e 

Specif. Gewicht 
bei 20n beim Siedepunkt Specif‘ Vo’umen 

Aet hylenchlorid 1.252 1 1.1564 85.34 
Aethy lidenchlorid 1.1743 1.1092 88.96. 

Sollte sich diese Uebereinstimmung des specifischen Gewichts bt i  
gleichen Temperaturen und gleichen Darnpfspannungen allgerneiner 
bestatigen, s o  w i i r d e  v o n  i s o r n e r e n  V e r b i n d u n g e u  g l e i c h e n  
- 

I )  Journ. of  the Chem. Society, May 1870. 
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S a t t i g u n g s g r a d e s  d i e  M o l e k u l a r d i c h t e  d e r j e n i g e n  s ich  a l s  
d i e  g r i i s s e r e l  e r g e b e n  ( i h r  M o l e k u l a r v o l u m e n  a l so  a l s  d a s  
k l e i n e r e ) ,  d e r e n  S i e d e p u n k t ,  s p e c i f i s c h e s  G e w i c h t ,  
€3 r e  c h u n gs i II d i c e  s T r a n s  pi r a t i o n  s z e i  t d i e g r ti s s e f e n 
s i n d .  

Es ist das allerdings bisher nichts mehr als sine Varmuthung, 
welche indessen, wie ich glaube, einige Wahrscheinlichkeit fur sich hat. 

u n d 

Aus den voratehenden Betrachtungen geht hervor, dass zwischen 
d e c  pbysikalischen Eigenschaften der Korper einerseits und ihrer Atom- 
gruppirung andererseits ein inniger Zusarnmenhang besteht. Derselbe 
wurde hier an drei Arten von Constanten experimentell geniigend 
nachgewiesen - niimlich fiir die Dichte, die lichtbrechende Kraft und 
den Siedepuiikt - und fiir zwei andere: die Transpirationszeit und 
das Molekularvolumen ist die Wahrscheinlichkeit gleicher Beziehungen 
mehr oder weniger begriindet worden. 

Eirien Versocb, diesen Zusammenhang chemischer und phpika-  
lischer Heziehungen zu erkliiren, wird xnan in den Annalen finden. 

Die Erkenntniss der eriirterten Beziebungen zwischen der chemi- 
schen Constitution der K6rper und ihren physikalischen Eigenschaften 
liat naturlich nicht allein theoretisches Interesse, sondern wird auch 
a u f  praktischem Felde ihre Friicbte tragen. 

Es ist ersichtlich, dass man zunachst die Dichte und die Brechungs- 
indices der Kijrper zur Erforschung der Atomgruppirung wird be- 
nutzen kiinnen. D a  zu solchen Messungen nur sehr geringe Quanti- 
taten Substanz nothwendig sind (zur Ermittlung des Hrechungsindex 
genugen wenige Tropfen), so werden diese beiden Constanten in 
manchen Piillen anwendbar sein, wo eine Beatimmung der Atom- 
gruppirung a u f  anderem Wege,  sei es an der ungeniigenden Menge 
des Untersuchungsmaterials, sei es a n  der Zersetzlichkeit desselben 
bei der Destillation oder chemischen Einwirkung, scheitern wiirde. 

Bei den Substanzen, in welchen, ihrer empirischen Formel gemass, 
mehrfache Bindungen von Atornen corliommen konnen, ist es, wie wir 
im Verlauf dieser Betrachtungen kennen gelernt haben, vorzugsweise 
die Molekularrefraktion, welche zur Erforschung der chemischen Struktur 
herangezogen werden kann, und in Fallen, wo diese constante keine 
entscheidenden Resultate 211 liefern vermag, also bei Untersucbung 
der Atomgruppirung ron Isomeren gleichen Siittigungsgrades, da  bieten 
andere Constanten so reichea Ersatz, dass j e  nach Gefallen bald die 
eine, bald die a d e r e  den chemischen Zwecken dienstbar gemacht 
werden kann. I n  der vorliegenden Abhandlung int dies namentlich 
a n  den KBrpern der Fettreibe nachgewiesen wordea, es ist jedoch 
fast selbstverstiindlich, dass dieselben Erscheinungen sich auch in  an- 
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deren Reihen zeigen werden. Die isomeren Benzolderivate, z. B. die 
vier K6rper von der  empiriscben Formel C, H ,  CI: Benzylcblorid, 
Ortho-, Meta- und Para-Chlortoluol werden gleiche Molekularrefraktion 
besitzen, da  die Art  und Zahl der in diesen Substanzen vorkommen- 
den mehrfachen Atombindungen gleich ist. Aber ihre Siedepuokte, 
Dichten, Brechungsindices, Transpirationszeiten und wabrscheinlich 
auch ihre Molekularvolumina sind verschieden und diese Constanten 
werden daher zur Unterscheidung dieser Korper dieneo konnen. 

Da nun, wie wir gesehen haben, alle physikalischen Eigenschaften 
zu einander in einfacher Reziehung stehen und sich daher gegenseitig 
controlliren , so wird der Bestimmung der chemisehen Constitution, 
welche sich auf den Vergleich dieser Constanten stiitzt, ein Grad von 
Sicherheit ertheilt, wie er auf andere Weise kaum zu erreichen sein 
diirfte. 

Eine der wesentlichsten Bedingungen zur erfolgreichen Einfiihrung 
der physikalischen Untersuchungsmetbode in die Chernie ist die Auf- 
findung der Correlation zwischen den verschiedenen Aeusserungen des 
physikalischen Zustandes der Korper. Es handelt sich also darum, 
diese hier nachgewiesenen Wechselbeziehungen allseitig zo verfolgen, 
und sie werden sich gewiss am leichtesten enthiillen, wenn dieselben 
Fragen von verschiedenen Seiten zu losen versucht, d. h. wenn die- 
selben Korper betreffs aller ihrer wichtigsten physikalischen Eigen- 
schaften gepriift werden. 

L e m b e r g  (Oesterreich), im Juli 1850, k. k. technische Hoch- 
schule. 

389. F. Fittica: Ueber n e w  Nitrophenole. 
(Eingegangen am 21. Jul i ;  verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pin'ner.) 

Die friiher l )  von mir veroffentlichten Untersuchungen iiber ein 
v i e r t e s  M o n o n i t r o p h e n o l  babe ich in der Folge durchaus beatlitigen 
konnen. Ich babe nur noch hinzuzufiigen, dass der Siedepunkt des 
neuen Korpers von mir nicht genau bestimmt werden konnte, da  e r  
bei dieser Temperatur eine partielle Gmwandlung in das gewohnliche 
Orthonitrophenol erleidet; er liegt indess ungeflhr bei 2050. Bei Sommer- 
temperatur hleibt das neue Nitrophenol sehr lange fliissig, ohne dass 
man ihm in diesem Zustande eine Verunreinigung (etwa mit Phenol) 
nachweisen konote. 

Was das v i e r t e  A m i d o p b  e n o l  insbesondere betrifft, so kann ich 
dariiber jetzt ausfiihrlicher mittbeilen. Am vortheilhaftesten geschieht 
die Darstellung desselben (wie ich schon fruher erwlhnte) 'mittelst des 

1) Diese Berichte XIIT, $11. 




