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Wenn daher neuerdings Kerner behauptet, dass gutes Sulfat des
Handels im ganz frischen Zustaude und sorgfiltiy vor Verwitterung
geschiitzt zwischen 14.38—14.80 pCt. Krystallwasser enthalte, so kann
dieses Resultat, welches derselbe vielfach erhalten haben will, our
dafiir sprechen, dass das fragliche Salz einen bedenklichen Procent-
satz von Cinchonidiosulfat enthielt. Im Aligemeinen ist dieser geringere
Wassergehalt daher eine Mahnung fiir uns, das fragliche Sulfat auf
Cinchonidin zu priifen, was, wie ich glanbe, am besten nach meiner
Chininprobe geschehen kann.

Bisweilen trifft man im Handel ein sogenanntes gutes Sulfat an,
das sogar stark verwittert ist und deshalb nur etwa 10—11 pCt. Kry-
stallwasser enthilt. Bei niherer Priifung desselben findet man aber,
dass dessen anscheinend grosserer Handelswerth in reichlichem Maasse
durch das beigemengte Cinchonidinsulfat wieder ausgeglichen ist.
Auch in diesem Falle diirfte es sich empfehlen, die sogenannten
»Spuren® von Cinchonidinsulfat, welche das fragliche Sulfat enthalten
soll, mittelst meiner Probe zur Ansicht zu bringen.

368. J. W.Briihl: Die Beziehungen zwischen den physikalischen
Eigenschaften organischer Kérper und ihrer chemischen
Constitution.

III. Mittheilung.

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

Durch die bekannten Untersuchungen von Landolt und von
Gladstone und Dale ist gezeigt worden, dass isomere Verbindungen
in der Regel identische Molekularrefraktion besitzen. Ich habe seit-
her nachgewiesen 1), dass dies mit grésserer oder geringerer Aun-
niherang allgemein fiir die Kérper der Fettreihe gilt, streng genommen
aber nur fiir die eigeutlichen gesittigten Isomeren uanter ihnen, d. h.
fir solche, in denen keinerlei unmittelbare mehrfache Bindungen be-
nachbarter Atome vorkommen.

Es ist z. B. mit Sicherheit vorauszusehen, dass die isomeren Fett-
korper

C H 3 '/C H2

H ol !
C==0 und *CH
CH, CH,
Aceton Propylenoxyd

1) Diese Berichte XII, 2135 und XIIl, 1119; Ann. Chem. Pharm. 200, 139
und 203, 1.
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verschiedene Molekularrefraktion besitzen, da dem an ein Kohlen-
stoffatom doppelt gebundenen Sauerstoff eine andre Atomrefraktion
zukommt als dem mit zwei Atomen vereinigten Sauerstoff.

In der vorliegenden Mittheilung, welche einen Auszug ans der
in Liebig’s Annalen, Bd. 103, S. 255 erscheinenden Abhandlung bil-
det, werde ich zuniichst den Satz, dass die Molekularrefraktion der
gesiittigten Substanzen von der Atomgruppirung anabhingig ist, durch
neues Beobachtungsmaterial bestiitigen. Weiter werde ich aber hier
nachweisen, dass, und unter welchen Umstiinden, auch die Molekular-
refraktion ungesittigter Korper identisch sein kann.

Die folgende Tabelle enthilt das specifische und das molekunlare
Brechungsvermégen, bezogen auf den Index ., fiir eine Anzahl ge-
sittigter Verbindungen. In der Columne V findet man die aus der
Zusammensetzang jener Substanzen berechnete Molekularrefraktion Ma.

Tabelle L

I 1v v
I II pa—1 pa—1

el
d3p d3p bt
Aethylenchlorid . . .} C;H,Cl, 0.3529 34.94 348
Aecthylidenchlorid . . .| CsH,Cl, 0.3527 34.92 348
Propylalkohol . . . . C;H; 0 0.4767 28.60 28.2
Isopropylalkohol . . . C,H; 0 0.4763 28.58 - 28.2
Propylbromid . . . .| C,H,;Br 0.3190 39.24 39.4
Isopropylbromid . . .} C;H,;Br 0.3224 39.66 39.4
Propyljodid . . . . . C;H,J 0.2874 48.85 49.0
Isopropyljodid . . . . C,H;J 0.2907 49.42 490
Normaler Butylalkohol C,H,,O 0.4903 36.28 35.8
Isobutylalkohol . C,H,O 0.4887 36.16 35.8
Trimethylcarbinol . Cc, H,O 0.4905 36.30 35.8
Normales Batyljodid . .| C,H,yJ 0.3068 56.46 56.6
Isobutyljodid . . . . C, HyJ 0.3064 56.37 56.6

Werfen wir zaniicbst einen Blick auf die Verticalcolumne III,
so ergiebt sich, dass das specifische Brechungsvermégen der isomeren
Korper so nahe iibereinstimmt, als 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 ver-
gleicht man diese letzteren Werthe mit den durch Rechnung ermittelten
M., so findet man ebenfalls eine fast vollkommene Identitit.

Es kann demnach in der That als zweifellos hingestellt werden,
dass das Brechungsvermdgen gesiittigter isomerer Sub-
stanzen nahezu gleich ist, unddasssomitdie Atomgruppirung
auf das specifiseche und das molekulare Refraktionsver-
mdgen solcher Verbindungen von keinem wesentlichen
Einfluss ist.

Die nichste Tabelle umfasst dieselben Constanten fiir eine An-
zahl ungesiittigter Korper.

Tabelle II.
’ III Iv \Y%
I 11 i —1 —1
() )
' 4 4
i
Propylaldehyd . . . .| C,H,0 ' 0.4483 26.00 26.2
Acetou . . . . . .| C,H,0 | 0.4509 26.15 26,2
|
Butylaldehyd . . . .| C,H, 0 | 04678 | 368 33.8
Isobutylaldehyd . . .| C,H,0 . 04673 :  33.64 33.8
i
Buttersiure . . . . .| C, Hy 0, | 04128 36.33 36.6
Isobuttersaure . . . .4 C,H, 0, . 04119 36.25 36.6
Butyrylehlorid . . . .|C,H,ClO,| 03987 | 4246 42.3
Isobutyrylchlorid . . . }C,H,;Cl0,| 03986 '@  42.45 42.3

Auch hier bemerkt man eine gleich grosse Annidherung der ent-
sprechenden experimentellen Werthe bei den isomeren Substanzen und
ebenso eine sehr gute Uebereinstimmung zwischen Versuch uund
Theorie.

Diese Korper enthalten simmtlich mehrfache Bindungen von
Atomen, sind also ungesittigt. Die Zahl und die Art dieser mehr-
fachen Bindungen ist aber bei je zwei Isomeren dieselbe, sie enthalten
alle ein zweifach verkettetes Sauerstoffatom (dessen Atomrefraktion
r, 0" = 3.4).

Durch zahlreiche Beobachtungen von Landolt und von Glad-
stone ist ferner festgestellt, dass die Fettsiuren ein nahezu gleiches
Brechungsvermigen besitzen, wie die ihnen isomeren Ester. Da
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beide Arten von Kérpern zu den ungesittigten gehdren, so gebt aus
allen diesen Untersuchungen iibereinstimmend hervor, dass auch die
Molekularrefraktion der isomeren, ungesittigten Sub-
stanzen identisch sein kannj; sie ist es also in dem Falle,
wenn die Zahl und die Art der in solchen Kérpern vorkom-
menden mehrfachen Bindungen dieselbe ist, gleichgiiltig
in welcher Weise die Atome sonst gruppirt sind.

Aus den vorhergehenden Betrachtungen ergiebt sich also, dass
die verschiedene Anordnung der Atome allein unter keinen Umstinden
auf das.Refraktionsvermdgen der Substanzen von Einfluss sein kaon;
dasselbe wird vielmehr ausser durch das Mischungsverhiltniss der
Elemente nur durch das Maass und die Art der Beanspruchung der
Valenz beeinflusst.

Durch die Molekularrefraktion lidsst sich also nur nachweisen, ob
und wie viele mehrfache Anziehungen von Atomen in einer Substanz
vorkommen, ferner kann hierdurch noch ermittelt werden, welcher
Art dieselben sind, ob sie zwischen Kohlenstoff- oder zwischen Sauer-
stoff- und Kohlenstoffatomen stattfinden. So ist z. B. jene Constante
fir Allylalkohol, Aceton und Propylenoxyd verschieden:

CH, CH, ,CH,
; i 0
Q H C=:=0 ~CH
CH,.0H CH, CH,
p (H,_—__l) z 27.90 26.15 — gefunden
d?2p 27.90 26.20 25.60  berechnet.

Bei den gesittigten Korpern, bei welchen das Verbindungs-
vermbgen der Atome imer ganz verbrancht ist, und wo demnach
die Isomerie ausschliesslich auf einer verschiedenen Atomgruppirung
beruBt, kann also die Molekularrefraktion niemals zur niheren Er-
forschong der chemischen Constitution dienen, und ebensowenig zur
Unteracheidang solcher ungesiittigten Isomeren, bei denen Zahl und
Art der mehrfachen Bindungen gleich ist. Das letztere ist hier an
den Fettkérpern nachgewiesen worden und wird mit aller Wahr-
scheinlichkeit auch fir die andern Reihen zutreffen. Wie die ver-
schiedene Stellung der doppelten Sauerstoffbindung in der Molekel,
so wird anch die Situation der Kohlenstoffdoppelbindung — ent-
sprechend der allgemeinen Indifferenz der Molekularrefraktion gegen
die blosse Gruppirung der Atome — auf die genannte Constante von
keinem Einfluss sein. So werden beispielsweise die isomeren Croton-
sdaren, Benzolderivate etc. gleiche Molekularrefraktion besitzen.

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

Es ist mir in der That gelungen, derartige Hiilfsmittel aufzafinden.

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

Bezeichnet man Brechungsindex und Dichte zweier derartigen
isomeren Substanzen mit

n und n,, respective d und d,,
so verlangt die Identitit des specifischen Brechungsvermogens, wie
sie experimentell bewiesen ist, die Gleichung:

n—1__n,—1
a 4
Diese Gleichung kann dadurch bestehen, dass
n = n,
und
d = d,;

in diesem Falle wiirden die Brechungsindices und die Dichten kein
Mittel bieten, um die Isomeren von einander zu unterscheiden.

Es kann aber auch

sein und dann muss ebenso

sein.

Die Erfahrangen von Landoit and von Gladstone und Dale
haben nun schon lingst gezeigt, dass dieser letztere Fall in der That
eintrifft, d. h. dass Korper von gleichem Brechungsvermdgen ver-
schiedene Brechungsindices und Dichten besitzen. Eine nidhere Nach-
forschung ergab npun, dass eine ganz bestimmte Regelmassigkeit
zwischen den Brechungsindices und der Dichte der Isomeren besteht,
derart, dass diese Constanten zur Unterscheidung der Kérper dienen
kdnnen.

Aus dem Umstand, dass das specifische Brechungsvermégen der
isomeren Korper von gleichem Sittigungsgrade identisch ist:

n—1 n —1

a - T4
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wiibrend ibre Dichten und ibre Brechungsindices verschieden sind:

>

n o,

Z4

folgt unmittelbar, dass die Brecbungsindices dieser Substanzen mit

der Dichte steigen und fallen miissen, und zwar in dem Verbiltniss:
n—1l:n,—1=4d:d;;

d. h.: die um die Eiuheit verminderten Brechungsindices oder die

nbrechenden Krifte“ sind den specifischen Gewichten dieser Isomeren

proportional.

Ganz anders stelit sich nun die Sache bei den isomeren Kérpern
dar, in welchen ein verschiedener Sittigungsgrad die Ursache der
Isomerie bildet.

Es ist in den vorhergehenden Mittheilungen nachgewiesen worden,
dass ganz allgemein die mehrfache Anziehung von Atomen das
Brechungsvermogen der Korper erhobt und in noch stiirkerem Maasse
als die Doppelbindung des Sauerstoffs wirkt in dieser Hinsicht dje
zweifache Auvziehung zwischen Kohlenstoffatomen.

d

Bei solchen Isomeren, welche sich betreffs ihres Sittigungsgrades
unterscheiden und deren specifisches Brechungsvermégen (wie das
molekulare) also verschieden ist:

sind somit die brechenden Kriifte den Dichtigkeiten nicht proportional:
>
n—1l:n; —1 <d:d1

Das specifische Brechungsvermiigen der ungesédttigten Korper
ist, wie gesagt, stets grisser als das der isomeren gesittigten, und
wenn jene Substanzen Koblenstoffdoppelbindungen enthalten, so ist
es grisser als wenn der Sauverstoff zweifach verkettet ist, also:

n—1_n,—1

d T d,
und daraus folgt:
n—1l:ny—1>4d:d,,
d. h. das Verhiltniss der brechenden Krifte ist grosser als das der
Dichtigkeiten oder: die mehrfache Bindung der Atome, und nament-

lich der Kohlenstoffatome, erhéht die brechende Kraft in héherem
Grade als die Dichte,

Fasst man das Resultat dieser Betrachtungen zusammen, so er-
giebt gich, dass bei Kérpern gleicher empirischer Zusammen-
setzung, bei welchen dieIsomerie nicht aufverschiedener
Beanspruchung der Valenz, sondern nur auf einer andern
Atomgruppirung beruht, dass bei solchen Substanzen die

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg, X111, 101
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Fortpflanzang des Lichtes einfach nur von der Stoffmenge
abhingt, welche sichineinem gegebenen Raume vorfindet.
Je dichter dieser Stoff ist, desto mehr wird der Lichtstrahl
von seiner urspriinglichen Bahn abgelenkt.

Die brechende Kraft der Kérper, welche sich betreffs
ihres Sdttigungsgrades unterscheiden, ist dagegen auch
hiervon und also nicht allein von ihrer Dichte abhingig.

Isomere Substanzen, in denen keine mehrfachen Anziebungen
von Atomen vorkommen, oder gleich viele und gleicher Art, miissten
nach dem vorher Gesagten bei gleicher Dichtigkeit optisch
identisch sein.

Die thatsichliche Verschiedenheit der Brechungsindices solcher
Isomeren beruht also wesentlich auf ihrer ungleichen Dichtigkeit, und
diese Constante ist daher fiir Korper der erwihnten Art eine der
allerwichtigsten.

Es wird daher gerechtfertigt erscheinen, wenn wir der Unter-
suchung der Beziehungen dieses Werthes zur chemischen Constitution
besondere Sorgfalt zuwenden. — Da, wie erértert wurde, die brechen-
den Krifte dieser Substanzen ihren Dichtigkeiten proportional sind,
8o bestehen alle Beziechungen, welche sich im Nachstehenden zwischen
der Dichte und der Atomgruppirung solcher Verbindungen ergeben
werden, auch zwischen der lichtbrechenden Kraft und der chemischen
Constitation. '

[u diesem Aufsatze sollen vorzugsweise die Korper der Fettreihe
betreffs ibrer physikalischen Constanten verglichen werden, in einer
spiteren Mittheilung werde ich das Verhalten von Substanzen anderer
Reiben erértern. —

Die folgende Tabelle enthdlt die Dichte und einen der vier be-
obachteten Brechungsindices, gy, der in den vorbergehenden Tafeln
angefiihrten Fettkérper.

Ueberblickt man die Columnen, welche die Dichte oder den
Brechungsindex der in dieser Tabelle verzeichneten 21 Kérper ent-
halten, so ergiebt sich sofort die merkwiirdige Erscheinung, dass
ausnahmslos Weide Constanten der normalen und priméren
Verbindungen grdsser sind, als die der dbrigen Isomeren.

Die Brechungsindices der Isomeren differiren, wie man sieht, in
der Regel um mehrere Einheiten der dritten Decimale. Die Dichte
dieser Kérper unterscheidet sich aber fast durchgebends schon in der
zweiten. Da beide Constanten bis auf vier Decimalen genau ermit-
telt wurden, so kann die Summe aller Feblerquellen, namentlich auf
die Differenzen der Diclite, von keinem wesentlichen Einfluss sein.
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Tabelle III

dzy Ha
. H. Cl Aethylenchlorid . . . 1.2521 1.44189
254 Y2 pethylidenchlorid . . . 1.1743 1.41423
. H. 0 Propylalkohol . . . . 0.8044 1.38345
& Isopropylalkohol . . . 0.7887 1.37569
Propylaldehyd . . . . 0.8066 1.36157
C,He O s
Aceton . . . . . . 0.7920 1.35715
¢, H, Br Propylbromid IR 1.3520 1.43128
Isopropylbromid . . . 1.3097 1.42230
. Propyljodid . . . . . 1.7427 1.50082
C,H;J . -
Isospropyljodid . . . 1.7033 1.49519
Normaler Buatylalkohol . 0.8099 1.39712
C,H,O0 Isobutylalkoho!l . . . . 0.3062 1.39395
Trimethylcarbinol . . . 0.7864 1.38572
- Butylaldehyd . . . . 0.8170 1.38222
¢, H, 0
Isobutylaldehyd . . . 0.7938 1.37094
. Buttersinre . . . . . 0.9587 1.39578
C, Hg O,
- Isobuttersiure . . . . 0.91490 1.39093
Butyrylehlorid . . . . 0277 40971
G4 H, C1 0, utyrylchlorid 1.0 1.40
Isobutyrylehlorid . . . 1.0174 1.40551
Normales Butyljodid . . 1.6166 1.49601
C,Hy, J .
Isobutyljodid . . . . 1.6056 1.49192

Vergleicht man zunichst die Derivate des Propans, so ergiebt
sich, dass die primiren simmtlich ein grésseres specifi-
sches Gewicht besitzen als die secundiren oder Isopropyl-
abkommlinge, und diese Regel ist in der allgemeinen Er-
scheinung begriindet, dass von isomeren Kdrpern derjenige
die grosste Dichte besitzt, welcher aus einer ununterbro-
chenen Kette von Kohlenwasserstoffresten besteht.

Den niheren Nachweis dieses Satzes wird man in den Annalen
finden, hier benterke ich nur, dass die Dichte der Sduren stets grosscr
ist als die der isomeren Ester und ebenso dic Dichte der Alkohole

101*



grosser als die der isomeren Aether. Dasselbe gilt, nach dem friiher
Gesagten, auch fiir die brechenden Krifte.

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

Es geht aus dem Vergleich dieser 21 Kérper iibereinstimmend
hervor, dass von isomeren Substanzen diejenige das grdsste
specifische Gewicht besitzt, deren Kohlenstoffskelett sich in
einer ununterbrochenen graden Linie erstreckt, und die
Dichte wird um so kleiner, je mechr sich die Molekel ver-
zweigt.

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

In der That besteht derselbe Zusammenhang auch zwischen der
chemischen Constitution und dem Siedepunkt jener Verbindungen.

Die isomeren Kérper in der Tabelle I sind so geordnet, dass
zuerst der primire, dann der secundire und zuletzt der tertidre an-
gefiibrt ist, und in derselben Ordnung nehmen Dichte und Brechungs-
indices ab und fallen bekanntlich auch die Siedepunkte.

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

Siedepunkt d20° foo
C.H.O Propylaldehyd . . 47-—48°¢ 0.8066 1.36157
3776 Aceton . . . . 56,50 - 0.7920 1.35715.

Die Analogie, welche zwischen Siedepunkt, Dichte und Bre-
cbungsindex aller iibrigen Aethan-, Propan- und Butanabkdmmlinge
besteht, zeigt sich auch bei andrer Art von Isomerie. So ist im Vor-
hergehenden erwihnt worden, dass die Alkohole eine gréssere Dichte
und brechende Kraft besitzen als die isomeren Aether und ebenso
die Siéuren grossere als die Ester derselben empirischen Zusammen-
setzung, und es ist bekannt, dass die Siedepunkte der Alkohole und
Siuren gleichfalls hiber sind als die der isomeren Aether und Ester.

Es scheint demnach eine Regel zu sein, dass bei isomeren
Korpern gleichen Si#ttigungsgrades Siedepunkt, Dichte
und Brechungsindices sich analog verhalten.
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Der merkwiirdige Zusammenhang, welcher zwischen dem Siede-
punkt, der Dichte, den.Brechungsindices der flissigen organischen
Korper und ihrer chemischen Constitation besteht, brachte mich natur-
gemiss auf den 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 erwiihnten Constanten zunichst auch die Transpirationszeit
in einfacher Beziehung steht.

Durch die Untersuchungen von Graham '), Rellstab?) und
Guerout 3) ist nachgewiesen worden, dass die Durchflusszeiten der
Fliissigkeiten bei der Fortbewegung in Capillargefiissen, in homologen
Reihen mit den Molekulargewichten wachsen.

Durch eine neuere Arbeit voan Pribram und Handl %) ist jenes
Resultat bestitigt und ferner gezeigt worden, dass Substanzen von
gleichem Molekulargewicht aber verschiedenartiger chemischer Con-
stitution sehr ungleiche Durchflusszeiten beanspruchen.

Die folgenden kleinen Tabellen enthalten die von den letztge-
pannten Forschern -angegebene Transpirationszeit einiger isomerer
Verbindun'gen nebst den iibrigen, theils von Landolt, theils von mir
bestimmten Constanten dieser Korper:

Transpirationszeit  Siede-

fir molek. Mengen punkt i Ha
Norm. Propylalkohol 630.4 . o 97° 0.8044 1.3835
CaHeO  oopropylalkohol . 442.7 P9 13°  g90 07887 1.3757
Buttersdure . . . 316.0 162° 0.9587 1.3958

{150 .
CaleOy pooputtersiure . . 418.0 °° 9% 1530 09490 1.3909
; i 5 760 —_
C,H,Cl Benzylchlorid . . 531.8 bei 159 176° 1.1070

Chlortoluol (para) . 373.5 1609 1.0800% —

Die Transpirationszeit von molekularen Mengen der hier ver-
zeichneten Isomeren ist, wie man sieht, um so grosser, je hdher
Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex der Verbindung.

Es wurde vorhin erwihnt, dass diese Constanten der Fettsiiuren
grosser sind als diejenigen isomerer Ester, und das Gleiche ergiebt
sich anch fiir die Transpirationszeit:

1) Graham, Philos. Transact. 1861, 8. 373.

?) Rellstab, Inaug.-Dissert., Bonn 1868.

3) Guerout, Compt. rend. Bd. 81, S. 1025 und Bd. 83, S. 1291.

1) Richard Ptibram nnd Al Handl, Wien. Acad. Ber. Bd. 78, S.113
und Bd. 80, 8. 17. .

5) d bei 14°, Limpricht, Liebig’s Annal. 139, 303.
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Transpirationszeit Siede-

fitr mo:;li(. lhgingen punkt a2 e
Propionsdure . . 269.0 140.7¢ 0.9946 1.3846
C,H,O, Aethylformiat . 119.9 55° 0.9064 1.3580
Methylacetat . . 113.8 559 0.9039 1.3592
Buttersdure. . . 516.0 1629 0.9587 1.3958

C,H;0, Propylformiat. . 164.0 810 — —
Aethylacetat . . 155.0 770 0.9007 1.3707
Valeriansiure . . 842.0 1759 0.9298 1.4022

C.H..O Isobatylformiat . 260.0 96.5° — —
8771072 Methylbutyrat . . 215.6 96" 0.8962 1.3869
Propylacetat . . 187.0 101° 0.8856 1.3824

Wic man bemerkt, unterscheiden sich die entsprechenden Con-
stanten der isomeren Ester viel weniger von einander, als von den
Constanten der ihnen isomeren Siuren.

In den vorhergehenden Betrachbtungen worde auch erwihnt, dass
Siedepunkt, Dichte und Brechungsindices der Alkohole grésser sind,
als die der isomeren Aether, und in derselben Weise scheint sich auch
die specifische Zihigkeit dieser Kérper zu verbalten:

Transpirationszeit

Siede-
fiir mo]:z:(.lx\;gngen p!llendl:t azp fo
C.H..O Isobutylalkohol . 1016.0 1089 0.8020 1.3939
4710 Athylither . . 78.6 35.5° 0.7157 1.3511.

Die hier angefiihrten Zahlen lassen zur Geniige erkennen, dass
die Transpirationszeit der fliissigen organischen Verbindungen mit der
iibrigen physikalischen Beschaffenheit derselben im engsten Zusammen-
bhang steht.

Es ist demnach héchst wahrscheinlich eine allgemeine
Regel, dass von isomeren Koirpern eine gleiche Anzahl
von Molekeln zum Durchfliessen einer Capillare um so
mehr Zeit gebraucht, je hoher Siedepunkt, Dichte und
Brechungsindices der Verbindung; dass somit die speci-
fische Zihigkeit der organischen flissigen Substanzen zu
deren chemischer Constitution in desselben Beziehung
steht, wie ihre Gibrigen physikalischen Constanten.

Im Vorhergehenden wurde unter anderm nachgewiesen, dass die
Constanten der normalen und primiren Fettkrper grésser sind, als
der Isoverbindungen, der secunddren und tertifiren. Das Gleiche
wird sich voraussichtlich auch fiir die specifische Zihigkeit ergeben
und in der That liegen bereits einige Versuche vor, welche diesen
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Satz bestiitigen. So ist z. B. die molekulare Transpirationszeit des
Propylalkohols, wie aus der ersten Tabelle dieses Abschnitts zu er-
sehen ist, grdsser als des Isopropylalkobols und ebenso die Transpi-
rationszeit der Buttersidure grésser als die der Isobuttersidure.

Dass iibrigens die Correlation der physikalischen Eigenschaften
nicht allein bei den Korpern der Fettreihe stattfindet, geht daraus
hervor, dass auch bei den Isomeren Benzylchlorid und Chlortoluol
simmtliche Constanten der Grisse nach in derselben Reihenfolge
steben.

Es mag nun schliesslich noch der Frage Erwihnung geschehen,
wie sich das specifische Volumen der Korper zu jhren dbrigen
physikalischen Constanten verhilt. Hieriiber ldsst sich leider nur
wenig Experimentelles anfiihren, da das vorhandene Beobachtungs-
material weder zahlreich genug, noch auch immer geniligend genau ist.

Durch die Arbeiten Hermann Kopp’s wissen wir zunichst, dass
der Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel ihr Atomvolumen mit der Art
ihrer Bindung #ndern. Ein Gleiches ist spiiter von H. L. Buff 1)
fiir das Atomvolumen des Kohlenstoffs nachzuweisen versucht worden.
Er zeigte, dass eine Anzabl von ,ungesittigten® Verbindungen ein
grisseres Molekularvolumen besitzen, als sich aus den von Kopp er-
mittelten Constanten fiir die Elemente berechnet:

Molekularvolumen

’w"\
Gefunden Beobachter Berechn. Differenz.

Dichlorithylen C,H,Cl, 79.9 Kopp 78.6 1.3
Perchlorithylen C,Cl, 115.4 » 113.2 2.2
Amylen . ... C,H,, 111.24—11247 Buff 110 1.24—2.47
Diallyl . . . .. C.H,,  126.7—127 , 121 57—6
Valerylen ... C,H, 103.27—104.48 » 99 4.27—5.48.

Wie man sieht, erh&ht eine doppelte Bindung der Kohlenstoff-
atome das Molekularvolumen ungefihr um zwei Einheiten und zwei
doppelte Bindungen um circa vier. — Aus diesen Zahlen scheint dem-
nach die bemerkenswerthe Thatsache hervorzugehen, dass der Einfluss
der Kohlenstoffdoppelbindung auf das Molekularvolumen proportional
ist demjenigen auf die Molekularrefraktion.

Aus der neulich (im Juni) ersehiencnen Fortsetzung der Unter-
suchungen von T. E. Thorpe 2) iber das Molekularvolumen der
Kérper ersebe ich, dass die eben geidusserte Ansicht {iber die Wech-
selbeziehung von Molekularvolumen und Molekularrefraktion — welche
ich bereits in der im April an die Liebig’schen Annalen eingesand-
ten Abhandlung (Bd. 203, S. 278) ausgesprochen hatte — auch von

1) Liebig’'s Annalen, Suppl. 4, S.129 und diese Berichte IV, 647.
2) Journ. of the Chem. Society, London, 1880, p. 379.
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Hrn. Thorpe getheilt wird, ohne dass diesem Forscher meine letzt-
genannte Puablikation schon bekannt sein konnte. Derselbe macht
nidmlich ebenfalls darauf aufmerksam, dass der von mir nachgewiesene
Zusammenbang zwischen chemischer Consitution und molekularem
Brechungsvermdgen der Korper sich vermuthlich auch beziiglich ibres
Molekularvolumens ergeben wird, und begriindet diese Anschauung
durch Anfihrung einer Reihe von Thatsachen.

Er weist unter Anderm pach, dass sich nach Beobachtungen von
Kopp die Benzolderivate betreffs ihres Molekularéol_umens, wie auch
beziiglich ihrer Molekularrefraktion, von den gesittigten Korpern un-
terscheiden. Wiihrend indessen Buff nachzuweisen versuchte, dass
das Molekularvolumen der ungesittigten Verbindungen grésser ist
als das nach Kopp berechnete, wiirden nach den Bestimmungen die-
ses Forschers das Beuzol und seine Abkommlinge ein kleineres
Molekularvolumen (also eine gréssere Molekulardichte) besitzen, als sich
aus den empirischen Formeln dieser Substanzen ergiebt:

Molekularvolumen

T —— OO .
Getunden  Berechnet Diff.

Benzol. . ... .. 959 99.0 3.1
Phenol. . . . .. . 103.6 106.8 3.2
Benzylakohol . . . 125.7 128.8 5.1
Benzoésdure . . . . 126.9 130.0 3.1
Benzaldehyd. . . . 118.4 122.2 3.8
Cymol . ... ... 183.5 187.0 3.5.

Welche der beiden einander geradezn entgegengesetzten An-
schanungen der Wirklichkeit entspricht, d. h. ob das Molekularvolumen
oder die Molekulardichte durch mehrfache Bindung des Kohlenstoffs
wiichst, ist heute zu entscheiden unméglich, Diese wichtige Frage
kann offenbar nur durch ein neues und umfangreiches Beobachtungs-
material beantwortet werden. Das aber scheint aus allen bisher vor-
liegenden Untersuchungen hervorzugehen, dass das Molekularvolumen
der ungesittigten Korper, ebenso wie dies fiir die Molekularrefraktion
nachgewiesen ist, ein von den gesittigten Substanzen abweichendes
Verhalten zeigt.

Das Molekularvolumen ist ferner nicht allein abbingig von dem
Sittigungsgrade der Verbindungen, sondern es wird — wie ich dies
in der vorliegenden Abhandlung an vier anderen physikalischen Con-
stanten nachgewiesen habe — aunch bei gleicher Beanspruchung der
Verwandtschaftskraft, noch von der Anordnung der Atome beeinflusst-

So ist z. B. nacb Beobachtungen von Thorpe das Molekular-
volumen des Aethylen-Chlorids, -Bromids und -Chlorojodids erheblich

kleiner, als sich aus den von Kopp gegebenen Werthen fiir das Atom-
volamen der Elemente berechnet:
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Gefunden Berechnet Differenz
Aethylen-Chlorid 85.3 89.5 4.2
- -Bromid 97.1 99.5 2.4
- -Chlorojodid 101.0 104.2 3.2,

Das Molekularvolumen der Kérper muss daber von ihrer chemi-
schen Constitution abhiéingig sein. Dasselbe ist nach Thorpe in der
That verschieden fiir die Isomeren Anilin und Picolin, deren Mole-
kularrefraktion, nach Bestimmungen von Gladstone!), ebenfalls un-
gleich ist: '

Molekularvolumen . Molekularrefraktion
Anilin 106.4 - 51.1
Picolin 1115 47.7.

Dass die Anordnung der Atome auf das Molekularvolumen von
Einfluss ist, geht also aus allen hiervangefiihrten Untersuchungen iber-
einstimmend hervor. Der von Kopp ansgesprochene Satz, dass das
Molekularvolumen isomerer Korper gleich sei, ist daher jedenfalls nicht
allgemein giltig und wenn er fiir gewisse Korperklassen, z. B. isomere
Ester, wirklich zatrifft, so kann ibhm doch unzweifelbaft nur eine be-
schriankte Giiltigkeit zuerkannt werden.

Es scheint dies auch aus der Regelmissigkeit des specifischen
Gewichts jsomerer Verbindungen hervorzugehen, welche wir in dieser
Abhandlung nachgewiesen haben.

Da beispiclsweise sich ergeben hat, dass von isomeren Substanzen
die normale und primire ausnahmslos die grosste Dichte besitzt, so
ldsst sich erwarten, dass diese Erscheinung sich nicht nur bei 20°,
sondern auch bei anderen Temperaturen zeigen wird. Ob dasselbe
auch bei gleichen Dampfspannungen, also bei den entsprechenden
Siedetemperaturen, stattfindet, kann allerdings nur experimentell ent-
schieden werden. So unterscheidet sich in der That nach Beob-
achtungen von Thorpe 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 Fillen
das grossere, das Molekularvolumen des Aethylenchlorids ist demnach
kleiner als dasjenige des Aethylidenchlorids:

Specif. Gewicht Specif. Volumen

bei 200 beim Siedepunkt
Aethylencblorid 1.2521 1.1564 85.34
Aethylidenchlorid 1.1743 1.1092 88.96.

Sollte sich diese Uebereinstimmung des specifischen Gewichts bei
gleichen Temperaturen und gleichen Dampfspannungen allgemeioer
bestitigen, so wiirde von isomeren Verbindungen gleichen

1) Journ. of the Chem. Society, May 1870.
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Sittigungsgrades die Molekulardichte derjenigen sich als
die gréssere] ergeben (ihr Molekularvolumen also als das
kleinere), deren Siedepunkt, specifisches Gewicht,
Brechungsindices und Transpirationszeit die grdsseren
sind.

Es ist das allerdings bisher nichts mehr als e¢ine Vermuthung,
welche indessen, wie ich glaube, einige Wahrscheinlichkeit fiir sich hat.

Aus den vorstehenden Betrachtungen geht hervor, dass zwischen
den physikalischen Eigenschaften der Kérper einerseits und ihrer Atom-
gruppirung andererseits ein inniger Zusammenhang besteht. Derselbe
wurde hier an drei Arten von Constanten experimentell geniigend
nachgewiesen — nimlich fir die Dichte, die lichtbrechende Kraft und
den Sjedepunkt — und fiir zwei andere: die Transpirationszeit und
das Molekalarvolumen ist die Wahrscheinlichkeit gleicher Beziehungen
mehr oder weniger begriindet wordeo.

Einen Versuch, diesen Zusammenhang chemischer und physika-
lischer Beziehungen zu erkldren, wird man in den Annalen finden.

Die Erkenntniss der erérterten Beziehungen zwischen der chemi-
schen Constitution der Korper und ihren physikalischen Eigenschaften
hat natiirlich nicht allein theoretisches Interesse, sondern wird auch
auf praktischem Felde ihre Friichte tragen.

Es ist ersichtlich, dass man zunfchst die Dichte und die Brechungs-
indices der Kérper zur Erforschung der Atomgrappirung wird be-
nutzen kénnen. Da zu solchen Messungen nur sehr geringe Quanti-
titen Substanz nothwendig sind (zur Ermittlung des Brechungsindex
geniigen wenige Tropfzn), so werden diese beiden Constanten in
manchen Fillen anwendbar sein, wo eine Bestimmung der Atom-
gruppirung auf anderem Wege, sei es an der ungeniigenden Menge
des Untersuchungsmaterials, sei es an der Zersetzlichkeit desselben
bei der Destillation oder chemischen Einwirkung, scheitern wiirde.

Bei den Substanzen, in welchen, ihrer empirischen Formel gemiss,
mehrfache Bindungen von Atomen vorkommen kdnnen, ist es, wie wir
im Verlauf dieser Betrachtungen kennen gelernt haben, vorzugsweise
die Molekularrefraktion, welche zur Erforschung der chemischen Struktur
berangezogen werden kann, und in Fiéllen, wo diese Constante keine
entscheidenden Resultate zn liefern vermag, also bei Untersuchung
der Atomgruppirung von Isomeren gleichen Sittigungsgrades, da bieten
andere Constanten so reichen Ersatz, dass je nach Gefallen bald die
eine, bald die andere den chemischen Zwecken dienstbar gemacht
werden kann. In der vorliegenden Abhandlung ist dies namentlich
an den Korpern der Fettreihe nachgewiesen worden, es ist jedoch
fast selbstverstindlich, dass dieselben Erscheinungen sich auch in an-
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deren Reihen zeigen werden. Die isomeren Benzolderivate, z. B. die
vier Korper von der empirischen Formel C; H, Cl: Benzylchlorid,
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 ibre Siedepunkte,
Dichten, Brechungsindices, Transpirationszeiten und wahrscheinlich
aunch jhre Molekularvolumina sind verschieden und diese Constanten
werden daher zur Unterscheidung dieser Korper dienen konnen.

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

Eine der wesentlichsten Bedingungen zur erfolgreichen Einfiihrung
der physikalischen Untersuchungsmethode in die Chemie ist die Auf-
findung der Correlation zwischen den verschiedenen Aeusserungen des
physikalischen Zustandes der Koérper. Es handelt sich also darum,
diese hier nachgewiesenen Wechselbeziehungen allseitig zu verfolgen,
ond sie werden sich gewiss am leichtesten enthiillen, wenn dieselben
Fragen von verschiedenen Seiten zu l6sen versucht, d. h. wenn die-
selben Kérper betreffs aller ibrer wichtigsten physikalischen Eigen-
schaften gepriift werden.

Lemberg (Oesterreich), im Juli 1880, k. k. technische Hoch-
schule, ’

369. F. Fittica: Ueber neue Nitrophenole.
(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pirner.)

Die friher!) von mir veréffentlichten Untersuchungen iber ein
viertes Mononitrophenol habe ich in der Folge durchaus bestitigen
kénnen. Ich habe nur noch hinzuzufiigen, dass der Siedepiunkt des
neuen Kérpers von mir nicht genmau bestimmt werden konnte, da er
bei dieser Temperatur eine partielle Umwandlung in das gewdhnliche
Orthonitrophenol erleidet; er liegt indess ungefihr bei 205°, Bei Sommer-
temperatur bleibt das neue Nitrophenol sehr lange flissig, obne dass
man ihm in diesem Zustande eine Verunreinigung (etwa mit Phenol)
nachweisen konnte.

Was das viegte Amidoph enol insbesondere betrifft, so kann ich
dariiber jetzt ausfiihrlicher mittheilen. Am vortheilbaftesten geschiebt
die Darstellung desselben (wie ich schon friiher erwihnte) mittelst des

1) Diese Berichte XIII, 711.





