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Als einen zweiten Weg,  welcher entweder zu einer neuen, odcr 
zu derselben ?u'itroxylolsulfonslure fuhren und dadurch Aufschluss 
iiber deren Consitution geben konnte, beuutzte ich die Nitrirung der 
krystallisirten or-Metaxylolsulfonsaure. Diese wurde mit starker Sal- 
petersiiure, worin sie sich unter Erwfrmen auflost, iibergossen und 
die Losung im Wasserbade verdampft, wobei sofort ziemlich reinr 
Nitroxylolsulfonsaure zuriickblieb. Die Liisung der letzteren in vie1 
Wasser wurde von etwas eritstandenern Nitroxylol getrennt und mit 
kohlensaurem Calcium neutralisirt. 

Es entstand ausschliesslich dasselbe Calciumsalz, welches nacti 
der ersten Methode erhalten worden war. Eine genane Vergleichung 
der freien SLure, der verschiedenen Salze, ihree Krystallwassergehalts 
und ihrer Loslichkeit stellte es ausser Zweifel, dass durch Nitrirung 
der a-Metaxylolsulfonsiiure d i e s e l b e  Nitrosulfonsaure entstebt, wie 
durcb Hehandlung des Nitrometaxylols mit Schwefelsaure. 

xylolsulfonsiiure die Stellung 1, 3, 4, 6:  
E s  ergiebt sich hieraus fiir die Seitenketten in dieser Nitrometa- 
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dle tar ty lend  n-Nitrometasylol n-JIetaxFlol- Die h'itrometaxylol- 

Dabei ist ubrigeus eine Bezugnahme auf die Constitution des 
re - Metaxylenols nicht einmal niithig, eondern, da bei Derivateii des 
Metaxylols niir ein einziges Paar symmetrischer Stellungen in Betracht 
kommt, in welchen sich zwei verschiedene Atomgruppen ohne Isouierie- 
fall wechselseitig erseteen kiinricn, so kann umgekehrt den hier n i t -  
getheilten Thatsachen ein weiterrr Beweis fiir die Constitution des 
rc-hlrtaxylenols enttiommrn werden. 

sulfonsaure sulfonuiiure. 

380. H. S c h r od e r: Ueber die Volamconatitation fliissiger Ver- 
bindnngen. 

(Eiogepsiigen a u  23. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P inne r . )  
Vo r 1 iu I i g e Mitt b e i I ti ng. 

4 1. Die bereits vorliegrndrii Beobachtungen iiber die Ausdeh- 
nung fliissiger Verbindungell durch die Warme, namentlich von K o p p ,  
r o n  P i e r r e ,  P i e r r e  und P u c h o u ,  und neuestene von T h o r p e ,  
legen eine Reihe gesetzmassiger Beziehungen klar, welche bis jetzt 
niclit erkarint worden siiid. Sie lagen mir schon friiber zur Hand 



und ich hatte sie eben zur Publikation zusammengestellt, als T h o r p e  l) 
die Mittheilung seiner Beobachtungen iiber die Ausdehnung von 
Fliissigkeiten durch die Warme begann. Ich hielt mich fur ver- 
pflichtet, meine Resultate zuriickzuhalten, bis T h o r  p e  seine Mitthei- 
lung geschlossen haben wirde. Dies ist nun der Fall und ich gebe 
daher hier iu gedrangter Kiirze eine vorlaufige Uebersicht iiber die 
Resultate, zu welchen ich gelangt bin. Die ausfiihrliche Begrindung 
derselberi behalte ich mir For. 

Stellt man die Volume der auf ihre Ausdehnung durch die 
Warme untersuchten Fliissigkeiten, fur ihre respectiven Siedepunkte, 
so wie sie wirklich beobachtet worden sind, zusanimen, so ergeben 
sicb die nachfolgenden T h a t s a c h e n :  

1) Das V o l u m  eioer S a u r e  ist stets um etwas Weniges 
g r o s s e r ,  als das Volum der dieser SBure i s o m e r e n  A e t h e r a r t  
ron gleicher Ordnung; dass auch der Siedepunkt der Satire hoher 
liegt, ist bekannt. 

'1) Vergleicht man eine N o r m a l v e r b i n d u n g  mit der i s o m e r e n  
I s o v e r b i n d u n g ,  so ist, so weit bis jetzt Beobachtungen vorliegen, 
ausriahrnslos der S i  e d e p u n k t der Normalverbindung etwas h 6 h e r ,  
das V o l u m  der Normalverbindung etwas g r i i s a e r ,  als von der iso- 
rneren Isoverbindung. Aus seinen eigenen Beobachtungen an Kohlen- 
wasserstoffen hat diese Thatsache nun auch schon T h o r  pe als wahr- 
scheinlich allgeruein giiltig angenommen. 

3) Vergleicht man isomere Aetherarten von gleicher Ordnung, 
und zwar intermediare Aetherarten, wie z. B. essigsaures Methyl und 
ameisensaurcs Aethyl, in welchen nur Saure und Aether sicb in anti- 
logem Sinne ersetzen, so ist stets der S i e d e p u n k t  etwas h o h e r ,  
das V o l u m  etwas g r o s s e r  bei der Aetherart, in welcher der S a u r e  
das k l e i n e r e ,  dern A e t h e r  das g r o s s e r e  Atomgewicht zukommt. 
Fur die S i e d e p u n k t e  hat  diese Thatsache schon L i n n e m a n n  fest- 
gestellt. 

4) Es ist durch diese drei gesetzmassigen Beziehungen erwiesen, 
dass i s o m e r e  K o r p e r  n i c h t  vollig gleiches Volum haben; auch iri 
den Fallen nicht, in welchen dies bisher so angenommen wurde. 

Vergleicht man die Siedcpunkte und die Volume bei den 
Siedepunkten fur solche analoge Korper, welche sich nur durch die 
Elemente einer Triade unterscheiden, z. B. Antimon, Arsen, Phosphor, 
oder Jod ,  Brom, Chlor, dann Schwefel und Sauerstoff n. s. w., so 
n e h m e n  i n  d e r  R e g e l  d i e  S i e d e p u n k t s d i f f e r e n z e n  a b ,  d i e  
V o l u m d i f f e r e n z e n  z u ,  wenn man von den] Verbindungspaar mit 
dem Element von n i e d e r e m  Atomgewicht der Triade zu demjenigen 
mit dem Element von h o h e r e m  Atomgewicht fortschreitet. So ist 

3 2. 

3. 

1 )  In dem Journal of the Chemical society 1880,  April, Nay U. June. 
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z. H. die S i e d e p u n k t s d i f f e r e n z  ron B r o n i p h o s p h o r  urid Ct l lor-  
p h o s p h o r  g r i i a s e r ,  die V o l u m d i f f e r e n z  k l e i n e r ,  a h  von B r o m -  
a n t i m o n  und C h l o r a n t i m o n .  Ebenso ist z. B. die Siedepunkte- 
differenz griiaser, die Volumdifferenz kleiner zwischen Ch 1 o r  i E o a m y i  
und C h l o r i s o b u t y l ,  als zwischen B r o m i j o a m y l  und R r o m i s o -  
b u  t y l ,  und bei diesem Paw ist wieder die Siedepunktsdifferenz grosser, 
die Volumditrerenz kleiuer, als zwischen J o d i s o a m y l  ond J o d -  
i s o b u t y l .  

cj 4. Die nlmliche Gesetzniiissigkeit, zuni Theil folgweise, 
stellt sich aucli Iieraus, wenn mau analoge Paare von Verbindungen 
eines A l k o h o l r a d i c a l s  niit Chlor, Brom und J o d  vergleicht. Schreitet 
man von dem Paar  init n i e d e r e m  Alkoholradical z u  dein Paar  mit 
i i i iherem Alkoholradical fort, so nirnnit ebetiao die S i e d e p t i n k t s -  
d i f f e r e n z  a b ,  die Y o l u m d i f f e r e n z  LU. So ist z. €3. die S i e d e -  
pun  k t s d i f f e r  e 11 z g r ii s s e r , die V o 1 u m d i f f e r e  n z k 1 e i n e r zwi- 
schen J o d i s o b u t y l  uiid C h l o r i s o b u t y l ,  als zwischen J o  d i s o a m y l  
und C h l o  r i s o a  m y 1. 

(3 5. Die nlmliche gesetzmlasige Beziehung stellt sich heraus bei 
den S i i u r e n  der Fettreihe, und den entsprecheiiden A e t h e r a r t e n  
diescr S l u r  en.  Die Siedepunktsdifferrnz ist g r o s s e r ,  die Volum- 
differenz ist etwas k l e i n e r  zwischen E s s i g s l u r e  und P r o p i o n -  
siiu r e ,  als zwischen P r o p  i o 11 s Bu r e  und N o  r m a l  b u t t e r  s l  ure;  
zwischen e s s i g s a u r e m  A e t h y l  und p r o p i o n s a u r e m  A e t h y l ,  als 
zwischen p r o p i o  n s a u r e  m und n o r m a l  b u t t e r  s a  u r  e m  A e t  h y 1 11.9. w. 

(3 6. I n  den Flllen der Paragraphen 3 ,  4 und 5 spricht sich 
stets die n a m l i c h e  gesetzmiissige Beziehung aus. Mit w a c h s e n d e n i  
A t o n i g e w i c h t  der vergleichbaren Paare nimmt die S i e d e p u n k t s -  
d i f f e r e n z  a b ,  die V o l u m d i f f e r e n z  zu .  Es ist diese gesetzmiissige 
Beziehung eine sehr lehrreiche und bedeutsame; aber sie ist k e i n e s -  
w e g s  eine a l l g e m e i n e ;  denn genau die u m g e k e h r t e  gesetzmlssige 
Beziehung findct statt bei den A l d e h y d e n ,  bei den A l k o h o l e n  
und bei den diesen Alkoholen entsprechenden A e t h e r a r t e n  d e r  
n g m l i c h e n  Si iure .  Die Siedepunktsdifferenz ist k l e i n e r ,  die 
Volumdiflerenz ist etwas g r o s s e r  zwischen M e t h y l -  uud A c t h y l -  
a l k o h o l ,  als zwischen A e t h y l -  und P r o p y l a l k o h o l ;  ebenso 
zwischen e s s i g s a u r e m  M e t h y l  und A e t h y l ,  als zwiechen e s s i g -  
s a u r e m  A e t h y l  und P r o p y l  u. s. w. Hier  nimmt also mit w a c h -  
s e n d e m  A t o m g e w i c  h t  der vergleichbaren Paare die Siedepunkta- 
differenz z u ,  die VolumdiKerenz ab .  

(3 7. Aus den mitgetheilten gesetzmassigen Beziehungen geht 
nun mit roller Bestininitheit Iierror: 

Die V o l  u ni d i f  fe  r e  nz und die 6 ied e p u  n k t s d i f f e  r e n  z ent- 
sprechender Paare ,  welclic sich um die gleiche Z u s a m m e n e e t z u n g s -  
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d i f f e r e n z  unterscheiden, ist n i c h t  eine c o n s t a n t e  Griisse, auch in 
den Fiillen nicht, in welchen dies bisher nach 11. K o p  p’s Auffassung 
so angenommen wurde. Beide vielmehr, sowohl Siedepunktsdiffereriz 
als Volumdifferenz, sind gesetzmassig versnderliche Grossen. Fur die 
Siedepuriktsdifferenzexi hat  schon L i n  n e m a n n  1872 ihre Yerander- 
lichlieit nachgewiesen. 

Diese gesetzmassig veriiiiderlichen Differenzen scbeinen sich jedoch 
nicht selten eineni G r e n z w e r t h e  rasch zu nahern. 

Ich gehe nun, wie schon 1813, ron der f u n d a m e n t a l e n  
A n s c h a u u n g  aus, dass eine f l i i s s i g e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  
etwas in sich durchaus G l e i c h f o r m i g e s  ist,  so dass ihren siimmt- 
lichen Sestandtheilen und respective Elementen, in dem Z u s  t a n  d e, 
in welchem sie in der Verbindung enthalten sind, g l e i c l i e  r e l a t i v e  
A u s d  e h n u n  g durch die TV a r  m e zakoxnmt. Aus dieser Grund- 
anschauiing folgt dann sofort, dass das ~ ‘ e r h a l t n i s s  d e r  C o m p o -  
n e xi t e  xi 1.0 1 u RI e einer Verbindung u n  v e r a n d  e r t  bleibt, wenn sich 
dieselbe durch Erwarmung ausdehnt oder durch Abkiihlung zu-  
sammenzieht. 

5 9. Ich weise nun ausfuhrlich nach, dass die C o m p o n e n t e n -  
v o l u m e  i n  j e d e r  V e r b i n d u n g  i n  e i n f a c h e u  V e r b a l t n i s s e n  
stehen, ebenso bei F l u s s i g k e i t e n ,  wie ich dies fur die f e s t e n  
Korper so vielfach festgestellt habe. Es ist das S t e r e n g e s e t z ,  
welches der Volumconstitution f l i i s s i g e r  wie f e s t e r  RBrper i n  
gleicher Weise zu Grunde liegt. Das Volum jedes Componenten und 
jedes Elementes einer Verbindung ist durch das n l n i l i c h e  M a a s s ,  
die S t e r e ,  in  g a n z e n  Z a h l e n ,  ausdriiekbar. 

Hiernach lasst sich den $$ 3 bis G in Bezug auf die V o l u m e  
gegebenen gesetzmassigen Beziehungen ein einfacherer Ausdruck gebeo. 
Vergleicht man die Volume bei Kochhitze, so gilt bei jener ersten 
($5 3 bis 5) das Gesetz: das T o l u m m a a s s  oder die S t e r e  w i i c h s t  
m i t  d e m  A t o m g e w i c h t .  Die S t e r e  n i m n i t  j e d o c b  m i t  d e m  
A t o m g e w i c h t  a b  bei den A l d e h y d e n  und A l k h o l e n  und das 
Wachsthurn der Stere nicht a b  bei den diesen Alkoholen entsprechen- 
den A e t h e r a r t e n  der n a m l i c h e n  Saure. Das Gleiche ist auch 
fiir einige Gruppen von K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  und H a l o g e n -  
d e r i v a t e n  derselben angedeutet. 

Nachdem fur eine Gruppe eininal die eine oder andere der 
hier erwiihnten gesetzmiissigen Beziehungen erkannt ist, stellt es sich 
klar heraus, nicht nur ,  dass die Coniponentenvolume jeder Verbin- 
dung in einfachen Verhaltuissen stehen, also ein Multiplum mit ganzen 
Zahlen von einer und derselben M a a s s e n e i n h e i t  oder S t e r e  sind, 
sondern auch, dass die G r i j s s e  d e r  S t e r e ,  wenn man alle Volume 
bei Kochhitze vergleicht, nach den erwiihnten Regeln doch nur in 

8. 

10. 
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e n g e n  G r e n z e n  verlinderlich erscheint, und fiir alle bis jetzt unter- 
suchten K o h l e n v e r b i n d u n g e n  etwa in  den Grenzen 6.7 bis 7.5 
eingeschlossen bleibt. Diese Zahlen bezeichnen Kubikcentirneter, 
wenn die Atomgewichte in Gramnien ausgedriickt sind. 

0 11. Unzweifelhaft stellt sich ferner heraus, dass die Elemente 
i < o b i e n s t o f f ,  W a s s e r s t o f f ,  S a u e r s t o f f  und S t i c k s t o f f  im 811- 
gemeinen den narnlichen Raum, und zwar den Raum einer Stere er- 
fiillen, i n  bestimmten Gruppen jedoch mit einer a n d e r e n  C o n d e n -  
s a t i o n  enthalten sind. Diese verschiedenen C o n d e n s a t i o n e n  der 
Elemente ergeben sich jedoch im e n g s t e n  g e s e t z n i a s s i g e n  Z u -  
s a m m e n h a n g  mit den S t r u k t u r f o r m e l n ,  durch welche man der 
c h e m i  s c  he n Na t u r der Icorper s c  h em a t i  sc h einen t heoretischen 
.lusdruck giebt. Dementsprechend kommen die genannten Elemente 
i n  den naehfolgenden Coudensationen vor. 

9 12. Der a n  zwei e i r i w e r t h i g e  Eleuiente oder Complexionen 
gebundene S a u e r s t o f f  nimrnt den Raum von einer Stere ein; er ist 
darin als 0; enthalteu, wenn man durch eine Zahl rechts unten neben 
dem Zeichen des Elements die A t o m z a h l ,  und ebenso durch eine 
Zahl rechts oben neben dem Zeichen des Elements die S t e r e n z a h l  
angiebt. So ist der Sauerstoff enthalten in den Verbindungen, welche 
das H y d r o x y l  = O H  enthalten, wie die Alkohole, die Sauren u. s. w. 
So ist e r  im A e t h e r  = C:Hi. 0: . CgH5 enthalten u. s. w. Aber 
der z w e i w e r t h i g  an e i n  u n d  d a s s e l b e  m e h r w e r t h i g e  Element 
gebundene S a u e r s t o f f  nimmt den Raum von z w e i  S t e r e n  ein; 
30 in den Verbindungen, welche das K o h l e n o x y d  = C O  enthalteu, 
wie die A l d e h y d e  und K e t o n e ,  sie enthalten es ids C i O f .  Ebenso 
in den Verbindungen, welche das C a r b o x y l  = O C .  OH enthalten, 
wie die S i i u r e n  und die z u s a m m e n g e s e t z t e n  A e t h e r a r t e n .  
Das Carboxyl enthalt in der That  das  0 des Hydroxyls als O:, das 
0 des Kohlenoxyds als O i ,  folglich die 0, als 02; das C a r b o x j l  
ist C i  0; H:. Zur ErlAuterung fuhre ich die Volumconstitution einiger 
hierher gehSriger Verbindungen an. 

H o l z g e i s t  = C: H i  . 0: H: = 6 x = ~ 42.3; .. beob. 12.3 R o p p ;  

W e i n g e i s t  = C % H $ .  0: Hi = 9 x 6.91 = 62.3; beob. 6’2.2 K o p p .  
mit a b n e h m e n d e r  S t e r e  fiir die hiiheren Alkohole (9 6). 

A l d e h y d  = C:H,3 . C i O f .  H: = 8 x 7.10 = 563; beob. 56.8 

P r o p y l a l d e h y d  = C Z H ; .  C i O y .  HI = 11 x 6 r 8 2  = 75.0.; beob. 

mit a b n e h m e n d e r  Stere (0 6). 

Es ist z. B. 

42.1 P i e r r e .  

__ 

_ _  
P i e r r e ,  56.9 K o p p .  

75.0 P i e r r e  und P u c h o t .  
.~. 
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E s s i g s a u r e  = C:H! . C ~ O ~ . O : H :  = 9 x 7.04 = 63.4; beob. 

P r o p i o n s B u r e  = C % H %  .C:O: .O:H: = 12 ~ 7 . 1 6  = 85.9; beob. 

mit z u n e h m e n d e r  Stere (8 5). 
Der W a s s e r s t o f f  erfiillt in der Regel den Raum einer 

Stere; so i n  den schon theilweise vorgefiihrten Alkoholrsdicalen 
M e t h y l  = C i H g ;  A e t h y l  = C l H i  u. s. m. Aber ein a n  ein 
S t i c k s  t o f fa t o m zweiwerthig gebundenes D o  p p e l  a t o m  W ass e r  - 
s t o f f  ist c o n d e n  s i l t ;  beide Atome Wasserstoff nehmen zusamrnen 
nur den Raum E i n e r  Stere ein. So erfiillt z. B. dae A m m o n i a k  
= IUiH;.  H i  nur den Raum von drei Steren. Ebenso findet sich 
in den A m i n e n  und im A n i l i n  die Gruppe NH,  mit z w e i  Steren 
als X i H ; .  Mit einem Volum, das g r o s s e r  ware als eine Stere, 
scheint der Wasserstoff nicht vorzukommen. 

0 14. Der a n  e i n w e r t h i g e  Elemente gebundene S t i c k s t o f f  
erfiillt den Raum Einer Stere, wie in den eben erwtihnten Ammoniak- 
derivaten. Aber der d r e i w e r t h i g  an ein H o h l e n s t o f f a t o m  ge- 
bundene Stickstoff im C y a n  nimmt den Raum von z w e i  Steren ein; 
ebenao der z w e i w e r t h i g  an ein S a u e r s t o f f a t o m  oder S a u e r s t o f f -  
D o  p p e l  a t o m  gebundene Stickstoff. Um die letztere Thatsache in 
der ausgesprochenen F o r m  vijllig sicher zu stellen, ist jedoch viel- 
leicht noch eine Erweiterung des Beobachtungsmaterials wiinschens- 
werth. 

0 15. Der K o h l e n s t o f f ,  un e i n w e r t h i g e  Elemente oder Coni- 
plexionen, oder e i n w e r t h i g  an a n d e r e  Kohlenstoffatome gebunden, 
nimmt den Raum Einer Stere ein; ebenso aucb, wie schon vorgefiihrt, 
der z w e i w e r t h i g  an ein S a u e r s t o f f a t o m  geblrndene K o h l e n s t o f f ,  
wie im A l d e b y d ,  den F e t t s a u r e n  u. s. w. Aber der d r e i w e r t h i g  
an ein S t i c k s t o f f a t o m  gebundene Kohlenstoff nimmt den Raum von 
z w e i  Steren ein. 
C y a n m e t h y l  = C : H i .  C f  N f  = 8 ~ 7 . 0 1  = ~ 5G.1, wie beobachtet. 

-4 uch zwei u xi t e r  e i  n a n d  e r m e h r w e r  t h ig gebundene K o  h l e n -  
s t o f f a t o m e  nehmen eincn vergrijsserteii R u m  ein, sind e x p a n d i r t .  
So ist z. B. der A l l y l a l k o h o l  = H , C : C H . C H , . O H ,  und hat 
wohl die Volumconstitution: 

A l l y l a l k o h o l  = C!Hg. C i H i ,  O i H :  = 11 x 6.8 = 74.8; 
beob. 74.2 T h o r p e ,  73.9 T o l l e n s .  

I m  B e n z o l  k e r n ,  welcher mehrwerthig an einander gebundene 
K o h l e n s t o f f a t o m e  enthalt, nehmen die sechs Atome Kohlenstoff 
den Raum von a c h t  Steren ein, unter der hypothetischen Annahrne, 

- 
63.4 K o p p .  

- 
85.9 K o p p ;  86.0 P i e r r e  und P a c h o t .  

8 13. 

So ist C y a n  = C:N:, und z. B. 

_. 
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dass die M ' a s 5 e r s t o f f a t o m e  des Renzolkerns a l l e  den Raum Einer 
Stere erfiillen. Mi t  dem bekannten S e c h s e c k - S c h e m a  llsst sich 
dies nicht i n  Zusanimenhang bringeii. S i c h e r  aber ist, dass das 
P h e n y l  = C,H,  mit den1 I s o b u t y l  = C:H; rollig g l e i c h e  Raum- 
erfullung von 13 Steren hat. 

B e n z o l  = (C,H,)13.  H i  = 14 x &$% = 96.0, wie von K o p p  
So ist z. H.: 

. -. 

und Anderen beobachtet. 

P h e n o l  = (C6H,)*3 .  O i H i  = 15 x GS4 = 102 6; beob. 103.0 

= 102.6; ~ beob. 

B e n z o P a l k o b o l  = (C,H,)13. C i  El: .O: H i  = 18 x G.83 = 123.0; ~ ~. 

1 I s o a m y l a l k o h o l  = C:H;. C i H i ; .  O i H :  = 18 x G>T= 123.0; 
', 

H i t t e r n i a n d e l o l  = (C,H,)'3 .C:O: .  €3: = 17 X-6.98 = 118.6; 
\ beob. 118.5 K o p p .  

I s o a m y l a l d e h y d  = C:Hi . C i O f .  13: = 17 x G:!% = 118.6; 

~~ \ K o p p .  1 I s o b u t y l a l k o h o l  = Ci H j  .O: Hi = 15 x 
' 102.3 P i e r r e  und P u c h o t .  

beob. 122.8 K o p p .  

beob. 123.5 K o p p ;  122.8 P i e r r e .  

- 

i beob. 118.6 R o p p ;  118.4 P i e r r e  und P u c b o t  u. s. w. 

tj 16. Die einwerthigeri Elemente C h l o r ,  B r o m  und J o d  
lionimen in der Regel mit den Condeusationen Cl:, Br: und J: vor, 
d. h. das C h l o r  hat drei, dau B r o n i  v i e r  und das J o d  f u n f s t e r e n  
Raumerfullung. Die gleiche Coiidensation kommt dem C h l  o r  und 
dem B r o m  auch fur sich zu. Das fliissige Volum des J o d s  bei 
Rochhitze ist nicbt bestimmt. So ist beispielsweise die Volumcon- 
ntitution von: 

C h l o r l t h y l  = C % H i C I :  = 10 ~ ~ 7 . 3  = .- 70.7; beob. 71.2 P i e r r e .  

B r o m a t h y l  = C ~ H ~ R r ~  = 11 x?.13 = 78.4; __ beob. 78.4 P i e r r e .  

J o d l t h y l  = Cg Hg J: = 12 x 7 3  = 86.0; .~ beob. 86.0 P i e r r e .  
mit zunehmender Stere vom Chlorid zum Bromid, zum Jodid (6 3). 

Wenn jedoch ein Doppelatom C h l o r  aii ein Kohlenstoff- 
atom z w e i  w e r  t h i g geburiden ist, so findet eine Expansion statt, die, 
iiuf das C h l o r ,  nicht auf den K o h l e n s t o f f  bezogen, ergiebt, dass 
zwei solche Chloratome zusammen den Raum von s i e b e n  Steren 
statt von s e c  h s  Steren erfiillen. So ergiebt sich beispielsweise uber- 
einstimmend: 
T r i c h l o r m e t h a n  = Cl: . C l  .Cl$ = 1 5  x Gr9% = 104.4; .~ beob. 104.4 

Q 17. 

P i e r r e ;  103.7 T h o r p e .  



C h l o r o f o r m  = HjCl :  . C:Clz = 12 x 7x = 84.5; beob. 84.5 

T r i c h l o r a l d e h y d  (Chlora l )  = C:CliCl:. C i O ; .  Hi = 15 x 7.11 
_. 

T h o r p e ;  84.9 P i e r r e .  

= 106.4; beob. 10G.4 T h o r p e  u. s. w. 

9 18. Der S c h w e f e l  nimmt in seinen Verbindungen mit e i n -  
w e r t h i g e n  Elementen oder Radicalen den Raum von d r e i  Steren 
ein. So ist z. B. 
S c h w e f e l c y a i i m e t h y l  = C! Hi. S: . C: S: = 1 1  x 7.11 = 78.2; 

S c h w e f e l a t h y l  = CZH:. S f .  C t  HZ = 17 x 7.15 = 121.5; -~ beob. 

Aber der an ein K o h l e n s t o f f a t o m  z w e i w e r t h i g  gebundeneSchwe- 
Tel erscheint, wie der ebenso gebundene Sauerstoff, um eine Stere e x -  
p a n d i r t .  Es ist wahrscheinlich 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  = S:. C:. S: = 9 x 6.92 = 62.3; - beob. 

Vielleicht ist noch eine Erweiterung des Beobachtuugsmaterials er- 
forderlich, urn mit Sicherheit zu entscheidem, dass a n  der bier statt- 
findenden Expaneion der Kohlensroff als solcher keinen Antheil hat. 

3 19. Die Coudeneation oder die Sterenzahl anderer Elemente 
lasse ich vorerst nnberiicksichtigt. 

Eine E x p a n s i o n  der Elemente, eine V e r g r o s s e r u n g  ihrer 
S t e r e n z a h l ,  tritt nach dem Mitgetheilten in der Regel nur dann ein, 
wenn ein Element mebrwerthig a n  d a s  g l e i c h e  o d e r  a n  e i n  a n d e r e s  
E l e m e n t  g e b u n d e n  e r s c h e i n t .  Doch auch ein D o p p e l a t o m  C h l o r  
zweiwerthig a n  ein Kohlenstoffatom gebunden, weist eine Expansion 
nach. Auch ein mit Sauerstoff d r e i w e r t h i g  an ein Kohlenstoffatom 
gebundenes Chlor scheint die Expansion auf Clf zu haben; so im 
C h l o r a c e t y l  und C h l o r b e n z o y l .  

Wie vide Aufschliisse iiber den Zusammenhang der V o l u n i c o n -  
b t i t u t i o n  mit der S t r u k t u r  der chemischen Verbindungen durch 
fernere Reobachtangen noch erwiinscht bleiben miigen, das  Mitge- 
theilte ergiebt, dass das  r o r b a n d  e n e  Beobachtungsmaterial, welches 
so vorziiglichen Beobachtern, wie H. K o p p ,  P i e r r e  und T b o r p e ,  zu 
verdanken ist, bei richtiger Wurdigung schon sehr Vieles iiber diesen 
Zusammenhang klarlegt. 

Indem ich mir die nahere Begriindung des ubersichtlich 
Mitgetheilten vorbebalte, muss ich jedoch auf eine anderweite sehr 
merkwiirdige Thatsacbe schon bier aufmerlisam machen; es ist dies 
rine weitgehende und in der Regel vollkommene U e b e r e i n s t i m m u n g  

beob. 78.2 P i e r r e .  

121.5 P i e r r e .  

62.3 P i e r r e ;  62.1 Thorpe .  

9 20. 
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d e r  V o l u m c o n s t i t u t i o n  d e r  K i i r p e r  im f e s t e n  und im f l i i s s i g e n  
Zustande. Ich will dies durch einige Reispiele erliiutern. 

Das f e s t e  J o d  ist J: = 5 x 5x = 25.70, wie beobachtet. 
Ebenso erscheint das  f l u s s i g e  J o d  als J: (9 16). Schon vor langerer 
Zeit habe ich dargelegt'), dass das R r o m  in seinen f e s t e n  Verbin- 
dungen in der Regel als Hr:, das C h l o r  in seinen f e s t e n  Verbin- 
dungen als Cl! enthalten iut.  In beziehungsmeise eben denselben 
Condensationen finden sich das Brom und Chlor f l i i s s ig  fur sicb und 
in ibren Verbindungen. 
F e s t e s  C h l o r n a t r i u m  = NayClB = 5 x 5.4 = 27.0, wie beob. 

B r o n i n a t r i u m  = S a i B r :  = 6 X 5.4 = 32.4, mie beob. 

So iat z. B. . .. 
_ _  - - 
- 

Ganz analog ist fur Kochhitze gemessen z. B. 
F l i i s s i g e s  C h l o r p r o p y l  = CjH:Cl;  = 13 ~7.05 = 91.6; __ beob. 

91.6 P i e r r e  nnd P u c h o t .  
B r o n i p r o p y l  = C! H: Bri  = 14 x f i% = 100.3; beob. 
100.3 P i e r r e  und P u c h o t .  

9 21. Der f e s t e  S c h m e f e l  ist rhombisch = Si  = 3 x 5.2 
= 15.6, wie beob. 

- monoklin = S: = 3 x 5.4 
= __ 16.2, wie beob. 

- in der w e i c h e n  M o d i f i c a t i o n  
- S" - - - 3 X 5.32 = 16.59, mie beob. 

Dem entsprechend ist der f l u s s i g e  Schwefel als Si in seinen Ver- 
bindungen enthalten. 

Das C y a n  nimmt f e s t  und f l i i s s ig  den Raum von 4 Steren ein. 
Der  S t i c k s t o f f  in der S a l p e t e r s i t u r e  nirnmt f e s t  und f l u s s i g  

z w e i  Steren ein. Ein an Stickstotrgebundencs D o p p e l a t o m  M a s s e r -  
s t o f f  kommt f e s t  und f l i i s s ig  auf Eine Stere condensirt vor. 

- _- 

_ -  
_. - 

9 32. Ich habe nacbgewiesen 2),  dass die S i l b e r s a l z e  der F e t t -  
s a u r e r e i h e  fur jedes zur Zusammensetzung hinzutretende C H ,  um 
d r e i  Steren, entsprechend C j H $  = 3 XE = 15.1 in ihrem Vo- 
lum im f e s t e n  Zustande zunehmen. Ebenso nehmen die f l i i s s i g e n  
Verbindungen der Fettslurereihe f i r  jedes C H ,  um drei Steren, ent- 
sprechend C!H% = 3 x 7 . .  . . = 21 . .  . . im Volum zu. 

Der  S a u e r s t o f f  in Verbindung mit einwerthigen Elementen hat 
f e s t  und f l i i s s i g  die Raumerfiillung E i n e r  Stere; der z w e i w c r t h i g  

. .- 

1 )  Annalen der Chemie 11. Pharm. 192, S. 295-304. 
2) Diese Berichte X, 848-853 rind 1871-1373. 
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an ein K o h l e n s t o f f a t o m  gebundene Sauerstoff nimmt f e s t  und 
f l i i s s ig  den Raum von e w e i  Steren ein. 

Fiir die f e s t e  A m e i s e n s a u r e  hat P e t t e r s s o n  sehr genau das 
Volum 32.4 bestimmt; fiir die f e s t e  E s s i g s a u r e  das Volum 48.7. 
Meine theoretische Auffassong ergiebt hierfur sofort: 
F e s t e  A m e i s e n s a u r e  = H! . C! 0 ; .  OiH: = C: H %  03 = G x 514 

E s s i g s a u r e  = C i H i .  C:O%. 0 : [ 3 :  = C % H f O :  = 9 x 5 

Mit der gleichen Volumconstitution und meist auch mit der niimlichen 
Stere '5.4 ergeben sich die Formiate und Acetate, mit deren Unter- 

__ - 

= 32.4, wie beob. 

= 48.6, wie beob. 

~ 

- 

- 

suchung ich noch bescbaftigt bin. 
Ganz entsprechend ist bei Kochhitze: 

F l i i s s ige  Ameisens i iu re  = H i .  C i O ? .  O:Hi = C * H 2 0 3  1 2 1  

E s s i g s a u r e  = C: Hg . CiO:. O!H! = CgH:OE 
= G x 6.97 = 41.8; beob. 41.8 Kopp.  

= 9 x 7.04 = 63.4; - beob. G3.4 Kopp.  

-- 
- 

tj 23. Die f e s t e n  S i l b e r s a l z e  der Fettsaurereihe haben 
Stere sx, welche &'ern Kohlens to f f  und auch dem meta l l i s cden  
S i l b  e r  entspricht, nnd enthalten das letztere mit seinem Metallvolum 
als Ag: = 2 X 5.14 = 10.28, wie fiir Silber beobachtet. Ihre Vo- 
lumconstitution habe ich l) dargelegt als gegeben durch die Formeln: 
S i l b e r a c e t a t  = C$HgAg:Oi = 10 x 5.14 = __ 51.4; beob. 51.3 

die 

bis 51.4 S c h r o d e r .  
S i l b e r p r o p i o n a t  = CjH;A:OZ = 13 x (i,E= 66.8; beob. 66.7 

S i l b e r b u t y r a t  = C ~ H ~ A g ~ O ~  = 16 X 3% = 82.2; - beob. 82.9 

._. . 

S c  hr 6 d er. 

S c h r o d e r  u. s. w. 
Ganz ebenso sind die f l i i s s igen  A e t h  e r a r t e n  constituirt, nur 

stehen in denselben iiberall an der Stelle des S i l b e r s  die A lkoho l -  
r a d i c a l e  Methy l  = CiHE, A e t h y l  = C%Hg u. s. f. und es ist z. B. 
E s s i g s a u r e s  A e t h y l  = CgHg. CiH: .  04 = 15 x 7.16 = 107.4; 

I s o b u t t e r s a u r e s  A e t h y l  = C i H ; .  C i H z  .Og 

.. _. 

beob. 107.4 Kopp .  

= 21 x 7.13 = 149.7; beob. 149.7 Kopp.  
= 21 X7.23 = 151.9; beob. 151.9 P i e r r e  und Pucho t .  

_ _  
. 

u. 8. w. 

1) Diese Berichte X, S. 848-853 und 9. 1871-1875. 
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Diese Beispiele einer weitreichenden Uebereicstimmung der Vo- 
lumconstitution fester und fliissiger Verbindungen mogen hier rarerst 
geniigen. Ihre weitere Entwicklnng, namentlich auch in Bezug auf 
die a r o m a t i s c h e n  KGrper, muss ich mir rorbehalten. 

Ganz rerschiedene und ron einander unabhiingige Wege haben 
mich bei der Untersuchung der Volume fester und fliissiger KBrper 
zu diesen i i b e r e i n s t i m m e n d e n  Formeln gefiihrt. Ich darf darin 
wohl eine, zwar ron rornherein durchaus nicht erwartete, aber um 
so werthvollere Riirgschaft fir die Richtigkeit nieiner theoretischen 
Auffassung erkennen. 

K a r l s r u h e ,  den 22. Ju l i  1880. 

381. G. A. B a r b a g l i a  und P. G u c c i :  Einwirknng des Chlors auf  
d e n  Diisopropylketon. 

(Eingegangeu am '76. Jnli ; vorgetiagen YOU Hrii. A.  IV. I1 o f m a n  u.) 

Wenn trocknes Chlor in trocknes und durch eine KLltemischung 
von Eis und Kochsalz gut gekiihltes Diisopropylketon eingeleitet 
wird, so absorbirt diese Flussigkeit das Gas rollstandig und farbt 
sich nach einigen Stunden gelblich. Wenn man nun nach Zusatz 
ron Wasser die Fliissigkeit mit Marmor neutralisirt, filtrirt, durch 
Calciumchlorid trocknet und dann destillirt, so findet man,  dass sich 
der griisste Theil des Diisopropglketons in Monochlorderirat ver- 
wandelt bat. 

Dieses Derirat destiilirt bei 141-142" C. nnd besitzt einen an- 
genehmen Geruch, der an eine Mischung ron Campher und Terpentin 
erinnert. Der  Kiirper, den man durch diese Darstellungsweise erhllt,  
hat die Formel C i  €1, , CI 0, welche durch die Elementaranalyse 
bestiitigt wurde: 

Eeiecliiiet Gefunden 

C, 81 33.565 5G.48 
H , ,  1Y 5.754 8.09 
Cl 35.5 23.906 -23.25. 

Der Kijrper ist also M o n o  c h  1 o r d  ii s o p r o  p y  1 k e t on.  
Urn den Diisopropylketon weiter zu chloriren, ist es  gut, wenil 

man die Fliissigkeit bei gewiibnlicher Temperatur i n  Wasser stellt. 
Satiirlich muss man das Chlor langere Zeit einwirken lassen. 

Darauf neutralisirten wir die Fliissigkeit durch Wasser und Marmor, 
trockneten und destillirten sie. Bei 175-176O C. erhielten wir eine 
Fliissigkeit ~ 0 1 1  terpentin~liiilichem Geruch. 

Die Resultat- d w  E1ementar:inaljse fiihrten zu der Formel 
C, HI 2 C1,O. 




