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2. H.Schroder: Erwiderung auf eine Bemerkung von W.Ramsay,
und Nachweis, dass die Volume der Componenten einer flissigen
Verbindung in einfachem Verhiltnisse stehen.

(Eingegangen am 7. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

§ 1. In diesen Berichten (XIII, 2149) sagt W. Rumsay am
Schlusse einiger theoretischer Betrachtungen iiber die Molekularvolume
flissiger Verbindungen bei ihren respectiven Kochpunkten: ,Da Ele-
mente in Verbindungen mit dem ihnen in freiem Zustande ange-
horenden Volum eintreten, so ist die Theorie von Steren, die
Schroder fir siedende Flissigkeiten gelten ldsst, fiir solche Fille
vollkommen unanwendbar®.

Ich bemerke hieraof zuniichst: Das Sterengesetz ist nicht eine
Theorie, sondern eine Thatsache. Es ist lediglich der Ausdruck
fir die allgemeine Thatsache, dass die Volume der Componenten
und respective der Elemente jeder einzelnen Verbindang
in einfachen rationalen Verhédltnissen stehen. Da die aus-
fibrliche Begrindung der erwiihnten Thatsache fir alle bis jetzt
geniigend untersuchten Verbindungsgruppen noch ldngere Zeit in
Anspruch nehmen wird, so will ich dieselbe wenigstens fiir einige
sehr ausfiihrlich untersuchte Gruppen hier ndber nachweisen.

§ 2. Aus den Beobachtungen ergiebt sich: Die der Zusammen-
setznngsdifferenz CH, beim Kochpunkt entsprechende Volum-
differenz wird in der Reibe der Sduren der Fettreihe, und ebenso
der Verbindungen dieser Sduren mit dem nimlichen Alkoholradikale,
mit wachsendem Atomgewicht der Siure regelmiissig grosser.
Ebenso ergiebt sich, dass dus Umgekehrte bei den Anfungsgliedern
in der Reihe der Alkohole und Aldehyde statifindet. Ausfihrlich
begriindet habe ich diese Thatsache in einer in dem demnéchst er-
scheinenden Hefte von Wiedemann’s Annalen Band XI enthaltenen
Abbandlung.

Hier werde ich mich zunichst lediglich an H. Kopp’'s Beob-
achtungen balten. Nun ist das dem beobachteten und auf 760 mm
Druck reducirten Siedepunkt entsprechende Molekularvolum nach
H. Kopp:

fir Ameisensiure = CHy0,; v =418
fir Essigséore = C,H,0p; v=20634
also 4v fir CH, = 21.6.

Da in der Séurereibe mit jedem folgenden CH, das Volum

um einen wachsenden Werth zunimmt, so folgt daraus, dass die

Differenz 21.6 etwas grosser ist als das Volum, welches dem CH,
in beiden Séuren wirklich zukdmmt.
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Fiir die entsprechenden Alkohole hat man ebenso nach H. Kopp:

fir Methylalkohol = CH, O; v =423
fir Aethylalkohol = C,H,O; v =622
also dv fir CHy = 19.9.
Da bei den Alkoholen mit einem weiter hinzutretenden CH,
das Volum um etwas weniger zunimmt als vorher, so folgt daraus,

dass die Differenz 19.9 etwas kleiner ist, als das Volum, welches
dem CH, in beiden Alkoholen wirklich zukémmt.

Das wirkliche Volum, welches dem CH, in obigen 4 Verbin-
dungen entspricht, wird also zwischen 19.9 und 21.6 liegen, und in
der Essigsiiure etwas grdsser sein als in der Ameisensiare, im
Aethylalkohol etwas kleiner als im Methylalkohol. Das
Mittel der Grenzwerthe 19.9 und 21.6 ist 20.7 bis 20.8, und dieses
wird dem wahren Volum von CH, sehr nahe liegen, Nun ist:

Ameisensiure = CH,0,; v = 41.8 = 2<20.9
Aethylalkobol = C,H O0; v = 62.2 = 3 ><20.7.

Die Ameisensiure hat also genau ein doppelt so grosses, der
Alkohol hat genan ein dreimal so grosses Volum als CHy = 20.8,
d. b, in der Ameisenséure, CH,0,, pimmt O, den nimlichen
Raum ein wie CH,, und im Alkobol, C;H¢O, nimmt H+ OH
oder OH, ebenfalls genau den nimlichen Raum ein wie CHy,
Es ergiebt sich hieraus unmittelbar, dass die Componentenvolume
der Ameisensidure und des Aethylalkohols in einfachen
Verhiltnissen stehen. Es legt sich zagleich nahe anzuerkennen,
dass C im Methyl und Aethyl, weil Volamen CHy = Vol. OH, ist,
mit O im Hydroxyl OH die nimliche Raumerfillang hat.

Nun muss in der Essigsdure und dem Methylalkohol, der
vorausgeschickten allgemeinen Beziebung zufolge, dem CH, ein Werth
entsprechen, der etwas grésser ist als 20.7 bis 20.9, wie in der
Ameisensiiure und dem Aethylalkobhol, und doch kleiner als 21.6,
d. i. die Differenz zwischen Ameisensiiure und Essigsiure. Das Mittel
dieser Grenzwerthe 20.8 und 21.6 ist 21.2, und dieses wird dem
wahbren Volum von CH, in der Esmgsaure und dem Melhylalkohol
sehr nahe liegen. Nun ist: )

Essigsiure = C,H,0,; v == 63.4 3 <211
Methylalkohol = CH, O ; v == 423 2 < 21.2.

Es hat also in der That wieder die Essigsfiure ein Volum,
welches genau das dreifache von dem wahren Volum von CH, ist,
und es hat in der Essigsiure das Oy die ndmliche Raumerfillung
wie CH,. Der Methylalkohol hat ebenso genau das doppelte
Volum von CH,, und H+ OH oder OH, hat im Methylalkohol die
ndmliche Raumerfillung wie CH,.
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§ 3. Die Genaunigkeit, mit welcher sich die bisher erbrterten
Beziehungen ergeben, ist nicht lediglich ein Zufall, Sie findet statt,
weil die Kopp'schen Beobachtangen der Wabrheit recht nahe liegen
und sehr vorziigliche sind. Fiir ihre Genanigkeit biirgt auch noch die
folgende Thatsache:

Fur Aethylalkohol hat Pierre beobachtet v = 61.7, Ramsay
v = 62.7; das Mittel stimmt nahe genau mit der Kopp’'schen Beob-
achtung v = 62.2 idberein. Fiir Methylalkobol hat Pierre beobachtet
v = 42.4; Kopp v == 42.3; beide Werthe stimmen vdllig iiberein.

§ 4. Auch fir die héheren Glieder in der Reihe der Sduren und
Alkohole gelten die niimlichen Beziehungen. Man hat nach den
Beobachtungen von H. Kopp und von Pierre und Puchon bei den
respectiven Siedepunkten:

Isobuttersdure = C,H ;Oy; v = 106.6 == 5>< 21.32; beob.
v = 106.7 Kopp
v = 106.5 Pierre und Puchon,
Isovaleriansiiure = C;H,,0,; v=130.5 = 6 >< 21.75; beob.
v = 130.4 Kopp
v = 130.6 Pierre und Puchon,

also Adv fir CH, = 23.9.

Die von verschiedenen Beobachtern erhaltenen Volume stimmen
sehr genau iiberein und sind also sehr gut verbiirgt. Auch in diesen
Siiuren baben O, und CH, gleiche Volume; in der Isobutter-
sdure das Volum 21.32, in der Isovaleriansdure das Volum 21.75.
Die grosse Differenz fir CH,, bier = 23.9, lisst sich theoretisch
begreifen und steht mit der Genauigkeit der Beobachtungen und der
gegebenen Auffassung in vollem Einklang; denn das rasche Wachsen
der Differenzen bei den hdheren Gliedern ist eine .Folge
davon, dass sich auf die Differenz nicht nur die Vergrisserung des
zuletzt hinzutretenden CH, wirft, sondern die ganze Vergrdsserung,
welche, bei einer kleinen Zunahme des Volummaasses, auch
der Summe aller iibrigen Bestandtheile zukémmt. Der Unterschied
des Volums von CH, = 21.32 in der Isobuttersiiure und von 21.75
in der lsovaleriansfiure ist in der Differenz 23.9 nothwendigerweise
6fach enthalten.

§ 5. Wenn man nun, wie Ramsay es thut, annimmt, dass CH,
in all diesen Verbindungen die némliche Raumerfiillung habe, obgleich
die durch Beobachtung gegebenen Diffenzen fir CH, bei den er-
wiihnten Verbindungen von 19.9 bis 23.9 schwanken, so muss man,
um sich dabei zu beruhigen, zugleich annehmen, dass die Beob-
achtangen an selir betriichtlichen Ungenauigkeiten leiden, wibrend
doch Alles dafiir spricht, dass sie sehr genau sind.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 9
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Beachtet wan dagegen die von mir festgestellte Thatsache,
dass in den meisten Gruppen das Volummaass mit dem Atom-
gewicht langsam wichst, in anderen aber wie z. B. bei den ersten
Gliedern der Alkohole und Aldehyde abnimmt, so ist die Ungleich-
heit jener Reste fiir CH, voranszusehen, und die Beriicksichtigung
der erwiihnten Thatsache fihrt, wie ich an obigen Beispielen gezeigt
habe, unmittelbar zu der weiteren folgenreichen Thatsache, dass die
Componentenvolume jeder Verbindung in einfachen Ver-
héltnissen stehen.

§ 6. Ich will diese Thatsache non anch noch fiir die Aldehyde
ond ihre Beziehang zu den Siuren nachweisen. Ramsay hat fiir
die Essigsiore das Volum 64.3, Kopp das Volum 63.4 beobachter.
Ramsay wird nichts dagegen einwenden, wenn ich bei der nach-
folgenden Betrachtung fiir das Volum der Essigsiure das Mittel 63.9
der von jhm und Kopp beobachteten Volume nehme. Fiir das
Aldehyd bei Kochhitze haben Kopp und Pierre das gleiche Volum
beobachtet; nimlich Kopp v = 56.9, Pierre v = 56.8. Nun ist

Essigsiure = CH; .CO.OH = 639 = 9<7.10
Aldebhyd = CH; .CO . H = 568 = 8x<7.10

also A4v fir O in OH =7.1.

Das Volum von O in OH ergiebt sich hierans = 7.1, aber das
Volum der Eassigsiiure ist genau neunmal, das Volum des Aldebyds
genau achtmal so gross. Die Componentenvolume und respec-
tive die Atomvolume der Elemente stehen also in beiden Ver-
bindungen in einfachen Verhiltnissen.

Wollte man lediglich dic Beobacbtungen von Kopp beriick-
sichtigen, so ergiibe sich die nidmliche Beziehung nicht ebenso exact,
aber hinreichend genaa, um zu den ndmlichen Schlissen za be-
rechtigen.

Aus dem Vorbergehenden wissen wir bereits, dass CH, in der
Essigsiiure == 21.3 = 3 >< 7.1 ist, und ebenso hat sich ergeben, dass
OH, und CH, in den Alkoholen, also O in OH und C in CH,
gleiche Raumerfillang haben. Da sich nun O in OH der Essigsiure
als 7.1 ergiebt, so ist auch C in CH, vom Volum 7.1, und weil
CH, = 21.3 = 3 >< 7.1 ist, so bleibt fir Hy, das Volum 2 >< 7.1
= 14.2, fir H also ebenfalls das Volam 7.1, und fiir das Methyl
= CH, ergiebt sich hiernach 4 >< 7.1 = 284. Der Sauverstoff im
Hydroxyl, der Koblenstoff und der Wasserstoff in diesen Verbindungen
haben daher gleiche Raumerfiillung.

Aber fir das O, des Carboxyls = CO.OH der Séaren hatte

sich ergeben, dass sein Volum = CH, = 3 > 7.1 ist. Da nun O
in OH das Volum 1 >< 7.1 hat, so kommt auf den zweiwerthig an
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ein Kohlenstoffatom gebundenen Sauerstoff in CO das Volum 2 X< 7.1
= 14.2.

Die Volamconstitution der erwéhanten Verbindungen ergiebt sich
hiernach wie folgt:

Methylalkohol = C{H}.O0}1H}] = 6 >< 7.04 = 42.3; beob.

42.3 Kopp, 42.4 Pierre.

Aethylalkohol = CiH}.OlH] = 9 >< 691 = 62.3; beob.

62.2 Kopp, 61.7 Pierre, 62.7 Ramsay.

Aldehyd = CiH}.Ci03}.H} = 8 >< 7.10 = 56.8; beob.

56.9 Kopp, 56.8 Pierre.

Ameisensiure = H}.Cl0}.0lH}] = 6 >< 6.97 = 41.8; beob.

41.8 Kopp.

Essigséure = C]H} . C}10%.0lH} = 9><7.10 = 63.9; beob.

63.4 Kopp, 64.3 Ramsay.

und sofort fiir die héheren Glieder. Es ist leicht, die gleichen Be-

trachtungen anch auf die zusammengesetzten Aetherarten der

Séuren der Fettreihe zu iibertragen. Es ist also die Volumenconsti-

tution der Alkohole, der Aldehyde und Ketone, der Siuren
und der Aetherarten der Fettreihe hiermit klargelegt.

Ich begniige mich bier mit diesen Beispielen. Das Maass 6.91
bis 7.10, durch welches sich die Atomvolume aller Elemente in
diesen Verbindungen in einfachen ganzen Zahlen, die rechts ohen
neben das Zeichen des Elementes gesetzt sind, ausdriicken lassen,
nenne ich ein Stere. C, H und O haben daher, einwerthig an
Elemente oder Gruppen gebunden, eine Stere Raumerfiillung; der
gweiwerthig gebundene O in CO hat zwei Steren Raumerfillung.
Die Sterenzahl, welche sich in der angegebenen Weise fiir jedes
Element ergiebt, steht in vollster Uebereinstimmung mit der
chemischen Natur und mit den Strukturformeln der Ver-
bindungen.

Noch mehrfache andere Wege fithren in Bezug auf die Volum-
constitution der betrachteten Verbindangen zu dem gleichen Resultate.
Hier muss ich mich damit begniigen, einen dieser Wege niiher be-
schrieben zu haben.

§ 7. Als H.Kopp vor etwa 25 Jahren die Mittelwerthe fiir die
einzelnen Elemente darch Differenzen suchte, war dieses Verfahren
als ein erster Annidherungsversuch an die Wahrheit berechtigr, und
ich habe es selbst schon vor 36 Jahren in einigermassen #hnlicher
Weise angewendet.

Nachdem nunmehr aber festgestellt ist, dass dus Volummaass
in den meisten Gruppen mit dem Atomgewicht zanimmt, in den
Anfangsgliedern der Alkohole und Aldehyde aber abnimumt, ist ein
Verfahren, welches, ohne Riicksicht hicrauf, lediglich aus den Diffe-

2.
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renzen und ihren Mitteln die Volume der Elemente abzuleiten suncht,
nicht mehr statthaft.

Ich zweifle nicht, dass Ramsay, wenn er sich die Sache erst
etwas nfher klar gemacht baben wird, dieses jetzt nicht mehr
zuldissige Verfahren verlassen und sich der richtigen Methode an-
schliessen wird. Dann wird ihm die Einfachheit und Schénhbeit
der sich ergebenden Gesetzmissigkeiten, zu deren Auffindang er
selbst so werthvolle Beobachtungen beizutragen begonnen hat, sicher
ebensoviel Vergniigen bereiten, als mir deren Aufsuchung und Auf-
findang gewshrt hat, und mit jeder neuen Thatsache von Neuem
gewihrt.

§ 8. Das Sterengesetz ist eine Thatsache, nicht eine Theo-
rie. In wiefern die Thatsache, dass die Componentenvolume jeder
Verbindung in einfachen Verhiltnissen stehen, mit der anderen That-
sache, wie Ramsay l. c. bebhauptet, unvereinbar sein soll, dass Ele-
mente in Verbindungen mit dem némlichen Volum vorkommen kénnen,
welches ihnen im freien Zustande zukdmmt, ist mir unverstiindlich,
und ich wire Ramsay recht dankbar, wenn er den Gedankengang,
der ihn dabei gefiihrt hat, etwas nidher andeuten wollte.

Das Chlor zom Beispiel, einwerthig an eine Gruppe gebunden,
hat drei Steren Raumerfiillung, im Durchschnitt = 3 < 7.2 = 21.6
etwa. Das freie Chlor enthilt zwei Chloratome einwerthig verbunden
mit der niéimlichen Expansion auf drei Steren. Warum sollen beide
Thatsachen nicht zusammen méglich sein?

§ 9. Noch eine Bemerkung muss ich mir erlauben. Die Kopp-
schen Zablen C = 11,0, H = 5.5, O in OH = 7.8, O in CO = 12.2
u. 8. w., 80 sehr sie zu ihrer Zeit berechtigt erscheinen mochten, ent-
sprechen nach den im Vorhergehenden dargelegten Beziehungen der
Wirklichkeit nicht.

Wenn ihre Anwendung gleichwobl in sehr vielen Féllen richtig
leitet, um 2. B. zu entscheiden, ob eine Verbindung ein doppelt gebun-
denes O enthiilt oder nicht, so riihrt das daher, dass ihre Summen
in vielen Gruppirungen mit wirklichen natiirlichen Werthen ganz nahe
zusammenfallen. In den gesdttigten Verbindungen haben C und H
gleiche Volume bei Kochhitze, = 7.1 etwa im Durchschnitt; CH,
also = 21.3 etwa. Nach Kopp’s Zahlen ergiebt sich CH, ebenfalls
nabe so, ndmlich == 22, In den S#uren ist das Carboxyl = CO.OH
enthalten; also ein O mit dem Volum 7.8 nnd ein O mit dem Volum
12.2 nach Kopp; in Wirklichkeit mit den Volaumen 7.1 und 14.2
etwa durchschnittlich. Aber die Summe beider, oder das O, der
Séuren und zusammengesetzten Aetherarten ergiebt nach beiden

Methoden nahe gleiche Zablen; 20 nach Kopp, 21.3 etwa im Mittel
in Wirklichkeit.
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In anderen Fillen aber, wie z. B. bei den aromatischen Verbin-
dungen, den Stickstoffverbindungen u.s. w. kdénnen die Kopp’schen
Zahlen nicht mit dem gewiinschten Erfolge angewendet werden.

Die ausfiihrliche Bebandlung jeder einzelnen Gruppe, die ich mir
vorbehalten habe, wird, denke ich, die praktische Brauchbarkeit und
die Ricbtigkeit der von mir vorliufig mitgetheilten Resultate mehr
und mehr ausser Zweifel stellen.

Karlsruhe, den 5. Jantar 1881.

3. H. 8chréder: Untersuchungen iiber die Dicbtigkeit und die
Volumeconstitution einiger ameisensaurer Salze.
[Mittheilang aus dem Chem. Laborat. der Polytechn. Hochschule zu Karlsruhe].
(Eingegangen am 12. Januar.)

§ 1. Ich habe die Dichtigkeit einer Reihe von ameisensauren
Salzen bestimmt, und bin dabei durch Herrn Warth, welcher unter
Birnbaums Anpleitung mehrere in gat krysiallisirtem Zustande dar-
stellte und darch Analyse auf ihre Reinheit priifte, wesentlich unter-
stitzt worden. Ich reihe meinen neuen Beobachtungen einige schon
friiher von mir und anderen Beobachtern mitgetheilte an.

1. Lithiumformiat = CHLiOy . 30 .m = 70. Von Warth
in klaren Krystallen dargestellt. Es ergab mir in Petroleumither
in ganzen Krystallen 8 = 1.435; v = 48.8; gepulv. 8 == 1.479; v == 47.3.

2. Natriumformiat = CHNaQO,;; m = 68. Von Warth in
klaren Krystallen dargestellt, 1.135 g. in schwefelsaures Natrinm diber-
fibrt, ergaben 1.183 Na;SO,, entsprechend 33.76 pCt. Natrium; die
Rechnung verlangt 33.88 pCt. In Benzol ergab es mir gepulvert
8= 1.931; v = 35.2 und 8 = 1.907; v = 35.7. Im Mittel s = 1.919
und v = 35.4.

3. Kaliumformiat == CHKOy.m = 84, [Es krystallisirt aus
angeséiuerter LOsung iiber Schwefelsiure erst nach Monaten, und ist
gerfliesslich.  Filtrirt, abgepresst und zwischen Filtrirpapier rasch ge-
trocknet, wurde es unmittelbar in vorher abgewogenes Mandeldl ge-
bracht und nach Wigang dann in Mandeldl sein Gewichtsverlust
bestimmt. Ich erhielt s = 1.896; v = 44.3 und s = 1.920; v == 43.8.
Im Mittel s = 1,908 und v = 44.0.

4, Ameisensaures Ammonium = CHAmO, . m == 63. Ver-
bilt sich ebenso wie das Kaliumsalg, und wurde ebenso behandelt. Ich
erhielt in Mandeldl zweimal s = 1.264; v = 49.8 und s = 1.271;
v = 49.6. Im Mittel 8 = 1.266 and v = 49.8.



