
Hydrobenzamid , 

Amarin , 

Lophin, 

veranschanlicht. Diese Amarinformel erkl l r t  die Entstehnng cines 
Diiithylamarin ( B o r o d i n e l )  iind die Bildnng von Lophin ails 
Amarin durch Entferriurig z w c k  Wasserstoffatome (E. F i  s c h  e r  ond 
T r o  s c h  k e 2). 

Nach obiger hnffassniig gehiirt Lophin zii den Anhydrobasen 
Hub11 er ' s ,  unterscheidet sicli aber von d iemi  dadtirch, dass die beiden 
Stickstoffatome nicht an einem Benzolkrrn hangen. Nach der H iib- 
ner'schen Renennungsweise wiire Lophin also h n h y d r o b  e n z o y l -  
d i a m i d o s t i 1 b e 11. 

Lophin ist, mie die Anhydrobasen, einsiiurig. h u c h  dein Dilthyl- 
lophiniumjodid K ii hri's ") entspricht das DiAthylanhydro1)cnzoyldiamido- 
bemzoljodid €I ii b n e r 's 4). 

Wir niiichten 1111s die durch obige Reaktionen ermiiglichte Dar- 
stellung lophinartiger Verbindungen rorbehdten. 

Arisfiihrlichere Details dieser Untersnchung sind der hiesigen 
C h e m i  c a l  S o c i e t y  vorgclegt. 

L o n d o n ,  .Mai 1882. 

252. R o b  e r t S c hiff: Beziehungen der Molekularvolumina z u r  
Atomverkettung. 

(Eingegangen ain 28. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor einigcn lMMoiiaten beschriclb ich eine Method(. ztir I3estirnmung 
des specifischen Gcwichtes \on Fliissigkeiten bei ihrem Siedepunkte 
und sprach hierbei die Absicht am, mittelst dieser Methode cine ein- 
gehende Untersurhung der Molekularvolumina zu untrrnehmen. Mittler- 
weile hahe ich ein reichhaltiges Reobachtungsmaterid gesammelt, 
welches jedoch vie1 zu ausgedehnt ist, u m  in dem engen, von den 
)Berichten(( geduldeteii Rannie, entwirkelt nnd beleuchtet werden zu 

I )  Ann. Chem. Pharm. 90, 78. 
a) Diese Rerichte XILT, 707. 
3, Ann. Chom. Pharm. 122, 327. 
') Ann. Chem. Pharm. 210, 360. 
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kiinneii. In nachster Zeit w i d e  ich die erste darauf beziigliche Ab- 
handlung an die Redakt.ioii der ))Anrialen(( senden, da ich aher nicht 
wissen kann , wailti dieselbe zur Publikation kommen wird, so sei es 
mir erlaubt hier in dcr gedriirigtesten Form eiiien Abriss der erzielten 
Resultate zu geben, um darnit das in Angriff gcnommene Arbeitsfeld 
mir zu sichern. 

h i d e r  kann ich hier keiiie Zahleti als Uelege angeben, da  dies 
zu weit fiihreii wiirde rind mail dieselbell doch spBt,er ausfiihrlich zu- 
sanimrngestellt finden wird. Es geniige die ErklBrnng. dass alle hier 
aiisgesproclieiien Resulta.te sich auf ziemlicli reichhaltige Reihen gut 
mit eiiiander harmonirerider Versnchsergebnisse st,iitzen. Auf die 
Reinheit der angewandten Substanzen w i d e  die griisste Sorgfalt ver- 
weiidet, von allen wurde mr bessereii Sic,herstellung die Dampfdiclite 
bestimmt. 

Was die Methode an sich betrifft, so muss ich hervorheben, dass 
dieselbe , in ihrer Einfachheit , eiiier ga.iiz erstaunlichen Genauigkeit 
fihig ist. Die erzielten Resultate stimnien stets auf s gciiaiiste mit 
denen der dilatometrischen Arbriten von T h o r p e .  K o p p ,  P i e r r e ,  
P i s a t i  und P a t e r n b  u. s. IV, iiberein, wo dime Forscher und ich 
mit derselben Verbindung nns beschbftigteii. 

Schon seit langerer Zeit verinuthete 13 uff, das Atomvolum des 
Kohlenstoffs in organisdien Verbindungen sei variabel , besonders in 
den Fiilleii verschiedener Iitanspriicliii~hi~ie der Valenz; aber da  er 
seine Resultate mit den KO p p'schen Constanten verglich, 80 war es 
ihm unmiiglich irgend cin positives Kesultat zu erzielen. Um ein 
solches zu crreicheti muss man von den, v o i i  K o p p  gegebenen Werthen 
C = 11, H = 5.5 u. s. w. ganzlich abstrahirm, denn dieselben sind 
eben weiter nichts als Diirchschiiittszahleii , welche aus ciner grossen 
Anzahl von Beobachtungen entnommen &id. Da aber die untersuchten 
Substanzen sowohl normale, als sekundare als auch ungesattigte Kohlem- 
stoffketteri enthielten, so mussten die-erzielten ~iireltschnittszaltleii auf 
alle Substanzen in ziemlich weiten Grenzen ohngefghr , - auf sehr 
wenige i b e r  genau passen. Als Releg hierfiir erwlhne ich, dass unter 
niehr a19 funfzig niir eben vorliegenden Hestimmungen von Molekular- 
volumina sich nur 4 Fglle finden, in denen die Differenz zwischen 
dem gefundenen Wei-the und dem berechneten nur eine Einheit oder 
weniger des Molekularvolums betriigt j bisweileii steigen aber die 
Differenzen auf 7, 8, 11, 15 Kinlieiten. 

Aus diesen Griindeii habe ich also jeiie empirischen Werthe nicht 
benutzt und mich blos niit der Vergleichung der Volumina vergleich- 
barer Substanzen beschiiftigt. Ich fuhre hier einfach einige Ergebnisse 
dieser Arbeit an. Das Atomvolum des Kohlenstoffs ist vergnderlich 
und zwar wird es sowohl diirch Aenderung der Atomverkettuitg bei 
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gleicher Valeiizbeanbpruchiirig, als auch durch 1iickenli;ifte Aneinander- 
reihung (sog. Doppelbinduiig) afficirt. 

Die  hier initgetheilteri Resultate bczielien sich hauptslchlich auf 
Kohlenwasserstnffe. 

In der Fettrcihe hat beini Siedepunkte: 
die normale Verbindiing , bei hiihcreni Siedepunkte, geringere 

die sekundlre Verbindung, bei niederem Siedepunkte, grossere 

Dichte uiid griissrres Molekularvolum ; 

Dichte und klrincres Molekularvolum. 

In  der aromatischen Reihe hingegen hat beim Siedepunkte: 

die normale I) Verbindung bri niedereni Siedepunkte, griissere 

die sekundlre Verbindung bri hiiherem Sirdepnnkte, geringere 
Diclite und kleiueres Molekularvolum; 

Dichte iind griisstlres Molekularvolum. 

Daraus folgt, dass in diesen beiden Reihen die normalen Sub- 
stanzen der einen , mit den sekundlrrn der anderen, und umgekehrt, 
eher rergleichbar sind. 

Beobachtet man diese Regel, so findet man, days zwei rergleichbare 
Substanzen, ron welchem die erste 2 Atome Kohlenstoff mehr als die 
zweite, und diese 4 Atomr Wasserstoff wenigcr als die erste enthiilt, 
genau gleiches Nolekularvnlurn habeu. 

So finde icli z. H.: 
Hexan, riorrrial . c6 H14 = 139.7 
Metaxylol . . . CsHlo =. 139.7 

Hexan, sekundiir CS HI* = 138.7 
Aethylbeiizol . . C8 Hlo = 138.9 

Heptan, normal . c7 H16 = 16’2.5 
Mesitylen . . -. Cs 1112 = 162.4 

Heptan, sekundlr 
Aethyltoluol . . C9 €I12 = 161.9 

Diisobutyl . . . C8 HIS = 184.46 
Cymol . . . . CloR~r  = 184.46 

C7 HI6 = 161.9 (hethylamyl) 

I) Ich nenne von zwei oder mehreren isomeren, aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen die mit einer einzigen Kohlenstoffseitenkette normal, die rnit 
mehroren kleineren Seitenkettcn sekundir. 

f%O Propyl- nnd Isopropylbenzol beissen normal; 
Mesitylen, Aethyltoluol, Pseudocumol sekundir. 
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Wie also schon K o p p  vermuthcte, ist 2 C  = 4H,  jedoch geiiau 
nur bei Vergleichung vergleichbarer Verbindungen. 

Vergleicht man cine Reihe gesattigtcr Verbindungen, welche eine 
gleiche Amah1 Kohlenstoffatome und wechselnde Anzahl Wasserstoff- 
atome enthalten, so findet man, dass der, wie es scheint, stetige Werth 
des Wasserstoffatoms gleich 5.6 ist. 

Zur Bestimmuiig der Volumdifierenz, welche eine oder mehrere 
sogenannte Doppelbkidungen mit bich fiihren , kann man nach zwei 
verschiederirn Wegen vorgehen. Auf beiden Wegen jedoch erhalt man 
genau dieselben Werthe. 

I. Durch Vergleich von 2 gesattigten und einer ungesiittigten 
Verbindung, die alle drei eine gleiche Anzahl Kohlenstoffatome und 
verschiedene Anzahl Wasserstoffatome enthalten; jedoch so, dass die 
Anzahl Wasserstoffatome der ungesattigten Verbindung irgendwie inter- 
mediar zwischen der Anzahl der glcichen Atome der beiden anderen 
Substanzen sei. 

11. Durch Vergleich einer grsiittigten uiid einer ungesiittigten 
Verbindung, welche sich nur durch den Mindergehalt von 2 Wasser- 
stoffatomen von ersterer unterscheidet. I-Iierbei wird alvdanii der fiir 
ein Wasserstoffatom gefundene Werth 5.6 beriutzt. Zum Reispiel : 

Nach I: 
durch Vergleich von Diisobutyl, Ca HI*, Caprylen, CeHl15 und 

Aethylbenzol, CsHlo ergiebt sich: Werth der Liicke = 4.07 ; 
durch Vergleich von Hexan, normal, C#j&, Diallyl, C6Hio 

und Benzol, CsH.5 ergiebt sich: Werth der beiden Liicken 
= 8.07; Werth jeder Liicke = 4.03. 

Nach 11: 
durch Vergleich von Pentan, sekundar, Cs H12 uud Valerylen, 

CsHs ergiebt sich: Werth der zwri Liicken = 8.03; Werth 
jedcr Liicke = 4.01; 

durch Vergleich van Allylalkohol und Propylalkohol, normal: 
Werth der Liicke = 4.10; 

durch Vergleich von Propylacetat und Allylacetat: Werth der 
Liicke = 3.96; 

durch Vergleich von Pentari, sekundlr und Amylen: Werth 
der Lucke = 3.98; 

durch Vergleich von Ally1 und Propylchloriir : Werth der 
Liicke = 4.00. 

Diese Beispiele geniigen, um zu zeigen, dass jede sogenaniite 
Doppelbindung oder, wie ich vorziehe zu sagen, j e d e  L i i cke  d a s  
V'olum u m  4 E i n h e i t e n  erhiiht .  
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Es spricht dies sehr wenig zu Griiisten der Ihppelbindungen, viel- 
mehr draiigt e5 zur L4~inalime loserer Bindungen. wie dieselben von 
Hrn. B r u h  1 in seiiien mustergiiltigen Arbeiteri befiirspriicht werden. 
Tch schlage vor dieselben eirifach ,Lucken(( zri iieiirien. 

Meine Resultate eriifliien ausserderri, wie mir scheint, sehr interes- 
sante Gesiclitspunkte ziir Brurtheiliing der Frage nacli der Constitution 
des Renzolrings, jedoch verscliiebe ich einstweilen deren I)iscussioii. 

Modena .  April 1882. 

263. H. E. Roscoe: Ueber einige im Samarskit vorkommende 
Erdmetalle. 

(Vorgotragen in der Sitznng voni Verfasser.) 

Im Jahre 1878 l) kiindigte D e l a f o n t a i n e  die wahrscheinliche 
Existenz eines neuen, iin Somarskit von M i t c h e l l  C o u n t y ,  North 
Carolina, vorkommeiideii Metalls an. Kurze Zeit nachher bestiitigte 
er2) diese Entdeckung und nannte dxs n e w  Metall Philippiom. Er 
gab das Atomgewicht zii 123 bis 1% an, rind beschrieb3) einige 
von seiiieii Salzeu. Das eh~riakteristiscliste von diesen Salzen ist das 
liisliche Forrniat, wclches sirh in  gut arisgebildeten rhonibischen Kry- 
stalleii aus seiner Liisung abscheidet. Die Bildung des gut krystalli- 
sirenden Formiats ist, neben dem constanten htomgewicht, die einzige 
Eigenschaft., wodurch sich das Philippiurn nach D e l a f o n t a i n e  von 
Terbium, Yttrium, oder einem Gemisch der letzteren zwei Ertlrnetalle, 
welche nebeii Philippiuiii im Samarskit enthalten sind, untersclieiden 
soll; denii das Terbiomforrniat bildet ein schwerliisliches weisses 
Pulver, wiihrend das entsprecheride Yttriumsalz bei Weitem 1iislic.her 
ist wid gewiihnlich nur als zerfliessliche Masse erhalten wird. 

Obwohl nun unter Heriutziing der verschiederien Liislichkeit der 
Formiate die erwahnt.en drcli Metalle sich noch am bcsten trennen 
lassen, so sind d0c.h die dabei erhdtenen Resultate nicht immer ganz 
befriedigend, was D e l a f o n t x i n e  selbst, wie folgt, hervorgehoben hat 
(Compt. ren. 57, 560): ,011 ri'a encore aiicrm moyen de reconnaitre 
si la philippine est compl&tement ddbarassbe d'yttria, quoiqii' il soit 
facile de ri:duire beaocoup la proportion de cette dernikrecc. Die auf 
die verschiedene Losliclikeit der Doppelsulfate iii einer coiicentrirten 
Losung von Kaliumsrilfat tlegriiiidete Methode lLsst sich zrl der Tren- 

*) Ann. Chim. Phys. ( 5 )  14, 230. 
*) Cornpt. rend. 87, 559. 
9 Archives Gonbve (5)  3. MZrz 1880. 




