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krystallinischer Niederschlag erhalten, der nach dem Umkrystallisiren
aus viel heissem Wasser in rothgelben, glinzenden Bliittchen erscheint.

Berechnet Gefunden
Blei 23.87 23,33 pCt.

Parabichlorazobenzolsulfochlorid,
/Cl /Cl
CsHy"-N=:=N.CsH3’--50, Cl
Scharf (bei 160%) getrocknetes Natriumsalz wurde mit {iber-
schiissigem Phosphorchlorid gemischt und in cinem Kélbchen auf dem
Wasserbade erwidrmt. KEs wurde Wasser zugesetzt, um das iber-
schiissige Pentachlorid zu zerstdren und die riickstiindige, briunlich-
gelbe Substanz in Aether geldst und filtrirt.
Aus der dtherischen Losung krystallisirte das Chlorid in langen,
dunkel orangerothen Nadeln. Schmelzpunkt 161°.
Die Analyse bestitigte die obige Formel.
Berechnet Gefunden
Chlor 30.47 30.31 pCt.

Ein Amid wurde nicht erhalten.

482. W. 8taedel: Beziehungen zwischen Siedepunkten und
gspecifischen Volumen.

{Eingegangen am 27. Oktober.)

Im Jahre 1378 habe ich auf einige Regelmiissigkeiten bei den
Siedepunkten der gechlorten Acthane aufmerksam gemacht?!), gleich-
zeitig darauf hinweisend, dass analoge Beziehungen sich auch in an-
deren Gruppen organischer Verbindungen auffinden liessen. Wenn ich
damals cine eingehendere Besprechung der aus diesen Beobachtungen
sich ergebenden Fragen unterlassen, so geschah dies zum Theil deshalb,
weil mir die vorliegenden Beobachtungen noch einer sorgfiltigen Re-
vision zn bediirfen schienen. Die Siedepunkte zuniichst der gechlorten
Acthane sollten noch einmal controlirt werden. ferner sollte untersucht
werden,, ob nicht Lei Vergleichung der Siedepunkte genannter Verbin-
dungen, die unter dem Einfluss hoheren oder niederen Druckes beob-
achtet werden, die erwdhnten Regelmiissigkeiten schiirfer hervortreten.
Erst nachdem diese Resultate festgestellt waren, konnte man sich die

1) Diese Berichte XI, T46.
164*
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Frage vorlegen, ob eine gewisse Relation existire zwischen den Siede-
punkten und den specifischen Volumen der fraglichen Verbindungen.

War es moglich, eine solche Bezichung zu counstatiren, so war
es auch denkbar, sich eine niihere Vorstellung iiber den Grund der
beobachteten Siedepunktsregelmissigkeiten zu bilden.

Diese Erwiigungen waren Veranlassung zweier grosseren Arbeiten,
die in den Jahren 1878 bis 1830 im Tiibinger Universititslaboratorium
unter meiner Leitung ausgefiihrt wurden. Herr E. Hahn aus Peters-
burg ibernahm die Aufgabe, die Siedepunkte der gechlorten Aethane
bei verschiedenen Drucken zu bestimmen, wihrend Herr G. Vollmar
aus Biedenkopf seine Untersuchung auf die specifischen Volumina
dieser Verbindungen erstreckte. Kurze Zeit vorher hatte Hr. Zd.
von Tatarowicz aus Stryjna auf meine Veranlassung durch Einwir-
kung von Chlor auf Acthylbromid, dem Vorgange Lescoeur’s?) fol-
gend, Aethylidenchlorobromid und Aethylenchlorobromid dargestellt
und deren Siedepunkte bei verschiedenen Drucken bestimmt. Eine
gewisse Bezichung (s. unten), die ich zwischen diesen beiden Verbin-
dungen und einigen Chlorderivaten des Aecthans auffand, war der
Grund, dass ich Hrn. G. Vollmar veranlasste, auch diese Chlorbrom-
dthane nochmals darzustellen, beziiglich ihrer Tensionen zu unter-
suchen und zugleich auch deren specifische Volumina zu ermitteln.

Auf die Reindarstellung der zu diesen Versuchen erforderlichen
Substanzen wurde die grdsste Sorgfalt verwandt. Da das aus Aethyl-
chlorid nund Chlor entstehende Aethylidenchlorid nur sehr schwierig
rein darzustellen ist und dic von meinen fritheren Versachen herriih-
rende Mcnge ganz reiner, auf diesc Weise erhaltenen Produktes nur
gering war, so wurde aus Paraldehyd und Phosphorpentachlorid eine
grissere Quantitit reinen Aethylidenchlorids bereitet. In ana-
loger Weise wurden aus Dichloraldehyd, resp. Chloral und Phosphor-
pentachlorid nach Paternd und Pisati?), symmetrisches Tetra-
ehlorithan, CHCl;--- CHClp, und Pentachloridthan genommen,
denn auch die Isolirung dieser Verbindungen aus den chlorreichsten
Produkten der Einwirkung von Chlor auf Aethylehlorid ist sehr
mithsam.

Aethylenchlorid wurde von C. A. Kahlbaum bezogen und
durch mehrmalige fraktionirte Destillation gereinigt.

Mounochlorsithylenchlorid, CHzCl--- CHClg, wurde aus Riick-
stinden der Chloralbereitung gewonnen. Beziiglich der Darstellung
von Dichlordthylchlorid, CH;---CCly, Trichlordthylehlorid,

1) Bull. soc. chim. 29, 483.
%) Zeitschr. f. Chem. 1871, 385 und Strecker’s Jalresber. 1869, 505,
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CH:Cl---CClaund Hexachlorithan, verweise ich auf meine friiheren
Veroffentlichungen ).

Aethylidenchlorobromid und Aethylenchlorobromid wur-
den, wie schon oben angegeben, aus Aethylbromid durch Einwirkung
von Chlor gewonnen. Letzteres ausserdem noch nach dem Verfahren
von Lissner?) aus Aethylenbromid durch Einwirkung von Antimon-
pentachlorid dargestellt.

Zur Anstellung der Siedepunktsbeobachtungen bedurfte man eines
Apparates, der es gestattete, geringe Mengen von Substanz lingere
Zeit ohne Verlust sieden zu lassen. Sehr geeignet ist zu diesem Be-
huf das von Fr. Brown %) beschriebene Siedegefiss. Der im cylin-
drischen Theil des Gefiisses aufsteigende Fliissigkeitsdampf umgiebt
und erwiirmt das ganze Thermometer, so dass keine Correktion der
Ablesung nothwendig ist. Der Dampf condensirt sich im oberen Theil
von ¢%), zum Theil in dem hier angesetzten, aufwiirts gerichteten
Kiihler, worauf die condensirten Dimpfe durch das Rohrchen ¢ zuriick-
fliessen. Das andere Ende des Kiihlers ist mit einer abwirts ge-
neigten Rohre dicht verbunden, durch welches die moglichenfalls {iber-
gehenden Dimpfe in ein mit Kéltemischung (— 20%) umgebenes U-Rohr
gelangen, welches letztere andererseits mit dem weiter unten erwihn-
ten Druckregulator in Verbindung steht. — Das bei allen Beobach-
tungen angewendete Thermometer zeigte in schmelzendem Eis genau
0% im Dampf von siedendem, destillirtem Wasser 100.41° (bei 760 mm
und 0°. Zur Herstellung eines constanten Luftdruckes, sowie zur be-
liebigen Variirung desselben diente der schon frither beschriebene
Druckregulator %).

Die specifischen Volumina wurden in bekannter Weise ans den
Molekulargewichten der Substanzen und deren specifischen Gewichten
beim Siedepunkte der Verbindung berechnet. Letztere Werthe ergaben
sich aus den bei gewdhnlicher Temperatur beobachteten specifischen
Gewichten der Verbindungen (auf Wasser von 40 als Einheit bezogen)
und der mit Hiilfe der Kopp’schen Dilatometer bestimmten Aus-
dehnung der letzteren bis zu Temperaturen nahe den Siedepunkten.
Da man bei Beobachtung der Ausdehnung nicht bis zum Siedepunkte
selbst gehen konnte, so mussten die fiir diesen Punkt giiltigen Werthe

) Ann. Chem. Pharm. 195, 184 und 186; diese Berichte XI, 1735.

3 Journ. f. prakt. Chem. (2] 13, 421.

3) Proceedings of the royal society etc. 26, 238 (1877).

4) Um Condensation der Dimpfe im Rohre A und Abfliessen am Thermo-
meter zu vermeiden, wurde der ganze Siedeapparat mit Baumwolle umwickelt.
(Abbildung des Apparates siehe 1. ¢.)

5 Ann. Chem. Pharm. 195, 218; siehe auch diese Berichte XIII, 839,
Anmerkung, und Wiedemann’s Annalen 12, 44.
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dureh Extrapolation bestimmt werden. Die so erhaltenen Zahlenwerthe
der specifischen Volumina sind in den unten folgenden Tabellen ein-
geklammert.

Die in den Tabellen A und B zusammengestellten Zahlenwerthe
sind nicht unmittelbar beobachtet, sondern abgeleitet aus den Resul-
taten einer grisseren Anzahl von Versuchsreihen.

Mit simmtlichen Chlorverbindungen wurde zur Bestimmung ihrer
Siedepunkte unter verschiedenen Drucken je zwei Versuchsreihen an-
gestellt und zwar ungefihr je 30 bis 35 einzelne Siedepunktsbeobach-
tungen bei verschiedenen Drucken innerhalb der Grenzen von 390 und
1090 mm gemacht. Nur das Hexachloridthan gestattete keine so grosse
Ausdehnung der Versuchsreihe, weil bei einem Druck bis zu 775 mm
dieser Kirper nicht eigentlich siedet, sondern ohne zu schmelzen aus
dem festen in den dampfférmigen Zustand iibergeht. Die auf diesen
Korper beziiglichen direkt beobachteten Werthe habe ich bereits friiher
mitgetheilt!). Aus jeder dieser Reihen von Beobachtungszahlen sind
nunt durch Interpolation die fir die Drucke von 400, 500 mm u. s. w.
sich ergebenden Siedepunkte abgeleitet, ferner wurden aus den cor-
respondirenden Werthen je zweier auf dieselbe Substanz beziiglichen
Reihen die arithmetischen Mittel genommen und so die obigen Werthe
erhalten. Die Siedepunkte des Aethylehlorids wurden der Tensions-
curve fiir diesen Korper, welche Regnault bestimmt hatte, ent-
nommen.

Mit den Chlorobromiden wurde nur je eine Versuchsreihe gemacht.
Die in den Tabellen angegebenen Siedepunkte des Aethylidenchloro-
bromids sind aus 23 Beobachtungen innnerhalb der Grenzen von 251
und 1091 mm, diejenigen des Aethylenchlorobromids, aus CoH;Br, aus
24 Beobachtungen innerhalb der Grenzen von 163 und 1039 mm, end-
lich diejenigen des Aethylenchlorobromids, aus CyH,Bry, aus 26 Beob-
achtungen innerhalb der Grenzen 388 und 1056 mm abgeleitet.

Auch die Werthe fiir die specifischen Volumina in Tabelle B sind
bei den vier ersten Verbindungen aus je zwei Versuchsreihen, bei den
finf anderen dagegen nur aus einer Versuchsreihe abgeleitet2), und

1) Diese Berichte XI, 1736. In dem Referate iiber dieser Verdffentlichung
im Jahresbericht fiir Chemie u. 5. w. von Fittica, 1878, 415 ist die auf den
Schmelzpunkt des Hexachloriithans beziigliche Angabe mit cinem Fragezeichen
versehen. Referent hat unterlassen anzugeben, ob er die Thatsache, dass ein
Korper unter dem Drack von 760 mm sich verflichtigt ohne zu schmelzen fir
unmdglich hilt oder ob er an die Genauigkeit der Beobachtung zweifelt. Ich
vermuthe fast das erstere ist der Fall.

) Vollstandig zusammengestellt finden sich die Beobachtungen iber die
Siedepunkte des Aethylidenchlorobromids und des Aethylenchlorobromids aus
CyH;Br, sowie iiber die specifischen Volumina simmtlicher Verbindungen in
der Inauguraldissertation von G. Vollmar, Tibingen 1882.
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zwar bedenten die in gleicher Horizontalreihe stehenden Werthe die
specifischen Volumina bei den Temperaturen gleicher Dampftensionen,

wie sie in der ersten Verticalreihe angegeben sind.

Tabelle B. Specifische Volumina.

AbSO' 1. II1. 111, IV, V. VI. VIIL VILI. IX.

luter QHgBr
Druck |CH; |CHsCl| CHs | GHyCl | CH,Cl | CHCL | CHCl [CHCIBi| g o
bei0? | ¢ ! : : : i ; : -

T lCéHOL | CH:01| €Ck | CHCL | 6Cl;, | CHCL | GGl |CH, (aus
mm CoHsBr)
400 | 86.09 | 83.17 | 10545 | 100.19 | 118.39 | 116.20 | 134.58 | 94.55 | 86.09
500 | 8675 | 83.82 | 106.33 | 101.00 | 119.43 | 117.17 | 18573 | 95.26 | 86.75
600 | 87.39 | 84.39 | 107.04 | 101.63 | 120.23 | 117.99 | 136.77 | 95.86 | 87.27
700 | 87.92 | (34.95) | (107.68) | (102.38)| (121.09)| (115.80) | (137.65) | (96.22)| (87.73)
760 | (38.18)| (85.24)| (107.98) | (102.76) | (121.52)| (119.23) | (138.15) | 96.45) | (88.01)

Aus den Werthen der Tabelle A habe ich die unter denselben
aufgezeichneten Grossen der Tensionszuwiichse fiir 10 C. berechnet!).
Es ergiebt sich daraus, dass die isomeren Halogenderivate des Aethans
in dieser Beziehung ebenso wenig unter einander iibereinstimmen, wie
in den Siedepunkten, sondern dass die unsymmetrisch constituirte
Verbindung einen grdsseren Tensionszuwachs erfihrt, beim Erwirmen

um 1% C. als die symmetrische.

sehr nahe

kommen.

Bemerkenswerth ist, dass die Ten-
sionszuwiichse von CH;---CCl3 mit 21.60 und CHj;---CHCIBr mit
22.20, ebenso die Tensionszuwichse von CH3Cl---CHCl mit 20.16
und CHzCl--- CHz Br mit 19.85, ebenso diejenigen von CHs--- CHCl,
mit 23.56 und von CHj3---CHzBr mit 23.62), ferner CHCl;--- CHCl,
mit 18.78 und CH:Br---CHeBr mit 19.47%) je paarweise einander

Der Unterschied in der Zusammensetzung der

hier mit einander verglichenen Substanzen ist constant; die eine Ver-
bindung enthilt 2Cl, die andere dafir 1 H und 1 Br.

Aus Tabelle B ist zu ersehen, dass die specifischen Volumina
der isomeren Halogenderivate des Aethans keineswegs gleich sind.
Die specifischen Volumina der symmetrischen Substitutionsprodukte
sind stets kleiner als die der unsymmetrischen Isomeren. Ein Variiren

1) Diese Berichte XIII, 839.
?) Siche Regnault, Relations des expériences u. 5. w. Mémoires de
PAcad. tome XXI.
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dieser Differenzen mit den Temperaturen ist aus den angegebenen
Werthen nicht zu ersehen.

In meiner ersten Mittheilung éber die Siedepunkte der gechlorten
Aethane habe ich darauf hingewiesen, welche Art der Zusammen-
stellung derselben uns einige Regelmiissigkeit erkennen lisst. Qrdnen
wir nun das vorliegende Material in diesem Sinne, wenden wir ferner
das gleiche Princip in analoger Weise auch auf die specifischen Vo-
lumina an, so gelangen wir zu den beiden Tabellen C und D.

Die Zahlen in den Columnen 1, 2 und 3, Tabelle C, sind die
Differenzen der Siedepunkte von

CH; C! CH; CH,Cl1 CH; CH:Cl CH,
! und ! , und ! ! !
CH:Cl CH:Cl CHCly

i LI und | H
CHCl: CCls CCl,
sie entsprechen also den Umwandlungen von ---CHj in --- CH3Cl, oder
der Einfiihrung der ersten Chloratome in einem Kohlenwassgerstoffrest.
Die Zahlen der Columnen 5, 6, 7, 8, Tabelle C, sind die Diffe-
renzen der Siedepunkte von

CHCl, CH:Cl1 CHCl, CH,Cl
; und |} , ' und ! ,
CH; CH; CH; Cl CH;Cl
CHCl: CH; (1 CHCl, CH:Cl
: and , : nnd ! 5
CHCL CHCl, CCls CCl,

sic entsprechen also der Umwandlung von -~ CH;yCl in --- CHCls oder
der Einfiihrung eines aweiten Chloratoms.

Die Zahlen der Columnen 10, 11, 12 und 13, Tabelle C, endlich
sind die Differenzen der Siedepunkte von

col CHCl,  CCl CHOCL
; und ) i i ,
CH;, CH, CH, ClI CH; Cl
CCly CHCL  CCh CHOCly
: d L b wmd
CHOL, CHClL,  CClL COl

sie eutsprechen also der Umwandlung von ---CHCl; in ---CCl; oder
der Einfiihrung des dritten Choratoms.

s ldsst sich nicht verkenmen, dass, abgesehen von den Diffe-
rengen in Columne 1 und 13, Tabelle C, die den gleichen Unterschie-
den in der Zwsammensetzung entsprechenden Differenzen der Siede-
punkte eine grosse Uebereinstimmung zeigen und zwar bei hobher
Dampfspannung eine grossere als bei niedriger?). Diese Mittelwerthe
sind in den Columnen 4, 9 und 14, Tabelle C, zusammengestellt. Wie
man sieht, wachsen dieselben mit steigender Dampfspannung, wihrend

1) Siehe meine oben citirte dritte Mittheilung in diesen Berichten XITI, 839.
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sie nach Dalton’s Gesetz constant bleiben sollten!). Bei der Be-
rechnung der Mittelwerthe wurden die Differenzen in Columne 1 und 13,
Tabelle C, weggelassen, da dieselben zu sehr von den iibrigen Werthen
abwichen. Beriicksichtigt man jedoch, dass die Beobachtungen am
Hexachlorithan iberhaupt nicht unter hohem Druck gemacht werden
konnten und dass sich die beobachteten Dampfspannungen auf Tem-
peraturen, welche unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes dieses
Korpers liegen, beziehen, so wird man die bedeutenden Abweichungen
erklirlich finden. Warum jedoch das Aethylchlorid so ausnahmsweise
Stellung unter diesen Verbiudungen einnimmt, muss zunichst noch
dahingestellt bleiben.

Nach dem eben Erérterten ist auch die Tabelle I verstindlich.
Die Mittelwerthe in Columne 3 stellen die bei Einfilhrung des ersten
Chloratoms in einem Kohlenwasserstoffrest sich ergebenden Differenzen
der specifischen Volumina dar, die Mittelwerthe in Columne 7 die-
jenigen bei Einfilhrung des zweiten Chloratoms and die Mittelwerthe
in Columne 11 diejenigen bei Einfihrung des dritten Chloratoms sich
ergebenden Differenzen der specifischen Volumina. Auch diese
Differenzen wachsen mit der Temperatur oder der Dampf-
spanuun g.

Aus der Vergleichung der beiden Tabellen C und D ersieht man,
dass dic eigenthiimlichen Regelmissigkeiten unter den Siedepunkten
der gechlorten Aethane sich wiederholen bei den specifischen Volumen
dieser Verbindungen. Auch hier entspricht in allen Féllen der Ein-
fiihrung des ersten Chloratoms die gleiche Differenz, niimlich bei der
Dampfspannung von 760 mm einer Erhdhung des specifischen Volumens
um 14.20, wihrend die Einfihrung des zweiten Chloratoms stets eine
Erhohung des specifischen Volumens um 16.37, die des dritten eine
solche um 19.16 zur Folge hat.

Die Annahme, welche seiner Zeit die Arbeit iber die specifischen
Volumina der Halogenderivete des Aethans veranlasst hat, ist demnach
durch die Versuche vollkommen bestiitigt worden. Wie man, beispiels-
weige fiir die Dampfspannung von 760 mm, drei verschiedene Siede-
punktsdifferenzen gefunden hat, nimlich 56.22, 31.50 und 16.04, so
ergeben sich auch drei verschiedene Differenzen der specifischen Vo-
lumina, ndmlich bei 760 mm die Werthe 14.20, 16.87 und 19.16.
Diese Zahlen driicken in Wirklichkeit dic Veriinderung aus, welche
die Aethanderivate erleiden, wenn eines ihrer Wasserstoffatome durch
ein Chloratom ersetzt wird. Bezeichnen wir das erste an ein Kohlen-

1) Siehe hieriiber auch Winkelmann, Ann. Chem. Pharm. 204, 251.



2569

stoffatom des Aethans gebundene Chloratom mit cl; und analog das
zweite und dritte mit ¢lg und clm, so werden die Ausdriicke:

S (ely —h) = 56.22
S (Clu —h) = 3130
S (Clul— h) = 16.04

die drei Werthe der Siedepunktsdifferenzen und

V (cly —h) = 14.20
V (cly —h) = 16.37
A\ (Cl[n—‘h) = 19-16

die drei Volumdifferenzen (bezogen auf 760 mm Druck) bezeichnen.

Der grossten Siedepunktsdifferenz entspricht die kleinste Volum-
differenz und der kleinsten Siedepunktsdifferenz die grdsste Volum-
differenz.

Die drei ersteren Gréssen nennt G. Vollmar die »Siedewerthes,
die drei letzteren wiirde man als die specifischen Volumina von (cl;—h)
u. 8. w. zu bezeichnen haben. Die Berechnung der specifischen Vo-
lumina von cly, clp und cly ist auf Grund der Beobachtungen an den
Acthanderivaten ebenso wenig moglich, wie die der »Siedewerthe« von
¢lr, ¢lg und el Ein weitaus wichtigeres Ergebniss vorliegender
Beobachtung, als deren Bestimmung wiire, ist aber vorliufig die Fest-
stellung der Thatsache, dass ¢in Chloratom verschiedene Siede-
werthe und verschiedene specifische Volumina besitzt.
Gegen diesen letzteren Satz wird man vielleicht, und mit Recht, den
Einwand erheben, dass kein zwingender Grund vorliege, die Ver-
schiedenheit der specifischen Volumina sowie der Siedepunkte der iso-
meren Halogenderivate des Aethans auf Kosten der Chloratome zu
setzen. Es konne ja wohl auch der andere Theil der Verbindung
deren Ursache sein. Dies zugebend kommt man jedoch zum Schluss,
dass dann die Kohlenwasserstoffreste in den isomeren Verbindungen,
also z. B. GoH,, im Aethylenchlorid oder Aethylidenchlorid verschiedene
Siedewerthe resp. specifische Volumina besitzen, oder weiter, dass ent-
weder der Kobhlenstoff oder der Wasserstoff oder wohl beide nicht in
allen dicsen einfachen Aethanabkémmlingen gleiche Siedewerthe resp.
specifische Volumina haben.

Die Annahme der Constanz der specifischen Volumina, auch der
einwerthigen Elemente, kann nach dem beschriebenen Verhalten der
gechlorten Aethane wohl nicht linger aufrecht erhalten werden. Aehn-
liche Beobachtungen bezichentlich der specifischen Volumina sind mehr-
fach schon friiher gemacht worden. Lothar Meyer!) weist auf die

1) Moderne Theorien dor Chemie, IV. Aufl.,, 288.
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Untersuchungen von Fr..Brown!), Thorpe?) und Schriéder3), so-
wie auf dltere Beobachtungen von Jungfleisch4) hin, und jiingst hat
W. Lossen3) in einer lingeren Abhandlung mit grisster Sorgfalt ein
reiches, hierauf beziigliches Material zusammengestellt. Auf eine so
einfache Analogie der Siedepunkte und specifischen Volumina aber, ist
meines Wissens noch niemals aufmerksam gemaeht worden.

Auch Thorpe hat sich eingehend mit Chlorverbindungen be-
schiftigt, die specifischen Volumina einer grossen Anzahl derselben
bestimmt und ist gleichfalls zum Resultat gekommen, dass das Chlor
nicht in alle Verbindungen mit dem gleichen specifischen Volumen
eintrete. Lossen hebt denn auch gerade diese Resultate Thorpe’s
besonders hervor. Er deutet sogar am Sechluss seiner Abhandlung an,
wie er zu glauben geneigt sei, »dass die fortgesetzten Untersuchungen
zu einer Aunahme fithren, welche zu der urspriinglich von Kopp ge-
machten in diamentralem Gegensatz steht<. Hiernach scheint Lossen
die Versehiedenheit der speeifischen Volumina der Atome in ihren ver-
schiedenen Verbindungen fiir die Regel, Gleichheit derselben dagegen
fiir die Ausnahme zu halten.

Wenn ich oben auf eine interessante Bezichung zwischen speci-
fischen Volumen und Siedepunkten hingewiesen habe, -so darf ich nicht
unterlassen, hervorzuheben, dass sich diese Beziehungen aus den Be-
trachtungen von van der Waals®) iiber die Berechtigung des Boyle-
Mariotte’schen Gesetzes von selbst ergeben, wenn wir die Voraus-
setzung machen, dass die specifischen Volumina dieser Flissigkeiten
unter einander in" demselben Verhiiltniss stehen, wie diejenigen der
Dimpfe dieser Korper. Nach van der Waals ist die Tension eines
Dampfes abhingig von der Ausdehnung der Molekiile, und zwar ent-
spricht unter sonst gleichen Verhiltnissen eine grossere Ausdehnung
der Molekiile einer grosseren Tension.

van der Waals dussert sich wie folgt (deutsche Ausgabe 8. 43):

»Schon {rither haben Clausius und Maxwell die mittlere Weg-
lingen der Molekiile berechnet. Betrachtet man jedoch die Art ihrer
Berechnung genau, so sieht man sofort, dass sie den Molekiilen wohl
Ausdehnung in einer auf die Richtung der Bewegung senkrechten
Ebenc zuerkennen, jedoch keineswegs in dieser Richtung selbst; man

1) Siehe die oben citirte Abhandlung.

2y Ch. Soc. Journ. (1877) 26, 141: 327.

3) Diese Borichte XIII, 1560.

4) Jahresber. f. Chem. 1867, 36.

5) Ann. Chem. Pharm. 214, 81.

%) »Die Continuitit des gasformigen und fliissigen Zustandes«, deutsch von
Fr. Roth. ILeipzig 1881 (besonders TV.— VL Capitel). Siehe auch Q. E.
Meyer, »Die kinetische Theorie der Gaso«, 8. 67 u. ff.
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kénnte sagen, wohl Breite, aber keine Dicke. Die von ihnen in die
Rechnung eingefiihrte Vereinfachung lidsst sich auch so bezeichnen,
dass man sagt, sie vernachliissigen die Dicke der Molekiile gegeniiber
der mittleren Weglinge. In Folge dessen haben sie den mittleren
Weg zu gross angegeben, gerade als wollte man bei einem an die
Wand geworfenen Ball als Weg den Abstand vom Mittelpunkt zu
Anfang der Bewegung bis an die Wand nehmen, wihrend derselbe
um die Linge des Radius verkleinert werden muass. So findet man
also mit Beriicksichtigung der Dicke der Molekiile eine kiirzere, witt-
lere Wegliinge, und in Folge dessen eine grossere Anzahl Stosse.
Dann muss aber anch der wiederstrebende Druck grdsser genommen
werden. Wir wissen aus Friiherem, dass bei gegebener Masse und
Geschwindigkeit der Molekiille der Druck der Zahl der Stdsse in der
Zeiteinheit anf die Flicheneinheit proportional ist.«

Daraus ecrgiebt sich also, dass bei gleicher Vergrosserung des
Molekulargewichts eine geringere Vergrosserung des Molekularvolumens
eine grossere Verringerung der Tension oder eine bedeutendere Erhhung
des Siedepunktes zur Folge haben muss. KEin theoretisches Resultat,
welches mit den oben mitgetheilten Beobachtungsresaltaten im voll-
kommensten Einklang steht, denn es bestchen unter den gechlorten
Aethenen folgende Beziehungen:

Erhéhung Erhohung
der Siedepunkte des spoc. Volumens
bei 760 mm bei 760 mm
ci—h 56.22 14.06
clp—h 31.32 16.63
clpr—h 16.04 19.16.

Es ist somit vollkommen verstindlich, warum die beobachteten
Siedepunktsregelmissigkeiten bestehen. Sie haben einen Grund in den
angegebenen Volumverhiltnissen.

Es bedarf wohl kaum des Hinweises, dass die gleichen Verhilt-
nisse iberall bestehen werden. Immer miissen, unter der oben ge-
machten Voraussetzung, verschiedenen Siedepunkten isomerer Ver-
bindungen verschiedene specifische Volumina derselben entsprechen,
und zwar wird stets die niedriger siedende Substanz das grossere,
specifisehe Volumen haben miissen.

In der That findet Fr. Brown Folgendes:

Siedepunkt Spec. - Volume
Normal-Propyljedid . . 102.6° 107.1
Sekund. Propyljodid . . 89.9° 101.6

Ebenso lassen sich Lossen’s Abhandlung noch mehrere Beispiele
entnehmen:
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Normal-Propylalkohol . . 97.4° 81

Isopropylalkohol . . . 83—84° 82.4
Normal -Butylalkohol . . 116—117° 101.6
Priméirer Isobutylalkohol . 107 —109° 102.1
Trimethylearbinol . . . §2.90 102.4

Normale Valeriansiure . 185.4—185.8° 129.5
Trimethylessigséure . . 163.7—163.8° 131 —132.

Darmstadt, Oktober 1882.

483. Paul Friedlaender: Ueber o-Amidobenzaldehyd.
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 28. Oktober.)

In dem XIII. Heft dieser Berichte (XV, 2004) beschreibt
S. Gabriel die Bildung und einige Eigenschaften des Orthoamido-
benzaldehyds, welchen er nach eciner allgemeinen Methode durch
Oxydation von Nitrosomethyl-o-amidobenzol mit der berechneten Menge
Eisenchlorid erhielt. Seit ciniger Zeit mit Versuchen zur Darstellung
derselben Verbindung beschiftigt, ist es mir kiirzlich gelungen, dieselbe
auf einem anderen Wege zu erhalten, welcher gestattet, in kurzer Zeit
griossere Mengen dieses interessanten Korpers zu gewinnen.

In einer fritheren Mittheilung?!) wurde bereits auf die Entstchung
eines condensirten Amidobenzaldehyds hingewiesen, welcher
durch Reduktion mit Orthonitrobenzaldehyd oder von Anthranil in
saurer Losung miit Zinkstaub als amorpher, gelblich gefirbter Korper
von schwach basischen Eigenschaften erhalten wurde. Man vermeidet
die durch Sduren bedingte Condensation durch Anwendung eines neu-
tralen oder schwach basischen Reduktionsmittels am Besten von Eisen-
vitriol und Ammoniak.

Erwirmt man hiermit Orthonitrobenzaldehyd, so tritt sofort
energische Reduktion ein unter Bildung von Anthranil, das fast das
ausschliessliche Reaktionsprodukt bildet, wenn dic angewandte Menge
Eisenvitriol die berechnete nicht wesentlich {iberschreitet. Versetat
man dagegen mit einem Ueberschuss von Eisenvitriol und Ammoniak,
und digerirt einige Zeit auf dem Wasserbade, so verschwindet all-
méhlich der charakteristische Gieruch des Anthranils, um einem siissen,
an Orthoamidophenylacetylen und Indigkiipe erinnernden Platz zu
machen. Die gelb gefirbte Fliissigkeit enthilt jetzt Orthoamido-

1) Diese Berichte XV, 2105.





