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kryshllinischer Siederschlag erhalten, dei* nach dern Umkrystallisiren 
aus vie1 heissem Waseer in rothgelben, gliiiizriiden Hliittchen erscheint. 

Rcrechnet Gofunden 
Rlei 23.87 2 3 3  pct .  

I':tra b ic h 1 o r a z  ob  enz(1 I s ul foc  h 1 o r i  d ,  

Scharf (bei 1 GO") getrocknetes Natriomsalz wurde rnit iiber- 
schiissigem Phosphorchlorid gemischt und in einrm Kolbcheii auf dem 
Wasserbade erwarrnt. Es wurde Wasser zngesctzt, um das iiber- 
schiissige Pentachlorid zu zerstoren and die riickstiindige , braunlich- 
gelbe Substanz ill Aether geliist und filtrirt. 

Ails der iithei-ischen Liisung krystallisirtc das Chlorjd in langen, 
dunkel orangerotheii Nadeln. 

Die Analyse Oestiitigte die obige Formel. 
Schmelzprinkt 16 1". 

Bereclinet Gefunden 
Chlor 30.47 30.31 pCt. 

Ein Anlid wurde niclit erhalten. 

482. W. 8 t s e d e l :  Beeiehungen zwischen Siedepunkten 
specifischen Volumen. 

(Eingegnngen mi 27. Oktober.) 

und 

Ini Jalire 1878 habe ich auf' einige Regelm~issigkeiteti bei den 
Siedepunkten dcr gechlorten Aetharie aufmerksani geniacht '). gleich- 
zeitig daranf hinweiseiid , dass analoge I%eziehungen sich auch in an- 
deren Gruppen organischer Velbindiungen nnffinden liessen. Wenn ich 
damals cine eingeheiidere Hespreehung der am diesen Reobachtungen 
sich ergebenden Fragen unterlasseii, so gesch:th dies ziim Theil deshalb, 
weil rnir die vorliegcnden Reohachtungeu nocli einer sorgfiiltigen Re- 
vision zu bediirl'cii schiencn. Die Siedepnrikte ziiiiiiclist der gechlorteri 
Aethane solheti nocli eiiirnal coiitrolirt werdctl. fcnier sollte untersucht 
werden,, ob nicht. bei Vergleichung der Siedeponkte gen:innter Verbiu- 
dungen, die unter dem Eiiilluss hiiheren oder niederen Driickes bcob- 
achtet werden, die erwiihiiten Regelmiissigkeiten schiirfer hervortreten. 
Erst, nachdem dieso Resultate festgestellt waren, konnte r i m i  sich die 

1) Diese Berichte XI, i4G.  
164* 
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Frage vorlegen, ob eine gewisse Relation existire zwischen den Siede- 
punkteii uiid den specifischen Voluinen der fraglichen Verbindungen. 

War es moglich, eine solche Hezichung zu cnnstatiren, so war 
es auch denkbar, sich eine nahere Vorstellung iiber den Griind der 
beobachteten Siedepuitktsregelmassi~~eiten zu bilden. 

Diese Erwagungen waren Verarilassiing zweier griisseren Arbeiteri, 
die in den Jahren 1878 his 1880 in1 Tiibinger Universitatslaboratoririni 
unter meiner Leitung ausgefiihrt wurden. Herr 1;. H a h n  aiis Peters- 
burg iibernahm die Aufgabe , die Sicdepunkte der gechlorten Aethane 
bci verschiedenen Divcken zu bestimmeii, wahrend Herr G. V o l l  m H r 
aus Hiedenkopf seine Cntcrsuchnng auf die spccifischen Volumina 
diesel- Verbindungen erstreekte. Kurze Zeit vorher hattc Hr. Zrl. 
v o n  T a t a r o w i c z  aus Stryjna auf meine Veranlassung durch Einwir- 
kung von Chlor auf Aethylbronlid, dein Vorgange L e s c o e u  r’s ’) fol- 
Rend, Aethylidenchlorobromid und Aethylenchlornbromid dargestellt 
und deren Siedepunkte bei verschiedenen Drucken bestimmt. Eiiie 
gewisse Rezichuiig (9. uiiten) , die ich zwischen diesen beiden Verbiri- 
dungen und einigen Chlorderivaten dcs Aethans auffand, war der 
Grund, dass ich Hrri. G. Vo 1 1  mar veraiilasstc, :tucli dies(? Chlorbront- 
athalie iinchmals darzustcllen , hcziiglich ihrer Teiisionen zu untvr- 
sucheii iuid zugleicli aiich dcreii specifiwhc Volun~ina zu ermitteln. 

Auf die Rtindarstellung der zu diesen Versuchen erfnrderliehen 
Substaneen wurde die g r h t e  Sorgfalt rerwandt. Da das aus Sethj-1- 
chlorid iind Chlor eiitstehende Aethylidenchlorid nu r  sehr schwierig 
rein darzustellen ist und dic von incineit friiheren Versiichen herriih- 
reiide Menge ganz reiner , anf diesc Weise erhaltenen Prodiiktes iiur 
geiing war, so wnrde ails I’araldehyd und Phosphorpentachlorid eine 
griissere (2uantit.at reiiien net h y l i d e i i c h l o r i d s  bereitet. In ana- 
loger Weise wurdeii ails I)ichloraldeliyd, resp. Chloral und Phosphor- 
pentachlorid nach P a t e r n 6  und I’isa t i  2) .  s y m n i e t r i s c h e s  T e t r x -  
c b 1 n r B t h an, C H Cln--- C H Clz, und P e n t  a c h 1 n r 5 t 11 a 11 genommcn, 
deiin auch die Isolirung d i e w  Verbiiiduiigcn ails den chlorrcichst.t.it 
Yiodnkten der Einwirknng VOII Chlor auf Aethylchlorid ist sehr 
miihsam. 

A e t h y l e n c h l o r i d  wnrde von C. A.  K;ihll)auiii hezogcrr und 
dwch iiiehrmalige fr:iktinnirtr Destillation gereiiiigt. 

M o 11 o c h 101.5 t ti y l e n c  h 1 n r i  d , CH2 Cl---  C H  Clz, wrirde aus  Ruck- 
stiinden der Clilor~~l1,ereitung gcwonneii. Reziiglich der Darstclluiig 
roil D i c h  1 o rR t. h y l c 111 n r i d  , CI& -.- C CIQ, T r i c h 1 n rii t h  y 1 c 11 1 n r i  d , 

I) Bull. SOC. chim. 29, 483. 
2, Zeitschr. f. Cheni. 1871, 385 uutl Strecker ’s  Jahresber. 1869, 505. 



CH2Cl-.-CCla und H e r a c h l o r a t h a n ,  verweise ich auf meine friiheren 
Veriiffentlichungen I). 

A e t h y l i  d e n  c h 1 o r o b  r o nii d und A e t h yl e n c  h 1 o r  o b r o m i d  wur- 
den, wie schon obeii angegeben , aus Aethylbromid durch Einwirkung 
von Chlor gewonnen. Letzteres ausserdem noch nach dem Verfahren 
van L ii s s ii e r *) nus Aethylenbroniid durch Einwirkung von Antimon- 
pentachlorid dargestellt. 

Zur Anstellung der Siedepunktsbeobachtungen bedurfte man eines 
Apparates, der es  gestattete, geringe Mengen von Substanz llngere 
Zeit ohne Verlust sieden zu lassen. Sehr geeignet ist zu diesem Be- 
hnf das von Fr. B r o w n  3, beschriebene Siedegefgss. D e r  im cylin- 
drischen Theil des GeEsses aufsteigende Fliissigkeitsdampf umgiebt 
und erwlrmt das ganze Thermometer, so dass keine Correktion der 
Ablesung nothweiidig ist. D e r  Dampf condensirt sich im oberen Theil 
von c4), zum Theil in dem hier angesetzten, aufwarts gerichteten 
Kiihler, worauf die condensirten Dampfe drirch das Riihrchen c zuriick- 
fliessen. Das  andere Ende des Kiihlers ist mit einer abwiirts ge- 
neigten Riihre dicht verbunden, durch welches die maglichenfalls iiber- 
gehenden Dampfe in eiii rnit Riiltemischung (- 20") umgebenes U-Rohr 
gelangen, welches letztere andererseits mit dem weiter unten erwlhn- 
ten Druckregulator in Verbindung steht. - Das bei allen Beobach- 
tungen angewendete Thermometer zeigte in schmelzendem Eis genau 
00, 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 friiher beschriebene 
Druckregulator 5 ) .  

Die specifischcii Volumina wrtrden in bekannter Weise RIM den 
Molekulargewichten der Substanzen und deren specifischen Gewichten 
beim Siedepunkte der Verbindung berechnet. Letztere Werthe ergaben 
sich aus den bei gewiihiilicher Temperatur beobachteten specifischen 
Gewichten der Verbindungen (auf Wasser von 4" als Einheit bezogen) 
nnd der mit Hiilfe der K o p p  'schen Dilatometer bestimmten Aus- 
dehniing der letzteren bis zu Temperatwen nahe den Siedepunkten. 
Da man bei Beobachtnng der Ausdehiiung nicht bis zurn Siedepunkte 
selbst gehen konnte, so mussten die fir diesen Punkt  giiltigeii Werthe 

I) Ann. Chem. Pharm. 195, 154 und 186; dime Borichte XI, 1735. 
9 Journ. f. prakt. Chem. [2] 13, 421. 
3, Proceedings of the royal society etc. 26, 238 (1577). 
4) Um Condensation der Dsimpfe im Rohre A und Abfliessen am Thermo- 

meter zu vermeiden, wurdc der ganze Siedeapparat mit Baumwolle umwickelt. 
(Abbildung des Apparates siehe 1. c.) 

5) Ann. Chem. Pharm. 195, 215; siehe auch diese Berichte XIII, 839, 
Anmerkung, nnd Wiedemann's  Annalen 12, 44. 



dureh Extrapolation bestimmt werden. Die so erhaltenen Zahlenwerthe 
der specifischen Vnlumina sind in den unten folgenden Tabellen ein- 
geklammert. 

Die in den Tabellen A und B znsammengestellten Zahlenwerthe 
sind iiicht unmittelbar beobachtet , sondern abgeleitet aus den Resul- 
taten einer grossereii Anzahl von Versuchsreihen. 

Mit sanimtlichen Chlorverbindiuigeii wurde zur Bestimmung ihrer 
Siedepunkte unter verschiedeneii Drucken je  zwei Versuchsreihen an- 
gesteUt und zwar ungefahr je 30 bis 35 einzelne Siedepunktsbeobach- 
tungeri bei rerschiedenen Drucken innerhalb der Gienzen von 390 und 
1090 mni gemacht. Nur das Hexachlorathan gestattete keine so grosse 
Ausdehnung der Versuchsreihe, weil bei einem Druck bis zu 775 inm 
dieser Kiirper nicht eigentlich siedet, soiiderii ohiie zu schmelzen aus 
dem festen in den dampfforniigen Zustand iibergeht. Die auf diesen 
Korper beziiglichen direkt beobachteten Werthe habe icli bereits friiher 
nritgetheilt I). Aus jeder dieser Reihen von Beobachtungszahlen sind 
nun durch Interpolation die fiir die Driicke rnn 400, 500 mm u. 9. w. 
sich ergebenden Siedepunkte abgeleitet, feriier wurden aus den cor- 
rmpondirenden Werthen je zweier auf dieselbe Substanz beziiglichen 
Reihen die arithmetischen Mittel genommen und so die obigen Werthe 
el-halten. Die Siedepunkte des Aethylchlorids wurden der Tensions- 
curve fur diesen Korper, welclie R e g n a u l  t bestimmt hatte, ent- 
n ommen. 

Mit den Chlorobromiden wurde nur je  eine Versuchsreihe gemacht. 
Die in den Tabellen angegebenen Siedepunkte des Aethylidenchloro- 
bromids sind aus 23 Reobachtungen innnerhalb der Grenzen von 251 
und 109 1 mm, diejenigen des Aethylenchlorobromids, aus CzHsHr, aus 
24 Beobaclituugen innerhalb der Grenzen von 163 und 1039 mm, end- 
lich diejenigen des Aethylenchlorobromids, aus Cz HbBr2, aus 26 Beob- 
aohtungen innerhalb der (frenzen 388 und 1056 mni abgeleitet. 

Auch die Werthe fir die specifischen Volumina in Tabelle R sind 
bei den vier ersten Verbindungen aus j e  zwei Versuchsreihen, bei den 
fiinf anderen dagegea nur aus einer Versuchsreihe abgeleitet *), und 

l) Dime Berichte XI, 1736. In dem Referate iiber dieser Terijffentlichung 
im Jahresbericht fiir Chemie u. s. w. ron Fittica, lS78, 415 ist dio auf den 
Schmelzpunkt des Hexachloriithans beziigliche Angabe mit eincni Fragezeichen 
versehen. Referent hat unterlassen anzugeben, ob er die Thatsache, dass ein 
Kiirper uster dem Druck von 760 mm sich verfliichtigt ohne zu schmelzen fir 
unmciglich hilt oder ob er an die Genauigkeit der Beobachtung zweifelt. Ich 
vermnthe fast das emten? ist der Fall. 

9, Vollstkndig msamruengestellt finden sich die Beobachtungen fiber die 
Siedepunkte dee Aethylidenchlorohromids und des Aethylenchlorobromids aus 
GH5 Br, sowie iiber die speoifiechen Volumina siimnitlicher Verbindungen in 
der Inauguraldissertation ron G. Vollm a r ,  Tiibingen 1882. 
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zwar bedeuten die in gleicher Horizontalreihe stehenden Werthe die 
specifischen Volumina bei den Temperaturen gleicher Dampft.eneionen, 
wie sie in der ersten Verticalreihe angegeben sind. 

T a b e l l e  B. S p e c i f i s c h e  Vo lumina .  - 
Abso- 
luter 

Druck 
bei 00 

mm - 
400 

500 

600 

700 

760 

- 
86.09 

86.75 

57.39 

57.9'2 

(58. 15) 

53.17 

83.88 

54.39 

(84.95) 

(55.24) 

105.45 

106.33 

107.04 

(107.68) 

(107.95) 

I I 

101.00 I 119.43 I 117.17 ~ 135.73 

101.65 ~ 120.23 I 117.99 I 136.77 

95.26 

95.86 

(102.35) I (121.09) ' (115.80) (137.65) I (96.22) 

(102.76) (121.52) I (119.23) I (135.15) (96.45) 

I 

I 

86.75 

87.27 

(87.73) 

(58.01) 

Aus den Werthen der Tabelle A habe ich die unter denselben 
aufgezeichneten Gr6ssen der Tensionszuwiichse fiir 1 C. berechnet 1). 

E3 ergiebt sich daraus, dass die isomeren Halogenderivate des Aethans 
in dieser Beziehung ebenso wenig uiiter einander iibereinstimmen, wie 
in den Siedepunkten , sondern dass die unsynimetrisch constituirte 
Verbindung einen grijsseren Tensionszuwachs erGhrt, beim Erwarmen 
urn 1" C. als die symmetrische. Bemerkenswerth ist, dass die Ten- 
sionszuwiichse von CH3---CC13 rnit 21.60 und CH3---CHClBr mit 
22.20, ebenso die Tensionszuwachse von CHzCI-.-CHCl2 mit 20.16 
urid CHzCl--- CHzBr rnit 19.85, ebenso diejenigen von CHs---CHCla 
m.it 23.56 und von CHB---CHzBr mit 23A2), ferner CHClZ---CHCla 
mit 18.78 und CH2Br-.-CHzBr mit 19.47a) je  paarweise einander 
sehr nahe kommen. Der Unterschied in der Zusammensetzung der 
hier rnit einander verglichenen Substanzen ist constant; die eine Ver- 
bindung enthat 2C1, die andere dafiir 1 H und 1 Rr. 

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

I) Diese Berichte XIII, 839. 
2) Siehe Regnaul t ,  Relations des expkriences u. s. w. Mkmoires de 

l'ilcad. tome XXT. 
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dieser Differenzen mit den Temperaturen ist aus den angegebenen 
Werthen nicht zii ersehen. 

In meiner ersten Mittheilung iiber die Sicdepunkte der gechlorten 
Acthane habe ich darauf hi~rgewiesen , welche Ar t  der Zusammen- 
stellung derselbcn uns einige Iiegelmiissigkeit erkennen llsst. Ordneii 
wir nun das wrliegende Material in diesem Sinne, wenden wir ferner 
das gleiche Princip in analoger Weise aueh auf die specifiechen Vo- 
l m i n a  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 Siedepmkte von 

CH2C1 CH3 CHzC1 C B  CH2C1 CHa 
und i und ! und f j 

CH2C1 C&C1’ CHC12 CHCl2’ CCl, c Cls 
sie entsprechen also den Umwandlungen von --- CH3 in - - C HsC1, o d a  
der Einfiihrung der ersten Chloratome in einem ~oh~enwasserstoffi.est. 

Die Zahlen der Columnen 5, 6, 7, 8, Tabelle C ,  sind die Diffe- 
renzen der siedepunkte von 

C H CIS CHZC1 CHClz c Hz c 1  
I und 7 :  und : c H.1 C H3 C Ha C1 CHaC1’ 
1. 

CHaC1 CHCla CHzCl 
7 mid I 

C H (312 
uad I 

CMCb CHC19 CCly CCL ’ 
sic entsprechen a h  der UmwardLung von ---CHaCl in - -CHCls oder 
der Einfiihrung einea mei ten  Cbloratoma 

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

c Clr CHlClz CCla C H Cl2 
! , und 9 

C Hg C Ha C h C l  dHaC1’ 
c Clt CSC12 CQ3 c H Cl3 

I 

und f 7 : uud ; 
CHC12 CHCls  cc13  c Cl3 

aie eutsprechen also der Gmwmdliing voli CHCla in ---CCl, oder 
der Einfihning des dritten CMoratoms. 

Es b s t  sich nicht verkermen, dam, abgesehen von den Diffe- 
remen in Columne 1 und 13, Tabelle C, die den gleichen Unterschie- 
den in  der Zpeammegsetzung entspr&nden DiiTerenzen der Side- 
punkte eine grosse Uebereinstimmung zeigen und gwar bei hober 
Dampfspannubg eine griissere ala bei niedriger ’). Diese Mittelwerthe 
sind in den Columnen 4, 9 und 14, Tabelle C, zusammengestellt. Wie 
man sieht, wachsen dieselben mit steigender Dampfspannung, wlhrend 

’) Siehe meine oben citirte dritte Mittheilung in diesen Berichten XIII, 839. 



sie nach D a l t o n ' s  Oesetz constant bleiben sollten'). Rei der Re- 
rechriung der Mittelwerthe wurden die Differenzen in Columne 1 und 13, 
Tabelle C, weggelassen, da dieselben zu sehr von den iibrigen Werthen 
ahwichen. Beriicksichtigt man jedoch , dass die Beobachtnngen am 
Hexachlorlthan iiberhaupt nicht unter hohem Druck gemacht werden 
konnten und dass sich die beobachteten Dampfspannungen auf Tem- 
peraturen, welchc unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes dieses 
Kijrpers liegen, beziehen, so wird man die bedeutenden Abweichungen 
erkliirlich finden. Warurn jedoch das Aethylchlorid so ausnahmsweise 
Stellung unter diesen Verbindungen einnimmt . muss zrinachst noch 
dahingestellt bleiben. 

Nach dem eben Eriirterten ist auch die Tabelle D verstiindlich. 
Die Mittelwerthe in Columne 3 stellen die bei Einfiihrung des ersten 
Chloratoms in einem Kohlenwasserstoffrest sich ergebenden DifferenZen 
der specifischen Volumina dar ,  die Mittelwerthe in Columne 7 die- 
jenigen bei Einfiihrung des zweiteii Chloratoms und die Mittelwerthe 
in  Columne 11 diejenigen bei Einfuhrung des dritten Chloratoms sich 
mgebenden Differenzen der specifischen Volumina. A u c ti d i  e s e 
D i f f e r e n z e n  w a c h s e n  mi t  d e r  T e r n p e r a t u r  o d e r  d e r  D a m p f -  
s p a n n u n  g. 

Aus der Vergleichung der beiden Tabellen C und D ersieht man, 
dass die eigenthiimlichen Regelmiissigkeiten rinter den Siedeprinkten 
der gechlorten Aethane sich wicderholen bei den specifischen Volumen 
dieser Verbindungen. Auch hier entspricht in allen Fallen der Ein- 
fiihrung des ersten Chloratoms die gleiche Differenz, namlich bei der  
Dampfspannung von 760 mm einer Erhiihung des specifischen Volumens 
um 14.20, wahrend die Einfiihrung des zweiten Chloratoms stets eiiie 
Erhiihung des specifischen Volurnens rim 16.87, die des dritten eine 
solche uni 19.16 zur Folge hat. 

Die Annahme, welclie seiner Zeit die Arbeit iiber die specifischen 
Volumina der Halogenderivete des Aethans veranlasst hat, ist demnach 
durch die Versuche vollkomrnen bestiitigt worden. Wie man, beispiels- 
weise fur die Dampfspannung von 760 mrn, drei verschiedene Siede- 
punktadifferenzen gefundeii hat ,  namlich 56.22, 31.50 und 16.04, so 
ergeben sich auch drei verschiedene Differenzen der spccifischen Vo- 
lrimina, niimlich bei 760 mm die Werthe 14.20, 16.87 und 19.16. 
Wese Zahlen driicken in Wirklichkeit die Verhderung aus , welche 
die Aethanderivate erleiden, wenn eines ihrer Wasserstoffatome durch 
ein Chloratom ersetzt wird. Rezeichneri wir das erste a11 ein Kohlen- 

I) Siehe hieriiber auch Winkelmann,  Ann. Chern. Pharm. 204, 251. 



stoffatom des Aethans gebundene Chlortltom mit clI und analog das 
zweite und dritte mit cln und &I, so werden die Ausdriicke: 

S (clr -h) = 56.22 
S (clix-h) = 31.30 
S (Clm-h) = 16.04 

die drei Werthe der Siedepiiiiktsdifferenzen uiid 

V (clr -h) = 14.20 
V (~111 -h) = 16.37 
V (clnr-h) = 19.16 

die drei Volumdifferenzen (bezogen auf 760 mm Druck) bezeichnen. 
Der  griissten Siedepunktsdifferenz entspricht die kleinste Volum- 

differenz und der kleinsten Siedepunktsdifferenz die griisste Volum- 
differenz. 

Die drei ersteren Griissen nennt G. V o l l m a r  die BSiedewerthea, 
die drei letzteren wiirde man als die specifischen Volumina von (clI-h) 
u. s. w. zu bezeichnen haben. Die Berechnung der specifischen Vo- 
lumina von c11, cln und clUI ist auf Grund der Beobachtungen an den 
Aethanderivaten ebenso wenig miiglich, wie die der ))Siedewerthec von 
ch. clrr und cluI. Ein weitaus wichtigeres Ergebniss vorliegender 
Beobachtung, als deren Bestimmung ware, ist aber vorliiufig die Feet- 
stellung der Thatsache, dass e i n  C h l o r a t o m  v e r s c h i e d e n e  S i e d e -  
w e  r t h e s p e c i  f i  s c h e V o 1 u m i n  a b e s i  t z  t. 
Gegen diesen letzteren Satz wird man vielleicht, und niit Recht, den 
Eiiiwand erheben , dass kein zwingender Grund vorliege, die Ver- 
schiedenheit der specifischen Volumina sowie dr r  Siedepunkte der iso- 
meren Halogenderivatc des Aethans uuf Kosten der Chloratome zu 
setzen. Es kiirine ja  wohl auch der wndere Theil der Verbindung 
deren Crsache win. Dies zugebend kommt man jedoch zum Schluss, 
dass dann die Kohlenwasserstoffreste in deli isomeren Verbindungen, 
also z. H. CzH4, im Aethylenchlorid odrr  Aethylidenchlorid verschiedene 
Siedewerthe resp. specifische Volumina liesitzen, oder weiter, dass ent- 
weder der Kohlenstoff oder der Wasserstoff oder wohl beide nicht in 
allen diesen einfitchen Acthanabkiimmlingen gleiche Siedewerthe resp. 
specifische Volunrina haben. 

Die Annahnre der Constanz der specifischen Volumina, auch der 
einwerthigen Elemente, kann nach dem beschriebenen Verhalten der 
gechlorten Aethane wohl nicht h g e r  aufrecht erhalten werden. Aehn- 
liche Ueobachtungen beziehentlieh der specifischen Volumina sind mehr- 
fach schon frijher gemacht worden. L o t h t l r  M e y e r l )  weist auf die 

a n  d v e r  s c h i  e d e n  e 

I )  Moderne Theorien dor Cheniie, IV. Aufl., 285. 



Untersuchnngen von F r . . B r o w n ' ) ,  T h n r p e 3 )  und S c h r B d e r S ) ,  so- 
wie auf liltere Beobachtungen von J u n g f l e i s c h 4 )  hin, und jiingst hat  
M'. Lo s s e n  5, in einer latigeren Abhandlung mit griisster Sorgfalt eiii 
reiches, hierauf beziigliches Material eusamrnengestellt. Auf eine so 
einfache Analogie der Siedepunkte und specifischen Volurnina abcr, ist 
meiries Wissens noch niemals :iufmerksa.m gemacht worden. 

Auch T h o r p  e hat sich ciiigelierid mit Chlorverbindungen be- 
schdftigt, die specifischen Voluniiiia einer grossen Anzahl derselben 
bostimmt uud ist gleichfalls zurn Resultat gekornrnen: dass das Chlor 
niaht in alle Verbindungen niit dem gleichen specifischen Volumen 
eintrete. Lossen hebt denn aucli gerade diese Resultate T h o r p e ' s  
besonders hervor. Er deutet sogar am Sctiluss seiner hbtiaiidlung an, 
wie er zii glauben geneigt sci, ))dass die fortgesetzten Untersuchungen 
zu. einer Annahme fiihren, welche zii der ursprunglich von K o p p  ge- 
machten in dianientralern Gegensatz stehtg. Hiernacti sclieint L o s s e n  
die Verschiedenheit der specifischen Volumina der Atome in  ihren ~ e r -  
schiedenen Verbindungen fur die Itegel, Gleichheit derselben dagegen 
fur  die hnsnalirne zu halten. 

Weiiii ich nbeii auf eiiie interessante Beziehuiig zwischen speci- 
fischen Volumen und Sicdepunkten hiiigewiesen habe, -so dsrf ich nicht 
uriterlasseii, hcrvorzuheben, dass sicli diese Beziehungen aus den He- 
triichtutigen von rail d e r  Wa:ils6) uber die 13erechtigung des H o y l e -  
M H r i  o t t e 'nchen Gesetzes von selbst ergeben, wenii wir die Voraus- 
setzung niitcheo, dass die specifischeii Volumina dieser Flussigkeiten 
unter ekiander in ' demselben Verhiiltniss steheii , wie diejenigen der 
l).iimpfe dieser IGrper. Nach van d e r  W a a l s  ist die Tension eines 
Dmipfes a b h h g i g  VOII der Ausdelinung der AMolekiilc, und zwar wit- 
spricht unter sonat glcichen Verhaltnisseii eirie griissere Ausdehnung 
der Molekule riner grijsseren Tension. 

V A I I  dtbr Waa l s  Siisaert sich wie folgt (deutsche AosgaLe 6. 43): 
,Sction friiher haben C l a u s i i i s  uiid M a x w e l l  die mittlere Weg- 

laiigeii der ,Molekule berechnet,. Retrachtet man jedoch die Art ihrcr 
Herechiiuiig genau, so sieht man sofort, dass sie den Molekiilen wohl 
Aiisdehnung in eincr auf die Itichtung der I3t:wegung senkrechten 
Elwnc zucrkeiineii, jedoch keirleswegs in dieser Itichtring sclbst ; man 

I )  Siehe die oben citirte hbhandlung. 
'3) Cli. Soc. Journ. (1877) 26,  141: 327. 
3) Diese Borichte XITI, 15tiO. 
') Jahresber. f. Cheni. 1867, 36. 
5) Ann. Chcin. E'harm. 214, 81. 
6, ))Die Continnitiit dcs gasf6rmigen und tliissigen Zustantlew, tleutscli YOU 

F t .  Ruth. Lcipzig 1881 (besonders TV.--1. Capitel). Siehc auch 0. E. 
Mcyer ,  ))Die kinctische'Thcorie der Gasoa, S. 67 u. ff. 
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konnte sagen, wohl Breite, aber keine Dicke. Die von ihnen in die 
Rechnung eingef~hrte  Vereinfachung l b s t  sich auch 80 bezeichnen, 
dass man sagt, sie vernachlassigen die Dicke der Molekiile gegeniiber 
der mittleren Weglange. In  Folgc dessen haben sie den mittleren 
Weg zu gross angegeben, gerade als wollte man bei einem a n  die 
Wand geworfeneri Hall als Weg den Abstand vom Mittelpunkt zu 
Anfang der Bewegung bis a n  die Wand nehmen, wahrend derselbe 
uni die Liinge des Radius verkleinert werden muss. So findet man 
also mit Beriicksichtigung der Dickc der Molekiile eine kiirzere, mitt- 
lere Wegllnge, und in Folge dessen eine griissere Anzahl Stiisse. 
Dann muss aber auch der wiederstreberidc Druck griisser genommen 
werden. Wir wissen aus Fruherem, dass bei gegebener Masse und 
Geschwindigkeit der Molekule der Druck der Zahl der Stiisse in der 
Zeiteinheit auf die Flacheneinheit proportioiial ist.c( 

Daraus ergiebt sich also, dass bei gleicher Vergriisserung des 
Molekulargewichts eine geringere Vergrosserung des Molekularvolumens 
eine grossere Verriiigerung der Tension oder eine bedeutendere Erhiihung 
des Siedepumktes ziir Folge haben muss. Ein theoretisches Resultat, 
welches mit den ohen mitgetheilten Heobacl~tun~resul ta ter i  im voll- 
kommensten Einklang steht, denn es bestehen unter den gechlorten 
Aethenen folgende Beziehungen: 

Erh6hung Erhohung 
der Siedepunkte des spoc. Volumcns 

hei 7GOmm bei 760mm 
ClI-h 56.22 14.06 
cln-h 31.32 16.63 
clIrr - ti 16.04 19.16. 

Es ist somit vollkornmen verstandlich , warum die beobachteten 
Siedepunktsregelmiissigkeiten bestehen. Sie haben einen Grund in den 
angegebenen Volumverhlltnissen. 

Es bedarf wohl kauni des Hinweises, dass die gleichen Verhalt- 
iiisse iiberall besteheri werden. Immer miissen, unter der oben ge- 
machteii Voraussetzuiig, verschiedenen Siedepunkten isomerer Ver- 
bindungell verschiedene specifische Voluminn derselben entsprechen, 
und zwar wird stets die niedriger sicdende Substanz das griissere, 
specifisehe Voltimen haben miissen. 

In der That  findet Fr. B r o w n  Folgendes: 
Siedepunkt Spec. -Volume 

Normal-Propyljodid . . 102.6O 107.1 
Sekund. Propyljodid . . 89.9O 101.6 

Ebenso lassen sich L o s s e n ’ s  Abhandlung no& mehrere Beispiele 
entn ehmen : 



Normal-Propylalkohol . . 97.4O 81 
Isopropylalkohol . . . 83-840 82.4 

Normal-Butylalkohol . . 116-117° 101.6 

Trimethylcarbinol . . . 82.9" 102.4 

Normale Valeriansaure . 185.4-1 85.80 129.5 
Trimethylessigsaure . . 163.7-163.80 131- 132. 

Primarer Isobutylalkohol . 107 - 109O 102.1 

D a r m s t a d t .  Oktober 1882. 

483. Paul Friedlaender: Ueber o-Amidobemaldehyd. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissonschaften in Minchen.] 

(Eingogangen an1 28. Oktober.) 

In dem XIII. Heft dieser Berichte (XV, 2004) beschreibt 
S G a b r i e l  die Bildung und eiiiige Eigenschaften des O r t h o a r n i d o -  
b e n z a l d e h y d s ,  welchen er  nach einer allgemeinen Methode durch 
Oxydation von Xitrosomethyl-o-amidobenzol mit der berechneten Menge 
Eisenchlorid erhielt. Seit einiger Zeit mit Versucheii zur Darstellung 
derselben Verbindung beschlftigt, ist es mir kurzlich geliiiigen, dieselbe 
auf einem andercn Wege zu erhalten, welcher gestattet, in kurzer Zeit 
gr6ssere Mengcw dieses interessanten Kiirpers zii gewinnen. 

In einer frfihcren Mittheilung ') wurde bereits auf die Entstehung 
eines c o n  d e n  s i  r t  e n A mi d o  b e  n z a1 d e  h y d s  hingewiescn, welcher 
dnrch Keduktion niit Orthonitrobcnzaldeliyd oder von Anthraiiil in 
saurer Losung niit Zinkstaub als amorpher, gelblich gefiirbter Ktirper 
von schwach basischen Eigerischafteli erhalten wurde. Man vermeidet 
die durch Siiuren bedingte Condensation durch Anwendung eines neu- 
tralen oder schwach basischen Reduktionsmittels am Hesten von F' ,isen- 
vitriol iind Animoniak. 

Erwiirmt man hiermit Orthonitrobenzaldehyd, so tritt sofort 
eiiergische Reduktion pin linter Bildung von Anthranil, das fast das 
aiisschliessliche Reaktionsprodukt bildet, wenn die angewandte Menge 
Eisenvitriol die berechnete nicht weseritlich tberschreitet. Versetzt 
man dagegen mit einem Ueberschuss von Eisenvitriol und Ammoniak, 
und digexirt einige Zeit auf dem Wasserbade, so verschwindet all- 
mahliclr der charakteristische Cferuch des Anthranils, um einem siissen, 
an Orthoamidophenylacetylen und Indigkupe eriiinernden Platz zu 
machen. Die gelb gefarbte Fliissigkeit enthiilt jetzt O r t h o a m i d o -  

I )  Dicw Bericlite XI-, 2105. 




