Trichlorchinolin, sowie ein Mono-1) und ein Trichlorcarbostyril. Diese
Koérper verdanken ihre Bildung wahrscheinlich dem Chlor, welches
aus der Wechselwirkung von Unterchlorigsidure und Chlorwasserstoff
hervorgeht, der seinerseits durch Reduction von Unterchlorigsiure
entstanden sein kann.

Bei weitem interessanter und wichtiger als das Auftreten der
genannten Korper scheint uns die Bildung flichtiger Siduren der
Awmeisen- und Acrylsiurereihe (Crotonsiiure) zu sein, welche wir bei
der Einwirkung von Unterchlorigsiure auf Chinolin beobachteten, und
welche wohl der Wirkung von Wasserbestandtheilen und Sauerstoff
zuzuschreiben ist.

Mit der eingehenden Untersuchung dieser Séuren und der Producte,
welche aus substituirten Chinolinen entstehen, sind wir noch beschiftigt.
Aus Chinanisol haben wir bis jetzt zwei fliichtige, krystallisirte und
einen nicht flichtigen, krystallisirten Kérper bekommen.

Einen ausfiihrlichen Bericht iiber unsere Untersuchung werden
wir in Liebig’s Annalen geben.

Wiesbaden, den 7. Mirz 1886.

109. J. A. Groshans: Formel zur Berechnung von Siede-
punkten.

(Eingegangen am 26. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Sei T (= 273 + S) die absolute Siedetemperatur, a das Molekular-
gewicht und 0 = p + ¢ + r die Summe der Atome einer Verbindung,
C.H,0., so findet man Gruppen, innerhalb deren bei allen Kérpern
derselben

n
T 7= Constanz

ist.

1) Unser Monochlorcarbostyril ist aus einer Natronlosung mit Koblensiure
abgeschicden worden, es enthiilt das Chlor an Kohlenstoff gebunden, withrend
das von Einhorn und Lauch beim Behandeln mit Natronlauge und Kohlen-
siure Carbostyril liefert und kaum ctwas anderes sein kann als der Unter-
chlorigsiureester des Carbostyrils. Bei unserer Verfahrungsweise war es
nicht wohl moglich, diesen Ester als solchen zu gewinnen.
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Ein einziges Beispiel modge hier geniigen:

Constante

C H (0] S beob. Th

a

Wasser . . . . . . . . — 2 1 100 62.2
Propionsiure 3 6 2 142 61.7
Methyloxyessigsiure . 3 6 3 198 62.8
Isocrotonsiure . 4 6 2 172 62.1
Toluol . 7 & — 108 62.1
Anisol . . 7 8 150 62.6
Brenzschleimsaures Acthyl. T 8 3 209 62.0
Benzoisaures Methyl . 8 8 2 198 62.3
Salicylsaures Methyl . 8 8 | 3 223 62.0
Acther 4 10 1 35 62.4
Allylither 6 | 10} 1 86 62.3
Aethylallylather 5 | 10] 1 64 62.7
Propionsaures Aethyl 5 10 2 100 62.2
Propionsaures Allyl . 6 10 2 123 62,5
Oxalsaures Aethyl 6 10 4 186 62.9
Oxalsaurcs Allyl 8 10 4 206 62.0

Die Existenz von Gruppen dieser Art, deren Aufstellung keinerlei
Schwierigkeiten hat, ldsst die Wirkung einer einfachen Regel ver-
muthen, welche auf folgende Weise leicht zu finden ist.

Nach dem Avogadro-Gay-Lussac’schen Gesetz hat man fiir
die Dichten der Didmpfe zweier Kirper D,, D’;. bei den Siedepunkten:
D. — % o T
D' a' T. *

Wenn man nun ausserdem zu der Berechnung

T2 =1,%
a a
gekommen ist, so giebt die Verbindung der zwei Formeln:
D. n
D= W
oder in Worten:
>Die Dichten sind den Atomsummen n, n' proportional.c
Diese Regel hat sich spiter in der Weise erweitert, dass sie
nunmehr alle Elemente und deren Verbindungen in allen Aggregat-
zustiinden umfasst.



Hier aber soll nur von dampfférmigen und fliissigen Kdorpern, die
simmtlich aus den Elementen C, H und O bestehen, die Rede sein.

Die Regel ist (vom Verfasser) als: >das Gesetz der Densitits-
zahlen«< bezeichnet worden.

Die Deusitiitszahlen sind ein Attribut der Elemente; jedes Element
hat seine ihm eigenthiimliche; dieselben sind fiir C =1, fiir H=1
and fiir O = 1; fir andere Elemente sind sie grisser als die Einheit,
aber simmtlich ganze Zahlen.

Bekanntlich kann man die absoluten Siedepunkts-Temperataren
T.. T'. auch zugleich als Molekularvolume der Kérper im Dampf-
zustande bei den Siedepunkten betrachten.

Wenn die Regel nun fiir diese die Gleichung

T. -

ot N
2 = T
ergeben hat, so wird demnach fiir fliissige Kirper die Gleichung die
Form

n

y N n
V.— =YV,

a a
annehmen.

Auch hier wird eine Gruppe als Beispiel genug sein:

\ Beob- Beob- n
C H . Ol htotes V| achter v a
Dipropyt. . . . . . . 6 14 — 136.7 Za 31.8
Propylither . . 6 14 1 151.6 Za 31.2
Valeriansaures Aethyl . . 7 14 2 173.5 Kp 30.7
Bernsteinsaures Aethyl . § 14 4 209.0 Kp 31.2

Za = Zander; Kp = H. Kopp.

Die Zahl der Wasserstoffatome, ¢, muss bei den in Vergleich
kommenden Korpern dieselbe sein; die Zahlen p und r aber kénnen
um eine oder zwei Einheiten von einander abweichen.

Nach dem Gesetz der Densitiitszahlen konnen iiberhaupt die Vo-
lume von isomeren Kérpern (im flissigen Zustande) als zu demselben
Typus gehorig betrachtet werden, wenn auch diese Volume um ein
oder mehrere Procente verschieden beobachtet worden sind und die
resp. Siedepunkte bisweilen weit aus einander liegen.

Die folgende Tabelle giebt die Volume beim Siedepunkt von
8§ Estern der Fettreihe, beobachtet von Elsisser; das Volum des
letzten Esters, C;oHgqOs2, ist von Kopp bestimmt.

Die Zablen auf derselben horizontalen Linie deuten auf (nur wenig)
verschiedene Volume von isomeren Estern.
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Zur bequemen Vergleichung sind auch die Volume der isomeren
(normalen) Fettsiuren, beobachtet von Zander, in die Tabelle auf-
genommen.

Molekular-Volume vom Kérper C,Hg,Os.

C H 0 Siuren Ester
1 2 2 41.1 — — —_— — — -
2 4 2 63.8 62.8 — — — —_ —
3 6 2 85.9 83.8 85.1 — — — —
4 8 2 108.3 | 104.9 | 106.1 106.8 — — —
510 ] 2 130.0 | 126.5 | 126.8 | 127.4 | 128.1 129.9 —
6 | 12 2 152.5 | 148.9 | 149.6 | 149.9 | 150.1 | 150.2 | 150.9
7 14 2 174.6 | 173.4 | 173.7 | 173.9 [ 174.2 — —
8 16 2 197.8 | 195.0 | 196.0 | 197.5 | 200.5 — —
9 18 2 —_ 221.5 | 223.0 | 2234 — — —

10 20 2 —_ 244.1 — — — —_ —

Die folgende Tabelle enthilt die mittleren Volume von simmt-
lichen Estern (und Normalsiuren), und daneben die daraus berechneten

n . .
Constanten V.—a— und deren Verhiltniss zu einander.

Kérper (Sduren und Ester) C, H;, Oo.

C H ] Mittl{;gﬁ:" 3- V. %m Verhiiltniss der Constanten
1 2] 2 41.1 447= 1 Mal 4.47
2 | 4f 2 63.3 $.44 = 2 > 422
3 6| 2 84.9 12.62= 3 » 421
4 8| ¢ 106.5 16.94 = 4 » 423
5 | 10| 2 127.9 2132 = 5 » 426
6 | 12] 2 1503 | 2391= 6 b 432
7| 14] 2 174.0 3079 = 7 » 440
8 | 18] 2 197.4 35.64 = 8 > 445
9 | 18| 2 222.6 40.86 = 9 » 454
10 | 2| 2 244.1 4541 = 10 > 4.54

Aus dieser Tabelle folgt, dass man fiir Molekularvolume (im
fliissigen Zustande) von Korpern der allgemein gedachten Reihe,
C, Hy, O (Siéuren und Ester), die beiden Formeln aufstellen kann:

V.2 —m 437 und V. = — m 4.37.
a n
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Diese beiden Formeln lassen sich auch auf andere Reihen an-
wenden (sieche weiter unten).

Nur muss bemerkt werden, dass der Werth der Constante 4.37
etwas schwankend ist; dieser Werth hiingt, wie ersichtlich, von der
Dichte d. ab, und zwar in folgender Weise:

n
l‘];d = 4.37.
Die folgende Tabelle, welche nach den Beobachtungen von
Elsisser aufgestellt ist, giebt Beispiele fir die Schwankungen der
Constante.

n m Beobachtete o

Dichte md

Ameisensaures Methyl . . . 8 2 0.902 4.20
2 Acthyl . . ., 11 3 0.867 4.23

» Propyl . . . 14 4 0.821 4.26

> [sobutyl . . 17 b 0.783 4.35

» Amyl . . . 20 6 0.770 4.33

Die Formeln sind demnach nur als angeniiherte zu betrachten.
In vielen Fiillen sind die Abweichungen aber grosser.

Bei vielen Reihen folgen die Constanten Vs% fiir gleiche Werthe

von m = 1(,1-, wie in der Reibe C, H, Os; die folgende Tabelle

enthiilt diese Constanten fiir C, Hy, O2 und daneben die der nor-
malen Aethylalkohole C, Hg, ;2 O; nach den Beobachtungen von
Zander:

Ay n n

4 iﬂ:: Ve a v “a Differenz

2 Cp Hgl. Og Cp ng +2 O Alkohole
l 1.47 — —
2 3.44 799 0.45
3 12.62 12.17 0.48
4 16.94 16.24 0.80
H) 21.32 20.66 0.81
6 25.91 25.24 0.83
T 30.79 30.10 0.72
8 35.64 34.82 0.84
9 40.86 39.59 1.27
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. s n . . .
Man sieht wie die Constanten V, - der einen Reihe wenig von

denen der anderen verschieden sind, ohne jedoch einander gleich zu
sein; wenn man mehrere Reihen neben einander stellen kénnte, was
jetzt aus Mangel an Beobachtungen nicht méglich ist, so wiirde
zweifelsohne die Aehnlichkeit poch deutlicher hervortreten. Wir
werden die beiden Werthe, fir m = 7 aus der Tabelle mit drei
Korpern aus der bereits benutzten Gruppe (siehe oben) hier zu-
sammenstellen:

C H 0 v, 2
a

Dipropyl ......... 6 14 31.8
Normaler Propylalkohol . 1 6 14 1 30.1
Propylather . . . ... .. 6 14 1 31.2
Ester (oder Saure) .. .. | 7 14 2 30.8
Bernsteinsaures Aethyl .| 8 14 4 31.2

) Es werden aber noch viele Beobachtungen néthig sein, um die
Unterschiede aunszugleichen.

Fir einige Reihen ist wie oben gesagt m = %; dies ist aber

nicht immer der Fall; z. B. nicht bei wasserstoffarmen Korpern, wie
Benzol und Naphtalin, doch verbietet der Raum, niher auf die Werthe
von m einzugehen.

Die letzte Tabelle giebt fiir sieben Ester die Siedepunkte und

. n wela s
die daraus berechneten Constanten T;; um deren Verhiltniss zu

einander zu finden, ist eine derselben = 1 genommen. Durch Thei-
lung mit 62.17 verschwindet dann die allen gemeinsame Con-
stante 27.8, die Quotienten finden sich in der einen Spalte; in einer
anderen deren zweite Potenzen, welche in der letzten Spalte mit
5 vervielfiltigt sind, wodurch die Zablen m hervortreten; um Raum
zu sparen sind iiberfliissige Decimalen hinweg gelassen. Die Siede-
punkte sind natiirlich aus vielen iberhaupt nur wenig verschiedenen
auserwiihlt, um eine grissere Uebereinstimmung zu gewinnen; sie sind
aber alle von zuverldssigen Beobachtern angegeben.
Man hat nun schliesslich:
4856 _ 55.68 _ s
V3 = Vi u. 8. W, == *—*Vs— = 217.8,

und die Formel ist:
T=278>Vm
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Diese Formel ist speciell geeignet fiir Ester C,H2,0z und einige
andere Reihen, im allgemeinen aber muss statt J'm der Ausdruck }x
gesetzt werden (liber den Grund dieser Aenderung siehe unten).

Somit ist die fiir alle Korper gemeinsame Formel:

T =927.8 > Vx.
n

Ableitung der Formel T=27.8%Vx.

Ester Cpl12,0: | Beobach-| Beob- Constante Ver- | Zweite| Zweite Pot,
C 1 | o |tetes sd |achter T% haltniss| Potenz| ~ Mal 5

3 6 2 53 Pily | 4846 | 0.78 | 0.60 3

4 2 i Li 55.68 0.90 0.80 4

5 10 2 100 Pu 62.17 1 1 b}

6 12 2 122 Li 68.10 1.09 1.20 G

1 14 2 143 Li 73.60 1.18 1.40 n

8 16 2 162 Fe 78.54 1.26 1.60 8

9 18 2 176 Wo S2.41 1.33 1.76 8.9

10 20 2 200 Sch 88.00 1.41 2.00 10

Die Reihenfolge der Constanten Ts% ist iiberhaupt in sehr

vielen isomeren Reilen ganz dieselbe wie in der Reihe der Ester
C,H3,02, doch giebt es viele Ausnahmen in Bezug auf die Con-
stante x.

Diese Constante hat viele Eigenschaften, woriiber der Verfasser
a. a. O, sich ausgesprochen hat; es mdgen hier einige wenige Beob-
achtungen kurz erwihnt werden:

Der Werth von x ist nicht immer eine ganze Zahl, zuweilen ist
er behaftet mit dem Bruch !5, z. B. bei der Essigsiure, C:H; 02 und
deren Anhydrid CyHsOj;; die Reile der Fettsiuren enthilt mehrere
scheinbare Unregelmiissigkeiten:

X
Ameisensiiure . . . CH:0: 2
Essiggdure . . . . CoH O, 3.5
Propionsiture . . . C3HgO2 5.

) Pi bedeutet: Pierre, Li= Linnemann, Pu = Puchot, Fe = Feh-
ling, W6 = Worterbuch von Fehling, Sch = Schorlemmer.
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Wie man sieht ist der Werth von x nicht immer = -;— Bei
den normalen Alkoholen C,H3, 3O ist x immer = %+ 3, wih-
rend bei den isomeren Aethern x = -g ist.

Eine interessante Eigenschaft von x ist die, dass bei vielen
Kérpern C,H,Or ein (oder mehrere) Atom H fiir Atomgruppen CsH3O
oder CHj, CyHsg, CyHj u. 8. w. umgetauscht werden kann (Substitution),
ohne dass der Werth von x sich éndert.

Vielleicht sind halbe Einheiten auch bei der Constante m auf-
zufinden.

Scheveningen (Holland), im Februar 1886.

110. J. A. Groshans: Ueber die Anwendung des Gesetses
(der Densitlitszahlen) suf einen Fall in der Thermochemie.

(Eingegangen am 26. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
Bezeichnet man mit vbw die Verbrennungswirme einer Verhin-
dung C,H, (berechnet pro Molekiil), ferner mit a das Molekular-

gewicht und mitn (= p + q) die Zahl der Atome C und H, so findet
man fir die Paraffine die Formel

= 2.4
vbw = 33333 — 2"

wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist.

C{H beoga.bc‘l;tete vbw X< % Quotient %-
Wasserstoff . . . ] — | 2 66 666 333 1 =1
Methan 1| 4| 2n930 662 199 2
Aethan 2 | 6| 370440 987 296 3
Propan .. 3! 8| 290910 1323 397 4
3 Methylmethan 4 10| 687190 1659 498 5
4 Methylmethan 5 i 12| 87110 2057 617 6
Diisopropyl . 6 | 14 999 200 2379 7.04 7

Diese Tabelle giebt die von Thomsen beobachtete Verbrennungs-
wiirme von sechs Paraffinen; die Werthe sind seinem bekannten Werke
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIX. 34





