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

I3ei weitem interessanter und wichtiger als das Auftreten der 
genannten Korper scheint uns die Bildung Hiichtiger Siiuren der 
Ameisen- und Acrylsaurereihe (Crotonsiure) zu sein , welche wir bei 
der Einwirkung ron Unterchlorigslure auf Chinolin beobachteten, und 
welche wohl der Wirkung von Wasserbestandtheileii und Sauerstoff 
zuzuschreiben ist. 

Nit der eingehenden Untersuchung dieser Sauren und der Producte, 
welche aus substituirten Chinolinen entstehen, sind wir noch beschaftigr. 
Aus Chinanisol haben wir bis jetzt zwei fliichtige, krystallisirte und 
einen nicht Hiichtigen, krystallisirten Korper bekommen. 

Einen ausfuhrlicheri I3ericht iiber unsere Untersuchung werden 
wir in L i e b i g ’ s  Annaleii geben. 

W i e s b a d e n ,  den i .  Rlarz 1886. 

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

(Eingegangen am 26. Fcbruar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  n er.) 

Sei T (= 273 + S) die absolute Siedetemperatur, a das  Molekular- 
grwicht und n = p + q + r die Summe der Atome einer Verbindung, 
C,,H,,O,, so findet man Gruppen, innerhalb deren bei allen Kiirpern 
derselben 

T + = Constanz 
ist. 

I) Unaer Monoclilorcarbostyril i s t  aus einer Natronliisung mit Kohlenskure 
abgeschieden worden, cs cnthilt das CLlor an Kohlenstoff gebunden, wkhrcnd 
das TOII E i n horn  und L a u  ch heim Behandeln mit Natronlauge und Kohlen- 
siiuro Carbostyril liefert und kauni etwas andercs sein kann als der Unter- 
chlorigsiiureester des Carbostyrils. Bei unserer Verfahrungsweise war es 
niclit wohl miiglich, diesen Ester als solchen zu gewinnen. 
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Ein einziges Beispiel miige hier genugen: 

Wasser . . . . . . . .  
Propionsiure . . . . . .  
MetliyloxyessigsLiire . . . .  
Isocrotonsiure . . . . . .  
Toluol . . . . . . . . .  
Anisol . . . . . . . . .  
BrenzPc.lilcinisaures Acthyl . . 
Benzoixsaures Methyl. . . .  
Salicylsaures Methyl . . . .  
Aether . . . . . . . .  
Allylnt her . . . . . . .  
Aethylallylather . . . . .  
Propionsaures Aethyl . . .  
Propionsaures Ally1 . . . .  
Oxalsaures Aethyl . . . .  
Oxalsnurcs Ally1 . . . . .  

I 

V H  O 
- 1 2  1 
Y I G  2 
3 G 3  
4 1  i G  

G -  I c ,  
1 

i 

i 
S 
S 

4 
6 
5 
5 
G 

8 1  
8 3  
S l  1 

s 3  

10 1 

10 1 
10 ~ 1 

10 , 2 
10 2 

G ' 1 0 ' 4  
s 10 4 

S beob. 

100 
142 
19s 

172 

10s 

150 

209 
19s 

223 

35 
Sti 
G4 

100 
123 
1 SG 
20G 

hnstante 
n T- 

62.2 
G 1 . i  
62.8 
62.1 

63.1 

G2.G 
62.0 
Gf.3 
G2.0 

62.4 
62.3 
62. i  
G2.2 
64.5 
62.9 
62.0 

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

Nach dem Arogadro-Gay-Lussac'schen Gesetz hat man fur 
die Dichten der Dampfe zweier Kijrper D., D',. bei den Siedepunkten: 

Wenn man nun ausserdem zu der Berechnung 

gekommen ist, so giebt die Verbindung der z a e i  Formeln: 
D. n Di, = 2 

oder in Worten: 
>Die Dichten sind den Atomsummen n, n' proportiona1.c 
Diese Regel hat sich spiiter in der Weise erweitert, dass sie 

nunmehr alle Elemente und deren Verbindungen in allen Aggregat- 
eustiinden umfasst. 
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olplcq'! I . . . . . . . 
PropTl.ittier. . . , . . 
Yaleriansaures hethyl . . 
Bern5tcinaures -1ctliyl , . 

Hier aber sol1 nur von dampffdrmigen und fliissigen Kiirpern, die 
qimmtlich aus den Elernenten C, H und 0 bestehen, die Rede sein. 

Die Regel ist (rom Verfasser) als: sdas Gesetz der Densitiits- 
mhlen bezeichnet worden. 

Die Iknsitiitszahlen sind ein Attribnt der Elemente ; jedes Element 
hat seine ihm eigenthiimliche; diesellien sind fiir C = 1 ,  fiir H = 1 
rind fiir 0 = 1:  fiir andere Elemente sind sie griisser als die Einheit, 
<tber siinimtlich ganze Zahlen. 

I<ekanntlich kann nian die nlisoluten Siedepunkts-Ternperaturen 
T.. T'. auch zugleich als Moleknlarvolrirue der Kiirper ini Dampf- 
nistaridc bei den Siedepnnkteii betyachten. 

JVenn die Regel n u n  fiir d i e s ( ,  die Gleichung 

(; 14 - 136.7 Za 31.5 
6 14 1 15l.G Za 31.2 
7 11 2 173.5 IZP 30.7 
S 14 4 209.0 ICP 31.2 

wgeberl hat, so wird deiiinach fur fliissige Kiirper die Gleichung die 
Form . 11 n' \.- = \-. - 

D ,  
1 

arinehmen. 
Anch hier wird e i n  e Groppe als Heispiel genug sein: 

Die Zahl der Wasserstoffatome, (1, muss bei den in Vergleich 
kornnienden Kiirpern dieselbe sein; die Zahlen p und r aber konnen 
urn rine oder zwei Einheiten von einander abweichen. 

S a c h  dem Gesetz der Densitiitszahlen kijnnen uberhaupt die Vo- 
lume \-on isomeren Kiirpern (im fliissigen Zustande) als zu demselben 
Typus gehorig betrachtet werden, wenn auch diese Volume um ein 
oder mehrere Procente verschieden beobachtet worden sind und die 
reap. Siedepunkte bisweilen weit aus einander liegen. 

Die folgende Tabelle giebt die Volume beim Siedepunkt von 
8 Estern der Fettreihe, beobachtet von E l s a s s e r ;  das  Volum des 
letzten Esters, CloH2002, ist von K o  p p  bestimmt. 

Die Zahlen auf derselbeii horizontalen Linie deuten auf (nur wenig) 
verschiedene Volume ron isomeren Ester n. 
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8 
9 

10 

Zur bequemen Vergleichung sind auch die Volume der isomeren 
(normalen) Fettsauren, beobachtet ron  2 a n d  e r , in die Tabelle auf- 
genommen. 

M o 1 e k u l  ar  -1- o 1 u m e r o m I< 6 r p e r C, Hap02. 
~~ _ _ ~ _ _ _ _ _  

16 
15 
20 

c I H -  - 0  

1 2 1 2  

Siuren 

41.1 - 
63.8 
85.9 

108.3 
130.0 
152.5 
174.6 
197.5 
- 
- 

62.8 
83.8 

104.9 
126.5 
145.9 
173.4 
195.0 
22 1.5 
244.1 

- 
- 
- 

85.1 
106.1 
126.5 
149.6 

- 
- 
- 
- 

106.5 
127.4 
149.9 

173.7 I 173.9 
196.0 1 197.5 
223.0 ~ 223.4 

Ester 

- 
- - 1 :  - 
- - - 
- - - 

125.1 , 129.9 - 
150.1 1 150.2 150.9 
154.2 - - 

- 200.5 , - 

Die folgende Tabelle enthiilt die mittleren Volume ron sammt- 
lichen Estern (und Normalsauren), und daneben die daraus berechneten 

Constanten V. p und deren Verhiiltniss zu einander. 
3 

K i i r p e r  ( S a u r e n  u n d  E s t c  
__ ~ __ 

C / H i O  i 

1 2 2  
2 l  4 2 

4 #  5 2 
3 6 2  

5 ' 1 0  2 
6 1 2 ,  2 
7 ' 1 4  2 

Mittleres u. S- 
Volum 

41.1 
63.3 
54.9 

106.5 
127.9 
150.3 
174.0 
197.4 
222.6 
244.1 

4.47 = 1 
8.44 = 2 

12.62 = 3 
16.94 = 4 
21.32 = 5 
25.91 = G 
30.79 = 7 
35.64 = S 
40.56 = 9 
45.41 = 10 

\-erhiltniss der Constanten 
~~ 

Ma1 4.47 
)) 4.22 

4.21 
)) 4.23 
n 4.2G 
)> 4.32 
)) 4.40 
)) 4.45 
)) 4.54 
)) 4.54 

Aus dieser Tabelle folgt, dass man f i r  Molekularrolume (im 
fliissigen Zustande) von Kiirpern der allgemein gedachten Reihe, 
C, Hs, 0 2  (Sauren und Ester), die beiden Formeln aufstellen kann: 

V, - = m 4.37 und V, = m 4.37. 
n 
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.lnlcise~lmn-es Methyl . . . 8 1 2 
) hcthyl . . . 11 ' 3 

> Isobutyl . . 17 ' 5 
> .\my1 . . . 20 ' 6 

>) Propyl . . . 14 ' 4 

Dieee beiden Formeln lassen sich auch auf andere Reihen an- 
wenden (siehe weiter unten). 

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

0.902 4.20 
0.567 4.23 
0.821 4.26 
0.783 4.35 
0.770 4.33 

= 4.37. 

I 
1 

I 

4 
) 

6 
T 

- - 4.47 
3.44 7.99 0.45 

12.62 12.17 0.48 
16.94 16.24 0.80 
21.32 20.66 0.81 
35.91 25.21 0.83 
30.79 30.10 0.72 

I 
1 

I 

4 
) 

6 
T 

- - 4.47 
3.44 7.99 0.45 

12.62 12.17 0.48 
16.94 16.24 0.80 
21.32 20.66 0.81 
35.91 25.21 0.83 
30.79 30.10 0.72 
35.64 
40.SG I 8 

9 
34.82 0.84 
39.59 1 1.27 

35.64 
40.SG I 8 

9 
34.82 0.84 
39.59 1 1.27 
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n Man sieht wie die Constanten V, a der einen Reihe wenig von 

denen der anderen verschieden sind, ohne jedoch einander gleich zu 
sein; wenn man mehrere Reihen neben einander stellen kiinnte, was 
jetzt aus  Mange1 an Beobachtungen nicht moglich ist, so wiirde 
zweifelsohne die Aehnlichkeit noch deutlicher hervortreten. Wir 
werden die beiden Werthe, f"r m = 7 aus der Tabelle mit drei 
Kijrpern aus der bereits benutzten Gruppe (siehe oben) hier zu- 
sarnmenstellen: 

Dipropyl . . . . . . . . .  
Norrnaler Propylalkohol . 
Propylstber . . . . . . . .  
Ester (odor Siure) . . . .  
Bernsteinsaiires Aethyl . 

31.5 
30.1 
31.2 
30.S 
31.2 

Es werden aber noch viele Beobachtungen niithig sein, urn die 

Fiir einige Reihen ist wie oben gesagt m = 3; dies ist aber 

nicht immer der Fall; z. B. nicht bei wasserstoffarmen Kiirpern, wie 
Benzol iind Naphtalin, doch verbietet der Raum, naher auf die Werthe 
von m einzugehen. 

Die letzte Tabelle giebt f i r  sieben Ester die Siedepunkte und 

die daraus berechneten Constanten T +; um deren Verhaltniss 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 h d e n  sich in der einen Spalte; in einer 
anderen deren zweite Potenzen, welche in der letzten Spalte mit 
5 vervielfaltigt sind, wodurch die Zahlen m hervortreten; urn h u m  
zu sparen sind iiberfliissige Decimalen hinweg gelassen. Die Siede- 
punltte sind natiirlich aus vielen uberhaupt nur wenig verschiedenen 
auserwahlt, um eine griissere Uebereinstimrnung zu gewinnen; sie sind 
aber alle von zuverlassigen Beobachtern angegeben. 

Unterschiede auszugleichen. 
9 

Man hat  nun schliesslich: 
45.56 55.68 62.17 

u. 9. w. = __ = 27.8, - -~ n -vz vs 
and die Formel ist: 

T = 27.8 vG 
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Diese Formel ist specie11 geeignet fiir Ester CPH2,O2 und eiiiige 
andere Reihen, im allgemeinen aber muss statt I/; der Ausdruck I/x 
gesetzt werden (iiber den Grund dieser Aenderung siehe unten). 

Somit ist die fiir alle Kiirper gemeinsame Formel: 

T = 27.8 v x .  

A b l e i t u n g  d e r  F o r m e l  T = 27.8 I/x. 

Ester CpIIzL,O~ 

c 1 1 1 0  

3 6 2  
4 5 ' 2  
5 1 0 1 2  

6 12 2 
7 1 4 ! 2  
s 16 2 
9 1s 2 

10 20 2 

3eobach- Beob- 
tetes sd ~ aclitcr 

53 Pi') 
7 i  ' Li 

100 I Pu 
122 Li 
143 Li 
163 I Fe 
176 Wii 
200 Sch 

48.46 0.75 
55.6s 0.90 
62.17 1 

6S.10 1.09 
73.60 1.15 

75.54 1.26 
S2.41 I 1.33 
85.00 1.41 

0.60 
0.50 4 

1 ) 

1.20 6 

1.40 
1.60 5 
1.76 9.9 
?.OO 10 

- 
1 

Die Reihenfolge der Constanten Ts I ist iiberhaupt in sehr 

rieleo isomeren Reihen ganz dieselbe wie in der Reihe der Ester 
C,,H2],02, doch giebt es riele Ausnahrnen in Bezug auf die Con- 
stante x. 

Diese Constante hat riele Eigenschaften , woriiber der Verfasser 
a. a. 0. sich ausgesprochen hat; es miigen hier einige wenige Beob- 
achtungen kurz erwahnt werden: 

Der  Werth von x ist nicht immer eine ganze Zahl, zuweilen ist 
er behaftet mit den] Brucli l/2, z. B. bei der Essigsaure, C2H402 und 
deren Anhydrid Cq He 0 3 ;  die Reihe der Fettsluren enthalt mehrere 
scheinbare Unregelmassigkeiten: 

X 

AmeisensBare . . . C1H202 2 
Essigsaure . . . . C2H402 3.5 
Propionsiiure . . . C3H602 5. 

- 

I) Pi bcdeutet: P i e r r e ,  Li = Linnernann,  l'u = P u c h o t ,  Fe = F e l -  
l ing ,  W u  = Wiirterbuch r o n  F e h l i n g ,  Sch = Schorlernmer.  
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9 Wie man eieht ist der Werth von x nicht immer = y. Bei 

den normalen Alkoholen C,Ha p + ~  0 ist x immer = y + 3, wiih- 

rend bei den isomeren Aethern x = 3- iet. 

Eine interessante Eigenschaft von x ist die, dass bei vielen 
K6rpern C,H,Or ein (oder mehrere) Atom H fur Atomgrnppen G H J O  
oder CHJ, QH5, C&Hs u. 8. w. umgetauecht werden kann (Substitution), 
ohne dase der Werth von x sich gindert. 

Vielleicht sind halbe Einheiten auch bei der Conatante m auf- 
zuhden. 

Scheven ingen  (Holland), im Februar 1886. 

9 

9 

110. J. A. Groehene: Ueber die Anwendung des (jieeetsee 
(der Densitiltesahlen) euf einen Fall in der Thermoohemie. 

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

Bezejchnet man mit v bw die Verbrennungswtirme einer Verbin- 
dung C,H, (berechnet pro Molekiil), ferner mit a dae Molekular- 
gewicht und mit n (= p + q) die Zahl der Atome C und H, so findet 
man fir die Paraffine die Formel 

v b w  = 33333 * t, 
wie aua der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 
_ _ ~ ~  

Waeserstoff . . . 
Methan . . . . 
Aethan . . . . 
Propan . . . . 
3 Methylmethan . 
4 Methylmethan , 

Diisopropyl . . . 

beobachtete 
v b w  

66 666 
211 930 
370 440 
529 210 
687 190 
847 110 
999 ‘200 

n vbw x - 

333 
662 
987 

1323 
1659 
2057 
2379 

Quotient 2 
2 

1 = 1  
1.99 2 
2.96 3 
3.97 4 
4.98 5 
6.17 6 
7.04 7 

Diese Tabelle giebt die von T h o  m s en beobachtete Verbrennungs- 
wiirme von sechs Parafinen; die Werthe Bind. seinem bekannten Werke 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 34 




