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gegenwiirtig in die Discussion dieses Gegenstandes einzugehen , uns 
darauf beschrhkend,  thatsachliches Material zu erbringenc Auf dem 
van S t o  h m a n n  befolgten Wege der schrittweisen Aufklarung werden 
wir wohl auch iiber den thermodynamischen Zustand im Benzol im 
Vergleich zu demjenigen in anderen ungesattigten Verbindungen zu- 
verlassiger erfahren. 

Zu dem Ausgangspuiikte unserer Betrachtungen zuruckkehrend, 
glaube ich , dass die vorhandenen chemischen und calorimetrischen 
Thatsachen nicht hitwichen, um den Alkylenoxyden die eine oder 
die andere Constitutionsformel mit Bestimmtheit zuschreiben zu 
kiinnen. Ich habe es daher fiir angezeigt gehalten, dieser Frage von 
anderer Seite niiher zu treten. Die experimentelle Rehandlung der- 
selben bildet den Gegenstand der folgenden Mittbeilung. 

H e i d e l b e r g ,  im Februar  1891. 

117. J. W. Briihl: Ueber d i e  Bsz iehungen awischen den 
spec t romet r i schen  Conetan ten  und der c h e m i s c h e n  Constitution 

des Epichlorhydrins, des Acet- und Paraldehyds 
und des Benzols .  

(Eiogegangen am 25. Pebruar.) 

Die den Alkylenoxyden gemeiniglich zugeschriebene Struct u r  
scheint sich, wie in der vorhergehenden Abhandlung besprochen 
wurdr, nicht volletiindig mit dern chemischen Verhalten, der Additions- 
und Polymerisationnfahigkeit dieser Kiirper zu decken. D e r  Auffassung 
derselben ale geslttigter Verbindungen ist auch das Resultat der calori- 
metriachen Untersuchung nicht gerade gunstig. Es weist vielrnehr 
auf einen bedeutenden Energieinhalt hin, also auf einen Zustand, wie 
er bei unvollkommenem Ausgleich der Valenzen in ungesattigten Ver- 
bindungen besteht. 

Diese Argumente kiinnen indessen doch nicht als nusreichend 
gelten, um die Alkylenoxyde in  die Klasse der ungeslttigten Ver- 
bindungen zu verweisen und dem Aethylenoxyd etwa die Formel 
-CEJ2--CH2-0- zii ertheilen. Denn durch zahlreiche Beispiele ist es 
erwiesen, dass auch gesattigte Verbindungen additionsfahig sind und 
sogar sehr bestandige Additionsproducte bilden kiinnen und ebenso 
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sind gestittigte Korper  auch polymerisationsfahig. In  letzterer Be- 
ziehung sei an die Umwandlung von Sauerstoff in  Ozon erinnert und 
a n  die Thatsache, dass die Dampfdichte des Chlors erst oberhalb 
200° normal ist , bei niederen Temperaturen aber  Werthe ergiebt, 
welche auf die Gegenwart c o m p l e x e r e r  A g g r e g a t e  als C12 hin- 
weisen I). Analoges Verhalten der Dampfmolekeln ergeben die Ver- 
suche H o r s t m a n n ’ s  an Wasser und Aethylather a). Anderseits 
giebt es entscbieden ungesiittigte Verbindungen, die absolut nicht 
polymerisationsfahig sind. Das frappanteste Beispiel bietet das 
Kohlenoxyd. 

Additions- und Polymerisationsfiihigkeit der  Alkylenoxyde wurden 
daher bisher mit Recht nicht als Argumente angeseben, welche der 
Auffassung dieser KBrper als ringfiirmig geschlossener Gebilde mit 
ausgeglichenen Valenzen entschieden entgegen stunden. 

Noch weniger kijnnen die in der vorigen Mittheilung erorterten 
calorimetrischen Verhgltnisse die Frage nach der Structur der er- 
wBhnten Karper in ausschlaggebender Weise entscheiden. Woilte 
man z. B. aus den vorliegenden Beobachtungen iiber die Verbrennungs- 
warme des Acetaldehyds und seiner Polymerisationsproducte einen 
unmittelbaren Schluss auf die chemische Constitution dieser letzteren 
ziehen, so wiirde man annehmcn miissen, dass der Paraldebyd ein 
Aggregat dreier uiiveranderter Molekeln von Acetaldehyd darstelle 
und der Metaldehyd ein solches von x Molekeln CzH40” - eine 
hnschauung, die sicherlich dem Thatbestande nicht entspricht. 

Man erklart sich vielmebr wie bekannt deu Vorgang der Polymeri- 
sation in den1 vorliegenden Falle derart, dass man annimmt, die 
doppelte Bindung zwischen Sauerstoff nnd Kohlenstoff in dem Acet- 
aldehyd werde geliist und hierdurch Gelegenheit zur chemiscben Ver- 
einigung mebrerer Molekeln gegeben. Dern Paraldehyd wird dem- 
gem& die Constitution 

C H3 
I 

C H  
o/\o 

I I  H3 C -H C \ ,,, C H - C Ha 
0 

zugeschrieben. 
Diese Structurformel wird nun,  wie ich bereits vor 11 Jahren 

nachgewiesen habe 9, durch die Molekularrefraction dieses Ebrpers 

1) E. Ludwig, diese Berichte 1, 23% (1868). 
9) Ann. Chem. Pharm., Suppl. 6, 63 und 64 (1868). 
3) J. W. Bruhl ,  Ann. Chem. Pharm. 803, 43 (1880). 
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anf das Vollkommenste bestatigt. Seit jener Zeit hat  die sprctro- 
chemische Forscbung sich betriichtlich entwickelt und zugleich haben 
sich in derselben grundsltzliche Umwiilzangen vollzogen. Ich erinnere 
nur daran, dass man den aus der C a u  chy'schen Theorie abgeleiteten 
RefractionscoEfficienten A fiir unendliche Wellenllnge als ganzlich 
illusorisch erlranrit und preisgegeben hat  I), dass man ferner auch das  

bisher angewendete empirische Refractionsmaass - durch den theo- 

retisch begriindeten und physikalisch wie chemisch iiberlegenen Aus- 
np- 1 druck Endlich ist es in  neuster Zeit auch ge- (n3+ 2) d 

lungen, die Dispersion, welche bis dahin nur Stijrungen und Schwierig- 
keiten bereitete, in den Kreis der Untersuchung zu ziehen und zu 
verwerthen 3). Es erscheint daher angezeigt , auf Grund des gegen- 
wartigen Standes der Wissenschaft , zunachst an dem Paraldehyd 
wieder zu priifen , in  welcher Weise die spectrometrischen Resultate 
zu Schlussfolgerungen in betreff der chemischen Constitution benutzt 
werden k8nnen. 

Bezeichnet man mit p bezw. P das Atom- resp. Molekulargewicht 

und mit das specifische Brechungsvermogen, so wird fiir den 

gewijbnlich benutzten Strahl a des Wasserstoffspectrums die Atom- 

refraction durch den Ausdruck (2 ~- ,:) - - - h und die Molekular- 

n-I 

ersetzte 3. 

na- 1 
(nB + 2) d 

n 2 - 1  p 
$+2 /  d 

refraction durch (L) - = Zm, dargestellt. Bildet man dieselben 

Ausdrucke fur eine andere Lichtart, z. B. fiir die Linie y des Wasser- 
stoffspectrums, so stellen die Differenzen der entsprechenden Refractions- 
grbssen fiir die verschiedenen Farben ein Maass des Zerstreuungs- 

n; - 1 
(n; + 2) d 

n," - 1 

(n," + 2) d 
vermogens dar. Es bezeichnet demnach -~ die speci- 

fische Dispersion, ferner dieser mit den Atom- resp. Molekulargewichten 
multiplicirte Werth, also r, - ra bezw. my - Tm, die Atom- und die 
Molekulardispersion. 

Fur diese Ausdrucke habe ich neuerdings 4) folgende Constanten 
abgeleitet : 

1) J. W. Br i ih l ,  Ann. Chem. Pharm. 235, 1 nnd 236, 233 (1886), 

a) J. W. Briihl, loc. cit. und Zeitschr. physik. Chem. 7, 1 (1891). 
3) J. W. B r u h l ,  Zeitschr. physik. Chem. 7, 140 (1891). 
4) J. W. S r u h l ,  am letzt angefuhrten Orte, S. 191. 

Zeitschr. physik. Chem. 1, 307 (1887). 
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1 

1 I I I 

T a b e l l e  1. 

Symbol 
Atom- 
gewicht 

P 

Atom- 
refraction 

*a 

Atom- 
dispersion 

r -rn 7 

Einfach gebundener Kohlen- 
stoff . . . . . . . .  

Wasserstoff . . . . . .  
Hydroxylsauerstoff . . .  

Carbonylsauerstoff . . . .  
An 2 Kohlenstoffatome gebun- 

dener (hether-) Sauerstoff 

Cblor . . . . . . . .  
Aetbylenhindung . . . .  

C’ 
H 
0’ 

0. 
0” 
c1 
I= 

12 
1 

16 

! !  
35.5 

2.365 
1.103 
1.506 

1.655 
2.328 
6.014 
1.536 

0.039 
0.036 
0.019 

0.012 
0.086 
0.176 
0.23 9 

Irn folgenden stelle ich nun die beobachtete specifische und mole- 
kulare Refraction und Dispersion fiir die beiden Aldehyde zusarnmen, 
nebst denjenigen Molekularconstanten , welche sich am obigen Atom- 
constanten j e  nach der angenommenen chemischen Constitution der 

n,” - 1 
(n,2 + 2) d ’ also die s p e -  Korper ableiten lassen. Es bezeichne %N = 

c i f i s c h e  Refraction, demgemass - 3, die s p e c i f i s c h e  Dis- 
persion. 

Man bemerm zunachst, dass darch r o ~ y m e r i s a t ~ o n  des Acet- zu. 
Paraldehyd die specifische Refraction und Dispersion sehr stark ab- 
nimmt. Es ist dies eine Erscheinung, welche ganz allgemein bei Auf- 
losung von doppelten Bindungen und Entstehung ringfijrmiger Gebilde 
aiiftritt. 

Fiir den Acetaldehyd, CaHoO”, ergiebt sieh nun mittelst der  
obigen Atomconstanten die berechnete Molekularrefraction zu 11.47 
und die Molekulardispersion zu 0.308, welche Zahlen, wie ersichtlich, 
mit den experimentellen Daten ausgezeichnet iibereinstimmen. Ware 

I) Arbitrarer Werth. 
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nun der Paraldehyd ein Aggregat dreier Molekeln C Z H ~ O ” ,  so niiisste 
seine Molekular - Refraction resp. -Dispersion drei Ma1 so gross sein 
als die entsprechenden Werthe bei Acetaldehyd. also 3 x 11.17 = 34.41 
bezw. 3 x 0.308 = 0.924. Die Beobachtnng lieferte aber ganz andere 
Resultate, niimlich 9Yt, = 32.40 und %IT - %a = 0.7 I .  Mit diesen 
nahezu vollkonirnen idetitischen Werthen, namlich 32.391 und 0.702, 
ergeben sich aber a priori aus der Formel CgH120;, welche der 
oben erwiihnteri Structur entspricht, mittelst der vorstehendcn Atom- 
Refractionen und -Dispersionen. Diese Structur wird dernnach sowohl 
durch das molekulare Rrechungs- als auch durch das  molekulare 
ZerstreuungsvermGgen auf das Vollkommenste bestatigt. 

Es schien mir nun eine interessante Aufgabe, Korper aus der 
Grrippe der Alkylenoxyde in spectrometrischer Bezirhung zu unter- 
suchen, da  die denselben zugeschriebene Constitution einigermaassen 
an die der polymeren Aldehyde erinnert nnd, wie schon erwahnt, auf 
rhemischem Wege ebenso wenig oder noch weniger strenge bewiesen 
worden ist, als die des Paraldehyds, und als, wie gesagt, Thatsachen, 
chernische wie physikalische, vorliegen, welche der iiblicheri Structur- 
auffassang Zuni Mindesten nicht als Sliitze dienen kiinnen. Ich habe 
zungchst das Epichlorhydrin gewatilt, weil dasselbe leicht rein darzu- 
stellen ist und auch wegrn seirier geringen Flachtigkeit zur Unter- 
suchung geeigneter erscheint als Aethylenoxyd oder die Propylenoxyde. 

Eine grosscre Menge dieser Substanz praparirte ich mir nach 
dcm gew6hnlichen Verfahren aus dem Gemenge von Dichlorhydrin 
und Acetodichlorhydrin , wie es aus Glycerin mittelst Salzsluregas 
und Eisessig gewonnen wird, durch Zerlegung rnit festem kaustischem 
Natron, unter Abkiihlung. Rei der Fractionirung des abgeschiedenen 
Oeles wurde das zwischen 118 - 1190 iibergehende besonders auf- 
gefangen und diese Portion zur Untersuchung bertutzt. 

Bei der Elementaranalyse lieferte 0.2751 g Substanz 0.3943 g Kohleu- 
s&ure und 0.1354g Wassor. 

Gefunden Berechnet f i r  CgHbC10 
c 39.09 38.92 pCt. 
H 5.47 5.41 

Die spectrometrische Untersuchung erfolgte nach der  in der vor- 
hergehenden Mittheilung iiber die Brechungsexponenten des Wassers 
erwahnten Methode und mit den dort angegebenen Apparaten. Die 
Bestimrnung des specifischen Gewichts gevchah mittelst des von mir 
beschriebenen, nach dem S prengel’schen Princip construirten Pykno- 
meters l). Das specifische Gewicht wurde bei derselbm Ternperatur 
wie die Brechungsindices gemessen , niirnlich bei 16.10 und ferner 

J. W. Bruhl, Lieb. Ann. 203, 4 (1880). 
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der 
auf 

Ausaer diesen Beobachtungsdaten enthalt die zweite Abtheilung 
Tabelle auch noch die b e r e c h n e t e  Molekularrefraction in  Bezug 
das rothe Wasserstoff licht, ma, und die Nstriumflamme, %ha. 

Zur Ableitung des letzteren Werthes wurden die von C o n r a d y  ’> 
angegebenen Atomrefractionen fiir diese Lichtart benutzt, wahrend zur 
Berechnung von ma, wie auch von mm,-Sm, die oben angefiihrten, 
von mir ermittelten Atomconstanten dienten. 

Der Berechnung dieser, sagen wir  P, theoretischen u oder besser 
Baprioriatischenu Werthea) wurde die Formel C3 H5 C1 Oc zu Grunde 
gelegt, also nach der herrschenden Auffassung angenommen, dass der 
Sauerstoff in  der Art  wie in  den Aethern gebunden ist, entsprechend 
dem Structurschema CHa C1-CEI-CHa. 

\/ 
0 

Man sieht nun aus der Tabelle, dass die beobachteten Molekular- 
refractionen, sowohl in Bezug auf die WasserstoElinie CL wie auf 
Natriumlicht, mit den unter Zugrundelegang der iiblichen Constitutions- 
formel b e r e c  h n e t e n  Werthen geradezu vorziiglich iibereinstimmen. 
Ebenso ist die beobachtete Molekulardispersion my-- Sma der er- 
warteten sehr nahe gleich. Bei dem Molekulargewicht des Epichlor- 
hydrins von nahezu 100 wiirde die aus  zulassigen Versuchsfehlern 
entstehende Discrepanz in Bezug auf die Molekularrefraction etwa 
0.3 und hinsichtlich der Molekulardispersion ungefahr 0.03 betragen 
diirfen3). Die wirklich vorkommenden Abweichungen sind aber in 
allen drei Fallen viel kleiner. 

Durch die Molekularrefraction in Rezug auf zwei verschiedene 
Lichtarten und in gleicher Weise durch die Molekulardispersion wird 
also die bisher angenomrnene, aber noch nicht sicher bewiesene Con- 
stitution des Epichlorhydrins auf das vollkomnienste bestiitigt. 

Wollte man dem Epichlorhydrin die Saturationsformel Ci Ii5 GI 0” 
zuschreiben, in  welchem Falle es also mit Cbloraceton oder Chlor- 
propionttldehyd ortsisomer ware, SO wiirden die hiernach berechneten 
Constanten sein: !JX, = 20.95, !I&,, = 21.05, %-,-%a = 0.56. Man 
sieht, dass alsdann betrachtliche Abweichungen yon den beobachteten 
Werthen zu verzeichnen wiiren. Noch viel bedeutendere Unterschiede 
wiirden sich ergeben. wollte man das Epichlorhydrin als stellungs- 
isomer mit Chlorallylalkohol betrachten und ihm demgemass die Satara- 

1) E. Conrady ,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 210. 1859. 
2) Eine eigentliche Theorie der Refractionsconstanten, mie man haufig 

Die bekannten Gosetzrnassigkeiten sind viel- ermiihnt findet, existirt nicht. 
niehr empirische, Erfahrungssgtze. 

3) J. W. Bruhl,  Zeitschr. f i r  physik. Chem. 7, 140, 1591. 
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tionsfocniel CB HsC10’ (= beilegen. Drnn alsdann liefwt die Rechnung 
die Constanten : 

m a  = 21.97, m i y a  = 21.99, m y - % V u  = 0.72 
anstatt = 20.47, = 20.56, B = 0.50, 

wie es das Experiment ergab. 
Als letzte Moglichkeit wiirde noch die Annahmt! freier Valenzen 

im Epichlorbydrin iibrig bleiben, entsprechend dem Schema CBaC1- 
CH--CH2-0-. Diese, wie iiberhaupt die Annahme von freien Va- 

lenzm in den ungesattigten organischen Verbindungen z. B. in den 
Olefinen wird wohl uach der neueren Entwicklung der stereochemischen 
Anschauungen durch van’ t  H o f f  und L e  B e l ,  W i s l i c e n u s ,  v o n  
B a e y r r  u. A. kaum noch Anhanger zahlen. Das Kohlenoxyd kann 
hier nicht als evidente Ausnahme angefiihrt werden; insofern in diesem 
IGrper  im Gegensatz zu allen anderen orgnnischen Verbindungen ein 
Ausgleieh der Affinitaten innerhalb der Molekel iiberhaupt nicht’ miig- 
lich ist. Es lasst sich natiirlich nichts Bestimmtes dariiber sagen, ob 
mitfreien Valeneen begabte Kiirper, ahnlich solchen, welche sogenannte 
mehrfache Bindurigrn enthalten , Refractions- und Dispersionsincre- 
mente aufweisen warden, weil uns eben derartige Substanzen bisher 
nicht bekannt sind, man darf es aber fiir wabrscheinlich eracbten, dass 
es wohl der Fall sein wiirde. Wenn nun auch das  Hohlenoxyd be- 
ziiglich seines Siittigungszustandes mit keiner anderen organiscben 
Verbindung vergleichbar ist, so wird es doch immerhin hier nicht 
ohne Jnteresse sein die spectrochernischen Verhaltnisse dieses Hiirpers 
in Betracht zu ziehen. 

Ans einer kiirzlich von mir veriiffentlicbten Arbeit 8be.r die Re- 
fraction der Gase und Dampfe ist zu entnehmen, dass nach den sehr 
gut iibereinstimmenden Messungen von Du l o n  g fiir weisses und von 

M a s c a r t far  Natriumlicht, die Molekularrefraction ( m) 
dee Kohlenoxyds sich in1 Mittel zu 5.03 ergiebt l).  Mit C o n r a d y ’ s  
Atomrefractionen fiir die Natriumlinie berechnet sich fiir diese Lichtart 
und die Zusamrnensetzung CO” die Molekularrefraction 211 4.79. Der 
Unterschied zwischen beobachtetem und berechnetem Werth ist anschei- 
nend klein, e r  betragt nur + 0.25. Bedenkt man aber, wie gering 
das  hlolekulargewicht dieses Korpers ist, 28, unter welchen Urnstanden 
der Versuchsfehler fiir den Biissigen Zustand nur 0.076 (0.27 fiir das 
Molekulargewicht von 100) erreichen wiirde, so wird die gefundel~e 
Discrepanz von + 0.2.5 recht bedentend. Sie iibrrschreitet tbatuach- 
lich 5 pCt. der Molelrularbrechung, wahrend die Einzelbeobachtuogen 
beirn Kohlenoxyd ungeachtet der verschiedenen Lichtarten nur urn ca. 

l 

n*-I P 

1) J. W. B r k h l ,  Zeitechr. physik. Chemie VII, 16, 1591. 
44 * 
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I pCt. differiren. Die Molekularrefraction des Rohlenoxyds ist dem- 
nach merklich hoher ale der Forrnel CO" entsprechen wiirde und das 
optische Verhalten dieses Kiirpers schliesst sich deninach demjenigen 
d e r  anderen ungesattigien Kohlenstoffverbii~d~nge~i an. 

Beim Epichlorhydrin sind die Verhiiltnisse ganz auders. Wir 
bemerkten S C ~ O D ,  dass die Abweichungen zwischen den beobachteten 
and den berechneten Werthen der Molekularrefraction dort nicht einmal 
die zuliissigeu Versuchsfehler erreichen. Benutzen wir wie beim 
Rohlenoxyd zur Vergleichung die ftir Natriumlicht geltenden con- 
stanten, so ergiebt sich zwischeu d r m  beobachtetexi Werth 20.56 und 
dem berechneten 20.44 n u r  ein Unterschied von nicht ganz + 0.6 p c t .  
Die Abwrichung ist also Oier fast zehnmal lrleiner als beim Kohlen- 

Das optische Verhalten des Kohlenoxyds uiid des Epichlorhydrins 
bietet also gar keinen Anlass zur Atinahme freier Valenzen in den1 
letzteien Korper. Es bleibt hiernach nur iioch die einzige mijgliche 
Str  uct urfor inel 

oxyd. 

C Hi C1- C FI- C Eir 
'0' 

fiir denselben iibrig, mit melcher seine Refractions- und Dispersions- 
verhiiltnisse auf das Vollkommenste iibereinstimmen. 

Die den Alkylenoxyden zugeschriebene hypothetische Constitutions- 
formel hat somit durch die optische Untersuchung eine, wie rnir scheint, 
recht wiinschenswerthe Bestatitigung erfahren. Die spectrometrische 
Methode zur Erforschang der hhemischen Constitution hat sich dem- 
nach auch in diesem Falle wirder als ein werthvolles und zuver- 
liissiges Hiilfsniittel fiir die cheniische Forschung bewahxt. Nnchdeni 
nunmehr auber der Refraction auch die Dispersion zur Diagnose 
herangezogen werden kann, zweifle ich um so weniger, dass die spectro- 
metrische Methode in geeigneten Handen zur Fiirderung der chemischen 
Wissenschaft beitragen werde. 

Die optischen Verhlltnisse sind rorzugsweise verwendbar ziir Er-  
mittlung des Saturationszustandes der Kijrper, also zur  Entschcidung 
der  Fragen,  ob und welche Arten von mehrfachen Bindungen oder 
von Ringschliessungen vorhanden sind. Die Additions -, Polymeri- 
sations- und iiberhaupt die cheniische Umwandlungsfahigkeit ist aber 
offenbar nicht allein von der Anwesenheit mebrfacher Bindungen ab- 
haDgig, sondern auch von gewiseen Zustanden iiinerhalb der Kiirper, 
deren Bedeutung zuerst von A d o l f  v o n  R a e y e r  erkannt und deren 
Inbetrachtnahme unter der Bezeichnung von Spannungszustanden von 
ihm in die Wissenschaft eingefiihrt wurde. Diese letzteren ZustLnde 
siud, wie es scheint, auf das refractometrische Verhalten \-on keinem 
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wesentlichen Einfluas, wm gnnz hervorragendem aber auf  das thermo- 
dynnmische. Die Wiirineenergien der Alkylenoxyde sind, wie aus der  
rorheigehenden Mittheilung ersichtlich, ungefahr eheuso gross als die- 
jenigrn der isomeran Olefinalkohole. Die in Form yon Spnnnungen 
nufgcspeicherte Kraft scheint also bei derartigen Isomereri ungefahr 
gleicli zu sein, und dies erkl l r t  die aiisgesprochene Neigung der  
Alkylenoxyde zur Polymerisation und Addition, wlhrend die Structur 
dieser Kiirper von derjenigen der Olefinalkohole total verschieden 
ist. Ergiebt die Verbrennungswiirme in erster Linie diese Spanniing+ 
zuetinde, welche, wie die Erfaliriing lehrt, bei sattigungsisomeren, 
blso structureli giinzlich verschiedenartigen Verbindiingen linter Um- 
stlnden doch anniihernd gleich sein kiinneu, so giebt die Molekular- 
refraction vorziigsweise gerade diem strncturellen Verhaltnisse an. 
s o  knnn es komrnen, dass die refractometrischen und die c:iloiimetri- 
schen Resultate, welche im Grossen und Ganzen paiallel gehen, zum 
Beispiel im Allgemeiricn arrnhhernde Conatanz der Zahlenwerthe bei 
ortsiwrneren Kiirpern ergcben , in einzelnen Fallen zu anscheinend 
widersprechendrn Ergebnissen fiihren. Dies wlre gerztde bei den 
Alkylenoxyden d r r  Pall, deren Refraction und auch Dispersion be- 
trlchtlich kleiner ist als die entsprechenden Werthe 'bei den isomeren 
Aldehyden und Ketonen und norh riel kleincr als diejenigen bei den 
isomeren Olefinalkoholen, wiireriil die Verbirnnungsw8rme das umge- 
kehrtv Vcrh5ltniss zeigt. 

Aehnliches wird voraiissichtlieh die optisrhe Untersuchung der  
Trimethylenderivate , iiber welche ich deninachst zu berichten hoffe, 
ergeben. Die Warmrtonung des Triniethylens zeigt einen Spanniiogs- 
z ~ s t a o d  an, ungefiihr gleich demjenigen des Propylens, wodurch die 
Sprengbarkeit des Ringes durch Halogen und Halogenwasserstoff er- 
kllrlich wird, w5hreDd die Molt~knlarrefraction und wohl auch -disper- 
sion die Abwesenheit einer Aethylengruppe tlnd die Gegenwart einer 
Ringschliessung in dem ersteren Kiirper voraussielitlich besriitigen werden. 

Ein geiadezu klassisches Beispiel bietet aber das Benzol. Die 
Verbrennungswlrme desseiben ist bekanntlich bedeuteiid gerioger atis 
diejenige des isomeren Dipsopargyls, die Molekularrefraction uiid 
-dispersion sind aber nach den bisherigen Erfahrungen an Propargyl- 
verbinduogen aller Wahrscheinlichkeit nach die kleineren bei dam Di- 
propargyl. Die Spanriung in der Renzolmolekel ist also sicherlich 
viel kleiner als im Dipropargyl, sie scheint niich S t o h m a n n ' s  neuesten 
Untersuchungen auch kleiner zu sein als der Oegenwtlrt dreier ge- 
wahnlicher Aethylengrupprxn entsprechen wiirde, aber viel griisser a l s  
hei Anwesenheit VOKI neun einfachen Bindungen zu erwarten ware. ') 

1) Dies seheint sicb ~ i i s  dar Veryleichung der Verbrennungswarmen der 
Benzolverbindungcn uod ihrer Hydrirungsproducte mit denjenigen paraffi- 
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IIieraus gleich bestimrnte Schlusse auf die Coustitution des Beuzolv 
zu ziehen, ware indessen verfriiht und S t o  h m a n n  unterliivst dies 
auch geflissentlich. Die calorirnetrischen Verhaltnisse der riogfiirmigen 
Gebilde bilden eben zur Zeit noch eine terra incognita, auch ist der 
therniodynaniische Effect der Aethylenbindung, wie S t o h m a n n ’ s  Ar- 
heiten zeigen, in den rerschiedenen Reihen keineswegs ideritisch, so 
dass es i u  der That  sehr rathsam iat, weitere Erfahrungen auf diesem 
Gebiete abzuwarten. 

Das Benzol verhalt sich nun bekanntlich in Bezug auf seine 
hlolekularrefraction derart, als wenn in diosem Kiirpcr drei Aethylen- 
bindungen vorhanden wiiren, entsprechend der K c  kulti’schen An- 
nahrne. Hiermit stehen die schliesslichen Kesultate der denkwiirdigen 
Untersuchungen van Baey er’s im Einklang, nach welchen das  Ben- 
zol entweder drei Aethylenbindungen enthalt oder etwas dern irn 
Wesen sehr nlthe Stehendes - zcentrivchea , nach B a m b e r g e r  
spotentiellec Bindungen - die von gewohnlichen, einfachen Para- oder 
Diagonalbindungen wesentlich verschieden zu sein scheinen. 

Nimnit man die Anschauungen von Baeyer ’s  und Barn b e r g e r ’ s  
als zutreffend au, so wurde also daraus folgen, dass eine Aettiyleo- 
bindung und eine centrisch-potentielle in Bezug aof die Refraction 
gleichwerthig oder nahezu gleichwerthig sind, ein Resultat, welches 
nach den vorstelienden Erwlgurigen keineswegs uberraschend ist. 
Denn die Refractionsverhaltnisse zeigen, wie erwiihnt, in der Haupt- 
sache den Sattigungszustand an. Der  Sattigungszustand in den Ben- 
zolkiirpern ist nun  sber nur clualitativ, riiclit quantitativ vorschirden yon 
demjenigen olefinischer Substanzen mit drei Bethyle~igruppen und die 
Molekularrefraction scheint auf  derartige qualitative Unterschiede wenig 
odr r  gar  nicht zit reagiren. Empfindlicher gegen constitutive Einfliisse 
ist irn Allgerneineti die Dispersion, und aus dem molekularen Zer- 
streuiingaverniiigen der aromatischen Verbindungen geht in der That, 
17 ie ich kiirzlich ausgefuhrt habel), hervor, dass die Dispersionsver- 
hlltnisse der Grgenwart dreier gewijhnlicher Aethylengruppen nicht 
vollkommen entsprechen, aber diesem Zustande iibnlich sind, dagegm 
ganz abweichend von Demjenigen, was bei Anwesenheit lauter 
rinfacber Bindungen zu erwarteii ware. Die geringere Additions- 
fiihigkeit und auch Polymerisirbarkeit des Benzols deutet darauf hin, 
dass in diesern Kiirper eine geringere Spirnnung besteht als in Gegen- 
wart dreier gewohnlicher Aethylenbindungen zu erwarten ware, und 
diesen chemischen Argumenten scheint das  thermocheniische Verhalten 

niscber und olofinischer K&per zu ergeben. Da die Untersuehuogen Stoh-  
mann’s in dieser fundamentalen Prage noch nicht abgeschlossen sind, 80 

soil hier nicht nilher darauf eingegangen werden. 
1) J. W. Bruhl ,  Zeitschr. phpsik. Chem. 7, 154ff. 1591. 
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der aromatischen Verbindungen, wie oben erwahnt, ebenfalls zu ent- 
sprechen. 

Man ersieht hieraus, in welch interessanter und fiir die Erkennt- 
niss des Wesens der Atombindung in den verschiedenen K6rpern 
werthvollw Weise die Resultate der chemischen, der calorimetrischen 
und der optischen Untersuchung sich combiniren lassen. Es ist zu 
erwarten, dass diese Forschungsmethoden sich nach verschiedenen 
Richtungen unterstiitzen und erganzen werden. 

Das spectrometriche Verhalten giebt nns iiber die Statik der Kiirper 
Aufschluss, es ist ein Maass der Aetherdichtigkeit und daher auch 
der  diese beeinflussetiden mittleren Entfernung der Atome - der rela- 
tiren hlolekulardichte. I n  der That  ist ja durch F r a n z  E x n e r l ) ,  
ausgehend von der elektromagnetischen Theorie des Lichtes, nach- 

gewiesen worden, dass der Ausdruck (=);T fur die Molekular- 

refraction als angenihertes relatives Maass fir die wahre Raum- 
erfiillung der Molekeln zu betrachten ist. Hierdurch wird es ver- 
standlich, dass die Reziehungen des gewohnlichen oder scheinbaren 
Molekularvolamens, d. h. des Volumens, welchen in der Molekel die stoff- 
lichen Bestandtheile sammt ihren Zwischenraumen erfiillen, zu der 
chernischen Structur der Kiirper, wie Hors  t m a n  n *) nachgewiesen 
hat ,  im grossen und ganzen derselben Ordnung sind, wie die Rela- 
tionen zwischen der chernischen Coiistitution und der Molekular- 
refraction. D e r  letztere, relative Naherungsausdruck fiir das w a h  r e  
Molekularvolum ergiebt im allgemeinen einfache e und gleichmiissigere 
Resultate, wahrscheinlich wegen seiner sehr ge ingen Abhangigkeit 
von Temperatur und Aggregatzustand. 

Bei ortsisomeren Verbindungen ist die Molekula refraction, also 
auch das wabre Molekularvolum, in der Regel annahernd gleich. Diese 
Gleichheit bezieht sich somit auf die relative Entfernung der Atome, 
also auf die Statik der Ortsisomeren, aber auch die dynamischen Ver- 
haltnisse sind in solchen Fallen nahezu dieselben, wie sich eben aus 
der  Thatsache, dass die Verbrennungswarmen artsisomerer Verbin- 
dungen fast identisch sind, ergiebt. 

Die Dispersion ist, wie schon erwahnt, eine gegen constitutive 
Einfliisse im allgemeinen vie1 ernpfindlichere physikalische Eigenschaft 
als die Refraction. Ob die Dispersion, ahnlich der Refraction, haupt- 
sachlich nur die statischen Verhaltuisse daratellt, oder ob sie auch 
und in wie weit von den dynamischen abhangig ist, kann zur  Zeit 

n 2 - 1  P 

1) Franz  Exner, Momtsb. d. Cliein. 6, 249, 1SSL J. W. B r u h l ,  diese 

a) A. Horstmann,  diese Beriehte XIX, 1579 (IS86), XX, 766 (1587). 
Bericbte XlX, 2755 (1856). 
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noch nicht entschieden werden. Da die Dispersion erst in der  
jiingsten Zeit in den Kreis chemisch - optischer Untersuchungen ge- 
zogen wurde, steht zu erwarten, dass fortgesetzte experimentelle For- 
schung hieriiber Aufschluss bringen werde. Die Vergleichung des 
optischen Verhaltens mit dem calorimetrischen wird hierbei von dern 
grijssten Werthe sein. 

Aus der Verbrennungswarme kann also aof die dynamischen 
VerhBltniese, auf die Spannungszustaode, aber im allgemeinen woh! 
nicht ohne weiteres auch auf die statischen, das heisst auf die durch 
unsere Formeln ausgedriickte Atomrerkettung geschlossen werden. 
Denn dass zwei Kiirper, wie Allylalkohol uod Propylenoxyd, oder 
Vinylalkohol und Aethylenoxyd, wie es wahrscheinlich ist, nahezu 
gleiche Verbrennungswarme besitzen, beweist keineswegs, dass sie aaeh 
von gleicheni Slittigungsgrade sind , analoge statische Verhaltnisse, 
analoge Atomverkettung aufweisen, ebenso wenig wie dies aus der 
gleichen Verbrennungswarme fur die polymeren Aldehyde gefolgert 
werden diirfte. Aus der  WBrmeenergie heterogener KBrper unmittet- 
bar auf die Atomverkettung derselben zu schliessen, wie man es bis- 
her mehrfach versueht hat, wird jedenfalls selten von Erfolg sein, 
wohl aber  darf man erwarten, dahin gehende Einhlicke zu gewinnen, 
durch schrittweise Verfolgung der calorimetrischen Erscheinungen hei 
den Umwandlungen der Kijrper in Derivate - ein weiterer, aber 
sicherer Weg,  wie er durch S t o h m a n n ’ ~  bahnbrechende Arbeitcn 
eriiffnet wurde. 

Dass durch Vergleichung der calorimetrischen mit den optischen 
und chemischen Verhiiltnissen das  Wesen der verschiedenen Verbin- 
dungen und die Natur der innerhalb ihrer Molekeln herrschenden 
statischen und dynamischen Zustandc naher erschlossen wird , dass 
die Constitutionsformeln d a m  eine neue und interessante Bedeutung 
gewinnen, hoffe ich durch die hier und in der vorhergehenden A4b- 
handlung eriirterten Verhiiltnisse dargelegt zu haben. 

H e i d e l b e r g ,  im Februar 1891. 




