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gegenwiirtig in die Discussion dieses (Gegenstandes einzugehen, uns
darauf beschrinkend, thatsichliches Material zu erbringens. Auf dem
von Stohmann befolgten Wege der schrittweisen Aufklirung werden
wir wohl auch iiber den thermodynamischen Zustand im Benzol im
Vergleich zu demjenigen in anderen ungesittigten Verbindungen zu-
verlissiger erfahren.

Zu dem Ausgangspunkte unserer Betrachtungen zuriickkehrend,
glanbe ich, dass die vorhandenen chemischen und calorimetrischen
Thatsachen nicht hinreichen, um den Alkylenoxyden die eine oder
die andere Constitutionsformel mit Bestimmtheit zuschreiben zu
konnen, Ich habe es daher fiir angezeigt gehalten, dieser Frage von
anderer Seite niher zu treten. Die experimentelle Bebandlung der-
selben bildet den Gegenstand der folgenden Mittheilung.

Heidelberg, im Febrouar 1891.

117. J. W. Briihl: Ueber die Bezichungen zwischen den
gpectrometrischen Constanten und der chemischen Constitution
des Epichlorhydrins, des Acet- und Paraldechyds
und des Benzols.

(Eingegangen am 25. Februar.)

Die den Alkylenoxyden gemeiniglich zugeschriebene Stractur
scheint sich, wie in der vorhergehenden Abhandlung besprochen
wurde, nicht vollstindig mit dem chemischen Verhalten, der Additions-
und Polymerisationsfihigkeit dieser Kérper zu decken. Der Auffassung
derselben als gesittigter Verbindungen ist auch das Resultat der calori-
metrischen Untersuchung nicht gerade giinstig. Es weist vielmehr
auf einen bedeutenden Energieivhalt hin, also auf einen Zustand, wie
er bei unvollkommenem Ausgleich der Valenzen in ungesittigten Ver-
bindungen besteht.

Diese Argumente konnen indessen doch nicht als ausreichend
gelten, um die Alkylenoxyde in die Klasse der ungesiittigten Ver-
bindungen zu verweisen und dem Aethylenoxyd etwa die Formel
—CH;—CHy—O0~— =zu ertheilen. Denn durch zahlreiche Beispiele ist es
erwiesen, dass auch gesittigte Verbindungen additionsfibig sind und
sogar sehr bestindige Additionsproducte bilden koénnen und ebenso
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sind gesittigte Korper auch polymerisationsfihig. In letzterer Be-
ziehung sei an die Umwandlung von Sauerstoff in Ozon erinnert und
an die Thatsache, dass die Dampfdichte des Chlors erst oberhalb
200° normal ist, bei niederen Temperaturen aber Werthe ergiebt,
welche auf die Gegenwart complexerer Aggregate als Cly hin-
weisen 1).  Analoges Verhalten der Dampfmolekeln ergeben die Ver-
suche Horstmann’s an Wasser und Aethylither2). Anderseits
giebt es entschieden ungesittigte Verbindungen, die absolut nicht
polymerisationsfihig sind. Das frappanteste Beispiel bietet das
Kohlenoxyd.

Additions- und Polymerisationsfihigkeit der Alkylenoxyde wurden
daher bisher mit Recht nicht als Argumente angesehen, welche der
Anffagsung dieser Kérper als ringférmig geschlossener Gebilde mit
ausgeglichenen Valenzen entschieden entgegen stiinden.

Noch weniger kdnnen die in der vorigen Mittheilung erdrterten
calorimetrischen Verhiltnisse die Frage nach der Structur der er-
wihnten Kdirper in ausschlaggebender Weise entscheiden. Wollte
man z. B. aus den vorliegenden Beobachtungen iiber die Verbrennungs-
wirme des Acetaldehyds und seiner Polymerisationsproducte einen
unmittelbaren Schluss auf die chemische Constitution dieser letzteren
ziehen, so wiirde man annehmen miissen, dass der Paraldehyd ein
Aggregat dreier unverdnderter Molekeln von Acetaldehyd darstelle
und der Metaldehyd ein solches von x Molekeln CoH O" — eine
Anschauung, die sicherlich dem Thatbestande nicht entspricht.

Man erklirt sich vielmehr wie bekannt den Vorgang der Polymeri-
sation in dem vorliegenden Falle derart, dass man annimmt, die
doppelte Bindung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff in dem Acet-
aldehyd werde gelost und hierdurch Gelegenheit zur chemischen Ver-
einigung mehrerer Molekeln gegeben. Dem Paraldehyd wird dem-
gemiss die Constitution

cns

!
CH

o/ Mo
HaC—HC'\ /|CH—CH3
0]
zugeschrieben.

Diese Structurformel wird nun, wie ich bereits vor 11 Jahren
nachgewiesen habe %), durch die Molekularrefraction dieses Korpers

) E. Ludwig, diese Berichte 1, 232 (1868).
%) Ann. Chem. Pharm., Suppl. 6, 63 und 64 (1868).
%) J. W. Brihl, Ann. Chem. Pharm. 2083, 43 (1880).
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auf das Vollkommenste bestiitigt. Seit jener Zeit hat die spectro-
chemische Forschung sich betrichtlich entwickelt und zugleich haben
sich in derselben grundsitzliche Umwilzungen vollzogen. Ich erinnere
nur daran, dass man den aus der Cauchy’schen Theorie abgeleiteten
Refractionscoéfficienten A fiir unendliche Wellenlinge als ginzlich
illusorisch erkannt und preisgegeben hat!), dass man ferner auch das

s e —1
bisher angewendete empirische Refractionsmaass z g durch den theo-
retisch begriindeten und physikalisch wie chemisch iiberlegenen Aus-

21 . . .
druck (EI;—iTQ)Tl ersetzte 2). Endlich ist es in neuster Zeit auch ge-

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

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

. n?—
und mit = “+2)d
gewohnlich benutzten Strahl « des Wasserstoffspectrums die Atom-

das specifische Brechungsvermégen, so wird fiir den

—1
refraction durch den Ausdruck ( 2_‘_2-) T = T, und die Molekular-

. _ 1\
242/ d
Ausdriicke fiir eine andere Lichtart, z. B. fiir die Linie y des Wasser-
stoffspectrums, so stellen die Differenzen der entsprechenden Refractions-
grossen fiir die verschiedenen Farben ein Maass des Zerstreuungs-
—1 n2 —1
(n ’+2)d @2+2)d
fische Dispersion, ferner dieser mit den Atom- resp. Molekulargewichten
maultiplicirte Werth, also ty — t« bezw. Wiy — P, die Atom- und die
Molekulardispersion.

refraction durch < = M« dargestellt. Bildet man dieselben

die speci-

vermogens dar. Es bezeichnet demnach

Fiir diese Ausdriicke habe ich neunerdings?) folgende Constanten
abgeleitet:

1 J. W.Briihl, Ann, Chem, Pharm, 235, 1 und 236, 233 (1886),
Zeitschr. physik. Chem. 1, 307 (1887).

?) J. W. Briihl, loc. cit. und Zeitschr. physik. Chem. 7, 1 (1891).

3 J. W. Briihl, Zeitschr. physik. Chem. 7, 140 (1891).

4 J. W. Brithl, am letzt angefiihrten Orte, S. 191.
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Tabelle 1.
Atom- Atom- Atom-
Symbol gewicht refraction | dispersion
P 1, r*{ — T
Einfach gebundener Kohlen-
stoff . . . . . . . . c 12 2.365 0.039
Wasserstoff H 1 1.103 0.036
Hydroxylsauerstoff o i 1.506 0.019
An 2 Kohlenstoffatome gebun- ( 16 5
dener (Aether-) Sauerstoff O« s ) 1.655 0.012
Carbonylsauerstoff . 0" \ 2.328 0.086
Chlor . Cl 35.5 6.014 0.176
Aethylenbindung = 1.836 0.23 1

Im folgenden stelle ich pun die beobachtete specifische und mole-
kulare Refraction und Dispersion fiir die beiden Aldehyde zusammen,
nebst denjenigen Molekularconstanten, welche sich ans obigen Atom-
constanten je nach der angenommenen chemischen Constitution der

" . . n? —1 .
Korper ableiten lassen. Es bezeichne Mz = @ +9d’ also die spe-

cifische Refraction, demgemiss RNy — MN. die specifische Dis-

persion.
Tabelle 2.
specifische specifische Molekular- Molekular-
Refraction Dispersion Refraction Dispersion
RN, —N, om m — W
(3 a T «
Aldehyd 0.2615 0.0070 11.50 0.31
Paraldehyd 0.2454 0.0054 32.40 0.71

Man bemerkt zunsichst, dass durch Polymerisation des Acet- zu
Paraldehyd die specifische Refractlon und Dispersion sehr stark ab-
pnimmt. Es ist dies eine Erscheinung, welche ganz allgemein bei Auf-
losung von doppelten Bindungen und Entstehung ringférmiger Gebilde
anftritt.

Fiir den Acetaldehyd, CyH,0”", ergiebt sich nun mittelst der
obigen Atomconstanten die berechnete Molekularrefraction zan 11.47
und die Molekulardispersion zu 0.308, welche Zahlen, wie ersichtlich,
mit den experimentellen Daten ausgezeichnet Ubereinstimmen. Wire

1y Arbitrirer Werth.
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nun der Paraldehyd ein Aggregat dreier Molekeln CoH40", so miisste
seine Molekular- Refraction resp. -Dispersion drei Mal so gross sein
als die entsprechenden Werthe bei Acetaldehyd, also 3><11.47 = 34.41
bezw. 3 >< 0.308 == 0.924. Die Beobachtung lieferte aber ganz andere
Resultate, ndmlich My = 32.40 und Py — W == 0.71. Mit diesen
naheza vollkommen identischen Werthen, ndmlich 32.391 und 0.702,
ergeben sich aber a priori aus der Formel CgH;203, welche der
oben erwihnten Structur entspricht, mittelst der vorstehenden Atom-
Refractionen und -Dispersionen. Diese Structur wird demnach sowohl
durch das molekulare Brecbungs- als auch durch das molekulare
Zerstrenungsvermigen auf das Vollkommenste bestitigt.

Es schien mir nun eine interessante Aufgabe, Kérper aus der
Gruppe der Alkylenoxyde in spectrometrischer Beziehung zu unter-
suchen, da die denselben zugeschriebene Constitution einigermaassen
an die der polymeren Aldehyde erinnert und, wie schon erwihnt, anf
chemischem Wege ebenso wenig oder noch weniger strenge bewiesen
worden ist, als die des Paraldebyds, und als, wie gesagt, Thatsachen,
chemische wie physikalische, vorliegen, welche der iiblichen Structar-
auffassung zam Mindesten nicht als Stiitze dienen konnen. Ich habe
zunéichst das Epichlorhydrin gewihlt, weil dasselbe leicht rein darzu-
stellen ist und auch wegen seiner geringen Fliichtigkeit zur Unter-
suchung geeigneter erscheint als Aethylenoxyd oder die Propylenoxyde.

Eine grossere Menge dieser Substanz préparirte ich mir nach
dem gewdhnlichen Verfabren aus dem Gemenge von Dichlorhydrin
und Acetodichlorhydrin, wie es aus Glycerin mittelst Salzsiiuregas
und Eisessig gewonnen wird, durch Zerlegung mit festem kaustischem
Natron, unter Abkiiblung. Bei der Fractionirung des abgeschiedenen
Oeles wurde das zwischen 118-—119° iibergehende besonders auf-
gefangen und diese Portion zur Untersuchung beunutzt.

Bei der Elementaranalyse lieferte 0.2751 g Substanz 0.3943 g Kohlen-
sdure und 0.1354 g Wassor.

Gefunden Berechnet fiir C3H;ClO
C 39.09 38.92 pCt.
H 5.47 541 »

Die spectrometrische Untersuchung erfolgte nach der in der vor-
hergehenden Mittheilung iiber die Brechungsexponenten des Wassers
erwihnten Methode und mit den dort angegebenen Apparaten. Die
Bestimmung des specifischen Gewichts geschah mittelst des von mir
beschriebenen, nach dem Sprengel’schen Princip construirten Pykno-
meters!). Das specifische Gewicht wurde bei derselben Temperatur
wie die Brechungsindices gemessen, nidmlich bei 16.19 und ferner

1) J. W. Briihl, Lieb. Ann. 203, 4 (1880).
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Ausser diesen Beobachtungsdaten enthilt die zweite Abtheilung
der Tabelle auch noch die berechnete Molekularrefraction in Bezug
auf das rothe Wasserstofflicht, My, und die Natriomflamme, Dix..
Zur Ableitung des letzteren Werthes wurden die von Conrady?)
angegebenen Atomrefractionen fiir diese Lichtart benutzt, wihrend zur
Berechnung von M., wie auch von My— P die oben angefiihrten,
von mir ermittelten Atomconstanten dienten.

Der Berechnung dieser, sagen wir »theoretischen« oder besser
saprioristischene Werthe?) wurde die Formel C3H;C10O: zu Grunde
gelegt, also nach der herrschenden Auffassung angenommen, dass der
Sauerstoff in der Art wie in den Aethern gebunden ist, entsprechend
dem Structurschema CHyCl—CH—CHs.

NS
O

Man sieht nun aus der Tabelle, dass die beobachteten Molekular-
refractionen, sowobhl in Bezug auf die Wasgerstofflinie @« wie aunf
Natriumlicht, mit den unter Zugrundelegung der fiblichen Constitutions-
formel berechneten Werthen geradezu vorziiglich iibereinstimmen.
Ebenso ist die beobachtete Molekulardispersion My — M. der er-
warteten sehr nahe gleich. Bei dem Molekulargewicht des Epichlor-
bydrins von nahezu 100 wiirde die aus zuldssigen Versuchsfehlern
entstehende Discrepanz in Bezug auf die Molekularrefraction etwa
0.3 und hinsichtlich der Molekulardispersion ungefihr 0.03 betragen
diirfen ?). Die wirklich vorkommenden Abweichungen sind aber in
allen drei Fillen viel kleiner.

Darch die Molekularrefraction in Bezug auf zwei verschiedene
Lichtarten und in gleicher Weise durch die Molekulardispersion wird
also die bisher angenommene, aber noch nicht sicher bewiesene Con-
stitution des Epichlorhydrins auf das vollkommenste bestétigt.

Wollte man dem Epichlorhydrin die Saturationsformel C; H; C1O”
zuschreiben, in welchem Falle es also mit Chloraceton oder Chlor-
propionaldehyd ortsisomer wire, so wiirden die hiernach berechneten
Constanten sein: Mz = 20.95, My, = 21.05, My —WM = 0.56. Man
siebt, dass alsdann betrichtliche Abweichungen von den beobachteten
Werthen zu verzeichnen wéren. Noch viel bedeutendere Unterschiede
wilirden sich ergeben, wollte man das Epichlorhydrin als stellungs-
isomer mit Chlorallylalkohol betrachten und ihm demgemiss die Satura-

1) E. Conrady, Zeitschr. fir physik. Chemie, 8, 210. 1889.

?) Eine eigentliche Theorie der Refractiousconstanten, wie man hiufig
erwihnt findet, existirt nicht. Die bekaonten Gosetzmissigkeiten sind viel-
mehr empirische, Erfahrungssitze.

%) J. W. Brihl, Zeitsche. fiir physik. Chem. 7, 140, 1891.
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tionsformel Cy Hy C10’ |= beilegen. Denn alsdann liefert die Rechnung
die Constanten:

Ma = 21.97, Mya = 21.99, MW;,—M, = 0.72
anstatt » = 2047, » 20.56, » == (.50,
wie es das Experiment ergab.
Als letzte Moglichkeit wiirde noch die Annahme freier Valenzen
im Epichlorhydrin ibrig bleiben, entsprechend dem Schema CH2Cl—
CH—CHy;—O—. Diese, wie iiberhaupt die Annabme von freien Va-

I
lenzen in den ungesittigten organischen Verbindungen z. B. in deun
Olefinen wird wobl nach der neueren Entwicklung der stereochemischen
Anschauungen durch vaun’t Hoff und Le Bel, Wislicenus, von
Baeyer u. A. kaum noch Anhidnger zihlen. Das Kohlenoxyd kann
hier nicht als evidente Ausnahme angefiihrt werden; insofern in diesem
Korper im Gegensatz zu allen anderen organischen Verbindungen ein
Ausgleich der Affinititen inperhalb der Molekel iiberhaupt nicht mog-
lich ist. BEs ldsst sich natiirlich nichts Bestimmtes dariiber sagen, ob
mit freien Valenzen begabte Korper, dhnlich solchen, welche sogenannte
mehrfache Bindungen enthalten, Refractions- und Dispersionsinere-
mente aufweisen wiirden, weil uns eben derartige Substanzen bisher
nicht bekannt sind, man darf es aber fiir wabrscheinlich erachten, dass
es wohl der Fall sein wiirde. Wenn nun auch das Kohlenoxyd be-
ziiglich seines Sittigungszustandes mit keiner anderen organischen
Verbindung vergleichbar ist, so wird es doch immerhin hier nicht
ohne Interesse sein die spectrochemischen Verhiltnisse dieses Kdrpers
in Betracht zu ziehen.

Aus einer kiirzlich von mir verSffentlichten Arbeit iiber die Re-
fraction der Gase und Dimpfe ist zu entnehmen, dass nach den sehr
gut iibereinstimmenden Messungen von Dulong fiir weisses und von
n2—1y\ P
n?+2 ) d
des Kohlenoxyds sich im Mittel zu 5.04 ergiebt!), Mit Conrady’s
Atomrefractionen fiir die Natriumlinie berechnet sich fiir diese Lichtart
und die Zusammensetzung CO" die Molekularrefraction za 4.79. Der
Unterschied zwischen beobachtetem und berechnetem Werth ist anschei-
neand klein, er betrdgt nar -+ 0.25. Bedenki man aber, wie gering
das Molekulargewicht dieses Korpers ist, 28, unter welchen Umstiinden
der Versuchsfehler fiir den fllissigen Zustand nur 0.076 (0.27 fiir das
Molekulargewicht von 100) erreichen wiirde, so wird die gefundene
Discrepanz von -+ 0.25 recht bedeutend. Sie iiberschreitet thatsich-
lich 5 pCt. der Molekularbrechung, wihrend die Einzelbeobachtungen
beim Kohlenoxyd ungeachtet der verschiedenen Lichtarten nur um ca.

Mascart fiir Natriumlicht, die Molekularrefraction (

1y J. W. Briihl, Zeitschr. physik. Chemie VII, 16, 1891.
44*
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1 pCt. differiren. Die Molekularrefraction des Kohlenoxyds ist dem-
nach merklich héher als der Formel CO" entsprechen wiirde und das
optische Verhalten dieses Korpers schliesst sich demnach demjenigen
der anderen ungesittigten Kohlenstoffverbindungen an.

Beim Epichlorhydrin sind die Verhiltnisse gaoz anders. Wir
bemerkten schon, dass die Abweichungen zwischen den beobachteten
und den berechneten Werthen der Molekularrefraction dort nicht einmal
die zulidssigen Versuchsfehler erreichen. Benutzen wir wie beim
Kohlenoxyd zur Vergleichung die fiir Natriumlicht geltenden Con-
stanten, so ergiebt sich zwischen dem beobachteten Werth 20.56 und
dem berechneten 20.44 nur ein Unterschied von nicht ganz + 0.6 pCt.
Die Abweichung ist also hier fast zehnmal kleiner als beim Kohlen-
oxyd.

Das optische Verhalten des Kohlenoxyds uud des Epichlorhydrins
bietet also gar keinen Anlass zur Annahme freier Valenzen in dem
letzteren Kirper. Es bleibt hiernach nur noch die einzige mdgliche
Structurformel

CH,Cl—CH—CH:
N0~
fiir denselben iibrig, mit welcher seine Refractions- und Dispersions-
verhiltnisse auf das Vollkommenste {ibereinstimmen.

Die den Alkylenoxyden zageschriebene hypothetische Constitutions-
-formel hat somit durch die optische Untersuchung eine, wie mir scheint,
recht wiinschenswerthe Bestitiguug erfahren. Die spectrometrische
Methode zur Erforschung der ‘chemischen Constitution hat sich dem-
nach auch in diesem Falle wieder als ein werthvolles und zuver-
lassiges Hiilfsmittel fiir die chemische Forschung bewihgt. Nachdem
nunmehr aufser der Refraction auch die Dispersion zur Diagnose
herangezogen werden kann, zweifle ich um so weniger, dass die spectro-
metrische Metbode in geeigneten Hénden zur Forderung der chemischen
Wissenschaft beitragen werde.

Die optischen Verhiiltnisse sind vorzugsweise verwendbar zar Er-
mittlung des Saturationszustandes der Kdorper, also zor Entscheidung
der Fragen, ob und welche Arten von mehrfachen Bindungen oder
von Ringschliessungen vorhanden sind. Die Additions-, Polymeri-
sations- und iiberhaupt die chemische Umwandlungsfihigkeit ist aber
offenbar nicht allein von der Anwesenheit mehrfacher Bindangen ab-
hiéingig, sondern auch von gewissen Zustinden innerhalb der Kérper,
deren Bedeutung zuerst von Adolf von Baeyer erkannt und deren
Inbetrachtnahme unter der Bezeichnung von Spannungszustinden von
ibm in die Wissenschaft eingefiihrt wurde. Diese letzteren Zustinde
sind, wie es scheint, auf das refractometrische Verhalten von keinem
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wesentlichen Einfluss, von ganz hervorragendem aber auf das thermo-
dynamische, Die Wirmeenergien der Alkylenoxyde sind, wie ass der
vorhergehenden Mittheilung ersichtlich, ungefibr ebenso gross als die-
jenigen der isomeren Olefinalkohole. Die in Form von Spannungen
aufgespeicherte Kraft scheint also bel derartigen Isomeren ungefihr
gleich zu sein, und dies  erklirt die ausgesprochene Neigung der
Alkylenoxyde zur Polymerisation und Addition, wihrend die Structur
dieser Korper von derjenigen der Olefinalkohole total verschieden
ist. Ergiebt die Verbrennungswirme in erster Linie diese Spannungs-
zustinde, welche, wie die Erfahrung lehrt, bei sittigungsisomeren,
also structurell ginzlich verschiedenartigen Verbindungen unter Um-
stdnden doch anpihernd gleich sein kénnen, so giebt die Molekular-
refraction vorzugsweise gerade diese structurellen Verhiltnisse an.
So kaon es kommen, dass die refractometrischen und die calorimetri-
schen Resultate, welche im Grossen und Ganzen parallel gehen, zam
Beispiel im Aligemeinen anniihernde Constanz der Zahlenwerthe bei
ortsisomeren Koérpern ergeben, in einzelnen Féllen zu anscheinend
widersprechenden Ergebnissen fithren., Dies wire gerade bei den
Alkylenoxyden der Iall, deren Refraction und auch Dispersion be-
triichtlich kleiner ist als die entsprechenden Werthe bei den isomeren
Aldehyden und Ketonen und noch viel kleiner als diejenigen bei den
isomeren Olefinalkoholen, wirend die Verbrennungswéirme das umge-
kehrte Verhiltniss zeigt.

Aehnliches wird voraussichtlich die optische Untersuchung der
Trimethylenderivate, iiber welche ich demniichst zu berichten hoffe,
ergeben. Die Wirmetdnung des Trimethylens zeigt einen Spannungs-
zustand an, ungefihr gleich demjenigen des Propylens, wodurch die
Sprengbarkeit des Ringes durch Halogen und Halogenwasserstoff er-
klirlich wird, wihrend die Molekularrefraction und wohl auch -disper-
sion die Abwesenheit einer Aethylengruppe und die Gegenwart eiuer
Ringschliessung in dem ersteren Korper voraussichitlich bestétigen werden.

Ein geradeza klassisches Beispiel Dbietet aber das Benzol. Die
Verbrennongswirme desselben ist bekanntlich bedeutend geringer als
diejenige des isomeren Dipropargyls, die Molekularrefraction und
-digpersion sind aber nach den bisherigen Erfahrungen an Propargyl-
verbindungen aller Wahrscheinlichkeit nach die kleineren bei dem Di-
propargyl. Die Spanpung in der Benzolmolekel ist also sicherlich
viel kleiner als im Dipropargyl, sie scheint nach Stohmann’s neuesten
Untersuchungen auch kleiner zu sein als der Gegenwart dreier ge-
wohnlicher Aethylengruppen entsprechen wiirde, aber viel grésser als
bei Anwesenheit von neun einfachen Bindungen zu erwarten wire.t)

1) Dies scheint sich ans der Vergleichung der Verbremnungswirmen der
Benzolverbindungen und ihrer Hydrirungsproducte mit denjenigen paraffi-
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Hieraus gleich bestimmte Schliisse auf die Constitution des Beunzols
zu ziehen, wire indessen verfriiht und Stohmann unterldsst dies
anch geflissentlich. Die calorimetrischen Verhiltnisse der ringformigen
Gebilde bilden eben zur Zeit noch eine terra incognita, auch ist der
thermodynamische Effect der Aethylenbindung, wie Stohmann’s Ar-
beiten zeigen, in den verschiedenen Reihen keineswegs identisch, so
dass es in der That sehr rathsam ist, weitere Erfahirungen auf diesem
Gebiete abzuwarten.

Das Benzol verhiilt sich nun bekanntlich in Bezug auf seine

Molekularrefraction derart, als wenn in diesem Karper drei Aethylen-

indungen vorhanden wéren, entsprechend der Kekulé’schen An-
nahme. Hiermit stehen die schliesslichen Resultate der denkwiirdigen
Untersuchungen von Baeyer’s im Einklang, nach welchen das Ben-
zol entweder drei Aethylenbindungen enthiilt oder etwas dem im
Wesen sehr nahe Stehendes — »centrische«, nach Bamberger
»potentielle« Bindungen — die von gewdéhnlichen, einfachen Para- oder
Diagonalbindungen wesentlich verschieden zu sein scheinen.

Nimmt man die Anschauungen von Baeyer’s und Bamberger’s
als zutreffend an, so wiirde also daraus folgen, dass eine Aethylen-
bindung und eine centrisch-potentielle in Bezug auf die Refraction
gleichwerthig oder nahezu gleichwerthig sind, ein Resultat, welches
nach den vorstehenden Erwiigungen keineswegs iiberraschend ist.
Denn die Refractionsverhiltnisse zeigen, wie erwdhnt, in der Haupt-
sache den Sittignngszustand an. Der Sittigungszastand in den Ben-
zolkdrpern ist nun aber nur qualitativ, nicht quantitativ verschieden von
demjenigen olefinischer Substanzen mit drei Aethylengruppen und die
Molekularrefraction scheint auf derartige gualitative Unterschiede wenig
oder gar nicht zu reagiren. Empfindlicher gegen constitutive Einflisse
ist im Allgemeinen die Dispersion, und aus dem molekularen Zer-
streunngsvermdgen der aromatischen Verbindungen geht in der That,
wie ich kiirzlich ausgefiihrt habel), hervor, dass die Dispersionsver-
hiltnisse der Gegenwart dreier gewdhnlicher Aethylengruppen nicht
vollkommen entsprechen, aber diesem Zustande dhnlich sind, dagegen
ganz abweichend von Demjenigen, was bei Anwesenheit lauter
einfacher Bindungen zu erwarten wire. Die geringere Additions-
fahigkeit und auch Polymerisirbarkeit des Benzols deutet darauf hin,
dass io diesem Kérper eine geringere Spannung besteht als in Gegen-
wart dreier gewdohnlicher Aethylenbindungen zu erwarten wire, und
diesen chemischen Argumenten scheint das thermochemische Verhalten

nischer und olefinischer Korper zu ergeben. Da die Untersuchungen Stoh-
mann’s in dieser fundamentalen Frage noch nicht abgeschlossen sind, so
soll hier nicht n#her darauf eingegangen werden.

1 J. W. Brithl, Zeitschr. physik. Chem. 7, 184 ff. 1891.
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der aromatischen Verbindungen, wie oben erwiihnt, ebenfalls zu ent-
sprechen.

Man ersieht hieraus, in weleh interessanter und fiir die Erkennt-
nigs des Wesens der Atombindung in den verschiedenen Korpern
werthvoller 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 ergéinzen werden.

Das spectrometriche Verhalten giebt uns iiber die Statik der Kdrper
Aufschluss, es ist ein Maass der Aetherdichtigkeit und daher auch
der diese beeinflussenden mittleren Entfernung der Atome — der rela-
tiven Molekulardichte. In der That ist ja durch Franz Exner?),
ausgehend von der elektromagnetischen Theorie des Lichtes, nach-

. n?— I\P . .
gewlesen worden, dass der Ausdruck (——)7 fir die Molekular-

n? 4
refraction als angenihertes relatives Maass fiir die wahre Raum-
erfillung der Molekeln zu betracbten ist. Hierdurch wird es ver-
stdndlich, dass die Beziehungen des gewdéhnlichen oder scheinbaren
Molekularvolumens, d. h. des Volumens, welchen in der Molekel die stoff-
lichen Bestandtheile sammt ihren Zwischenriumen erfiillen, zu der
chemischen Structur der Korper, wie Horstmann?) pachgewiesen
hat, im grossen und ganzen derselben Ordoung sind, wie die Rela-
tionen zwischen der chemischen Constitation und der Molekular-
refraction. Der letztere, relative Niherungsausdruck fiir das wahre
Molekularvolum ergiebt im allgemeinen einfache e und gleichmissigere
Resultate, wahrscheinlich wegen seiner sehr ge ingen Abhingigkeit
von Temperatur und Aggregatzustand.

Bei ortsisomeren Verbindungen ist die Molekula refraction, also
auch das wahre Molekularvolum, in der Regel anndhernd gleich. Diese
Gleichheit beziebt sich somit auf die relative Entfernung der Atome,
also auf die Statik der Ortsisomeren, aber auch die dynamischen Ver-
hiltnisse sind in solchen Fillen nabezu dieselben, wie sich eben aus
der Thatsache, dass die Verbrennungswiirmen ortsisomerer Verbin-
dungen fast identisch sind, ergiebt.

Die Dispersion ist, wie schon erwiihnt, eine gegen constitutive
Einfliisse im allgemeinen viel empfindlichere physikalische Eigenschaft
als die Refraction. Ob die Dispersion, dhnlich der Refractios, haupt-
sichlich pur die statischen Verhiltnisse darstellt, oder ob sie auch
und in wie weit von den dynamischen abhiingig ist, kanu zur Zeit

) Franz Exner, Monatsh. d. Chem, 6, 249, 1885. J. W. Brihl, diese
Berichte X1X, 2755 (18%6).

%) A, Horstmann, diese Berichte XIX, 1579 (1886), XX, 766 (1887).



668

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-
sehung hieriiber Aufschluss bringen werde. Die Vergleichung des
optischen Verhaltens mit dem calorimetrischen wird hierbei von dem
grossten Werthe sein.

Aus der Verbrennungswirme kann aleo auf die dynamischen
Verhiltniese, aaf die Spannungszustinde, aber im allgemeinen wohl
nicht ohne weiteres auch auf die statischen, das heisst auf die durch
unsere Formeln ausgedriickte Atomverkettung geschlossen werden.
Denn dass zwei Korper, wie Allylalkohol und Propylenoxyd, oder
Vinylalkohol und Aethylenoxyd, wie es wahrscheinlich ist, naheza
gleiche Verbrennungswirme besitzen, beweist keineswegs, dass sie auch
von gleichem Sittigungsgrade sind, analoge statische Verhiltnisse,
analoge Atomverkettung aufweisen, ebenso wenig wie dies aus der
gleichen Verbrennungswirme fiir die polymeren Aldehyde gefolgert
werden diirfte. Aus der Wirmeenergie heterogener Korper unmittel-
bar auf die Atomverkettung derselben zu schliessen, wie man es bis-
her mehrfach versucht hat, wird jedenfalls selten von Erfolg sein,
wohl aber darf man erwarten, dahin gehende Einblicke zu gewinnen,
durch schrittweise Verfolgung der calorimetrischen Erscheinungen bei
den Umwandlungen der Korper in Derivate — ein weiterer, aber
sicherer Weg, wie er durch Stohmann’s bahnbrechende Arbeiten
eriffnet wurde.

Dass durch Vergleichung der calorimetrischen mit den optischen
und chemischen Verhiltnissen das Wesen der verschiedenen Verbin-
dungen und die Natur der innerhalb ihrer Molekeln herrschenden
statischen und dynamischen Zustinde ndher erschlossen wird, dass
die Constitutionsformeln dann eine neue und interessante Bedeutung
gewinnen, hoffe ich durch die hier und in der vorhergehenden Ab-
handlung erorterten Verhiiltnisse dargelegt zu haben.

Heidelberg, im Februar 189].





