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0ber den Zusammenhang zwischen den optischen und 
den thermischen Eigenschaften fiiissiger organischer 

KSrper, 

Von Julius Wilhelm Briihl. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 188t.) 

Seit einiger Zeit mit dem Studium der Bezielmngen der 
chemischen Constitution der KSrper zu ihren physikalischen 
Eigenschaften besch~tftig L babe ich bisher den Zusammenhang, 
welcher zwischen der Atomgruppirung der organischen Ver- 
bindungen und ihrem LichtbrechungsvermSgen besteht, unter- 
sucht und ferner nachg'ewiesen, dass die Dichte, dcr Brechungs- 
index, der Siedepunkt, die Transpirationszeit und vermuthlich 
auch das Molecularvolumen der fliissigenKohlenstoffverbindungen 
unter einander und zu der chemischen Zusammensetzung dieser 
Substanzeu in einfacher Correlation stehen, t 

DieErgebnisse ~Ueser vergleichendenUntersuchungen fUhrten 
zu der Uberzeugung, dass alle physikalischen Eigenschaften der 
organisehen Substanzen~ als Ausserungen der chemischen Zu- 
sammensetzung, nach Art, Zahl und Anordnung der Atome in der 
Molekel, nothwendig in einfachem Zusammenhang stehen mUssen 
und leiteten mich daher auch zur PrUfung ihrer thermischen 
Ausserung'en und zur Vergleichung derselben mit den optisehen 
Eigenschaften diesel" KSrper. 

Schon in den ersten Anf~tngen optischer Unter~uchungen 
war die Abhiingig'keit des Lichtbrechungsverm(igens yon der 

J Liebig's Annalen Bd. 200, S. 139~ Bd. '203, S. 1, 255 und363; 
Berlin, Chem. Ber. Bd. 12, S. 2135~ Bd. 13, S. 1119 und 15"20. 
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ehemischen Natur der KSrper und die Wechselbeziehung, in welcher 
jene grseheinung zu der W~trmeentwicklung bei ehemischen Vor- 
g~tngen steht, b eobaehtet worden. N e w t  o n hatte gefunden, dass 
brennbare Stoffe, wie Sehwefet, Bernstein, Harze und 01e, auch 
ein besonders starkes BreehungsvermSgen besitzen under erkl~rte, 
dass der Di,~mant, dessen Besehaffenheit damals noe h nnbekannt 
war, brennbar vein m||sse, da er das Licht m~chtig breche. 

W~hrend zweier Jahrhunderte blieben solehe Beobaehtungen 
vereinzelt und unfruehtbar. Durch die Untersuehung yon D u l o ng 1 
liber das LichtbreehungsvermSgen der Gase wurden zwar aueh 
fur diese Kt~rper 5hnliehe Beziehungen gefunden~ doch ohne dass 
hiedureh ein Fortsehritt in der Ersehliessung der Ursaehen des 
genannten Zusammenhanges, oder in irgend weleher wissen- 
sehafflieher oder praktischer Verwerthung der Kenntniss des- 
selben gemacht worden w~re. 

Erst die in neuester Zeit erfolgte Ausdehnung der optisch- 
und thermisch-chemischen Forschungen gestattet es, die beiden 
physikalischen ~.usserungen der KSrper~ nameatlich abet der 
flllssigen Kohlenstoffverbindungen, einer eingehenden Ver- 
gleiehung zu unterwerfen, ,~chltisse betreffs der Ursaehe ihres 
Zusammenhang's zu ziehen und die Abh;.tngigkeit der optischen 
und thermisehen Erseheinungen yon der chemischen Besehaffen- 
heit der Stoffe n~her zu erkennen. 

Aus Dulong ' s  Beobachtungen ergibt sich, dams das speei- 
fische BreehungsvermSgen der gasf~rmigen Substanzen mit ihrer 
Verbrennungsw~rme in gewissem Zusammenhange steht, dass 
n~mlich unter allen bekannten Gasen der Wasserstoff, welehem 
die grSsste Verbrennungsw~rme zukommt, aueh das gr~isste und 
der Sauerstoff das kleinste LichtbreehungsvermSgen besitzt, und 
dass ferner das BreehungsvermSgen der Gase, wie dies betreffs 
der Verbrennungsw~rme stattfindet, urn so grtisser ist, je mehr 
Wasserstoff, und um so kleiner, je mehr 9auerstoff sie enthalten. 
Aus den genannten Messungen l~sst sieh indessen auch nach- 
weisen, dass die Verbrennungsw~trme und das Brechungsver- 
mSgen der gasfSrmigen Substanzen, welche aus ungleichen 

t Ann. Chim. Phys. t. 31, p. 154; Poggend. Ann. Bd. 6, S. 393. 
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Elementen bestehen, zwar h~ufig, dass sie aber nicht immer 
correlativ sind. 

Friedrich Mohr  ~ hat vor zehn Jahren die Beobachtungeu 
D u l o n g ' s  einer erneuerteu Discussion unterzogen, uud das 
Brechungsverm~gen mit der ,Brennbarkeit" oder ,,Verbrennlich- 
keit ~' der Gase verglichen. Diese Vcrgleichungen haben indesseu 
zu keinem nennenswerthen und bls dahin nicht schon bekannteu 
Resultate geflihrt. 

FUr den Zusammenhang zwischen dem Lichtbrechungsver- 
mSgen und dcr VerbrennungswSrme der gasf~irmigen KSrper 1/tsst 
sich zwar in den neueren Beobachtungen eine Best~itigung finden, 
und die angefUhrten Rcsultate kSnnen, namentlich durch die 
umfangreichen optischen Untersuchungen yon M a s c a  i" t ,  * 
L o r e n z  ~ und P r y t z  4 und dutch die thermischen yon B e r t h e -  
lo t  5 und J. T h o m s e n  ~ crg~tnzt werden, ohne dass sich jedoch 
damit fur unsern hier n~chstliegenden Zweck, den Nachweis des 
Zusammenhangs zwischen der Atomgrupl)irung der KSrper und 
ihren thcrmischcn und optischen Eigenschaften, wesentlich neue 
Gesichtspunkte gcwinnen liesscn. Ich werde auf die bei den g'as- 
f6rmigen Subst~uzcn bcstehendcn Bezichungen vielleicht sp~ter 
in ciner besondcren Mittheilung ausfUhrlicher zurUckkommcn und 
gche jctzt zu dem eig'entlichcn Gegenstand dicser Abhandlung', 
der ErSrtcrung dcr Verh~ltnissc bci den fltissigen Kohlenstoff- 
vcrbindungen, tiber. 

Die vorliegcndc Abhandlung ist in folgender Wcise ge- 
glicdert: 

I .  Absehni t t .  Die Bezichungcn zwischcn dcm Lichtbrechungs- 
vermSgen und der Vcrbrennung'sw~rmc dcr KSrper. (Seite 719 
bis 760.) 

* Zeitschr. f. M~them. u. Phys. 16, 492; Berl. Chem. Berichte 4, 149 
und 156. 

" Compt. rend. 78, p. 617; Poggend.  Ann. 153, p. 1~9; Compt. rend. 
86, p. 321 und 1182. 

3 Wiedemann's  Ann. 11, p. 70. 
4 Loe. cir. 11, p. 104~. 
5 Compt. rend. 90, p. 1240 u. s. w. 
6 Berl. Chem. Bet. 13, p. 1325 u. 1392. 
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Capiteh Der Einfluss der Oxydation der KSrper auf das 
BrechtmgsvermSgen mid die Verbrennungsw~rme der- 
selben. (Seite 721 his 732.) 

2. Capiteh Die Substitution des Wasserstoffs durch Halo- 
gene. (Seite 732 bis 737.) 

3. Capiteh Homologe Reihen. (Seite 737 bis 740.) 
4. Capiteh Die optischen und thermischen Erscheinungen 

bei den Isomeren yon gleichem S~ttigungsgrade. (Seite 
740 his 747.) 

5. Capiteh Polymere Verbindungen. (Seite 748 bis 75(~.) 
6. Capitel. Das Verhalten der Isomeren ungleiehen Si~tti- 

gungsgrades. (Seite 750 bis 760.) 
I I .  Abschni t t .  Schlussfolgerungen aus den Beobachtungen: 

Uber das Wesen der doppelten Bindung der Atome. (Seite 760 
bis 774.) 

I. A b s c h n i t t .  

Die Beziehungen zwischen dcm Lichtbrechungsverm(igen und 
der Verbrennungswarme der K rper. 

Der Zusammenhang zwischen dem Liehtbreehung'sverm~gen 
und der ,,Brennbarkeit" oder ,,Verbrennlichkeit" der fitissigen 
und aueh der festen Substanzen ist ebenfalls yon Friedrich Mohr  
in der angefiihrten Abhandlung untersueht worden, indem er flit 
die flUssigen K~rper racist die optisehen Beobaehtungen yon 
L a n d o l t ,  fur die festen die Messungen mehrerer anderer Autoren 
benutzte. Mohr  beging jedoeh den Fehler, ,,brechende Kraft" 
und ,,Breehungsindex" zu identifieiren. Wahrend er bei den Gasen, 
die den absoluten breehende~t Kriiften n - -1  proportionalen 
breehenden Krafte g'egen Luft ~ 1 zu den Vergleiehungen 
benutzte, verwandte er bei den festen und flUssigen K~rpern die 
Brechungsindiees n selbst. Er verglich hier die auf gleiehe Diehte 

n 
reducir:en Indices, d '  wahrend er sich bei den Gasen der den 

n- -  1 
Gr~ssen - ~ -  proportionalen Werthe bediente. Es ist natUrlieh~ 



720 Brtihl. 

dass er auf diese Weise ganz versehiedene Resultate erhielt~ und 
cr gelangte denn auch zu Schlussfolgerungen betreffs des Zu- 
sammenhangs zwisehen der sogenannten Verbrennlichkeit und 
dem BreehungsvermSgen fester uud flUssiger KSrper~ welehe den 
f|ir die Gase gefundenen Beziehungen vollstiindig widerspreehen 
und ganz unhaltbar sind. 

So erkl~rte er z. B.~ dass das speeifische Brechungsver- 
mSgen des fltissig'en Schwefelkohlenstoffs kleiner sei, als das- 
jenige des Wassers, das des Diamanten kleine 5 als dasjenige 

des Glases~ des Alauns und der Sehwefels~ture, weil die Werthe ~-~ 
d 

in diesem Verhttltnisse stehen. Nun ist der Schwefelkohlenstoff, 
dessen ausserordentlieh starkes Liehtbrechung'svermSgen allg'e- 
mein bekanut ist, in hohem Grade brennba 5 das Wasser abet 
gar nieht. Ebenso ist der Diamant bt'ennbar, d~ts Glas, der Alaun 
und die Sehwefels~ture nicht, und dass das BreehungsvermSgen 
des Diamanten grSsser ist, als das des Glases und der beiden 
andern KSrper lehrt sehon der blosse Augensehein. Ieh werde 
daher im Folgenden aul" die Auseinandersetzungen Mohr's, 
welehe roll soleher~ dutch die Benutzung' der ganz unbeg'rtindeten 

n 
Masseinheit~ fur das BreehungsvermSg'en der fliissigen und 

festen KiJrper erwachsenen Widerspr|iehe sind, keine Rticksieht 
nehmen. 

A--1 
Zu den nachstehenden Betrachtungen sind die Werthe - - -  

fur das specifisehe BrechungsvermSgen, welche sich aus L a. n d o 1 t's 
und meinen eigenen Beobachtungen ergaben, und die ich anderen 
Orts tabellarisch zusammengestellt habe, t benutzt worden. Die 
thermischen Constanten~ deren ich mich in dieser Abhandlung 
bediene, entstammen den Untersuehungen yon F a v r e  und 
S i l b e r m a n n  (bezeiehnet mit F. S.), B e r t h e l o t  (B.), L o u g u i -  
n ine  (L.), Og le r  (0.) und Tro ost und H a u t e f e u i l l e  (T. H.).Von 

Liebig's Ann. Bd. 203, S. 1 u. f. 
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diesen Beobachtungen sind diejenigen, bei welchen die Literatur 
nicht besonders angefiihrt ist~ einer in Alex. Naumann ' s  Hand- 
buch der allgemeinen und physikalischen Chemie gegebenen 
Zusammenstellung entnommen. 

Die Zahl der fittssigen Kohlenstoffverbindungen~ deren 
Bildungs- oder Verbrennungswarme bestimmt wurde, ist eine viel 
gering'ere als die Reihe derjenigen, yon welchen das Licht- 
brechungsverm(igen bekannt ist. Eine Vergleichung der optischen 
und thermischen Eigenschaftcn dieser KSrpcr kaun daher zur 
Zeit keine vollst~tndige sein. Indessen ist das vorlieg'ende Material 
bereits gross genug, um gewisse Beziehungen deutlich erkennen, 
Andere wieder mit Wahrscheinlichkeit voraussehen zu lassen und 
so zur experimentellen PrUfung Anreg'ung zu bieten. 

t. Capitel.  

Der Einfluss der Oxydation der KSrper auf das Breohungsver- 
m~gen und die Verbrennungsw~irme derselben, 

w 1. Es ist eine bekannte Thatsache, dass ebenso wie bei 
der eigentlichen Verbrennung auch bci dcr allmitligen Yereini- 
gung der organischen KSrper mit Sauerstoff W~trme cntwickelt 
wird. Diese W~trmemenge ist um so grSsse b je vollst~indiger die 
Oxydation ist und erreicht ihr M:tximum bei vollkommener Ver- 
brennung, Bildung von Kohlens~ure und Wasser. 

Es ist fcrner ein Postulat der mcchanischen Theorie der 
Wi~rme~ welches dutch die Beobachtung allgemein besti~tigt 
wird) dass die bei der Entstehung eincr chemischen Verbindung 
entwickelte W~trmemenge gleich ist dcr Summe aller del~enigen 
W~trmemengen, welche bei der Bildung aller Zwischenglieder 
entwickelt oder verbraucht werden~ wenn dieselben einzeln und 
unabh~ngig yon einander gebildet wtirden. 

So entwickelt bekanntlich der Kohlenstoff, wenn er zu 
Kohlens~ure verbrannt wird, dieselbe W~rmemenge~ uls wenn er 
zuniichst zu Kohlenoxyd und dicses zu Kohlens~ure oxydirt wird. 
Ein Kohlenwasserstoff muss bc ider  Verbre,n~ung zu Kohlens~ure 
und Wasser dieselbe Wi~rmemenge entwiekeln, als wenn er zuerst 
in Alkohol, dann in Aldehyd, Siture etc. verwandelt, und endlieh 
zu Kohlens5ure und Wasser verbrannt wtirde. 
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Aus alledem folgt, dass die Verbrennung'sw~rme der Si~uren 
stets geringer sein wird, als diejenige gleicher Gewichtsmengen 
tier entsprechenden Aldehyde und die Verbrennungsw~rme dieser 
wieder kleiner, als die der Alkohole u. s. w. 

In einer Oxydationsreihe ist die Verbrennungswi~rme gleicher 
Gewichtsmengen der einzelnen Glieder um so kleiner, je mehr 
Sauerstoff und je weniger Wasserstoff dieselben enthalten. Die 
Verbrennungsw~irme der KSrper sinkt sowohl durch Vereinigung 
derselben mit Sauerstoff, als aueh dureh Entziehung yon Wasser- 
stoff oder dutch Ersetzung yon Wasserstoff durch Sauerstoff. : 

Ganz denselben Einfluss Ubt nun die Oxydation der 5ub- 
stanzen auch auf ihr speeifisehes BrechungsvermOgen aus, was 
sich an einem sehr zahlreichen Beobaehtungsmateriale naehweisen 
l~sst. 

Ich werde im Folgenden die verschiedenen Phasen des 
Oxydationsproeesses zun~tchst in den optischen Consequenzen 
untersuchen, und dann fur jade einzelne Art des Oxydationsvor- 
ganges die thermischen Erscheinungen unmittelbar gegenUber- 
stellen. 

w 2. In der nachstehenden Tabelle findet man die Dichte 
bei 20 ~ bezogen auf Wasser yon 4 ~ d~,~, den Refractionsco~ffi- 

A--1 
eienten A (1) und das LichtbreehungsvermSgen ~ soleher Sub- 

d4 
stanzen, deren Molecularformcln sich nut in der Zahl der Sauer- 
stoffatome unterscheiden. 

T a b e l l e  I. 

Aceton . . . . . . . . . . . .  CaH~0 
Methylacetat . . . . . . .  C3HGO 2 

A--1 
d 20 d ~o 

4 A 4 

0,7920 1,3489 0,4405 
0,9039 1,3516 0,3889 

Butyrylchlorid . . . . . .  C4H~CIO 1,0277 1,3998 0,3890 
Chloressigester . . . . .  C4H7C102 1,1585 1,4115 0,3552 

(1) Aus den Brechung'sindices fiir den rothen und den violetten Strahl 
des Wasserstoffspectrums mit ttilfe der Dispersionsformel von Cauchy 
berechnet; vergl. Liebig's Ann. Bd. 200, S. 139 u. f. 
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Propylacetat . . . . . . . .  CsH,oO ~ 
J(thylcarbonat . . . . . .  CsH, oO 3 

Valerylchlorid . . . . . .  CsHgCIO 
Athyl ~ Chlorpro- 

pionat . . . . . . . . . . .  C~HgCIO ~ 

Hexan . . . . . . . . . . . . .  C~H,a 
Acetal . . . . . . . . . . . . .  C6H,40 ~ 

Capronsi~ure . . . . . . . .  C6H,~O 2 
Paraldehyd . . . . . . . . .  C~H,~O a 

Acetessigester . . . . . .  C6H, oO 3 
Athyloxalat . . . . . . . .  C6H, oO 4 

Mesitylen . . . . . . . . . .  C9H,2 
Phenylpropylalkohol. CgH,~O 

A--1 
d2O d:O 

0,8856 1,3743 0,4226 
0,9762 1,3757 0,3848 

0,9887 1,4032 0,4078 

1,0869 1~4070 0,3745 

0,6603 1,3654 0,5534 
0,8314 1~3722 0,4476 

0,9237 1,4026 0,4359 
0,9943 1,3953 0,3976 

1,0256 1,4073 0,3971 
1,0793 1,3992 0,3699 

0,8558 1,4689 0,5479 
1,0079 1,5098 0,5058 

Die hier verzeichneten KSrper besitzen, wie man sieht, die 
verschiedenarfigste Elementarzusammensetzung und Constitution; 
dennoch zeigt sich hier eine vollkommene Regelm~tssigkeit, in- 

A--1 
sofern das specifische Brechung'svermSgen--9~o des anSauerstofi 

d 
reicheren KSrpers stets bedeutend kleiner ist als das des andern, 
yon sonst gleicher Formel. Der Einfiuss der Sauerstoffaddition 
auf die Dichte der KSrper besteht in einer, racist sehr erheblichen, 
VergrSssernng dieses Werthes, w~hrend der Refractionsco~fficient 
A bald grSsser, bald kleiner wird und gar keine Regelm~ssigkeit 
erkennen l~isst. 

Interessanter ist die Vergleichung der KSrper yon analoger 
Structur, z. B. der Aldehyde 1nit den entspreehenden S~uren, der 
einatomigen Alkohole mit den mehratomigen, der Si~uren und 
Oxysi~uren etc., wie solche mit den entsprechenden Constanten in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. 

51 
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T a b e l l e  II. 
A - - 1  

d so d so 
4 A 

AcetMdehyd . . . .  CsH40 0,7799 1,3223 0,4132 
Essigs~tm'e . . . . . .  CsH40 s 170495 1,3618 0,3448 

Propylaldehyd.. C3tIGO 0,8066 1,3534 0,4382 
Propions~ure . . . .  C3H602 0,9946 1,3764 0,3785 0,0597 

Butylaldehyd.. .  C~HsO 0,8170 1,3737 0,4574 
Buttersiiure . . . . .  C4H80 s 0,9587 1,3871 0,4038 0,0536 

Isobntylaldehyd. C4HsO 0,7938 1,3626 0,4568 0,0537 
Isobutters~ure... C4H80 s 0,9490 1,3826 0,4031 

Valeral . . . . . . . .  C~HIoO 0,7984 1,3775 0,4728 0,0497 
Yalerians~ure . .. C~HIoO s 0,9298 1,3934 0,4231 

()nanthol . . . . . . .  C7H1~0 0,8495 1,4143 0,4877 0,0400 
()nanths~ure . . . .  C7H1~0 s 0.9160 1,4101 0,4477 

Differenz 

0,0684 

J~thylalkohol . . . .  C2H~O 0,8000 1,3532 0,4415 0,0653 
Athylenalkoh~ CsH60 s 1,1072 1,4165 0,3762 

Propylalkohol... CaHsO 0,8044 1,3754 0,4667 
Glycerin . . . . . . .  C3HsO a 1,2590 1,4612 0,3663 2.0,0502 

Propionsi~ure . . . .  C3go0 s 0,9946 1,3764 0,3785 
Milchs~ture . . . . . .  C3HoO 3 1,2403 174297 0,5464 0,0321 

Benzol . . . . . . . . .  C~H G 0,8799 1,4756 0,5405 
Phenol . . . . . . . . .  C6HoO 1,0702 1,5204 0,4862 0,0543 

Toluol . . . . . . . . .  CTH s 0,8656 1,4710 0,5441 
Benzylalkohol C~HsO 1,0429 1.5133 0,4922 0,0519 

BittermandelS1.. CrH60 1,0455 1,5094 0,4872 0,0402 
Salicylige S~ture. CrH60 s 1,1671 1,5217 0,4470 

Methylbenzoat... CsHsO 2 1,0862 1,4896 0,4508 0,0259 
Methylsalicylsiiure CsHsO~ 1,1801 1,5015 0,4249 
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Man findet in dieser Tabelle dieselben Erseheinungen~ wtlche 
wir vorher kennen ltrnten~ abtr mit grSsserer Deutliehkeit aus- 
gedrUekt. Dutch die Addition yon Sauerstoff nimmt die Diehtt 
der KSrper stets sehr bedeutend zu, gleiehgiltig, welehe Art yon 
Verbindung, ob Saure, Alkohol~ Oxys~ure etc. hierdurch gtbildtt  
wird. Gleiehzeitig, aber writ sehwaeher, wKehst auch dtr  Bre- 
ehungsindex. 1 Dem entspreehend ist denn auch die auf gleieht 
Dichte reducirtt brechende Kraft, oder das BreehungsvermSgen, 
bei dem an Sauerstoff reieheren KSrper stets kleiner. Man bemerkt 
indessen~ dass bei der Oxydation der Glieder einer homologtn 
Reihe das BrtehungsvermSgen der einzelnen KSrper nieht um den- 
selben Betrag abnimmt. Die Difftrenz zwischen den Constanten der 
an Sauerstoff armeren und reicheren Verbindungen wird vielmehr 
mit steigendem Moleculargewieht immer gering'er. Diest Ersehei- 
hung zeigt sich in der Btnzolreihe ebenso deutlich wie bei den 
FettkSrpern~ bei der Bildung yon S~uren, wit  yon Alkoholen. Die 
Ursache dieser Abnahme der Differenzen ist natUrlieh die, dass 
ein Atom Sauerstoff auf das BreehungsvtrmSgen und auch auf 
alle anderen Eigensehaften tines KSrpers einen um so geringereu 
Einfluss ausUben muss~ it mehr andere Atome vorhandtn sind, 
d. h. je hSher das Moleeulargewieht der Verbindung. Bei gleiehem 
Moleeulargewieht und analogem ehemisehen Charakter wird dtr 
Einfluss der Addition gleieher Gewiehtsmengen Sauerstoff dtr- 
selbe sein. So ist in der That die Differenz des Breehungs- 
vermSgtns zwisehtn den beiden Butylaldehydtn und ihren ent- 
sprechenden Sauren gleieh. 

Ganz ditselben Beziehungen ergeben sich nun, wenn man 
die WKrmemtngen vergleieht, welche bei der Verbrtnnung 
gltieher Gewiehtstheile yon Ki~rpern analoger Struetur, die sigh 
nur in der Zahl der enthaltenen Sautrstoffatome unterseheidtn, 
entwiekelt werden, wit  sich aus nachstehender Tabelle ersehen 
lasst. 

1 Bei der ()nanthsiiure wird derselbe soffar noch etwas kleiner als 
bei dem Onanthol. 

51" 
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T a b e l l e  III. 

Aldehyd . . . . . . . . . . .  C~H40 
Essigsiiure . . . . . . . . .  C~H402 

Propylaldehyd . . . . . .  C3H60 
I Propionsiiure . . . . . . .  C3HGO ~ 

2 Valeral . . . . . . . . . . . .  C,sH, oO 
Valeriansi~ure . . . . . . .  CsH, oO ~ 

()nanthol . . . . . . . . . .  C7H140 
I ()nantllsi~ure . . . . . . .  C7H,40 ~ 

Athylalkohol . . . . . . .  C2H~O 
Athylenalkohol . . . . .  C2H602 

3 :Norm. Propylalkohol.  C3HsO 
:Norm. Propylenalkohol C3HsO 2 

Glycerin . . . . . . . . . . .  CaHsO 3 

Wir sehen hier~ dass~ ebenso 

W5rme- 
entwicklung 

Beob- ftir 1 Grm. 
achter Substanz Differenz 

B. 6364 r 
2859 

F . S .  3505 

B. 7241 
25~1 

F . S .  4670 

L. 8620 
2181 

F . S .  6439 

L. 9321 
1891 

F . S .  7430 

F . S .  7184 
2615 

L. 4569 

L. s005 
2332 

L. 5673 
1407 

L. 4266 

wie das Breehungsverm~gen 

aueh die Verbrennungswi~rmc der durch Sauerstoffaddition ent- 
standenen Substanz die kleinere ist, und wir finden wie vorher, 
dass die Differenzen in den homologen Reihen und mit wachsen- 

dem Molekulargewieht immer kleiner werden. 
w 3. Wenn dureh die Oxydation keine Verbindung mit Sauer- 

stoff, sondern eine Entzlehung yon Was~erstoff erfolgt, so nimmt 
das LiehtbrechungsvermSgen und auch tier Wi~rmeinhalt gleieh- 

falls ab. 
Ich habe bereits frUher (6) an einem zahlreiehen experimen- 

tellen Material naehgewiesen, dass das BreehungsvermSgen der 
Aldehyde und Ketone stets erheblich kleiner ist, als dasjenige der 

1 Von F avre u. Silb e rmann aus ihren Messungen an den Fettsiiuren 
dutch Interpolation abgeleitot. J.~hresber. d. Chem. 1852, p. 21. 

Compt. rend. 92, 455. 
3 L. e. 90~ 1279. 

L. c. 90~ 3(;7. 
5 L. e. 91, 297. 
6 Liebig's Annal., Bd. 203, S. 52. 
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entsprechenden Alkohole und ferner auch gezeigt, dass die 
Differenzen mit wachsendem Moleculargewicht abnehmen. Dicse 
Beobachtungen seien der Ubersichtlichkeit halber hier ebenfalls 
angeftihrt. 

Tabe l l e  IV. 
A--1 

d ~o d ~o Differenz 4 A 4 

Athylalkohol . . . . .  C2H60 0,7988 1,3532 0,4422 0,0283 
Acetaldehyd . . . . .  C2H40 0,7787 1,3223 0,4139 

Propylalkohol . . . .  CaHsO 0,8044 1,3754 0,4667 0,0285 
Propylaldchyd. . .  C3H60 0,8066 1,3534 0,4382 

Isopropylalkohol.. CaHsO 0,7887 1,3679 0,4665 
Aceton . . . . . . . . . .  C.~H60 0,7920 1,3489 0,4405 0,0260 

Butylalkohol . . . . .  C~H~oO 0,8099 1,3889 0,4790 0,0216 
Butylaldehyd . . . .  C4HsO 0,8170 1,3737 0,4574 

Isobutylalkohol... C4Hlo0 0,8062 1,3858 0,4785 
Isobutylaldehyd.. C4HsO 0,7938 1,3626 0,4568 0,0217 

Amylalkohol . . . . .  C.~HI20 0,8104 1,3966 0,4893 0,0158 
Valeral . . . . . . . . .  C~HIoO 0,7972 1,3775 0,4735 

MethylhexylcarbinolCsHjsO 0,8193 1,4133 0,5044 0,0099 
Methylhexylketon. CsH160 0,8185 1,4047 0,4945 

Andere K(irper yon verschiedenartiger Constitution, deren 
empirische Formeln sich auch nur in der Anzahl der Wasserstoff- 
atome unterscheiden, verhaltcn sich betreffs ihres Brechung's- 
vermSgens wie die oben angeftthr~en, was sich aus nachstchenden 
Beobachtungen crgibt. 

T a b e l l e  V. 

Athylenalkohol . . . . . .  C2HoO ~ 
Essigsliure . . . . . . . . .  C~H402 

Methylal . . . . . . . . . . .  CaHsO ~ 
Propionsi~ure . . . . . . .  C3HoO 2 

A--1 
d 20 d ~o 

4 A t~ 

1,1072 1,4165 0,3762 
!,0495 1,36 ! 8 0,3448 

0,8604 1,3448 0,4008 
0,9946 1,3764 0,3785 
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A--1 
d uo d 20 

A t~ 

Glycerin . . . . . . . . . . .  Calls03 1,2590 1,4612 0,3663 
Milchsiiure . . . . . . . . .  C3H603 1,2403 1,4297 0,3464 

Acetal . . . . . . . . . . . . .  CGH1402 0,8314 1,3722 0,4476 
Capronsiiure . . . . . . . .  C6H~202 0,9237 1,4026 0,4359 

Paraldehyd . . . . . . . . .  C6H1~03 0,9943 1,3953 0,3976 

AcGtessigester . . . . . .  C6H1o0 a 1,0256 1,4073 0,3971 

Denselben Effect, welchen die in einer Wasscrstoffabspaltung 
bGstchende Oxydation auf das optische Yerhalten dcr KSrper 
ansUbt, finden wir, wig sich aus der folgenden Tabelle ergibt, 

auch in thermischer Beziehung wiedGr. 

T a b e l l e  VI. 
W~rme- 

entwickhmg 
Beob- ftir 1 Grin. 
achter Subst~mz Differenz 

Athylalkohol . . . . .  C2H60 F . S .  7184 
820 

Acetaldehyd . . . . . .  .C2H40 B. 6364 

I Propylalkohol . . . .  CaHsO L. 8005 
764 

Propylaldehyd . . . .  CaHGO B. 7241 

"1 Isopropylalkohol . .  Calls0 L. 7971 
668 

Aceton . . . . . . . . . .  Call60 F . S .  7303 

Amylalkohol . . . . .  C5H~20 F . S .  8959 
339 

2 Valeral . . . . . . . . . .  C5H1o0 L. 8620 

5 Heptylalkohol . . . .  C7H160 F . S .  9480 
159 

I ()nunthol . . . . . . . .  C7H140 L. 9321 

4 Athylglycol . . . . . .  C~H602 L. 4569 
1064 

Essigs~ture . . . . . . .  C2H~O 2 F . S .  3505 

5 Propylglycol . . . . .  C3HsO 2 L. 5673 
1003 

Propionsiiure . . . . .  C3H602 F . S .  467t) 

1 Compt. rend. 90, 1279. 
L. c. 92; 455. 

3 Von Favre u. Silbermann durchInterpolation abgeleitet; vergl, a. a. 0. 
L. c. 90, 367. 
L. c. 91, 297. 
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r Methylal . . . . . . . . .  CaHsO ~ 
7 Athylformiat . . . . .  Call602 

8 Pinakon . . . . . . . . .  C6H140 ~ 
8 Caprons~ure . . . . .  CGH120 ~ 

W~rme- 
eutwicklung 

Beob- fiir 1 Grin. 
achter Substanz Differenz 

B.O. 5709 
466 

B.O. 5243 

L. 7608 
451 

L. 7157 

Auch hier zeigt sich, dass die Differenzcn in homologen 
Reihen mit steigendem Moleculargewichte kleiner werden. 

w 4. Wcnn in einer Vcrbindung der Wasserstoff dutch Suuer- 
stoff s u b s t i t u i r t  wird, so vermindert sich hierdurch, wie aus 
dem Vorhergehenden yon selbst erfolgt, sowohl das Brechungs- 
vermtigen, als such die Verbrennungsw~rmc. Es wird jedoch 
nicht iiberfltissig sein, die betreffcnden Constanten hier zusammen- 
zustellen. 

T a b e l l e  VII. 

A--1 
d 20 d so Differenz A 4 

Methylalkohol . . . .  CtI, O 0,7953 1,3214 074042 0,1083 
Ameisens~urc . . . .  CH20 ~ 1,2188 1,3606 0,2959 

Athylalkohol . . . . .  C~H60 0,7988 1,3532 0,4422 0,0974 
Essigs~ture . . . . . . .  C,tt402 1,0495 1,3618 0,3448 

Propylalkohol . . . .  CaHsO 0,8044 1,3754 0,4667 0,0882 
Propionsi~ure . . . . .  CaHGO 2 0,9946 1,3764 0,3785 

Butylalkohol . . . . .  C~H, oO 0,8099 1,3889 0,4790 0,0752 
Buttcrsiiure . . . . . .  C~HsO 2 0,9587 1,3871 0,4038 

Isobutylalkohol. . .  C,H, oO 0,8062 1,3858 0,4785 0,0754 
Isobuttersi~ure . . . .  C4HsO 2 0,9490 1,3826 0,4031 

Amylalkohol . . . . .  C~HI,0 0,8104 1,3966 0,4893 0,0662 
Valcriansi~ure . . . .  CsH, oO 2 0,9298 1,3934 0,4231 

L. c. 92, 769. 
7 L. c. 92~ 669. 
s L. c. 92, 525. 
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A--1 
d 2~ d ~  4 A Differenz 

Methylal . . . . . . . .  CaHsO 2 0,8604 1,3448 0,4008 0,0544 
Milchsaure . . . . . . .  Call603 1,2403 1,4297 0,3464 

Isopropylalkohol. .  CaHsO 0,7887 1,3679 0,4665 0,0776 
Methylacetat . . . . .  CaItsO 2 0,9039 1,3516 0,3889 

Athyliither . . . . . . .  C4H1o0 0,7157 1,3437 0,4802 
)~thylacctat . . . . . .  CaHsO 2 0,9007 1,3629 0,4029 0,0773 
Essigs~tureanhydrid C4H603 1,0816 1,3798 0,3512 0,0517 

Propylchlorid . . . .  CaHTC1 0,8898 1,3781 0,4250 
Propionylchlorid. .  C3HsCIO 1,0646 1,3927 0,3689 0,0561 

Man bemcrkt hier wieder die rcgelmiissig'e Abnahme der 
Diffcrenzen des BrechungsvermSgens bei KSrpern homologer 
Reihen. 

Betreffs der Verbrennung'sw~rme liisst sich aus der nach- 
folg'enden Tabelle dieselbc Erscheinung" erke~men. 

T a b e l l e  VIII. 

Beob- 
aehter 

Methylalkohol . . . . .  CH40 F . S .  
I Ameisens~ture . . . . . .  CH202 B. 

_~thylalkohol . . . . . . .  C~H60 F . S .  7184 
3679 

Essigsi~ure . . . . . . . .  C~ILI402 F . S .  3505 

2 Propylalkohol . . . . .  C3HsO L. 8005 
3335 Propionsiiure . . . . . .  CaH~O 2 F . S .  4670 

2 Isobutylalkohol . . . .  C4Hlo0 L. 8604 
2957 

BUttersi~ure . . . . . . . .  C4HsO 2 F . S .  5647 

Amylalkohol . . . . . .  C5H120 F . S .  8!)59 
2580 

ValeriansSure . . . . . .  C~HloO ~ F . S .  6439 

W~trme- 
entwicklung 
fiir 1 Grin. 
Substanz Differ. 

5307cal. 
3785 

1522 

Aus der von B e r t h e 1 o t (Essai de mdcanique chimique, fond~e sur la 
thermoehimie, tome [, p. 407) fiir die Bildung der fliissigen Ameisens~ure 
aus den Elementen (Kohlenstoff als Diamaut) angegebenen Wiirmeentwick- 
lung berechnet. Vergl. hierzu p. 80 des genanuten Werkes. 

Compt. rend. 90, 1279. 
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W/irme- 
entwicklung 

Beob- fiir I Grin. 
achter Substanz Differ. 

5 Hexyla lkohol  . . . . . .  C~H~40 F . S .  9240 2083 
4 Capronsi~ure . . . . . . .  C~HI~O ~ L. 7157 

4 Capryla lkohol  . . . . .  CsH1sO L. 9709 
1929 

3 Caprylsi iure . . . . . .  CsHt602 F . S .  7780 

Athal  . . . . . . . . . . . .  CI~Ha40 F . S .  10629 
1313 

Palmitins~iure . . . . . .  C16Ha~O 2 F . S .  9316 

5 Athy lena lkohol  . . . . .  C2H602 L. 4569 
3900 

OxalsKure, k rys t  . . . .  C2H204 B. 669 

O I sopropyla lkohol  . . .  CaHsO L. 7971 
2728 

7 Athylformiat  . . . . . . .  Call602 B . O .  5243 

~thyli~ther . . . . . . . .  C4H~oO F . S .  9028 
2735 

8 :~thylacetat  . . . . . . . .  CaHsO 2 L. 6293 

4 CapronsKure . . . . . . .  CsH1202 L. 7157 
1360 

8 Acetess igester  . . . . .  C6H~oO a L. 5797 

Hier  findet man  wieder  bei  KSrpcrn  homologer  Zusa mme n-  

setzung mit  wachsendem Moleculargewicht  cine rege lm~ss ige  Ab- 

nahme  der DifferenzenS.) 

Von Favre und Silbermann dutch Interpolation ermittelt. 
Compt. rend. 92, 525. 

~, L. c. 90~ 367. 
L.c. 90, 1279. 

z L. c. 92, 669. 
s L. c. 91~ 3'29. 

Von F a v r e  und S i l b e r m a n n  wurde fiir Ameisens~ure die Ver- 
breunungswi~rme zu 2091cal. fiir 1 Grin. gefunden. Zwischen Methylalkohol 
und Ameisens~ure erg/ibe sich dann unter Benutzung dieser und fiir Methyl- 
alkohohl der oben angeFfihrten Zahl die Differenz zu 3216 r also kleiner, 
als bei den h0heren Gliedern der Reihe - -  was der bis dahin nachgewie- 
senen Regelm~ssigkeit, sowohl betreffs des thermischen, als auch der opti- 
schen Const-mten widerspricht. Ich gewann daher die Uberzeugung, dass 
die zu diesen Vergleichungen zuerst yon mir benutzte, von F a v r e  uud 
S i lb  erm ann  gemessene, Verbrennungsw~rme der Ameisens~ure zu gross 
sein miisse, was denn auch dutch die neuerenBeobachtungen yon B e r t h e 1 o t 
best~tigt wird. Man sieht wie bei derartigen Vergleiehungen die optisehen 
Constanten aueh die thermisehen eontroliren und so etwaige Ungenauig- 
keiten entdeckt werden kSnnen. 



732 Briihl. 

w 5. Das Resultat dieser Betrachtungen tiber den Einfluss 
der Oxydation organischer KSrper auf ihr thermisehes und 
optisches Verhalten li~sst sich nun in folgende Si~tze zusammen- 
fassen: 

Wenn  d u r c h  O x y d a t i o n  e i n e r  S u b s t a n z  e ine  Ver- 
e i n i g u n g  d e r s e l b e n  mit  S a u e r s t o f f ,  o d e r  e ine  Ent-  
z i e h u n g  yon  W a s s e r s t o f f ,  oder  auch  e ine  V e r t r e t u n g  
yon W a s s e r s t o f f  d u r c h  S a u e r s t o f f  e r fo lg t ,  so is t  
sowohl  d ie  V e r b r e n n u n g s w ~ t r m e  g l e i c h e r  Gewich t s -  
m e n g e n  de r  0 x y d a t i o n s p r o d u c t e ,  a ls  auch  das speci -  
f i s c h e  B r e c b u n g s v e r m S g e n  d e r s e l b e n  umso kleiner,  j e  
w e l t e r  die O x y d a t i o n  f o r t g e s c h r i t t e n  ist. Die D i f f e ren -  
zen n e h m e n  bei  a n a l o g e r  C o n s t i t u t i o n  d e r K S r p e r  in  
a l l e n F ~ l l e n ,  s o w o h l i n  t h e r m i s c h e r ,  w i e i n  o p t i s c h e r  
B e z i e h u n g ,  mi t  w a c h s e n d e m  M o l e c u l a r g e w i c h t  ab. 

2. Capitel.  

Die Substitution des Wasserstoffs duroh Halogone, 

w 6. Wie im Vorhergehenden erSrtert wurde, bewirkt die 
Ersetzung des Wasserstoffs dutch Sauerstoff stets eine Vermin- 
derung des speeifisehen BreehungsvermSgens und aueh der Ver- 
brennungsw~trme. Die Substitution des Wasserstoffs in den orga- 
nischen Verbindungen dutch Halogene, ist ein Vorgang, weleher 
in jederBeziehung dem Oxydationsprocesse an die Seite zu stellen 
ist. Wie hier, so wird aueh bei der Halogenisation Wiirme ent- 
wiekelt, und zwar um so mehr, je vollsti~ndiger die Substitution 
ist. Es ist nun klar, dass die Verbrennungsw~trme solcher Substi- 
tutionsderivate kleiner sein muss, als diejenige gleicher Gewiehts- 
mengen der Ausgangsproduete, nnd dass ferner die Verbrennungs- 
w~trme eines K(irpers um so geringer sein wird, je mehr Halogen 
darin enthalten ist. 

Directe Messungen der Verbrennungswi~rme organiseher 
Halogenverbindungen sind erstin jtingster Zeit ausgefiihrt worden. 
Die wenigen, his jetzt vorliegenden Bestimmungen rtihren yon 
B e r t h e 1 o t her und bestatigen, wie zu erwarten war, vollkomueu 
den obigen Satz. 
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Die beobachtete Wgrmeentwicklung bei der Verbrennung 
yon molecularen Mengcn in Grammen betr~gt fur folgende Sub- 
stanzen in Gasform, und zwar bei der Verbrennung zu COz, H~O 
(flUssig) und HC1 (Gas)~ fiir: 

T a b e l l e  IX. 

I Methan . . . . . . . . . . .  CH 4 213500 c~:. 
z Methylchlorid . . . . . .  CHsC1 156500 
a Methylenchlorid . . . .  CH2C1 ~ 106800 

a Athan . . . . . . . . . . . .  C2H s 389300 
's Athylchlorid . . . . . . .  C2H.sC1 309500 
s ~ t h y l i d e n c h l o r i d . . .  C2HaCl 2 267100 

Flir gleiche Gewichtsmengen (1Grm.) dieserKiirper ergeben 
sich demgemiiss nachstehende Verbrennungsw~rmen : 

Methan . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13344 ~ .  
Methylchlorid . . . . . . . . . . . .  3099 
Methylenchlorid . . . . . . . . . . .  1256 

Athan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12977 
Athylchlorid . . . . . . . . . . . . . .  4798 
Athylid enchlorid . . . . . . . . . .  2698 

Dem thermischen Ycrhalten der Chlorverbindung'en entspricht 
auch das optische. Das specifisch% d. h. das BrechungsvermSgen 
gh~icher Gewichtsmengen yon Substanzen, welche bei im (~brigen 
gleicher empirischerFormel sich nurim Chlorgehaltunterscheiden, 
ist um so kleiner, je mehr Wasserstoffatome dutch Chlor ersetzt 
sind. Zum Beweise dessen fiihre ich folgende Beobachtungen an : 

T a b e l l e  X. 

Acetaldehyd . . . . . . . . .  C2tt40 
Acetylchlorid . . . . . . . .  C2H30C1 
Chloral . . . . . . . . . . . . .  C2HOC13 

A--1 
d zo d zo 

4 A 4 

0,7799 ~.,3223 0,4132 
1~1051 1~3775 0~3416 
1~5121 1~4414 0~2919 

Ber the lo t ,  Compt. rend. 90.1240. 
2 B., loc. cit., 91, 704. 
3 B. & 0gier ,  loc. cit, 92, 769. 
a B., loc. tit., 91, 738. 

B., loc. cit., 91, 454. 
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Propylaldehyd . . . . . . .  Call60 
Propionylehlorid . . . . .  C3Hr, OC1 

Butylaldehyd . . . . . . . .  C4H80 
Butyrylchlorid . . . . . . .  C4HTOC1 
Butylchloral . . . . . . . . .  C4HsOCI a 

Isobutylaldehyd . . . . . .  C4H80 
Isobutyrylchlorid . . . . .  C4H~OC1 

Essigester . . . . . . . . . . .  C4H~O 2 
Chloressi~'ester . . . . . . .  C4H702C1 
Dichloressigester . . . . .  C4H602C1 ~ 
Trichloressigester . . . .  C4H602C1~ 

Valeral C H,oO . . . . . . . . . . . . .  5 

Valerylehlorid . . . . . . .  CsHgOC1 

:~thyl ~ Chlorpropionat C~H902C! 
:(thylbichlorpropionat . C~Hs02C12 

/~=thylbutyrat . . . . . . . .  C6Ht202 
Athylchlorbutyrat . . . . .  C6Hn02C1 

Aus dieser Tabelle 

A--1 
d 20 d 20 

tj A 4 

0,8066 1,3534 0,4382 
1,0646 1,3927 0,3689 

0,8170 1,3737 0,4574 
1,0277 1,3998 0.3890 
1,3956 1,4611 0,3304 

0~7938 1.3626 0,4568 
1,0174 [.3956 0,3888 

0~9007 1,3629 0,4029 
1,1585 1,4115 0,3552 
1,2821 1,4262 0,3324 
1,3826 1,4373 0,3163 

0,7984 1,3775 0,4728 
0,9887 1~4032 0,4078 

1~0869 1,4070 0~3745 
1,2461 1,4354 0,3494 

0,8892 1~3858 0,4339 
1,0517 1,4130 0,3927 

ist ersiehtlieh, dass dutch Ersetzung des 
Wasserstoffs dureh Chlor das specifische Gewicht stets sehr 
bedeutend zunimmt. Auch der Refractionsco~fficient wiichst hier- 
bei, jedoch in viel geringerem Grade, so dass das Brechungsver- 
mSg'en mit steigendem Chlorg'ehalt immer kleiner wird. 

w B e r t h e l o t  und L o u g u i n i n e  ~ bestimmtenauch die 
WKrmemengen, welche bei Umsetzung der Verbindungen mit ver- 
sehiedenem Halog'en entwickelt werden. So gaben z. B. die Halo- 
genacetyle bei Einwirkun~ yon Wasser und Bildunff yon Siiure 
und gasRirmigem Halog'enwasserstoff folg'ende W~trmemengen: 

T a b e l l e  XI. 

C2HaOCI-+-H20 ----: C2H402 § 
C2HaOBr§ ~--- C2H402§ 
C2H30J -+H20 = C2H402-+-HJ 

1 Jahresber. d. Chem. 1875, 88. 

W~irineentbindung Ffir 
vorstehende Formel 

5 5 0 0  cal" 

2900 
1800 
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Aus diesen Zahlen geht also hervor~ dass die Chloride der 
S~uren bei der Einwirkung yon Wasser eine griissere Warme- 
menge entbinden, als gleiche Gewichtsmengen der Bromide, und 
diese wieder eine grSssere, als die Jodide. Bei der Zersetzung 
der Chloride und Bromide anderer Fetts~uren erhielt L ougui- 
n ine '  ganz analoge Resultate. Es ist somit zu vermuthen, dass 
die Chlorverbindungen auch bei der Oxydation mehrWi~rme entwi- 
ckeln, als g'leiche Gewichtsmengen der entsprechenden Bromide 
und diese mehr, als die Jodide. Einige in der jtingsten Zeit yon 
B e r the lo t  ~ ausgefUhrte Bestimmungen bieten hierfUr eine will- 
kommene Bestittig'ung. 

Far moleeulare Mengen der nachstehenden Halogenverbin- 
dungen in Grammen wurden folgende Verbrennungswarmen 
gefunden: a 

T a b e l l e  XII. 

Chlormethyl . . . . . . . . .  CHaCI 
Bromethyl . . . . . . . . . .  CH3Br 
Jodmethyl . . . . . . . . . .  CHaJ 

Chlor~tthyl . . . . . . . . . .  C2H.~C1 
BromSthyl . . . . . . . . . .  C~H:Br 

169000r 
180400 
183300 

322000 
329500 

Hieraus ergeben sich i~r gleiehe Gewiehte (1 Grin.) dieser 
Substanzen folgende W~trmeentwieklungen: 

~ A . a .  0. 
Compt. rend., 91, 454 und 704. 

3 und zwar fiir die Re,'tctionen: 

CH3CI tGas)+31/20 ~ C0.~-~13/,,H20 (fltiss.)-l-C1 (Gas) 
CH3Br (Gas)d-31/20~ C02+U/2H,)O (fltiss.)-t-Br (Gas) 
CHsJ (Gas) -I- 31/20 ~ CO~ d- 11/21t20 (fliiss.) + J (Gas) 
C2HsC1 (Gas)--V61/~0~2CO2-i-2U2H~O (flii~s.)+C1 (.Gas) 
C~tt5Br (Gas)+61/20 ~---2C0e-I-2~/2tt20 (fliiss.)+Br (Gas) 

Die Chlorverbindungen bildeten bei der Verbrennung kein freies 
Chlor, sondern HC1. Die bier Ffir Chlormcthyl und Chloraethyl angege- 
benen Werthe sind daher aus den yon Berthelot direct beobachteten: 
156.500c. und 309.500~ unter der Annahme des obiffen Reactionsverlaufs 
yon mir berechnet wordem 
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Chlormethyl . . . . . . . . . . . . . .  
Brommethyl . . . . . . . . . . . . . .  
Jodmethyl . . . . . . . . . . . . . . .  

Chlori~thyl . . . . . . . . . . . . . . .  
Brom~thyl . . . . . . . . . . . . . . .  

3347r 

1899 
1291 

4992 
3023 

Ein ganz g.leichartiges Verhalten zeigen nun solche Substi- 
tutionsproducte auch in optischer Beziehung. Das spccifische 
Brechung'sverm~ig'en der Chlorverbindung'en ist g'rSsser, als das 
der Bromverbindungen und das Brechungsverm(iffen dieser ist 
gr(isser, als dasjeniffe dcr jodirten KSrper, wie sich aus folg'ender 
klcinen Tabellc erg'ibt: 

T ~ b e l l c  XIII. 

A-1 
d 20 d ~o 

A 

Propylchlorid . . . . . . . .  C3HTC1 0,8898 1,3781 0,4250 
Propylbromid . . . . . . . .  CaHTBr 1,3520 1~4199 0,3105 
Propyljodid . . . . . . . . .  C3HTJ 1,7427 1,4823 0,2767 

Isopropylbromid . . . . . .  CaHTBr 1,3097 1,4108 0,3137 
Isopropyljodid . . . . . . .  CaHTJ 1,7033 1,4757 0,2793 

Es kSnnen hicr noch eiuige Halogenverbindungen angeflihrt 
werden, welche yon Ha agc  n ~ in optischer Bcziehung untersucht 
wurden und dutch deren Vcrg'lcichung sich dasselbc Rcsultat wie 
aus meinen eig'encn Bcobachtungen ableitet: 

T a b c l l e  XIV. 

d 20 
20 

A_thylenchlorid . . . . . . .  C2H~C12 1,2562 
Athylenbromid . . . . . . .  C2tt4Br , 2,1827 

A--1 
A d 20 20 

1,4318 0,3436 
1~5160 0,2364 

1 F o g g e n d .  Ann. 131, 117. 
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Bromathyl . . . . . . . . . .  C~H~,Br 
Jod~thyl . . . . . . . . . . . .  CzHsJ 

Bromamyl . . . . . . . . . . .  C~H, IBr 
Jodamyl . . . . . . . . . . . .  CsH,,J 

A--1 
d zo -d 2o 

2o A 2o 

1,4600 1,4095 0,2805 
1,9350 1~4878 0,2517 

1,2045 1,4272 0,3547 
1,4734 1,4714 0,3199 

Man sieht aus diesen beiden Tabellen, class sowohl die Dichte, 
als auch der Refractionsco~ffieient der Jodverbiudungen am 
grSssten, und dass diese Constanten bei den ehlorhaltigen KSrpern 
am kleinsten sind. Das specifisehe Breehungsvermbgen dagegen 
zeigt das umgekehrteVerh~ltniss, entsprechend der Verbrennungs- 
wiirme dieser KSrper. 

w 8. Als Resultat tier Vergleichungen in diesem Capitel 
ergibt sieh also e ine  v o l l k o m m e n e  U b e r e i n s t i m m u n g  de r  
o p t i s e h e n  und de r  t h e r m i s c h e n  E i g e n s e h a f t e n  aueh  
d e r  h a l o g e n s u b s t i t u i r t e n  o r g a n i s e h e n  V e r b i n d u n g ' e n .  
Das  s p e e i f i s e h e  B r e e h u n g s v e r m S g e n  d i e s e r  K t i r p e r  
u nd  ihre  s p e e i f i s e h e  u  d. h. d ie  
l i e h t b r e c h e n d e  K r a f t  und  d ie  V e r b r e n n u n g ' s w i ~ r m e  
fUr g l e i e h e  G e w i e h t s m e n g e n  S u b s t a n z ,  i s t  um so 
k l e i n e r ,  j e  mehr  tier W a s s e r s t o f f  d u t c h  H a l o g e n  
e r s e t z t  wird .  D i e s e  W e r t h e  s ind  be i  den  b r o m i r t e n  
P r o d u e t e n k l e i n e r n l s  bc i  den  e h l o r i r t c n u n d  s i e s i n d  
am k l e i n s t e n  b e i  den  J o d v e r b i n d u n g e n .  

5. Capitel. 

iIomologe Reihen, 

w 9. Alle Forscher, wclche sich mit dem Studium der Fort- 
pflanzung des Liehtes in flUssigen organischen Substanzen be- 
sehi~ftigten~ so B e r t h e l o t ,  ~ S e h r a u f ,  2 namentlich abet G l a d -  
s t o n e  und D a le  3 und L a n d o l t  4 haben tibereinstimmend nach- 

1 Ann. Chim. Phys. t. 48, pag. 342. 
-~ Poggend. Ann. 119, 461. 
3 Lond. Roy. Soc. Proc. 1'2, pag. 448; Phil. Mug. 26, 484. 

Poggend. Ann. 123, 595. 
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gewiesen, dass das speeifisehe Brechungsvermi~g'en homologer 
KSrper mit der Zunahme dos Kohlenstoffs und Wasserstoffs 
w~ehst. 

,Das specifische BrechungsvermSgen ~' sagt L a n d o l t  a. a. 
O. ,vergTSssert sich stets mit dem Steig'en der Reihe. Die Diffe- 
renzen ftir das Increment CH~ bleiben sich nicht gleich, sondern 
werden um so kleiner, je mehr die Zahl der C- und H-Atome in 
den Gliedern w~chst. ~' 

Ich beg'nlige reich, hier als Bcispicl die aus L a n d o l t ' s  
A--1 

Beobachtungen ermittelten Werthe ~ ftir die Fetts~iuren und 

Akohole anzuftihren. BeiVergleichung der homolog'en, zusammcn- 
gesetzten Ather ergeben sicb durehaus dieselben Erscheinungen. 

T a b e l l e  XV. 
A - - I  

d ~o d zo 
A ~ D i f f e r e n z  

Ameisensiiurc . . . . .  CH, O~ 1,2188 1,3606 0,2954 0,0494 
Essigsi~ure . . . . . . .  C2H, O 2 1,0495 1,3618 0,3448 0,0337 
Propions~urc . . . . . .  CaHsO 2 0,9946 1,3764 0,3785 0,0249 
Butters~ure . . . . . . .  C4HsO , 0,9594 1,3870 0,4034 0,0197 
Valerians~iurc . . . . .  C:HjoO ~ 0,9298 1,3934 0,4231 0,0128 
Caprons~ure . . . . . .  C6H,202 0,9237 1,4026 0,4359 0,0118 
()nanths~iure . . . . . .  C7H140 ~ 0,9160 1,4101 0,4477 

Methybdkohol . . . . .  CH~O 0,7953 1,3214 0,4042 0,0373 
Afhylalkohol . . . . . .  C2H~O 0,8000 1,3532 0,4415 0,0214 
Isopropylalkohol... CaHsO 0,8030 1,3717 0,4629 0,0156 
Isobutylalkohol . . . .  C~H,oO 0,8062 1,3858 0,4785 
G~hr. Amylalkohol. C.~H,20 0,8123 1,3971 0,4888 0,0102 

Ein ganz gleiehartiges Verhalten zeigen die Glieder homo- 
loger Reihen bci dcr Verbrennung zu Kohlensiiure und Wasscr. 
Die hierbei entwickelte Wtirme fiir gleiche Gewichtsmcngen 
Substanz ist um so grSsser, je hSher diese in der Reihe steht; 
und auch hier werden die Differenzcn fur das Increment CH 2 
immer kleiner. 
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Ftir die Fettsi~uren liegen folgende, meist yon F a v r e  und 
S il  b erma,  nn herrUhrende Zahlen vor : 

T a b e l l e  XVI. 

' Ameisensaure . . . . . .  CH202 
Essigs~ture . . . . . . . .  C2H~O 2 
Propionsaure . . . . . .  C3H60 ~ 
Butters~ure . . . . . . . .  C4Hs02 
Valcrians~ture . . . . . .  C~HIoO 2 

2 Caprons~ure . . . . . . .  C6H120 ~ 
Palmitinsi~ure . . . . . .  CLGH3~O ~ 

Stearinsi~urc . . . . . . .  CIsHs60~ 

W~rmeentwicklung 
~r  I Grin. 

1522r 

3505 
4670 
5647 
6439 
7157 
9316 
9716 

Differenz 

1983 
1165 

977 
792 

718 

Fiir die Alkohole der Fettreihe wurden yon F a v r e  und 
S i l b e r m ~ n n  und yon L o u g u i n i n e  nachstehende Werthe 
gefunden. 

T a b e l l e  XVII. 

Methylalkohol . . . . .  CH40 

Athylalkohol . . . . . .  C2H60 
i Isopropylalkohol . . .  C3HsO 

a Isobutylalkohol . .~ C4H, o0 
Giihr. Amylalkohol CsHnO 

2 Caprylalkohol . . . . . .  CsH,s0 
Athal . . . . . . . . . . . .  C,6Hs~O 

W~rmeentwicklung 
~ r  1 G r i n .  Differenz 

5307r 
1877 

7184 
787 

7971 
633 

8604 
414 

9018 
9709 

10629 

Eine thermische Vergleichung der homologen zusammen- 
gesetzten Ather ergibt ebenfalls bei steigendem Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt wachsende W~trmeentwicklung und Abnahme 
der Differenzen dieser Werthe~ ganz entsprechend demBrechungs- 

vermSgen. 

1 B e r t h e l o t ,  M6can. chim. I, p. 407. 
2 L o u g u i n i n e ,  Compt. rend. 92, 525. 
3 Lougu in ine ,  Compt. rend. 90: 1279. 

52 



740 Brfihl. 

w Es s t immen  demnaeh die o p t i s e h e n u n d d i e  
t h e r m i s e h e n E r s c h e i n u n g ' e n i n d e n  h o m o l o g e n R e i h e n  
ebenf~l ls  vo l l s tSnd ig  iiberein. Sowohl  das Licht-  
b rechungsve rmSgen ,  als auch die Verb rennungs -  
w~rme g l e i ehe r  Gewieh tsmeng 'en  holnologer  Ver- 
b indungen  n immt mit  s t e igendem Kohlens tof f -  und 
Wasse r s to f fgeha l t  s t e t i g z u ,  w ~ h r e n d d i e D i f f e r e n z e n  
f|ir das I n c r e m e n t  CH 2 bei  be iden  Cons tan ten  mit 
wachsendem Molecul~rg 'ewieht  a.bnehmen. 

-4. CapiteL 

Dio optisohen und thermisohen Ersohoinungon bei den Isomeron 
yon gleichem S~ttigungsgrado. 

w 11. Der Einfluss der ehemischen Constitution auf das 
specifische Breehun~svermSgen der KSrper yon gleicher empi- 
rischer Formel ist zuerst eingehender yon Landol t  (a. a. 0.) 
untersucht worden. Er verglich hauptsSehlich dig FettsKuren und 
die ihnen isomeren Ester, fiir welche sieh folg'ende Werthe 
ergaben. 

C3H602 

C4HsO~ l 

C'~H1~ l 

~H.~0 2 i 

Tabel le  XVIII. 
A - - 1  

d 2o d ~" 
A 4 

Propions~ure . . . . . . .  0,9946 ] ,3764 0,3785 
Essigsaures Methyl .. 0,9039 1,3516 0,3889 
Ameisensaures _~thyl. 0,9064 1,3504 0,3866 

Butters~inre . . . . . . . . .  0,9594 1,3870 0,4034 
Essigsaures Athyl . . .  0,9007 1,3629 0,4029 

Valerians~ re . . . . . . .  0.9298 1,3934 0,4231 
Buttersaures Methyl.. 018962 1,3788 0,4227 

CapronsSure . . . . . . . .  0,9237 1,4026 0,4359 
Valeriansaures Methyl 0,8795 1,3842 0,4368 
Butters~mres _~thyl... 0,8892 1,3858 0,4339 
Ameisensaures Amyl. 0,8802 1,3874 0,4401 
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C~H,402 

A --1 
d 20 d so 

4 A 

()nanthyls~ure . . . . . .  0,9160 1,4101 0,4477 
V~leri~nsaures Athyl. 0,8661 1,3866 0,,1464 
Essigsaures Amyl . . . .  0,8561 1,3931 0,4592 

Man fiudet hier, dass die S~turen in ihrem specifisehen 
BrechungsvermSgen den Estern racist sehr nahe kommen, obgleich 
Dichte und Refi'actionsco~fficient erheblich yon einander ab- 
weichen. Die Unterschiede im BrechungsvermSgen sind zum 
Theil so gering, dass sie dm'ch Beobaehtungsfehler vollkommen 
erkl~trt werden kSnnen, zuweilen seheinen indessen die Differenzen 
die Beobachtung'sfehler zu iibersteigen. 

Vor Kurzem sind die physikalischen Eig'enschaften einer 
grossen Zahl solcher zusammengesetzter "/~ther im Laboratorium 
des Herrn Lothar M e y e r  untersucht worden. Ich fiihre im Nach- 
stehenden die yon Herrn John H. L on g i angegebenen Brechung's- 
indices ftir das l~'atriumlicht .aD, nebst der Dichte d und dem 

hieraus bereehneten Breehungsvermtigen an. Die Werthe 

beziehen sich auf die Temperatur 20 ~ C. 

C4HsO~ { 

CsH, oO~ 

T a b e l l e  X[X. 

d 

Propylformiat . . . . . . .  0,8962 
Methylpropionat . . . . .  0,9246 

Isobutylformiat . . . . . .  0,8657 
Athylpropionat . . . . . .  0,8904 
Methylisobutyrat . . . .  0,8893 

Propylpropionat . . . . .  0,8828 C6H,202 } :~thylisobutyrat . . . . .  0,8697 

Isobutylpropionat . . . .  0,~694 
C 7 H , 4 0 2  ( Yropylisobutyrat . . . . .  0,8738 

1 American Journ. of Science, 21. 279. 

~D --  1 

59 * 

/~D d 

1,3775 0,4212 
1,3776 0,4084 

1,3874 0,4475 
1,3842 0,4315 
1,3840 0,4318 

1,3935 0,4457 
],3880 0,4461 

1,3975 0,4572 
1,3959 0,4531 
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d 

Amylpropionat . . . . . .  0~8703 
Isobutylbutyrat . . . . .  0,8627 
Propylvalerat . . . . . . .  0,8634 
Isobutylisobntyrat . . .  0,8575 

Amylbutyrat . . . . . . . .  0,8646 
Amylisobutyrat . . . . .  0~8580 
Isobutylvalerat . . . . . .  0,8558 

/~D --1 

txD d 

1,4065 0~4671 
1~4045 0~4689 
1~4036 0,4675 
1,3999 0,4664 

1,4110 0~4754 
1~4076 0~4751 
1,4063 0,4748 

Aus dieser Tubelle ergibt sich ebenfalls, dass die isomeren 
Ester meist ein nahezu gleiches specifisches Brechnng'sver- 
miigen besitzen. Nm" in den zwei ersten Paaren dieser Substanzcn 
bemerkt man einen erheblichcn Unterschied. Ich bin indessen 
geneigt, diese Differenzen der unvollkommenen Reinheit der 
Ameisens~ture Ather zuzuschreiben, welche sich dutch ihre 
besonders leichte Zersetzlichkeit auszeichnen. 

Wenn daher auch eine vollst:,tndig'e Ubereinstimmung der 
S~turen und der ihnen isomeren Ester betrcffs des specifischen 
Brechung'svermtigen nicht stattzufinden scheint, so kann hier doch~ 
wie sich aus den vorstehenden Tabellen ergibt, der Einfiuss der 
Atomgruppirung'~ wenn ein solcher tiberhaupt vorhanden isr 
jedenfalls nur ein sehr geringer sein. 

Verg'lcichcn wit nun die S~turen mit den ihnen isomeren 
Estern in thermischer Beziehung'. In der folgendcn Tabellc sind 
die Beobachtungen yon F a v  r e und S il b e rm a n n nebst einig'en 
neueren yon B e r t h c l o t  und Og'ier und yon L o u g u i n i n e ~  
zusammengestellt. 

T a b e l l e  XX. 

W~irmeentwieklung 
thr 1 Grm. thr 1 3iol. 

I Essigs~ture . . . . . . . . .  3505 2 ~ 3 0 0  
02It40~ Methylformiat . . . . . . .  3863 231800 i 

1 Ber thelot  uml Ogier, Compt. rend. 92, 669. 
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W~rmeentwickhmg 

C7H,402 

C~H~02 

C~Hs02 

fiir 1 Grin. 

()nanthsiiurc . . . . . . . .  7430 
Athylvalerat . . . . . . . .  7835 
Amylacetat . . . . . . . . .  7971 

Propionsi~ure . . . . . . .  4670 
Athylformiat . . . . . . . .  5243 
Methylacetat . . . . . . . .  5342 

fiir I Mol. 

965900 
1018550 
1036230 

345580 
388000 
395308 

C~H, o02 { 

C~H,~02 

743 

Butters~ure . . . . . . . . .  5647 
Athylacetat . . . . . . . . .  6293 

Valeriansiiure . . . . . . .  6439 
Methylbutyrat . . . . . . .  6798 

Cal)rons~ture . . . . . . . .  7157 
~thylbutyrat  . . . . . . . .  7091 
Mcthylvalerat . . . . . . .  7376 

496936 
553758 

656778 
693447 

830209 
822556 
855616 

Man ersieht aus diesen Zahlen, dass die Verbrennungswiirme 
der S~uren derjenigen ihrer isomeren Ester nicht gleich ist, sondern 
dass die Ersteren erheblich geringere Wi~rmemengen entbinden. 
Eine Ausnahme scheint das Athylbutyrat zu Imachen, dessert 
Verbrennungswi~rme um circa ein Percent kleiner ist, als die 
tier isomeren CapronsSure. Vielleicht ist die Ursache dieser 
Anomalie in einer mangelhaften Genuuigkeit der Beobachtungen, 
respective Unreinheit der Substanzen, zu suchen. Soweit man 
aus diesen wenigen Messungen urtheilen kann, scheint es, als ob 
die Verbrennungswi~rmen der isomeren Ester sich nicht erheblich 
yon einander unterscheiden. So ist der Unterschie4 zwisehen der 
Yerbrennungswi~rme des Athylformiats und Methylacetats ein 
viel kleinerer, ~ls die Differenz zwischen diesen Werthen und 
demjenigen der isomeren PropionsKure. Ebenso entwickeln 
Athylvalerat und Amylacetat sehr i~hnliehe Wi~rmemengen. 

Es scheint d~raus hervorzugehen, dass, je versehiedener der 
chemische Charakter der Isomeren ist, desto verschiedener auch 
ihre Wiirmewirkungen sind. Bei der hier besprochenen Art yon 

1 Von Favre u. Silbermann dutch Interpolation abgeleitet. 
Ber the lo t  und Ogier, Compt. rend. 9"2, 669. 

a Loug'uinine. loc. clt. 91,329. 
4 Derselbe a. a. O. 92, 525. 
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Isomerie wUrde, den vorstehenden Beobaehtungen zufolge, der 
Einfiuss der verschiedenen Atomgruppirung" auf die thermischen 
u ein gri~sserer sein, als in optischer Beziehung. 

Das vorliegende Beobachtungsmaterial ist indessen zu dUrf- 
tig und ausserdem bietet die genaue Ermittlung der thermischen 
Constanten der Ester, wegen der Unbesti~ndigkeit dieser Sub- 
stanzen, dieselben Schwierig'keiten~ welche auch der genauen 
Feststellung ihres LichtbrechungsvermSg'ens entgegenstehen, 
so dass der Einfluss der Atomgruppirung der Ktirper auf ihre 
Verbrennungsw~rme aus den angefiihrten Beobachtung'en nicht 
mit geniigender Sicherheit zu erkennen ist. 

w 12. Die Frage, ob gleiche empirisehe Zusammensetzung 
auch gleiches BrechungsvermSgen bedinge, ist in den friiheren 
Theilen dieser Arbeit an der Hand tines zuverliissigeren und so 
reichhaltigen Beobachtung'smateriales untersucht worden, wie 
ein solches bis dahin noch night zur VerfUgung" gestanden hatte. 
Dasselbe umfasst Ki3rper der verschiedenartig'sten Classen und 
die eben erwiihnte Frage ist wohl damit endgiltig zum Abschluss 
gebracht worden. Ich habe dort nachgewiesen, dass das 
Brechung'svermtigen yon KSrpern derselben Molecularformel 
gleich oder nahezu gleich ist, wenn die Isomeric nur auf ether 
verschiedenen Gruppirung der Atome beruht~ ihr Verbindungs- 
vermtigen aber in gleicher Weise befriedigt wird. Dagegen ist 
das Breehungsvermtigen solcher Isomeren wesentlich verschieden, 
welche sich betreffs Beanspruehung der Verwandtsehaftkraft ihrer 
Atome ung'leichartig verhalten. Auf diesen letzteren Fall komme 
ich weiter unten zurUck~ hier soll zun~tehst das physikalische 
Yerhalten yon Isomeren gleichen S~tttigungsgrades erSrtert 
werden. 

In der folgenden Tabelle sind die Beobachtungsergebnisse 
flit die isomeren KSrper der Fettreihe zusammengestellt. 

T a b e l l e  XIX. 

A --1 A --1 

1 Athylenehlorid . . . . . .  1,2521 1~4315 0,3446 34,12 
C2I-I4CI~ Athylidenehlorid . . . .  1.1743 1,4045 0,3445 34,10 
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C3HsO { 

C3H60 { 

C3HTBr { 

C3HTJ I 

C~H,oO 

.4 --- 1 ~ A - -  1 
d ~o d ~o P / ~ - -  

A \ " 4  

Propylalkohol . . . . . . .  0,8044 1,3754 0,4667 28,00 
Isopropylalkohol . . . .  0,7887 1,3679 0,4665 27,99 

Propylaldehyd . . . . . .  0,8066 1,3534 0,4382 25,42 
Aeeton . . . . . . . . . . . .  0,7920 1,3439 0,4405 25,55 

Propylbromid . . . . . . .  1,3520 1,4199 0,3105 38,20 
Isopropylbromid . . . . .  1,3097 1,4108 0,3137 38,58 

Propyljodid 1,7427 1, 823 0,2767 47,05 
Isopropyljodid . . . . . .  1,7033 1,4757 0,2793 47,48 

~orm. Butylalkohol . .  0,8099 1,3889 0,4790 35,45 
Isobutylalkohol . . . . .  0,8062 1,3858 0,4785 35,41 
Trimethylearbinol . . .  0,7864 1,3776 0,4802 35,53 

Butylaldehyd . . . . . . .  0,8170 1,3737 0,4574 32,93 
Isobutylaldehyd . . . . .  0,7938 1,3626 0,4568 32,89 

C4HsO 

i Butters~ture . . . . . . . . .  0,9587 1,3871 0,4038 35,54 
C~HsO2 Isobuttersi~ure . . . . . .  0,9490 1,3826 0,4031 35,48 

C~HTOCli ~ Butyrylehlorid . . . . . .  1,0277 1,3998 0,3890 41,43 
Isobutyrylehlorid . . . .  1,0174 1,3956 0,3~88 41,41 

Norm. Butyljodid . . . .  1,6166 1,4786 0,2960 54,47 
C~HsJ 

Isobutyljodid ....... 1,6056 1,4748 0,2957 54,41 

Wie sieh aus der vorstehenden Tabelle ergibt, besitzen die 
isomeren Alkohole, ebenso die isomeren S~turen, Aldehyde, 
Chloride, Bromide etc. meist nahezu gauz gleiehes speeifisehes und 
moleculeres Breehung'sverm~gen; die vorkommenden Differenzen 
sind so gering, dass sie dutch die unvermeidliehen Versuehsfehler 
vollkommen erkllirt werden k(innen. 

In thermiseher Beziehung lagen bis vor Kurzem, abgesehen 
yon den wenigen oben angeftihrten Messungen der Yerbrennungs- 
wi~rme isomerer Ester, noeh keine Untersuehungen betreffs der 
Isomerie innerhalb ein und derselben Classe yon K(irpern vor. 
Herr B e r t h e l o t  hat zwar sehon vor mehreren Jahren die Ansieht 
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aasgesprochen, dass isomere KSrper yon gleicher ehemiseher 
Function bei ihrer Entstehung and bei der Bildung yon AbkSmm- 
lingen nahezu gleiche Warmemengen entbinden, allein tier 
experimentelle Nachweis hieftir ist erst in der jUngsten Zeit bei- 
gebracht worden. 

Hauptsaehlieh sind es die Arbeiten voa L o a g u i n i n e ,  dutch 
welche nachg'ewiesen wurde, dass isomere KSrper derselben 
Classe der Fettreihe g'leiche oder nahezu g'leiehe W~rmemengen 
bei der Verbrennung entwiekeln. 

So fand L o a g u i n i n e  i die Verbrennungsw~rme yon einem 
Molekul hTormalpropylalkohol in Grammen zu 480313c~; w~h- 
rend die gleiche Gewichtsmeng'e Isopropylalkohol 478254 TM ent- 
wickelt. Diese beiden Werthe unterseheiden sich yon einander 
kaum um ein halb Percent und sind daher als identisch zu 
betrachten. Derselbe Forscher bestimmte die VerbrennungswKrme 
yon Isobatylalkohol 2 und Trimethylcarbinol 3 und land fur 
molecalare Mengen 636707 TM, respective 632818 TM, also ebenfalls 
eine Ubereinstimmung bis aaf circa zweidrittel Percent? Die Ver- 
brennungsw~rme des gew~hnlichen G~hrung'samylalkohols, 
793623 ~ unterseheidet sich yon derjenig'en des Dimethyl~thyl- 
earbinols, 788543 TM um kaum 0"7 Percent2 Ebenso wie die 
isomeren einatomigen, so entwickeln auch die zweiatomigen 
Alkohole g'leieher Moleeularformel ann~hernd gleiche W~rme- 
mengen. So wurde ftir ~qormal-Propylglycol 431171TM, fiir Iso 
propylglycol 436240 ~ gefunden. G Die Differenz betrKgt circa ein 
Percent, Ubersteigt also kaum die gewi~hnlichen Beobachtungs- 
fehler. Far das Methylal, welches den Propylglycolen isomer und 
ebenfalls ein gesKttigter K~rper ist, wurde, trotzdem diese Sub- 
stanz einer andern Classe angeh~rt, yon B e r t h e l o t  and Ogle r  7 
ein Werth gefanden, welcher sich demjenigen der Glycole roll- 

l Compt. rend., 90, 1279. 
Loc. cit. 
Compt. rend., 92, 525. 
Aus F a v r e  und S i l b e r m a n u ' s  Untersuchungen ergibt sich fiir 

Butylalkohol dutch Intel'polation der Werth 6334=t0caL 
L o u g u i n i n e ,  Compt. rend., 90, 1279. 

6 Derselbe a. it. 0., 91, 297. 
z Loc. cir. 92, 769. 
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kommen anschliesst, n~tmlich 433900 c~. Ebenso besitzen Aceton 
und Propylaldehyd fast g'anz gleiche Verbrennungsw~irme. Ftlr 
ersteren KSrper wurde yon F a v r e  und S i l b e r m a  nn gefunden 
423574 TM, ftir Propylaldehy4 yon B e r t h e l o t  I 419400r Der 
Unterschied betriigt wenig'er als ein Percent. 

In der nachstehenden Tabelle sind die hier angeftthrten 
Werthe~ nebst denjenigen fUr 1 Gr. Substanz Ubersichtlicher 
zusammengestellt. 

T a b e l l e  XXII. 

CaHsO I 

C~Hl~ i 

C'~Ht20 i 

CaH~ I 

C3Hs02 

Warmeentwicklung. 

fiir 1 Gr. 

Propylalkohol . . . . . . . .  8005 c~1. 
[sopropylalkohol . . . . . .  7971 

Isobutylalkohol . . . . . . .  8604 
Trimethylcarbinol . . . . .  8552 

Gi~hr. Amylalkohol . . . .  9018 
Dimethyliithylcarbinol ..  8961 

Aceton . . . . . . . . . . . . . .  7303 
Propylaldehyd . . . . . . . .  723 ; 

Propylglycol . . . . . . . . .  5673 
Isopropylglycol . . . . . . .  5740 
Methylal . . . . . . . . . . . . .  5709 

~r  1 Mol. 

480313 r 
478254 

636707 
632818 

793623 
788543 

423574 
419400 

431171 
436240 
4339OO 

w 13. Aus diesem~ allerdings noch wenig zahlreichen Beob- 
achtungsmaterial geht doch schon deutlich genug hervor, d as s 
das  t h e r m i s c h e  V e r h a l t e n  i s o m e r e r  K S r p e r  g l e i e h e n  
S a t t i g u n g s g r a d e s  dem o p t i s c h e n  a n a l o g  ist. E b e n s o  
wie  da s  B r e c h u n g s v e r m S g e n  i s o m e r e r  A l k o h o l e ,  Alde-  
h y d e  und i s o m e r e r K S r p e r  a n d e r e r  C l a s s e n  der  Fe t t -  
r e i h e  i d e n t i s c h i s t ,  so e n t w i c k e l n  d i e s e l b e n  a u e h  be t  
de r  V e r b r e n n u n g  g l e i c h e ,  o d e r  n a h e z u  g l e i c h e  W a r m e -  
mengen .  

t Compt. rend., 83, 41.5. 



748 Briihl. 

5. Capitel .  

Polymoro Vorbindungon 

w 14. Es ist cine bekannte Erscheinung, dass der Process 
der Vereinigung mehrerer Molekel eines Kiirpers zu einer neuen 
Substanz yon h(iherem Moleculargewicht immer mit einer bedeu- 
tenden W~trmeentwicklung verbunden ist. B e r th el o t und  ferner 
T r o o s t  and H a u t e f e u i l l e  bestimmten die W~rmemengen, 
welche bei einigen solcher Polymerisationsvorg~inge entwickelt 
werden und fanden tblgende Werthe: L 

T a b e l l e  XXIIL 

Diamylcn . B. 2 CsH,o fltiss. C,oH2o fitiss. 11800 r 
Benzol . . .  B. 3 C2H ~ gas. CGH 6 gas. 180000 
Unl(isliches 

Chloral.. B. n C2HClaO fltiss, n(C~HClaO ) lest nX 8900 
Cyanurs~ure T.H. 3 CHNO , ,  CaHaNaO a ,, 43200 
Cyamclid . .  T.H. n CItNO , n(CHNO) ,, n• 17600 

Die Verbrennungsw~trme der Polymerisationsproducte muss 
demnaeh kleiner sein, als diejenige gleicher Gewichtsmengen der 
Muttersubstanzen. In der That wurde bereits yon F a v r e  und 
S il b e r m a n n beobachtet, dass gleiche Gewichtsmengen polymerer 
Verbindungen bei der Verbrennung ung']eiche W~rmemengen 
entwickeln, und dass die Verbrennungswlirme mit waehsendem 
Moleculargewicht stets abnimmt. So ergab sich die yon 1 Gr. 
der naehstehenden K~irper entwickelte Warmemenge, wie folgt: 

T a b e l l e  XXIV. 

C3H~O Aceton 7303 ~]. 
C6II120 ~ Athylbutyrat 7091 

CsH~o Amylen 11491 
C1oH2o Diamylen 11303 
CI~Ha2 Ceten 11055 

C2oH4o Tetramylen 10928 

1 B e rthelo t, Esstfi de m6canique chimique, I., pag. 411. 
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Ganz gleichartig verhalten sich nun die polymeren KSrper 
auch in optischer Beziehung. 

Von L a n do l t  ~ wurde bereits nachgewiesen, dass w~thrend 
bei Verdopplung des Moleculargewichtes, Brechungsindex und 
Dichte der Kiirper wachsen, das specifischc Brechungsverm(igen 
dagegen stets eine Verminderung erleidet. Dies ergab sich aus 
folgenden Beobachtungen: 

T a b e l l e  XXV. 

C2H,,O 
C~HsOs 

C3H60 
C6H120~ 

C~HIoO 
CloH~oO~ 

A - - 1  
d 20 d ~o 

Aldehyd . . . . . . . . . . .  0,7799 1,3223 0,4132 
Buttersiiure . . . . . . . .  0,9594 1,3870 0,4034 

Aceton . . . . . . . . . . . .  0,7920 1,3489 0,4405 
Capronsi~ure . . . . . . . .  0,9237 ] ,4026 0,4359 

Valeral . . . . . . . . . . . .  0,7984 1,3775 0,4728 
Yaleriansaures Amyl. 0,8568 1,4009 0,4679 

Diese Erscheinung fired ich dutch eine gr(issere Anzahl 
eigener Bcobachtungen bestiitigt, yon denen iudessen nut eine, 
welche ein ni~heres Interesse verdient, angeftihrt werden mag. 
Der Paraldehyd besitzt niimlich ebenfalls ffrSssere Dichte und 
Refractionsindex, aber kleineres BrechungsvermSgen, als der 
Acetaldehyd, aus welchem er durch Polymerisation entstanden ist. 

T ~ b e l l e  XXVI. 
A - - 1  

d ~o d ~o 
t~ A 

C2H40 Aldehyd . . . . . . . . . . .  0,7799 1,3223 0,4132 
C~H~203 Paraldehyd . . . . . . . .  0,9943 1,3953 0,3976 

Man sieht aus dem Vorhergehenden, dass das optische und 
das thcrmische Vcrhalten der polymeren Verbindungcn ebenfalls 
vollkommen Ubcrcinstimmt. Das Diamylen ist in optischer und 
der Paraldehyd in thermischer Beziehung noch nicht untersucht. 
Aber man kann mit Bestimmtheit voraussagen, dass das Brechungs- 
verm(igen des Diamylens kleiner ist, als dasjenige des Amylens 

1 P o g g e a  d. Anna l .  123, 595 
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und die Verbrennungswiirme des Paraldehyds g'eringer als die 
einer gleichen Gewichtsmeng'e Acetaldehyd. 

w 15. Die hicr angeftihrten Thatsachen erg'eben, dass  
dnrch  die P o l y m e r i s a t i o n  s o w o h l  das L i c h t b r e c h u n g s -  
vermiig'en,  als auch  die V e r b r e n n u n g s w ~ i r m e  g l e i c h e r  
G e w i c h t s m e n g e n  der  K~irper v e r m i n d e r t  wird ,  und  
dass  b e i d e  C o n s t a n t e n  um so st~irker a b n e h m e n ,  je  
hSher  das M o l e c u l a r g e w i c h t  der  neu e n t s t e h e n d e n  
V e r b i n d u n g  ist. 

(-~. Capitei. 

Das Verhalten der Isomeren ungleiohen 8iittigungsgrades. 

w 16. In w 3 ist gezcigt women, dass wenn einem Alkohol 
zwei Wasserstoffatome entzogen werden, so dass derselbe in 
Aldehyd oder Keton umgewandelt wird, sowohl das specifische 
Brechungsvermi~gen, als auch die Verbrennungsw~rme der Pro- 
ducte erbeblich sinkcn. 

Betreffs des BrechungsvermSgens habe ich in den frUhercn 
Theilen dieser Untersnchungen nachgewiesen, dass ganz andere 
Erschcinungen auftreten, wenn einer Substanz ein oder mehrere 
Wasserstoffatompaare in der Weise entzogcn werden, dass hier- 
dutch doppelte Bindungen der Kohlenstoffatome entstehen. In 
diesem Falle nimmt das specifische BrechungsvermSgen nicht ab, 
sondern es nimmt in den meisten FSllen sogar noch etwas zu, wie 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 

T a b e l l e  XXVII. 

Propylaldehyd . . .  CaHsO 
Acrole]'n . . . . . . .  CaH40 

Propylalkohol . . .  Calls0 
Allylalkohol . . . .  Call60 

Propylchlorid . . .  CaHTC1 
Allylchlorid . . . . .  Call, C1 

Isobutters~ture .. C~HsO ~ 
Methacryls~iure... C4H sO 2 

A--1 
d 2o d ~o 

4 A a 

0,8066 1,3534 0,4382 
0,8410 1,3801 0,4520 

0,8044 1,3754 0,4667 
0,8540 1,3988 0,4670 

0,8898 1,3781 0,4250 
0,9379 1,4001 0,4266 

0,9490 1,3826 0,4031 
1,0153 1,4140 0,4078 
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A - - 1  
d ~o d ~o 

4 A 

Propylaeetat . . . . .  C:HIoO 2 0,8856 1,3743 0,4226 
Allylaeetat . . . . .  C~HsO 2 0,9276 1,3915 0,4221 

Propyl~thyl~tther . C ~ H I ~ O  0,7386 1~3598 0,4871 
Allyl~tthylKther... C5H1o0 0,7651 1,3755 0,4907 

Mnylen . . . . . . . .  CsHlo 0,6476 1,3635 0,5613 
Valerylen . . . . . .  C.~H s 0,6786 1,3857 0,5683 

Hexan . . . . . . . . .  C6ttta 0,6603 1,3654 0,5534 
Diallyl . . . . . . . . .  CGHIo 0,6880 1,3859 0,5609 

Ein KSrper, in welehem mehrfache Anziehungen yen Kohlen- 
stoffatomen vorkommen, wird demnach ein grSsseres Breehungs- 
vermSgen besitzen, als Isomere, in denen derartige Bindungen 
fehlen. Dass diem in der That der Fall ist, habe ieh in den vorherge- 
henden Theilen dieser Untersuchungen ausfUhrlieh naehgewiesen 
und gezeig't, dass die Moleeularrefraetion und demg'em~tss aueh das 
speeifisehe Breehungsvermt~gen der K~rper, in welehen Kohlen- 
stoff-Doppelbindungen enthalten sind, ausnahmslos grSsser ist, 
als sieh aus ihrer Elementarzusammensetzung ableitet, w~thrend 
bei denjenigen Substanzen, welchen solche Doppelbindungen 
fehlen, die beobaehtete und die bereehnete Moleeularrefraction 
zusammenfallen. 

Im zweiten Theil dieser Arbeit 1 ist ferner darg'ethan worden, 
dams aueh die doppelte Anziehung zwisehen Kohlenstoff und 
Sauerstoff die Atomrefraetion dieser Elemente erh6ht, und dem- 
naeh aueh das Vorhandensein der Gruppe C = 0 eine Vermehrung 
des Breehungsverm~gens der KSrper bewirkt. 

Ieh habe indessen naehg'ewiesen~ dass der optisehe Ein- 
fluss dieser zweifaehen Anziehung zwisehen Sauerstoff und Koh- 
lenstoff ein viel kleinerer ist, als derjenige der Doppelbindung 
zwisehen Kohlenstoffatomen, und dass desshalb bei einer Wasser- 
stoffentziehung, welehe eine doppelte Bindung yon Sauerstoff zur 
Folge hat~ dam speeifisehe und m o l  e e ul a r e Breehungsverm~gen 
vermindert wird, w~thrend es nieht abnimmt, wenn dureh die 
Wasserstoffabspaltung eine Doppelbindung von Kohlenstoffatomen 

I L i e b l  g ' s  AunM. Bd. 203, S. 35 u. f. 
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erfolgt. Aus diesem Grunde eben besitzen die Aldehyde und 
Ketone ein erheblich geringeres Brechungsvermiigen, als die 
ihnen isomeren KSrper, welche Doppelbindungen der Kohlen- 
stoffatome enthalten. So sind z. B. diese Constanten bei Propyl- 
aldehyd und Valeral viel kleiner, als bei den Isomeren Allyl- 
alkohol und AllylKthyl~ther, wie folgende kleine Tabelle zeigt: 

T a b e 11 e XXVIII. 

Propylaldehyd. . .  C3H60 
Allylalkohol . . . . .  

Valeral . . . . . . . . .  
AllylSthyliither.. C~Hj~ 

A - - 1  ,1--1 

a, A 

0,8066 1,3534 0,4382 25,42 
0.8540 1~3988 0,4670 27~09 

0fl984 1,3775 0,4728 40,66 
0fl651 1~3755 0,4907 41,91 

w 17. Wenn nun, wie die Erfahrung lehrt, die Molecular- 
refraction yon Substanzen, welche zwei Wasserstoffatome weniger 
enthalten als der S~tttigungseapaeiti~t der vorhandencn mehrwer- 
thigen Elemente entspricht, nut in ganz bestimmten F~tllen um 2 
Einheitcn gr0sser ist, als sich aus ihrer empirischen Formel ergibt, 
so ist das Eintreten dieses Umstandes nicht unabhang'ig yon der 
Anordnung tier Bestandtheile des K(irpers. Dieser Refi'actions- 
Ubersehuss ist nicht einfaeh in dem Mindergehalt an Wasserstoff 
an sich, sondern in der doppelten Verkettung der Kohlenstoff- 
atome begrUndet. - -  Denn anderni~lls mtisste die Molecular- 
refraction der Aldehyde und Ketone ebenfalls um zwei Einheiten 
gr~isser sein, als die Rechnung naeh tier Elementarzusammcn- 
setzung erwarten liisst, da aueh diese KSrper um zwei Wasser- 
stoffatome armer sind als die correspondirenden Gesattigten - -  
die Alkohole der Fettreihe. 

Die Riehtigkeit dieser Sehlussfolgerung geht auch aus dem 
Verhalten des Benzols und seiner Derivate dentlieh hervor. 

Der dem Benzol entsprechende gesattigte Kohlenwasser- 
stoff, alas Hexan, besitzt, wie der Versuch ergab, 1 eine normale 
Moleeularrefraction. D e m u m  zwei Wasserstoffatome armeren 
Hexylen kommt dag'egen, wenn R das theoretisehe Refractions- 

1 I.  The i l  diesel '  Un te l 'Suchungen ,  a. a~ 0.  
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i~quivalent bezeichnet, der Wer thR+2 zu'. Das Diallyl, in welchem 
vier Wasscrstoffatome wenig'er als im Hexan vorkommen, zeigt, 
wie durch das Experiment nachgewiesen wurde, die Molecular- 
refraction R-~4. Das Benzol enttdtlt 8 Wasserstoffatome weniger 
als das Hexan. Wenn nun die Wasserstoffcntziehung an sich das 
moleculare BrechungsvermSgen erhShte, so wSre zu erwarten, 
dass diese Constante bei dem Benzol R-Jr 8 betragen wtirde. Denn 
man hat: 

Hexan . . . . .  C6H,4 
Hexylen . . . .  C6H,4--2 H 
Diallyl . . . . .  C6H,4--4 H 
Benzol . . . . .  C6H,4-- 8 H 

Molecuhrrefraction: 

:Normal 
~ -4-  2 

:Nun ist aber die Molecularrefl'action des Benzols und seiner 
Abk~immlinge nieht um 8, sondern nm" um 6 Einheiten grSsser 
als die normale. Es geht hieraus klar hervor,, dass nieht der 
Mindergehalt an Wasserstoff an sich die Ursache des grSsseren 
Brechungsvermiigens gewisser ung'esi~ttiger KSrper sein kann, 
sondern, dass dasselbe durch eine bestimmte Atomgruppirung 
bedingt wird. 

Da wit abet Grund haben, im Benzol und seinen AbkSmm- 
lingen drei doppelte Bindungen der Kohlcnstoffatome anzunehmen, 
welch% nach dem obcn Erw~hnten, die Molecularrefraction dieser 
Substanzen um 6 Einheiten erhShen mtissten, und da dies in der 
That der Refractionstiberschuss der Benzolverbindungen ist, so 
erscheint die Annahme, dass eine Wasserstoffentziehung, welche 
keine mehrfache Bindung benachbarter Atomc erzeugt, auch alas 
BrechungsvermSgen nicht erh5ht, als eine nothwendige Folgerung 
aus den Thatsachen. 

Dieser Werth ist t'fir das Hexylen bisher noch nicht experimentell 
bestimmt worden, er kanu ~ber nach der Analogie bei andern unges~ttigtea 
Kohlenwasserstoffen und ihren Derivaten als zweifellos richtig hiugestellt 
werden. Denn es wurde z. B. gefunden fiir 

Molecularrefractiou : 

Amylen C5H~o--2 H Normal -+- "2 
Valerylen C~H12 --4 H , -+- 4. 
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w 1~. Wir haben bis dahin eine vollkommene l~berein- 
stimmung des optischen and thermischen Verhaltens der KSrper 
constatirt. In manchen F~tllen seheint der Einfiuss der chemischen 
Zusammensetzung auf die Verbrennung'swi~rme ein grtisserer zu 
sein, als auf das Lichtbrechungsverm(igen~ n~mlich im Falle der 
Isomerie yon Siiuren and Estern, abet niemals sind die optischen 
and die thermischen Ausserungen entgegengesetzt. 

Wenn nun N e w t  on zwei Jahrhunderte frliher die Ansicht 
aussprechen konnte, dass tier Diamant, da el" ein so bedeutendes 
BrechungsvermSgen besitze, ein brennbarer K6rper sein miisse, 
weft alle Substanzen~ welehe ein grosses LichtbrechlmgsvermSgen 
zeigen, auch brennbar sind, so kSnnen wir heute, da unsere opti- 
schen Kenntnisse sich mehr entwickelt haben, auch in thermi- 
scher Hinslcht weitere Schltisse ziehen. - -  Jetzt, da der Ein- 
fiuss der doppelten Bindung der Atome auf das Verhalten der 
KSrper constatirt and als Ursache des m~chtigen Lichtbrechungs- 
vermSgens der aromatischen Verbindungen, der Harze and ~tthe- 
rischen 01% das Vorhandensein yon mehrtachen Kohlc~nstoff- 
bindungen in diesen Substanzen erkannt ist~ .jetzt ktinnen wir mit 
Recht folgern, dass auch die Verbrennungsw~trme derselben durch 
die doppelte Bindnng der Atome vermehrt werde, dass demnaeh 
die VerbrennungswSrme yon Substanzen, in welcheu solche Bin- 
dungen vorkommen, gr~isser ist, als die yon Isomeren, in denen 
Doppelbindungen fehlen. Ebenso ist zu erwarten, dass yon sol- 
chert isomeren K(irpern, welche sich yon einander darin unter- 
scheiden, dass in den Einen doppelte Anziehungen zwischen 
Kohlenstoffatomcn~ in den Andern aber zwisehen Sauerstoff- and 
and Kohlenstoffatomen enthalten sind, die Verbrennungsw~xme 
der Ersteren die griissere sein wird, wie dies betreffs des Licht- 
brechnngsvermtigens der Fall ist. 

w 19. Die Richtigkeit der Sehlusstolgerungen betreffs des 
Einflusses der mehrfachen Atomverkettung auf die Verbrennungs- 
W~tl'me der Substanzen, welche Sehltisse wit auf die im Vorher- 
gehenden nachgewiesene Correlation des thermischen and opti- 
schen Verhaltens der fl|issigen Kohlenstoffverbindungen grtindeten, 
wird nun dutch eine Anzahl in neuester Zeit yon Herrn 
L o u g u i n i n e publieirter Beobaehtungen auf das Vollkommeaste 
bestiitigt. 
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Herr L o u g u i n i n e  wits zuni~chst naeh~ dass der Allylal- 
kohol und seine Homologen eine erheblich gr~issere Verbrennungs- 
wi~rme liefcrn, als die isomeren Aldehyde oder Ketone w ein 
Resultat~ welches~ dcm optischen Vcrhalten dicser K(irper ent- 
sprechend, mit Sichcrheit vorauszusehen war. 

Die Vcrbrennungsw~trmc des Allylalkohols selbst crgab sich 1 
ftlr einc Molekel in Grammcn zu 442650 r Das isomere Aceton~ 

dessen W~rmeentwicklung yon F a v r e und S i lb  e r m a n n gemessen 
wurde,  liefert dagegcn nur 423574c~1.~ also eine um circa 5o/0 

kleinere W~trmemengc. 

Das Athylvinylcarbinol, 

__ C2H3 t 
C5H1~ - -  C2H,~ !' CH.OH, 

besitzt 2 die moleculare Verbrennungsw~trme 753214 caL und fUr 
eine Molekel des isomeren Valcraldehyds land Herr L o u g u i n i n  e 

742157. 

Derselbe Forscher bestimmte auch die Verbrennungsw~trme 
des ()nanthols. 3 Es ergab sich fiir die Molccularformcl der 
Werth 1062596 ~a~. Die Verbrcnnungswi~rme eines isomeren unge- 
s~ttigten Alkohols C7H1~0 wurde nicht gemessen. Durch Inter- 
polation ergibt sich abet  aus der yon L o u g u in i n e ermittelten Ver- 
brennungswi~rme yon Allylalkohol und drcicr homologen Alkohole 

fUr einen solchen yon der Formel C7H140 der Werth 1072562 ~ 4 
also ebcnfalls eine grSssere Zahl als fur den isomeren Aldehyd~ 

das Onanthol. 
In der folgenden Tabcllc sind die hier erwi~hnten Zahlen 

mit den entsprechendcn Differcnzen der Verbrennungswi~rme 

libersichtlicher zusammengestellt. 

1 Compt. rend. 91~ p. 297. 
2 Loc. cit. 
3 Ebend. 90, p. 1279. 

A. a. 0.92, p. 455. 
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T a b e l l e  XXIX. 

Verbrennungs- 
w'Xrme f. 1 Mol. Differenz 

t Accton . . . . . . . . . . . . .  423574cal. 
C3H60 i Allylalkohol . . . . . . . . .  442650 19076cal. 

t Valeral . . . . . . . . . . . . .  742157 
C'~HI~ Athylvinylcarbinol . . . .  753214 11057 

{ l~nanthol . . . . . . . . . . .  1062596 
C7H140 Homologer Allylalkohol? 1072562 9966 

Es geht aus diesen Thatsachen unzweit~lhaft hervor, dass 
KSrper, in welehen doppelte Bindungen der Kohlenstoffatome 
enthalten sind, eine gr~ssere Verbrennungsw~trme besitzen, als 
isomere Substanzen, in denen diese Bindung'en fehlen und statt 
dessen die Gruppe C ~  0 vorhanden ist, ganz conform dem Ver- 
halten soleher Isomeren betreffs ihres LiehtbreehungsvermSgcns. 
Wie man bcmcrkt, wird indesscn dic I)iffercnz der Verbrcnnungs- 
w5rmcn um so g'eringcr, .ie grSsser die Molcculargewichte sind. 
W~hrcnd die Verbrcnnung'swiirme des Allylalkohols, C3H60 , um 
fast 5 ~ gr(isser ist~ als diejenige des isomeren Acetons~ betri~gt 
der Unterschied zwischen den entsprechenden Werthen yon 
Athylvinylcarbinol~ C~HloO ~ undValeral circa 1~5~ und die Ver- 
brcnnung'swiirme des Alkohols CTH~,~O wird nur noch um ungef~thr 
1 ~ gTSSSCr sein~ als die des isomercn ()nanthols . -  Es ist das ganz 
nat|irlich~ da der Einfluss der Doi)pelbindung e in e s K ohlenst,)ff- 
atompaares auf die Verbrennungswiirme~ wie auf alte andern 
Constanten~ um so kleiner sein muss~ je mehr Atomc tiberhaupt 
in der Verbindung cnthalten sind, d. h. je g'rSsser das Molecular- 
gewicht und damit die Verbrennungsw~rme ist. In der That findet 
dieselbe Erscheinung auch in optischer Beziehung statt. Die Mole- 
cularrefraction 

des Allylalkohols, C3I:I60 , welche zu 27,09 geihnden wurde, ist 
um circa 7~ o gr~sser, als die des isomeren Propylaldehyds, 
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25,42, w~hrend der entspreehende Werth ftir Allylathyl~ther 
CsH, oO , 41,91, nut um etwa 3 %  grOsser ist~ als derjenige des 
Yalerals, 40~66. 

w 20. Einen sehr interessanten Fall yon Isomerie bieten zwei, 
ebenfalls in thermiseher Beziehung von Herrn L o u g u i n i n e  
untersuehte Substanzen '  yon der Formel C,oH2oO , da.s Allyldi- 
propylcarbinol 

CaH'~ ~ (!.OH 

und das Menthol. Eine Molekel des erstgenannten KSrpers in 
Grammen liefert bei der Verbrennung 1544993 c~'.~ die gleiehe 
Gewiehtsmenge Menthol dagegen nur 1509160 ~'., also um 
35833 ~.  weniger 2. Die Constitution dieses KOrpers ist noch nieht 
mit Sieherheit bekannt. Dem Borneocampher in seinem ehemi- 
schen Verh~lten sehr nahe stehend~ lasst sich das Menthol als ein 
Reductionsproduet dieser Verbindung auffassen~ und es dUrfte 
ihm vielleicht folgende Formel zukommen: 

C3H~ 

CH 
/ \  

H~C CH 2 
I i 

H~C CH. OH 
\ /  

CH 

CHa 

in der also keine doppelten Bindungen vorhanden sind. Diese 
Anschauung wird dadurch besti~tig't, dass das Allyldipropyl- 

1 Compt. rend. 9"2, p. 455. 
2 Das Menthol wurde im festen Zust'mde der Verbrennung unter- 

worfen. Zu einer strengen Vergleichung der Verbrennungswgrme dieses 
KSrpers nfit derjenigen des fliissigen Allyldipropylcarbinols w~re die Kennt- 
nisn der Sehmelzwgrme den Menthols eri~rderlich~ welehe leider noeh nieht 
bestimmt int. Da imlensen voraussichtlich diese Schmelzw~rme den Werth 
35833c~L l~ngnt nieht erreichen wird, so k~nn man mit aller Wahrseheinlieh- 
keit annehmen, dass auch dan fltissige Menthol eine geringere Verbrennungs- 
wgrme als das Allyld~ropylcarbinol hesitzt. 
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carbinol~ welches eine doppelte Bindung yon Kohlenstoffatomen 
enthi~lt, eine hShere Verbrcnnungswi~rme ]iefert, als das isomere 
Menthol~ in dem nach der obig'en Formel statt einer doppelten, 
eine einfache Bindung vorkommt,  welche die ringfiirmige 
Gruppirung" der Atome bewirkt. 

Das optische Verhalten der aromatischen KSrper, lehrt, dass 
wenn einem Mindergehalt yon 2 Wasserstoffatomen kcine dop- 
pelte, sondern eine ringf(irmige Bindung der Kohlenstoffatome 
entsprieht, das BreehungsvermSgen hierdureh nicht erhbht wird. 
Es l~isst sieh daher mit grosser Wahrseheinliehkeit voraussehen, 
class die Molekularfraction des Menthols - -  wcnn ihm die oben 
angenommene Struetur zukommt - -  kleiner sein wird, wie die des 
erw~hnten Isomeren, wodureh jene Constitutionsformel, wie in 
thermischer, so aueh in optiseher Beziehung, eine Best~ttignng" 
finden wtirde. - -  In der That  Nhrt  G l a d s t o n e  ~ den Mentha- 
campher (Menthol) unter denjenigen ~qubstanzen an, welehe cine 
normale Moleenrlarrefraction besitzen, wiihrend das Allyldipropyl- 
carbinol, welches eine Kohlenstoff-Doppelbindung cnthitlt, voraus- 
sichtlieh eine um circa 2 Einheiten grSssere Moleeularrcfraction 

zeigen wird. * 
w 21. Es sind bis dahin noeh keine Versuehe vorhanden, die 

uns belehren kSnnten, welehenEinfluss die versehicdene Bindungs- 
weise des Sauerstoffs.in den organisehen Substanzen auf die Ver- 
brennungsw~trme derselben austibt. Naeh den Darlegungen des 
w 19 folgt nut, dass die doppelte Bindung des Sauerstoffs an tin 

1 Chem. Soc. Jour. 8, 14:7. 
Aus dem mir wiihrend der Ferien zugehenden Hefte 13 der ,Chcmi- 

schen Berichte" yore 25. Julia.  c., S. 1697, ersehe ich, dass meine hier 
ge~iusserten Ansichten dutch die Untersuchuu~en des Herrn J. K a nnoni.  
ko f f  auf das Vollkommenste bestiitig-t werden. Derselbe findet die Mole- 

cularrefraction P[Ad-~I / des A llyldipropylcarbinols z u 79, 64, fiir den Mentha- 

campher dagegen 77, 6, wiihrend die Rechnung aus der empMschen Formel 
diesel" K6rper den Werth 77"1 ergibt. Das Henthol, welches also eine nor- 
m a 1 e ]~Iolecularrefraction zeigt, enthiilt demgem~iss k e i n e Doppelbindung~ 
w~ihrend das Allyldipropylcttrbinol, da seine Holccularrefraction um circa 
2 Einheiten gr(isser ist, als sich aus der empirischen Formel ergibt, eine 
doppelte Bindung" der Kohlenstoffatome enthiilt, was auch ans der Bildungs- 
weise dieses K(irpers hervorgeht. 
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Kohlenstoffatom die Verbrennungswiirme der KSrper nicht in+ dem 
Masse erhShen kann, als die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff- 
atomen, was dam optischen Einfluss dieser Bindungsweisen ganz 
analog ist. - -  Da es indessen festgestellt ist, dass die Atom- 
refraction des Sauerstoffs, welcher mit beiden Valenzen an ein 
und dasselbe Kohlenstoffatom gekettet wird~ grSsser ist, als wenn 
der Saucrstoff mit zwei Atomen zusammenh~tngt~ so ist mit grosser 
Wahrscheinlichkeit vorauszusehen~ dass in thermischer Beziehung 
die Bindungswcise des Sauerstoffs yon analogem Effect wie in 
optischer sein wird. Es l~tsst sich also erwarten, dass dis Yer- 
brennungsw~rme der Aldehyde und Ketone - -  welche die Gruppe 
C ~  0 enthalten --  griSsser ist, als die isomerer, anhydr.idartiger 
KSrper, in denen die ringfSrmige Gruppc 

t 
C 

c \  t 
I C f  0 oder 0 C nH2n 

I 
C 

vorkommt. Es wird dahcr die Verbrennungswi~rme solcher Oxyde 
auch kleiner sein, als diejcnige tier isomercn, ungesi~ttigten K(irper~ 
in welchen die Gruppe C = C vorhanden ist. t 

w 22. Die in diesem Capitel angeftihrten Beobachtungen 
ergaben, das s  die d o p p e l t e  B i n d u n g  yon K o h l e n s t o f f -  
a t o m e n ,  w e l c h e  das  L i c h t b r e c h u n g s v e r m ~ g e n  der  K~ir- 
per  vers t~ t rk t ,  auch  i h r e  V e r b r e n n u n g s w i i r m e  erh~iht 
und  dass  b e i d e  C o n s t a n t e n  bei d e n j e n i g e n  KCirpern~ 
w e l e h e  s o l c h e  D o p p e l b i n d u n g e n  e n t h a l t e n ,  g r ~ s s e r  
s i n d ,  a ls  dis  C o n s t a n t e n  tier I s o m e r e n ,  in d e n e n  
d i e se  B i n d u n g e n  f e h l e n  und  d u t c h  z w e i f a c h e  Ver-  
k e t t u n g  des  S a u e r s t o f f s  mit  K o h l e n s t o f f ,  ode r  d u r e h  
e i n e  r i n g f ~ r m i g e  G r u p p i r u n g  - -  sei  es tier K o h l e n -  
s t o f f a t o m e  a l l e i n ,  sei es yon  S a u e r s t o f f -  u n d  Koh-  
l e n s t o f f a t o m e n  - -  e r s e t z t  we rden .  Die  a l l g e m e i n e  
f d b e r e i n s t i m m u n g  d e s  t h e r m i s c h e n  u n d d e s  o p t i s c h e n  
V e r h a l t e n s  de r  f lUss igen  o r g ' a n i s c h e n  S u b s t a n z e n  

1 Vergl. 'tuch w 16, 17 und 18. 
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m a c h t  es  f e r n e r  w a h r s c h e i n l i c h ,  d a s s  d u r e h d i e  
d o p p e l t e B i n d u n g  d e s S a u e r s t o f f s  d i e V e r b r e n n u n g s -  
wi i rme de r  K S r p e r ,  e b e n s o  wie  ihr  L i c h t b r e c h u n g s -  
v e r m t i g e n  - -  a b e t  in g ' e r i n g e r e m  Masse ,  als  d u t c h  
z w e i f a c h e  Ve rke t t ung"  yon  K o h l e n s t o f f a t o m e n  - -  er- 
hSht  wird .  

II. Abschnitt. 

Schlussfolgerungen aus den Beobachtungen. 

Es.gibt in der Chemie gewisse theoretisch wichtige Fragen, 
welche sich dutch rein chemische Untersuehung, durch Synthese 
und Analyse, gar nicht entscheiden lassen und nur durch die 
physikalische Methode, durch Vergleichung der Eigenschaften der 
Kbrper, zur Ltisung" gebracht werden ki3nnen. Die im Vorstehenden 
und in meinen frtiheren Abhandlungen zusammeng'estellten physi- 
kalischen Constanten bieten nun ein ziemlich reichhaltiges 
Material, mit Hilfe dcssen ich hicr versuchen will, einig'e solcher 
Fragen der Beantwortung n~ther zu bringen. 

Uber das Wesen der doppelten Bindung der Atom. 

w 23. Wenn einem gesiittigten Ktirper Bestandtheile ent- 
zogen warden, ohne dass hierdm'ch Atome in Verbindung treten, 
die ursprUnglich nicht direct zusammenhingen, so bezeichnet man 
das Product als eine unges~tttiffte Substanz. Mit der Frage, worauf 
diese Nichtctttig'ung' beruht, was eigentlich der Vorgang" bei 
dieser Erscheinung" ist, damit hat man sich bisher noch wenig 
beschiiftig't. 

Wenn z. B. dem Athylalkohol Wasser entzogen wird und 
derselbe hierdurch in Athylcn Ubergeht: 

H •  . . . . . . . . . . . . .  

I-IC ~ g 

HCi OH 
H: ............. 

H 
HC 

----H20 + I 
ItC 

H 

was wird mit der Verwandtschaftskraft der beiden Kohlenstoff- 
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atome, welehe vorher zur Anziehung von H und OH benutzt 
wurde ? 

Man nimmt gewiihnlieh an, dass sich die hierbei frei 
werdenden Affinitaten gegenseitig austausehen, dass eine doppelte 
Bindung der Kohlenstoffatome erzeugt wird, und man sehreibt 
demnach das Athylen: 

H 
HC 

II 
tIC 

H 

Die Ursache dieser Annahme ist, wie bekannt, hauptsiiehlich 
der Umstand, dass KSrper wie Methylen CH v Methyl CH 3 und 
andere Kohlenwasserstoffe oder Radieale, in welehen fl'eie, un- 
befriedigte Valenzen angenommen werden mUssten, aicht dar- 
gestellt werden konnten. Dieses Argument wiirde abet hini~llig 
sein, sobald auch nut eine einzige Substanz bekannt'wgre, in 
welcher die disponible Verwandtschaftskraft der Atome zweifel- 
los nicht verbraucht ist. Ausser dem CO existirt aber noeh eine 
gauze Anzahl anorganiseher Substanzen, welche ebenso unzwei- 
felhaft als wirklich ungesitttigte zu bezeiehnen sind. Es ist 
demnach eine Thatsaehe, die sich nieht leugnen li~ss L dass die 
Verwandtsehaftskraft der Atome in den KiJrpern nicht ausgegli- 
chert zu sein braueht. Ausser dem erw~hnten, dm'chaus hinf~lli- 
gen Argument l~tsst sieh kein stiehhaltigerer Grund anfiihren, 
weleher dafiir spreehen wUrde, dass sieh in den Kohlenwasser- 
stoffen (CnHzn + z ) - -xH 2 und ihren Derivaten die disponiblen 
VMenzen gegenseitig si~ttigen mtissen. Die Annahme einer soge- 
nannten doppelten Bindung der Atome ist also eine eonventio- 
helle und keine dureh Thatsaehen begrUndete. Sie  ist  z w a r  
m S g l i c h ,  a b e r  n i c h t  n o t h w e n d i g .  - -  Ieh werde weiter 
unten zeigen, dass sie dureh das physikalisehe und aueh dureh 
das ehemisehe Verhalten der ungesi~ttigten organisehen KSrper 
direct widerlegt wird und daher als nnriehtig verworfen werden 
muss. 

w 24. Im Yerlaufe dieser Betrachtungenwurde nachgewiesen, 
dass das Lichtbrechungsverm(igen und die Verbrennungsw~trme 
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tier KOrper eorrelativo Constanten, und dass sie bei solehen Sub- 
stanzen, welehe doppelte Bindungen enthalten, grOsser sind, als 
bei Isomeren, in denen diese Bindungen fehlen. - -  Es handelt 
sieh nun zunRehst darum, zu untersuehen~ was die Verbrennungs- 
w~rme ausdrUekt. 

Wenn zwei Substanzen gleieher Moleeularformel bei der 
Verbrennung ungleiehe W~rmemengen entwiekeln, so kann die 
Ursaehe in niehts Anderem liegen, Ms in der versehiedenen 
Energie dieser Verbindungen. Man besitzt kein Mitt@ um diese 
Energie direct zu messen. Naeh der meehanisehen Theorie der 
W~rme ist abet die Verbrennungsw~irme einer Verbindung der 
Differenz der Energie des betreffenden KOrpers und der Energie 
seiner elementaren Bestandtheile ~quivalent. 

Da die Produete der vollstRndigen Verbrennung lsomerer 
immer dieselbeu sind, und da ferner die Energie der Atome con- 
stant ist, so kOnnen wir also aus den dureh die versehiedenen 
Verbindungeu entwiekelten W~rmemengen einen Sehluss ziehen 
auf den W~rmewerth ihrer Energien. 

Denn bezeiehnet man 
Die VerbrennungswRrme eines KSrpers o h ne doppelte Bin- 

dung durch IT' 
Die Verbrennungsw~trme eines Isomeren mit  doppelter Bin- 

dnng dutch F'  
Stellt ferner E' den W~rmewerth der Energie des ersten 

K~rpers, E" den W~trmewerth der Energie des zweiten K~rpers 
dar; und bestehen ferner beide Substanzen aus n Atomen, die 
et, e v e3.. .e~ als W~trmewerthe ihrer Energien besitzen, so ist 
naeh der meehanisehen WSrmetheorie 

E ' - - (e t+e2+ea-+- .  �9 . e,~) = V 
E"-- (e~-+-ez+ea+. . .  e,) = V" 

Bezeiehnet man die Summe (el-+-e~+a-+-...e~) der Ktlrze 
halber mit A, so ist 

E ' =  V '+A t 
I 

E " =  V " + A ,  

Es wurde nun im Vorstehenden erw~hnt, dass der W~rme- 
werth der Energie der Substanzengleieher empirischerZusammen- 
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setzung grSsser ist, wenn in densclben doppelte Bindungen vor- 
handen sind, als wenn solche fehlen. 

Behi~lt man die obigc Bezeichnung bei, so ergeben also die 
Versuche: 

V":> F' 

dahcr mit Rticksicht auf die Gleichung I 

E " ~ E ' ,  

d. h. die Energie eines KSrpcrs mi t  doppelter Bindung, E", ist 
gr(isser als die Energic E des Isomeren ohne doppelte Bindung. 

Was ist nun die Ursache und die Folge dcr verschiedenen 
Energie solcher isomeren KSrper? 

w 25. Die Energie einer Verbindung besteht aus dcr leben- 
digen Kraft der bewegten Bcstandtheile, oder dem eigentlichen 
W~trmeinhalt, und aus dem Werkinhalt. In Bezug auf die lctztere 
GrSsse sei daran erinnert dass die Wi~rme, welche einem KSrper 
zngefiihrt wird, nicht allein zur ErhShung der Temperatur, also zur 
Vermehrung" der lebendigen Kraft der Bewegung dient, sondcrn 
auch dazu, Kr~tfte zwischen den Bestandtheilen zu Uberwinden, 
einc Lockerung des Zusammenhangs der Atome zu bewirken, oder 
kurz, die sogenannte Disgregation zu vermchren. Alle W:,irme~ 
welche nicht zur ErhShung der lebeudigen Kraft dicnt, vermehrt 
eben den Werkinhalt, indem sie Arbeit lcistct. 

Nach C l a u s l u s  kann man annchmen, dass die lebcndige 
Kraft oder dcr eigentliche Wiirmeinhalt der Atomc nu r  yon dcr 
Temperatur, nicht aber yon der Anordnung ,lieser Atome in der 
Molekel abh~tngt. 1 Da aber isomere KSrper gleiche Zahl und 
Art yon Atomen in der Molekel enthalten~ so ist die lebendige 
Kraft isomerer KSrper (A in der vorhergehenden Gleichung' I) 
derselben Temperatur gleich. Die Ursachc des verschiedenen 
Wi~rmewerthes der Energie isomerer Vcrbindungen, welche sich 
in dervcrschiedencn Verbrennungsw~rme documentirt, ist dem- 
nach in dcm verschiedenen Werkinhalt, in tier verschiedenen 
Disgregation zu suchen, so dass der grSsseren Encrgie eine welter 

1 . . . e i n  chemisch zusammengesetzter Stoff muss ebenso vie| W~rme 
enthalten, als seine Bestandtheile im getrennten Zustande bei derselben 
Temperatur enthalten wiirdem C| a uls i u s, Gesammelte Abhandluugen, VI, 
pag. 270. 
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fortgesehrittene Loekerung des Zusammenhangs der Atome ent- 
spricht. 

Da nun die KSrper mit doppr Bindung yon Atomen eine 
grSssere Verbrennungswi~rme~ also aueh eine grSssere Energie~ 
besitzen, als jene Isomeren, ill denen solche Doppelbindungen 
fehlen, so folgt aus der obigen Darlegung, dass die Disgregation 
der erstgenannten K~irper grtisser und demnach der Zusammen- 
hang ihrer Atome lockerer ist, als in den letzterwiihnten Substanzen. 

Die s o g e n a u n t e  D o p p e l b i n d u n g  b i l d e t  d e m n a c h  
k e i n e  innigere~ s o n d e r n  im G e g e n t h e i l  e i n e  sehwiichero 
A n z i e h u n g d e r A t o m e a l s d i e e i n f a c h e V e r k e t t u n g  der- 
s e l b e n .  Die  A n n a h m e  e ine r  doppelten B i n d u n g  s t eh t  
d e m n a c h i n  d i r e c t e m W i d e r s p r u c h  mit  den T h a t s a c h e n .  
S u b s t a n z e n ,  in d e n e n  m e h r f a c h e  B i n d u n g e n  ange -  
n o m m e n  werden~ s i n d  w i r k l i e h  u n g e s i i t t i g t e ,  d. h. 
so lche~ in  d e n e n d i e V e r w a n d t s e h a f t s k r a f t d e r A t o m e  
n i e h t b i s z u m M a x i m u m i h r e s V e r b i n d u n g s v e r m S g e n s  
in A n s p r u e h  g e n o m m e n  wird.  

w 26. Das oben angefUhrte Resultat, naeh welehem die un- 
gesi~ttigten Atome, entgegengesetzt der bisherigen Ansicht nicht 
innige 5 vielmehr sehwitcher als die einfach gebundenen zusam- 
meuhiingen~ finder auch eineBest~ttigungdureh dieUntersuehungen 
iiber das specifische Volumen. 

Hermann Kopps  Arbeiten ergaben, dass das specifische 
Volumen des Sauerstoffs, Schwefels und Stickstoffes dutch die 
sogenannte mehrfaehe Bindung an eiu und dasselbe Atom ver- 
grSssert wird und das Gleiche hat B u ff ~ ftir den Kohlenstoff nach- 
gewiesen. Die vermeintlich doppelt gebundeneu Atome bean- 
spruehen demnach eineu grSsseren Raum als die einfach ver- 
ketteten. 

Wenn man die bisherige Vorstellung, nach welcher die 
unges~ttigten Atome mehrfach gebunden sind, festhiilt, so wird 
das Resultat der Kopp-, respective Buff'sehen Untersuchungen 
unverstiindlich. Denn es d|irfte schwer zu erkli~ren sein, wie 
Atome, die einander st~trker anziehen, als dies durch die einfache 
Bindung geschieht, einen grSsseren Raum beanspruchen, also 

1 Vergl. III. Theft dieser Untersuchungen~ L i e b i g's Annal.203,pag.277. 
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weiter von einander entfernt sind, als die einfach verketteten. --  
Nimmt man dag,eg,en in[lbereinstimmung, mitder obig,en Ableitung 
an, dass der sog,enannten doppelten Bindung, kein innig,erer, viel- 
mehr ein sehwaeherer Zusammenhang, der Atome entsprieht, so 
erseheint es g,anz nattirlieh, dass das speeifisehe Volumen der 
Atome um so g,rSsser wird~ d. h. dass dieselben mn so welter yon 
einander entfernt sind~ je loekerer sie zusammenhitng,en. 

w 27. Noeh ein anderer Umstand sprieht fur die Riehtig,keit 
des in w 25 aufgestellten Satzes, ni~mlieh die yon K i k u l 6  t ent- 
deekte Reg'el~ dass bei der Oxydation yon Ktirpern mit sog,enann- 
ter doppelter Bindung, der Zerfall der Molekel an der Stelle eben 
dieser doppelten Bindung, stattfindet. So liefert z. B. die Croton- 
s~ture bei der Oxydation mit Salpeters~ture, Essig,siture und Oxal- 
s~ture 

CHa--CH----L-~ CH--CO, OH 

die Zimmtsiiure beim Zusammenschmelzen mit Kalihydra L Ben- 
zoesSure und Essig,si~ure 

CGH~--CH ~ I ~  CH--CO. OH 

u. s. w. Der Verlauf diesel" Reactionen deutet also ebcnfalls auf 
einen lockererenZusammcnh~ng, derAtome ~m Orte der sog`enanu- 
ten Doppclbindung,. 

w 28. Im Vorstehenden haben wir das Wesen der doppelten Bin- 
dung` der Atome im Allg,emeinen erSrtert, hierbei jedoch vorzug`s- 
weisc die bei dem Kohlenstoff stattfindenden Verh~tltnisse berUck_ 
sichtig`t. Es fr~gt sich nun~ inwiefern die dort g,czog,encn Schltisse 
sich auch auf andere mehrwerthig'e Elemente ausdehncn lassen. 

Wie in w 21 erw~thnt wurd% ist aller W~hrscheinlichkeit 
nach die Verbrcnnungswarmc~ ebenso wie das Lichtbrechung,s- 
vermi3gen, der Substanzen~ welche die Gruppe C ~ 0 enthaltcn, 
g,rSsser als die Constanten der Isomeren, in dcnen die Gruppe 

vorhauden ist. 

1 Berl. Chem. Berichte 6, paff. 387. 



766 Brfihl. 

Andererseits ist es durch H. K o pp 's  Arbeitenbekannt, dass 
der Raum, welchen ein sogenanntes doppelt gebundenes Sauer- 
stoffatom beansprucht, bedeutend grSsser ist, als das specifische 
Volumen des einfach verketteten. 

Wir dUrfen demnach annehmen~ d~ss die Energie eines 
KSrpers mit doppelt gebundenem Sauerstoff grSsser ist, als die 
Energie eines Isomeren ohne jede doppelte Bindung, und dass im 
erstgenannten Falle ein lockerer Zusammenhang der Atome statt- 
findet. 

Dass der mit einem Kohlenstoffatom vermeintlich doppelt 
gebundene Sauerstoff in der That schwacher gebunden ist als der 
einfach verkettete, wird auch durch chemische Reactionen 
best~tigt. Denn in den Aldehyden und Ketonen ist er sehr leicht 
abzuspalten und verbindet sich begierig mit anderen Elementen 
oder Radicalen, w~hrend dies bei den Athern, welche den Sauer- 
stoff in einfacher Verkettung' enthalten, nicht der Fall ist. 

Es ist nach alledem ebenso wenig" Grund vorhanden, eine 
st~rkere Anziehung, eine doppelte Bindung des Sauerstoffs in 
einigen Classen yon KSrpern ~nzunehmen~ als dies betreffs des 
Kohlenstoffs stattfindet. Das Sauerstoffatom in den Aldehyden, 
Ketonen etc. ist also ebenfalls nicht ges~ttigt. 

w 29. Die bisherigen Betrachtungen erg'aben, dass eine 
doppelte Bindung weder zwischen Kohlenstoft-, noch auch zwi- 
schen Sauerstoff- und Kohlenstoffatomen angenommen werden 
kann. FUr den Schwefel und den Stickstoff liegt zwar in optischer, 
wie in thermischer Beziehnng noch kein gentigendes Beobaeh- 
tungsmaterial vor. Jedoch habe ich reich bereits davon Uberzeugt, 
class die Atomrefraction des Schwefels, wo derselbe als doppelt 
gebunden angenommen wird, ebenfalls grSsser ~st, als bei ein- 
father Verkettung. Die diesbeziiglichen Versuche werde ich sp~ter 
mittheilen. Der Analogie nach ist zu erwarten, dass die Verbren- 
nungsw~rme der schwefelhaltigen KSrper durch die sog'enannte 
Doppelbindung des Schwefels ebenfalls erhSht wird. Da ferner 
sowohl der Sehwef@ als auch der Stickstoff sich betreffs ihres'spe- 
cifischen Volumens dem Sauerstoff und dem Kohlenstoff ganz an 
die Seite stellen, so ist es sehr wahrscheinlich~ dass auch bei 
ihnen eine doppelte Anziehung nicht stattfindet. 
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In Erwagung, dass die Lehre yon der Satfigung der dispo- 
niblen Verwandtsehaftskraft mehrwerthiger Atome durch gegen- 
seitigen Austausch tier freien Valenzen in keinem Falle thatsaeh- 
lieh begrandet ist, und in fernerer Erwagung~ dass im Gegentheil 
dieser Annahm% wo sie Uberhaupt experimentell gepriift werden 
konnte~ stets dureh die Beobaehtung widersproehen wird~ ist die 
fragliehe Hypothese nieht allein fur den Kohlenstoff~ Sauerstoff, 
Sehwefel und Stiekstoff, sondern fur alle Elemente zu verwerfen. 
Es gilt dies nieht nur f~r die doppelte, sondern aueh fur die 
dreifaehe und allgemein fiir die mehrfaehe Bindung der Atome. 

w 30. Der im Vorhergehenden erbraehte Naehweis, dass die 
vermeintliehe Doppelbindung der Atome weder einen innigeren, 
noch aueh einen gleich starken Zusammeuhang wie die einfaehe 
u derselben darstellt, und dass im Gegentheil die un- 
ges~ttigten Atome sehwaeher verbunden sind, als die gesattigten, 
lehrt, dt~ss die Beanspruehung der ehemisehen Verwandtsehafts- 
kraft nieht sprungweise, mit einer oder mehreren ganzen Affini- 
tatseonstanten - -  Yalenzen - -  erfolgt, sondern dass zur Vereini- 
gung zweier Atome auch eine geringere Affinitatsmenge, als die, 
welehe zur Bindung der Atome in der Wasserstoffmolekel client, 
ausreieht. 

Die Valenzlehre gipfelt darin, dass naeh derselben die Atome 
sieh nur mit einem Kraftaufwand anziehen kSnnen, weleher zur 
Bindung eines Wasserstoffatoms benSthigt wird, oder mit einem 
ganzen Multiplum dieser Affinitatsmenge, also mit einer, zwei, 
drei, etc. ganzen Valenzen. Diese Lehre, so ntltzlieh sie gewesen 
ist und ihrer Einfaehheit halber in vielen Fallen noeh jetzt sein 
wird, entsprieht dennoeh nicht mehr dem gegenwartigen Stande 
unserer Kenntnisse. 

w 31. Die bisherige Sehreibweise der Formeln ungesattigter 
KSrper ist naeh den vorstehenden ErSrterungen als eine unratio- 
helle zu bezeiehnen. Sie erweekt geradezu eine unriehtige u 
ste|lung' v o n d e r  chemisehen Constitution dieser Substanzen, 
beziehungsweise yon der Starke des Zusammenhanges ihrer 
einzelnen Atome. 

So gibt beispielsweise die far den Allylalkohol Ubliehe 
Formel: 

CH~ ----- CH--CH 2 , OH 
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ebenso wenig ein den thats~chliehen Verh~ltnissen entspreehendes 
Bild yon der Constitution und den Eigensehaften dieses KSrpers 
als das zuweilen ebenfalls angewandte Schema: 

CH2- -CH--CH 2 . OH 

Denn naeh der einen Formel erscheinen die ungesi~ttigten 
Atome inniger und nach der anderen gleich stark verbunden wie 
die ges~ttigten, w~hrend in der That  der Zusammenhang der 
ersteren ein schw:~icherer ist. Eine graphische Darstellung dieser 
Intensit~ttsverschiedenheit der Atomanziehungen hat insofern 
Schwierigkeiten, als wir dieselbe hisher nur dem Vorzeichen~ 
nicht aber der numerischcn GrSsse naeh~ kennen. Gleichsam qua- 
litativ lassen sich diese Beziehungen indessen in den Formeln 
audeuten, indem man die gelockerte Bindung der ungcsi~ttigten 
Atome durch eine (beliebig) grSssere Enffernung derselben yon 
einander bezeichnet~ was auch dem Vcrhalten dieser ungesi~ttigten 
Atome betreffs ihres specifischen Volumens entsprechen wtirde. 

So kSnnte man beispielsweise den Atomzusammcnhang im 
Allylalkohol und im i:omeren ] 'ropyla]dehyd statt in der ()ben 
angeflihrten Weise richtigcr dureh folgende Formeln darstellen: 

CH 2 . . . . . . . . .  C H- -CH 2. OH CH3--CH2--CH . . . . . . . .  0 

Allylalkohol Propylaldehyd 

und die Constitution des Benzols etwa dm'ch das Schema: 

/ \ 
, \ , )  

. . . . . . .  ~CH 

w 32. ES ert~brigt jetzt  nur noch~ darauf hinzuweisen, dass 
Alles~ was ieh frUher betreffs des Einflusses der mehrfaehen Bin- 
dung der Atome auf das Liehtbreehungsvermbgen der K~rper 

*) Es ist wohl fast unnSthig, daran zu erinnern, dass unter Annahme 
der obigen Constitution fiir das Benz,)l die IsomeriemOglichkeiten bei den 
Abk6mmlingen ganz dieselben bleiben, wie dies unter Zugrundelegung der 
Formel mit drei doppelten Bindungen der Fall ist. 

Die Bestitndig'keit des Benzols und seiner Derivate seheint auf den 
ersten Bliek mit dieser Auffassung des Atomzusammenhanges des aromati- 
sehen Kerues nieht tibereinzustimmen. Es ist jedoch kein Grund zu der An- 
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~iusserte, bezttglieh des Thats~chliehen in vollem Umfange beste- 
hen bleibt und nur in der Definition ether Ab~inderung bedarf. 
Ebenso wird aueh die yon mir angewandte optisehe Methode zur 
Untersuehung der chemischen Constitution der KSrper~ dureh den 
hier erbrachten Nachweis yon der Niehtexistenz mehrfaeher Bin- 
dungen, in keiner Weise bertihrt. 

Denn diese eigenthtimliehe Bindungsweise der unges~tttigten 
Atom% welehe uns bisher als mehrfache oder st~irkere Anziehung 
erschien, besteht thatsachlich, und ist jetzt nut in ihrem wahren 
Wesen und als eine unvollst~indige oder sehw~iehere Anziehung 
erkannt worden. Was wir beispielweise bisher ein ,doppelt ge- 
bundenes Kohlenstoffatompaar" nannten~ werden wir nun ale 
, ,e infaeh u n g e s ~ t t i g t e s "  bezeichnen und das sogenannte 
, dreifaeh gebundene" werden wir j e t z t ,  zweifach u n g e s ~i t t i g- 
t e s  K o h l e n s t o f f a t o m p a a r "  nennen. 

Das Gesetz~ welches ich frtiher betreffs des Einflusses der 
Bindungsweise der Atome auf dab LichtbrechungsvermOgen der 
Substanzen aufstellte, wird demnaeh heute in folgender Weise 
lauten : 

Die Moleeularrefraction der KSrper, in welehen das Yerbin- 
dungsvermSgen der Atome ges~ittigt ist~ wird yon der Gruppirung 
derselben nicht beeinflusst. Bet den ungesSttigten KOrpern da- 
gegen ist die Moleeularrefraction abh~tngig yon der Art des Zu- 
sammenhanges der Atome oder yon ihrem Sgttigungsgrade. Der 

Werth P [ A ~ ,  - ! } -  - ist, wemi in der Substanz einfaeh ung'esltttigte 

Kohlenstoffatompaare enthalten stud, fur jedes derselben um 2, 
also ftir z solcher um 2"z Einheiten grSsser, als die Berechnung 
aus der empirischen Formel der KSrper ergibt, und fiir x un- 
g'es~ttigter Sauerstoff-Kohlenstoffgruppen wi~chst dig Molekular- 
retraction um 0,58"x Einheiten. 

nahme vorhanden, dass die Bind,lngsweise der mlgesiittigten Atome eine 
so gelockerte set, (lass die Bestgndigkeit der Molekel dadurch wesentlieh 
gesehwiicht werde. 1VI~Jg'lieher Weise ist aber die Geschlossenheit tier Atom- 
gruppe des Benzolkerns eine der wiehtigsten Ursachen seiner Widerstands- 
fiihigkeit, indem dadureh eine gleieh starke Bindung ~dler Atome im Kern 
stattfindet, und somit ein den/%sseren Einwirkungen besonders ausgesetzter 
Angriffspunkt fehlt. 
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p(A--l~ 
t - ~ o - )  = RA + 2- z + 0,58" x. 

w 33. Als wichtigstes Resnltat der vorstehenden Untersuehnn- 
gen betrachte ich: 

1. Den  ~qachweis  de r  C o r r e l a t i o n  z w i s c h e n  dem 
L i c h t b r e e h u n g s v e r m S g e n  und de r  V e r b r e n n u n g s -  
wKrme, r e s p e c t i v e  de r  E n e r g i e  der  f l i i s s i g e n  o r g a n i -  
s c h e n  V e r b i n d u n g e n .  

2. D e n  in e r s t e r  L in i e  au f  d i e s e  W e c h s e l b e z i e -  
h u n g  g e g r U n d e t e n  I q a c h w e i s ,  da s s  der  s o g e n a n n t e n  
d o p p e l t e n  B i n d u n g  e ine  v e r m e h r t e  Z e r s t r e u u n g  der  
A t o m e  ( D i s g r e g a t i o n ) ,  d a h e r  e ine  L o c k e r u n g  ih r e s  
Z u s a m m e n h a n g e s  e n t s p r i c h t ;  da s s  d e m n a c h  e ine  
d o p p e l t e ,  U b e r h a u p t  m e h r f a c h e  B i n d u n g  de r  A t o m e  
n i ch t  b e s t e h t .  

Es ist zwar schon frUher nnd yon verschiedenen Seiten die 
Existenz der mehrfachen Bindungen der Atome in Zweifel ge- 
zogen worden. 1 Diese Hypothese, welche freilieh nicht durch 
Thatsachen gentigend gestUtzt, doch ebenso wenig bisher expe- 
rimentell widerlegt werden konnte, ist indessen trotz !aller Ein- 
wi~nde beibehalten worden~ weft sie~ wenn auch nieht him'eichend 
begrtindet, so doch immerhin mSglieh erschien, und weft sie |iber- 
dies einfach und bequem ist. In der vorliegenden Abhandlung ist 
nun die Unrichtig'keit dieser Annahme an der Hand eines vielsei- 
tigen experimentellen Materials nachgewiesen und ferner gezeigt 
worden~ dass diese Art yon Bindung~ welche man bisher als sti~r- 
kere oder dichtere Vereinigung der Atome betrachtete~ nicht allein 
keinen innigeren, sondern im Gegentheil einen sehwKcheren Zu- 
sammenhang derselben darstellt. 

Lemberg, im Juli 1881. 
Chemisch- technisehes L a b o r a t o r i u m  

Hochschule. 
der k. k. technisehen 

t So auch neuerdings wieder yon Lossen. Liebig's Annal. Bd. 204, 
S. 265. 
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N A C H T R A G .  

In der vorstehendeu Abhandlung sprach ich die Ansicht aus, 
(lass das Lichtbrechungsverm(igen und ebenso die Verbrennungs- 
w~trme der K(irper~ welche die Gruppe 

C 

0 oder 0 C,~H~n 
I 
C 

enthalten~ vermuthlieh grSsser sein wird als die Constanten der 
isomeren Aldehyde und Ketone, in denen die Gruppe C ~ O  vor- 
handen ist. (Vergl. w 21 und 28). 

Ieh g'ing hiebei yon der Ansehauung aus, dass K(irpern~ 
welche weniger Wasserstoi~ enthalten, als sie zufolge der S~tti- 
gungseapaeit~t ihrer mehrwerthigen Atome binden ki~nnen, wel- 
ehe abet dennoch als ges~tttigte zu betraehten sind - -  also ring- 
fSrmig" g'eschlossene Atomgruppen besitzen - -  ein kleineres 
LiehtbrechungsvermSg'en und eine kleinere Verbrennungswiirme 
zukommt als solchen ihnen isomeren Substanzen, die wirklich 
nicht gesfittigt sind. 

Das Aethylen-, Propylen- und Trimethylenoxyd wiiren nun 
gesiittigte Verbindungen, falls ihre Constitution den ihnen allge- 
mein zugesehriebenen Formeln 

C H3 
/cH, , 

0 j , ~CIt, 
~CH~ 0~H2 

/CH2 ~ 
wirklich entsprechen wUrde, wahrend der Aeet- und Propylal- 
dehyd und das Aceton zweifellos als ungesattigte KSrper zu 
betrachten sind, deren Atomzusammenhang' dureh die Formeln 

CH 3 CH 3 
CHa J I 
I , CH 2 und C . . . . . . . .  0 

CH . . . . . . . . .  0 I I 
CH . . . . . . . .  0 CH a 

ansgedriickt werden kann. (Vergl. w 31.') 
54 
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Es ist nun inzwischen zum ersten Male eine zu der Classe 
der Alkylenoxyde zugehSrig'e Verbindung" betreffs ihrer physi- 
kalischen Ausserungen untersucht worden~ und zwar enth~lt das 
mir erst nach den Ferien zugegangene Heft der Comptes rendus 
yore 18. Juli 1. J. 1 dis Resultate der yon Herrn l ] e r t h e l o t  an- 
gestellten thermischen Untersuchungen des Athylenoxyds, fur 
welchen KSrper im fitissig'en Zustande die moleculare Verbren- 
nung'sw~rme zu 302300 cal. gefunden wurde. 

Die Verbrennung'sw~trme des isomeren Acetaldehyds be- 
stimmte Herr B e r t h e l o t  schon frUher z und fitnd f|ir die gasfSr- 
mige Substanz, auf constanten Druck reducirt~ 275500 cal. Die 
Verdampfung'swiirme des Acetaldehyds betriig't naeh demselben 
Beobachter '~ t~000 cal, woraus sich also die Verbrennungsw~trme 
der fltissigen Verbindung" zu 269~500 cal. ergibt. 

Es ist hlernach die Verbrennungsw~rme des ~:thylenoxyds 
um 32800 cal. oder um circa 12~ gr(isser als dieje~fige des 
Aeetaldehyds, beide im fiiissig'en Zust~nde. 

Die im Vorhergehendcn naehg'ewiesene Correlation zwisehen 
den thermisehen und den optischen Eigenschaften der Kohlenstoff- 
verbindung'en ]iisst kaum daran zweifeln~ dass aueh das Licht- 
breehung'svermSgeu des Athylenoxyds das grSssere sein wird. 

Da n;m Propylen- und Trimethylenoxyd Homologe des :~thy- 
lenoxyds sind und diesem KSrper in ihrem chcmischen Verhalten 
auf das Vollkommenste g.leiehen~ so ist es sehr wahrscheinlich, 
dass sowohl die Verbrennung'sw~irme, als auch das Lichtbre- 
chungsvermSg'en dieser Substanzen ebenfalls gr(isser sein wird, 
als die entsprechenden Constanten der Isomeren Pr0pylaldehyd 
und Aceton. 4 

Dieses Resultat l~tsst sich nun mit den bis dahin tibllehen 
Constitutionsformeln fiir das ~:thylenoxyd und seine Homologen 
durehaus nicht in Einklang" bringen. 

1 Tome 93, p. 118. 
2 Compt. rend. 9"2, 769. 
a Loco eitato 82, 121. 
4 Ieh hoffe diese Ann,~hme n~ehstens in opti~eher Beziehung einer 

experimentellen Priifung" uuterziehen zu k~nnen. 
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Denn entspriiche die Structur dieser KSrper dem Schema: 

f C n H 2 n  

0 ~C~nH2 n 

so w~ren dieselben g'es:,tttigte Verbindungen. Da nun durch zahl- 
reiche Beobachtungen festgestellt ist~ dass die Atomrefraction des 
mit zwei Atomen verbundenen Sauerstoffs kleiner ist als die des 
mit einem Atom verketteten, ~ so mUssten die Oxyde yon obiger 
Constitution nothwendig ein kleineres Lichtbrechungsverm(igen 
und der Analogie nach auch eine kleinere VerbrennungswKrme 
besitzen als isomere Aldehyde und Ketone. 

Bei dem Athylenoxyd und wahrscheinlich auch bei seinen 
Homologen findet nun in der That das gerade Gegentheil statt. 
Es muss daher nach den Betrachtungen der vorstehenden Abhand- 
lung angenommen werden~ dass die Energie und daher die Dis- 
gregation der K~irper vom Typus des Athylenoxyds gr(isser sind 
als die der isomeren Aldehyde und Ketone, oder dass der Atom- 
zusammenhang in den erstgenannten K(irpern der schw~ichere ist. 

Die Affinit~t des Sauerstoffs kann demnach in dem "~thylen- 
oxyd und seinen Homologen nicht durch Bindnng mit zwei Koh- 
lenstoffatomen befriedig L soudern sic muss unges~tttigt sein~ und 
es ergeben sich dann folgende Constitutionsformeln fur diese 
Substanzen: 

CH~ . . . .  0 
I 

CH~ 

CH a CH a CH 2 
l i I 
CH . . . .  0 oder CH CH 2 
i I I 

&thylenoxyd CH~ OH z . . . .  0 (~}I z . . . .  0 

Propylenoxyd T h 

Das chemisehe Verhalten des Athylenoxyds und seiner 
Homologen, die grosse Verbindungs- und Polymerisationsf•hig- 
keit dieser KSrpe 5 widerspricht nicht allein dieser Annahme nicht~ 
sondern bietet derselben noch eine weitere Sttltze. 

Wie man aus dem Vorhergehenden ersieht, ist die Existeuz 
zweier isomeren Oxyde des Radicals CH~--CH--CH~ wall'- 

1 II.Theil meiner chemisch-physikalischen Untersuchungen, L i e b i g's 
Aanal. 203, p. 1 u. f. 

54* 
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scheinlich, wi~hrend nach der bisherigen Ansehauungsweise nur 
ein solches mSglieh war und aueh bis dahin nur dargestellt wurde. 
Dieser letztere Umstand bildet nun fl'eilicb keinen Grund, die 
Existenzfi~higkeit zweier Isomeren zu bestreiten. Die yon den bei- 
den Chlorbydrinen 

CHa--CH(OH)--CH2C1 und CHa--CHC1--CH 2. OH 

ableitbaren Oxyde werden sich vielleicht als isomer herausstellen. 
Ob auch KSrper yon dem Typus 

~CnH2n 

0 ~ C~nH~ n 

existenzf~hig sind oder nicht, muss vor der Hand dahingestellt 
bleiben. Indessen kann mit grosser Wahrscheinliehkeit angenom- 
men werden, dass den bis jetzt bekannten 0xyden des Athyl.~ns, 
Propylens etc. eine derartige Constitution nicht zukommt, sondern 
dass dieselben wirklich unges:,ittigte K~irper sind, welche unbefl'ie- 
dig'tc Kohlenstoff- und Sauerstoffaffiniti~ten enthalten, und dass 
ferner der Atomzusammenhang in diesen Substanzen ein noch 
schwiicherer ist als bei den isomeren Aldehyden und Ketonen, 
woraus sich auch die grSssere Verbrennungsw~rme und das muth- 
masslich gr(issere Lichtbrechungsverm(igen der erstgenannten 
KSrper erkl~iren wUrde. 

Lemberg, im November 1881. 


