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Herr von Jolly spricht iiber eine eingeschickte Ab-
handlung des Herrn H. Schroder:

wUeber eine Reihe von Thatsachen, die
Ausdehnung von Fliissigkeiten durch
die Wirme betreffend.™

§ 1. Fiir eine grossere Zahl von Fliissigkeiten sind
seit 1847 zuerst von Pierre, dann von H. Kopp Messungen
iiber die Ausdehnung derselhen durch die Wirme aus-
gefithrt worden. Diesen reihten sich spiter weitere Unter-
suchungen von Pierre und Puchot und neuestens auch solche
von Thorpe an.!) Diese Beobachtungen enthalten eine Reihe
sehr lehrreicher Thatsachen iiber die Ausdehnung der
Flussigkeiten durch die Wirme oder ihre Contraction durch
Abkithlung vom Siedepunkt ab, die ich weder von den
Autoren der Beobachtungen selbst, noch von soust einer
Seite her vorgehoben finde.

Ich habe sie aus einem zweifachen Grunde einer aus-
fithrlichen Untersuchung unterworfen. Sie fithren einerseits
im Zusammenhang mit den Siedepunkten und Volumen
zu sehr wesentlichen theoretischen Aufschliissen iiber

1) Die Kopyp’schen Beobachtungen finden sich in Pogg. Annal. Phys.
Chem. Bd. 72 und in Liebigs Aunal. Chem. Pharm. Bd. 94, 95 und 98.
Die Pierre’schen in Anmnal. Ch. Phys. [3] Bd. 15, 19, 20, 21, 31 und 33.
Diejenigen von Pierre und Puchot Ann. Chem. Phys. [4] Bd. 22, 28
und 29. Die Thorpe’schen in dem Journal of the Chemical Society
tiir 1850,
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das Verhalten der Korper und namentlich iiber das Walten
des Sterengesetzes (§ 26 bis 29); andererseits sind sie
von praktischer Bedeutung fiir eine Reihe anderweiter
Untersuchungen (§ 25). Die erwiithnten Ausdehnungsbeoh-
achtungen sind in der Art ausgefithrt und durch Inter-
polationsformeln wiedergegeben, dass sich das Volum bei
Kochhitze berechnen lisst, wenn das bei 0° oder bei mittlerer
Temperatur durch Dichtigkeitsbestimmung beobachtet ist,
und dass sich das Volum fiir bestimmte Temperaturabstinde
vom Kochpunkt berechnen lisst, wenn das beim Kochpunkt
gleich 1,0000 gesetzt wird.

Ich lege iiberall lediglich die von den betreffenden
Forschern wirkliech beobachteten und auf 760 mm
Druck reducirten Siedepunkte, und die fiir diese Siede-
punkte aus den Dichtigkeits- und Ausdehnungs-Messungen
der betreffenden Beobachter sich berechnenden Molecular-
volume, die ich kurz Volume nenne, zu Grunde. Dem-
niichst berechne ich die Zusammenziehungen oder Contrac-
tionen, welche eine Fliissigkeit erleidet, wenn sie von
ihrem Siedepunkt ab um 50° C abgekithit wird, und gebe
diese Contractionen bei allen folgenden Untersuch-
ungen, obwohl in Zehntausendtheilen des Volums bei Koch-
hitze berechnet, doch nur in Tausendtheilen an, weil
verschiedene Beobachtungen fiir die nimliche chemische
Verbindung schon in den Tausendtheilen nicht immer vollig
itbereinstimmen. Wenn also z B. geschrieben wird:

Bromantimon = SbBr; .S = 275%4 K, v=1146K.C
=44K.

so heisst das: das Bromantimon hat nach Kopp’s Beob-
achtungen den Siedepunkt 275°4, hat bei diesem Siedepunkt
‘das Volum 114,6 und eine Contraction von 44 Tausend-
theilen dieses Volums, wenn es vom Siedepunkt ab um
50° abgekiihlt wird,
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Eine Beobachtung von Kopp bezeichne ich als solche
kurz durch Nebenansetzung des Buchstaben K; der neben-
stehende Buchstabe P., oder P.P. oder Th bhezeichnet ebenso,
dass eine Beobachtung von Pierre, oder von Pierre und
Puchot, oder von Thorpe herrithrt. In einigen Fillen, fiir
Substanzen von wviederem Siedepunkte, habe ich die Con-
traction mur fiir 35° oder 40° berechnet, und bezeichne,
dass dann durch C,; oder C,,; wihrend C fiir sich dann
immer die Contraction fiir 50° bedeutet. .

§ 2. An anderer Stelle, und zwar in dem demniichst
erscheinenden Heft 14 der Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft, und in einem der nichsterscheinenden Hefte
von Wiedemann's Annalen der Physik und Chemie habe ich
itber die Volumconstitution flissiger Verbind-
ungen eine Reihe sehr bemerkenswerther Thatsachen
und theoretischer Gesetzmissigkeiten mitgetheilt,
auf welche ich mich hier mehrfach berufen muss, und ich
fiige dann 1 c. bei.

Damit das Folgende verstiindlich wird, muss ich Einige
der Resultate, zu welchen ich gelangt bin, hier kurz repro-
duciren.

Ich weise 1. ¢. nach, dass die Volume der Com-
ponenten und beziehungsweise der Elemente jeder Ver-
bindung in einfachen Verhiltnissen steben, d. h.
sich als Multipla mit einfachen ganzen Zahlen von irgend
einer Raumgrdsse, dem Massvolum, das ich die Stere
nenne, ausdriicken lassen. Ich bezeichne die Atomzahl
mit einer ganzen Zahl rechts unten neben dem Zeichen
eines Elementes, die Sterenzahl, mit welcher dieses Ele-
ment in der Verbindung enthalten ist, mit einer ganzen
Zahl rechts oben neben dem Zeichen des Elementes. Dabei
bezieht sich das Volum, wenn nichts Anderes angegeben
wird, selbstverstindlich immer auf den Kochpunkt. Wenn
also z. B. geschrieben wird:
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Bromaethyl = C,2H,5Br,4. v = 78,4 P. = 11 X 7,13;
8o heisst das: Fiir das Bromaethyl berechnet sich nach
Pierre's Beobachtungen das Molecularvolum heim Kochpunkt
v — 78,4; jedes Atom Kohlenstoff und Wasserstoff im
Aethyl = C, H, nimmt den Raum einer Stere ein; das
Bromatom hat eine Rawmerfiillung von vier Steren; das
Bromaethyl selbst also von eilf Steren: und die Stere oder

das Volummass des Bromaethyls ist 7,13, Diese Zahl
7,13 bezeichnet Cubikcentimeter, wenn die Atom-
gewichte in Grammen ausgedriickt sind. Die Atom-
gewichte sind so angenommen, wie sie in dem Jahres-
berichte der Chemie fiir 1878 aufgefithrt sind.

" § 3. Obwohl ich auf den 1. ¢ gegebenen Nachweis
der Volumconstitution der am zahlreichsten untersuchten
Verbindungsklassen, wie der Alkohole, Aldehyde und
Ketone, der Siuren, der Aetherarten und der
Halogenverbindungen der Alkoholradicale der Fett-
reihe, welche nur einwerthig verbundene Kohlenstoff-
atome enthalten, hier nicht niher eingehen kann, so fiihre
ich diese Volumconstitution im Nachfolgenden doch an,
weil sie im Zusammenhang mit den Siedepunkten und Con-
tractionen, wie schon erwithnt, zu wichtigen theoretischen
Schliissen fiihrt, dann aber auch, weil sich diese Volum-
constitution durch ihre iiberaus grosse Einfachheit aus-
zeichnet, und schon dadurch sich als ein erwiinschter Aus-
druek der in der Natwr waltenden Gesetzmissigkeit zu
erkennen gibt.

Die Steren der Kohleuverbindungen bei Kochhitze sind,
wie ich 1. ¢ nachweise, nicht vollig gleich, aber sie
schwanken in gesetzmissiger Weise nur in den engen
Grenzen 6,8 bis 7,4 etwa. Die Elemente Kohlensto ff,
Wasserstoff und Sauerstoff erfilllen den vdmlichen
Raum einer Stere iiberall da, wo sie nach den jetst iiblichen
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Structurformeln an einwerthige FElemente oder
Gruppen, oder an mehrwerthige doch nur einwerthig
gebunden sind, Ks nimmt desshalb jedes Kohlenstoff=
und WasserstoffsAtom der Alkoholradicale der
Fettreihe den Raum Einer Stere ein.

Auch der zweiwerthige Sauerstoff, an zwei ein-
werthige Elemente oder Gruppen gebunden, wie im
Hydroxyl, in den Alkoholen, im Aether u. s w.
nimmt den Raum Einer Stere ein. Dagegen ist der an
ein vierwerthiges Kohlenstoffatom zweiwerthig
gebundene Sauerstoff in CO, also in den Aldehyden,
Ketonen, Siiuren und deren Aetherarten, in den
doppelten Raum ausgedehnt; er ist darin als O, ? ent-
halten.

Im Carboxyl = CO.0H=C,10,20,'H*=C,!
0,2H,!, also in den Siuren und zusammengesetzten
Aetherarten nehmen demnach die zwei Atome Sauer-
stoff den Raum von drei Steren ein.

Das Erwihnte geniigt vorerst zum Verstindniss aller
der Verbindungen, deren Volumconstitution ich im
Folgenden zugleich mit ihrer Contraction vorlegen werde.

§ 4. Fiir isomere Korper weise ich L. c. nach: Siede-
punkt und Volummaass einer Siure ist etwas grosser,
als Siedepunkt und Volummaass der dieser Siure isomeren
Aetherart. Tch setze die Volumeconstitution, wie ich sie
). c. entwickle, das Volum heim Kochpuukt, und das Vo-
lummaass oder die Stere hier hin, und stelle die Con-~
traction daneben:

Essigsiure = C,"H,*0,%. v=63,4 K = 9 >< 7,04. O3y = 42 K.

Ameisensaures Methyl = C,* H,* 0,%.v = 63,1 K = 9 ><7,01. Cy,
=50 K, ‘
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Propionsiure = G, Hy* 0, = v=859K =12 < 7,16 .C =61 K.
v=860PP. =12x717.C =59

bis 60 P.P.
Ameisensaures Methyl = C,* Hf 0,2 = v =84, 7K = 12 > 7,06 .
2. C=69K.
v=854P. =12 7,12.
C="1T0P.
Essigsaures Methyl = G, HP 0,5 =.v =83,9K =12 < 6,99,

C=70K.

Normalbuttersiure = C,* He* 0. v = 108,0 P. =15 <7,19.C =60 P.
Ameisensaures Propyl = C,* Hy* 0,* . v = 106,9 P.P. = 15 < 7,13.

3. C=68P.P.
EssigsauresAethyl = C,* Hg* 0,°.v=107,4K =15><7,16.C =T71K.
v=107,7P.=157,18.C=T1P.

 Isovalerianstiure = Cy® H;(1°0,%. v =130,4 K= 18<7,24.C =63 K.
v=130,6P.P. = 18 < 7,26.C =56
bis 57 P.P.
Isobutters-ures Methyl == C° H,o'0 0,°. v = 127,1 K = 18 < 7,06..
=71K.

v=128,3P.P.=18<17,13.C
—="72P.P.

Ausnahmslos ist die Contraction des Aethers etwa 7fs
mal so gross als die Contraction der isomeren Siure. Aus-
vahmslos ist das Volummaass oder die Stere der Siure etwas
grosser,

§ 5. lch weise . ¢. desgleichen nach: Siedepunkt und
Stere einer ‘Normalverbindung ist etwas grosser, als
Siedepunkt und Stere der isomeren Isoverbindung.
Thorpe hat aus seinen eigenen Beobachtungen ebenfalls
schon richtig entnommen, dass das Volum der Normalver-
bindung etwas grosser ist. Hier weise ich nach, dass die
Contraction der Normalverbindung stets die
kleinere ist. Die vergleichbaren Beobachtungen sind ;
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Normatbuttersiure — C;* Hg* 0,°. v = 108,0 P. = 15 < 7,19.C = 60P.

L. 1 isobuttersiure == C,;*H* 0,*. v = 106,7K =15 7,11.C =62 K.
l v=106,5P.P.=15><7,10.C =63 P.P.

Normaibuttersaures Aethyl = Cg® Hp,"2 0,8, v = 150,8 P. = 21 >< 7,18.
C=69P.
Isobuttersaures Aethyl = Cg° Hyp? 0,8 v =149,7K = 21 < 7,12.C
= T1K.

Normales Heptan = C;7 H,¢'® . v = 162,9 Th. = 23 ><7,08. C = 69 Th.
Aethylamy! = C,7 H;"*. v=162,3T. = 23 < 7,05 . C= 70 Th.

Normales Octan = Cg* Hy™* . v = 186,9 Th. =26 >< 7,19 . C =70 Th.
4. ¢ Diisobatyl = C,* Hy,'*. v = 185,5 Th. = 26 ><7,13. ¢ =70 Th.
v=184,8K =26 <7,10.C=T70K.

§ 6. Fiir intermediire Aetherarten ist 1. e. constatirt,
dass die Aetherart mit kleinerem Atomgewicht der Siure
einen etwas hoheren Siedepunkt, wie schon Linnemann
bewiesen?), und ein etwas grsseres Volum, also Volum-
maass hat. Dem hoheren Siedepunkt nnd Volummaass
eutspricht nun auch die kleinere Contraction. Die Beob-
achtungen sind:

Ameisensaures Aethyl = C*H 80,2 v = 84,7K = 12< 7,06.C = 69 K.
L v=854P.=12x17,12.C=70P,
Essigsaures Methyl = C> H®0,° . v = 83,9 K = 12:<6,99.C =70 K.

Essigsaures Propyl == C;*Hy¢'° 0, . v = 129,5 P.P. = 183%7,16.C =71 P.P.
2. 7 Propionsaures Aethyl = C;* H,,* 0,3. v—=126,7K — 18 < 7,04.C =72 K.
[ v=128,6 P.P.=18<7,13.C="T73P.P,

2) Annal. Chem. Pharm, Bd. 162 8. 39,
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Ameisensaures Isobatyl = C;® H;,* 0,% . v = 130,9 P.P. = 18><7,27.

C=66P.P.
2.0 Isobuttersaures Methyl = C;* H, ' 0,% . v == 127,1 K = 18 <7,06.. C
="71K.
v=1283P.P. =18 7,13 .
C="72PP.
Essigsaures Jsobatyl = C;°IT,,1 0%, v = 149,1P.P. =21 ><7,10. C
= 63 P.P.
4. g b
isobuttersaures Aethyl = C®H;,'* 0%, v = 149,TK = 21 >< 7,13 . C
=Tl K.
Propionsdures Isobatyl — C;7 Hy;* 0,°. v = 175,0 P.P. = 24 < 7,29 .
. C=68DP.P.
5. ,
Isobuttersaures Propyl = C,”H* 0,°. v=1744 P.P. = 24 >< 7,24 .
C=70P.P.
Essigsaures Isoamyl = C;" Hy; 1 0,° . v =175,4K =24 < 7,31.C = 69K,
6.

Isovaleriansaures Aethyl = C;* Hy;** 0,%. v = 174,4 P.P. = 24 >< 7,28 .
C=69P.P.

Isobuttersaures Isoamyl = C,? Hys*® 0,°. v = 221,7P.P. == 30 < 7,39 .
C =68 P.P.

=1

l Isovaleriansaures Isobatyl = Cg® H,'* 0,°.v =217 8P.P, =30 < 7,26 .
C=63P.P

Fiir essigsaures Isobatyl (4) haben Pierre und Puchot
wohl ein etwas zu kleines Volum, fiir Isovaleriansaures
Isobatyl (7) einen zu niedrigen Siedepunkt und eine zu
kleine Contraction erhalten. Ausnahmslos ist sonst mit
dem hoheren Siedepuunkt das grdssere Volummaass und
die kleinere Contraction verbunden.

§ 7. Fiir die vorgelegten Isomerieen von Normal-
verbindungen und Isoverbindungen (§ 5), und
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ebenso von intermediiren Aetherarten (§6) liegen
sich Siedepunkte, Volummaass und Contraction
stets sehr nahe; gleichwohl ist eine gesetzmissige Ver-
schiedenheit derselben durch die Beobachtungen vollig
sicher gestellt. Diese gesetzmiissige Verschiedenheit
ist aber um so fester und sicherer begriindet, als sie
sich vollig iibereinstimmend in dreierlei ver-
schiedenen physikalischen Bigenschaften aus-
spricht: im Siedepunkt, im Volum, und in der Con-
traction. Fiir alle 3 Arten von Isomerieen (§ 4, 5, 6)
gilt vdllig das gleiche Gesetz: der flichtigeremn Ver-
bindung entspricht das kleinere Volummaass, und die
grossere Contraction. Das gleiche Gesetz gilt auch noch
fiir die Isomerie:

Aceton = G, Hy® 02 v = 77,4K = 11 < 7,04.S =56°,3K. C = 72K.

Propylatdehyd —— Cy® Hg? 0,%. v ="75,0P.P. = 11 < 6,82.S = 46°P.P. .
C =178 P.P.

Der fliichtigeren Verbindung entspricht auch
hier die kleinere Stere und die griossere Con-
traction.

Das Volummaass betreffend lisst sich.der Satz
gleichwoh!®nicht auf andere Isomerieen, deren Glieder ganz
verschiedenen chemischen Gruppen angehoren, ausdehnen.

§ 8 Ganz allgemein bestitigt sich jedoch der
zuerst von Pierre ausgesprochene Satz, dass der fliich-
tigeren Verbindung die griossere Contraction ent-
spricht. Die bis jetzt noch nicht erwiihnten, und den Satz
gleichwohl bestiitigenden Isomerieen sind:

I Allylalkohol = C3 H; O . 8§==96°6 Th . C = 59 Th.
| Aceton = Gy H, 0. 8= 56°3K . ¢ =72 K.
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| Anilin = CyH; N H, .8 = 1837 Th. C =49 K. C =51 Th
" Picolin = C, H; N . § =133°5 Th . C = 57 Th.

. [ lsobatylalkoho! = C; H,, 0 .S = 180° P.P.. ¢ == 62 P.P.
“* | Aether = C,H,,0.S =35%7P.. C=T76P.
d Aethylenchlorid = C, H; Cl, . 8 = 83°5Th . 2 —= 61 Th.
" | Aethylidenchlorid = C, H, Cl, . 8 = 59°,9 Th . C = 67 Th.
. | Dem Acetyltrichloridisomer — CyH;Cly . 8 =140°P. . C =50 bis GOP.
21 Acetyltrichlorid = C, Hy Cl, . S = 74°8 P, . C = 67 P.

Ausnahmslos bat das hohersiedende Glied eines
isomeren Paares auch die kleinere Contraction.

§ 9. Fiir die Halogenverbindungen des Phosphous,
Arsens und Antimons habe ich 1. c. nachgewiesen,
dass die Siedepunctsdifferenz entsprechender
Paare abnimmt, die Volumdifferenz aber zu-
nimmt, wenn man vom Phosphor-Paar zum Arsen-
und Antimon-Paar, oder wenn man vom Chlor- zum
Brom- und Jod-Paar iibergeht. Das Volummaass
wichst also bei diesen Verbindungen mit dem Atom-
gewicht der entsprechenden Triaden-Elemente. Eine
vollig analoge Gesetzmissigkeit spricht sich in den Con-
tractiogen aus.

Fir Antimoun, Arsen und Phosphof hat man
die Relationen:

Bromantimon == SbBr;. C=44 K.
* | Bromphosphor = P Br,. C = 47 P,

Chlorarsen — AsCl; . C =54 P.. C = 54 Th.

Chlorantimon = Sb Cl; . C = 47K.
o {
Chlorphosphor = PCl; . C =63 P.. C == 60 Th.

Es ist hier also mit dem hoheren Atomgewicht der
Elemente Phosphor, Arsen und Antimon das gros-
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sere Volummaass und die kleinere Contraction ver-
bunden.

§ 10. Die némliche gesetzmiissige Beziehung stellst sich
in Bezug auf die Elemente Fluor, Chlor und Brom
heraus fiir die Paare:

Bromantimon — Sb Bry. C = 44 K.
Chiorantimon — Sb Cl;. C =47 K.

9 Chlorarsen = As Cl;.C =154 P..C = 54 Th.
" | Fluorarsen = As Fl;.C =67 Th,

Bromphosphor —= P Bry;, C = 47 P.
Chlorphosphor = P Cly. C =63 P..C = 60 Th.

J Bromsilicium = 8i Br;. C =47P,
" | chlorsilicium = Si Cl;. C = 74 P..C = 70 Th.

Wie man sieht, nimmt die Contraction ab, wenn man
vom Fluorid zum Chlorid und Bromid iibergeht.

Auch hier stehen dreierlei physikalische Eigen-
schaften in tbereinstimmender gesetzmissiger Beziehung:
Siedepunct, Volum und Ausdehnung durch die
Wiirme.

Ich mache noch auf die Thatsache aufmerksam, dass
die Contractionen von Bromphosphor und Chlorantimon
vollig gleich sind. Sie findet weiter unten ein Analogon.

§ 11. Fidr die Halogenverbindungen der Alkohol-
radicale habe ich L c. die niimlichen gesetzmiissigen Be-
ziehungen constatirt. Die Siedepunctsdifferenzen
entsprechender Paare nehmen ab, die Volumdifferenzen
nehmen zu, wenn man vom Chlor-Paar zum Brom-
und Jod-Paar ibergeht. Das Volummaass wiichst also
mit dem Atomgewicht des Triadenelementes Chlor, Brom,
Jod. Ich fiige die 1. c. abgeleitete Volumconstitution dieser

Verbindungen bei, welche dadurch gegeben ist, dass in den
[1881. 1. Math.-phys. C1.} 3
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Alkoholradicalen jedes Kohlenstoff- und Wasserstoff-Atom
deh Raum Einer Stere, das Chlor den Raum von drei
Steren, das Brom von vier, das Jod von fiinf Steren
erfiillt.

Auch hier entspricht die dritte physikaliseche Eigen-
schaft, die Ausdehnung durch die Wiarme: dem grésseren
Volummaass kommt die kleinere Contraction zu.
Es ist beobachtet:

Jodisoamyl = Cg° Hy ! J,5 v= 158,8 K = 21 > 7,56 . ¢ = 58K,
1. ¢ Bromisoamyl=C;* H,; "' Br,%. v = 149,2 P. = 20 < 7,46.. C = 62 bis 63P.
Chlorisoamyl = Cg® Hy ' O, v = 136, 9KP. = 197,21, C=66 P,
Jodisobutyl = CFH?J,5. v =1292P.P. =18 < 7,18 . ! = 58 bis
59 P.P.
Bromisobutyl = C,;* H,? Br,*. v=122.9P.P. = 17>< 7,23. C = 64P.P.
Chlorisobutyl = C;*H°Cl,%. v =113 4P.P.=16><7,09.C =68 P.P.

o

Das Volum des Jodisobutyls ist von Pierre und Puchon
ohne Zweifel etwas zu klein beobachtet.

Jodpropyl = C;* H;7J,® . v = 1079 P.P. = 15 >< 7,19.C = 62 P.P.

Brompropyl == Og2H,"Br,*. v = 100,3 P.P, = 14 >< 7,16 . C = 66 bis
67 P.P.

Chlorpropyl = C;* Hy7 C1,%. v = 91,6 P.P. = 13 < 7,05. C = 68 P.P.
Jodaethyl = C,* H# J,5 . = 86,0 P. = 12 > 7,17.C = 60 P.

4. { Bromaethyl = C,? Hy Bry* . v = 784 P. = 11<7,13.C =67 P.
Chloraethyl = C,* HS Cl3. v =T712P. =10<7,12.C=T1P.

Die entsprechenden- Methylverbindungen sind nicht im
reinen Zustande auf ihre Ausdehnung durch die Wirme
gepriift.

Stets nimmt die Contraction ab, wenn man vom Chlorid
zum Bromid und Jodid iibergeht; das Volummaass oder die
Stere nimmt zu. ; '
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§ 12. Dass die Contraction abnimmt, wenn man
von der Chlor- zur Brom- und Jod- Verbindung iiber-
geht, bestittigt sich auch bei den nachfolgenden Paaren,
deren Volumconstitution und Volummaass ich tibrigens hier
vorerst unerirtert lassen muss.

[ Aethylenchlorjod = C, H; C1J . C = 52,8 Th.
1. & Aethylenbromid == C, H; Br, . C = 53 P. C = 54 Th.
] Aethylenchlorid = C, H; Cl,.C =61 P.C =61 Th.

Aethylenbromid und Aethylenchlorjod scheinen
gleiche Contraction zu haben.

9 Phosphorylbromehlorid = P O Br Cl, . C = 55,4 Th.
i J[ Phosphorylchlorid = P O Cl, . ¢ = 554 Th,

3 Bromoform — C H Bry . C = 52 Th.
" | chloroform = CH Cl, . C = 63 P. ¢ — 64 Th.

4 Trichlorbrommethan = C Br Cl; . C == 58 Th.
" | Tetrachlormethan = C Cl;. C = 63 bis 64 P. C = 63 Th.

Dieses Abnehmen der Contraction mit dem Wa ch-
sen des Atomgewichts tritt aber doch nur dann regelmissig
ein, wenn die betreffenden Elemente einer homologen Reihe
angehoren. Fiir Zinn und Titan z. B. scheint diess nicht
der Fall zu seyn, denn es ist beobachtet :

Zinnchlorid =Sn Cl, .C = 64P. C = 63,5 Th,
Titanchliorid —= Ti Cl; . C =55 Th.

Hier ist die Contraction des Zinnchlorids die grossere,
obwohl sein Atomgewicht das grossere ist; aber aunch der
Siedepunct des Titanchlorids liegt hoher,

§ 13. Ganz dasselbe Gesetz stellt sich fiir entsprechende
Schwefel- und Sauerstoff- Verbindungen heraus. Ich
habe 1. c. nachgewiesen, dass die Siedepunctsdifferenz

-3%
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zweiler Sauerstoffverbindungen grosser, die Vo-
lumdifferenz kleiner ist, als fiir die entsprechenden
Schwefelverbindungen. Das Volummaass der
Schwefelverbindung ist daher das grossere, die
Contraction ist kleiner als fiir die entsprechende
Sauerstoffverbindung.

Die Volumeconstitution der” folgenden beiden ersten
Paare ergiebt sich aus der nun bekannten Volumconstitu-
tion der Alkoholradicale,- und der 1. ¢. ermittelten That-
sache, dass der an einwerthige Elemente oder Gruppen
oder an mehrwerthige einwerthig gebundene Sauer-
stoff Eine Stere, der ebenso gebundene Schwefel aber
drei Steren Raumerfiillung hat. Volumconstitution und
Stere des dritten Paares lasse ich hier vorerst unerdriert.

Die vergleichbaren Thatsachen sind:

Isoamylmercaptan = C;* Hy,"'. S H,'. v = 140,1 K = 20 >< 7,01 .
' ¢ =61K.
1.
Isoamylalkohol = C,° H,,*' . O,'H,' .v = 1233 K =18 <6,85.C =
63 bis 64 K.
Schwefelaethyl = C,2 H?S®. G Hyf. v = 121,5P. = 17<7,15. C
=68 P. '
2.
Aether = C,2 Hi8 0,1, G, H® .v = 1062K = 15< 7,08. C= 176
\ ungefihr.

. Thiophosphorylchierid = P. 8 Cl; . C == 55 Th.
“* | Phosporylchlorid = P. O Cl;. C = 60 Th.

Stets ist das Volummaass der Schwefelverbindung das
grossere, die Contraction die kleinere. Das Volummaass
nimmt also, wie in allen vorausgehenden Gruppen, mit dem
Atomgewicht zu, die Contraction nimmt ab.

§ 14. Es ist zuniichst eine interessante Frage, ob die
gleiche gesetzmissige Beziehung auch giiltlg ist fiir die
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Alkoholradicale Methyl, Aethyl und Propyl, damn
Isobutyl und Isoamyl; ob also in analogen Verbindun-
gen derselben die Stere mit dem Atomgewicht des
Alkoholradicals wiachst, die Contraction abnimmt,

Es bestittigt sich zuniichst fir die Halogenver-
bindungen der Alkoholradicale Isobutyl und Iso-
amyl. Man hat:

Jodisobutyl = C,* H,* J,5. v = 129,2 P.P. == 18 < 7,18 . C = 56 bis
1 59 P.P.
Jodisoamyl = C* H; " J,® . v = 1588 K — 21 >< 7,56 .C = 58 K.

Bromlsobutyl = C,* H,*Br,*.v =122, 9 P.P. = 17 > 7,23.C = 64 P.P.

2.\ Bromisoamyl = C,> Hy," Br,*. v = 1492P. = 26 <746 C = 62
bis 63 P.
3 Chiorisobutyl = C,*H,°Cl3. v=1134P.P. = 16 > 7,09. C =68 P,P.

Chlorisoamyl = C;*H,,"'C],>.v=136,9 K P. = 197,21 .C = 66 P.

Es bestittigt sich in gleicher Weise fiir die Isobutter-
sdure und Isovaleriansiure und die entsprechenden Aether-
arten dieser Siuren. Man hat:

Isobuttersiure — C;* H,20,%. v =106,7K =15 > 7,11.C = 62 K.
v=106,5P.P.—=15 > 7,10.C =63 P.P.

LY Isovateriansture = Cg®Hyp00,®. v = 1304 K = 18 <724, C=63 K.
v=130,6 P.P. = 18 <726 . C =

56 bis 57 P.P.
Isobuttersaures Methyl = Cy® H,,'* 0%, v == 127,1 K = 18 >< 7,06 . C
=171K.
N v=1283P.P. =18 < 7,18 .
9 : : =72 P.P.
Isovaleriansaures Methyl — C,° H;,2 0,8 . v = 149,6 K = 21 xm .
© 0=68K. E t

" y=149,8P.P.=21 <7 13.C
| — 63 P.P.
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Isobuttersaures Aethyl = C¢®H,'? 0,°. v = 149,7K = 21 < 7,13 . C
=T K.
v=151,9P.P. = 21 < 7,23.C
3. =69 P.P.

Isovaleriansaures Aethyl = C,7 Hy,* 0,°. v = 174,7P.P. = 24 >< 7,28 ,
C=69P.P.

Isobuttersaures Isobutyl — Cg® Hy6'® 0,2, v=199,9P.P. == 27 < 7,40 ,
C="71PP

Isovaleriansaures Isobutyl = Cy? H,'* 0,°.v = 217,8 P.P. = 30 < 7,26 .
= 63 P.P.

Hier ist ohne Zweifel Volum und Contraction des iso-
valeriansauren Isobutyls nicht genauw bestimmt, auch das

Volum des isobuttersauren Isobutyls wohl etwas zu gross
erbalten.

Isobuttersaures Isoamyl = Co° H,g"* 0,%. v==221,7P.P. = 30 >< 7,39.

C=67TP.P.
5.{ lsovaleriansaures Isoamyl = Cyo'° H,2°0,%, v==244,6 K = 63>< 7,41 .
C = 67K. i
v=2457P.P. =33 "745.

C=65P.P.

Die Contractionen, obwohl sie sich stets sehr nahe
liegen, entsprechen doch ausnahmslos der Regel. Wenn
das Volummaass des vierten Paars nicht entspricht, so
kommt diess unzweifelhaft nur auf Rechnung ungenauer-
Beobachtungen. Man hat noch das Paar:

Isobuttersaures Propyl = C; H,,1* 0,° . v = 174,4 P.P. = 24 >< 7,27

C="170P.P.
6.

tsovaleriansaures Propyl = C*H ¢! 0,%. v = 198,6 P.P. =27 < 7,36 .
C="74P.P.
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In diesem sechsten Paar widerspricht die Contraction;
aber ich zweifle, ob die von Pierre und Puchot untersuchten
Prophylitherarten rein genug gewesen sind.

Die Regel bestiittigt sich auch fiir

Isobutylaldehyd = C,*H,* 0,2. v=96,3P.P. =14 >< 6,88 .C =76 P.P.

Isoamylaldehyd = Cy° H,0® 0,2 .v=118,6 K =17 6,98. C = 68 K.
v=118,7P.P. =17<6,98.C=70P.P.

Dagegen muss ich es in Frage stellen, ob sie auch fiir
die entsprechenden Alkohole giiltig ist. Die Beobacht-
ungen sind:

1sobatylalkohol = C*H,° O, H,'. v = 102,3 P P. = 15<6,83.C =62 P.P,

1soamylalkohol = C;* H,,"' O,' H,'v == 123,6 K = 18 >< 6,87.C =63 K.
v=1922,8P. = 18><6,82.C =61P.

§ 15. Die allgemeine Regel, dass mit dem hoheren
Atomgewicht das grossere Volummaass und die kleinere
Contraction verbunden ist, bestittigte sich fiir die Alkohol-
radicale Isobutyl und Isoamyl in ihren Halogenoverbindun-
gen, ihren Siuren, den diesen Siuren entsprechenden Aether-
arten, und in jhren Aldehyden.

Vergleichen wir nun die Essigsiure und Propionsiure
und ihre Aetherarten, so hat man:

Essigsure = C,'HC,' 02 . 0,'H,*v - 634K =9 ><7,04.C = 59 K.
L. § Propionsiure = C,? H;*C,* 0,%. 0,'H,' v=859K = 12< 7,16, C =61 K.
v=86,0P.P.=12><7,17C=59bis 60 P.P.

Essigsaures Aethyl = 0;* H,* 0,5, v=107,4K = 157,16 .0 =T1 K.
v=107,7P.=15><7,18.C=71P.
Propionsaures Aethyl = C;* H,, 0,. v—=126,7K = 18 < 7,04.C = 72 K.
v=128,6 P.P.=18><7,14.0=T3P.P.
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Essigsaures Propyl = C;® Hyo! 0,* . v = 129,5 P.P. = 18 > 7,19 . C
= T71P.P.
3.
Propionsaures Propyl = C,° Hi,'2 0.2 . v = 1520 P.P. == 21 >< 7,24 .
C="17PP.
Essigsaures Isobutyl = Cy° H,,'? 0, = 149,1 P.P. = 21 < 7,10 . C
= 68 P.P.
4, )
Propionsaures Isobutyl = C,7 H;,™ 0,3 = 175,0P.P. = 24<7,29 . C
=T77P.P.

Das Volummaass der Verbindung von hdherem Atom-
gewicht ist hier der Regel entsprechend (mit Ausnahme
von 2) das grossere. Aber aus allen 4 Paaren miisste man
s¢hliessen, dass die Contraction der Propylverbindung
im Widerspruch mit der Regel die grossere ist, wenn man
die Verbindungen der Propionsiure fiir rein genug beob-
achtet halten wollte. Ob .diess der Fall ist, muss ich vor-
erst dahin gestellt seyn lassen.

§ 16. Es eriibrigt die Untersuchung der Frage, ob in
den Aetherarten der nimlichen Siure die Contraction
mit wachsendem Alkoholradical abnimmt.

Fir entsprechende Methyl- und Aethyl- Verbind-
ungen hat man die Relationen:

Ameisensaures Methyl = C,2 H,* 0,% v = 63,1 K = 9>< 7,01 .Cgy =50 K.
1. { Ameisensaures Aethyl = C;* He® 0,% v = 84, 7K = 12¢7,06 (g =50K.
l v=85,4P. =12<7,12.

Essigsaures Methyl = Cy® He® 0,%. v =83,9K = 12<6,99 . C =70K.
2. | Essigsaures Aethyl == C;* Hy® 0,2 . v=1074K =15« 7,16.C=171K.
, vy=107,7P. =15 7,18. 0 ="71P.
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Isobuttersaures Methyl = C;5 Hy1° 0,* . v = 127,1 K = 18 < 7,06 . C
=T71K. it
v=—128,3P.P. =18 < 7,13.
5 C=12P.P.
"] Isobuttersaures Rethyl == C° Hyp2 0. v = 149,7K = 21 < 7,12. C
= T1K.
v=151,9PP. =21 < 7,23
C=69P.P.
Isovaleriansaures Methyl = C¢° H,'2 0,3 . v = 149,6 K = 21 < 7,12 .
C=68K. B
v=149,8 P.P. =21 7,13 .
5 ¢ =63 P.P.
Isovaleriansaures Aethyl == C;" Hy,"*0,%, v=174,7P.P. =21 < 7,28 .C
=69 P.P.

[ Benzo®saures Methyl = Cg Hy O, . v=152,0K ==21<7,24. C =58K.
2\ Boracasanros Rethyl’= Gy, O v =ST75 1K =24 <730, C=58K.

Das Volummaass der Aethylverbindung ist der Regel
entsprechend in allen 5 Paaren grisser beobachtet; aber
die Contractionen liegen sich in jedem Paar so nahe, dass
sie fiir gleich zu erachten sind. Falls in der Natur Unter-
schiede begriindet seyn sollten, miissten sie jedenfalls so
klein seyn, dass sie von den bisher unvermeidlichen Beohb-
achtungsfehlern meist {iberdeckt werden.

§ 17. Vergleicht man jedoch die Alkohole und Al-
dehyde, so hat man:

. {Ho|zgeist:01‘H33.011H11.v:4 BK=6>7,05.C=>59bis60 K.
Alkohol = C2 H® . O,* Hy . v = 622K = 9<6,91.C =59 K.
Aldehyd = C;' H;3. €' 02 . H,'. v = 56,9 K = 8>< 7,11
v=568P. =8 7,10.C =78P.

Propylaldehyd = C,* Hy*. C,* 0,2, H,'. v ="75,0 P.P. = 11 < 6,82. C
= T8 P.P.
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Hier nimmt, wie ich schon 1. ¢. hervorgehoben habe,
das Volummaass mit dem Atomgewicht des Alkoholradicals
unzweifelhaft ab.

Das Zunehmen des Volummaasses mit dem Atomgewicht
entsprechender Verbindungen ist daher zwar die Regel,
aber keineswegs eine allgemeine Thatsache.

§ 18. Ich lasse aus dem schon § 15 erwihnten Grunde
die entsprechenden Aethyl- und Propyl-Aetherarten
der ndmlichen Siure hier unberiicksichtigt. FEine klare
Regel stellt sich zur Zeit bei denselben nicht heraus.

Ebenso lassen aueh die entsprechenden Isobutyl- und
[soamyl-Aetherarten der nimlichen Siure in Bezug auf die
Contractionen, die sich wie es scheint zv nahe liegen,
keinen Unterschied bestimmt genug erkennen, doch nimmt
das Volummaass bei denselben mit dem Atomgewicht des
Alkoholradicals der Regel entsprechend unzweifelhaft zu.

Auch bei den Aetherarten der ndmlichen Siure tritt
tibrigens ein Abnehmen der Contraction und Zunehmen
der Stere mit wachsendem Alcoholradical sehr deutlich her-
vor, wenn man die Verbindungen weiter von einander ab-
liegender Radicale, z B. des Aethyls und Isoamyls,
mit einander vergleicht. Man hat die Relationen:

l EssigsauresAethyl = C*H,* 0,2 . v=107,4K = 157,16 .C = 71 K.
15 v=107,7P. =15 < 7,I8.C="TL P.
. Essigsaures Jsoamyl — C,7 H, 1 0,3, v==175,4 K =24><7,31. C = 69 K,

Isobuttersaures Aethyl — C,° H;,* 0,2, v = 149,TK = 21 < 1,
C="T1K.

8]

v =151,9P.P. =21 < 723.C
2. =69 P.P.

Isobuttersaures Isoamyl = Cy® Hy'* 0,°. v=221,7P.P. = 30><7,39.
C=67P.P.
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Isovaleriansaures Aethyl = C," H;,1* 0,° . v=174,7P.P.—=24 < 7,28.C

= 69 P.P.
3. | 1sovaleriansaures Isoamyl = C;,'° Hy?®0,% . v =244,6 K =33 < 7,41 .
C=67K.
v=245,T7P.P. =33 < 745.

C=65P.P.

BenzoBsaures Aethyl — CyH,, 0, . v=175,1K =24 < 7,30. C=58K.
BenzogsauresIsoamyl = Cyo Hyg 0, . v==246,4 K =— 33><7,41. C=47K.

Stets ist ganz nach der allgemeinen Regel mit dem
grosseren Volummaas des Aethers von hoherem Atom-
gewicht auch die kleinere Contraction verbunden.

§ 19. Nur die Alkohole befolgen, wie ich schon
L. c. hervorgehoben habe, die umgekehrte Regel, indem
der hohere Alkohol die kleinere Stere und die gros-
sere Contraction hat.

Aethylatkohol = C,? He® 0,1, v=162,2K =9><6,91 .C =59 K.
v=61,7P,=9><6,86.C =57P.

bis 64 K.

) 1soamylatkohol = C4° H,,2 O,F. v = 128,6 K = 18 < 6,57 . C = 63
l v=122,8P. = 18><6,82.C = 61P.

Die Umkehrung der gewdhnlichen Regel bei den
Alkoholen spricht sich 1 c. auch in den Siedepuncts-
relationen aus.

In Bezug auf das Volummaass, nicht in Bezug auf die
Contraction, befolgen auch die Aldehyde die umgekehrte
Ordnung ; denn man hat:

[ Aldehyd = O Hy 02 . v = 56,9 K = 8 >< 7,11

J v'==56,8'P. = 8 >< 7,10+ "= T8F:

] Isoamylaldehyd = C;*Hy'°0%. v = 118,6 K=17<6,98. C =63 K.
S v=118,7P.P. == 17><6,98 P.P..C =70 P.P.
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§ 20. Vergleicht man noch die Contractionen der
Alkohole und Séuren, so ergeben sie sich nahe gleich
gross fiir die Paare: '

[ Weingeist— C, H; 0. C=59K.C=57P.
l Essigstiure — C; H; 0, . C =59 K.

9 § Propylalkohol = C; H; 0. C =57 P.P.
"1 Propionsture —— C; Hy O, . € = 59 bis 60 P.P..C =61 K.

: | Gdhrungshutylalkohol = C; H,q O . C =62 P.P.
"\ Isobuttersture = C; Hy 0,. C =62 K. C = 63 P.P.
% | 1soamylalkohol = C; Hy, 0. C—=63bis 64 K. C=61P.
" 1 1sovaleriansiure = C; Hy, 0, . C = 63 K . C = 56 bis 57 P.P:

Doch 1ist sie fiir die Sdure etwas kleiner bei den
Paaren:

; { Holzgeist— CH, 0. C=>59bis60K.C—=63P.
" | Ameisensiure = CH, 0,. C == 54 K.

, [ Benzotalkohol— C;H;0.C=51K.

™\ Benzosstiure == C; H; 0, . C — 47 K.

§ 21. Ordnet man alle auf ibre Ausdehnung durch die
Wirme beobachteten Fliissigkeiten nach der Grésse threr
Contraction fiir eine Abkiihlung von 50° unter ihren Siede-
punct, so steht das Wasser mit der kleinsten Con-
traction C = 30 K obenan; dann folgen Bromantimon
mit C=44 K; Chlorantimon und Bromsiliciom
mit C = 47 K u. P.; Bromphosphor mit C =47 P.
48 Th. Sofort folgt nun die grosse Mehrzahl der aroma-
tischen Verbindungen: Benzoésiure und Benzoé-
saures I[soamyl mit C =147 K; Anilin und Nitro-
benzol mit ¢ =49 K; Phenol mit C = 50 K; Naph-
talin und Benzoéalkohol mit C= 51 K; Chlor-
benzoyl mit C=52 K; Bittermandeldl mit C=53 K;
Cyanphenyl mit C=54 K us f
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Nun erst reihen sich diejenigen Verbindungen der
Fettreihe an, welchen die kleinste Contraction zu-
kémmt, wie Ameisensiure mit C= 54 K; einige Jod-,
Brom- und Chlorverbindungen, dann Alkohol und
Holzgeist, mit C=57 bis 59 K; die letzten Glieder der
aromatischen Reihe, wie Cymol und Benzoésaures
Methyl und Aethyl mit C =58 K.

Es haben daher alle Verbindungen der Fettreihe
grossere Contractionen als die entsprechenden Verbindungen
der aromatischen Reihe. Die kleinsten Contractionen
der Fettreihe entsprechen ungefihr den grossten der aro-
matischen Reihe.

§ 22 Es ist sehr merkwiirdig, dass sich in den Vo-
lumen bei Kochhitze ein analoges Verhiiltniss der Ver-
bindungen der Fettreihe und entsprechender der aroma-
tischen Reihe ganz und gar nicht ausspricht. Vielmehr hat
das Phenyl = C; H; mit dem Isobutyl = C, H, in allen
entsprechenden Velbmdungeu wirklich gleiches Volum
bei viel kleinerer Contraction. In der That ist beobachtet:

{ Phenol = C; Hy. OH. v —=103,0K.C—=50K.
Isobutylalkohol = C; Hy. OH.v=—=102,3 P.P..C= G2 P.P.

] Bittermandell = Cy Hy . CO. H.v=1185K.C—53 K.

l Iseamylaldehyd = C, H, . CO. H.v=118,( K.C =68 K.
v=118,7P.P..C=70P.P.

Isoamylalkohol =C;HyCH,.OH.v—=128,6 K.C =63 bis 64 K.

Benzo#alkohol = C3Hy; . CH, .OH . v=1228 K .C =51 K
3
v=1228P..C=61P,

Benzo8saures Methyl — C; H; . CO . OCH, . v=—152,0 K .C =53 K.

4. 1 lsovaleriansaures Methyl — C, Hy . CO . OCH,.v=149,6 K.C = 68 K.
| v==149,8 P.P..C =68 P.P.

[ Benzosaures Aethyl — CG Hy.CO0.0.CH; . v=1751K.C=58K.
" Isovaleriansaures Aethyl — C, Hy. C0.0.C, Hy, v == 174,7 P.P. . C— G P.P.
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Benzotsaures lsoamyl = C3 ;. C0.0.C; Hy; . v=246,4K.C—=47K.

6.< Isovaleriansaures Isoamyl = C; Hy. C0.0.C; Hy; . v—244,6 K. C=67K.
v==2457P.P..C—65P.P.

Cymol = CH, . C, Hy . v—=1843K . C =58 K.

7. Diisobutyl = C, Hy. C; Hy. v=—=184,8 K. C =70 K.
v==185,5Th. C==69,5 Th.

Nur Benzoésiure und Isovaleriansiure stim-
men nicht so genau, vielleicht weil das Volum der Benzoé-
giure bei dem hohen Siedepuncte derselben nicht ebenso
scharf zu bestimmen war. Man hat:

Benzodsiure = C4 1I;.CO. OH.v—=126bK.C=47K.

8.{ Isovaleriansiure == C; Hy. CO . OH . v== 1304 K .C =63 K.
v=—130,6 P.P..C — 56 bis 57 P.P.

Mir scheint aus dieser itherraschenden Uebereinstimmung
der Volume entsprechender Phenyl- und Isobutyl-Ver-
bindungen in Kohlenwasserstoffen, Alkoholen,
Aldehyden und zusammengesetzten Aetherarten
hervorzugehen, dass Phenyl und Isobutyl bei gleicher
Dampfspannung wirklich gleiche Volume haben.

Das Contractionsverhiltniss schwankt von 1,17 bis 1,40,
und ist im Mittel = 1,25, d. h. die Isobutylverbindung
hat durchschnittlich eine 5amal so grosse Con-

traction als die entsprechende Phenyl-Ver-
bindung.

§ 23. Man kanu diese Gleichheit der Volume ent-
sprechender Phenyl- und Isobutyl- Verbindingen, obwohl
sich eine andere Hrklirung, auf die ich hier nicht niher
eingehen kann, besser empfiehlt, zwar daraus zu erkliren
‘versuchen, dass im Phenyl = C; H; zwei Atome Kohlenstoff
den nimlichen Raum einnehmen, wie vier Atome Wasser-
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stoff im Isobutyl = C, Hy, man darf aber nicht, wie es
frither geschehen ist, daraus schliessen, dass iiberhaupt ein
Atom Kohlenstoff den niimlichen Raum erfiille, wie zweil
Atome Wasserstotf. In all den Verbindungen, deren Volum-
constitution ich im Vorstehenden mitgetheilt habe, nehmen
vielmehr ein Atom Kohlenstoff und ein Atom Wasserstoff
den nimlichen Raum einer Stere ein.

Es hiingt hiernach lediglich von der hesonderen
Structur des Phenyls und Isobutyls ab, dass ihre Volume
ithereinstimmen.

Es sind im Vorhergehenden vielfache Belege beigebracht
worden, dass das Volummaass entsprechender Verbindungen,
die Stere hei Kochhitze, in der Regel mit dem Atom-
gewicht wichst, nur hei den Alkoholen und den
Aldehyden der Normalreihe nimmt sie mit-dem
Atomgewicht ab; das Verhiltniss des Volummaasses
zweier Verbindungen wird sich in der Regel fiir die einem
andern Druck, als dem von Einer Atmosphire, ent-
sprechenden Kochpuncte indern.

Die Sterengleichheit der verschiedensten
Paare entsprechender Phenyl- und Isobutyl-Verbindungen
schliesst einen solchen Wechsel aus; sie wird unzweifelhaft
auch fiir andere correspondirende Temperaturen,
d. h. fir die jedem anderen Druck entsprechenden Siede-
temperaturen derselben giiltig bleiben.

Vou den hier erwiihnten Phenyl- und Tsobutyl-Paaren
ist bis jetzt keines auf die Abnahme oder Zunahme der
Spannkraft seiner Dimpfe mit der Temperatur untersucht.
Aus dem Zusammenhang der ermittelten Volum- und Con-
tractions-Verhiltnisse glaube ich jedoch die theoretische
Vorausbestimmung wagen zu diirfen, dass eine
Phenyl-Verbindung um etwa %5imal so viele
Grade abgekiihlt oder erwiirmt werden muss,
als die entsprechende Isobutyl-Verbindung,
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wenn ihre Dampfspannung um gleich viel er-
niedrigt oder erhoht werden soll; denn diess ist
die Bedingung, dass die Volume beider auch bei den
einem anderen Druck entsprechenden Siedepuncten derselben
gleich bleiben.

§ 24. Fiir jeden Kern scheinen die Contractionen seiner
Verbindungen, kleine relative Verschiebungen abgerechnet,
im Allgemeinen die gleiche Ordnung zu befolgen. Die
kleinste Contraction -entspricht dem Alkohol, der
Siure und dem Jodid, dann folgen das Bromid, die
zusammengesetzten Aetherarten und das Chlorid;
die grosste Contraction hat stets das Aldehyd und, so
weit beobachtet, das Cyanid. So hat man:

Alkohol C =57P..C =59 K.
Essigsture C = 59 K.
Jodaethyi C = 60 P.

Propylalkohol C = 57P.P.
Propionsiure C = 59 bis 60 P.P. .
C=61K.

Chioraethyl C = 71 P.
Aldehyd C = 78 P.

Jodisobutyl C = 58 bis 59 P.P.
Isobutylalkohol C = 62 P.P.

Bromisobutyl C — 64 P.P.

Chlorisobutyl C = 68 P.P.
Isobutylaldehyd C —= 76 P.P.

Isobuttersiure C =62K.C == 63P.P.

Isobuttersaure Aether C — 67 bis 71.

Bromaethyl C == 67 P. 2.
Essigsaure Aetherarten C — 69 bis 71.

Jodpropyl C = 62 P.P.
Brompropyl C = 66 bis 67 P.P.
Chlorpropyl C = 68 P.P.
Propylaldehyd C = 78 P.P.

Jodisoamyl C = 58 K.
Isoamylalkohol C = 61 P.. C = 63K
Isovaleriansiure C = 63 K.
Bromisoamyl C = 62 bis 63 P.
Isovaleriansaure Aether C = 65 bis68
Chlorisoamyl C = 66 P.
Isoamylaldehyd (=68 K C=70PP.

Benzosiure C — 47 K.

Anilin C =49 K.

Benzo¥saure Aether C == 47 bis 58 K
Bittermandelgl C — 53 K,

[

5. J Benzoéalkohol C —= 51 K.
|
|

Cyanphenyl C = 54 K.
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§ 25. Es lassen sich nun aus den mitgetheilten That-
sachen einige practische Regeln gewinnen fiir die Be-
rechnung des Volums einer Verbindung bei Kochhitze
aus ihrem beobachteten Volum bei 0° cder mittlerer
Temperatur, und der beobachteten Ausdehnung
einer anderen Substanz durch die Wiirme, deren Aus-
dehnung mit der zu untersuchenden voraussichtlich iiber-
einstimmt, oder in bekanntem Verhiiltnisse steht. Schon
H. Kopp hat 1856 zum Zwecke des Studiums der Volum-
verhiiltnisse fliissiger 'Korper bei Kochhitze mehrfach solche
Berechnungen ausgefithrt. Seitdem ist das Beobachtungs-
material ausserordentlich angewachsen, und viele lehrreiche
Thatsachen lassen sich feststellen, wenn die Volume bei
Kochhitze in richtiger Weise berechnet werden konnen. Die
wirkliche Ausfithrung solcher Rechnungen wird die Basis
einer anderen Untersuchung bilden. Aus dem Mitgetheilten
ergeben sich fiir diesen Zweck unter Anderen die nachfol-
genden Anhaltspunkte.

1. Zur Berechnung der Ausdehnung eines Alkohols
der Fettrethe kann man ohne erheblichen Fehler diejenige
der entsprechenden Siure anwenden und umgekehrt; weil
die Contractionen der Siuren und Alkohole sich stets sehr
nahe liegen.

2. Zur Berechnung der Ausdehnung der Verbindung
eines Alkoholradicals der Normalreihe kaun man ohne er-
heblichen Fehler diejenige der entsprechenden Verbindung
des benachbarten normalen Alkoholradicals benutzen,
weil die Contractionen fiir die wachsenden Alkoholradicale
der Normalreihe sich nur sehr langsam #ndern. Rascher
scheint diese Aenderung bei den Isoverbindungen statt zu
haben, denn die Contraction einer Isoamylverbindung ist
stets etwas kleiner als diejenige der entsprechenden Isobutyl-
verbindung.

3. Die Contraction des Bromids eines Alkoholradicals
[1881. 1. Math.-phys. CL} 4
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ist stets sehr nahe genau die mittlere zwischen der Con-
traction des Chlorids und des Jodids dieses Alkohol-
radicals.

4. Die Contraction des Chlorids und des Acetats
eines Alkoholradicals stimmen meist nahe iiberein.

5. Die Ausdehnung einer Phenylverbindung ist
etwa %1mal zu nehmen, um die Ausdehnung der entspre-
chenden Isobutylverbindung zu erhalten.

6. Sehr nahe liegen sich die Ausdehnungen der ent-
sprechenden isobuttersauren und essigsauren Aether-
arten, so dass eine nach der anderen berechnet werden kann,

7. Die Ausdehnung einer Aetherart ist etwa */s mal
so gross als die Ausdehnung der dieser Aetherart isomeren
.Séure der Fettreihe.

Auch diese Beziehung wird in manchen Fiillen zu einer
angeniherten Berechnung dienlich sein.

- § 26, Es ist dargelegt worden, dass die Grosse der
Stere verschiedener Verbindungen bei ihrer respectiven Koch-
hitze nicht vollig die gleiche ist; sie schwankt gesetz-
miissig in engen Grenzen und nimmt in der Regel (jedoch
nicht bei den normalen Alkoholen und Aldehyden) mit
wachsendem Atomgewicht in jeder Reihe etwas zu. Der
grosseren Stere entspricht in diesen Fillen die kleinere
Contraction. Wenn das Dalton’sche Gesetz giltig wiire,
wonach die Fliissigkeiten von ihren Kochpunkten ab um
gleichviel Grade erwirmt oder abgekiihlt werden miissten,
damit ihre Dampfspannung sich in gleicher Weise findere,
so hitte offenbar die grossere Stere bei Abnahme des Drucks
die kleinere Contraction, und die Steren miissten hei niederen
Drucken bei den respektiven Kochpunkten sich noch mehr
von der Gleichheit entfernen.

Die wirkliche gleiche Abnahme der Spannung der
Dimpfe, soweit dahin gehorige Beobachtungen vorliegen,
scheint jedoch in homologen Reihen bei niederen Drucken
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fir die Glieder von hoherem Atomgewicht grossere Ab-
kithlungen zu erfordern, und dadurch die Wirkung der
kleineren Contraction fiir gleichviel Grade mehr als abzu-
gleichen. 'Wo man in der That eine dahin gehdrige Rech-
nung ausfiihren kann, scheinen desshalb die Steren der
Fliissigkeiten einer homologen Reihe bei correspondirenden
Temperaturen um so mehr der Gleichheit sich zu
nihern, je niederer die Drucke sind.

§ 27. TIch will diese Rechnung fir die Fettsiure-
reihe, fiir welche Landolt®) die Dampfspannungen bei ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt hat, vorlegen. Ich gebe
fiir jede Siure das Molecularvolum beim Kochpunkt fiir
Fine Atmosphire Druck und die entsprechende Stere, wie
ich sie 1. c. abgeleitet, und im Vorausgehenden mitgetheilt
habe, an; fiige dann bei, um wie viel Grade sich die be-
treffende Siure nach Landolt abkiithlen muss, damit ihre
Didmpfe von der Spannung von 760 mm auf die Spannung
von 30 mm herabsinken, und bezeichne diese Anzahl Grade
durch At. Dann fiige ich noch die fiir dieses At nach
Kopps oder Pierres Ausdehnungsversuchen berechnete Con-
traction in 10000 Theilen des Volums bei Kochhitze bei.
Hiernach hat man:

Ameisensiure — C,' Hy? 0,°. v =~ 41,8 K =6 < 6,97 . At =80°8L . C
—= 337 K.
Essigsdure = C,* H,*0,°. v=63 4 K=9 < 7,04. A\t =88°,1 L. C-= 970 K.
Propionsiure — Cy° H0,° . v =859 K = 12< 7,16 . At = 8891 L. C
g — 1010 K.
Normalbuttersiure = C;* H20,%. v ==108,0 P. = 157,19, A\t =—99%4 L.
C=1118P.
Isovaleriansiure — C;* H,"* 0>, v —=130,4 K =18 :x 7,24 . At =105%8 L .
C =1202 K.

Man sieht, dass mit wachsendem Atomgewicht die Stere

zunimmt; aber auch At nimmt zu; und weil der grosseren

3) Annal. Chem. Pharm, Supplem. VI. S. 129,
4_*
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Stere auch die grossere Contraction entspricht, so ndhern
sich die Steren der Gleichheit.

Berechnet man nun nach den Kopp’schen und Pierre’-
schen Ausdehnungsbeobachtungen die Molecularvolume fiir
die dem Dampfdruck von 30 mm entsprechenden Siedetem-
peraturen, so erhilt man die Reihe:

Ameisensiiure = C,' H,? 0.°. v = 38,3 K = 6 .~ 6,33,
Essigsiure — Cy? H;* 0, v=">57,3 K = 9 ><6,37.
Propionstiure — C,® H 0.8 . v — 77,2 K — 12 >< 6,43.
Normalbutterstiure = C,* H,® 0,% . v — 95,9 P, == 15 >< 6,39.
Isovaleriansiure — C;® H;,1° 0% . v = 114,7 K == 18 ><6,37.

Bei 30 mm Druck sind also die Steren der Ameisensiinre,
. Essigsiiare, Normalbuttersiure und Isovaleriansiure wirlk-
lich schon gleich, im Mittel = 6,38; nur die Propion-
siure stimmt nicht genau, wohl weil es bis jetzt nicht zu
gelingen scheint, sie rein genug darzustellen.

§ 28. In einer Arbeit iiber Siedepunkte und correspon-
dirende Temperaturen, die ich hoffe bald vorlegen zu konnen-
weise ich nach, dass, wie diess auch ans den Regnault’schen
Beobachtungen der Dampfspannungen von Chloraethyl,
Bromaethyl und Jodaethyl, und aus den Landolt-
schen fiir die Fettsiuren hervorgeht, — dass fiir die
Glieder einer solchen Reihe die Differenz correspon-
dirender Siedetemperaturen mit dem Druck abnimmt,
und mit wachsendem Drucke sich einem fiir hohere
Drucke constanten Werthe nithert. Dieser Grenzwerth
ist fiir die genannten Siuren nach Landolt schon bei Kiner
Atmosphire Druck erreicht.

Dass sich die Steren solcher Fliissigkeiten bei niederen
Drucken der Gleichheit nihern, wie diejenigen der
Fettsiuren, wird sich wohl fiir alle die Gruppen
bestittigen, fir welche ich im Vorstehenden Abnahme
der Siedepunktsdifferenz der Paare, Zunahme des Volum-



Schrider: Die Ausdehnung von Flissigkeiten durch die Wirme. 53

maasses und Abnahme der Contraction mit wachsendem
Atomgewicht nachgewiesen habe.

Es scheint diese fiir Fliissigkeiten geltende Thatsache
einer Beziehung der Koérper in Gasform zu entsprechen.
Fir gasformige Korper ist die Gleichheit der Mole-
cularvolume (und also des Volummaasses oder der Stere)
bei gleichem Druck und gleicher Temperatur nur streng
giiltig fir sehr verdinnte Gase bei niederen Drucken;
nicht selten weichen bei hohen Drucken auch die Mole-
cularvolume der Gase, und also ihre Steren, von der volligen
Gleichheit mehr und mehr ab.

§ 29. Ich erkenne in der Thatsache, dass sich das
Volummaass entsprechender fliissiger Korper fiir sehr niedere
Drucke der Gleichheit nihert, ebenso auch eine Ana-
logie fiir das Verhalten fester Korper.

Fiir feste Korper, deren Dampfspannung bei gewthn-
licher Temperatur meist der Grenze Null zueilt, erscheint
die Stere nicht selten fir ganze Gruppen von ent-
sprechenden Korpern als nahe constant, wie ich diess
nun fiir so viele Reihen derselben festgestellt habe,

Wir vermogen die correspondirenden Tempera-
turen fiir feste Korper bis jetzt nicht anzugeben. Die
Differenz correspondirender Temperaturen zweier fester
Kbérper ist, dem niederen Dampfdruck entsprechend, wahr-
scheinlich kleiner, als die Siedepunktsdifferenz der ent-
sprechenden Fliissigkeiten. Aber wenn sie auch etwas
grosser wire, so wiirde diess doch nicht hindern, bei gleicher
mittlerer Temperatur, oder z. B. bei 0° die Steren fester
Korper fiir zahlreiche Gruppen nahe fibereinstimmend
zu finden, weil die Ausdehnung fester Korper durch die
Wiirme in der Regel eine so geringe ist, dass sie z. B. fiir
100° auf die Ziffern des Molecularvolums, so weit sich das-
selbe bis jetzt genau beobachten lisst, meist noch keinen
sehr erheblichen Einfluss auszuithen yvermag.
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In dieser Weise kann man sich eine theoretische
Rechenschaft geben iiber das hei festen Korpern waltende
Sterengesetz, wie ich dasselbe in den Sitzungsberichten
der K. Akademie der Wissenschaften 1877 erstmals aus-
fiihrlicher entwickelt habe. Man gelangt dadurch zu einer
zwar noéh hypothetischen, aber insofern werthvollen
theoretischen Aufassung. als dieselbe fiir Gase, Fliissig-
keiten und feste Korper iibereinstimmende Giiltigkeit hat.

§ 30. Fir die Richtigkeit des Sterengesetzes spricht
noch eine andere sehr bemerkenswgrthe Thatsache.

Die Volumformeln im festen und fliissigen Zu-
stande erscheinen, wie 1. ¢. schon hervorgehoben, in der
Regel identisch, oder mit anderen Worten: die Volum-
cconstitution der Korper im festen und fliissigen Zu-
stande, so weit solche Vergleiche his jetzt mdglich sind, ist
meist durch die nimliche Formel dargestellt.

. S0 erscheint das mit einwerthigen Elementen oder
Gruppen verbundene Chlor im festen und fliissigen
Zustande als Cl;3, das Brom als Br; % Es ist z. B. wie
ich dargelegt habe.*)

Festes Chlorkalium —= K* C1,* — 7><5,4 - 37,8.
,» Chlornatrium = Na? C1,3 = 53< 5,4 - =27,0.
» Bromkalium = K * Br* — 8> 5,4 43,2,
,» Bromnatrium — Na?Br,* — 6><5,4 — 32,4.

Fliissiges Chlorpropyl — C,° H,” C1,* = 91,6 — 13 >< 7,05.
»  Chloraethyl = Cy2 Hy® C1° = 71,2 — 10>< 7,12
»  Brompropyl == G, H,” Br,* == 100,3 == 14 >< 7,16.
,»  Bromaethy — C,¢ H® Br* = 784 — 11 7,13,

Die feste Stere ist etwa 5,4, die fliissige heim
Kochpunkt ist etwa 7,1, und es steht lediglich Propyl

4) Anmnal. Chem. Pharm. Bd, 192 8. 295 u ff.
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= (,*H,7 und Aethyl = C,* H;® u. s. f. an der Stelle von
K,* und Na,? in den festen Verbindungen.

Es sei noch ein zweites Beispiel vorgefiihrt.

Fiw feste Ameisensiure und Essigséure hat
Pettersson die Molecularvolume sehr genau festgestellt; fiir
erstere v = 32,4 ; fiir letztere v = 48,7. Nun ist nach dem
Sterengesetz hieraus zu entnehmen : g

Feste Ameisenstiure -~ C,! Hy? 0,8 = 6< 5,4 =324 wie beob.
. Essigsiure = C,? H;* 0, == 9 >< 5,4 == 48,6 wie beob.

Aber fiir diese fliissigen Sduren beim Kochpunkt

hat sich damit vollig {ibereinstimmend ergeben:
Fliissige Ameisensdure = C,' H,? 0,3 = 41,8 —= 6 >< 6,97.
»  Essigsiure = G2 H,* 0,3 = 63,4 — 9><7,04.

Die Volumconstitution ist im festen und fliissigen

Zustande vollig die gleiche; nur die Griosse der Stere

_ist verschieden.

Ganz dasselbe gilt ferner von den festen Silber-
salzen und den fliissigen Aetherarten der Siuren
der Fettreihe.

Fiir die Silbersalze dieser Siuren im festen Zustande
habe ich®) nachgewiesen, dass sie das Silber mit seinem
Metallvolum als Ag,? enthalten, und dass z. B.

Festes Silberacetat =~ C,? H® Ag® 0,® == 51,3 Schroder — 10 < 5,13.
»  Silberbutyrat — C,* H;” Ag,® 0,° = 82,9 Schroder = 16 >< 5,18.
»  Silberisovalerianat = C;® H,* Ag,* 0,% == 98,7 Schrider == 19 ><5,19.

Ganz entsprechend sind nach dem Vorausgehenden bei
Kochhitze
Fliissiges Essigsaures Aethyl — C,* Hg*. C,* Hy® 0,3 — 107,4 K = 15 >< 7,16.

7 Isobuttersaures Aethyl — C,* H,?. Cy* H® 0,° —150.8 P, . K — 21
><7,16.
0 Isovaleriansaures Aethyl — C;° Hy®. Cy? H® 0,° — 174,7 P.P. — 24
> 7,28.

) Berichte d. deutsch, Chem. Ges, 10 S. 852 u. f,
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Die Volumeconstitution der festen Silbersalze und
der fliissigen Aetherarten stimmt vollig iiberein,
nur steht in den letzteren iiberall das Aethyl = C,?H,*
an der Stelle des Silbers = Ag,* in den ersteren, uund
die Stere ist bei den genannten fliissigen Aether-

arten bei Kochhitze = 7,16 his 7,28; bei den festen
Silbersalzen aber = 5,13 bis 5,19.

Diese Beispiele mogen geniigen.

Fortan wird sich die Volumtheorie anf der nun
gewonnenen festen Grundlage mit jeder Erweiterung des
Beobachtungsgebietes sehr rasch und sicher fortentwickeln,
und in Zukunft, ja in Bélde, auch zur Kenntniss der
chemischen Natur der Verbindungen das ihrige reichlich
" beitragen.



