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Auftreten der  ToluylsZiure und TerephtalsHure bei der Oxydation des 
Terpin s. 

Es scheint der Kohlenwtrsserstoff C, H,, mit besonderer Leichtig- 
keit aus den Terpenen und damit verwandten Verbindungen zu ent- 
stehen. Z. B. ist e r  von Hru. T i l d e n  und mir unter den Produkten 
der Zersetzung des Robcolophens gefunden worden. Er ist auch ein 
Bestandtheil der sogenannten Harzessenz, welche durch Destillation 
des Colophoniums gewonnen wird, und er  bildet sich bei der Ein- 
wirkung des Xatriums auf  die Terpentiniilbichlorhydrate, wie ich 
gefunden habe und wie auch neulich M o n  t g o l f i e r  beobachtet hat. 
Hieriiber werde ich spater Xlheres  bericbten. 

448. H. F. Wiebe: Ueber die abeolute Ausdehnung der fliiaeigen 
und stamen Korper. 

(Eiugegangen am 26. August.) 

Die G a y - L u s s a c ’ s c h e  Regel bringt bei der Materie im gas- 
fiirmigen Zustande die ausdebnende Wirkung der Warme zur klaren 
Anschtruung; die zwischen den Molekiilen wirksame Wlirme Zindert 
die Abstande derselben in  einfachen Verhaltnissen, weil die Molekule 
so weit von einander entfernt sind, dass sie aufeiuander keine Wir- 
kung mehr ausiiben. Die fliibsigen und starren Kiirper bestehen aus 
Molekiilgruppen , die offeubar durch diejenigen besonderen Kriifte, 
welche von den Molekiilen ausgeben, gebildet werden. 

Diese molekularen Cohiisionskrafte werden durch die Wlrme- 
ausdehnung gemessen und z w a r  s t e h t  d i e  a b s o l u t e  A u s d e h n u n g  
d e s  A t o m s ,  d a s  i s t  d e r  a u f  d a s  A t o m v o l u m e n  b e z o g e n e  
A u s d e h n u n g s c o e f f i c i e n t ,  i n  B e z i e h u n g  zu  d e r  A n z a h l  
A t o m e ,  w e l c h e  s i c h  zu e i n e r  f l i i s s i g e n  o d e r  f e s t e n  
M o l e  k iilg r u p  p e v e r  e i n i  gen.  

Mittelst dieser Anschauung vermiigen wir in den Kern der Bus- 
dehnuiigsgesetze der flussigen uud starren Kiirper einzudringen und 
zu zeigen, wie f i i r  d i e  g a n z e  S c a l a  d e r  A g g r e g a t z u B t i i n d e  e i n  
g e m e i n  sa m e s  A usd e h n un g s g e  s e t z g i 1 t. Ueberdies ergeben sich 
noch andere interessante theoretische Folgerungen , von denen wir 
aber jetzt nur einige kurz andeuten kiinnen. 

Beim Siedepunkt sowohl als beim Schmelzpunkt haben alle Ear- 
per gleicbe Cohasion. Wenn wir daher die absolute Ausdehnung mit 
den um den umgekehrten Ausdehnuugscoefficienten (0.00365) ver- 
niehrten Temperaturen dieser Fixpuukte multipliciren, so erhalten wir 
vergleichbare Zahlen; d i e s e  s i n d  s i i m m t l i c h  M u l t i p l a  d e s  Bus- 
d e h n u n g  s c o e  f f i c i  e n  t e  n. 
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' I  I1 I11 IV 
S i e d e p u n k t  

ingewchn- insog. ab- Produkt 
licher sol.Tem- 111. I 

ZIhlung peratiir 

2.17683 :g 1 i?: 1.82520 
S 0.003015 
Se 0.001572 
Te 0.001029 1146 1421 1.46221 
Zn 0.000795 1040 I 1315 1.045425 
Cd 0.001188 860 I 1135 1.348380 

dehnung 
Grad 

D e r  Kiirre wegen gaben wir in den folgenden zwei Tabellen in 
der ersten Columne nach den Elementen gleich die absolute Aus- 
debnung, wie sie von uns auf Seite 610 dee XI. Jabrganges dieser 
Berichte angegeben is t ,  die zweite und dritte Colomne entbiilt den 
Siedepunkt oder Schmelzpunkt in gewohnlicher Ziihlong oder in  
sogenannter absoluter Temperatur, die vierte das  Produkt aus der 
absoluten Ausdehnung und der Ternperatur und endlich die fiinfte den 
Ausdehnungscoefficienten ond die fur jeden Stoff charakteristische Con- 
stante m, welche in Beziehung zu stehen scheint mit der Anzahl Atome, 
welche eine starre oder eine fliissige Molekiilgruppe bilden. 

~ - ---__ 

V 

Aosdehnungs- 
coefficient m 

0.003628 . 600 
0.003650 . 500 
0.003655 . 400 
0.003485 . 300 
0.003371 . 400 

Produkt 
I11 . I 

2. T a b e l l e .  

Ausdebnuogs- 
coefficient fn 

__ 

Element 

S 
Se 
Te 
Z O  
Cd 
As 
Sb 
Bi 
I n  
TI 
Pb 
Fe 
co 
Ni 

- .  ____ _-__ 
I 

rbsolute Bus. 
3ehnung fiir 

1 Grad 

0.003015 
0.001872 
0.00 1029 
0.000795 
0.00 1 188 
0.000222 
0.000630 
0.000864 
0.001 9 11 
0.001557 
0.001530 
0.000255 
0.000255 
0.000255 

I1 I11 
Schmelzpunkt  

i g e w h  
licher 

Zihlung 

113.6 
217 
489 
412 
315 
500 
430 
264 
176 
290 
334 

1600 
1500 
1450 

n sog.ab 
$01. Tem- 
peratur 

355.6 
492 
764 
657 
590 
775 
705 
539 
45 1 
565 
GO9 

1875 
1775 
1725 

1.17 1629 
0.921024 
0.786156 
0.546165 
0.700920 
0.172050 
0.444150 
0.465696 
0.86 186 1 
0 879705 
0.931770 
0.478125 
0.452625 
0.439575 

0.003905 . 300 
0.003607 . 250 
0.003931 . 200 
0.003641 . 150 
0.003505 . 200 
0.003721 . 50 
0.003701 . 120 
0.003725 . 125 
0.003834 . 230 
0.003665 . 240 
0.003728 . 250 
0.003825 . 125 
0.003621 . 125 
0.003520 . 125 

Beziiglich des Tellurs ist zu bemerken, daas dessen Siedepunkt 
hypothetisch ist (vgl. dariiber C a r n e l l e y ,  Chemical News Vol. 39, 
p. 286). Die Uebereinatimmung der Ausdehnungscoefficienten der 
Elemente der einzelnen Gruppen sowohl als auch iiberhsupt lhst nichts 
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Substanz 

Ameisenslure . . . 1 0.04326 100 ' 375 ' 15.6 
EssigsPnre . . . . . 0.06828 117.3 392.3 26.2 
Buttersiiure . . . . 0.10235 1 144 I 421 46.8 
Mcthylalkohol . . . 0.05000 66.3 341.3 I 17.06 
Aethylalkohol . . . 0.07143 353.3 25.26 
Amylalkohol. . . . 0.12500 j 1;;:: 1 406.8 1 50.8 

v 

' 5.2 . 3 
5.2 . 5 
5.2 . 9 
8.5 . 2 
8.5 . 3 
8.5 . 6 
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en wiinechen iibrig, wenn man bedenkt, dass j a  auch die Gme etwae' 
rerschiedene Ausdehnungscoefficienten haben und iiberdies fir alle bier 
aufgefiihrten KBrper von dem Ausdehnuogscoefficienten bei 40° aus- 
gegangen ist. 

Es ergibt sich zuniichst aus  den Tabellen, dass die Temperatur- 
intervalle vom sogenannten absoluten Nullpunkt bis zum Schmelzpunkt 
und von diesem bis zum Siedepunkt unter sich in Bezug auf die 
Warmeausdehnung g l e  i c h  w e r  t b i g  sind. Ferner: daes wahrscheinlich 
d i e  A n z a h l  d e r  z u  e i n e r  f l e s e i g e n  o d e r  f e s t e n  M o l e k t i l -  
g r u p p e  s i c h  v e r e i n i g e n d e n  A t o m e  b e i  E l e m e n t e n  d e r s e l -  
b c n  c h e r n i s c h e n  G r u p p e  i n  e i n f a c h e n  V e r h a l t n i s s e n  s t e h e n .  

Wenn a das Atomgewicht, d die Dichte, ct den mittleren Aus- 
debnungscoefficienten innerhalb der durch den Schmelzpunkt und 
durch den Siedepnnkt begrenzten Temperaturintervalle und T die 
Temperatur des Siedeponktes oder Schrnelzpunktes vom sog. absoluten 
Nullpunkt a n  gerechnet bedeuteo und den Ausdehnungscoefficienten 
im gasfiirmigen Zustande, 80 besteht die allgemeine Beziehung 

act -T = b . m ,  
d 

in  welcher Gleichung m in  Beziehung steht zu der Anzahl Atome, 
welche eine starre oder fliissige Molekalgruppe bilden. 

Um die Fruchtbarkeit unserer theoretischen Deutuog der  absoluten 
Ausdehnung noch an einem aoderen Beispiele zu zeigen, wenden wir  
dieselbe auf homologe Reihen organischer Kiirper an, es ergeben sich 
alsdann iiberraschend einfache Verhiiltnisse. 

Die nachfolgende Tabeile enthiilt in  der emten Columne nach der 
Substanz die mittlere absolute Ausdehnung zwischen dem Schmelz- 
punkt und Siedepunkt oder, wenn der  Schmelzpunkt nicht bekannt 
ist, zwischen Oo und dem Siedeponkt; die Zahlen der iihrigen Co- 
lumoen haben dieselbe Bedeutung wie friiher. 

Hiernach lassen sich leicht allgemeine Formeln fiir die Siedepunkte 
dieser beiden homologen Reihen aufstellen. Fiir die Sauren wird die 
Constante 5.2 mit der um Eins vermehrten Anzahl der im gasfcrmigen 



Moiekiil enthaltenen Waeeeretoffatome mdtiplioirt, fiir die A W o l r e i h e  
die Conotante 8.5 mit der halben A n e d  der Waserstoffatome. 

Wir  gedenken bald auf dime und noch andere interemante Er- 
gebnisee unserer Betrachtungen iiber die absolute Ausdehnuag aus- 
fiihrlicher zuriickzukommen. 

B e r l i n ,  im August 1879. 

449. Thorn as Max well: Ueber Paranitrophenylessigsa~e. 
[hus dem chem. Laboratorium der Akademie d. Wissensch. zu Miuchen.] 

(Eingegangen am 30. August.) 

Die Derivate der Phenylessigsaure baben ,  eeitdem B a e y e r  die  
nahe Beziehung derselben zum Oxindol nachgewiesen bat und H. Sal- 
k o w  s k i  Phenylessigaaure bei der Pankreaefauluise der Horneubstanz 
uud der Wolle auffand, erneutes Interesse gewonnen. 

R a d z i s z e w s k i  ') erhielt durch h'itrirung der Phenyleesigsaure in 
\ orherrschender Menge eiiie bei 114' c. schmalzende Nitropbenyl- 
essigsaure, welche e r  als reine Paraverbindung anspricht. Aue d e r  
Mutterlauge erbielt er mit Hiilfe der Bariumsalze eine bei 98O C. 
schmelzende Nitrosiiure, welche er  als OrtbonitrophenyleesigJiiure be- 
zeicbnet. 

Zur Darstellung des Oxindola konute B a e y e r  dse Gemenge d e r  
rohen Nitrosaureu benutzen , ohne zuvor die Orthoeiiure zu isolireo, 
da  durch die innere Anhydridbildung des letzteren bei der Reductioe 
zu Oxindol von der zugleich entetandenen Paraamidophenylessigsaure 
eine leichte Trennung moglich war. Hierbei bemerkte Prof. B a e y e r ,  
d a h  die bei 1 1A0 C. schmelzende Paranitrophenylessigeiiure eine ge- 
wisee Menge Oxindol bei der Reduction gab, so dass die Existenz 
dicser Saure ale chemisches Individuum sehr in Frage gestellt war. 
EY schien deshalb eine n e w  Ctitersuchuiig der Nitroderivate der Phe- 
nylessigsaure fiir geboten. Schon friiher wurde versucbt, die isomeren 
Sauren mit Hiilfe der Bariumsalze zu trenuen, aber ohne zu einem 
giiustigen Revultat zu gelaugen. 

Ich habe durch Darstelluug der Metbylather der Nitrophenyleesig- 
sauren einen paseenden Weg zur Trennung gefunden, und iet es mir 
bis jetzt gelungen die Paranitrophenylessigsaure rein zu erhalten ; die- 
eelbe besitzt durchaus abweichende Eigenschaften von den von R a d -  
z i sz e w s k i  angegebenen. Zur Daretellung der Phenylessjgsaure ver- 
seifte ich das Benzylcyanid mit englischer Schwefeleaure. 20 g Ben- 
zylcyanid wurden rnit 40 g Schwefelsaure langsarn erhitzt. Sobald 
eine Reaction eintritt, giesst man die Fliieeigkeit in kaltee Waeser; 

1) Dime Bericbte 11, 209 nnd 111, 648.  


