
Die Resultate meiner Untersuchungen iiber Verbindungen, welcbe 
ausser Kohleostoff, Wasserstoff und Saueretoff noch andere Elemente 
enthalten , habe ich mir vorerst fiir fernere Mittheiluogen vorbe- 
halten. 

K a r l s r u h e ,  den 7. November 1881. 

467. H. Schroder :  Ermittelung der Volumconstitution f e s ter  
Verbindungen, wenn diejenige der namlichen KZirper im f 1 ii s (I i g en 

Zuatande bekannt ist. 
[Mitthcilung nus dem Chem. Lrborat. der Polytechn. Hochschule zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 9. November; verlesen in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Der  Freundlichkeit des Herrn Professor E n g l e r  verdanke 
ich die folgenden festen K o h l e n w a s s e r e  t o f f e  der aromatiscben 
Reihe, nebst dem Thymol , deren Dichtigkeit ich bestimmt habe. 
Meine Beobachtungen sind: 

1) D i p h e n y l  = Clz H,, . m = 154. In klaren, blattrigen 
Krystallen von Prof. E o g l e r  rein dargestellt. Die Substanz wird 
gewogen in mit Weingeist nur so weit versetztem Wasser, dass die 
gepulverte Substariz darin benetzt wird. Sie ist darin nur sehr wenig 
16elicb. Ich erhielt 

5 1. 

131a71 im Mittel B = 1.165; v = 132.2. s = 1.169; v = 
s = 1.160; v = 132.8 
2) T r i p h e n y l b e n z o l  = C z , H l s  . m = 306. Bekanntlich 

von Prof. E n g l e r  zuerst aus Acetophenon und Salzsaure erhalten, 
und von ihm in grossen, klaren Krystallen rein dargestellt. Wird 
ebenfalls in sehr verdirnntem Weingeist, worin es fast absolut uoloslich 
ist, gewogen. Ich erhielt fiir die gepulverte Substaoz: 

s = 1.206; v = 253.8 
s = 1.205; v = 253.9. 

3) T e t r a p h e n y l a t h a n  = C z , H , ,  . m = 334. Von Prof. 
E n g l  e r  aus Benzhydrol rein dargestellt. Ebenfalls in sehr yerdiinntem 
Alkohol gewogen. Ich erhielt - -  

= 1.184; v = 
= 1.119; = iz::l im Mittel s = 1.182; T = 282.8. 

4) T h y m o l  = C , , H 1 , O .  m = 150. In  grossen, klaren und 
anscbeinend vbllig dichten Krystallen aus der Fabrik von S c h i m  m e  1 
und C o m p .  in Leipzig. Ein grosser Kryatall, in mit Weingeist bis 
znr Benetzung vereetztem Wasser, worin e r  aber doch schon liislich 
ist, a n  einem Haar hangend rasch gewogen, ergab: 

s 5= 1.029: v = 145.8. 
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Im Platintiegel gewogen, mit obiger Fliissigkeit benetzt, dann 
rasch in vie1 destillirtes Wasser gesenkt, und nun in destillirtem 
Wasser gewogen, ergab: 

s = 1.034; v = 145.0. 
Im Mittel: s = 1.032 und v = 145.4. 
Icb werde nun a n  diesen Beispielen, und namentlich den drei 

reinen KohlenwasserstoEen , den Nachweis fiihren, dass ihre Volum- 
constitution im f e s  t e n  Zustande aus der bekannten Volumconstitution 
entsprechender F l i i s s i g k e i  t e n  mit grosser Wahrscheinlicbkeit, wenn 
iiicbt Sicherheit, festzostellen ist. 

6 2. Die V o l u m c o n s t i t u t o n  der f l i i s s i g e n  Verbindungen, 
wie ich bereits vorlilu6g mehrfach dargelegt , und in einer demniichst 
in W i e d e m a n ’ s  Annalen der Physik und Chemie erscbeinenden 
Abhandlung ausfiilirlicb erwiesen habe, steht in so innigem Zusammen- 
hange mit ibrer c h e m i s c h e n  C o n s t i t u t i o n ,  dass,.wenn die letztere 
r i c h t i g  e r k a n n t  ist, die erstere in rielen Fallen u n m i t t e l b a r  ge- 
g e b e n  ist. Es ist das  bei einigen hinreichend untersuchten Gruppen 
und Verbindungsklassen, z. B. bei den g e s a t t i g t e n  Verbindungen, 
bei d e n  Phenglverbindungen a. s. w. so sicher, dass, wenn in irgend 
einem Falle das  b e o b a c h t e t e  Volum einer Verbindung der  aus den 
Volumgesetzen folgenden Volumconstitution n i c h t entsprache, man 
in diesem Felle sicher ware, dass eritweder die Reobacbtung fehlerhaft 
sein miisste, oder dass die bis dahin fur wahrscbeinlich gehaltene, 
c b e m  i s cli e Constitution, aus welcher jene Volurnconstitution folgt, 
nicht h a l t b a r  ware. Dass es auch Gruppen und ganze Klassen von 
Verbindungen giebt, deren Verstandniss nocb lange nicht so weit ge- 
diehen ist, babe ich wohl kaum zu erwahnen n8thig. 

Es lasst sich demnach von Substanzen gewisser Verbindnngs- 
gruppen, anch wenn sie nicht in fliissiger Form b e o b a c h t e t  sind, 
deren c h e m  i s  c h  e Constitution aber ausser Zweifel steht, die Volum- 
constitution der f l i i s s i g e n  V e r b i n d u n g  n a c h  d e n  v o n  m i r  er-  
m i t t e l t e n  e i n f a c h e n  G e s e t z e n  m i t  v o l l e r  S i c h e r h e i t  a n -  
g e b e n .  

0 3. Die tluf den rorliegenden Fall euniicbst a n w e n d b a r e n  
Volnmgesetze, welche ich 1. c. bewiesen habe und auf welche ich mich 
hier berufen muss, sind: 

I. Die, wie in den sogenannten g e s i i t t i g t e n  Verbindungen, 
e i n w e r t h i g  an andere Atome oder Radikale geketteten Elementar- 
atome K o h l e n s t o f f ,  W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f  haben in jeder 
einzelnen Verbindung die g l e i c h e ,  ond zwar e i n e  S t e r e  Raum- 
erfiillnng; daa z w e i w e r t h i g  a n  ein Kohlenstoffatom gebundene 
S a u e r s t o f f a t o m  des Carbonyls = CO hat jedoch z w e i  S te ren  
Raumerfillung. 
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11. Die mehrfach untereinander in besonderer A r t  und Weise 
verketteten sechs Atome Kohlenstoff des P h e n  y l s  in der aromatischen 
Reihe baben die Volumconstitution C: , also a c h  t Steren Raum- 
erfillung; die Volumconstitution des P h e n y l s  ist demnach ausgedriickt 
durch die Forrnel CgHg = 13 Steren. 

Nacli diesen mit voller Sicherheit festgestellten Volurngesetzen 
liisst sich nunmehr ermitteln, welche Volumconstitution den erwahnten 
vier Verbindurrgen, dereu chemische Constitution ausser Zweifel steht, 
im f l  u s s i g e n  Zustaude zukommen wiirde. 

0 4. Um das klar zu legen, will ich jedoch zunachst hier re- 
produciren, welche p h e n  y 1 h a1 t i g e  K o h l e  n w asse  rs t o  f f e  bei ihrer 
respektiven Kochhitze wirklich flussig b e o b a c h t e t  sind, und welche 
Volumconstitutioii 1. c. fiir dieeelben nachgewiesen ist. Es siud diess: 

1) B e n z o l  = CgH! . v. = 96.0; K o p p  = 14 x 6.86. 
2) T o l u o l  ( M e t h y l b e n z o l )  = C i H : .  C i H ;  = CpHg 

. v, = 120.5; R a m s a y  = 17 x 7.09. 
3) X y l o l  ( A e t h y l b e n z o l )  = C a H , 5 . C % H i  = C1,OHi,O 

. v. = 144.5; R a m s a y  = 20 x 7.22. 

4) C y m o l  ( M e t h y l p r o p y l b e n z o l )  CtHt{C3H! C: Hj = H i 2  
. v. = 184.3; K o p p  = ‘26 x 7.09. 

Die S t e r e n g r o s s c ,  im Durchschnitt bei Rochhitze etwa 7.00, 
w a c h s t ,  wie ich dargelegt habe, in homologen Reihen in der Regel 
mit dem Atomgewicht. Das von R a m s a y  beobachtete Volum des 
Xylols ist iibrigens wohl ein wenig zu gross ausgefallen, d a  es, wie 
R a m s a y  selbst bemerkt, nicht rein war. 

Nach diesen Vorbildern und den oben erwtihnten Volumgesetzen 
ist es nun leicht, die Volumconstitution der vier Korper fur den 
f l u s s i g e n  Zustaud auzugeben, welche oben 6 1 im f e s t e n  Zustande 
beobachtct sind. Sie ergiebt sich unrnittelbar aus h e r  c h e m i s c h e n  
Constitution nach den erwiihnten Volumgesetzen und ist demnach 
ausgedriickt durch d ie  Formeln : 

1) D i p h e n y l  = CiHZ . C: Hj = C:!HiO, = 26 Steren. 

2) T r i p h e n y l b e n z o l  = CgH; C i H ;  = CgqH:! = 50Steren. 

3) T e t r a p h e n y l a t h a n  = C,B H$(C,B Hi) ,  = C!jdHEf 

3 

ICBHi C: H: 

= 56 Steren. 

4) T h y m o l - M e t h p l p r o p y l p h e n o l  = COHE 
- -  

= C i t H i f O :  = 27 Steren. 
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Wiirden diese drei Kohlenwasserstoffe und das  Thymol in1 
f l i i s s i g e n  Zustande b e o b a c h t e t ,  so wiirde sich ihre Sterenzahl ganz 
u n z w e i f e l h a f t  mit diesen Formeln in Uebereinstimmung erweisen. 

Nun habe ich an verschiedenen Thatsachen, z. B. der f e s t e n  
A m e i s e n s a u r e  und E s s i g s i i u r e  und ibrer E s t e r  und S a l z e ,  
dann der S i l b e r s a l z e  der Fettsgurereihe u. 8. w. nachgewiesen, dass 
die V o l u r n c o n s t i t u t i o n  der f e s t e n  Kiirper, falls sie nicht gegen 
die flfissigen, p o l y m e r e  Verbindungen sind, i n  d e r  Regel  m i t  
d e r j e n i g e n  d e r  n a m l i c h e n  K o r p e r  i m  f l i i s s i g e n  Z u s t a n d e  
v o l l k o m m e n  i i b e r e i n s t i m m t ,  und d u r c h  d i e  n a m l i c h e  F o r m e l  
a u s g e d r i i c k t  i s t ;  nur die G r i j s s e  der S t e r e  ist in dieseii Fiillen 
im f e s t e n  Zuatande einc: andere a h  im f l i i s s i g e u .  

Entspricht nun die Volumconstitutioti der drei obigen Kohlen- 
wasserstofie im f e s  t e n  Zustande derjenigen, welche ihnen im f l i is-  
a i g e n  Zustande eigen ist, so ist demnach ihre V o l u m c o n s  t i t u t i o n  
durch die F o r m e l n  ausgedriickt: 

1) D i p l i e n y l  = C i  Sg. C:Hi = C:!jH:,O . v = 131.7-132.8; 
S c h r o d e r  = 26 x (5.07-5.11). 

2) T r i p h e n y l b e n z o l =  C$HZ(CEHi) ,  = Ci%H;8, . v =  253.8; 
S c h r i i d e r  = 50 x 5.07. 

3) T e t r a p h e n y l i i t h a n  = C ~ H ~ ( C , 8 H ~ ) r  = C ~ $ H ~ ~ . v = 2 8 2 . 1  
bis 283.4; S c h r o d e r  = 56 x (5.04-5.06). 

Die nahe Uebereinstimmung des V o l u m m a a s e e s  oder der 
S t e r e  fur diese drei Kohlenwasserstoffe, welche sich hiernach zu 
5.04 bis 5.11, im Mittel etwa zu 5.07, ergiebt, ist sehr merkwiirdig, 
und macht es in hohem Grade wabrscheinlich, dass denselben im 
festen und fliissigen Zustande in der That  die n a m l i c h e  Volum- 
constitution angehort, so wie dass ihre Volurnconstitution in obigen 
Formeln richtig erkannt iat. 

Ich begniige rnich hier mit diesen Beispielen der A b l e i t u n g  d e r  
V o l u m c o n s t i t u t i o n  f e s t e r  K i i r p e r  aus ihrer b e k a n n t e n  Volum- 
constitution im f l i i s s i  g e n  Zustande, und behalte mir die Anwendung 
des gleichen Princips zur Ermittelung der Voliimconstitution anderer 
Gruppen fester Kiirper fiir andere Gelegenheiten und im Zusammen- 
hang durchzufihrende Untersuchungen vor. 

Ich will him nur iioch bemerken, dass die Stere 5.0 bis 5.1 dieser 
festen Verbindungen mit der Stere des K o b l e n s t o f f s  im Zusammen- 
hang zo stehen scheint; denn, wie icb a n  anderer Stelle darlegen 
werde, der Kohlenstoff' ah  G r a p h i t  hat das Volum 5.1, und 
such dem D i a m a n t  liegt ,die Stere 5.1 zu Grunde; ebenso dem 
S i l i  c i u m  und einer Reihe seiner Verbindungen. 

6 5. 

Reriehta d .  D. eliam. Gesrllwhalt. Jahrp. XlV.  162 
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5 6. Nur mit einiger Wahrscheinlichkeit ergiebt sich nach d e r  
gleichen Methode die Volurnconcrtitution des f e s t e n  T h y m o l e  nach 
der Formel : 

T h y m o l  = C:$ H t f  0: . v = 145.0-145.8: S c h r i j d e r  

Die Stere 5.3 bis 5.4 enLqpricht, was ich hier nur erwahnen 
kann, sehr vielen crauerstoffhal t igen,  organiwhen Verbindungen im 
frsten Zustande. Hier kunn ich darauf jedocli nicht niiher eingehen. 

Uas Erntefeld ist jetzt rin sehr grosses und weites, doch kann 
die Ernte nur Garbeiiweiw eingeheimst werden. 

K a r l a r u h e ,  den 6. November 1881. 

= 47 x (5.37-5.40). 

468 Otto F ischer :  Ueber Condenaationaprodukte tertiiirer aro- 
matiacher Baaen. 

[Mittheilung BUS dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. in Miinchen.] 
(Ringegangen am 10. November; verl. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.)  

In der folgenden tibhandlung habe ich noch einige Heobachtungen 
zusammengeatellt, wrlche die friiheren Mittheilungen beziiglich der aus 
aromatischrn Aldeliyden und tertiiiren aromatischen Aminen ent- 
stehenden Condenmtionsprodukte erglinzen. 

B i t t r r m a n d e l i j l g r i i n .  

Seit meiner letzten Notizl)  iiber diesen Farbstoff habr ich noch 
die folgenden Salze arialysirt, welche die gebriiuchlichsten Formen 
sind, unter denen der Korper in den Handel gebracht wird. 

Dieses Salz entsteht entweder bcim Zusammenbringen 
der Farbbase mit Oxrrlsiiure, oder aucb direkt aus der Leukobase, 
wenn letztere in oxtrlsuurer Lomng mit Bleisuperoxpd oder Braun- 
stein oxydirt wird. Es krystallisirt in cxntharidengliinzenden, grossen 
Tafeln, loslich in Wasser und in Alkohol. 

Die Analpse der irn V:icuum iiber Schwefelsaure getrockneten 
Verbindung ergab fur 

O x a l a t .  

C 67.5 pCt. 
H 6.2 - 

Dime Zahlen stimrnen gut mit den von D o e b n e r  (diese Be- 
richte XIIJ, 2224) fur das Oxalat des ,Malachitgriins' erhaltenen 
iiberein. 

- -. - . ._ 

1) .inn. Cheni. Pharm 206, I?O. 


