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471. J. W.Briihl: Die Beziehungen zwischen den physikalischen
Eigenschaften organischer Korper und ihrer chemischen Constitution.

(IV. Mittheilung.)

(Eingegangen am 14. November; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Ueber den Zusammenhang zwischen den optischen und
den thermischen Aeusserungen der flissigen Kohlenstoff-
verbindungen.

Im Folgenden erlaube ich mir der Gesellschaft die Hauptresultate
einer in der Sitzung vom 13. Oktober laufeuden Jahres der Kaiserlichen
Akademie der Wissenschaften in Wien vorgelegten und auch demnichst
in Liebigs Annalen erscheinenden Arbeit mitzutheilen, welche die
vierte Fortsetzung meiner chemisch- physikalischen Untersuchungen
enthélt. Es ist an diesem Orte nicht thanlich, Zahlenbelege fiir die
nachstehend ungefiibrten Beobachtungsergebnisse zu bringen. Ich stelle
daber bier nur diese selbst kurz zusammen und muss betreffs des
Beweismaterials auf die erwiihnten ausfiibrlichen Abhandlungen ver-
weisen.

Meine bisher publicirten Untersuchungen (1.) hatten ergeben, dass
zwischen der Atomgruppirung und dem Lichtbrechungsvermdgen der
flissigen Kohlenstoffverbindungen ein einfacher Zunsammenhang besteht,
welcher es unter bestimmten Bedingungen gestattet die chemische
Counstitution der Substanzen festzustellen und namentlich zu entscheiden,
ob, wie viele und welcher Art von mehrfachen Bindungen der Atome
in einem Ké&rper enthalten sind. Es hat sich ferner nachweisen lassen,
dass zwischen der Atomanordnang der organischen Korper einerseits,
und ihrer Dichte, dem Brechungsexponenten, dem Siedepunkt, der
Transpirationszeit und wabrscheinlich auch dem specifischen Volumen
andererseits, Beziehungen besteben, welche gleichfalls zor Ermittlung
der chemischen Struktur der Koérper dienen kénnen und dies grade
in denjenigen Fillen, iu welchen das molekulare Lichtbrechungsver-
moégen — die Constante P (A—d_l) — hierzu nicht benutzt werden
kann.

Diese Correlation der verschiedepartigen physikalischen Aeusse-
rangen organischer Verbindungen veranlasste mich auch die thermischen
und die optischen Eigenschaften derselben mit einander zu vergleichen
und fihrte mich zor Auffinduong eines hichst einfachen Zusammenhangs
gzwischen dem Lichtbrechungsvermdgen und der Verbrennungswirme
dieser Karper,

(1.) Anpalen der Chemie Bd. 200, 8. 189; Bd. 203, 8., 255 u. 863; diese
Berichte XII, 21385; XIII, 1119 u. 1520.
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I. Es wurde zunichst gefunden, dass die schrittweise Oxydation
der Substanzen auf ihre optischen Eigenschaften von gleichem Ein-
A—1

fluss wie auf die thermischen ist. Das Lichtbrechungsvermdgen 'y

eines Kérpers nimmt bei allmiibliger Vereinigung desselben mit Sauer-
stoff stetig ab, es wird um so kleiner, je mebhr Sauerstoffatome in die
Verbindung eintreten, ebenso wie dies betreffs der Verbrenuungs-
wirme der Fall ist. Ganz entsprechend wirkt eine Entziebung von
Wasserstoff, oder eine Vertretung desselben durch Sauerstoff, so dass
sowohl das Lichtbrechungsvermdgen als auch die Verbreonungswirme
bei den Koblenwasserstoffen grisser ist als bei gleichen Gewichts-
mengen aller derjenigen Korper, welche durch Oxydation der Kohlen-
wasserstoffe entstanden sind, also der zugehérigen Alkohole, Aldehyde,
Siuren, Oxysiiuren ete. Die Differenzen der Constanten benachbarter
Glieder einer Oxydationsreihe nehmen bei analoger chemischer Structur
der Korper in allen Fillen, sowohl in thermischer wie in optischer
Beziehung, mit wachsendem Molekulargewicht ab. So sind beispiels-
weise diese Differenzen zwischen Propylalkohol und Propylaldehyd
kleiner als zwischen Aethylalkohol und Acetaldehyd un. s. w.

II. Der Einfluss der Halogenisation ist demjenigeu der Oxy-
dation sowohl in optischer, wie in thermischer Beziebung vollkommen
analog. Das specifische Lichtbrechungsvermégen und die specifische
Verbrennungswirme — d. i. die gleicher Gewichismengen der Kérper
— werden um 8o kleiner, je mehr Chloratome eintreten. Beide Con-
stanten sind bei den Bromverbindungen kleiner als bei den Chlor-
substitutionsprodukten und sie sind am kleinsten bei den Jodverbin-
dungen.

III. In den homologen Reihen der Alkohole, Siuren und Ester
nimmt sowohl das Lichtbrechungsvermégen, als auch die Verbrennungs-
wirme gleicher Gewichtsmengen Substanz mit steigendem Kohjenstoff-
und Wasserstoffgehalt stetig zu, wibrend die Differenzen fiir das In-
crement CH, bei beiden Constanten mit wachsendem Molekulargewicht
abnehmen.

IV. Ich batte bereits friiher nachgewiesen, dass das Licht-
brechungsvermogen isomerer Koérper gleichen Sittigungsgrades gleich
und also von jhrer Atomgruppirung unabhingig sei. Substanzen ein
und derselben Klasse und derselben Molekularformel, wie z. B. isomere
Alkohole, Aldehyde, Siuren u. s. w. sind demnach in optischer Be-
ziehung identisch, Die neuesten Untersucbungen von Louguinine,
Berthelot u. A, ergaben nun, dass solche Isomeren analogen, che-
mischen Charakters bei der Verbrennung auch gleiche Wirmemengen
entwickeln.

V. Die Wechselbeziehung zwischen dem Lichtbrechungsvermégen
und der Verbrennungswiirme erstreckt sich auch auf die polymeren
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Verbindungen. Die Constanten der Polymerisationsprodukte sind in
beiden Fillen kleiner als diejenigen der Muttersubstanzen, und zwar
nimmt sowohl das specifische Brechungsvermdgen, als auch die speci-
fische Verbrennungswirme um so stiirker ab, je grosser die Zahl der
Molekeln ist, welche sich zu einem polymeren Korper vereinigen,
also je héher das Molekulargewicht der Verbindungen ist.

VI. Isomeren Kérpern von ungleichem Sittigungsgrade entspricht,
wie ich vor zwei Jahren gezeigt babe, auch ein ungleiches Brechungs-
vermdgen. Ich wies nach, dass Substanzen, welche Doppel-
bindungen von Atomen enthalten, ein grésseres Lichtbrechungsver-
mdgen zukommt als Isomeren, in denen diese Bindungen fehlen. Es
ergab sich ferner, dass das Brechungsvermégen solcher Kérper, in denen
doppelte Bindung zwischen Kohlenstoffatomen stattfindet, grésser ist,
als wenn Sauerstoff und Kohlenstoff zweifach verkettet sind. — Die
allgemeine Correlation in dem optischen und thermischen Verhalten
der Korper liess von vornherein erwarten, dass der Einfluss der
doppelten Bindung der Atome sich in gleicher Weise auch auf die
Verbrennungswérme der Substanzen erstrecken wird. Diese Annahme
findet pun durch die jingsten Beobachtungen Louguinine’s ihre
vollste Bestiitigung.

‘Dieselben ergaben zuniichst, dass die Verbrennungswiirme von
Kérpern, in welchen doppelt gebundene Kohlenstoffatome vorkommen,
grosser ist als die Verbrennungswiirme von Isomeren, in denen diese
Art von Bindung nicht vorhanden, sondern durch zweifache Ver-
kettung von Sauerstofi- und Kohlenstoffatomen ersetzt ist.

So entwickeln die ungesittigten Alkohole eine gréssere Wirme-
menge als die isomeren Aldehyde oder Ketone, was dem Verhalten
dieser Verbindungen in optischer Beziehung vollkommen entspricht.
Es zeigt z. B. der Allylalkohol, dessen Lichtbrechungsvermégen
grosser ist als dasjenige des Propylaldehyds und des Acetons, auch
eine grossere Verbrennungswiirme als diese Substanzen. .

Einen besonders interessanten Fall solcher Correlation im op-
tischen und thermischen Verhalten bietet anch das Allyldipropyl-
carbinol und das Menthol, zwei Isomere von der Formel C,,H,,0.
Der erstgenannte Korper besitzt, nach ganz kiirzlich von Hrn. Ka-
nonikow publicirten Messungen!), eine um 2 Einheiten grdssere
Molekularrefraktion als die Rechnung nach der empirischen Zusammen-
setzung ergiebt, und er enthilt daber, nach dem von mir aufgefundenen
Gesetze, eine Doppelbindung von Kohlenstoffatomen, was auch aus
‘der Synthese dieser Substanz hervorgeht. Das Menthol dagegen zeigt,
nach demselben Beobachter, eine normale Molekularrefraktion und

') Diese Berichte XV, 1697.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. X1V, 163



besitzt demnach keine Doppelbindung. Es ist pun nach dem Vor-
stehenden zu erwarten, dass die Verbrennungswirme des Allyldipropyl-
carbinols ebenfalls grsser sein wird, als die des Menthols, Dies wird
nun in der That durch Louguinine’s Messungen der Verbrennungs-
wérme genannter zwei Korper!) auf das Vollkommenste bestitigt.
Somit ist sowohl durch das optische, als auch durch das thermische
Verhalten des Menthols nachgewiesen, dass in diesem Kérper keine
doppelte Bindung von Koblenstoffatomen vorkommt. Da nun in dem
Menthol® auch keine doppelte Bindung des vorhandenen Sauerstoffs
oder eine einfache Verkettung desselben mit zwei Kohlenstoffatomen,
vielmebr eine Hydroxylgruppe anzunehmen ist, so muss in dieser
Substanz, welche 2 Wasserstoffatome weniger enthilt, als der Sitti-
gungscapacitét ihrer mehrwerthigen Atome entspricht, eine ringférmig
geschlossene Kette von Kohlenstoffatomen angenommen werden.

Das Menthol oder Menthacampher ist ein dem Borneocampher
in seinem chemischen Verhalten sehr nahe stehender Korper, welcher
sich als ein Reduktionsprodukt jener Verbindung auffassen lisst. Es
diirfte ihm daher, entsprechend seinen chemischen und physikalischen
Eigenschaften, etwa folgende Constitutionsformel zukommen:

c, H,
cH
H,C; \CH,
H,C\ _'CH.OH
Cu
CH,

Durch die Correlation der thermischen und optischen Constanten
des Menthols und Allyldipropylcarbinols ist nicht allein der experi-
mentelle Nachweis dafiir erbracht. dass ein ungesittigter Korper,
welcher keine doppelte Bindung, aber eine ringférmige Gruppirung
der Atome enthdlt, eine kleinere Verbrennungswiirme besitzt als ein
Isomerer, in dem eine Doppelbindung vorbanden ist, sondern es ist
oun auch meine gleichartige Annahme betreffs des Einflusses der
Bindungsweise der Atome auf das Lichtbrechungsvermdgen der unge-
gittigten Substanzen durch direkte Beobachtang bestitigt worden.

Ich habe eine dahin gehende Ansicht vor zwei Jahren gedussert
und auf Grund des optischen Verhaltens des Benzols und seiner De-
rivate — deren Molekularrefraktion nar durch die drei doppelten Bin-
dungen, nicht aber durch die ringférmige Verkettung der Kohlenstoff-
atome erhéht zu werden scheint — den Satz aofgestellt, dass das
Lichtbrechungsvermdgen der ungesiittigten Korper nur durch die mehr-

1y Compt. rend. 92, 455.
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fache Bindung benachbarter, nicht aber durch ringférmige Verkettung
der Atome erhéht werde. Diese Hypothese stiitzte sich ferner aunf
den Umstand, dass Substanzen gleichen Sittigungsgrades stets iden-
tische Moleknlarrefraktion zeigen, — so z. B. Siduren und Ester
gleicher Molekularformel, oder isomere Alkohole u, 8. w. — daher
angenommen werden darf, dass die Atomrefraktion ibrer Bestandtheile
nor von.dem Sittigungsgrade, nicht aber von ihrer Anordnung in
den Korpern abbidngig ist. Es geht dies auch aus der Atom-
refraktion der einwerthigen Elemente, welche nicht variabel ist,
als sehr wahrscheinlich hervor. Der damals ausgesprochene
Satz, welcher als die logische Consequenz der eben genannten Er-
scheinungen hingestellt wurde, hat nun ebensowohl durch die im Vor-
hergehenden angefiihrten optischen, als auch durch die correlativen
thermischen Beobachtungen eine gldnzende Bestitigung gefunden.

Aus deu hier erwihnten Thatsachen ergiebt sich eine einfache
Wechselbeziehung des Lichtbrechungsvermdgens und der Verbrennungs-
wirme der fliissigen organischen Verbindungen, welche Constanten
gleichen Gesetzen gehorchen und von der Molekularstruktur der Kor-
per in analogem Sinne beeinflusst werden.

Die Bestimmung der chemischen Constitution mit Hiilfe beider
Constanten erhilt durch die gegenseitige Controlle dieser verschieden-
artigen physikalischen Aeusserungen der Beschaffenheit der Korper
eine erhdhte Sicherheit.

VII. Die Erscheinung, dass die doppelte Bindung der Atome,
welche das Lichtbrechungsvermigen der Korper vermehrt, anch ihre
Verbrennungswiéirme erhht, ldsst nun auch in das Wesen dieser Art
von Atomverkettung einen niheren Einblick gewinnen.

Wenn zwei Substanzen gleicher Molekularformel bei der Verbren-
nuug ungleiche Wirmemengen entwickeln, so kann die Ursache in
nichts Anderem liegen, als in der verschiedenen Energie dieser Ver-
bindungen. Wir werden somit durch die vorstehenden Ergebnisse zu
dem Schlusse gefiihrt, dass die Energie der Substanzen, in welchen
doppelte Bindungen von Atomen vorkommen, grosser ist als die
Energie von Isomeren, denen solche Doppelbindungen fehlen.

Die Energie eines Kdrpers besteht aus der lebendigen Kraft der
bewegten Bestandtheile und aus dem sogenannten Werkinbalt. Die
letztere Grosse stellt diejenige Menge von Energie dar, welche bei
der Erwiirmung eines Kérpers nicht zur Erhhung seiner Temperatur,
also zur Vermehrung der lebendigen Kraft der Bewegung dient, son-
dern dazu, Krifte zwischen seinen Bestandtheilen zu i{iberwinden,
eine Lockernng des Zusammenhanges der Atome zu bewirken, oder
kurz, die sogenannte Disgregation zu vermehren.

163*
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Nach der mechanischen Theorie der Wirme ist die lebendige
Kraft der Atome nur von der Temperatur, nicht aber von der An-
ordnung dieser Atome in den Molekeln abhingig. Da aber isomere
Kérper gleiche Zahl und Art von Atomen enthalten, so ist die leben-
dige Kraft solcher Kérper derselben Temperatur gleich. Die Ursache
des verschiedenen Wirmewerthes der Energie isomerer Verbindangen,
welche sich in der verschiedenen Verbrennungswirme documentirt,
ist dempach in dem verschiedenen Werkinhalt, in der verschiedenen
Disgregation zu suchen, so dass der grisseren Energie eine weiter
fortgeschrittene Lockerung des Zusammenhanges der Atome entspricht.

Da nun die Kérper mit doppelter Biudung von Atomen eine
grossere Verbrennungswirme, also auch eine grdssere Energie und
Disgregation besitzen als jene Isomeren, in denen solche Doppelbin-
dungen fehlen, so folgt aus der obigen Darlegung, dass die soge-
nanate Doppelbindung der Atome keiue innigere, sondern
im Gegentheil eine schwidchere Anziehung als die einfache
Verkettung derselben darstellt. Die Annahme einer star-
keren oder dichteren Vereinigung der Atome, einer dop-
pelten Bindung derselben, in den ungesiittigten Kdrpern,
steht demnach in directem Widerspruch mit den That-
sachen.

Dieses Resultat findet auch eine Bestiitigung darch die Unter-
suchungen iiber das specifische Volumen. Die bekannten Arbeiten
von Kopp und von Buff ergaben, dass die vermeintlich doppelt ge-
bundenen Atome einen grésseren Raum beanspruchen als die einfach
verketteten. Dieses Ergebniss wird leicht verstiindlich, wenn man in
Uebereinstimmung mit der obigen Ableitung annimmt, dass der soge-
pannten doppelten Bindung kein innigerer, vielmebr ein schwécherer
Zusammenhang der Atome entspricht. Denn es erscheint nun ganz
natiirlich, dass das specifische Volumen der Atome um so grisser
wird, d. h. dass dieselben um so weiter von einander entfernt sind,
je lockerer sie zusammenhiingen. Nimmt man dagegen wie bisher
an, dass die ungesiittigten Atome inniger oder doppelt gebunden sind,
so bleibt es unklar, warum sie weiter von einander entfernt sind als
die schwiicher oder einfach verketteten.

Der oben hingestellten Schlussfolgerung gewidhrt noch eine wei-
tere Stiitze die von Kekulé gefundene Regel, dass bei der Oxy-
datiou von Kérpern mit sogenannter Doppelbindung der Kohlenstoff-
atome, der Zerfall der Molekel an der Stelle eben dieser doppeltgn
Bindung stattfindet. Der Verlauf dieser Reaktionen deutet also eben-
falls auf einen lockeren Zusammenhang der Atome am Orte der ver-
meintlichen Doppelbindung,.

Die grossere Disgregation und Volumerfiillung der ungesittigten
Verbindungen ldsst sich nun auch in ihres Constitntionsformeln an-
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deuten, indem wan die gegenseitige Entfernung der ungesittigten
Atome grgsser darstellt als die der geséttigten. So wiirde man z. B.
den Atomzusammenhang des Allylalkohols und des Propylaldehyds
etwa darch folgende Formeln ausdriicken kénnen:
CH,...... CH---CH,.OH CH;--CH,---CH ...... 0O
Allylalkohol Propylaldehyd
Es ist klar, dass das Gesetz, welches ich friiher betreffs des Ein-
flusses der Bindungsweise der Atome auf die Molekularrefraktion der
Korper aufstellte, von dem hier erbrachten Nachweis der Nichtexistenz
doppelter Bindungen unberiibrt bleibt. Denn diese besondere Art
von Atomanziehung, welche man bisher als eine doppelte Verkettung
auffasste, besteht ja an sich und ist jetzt nur in ihrem wahren Wesen
und als eine unvollstindige oder schwiichere Bindung erkaunt worden.

Die wichtigsten Resultate der vorstehenden Untersuchungen fasse
ich schliesslich in folgende Sitze zusammen :

1. Das Lichtbrechungsvermégen nnd der Wirmewerth der Energie
fliissiger Kohlenstoffverbindungen sind isodynamisch.

2. Aus dieser Wechselbeziehung ergiebt sich die auch durch
weitere Beobachtungen gestiitzte Schlussfolgerung, dass der vermeint-
lich doppelten Bindung eine vermehrte Zerstreuung der Atome (Dis-
gregation), daber eine Lockerung ihres Zusammenhanges entspricht;
dass demnach eine doppelte Bindung der Atome nicht besteht,

Lemberg (Oesterreich), im November 1881. Chemisch-tech-

nisches Laboratorium der k. k. technischen Hochschule.

472. E. Sarauw: Ueber Dibromhydrochinon.

(Eingegangen am 15. November.)

In Erwiderung auf die von Hrn. E. Benedikt (im letzten Heft
dieser Berichte pag. 2121) erschienene Publikation ,Ueber Dibromhy-
drochinon® mé&chte ich nur Folgendes hervorheben:

Das in meiner Abbandlung (Liebig’s Annalen 209, 108) ans-
fibrlich beschriebene Verfahren zur Darstelling von Hydrochinon
findet sich schon in diesen Berichten (XIII, 209) in einer Mittheilung
der HH. Prof. Merz und Weith iiber meine Arbeit kurz angefibrt.

Es muss noch erwihnt werden, dass sich leider in jener vorldu-
figen Notiz ein Drackfehler findet, der jedoch leicht zu erkennen ist.

Der fragliche Passus laatet némlich:



