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

(IV. Mittheilung.) 
(Eingegangen rm 14. November; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

U e b e r  d e n  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  d e n  o p t i s c h e n  u n d  
d e n  t h e r m i s c h e n  A e u s s e r u n g c n  d e r  f l i i s s i g e n  K o h l e n s t o f f -  

v e r b i n  d u n g e n .  

Im Folgenden erlaube ich mir der Gesellschnft die Hauptresultate 
einer in der Sitzung vom 13. Oktober laufeuden Jahres  der Kaieerlichen 
Akademie der Wissenschaften in Wien rorgelegten und auch demnachst 
in  L i  e b i g s  Annalen erscheineiiden Arbeit mitzutheilen, welche die 
vierte Fortsetzung meiner chemisch- physikalischen Untersuchungen 
enthfilt. ER ist an dieeem Orte nicht thunlich, Zahlenbelege fiir die 
nachstehend tlngefubrten Beobachtungsergebnisse zu bringen. Ich stelle 
daher hier nur diese sdb8t  kurz zusammen und muss betreffs des 
Beweismaterials auf die erwiihnten ausfiihrlichen Abhandlungen ver- 
weisen. 

Meine bisher publicirten Untersucbungen (1.) hatten ergeben, dass 
zwischen der Atorngruppirung und dem LichtbrechungsvermBgen der 
fliissigen Kohlenstoffverbindungen ein einfacher Zusammenhang besteht, 
welcher ee unter bestimmten Bedingungen gestattet die chemische 
Constitution der Srtbetaiizen festzuatellen und namentlich zu entscheiden, 
ob, wie viele und welcher Art von mehrfachen Bindungen der Atome 
in einem Korper enthalten Rind. Es hat  sich ferner nachweisen lassen, 
dass zwischen der Atomanordnung der organischen KBrper einerseits, 
und ihrer Dichte, dem Brechungsexponenten, dern Siedeponkt, der 
Transpirationszeit und wahrscheinlich auch dem epecifischen Volurnen 
andererseits, Beziehungen bestehen, welche gleichfalls zur Ermittlung 
der cbemiachen Struktur der Korper dienen konnen und dies grade 
in denjenigen Fiillen , iri welchen das  molekulare Lichtbrechungsrer- 

A-1 
miigen - die ConRtante P (--d -) - hierzu nicht benutzt werden 

kann. 
Diese Correlation der verschiedenartigen physikalischen Aeusse- 

rungen organischer Verbindungen veranlasste mich auch die thermischen 
und die optischen Eigenschaften derselben mit einander zu vergleicben 
und fiihrte mich zur Auffindung eines hijchst einfacben Zusammenhangs 
zwiachen dem Lichtbrechungsvermijgen und der Verbrennungswiirme 
dieser Kiirper. 

(1.) Annalen der Chemie Bd. 200, 8. 139; Bd. 203, 5. 1, 255 u. 863; diese 
Berichte XIT, 2135; XIII, 1119 u. 1520. 
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I. Es wurde zunlchst gefunden, dass die schrittweise Oxydation 
der Substanren auf ibre optischen Eigenschaften von gleichem Ein- 

A-1 fluas wie auf die thermischen ist. Das LichtbrechungsrermBgen 

eines Korpers nimmt bei allmiihliger Vereinigung desselben mit Sauer- 
stoff stetig ab, es  wird um so kleiner, j e  mehr Sauerstoffatome in  die 
Verbindung eintreten , ebenso wie dies betreffs der Verbrennungs- 
wiirme der Fall ist. Ganz entsprechend wirkt eine Entziehung von 
Wasserstoff, oder eitie Vertretung desselben durch Sauerstoff, so dass 
sowohl das Lichtbrechungsvermogen als auch die Verbrennungswarme 
bei den Kohlenwaaseretoffen griisser ist als Lei gleichen Gewichts- 
mengen aller derjenigen Kiirper, welche durch Oxydation der Kohlen- 
wasserstoffe entstanden sind, also der zugehorigeii Alkohole, Aldehyde, 
Sauren, Oxysiiuren etc. Die Differenzen der Conatanten benachbarter 
Glieder einer Oxgdationsreihe lrehrnen bei analoger chemischer Structur 
der Korper in allen Fallen, 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 u. s. w. 

11. Der Einfluss der Halogenisation iet demjenigeii der OXJ- 
dation sowohl in optischer, wie in thermischer Beziehung vollkommen 
analog. Das specifiscbe LichtSrechungsvermogen utid die specifische 
Verbrennuiigswiirme - d. i. die gleicher Gewichtsmengen der Korper 
- werden um so kleiner, j e  mehr Chloratome eintreten. Beide Con- 
stanten sind bei den Bromverbindungen kleiner als bei den Chlor- 
substitutionsprodukten uud sie sind am kleinsten bei den Jodverbin- 
dungen. 

111. In  den homologen Reihen der Alkohole, Sluren und Ester 
nimmt Rowobl das LichtbrechungsvermBgen, als auch die Verbrennungs- 
wiirme gleicher (iewicbtsmengen Substanz mit steigendem Kohienstoff- 
und Wasserstoffgehalt stetig zu, wiihrend die Differenzen fur das  In- 
crement C H, bei beiden Constanten mit wachsendem Molekolargewicht 
abnehmen. 

IV.  Ich hatte bereits friiher nachgewiesen, dass das Licht- 
brechungsverm8gen isomerer KBrper gleichen Siittigungsgrtrdes gleich 
und also von ihrer Atorngruppirung unubhangig 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 Untersuchungen von L o u g u i n i n e ,  
B e r t h e l o t  u. A. ergahen nun, dass solche Isomeren analogen, che- 
mischen Charakters bei der Verbrennung auch gleiche WLrmemengen 
entwickelo. 

V. Die Wechselbeziehung zwischen dem LichtbrechungsvermBgen 
und der Verbrennungswiirme erstreckt sich auch auf die polymeren 

a 



Verbindungen. Die Constanten der Yolymerisationsprodnkte sind in 
beiden Fallen kleiner als diejenigen der Muttersubstanzen, und zwar 
nimmt sowohl das specifische Brechungsvermogen, als auch die speci- 
fische Verbrennungswarme um so starker ab, j e  grosser die Zahl der 
Molekeln ist,  welche sich zu einem polymeren KBrper vereinigen, 
also j e  hoher das Molekulargewicht der Verbindungen ist. 

VI. Isomeren Korpern von ungleichem Sattigungsgrade entspricht, 
wie ich vor zwei Jahren gezeigt habe, uuch ein ungleiches Brechungs- 
vermogen. Ich wies nach, dass Substanzen, welche .Doppel- 
bindungen von Atomen enthalten , eiu grosseres Lichtbrechungsver- 
mogen zukommt ale Isomeren, in denen diese Bindungen fehlen. Es 
ergab sich ferner, dass das Brechungsvermogen solcher Korper, in denen 
doppelte Bindung zwischen Kohlenstoffatomen stattfindet , grosser ist, 
ale wenn Sauerstoff und Kohlenstoff zweifach verkettet aind. - 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 
Verbrennungswlrme der Substanzen erstrecken wird. Diese Annahme 
findet nun durch die jiingsten Beobachtungen L o u g u i n i n e ’ s  ihre 
vollste Bestatigung. 

Dieselben ergaben zuuachst , dam die Verbrennungswarme VOD 

Korpern, in welchen doppelt gebundene Kohlenstoffatome vorkommen, 
grijsser ist als die Verbrennungswlrme von Isomeren, in dencn diese 
A r t  von Bindung nicht vorhanden, sondern durch zweifache Ver- 
kettung von Sauerstofi- und Kohlenstoffatomen ersetzt ist. 

So entwickeln die ungesattigten Alkohole eine grossere Wgrme- 
menge als die isomeren Aldehyde oder Ketone, was dem Verhalten 
dieser Verbindungen in optischer Beziehung vollkommen entspricht. 
Es zeigt 2. R. der Allylalkohol , dessen LicbtbrechongavermBgen 
grosser ist ale dasjenige des Propylaldehyds und dea Acetons, auch 
eine grossere Verbrennungswlrme ale diese Substanzen. 

Einen besonders interessonten Fall solcher Correlation im op- 
tischen und thermischen Verhalten bietet auch das  Allyldipropyl- 
carbinol und das Menthol, zwei Isomere von der Formel C,,H,,O. 
Der erstgenannte Korper besitet, nach ganz kiirzlich von Hrn. Ka- 
n o n i k o w  publicirten Messungen l) ,  eine um 2 Einheiten grBssere 
Molekularrefraktion ale die  Rechnung nach der ernpirischen Zusammen- 
setnung ergiebt, uud er enthiilt daher, nach dem von mir aufgefondenen 
Gesetze, eine Doppelbindnng VOII Kohlenstoffatomen, WBB auch aus 
der  Synthese dieser Substanz hervorgeht. Das Menthol dagegen eeigt, 
nach demselben Beobachter , eine normale Molekularrefraktion und 

’) Diese Berichte XV, 1697. 
Berichte d. D. ohern. Gesellschalt. Jabrg. XLV. 163 



besitzt demnach keine Doppelbindung. Es ist nun nach dem Vor- 
stehenden zu erwarten, dass die Verbrennungswtirme des Allyldipropyl- 
carbinols ebenfalls grosser sein wird, als die des Menthols. Dies wird 
nun in  der That  durch L o u  g u i n i n e's Messungen der Verbrennungs- 
wiirme genannter zwei Riirper I )  auf das Vollkommenste bestiitigt. 
Somit ist sowohl durch das optische, als auch durch das  thermische 
Verbalten des Menthols riachgewiesen, drss  in diesem Korper keine 
doppelte Hindung von KohlenstotTatomen vorkommt. D a  nun in  dem 
Menthol' auch keine doppelte Bindu rig des vorhandenen Sauerstoffs 
oder eine einfache Verkettuug desselben mit zwei Kohlenstoffatomen, 
vielmehr eine Hydroxylgruppe anzunehmen ist, so muss in dieser 
Substanz, welche 2 Wasserstoffatome weniger enthiilt, ale der Siitti- 
giingscapacitiit ihrer mehrwerthigen Atome entspricht, eine ringfiirmig 
geschlossene Kette von Kohlenstoffatomen augenommen werden. 

Das  Menthol oder Uenthacampher ist ein dem Rorneocampher 
in seinem chemischen Verhaltcn sehr nahe stehender Korper, welcher 
sich als ein Reduktiorisprodukt jener Verbindung auffassen liisst. Es 
diirfte ihm daher, entsprechend seiueu chemischen und physikalischen 
Eigenschaften, e twr  folgende Constitutiousformel ziikommen : 

v 3  H ,  

c 13 
H,C;  ;CH, 

. .  
€I, c l ,  . 'CB . O H  

CII, 

\ /' c I1 

Durch die Correlation der thermischen und optiscben Constanten 
des Menthols und AllyldipropylcarbinoIs ist nicht allein der  experi- 
mentelle Nachweis dafiir erbracht. dass ein ungesiittigter KGrper, 
welcher k e i n  e doppelte Bindung, aber eine ringformige Gruppirung 
der Atome enthalt, eine kleinere Verbrenuungswarme besitzt ale ein 
Isomerer, in dem eine Doppelbindung vorhanden iet, sondern es  ist 
nun auch meine gleichartige Annahme betreffs des Einflueses der 
Biridungeweise der Atome auf das Lichtbrechungsvermogen der unge- 
sgttigten Substanzen durch direkte Beobachtong bestiitigt worden. 

Ich habe eine dahin gehende Ansicht vor zwei Jahren geffussert 
und auf Grnnd des optischen Verhaltens des Benzols und seiner De- 
rivate - deren Molekularrefraktion nur  durch die drei doppelten Bin- 
dungen, nicht aber durch die ringformige Verkettung der Kohlenstoff- 
atome erhoht zu werden scbeint - den Satz aufgestellt, drss  das 
Lichtbrechungsvermogen der ungesattigten KBrper nur durch die mehr- 

1) Compt. rend. 92, 455. 
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fache Bindung benachbarter, nicht aber durch ringfiirmige Verkettung 
der Atome erhijbt werde. Diese Hypothese stiitzte sich ferner anf 
den Umstand, dass Substanzen gleichen Siittigungsgrades stets iden- 
tische Molekulsrrefraktion zeigen, - so z. B. Sauren und Ester 
gleicber Molekularformel, oder isomere Alkohole n. 8. w. - daher 
angenommen werden darf, dass die Atomrefraktion itirer Bestandtheile 
iiur von . dem Siittigungsgrade, nicht aber von ihrer Anordnung i n  
den Korpern abhBiigig ist. Es geht dies auch nus der Atom- 
refraktion der einwerthigen Elemente, welche nicht variabel iet, 
als sehr wahrscheinlich hervor. Der  damals ausgesprochene 
Satz ,  welcher ale die logische Coosequenz der eben genannten Er- 
scheinungen hingestellt wurde, hat nun ebensowohl durch die im Vor- 
hergehenden angefuhrten optischen, als auch durch die correlativen 
thermischen Beobachtungen eine gliinzende Bestatigung gefunden. 

Bus den hier erwiihnten Thatsachen ergiebt sich eine einfache 
Wechselbeziehung des LichtbrechungsvermBgens und der Verbrennungs- 
warme der fliissigsn organischen Verbindungen, welche Constanten 
gleichen Gesetzen gehorch en und von der Molekularstruktur der Kiir- 
per in analogem Sinne bceinflusst werden. 

Die Bestimmung der chemischen Constitution mit Hiilfe beider 
Constanten erhiilt durch die gegenseitige Controlle dieser verschieden- 
artigeo pbysikaliscben Aeusserungen der Beschaffenheit der KBrper 
eine erhiihte Sicherbeit. 

VII. Die Erscheinung, dass die doppelte Bindung der Atome, 
welcbe daa Lichtbrechungsvermiigen der Kiirper vermebrt , auch ihre 
Verbrennungswiirme erhiiht, lasst nun auch in das Wesen dieser Art  
von Atomverkettung einen naberen Einblick gewinnen. 

Wenn zwei Substanzen gleicher Molekularformel bei der Verbren- 
nuug ungleiche WBrmemengen 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, daes die Energie der Substauzen, in welchen 
doppelte Bindungen von Atomen vorkommen, grijsser ist als die 
Energie von Isomeren, denen solcbe Doppelbindungen fehlen. 

Die Energie eines KBrpers besteht aus der lebendigen Kraft der 
bewegten Bestandtheile und aus dem sogenannten Werkinhalt. Die 
letztere Grosse stellt diejenige Menge von Energie d a r ,  welche bei 
der Erwiirmung eines Kiirpers nicht zur ErhBhnng seiner Temperatur, 
a!so zur Vermehrung der lebendigen Kraft der Rewegung dient, son- 
dern d a m ,  Kriifte zwischen seineu Bestandtheilen zu iiberwinden, 
eine Lockerung dea Zusammenhanges d e r  Atome zu bewirken, oder 
kure, die sogenannte Disgregation zu vermehren. 
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Nach der mechanischen Theorie der Warme ist die lebendige 
Kraft der Atome nur von der Temperatur, nicht aber  von der An- 
ordnung dieser Atome in den Molekeln abhangig. Da aber isomere 
Kiirper gleiche Zahl und Art von Atomen enthalten, so ist die leben- 
dige Kraft solcher Kiirper derselben Temperatur gleich. Die Ursache 
des verscbiedenen Wiirmewerthes der Energie isomerer Verbindungen, 
welche sich in der verschiedenen Verbrennungswarme documentirt, 
ist demnach i n  dem verschiedenen Werkinhalt, in der verschiedenen 
Disgregation zu suchen, so dass der griissereo Energie eine weiter 
fortgeschrittene Lockerurig dee Zusnmmerihanges der Atome entspricht. 

D a  nun die Korper mit doppelter Bindung von Atomen eine 
griissere Verbrennungswarme, also auch eine grSssere Energie und 
Disgregation besitzen als jene Isomeren, in denen solche Doppelbin- 
dungen feblen, so folgt aus der obigen Darlegung, d a s s  d i e  s o g e -  
n a n r i t e  D o p p e l b i n d u n g  d e r  A t o m e  k e i u e  i n n i g e r e ,  s o n d e r n  
i m  G e g e n t h e i l  e i n e  s c h w a c h e r e  A n z i e b u n g  a l s  d i e  e i n f a c h e  
V e r k e t t u n g  d e r s e l b e n  d a r s t e l l t .  D i e  A n n a h m e  e i n e r  s t i r -  
k e r e n  o d e r  d i c h t e r e n  V e r e i n i g u n g  d e r  A t o m e ,  e i n e r  d o p -  
p e l t e n  B i n d u n g  d e r s e l b e n ,  i n  d e  n u n g e s a t t i g t e n  K i i r p e r n ,  
s t e h 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 i i c h  m i t  d e n  T h a t -  
aac h e n. 

Dieses Resultat findet auch eine Bestatigong durch die Unter- 
suchungen iiber das specifische Volumen. Die bekannten Arbeiten 
von K o p p  und von B u f f  ergaben, dass die vermeintlich doppelt ge- 
bundenen Atome einen grosseren Raum beanspruchen als die einfach 
verketteten. Dieses Ergebniss wird leicht verstiindlicb, wenn man in  
Uebereinstimmung mit der obigen Ableitung annimmt, dass der soge- 
nannten doppelten Biridung kein innigerer, vielmehr ein schwacherer 
Zusammenhung der Atome entspricht. Denn es erscheint nun ganz 
natiirlich, dass das specifische Volumen der Atome urn so griisser 
wird, d. h. dass dieselben um so weiter von einander entfernt sind, 
j e  lockerer sie zusammenbiingen. Nimmt man dagegen wie bisher 
an, dass die ungeslttigten Atome inniger oder doppelt gebunden Bind, 
so bleibt es  unklar, warum sie weiter von einander entfernt sind als 
die schwiicher oder einfach verketteten. 

Der  oben hingestellten Schlussfolgerung gewahrt noch eine wei- 
tere Stiitze die von K e k u l 6  gefundene Regel, dass bei der OX?- 
datiou von Kiirpern mit sogenannter Doppelbindung der Kohlenstoff- 
atome, der Zerfall der  Molekel an der Stelle eben dieser doppeltgn 
Bindung stattflndet. Der  Verlauf dieser Reaktionen deutet also eben- 
falls auf einen lockeren Zusammenbang der Atome am Orte der ver- 
meintlichen Doppelbindung. 

Die griissere Disgregation und Volumerfiillung der ungeoiittigten 
Verbindungen lasst sich nun auch in  ihren Constitutionsformeln an- 
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deuten, indem man die gegenseitige Entferuung der ungeslttigten 
Atome griisser darstellt als die der geslttigten. So wiirde man 2. B. 
den Atomzusammenhang des Allylalkohols und des Propylaldehyds 
etwa durch folgende Formeln ausdriicken kbnnen: 

CH, . . . . . . CH---CH, . O H  CH,---CH,---CH . . . . . . 0 
Allylalkohol Propylaldehyd 

Es ist klar, daes dm Gesetz, welches ich friiher betreffs des Ein- 
flusses der Rindungsweise der Atome auf die Molekularrefraktion der 
Kijrper aufstellte, von dem bier erbrachten Nrchweis der Nichtexistenz 
doppelter Bindungen unberiihrt bleibt. Den n diese besondere Art 
von Atomanziehung, welche man bisher als eine doppelte Verkettung 
auffasste, besteht ja an sich und ist jetzt our in ihrem wahren Wesen 
und ale eine unvollstandige oder echwachere Bindung erkaunt worden. 

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

1. Dae Lichtbrechungsvermogen uud der Warmewerth der Energie 
fliseiger Kohlenstoffverbindungen sind isodynamisch. 

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

Chemisch- tech- Lemberg  (Oesterreich), im Norem ber 1881. 
nisches Laboratocium der k. k. technischen Hochschule. 

472. E. Saranw: Ueber Dibromhgdrochinon. 
(Eingegangen am 15. November.) 

In  Erwiderung a u f  die von Hrn. E. B e n e d i k t  (im letzten Heft 
dieser Bericbte pag. 212 1) erschienene Publikation ,,Ueber Dibromhy- 
drochinonY miichte ich nur Folgendes hervorheben : 

Das in meiner Abhandlung (Liebig’s Annalen 209, 108) m e -  
fiibrlich beschriebene Verfahren zur Darstellung von Hydrochinon 
findet sich schon in diesen Berichten (XIII, 209) in einer Mittheilung 
der HH. Prof. Merz und W e i t h  iiber meine Arbeit kurz angefuhrt. 

Es muas noch erwiihnt werden, dam sich leider in jener vorltiu- 
figen Notiz ein Druckfehler findet, der jedocb leicht EU erkennen jet. 

Der fragliche Passus lautet nlimlich : 


