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des Tarinins, welches sich weeentlicb anders gegen Bcom, gegen 
Alkalien') und gegen Scbimmel') verhMt. Doch l a s t  sicb fiber die 
Constitution der Eicheaholz~erbsili~re zur Zeit n i c k  Bestimmteres 
aassagen. 

Worms,  den 10. Yiirz 18F1. 

164. A. Horetmann: Ueber den Einfluse der doppelten und 
ringftirmigen Bindung 8uf das Moleculamolum. 

(Eingegangcn am 9. M W :  luitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  einer kiirzlich erschieiienen AbhandlungB) h d e t  J. W. Briihl 
dss Ergebniss seiner friiberen Untersuchungen von Neuem bestgitigt, 
dsss die Molecularrefraction der Kohlenstoffverbindungen durch 
jede sag. doppel te  Biodung urn einen constanten Betrag e rhbht  werde, 
und er bebt gleichzeitig besonders hervor'), dam ringftirmige Bin- 
dungen kei n en Eintluss auf dss Lichtbrechungsvermiigen aueiiben. 
Es scbeint unbeachtet geblieben zu seio, dass die Art der Koblen- 
stofiindungen auch auf das Molecularvolum in demselben Sinne 
einwirkt. Der Nachweis ergiebt sich aus den Beobacbtungen von 
Loseen und Zander iiber die Molecularvolume der Hydriire aro- 
matiecher Kohleiiwasser~toffe~). Die genannten Forscher haben sich 
selbst scbon iiber die Frage, wenn auch mit einiger Zariickbaltung, 
ansgesprocheu. Nachdern ich aber gezeigt habe5), dass man be- 
rechtigt ist, die Molecularvolume ebensowohl bei gleichen Temperaturen 
01s bei den Siedepunkteo zu vergleichen, steht ein reicheree Be- 
abachtiingsmaterial zu Gebote . welches jene Folgerung in weiterem 
Umfange bestiltigt. Das analoge Brii h 1 'sche Ergebniss veranlasst 
micb, die betreffendeli Thatsachen, welche-icb flir einen anderen Zweck 
iibersicbtlicb zusammengestellt brtte, bier mitzutheilen und &her zu 
besprecben. 

Man erkennt den Einfluss der Bindungeart dee Kohlenstoffee auf 
das Molecularvolum, wenn man das Augenmerk auf den Volumeuwacbe 
richtet, welcber durch die Aufnabme von Wasserstoff in ongesiittigte 
_-- - 

I) Ee bidet sich Gdussriure. 
*) Ann. Chem. Pharm. 235, 1. 
5)  Ann. Chem. Pharm. 235, 65. 
'1 Ann. Chem. Pharm. 224  109. 
5) Dime Berichte XU, 157% 



Verbindungen verschiedener Art bedingt wird. Dieser Yoluiiuuwat :IS 

wurde das >Atomvolume des Wasserstoffes :uigebeii, wenri die rer-  
aiiderte Bindung der Kohlenstoffatome keir ien Einfluss auf das 
Moleciilarvolum hatte. Bekanntlich hat H. K o p p das Atomvolum des 
Waszerstoffes unter dieser Voraussetzung ZII bestirnmen versucht, in- 
dem er Beiizolderivate und Grenzverbiiidungeii nebeneiiiander stellte. 
deren Molecularformel durch Vertauschung von 2 C  gegen 4H in ein- 
ander iibergeht; e r  fand das \'ohm roil 112 durchschnittlich gleich 11. 
Zo dvmselben Werthe gelangt man auf etwas anderem Wege. wenn 
man aroniatische und Grenzrerbinduiigen mit g l e i c h e m  Kohlenstoffge- 
halte vergleicht. Diese Verbindungen unterscheiden sich in ihrer Zu- 
sammensetzuiig um 4 H2, iind die Differenz ihrer Molecularvolume, bei 
den Siedepunkten genommen, betragt durchschnittlich 44. Die Tabelle I 
enthiilt die wichtigsten Beispiele. Es sind darin, wie i n  allen folgenden 
Tabellen, die Molecularvolume fiir die S i e d e p u n k t e  und fur N u l l  
G r a d  angegeben. Bei Null Grad betriigt die fragliche Volunidifferenz 
i n  den angefuhrten Beispielen zwischen 35 (i und 40.6. im Mittel 
38.0 oder 9.5 fur Ha. 

(Hiernach folgt 'l'abelle I a u f  Seite i l i X . )  

Es kann iiuii aber  keinem Zweifel unterliegen, dass diese Zahlm- 
werthe abhangig Bind ron der besonderen Natiir der verglichenen Ver- 
bindungen'). Wenn man Verbindungen anderer Art vergleicht. ohne 
Riicksicht auf die Constitution, so kaiin man weit abweichende Voluin- 
differenzen Gr denselben Unterschied in dem Wasserstoffgehalte finden. 
In der Tabelle I1 sind die Molecnlarvolume einiger Kohlenwsaser- 
stoffe mit 8C. geordnet nach den1 Wasserstnffgehalt, zusarnmengestellt. 
Die Volurndifferenzen der aufeinanderfolgenden Verbindungen schwanken, 
wie man sieht. bei den Siedepunkten zwiachen 5.5 und 21.5 f i r  je 
ein Ho, und bei O o ,  wo noch eine weitere Verbindungsstufe (CoHlr) 
eingeschaltet werden konnte, zwischeri 1.2 und 15.3. Unteu wird 
man noch griisseren Werthen begegnen. Diese Zahlen gehen wpiter 
aueeinander , wie diejenigen . welche man fiir das  Atomvolum des 
H ydroxylsauerstoffes unter verschiedenen Bedingungen gefunden hat 2). 

In  dem vorliegenden Falle jedoch lasst sich leichter eine gewisse 
Gesetzmiiseigkeit herausfinden, indem man die Bindungsart der Kohlen- 
stoffatome beriicksichtigt. 

(Hieniach fnlgt Tabelle I1 auf Seite 769.) 

Vergleicht man namlicb zuniichat nur solche Verbindungen. welche 
d u r c h  L i i s u n g  e i n e r  d o p p e l t e n  K o h l e n s t o f f b i n d u n g  i u  
. .  

Vergl. Losscn, Ann. Clrcm. Pharni. 233, 319. 
*) yergl. tliwe Berii-htc XIX. 1592. 
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T a b e l l e  I. 
Be D z o 1 d e r  i v a t e u n d G r e n z v e r b i ti d u 11 ge n I). 

Molek.- velum Diffe- ISiede- 1 , Mo1ek.- Voluin ' I  I Diffe- , 
bei renz punkto1 bci den I renz 1 

Null Grad Siedepkt. I 

H on zo I 
H cx  a n 
'I' u loul 
Norm. Heptan 

Aethglbenxol 
Oktaii Norm. 
Propy lhenzol 
Nonan 
Cymol 
Dekan 
Phenol 
liexylalkohol 
Benzylalkohol 
tlept+tlkohol 
Mrth y lbenzoat 
Methyl hcptylat 
Anilin 
Hexylamin 

56.7 

127 ;; 
104.4 
142.7 

120.0 
158.1; 

13ti.l 
174.6 
153.6 
190.5 ' 

40.6 

38.3 

38.ti 

35.5 

3L!l 

S7.0 ' 35.6 
1'2"ti 1 

101.9 

13J.O 

133.3 I 

160.3 
89.6 

37. I 

37.0 

' 39.7 
139.3 ~ 

SO" 95.9 BH. 
(;go 139.8 1 z. 43.9 

109" , 117.9 BHS. 
44.7 

95'' ' 162.6 Th. 
136" 13S.9 iv . 
1250 186.3 Th. 

-17.4 

S. 
Kft. *) 
S. 

Kfft. 2, 
1940 1 103.6 ' Kp. 
157" 146.0 Z. 

42.4 I 

44.3 
I 

2 130 123.7 KP. 
176" 168.0 I I %. 
190° 149.4 Kp. 
1720 196.2 G. 

46.8 

Mittel c l t v  t)iffrrrirxeii -- YS.0 bei 0" -44.Ybeiiii Sdlit. 

1) Die Datcn, nztcli welclien cliesc. iind tlic: folgendeu Tabellen zusanimen- 
gcstrllt und berechnct wurclen, sind zum grosstcn Theil dcn bekannten Ab- 
handlungen iiber Moleciilarvolnnie von H. K o p p  (Kp.), von L o s s c n  (L.) und 
tleaacn Schiilcrii W e g e r  (W.), Zanc ic r  (Z.) und G a r t c n m e i s t e r  (G.),  von 
tt. Sc-liiff (S.) und \-on T h o r p c  (Th.) entnoinineii, ZII einein anderen Theil 
:wch aus Be i l s t e in ' s  H n n d b u c h  (BH.) untl BUS dcn Tabellen von L a i i d o l t  
nntl l3 i j  r i i s  t,eiii (L B.). .Lnditre (>,uellen sind besonders genannt. - Einige 
apecitischv Gcwit4itc habe ich Imiutzt , tlic nit-lit Iwi 00 lwtimnit iind aiinh 
wegcn marigelndcr ~~\lisdnhi~iirig;;Iieol);tchtiui,rrcii iiicht gcnau aiif OU rcducirt 
werdtm konntt*n. %ur aiiniil~erutleii Kediiction wurde nach Analogien auge- 
uoninitlii, (la>:. ( l i t :  Aiis~lrhnung fiir jedcii (:rad zwischcn 0 und 200 etwa 
0.001 bctragc. Dcr Fehler, \vclchcr clabei I>cg:tngen sein kann, verschwindet, 
\vie man sich leiclit iiberzcugt , gcgcniibor dkjenigen Volumdifferenzen, auf 
selchc im Text(' dicser Mitt.heiluug allein Gewicht gelegt ist. Allerdings ware 
cs wiinschcnswerth, in einigcii Pdlon clas specifische Gewicht geuauer zu kruneu. 

K r a f f t ,  diese Berichte XV, 1687. 
3) Specifisrhes Gewicht 0.765 bei 17". 
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1 

I 

T a b e l l e  11. 
V ers c h  i e d  e n  e V o  1 u m d  i f fe  re n z e n f ii r Hs. 

- - - . _  

Mo1ek.- 1 1 Molek.- ' 
velum 1 Diffe- ' Siede- I velum 1 Diffe- 

renz lpunkte bei den renz ' 
Null Grad1 I , I Siedopkt.( I bei 

14''' 2X10.9 
110.2 7.5 

Oktan Norm. C R H I ~  
lsoxylolhydriir CR HIF. 
Oktin , CsHu 
Isoxylol G H i o  
Styrol CsHn 
Phenylrtcetylen Cs€L 

- - 3x8.4 BH. 
140° 139.7 s.6 BH. 

e i n e r  o f f e n e n  K e t t e ,  unter Wasserstoffaufnahme, in einander 
ubegehen,  so fiiidet man die fragliche Volumdifferenz in vie1 
engeren Grenzen eingeschlosseli. Die Tabelle I11 enthiilt eine An- 
zahl von Beispielen dieser Art ,  die leicht verrnehrt werden kiinnten. 
Es sind zuniicbst einige Oreiizkohlenwasserstoffe angefiihrt, verglichen 
mit den entsprechenden Verbindungen der Olefinreihe, ferner j e  ein 
Beispiel aus der aromatiechen und der Pyridilireihe, wo die be- 
treffende Umwandlung in der Seitenkette vor sich geht, und end- 
lich auch einige Halogen -, Sauerstoff - und Stickstoffverbindungen, 
welche sich in der bezeichneten Ar t  von einander unterscheiden. 
Unter allen diesen miiglichst mannigfaltigen Beispielen ergiebt keioes 
mehr die extremen Werthe, welche in der Tabelle I1 vor- 
kommen. Die Voliirndifferenzen fiir Ha schwanken jetzt nur noch 
zwischen 5.7 und 9.1 bei den Siedepunkten, und zwischen 4.0 ulld 
9.4 bei 0 0 ,  und die Mehrzabl der Einzelwerthe entfernt sich nicht 
allzu weit von dem Mittel (7.1 resp. 6.4). Man kann freilich nicht 
behaupten, dass die Aufnahme von H2 in allen FiiUen einen c o n -  
e t a n  t e n  Volumzuwachs hervorbringe, auch unter den jetzt be- 
schriinkteren Vorauseetzungen nicht. Nach allen heute vorliegenden 
Erfahrungen ksnn das  Bestehen einer solchen einfachen Gesetzmiissig- 
keit iiberhaupt nur in grober Anniiherung erwartet werden. Doch 
erscheint die Griiese jener Volumdifferenzen bei gleicher Aenderung 
der Constitution in gewisse Grenzen eingeschlossen und es  iet wohl 
schoii zu erkennen, dam die Siittigung der Verbindungen mit offener 
Kette (Tabelle 111) durchschnittlich einen relativ k l e i n e r e n  Volum- 
zuwachs bedingt als die Umwandlung der Benzolderivate in Grenz- 
verbindungen (Tabelle 11). 
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T a b e l l e  Il l .  
D o p p e l b i n d u n g e n  i n  o f f e i i e r  Kette.  

I 

Molck.- Molek.- i volulll Diffe- Sictle- ~~l~~ ' Diffe- 
bei renz punkte den I renz 

Xiill Grad Siedepkt ., 
I 
I 

1) Bei dem Sicdepunkt I)elcchnci :(lib Aiiiylcn und Oktylen. 
2) CFI2:CII . C H ~ : C ( C ~ A s ) : C H . C H ~  nach Rcformatzky .  
3 Ii r a f f t,  Diem Bericlite XV. 1687 (Paraffinc.) and XVI, 3018 (Olefine). 
I) Spec. Gewicht 0.9341 boi 0" nach giitiger t'rivatinittheilung von Prof. 

") L a d c n h u r g .  dicse Berichte XIX, 25i8. 1. :L t l c n  b II rg. 
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T a b e l l e  Il l .  
D o p p e l b i n d u n g e n  i n  offeiier Kette.  

127 3 69'1 139.8 %. 
12W.o 
11.5.!1 59" 126.1 6'3 %. 

112.7 980 162.C; Th. 
1 : 5 9  - 154.8 
i5S.6 I.)5t1 186.3 Tll. 
1.51.; 123" 177.2 
142.1 
2""l - - K.3) 

- K:') 
4 S . Y  - _- K.3) 

- K. 9 249.6 
1200 1.36" 138 9 \v. 
112.4 146" 131.1 w. 
I :30.0 
124.0 

- 132.4 7.4 BH.9 
7.3 
4.1 

7'8 BH.9 
(i.P 

7.1 9.1 s. 
- - BIf.2) 

9.4 

- 4.8 
2 l i . 3  

- 4.7 

7.6 7.8 

. Lg.3 
._ - Lg. j) 

- - 
Cj.0 

c4.9 1R1 97.1 ril. 
4.0 5.7 

80.:) 109O 91.4 \ \  . 
S t i 3  66" 91.5 1. 
79.G 46" 84.8 I L. 
73.4 970 81.2 6 .  
66.5 96" 74.0 6. 

7.2 6.7 

4i.Y 7.2 

1 F5.7 1560 222.1 %. 
166.9 1.56" 200.3 Z. 

~ 6 . 3  bd.3  

11 1.8 98" 128.0 w . 
106.4 , 98" 121.7 6*3 w. 5.4 

Mittel dcr Differken fiir Hp: 6.4 (ci O(' 7.1 b. Sdpt. 

1) Bei dem Sicdepunkt I)elcchnei :(lib Aiiiylcn und Oktylen. 
2) CFI2:CII . C H ~ : C ( C ~ A s ) : C H . C H ~  uacli R c f o r m a t z k y .  
3 Ii r a f f t,  Diem Bericl~te XV. 1687 (Paraffinc.) and XVI, 3018 (Olefine). 
I) Spec. Gewicht 0.9341 boi 0" nach giitiger t'rivatinittheilung von Prof. 

") L a d c n h u r g .  dicse Berichte XIX, 25i8. 1. :L t l c n  b II rg. 
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~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  - 
Mo1ek.- Mo1ek.- 
velum Diffe- Siede- velum 

bei punk& bei den 
Null Grad Siedepkt. 

Diffe- 

I 

1) Vergl. Lossen ,  Ann. Chem. 225, 119. 
Berichte d. D. chem. Oesellschaft. Jahrg. XX. 

Benzol C6H6 86.7 
Benzolhydriir c6 HIS 1 10.5 

23‘8 1 1,. 
22.2 

Toluol C7He 104.4 
Toluolhydrhr C7H14 126.6 96O 
Isoxylol CsHio 120.2 1390 

21.1 
Isoxylolhydrb CSH16 143.3 , I180 

50 

- I BH. 
- I  BH. 

117.9 I BH.S 
23.9 

139.7 S. 
25.1 

141.8 I L.U.Z. 

164.8 I L.U.Z. 
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Molek.- 
velum 

bei 
Null Grad 

110.5 
137.3 
136.6 
142.7 
143.3 
l5S.3 

T a b e l l e  V. 
H y d r i i r e  d e r  B e n z o l r e i h e  n n d  G r e n z v e r b i n d u n g e n .  

.__ 
I 

1 I Mo1ek.- 
Diffe- Siede-, Velum Diffe- 
renz lpunkte bei den renz 

I 
1 Siedepkt., 

I 
I 

BH. 
- BH. 

20'8 Th. 

- - 
- 16.9 

970 141.8 L. U.Z. 

980 162.6 
16.5 

15.3 1 ' 11s' 1 161.8 L.U.Z. 
1 1250 1 1S6.3 Th. 

. .~ 

Benzolhy drtir 
Hexan 
Toluolhydriir 
Heptan 
Isoxylolhydriir 
Gktan 

Mittel der Differer 

differenz fur CH:! in homologen Reihen. Daher besitzen auch die 
Grenzkohlenwssserstoffe nahe pleich grosses Molecularvolurn rnit 
denjeoigen Hydriiren, welche gleichriel Wasserstaff, abar ein C mehr 
en t halt en. 

Nun begleitet diese erheblich griissere Volumzunahme eine zwei- 
fellos verschiedene Aenderung der Constitution. Denn um von den 
Hydriiren zii den entsprechenden Grenzrerbindungen zu gelangen, muss 
d i e  r i n g f o r m i g e  B i n d u n g  d e r  Atorne  g e l o s t  u n d  e i n e  o f f e n e  
K e t t e  h e r g e s t e l l t  werden. Diese Umwandlung ist es offenbar, 
welche die bedcutend grossere Volurnzunahme bedingt, obgleich ebenso- 
riel Wasserstoff ZUI' Sittigiing aufgenornmen wird, als bei der Losnng 
einer gewohnlichen Doppelbindung. 

Dasselbe Resultat tritt  vielleicht noch augenfalliger hervor, wenn 
man die H y d r i i r e  niit den Verbindungen der O l e f i n l e i h e  vergleicht, 
welche b e i  g l e i c h e r  Z u s a r n n i e n s e t z u n g  statt der ringformigen eine 
offene Atomkette, dafiir aber eine Doppelbindung mehr in dem Molekiil 
enthalten. Das  Molecularvolum der letzteren steht (nach Tabelle 111) 
von dem der Grenzverbindungen nur urn ca. 6-8 ab, dasjenige der 
Hydriire aber urn 20.7 resp. urn 16.5. Demgemiiss iet das Molecular- 
volum der Hydriire um ca. 13 resp. um 9 kleiner ale daa der  isomeren 
Olefine, wie in der Tabelle VI ersichtlich ist. L o e s e n  hat  bereits 
hervorgehoben l), dass dieser Unterschied weit grosser iet, ale er bei 
andereartiger Verschiedenheit der Constitution bisher beobachtet wurde. 

9 Ann. Chem. Pharm. 225, 114. 
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Mold.- 
Siede- velum 
punkte' bei den I Siedepkt. 

T a b e l l e  VI. 
H y d r i i r e  d e r  B e n z o l r e i h e  und I s o m e r e  mi t  o f f ene r  

Ket te .  

Diffe- 
renz 

Mo1ek.- 
Volom 

ull Grlu 
I bei 

Benzolhydriir 
Hexylen 
Toluolh ydriir 
Heptylen 
Isoxylolhydriir 
Oktylen 
Xy loltetrahydriir 
Oktin 

110.5 
120.0 
126.6 
135.9 
143.3 
151.5 
135.1 
14%. 1 

Diffe- 
renz 

9.5 

9.3 

8.2 

7.0 

- 
BH. 
BH. 
L.U.Z.  

BH. 
L. u. 2. 
S. 
BH. 
BH. 

Man kann nun erkennen, dass die extremen Werthe der Volurn- 
differenz G r  Ha in Tabelle I1 durch das dort aufgefiihrteHexabydro- 
xylol mit ringfirmiger Bindung hervorgebracht sind, weil eben dieses 
gegenuber den danebenstehenden Verbindungen mit offener Atomkette 
ein relativ sehr kleinee Molecularvolum besitzt. Aber aiich der weniger 
deutliche C'nterschied zwischen den Volumdifferenzen der Tabellen 
I und III erklart sich jetzt durch den Einfluss der ringformigen Bin- 
dung in den Benzolderivaten. Bei dem Uebergang z. B. von dem 
Toluol zu dem Heptan werden 3 doppelte und eine rincormige 
Bindung unter Aufnahme von 4Ha gelost und die Volumzunahme be- 
triigt dementsprechend 3 x 8 + 20.6 = 44.6 bei den Siedepunkten, 
oder 3 ~ 7 . 4  + 16.5 = 38.7 bei 00. Die Durchschnittswerthen fiir 
H2, welche aus diesen Zahlen sich bilden lassen, htrben demnach keiae 
einfache Bedeutung. 

Alle bekannten Tbatsachen beziiglich der B e n z o l d e r i v a t e  
stehen also im Einklang mit der Schlussfolgerung, daes das dolecular- 
v o l m  durch die Ringschlieseung erheblich mebr vermindert wird, a ls  
durch eine gewohnliche Doppelbindung zweier Kohlenstoffatome. 

Diese Erscheinung ist nun aber keineswegs auf die Benzolderivate 
beschrbkt; man kann sie such bei andern Verbindungen verfolgen, 
in deren Molekiil eine ringfirmige Bindung der Atome angenommen 
wird. Lossen und Z a n d e r  haben noch beziiglich des N a p h t a l i n s  
Beobachtungen mitgetheilt. Aus den Daten, welche in der Tabelle VIL 

50 * 
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I 
I 

i 

Naphtalin 1 CloHs 
Naphtalinhydriir CloHlc 
Cyrnol I CioH14 

Dekan ~ CloHn 

I) K r a f f t ,  Diese Bericlite XV, 1657. 

L. U.Z. 
L. U.Z. 
S. 

' I  Mo1ek.- ' ' 1 Mo1ek.- 
velum Diffe- Siede-, velum Diffe- 

renz punkte' bei den I renz 
Null Grad 1 Siedepkt. I 24.0 

1 1303 K.1j 

bei 

- ~ 2170 147.2 
140.1 ll.l 2000 171.2 
151.2 I 175O 254.5 

I 

190.5 1 39'3 1 - - 

__ 174 

T a b e l l e  VII. N a p h t a l i n .  

zusammengestellt sind, ergiebt sich auch in diesem Falle der  be- 
sprochene Einfluss der Ringbindnng rnit voller Deutlichkeit. Dae 
Naphtalinmolekiil besteht nach der herrschenden Ansicht aus z w e i 
Atomringen, welche beide erhalten bleiben, wenn durch Aufnahme von 
3 H2 ein Hydriir, das Hexahydronaphtalin, gebildet wird. Diesem 
Uebergang entspricht eine Zunahme des Molecularrolums von ca. 3x8 
(bei den Siedepunkten), d. i. ebensoriel als bei den Hydriiren der  
Benzolreihe. Vergleicht man andererseits das  Naphtalinhydrur mit 
dem isomeren Cymol, welches nur noch e i n e n  Ring entbglt, so findet 
man das Molecularvolum des letzteren urn 13 bei den Siedepunkten, 
resp. um 11 bei Oo, griisser, was wieder annahernd iibereinstimmt mit 
dem Unterschiede zwischeii den Hydruren der Benzolreihe und den 
gleich zusammengesetzten Olefinen (Tabelle VI). Von dem Cymol 
zu dem Dekan endlich wachst das Molecularvolum uin dieselbe Oriisse 
ungefahr, wie zwischen den andern Benzolderivaten und den ent- 
sprechenden Greiizrerbindungen (39.3 bei OO). Die Oeffnung einee 
jeden der beiden Ringe des Naphtalinmolekiils bewirkt demnach einen 
annahernd gleicbgrossen Zuwachs des Molecularvolums. 

Es ist 
zwar kein Derirat des Thiophens bekannt, welches durch Wasser- 
stoffaufnahme bei geschlossener Atomkette gebildet wird, aber man 
kann dasselbe init dem riillig gesattigten Diathylsulfid vergleichen 
(Tabelle 1-111). Die Siittigung mit Wasseretoff geschieht in diesem 
Falle, indem zwei doppelte und eine ringfiirmige Kohlenstoffbin- 
dung geliist werden und der gesammte Unterschied der Molecular- 
volume betriigt 30.4, bei O o  und 36.6 bei den Siedepunkten. Diese 
Differenzen stimmen sehr gut iiberein rnit den Beobachtungen in der 
Benzolreihe. Denn wenn man die in den Tabellen IV und V be- 
rechneten Mittelwerthe zu Grunde legt, so musste der Unterschied 
zwischen Thiophen und Diathylsulfid bei 0' : 2 x 7.5 + 16.5 -31.5, 

Ferner liegen Beobachtungen fiber das  T h i o p h e n  vor. 

.. ~ - 

I) Kraff t ,  Diese Bericlite XV, 1657. 
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I Mo1ek.- 1 Mo1ek.- 1 
velum 

bei 
I Diffe- Siede- Volumen , Diffe- 
' renz punkte bei den I renz 

s40 1 84.9 36.6 

I 

I Null Grad/ Siedepkt. 
I 

Thiophen ' C I H ~ S  77.2 
1 

30.4 
Disthylsulfid C d  Hi0 S 107.6 910 121.5 

S.1) 
BH. 

Methylthiophen 1 CsHtis 
Amylmercaptan CgHla S 

Diathylamin 
Isobutylamin 
Triiithylamin 
Hexylamin 
Capronitril 
Tsoamylamin 
Valeronitril 
Propylamin 
Propionitril 

34.4 27:2 - BH.a) 
121.6 - I  - 1  - 1 KP. 

I 

I 
I 

Molek.- ' Mo1ek.- 
velum , Diffe- ' Siede- velum Diffe- 

renz punkte' bei den renz 
Null Grad1 I 1 Siedepkt. 

bei 

100.5 1 
97.7 

136.1 

129.3 2x5.7 
118.0 
113.3 
101.7 
s1.0 

2 x 5 3  

2 x 6 2  

1) R. S c h i f f ,  Diese Berichte XVIII, 1601. 
3) Spec.Gewicbt 1.0194 bei 18O. 
3) Dime nnd die folgenden Angaben iiber Stickstoffverbindungen bei den 

4) Specdische Gewichte 0.7277 bei 200 nach Brtihl. 
5) Specifisches Gewicht 0.768 bei 170. 

Siedepunkten von R. Schiff  sind diese Berichte XIX, 565 verijffentlicht. 

550 
65 O 

- 
- 
- 
950 

129O 
490 

j 68.6 ~ 98O 

- 
- I 

BH. S3 
BH. 5, 

85.6 I 
78.3 1 2x3.7 

BH. S 
BH. S 
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stg kfatomlen direct verbuoden iet; primtire Amine echeinen bei gleicher 
Zusammensetzung kleinerea Molecularvolum zn haben ale secundtire 
oder tertiiire. DieTabelle IX (S. 775) zeigt dies an Diiithylamin verglichen 
niit Isobutylamin, und an Triathylamin verglichen mit Hexylamin; ein 
Uiiterschied in demselben Sinne besteht auch zwiscben Picolin und 
Aiiilin (vergl. Tabelle I und X). Auf diese Verscbiedeoheit muss 
bei der Yergleictiung von Stickstoffverbindungen Riicksicbt genommeo 
werdeu. 

Ferner ist es  moglich, dass nicht iiur der Kohlenstoff, sondern 
aiich der Stickstoff mehr rnit Wasserstoff gesattigt wird. Man muss 
sich daher zuuachst dariiber zu orientiren sucben, welchen Volum- 
ztiwachs die Wasserstoffaufnnhnie unter diesen Urnatanden bewirkeri 
kann, wenn k e i  n e ringfiirniigen Bindungen ins Spiel kornmen. Dies 
kann geschehen durch Vergleichung von N i t r i l e u  und A m i n e n .  In 
der Tabelle 1X sind zu diesem Zwecke einige Beispiele rerzeichnet, 
a u J  welchen herrorgeht , dass der fragliche Volunizuwachs jedenfalls 
nivht griisser sein wird, als wenn Kohlenatoff allein sich sattigt. Es 
ergiebt sich im Durchschnitt fur die Aufnahme von Hs bei 00 ein 
Zuwachs vou 5.9 und bei den Siedepunkten von nur 3.6. Der Ein- 
f l u a s  ringformiger Bindungen kann dennoch durch gleichzeitige Sattigung 
von Stickstoff kanm verdeckt werden. 

Dieses Ergebniss wird nuri auch bestatigt durch die vorliegenden 
Btdmchtungeii an einigen Abkommlingen des P y r i d i n s  , welche 
diirch Wasserstoffaufuahme b e i  g e s c h  l o s s e n e m  R i n g e  entsteben. 
Xiach der Tabelle X (S. 777) betriigt der Unterschied der Molecularvolume 
Lei 0 0  YOU Piperidin gegen Pyridiu 14.5, von Pipecolin gegen P i c o h  
18.8 uod vou Coniin gegen Propylpyridin (Conyrin) 17.2 fiir 3 Ha; irn 
Diirchschnitt ergiebt sich daraus ein Zuwachs ron 5.6 fur jedes H2, 
wdches iu den Pyridinring aufgenornineu wird , oline dass derselbe 
sich offnet. - Rei den Siedepunkten ist iiur ein Beispiel untersucht, 
narnlich Piperidin-Pyridin; die Volurndifferenz betragt hier 19.5 oder 
6 .i fiir Hz. 

Vie1 grij s s e r  erscheint dagegen wieder der Volumzuwachs, wenn 
miin von den reducirten Pyridiuderivaten weiter zu Verbindungen mi t 
o f f e n e r  K e t t e  iibergebt. In der Tabelle X ist Piperidin mit Amyl- 
aniin, Pipecolin mit Triithylamin und Coniin mit einem Octylamin ver- 
glichen. Ueber passende s c  c u n d &  r e  Amine, welche nachobiger Be- 
nierkung streuggenoninien zur T’ergleichung heraiizuziehen wiiren, liegen 
leider keine nusreictieoderi Beolmchtungen w r .  Aos diesern Griinde 
er-cheinen die Volunidifferenzeii weniger zurerliissig. Ini Durchschuitt 
aber sind dieselben trotzdeni von iibiiliclier Griisse, wie zwiscben 
Benzolderiraten und entsprechenden Grenzverbiudungen, und es bleibt 
kein Zweifel dariiber, dass auch die Oeffnung des s t i c k s t o f f h a l t i g e n  
Pyridinringes einen Volumzuwachs bedingt, der mehr wie zweimal SO 
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Tabelle X. 
P y r i d i n d e r i v a t e  u n d  Pyrrol. 

Pyridin 
Piperidin 
Isoam ylamin 

Picolin @) 
Pipecolio v) 
Triathylamin 

Propy lpyridin 
Coniin 
0 ktylamin 

Pyrrol 
Diiithylamin 

Mo1ek.- 
velum Diffe- Siede- 

bei renz punktc 
Null Grad 

-81.9 1 I16O 
3 x 4 8  

1040 
950 

96*4 i 16.9 

Il4*O I 22.1 

133 
I 

113.3 

- 95'2 I3x6.3 

136.1 I 8Y0 

l3OS0 147.2 j3x5.8 - I 16*9 - 
164.1 

67*9 I 32.6 1 
100.5 , 

89.3 1 /LB. s 
3x6.5  

108.8 I 'Lg.9 S 
18.0 

126.8 I IBB. S 

1H.q Th 
42.3 iH.9 

111.5 
- 

153.8 I IBE. s 
, Lg. 1) 

Lg. 1) 

- ~ L B .  

I - 
- 

- 1 iB8. 

- I BH.3) 

gross ist, als bei der Liisung einer gewiihnlichen Doppelbindung, sei 
es zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff oder such zwischen Kohlen- 
stoff und Stickstoff. 

Die  vollstandigeren Beobachtungen bei 0 0  beweisen dies am deut- 
lichsten. Bei den Siedepunkten iet nur die Reihe Pyridin-Piperidin- 
Amylamin vollsllndig untersucht, und sie ergiebt daeselbe Resultat. 
Zwischen Picolin und Triathylamin fehlt das Molecularvolum des Pipe- 
colins. Man darf sber  wobl annehmen, dass der Unterschied zwischen 
Pipecolin und Picolin ungeflibr ebensogross sein werde, als zwischen 
Piperidin und Pyridin. Das Molecularvolum des Pipecolins bei dem 
Siedepunkt ergiebt sich aledann zu ca. 131 und die Differenz gegen 
das Triathylamin mit offeder Bette wird = 22.8 

In der Tabelle X ist ausserdem noch das P y r r o l  mit dem Di-  
l t h y l a m  i n  zusammengestellt. Von den dazwischen fallenden hydro- 
genisirten Abkommliiigen des Pyrrol  ist leider kein specifisches Gs 
wicbt bekannt. Diirfte man wieder annehmen, dass die Waeserstoff- 
aufnahme in den geschloseenen Ring annahernd denselben Volum- 
zuwachs bedingt wie in der Pyridinreihe, so wiirde das  Molecular- 
- _- 

l) L a d e n b  urg,  dime Bericbte XIX, 2578. Conyrin siehe Tabelle III. 
2) Hesekie l ,  diese Berichte XVIII, 3092. 
3) Specifisches Gewicht 0.975 bei 12.50. 
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vc~luni eines Pyrrolbydriirs von der Zusammensetzung CIHQN bei Oe 
ewa 67.9 + ‘2 x 6 + 7.9.9 sein, und die Differenz gegen das  Difithyl- 
amin mit offener Ket te  wiirde ungefiihr 20.6 betragen, das  ist wieder 
annahernd ebenso viel, als in  der Pyridin- und in der Benzolreihe. 

Aus  der Gesammtheit der besprochenen Thatsachen darf man wcihl 
mit Recht schliessen, dass allgernein d i e  u n g e s r i t t i g t e n  V e r b i n -  
d u n g e n  m i t  r i n g f o r m i g e r  A t o m k e t t e  e i n  b e t r r i c h t l i c h  k l e i -  
n e r e s  M o l e c u l a r v o l o m  b e s i t z e n  a l s  d i e j e n i g e n  m i t  o f f e n e r  
K e t t e  u n d  m e h r f a c h e r  B i n d u n g  d e r  A t o m e .  Auf den nume- 
rischen Betrag des Unterschiedes lege ich absichtlich kein grosses Ge- 
wicht, da derselbe wahrscheinlich auch Schwankungen unterliegen wird, 
welche ron besonderen Einflussen in] einzelnen Falle herriihren. Die 
ganze neuere Entwickelung der Lehre yon den Molecularvolumen liisst 
dies erwarten. Es geniigt daher zu constatiren, dass der hier be- 
sprochene Uilterschied in der Raumerfiillung g r o s s e r  ist als jeder 
andere, der bisher auf eine Verschiedenheit der Constitution zuriick- 
gefiihrt werden konnte. I) 

Man kann sich nun leicht direct von der Richtigkeit der Behauptung 
iiberzeugen, dass das  M o l e c u l a r v o l u m  in demeelben Sinne durch die 
Ar t  der  Atombindung beeinflusst werde, wie die M o l e c u l a r r e  f r a c -  
t i o  n. Stellt man z. B. das Cymol mit dem isomeren Hexahydronaphtalin 
zusammen, so sieht man, dass das erstere, dessen Molekiil eine ring- 
farrnige Bindung weniger und dafiir eine Doppelbindung mehr enthiilt, 
sowohl grijsseres Molecularvolurn als  auch griissere Molecularrefraction 
besitzt, ale das Naphtalinhydrur: 

Molecularrefraction a) Molecularrolum 
bei 0 0  beim Spkt. 

Cymol . . . 151.2 184.3 45.50 
Hydronaphtalin 140.1 17 1.2 43.12 
D e r  allgemeine Satz beziiglich der Molecularvolume, wie e r  oben 

gefasst wurde, ist allerdings nicht gleichlautend mit dem im Eingang 
erwiihnten Ausspruche B r u h 1’s iiber die Molecularrefraction. Der 
Unterschied riihrt jedoch allein daher, dass Briihl bei seinen Betrach- 
tungen einen bestimmten Werth fiir die ,Atomrefraction< des  Wasser- 
stoffs zu Grunde gelegt hat, wlhrend ich es  vermieden habe, uber das  
BAtomvoluma eine feste Annahme zu machen. Um ein vijllig gleich- 
lautendes Ergebniss zu erzielen, miisste man annehmen, dass dae Atom- 
volum des Wasserstoffs durch den Unterschied der  Molecularvolume 
von Verbindungen mit ringformiger Atomkette ohne mehrfache Bin- 

1 )  Vergl. Lossen, Liebig’s Ann. Chem. Pharm. 225, 114; 233, 316. 
nag 1 

’) (-) n d + 2  d nach Briihl’s Angaben, Ann. Chem. Pharm. 235, Tafel Ib 
und II b. 
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dungen und von entaprechenden Grenzverbindungen gegeben sei. Als- 
dann wirde jede Doppelbindung das Molecularvolum um einen nahe 
constanten Betrag zu gross erscheinen lassen, wiihrend eine ringfiirmige 
Bindung keinen Einfluss zeigen wiirde , wie beziglich der Molecular- 
refraction. Die8 ist indessen nicht sehr wahrscheinlich. Eher konnte 
man sich vorstellen, dass durch eine Doppelbindung das Molecular- 
volum nicht beeinflusst, durch eine Ringbildung dagegen erheblich ver- 
iiiindert wfirde. 

Die BAtomvolumec miissen aber heute als unbekannte Griissen ') 
angesehen werden, nachdem man erfahren hat, dass nicht nur die 
Aenderung der chemiechen Zusammensetzung, sondern auch jede Aende- 
rung der Constitution auf  die Raumerfullung mehr oder weniger grossen 
Einfluss haben kiinne. Beide Einfliisse liessen sich bisher nicht ron 
einander trennen. 

In meiner friiheren Mittheilung2) habe ich aupeinen Weg hin- 
gewiesen, der direct zur Ermittlung derjenigen Volumiinderung zu fihren 
schien, welche durch die Umwandlung einer doppelten Bindung zweier 
Kohlenstoffatome in eine einfache bewirkt wird. Es wurde nlmlich 
das Molecularvolum der Olefine C.Hgn mit dem n-fachen der Volum- 
differenz fir CHs in homologen Reihen verglichen, oder auch das Mole- 
cularvolum des Octylalkohols CsHlsO mit der Summe der Molecular 
volume von Amylen Cs Hlo und Propylalkohol Cs HR 0, oder von Pentan 
CsHla und Allylalkohol C J H ~ O ,  und es fand sich nach diesen Bei- 
spielen, dass das Molecularvolum durch jene Umwandlung bei Oo um 
22 bis 24 verkleinert wird. Da man nun eine Zunahme dee Mole- 
cularvolums von ca. 6 bis 8 beobachtet, wenn eine Doppelbindung 
unter Aufnahme von Wasserstoff gelost wird, so wiirde folgen, dass 
das Volum von Ha an sich etwa 30 betragen miisse. - Zu demselben 
Ergebniss kann man auch unmittelbar gelangen, indem man die Mole- 
cularvolume g e s l t t i g t e r  Verbindungen in gleicher Weise zusammen- 
stellt. Es ist z. B. die Summe der Molecularrolume von Pentan 
Cs Hla und von Propylalkohol C ~ H B O  bei 0 0  um 31.1 griisser, ale das 
Molecularvolum dea Octylalkohols Ca HuO. Diese Differenz giebt die 
Volumverminderung an, welche durch die Vereinigung von Pentan und 
Propylalkohol unter Austritt von Wasserstoff bewirkt wird. Die Zahl 
31.1 kbnnte also nach der bisherigen Uebung gleichfalls als das Volum 
von Ha angesehen werden. - AnnLihernd denselben Werth erhiilt man 
auch, wenn man von dem Molecularrolum der Grenzkohlenwaaserstoffe 
CnH2.+a n-mal die Volumdifferenz fir CHo abzieht. Diese Differenz 
betrfgt in der Reihe der Grenzkohlenwasseretoffe bei O o  im Durch- 

1) Vergl. Lossen, Liebig's Ann. 233, 525. 
1) Diese Berichte XIX, 1591. 
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schnitt 15.8,') und da z. B. das Molecularvolum von 4 4 H ~  gleicb 
2.;4.3 ist, so bleibt f i r  das Volum von Ha : 251.3 - 14 X 15.8 = 33.1. 

Diese Zahlen betragen nahezu das  Doppelte von dem htichsten 
Werth, der in der Tabelle I1 fiir das Volum von H1 erhalten wurde. 
Wollte man das  Atomvolum des Wasserstoffs so gross annehmen, 
so wiirde sich ergeben, dass nicht nur die doppelte Bindung, sondern 
auch die Ringbildung das Molecularvolum betrachtlich r e  r g r t i s s e r t ,  
da durch die Ringbindung bei gleichzeitigem Austritt ro i l  Wasserstoff 
d:rs Volum n u r  um ea. 16 abnimmt. 

Indessen erheben sic11 hinsichtlich der Bedeutung jener Zahlen 
gleichfalls bedenkliche Zweifel. Dieselben sind durch Vergleichung 
dvr Summe mehrerer il.Iolecularvolume mit einem dritten gewonnen, 
uild sie stellen demnach wiederum nicht alleiu den Volumunterschied 
dar, welcher durch den Unterschied der Zusammensetzung bedingt ist, 
sondern sie enthalten rnijglicherweise noch diejenige Volumanderung, 
welche durch die Vereinigung zweier Molekiile zu einem einzigen ver- 
anlasst wird. - Auch ist zu beachten, dass durch Aenderung der Zu- 
sammensetzung um C Hz in homologen Reihen daa Molecularvolum 
nur um ca. 16 bei 00 vergriissert wird; solange man in dieser Volum- 
ditferenz das Volum von CHa sieht, kann man das Volum von Ha 
nicht ungefahr gleich 30 setzen. 

Endlich kommt noch hinzu, dass die entsprechende Vergleichung der 
Molecularvolume b e  i d e n  S i e d e p u n k t e n  in dem jetzigen Falle eu 
ganz entgegengesetzten Resultaten fuhrt. Bei den Siedepunkten scheint 
die Auflosung einer Doppelbindung k e i n e n  erheblichen Einfluss auf 
die Raumerfiillung auseuuben.') Das Volum ron  Ha musste daher 
bei den Siedepunkten gleich der Volumdifferenz gesetzt werden, welche 
bei der L6sung einer Doppelbildung unter Aufnalime von Wasserstoff 
beobachtet wird, d. h. in runder Zahl etwa gleich 8, und fur die 
Losung einer Ringbinduiig musste cine Vergrosserung des Molecular- 
volums urn ca. 12  angenommen werden, wiihrend sich bei 00 unter 
derselben Voraussetzung eine bedeutende Verminderung ergab. 

Diese und andere ahnliche Widerspruche drangen offenbar zu 
eiiier veranderten Auffassungen der  Beziehungen zwischen der chemi- 
schen Zusammensetzung und der Raumerfiillung. Es geht daraus nach 
meiner Ansicht rnit griisster Wahrscheinlichkeit hervor, dass die Volum- 
differenzen, welche wir bei verschiedener Zusamrnensetzung beobachten, 
weit mehr von der Configuration der Atome und Molekiile ab- 
hiingen, als Yon dem ungleich grossen Volum, welches die Masse der  

1; Diese Berichte XIX, l S 9 .  
2, Diese Berichte XIX, 1591. 
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Molekiile eelbet aoafilltl). Bei dieeer Auffaeeeung erkliirt eich als- 
dann auch leicht der groeee Einfluee, welchen die Ringbildnng auf dae 
Molecularvolum auszuiiben vermag. 

H e i d e l h e r g ,  Miirz 1887. 

165. A. Hanseen: Ueber die Einwirkung von Phoegen euf 
Aethylen- und Trimethylendiphenylda~. 

[Mittheilnnp; aus dem chemischen Universitiitslaboratorium in Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. MHn; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.) 

Das Aethylendiphenyldiamin, welchee fiir obengenanntee Studium 
zur Verwendung gelangte, wurde nach der Vorschrift von H. F. Mor- 
ley2)  bereitet. Auf dieselbe Weise liees sich auch das bis jetzt noch 
nicht dargestellte Trimethylendiphenyldiamin leicht gewinnen, deseen 
Eigenechaften und Verhalten hier kurz erwiihnt werden mijgen. 

Wurden 4 Molekiile Anilin mit 1 Molekiil Trimetbylenbromid auf  
einem Waaeerbade erhitzt, so trat bald heftige Reaction ein, nach 
deren Beendigung der Kolbeninhalt zu einer halbfesten Masee erstarrte. 
Nach dem Auswaschen des bromwaeserstoffsauren Aniline mit Waseer 
hinterblieb daa Trimethylendiphenyldiamin ale ein dickee nicht erstar- 
rendee Oel von brauner Farbe, deseen Siedepunkt iiber dem Queck- 
eilberfaden hinauslag. Daeeelbe durch fractionirte Destillation im Va- 
cuum von den bei der Reaction gebildeteten Nebenproducten zu be- 
freien, gelang nicht, weil hierbei Zereetzung eintrat. Es wurde daher 
zur Reinigung das schwefelsaure Salz der Base dargeetellt. Nach dem 
Abdestillireo des Benzols , welches zur Aufnahme des Trirnethylen- 
diphenyldiamiiis gedient hatte, versetzte man den oligeii Riicketand 
mit etwas absolutem Alkohol und fiigte darauf verdiinnte Schwefel- 
eaure hinzu. Beim Urnriihren .mit eiiiem Glaestabe erstarrte die 
Fliieeigkeit bald zu einer feeten Masee. Dieselbe, mit Alkohol abge- 
epiilt und aus verdiinnteni Weingeist umkryetallisirt , lieferte daa Sul- 
fat in feinen Nadeln Tom Schmelzpunkt 155- 1330, wiihrend eine 
braune harzige Substanz, in der Krystallisationsfliissigkeit gelijet, zu- 
riickblieb. Um durch die Analyse festzuetellen, dass hier in der That 

I) Vergl. auch F. Ex n e r , dieee Berichte XVIII, Ref. 355 und J. W. B r ii h 1, 

z, Diese Berichte XU, 1793. 
diese Berichte XIX, 2557. 


