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des Taunning, welches sich wesentlich anders gegen Brom, gegen
Alkalien?) und gegen Schimmel!) verhilt. Doch lasst sich Gber die
Constitution der Eichenbolzgerbsiinre zur Zeit nichts Bestimmteres
aussagen.

Worms, den 10. Méarz 18%7.

164. A. Horstmann: Ueber den Einfluss der doppelten und
ringférmigen Bindung auf das Molecularvolum.

(Eingegangen am 9, Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung?) findet J. W. Briihl
das Ergebniss seiner friiheren Untersuchungen von Neuem bestiitigt,
dass die Molecularrefraction der Kohlenstoffverbindungen durch
jede sog. doppelte Bindung um einen constanten Betrag erhéht werde,
und er hebt gleichzeitig besonders hervor3), dass ringférmige Bin-
dungen keinen Einfluss auf das Lichtbrechungsvermbgen ansiiben.
Es scheint unbeachtet geblieben zu sein, dass die Art der Kohlen-
stoffbindungen auch aof das Molecularvolum in demselben Sinne
einwirkt. Der Nachweis ergiebt sich aus den Beobachtungen von
Lossen und Zander iber die Molecularvolume der Hydriire aro-
matischer Kohlenwasserstoffet). Die genannten Forscher haben sich
selbst schon iiber die Frage, wenn auch mit einiger Zuriickbaltung,
ausgesprochen. Nachdem ich aber gezeigt habe3), dass man be-
rechtigt ist, die Molecularvolume ebensowoh! bei gleichen Temperaturen
als bei den Siedepunkten zu vergleichen, steht ein reicheres Be-
obachtungsmaterial zn Gebote, welches jene Folgerung in weiterem
Umfange bestitigt. Das analoge Briihl’sche Ergebniss veranlasst
mich, die betreffenden Thatsachen, welche-ich fiir einen anderen Zweck
iibersichtlich zusammengestellt hatte, bier mitzutheilen und ndher zu
besprechen.

Man erkennt den Einfluss der Bindungsart des Kohlenstoffes aunf
das Molecularvolum, wenn man das Augenmerk aaf den Volumzuwachs
richtet, welcher durch die Aufnahme von Wasserstoff in ungesattigte

") Es bildet sich Gallussiure.

%) Ann. Chem. Pharm. 235, 1.
3) Ann. Chem. Pharm. 235, 65.
4 Ann. Chem, Pharm. 225, 109.
5) Diese Berichte XIX, 1579,
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Verbindungen verschiedener Art bedingt wird. Dieser Volumzuwachs
wiirde das »Atomvolum« des Wasserstoffes ungeben, wenn die ver-
inderte Bindung der Kobhlenstoffatome keinen Einfluss aut das
Molecularvolum hiitte. Bekanntlich hat H. Kopp das Atomvolum des
Wasserstoffes unter dieser Voraussetzung zu bestimmen versucht, in-
dem er Benzolderivate and Grenzverbindungen nebeneinander stellte,
deren Molecularformel durch Vertauschung von 2C gegen 4H in ein-
ander ibergeht; er fand das Volum von Hy durchschnittlich gleich 11.
Zu demselben Werthe gelangt man auf etwas anderem Wege, wenn
man aromatische und Grenzverbindungen mit gleichem Kohlenstoffge-
halte vergleicht. Diese Verbindungen unterscheiden sich in ihrer Zu-
sammensetzung um 4Hy, und die Differenz ihrer Molecularvolume, bei
den Siedepunkten genommen, betrigt durchschnittlich 44. Die Tabelle I
enthiilt die wichtigsten Beispiele. Es sind darin, wie in allen folgenden
Tabellen, die Molecularvolume fiir die Siedepunkte und fiir Nall
Grad angegeben. Bei Null Grad betriigt die fragliche Volumdifferenz
in den angefiihrten Beispielen zwischen 35.6 und 40.6, im Mittel
38.0 oder 9.5 fiir Ha.

(Hiernach folgt ‘Tabelle I auf Seite 763.)

Es kann nun aber keinem Zweifel unterliegen, dass diese Zahlen-
werthe abhingig sind von der besonderen Natur der verglichenen Ver-
bindungen!). Wenn man Verbindungen anderer Art vergleicht. ohne
Riicksicht auf die Constitution, so kann man weit abweichende Volum-
differenzen fiir denselben Unterschied in dem Wasserstoffgehalte finden.
In der Tabelle II sind die Molecularvolume einiger Kohlenwasser-
stoffe mit 8C, geordnet nach dem Wasserstoffgehalt, zasammengestelit.
Die Volumdifferenzen der aufeinanderfolgenden Verbindungenschwanken,
wie man sieht. bei den Siedepunkten zwischen 5.5 und 21.5 fiir je
ein Hp, und bei 0°, wo noch eine weitere Verbindungsstufe (CyH,4)
eingeschaltet werden konnte, zwischen 1.2 and 15.3. Unten wird
man noch grisseren Werthen begegnen. Diese Zahlen gehen weiter
auseinander, wie diejenigen. welche man fir das Atomvolum des
Hydroxylsauerstoffes unter verschiedenen Bedingungen gefunden hat?).
In dem vorliegenden Falle jedoch lisst sich leichter eine gewisse
Gesetzmiissigkeit herausfinden, indem man die Bindungsart der Kohlen-
stoffatome berticksichtigt.

(Hiernach folgt Tabelle I1 auf Seite 769.)

Vergleicht man nédmlich zuniichst nur solche Verbindungen. welche
durch Loésung einer doppelten Kohlenstoffbindung in

) Vergl. Lossen, Ann. Chem. Pharm, 233, 319.
Y Vergl, diese Berichte XIX, 1592.
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Tabelle I
Benzolderivate und Grenzverbindungen?).

[
Molek.- Molek.- |
l\/Z]ﬁm ‘ Diffe- | Siede- | Volum | Diffe-
bei o ktol bei den |
Null Grad | """ [P Siedepkt.| "
Benzol CsHe $6.7 800 95.9 BH.
. 40.6 43.9
Hexan CeHiy 1273 590 139.8 Z.
Taloul C:Hsg 104.4 1090 117.9 BHS.
38.3 44.7
Norm. Heptan C:Hyg 142.7 980 162.6 Th.
Aethylbenzol  * CgHyp 120.0 1360 | 138.9 W,
38.6 17.4
Oktan Norm., CsHis 158.6 | 1259 | 186.3 Th.
Propylibenzol " CyH;. 136.1 38.5 S.
Nonan CoHy | 1746 |7 Kft.2)
Cymnl C]()HH ]53.6 3( 4 S.
Dekan Cm Ha 190.5 R Kfft. 2)
Phenol CsHs O $7.0 ) 1940 | 103.6 | | Kp.
35.6 1 424
Hexylalkohol CsH1, O 122.6 1570 146.0 | 1 2.
Benzylalkohol  CrHeO 019 || 2180 123.7 443 1 Kp.
Heptylalkohol  CiHyO | 1390 |~ |1760 | 1680 | | Z
Methylbenzoat  CgHzO2 | 123.3 57.0 1900 | 1494 468 Kp.
Methylheptylat ~ CsHiO2 | 1603 | °° | 1720 | 196.2 RS
Anilin CCHN | 896 b [ 1830 | 1061 Kp.
i
Hexvlamin - CeHysN 129.3 | — — | BH.3)
Mitte! der Differenzen -— 38.0 bei O° ~ 44.9beim Sdpt.

1 Dic Daten, nach welclien diese ned die folgenden Tabellen zusammen-
gestellt und berechnet wurden, sind zum grossten Theil den bekannten Ab-
handlungen iber Molecularvolume von H. Kopp (Kp.), von Lossen (L.) und
dessen Schiilern Weger (W.), Zander (Z.) und Gartenmeister (G.), von
R. Sehiff (S.)) und von Thorpe (Th)) entnommen, zu einem anderen Theil
auch aus Beilstein's Handbuch (BH.) und aus den Tabellen von Laundolt
und Borustein (LB.). Andere Quellen sind besonders genannt. — Einige
specifische Gewiclite habe ich benutzt, dic nicht bei 0° bestimmt and auch
wegen mangelnder Auasdehnungsbeobachtungen nicht genau anf 00 reducirt
werden konnten,  Zur anniihernden Reduction wurde nach Analogien ange-
pommen, dass die Ausdehnung {iir jeden Grad zwischen 0 und 200 etwa
0.001 betrage. Der Febler, welcher dabei begangen sein kann, verschwindet,
wie man sich leicht iberzeugt, gegeniiber diejenigen Volumdifferenzen, auf
welehe im Texte dieser Mittheilung allein Gewicht gelegt ist. Allerdings ware
cs8 wiinschenswerth, in einigen Fillen das specifische Gewicht genaver zu keunen.

% Krafft, diese Berichte XV, 1687.

3) Specifisches Gewicht 0.768 bei 170,
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Tabelle 1l

Verschiedene Volumdifferenzen fiar Hs.

| Molek- Molek.-
vglsm Diffe- | Siede-| vglﬁm Diffe-
bei ktel bei den
Null Grad| © [P ] Siedepkt|
Oktan Norm. CsHiys 158.6 15.3 125¢ 186.3 215 Th.
Isoxylolhydrir CsHis 143.3 1o | 118°| 16438 L. Z.
Oktin i CgHis 142.1 9x109| — — |3><8.4 |BH.
Isoxylol © CyHio 120.2 7.8 140° 139.7 8.6 BH
Styrol . CsHq 124 | . | 1460 1311 | W
Phenylacetylen | Cells | 107.8 1420 | 1258 | > Iw

einer offenen Kette, unter Wasserstoffaufnabhme, in einander
ibergehen, 8o findet man die fragliche Volumdifferenz in viel
engeren Grenzen eingeschlossen. Die Tabelle III enthilt eine An-
zahl von Beispielen dieser Art, die leicht vermehrt werden kénnten.
Es sind zuniichst einige Grenzkohlenwasserstoffe angefiihrt, verglichen
mit den entsprechenden Verbindungen der Olefinreihe, ferner je ein
Beispiel aus der aromatigchen und der Pyridinreihe, 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 Art von einander unterscheiden.
Unter allen diesen mdéglichst mannigfaltigen Beispielen ergiebt keines
mehr die extremen Werthe, welche in der Tabelle II vor-
kommen. Die Volumdifferenzen fir H; schwanken jetzt nur noch
zwischen 5.7 und 9.1 bei den Siedepunkten, und zwischen 4.0 und
9.4 bei 0% und die Mehrzahl der Einzelwerthe entfernt sich nicht
allzu weit von dem Mittel (7.1 resp. 6.4). Man kann freilich nicht
behaupten, dass die Aufnahme von H; in allen Féllen einen con-
stanten Volumzuwachs hervorbringe, auch unter den jetzt be-
schrinkteren Voraunssetzungen nicht. Nach allen heute vorliegenden
Erfahrungen kann das Bestehen einer solchen einfachen Gesetzmaéssig-
keit iiberhaupt nur in grober Anndherung erwartet werden. Doch
erscheint die Grosse jener Volumdifferenzen bei gleicher Aenderung
der Constitution in gewisse Grenzen eingeschlossen und es ist wohl
schon zu erkennen, dass die Sittigung der Verbindungen mit offener
Kette (Tabelle III) durchschnittlich einen relativ kleineren Volum-
zuwachs bedingt als die Umwandlung der Benzolderivate in Grenz-
verbindungen (Tabelle II).
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Tabelle IIL
Doppelbindungen in offener Kette.

Molek-~ | Difte- | Sicde:| ol | Diffe
Nul})‘émd renz | punkte S}{izidg]fl?t. rens
Pentan CsHy. 112.4 30¢ 117.2 S.
8.2 , 7.2
Amylen C;Hyo 104.2 36" 110.0 S.
Hexun CeHyy 127.3 13 69" 139.8 - 7.
Hexylen CeHo 120.0 a1 - 132.4 ("3 BH.Y)
Dially! CiHi 115.9 ' 5991 126.1 A VA
Heptun C:Hus 142.7 6.8 98e 162.6 18 Th.
Heptylen C; H,y, 1359 | — 1548 | BH.hH
Oktan CaHx 158.6 L 1250 186.3 o1 Th.
Oktylen CaHys 151.5 94 1230 1772 | S.
Oktin Cs 1y, 142.1 — — BH.%»
Dodekan CizHag 2231 | 4 — — K.3)
Dodecylen CiaHoy 217.3 — — K.%
Tetradekan CuiHs, 254.3 4 — -— K.3
Tetradecylen CrsHau 244.6 — — K%
Phenylathan Cx H,“’ 120.0 5 1860 138.9 78 W.
Phenylithylen |CsHs 112.4 1469 | 1311 W.
Propyipyridin CsHu N 1300 | 6.0 = - .| Lg%
Allylpyridin C.HyN 1240 | — — Lg.%
Dibvomithan, | CHiBro| 849 | 1310 1 971 sq |0
Dribromithylen | CoHq Bry 80.4 1099 [ 91.4 W,
Propylehlorid C;H; Cl 86.8 79 660 | 915 61 Z.
Allylchlorid C3Hs (1l 796 460 84.8 | 2.
Propylalkohol | C3Hs0 B4 || e | 812 19 A
Allylalkohol G Hs O 68,5 ' 969 74.0 Z.
'I:ermpy]a:mm CiHsy N ISO.?' l35<6.3 1560 ?22.1 35¢1.3 7.
Triallylamin CsHis N 166.9 | 1560 | 200.3 Z.
Aethylpropionat | CsHinO2] 1118 | | 98+ 128.0 W.
Acthylacrylat Cs Hg Oy 106.4 4 98¢ 1217 63 W.
Mittel der Differenzen fir Ho == 6.4 bei 00 as 7.1 b. Sdpt.

) Bei dem Siedepunkt berechnet aus Amylen und Oktylen.

?) CHz: CH.CH,: C(C; Bs): CH. CH; nach Reformatzky.

%) Krafft, Diese Bericlite XV, 1687 (Paraffine) und XVI, 3018 (Olefine).

1) Spec. Gewiclit 0.9341 bei 0 nach gitiger Privatmittheilang von Prof,
Ladenburg. " Ladenbarg, diese Berichte XIX, 2578.



Ein sicherer Schlnss wird jedoch erst méglich, wenn man die
Hydrire der Benzolkohlenwasserstoffe in die Betrachtung
hereinzieht. Diesese Hydriire entstehen bekanntlich durch direkte
Wasserstoffaufnahme, und sie enthalten nach aller Wahrscheinlichkeit
sechs Kohlenstoffatome noch inringférmiger Verbindung, wihrend
die zur Ringbildung iiberflissigen Bindungen des Benzolkerns zum
Zwecke der Aufnahme von Wasserstoff gelost sind. Die Vergleichung
der Molecularvolume ergiebt nun, dass der Volumzuwachs fiir je ein
H; unter diesen Umstéinden nicht wesentlich verschieden ist von
den Werthen, welche an den Beispielen der Tabelle III beobachtet
wurden. Dieser Volumzuwacha betriigt nimlich nach Tabelle IV durch
schniitlich etwa 8.2 bei den Siedepunkten und 7.5 bei Null Grad.
Diese Thatsache stimmt mit der Hypothese Kekulé’s iiberein, wonach
die sechs Kohlenstoffatome des Benzolkerns durch drei doppelte und
drei einfache Bindungen zu einem Ringe zusammengehalten sind.?)

Tabelle IV.
Benzol der Kohlenwasserstoffe und Hydriire derselben.

Molek.- Molek.-

Volum | Diffe- | Siede-| Volum | Diffe-
bei kte| bei den
Nall Grad| " pun Stedepkt. rons
]
Benzol CeHe 86.7 038 | —_ BH.
Benzolhydriir CeHig 110.5 ’ — — BH.
luol 104.4 109 | 1179 BH. S
Toluo! C:Hs 4 99.2 09 93.9
Toluolhyd.rﬁr C7 Hu 126.6 960 141.8 L. u.Z.
Isoxylol CsHio | 1202 211 1390 | 139.7 95.1 S.
Isoxylolbydrir | CsHi | 1433 | °° | 1180 1648 | |L.u.Z
Mittel der Differenzen fir 3H,=m_ bei 00 — 245 ¢ beim
oder fir Hy="7.5 8.2 ; Sdpt.

Eine zweifellos verschiedene, viel grossere Volumdifferenz
findet man aber, wenn man jene Hydriire mit den entsprechenden
Grenzverbindungen vergleicht. Die Tabelle V (8. 772) ergiebt den
Unterschied der Molecularvolume solcher Verbindungen durchschnittlich
= 20.7 bei den Siedepunkten und = 16.5 bei Null Grad, obgleich
die Zusammensetzung sich nur um ein Hj unterscheidet. Diese Zahlen
dberschreiten weit die Grenzen, welche in der Tabelle III eingehalten
werden und sie betragen mehr als das Doppelte der dort berechneten
Mittelwerthe, Dieselben sind bei 00 ungefdhr so gross wie die Volum-

) Vergl. Lossen, Ann. Chem. 225, 119.
Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XX, a0
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Tabelle V.
Hydriire der Benzolreihe und Grenzverbindungen.

|
Molek.- ! Molek.-
? Vooi | Diffe- | Siede-| Volums | Diffe-
‘ bei kte| bei den
f Null Grad| " {P* e! Siedepkt. renz
Benzolhydriir ‘ CeHia 110.5 16.9 — - BH.
Hexan | CeHu | 1273 = — BH.
Toluolhydrir | CiHy 126.6 16.5 970 | 141.8 20.8 L.u.Z.
Heptan C:Hyie | 1427 ) 980 | 162.6 " | Th.
Isoxylolhydrir CsHis 143.3 15.3 1180 | 164.8 915 Lou.Z.
5. .
Oktan | CeHis 158.3 1250 | 186.3 Th.
Mittel der Differenz fir H; — I_Gé Béi 0o =21.1 b Sdpt.

differenz fiir CH: in homologen Reihen. Daher besitzen auch die
Grenzkohlenwasserstoffe nahe gleich grosses Molecularvolum mit
denjenigen Hydriiren, welche gleichviel Wasserstoff, aber ein C mehr
enthalten.

Nun begleitet diese erheblich grissere Volumzunahme eine zwei-
fellos verschiedene Aenderung der Constitution. Denn um von den
Hydriiren zn den entsprechenden Grenzverbindungen zu gelangen, muss
die ringférmige Bindung der Atome geldst und eine offene
Kette hergestellt werden. Diese Umwandlung ist es offenbar,
welche die bedeutend grossere Volumzunahme bedingt, obgleich ebenso-
viel Wasserstoff zur Siittigung aufgenommen wird, als bei der Lisung
einer gewdhnlichen Doppelbindung.

Dasselbe Resultat tritt vielleicht noch augenfilliger hervor, wenn
man die Hydriire mit den Verbindungen der Olefinreihe vergleicht,
welche bei gleicher Zusammensetzung statt der ringférmigen eine
offene Atomkette, dafiir aber eine Doppelbindung mehr in dem Molekiil
euthalten. Das Molecularvolum der letzteren steht (nach Tabelle III)
von dem der Grenzverbindungen nur um ca. 6—8 ab, dasjenige der
Hydriire aber um 20.7 resp. um 16.5. Demgemiss ist das Molecular-
volum der Hydriire um ca. 13 resp. um 9 kleiner als das der isomeren
Olefine, wie in der Tabelle VI ersichtlich ist. Lossen hat bereits
hervorgehoben 1), dass dieser Unterschied weit grosser ist, als er bei
andersartiger Verschiedenheit der Constitution bisher beobachtet wurde.

) Ann. Chem. Pharm, 225, 114.
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Tabelle VI

Hydriire der Benzolreihe und Isomere mit offener

Kette,
Molek.- Molek.-
vglsm Diffe- | Siede- vglum Diffe-
bei kte: bei den
[Null Grad renz pun e! Siedepkt. rens
Benzolhydriir CsHia 110.5 95 - — BH.
Hexylen CsHis | 120.0 ' - - BH.
Toluolhydriir C:Hie | 126.6 93 970 | 141.8 13.0 LouZ
Heptylen C:Hy, 135.9 ) — 154.8 ) BH.
Isoxylolhydrir CeHie 143.3 8.9 1180 | 164.8 124 Lou.Z.
Oktylen CeHie | 1515 1280 | 177.2 s
Xyloltetrahydriir| CeHiy 135.1 2o | = — BH.
Oktin CsH;4 142.1 ) — - BH.

Man kann nun erkennen, dass die extremen Werthe der Volum-
differenz fir Hy in Tabelle II durch das dort aufgefiibrte Hexahydro-
xylol mit ringférmiger Bindung hervorgebracht sind, weil eben dieses
gegeniiber den danebenstehenden Verbindungen mit offener Atomkette
ein relativ sehr kleines Molecularvolum besitzt. Aber auch der weniger
deutliche Unterschied zwischen den Volumdifferenzen der Tabellen
I und III erklirt sich jetzt durch den Einfluss der ringférmigen Bin-
dung in den Benzolderivaten. Bei dem Uebergang z. B. von dem
Toluol zu dem Heptan werden 3 doppelte und eine ringférmige
Bindung unter Aufnabme von 4Ha gelost und die Volumzunahme be-
trigt dementsprechend 3><8 4 20.6 == 44.6 bei den Siedepunkten,
oder 3><7.4 + 16.5 = 38.7 bei 0° Die Durchschnittswerthen fiir
H;, welche aus diesen Zahlen sich bilden lassen, haben demnach keine
einfache Bedeutung.

Alle bekannten Thatsachen beziiglich der Benzolderivate
stehen also im Einklang mit der Schlussfolgerung, dass das Molecular-
volum durch die Ringschliessung erheblich mebr vermindert wird, als
durch eine gewdhnliche Doppelbindung zweier Kohlenstoffatome.

Diese Erscheinung ist nun aber keineswegs auf die Benzolderivate
beschriinkt; man kann sie auch bei andern Verbindungen verfolgen,
in deren Molekiil eine ringformige Bindung der Atome angenommen
wird. Lossen und Zander haben noch beziiglich des Naphtalins
Beobachtungen mitgetheilt. Aus den Daten, welche in der Tabelle VII

50*



Tabelle VII. Naphtalin.

| Molek - " Molek.-

| V?)l?lm Diffe- ; Siede- Vglﬁn; Diffe-

‘ bei : ‘punkte bei den

! Null Grad| o PUREe sledepkt’ ronz

|
Naphtalin | CioHs — ' 2170 147.2 94.0 L.u.Z.
Naphtaliohydrar | CioHie 1401 )} 1y l 2000 | 1712 13'3 L.uZ.
Cymol | CioHie | 1512 1750 | 284.5 TS
Dekan | CuoHm | 1905 | 393 | _ | _ K.Y

i !

zusammengestellt sind, ergiebt sich auch in diesem Falle der be-
sprochene Einfluss der Ringbindung mit voller Deutlichkeit. Das
Naphtalinmolekil besteht nach der herrschenden Ansicht aus zwei
Atomringen, welche beide erhalten bleiben, wenn durch Aufpahme von
3H: ein Hydrir, das Hexahydronaphtalin, gebildet wird. Diesem
Uebergang entspricht eine Zunabhme des Molecularvolums von ca. 3><8
(bei den Siedepunkten), d. i. ebensoviel als bei den Hydriiren der
Benzolreihe. Vergleicht man andererseits das Naphtalinhydriir mit
dem isomeren Cymol, welches nur noch einen Ring enthiilt, so findet
man das Molecularvolum des letzteren um 13 bei den Siedepunkten,
resp. um 11 bei 09 grosser, was wieder annidhernd iibereinstimmt mit
dem Unterschiede zwischen den Hydriiren der Bebnzolreihe und den
gleich zusammengesetzten Olefinen (Tabelle VI). Von dem Cymol
zu dem Dekan endlich wichst das Molecularvolum um dieselbe Grosse
ungefdhr, wie zwischen den andern Benzolderivaten und den ent-
sprechenden Grenzverbindungen (39.3 bei 0°). Die Oeffnung eines
jeden der beiden Ringe des Naphtalinmolekiils bewirkt demnach einen
apnihernd gleichgrossen Zuwachs des Molecularvolums.

Ferner liegen Beobachtungen iiber das Thiophen vor. Es ist
zwar kein Derivat des Thiophens bekannt, welches durch Wasser-
stoffaufnahme bei geschlossener Atomkette gebildet wird, aber man
kann dagselbe mit dem vollig gesdttigten Diidthylsulfid vergleichen
(Tabelle VIII). Die Sittigung mit Wasserstoff geschieht in diesem
Falle, indem zwei doppelte und eine ringformige Kohlenstoffbin-
dung gelést werden und der gesammte Unterschied der Molecular-
volume betriigt 30.4, bei 0° und 36.6 bei den Siedepunkten. Diese
Differenzen stimmen sehr gut iiberein mit den Beobachtungen in der
Benzolreihe. Denn wenn man die in den Tabellen IV und V be-
rechneten Mittelwerthe zu Grunde legt, so miisste der Unterschied
zwischen Thlophen und Didthylsulfid bei 0°: 2 < 7.5 + 16.5 = 31.5,

l) Krafft, Diese Berichte XV, 1687.
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Tabelle VIII. Thiophen.

Molek- | . | . | Molek- | _

! Volum liﬂ'e- Siede- | Volumen | Diffe-

‘ bei kte| bei den

l Nall Grad) " |P* ® Siedepkt. |

!
Thiophen I C4H,S 77.2 304 840 84.9 36.6 S.)
Diathylsulfid | CiHioS| 107.6 ) 910 | 1215 © | BH.
Methylthiophen | CsHe S 944 | o0y — — BH.?)
Amyimercaptan CsH;3 S| 121.6 | — — Kp.

und bei den Siedepunkten 2><8.2 +- 20.7 = 37.1 betragen. Es ist
hiernach sehr wahrscheinlich, dass die Lésung der ringférmigen Bin-
dung des Thiophenmolekiils gleichfalls eine erheblich gréssere Volum-
zunahme bewirkt als die Ldsung einer gewdohnlichen Doppelbindung.

Von besonderem Interesse sind endlich die zahlreichen Verbin-
dungen, deren Molekiil eine ringférmige Atomkette mit eingeschaltetem
Stickstoffatom enthilt. Die Erscheinungen sind jedoch in diesem
Falle etwas verwickelter als in den bisher betrachteten Beispielen.
Denn einmal ist zu beachten, dass das Molecularvolum ungleichgross sein
kann, je nachdem ein Stickstoffatom mit einem oder mit mehreren Kohlen-

Tabelle IX.
Stickstoffverbindungen mit offener Kette.

E | |
Molek.- Molek.-
Volam | Diffe- | Siede-! Volum | Diffe-
bei | ktej bei den
Null Graa] " |P*"* Siedepkt.| T
Disthylamin C.HuN| 1005 550 . 109.0 B, 89)
Isobutylamin CiHu N 97.7 650 106.2 BH. S
Triathylamin CsH;sN| 136.1 —_ — BH. S4)
Hexylamin CeHisN| 129.3 — — BH. %
- 2><5.7
Capronitril CeHiyN| 1180 - - BH.
Isoamylamin C;HisN 113.3 950 126.8 BH. S
.8 2<3.5
Valoronmiteil | CHN | 1017 20| 1290 | 1197 BH. 8
i 0
Prop.ylafmf) CaHsN 81.0 25¢6.2 49 85.6 95¢8.7 BH. S
Propionitril C:HsN 68.6 } 980 78.3 | BH. S

) R. Schiff, Diese Berichte XVIII, 1601.

%) Spec. Gewicht 1.0194 bei 18°.

8) Diese und die folgenden Angaben iiber Stickstoffiverbindungen bei den
Siedepunkten von R. Schiff sind diese Berichte XIX, 565 veroffentlicht.

4) Specifische Gewichte 0.7277 bei 20° nach Briihl.

5) Specifisches Gewicht 0.768 bei 17°.
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stuffatomen direct verbunden ist; primire Amine scheinen bei gleicher
Zusammensetzung kleineres Molecularvolum zu haben als secundire
oder tertidre. DieTabelle IX (8. 775) zeigt dies an Difithylamin verglichen
mit Isobutylamin, und an Tridthylamin verglichen mit Hexylamin; ein
Unterschied in demselben Sinne besteht auch zwischen Picolin und
Anilin (vergl. Tabelle T und X). Auf diese Verschiedenheit muss
bei der Vergleichung von Stickstoffverbindungen Riicksicht genommen
werden.

Ferner ist es moglich, dass nicht nur der Kohlenstoff, sondern
auch der Stickstoff mehr mit Wasserstoff gesittigt wird. Man muss
sich daher zundchst dariiber zu orientiren suchen, welchen Volum-
zawachs die Wasserstoffaufnahme unter diesen Umstinden bewirken
kann, wenn keine ringférmigen Bindungen ins Spiel kommen. Dies
kann geschehen durch Vergleichung von Nitrilen und Aminen. In
der Tabelle IX sind zu diesem Zwecke einige Beispiele verzeichnet,
aus welchen hervorgeht, dass der fragliche Volumzuwachs jedenfalls
nicht grosser sein wird, als wenn Kohlenstoff allein sich sittigt. Es
ergiebt sich im Durchschnitt fiir die Aufnabme von Hs bei 00 ein
Zuwachs von 5.9 und bei den Siedepunkten von nur 3.6. Der Ein-
fluss ringférmiger Bindungen kann dennoch dureh gleichzeitige Sattigung
von Stickstoff kaum verdeckt werden.

Dieses Ergebniss wird nun auch bestiitigt durch die vorliegenden
Beobachtungen an einigen Abkémmlingen des Pyridins, welche
durch Wasserstoffaufuahme bei geschlossenem Ringe entstehen.
Nach der Tabelle X (S. 777) betrigt der Unterschied der Molecularvolame
bei 0°¢ von Piperidin gegen Pyridin 14.5, von Pipecolin gegen Picolin
1%.83 und von Coniin gegen Propylpyridin (Conyrin) 17.2 fiir 3 Hy; im
Durchschnitt ergiebt sich daraus ein Zuwachs von 5.6 fiir jedes Hy,
welches in den Pyridinring aufgenommen wird, ohne dass derselbe
sich &ffnet. — Bei den Siedepunkten ist nur ein Beispiel untersucht,
nimlich Piperidin-Pyridin; die Volumdifferenz betrigt hier 19.5 oder
6.5 fir He.

Viel grésser erscheint dagegen wieder der Volumzuwachs, wenn
man von den reducirten Pyridinderivaten weiter zu Verbindungen mit
offener Kette iibergeht. In der Tabelle X ist Piperidin mit Amyl-
amin, Pipecolin mit Triithylsmin und Coniin mit einem Octylamin ver-
glichen. Ueber passende secundiire Amine, welche nachobiger Be-
merkung strenggenommen zur Vergleichung heranzuziehen wiiren, liegen
leider keine ausreichenden Beobachtungen vor. Aus diesem Grunde
erscheinen die Volumdifferenzen weniger zuverlissig. Im Durchschnitt
aber sind dieselben trotzdem von dhnlicher Grosse, wie zwischen
Benzolderivaten und entsprechenden Grenzverbindungen, und es bleibt
kein Zweifel dariiber, dass auch die Oeffnung des stickstoffhaltigen
Pyridinringes einen Volumzuwachs bedingt, der mehr wie zweimal so
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Tabelle X.
Pyridinderivate und Pyrrol.
Molek.- Molek.-
V?)l?xm Diffe- | Siede- vglﬁm Diffe-
bei kte| bei den
Null Grad| " | P Siedepkt.|
!

Pyridi \ C:sH:N | 819 1160 | 893 ’ LB.
yrdm 50 3><4.8 t ax<e.5 LB S
Piperidin C:Hy N 96.4 16.9 1040 | 108.8 180 ‘Lg.H) 8
Isoamylamin CsHisN| 1133 ) 95°| 126.8 ¥ |pn. s
Picolin () CeBRN [ 952 |, |183°) L3 iH.’)Th

Pipecolin (8) CeHusN| 1140 27| — — | 423 H

i . 19291

Tristhylamin CeHisN| 136.1 890 | 153.8 BH.S

Ipyridi HyN| 130. - = Lg.!
Pro;:ypyn in CeHn 0 185¢5.8 ( Le )
Coniin | CeH;yN| 1472 16.9 — — }Lg. D)

Oktylamin | CeHisN | 1641 ’ — — BH.

Pyrrol P CHsN | 67.9 T e — LB.
Disthylamin | C(H:N [ 1005 |~ | — — BHY

gross ist, als bei der Losung einer gewdhnlichen Doppelbindung, sei
es zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff oder auch zwischen Kohlen-
stoff und Stickstoff.

Die vollstindigeren Beobachtungen bei 00 beweisen dies am deut-
lichsten. Bei den Siedepunkten ist nur die Reihe Pyridin-Piperidin-
Amylamin vollstiindig untersucht, und sie ergiebt dasselbe Resultat,
Zwischen Picolin und Tridthylamin fehlt das Molecularvolum des Pipe-
colins. Man darf aber wohl annehmen, dass der Unterschied zwischen
Pipecolin und Picolin ungefibr ebensogross sein werde, als zwischen
Piperidin und Pyridin. Das Molecularvolum des Pipecolins bei dem
Siedepunkt ergiebt sich alsdann zu ca. 131 und die Differenz gegen
das Tridthylamin mit offener Kette wird = 22.8

In der Tabelle X ist ausserdem noch das Pyrrol mit dem Di-
éthylamin zusammengestellt. Von den dazwischen fallenden hydro-
genisirten Abkémmlingen des Pyrrol ist leider kein specifisches Ge-
wicht bekannt. Diirfte man wieder annehmen, dass die Wasserstoff-
aufnahme in den geschlossenen Ring annihernd denselben Volum-
zuwachs bedingt wie in der Pyridinreihe, so wiirde das Molecular-

) Ladenburg, diese Berichte XIX, 2578. Conyrin siehe Tabelle ITL.
%) Hesekiel, diese Berichte XVIII, 3092.
3) Specifisches Gewicht 0.975 bei 12.50,
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volum eines Pyrrolbhydriirs von der Zusammensetzung C,Hy N bei 0°
ewa 07.9 + 2>< 6+ 79.9 sein, und die Differenz gegen das Diithyl-
amin mit offener Kette wiirde ungefihr 20.6 betragen, das ist wieder
annihernd ebenso viel, als in der Pyridin- und in der Benzolreihe.

Aus der Gesammtheit der besprochenen Thatsachen darf man wohl
mit Recht schliessen, dass allgemein die ungesdttigten Verbin-
dungen mit ringférmiger Atomkette ein betréchtlich klei-
neres Molecularvolum besitzen als diejenigen mit offener
Kette und mehrfacher Bindung der Atome. Auf den pume-
rischen Betrag des Unterschiedes lege ich absichtlich kein grosses Ge-
wicht, da derselbe wahrscheinlich auch Schwankungen unterliegen wird,
welche von besonderen Einflissen im einzelnen Falle herriihren. Die
ganze neuere Entwickelung der Lehre von den Molecularvolumen lisst
dies erwarten. Es geniigt daher zu constatiren, dass der hier be-
sprochene Unterschied in der Raumerfillung grdsser ist als jeder
andere, der bisher auf eine Verschiedenheit der Constitution zuriick-
gefiihrt werden koonnte.!)

Man kann sich nun leicht direct von der Richtigkeit der Behauptung
iiberzeugen, dass das Molecularvolum in demselben Sione durch die
Art der Atombindung beeinflusst werde, wie die Molecularrefrac-
tion. Stellt man z.B. das Cymol mit dem isomeren Hexahydronaphtalin
zusammen, 8o sieht man, dass das erstere, dessen Molekiil eine ring-
formige Bindung weniger und dafiir eine Doppelbindung mehr enthilt,
sowohl grisseres Molecularvolum als auch griossere Molecularrefraction
besitzt, als das Naphtalinhydrir:

Molecularvolum

bei 00  beim Spkt. Molecularrefraction 9
Cymol . . . 1512 184.5 45.50
Hydronaphtalin  140.1 171.2 43.12

Der allgemeine Satz beziiglich der Molecularvolume, wie er oben
gefasst wurde, ist allerdings nicht gleichlautend mit dem im Eingang
erwihnten Ausspruche Briihl’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 za Grunde gelegt hat, wikrend ich es vermieden habe, iiber das
»Atomvolum« eine feste Annahme zu machen. Um ein vollig gleich-
lautendes Ergebniss zu erzielen, miisste man annehmen, dass das Atom-
volum des Wasserstoffs durch den Unterschied der Molecularvolume
von Verbindungen mit ringformiger Atomkette ohne mehrfache Bin-

) Vergl. Lossen, Liebig’s Ann. Chem. Pharm. 225, 114; 233, 316.
2 2
) (::;_;_12) P nach Briihl’s Angaben, Ann. Chem. Pharm. 235, Tafel Ib

d
und IIb,
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dungen und von entsprechenden Grenzverbindungen gegeben sei. Als-
dann wiirde jede Doppelbindung das Molecularvolum um einen nahe
constanten Betrag zu gross erscheinen lassen, wihrend eine ringformige
Bindung keinen Einfluss zeigen wiirde, wie beziiglich der Molecular-
refraction. Dies 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-
mindert wiirde.

Die »Atomvolume« miissen aber heute als unbekannte Grdssen!)
angesehen werden, nachdem man erfahren hat, dass nicht nur die
Aenderung der chemischen Zusammensetzung, sondern auch jede Aende-
rung der Constitution auf die Raumerfiillung mehr oder weniger grossen
Einfluss haben kénne. Beide Einflisse liessen sich bisher nicht von
einander trennen.

In meiner friheren Mittheilung?) habe ich auf™einen Weg hin-
gewiesen, der direct zur Ermittlung derjenigen Voluménderung zu fihren
schien, welche darch die Umwandlung einer doppelten Bindang zweier
Kohlenstoffatome in eine einfache bewirkt wird. Es wurde néimlich
das Molecularvolum der Olefine C.Hs, mit dem n-fachen der Volum-
differenz fiir CH; in homologen Reihen verglichen, oder auch das Mole-
cularvolum des Octylalkohols CgHj3O mit der Summe der Molecular-
volume von Amylen Cs Hyo und Propylalkohol C3 Hg O, oder von Pentan
C;H;s und Allylalkohol C3HsO, und es fand sich nach diesen Bei-
spielen, dass das Molecularvolum durch jene Umwandlung bei 0° um
22 bis 24 verkleinert wird. Da man nun eine Zunahme des Mole-
cularvolums von ca. 6 bis 8 beobachtet, wenn eine Doppelbindung
unter Aufnahme von Wasserstoff gelost wird, so wiirde folgen, dass
das Volum von Hj an sich etwa 30 betragen miisse. — Zu demselben
Ergebniss kann man auch unmittelbar gelangen, indem man die Mole-
cularvolame ges#ttigter Verbindungen in gleicher Weise zusammen-
stellt. Es ist z. B. die Summe der Molecularrolume von Pentan
Cs Hyg und von Propylalkohol C3HgO bei 02 um 31.1 grdsser, als das
Molecularvolum des Octylalkohols CsH;30. Diese Differenz giebt die
Volumverminderung an, welche durch die Vereinigung von Pentan und
Propylalkohol unter Austritt von Wasserstoff bewirkt wird. Die Zahl
31.1 kdnnte also nach der bisherigen Uebung gleichfalls als das Volum
von Hj angesehen werden. — Annihernd denselben Werth erhiilt man
auch, wenn man von dem Molecularvolum der Grenzkohlenwasserstoffe
CuHz2n+3 n-mal die Volamdifferenz fir CH; abzieht. Diese Differenz
betriigt in der Reihe der Grenzkohlenwasserstoffe bei 0° im Durch-

1) Vergl. Lossen, Liebig's Ann, 233, 325.
%) Diese Berichte XIX, 1591.



schnitt 15.8,1) und da z. B. das Molecularvolum von CyHyy gleich
254.3 ist, so bleibt fiir das Volum von Hy: 254.3 — 14 < 15.8 = 33.1.

Diese Zahlen betragen nahezu das Doppelte von dem hdchsten
Werth, der in der Tabelle Il fiir das Volum von Hj 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 betrichtlich vergrdssert,
da durch die Ringbindung bei gleichzeitigem Austritt von Wasserstoff
das Volum nur um ca. 16 abnimmt.

Indessen erheben sich hinsichtlich der Bedeutung jener Zahlen
gleichfalls bedenkliche Zweifel. Dieselben sind durch Vergleichung
der Summe mehrerer Molecularvolume mit einem dritten gewonnen,
und sie stellen demnach wiederum nicht allein den Volumunterschied
dur, welcher durch den Unterschied der Zusammensetzung bedingt ist,
gondern sie enthalten mdglicherweise noch diejenige Voluminderung,
welche durch die Vereinigung zweier Molekiile zu einem einzigen ver-
anlasst wird. — Auch ist zu beachten, dass durch Aenderung der Zu-
sammensetzung um CHp in homologen Reihen das Molecularvolum
nur um ca. 16 bei 00 vergrdssert wird; solange man in dieser Volum-
differenz das Volum von CHj sieht, kann man das Volum von Hg
nicht ungefiihr gleich 30 setzen.

Endlich kommt noch hinzu, dass die entsprechende Vergleichung der
Molecularvolume bei den Siedepunkten in dem jetzigen Falle zu
ganz entgegengesetzten Resultaten fiihrt. Bei den Siedepunkten scheint
die Auflésung einer Doppelbindung keinen erheblichen Einfluss auf
die Raumerfiillung auszuiiben.?) Das Volum von H; miisste daher
bei den Siedepunkten gleich der Volumdifferenz gesetzt werden, welche
bei der Losung einer Doppelbildung unter Aufnabhme von Wasserstoff
beobachtet wird, d. b. in runder Zahl etwa gleich 8, und fiir die
Losung einer Ringbindung miisste eine Vergrdsserung des Molecular-
volums um ca. 12 angenommen werden, wihrend sich bei 0° unter
derselben Voraussetzung eine bedeutende Verminderung ergab.

Diese und andere éhnliche Widerspriiche dringen offenbar zu
einer verinderten Auffassungen der Beziehungen zwischen der chemi-
schen Zusammensetzung und der Raumerfiillung. Es geht daraus nach
meiner Ansicht mit grisster Wahrscheinlichkeit hervor, dass die Volum-
differenzen, welche wir bei verschiedener Zusammensetzung beobachten,
weit mehr von der Configuration der Atome und Molekiile ab-
hiingen, als von dem ungleich grossen Volum, welches die Masse der

55 Diese Berichte XIX, 1589.
2) Diese Berichte XIX, 1591.
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Molekiile selbst ausfillt!). Bei dieser Auffasssung erklirt sich als-
danp auch leicht der grosse Einfluss, welchen die Ringbildung auf das
Molecularvolum auszuiiben vermag.

Heidelberg, Mirz 1887.

166. A. Hanssen: Ueber die Einwirkung von Phosgen auf
Aethylen- und Trimethylendiphenyldiamin.
[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium in Erlangen.]
(Eingegangen am 15. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.)

Das Aethylendiphenyldiamin, welches fiir obengenanntes Studium
zur Verwendung gelangte, wurde nach der Vorschrift von H. F. Mor-
ley?) bereitet. Aaf dieselbe Weise liess sich auch das bis jetzt noch
nicht dargestellte Trimethylendiphenyldiamin leicht gewinnen, dessen
Eigenschaften und Verhalten hier kurz erwihnt werden mdgen.

Wurden 4 Molekiile Anilin mit 1 Molekil Trimethylenbromid auf
einem Wasserbade erhitzt, so trat bald heftige Reaction ein, nach
deren Beendigung der Kolbeninhalt zu einer halbfesten Masse erstarrte.
Nach dem Auswaschen des bromwasserstoffsauren Aniling mit Wasser
hinterblieb das Trimethylendiphenyldiamin als ein dickes nicht erstar-
rendes Oel von brauner Farbe, dessen Siedepunkt iiber dem Queck-
silberfaden hinauslag. Dasselbe durch fractionirte Destillation im Va-
cuum von den bei der Reaction gebildeteten Nebenproducten zu be-
freien, gelang nicht, weil hierbei Zersetzung eintrat. Es wurde daher
zur Reinigung das schwefelsaure Salz der Base dargestellt. Nach dem
Abdestilliren des Benzols, welches zur Aufnahme des Trimethylen-
diphenyldiamins gedient hatte, versetzte man den oligen Riickstand
mit etwas absolutem Alkohol und fiigte darauf verdiinnte Schwefel-
siure hinzn. Beim Umriihren .mit einem Glasstabe erstarrte die
Flissigkeit bald zu einer festen Masse. Dieselbe, mit Alkohol abge-
spilt und aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt, lieferte das Sul-
fat in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 155—156° wihrend eine
braune harzige Substanz, in der Krystallisationsfliissigkeit geldst, zu-
riickblieb. Um durch die Analyse festzustellen, dass hier in der That

) Vergl. auch F. Exner, diese Berichte XVIII, Ref. 355 und J.W. Briihl,
diese Berichte XIX, 2557.
?) Diese Berichte XII, 1793.



