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Vorwort des Herausgebers. 

Da eine eingehendere Darstellung des im vorliegenden Buche 
behandelten Stoffes in deutscher Sprache se it Iăngerer Zeit fehIt, 
schien eine Obertragung des englischen Originales nicht zwecklos. 
Wie die anorganische Chemie durch die Aufnahme physikalischer 
Methodik und Denkweise aufs gliicklichste befruchtet worden ist 
und sich nunmehr blOhend weiter entwickeIt, kann man heute auch 
der organischen Chemie ein Interesse fUr die Zusammenhănge zwischen 
Konstitution und physikalischen Eigenschaften nicht mehr ab­
sprechen; vor allem die steigende Erkenntnis, daB fUr die sub­
tileren Struktur- und Valenzprobleme neuartige Methoden kaum 
mehr entbehrt werden konnen, drăngt in neue Bahnen. Der 
Herausgeber ist ferner der Oberzeugung, daB nur eine geeignete 
Auswahl und Entwicklung physikalisch-analytischer Hilfsmittel 
imstande sein wird, die Erforschung der komplizierten Verbin­
dungen zu fordern, die der Organismus erzeugt und bei denen 
der Konstitutionsermittlung bisher stets durch die MolekulargroBe 
Grenzen gezogen gewesen sind. Vielleicht vermag das vorliegende 
Buch bei der Auffindung und Ebnung solcher neuen Wege mitzu­
helfen. 

Von dem englischen Original unterscheidet sich die deutsche 
Ausgabe zunăchst durch die Ergănzung einiger Abschnitte, und 
zwar stammen von Herrn Privatdozent Dr. F. Kaufler die Kapitel: 
Bildungs- und Verbrennungswărme, Optisches Drehungs­
vermogen, Elektrische Leitfăhigkeit, Dielektrizităts­

ko ns tan te, Magn e tisch e Suszep ti b ili tă t; von Herrn Privat­
dozent Dr. R. Leiser: Elektrische und magnetische Doppel­
bre c h ung. - Gegen die Aufnahme weiterer Abschnitte (z. B. 
Reaktionsgeschwindigkeit, LOslichkeit, Kolloidzustand) sprach, daB 
bisher eine systematische Verwendung anderer physikalischer Eigen­
schaften fur konstitutive Zwecke kaum in Betracht kommt. 



IV VORWORT DES HERAUSGEBERS. 

Weiterhin erschien es zweckmăBig, Ănderungen in der Anordnung 
des Stoffes im ganzen und bei manchen Gebieten auch im einzelnen 
vorzunehmen. Ferner haben neuere Fortschritte sowohl erhebliche 
Ergănzungen, wie die Entfernung manches inzwischen Veralteten 
veranlaBt. Bei dieser Bearbeitung sowie bei der Ergănzung der 
Literatur hat Herr Privatdozent Or. F. Kaufler weitgehend ein­
gegriffen, wofur ihm auch hier der beste Oank ausgesprochen sei. 
Ebenso bin ich den Herren Or. F. Epstein, Professor Or. v. Geor­
gievics und Professor Or. G. Just fur RatschUtge in einzelnen 
Kapiteln zu groBem Oanke verpflichtet! Herr Oipl.- Ing. Bre h m 
hat sich durch die zeitraubende Herstellung des Registers der 
Verbindungen um das Buch sehr verdient gemacht. Endlich sei 
dem Verleger Herrn Theodor Steinkopff, Oresden, auch an 
dieser Stelle fur seine Bemuhungen und sein Entgegenkommen 
verbindlichst gedankt! 

o. H. 
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Einleitung. 

Die Betrachtung der Beziehungen zwischen chemischer Kon­
stitution und physikalischen Eigenschaften kann zwei Zwecken 
dienen. Sie kann sich als Ziei setzen, mit HiIfe der Kenntnis der 
chemischen Konstitution das physikaIische Verhalten im voraus zu 
berechnen, oder sie kann umgekehrt anstreben, durch Ermittlung 
der physikaIischen Konstanten Schliisse auf die chemische Kon­
stitution zu ziehen. 

Der zweite Gesichtspunkt besitzt vorwiegende Bedeutung fUr 
den Chemiker tind bedingt die Behandlung des Stoffes im fol­
genden. 

Die Bestimmung der chemischen Konstitution nach physikaIi­
schen Eigenschaften ist nach verschiedenen Richtungen wichtig. 
Zunachst ist sie eine wiIlkommene Kontrolle fUr die chemische 
Konstitutionsermittiung und Iiefert sehr wertvoIIe Beitrage zur 
FeststeIIung der Reinheit lInd Einheitlichkeit der Substanzen. 
Noch wichtiger ist sie in jenen FaIIen, wo die chemischen Methoden 
zur Konstitutionsermittiung versagen. So verhindert in manchen 
Fallen die ZersetzIichkeit von Substanzen ihre IsoIierung und 
ReindarsteIIung, wahrend eine Messung ihrer physikalischen, z. B. 
ihrer optischen Eigenschaften wohl mogIich ist und einen SchluB 
auf die Konstitution gestatten kann. WesentIicher sind die hier 
zu besprechenden Beziehungen fur das Problem der Tautomerie 
(Desmotropie), welches auf rein chemischem Wege in der Regel 
nicht einwandfrei· zu bearbeiten ist. Wenn z. B. konstatiert ist, 
daB der Acetessigester je nach dem Reagens als Keton oder Enol 
reagiert, so ist klar, daB bei der Konstitutionsbestimmung einer 
Substanz aus derselben Korperklasse eine chemische Reaktion nicht 
einen sicheren SchluB zulassen wird. Der Einwand bleibt berechtigt, 
daB bei der fragIichen Reaktion gleichzeitig eine Umlagerung ein­
getreten ist. Eine wirkIiche Entscheidung, welchem Typus eine 
derartige Substanz angehOrt, kann -nur eine Beobachtung ergeben, 
bei welcher derartige Umlagerungen ausgeschlossen sind, das heiBt 
eine Bestimmung von physikaIischen Eigenschaften und ihr Ver-

S miI e s· H e r z o g, KOllSt.itlltion Il. Eigenschaften. 
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gleich mit solchen von Substanzen, bei welchen entweder der 
Enol- oder der Ketontypus unzweifelhaft erwiesen ist. 

FOr eine Reihe von Substanzen, bei welchen die chemische Cha­
rakterisierung experimentell groBe Schwierigkeiten bietet,fOhrt oft 
Ermittlung und Vergleich mit physikalischen Konstanten zum Ziele. 
So ware es unmoglich gewesen, in das groBe Gebiet der Terpene 
Ordnung zu bringen, wenn nicht das optische Drehungsvermogen 
und Brechungsvermogen als Charakteristika der Naturprodukte 
und ihrer Derivate gedient hatten. - Die Beziehungen zwischen 
Konstitution und Absorptionsspektrum sind fOr den analytischen 
Nachweis von Farbstoffen, noch mehr aber fOr die planmaBige 
Synthese derselben von groBer Wichtigkeit. 

Aus diesen wenigen Beispielen ist wohl ersichtlich, daB die Er­
mittlung von Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und 
physikalischen Eigenschaften nicht nur ein interessantes Spezial­
gebiet der physikalischen Chemie bildet, sondern daB die Resul­
tate einen Bestandteil der praktischen chemischen Ar bei t s­
m e t hod i k darstellen. 

Von solchen Gesichtspunkten aus wOrden sich also die Ergeb­
nisse der physikalischen Konstitutionsermittlung als Hilfsmittel 
der chemischen darstellen. Die Bedeutung der Beziehung zwischen 
Konstitution und physikalischen Eigenschaften liegt aber in letzter 
Linie auf einem ganz anderen Gebiete. Unsere chemischen Formeln 
machen eigentlich exakte Aussagen nur Ober die stochiometrischen 
Beziehungen. Uber die Fragen der Reaktionsfahigkeit und Reaktions­
geschwindigkeit, Ober die Probleme der Dirigierung von Substi­
tuenten oder Addenten nach bestimmten Stellungen geben sie nur 
sehr sparlichen AufschluB und an Stelle von GesetzmaBigkeiten 
treten in den einfachen Fallen unsichere Regeln; in komplizierteren 
Fallen ist man auf oft unsichere Analogieschliisse angewiesen. Dieser 
Zustand macht natiirlich eine befriedigende Systematik der ge­
nannten chemischen Vorgange unmogtich. Ein Fortschritt kann 
hier nur so eintreten, daB an Stelle unserer qualitativ symboli­
schen Strukturformeln Bilder kommen, die wenigstens angenăhert 
quantitative Beziehungen enthalten. 

Das Versuchsmaterial quantitativer Natur, welches zum Ausbau 
der chemischen Konstitutionsfragen erforderlich ist, kann aber 
nur auf Grund der Betrachtung der Beziehungen zwischen physi­
kalischen Eigenschaften und der chemischen Konstitution erhalten 
werden. 
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Die Annahme liegt nahe, daB eine Ănderung unserer chemischen 
Darstellungen vom Begriffe der Valenz aus erfolgen durfte. Ist die 
Notwendigkeit, bei den Bindungen der Atome untereinander Valenz­
reste anzunehmen, die sich gegenseitig beeinflussen und das gesamte 
chemische und physikalische Verhalten der Substanzen verăndern, 
einmal erkannt, so ergibt sich sogleich die wichtige Aufgabe, durch 
genauen Vergleich der physikalischen Eigenschaften verschiedener 
Substanzen das Vorhandensein und die gegenseitige BeeinfIussung 
derartiger Valenzreste moglichst quantitativ zu bestimmen. Die 
Erfolge, die in dieser Richtung bisher erzielt wurden, sind weit­
tragender Natur. Wăhrend es Thiele nur in einer nicht allzu 
groBen Zahl von Reaktionen gelungen ist, seine grundlegende 
Theorie der konjugierten Doppelbindungen einwandfrei zu veri­
fizieren, hat sich bei der Betrachtung der physikalischen Eigen­
schaften gezeigt, in wie weitem Umfange der Gedanke Thieles, 
daB benachbarte Doppelbindungen sich in ihren Valenzresten teiI­
weise ausgleichen, richtig ist. Ebenso hat sich bei der Diskussion 
der Verbrennungswărmen, der optischen sowie der elektrischen 
Eigenschaften ergeben, daB der Begriff der ungesăttigten Gruppe 
wesentlich weiter zu fassen ist, als es die formale Valenzlehre tut. 
Die Abweichungen von den normalen Werten geben einen Anhalts­
punkt fur den Grad der Nichtsăttigung einer Verbindung, und das 
chemische Verhalten stimmt mit den physikalischen Anomalien 
meistens recht gut uberein. 

Unter den Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften 
und chemischer Zusammensetzung lassen sich zwei Grenzfălle 

unterscheiden: 
1. Der numerische Wert der Eigenschaft hangt ausschlieBlich 

von der Zahl und Art der Atome ab, aus welchen die Ver­
bindung besteht, derart, daB der Wert fur die Verbindung sich 
durch Addition der Werte der Komponenten ergibt. Eine solche 
Eigenschaft nennt man a d d iti v. Das Molekulargewicht ist streng 
additiv, das Molekularvolumen z. B. annahernd additiv. 

2. Der Wert der physikaIischen Eigenschaften wird hauptsach­
Iich durch die Art und Weise der Verkettung der Atome 
untereinander bedingt. Eine solche Eigenschaft bezeichnet man 
als eine konstitutive. Konstitutiv ist das optische Drehungs­
vermogen, das durch die rein geometrischen Verhaltnisse in der 

1* 
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Anordnung der Atome bedingt ist. Ebenso ist das Absorptions­
spektrum mit sehr groBer Annăherung eine konstitutive Eigenschaft. 

Zwischen diesen beiden Grenzfăllen liegen die verschiedenen 
physikalischen Eigenschaften, deren Stellung vom rein additiven 
bis zum rein konstitutiven Charakter sich in Anlehnung an 
W i. Os t w a 1 d 1) in etwa folgender Reihe ausdrilcken IăBt: Mole­
kulargewicht, Brechungsvermogen, Dispersionskonstante, Molekular­
volumen, Kapillarităt, Magnetisches Rotationsvermogen, Licht­
absorptionsvermogen, Fluorescenz, Optisches Drehungsvermogen. 

Es gibt auch Eigenschaften, welche von Art und Anordnung 
der Atome unabhăngig sind. Es sind dies jene, welche ausschlieB­
lich von der Z ahI de r MoI e k il 1 e abhăngen. Das typische Bei­
spiel hierfilr ist das Molekularvolumen im Gaszustande, das fUr alle 
Substanzen gleich ist. Derartige Eigenschaften bezeichnet man als 
k o Il i gat i v e. Da sie fUr die hier zu behandelnden Fragen nicht in 
Betracht kommen, sollen sie nicht weiter besprochen werden. 

1) Trans. Chem. Soc. 59, 198 (1891). 



Kapitel 1. Raumerfiillung. 

§ 1. Allgemeines. 
Die Definition der Raumerfiillung geschieht gewohnlich durch 

das spezifische Gewicht, bzw. seinen reziproken Wert, das 
spezifische Volumen. Schon ein oberflachlicher Uberblick lehrt, 
daB zwischen diesen GroBen und der chemischen Zusammensetzung 
eines Stoffes Beziehungen bestehen. Die Verbindungen der dichten 
Elemente zeichnen sich durch hohes spezifisches Gewicht aus; um­
gekehrt bewirkt Verbindung mit leichten Elementen in der Regel 
eine Abnahme des spezifischen Gewichtes. Substitution von Wasser­
stoff durch Halogen vergroBert das spezifische Gewicht, und zwar 
in der Reihenfolge: ChIor < Brom < Jod. Derartige qualitative 
Aussagen lassen sich noch in groBer Zahl machen, jedoch gelingt 
es nicht, aus dem spezifischen Gewicht oder Volumen exakte Gesetz­
maBigkeiten abzuleiten. 

Es ergibt sich bereits bei diesem ersten Versuch, physikalische 
Eigenschaften und chemische Zusammensetzung in Beziehung zu­
einander zu bringen, die Notwendigkeit, die zwei wesentlichen 
Voraussetzungen fur einen derartigen Vergleich zu erfiillen: 

1. Die entsprechende Wahl und Definition der physikalischen 
Eigenschaft und 

2. die Ausfiihrung des Vergleiches bei verschiedenen Stoffen 
unter den geeigneten Bedingungen. 

Wahrend, wie bereits erwahnt, das spezifische Volumen ver­
schiedener Substanzen nicht zur Auffindung von GesetzmaBig­
keiten fuhrt, ist dies der Fall, wenn die Raumerfiillung auf das 
Grammolekul bezogen wird, also beim Vergleich der Molekular­
volumina. 

Wenn man das Molekularvolumen verschiedener Substanzen mit­
einander vergleichen will, so ist hierzu eine Festlegung der auBeren 
Bedingungen erforderlich. Das Molekularvolumen hangt nicht nur 
vom Aggregatzustand ab, sondern auch innerhalb desselben Aggregat-
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zustandes von Druck und Temperatur. Auf den gasfOrmigen 
Aggregatzustand solI hier nicht eingegangen werden, da sich die zu 
erwartenden Beziehungen nur als Abweichungen sekundarer Art 
von den alIgemeinen Gasgesetzen geltend machen. Beim fltissigen 
und fes ten Aggregatzustand ist der EinfluB des D r u c k e s recht 
gering, so daB eine Vergleichung bei Atmospharendruck keine 
wesentliche Ungenauigkeit herbeifUhrt. 

Anders liegt dies bezuglich der Temperatur. Die verschie­
denen Substanzen haben sehr verschiedene Ausdehnungskoeffi­
zienten, und infolgedessen wird eine GesetzmaBigkeit, die fUr eine 
Temperatur gilt, fUr eine andere ungilltig werden. Die Wahl einer 
bestimmten Temperatur, z. B. 0 0 oder Zimmertemperatur, wird 
demnach willkurlich erscheinen. Zu einer exakten Basis fUr die 
Volumvergleichung kommt man erst mit HiIfe der T h e ori e de r 
ubereinstimmenden Zustande, die auf den Untersuchungen 
von van der Waals 1) beruht. 

Tragt man fUr eine bestimmte Temperatur die Beziehung zwi­
schen Druck und Volumen in einem Koordinatensystem auf, so er­
halt man die dieser Temperatur entsprechende Isotherme. Die 
Gesamtheit aller Isothermen eines Stoffes bezeichnet man als 
Zustandsdiagramm. Die Zustandsdiagramme verschiedener 
Substanzen sind natilrIich verschieden. Anstatt nun die gebrauch" 
lichen MaBeinheiten fUr Temperatur, Druck, Volumen zu benOtzen, 
fUhrt van de r W a a 1 s als Einheiten die Werte beim kritischen 
Zustand ein. Man bezeichnet die so definierten Drucke, Volumina, 
Temperaturen als reduzierte GroBen und das aus ihnen ge­
bildete Diagramm als reduziertes Zustandsdiagramm. Wie sich 
nun rechnungsmaBig nachweisen laBt, werden dann fUr samtliche 
Stoffe die Zustandsdiagramme annahernd identisch. Es hat sich 
weiterhin gezeigt, daB diese Identitat der reduzierten Zustandsdia­
gramme gilt, selbst wenn die Voraussetzungen, auf welche sich 
van der Waals bei AufstelIung seiner Gleichung stiltzte, nicht 
exakt richtig sind. 

Es existiert also in erster Annaherung ein und dasselbe redu­
zierte Zustandsdiagramm, bzw. ein und dieselbe reduzierte Zu­
standsgleichung fUr samtliche Stoffe. Ein systematischer Ver­
gleich verschiedener Substanzen kann somit nur dann Erfolg ver-

1) J. D. van der Waals, Kontinuităt des gasformigen und fltissigen Zu­
standes (Leipzig 1881). 
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sprechen, wenn als Vergleichsbedingungen iibereinstimmende Zu­
stande gewahlt werden, also Zustande, bei welchen Druck und 
Temperatur verschiedener Substanzen ausgedriickt in Bruchteilen 
der kritischen GroBen denselben Wert haben. 

Der Druck kommt, wie bereits bemerkt, hier weniger in Be­
tracht, hingegen sollte die Vergleichung des Volumens verschiedener 
Substanzen bei den gleichen reduzierten Temperaturen geschehen, 
z. B. bei der (reduzierten) Temperatur O (dem absoluten Nullpunkt) 
oder 1 (der kritischen Temperatur). Jedoch ist 0° (absolut) nicht er­
reichbar, die Messung bei der kritischen Temperatur mit groBen 
Schwierigkeiten verbunden. 

K o p p erhielt, nachdem er vorher beim Vergleich des Molekular­
volumens bei 0° (der gewohnlichen Skala) keine gut vergleichbaren 
Ergebnisse erhalten hatte, bei Wahl des Siedepunktes als MeB­
tem per atu r sehr befriedigende Ergebnisse. Dieses Resultat wurde 
erst spater durch G u l d b e r g 1) aufgeklart, indem dieser darauf 
aufmerksam machte, daB der Siedepunkt der meisten Stoffe (nach 
der absoluten Temperaturskala gezahlt) bei Atmospharendruck mit 
recht groBer Annaherung zwei Drittel der kritischen Temperatur 
betragt, und daB im allgemeinen "GroBen, die sich langsam 
mit der Temperatur andern, bei den Siedepunkten angenahert 
in iibereinstimmenden Zustanden betrachtet we rden konnen". 
K o p p hatte also unbewuBt "iibereinstimmende Temperaturen" 
(0,66) zum Vergleiche benutzt. In der Tat ergibt darum auch 
sonst der Vergleich bei der Siedetemperatur oftmals einfache Ver­
haltnisse. 

Einige Worte iiber die experimentelle Durchfiihrung der Dichte­
bestimmungen erscheinen am Platze. Die meisten Angaben der 
Dichte bei Siedetemperatur sind indirekt aus der Dichte bei ge­
wohnlicher Temperatur berechnet. Diese Berechnung setzt eine 
genaue Kenntnis des Siedepunktes und des thermischen Ausdeh~ 
nungskoeffizienten der Fliissigkeit voraus; sie ist darum manchmal 
sehr schwer durchzufiihren. W. Ramsay2) hat diesem Obelstand 
durch die Konstruktion eines Apparates abgeholfen, mit dem 
Dichtemessungen beim Siedepunkte selbst moglich sind. Bei was­
serigen Losungen hat die Methode von H. Kohlrausch und 
Hallwachs 3) sehr genaue Resultate ergeben. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 374 (1890). 
2) Trans. Chem. Soc. 35, 463 (1879). 
3) Wied. Ann. 53, 14 (1894); 56, 185 (1895). 
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§ 2. Die Atomvolumina der Elemente. 
Das Produkt aus dem Atomgewicht und dem Volumen eines 

Grammes ergibt fUr jedes Element das Volumen, in welchem die 
gleiche Zahl von Grammatomen enthalten sind. Dieses Produkt 
wird als A tom voi u m e n bezeichnet. 

Atomvolumen = Atomgewicht X spezifischem Volumen oder 
Atomgewicht 

Dichte. 

(Diese Atomvolumina dlirfen nicht mit den aus den Molekular­
volumina berechneten verwechselt werden. Bei den meisten Ele­
menten sind diese beiden Werte verschieden.) 

Wasserstoff 
Kohlenstoff 
Sauerstoff . 
ChIor. 
Brom 
Jod . 

Tabelle I. 

Element Atom.-Vol. Atom.-Vol. 
(nach Kopp) der Elemente 

5,5 Il 
II 3,4 

12,2 oder 7,8 14,3 
22,8 22,2 
27,8 25,1 
37,5 25,6 

Lothar Meyer 1) hat in seinen Arbeiten liber die periodischen 
Eigenschaften der Elemente den Zusammenhang der Atom­
volumina mit den Atomgewichten durch eine Kurve dargestellt. 
Diese Kurve hat weIlenformige Gestalt, wobei die Amplitude der 
Wellen mit steigendem Atomgewicht wachst. Elemente mit gleichen 
chemischen Eigenschaften nehmen annahernd korrespondterende 
Stellen der Kurve ein. W. Borchers 2) fand, daB die Kurve regel­
maBiger wird, und daB die Beziehungen zwischen den Elementen 
deutlicher hervortreten, wenn man statt der Atomvolumina die 

ĂqUlvalentvolumma anwendet. Durch Aus-. . (AtomvoIUmen) 
maximale Valenz 

fUllung der Llicken der Kurve will er die Atomgewichte und Dich­
ten unbekanrtter Elemente vorhersagen. 

Nach E. Cohen und J. Olie jr.3) konvergieren die Atom-

1) L. Meyer, Die modernen Theorien der Chemie (Leipzig 1867). 
a) W. Borchers, Die Beziehungen zwischen Âquivalentvolumen und 

Atomgewicht (Halle 1904). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 71, 385 (1910). 
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volumina der allotropen Modifikationen eines Elementes (Kohlen­
stoff, Zinn) gegen den absoluten Nullpunkt zu nicht nach einem 
und demselben Endwert. 

Mit dem Atomvolumen ist die Kompressibilităt der Elemente 
innig verknupft. Richards 1) hat gefunden, daB die Zusammen­
druckbarkeit eine periodische Funktion des Atomgewichtes ist und 
die Gestalt der Kompressibilitătskurve der Atomvolumkurve ăhnelt. 
In der folgenden Tabelle ist die Zusammendruckbarkeit (~) defi­
niert als die mittlere Ănderung des Volumens, we1che durch den An­
stieg des Druckes um 0,987 Atmosphăren bei einem Drucke ver­
ursacht wird, der von 0,987 auf 5 x 0,987 Atmosphăren steigt. 

Tabelle II. 

Element II ~ I At.-
VoI. Element ----~I~ I t~i~· 
~ 

--

Lithium . 8,8 Magnesium 2,7 13,3 , 
Natrium 15,4 23,7 Calcium 5,5 25,3 
Kalium 31,5 45,5 Zink . 1,5 9,5 
Rubidiuc 40 56 Cadmiun .. 1,9 13,0 
Caesium . 61 71 Quecksilber . 3,7 14,8 
Kupfer 0,54 7,1 Aluminium 1,3 10,1 
Silber . 0,84 10,3 Thallium . 2,6 17,2 
Gold 0,47 10,2 Phosphor (rot) 9,0 14,4 
Kohlenstoif 0,5 3,4 Arsen 4,3 13,3 
Silicium 0,16 11,4 Antimor: 2,2 17,9 
Zinn 1,6 16,2 Wismur. 2,8 21,2 
BIei 2,2 18,2 ChIor 9,5 25,0 
Schwefd 12,5 15,5 Brom. 51,8 25,1 
Selen I 11,8 18,5 Jod 13,0 25,7 
Chrom 

II ~:;6 
7,7 MangaL. 0,7 7,7 

Molybdău II, I Eisen 0,4 7,1 
Palladium 0,38 9,3 Nickel 0,7 6,7 
Platin. II 0,21 9,1 

§ 3. Die Arbeiten von KOpp.2) Additive Beziehungen. 
Der erste, der eine systematische Untersuchung der Molekular­

volumina von Flilssigkeiten ausfilhrte, war K O P p. Seine ersten 
Versuche dienten hauptsăchlich dazu, Material zu sammeln und 
die gunstigsten Vergleichsbedingungen festzustellen. Er entschied 

1) J. W. Richards, Zeitschr. f. Elektrochem.13, 519 (1907). 
2) Pogg. Ann. '47, 113 (1839); 52, 243, 262 (1844); Ann. 41, 79 (1842); 96, 

153, 303 (1855); 250, I (1889). 
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sich, wie erwăhnt, fUr den SiedepunkP) als beste Vergleichstem­
peratur. In einer im Jahre 1855 veroffentIichten Arbeit gab er 
einen allgemeinen Oberblick uber den Gegenstand. Aus den wenigen 
damals zugănglichen Da ten zog er die folgenden Schliisse: 

1. Ein konstanter Zusammensetzungsunterschied bedingt einen 
konstanten Unterschied des Molekularvolumens. 

2. Isomere Verbindungen besitzen dasselbe Molekularvolumen. 
3. Der EinfluB eines Kohlenstoffatomes ist derselbe wie der 

zweier Wasserstoffatome. 
4. Der Ersatz von Wasserstoff durch die ăquivalente Menge von 

Sauerstoff bedingt nur eine geringe Ănderung des Molekularvolumens. 
Einige Versuchsergebnisse, aus welchen diese Folgerungen ge­

zogen wurden, sind in der Tabelle 1 I I enthalten. 
K o p p wandte sich hierauf der Berechnung der Atomvolumina 

der Elemente zu. Er hatte gefunden, daB der Eintritt einer CH 2-

Gruppe den Wert des Molekularvolumens um etwa 22 Einheiten 
erhOht. Zusammen mit der Tatsache, daB das Kohlenstoffatom in 
bezug auf den VolumeinfluB zwei Wasserstoffatomen ăquivalent 

ist, folgt daraus, daB die Atomvolumina von C = 11 und H = 5,5 
sind. Mit Hilfe dieser Zahlen wurden nun soIche fur die anderen 
Elemente erhalten. Der Sauerstoff ergab verschiedene Werte, je 
nach seiner Stellung im Radikal. 

So ergab sich - nach moderner Terminologie - fur den Car­
bonyl- bzw.· Hydroxylsauerstoff der Wert 

O" = 12,2 und O' = 7,8 
ebenso fur Schwefel: 

SIt = 28,6 und S' = 22,6, 
fur Chior, Brom und Jod: 

CI = 22,8; Br = 27,8; J = 37,5. 

Tabelle III. 
Molekularvol um i n a beim Siedepunkt. 

Substanz 

Benzol ..... 
Naphthalin . . . 
Acetaldehyd . .. 

Formei Berechnet 

99,0 
154,0 
56,2 

Beobachtet 

96,0- 99,7 
149,2 
56,0-56,9 

1) Ober den Schmelzpunkt als Vergleichstemperatur vgl. z. B. J. C. Ea r I , 
Chem. News 102, 265 (1910). Ferner die Arbeiten von Le Bas in § 8, 
Lămmel S. 131, Clarke S. 181. 
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Substanz 

Aceton . 
Methylalkohol 
Ăthylalkohol 
Amylalkohol 
Ameisensăure 

Essigsăure 

Propionsăure 

Buttersăure . 
Valeriansăure 

Ăthylăther 
Methylformiat . 
Methylacetat 

Formei 

CaH60 
CH40 
C2H 60 
C5H120 
CH 20 2 

C2H 40 2 

CaH 602 

C4 Hs0 2 

C5H100 2 

C4 H100 
C2H40 2 

CaH602 

Berechnet I Beobachte~_ 

~~:~ --I-~~:~=iii~-
62,8 61,8-62,5 

128,8 123,6-124,4 
42,0 40,9-41,8 
64,0 63,5-~63,8 

86,0 85,4 
108,0 106,4-107,8 
130,0 130,2-131,2 
106,8 105,6-106,4 
64,0 63,4 
86,0 83,7 -85,8 

K O P P zeigte weiter, daB das Molekularvolumen mit ziemlich 
groBer Genauigkeit aus der Summe der Atomvolumina berechnet 
werden kann. 

Zum Beispiel 
Essigsăure C2H40"0' 
2C =-022 
4H= 22 
O" = 12,2 
O' = 7,8 

64,0 berechnet, 63,5-63,8 beobachtet. 

Ein Blick auf die Tabelle (1 I 1) zeigt, daB die Obereinstimmung 
zwischen berechneten und beobachteten Werten im allgemeinen 
sehr gut ist; dies fiihrte K o p p zu dem Schlusse, daB das Molekular­
volumen einer Fliissigkeit gleich der Summe der Atomvolu­
mina sei. 

Wenn auch spătere Untersuchungen gezeigt haben, daB Kopp 
den rein additiven Charakter des Volumens iiberschătzte;so darf man 
doch nicht annehmen, daB er den EinfluB der Konstitution ganz 
iibersehen habe, wie die Zuerteilung verschiedener Werte fUr Sauer­
stoff und Schwefel je nach der Stellung innerhalb oder auBerhalb 
des Radikals erweist. Er beobachtete auch, daB die Regel, nach 
der Isomere dasselbe Molekularvolumen besitzen, nur dann gilt, 
wenn ihre Konstitution eine analoge ist. 

In den folgenden drei Jahrzehnten wurde eine Reihe von Unter­
suchungen ausgefUhrt, um die von K o p p aufgestellten Regeln 
einer weiteren Priifung zu unterziehen. Fast jede neue Untersuchung 
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lieB den EinfluB der Konstitution deutlicher erkennen, wahrend das 
Gebiet der rein additiven Beziehungen immer mehr eingeengt 
wurde. 

§ 4. Konstitutive Beziehungen. 
Die sehr groBe Zahl der Einzelbeobachtungen iiber konstitutive 

Einfliisse bieten nur geringes Interesse; es mag geniigen, auf einige 
der wichtigsten durch die Konstitution hervorgebrachten Verande­
rungen hinzuweisen. 

H o moI o g e. - Das Molckularvolumen in homologen Reihen (beim 
Siedepunkt gemessen) steigt nicht regelmaBig mit jeder hinzu­
gekommenen CH 2-Gruppe. Dcr Anstieg wachst bei den hoheren 
Gliedern; immerhin bewegt sich die Zunahme meist zwischen 
21 und 24 Einheiten. Zur Veranschaulichung dieser Regel moge 
Tabelle IV dienen; die Zahlen sind aus den Untersuchungen von 
Gartenmeister,l) Pinette 2) und Dobriner 3) zusammengestellt. 

Tabelle IV. 
N ormalalkylj odide. 

Substanz Formei Vrn beim s·-p·1 6. 
Methyljodid CHaJ 64,1 21,6 
Ăthyljodid C2HsJ 85,7 21,1 
Propyljodid . CaH7J 106,8 21,7 
Butyljodid C4H gJ 128,5 22,7 
Amyljodid C5 Hu J 151,2 24,3 
Hexyljodid C6H1aJ 175,5 23,1 
Heptyljodid C7 H1sJ 198,6 

Norma lalkylă ther. 

Methylăthylăther CaHsO 84,0 22,1 
Diăthylăther C4HlOO 106,1 21,7 
Ăthylpropylăther C5 H12O 127,8 22,3 
Ăthylbutylăther . C6H14O 150,1 3 x 23,6 
Ăthylheptylăther CgH200 220,8 25,9 
Ăthyloctylăther . ClOH22O 246,7 

1) Ann. 233, 249 (1886). 
2) Ann. 243, 32 (1888). 
a) Ann 243, II (1888); s. auch EIsăsser, Ann. 218, 337 (1883); Zander, 

Ann. 225, 74 (1884). 
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Alkylester der Ameisensăure. 

Substanz Formei Vrn beim S.-P. 6" 

Methylformiat C2H40 2 62,7 21,9 
Ăthylformiat C~H602 84,6 21,6 
Propylformiat . C4Hs0 2 106,2 21,4 
Butylformiat C5 H1OO2 127,6 22,9 
Amylformiat C6H120 2 150,5 22,8 
Hexylformiat . C7H140 2 173,3 23,4 
Heptylformiat CSH160 2 196,7 23,6 
Octylformiat C9 H1S0 2 220,3 

Alkylester der Valeriansăure. 
Methylester . C6H120 2 149,1 25,4 
Ăthylester C7H140 2 174,5 23,3 
Propylester CSH160 2 197,8 24,3 
Butylester C9 H1S0 2 222,1 23,7 
Amylester. Cl0H2002 245,8 26,2 
Hexylester CU H 220 2 272,0 25,4 
Heptylester . C12H2402 297,4 25,2 
Octylester. C13H2602 322,6 

G ar ten mei s t e r hielt die Steigerung des Wertes fiir CH 2 in 
einer bestimmten Reihe fiir konstant; Lossen 1) benutzte diese An­
nahme, um das Molekularvolumen eines Gliedes einer homologen 
Reihe durch eine Formei auszudriicken. Bei den Estern der Pett­
săuren hat das niedrigste Glied der Reihe, das Methylformiat, das 
Molekularvolumen Vm = 62,7; die Differenz gegen das năchst 

hohere Glied, Methylacetat, betragt 20,5. 
Unter der Annahme, daS der Anstieg des Wertes fiir zwei auf­

einanderfolgende CH2-Gruppen 20,5 Einheiten betragt, kann man 
fiir irgend ein Glied der Reihe das Molekularvolumen mit Hilfe 
der Gleichung 

(n-2)2 
Vrn = 62,7 + (n-2) 20,5 + 0,5 -2-

berechnen. n bedeutet hier die CH2-Gruppen. 
Auf Grund der K o p p schen Rege!, daS V H, = Ve, und unter 

der Annahme, daS der mittlere Wert fUr CH2 20,9 ist; berechnete 
Lossen aus 

Ve,H,O, (Methylformiat) = 62,7, 
daS 

Ve = 10,45; VH = 5,225; und Va = 10,45. 
-----

1) Ann. 254, 42 (1889). 
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Aus der obigen Gleichung ergibt sich dann: 
Vm = 10,45 n + 5,225 m + 10,45 0+0,25 (n-2)2 

worin n, m und o die Anzahl der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und 
Sauerstoffatome sind. Die FormeI kann auf verschiedene Klassen 
von gesăttigten Fettsăureverbindungen angewandt werden. 

G. Le Bas 1) verfolgt dieĂnderung des Atomvolumens des Wasser­
stoffes in einer homologen Reihe am Beispiel der n-Monocarbon­
săureester (G a r ten mei s t e r) vom Ameisensăuremethylester bis 

O t 1 t 1 t W··h d d Q t· Molvolumen zum c y săureoc y es er. a ren er uo lent -::-:-:c--:-:------:-c----:-: 
Wertigkei tszahl 

bei den Anfangsgliedern der Reihe sehr gro/3 ist, nimmt er bald ab, 
erreicht ein Minimum, bleibt fur wenige Glieder fast konstant (hier gilt 
das additive Gesetz fast streng) und steigt dann linear. Im letzteren 
Gebiet wăchst das Molekularvolumen des H um 0,034 fur jedes neu 
eintretende CH2 ; das Molekularvolumen von CH2 nimmt um 0,204 zu. 

Isomere Verbindungen. 2) - Kopp hatte gefunden, daB 
Isomere von erheblich verschiedener Konstitution verschiedenes r 

ăhnlich zusammengesetzte dasselbe Molekularvolumen besitzen. 
Spătere Arbeiten haben gezeigt, daB letzteres nicht streng richtig 
ist. Die folgende Zusammenstellung enthăIt drei Gruppen von Ver­
bindungen; in der ersten sind Isomere aus verschiedenen Ki:irper­
klassen, in den beiden anderen solche mit ăhnlicher chemischer 
Struktur wiedergegeben. 

Tabelle V. 
Molekularvolumina von Isomeren bei ihrem Siedepunkte. 

Substanz Vm S.-P. Substanz Vrn S.-P. 

Propylalkohol 81,3 97° } Anilin 109,1 183° } Methylăthylăther 84,0 10,8° Picolin 121,5 133,5° 
Hexylalkohol 146,0 156,6° l Ally1alkohol . 74,2 96,6° \ 
Dipropy1ăther 150,1 86° J Aceton . 76,8 56,Oc f 
Anisol . 125,2 155° l Aldehyd . 56,9 21,0" l 
o-Kresol . 121,5 190,8° J Ăthylenoxyd 52,4 12,5° J 

1) Chem. News 104, 151, 166, 187, 199 (1911). 
2) Brown, Proc. Roy. Soc. 26, 247 (1878); Dobriner, Ann. 243, 30 (1888); 

Feitler, Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 66 (1889); Gartenmeister, Ann. 233, 249 
(1886); Neubeck, Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 649 (1887); Pinette, Ann. 243 
(1888); Ram s a y, Trans. Chem. Soc. 35, 463 (1879); S c h i ff, Ann. 220, 71, 278 
(1883); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 14, 2761 (1881); Stădel, Ber. d. Dtsch. chem. 
Ges.15, 2559 (1889); Thorpe, Trans. Chem. Soc. 37,141,327 (1880); Zander, 
Ann. 224, 74 (1884); Schroder, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 13, 1560 (1880). 
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Isomere Ester. 

C7H140 2 vm S.-P. CgH160 2 vm S.-P. 

Methylcapronat 172,2 149,6° Methylheptylat 196,2 173° 
Ăthylvalerat . 174,5 144,6° Ăthylcapronat 197,7 167° 
Propylbutyrat 174 143° Propylvalerianat 197,8 167° 
Butylpropionat . 173,2 146° Butylbutyrat 197,8 165,7° 
Amylacetat. 173,8 148° Hexylacetat 197,7 169° 
Hexylformiat . 173,3 153,2° Heptylformiat . 196,7 176° 

1 s o m ere Ă t h e r. 

SUbstanz Vm S.-P. Substanz . Vm I S.-P. 

Methylheptyl- Methylpropyl-
ăther 194,6 149,8° } ăther . 105,1 38,9° } Dibutylăther . 197,3 140,9° Diăthylăther 106,1 35,0° 

Phenetol 148,9 172,0° } Propylphenyl-
o-Kresolmethyl- ăther 172,0 190,0° } ăther . 147,7 175,0° p-Kresolăthyl-

ăther . 172,1 190,0° 

In den letzteren Klassen isomerer Stoffe sind verschiedene Regel­
maBigkeiten aufgefunden worden. Es scheint, daB der Unter­
schied der Volumina mit Differenzen des Siedepunktes in Zusammen­
hang steht. Dobriner hat gefunden, daB die Alkylather mit 
symmetrischem Bau niedriger sieden und ein groBeres Molekular­
volumen besitzen, als die weniger symmetrisch gebauten. Ăhnliche 
Beziehungen fand Gartenmeister bei den Estern. Ob die Ver­
zweigung der Kohlenstoffkette einen bestimmten EinfluB auf das 
Volumen hat, ist bisher noch nicht genugend festgesteIlt, doch 
zeigen die Untersuchungen von Zander an Propylderivaten, daB 
die Isoverbindungen geringere Dichte besitzen. Brown hat ge­
funden, daB .die Differenz zwischen normalem und Isopropyljodid 
beim Siedepunkte unter verschiedenen Drucken stets sehr nahe 
dieselbe ist. Da die normalen Propylverbindungen den hoheren 
Siedepunkt besitzen, so gilt auch bei ihnen dieselbe Beziehung, 
wie bei den Ăthern und Estern. Auch fOr einige isomere Halogen­
derivate hat diese Regel Giiltigkeit, wie von -S ta d e I und T h o rp e 
gezeigt wurde. Sie ist jedoch nicht allgemeiner Anwendung fahig. 

Formei II s·-p·1 Vmb.S.-P. Formei s.-p.1 Vm b. S.-P. 
--

CH3-CHCI2 

11
58: 1 

88,2 CHsCCls 74° 1 108,0 
CHaCI-CHaCI 

1 84 1 
85,3 CH2CICHCI2 • 

1 114° 1 
102,7 
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Stereoisomere Verbindungen. - Walden 1) und Liebisch 2) 

haben die Dichten der optisch aktiven Verbindungen und der racemi­
schen Isomeren verglichen. In der Mehrzahl der FiUle hatte die 
racemische Substanz die groBere Dichte, doch ist der Unterschied 
nicht groB, und die wenigen Ausnahmen konnen in Versuchsfehlern 
ihre Ursache haben. Die Ergebnisse aus dem Gebiete der geometri­
schen Isomeren sind nur gering, doch zeigen die Messungen T rau­
b e s 3) an verdunnten wasserigen Losungen, daB die Transform im 
allgemeinen das groBere Molekularvolumen besitzt, z. B. 

Fumarsaures Natrium 
Maleinsaures Natrium 

Substanz 

Mesaconsaures Natrium . 
Citraconsaures Natrium . 

Isocrotonsaures Natrium • 
Crotonsaures Natrium 

59,4 
54,3 

70,6 
66,5 

64,4 
62,4 

Ungesattigte Bindung. 4) Die von Buff (1865) aus-
gefUhrten Messungen zeigten, daB das Volumen eines Elementes 
je nach der Sattigungsstufe sich andert, daB ungesattigte Ver­
bindungen im allgemeinen ein groBeres Volumen haben, als sich 
auf Grund der von Kopp aufgestellten Summationsregel be­
rechnet, und daB der ungesattigte Kohlenstoff somit ein groBeres 
Volumen einnimmt, als der gesattigte. Aus Versuchen bei anderen 
Elementen zog Buff die allgemeine Folgerung, daB das Atomvolu­
men mit fortschreitender Sattigung kleiner wird. Einige Jahre spater 
bestatigte Se h i ff diese Regel, soweit sie sich auf den ungesattigten 
Kohlenstoff bezieht; er bemuhte sich ferner, ein quantitatives MaB 
fUr die Volumenzunahme infolge von Nichtsattigung zu finden. Fur 
den Ăthylenkohlenstoff nahm er einen Wert an, der um vier Ein­
heiten groBer ist, als der fUr das gesattigte Element. L o s s e n ver­
suchte auf andere Weise einen numerischen Wert fUr den EinfluB 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 1699 (1896). 
2) Ann. 286, 140 (1895). 
3) Ann. 240, 43 (1886). 
4) Buff, Ann. Suppl. 4,129 (1865); Schiff, Ann. 220, 301 (1883); Lossen, 

Ann. 254, 42 (1889); 214, 81 (1883); Kraffts, Ber. d. Dtsch. chem. Ges.17, 1371 
(1884); Zander, Ann. 214,138 (1882); Horstmann, Graham-Otto, Lehr­
buch der Chemie 1, 3, 422 (Braunschweig 1880). 
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der Nichtsattigung zu finden, indem er die Volumenzunahme mit 
dem Austritt von Wasserstoff erklarte. Er fugt fUr jedes ausge­
tretene Wasserstoffatom 1,5 Einheiten hinzu, also fUr die Bildung 
einer Ăthylengruppe 3,0. Das vorhandene Versuchsmaterial genugt 
aber nicht, um den normalen Effekt einer Doppelbindung festzu­
stellen; leider sind auch gerade nur wenige beim Siedepunkte 
bestimmte Werte verfilgbar. (Fur 2 H berechnet sich 6. zu 11.) 

Tabelle VI. 

II 

Vml) 

I 

Vml) 
Ungesăttigte 

Gesăttigte Verbindung beim 6 beim Verbindung S.-P. S.-P. 

Diisobutyl 
Il 

184,5 7,3 I 177,2 Caprylen 
Sec. Pentan . \ 117,1 7,2 109,9 Sec. Amylen 
Hexan 

I 139,8 2 x 7,2 126,5 Diallyl 
Propylalkohol 

I 

81,3 7,2 74,1 Allylalkohol 
Propylăther . 150,9 2 x 7,2 135,5 Allylăther 

Propylacetat I 128,5 7,1 121,4 Allylacetat. 
Propylchlorid 91,4 7,2 84,2 Allylchlorid 
Propylbromid 97,4 6,9 90,5 Allylbromid 
Propyljodid . 106,9 5,7 .101,2 Allyljodid 
Methylpropionat . , 104,2 

I 
5,8 98,4 Methylacrylat 

Ăthylpropionat. 127,8 6,1 121,7 Ăthylacrylat 

Vergleich bei etwa gleichen Temperaturen. 

Substanz 
II Formei I Co V~ 6 

Hexan. CeHu I 16° 13~4 
Hexylen CeH12 16° 12 ,6 7,8 

Diallyl . CeHlO 16° 119,4 3,2 

Hexatrien CeHs 15° 117,7 1,7 

Cyclohexan CeH12 20° 107,8 6,6 Cyclohexen CeHlO 20° 101,2 6,9 Cyclohexadien (1,4) . C6Hs 20° 94,3- 5,7 Benzol CeHe 18° 88,6 
Methylcyclohexan C7Hu 17° 127,0 7,6 6 3-Methylcyclohexen C7H12 15° 119,4 
1,3-Dimethylcyclohexan CsHle 18° 144,8 8,8 6 Q,3-Dimethylcyclohexen CsH14 18° 136,0 
n-Capronsăure CeH1202 20° 125,6 7,2 y-, ~-Hexensăure Cel'ho02 21° 118,4 
n-Valeriansăure . C5Hs02 20° 108,3 6,7 y-, ~-Pentensăure II C5He0 2 I 18° 101,6 

1) VgI. Schiff, Ann. 220, 71 (1883); Zander, Ann. 114, 138 (1860). 
S ro il e s· H e r z o g, KonBtitution u. Eigenschaften. 2 
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Kohlenwasserstoffe beim SchmelzpunkU) 

Vm Vm 
Substanz beim 6. Substanz beim 6. 

S.-P. S.-P. 

Dodekan 219,9 8,7 Hexadekan 291,4 8,5 Dodeken. 211,2 Hexadeken 282,9 
Dodekin. 205 6,2 Hexadekin 276,1 6,8 

Tetradekan 255,4 8,5 Octadekan 326,9 8,3 Tetradeken 246,9 Octadeken 318,6 
Tetradekin . 240,5 6,4 Octadekin 311,8 6,8 

Auf Grund der zahlreichen angefOhrten Zahlen kann es zwar 
keinem Zweifel unterliegen, daB die Nichtsattigung eine Volumen­
vergroBerung hervorruft, ob diese aber fOr verschiedene Klassen 
von Verbindungen oder auch nur fOr Homologe konstant ist, er­
scheint sehr zweifelhaft. In der obi gen Tabelle sind verschiedene 
Vergleichsbedingungen angewandt, der Siedepunkt, der Schmelz­
punkt' und willkiirliche Temperaturen; aber nur beim Schmelz­
punkt scheint der Einf1uB der Nichtsattigung konstant. Hier 
findet sich beim Ubergang von der gesattigten Verbindung zum 
Ăthylenderivat eine regelmaBige Abnahme von 8,5 Einheiten; der 
Ubergang von der Ăthylen- zur Acetylenbindung ist von einer 
neuerlichen Abnahme des Molekularvolumens begleitet, doch ist 
diese kleiner als im ersten Falle und betragt nur etwa 6,5 Ein­
heiten. Die Wirkung einer Anhaufung von Ăthylenbindungen 
zeigt sich in der Hexanreihe; jede folgende Doppelbindung iibt 
weniger Ein'iluB aus, als die vorhergehende; dies gilt nicht fOr die 
Derivate des Cyc1ohexans, doch darf nicht vergessen werden, daB 
die Eigenschaften des Benzols nicht normale sind. 

Ringbildung. - Die Kontraktion, we1che durch die Umwand­
lung eines Stoffes der Paraffinreihe in einen cyclischen Kohlen­
wasserstoff hervorgerufen wird, ist vieI groBer als die Wirkung 
einer Doppelbindung. Tabelle VII zeigt dies; in der vierten Kolonne 
findet sich unter 6. die Wirkung der Ringbildung. 

Bei den homologen Cyc10paraffinen scheint die GroBe des Effektes 
mit dem Molekulargewicht zu wachsen; eine Ausnahme bildet 
das Cyc1ononan, doch ist begriindeter Zweifel vorhanden, ob die 
benutzte Probe rein war.2) In allen untersuchten Fallen ist die 

1) Kraffts, Ber. 71, 1371 (1884). 
2) Willstă tter, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 41, 1480 (1908). 
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Abnahme groBer als die, welche durch den bloBen Austritt zweier 
Wasserstoffatome bedingt wird (11,0 Einheiten nach Kopp). Es 
folgt daraus, daB die Kontraktion wenigstens teilweise auf Rech­
nung der Ringbildung zu setzen ist, wăhrend sich bei der Bildung 
einer Doppelbindung zeigt, daB der ungesăttigte Kohlenstoff ein 
groBeres Volumen einnimmt, als der gesăttigte. Es wăre danach 
die Wirkung der Ringbildung und der Bildung ungesăttigter Ver­
bindungen entgegengesetzt, wăhrend sie bei allen anderen physi­
kaIischen Eigenschaften im gleichen Sinne gelegen ist. Diese Un­
stimmigkeit verschwindet, wenn man fUr Wasserstoff den von 
G. Le Bas I ) aus den Paraffinen berechneten Wert von 2,97 zu­
grunde legt; der Kohlenstoff nimmt dann auch im ungesăttigten 
Zustande ein kleineres Volumen ein, als im gesăttigten. 

Gervaise Le Bas 2) zieht aus den Untersuchungen folgende 
SchIiisse: beim Obergang von offener Kette zum Ring nimmt das 
Molekularvolumen stets ab, und zwar um so mehr, je komplizierter 
die einzelnen Ringe sind und je groBer ihre Anzahl ist. Bei Ringen 
ăhnlicher Art haben die Kontraktionen ăhnIiche Werte. Bei ge­
mischten Typen bleiben die fiir die einzelnen Typen geltenden 
Werte der Atomvolumina erhaIten. Ais Grund fiir die Kontrak­
tionen faBt Le Bas Verminderung des Volumens der einzelnen 
Atome auf. 

Tabelle VII. 

Par~ffin II FormeI I V moi 6. 

Butan i C4 H10 96,5 -17,5 
Pentan C5 H12 112,4 -21,3 
Hexan C6H14 172,2 -22,0 
Heptan C7H16 142,5 -24,5 
Octan CSH1S 158,3 -27,4 
Nonan I C9H20 174,3 -14,8 
Decan C10H22 190,2 13 x 16,7 
Menthon , C1oH1SO 172(15°) -13 

V m ° 1- FormeI -1 Substanz 

79,0 C4 Hs 

91,1 C5 H10 

105,2 C6H12 

118,0 C7H14 

130,9 CSH16 

159,5 C9H1S 

140 C1oH16 

159(15°) C1oH16O 

CycIobuta n 
an 
n 
an 

CycIopent 
Cyclohexa 
CycIohept 
Cyclooctan 
CycJonona 
Tricyclode 
Caron 

n 
can 

Nach den letzten Mitteilungen 3) kommt der Verfasser zu der 
Anschauung, daB im f1iissigen (und vielleicht auch im festen) Zu­
stande bei rein aliphatischen oder aromatischen Verbindungen, 

1) Trans. Chem. Soc. 91, 112 (1907). 
2) Chem. News 99, 206 (1909). 
3) Chem. News 104, 151, 161, 187, 199 (1911) vgl. auch102, 226 (1910). 

2* 
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aber auch bei solchen gemischter Struktur die Verhăltnisse der 
Atomvolumina unter allen ph ysikalischen Bedingungen immer 
dieselben sind und durch den Vergleich der Volumina ăhnlich 

konstituierter Verbindungen unter vergleichbaren Bedingungen, 
z. B. beim Siedepunkt angenăhert ermittelt werden konnen. Wenn 
aber Verănderungen einer Substanz eintreten, so haben die hier­
mit tatsăchlich verbundenen Ănderungen der Atomvolumina keinen 
Einf1uB auf die relativen Atomvolumina. Aus der empirischen 
FormeI und der Abweichung des Molvolumens von der Summe 
der Atomvolumina lassen sich einigermaBen sichere Schliisse auf 
die Konstitution nament1ich von Kohlenwasserstoffen ziehen. 

§ 5. Das kritische Volumen. 
Da das Verhăltnis zwischen kritischer und Siedetemperatur bei 

den meisten nicht assoziierten Stoffen konstant ist (T s ist ca. 2faT K 

s. § 1), gilt dasselbe von der kritischen Dich te (d,,) und der bei 
Siedetemperatur (da)' wie P. W a 1 d e n 1) gefunden hat: 

~: = 2,675 (im Mittel). 

Substanz da d" 
da 

d" 

Stickstoff N2 0,80 0,299 2,68 
Methan CH4 0,39 0,145 2,70 
Ăthylăther . 0,695 0,26 2,67 
Chlorkohlenstoff 1,480 0,556 2,66 
Benzol 0,811 0,304 2,67 
Zinnchlorid . 1,983 0,742 2,67 
n-Octan. 0,612 0,233 2,63 

DemgemăB gelten im allgemeinen dieselben Regeln fur das 
kritische Volumen, die fur das Volumen beim Siedepunkt fest­
gestellt worden sind. So sind die Beziehungen der kritischen Molekular­
volumina von Homologen und Isomeren dieselben, wie die der Mole­
kularvolumina beim Siedepunkt. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 66, 429 (1909). 



Methylformiat . 
Methylacetat 
Methylpropionat 
Methylbutyrat . 
Pentan . 
Hexan 
Heptan . 
Octan 

Methylacetat 
Ăthylformiat 
Ăthylacetat . 
Methylpropionat . 
Propylformiat . 
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Tabelle VIII. 
Kritisches Volumen. 

Homologe. 

Substanz li VI< X M 6. 

172 55 227 55 282 58 340 
310 57 367 60 427 62 489 

Isomere. 

I~XM I~XM 
I I============~I==== 

227) Isoamylformiat 411 } 
229 f Isobutylacetat 412 
286) Ăthylbutyrat. 420 } 
282 Ăthylisobutyrat 420 
284,5 

Besondere GesetzmăBigkeiten zwischen der Konstitution und 
den kritischen Konstanten haben sich bisher nicht ergeben, 
wohl hauptsăchlich aus dem Grunde, weil die Messungen der kriti­
schen GroBen experimentell schwer durchzufUhren sind und von 
der Reinheit der untersuchten Substanzen stark abhăngen; iiber­
dies vertragen nur wenige organische Stoffe die Erwărmung auf die 
kritische Temperatur, ohne Zersetzungen zu erleiden. 

Ăhnliche Verhăltnisse, die fUr den absoluten Nullpupkt zu er­
warten sind, scheinen daselbst gleichfalls zu gelten. Nach der Zu-

standsgleichung ist VI< = 3. G u 1 d b e r g 1) findet auf verschiedenen Vo 
Wegen das Verhăltnis zwischen beiden Werten zu 3,55 bis 3,75; nach 
B e r t hei o t - van' t H o ff liegt es zwischen 3-4. Dasselbe Ver­
hăltnis ergibt sich zwischen d'est von d", wie die folgende Tabelle 
zeigt. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 116 (1900). 
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Tabelle IX. 

Substanz d" dfest 
dfest 

d" 

Stickstoff 0,299 1,026 3,43 
Sauerstoff 0,400 1,426 3,56 
Kohlensăure 0,464 1,58 3,41 
Benzol 0,304 0,992 3,26 
Naphthalin . 0,321 1,145 3,57 
Diphenyl 0,295 1,08 3,66 
Diphenylmethan 0,285 1,013 3,55 

Dies fUhrt auch zu der Erwartung, daB fUr den fes ten Zustand 1) 
vergleichbare Verhăltnisse anzutreffen sein werden (von sekundăren 
Storungen natiirlich abgesehen). 

§ 6. Kovolumen der MolekiiIe und Atome. 
In der van de r Wa al s schen Gleichung ist der Raum, welchEf 

den Molekiilen fiir ihre Bewegung zur Verfiigung steht, durch den 
Faktor (V - b) dargestellt; dieser hat fUr ein Grammolekiil aller 
Gase bei gleichem Druck und bei gleicher Temperatur denselben 
Wert. Traube 2) hat diese Beziehung auf Fliissigkeiten angewendet 
und glaubt bewiesen zu haben, daB die Vibrationssphăre oder das 
Kovolumen fUr ein Grammolektil (molekulares Kovolumen eines 
Grammolekiils <D) verschiedener Fliissigkeiten unter gleichen ăuBeren 
Bedingungen dasselbe ist. Vorausgesetzt, daB die Summe der (n) 
Atomvolumina (Va) dem Volumen des Molekiils gleich ist, folgt also: 

Vm = ~nVa + <D. 
Man kann die Annahme machen, daB in assoziierten Fliissig­

keiten die komplexen Molekiile dieselbe Vibrationssphăre be­
sitzen wie die einfachen, so daB im Falle der Polymerisation einer 
einatomigen Fliissigkeit der Wert <D konstant bleibt und das Mole­
kularvolumen also abnimmt. Im Beginne seiner Untersuchungen 
suchte T rau b e ein Mittel zu finden, um den EinfluB der Assoziation 

1) Vgl. Schroder, Wied.Ann. 4, 435 (1878). E. H. Stephenson, Chem. 
News 102, 178, 187 (1910) u. a. 

2) Uber den Raum der Atome (Stuttgart 1899), 29; Ber. d. Dtsch. chem. 
Ges. 25, 2524 (1892); 27, 3173 (1894); 28, 2722, 3292 (1895); Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 3, 1 (1892); 8, 12 (1895); Ann. 290, 44 (1895); Wied. Ann. 61, 380 (1897); 
26, 490 (1897). 
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zu beseitigen, und nahm an, daB dies durch Anwendung verdunnter 
Losungen zu erreichen sei. Bezeichnet man mit m das Molekular­
gewicht einer gelOsten Substanz in Grammen, mit 1 die Menge 
des Losungsmittels pro Grammaquivalent des gelosten Stoffes, 
mit d die Dichte des Losungsmittels und mit ds die Dichte der 
Losung, so ergibt sich s V m, das Molekularvolumen in Losung1), zu 

V _m+l_~ 
5 m - ds d 

Aus den Werten des Molekularvolumens in Losung fUr eine 
groBe Anzahl von Substanzen berechnete Traube die Atomvolumina 
der Elemente und den VolumeinfluB einiger der wichtigsten Atom­
gruppen. Die so erhaltenen Zahlen sind in Tabelle X wieder­
gegeben. 

Tabelle X. 
000 

Losungs- Losungs-
Atom voI. in Atom voI. in 

ccmb.15° ccmb.15° 

Kohlenstoff . 9,9 Chior 13,2 
Wasserstoff . 3,1 Brom 13,2 
Sauerstoff (OH in COOH) 0,4 Jod. 13,2 
Sauerstoff (OH) . 2,3 C-N. 13,2 
Sauerstoff (CO) 5,5 Stickstoff (N'''). 1,5 
Schwefel (SH) 15,5 Ringbildung -8,1 
Schwefel (SO') 10-11 Nichtsăttigung . Ohne 
Stickstoff (N02) • 8,5-10,7 EinfluB 

Versucht man, das Molekularvolumen einer Substanz in Losung 
aus diesen Werten zu berechnen, so ergibt sich, daB die Summe 
der Atomkonstanten kleiner ist, als das gefundene Molekular­
volumen in Losung, und zwar um einen konstanten Betrag. So 
findet man beim Methylalkohol: 

CH30H : sVm (ber.) = 9,9 + 4 X 3,1 + 2,3 = 24,6 ccm 
sVm (beob.) bei 15 ° C = 37,0 " 

Differenz 6. = 12,4 ccm. 

Fur einige andere Substanzen sind nachstehende Werte von 6. 
gefunden worden, der Mittelwert betragt etwa 12,4 ccm. 

1) Das Volumen, welches ein GrammolekUl der Substanz in Losung ein­
nimmt. 
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Isoamylalkohol . 
Isopropylalkohol 
Allylalkohol 
Glyeerin .. . 
Erythrit .. . 
Propylalkohol . 

~ 
12,2 
11,9 
12,7 
12,3 
12,6 
12,4 

Dieser ObersehuB des Molekularvolumens iiber die Summe der 
Atomvolumina wird als "molekulares Kovolumen in Losung" be­
zeichnet. 

Das Molekularvolumen in Losung darf nicht verweehselt werden 
mit dem Volumen einer homogenen Fliissigkeit. Tra u b e fand, 
daB sich das Volumen eines Stoffes bei der Losung verringert, und daB 
diese Verringerung pro Molekill etwa konstant ist. Naeh D. T Y r erI) 
ist sie aueh in versehiedenen Losungsmitteln wenig versehieden. 
Vergleieht man das Molekularvolumen in Losung einer nieh t ionisierten 
Saure mit dem des vollstandig gespaltenen Natriumsalzes bei 15° C, 
so findet man das Volumen des letzteren stets um ca. 15 eem kleiner; 
zieht man von diesem Werte die Volumverringerung ab, welche dureh 
den Ersatz des Wasserstoffes dureh Natrium hervorgerufen wird 
(1,5 eem), so erhaIt man 13,5 eem als den Wert der Volumenkon­
traktion, der durch die Dissoziation hervorgerufen wird. T rau b e 
sieht die Ursache dieser Kontraktion in dem osmotisehen Druek, 
der nach Bar m w a t e r 2) ein direktes MaB der Anziehung zwischen 
Losungsmittel und gelOstem Stoff ist. Wenn aber dureh die Dis­
soziation eines undissoziierten Molekiils in zwei Ionen eine Ver­
ringerung um 13,5 ccm hervorgebracht wird, muB man dieselbe 
Abnahme erwarten, wenn ein Grammolekiil eines Niehtelektrolyten 
gelOst wird, da dabei derselbe osmotische Druck erzeugt wird. Um 
also das molekulare Kovolumen einer homogenen Fliissigkeit zu er­
halten, muB man 13,5 ccm zu dem Molekularkovolumen in Losung 
hinzufiigen. Das molekulare Kovolumen betragt daher bei 15° C 
etwa 12,4 + 13,5 = 25,9 cem. 

Dieser SchluB findet eine Bestatigung, wenn man die Summe 
der Atomvolumina mit dem Molekularvolumen einer Fliissigkeit 
vergleicht; die Differenz der beiden betragt etwa 25-26 cem, z. B.: 

1) Journ. Chem. Soc. 97, 2620 (1911). 
2) Zeitschr. 1. phys. Chem. 28, 115 (1899). 
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Substanz 

n-Heptan ... 
Octylchlorid . 
Athylăther . . 
Octylpropionat 
Buttersăureanhydrid . 

Tabelle XI. 

26,0 
24,0 
26,7 
26,1 
26,0 

Substanz 

Diăthylsuccinat 

Lauronitril 
Propylbenzoat 
Dodecan 
IsobutylsenfOl 

25 

25,8 
25,6 
25,0 
25,3 
25,0 

Man erkennt, daB das molekulare Kovolumen fUr sehr verschiedene 
Klassen von Substanzen ungefahr dasselbe bleibt. T rau b e hat 
auch bei festen Stoffen Betrachtungen gleicher Art angestellt und 
gefunden, daB bei diesen das Kovolumen fast dasselbe ist wie bei 
FIOssigkeiten. 

Der Bequemlichkeit halber sind nachstehend die Werte des 
molekularen Kovolumens in Losung und der Wert von <I> fUr homo­
gene FIOssigkeiten zusammengestellt: 
Molekulares Kovolumen in Losung bei 15° C .. " 12,4 ccm 
Molekulare Volumenkontraktion durch Auflosung oder 

infolge von Dissoziation eines binaren Elektrolyten 
auftretende Volumenverkleinerung bei 15° C . . .. 13,5 " 

Molekulares Kovolumen bei 15° C . . . . . . . .. 25,9 " 

Kovolumen der Atome. - In den letzten Jahren1) hat Traube 
die Hypothese, daB der Raum von der Materie nicht vollig aus­
gefUllt wird, auch auf die Atomvolumina ausgedehnt und unter­
scheidet zwischen dem inneren und dem auBeren Volumen eines 
Atoms. Das innere oder nucleare Atomvolumen ist der Raum, 
der von der Masse des Atoms wirklich ausgefUllt wird, wahrend 
das auBere Volumen das Nuclearvolumen vermehrt um eine HOlle 
gebundenen Ăthers ist. Erwahnt sei, daB das au Bere Atomvolumen 
in der van der Waalsschen Gleichung durch b dargesteUt ist, 
dessen Wert etwa 3,5-4mal so groB als das Nuclearvolumen ist. 2) 

Die Differenz zwischen auBerem und innerem Atomvolumen -
oder das Volumen des gebundenen Ăthers - heiBt Kovolumen 
des Atoms, und zwar ist dies nach Traube der Raum, welcher 
von den aktiven Elektronen eingenommen wird, die dem Atome 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 130, 723, 724 (1907); Drud. Ann. 22, 519 
(1907). 

2) Traube, Drud. Ann. 5, 552 (1901). 
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die Wertigkeit verleihen. Im Gegensatz zum Molekularkovolumen 
wechselt die GrOBe des Kovolumens der Atome. Traube hat ge­
zeigt, daB es dem Nuclearvolumen und der Wertigkeit des Atoms 
proportional ist. Vor der Betrachtung der Wege, die zu diesen 
interessanten Schliissen gefOhrt haben, ist es von Wichtigkeit, die 
Resultate anderer zu derselben Frage leitender Untersuchungen zu 
besprechen. 

§ 7. Die Stereo 
Ungefahr zu gleicher Zeit wie Kopp begann auch SchrOder l ) 

Untersuchungen uber Volumenbeziehungen. Wahrend aber Kopp 
annahm, daB ein Element unter denselben Strukturverhaltnissen 
in allen Verbindungen ein konstantes Volumen besitzt, machte 
SchrOder die Voraussetzung, daB das Atomvolumen variabel ist. 
Bei den Oxyden des Kupfers z. B. sind die Molekularvolumina von 

Cu20 = 24,86 
von 

CuO = 12,35 
oder 

CU20 2 = 24,70. 

Man erkennt, daB gleiche Volumina dieser Oxyde gleiche Mengen 
Kupfer enthalten, und wenn man annimmt, daB das Volumen 
des Kupfers in beiden dasselbe ist, so folgt, daB die Volumina, 
die ein Grammatom Sauerstoff einnimmt, in dem einfachen Verhalt­
nis von 1 : 2 stehen. 

Der wesentliehe Punkt der Se h rO d e rsehen Ansehauungen Iiegt 
in der Annahme, daB das Atomvolumen, wenn es auch variabel ist, 
doeh stets ein einfaehes Vielfaches eines gewissen Volumens, S t ere 
genannt, ist. Diese Stere ist nicht fOr alle Elemente gleieh, weehselt 
jedoch nur in geringem MaBe. Weiter nimmt, wetm sich zwei Atome 
verbinden, das eine derselben die Volumeneinheit des anderen an; 
die Stere des einen Elementes seheint das Volumen der Verbindung 
zu beherrschen. Man kann so das Molekularvolumen einer Ver­
bindung als das Vielfaehe der Stere eines in ihm enthaltenen Ele­
mentes betrachten. Ais Beispiele mOgen die Verbindungen des 
SiIbers dienen. Die Grundzahl fOr Silber ist 5,14 und das Atom-

1) Pogg. Ann. 56, 553 (1840); Wied. Ann. 4, 435 (1878); 11, 997 (1880); 
14, 656 (1881); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 10, 848, 1871 (1877). 
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volumen doppelt so groB = 10,28; metallisches Silber nimmt also 
zwei Steren in Anspruch. Von den Verbindungen ergibt: 

Silberoxyd . Vm (beob.) = 30,8; aus dem Einheitswert 
= 6 x 5,14 = 30,8 

Silberchlorid Vm (beob.) = 25,8; aus dem Einheitswert 
= 5 X 5,14 = 25,7 

Silberbromid Vm (beob.) = 29,7; aus dem Einheitswert 
= 6 x 5,14 = 30,8 

Silberjodid . Vm (beob.) = 41,8; aus dem Einheitswert 
=8x5,14=41,1 

Es folgt daraus, daB das Volumen des Sauerstoffes = 2, das des 
Chlors = 3, des Broms = 4 und des Jods = 6 Silbereinheiten 
gleich ist. 

Auch bei f1iissigen organischen Verbindungen fand Se h r () d e r ,1) 
daB das Molekularvolumen als das Vielfache einer Volumeneinheit 
betrachtet werden kann; aber diese Einheit Iiegt in den verschie­
denen Klassen von Verbindungen zwischen 6,7-7,4, ohne durch 
ein besonderes Element bestimmt zu sein. Die Molekularvolumina 
der homologen Fettsauren und Alkohole ergeben, daB der Wert 
fUr die CH2-Gruppe etwa 21 betragt. Ameisensaure (CH20 2) be­
sitzt das Molekularvolumen 41,8 oder 2 x 20,9 und Methylalkohol 
(CH40) 42,7 oder 2 x 21,4; daraus folgt, daB in dem erstgenannten 
Stoffe das Volumen von CH2 dem von O2 gleich ist, und daB es im 
Methylalkohol denselben Raum einnimmt als H20. Der Vergleich 
von Essigsaure (C2H40"0' = 63,5) mit Acetaldehyd (C2H40" 
= 56,9) zeigt, daB der Wert von Hydroxylsauerstoff = 6,6 oder 
etwa 7 Einheiten betragt; und da das Volumen des Wassers 21,4 
ist, so folgt, daB Hydroxylsauerstoff und Wasserstoff denselben 
Raum einnehmen. Dieses Volumen (ca. 7) ist als Einheit gewahlt 
worden. Da CH2 = 21, so ergibt sich, daB der Kohlenstoff auch 
einen Einheitsraum einnimmt; aus der Gleichung CH2 = 0'0" = 21 
folgt, daB der Ketonsauerstoff zwei Steren aquivalent ist. Man 
kann daher schreiben: 

C = H = O' = 1/2 O" = 1 Stereo 

Man erhalt so die allgemeine Regel, daB die Anzahl der Steren in 
einer gesattigten Verbindung voh Sauerstoff, Wasserstoff und 

1) Wied. Ann. 11, 997 (1880); 14, 656 (1881); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 13, 
1560 (1886). 
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Kohlenstoff gleich ist der Zahl der anwesenden Atome, vermehrt 
um so viele Steren als Carbonylgruppen vorhanden sind, z. B. Ăthyl­
alkohol: 

C2H60' = 9 Ster. V m (ber.) = ca. 63. V m (beob.) = 62,2. 
Essigsăure: 

C2 H40"0' = 9 Ster. V m (ber.) = ca. 63. V m (beob.) = 63,5. 
Bei ungesăttigten Verbindungen muB fUr jede Ăthylenbindung 

eine Stere hinzugefUgt werden. Wie schon vorher erwăhnt, ist die 
GraBe einer Stere nicht konstant, sondern von bestimmten kon­
stitutiven EinflOssen. In homologen Reihen wăchst sie mit stei­
gendem Molekulargewicht; so besteht nach W i. Os tw a l d1) die 
Reihenfolge: 

CI C2 

F ettsăuren : 6,97 7,06 
C6 

7,24 

Sekundăre und tertiăre Derivate besitzen kleinere Einheiten als 
die normalen. Von den wichtigsten Klassen von Verbindungen 
haben die Kohlenwasserstoffe die niedrigsten Werte (6,8-7,2), 
dann folgen die Său ren (6,9-7,24) und schlieBlich die Ester (7,04 
bis 7,97). Erwăhnenswert ist, daB genau dieselben Beziehungen 
bei festen organischen Stoffen gefunden wurden,2) doch war dort 
die Stere etwas kleiner, nămlich ca. 5,0 Einheiten. 

Aus den von Schrader gefundenen Beziehungen kann vorlăufig 
nur der eine SchluB gezogen werden, daB in Verbindungen die Ăqui­
valentvolumina verschiedener Elemente etwa gleich sind oder in 
einem einfachen Verhăltnis zueinander stehen. Wir erhalten so 
einen Hinweis auf einen Zusammenhang zwischen Volumen und 
Wertigkeit. 

§ 8. Volumen und Wertigkeit. 
Erst vor kurzer Zeit ist es den BemOhungen von Bar l o w 

und Pope,3) Le Bas 4) und Traube 5) gelungen, die nahen Be-

1) W i. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chcmic 1, 387 (Leipzig 1891). 
2) Schroder, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 10, 1848, 1871 (1877). 
") Trans. Chem. Soc. 89,1675 (1906); 91, 1150 (1907); British Association, 

Section B, Leicester (1907). - Es sei in diesem Zusammenhange auch auf 
die interessante "kristallochemische Analyse" E. v o n F e dor o w s, Zeitschr. 
f. Kristallogr. 50, 513 (1912), hingewiesen. 

4) Trans. Chem. Soc. 91, 112 (1907). 
6) Ber. d. Dtsch chem. Gcs. 40, 130, 723, 734 (1907); Drud. Ann. 22, 519 

(1907). 
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ziehungen klarzulegen, welche diese Eigenschaften des Atoms 
beherrschen. Die von Ba rl o w und P o p e aufgestellten Gesetz­
maSigkeiten sind aus dem Studium der Kristallstruktur gefolgert. 
Diese Forscher machen die grundlegende Annahme, daS in kristal­
lisierten Verbindungen jedes Atom einen bestimmten Raum oder 
eine bestimmte EinfluSsphare hat; daraus ergibt sich, daS die Art 
und Weise, in der diese Atombereiche im Raume verteilt sind, die 
Form des Molek11ls bestimmen muS. Weiter wird angenommen, 
daS diese Atomspharen durch die ausgleichende Wirkung von an­
ziehenden und abstoSenden Kraften zwischen den Atomen im 
Gleichgewicht gehalten werden; letztere liegen sehr nahe aneinander 
und sind auch nicht vollig kugelformig; ihr Zustand kann am 
besten durch die Vorstellung einer Anzahl nicht zusammendriickbarer, 
aber deformierbarer Korper wiedergegeben werden, welche so zu­
sammengedrangt sind, daS die Zwischenraume ausgefiillt sind. 
Kristallinische Stoffe besitzen eine homogene Struktur, die nur 
durch symmetrische Anordnung der Atombereiche entstanden sein 
kann. 

Nun erscheint es selbstverstandlich, daS eine symmetrisch an­
geordnete und homogene, eng zusammengedriickte Masse von 
Atombereichen in Einheiten zerlegt werden kann, welche in Zu­
sammensetzung und Aussehen das chemische Molek11l darstellen. 
Weiter werden die Dimensionen einer jeden solchen Einheit mit 
der Kristallform der Substanz in Zusammenhang stehen. Aus der 
einfachen Annahme, daS das Volumen des Atombereiches der 
Valenz des Atoms proportional ist, haben Barlow und Pope 
Strukturen aufgebaut, welche verschiedene chemische Molek11le 
darstellen; durch Anordnung dieser zu einer homogenen und sym­
metrischen, eng aneinander gedriickten Masse schlieSen sie auf die 
Kristallform der Substanzen. 

In allen den verschiedensten Stoffklassen entnommenen Beispielen 
ist die Ubereinstimmung zwischen theoretischen und gefundenen 
Kristallformen sehr gut. Hier sei nur auf die einfachsten Beispiele 
hingewiesen. Konstruiert man eine homogene Anordnung gleicher 
Spharen, die so eng als moglich aneinandergepreSt werden, so findet 
man, daS die Dimensionen der entstandenen Anordnung entweder 
holoedrisch-kubische oder hexagonale Symmetrie zei gen miissen. 
Auch laSt sich zeigen, daS das Achsenverhaltnis bei hexagonaler 
Anordnung entweder: 

a : c = 1 : 0,8165 oder 1 : 1,4142 
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sein mul3. Es gibt nun zwei Arten von Substanzen, bei denen die 
einzelnen Atombereiche von derselben Grol3e sein werden: die 
Elemente und die binaren Verbindungen zweier Elemente mit 
gleicher Wertigkeit. Ist die vorgenannte Annahme iiber die Kristall­
struktur richtig und ferner das Volumen des Atombereiches der 
Wertigkeit des Atoms proportional, so folgt, dal3 die Kristallform 
dieser Substanzen entweder regular oder hexagonal sein mul3. 
Diese Forderung der Theorie wird durch die experimentell ge­
fundenen Tatsachen vollkommen bestatigt. Vierzig Kristallformen 
von Elementen wurden gemessen und von diesen waren 20 regular 
und 14 hexagonal, mit einem Achsenverhaltnis, das dem theoretisch 
geforderten sehr nahe steht. Die rest lichen 6 Kristallformen sind 
entweder pseudokubisch oder pseudohexagonal; so zeigt z. B. der 
monokline Schwefel das Achsenverhaltnis: 

a : b : c = 0,9908 : 1 : 0,998 und ~ = 95° 46'. 

Das abweichende Verhalten dieser 6 Formen kann vielleicht da­
durch erklart werden, dal3 man annimmt, dal3 die Atomsphăren 
Gruppen, ahnlich den Molekularaggregaten, bilden, so daB in der 
enggeprel3ten homogenen Anordnung einige der Sphăren eine etwas 
abweichende Stellung besitzen. Die Folge davon ware, dal3 die 
Symmetrie der Anordnung, in der alle Spharen gleichmal3ig verteilt 
sind, eine geringe Storung erleiden wiirde. 

In bezug auf die binaren Verbindungen der Elemente findet man, 
dal3 88 % der bekannten Formen 1) regular oder hexagonal sind. 
Nahezu alle, welche aus Elementen gleicher Wertigkeit bestehen, 
gehOren einem dieser beiden Systeme an. Die Betrachtung der 
folgenden Reihe von hexagonalen Verbindungen zeigt, dal3 die 
Achsenverhaltnisse die verlangten Werte besitzen. 

BeO 
ZnO 
ZnS 
CdS 
AgI 

a: c = 1,6305 
a: c = 1,6077 
a: c = 0,8175 
a: c = 0,8109 
a: c = 0,8196 

Interessant ist, dal3 viele dieser binaren Verbindungen keine 
regulare Holoedrie zeigen, wie es eine homogene und symmetrische, 
enggeprel3te Anordnung veri an gen wiirde, sondern Hemiedrie und 

1) Retgers, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 1 (1894). 



§ 8. VOLUMEN UND WERTIGKEIT. 31 

Tetartoedrie aufweisen. Barlow und Pope zeigten, daB dies zu 
erwarten sei, wenn die symmetrische Anordnung aus zwei Arten 
von Spharen besteht, die einen geringen GroBenunterschied haben; 
dies entspricht den beiden vorhandenen Arten von Elementen. 
Bei den Elementen ist kein Grund zu der Annahme vorhanden, 
daB die GroBe ihrer Spharen wechselt. So findet man auch bei 
ihnen nur Holoedrie. 

Barlow und Pope stellten weiterhin fest: Die geometrischen 
GesetzmaBigkeiten, welche fUr den Ersatz eines Korpers in einem 
eng zusammengepreBten Komplex durch einen anderen verschie­
dener GroBe gelten, sind den chemischen parallel, durch welche die 
Valenzbeziehungen der in einer Verbindung einander vertretbaren 
Elemente geregelt werden. Die genaue Analogie spricht sehr dafUr, 
daB die Wertigkeit eines Atoms dem Raume proportional ist, den 
das Atom in kristallisiertem Zustand einnimmt. 

Diese Regel gilt nicht mit absoluter Strenge; so sei nochmals 
an das Auftreten von Hemiedrie und Tetartoedrie bei binaren Ver­
bindungen aquivalenter Elemente erinnert. Dies kann nur dadurch 
erklart werden, daB der Bereich der Elemente an GroBe etwas 
verschieden ist. Auf diese Weise konnten Barlow und Pope die 
GroBe des Wirkungskreises aquivalenter Atome vergleichen. Die 
Halogene ordnen sich in der Reihe 

F < CI < Br < J 
die Alkalimetalle: 

K < Rb < Cs. 

Barlow und Pope glauben, daB diese Unterschiede in der 
GroBe der Atomspharen eine Erklarung fur viele chemische Tat­
sachen liefern. So ist z. B.: die Maximalzahl der Chloratome, welche 
sich mit Jod verbinden, gleich drei in der Verbindung JCIs, wah­
rend das Fluor, dessen Atombereich kleiner ist, eine Verbindung 
von der FormeI JF5 bildet. 

Einen weiteren Hinweis auf einen Zusammenhang zwischen 
Wertigkeit und Volumen hat Traube aus dem Brechungsvermogen 
der Stoffe hergeleitet. Nach den Berechnungen von van der Waals 
und anderen 1) ist der Faktor b in der Gleichung 

1) J. D. van der Waals, Die Kontinuităt des gasfOrmigen und f1Ussigen 
Zustandes (Leipzig 1881); O. E. Meyer, Die Kinetische Theorie der Oase 
(Breslau 1877), 298. 
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etwa viermal so groB als die Summe der inneren Volumina der 
Atome der Substanz. Nun ist nach Traube 1) b etwa 3,5-4mal 
so groB, als das molekulare Brechungsvermogen (n 2-Formel) einer 
Verbindung. Traube benutzt daher das molekulare Brechungs­
vermogen als MaB fUr das Nuclearvolumen der Atome einer 
Substanz und findet, daB das molekulare Brechungsvermogen ge­
săttigter Verbindungen der Gesamtzahl der Valenzen der Atome 
proportional ist, aus denen die Verbindung aufgebaut ist. Einige 
Beispiele sind in Tabelle XII enthalten. 

Unter n steht die Gesamtzahl der Valenzen der Verbindung und 

rechts davon der Quotient: Molekularrefraktion Dieser 
n 

Quotient ist nahezu konstant; der aus einer groBen Zahl von Ver­
bindungen berechnete Mittelwert betrăgt 0,787; dieser Wert wird 
Brechungsstere genannt. Die den verschiedenen Elementen in 
diesen Verbindungen zugeschriebenen Valenzen sind die folgenden: 
H und F = 1, O = 2, N, P und B = 3, C und Si = 4, CI = 7; es 
sind dies also mit Ausnahme von Chior die allgemein angenommenen 
Fundamen talvalenzen. 

Tabelle XII. 

Substanz Formei Ma 
Brechungs-

n stere 
-

n-Pentan C5H12 25,32 32 0,791 
n-Hexan . CSH14 27,70 38 0,782 
Ăthylalkohol C2 H6O 12,71 16 0,794 
Trimethylcarbinol . C4H1OO 22,09 28 0,789 
Ăthylăther C4H1OO 22,31 28 0,797 
Isovaleriansăure. C_H1OO2 26,72 34 0,786 
Ăthylacetat C4Hs0 2 22,14 28 0,791 
Glycerin . CaHsOa 20,41 26 0,785 
Diăthylcarbonat C5H1oOa 28,22 36 0,784 
Isoamylamin . C5H13N 28,53 36 0,793 
Triisobutylamin C12H27N 61,07 78 0,783 
Acetonitril . C2H3N 11,05 14 0,790 
Piperidin CsHnN 26,52 34 0,780 
Amylnitrit . C5Hn N02 31,44 40 0,786 

1) Drud. Ann. 5, 552 (1901). Vgl. auch Kap. IX, § 10. 
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Substanz Formei Ma n 
I Brechungs-

stere 

Ăthylchloracetat C4H7CIOs 26,79 34 0,788 
Propylchlorid CaH7Cl 20,75 26 0,798 
Methylfluoracetat . CaHs02F 17,83 22 0,810 
Triăthylphosphat PO(OC2Hs)a 41,79 52 0,803 
Triisobutylborat B(OC4H 9)a 66,01 84 0,785 
Tetraăthylsilicat Si(OC2Ho)4 51,71 64 0,806 

Aus diesen Betrachtungen folgt, daB das Nuclearvolumen der 
Wertigkeit der Atome proportional ist und somit eine weitere 
Stiltze fOr den aus der Kristallstruktur der Verbindungen gezogenen 
SchluB. 

Traube versucht mit Hilfe der Elektronentheorie zu Beziehungen 
zwischen Wertigkeit und Volumen zu gelangen. 

Le Bas I ) hat Untersuchungen ilber das Molekularvolumen der 
Paraffine bei ihrem Schmelzpunkt angestellt. Er verglich die Mole­
kularvolumina dieser Substanzen bei ihrem Schmelzpunkt, weil die 
Temperaturen dann ungefahr gleiche Teile der Siedetemperaturen und 
daher der kritischen Temperaturen darstellen, und fand, daB der 
Quotient von Molekularvolumen durch die Gesamtzahl der Wertig­
keiten der vorhandenen Kohlenstoff- und Wasserstoffatome kon-
stant ist. 

Tabelle XIII. 

Substanz Formei I Vm I VmCHs 
V m 

n 
n 

Un decan Cn H24 
I 

68 201,4 18,5 2,962 
Dodecan C12H 26 74 219,9 17,4 2,971 
Tridecan C1aH28 80 237,3 18,1 2,966 
Tetradecan C14H ao 86 253,4 17,8 2,970 
Pentadecan C15Ha2 92 273,2 18,0 2,970 
Hexadecan C16Ha4 96 291,2 17,8 2,971 
Heptadecan C17 H36 104 309,0 17,9 2,971 
Octadecan C18H38 110 326,9 17,8 2,972 
Nonadecan C19H40 116 344,7 17,8 2,971 
Eicosan . CSOH42 122 362,5 17,8 2,971 
Heneicosan C21H44 128 380,3 18,0 2,971 
Decosan C2sH46 134 398,3 17,9 2,972 

1) Trans. Chem. Soc. 91, 112 (1907); Phil. Mag. [6] 14, 324 (1907); 16, 60 
(1908); Chem. News 98, 85 (1908); 99, 206 (1909). 

S miI e s - H e r z o g , Konstitution u. Eigenschaften. 3 
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Substanz II Formei I n 

Tricosan. C23H48 140 416,2 17,9 2,971 
Tetracosan C24Hso 146 434,1 17,8 2,973 
Heptacosan C27Hs8 164 487,4 17,8 2,972 
Hentriacontan . C31H84 188 558,4 17,8 2,970 
Dotriacontan C32H68 194 576,2 17,8 2,970 
Pentatriacontan C3s H72 212 629,5 17,83 2,969 

Mittel - - - 2,970 

Unter n und unter V m stehen die Wertigkeitszahlen bzw. die 
Molekularvolumina beim Schmelzpunkt. V mCH2 bedeutet die 
einem CH2 entsprechende Volumenzunahme. 

Der Mittelwert von V m: n ist 2,970; diese lahl stclIt also das 
Volumen dar, das eine Wertigkeitseinheit in diesen Substanzen ein­
nimmt. Der Wert fUr ein Atom Wasserstoff kann auf folgende 
Weise direkt berechnet werden: 
2H = 2Vm(C12H26) - VmC24Hso = 5,7 oder H = 2,85, im Mittel: 

2,970. 
lieht man 2H = 5,94 von dem Mittelwert fUr CH2 (17,83) ab, so 
erhalt man fUr Kohlenstoff V m 11,89 oder 4 X 2,972. Daraus er­
gibt sich, daB sich die Atomwerte von Wasserstoff und Kohlen­
stoff wie 1 zu 4 verhalten, und dies ist auch das Verhaltnis ihrer 
W ertigkei ten. 

§ 9. Kompressibilităt von fliissigen und festen Korpern. 
Wenn ein Stoff einem steigenden auBeren Drucke unterworfen 

wird, so nimmt das Volumen ab, und zwar hiingt die Abnahme, 
welche einem bestimmten Anwachsen des Druckes entspricht, bis 
zu einem gewissen Grade von der chemischen Natur des Stoffes 
ab. Die relative Abnahme des Volumens, welche beim Anstieg 
des Druckes um eine Einheit stattfindet, wird Kompressibilitat 
des Stoffes genannt. Fur die Messung der lusammendruckbarkeit 
sind verschiedene Druckeinheiten gewahlt worden; die neuercn 
Messungen wurden in "Megabaren" ausgedruckt. Ein Megabar ent­
spricht dem Drucke eines Mcgadyns pro Quadratzentimeter oder ist 
gleich 0,987 Atmospharen. 

Die Kenntnis des Verhaltens der Fliissigkeiten unter Druck ist 
von besonderer Bedeutung geworden, seitdem Tam nI a n n 1) die 

1) Ober die Beziehungen zwischen den inneren Krăften und Eigenschaften 
der Losungen (Hamburg und Leipzig 1907). 
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Regel ausgesprochen hat, daB eine Uisung sich so verhălt, wie das 
unter einem hOheren Druck stehende Uisungsmittel; diese Paral­
lelităt in dem Verhalten der Losung zu dem des komprimierten 
Losungsmittels zeigt sich bei der Wărmeausdehnung, den spezi­
fischen Wărmen und anderen physikalischen Eigenschaften. 

Die Abnahme des Volumens, welche bei Anwendung eines wach­
senden ăuBeren Druckes erfolgt, hăngt nicht nur von der OroBe 
dieses ăuBeren, sondern auch von dem inneren Drucke ab, der 
von der gegenseitigen Anziehung zwischen den Teilen der Substanz 
herrtihrt. Sind die Teile durch ihre gegenseitige Anziehung bereits 
stark zusammengedrtickt, so wird die Volumenkontraktion, die ein 
gegebener ăuBerer Druck hervorruft, kleiner sein, als wenn dieser 
Kohăsionsdruck nur gering ist. Die Beziehung kann durch Ver­
gleich des Verhaltens der Oase und der Fli.issigkeiten erlăutert 

werden. In Oasen ist die Anziehung infolge der Kohăsion nur ge­
ring, daher ist die Zusammendrtickbarkeit groB; hingegen ist der 
innere Druck in Fli.issigkeiten und fes ten Korpern groB und die 
Kompressibilităt nimmt dementsprechend ab. 

Diese Betrachtungen regten Th. W. Richards 1) zur Untersuchung 
der Beziehung zwischen Kompressibilităt von Fli.issigkeiten und 
fes ten Stoffen und ihrem inneren Drucke an. Es wurde gefunden, 
daB dieser Druck durch die intramolekulare Kohăsion und durch 
den Affinitătsdruck zwischen den Atomen bedingt ist. Die Be­
ziehung zwischen Kompressibilităt und intramolekularer Kohăsion 
geht aus dem Vergleich der KompressibiIităten und der Oberflăchen­
spannungen organischer Fltissigkeiten hervor. 

Tabelle XIV. 

II ~IOG 
4 Substanz 11100 - 500 Y L ~'Y"3 

Atm. 

Methylanilin 41,87 39,46 42,67 2,6 
m-Kresol. 42,58 36,82 45,17 2,4 
Ăthylacetat. 81,6 23,87 30,94 2,6 
Ăthylbenzol 64,8 28,9 33,88 2,7 
Methylalkohol 85,7 22,39 35,14 2,5 
Ăthylbromid . 89,5 23,23 27,61 2,8 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 40, 169, 597 (1902); 42, 129 (1903); 49, 1, 15 
(1904); 61, 77, 100, 171, 180,449 (1908); Zeitschr. f. Elektrochem.13, 519 (1907); 
journ. Amer. Chem. Soc. 26, 399 (1904). 

3* 
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In vorstehender Tabelle sind die Zahlen unter ~106 die mi1t­
leren Kompressibilitătskoeffizienten zwischen 100 und 500 Atmo­
sphăren Druck, die unter y geben die Oberflăchenspannung in 
Dynen pro Quadratzentimeter an, unter L die latente Verdampfungs­
wărme. In der letzten Kolonne sind die Werte fur den empirischen 
Ausdruck ~y.} berechnet. Man erkennt bei Betrachtung der Ta­
belle, daB Substanzen, deren Oberflăchenspannung (intramole­
kulare Kohăsion) gering ist, groBe Kompressibilităt besitzen, und 
daB diese mit steigender Oberflăchenspannung făllt. Doch herrscht 
keineswegs strenge Proportionalităt; immerhin besteht eine nahe 
Beziehung zwischen ihnen, denn der empirische Wert ~yt ist fur 
alle Substanzen etwa gleich, im Mittel = 2,5. Die Abweichung von 
diesem Mittelwerte sche nt eine Folge der Konstitution der Flussig­
keiten zu sein. Einen ăhnlichen Zusammenhang mit der Kom­
pressibilităt zei gen die latenten Verdampfungswărmen, welche ein 
MaB fur die Energie darstellen, die zur Oberwindung der Kohăsions­
krăfte der Molekule ni:itig ist. Isomere Flussigkeiten zeigen bei den 
Siedetemperaturen ăhnliche Beziehungen. 

Tabelle XV. 

Substanz 
-----

Ăthylbutyrat . . 
Methylvalerat 
Isopropylalkohol 
Propylalkohol 

_lls.-~. __ 1 D!~~~e~OJ __ ~_106 .. _.---Ţ .... .. ... 1--
120 0 

1 0,899 "1 93,0 
127 0 0,901 91,0 
83° I 0,788 103,0 
97° i 0,804 97,0 

Es scheint eine allgemeine Regel zu sein, daB die weniger fluch­
tige isomere Verbindung die geringere Kompressibilităt zeigt. 

Bei den Metallen wăchst nach G r u ne i s e n 1) die Kompressi­
bilităt mit steigender Temperatur in. derselben Reihe wie die 
Schmelzpunkte und die Ausdehnungskoeffizienten. Die Abhăngig­
keit der Kompressibilităt von der Temperatur ist gering und 
nimmt mit abnehmender Temperatur ab.2) Eine Beziehung 
zwischen Kompressibilitătskoeffizient und kLtbischer Ausdehnung 
leitet T h. B lac k m an n 3) ab. Mit der Verdampfungswărme stehen 

1) Ann. d. Phys. (4) 33, 73, 1239 (1910). 
2) G r ti n e i s e n, Ann. d. Phys. 33, 33, 65 (1910). 
3) journ. of Phys. Chem. 15, 874 (1911). 
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Ausdehnungs- und KompressibiIitătskoeffizient nach Le w iSI) in 
sehr einfacher Beziehung (s. Kap. V II). 

Nach van de r Wa a 1 s 2) ist die Kompressibilităt bei iiberein­
stimmenden Drucken und Temperaturen dem kritischen Druck 
umgekehrt proportional und somit nach Suc hod ski 3) auch dem 
Quotienten aus der absoluten Siedetemperatur und dem Mole­
kularvolumen beim Siedepunkt. 

Es magen nun die Beziehungen zwischen Affinitătsdruck und 
Kompressibilităt erartert werden. Verbinden sich zwei Elemente, 
so findet eine Abnahme des Volumens statt, was als Folge des 
Affinitătsdruckes, der die Elemente aneinander bindet, angesehen 
werden kann. Berechnet man den Unterschied des Molekularvolu­
mens der Substanz und der Summe der Atomvolumina der sich 
verbindenden Elemente in freiem Zustande, so erhălt man die 
Ănderung des Molekularvolumens, welche durch den Affinităts­
druck hervorgerufen wird. Da nun die Bildungswărme der Ver­
bind ung der Arbeit proportional ist, die der Affinitătsdruck zwi­
schen den Elementen leistet, so folgt, daB der Wert: 

Volumkontraktion 
Bildungswărme 

ein MaB fUr die mittlere Kompressibilităt sein muB. 
T. W. Richards erhielt fUr die Halogenverbindungen der Alkali­

metalle die folgenden Werte: 

Tabelle XVI. 

I Summe ··1 Mo!. vO!.1 Kontrak-! Bil~ungs-I C,100 
Salz der des f (C) warme ~~ IOn H IA tomvol. I Salzes I I H I 

LiCI 
I 

I 37,7 20,9 16,8 383 4,4 
NaCI 48,7 27,2 21,5 399 5,4 
KCI. 

II 

70,0 37,8 32,2 427 7,6 
LiBr 38,8 25,2 13,0 334 3,9 
NaBr . 

I 

49,2 34,2 15,0 359 4,2 
KBr 70,5 44,2 26,3 398 6,6 
LiJ . 38,4 33,1 5,3 257 2,1 
NaJ 49,4 41,4 8,0 289 2,8 
KJ. 70,7 53,8 16,9 335 5,1 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 78, 24, 79, 185, 195 (1911). 
2) Kontinuităt. 11. Auf!. (Leipzig 1899) 163. 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 74, 257 (1910). 
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Die Zahlen zeigen, daB der EinfluB, den das gemeinsame Ha­
logen auf die ZusammendrOckbarkeit ausObt, bei jedem Gliede 
derselbe ist; wenn daher die Hypothese, welche fOr die Beziehung 
zwischen Affinitatsdruck und Kompressibilitat abgeleitet wurde, 
richtig ist, so ist zu erwarten, daB die Werte von 

Volumenkontraktion C 
Bildungswarme H 

fOr die verschiedenen Salze dieselbe Reihenfolge zeigen, wie die 
Kompressibilităt der freien Alkalimetalle. Eine Betrachtung der 
unter CjH stehenden Werte zeigt, daB dies wirklich der Fali!) ist. 
Dieselbe Beziehung gilt fOr die Serien von Salzen, welche verschiedene 
Halogene in Verbindung mit einem gemeinsamen Alkalimetall besitzen. 

Dieser kurze Oberblick Ober die Natur der Kompressibilitat 
genOgt, um deren wichtigen EinfluB auf die Beziehungen zwischen 
Volumen und Konstitution zu zeigen, die in den ersten Abschnitten 
dieses Kapitels behandelt wurden. Es wird klar, daB das Volumen, 
welches ein Atom in freiem Zustand einnimmt, in einer Verbindung 
nicht dasselbe biei ben kann, da es dann dem EinfluB des Affinitats­
druckes unterliegt. Weiter ergibt sich, daB das Volumen eines 
Atoms auch in geringem MaBe entsprechend der Art der Verbindung 
wechseln muB, denn der Affinitatsdruck andert sich mit der Natur 
der anderen Atome, mit welchen es in Verbindung tritt. Auf diese 
Weise kann man die konstitutive Natur dieser Volumenbeziehungen 
erklaren, sowie den nur teilweisen Erfolg der Versuche K o p p s, 
die additive Natur dieser Eigenschaften zu beweisen. 

Zum Schlusse mag erwahnt werden, daB Richards die mecha­
nische Struktur der Atomkomplexe diskutiert hat. Er glaubt, dal3 die 
Versuchsergebnisse betreffs der Kompressibilitat nur durch die 
Annahme erklărt werden konnen, daB die Atome in innigem Kon­
takt miteinander stehen und daB sie zusammendrOckbar sind. Die 
Annahme, daB der von der Substanz· eingenommene Raum nicht 
ganz von Materie erfOllt ist, muB nach R i c har d s fallen gelassen 
werden; bemerkenswert ist, daB diese Ansicht mit den Grundan­
nahmen von Barlow und Pope Ober die Volumbeziehungen kri­
stallisierter Korper Obereinstimmt (vgl. § 8). 

§ 10. Der thermische Ausdehnungsmodulus. 
DrOckt man die Dichte bei der Temperatur t durch DI = Do (1- Kt) 

aus, so ist K nach Mendelejeff der thermische Ausdehnungs-
1) Die Werte fUr die Zusammendriickbarkeit der Elemente sind in § 2 angegeben. 
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mod u l us. Uber den thermischen Ausdehnungsmodulus liegt eine 
umfassende Arbeit von Walden 1) vor, in welcher er ihn auch 
in Beziehung zu anderen physikalischen Konstanten der Substanz 
bringt. Korper mit Hydroxyl- und Karboxylgruppen besitzen 
den kleinsten Ausdehnungsmodulus, wăhrend umgekehrt die Ester 
und Ăther hohe Werte aufweisen. Aromatische Ringe wirken 
erniedrigend auf den Ausdehnungsmodulus, insbesondere wenn 
ihrer mehrere vorhanden sind. Meistens bewirkt zunehmende 
Komplexităt der Molekiile eine Abnahme des Ausdehnungs­
modulus. Je hoher der Siedepunkt, um so geringer der Aus­
dehnungsmodulus, ein Verhalten, das sich aus der Theorie der 
iibereinstimmenden Zustănde voraussagen IăBt. Der Ausdehnungs­
modulus ist umgekehrt proportional der kritischen Temperatur T k' 

und das Produkt aus diesen beiden GroBen ist durchschnittlich 0,34. 
Die Kompressibilităten der Fliissigkeiten verhalten sich den Aus­
dehnungsmodulen parallel. Mit Ausnahme der assoziierten Verbin­
dungen kann man auch einen Zusammenhang zwischen Ober­
flăchenspannung (y) und Ausdehnungsmodulus beobachten, der an­
genăhert durch die Gleichung wiedergegeben wird: Ky = 0,032. 
Auch zwischen dem Temperaturkoeffizienten der Oberflăchen­

spannung (~) und K besteht eine Beziehung, die sich angenăhert 
~ durch -- = 3 45 ausdriicken IăBt. 2) 
K ' 

Tabelle XVII. 

I 

, 

I 
1 ..... Ci 

~ 
... 
<l) I:ro o r .o ' ..... 10 

<J) ocn.. :':::1 bJJ :.:: ;:l :00 c ..... ;; ~ 'Ci bJJ ;:l N M C '00 o C M 
ci. "O o~ ;:l 10 <J) - C o o :::: ~ <l) • 

E E c M~ ... ~ . ro o o~ 

II <l) c o.. N E 0..0 
Substanz <l) <J) o ro Eo ..... gjN II 1- bJJ .!<: o.. II c :.:: ... <J) ~~~ <l) .-..; ;:l 1- ;:l c .o <l) r 

'C c ..... <l) cn..1~ Q) 'o) 
u.o 

ro.o :ro 
~ .o ~ ... u ... .0 ;;:::: ~ <l) 

"O ~~ <l) ",' ... 
00 :;::0 <l) 

;:l E- ..... - .o 
~ <l) ~ o 

1- x 
.. II 0,00154 0,296 1 0,00603 3,92 1 125 16,27 10,025 Athylăther. . . . 11192,0 
Essigsăureăthylester 245,0 0,00133 0,326 0,00463 3,48 82 23,60 0,031 
Tetrachlorkohlenstoff\1283,0 0,001205 0,341 0,00418 3,47 79 25,7 0,031 
Benzol ..... :288,510,00119 10,340 0,004161 3,50 70 128,09 0,033 

') Zeitschr. f. phys. Chem. 65, 129 (1908). 
2) Uber den Ausdehnungskoeffizienten von Fliissigkeiten und seine Ab­

hăngigkeit von der Temperatur vgl. auch M. O s w a 1 d. C. R. 154, 61 (1912). 
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Der Ausdehnungskoeffizient der festen Korper seheint mit ab­
nehmender Temperatur gegen Null zu konvergieren. 1) 

§ 11. Anwendung der Volumenbeziehungen. 
Naeh Traube IăBt sich das moIekuIare KovoIumen zur Be­

stimmung des MoIekuIargewichtes von Stoffen anwenden.2) Es 
wird die Dichte der FIussigkeit bei 15° bestimmt und dann aus der 
Zusammensetzung der Substanz der Wert ~ne bereehnet, wobei 
die VoIumeneffekte (e) der die Verbindung bildenden Atome und ge­
wisse Strukturmogliehkeiten, wie Nichtsăttigung und RingbiIdung, 
Berueksichtigung finden. Die foIgende Tabelle enthăIt die wich­
tigsten AtomvoIumina und die notwendigen Strukturkorrekturen; 
bemerkt sei, daB sie sieh - mit Ausnahme der Werte fUr die Ha­
Iogene - nur wenig von den sehon angefUhrten Werten fur wăs­
serige Losungen unterseheiden. 

Kohlenstoff . . . . = 

Wasserstoff .... 
O' (im Hydroxyl) . . = 

O" (in CO od. O <~) = 

OC (in OH von COOH) = 

S' (in SH) . 

Tabelle XVIII. 

9,9 ccm 
3,1 ccm 
2,3 ccm 

5,5 ccm 

ChIor 
Brom 
Jod .. 
CN . 
N'" . 
f (Ăthylenbindung) . 
F- (Acetylenbindung). = 
Bildung des sechsglied-

rigen Kohlenstoff-

13,2 ccm 
17,7 ccm 
21,4 ccm 
13,2 ccm 

1,5 ccm 
-1,7 ccm 
-3,4 ccm 

S" (in CS) . 
SO (in (SO') 
Fluor ... 

0,4 ccm 
15,5 ccm 
15,5 ccm 

~ 10- 11,5 ccm 
5,5 ccm ringes . . . . . . = - 8, 1 ccm 

Besitzt die Substanz das einfache MoIekuIargewicht, das die 
empirische FormeI anzeigt, so gilt die Beziehung: 

M d - ~nc = 25,9; 

ist jedoch M - ~ ne kIeiner, so ist das Vorhandensein von asso­
d 

ziierten MoIekiilen anzunehmen. AIs BeispieIe seien erwăhnt: 

ButyIsulfid, Naphthalin und Ameisensăure. 

1) Th ies e n, Verhandl. d. Dtsch. phys. Ges. 10, 410 (1908). - G r li n­
eisen, Ann. d. Phys. 33, 33 (1910); Zeitschr. f. Elektrochem. 17,737 (1911). 
- Lindemann, Phys. Zeitschr. 12, 1197 (1911). 

2) Zeitschr.f. anorg. Chem. 8, 338 (1895); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 28, 2728, 
2924 (1895); 29, 1023 (1896); 30, 265 (1897). 
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Butylsulfid (C SH1SS) 
8 Kohlenstoffatome 

18 Wasserstoffatome 
1 Schwefelatom . . 

~nc 

V rn = 174,8 ccm bei 100 0; daraus 

79,2 
55,8 
15,5 

= 150,5 ccm. 

Vrn - ~nc = 174,8 - 150,5 = 24,3 = <1> 

<1> = 25,0 bei 10°; 

daraus folgt, daB Butylsulfid das einfaehe Molekulargewicht besitzt. 

Naphthalin (C1oHs) 
10 Kohlenstoffatome 
8 Wasserstoffatome . . . . 

Ab fOr zwei RingbiIdungen . Î 

= 99,0 
= 24,8 

123,8 

24,7 
" " fOnf Doppelbindungen . J 

-=--~--~~----
~ne 99,1 ccm 

Vm = 125,9 ccm bei 19°; Vrn - ~nc = 125,9 - 99,1 ccm = 
26,8 = <1>, 

daher hat Naphthalin das einfache Molekulargewicht. 

Ameisensaure (CH20 2) 

Kohlenstoffatom 9,9 
2 Wasserstoffatome 6,2 
2 Sauerstoffatome . 5,9 

----=-cc:-::-----
~nc = 22,0 eem 

V m (15°) = 37,5 cem; V rn - ~ne = 15,5 = <1> 

Das Molekulargewicht der Ameisensaure ist also groBer als das 
der einfachen FormeI CH20 2 entsprechende. Ameisensaure ist 
tatsaehlieh assoziiert. 

Die Methode kann auf diese Weise angewandt werden, um 
Assoziation in einer Fliissigkeit festzustellen; aueh der Grad der 
Assoziation laBt sieh ungefahr schatzen. Wenn der gefundene 
Wert von <1> nur dem halben theoretisehen Wert 12,9 gleieh ist, 
anstatt 25,9 zu betragen, so ist das Molekulargewieht doppelt so 
groB als das der Rechnung zugrunde gelegte. Liegt der gefundene 
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Wert von V m - ~nc zwischen 12,9 und 25,9, so kann man den 
Assoziationsfaktor x aus der Gleichung 

25,9 - <1>' 
x = 1 + 1295 , 

berechnen, in der <1>' der Wert des Kovolumens ist, welcher aus den 
gefundenen Zahlen unter der Annahme des einfachen Molekular­
gewichtes berechnet ist. 

T rau b e hat diese Methode bei zahlreichen Fliissigkeiten an­
gewandt, um Assoziation zu finden; qualitativ stimmen seine Resul­
tate mit denen der Oberflăchenspannungsmethode von W. Ramsay 
und S h iei d s gut uberein. Die Tabelle X IX enthălt auf der linken 
Seite eine Zusammenstellung von nichtassoziierten Fliissigkeiten; 
die nach beiden Methoden gefundenen Assoziationsfaktoren kommen 
der Einheit sehr nahe; die rechte Seite enthălt assoziierte Ver­
bindungen. (R. u. S. = Ramsay u. Shields.) 

Tabelle XIX. 

Assoziationsfaktor Assoziationsfaktor 
Substanz Substanz 

I R u. S T R u. S T 

Hexan 0,98 0,93 Methylalkohol . 2,53 1,79 
Benzol 1,05 1,18 Propylalkohol . 1,70 1,66 
Toluol 1,01 1,08 Glycol 2,05 1,88 
Ăthylformiat . 1,08 1,24 Essigsăure. 2,32 1,56 
Propylacetat 1,00 1,18 Ăthylalkohol 1,80 1,67 
Ăthylăther 1,04 0,94 Wasser . 1,79 3,06 
Chlorbenzol 1,06 1,00 Nitroăthan 1,28 1,82 
Chloroform 1,00 1,00 Pyridin . 1,00 1,75 

Eine ăhnliche Methode kann angewendet werden, um das Mole­
kulargewicht eines Stoffes in verdunnter wăsseriger Losung zu be­
stimmen. Fur gelOste Stoffe gilt die Beziehung: 

sVm = ~nc + <1>s 

wo sV m das molekulare Losungsvolumen und <1>s das molekulare 
Losungskovolumen ist; letzteres betrăgt etwa 12,4 ccm bei 15°. 
Bei der Berechnung von ~nc sind die Atom- und Strukturkonstanten 
fOr Losungen anzuwenden, und weiter muS, wenn die Substanz 
ein Elektrolyt ist, auf die Dissoziation Rucksicht genommen werden. 
Die Berechnungsweise soli an dem Beispiel des Natriumsalzes der 
Zimtsăure erlăutert werden. 
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Zimtsaures Natrium: C9 H70 2Na. Eine 2,139 % wăsserige La­
sung besitzt die Dichte d = 1,00685. Wenn man das einfache 
Molekulargewicht zugrunde legt, ergibt sich 

daraus sVrn = 109,4 ccm. 
9 Kohlenstoffatome = 89,11 
7 Wasserstoffatome = 21,7 
2 Sauerstoffatome . = 5,9 
1 Natriumatom. . = 1,8 

--~ 

118,5ccm 

1 Ionisierungskonstante = - 13,5 
1 Benzolringbildung. . = - 8,1 

-21,6ccm 

~ ne =96,9 ccm 
sV rn - ~nc = 109,4 - 96,9 = 12,5 ccm = <Ds. 

Die Annahme der einfachen FormeI fOr das Molekulargewicht 
ist also gerechtfertigt. 

Zusammenfassung. 
Die Beziehungen zwischen RaumerfOllung und chemischer Kon­

stitution lassen sich in groBen Zugen folgendermaBen zusammen­
fassen. Die RaumerfOllung ist, wenn ubereinstimmende Zustănde 
verglichen werden, bei organischen Verbindungen im wesentlichen 
eine a d d iti v e Eigenschaft. Abweichungen finden sich bei un­
gesăttigten und cyclischen Verbindungen. Aus der GraBe dieser 
Abweichungen kann man in vielen Făllen Schli1sse auf die Zahl 
der Doppelbindungen bzw. auf die Zahl der Ringsysteme ziehen. 
In jenen Karperklassen, wo die Konstanten gen au bestimmt sind, 
kann man auch ersehen, ob Polymerisation sowie Assoziation vor­
liegt. Es sei aber bemerkt, daB die GraBen, welche fOr unge­
săttigte Bindung oder RingschluB ermittelt sind, nur fOr Verhălt­
nisse gelten, welche jenen ăhnlich sind, aus welchen die genannten 
GraBen abgeleitet wurden. Ebenso ist bei der Betrachtung von 
Elementen, welche wechselnde Wertigkeit besitzen, oder Ver­
bindungen verschiedenen chemischen Charakters liefern, groBe 
Vorsicht geboten. Insbesondere gilt dies fOr die Stickstoffverbin­
dungen. 
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Mechanische Eigenschaften. 

Kapitel II. Kapillarităt. 

§ 1. Allgemeines. 
Die Entdeckung der Kapillarităt wird Leonardo da Vincjl) 

zugeschrieben. Die ersten Messungen hat Jurin 2) ausgefiihrt; 
er fand, daB die Steighohe einer Fliissigkeit in einer kapillaren 
Rohre im umgekehrten Verhăltnis zum Durchmesser derselben 
steht. Diese Beobachtung gab den AnstoB zur theoretischen Be­
handlung des Gegenstandes durch Laplace, Poisson, Young 
und GauB. 

Laplace 3) (1805) ging von der Annahme aus, daB eine An­
ziehungskraft zwischen den kleinsten Teilen einer Fliissigkeit be­
steht. Diese Anziehung zwischen zwei Teilchen wurde als Funktion 
ihres Abstandes betrachtet, so zwar, daB sie bei kleinem Abstand 
sehr groB ist, mit der Entfernung aber stark abnimmt, bis sie bei 
einem bestimmten Abstande l unendIich klein wird. Die Krăfte, 

welche auf ein in der Mitte der Fliissigkeit befindliches Teilchen 
einwirken, heben sich untereinander auf, so daB ihre Resultierende 
gleich Null ist. Andererseits erfahren Teile, deren Entfernung von 
der Oberflăche kleiner als l ist, einen Zug, dessen Richtung normal 

F zur Oberflăche und ins Innere der Fliissig­
keit gerichtet ist. Wenn in Fig. 1 A B die 
Oberflăche der Fliissigkeit und m ein Teil­
chen darstellt, dessen Entfernung von A B 
kleiner als l ist, so entspricht ein Kreis mit 
dem Radius l der Aktionssphăre von m. Die 
Krăfte, welche die in dem Raume A B C D 

E enthaltenen Teilchen ausuben, heben sich in 
Fig. l. ihrer Wirkung gegenseitig auf, wăhrend die 

aus dem Raume DE C stammenden eine resultierende Kraft ergeben, 
die von A B weg gerichtet ist. Daraus folgt, daB sich die ăuBere Grenze 

1) Vgl. Pogg. Ann. 101, 551 (1860). 
2) PhiI. Trans. 30, 1780. 
3) Ges. Werke (Paris 1845) 4, 389. 
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der Fliissigkeit in einem Spannungszustand befindet, der zur Ver­
kleinerung der Oberflăehe fiihrt und jedem Versuehe, sie zu ver­
groBern, widerstrebt, so daB die Fliissigkeit gleiehsam in eine 
elastisehe Haut eingesehlossen erseheint. Dieser SehluB fiihrt zu 
der Vorstellung einer Spann ung Iăngs der Oberflăehe einer Fliis­
sigkeit, und Th. Yo ungI) entwiekelte auf Grund dieser Vorstellung 
eine Theorie der Kapillarităt. Die Oberflăehenspannung wird 
definiert als jene Kraft, welche in der Oberflăehe der Fliissigkeit 
auf die Lăngeneinheit des Sehnittes dureh die Oberflăehe wirkt; 
sie wird meist mit y bezeichnet. 

Es gibt eine Reihe von Methoden zur Messung der Oberflăehen­
spannung; hier sollen jedoeh nur drei angefiihrt werden, mit deren 
Hilfe aueh die Mehrzahl der angefiihrten Daten gewonnen 
wurde. 

1. Steighohe in kapillaren Rohren. - Taueht man eine 
Kapillare mit kreisfOrmigem Quersehnitt vertikal in eine Fliissig­
keit, so tritt sie bis zu der Hohe in das Rohr, bei weleher die 
Gleichgewiehtslage erreicht ist; das Gewieht der Fliissigkeitssăule hălt 
der Oberflăehenspannung das Gleiehgewicht. Wenn die Oberflăehe 
der Fliissigkeit mit der Wand der Kapillare an ihrer Beriihrungs­
stelle den Winkel 0 einsehlieBt, so ist die Vertikalkomponente 
von y = y cos 0. 

Man kann dann sehreiben 

y cos 0 21tr = 1tr2hd. 

In dieser Gleiehung ist 

r der Radius der Rohre in em, 
h die Steighohe (ebenfallS in em), 
d die Diehte der Fliissigkeit. 

(1) 

Wenn die Fliissigkeit, wie man in den meisten Făll@n annehmen 
darf,2) die Wandung vollkommen benetzt, so ist 0 gleich Null 
und man hat weiter 

y = 1/2rhd (g pro em). (II) 

In der Formei I ist das Gewicht des Meniseus vernaehlăssigt; 

1) Thomas Young, Phil. Trans. 95, 65 (1805). 
2) Ober die Berechtigung dieser Annahme vgl. Feustel, Drud. Ann. 16, 61 

(1905). 
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U11J diesen Fehler auszugleichen,l) addiert man zu h den Wert r/3 
und erhălt dann: 

y= ~r (h+ ~)-
Eine genaue Beschreibung der experimentellen Durchfiihrung dieser 
Methode findet sich in den Arbeiten von Ramsay und Shields. 2) 

2. Gewicht fallender Tropfen. - Die Messung der Ober­
flăchenspannung auf Grund des Gewichtes fallender Tropfen ist wahr­
scheinlich zuerst von Ta t e3) ausgefiihrt worden; die Methode wurde 
dann von G. Quincke,4) j. Duclaux 5) und Lord Rayleigh 6) 

weitergebildet.7) Wenn ein geniigend langes, enges Rohr mit Fliissig­
keit gefiillt vertikal aufgestellt wird, so bildet sich an dem unteren 
Ende ein Tropfen. Wenn nun die GrtiBe dieses Tropfens wăchst, 
so wird ein Augenblick erreicht, in welchem das Gewicht des 
Tropfens von der Oberflachenspannung der Fliissigkeit nicht mehr 
getragen werden kann und der Tropfen abreiBt. Ist W das Ge­
wicht des Tropfens in diesem Moment, so ist dann 

W 
W = 27try oder y = -2 (III) 7tr 

3. Keine dieser Methoden liefert Resultate von absoluter Ge­
nauigkeit, insbesondere sind sie gegen Verunreinigungen der Sub­
stanz sehr empfindIich. Der beste Weg zur Bestimmung von y ist 
die Messung des Gasdruckes, der zur Bildung einer Luftblase 
an einer kapillaren Offnung erforderlich ist.8) 

AuBer y wird tifters noch eine andere Konstante angewendet, 
die spezifische Kohăsion, die meist mit a 2 bezeichnet wird. 

1) Laplace, Ges. Werke (1845) 4; vgl. auch Poisson, Nouvelle Theorie 
de I'action capillaire (1831) und Hagen, Pogg. Ann. 67, 1 (1846), wo sich ei ne 
genauere Korrektur findet. 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 433 (1893). 
3) Phil. Mag. [4] 27, 176 (1864). 
4) Pogg. Ann.134, 356 (1868); 135,621 (1868); 138,141 (1869); 139,1 (1870). 
5) Ann. Chim. Phys. [5] 13, 75 (1878). 
6) Phil. Mag. [5] 48, 321 (1899); vgl. auch die Kritik seiner Methode von 

Guye und Perrot, Arch. des Sci. phys. et nat. [4] (1901) 11,225. 
7) Vgl. auch die Arbeiten von J. Livingston, R. Morgan und Mit­

arbeitern. Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 151 (1900), 64, 170 (1908); Journ. 
Amer. Chem. Soc. 33, 349, 643, 657, 672, 1041, 1060, 1275, 1713 (1911). 

8) Jager, Wien. Ser. 100, [2A] , 493 (1891); Whatmough, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 39, 129 (1901). 
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Die Beziehung zwischen y und a2 ist durch die folgende Gleichung 
gegeben: 

a2 = ~y = spezifische Kohasion. 

Da y = lMhd ist, so folgt, daB die spezifische Kohasion durch 
die Hohe gemessen wird, zu der eine Fliissigkeit in einem Rohre 
mit dem Einheitsradius steigt. Das Produkt aus spezifischer 
Kohăsion und Molekulargewicht heiBt molekulare Kohăsion -

a 2M = molekulare Kohăsion. 

Wenn wir uns das Volumen eines Grammolekiils (MV) einer FlUs­
sigkeit in der Gestalt eines Wiirfels denken, so stellt (MV)t eine 
Seite dieses Wiirfels dar und gibt jene Lănge an, auf welcher die 
gleiche Anzahl von Molekiilen verschiedener Fliissigkeiten verteilt 
sind. Der Wert der GroBe Y(MV)-! bildet daher ein MaB fUr die Ober­
f1ăchenspannung, welche von der gleichen Anzahl von Molekiilen 
verschiedener Substanzen ausgeiibt wird; man bezeichnet sie als 
molekulare Oberflăchenspannung. 

Die molekulare Oberflăchenenergie. - Bei der Schaffung 
von Fliissigkeitsoberf1ăche wird gegen die Oberflăchenspannung 

Arbeit geleistet; die Oberflăche erlangt daher potentielle Energie. 
Wenn man sich vorstellt, daB eine Fliissigkeitsschicht vergroBert 
wird, indem die eine ihrer Grenzen von der Lănge d aus der Stel­
lung A in die Stellung A' iiber eine Strecke 1 hin bewegt wird, so 
ist die geleistete Arbeit oder gewonnene Energie gleich yd1. All­
gemein ausgedriickt kann man daher sagen, daB die Ober­
f1ăchenenergie einer Fliissigkeit gleich ist dem Produkte aus Ober­
f1ăchenspannung und Flăche 

yA = OberfIăchenenergie. 

Sei MV das Molekularvolumen, so stellt (MV)t fiir verschiedene 
Fliissigkeiten eine Flăche dar, in der die gleiche Anzahl von MoJe­
kiilen enthalten ist. Man bezeichnet deshalb y(MV)t als die rela­
tive molekulare O b erflăch en en ergi e. 

§ 2. Der EinfluB der Temperatur. 
Die OberfIăchenenergie nimmt mit steigender Temperatur bis 

zum kritischen Punkte ab, bei welchem Fliissigkeit und Dampf 
identisch werden und die Oberflăchenspannung gleich Null wird. 
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K. Brunner1) war anscheinend der erste, der zeigte, daB die Ab­
nahme der Kapillaritat als regelmaBige, und zwar als lineare Funk­
tion der Temperatur dargestellt werden kann, also 

'(t = '(O (1 - ct), 
'(t und '(O bedeuten die Oberflachenspannung bei tO bwz. bei 0° 
und c eine Konstante. Zu demselben, jedoch nicht genau zutreffen­
den Ergebnis kamen noch andere Forscher. 2) Die ausgedehnten 
Messungen von Ramsay und Shields3) haben aber gezeigt, daB 
die Regel zwar in ziemlich weitem Temperaturbereiche genugend 
erfiillt wird, jedoch nicht streng gilt, zumal nicht in der Năhe der 
kritischen Temperatur. Die Tabelle 1 zeigt dies. 

Tabelle 1. 
Ăthylăther. 

1'( in Dyn/cm I Differenz 
I'(in Dyn/cm 

Differenz 
Temp. fUr 10° Temp. fUr 10° I 

20° 16,49 
1-

120° I 5,65 I 
40 14,05 1/2 X 2,44 130 4,69 0,96 

50 12,94 1,11 140 3,77 0,92 
1,14 0,89 60 11,80 1,08 150 2,88 0,80 70 10,72 1,05 160 2,08 0,75 80 9,67 1,04 170 1,33 0,69 90 8,63 1,00 180 0,64 0,48 \00 7,63 1,00 190 0,16 2 X 0,16 110 6,63 194,5 0,00 

120 5,65 0,98 

Ăthylacetat. 

20 23,60 1/6 X 7,28 160 7,48 1,01 80 16,32 1,18 170 6,47 0,96 90 15,14 1,16 180 5,51 0,97 100 13,98 1,14 190 4,54 0,90 110 12,84 1,09 200 3,64 0,84 120 11,75 210 2,80 
130 10,66 1,09 220 1,96 0,84 

1,09 0,78 140 9,57 1,05 230 1,18 0,69 150 8,52 1,04 240 0,49 2 X 0,28 160 7,48 245 0,21 

1) Pogg. Ann. 70, 485 (1875). 
2) Vgl. besonders Trimberg, Wied. Ann. 30, 545 (1887); Jăger, Wien. 

Ber. 101, 159, 954 (1892); Pellat, Compt. rend. 118, 1193 (1894); Hock, 
Wien. Ber. 108, 1516 (1900). 

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 454 (1893). 
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Benzol. 

I y in Dyn/cm I 
Differenz 

I y in Dyn/cm i 
Differenz 

Temp. fUr 10° Temp. fUr 10° 
I 

80 
I 

20,28 1,12 180 9,15 0,99 90 19,16 190 8,16 
100 18,02 1,14 200 7,17 0,99 

110 16,86 1,16 210 6,20 0,97 

120 15,71 1,15 220 5,25 0,95 

130 14,57 1,14 230 4,32 0,93 

140 13,45 1,12 240 3,41 0,91 

150 12,36 1,09 250 2,56 0,85 

160 11,29 1,09 260 1,75 0,81 
1,07 0,76 

170 10,20 

I 
1,05 270 

I 
0,99 0,70 180 9,15 280 0,29 

Ob der EinfluB der Temperatur zur chemischen Konstitution 
der Fliissigkeiten in irgend einer Beziehung steht, ist zweifeIhaft. 
Die Angabe von G o s s a rt, 1) daB der Temperaturkoeffizient fUr 
Stoffe einer KIasse derseibe sei, trifft nicht zu. 

§ 3. Oberflăchenenergie und Temperatur. 
Ea t v a S2) fand, daB die molekulare Oberflăchenenergie einer 

nicht assoziierten Fliissigkeit eine lineare Funktion der Temperatur 
sei, und faBte diese Beziehung in die FormeI: 

y(MV)~ = (TK - T)K, 

in der T K die kritische Temperatur bzw. die Temperatur ist, bei 
der die Oberflăchenspannung Null wird. Ramsay und ShieIds ,3) 
die den Wert der Oberflăchenenergie zahireicher Fliissigkeiten von 
der gewahnlichen bis zur kritischen Temperatur bestimmten, fanden 
jedoch, daB die lineare Beziehung nicht, wie Eatvas annahm, 
kontinuierlich bis zur kritischen Temperatur giiltig bIeibt, sondern 

') Ann. Chim. Phys. [6]19, 173 (1890); vgl. Hock, Wien. Ber. 108 [2 A], 
1516 (1900). 

2) Wied. Ann. 27, 448 (1886). - Zur Theorie vgl. A. Ei n s t e in, Ann. d. 
Phys. (4) 34, 165 (1910). 

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 433 (1893); Journ. Chem. Soc. 63, 1089 (1893); 
ebenso Ramsay und Aston, Zeitschr. f .. phys. Chem. 15, 89 (1894); Proc. 
Roy. Soc. 56, 162 (1894); Guye und Baud, Arch. des Scienc. phys. et nat. [4] 
11,449,537 (1901); Dutoit und Friedrich, Arch. des Scienc. phys. et nat. 
[4]9,105 (1900). Vgl. auch Bogdan, Zeitschr. f. phys. Chem. 82,93 (1913). 

S miI e s • H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 4 
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kurz davor ungultig wird. Wenn man in einem Diagramm y(MV)i 
als Ordinate und die Temperatur vom kritischen Punkte abwărts 

gezăhlt als Abszisse auftrăgt, so erhălt 

A 

o B T 
Fig. 2. 

man die in Fig. 2 wiedergegebene 
Kurve. 

In der Zeichnung ist O die kritische 
Temperatur und T die Differenz 
zwischen dieser und der MeBtempera­
tur. Die Kurve OCA ist unterhalb C 
geradlinig und schneidet in ihrer Ver­
Iăngerung die Temperaturachse in dem 
Punkte B, der unterhalb der kritischen 
Temperatur Iiegt. Die lineare Be-

ziehung zwi~chen 
tur wird dann 

molekularer Oberflăchenenergie und Tempera-

y(MV) i =K(T - d), 

worin d die Strecke OB auf der Temperaturachse darstellt. Fur 
die meisten Flussigkeiten betrăgt d etwa 6 Grade. Die Konstante K 
bezeichnet das MaB der Ănderung der Oberflăchenenergie in dem 
Iinearen Teil der Kurve, und zwar ist - wenn y(MV)i in Dynjcm 
gemessen wird - K = 2,12. Die Genauigkeit, mit der sich dieser 
Ausdruck den Ergebnissen des Experimentes anschlieBt, zeigt die 
folgende Tabelle fUr Benzol und Kohlenstofftetrachlorid. 

Tabelle II. 
Benzol y(Mv)i = 2,104(T - 6,5). 

MeB- y(Mv)i y(Mvi) MeB- y(Mv)i y(Mvi) 
tempe- T be- be- tempe- T be- be-
ratur rechnet obachtet ratur rechnet obachtet 

80 0 208,5 425,1 425,1 180 0 108,5 213,8 214,6 
90 198,5 404,5 404,0 190 98,5 193,4 193,6 

100 188,5 384,0 383,0 200 88,5 172,5 172,5 
110 178,5 362,9 361,9 210 78,5 151,9 151,5 
120 168,5 341,6 340,9 220 68,5 131,0 130,5 
130 158,5 320,3 319,8 230 58,5 110,1 109,0 
140 148,5 299,0 298,8 240 48,5 89,0 88,4 
150 138,5 278,1 277,8 250 38,5 68,7 67,3 
160 128,5 256,9 256,7 260 28,5 48,6 46,3 
170 118,5 I 235,2 235,7 270 18,8 28,8 25,3 



§ 3. OBERFLXCHENENERGIE t:ND TElIfPERATUR 51 ----

Kohlenstofftetrachlorid y(MV)i = 2,105(T - 6,0). 

MeB- I y(MV)i y(MVi) MeB- il y(Mv)i y(MV-~) 
tempe-. T be- be- tempe- II T be- be-

I 

ratur I rechnet obachtet ratur il rechnet obachtet 

80 I 203 I 414,6 I 414,7 180 II 103 204,8 I 204,2 
90 1 193 393,7 1 393,7 190 1 93 183,3 1 183,2 

100 ! 183 372,3 372,6 200 83 162,3 
I 

162,1 ! 
110 173 351,7 351,6 210 73 140,8 141,1 
120 163 330,3 330,5 220 63 118,9 120,0 
130 153 309,4 309,5 230 53 96,8 99,0 
140 143 288,1 288,4 240 43 76,5 77,9 
150 133 267,4 267,4 

I 
250 33 53,5 56,8 

160 123 
I 

246,7 246,3 260 23 1 35,9 35,8 
170 I 113 260,0 225,3 270 13 I 21,7 I 14,7 

Bei assoziierten Fliissigkeiten wechselt der Wert von K mit der 
Temperatur und ist auBerdem stets kleiner als 2,12; die molekulare 
Oberflachenenergie ist dann keine lineare Funktion der Temperatur 
mehr. In der Tabelle II a ist Alkohol als Beispiel hierfiir angefiihrt; 
die vierte Kolonne enthalt den Wert des Differentialquotienten 
d[y(MV)i] 

in jedem Intervall, der konstant sein sollte. 
dt 

Tabelle II a. 
ĂthylalkohoI. 

Tempe-\- T-I~MV)' !d[Y(Mv)!] Tempe-II T I y(MVJt !'[Y(Mv)!] 
ratur Erg dt ratur Erg dt 

1 11 1 -

I [' I 20° 223,1 331,0 1,18 160 0 83,1 147,2 1,73 40 203,1 307,3 180 63,1 112,6 
60 183,1 284,8 1,12 190 53,1 94,9 1,77 

1,18 1,92 80 163,1 261,2 1,31 200 
! 

43,1 75,7 1,86 100 143,1 235,0 1,35 210 
I 

33,1 57,1 1,79 120 

I 
123,1 208,0 220 23,1 39,2 

140 103,1 178,8 1,46 230 i 13,1 19,8 1,94 

160 I 83,1 147,2 1,58 240 I 3,1 3,7 I 1,61 
I 

Die Abnahme von K findet ihre Erklarung, wenn man sich vor­
stellt, daB durch die Assoziation eine groBere Anzahl von Mole­
kiilen in dem gleichen Raume enthalten ist, und daB daher das 
Volumen eines Grammolekiils kleiner ist. Dadurch wird der eine 
Faktor der molekularen Oberflachenenergie - (MV)t - ver-

4* 
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kleinert, und in gleicher Weise andert sich der Differentialquotient 
dieser Funktion nach der Temperatur. Wenn z. B. MV das Vo­
lumen eines Grammolekiils in nicht assoziiertem Zustande ist und 
Molekiile zu Gruppen zusammentreten, so wird der Wert von MV 

zu ~V und die "Molekuloberflache" wird (:V) ~. Die Abnahme 

der molekularen Oberflachenenergie wird dann: 

d[Y( ~V)t] 
dt =K, 

wahrend sie in nicht assoziiertem Zustande 

ist. Es wird daher: 

d[y(MV)t] = 2,12 
dt 

2,12 2 d (2, 12)t -=X1f o er x = -
K K 

Somit kann der Wert von K dazu benutzt werden, den Asso­
ziationsfaktor einer Fli.issigkeit zu berechnen. Praktisch ist es nur 
notig, den Wert der molekularen Oberflachenenergie bei zwei ver­
schiedenen, genugend weit voneinander entfernten Temperaturen 

zu bestimmen und daraus den Differentialquotienten d(y[MV]t) 
dt 

in diesem Intervall zu berechnen. Der Mittelwert von x zwischen 
diesen beiden Temperaturen ergibt sich dann aus der obigen Glei­
chung. Zur Erlauterung mogen die folgenden Beispiele dienen: 

Schwefelkohlenstoff : 
y(MV)t in Erg bei 19,40 C = 515,4 

y(MV)t in Erg bei 46,1 0 C = 461,4 

d[y(MV)t] 515,4 - 461,4 = 54,0 = 2,02. 
dt 46,1 - 19,4 26,7 

Da dieser Wert dem normalen Werte 2,12 sehr nahe kommt, 
konnen wir schlieBen, daB Schwefelkohlenstoff bei diesen Tempe­
raturen nicht assoziiert ist. 

Ameisensaure: 
y(MV)t in Erg bei 16,80 C = 424,4 

y(MV)t in Erg bei 46,4 o C = 397,1, 
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daraus: 
d (y(MV)i] = 0902 

dt ' 
und 

(2,12)t 36 x = 0,90 = , . 

Das mittlere Molekulargewicht der Săure ist also unter diesen 
Bedingungen ungefăhr 3,5 (CH20 2). 

Diese Methode zur Berechnung des Assoziationsgrades von Flussig­
keiten beruht auf der Voraussetzung, daB die Flussigkeiten, welche 
den normalen Wert von K ergeben, nicht assoziiert sind. Man nimmt 
an, daB ihr Molekulargewicht dasselbe ist, wie im gasfOrmigen Zu­
stand. Diese Annahme findet eine gewisse Statze in der Konstanz 
der K-Werte mit steigender Temperatur bis nahe an den kri­
tischen Punkt; denn wenn die Fliissigkeiten assoziiert wăren, so 
wurden die Komplexe htichstwahrscheinlich zerfallen und der 
Wert von K sich infolgedessen ăndern, bevor dieser Punkt erreicht 
wird. Ferner spricht fur den stetigen Obergang von Fliissigkeit 
zu Gas, daB der Grad der Assoziation der Gasmolekiile bei allen 
normalen Flussigkeiten derselbe sein muBte, wenn sie komplexe 
Molekiile enthielten, denn der Wert von K ist fur alle normalen 
Flussigkeiten annăhernd konstant = 2,12; ein derartiges Zusam­
mentreffen ist jedoch unwahrscheinlich. 1) 

Tabelle III enthăIt den Assoziationsfaktor x einiger f1ussiger 
Phenole nach J. Th. Hewitt und Th. F. Winmil1.2) 

Tabelle III. 

Substanz x Substanz x 

Phenol 1,30 p-Chlorphenol 1,22 
o-Kresol . 1,12 m-Bromphenol . 1,45 
m-Kresol 1,48 p-Bromphenol . 1,20 
p-Kresol. 1,62 Âthylsalicylat 0,90 
o-Nitrophenol . 0,84 Âthyl-m-hydroxybenzoat 0,99 
m-Nitrophenol . 1,48 Âthyl-p-hydroxybenzoat 1,01 
p-Nitrophenol . 1,25 Benzylalkohol 1,66 
o-Chlorphenol . 1,00 Benzhydrol . 1,01 
m-Chlorphenol . 1,22 Triphenylcarbinol . 1,01 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 103 (1894); eine verbesserte Methode bei 
W. Ramsay, Zeitschr.1. phys. Chem. 15, 111 (1894). 

2) Journ. Chem. Soc. 91, 441 (1907). 
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Die Methode zur Berechnung des Assoziationsgrades ist nicht 
nur auf Substanzen angewandt worden, die bei gewohnlicher Tem­
peratur fliissig sind, sondern auch auf geschmolzene Salze und ver­
fIiissigte Gase. Baly und Donnan1) fanden fUr Sauerstoff, 
Stickstoff, Argon und Kohlenoxyd in fliissigem Zustand die folgenden 
Werte von K: 

Sauerstoff 1,91 70- 90° (abs.) 
Stickstoff 2,00 70- 90° 

" Argon. 2,02 84- 89° 
" Kohlenoxyd 1,99 70- 90° 
" Kohlendioxyd 2,22 249-293° 
" Stickoxydul 2,2 248-293° 
" 

Die Werte fUr Kohlendioxyd und Stickoxydul hat Verschaffel P) 
gemessen. 

Bot tom le y3) fand fUr geschmolzenes Kaliumnitrat 0,445 und 
fUr Natriumnitrat 0,5; es wăren also im fliissigen Zustand ungefăhr 
10 Molekiile dieser Stoffe zu einem Komplex vereinigt. H. Si e d e n­
topf4) hat einige geschmolzene Metalle untersucht und gezeigt, 
daB QuecksiIber, Wismut, BIei, Cadmium und Zinn assoziiert sind. 
Die Werte von K fUr diese Metalle waren: 

Hg 
Bi . 
Pb. 
Cd. 
Sn . 

0,65 
0,50 
0,77 
1,50 
0,81. 

Diese Resultate sind deshalb besonders interessant, weii Ram­
say5) und Meyer 6) gezeigt haben, daS Biei, Cadmium und Zinn 
in QuecksiIber gelOst einatomig sind; daraus geht hervor, daS 
QuecksiIber ais dissoziierendes Losungsmittei auf diese Metalle 
einwirkt. 

In vi elen Făllen findet man, daS die Molekiilaggregate bei hOherer 

1) Journ. Chem. Soc. 81, 907 (1902). 
2) Beiblatter 19, 859 (1895). 
3) Journ. Chem. Soc. 83, 1421 (1903); vgl. auch Lorenz, Ber. d. Dtsch. 

chem. Ges. 41, 3727 (1908). 
4) Wied. Ann. 61, 256 (1897). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 360 (1889). 
6) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 484 (1891). 
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Temperatur auseinanderfallen; dies zeigt sich beim Ăthylalkahal 
(Tabelle II a), bei dem der Wert van K van 1,1 bei gewohnlicher 
Temperatur auf etwa 1,9 bei 240° C steigt. Bei dieser Temperatur 
ist die Fliissigkeit nahezu nur manamalekular. 

In der Tabelle IV sind die Werte van K fOr verschiedene Fliissig­
keiten angegeben, und zwar ist dieselbe in zwei Teile geteilt, van 
denen der eine die nichtassaziierten, der andere die assaziierten 
Staffe enthălt. 

Substanz 

CS2 • 

N 20 4 

SiCI4 
PCI3 

S2CI 2 

Ni(CO)4 . 
CCI4 • 

C2HsJ 

Substanz 

Wasser . 
CHaOH . 
C2HsOH. 
CaH70H . 
C4HuOH . 
CHsCOCHa 
C2HsCN 
C2HsN02 • 

Tabelle IV. 
Nich tassoziierte FI iissigkei ten. 

K 

12,04 
2,11 
2,03 
2,09 
2,19 
2,30 
2,21 I 

1 2,10 

Substanz 

n.CSH1S • 

(C2Hs)20 
C2HsSH 
CHaCOCI. 
CH3NCS . 
CHaCOCaH7 

CHaCOCH2COOR 
CICOOC2Hs · 

I K 

12,21 
2,01 
2,06 
2,04 
2,07 
2,04 
2,18 
2,04 

Substanz 

C6H6 

C6HsCHO. 
C6H sN02 • 

C6H5NH2 

C6HsCN 
C6HsOCda 
CsHsN . 
CUH7N. 

Assoziierte Fliissigkeiten. 

I 
T-

K Intervall 

IK 
12,10 

2,16 
2,23 
2,05 
2,16 
2,35 
2,22 
2,43 

0,89 10-20° 
0,93 16-46° 
1,08 16-46° 
1,23 16-46° 
1,36 17-46° 
1,82 17-46° 
1,45 17-46° 
1,64 17-46° 

Ameisensăure 

Essigsăure . 
Propionsăure . 
Buttersăure 

Isobuttersăure 

CH3 NH . COOC2Hs 
Valeroxim 
G1ycol 

0,90 17-46° 
0,90 16-46° 
1,44 16-46° 
1,57 15-46° 
1,66 16-46° 
1,56 56-101 ° 
1,12 16-152° 
1;03 17-46° 

Aus dem ersten Teil dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, 
daB der Wert van K nicht streng kanstant ist, sandern immerhin 
van der Kanstitutian abhăngt. Sa haben Ramsay und Astan 1) 

darauf hingewiesen, daB der Zuwachs einer CH2-Gruppe den Wert 
van K erhoht. Besanders deutlich. ist dies an den Estern der Fett­
reihe zu erkennen (Tabelle V). 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 101 (1894). 
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Ester 
Methylformiat 
Methylacetat 
Methylpropionat 
Methylbutyrat . 
Methylisobutyrat . 

Tabelle V. 
K Ester 

2,04 Ăthylformiat 
2,11 Ăthylacetat. 
2,18 i Ăthylpropionat 
2,22 . Propylformiat 
2,48 Propylacetat 

K 
2,02 
2,22 
2,24 
2,11 
2,22 

Bei einfach zusammengesetzten Stoffen, wie flussigem Sauer­
stoff oder Stickstoff, ist der Wert von K ungefăhr 2, also niedriger 
wie der sonst als normal angenommene. Andererseits haben hoch 
zusammengesetzte Substanzen einen hoheren Wert als 2,12,1) so 
z. B. Diphenylamin mit K = 2,54 und Chinolin mit K = 2,43. 
Der EinfluB der komplexen Zusammensetzung zeigt sich noch 
deutlicher bei den von Homfray und Guye2) untersuchten optisch 
aktiven Estero (Tabelle VI). 

Formiat . " 
Acetat ... 

Propionylăpfelsăure 

Butyryl­
Valeryl­
Capronyl-

" 

Tabelle VI. 

Amylester. K bei 50-110° C. 

. . 2,13 1 Butyrat . 

. . 2,26 Stearat. 

Ăthylester der 

K (13-55°) 
... 2,87 
(56-107°) 

3,18 
3,40 
3,04 

Oenanthylăpfelsăure 

Caprylyl­
Pelargonyl- " 
Caprinyl 

2,45 
3,34 

K (13-55°) 
3,12 
3,44 
3,68 
3,59 

Vm diese abnorm hohen Werte zu erkIăren,3) kann man an­
nehmen, daB die Substanzen im flO.ssigen Zustand dissoziiert sind. 
Auf den ersten Blick erscheint dies kaum glaublich, da diese Ester 
sich ohne Zersetzung destillieren lassen; die vorgenannten Autoren 
bemerken jedoch, daB die Wirkung des enormen Binnendruckes 
der FlO.ssigkeiten unbekannt ist, und daB dieser sehr wohl im­
stande sein konnte, eine Wiedervereinigung der gespaltenen Mole-

1) Dutoit und Friedrich, Arch. des Scienc. phys. et nat. [4] 9,105 (1900). 
2) JOurn. de Chim. Phys. 1, 529 (1904). 
3) Zu erwăhnen ist, daB Bogdan, Zeitschr. f. phys. Chem. 67, 349 (1906) 

der Ansicht ist, daB K = 2,1 nicht der richtige Wert fUr normale FlUssigkeiten 
ist, und daB er hohere Werte als die von Ou y e erhaltenen fUr richtig hălt. 
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kiHe zu bewirken. Auch ist zu erwahnen, daB man bei Molekular­
gewichtsbestimmungen 1) mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung 
und der Siedepunktserhohung fur diese Stoffe zu niedrige Werte 
erhalt, und daB auch die Methode von Longinescu 2) zu einem 
ahnlichen Resultate fOhrt (s. Kap. VI § 6). 

Ebenso abnorme Werte fOr den Temperaturkoeffizienten der 
Oberflachenspannung wurden von W a l d e n3) an Derivaten der 
hoheren Fettsauren beobachtet. Anstatt des Normalwertes von 
2,12 fand er beim 

Tristearin C3H5(OCI7H35CO)3' . . . . . . . . 
Tripalmitin C3H5(OC15H31 . CO}g . . . . . . . 
Ricinolsaureisobutylester CI7 H32(OH)' COOC4H9 

6,21-5,35 
5,57-4,92 
3,24-3,10 

Diese Werte wurden auf eine weitgehende Dissoziation schlieBen 
lassen, die aber durch die chemischen Befunde vollkommen aus­
geschlossen ist. Man sieht hieraus, daB bei derartigen Verbin­
dungen mit sehr langen Ketten und hohem Siedepunkt die Vor­
aussetzungen des Gesetzes vom Ramsay und Shields nicht mehr 
zutreffen. W. Ner n s t weist ins einem Lehrbueh darauf hin, daB in 
Analogie zur Troutonschen Regel (Kap. VII) auch bei der Regel 
von E o t v o s bei sehr tief oder sehr hoch siedenden Flussigkeiten 
Vorsicht geboten ist. 

Fur diese und ahnliche Anomalien legte Guye4) dar, daB die 
Oberflachenspannung nur die Verhaltnisse an der Oberflache be­
trachtet und uber die Zustande im Innern der Fliissigkeit wenig 
aussagt. In den abnormalen Fallen konnten dann die Differenzen 
in der Zusammensetzung zwischen Oberflache und Innenraum die 
sonst unerklarbaren Resultate verursacht haben. 

Auch bei den assoziierten Fliissigkeiten5) steigt zumeist der Wert 
von K in den homologen Reihen; hier ist jedoch die Zunahme fOr 
eine CH2-Gruppe groBer als bei den normalen Flusiiiigkeiten, da 
sie hauptsachlich auf die Abnahme der Assoziation zuruckzufOhren 
ist. Allgemein kann man sagen, daB Assoziation oder Abnahme 

1) Freundler, Ann. Chim. Phys. [7] 256 (1895). 

2) n = (l) 2; n die Anzahl der Atome im Molekiil, T (J der Siedepunkt 
100do 

(abs.) und do die Dichte bei 0°. 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 75, 555 (1910). 
4) journ. Chim. Phys. 9, 505 (1911). 
5) Guye und Baud, Arch. des Scienc. phys. et nat. [4] 11, 449, 537 (1901). 
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des Wertes von K der Anwesenheit gewisser ungesăttigter Gruppen 
wie CO, CN, OH, NH2 und COOH zugeschrieben werden kann. 
VgI. auch Tabelle 1 I I und IV. Die Doppelbindung bewirkt im 
alIgemeinen nicht notwendig eine Ănderung von K.l) In keinem 
Falle ist etwa der berechnete Assoziationsgrad als ein exaktes 
MaS der wirklichen Assoziation anzusehen.2) 

§ 4. Spezifische Kohasion und Siedepunkt. 
Walden3) fand, daS man aus den KapilIaritătskonstanten auch 

auf eine andere Weise die Assoziation von fIiissigen und fes ten 
Korpern berechnen kann. Durch Vergleich der experimenteII ge­
fundenen Daten fand er, daS die Beziehung: 

AG = konstant = 17,9 (ungefăhr) 
a~ 

annăhernd erfiillt wird. Hierin bedeutet Aa die latente Verdampfungs­
wărme beim Siedepunkte und a~ die spezifische Kohăsion bei der­
selben Temperatur. Kombiniert man diese Beziehung mit der Regel 
von T r out o n4), nach der die molekulare Verdampfungswărme (MAo) 
der Siedetemperatur in absoluter Zăhlung (T o) proportional ist, 

so ergibt sich 

oder 

MAa k 2 ( f h ) --r:- = onstant = 0,7 unge ă r , 

17,9 Ma; 2 ---- = ° 7 = konstant 
Ta ' 

~:~ = 1,162 = K. 

Es ergibt sich also, daS die spezifische Kohăsion einer Fliissigkeit 
bei ihrem Siedepunkte der vom absoluten NulIpunkt aus gezăhIten 
Siedetemperatur proportional ist. Diese Beziehung ist nur bei mono-

1) Vgl. auch Fr. H. Getmann, Amer. Chem. Journ. 44,145 (1910). 
2) Ober den Zusammenhang von Oberflăchenspannung mit dem Binnen­

druck und den van d e r Wa a 1 schen GroBen a und b s. J. T rau b e , 
Ann. d. Phys. (4) 22, 519 (1907); Phys. Zeitschr. 10, 667 (1909); Zeitschr. 
f. phys. Chem. 68, 289 (1909); daselbst auch W a 1 d e n 66, 385 (1909); liber 
Beziehungen zu den kritischen Konstanten bei K 1 e ema n n, Phil. Mag. (6) 
18, 491, 901 (1909). 

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 65, 129, 257 (1908); Zeitschr. f. Elektrochem. 
14,713 (1908); vgl. auch Kistjakowsky, Journ. Russ. Phys. Chem. Soc. 34, 70 
(1902) und Dutoit und Mojoim, Journ. Chim. Phys. 7, 169 (1909). 

4) Vgl. Kap. VII. 
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molekularen Fliissigkeiten erfUllt. In der folgenden Tabelle sind die 
Werte fUr K enthalten, wie sie sich aus der Messung von a~ und T ~ 
fur verschiedene chemische Verbindungen ergeben; man erkennt, daB 
die Obereinstimmung \Ton Rechnung und Experiment recht gut ist. 

Tabelle VII. 

Substanz Il K 
1 

x Substanz I K 
1 

x 

Zinnchlorid 1,18 0,98 Benzol 1,145 1,01 
Brom 1,15 1,02 Nitrobenzol . 1,132 1,02 
Methyljodid 1,16 1,00 Anisol i 1,153 1,00 
Ăthyljodid . 1,16 1,00 Naphthalin 1,168 0,99 
Chloroform 1,12 1,04 Pyridin. 1,128 1,02 
Schwefelkohlen- Triăthylamin 1,173 

1 

0,98 
stoff 1,13 1,02 Ăthylăther 1,088 1,06 

Octan . 1,13 1,02 

Nimmt man fur K bei monomolekularen Flussigkeiten als 
Mittelwert 1,16 an, so kann man nach Bestimmung des Siede­
punktes einer Fliissigkeit und ihrer spezifischen Kohăsion bei dieser 
Temperatur das Molekulargewicht bzw. durch Vergleich mit dem 
theoretischen Werte desselben den Assoziationsfaktor berechnen: 

M (ber.) _ 1,16 _ :--;-;-;-----'--:- - -- - x. 
M (theor.) K 

Die Assoziationsfaktoren der Flussigkeiten, die der Regel folgen, 
sind in der vorstehenden Tabelle unter x angefuhrt; es zeigt sich, daB 
alle diese Fliissigkeiten beim Siedepunkte nicht assoziiert sind" Asso­
ziierte Flussigkeiten geben kleinere Werte fur K, als die Regel verlangt. 

Tabelle VIII. 

Substanz 
II K 

1 
x R"u"S"I Substanz 

II 
K I x IRu.s: I 

Wasser ... 0,586 1 1,98 2,6 Ameisensăure 0,651·1 1,78 3,0 
Methylalkohol · 0.483

1

2.4 3,2 Essigsăure . o,594
1 

1,95 2,8 
Ăthylalkohol · 0,685 1,8 1,97 Aceton .. 0,913 1,27 1,26 
Phenol . . . · 1,02 1,13 1,18 Sauerstoff . 0,840 1,38 1,17 

Die Zahlen unter x in der dritten Reihe geben wieder den As­
soziationsfaktor fur diese Flussigkeiten beim Siedepunkte an, wie 
er sich nach der vorerwăhnten Beziehung berechnet. Zum Ver­
gleiche sind daneben die von Ramsay und Shields nach ihrer 
Methode erhaltenen Werte beigefugt. W a 1 d e n hat weiter aus­
gefUhrt, daB fUr die latente Schmelzwărme und die spezifische 
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Kohăsion beim Schmelzpunkte eine analoge Beziehung gilt, wenn 
sich die FlOssigkeiten beim Schmelzpunkte in korrespondierenden 
Zustănden befinden. Es muB dann 

Ae MAe 
- = konstant =--
a~ M a~ 

sein, und nach EinfOhrung der absoluten Schmelzpunktstemperatur 
MAe Mat 
-T : -T = konstant. 

e e 
Daraus folgt, da 

MAe Ma~ 
Te = konstant, daB auch ---r;- = konstant (K) ist. 

Das Experiment bestătigte diese Beziehung und man findet K 
zu ungefăhr 3,65 fOr monomolekulare Stoffe. 

Substanz 

hlorbenzol C 
A nisol ... 

II Ke 

: I 
3,58 
3,72 

Tabelle IX. 

Ix = 3,65 
Ke 

Substanz 

I 
1,02 Nitrobenzol . 
0,98 AniIin ... 

II Ke Ix = 3,65 
Ke 

II 
3,75 

I 
0,97 

3,42 1,07 

Bei assoziierten Stoffen ist K nicht konstant und stets kleiner 
als 3,65. Man kann den Assoziationsgrad (x) dieser FlOssigkeiten 
nach der FormeI: 

3,65 x=K 
berechnen. FOr ·einige Substanzen ist dies in der folgenden Tabelle 
geschehen. Besondere Erwăhnung verdienen die Elemente: 

Substanz 

Kalium 
atrium. N 

Z inn 
Biei. 
Wasser 
Ameisensăure 

Ke 

3,96 
3,30 
3,95 
3,38 
1,02 

II 1,07 I 

Tabelle X. 

x Substanz Ke x 

0,9 Brom - . 1,80 2,03 
1,1 Schwefel 0,354 10,3 
0,9 Phosphor . 0,50 6,6 
1,1 Benzol 1,97 1,85 
3,58 Naphthalin 2,50 1,46 
3,4 I 

§ 5. Kapillatităt und Konstitution organischer Verbindungen. 
Den ersten Versuch, den EinfluB der Konstitution auf die Kapil­

laritătskonstanten zu bestimmen, hat im Jahre 1869 Mendelejeffl) 

1) Compt. rend. 50, 52; 51, 97 (1860). 
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unternommen. Er fand, .daB die molekulare Kohăsion (a 2M) von 
Homologen mit dem Zuwachs einer CH2-Gruppe steigt, wăhrend 
der Wert derselben fUr metamere Stoffe nahezu derselbe bleibt. 
W il hei m yl) machte darauf aufmerksam, daB der Vergleich der spe­
zifischen Kohăsionen unstatthaft sei, und verglich die Oberflăchen­
spannung selbst. Nach seinen Messungen ăndert der Eintritt einer 
CH2 - Gruppe den Koeffizienten nicht, ebenso ist er bei Isomeren 
ăhnlicher Konstitution derselbe. Rod e n bec k 2) bestimmte fur 
die homologen Fettsăuren die Steighohen in kapillaren Rohren. 
Seine Versuche zeigen ein deutliches Fallen von Y beim Aufstieg 
in den Reihen. Dieser SchluB steht in vollstăndigem Gegensatze 
zu den von Mendelejeff und Wilhelmy gezogenen. Noch 
komplizierter wurde die Frage der kapiIlaren Eigenschaften der 
Homologen durch die Arbeiten von Duci a u x 3) und H o c k. 4) 
Diese beiden Physiker untersuchten die Alkohole und die Fett­
săuren, konnten aber keine ausgesprochene RegelmăBigkeit in den 
homologen Reihen feststellen. Die Messungen von Duci a u x, die 
nach der Tropfmethode ausgefuhrt wurden, sind allerdings nicht 
ganz einwandfrei, aber die von H o c k angewandte J ăg e rsche 
Methode (s. § 1) ist anerkanntermaBen genau. Die Hockschen 
Resultate sind in der folgenden Tabelle enthalten; Yo ist die Ober­
flăchenspannung in Dynen pro cm, wie sie sich aus der Formei: 

Yt =Yo(1- d) 
ergibt. 

Tabelle XI. 
- --,. 

Alkohole Săuren 

Substanz II Yo I 
E Substanz 

II Yo I 
E 

II 1 I 

CH30H 23,971 0,00373 H·COOH. ! 43,631 0,00279 
C2HsOH 23,63 I 0,00332 CH3COOH. I 2"l, 10 0,00343 
n-C3 H7OH. 24,54 0,00294 C2H5COOH. I 25,80 I 0,00310 
n-C4 H 9OH 24,32 0,00341 C4 H 9COOH ! 27,62 0,00309 
CSHllOH 25,17 0,00287 C5 HllCOOH 25,59 0,00313 

1 
C6H13COOH i 27,23 0,00249 

Die Resultate sind aber fur die Beurteilung des Verhaltens 

1) Pogg. Ann. 121, 55 (1864). 
2) Beiblătter 4, 104 (1880). 
3) Ann. Chim. Phys. [5] 13, 76 (1878). 
4) Wien. Ber. 108, [2 A], 1516 (1900). 



62 KAPITEL II. KAPILLARITXT. 
~~~~~~-

homologer Reihen nur von geringem Werte, da der EinfluB der 
Assoziation, den Ramsay fUr diese Korper nachgewiesen hat, 
groB ist. Es wăre auch in der Tat iiberraschend, wenn ein vollig 
gleichformiges Verhalten gefunden wiirde. Rodenbecks Resul­
tate, welche einige RegelmăBigkeit zeigen, umfassen ein zu kleines 
Versuchsmaterial. 

Einen Fortschritt gegen die bisher erwăhnten Arbeiten bilden 
die Untersuchungen von Se h i ff, 1) nicht so sehr wegen ihrer groBeren 
Genauigkeit, als wegen der besseren Vergleichbarkeit der Be­
dingungen, unter denen sie ausgefiihrt sind. Se h i ff hat als 
erster erkannt, daB vergleichende Versuche nur dann von Wert 
sind, wenn sie in korrespondierenden Zustănden gemacht werden. 
Diese Bedingung ist bei dem Siedepunkt ausreichend erfullt. Auch 
berechtigten die Resultate, die in bezug auf die Molekularvolumina 
bei diesen Temperaturen erhalten wurden, zu dieser Wahl. An 
Stelle von 'Y verwandte Se h i ff die Funktion: 

N=X M' 
in der M das Molekulargewicht der angewandten Substanz ist; 
N bezeichnet dann die Zahl der Molekiile, die pro Lăngeneinheit 
der Beriihrungslinie der Kapillare gehoben werden. Bei isomeren 
Substanzen war der Wert von N fast der gleiche, die geringen vor­
handenen Differenzen scheinen vom Siedepunkte abzuhăngen. Nach­
stehend einige Beispiele: 

Tabelle XII. 

Substanz 
II 

S.-P. 1 N ·xl()OO Substanz Il S.-P. IN~ 1000 
II 

i 
Propylformiat 

I 

82,5° 20,6 Propylacetat 102° 15,6 
Methylpropionat 79,5° 20,6 Ăthylpropionat 99° 15,6 
Ăthylacetat 75,5° 20,2 Methylbutyrat . 103° 15,9 
Amylpropionat II 160,5° 8,8 Methylisobutyrat 92° 15,7 
Butylbutyrat . 157° 8,6 Isobutylformiat 98° 

I 
15,8 

ortho-Xylol 141° 16,0 Mesitylen . 165° 12,6 
meta-

" 
139° 15,9 Ăthyltoluol 162° 12,9 

para-
" 

138° 
I 

15,8 Propylbenzol 158,7° 13,0 
Ăthylbenzol 136° 16,2 Hexan II 71° 16,0 

Durch das Studium von Substitutionsprodukten gelangte man 

1) Ann. 243,47 (1884); Gazz. Chim. ItaI. 14, 292, 368 (1884); Ber. d. Dtsch. 
chem. Ges. 18, 1603 (1885). 
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zu der Anschauung, daB ein bestimmtes Atom auf den Wert von 
N einen stets gleichen Einf1uB ausiibt. Durch Vergleich der em­
pirischen FormeI verschiedener Stoffe, die denselben Wert fUr N 
geben, konnen die relativen Werte der verschiedenen Elemente 
berechnet werden. In der oben gegebenen Zusammenstellung haben 
z. B. Hexan, die Xylole, Ăthylbenzol und die isomeren Ester von 
der FormeI C5H100 2 denselben Wert N = 16. Daraus folgt: 

C6H14 = CSH10 = C5H100 2 

und C = 2 H, ° = 3 H. 
Dieselben Werte fiir Kohlenstoff und Sauerstoff erhălt man auch 

auf Grund anderer Vergleiche. Auf diese Weise ergaben sich die 
folgenden Wasserstoffwerte einiger Elemente: 

C = 2 H CI = 7 oder 6 H 
0=3 H Br = 13 oder 11 H 
J = 19 H N = 3 oder 2 H. 

Wenn auf man dîe'se Weise den Wasserstoffwert einer Verbin­
dung festgestellt hat, so kann man N mit annăhernder Genauig­
keit berechnen. Dies geschieht, indem man den Wasserstoffwert 
einer Reihe von Substanzen als Abszisse, den experimentell ge­
fundenen Wert von N als Ordinate auftrăgt und dann aus der Kurve 
den zu einem gegebenen Wasserstoffwert gehOrigen Wert von N 
abliest. Schiff gibt zur Konstruktion der Kurve die folgenden 
Daten: 

Tabelle XIII. 

H-

~ 
H-

Formei Ăqui- N Formei Ăqui- N 
valent va lent 

---

CH40 9 59,8 CSH10 26 16,1 
C2HsO. 13 38,4 C9H12 30 13,1 
CaHsO . 17 29,0 CSH1S 34 10,5 
CaHs02 18 27,0 CSH160 2 38 8,7 
C4Hs0 2 22 20,4 CioH22 42 7,7 

Diese Resultate bestătigen die SchluBfolgerungen, die sich aus 
den Arbeiten der friiheren Forscher ergeben; es scheint, daB die 
Kapillaritat eine wesent1ich additive Eigenschaft ist, daB sich jedoch 
- wie aus den verschiedenen Werten fUr ChIor, Brom und Stick­
stoff hervorgeht - auch konstitutive Einf1iisse bemerkbar machen, 
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wenn auch in begrenztem MaBstabe. DaB die konstitutive Seite 
unbeachtet blieb, ist sicherlich auf die Ungenauigkeiten der 
Methoden zuriickzufOhren, die zuerst angewandt wurden. Erst 
spăterhin wurden Messungen mit geniigender Genauigkeit ge­
macht, um den EinfluB der Konstitution erkennen zu lassen. 
FeusteP) hat mit dem Studium isomerer Verbindungen begonnen. 
Er fand, daB bei den Kresolen, Toluidinen und Xylolen die Ortho­
verbindungen die groBte Oberflachenspannung besitzen, die Para­
verbindungen die kleinste, wahrend die Metaverbindungen den 
letzteren sehr nahe stehen. 

Kresole Toluidine Xylole 

y in mg bei 41 0 

mm 
Y in mg bei 41 0 

mm 
Y in mg bei 19,2 0 

mm 

Ortho . 3,90 4,12 3,21 
Meta 3,77 3,88 3,08 
Para 3,74 3,76 3,03 

Hier ist der EinfluB der Konstitution deut1ich erkennbar. C. E. 
Linebarger2) hat den Effekt studiert, den Substitution in aroma­
tischen Verbindungen hervorruft. Er zeigte, daB die Einfiihrung 
einer Methylgruppe in Parastellung eine Abnahme der Oberflachen­
spannung zur Folge hat, wăhrend Substitution in der Metastellung 
keine Ănderung bewirkt. Vorlaufig ist die konstitutive Seite der 
Kapillaritat noch unerforscht, doch ist es nach den zuletztge­
nannten Resultaten zweifellos, daB- die kiinftige Forschung auf 
diesem Gebiete erfolgreich sein wird. Eine interessante Beziehung 
zwischen spezifischer Kohasion einerseits, der Zahl der Valenzen 
oder del1 molekularen Dimensionen andererseits wurde von Wal­
den3) aufgestellt. Die molekulare Kohăsion Ma2 ist bei C-, H-, 0-
und N-haltigen Verbindungen der Valenzzahl direkt proportional, 
so daB die Gleichung gilt Ma2 = 11,5 ~n , wobei n die Valenzzahl 
ist, alsodie Zahl der Sauerstoffatome mit 2, jene der Stickstoffe 
mit 3 und jene der Kohlenstoffatome mit 4 multipliziert. Diese 
FormeI wiirde fiir einen rein additiven Charakter der molekularen 
Kohasion sprechen. Jedoch zeigen sich Ausnahmen, die auf kon­
stitutive Einfliisse schlieBen lassen, und fiir die iibrigen Elemente 

1) Drud. Ann. 16, 86 (1905). 
2) Sili. journ. [3] 44, 83 (1892); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 25, 937 (1892). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 65, 257 (1908). 
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sind die Resultate noch nicht derart eindeutig, daB die Frage als 
abgeschlossen bezeichnet werden konnte. 

§ 6. Die spezifische Kohasion geschmolzener Metalle und Salze. 
Die spezifische Kohasion geschmolzener Metalle und Salze ist von 

G. Q u i n c k el) untersucht worden. Die Resultate wurden durch 
Messung des Gewichtes fallender Tropfen der Fliissigkeit erhalten 
oder aus der Kriimmung f1acher Tropfen des erstarrten Materials 
berechnet. Er fand, daB alle Salze und Metalle sowie einige orga­
nisc)1.e Verb ind un gen einen Wert fUr die spezifische Kohasion geben 
(a 2 gemessen in mg pro mm 2), der etwa ein einfaches Vielfaches der 
Zahl 4,3 ist. So erhielt er: 

Tabelle XIV. 

a 2 = 4,3. 
Schwefel 4,3 Bram 3,91 Silberbromid . 4,0 
Selen 3,4 Natriumbromid 4,1 I Kaliumjodid . 4,8 
Phosphor 4,6 Kaliumbromid 4,5 

a 2 = 8,6. 
Quecksilber 8,6 Natriumnitrat 8,5 Silberchlorid . 8,2 
BIei 8,3 Kaliumnitrat 8,3 Calciumchlorid . 9,2 
Silber . 8,5 Lithiumchlorid . 8,5 Strontiumchlorid 8,2 
Wismut 8,0 Natriumchlorid 8,4 Bari umchlorid 8,3 
Antimon 7,6 Kaliumchlorid 8,7 

a 2 = 17,2 
Platin. 17,8 Glas. 15,5 Lithiumcarbonat 17,4 
Cadmium 16,8 Natrium-Ammon.- Natriumsulfat 17,6 
Zinn 16,7 phosphat 16,8 Kaliumcarbonat 14,3 
Borax. 17,3 

a 2 = 25,8 
Palladium = 25,3 

Zink = 25,4 

a2 = 51,6 
Natrium = 53 

a 2 = 86 
Kalium = 85,7 

Verschiedenes spricht jedoch dagegen, daB diesen scheinbaren 
RegelmaBigkeiten irgend eine Bedeutung zukomme. Erstens ist 
die Abweichung von dem Mittelwerte in vielen Fallen recht be­
trachtlich; so ergibt Antimon 7,6, wahrend die Konstante 8,6 be­
tragt; die Differenz ist also 1,0 oder 13 % des beobachteten Wertes. 
Ebenso ist a 2 fUr Glas 15,5 oder 10 % niedriger als der erwartete 

1) Pogg. Ann. 135, 643 (1868). 
Sfii 1 e s . H e r z o g, Konstitlltion u. Eigenschaften. 5 
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Wert 17,2. Weiter ist die angewandte Methode, insbesondere die 
der "fallenden Tropfen", nicht sehr genau, und die von anderen 
Forschern gefundenen Werte, die untereinander leidlich gut uber­
einstimmen, stehen mit den von Quincke gegebenen in Wider­
spruch. Dies gilt besonders fUr die spezifische Kohasion von Queck­
silber, fUr welche Meyer 6,4 findet,l) wahrend Quincke 8,23 
angibt. 2) Auch H. Siedentopf3) hat eine Reihe von Werten ge­
messen; die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der 
fUr das Quecksilber gefundenen Werte. 

Tabelle XV. 
Kapillaritătskonstanten des Quecksilbers. 

Beobachter II Jahr 1 y I a2 Beobachter Jahr y a2 

Moureau 1773 57,52 8,4 Michie Smith 1890 53,93 7,9 
Laplace . 1786 44,07 6,5 Cantor 1892 45,89 6,7 
Poisson 1832 44,2 6,5 Meyer 1894 43,68 6,45 
Desains 1857 45,47 6,7 Quincke 1894 55,78 8,23 
Magie. 1885 45,82 6,7 Siedentopf . 1897 45,40 6,7 
Sieg 1887 I 44,53 I 6,5 

Einen Vergleich der von Si e d e n t O P f einerseits und von 
Quincke andererseits gefundenen Werte fur die Metalle Cadmium, 
Zinn, BIei und Wismut enthalt die nachstehende Tabelle. 

Tabelle XVI. 
Spezifische Kohăsion. 

Metall Q. Metall Q. 

Cadmium 21,25 17,7 BIei 9,78 8,6 
Zinn 17,87 17,1 Wismut 8,76 7,8 

Spater hat Quincke4) seine Anschauungen etwas modifizi.ert 
und die Regel auf die Metalle beschrankt. Ais Einheit wahlte er 
dann 8,5, die spezifische Kohasion des Quecksilbers beim Schmelz­
punkte. Es gelten dann die folgenden Beziehungen fur die Metalle: 

1) Meyer, Wied. Ann. 54, 415 (1895); Lohnstein, Wied. Ann. 54, 722 
(1895). 

2) Pogg. Ann. 105, 38 (1858); Wied. Ann. 52, 19 (1894). 
3) Wied. Ann. 61, 253 (1897). 
4) Wied. Ann. 61, 267 (1897); vgl. Lohnstein, Wied. Ann. 53, 1070 (1894). 
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a 2 = 1 x 8,5 Hg, Pb, Bi und Sb. 
a 2 = 2 X 8,5 Ir, Pt, Au, Ag, Sn, Al und Cd. 
a 2 = 3 x 8,5 Pd, Rh, Cu, Ni, Co, Fe und Zn. 
a 2 = 4 X 8,5 K. 
a 2 = 7 X 8,5 Na. 
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Die Wahl des Quecksilbers als Basis ist wegen der Unsicher­
heit, mit der gerade der Wert dieses Metalles behaftet ist, recht 
ungliicklich. Die Giiltigkeit der Quinckeschen Regel wird noch 
zweifelhafter durch die Arbeiten von Motylewsky,1) welcher fUr 
eine grofie Anzahl von Salzen die Werte von a 2 mit Hilfe der Tropf­
methode nachgemessen hat. Die neuen Werte von a 2 stimmen 
nicht gut mit den Daten von Quincke iiberein; die folgende 
Tabelle enthălt eine Gegeniiberstellung beider.2) 

Tabelle XVII. 

Salz 
I 

mm 1 a2 in mm2 a2 in mm2 2 
y mg Motylewski. Quincke y(MV)'3 

NaCI 11,55 6,63 8,41 120,4 
KCI 10,03 6,55 8,76 162,7 
NaBr 10,48 4,44 4,08 112,1 
KBr. 9,26 4,41 4,49 136,7 
Nal 9,57 3,53 '- 134,3 
KI. 8,51 3,44 4,84 155,3 
C2H30 2Na 3,95 3,11 - 63,5 
KCN 9,80 8,67 - 145,9 
CaCI2 15,50 7,04 9,49 211,6 
BaCI2 17,40 4,98 8,29 268,8 

§ 7. Gemisehe.3) 

a) Nichtelektrolyte. - Um die Beziehungen zwischen der 
Oberflăchenspannung eines Gemisches und der seiner Komponenten 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 38, 410 (1904). 
2) Die Oberflăchenspannung von A mal g am e n wurde von G. M e y e r 

gemessen. Phys. Zeitschr. 12, 975 (1911). 
3) Die Oberflăchenspannung von Gemischen wurde gemessen von Duclaux, 

Ann. Chim. Phys. [4] 21, 378 (1870); [5] 8,76 (1878); P. Rodenbeck, Beiblătter 
4, 104 (1880); Volkmann, Wied. Ann.16, 321 (1882); Traube, Ber. d. Dtsch. 
chem. Ges.17, 2294 (1884); journ. f. prakt. Chem. 31,177 (1885); W. Ramsay und 
Aston, Proc. Roy. Soc. 56, 182 (1894); C. E. Linebarger, Sili. journ. [4] 2, 226 
(1896); Whatmough, Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 129 (1901); Herzen, Arch. 
des Scienc. phys. et nat. [4] 14, 232 (1902); K. D r u c k e r, Zeitschr. f. phys. Chem. 
52, 678 (1905) u. a. m. 

5* 
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auszudrucken, sind eine Reihe von Formeln angegeben worden, 
doch ist keine derselben aIlgemeiner Anwendung făhig. Wenn die 
Bestandteile eines Gemisches bei der Mischung ihre Oberflăchen­
spannung beibehalten, so kann die Oberflăchenspannung eines 
binăren Gemisches gemăB der Mischungsregel nach der Formei 

VIYI + V2Y2 y= 
VI + v2 

berechnet werden. In dieser Formei bedeuten VI und v2 die Volu­
mina der Flilssigkeiten in ungemischtem Zustande und YI und Y2 
ihre Oberflăchenspannung. Wenn man die Zusammensetzung der 
Flilssigkeit in Bruchteilen der Einheit rechnet, so ist VI + v2 = 1 
und 

Y = VIYI + V2Y2· 

Wenn die Flilssigkeiten sich bei der Mischung ausdehnen oder 
zusammenziehen, so muB ein Faktor R eingefiihrt werden, der das 
Verhăltnis des tatsăchlichen Volumens zu dem nach der Mischungs­
re gel berechneten angibt. Wir erhalten dann: 

Y = (VIYl + V2Y2)R. 

Whatmough fand das Verhalten einer Reihe von Gemischen 
mit der so modifizierten Mischungsregel in guter Ubereinstimmung; 
der Unterschied zwischen berechnetem und gefundenem Werte von 
Y betrăgt nicht mehr als 1/2 %. Die Mehrzahl der untersuchten 
Gemische folgt jedoch der Mischungsregel auch dann nicht, wenn 
die Dichtekorrektur gemacht wird. Im aIlgemeinen ist die beob­
achtete Oberflăchenspannung kleiner als die berechnete. Bei man­
chen dieser abnormalen Flilssigkeiten liegt der Wert der Ober­
flăchenspannung zwischen den Werten der Komponenten, und bei 
diesen Gemischen weicht die Kurve, we1che die Beziehung der 
Konzentration zur Oberflăchenspannung angibt, von der Mischungs­
linie nur wenig ab. Es hat sich gezeigt, daB bei diesem Flilssigkeits­
typus die Abweichung vom normalen Werte von der Oberflăchen­

·spannung der Komponenten selbst abhăngt, und zwar ist sie 
groBer, wenn die Oberflăchenspannungen sehr verschieden sind, 
und geringer, wenn sie nahe aneinanderliegen. Bei einer zweiten 
Klasse von Gemischen făIlt die Oberflăchenspannung unter die 
der beiden Komponenten, und hier ist naturgemăB die Abweichung 
Vom berechneten Werte bei weitem groBer als bei der ersten Art. 
bie folgende Liste enthălt einige der untersuchten Gemische; die 
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als normal bezeichneten folgen der Mischungsregel entweder in 
ihrer gewohnlichen Form oder nach Anbringung der Volumen­
korrektur. 

Gemische. Normale 
Ăther und Chloroform. 
Benzol und Toluol. 
Ăthyl- und Methyljodid. 

Chloroform und Aceton. 
Methylal und Isobutylacetat. 
Kohlenstofftetrachlorid und 

Benzol und Aceton. Chloroform. 

Abnormale Gemische. 1) 

Ăther und Schwefelkohlenstoff. Ăther und Benzol. 
Chloroform und Benzol. Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
Chloroform und Schwefelkohlen- Alkohole und Wasser. 
stoff. Fettsauren und Wasser. 
Essigsaure und Benzol. Schwefelkohlenstoff und Dichlor-
Essigsaure und Chloroform. athylen. 
Benzol und Ăthyljodid. 
Mit Hilfe der Oberflachenspannungsmethode erweisen sich einige 
der abnormalen Gemische als ni c h t assoziiert. Mit dieser Methode 
haben Ramsay und Aston 2) und Pekar 3) den Molekularzustand 
verschiedener Mischungen studiert. Sie haben die Ănderung der 
Oberflachenspannung mit der Temperatur gemessen und fanden in 
vielen Fallen den normalen Wert fur K. In Tabelle XV II I sind die 
Werte fUr Benzol und Kohlenstofftetrachlorid angefUhrt. Als 

2 
Molekulargewicht zur Berechnung von y(MV)3 wurde das aus der 
Zusammensetzung folgende Mittel gewahlt. 

Tabelle XVIII. 
1 Molekiil C6H6 zu 1 Molekiil CCl,. 

2 
t Dichte y y(MV)3 K 

16,0° 1,2597 27,70 561,9 2,33 
46,2° 1,2095 23,50 492,0 2,11 
78,2° 1,1596 19,71 424,5 

Normale Werte von K ergaben auch Gemische von Nitrobenzol 

1) VgI. Herzen, Arch. des Scienc. phys. et nat. [4] 15, 232 (1902); und 
K. Drucker, Zeitschr.1. phys. Chem. 52, 678 (1905). 

2) Zeitschr. 1. phys. Chem. 15, 92 (1894). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 446 (1902). 
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mit Anilin,l) Toluol mit Piperidin, Chlorbenzol mit Dibromathylen, 
Ăther mit Schwefelkohlenstoff, Ăther mit Benzol und Ăther mit 
Diphenylamin. Dagegen ergab das Gemisch von Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff einen abnormalen Wert fUr K. 

Tabelle XIX. 

Molektil CHCla zu I Molekill CS2 • 

I 1 2 
t Dichte 

I 
y y(MVF K 

9,0 0 1,402 
I 

29,16 
I 

493,7 
1,847 44,9° 1,340 

I 
24,49 

I 
427,4 

2,062 61,0° 1,312 22,23 392,5 

Der niedrige Wert von K in dem TemperaturintervaII von 9-45° 
zeigt, daB sich die beiden Flilssigkeiten miteinander verbinden; in 
ungemischtem Zustande sind beide monomolekular. Zwischen 45° 
und 61 0 ist der Wert von K normal, die Komplexe zerfaIIen also 
mit steigender Temperatur. Ăhniich verhalten sich Gemische von 
Phenolen mit Anilin. 2) SchIieBiich sei noch erwahnt, daB Si e d e n­
topf3) gefunden hat, daB die spezifische Kohasion von Legierungen 
von Wismut und Zinn bei ihrem Schmelzpunkte normal ist. Die 
Ubereinstimmung der experimenteII gefundenen Werte von a 2, 

mit den nach der Mischungsregel berechneten, zeigt die folgende 
Tabelle. 

Tabelle XX. 

%Bi I a 2 (beobachtet) [ a 2 (berechnet) 

20 
I 

15,9 
I 

16,0 
37,5 I 14,6 

I 
14,5 

46,9 ! 13,4 13,6 
63,0 12,2 I 12,1 
80,3 10,6 I 10,6 

b) Ele k t rol y t e. - Die Oberflachenspannung wasseriger Salz­
lOsungen ist sehr sorgfaltig untersucht worden. Der Zusatz eines 
Salzes erhoht die Oberflachenspannung des Wassers und es scheint, 
daB diese Erhohung der Konzentration proportional ist. Bul i-

1) Monatshefte f. Chem. 28, 831, 891 (1907). 
2) Monatshefte f. Chem. 28, 831, 891 (1907). 
3) Wied. Ann. 61, 260 (1897). 
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ginskP) hat dies als erster beobachtet; er hat auch gefunden, daB 
die Wirkung verschiedener Salze verschieden stark ist. Etwas 
spater behauptete Quincke in Bestatigung der allgemeinen 
SchluBfolgerungen B u Ii g ins k i s, daB aquivalente Mengen von 
Chloriden denselben EinfluB auf die Oberflachenspannung des Lo­
sungsmittels besitzen; es wiirde dann fUr wasserige Losungen dieser 
Salze der Ausdruck 

Ys = Yw + 0,1783 Y 

gel ten, in weIchem y die Anzahl von Salzaquivalenten ist, die 
auf 100 Grammolekiile Wasser kommen. VoI k m a n n und andere 
haben jedoch spater gezeigt, daB diese Annahme nicht streng zu­
trifft. 

Die Oberflachenspannung einer wasserigen Losung laBt sich am 
besten durch eine GIeichung der obigen Form ausdriicken, die ganz 
allgemein lautet: 

Y s= Yw + cK. 

Hierin bedeutet K eine Konstante, die von dem Salze abhangt, 
und c ist die Anzahl der Grammaquivalente Salz im Uter. Die 
Oberflachenspannung ist danach eine lineare Funktion der Kon­
zentration. 

Da sich die SalzlOsungen normal verhaIten, so ist es nicht wahr­
scheinIich, daB die Komplexitat der Wassermolekiile durch den Zu­
satz von Salz geandert wird. Andererseits scheint es, daB Elektro­
Iyte, welche selbst assoziiert sind oder komplexe Molekiile mit 
Wasser bilden, die Oberflachenspannung desselben erniedrigen. 
Ein Beispiel hierfUr bilden die Fettsauren. Umgekehrt verhalt sich 
Schwefelsaure, deren Losungen eine groBere Oberflachenspannung 
haben, als reines Wasser. 

Zemplen 2) hat die Oberflachenenergie von wăsserigen Salz-

1) Buliginski, Pogg. Ann. 134, 440 (1868); Valson, Ann. Chim. Phys. 
[4] 20, 361 (1870); Quincke, Pogg. Ann. 160, 337, 560 (1877); Volkmann, 
Wied. Ann.17, 353 (1882); Rother, Wied. Ann. 21, 576 (1884); Traube, journ. 
f. prakt. Chem. 31, 177 (1885); Sentis, journ. de Chim. Phys. [2] 6, 571 (1887); 
9,384 (1890); [3] 6,183 (1897); Forch, Wied. Ann. 68, 801 (1899); Drud. Ann. 
17,744 (1905); Dorsey, PhiI. Mag. [5] 44, 134,369 (1897); Wm. Sutherland, 
Phil. Mag. [5] 40, 477 (1895); Rontgen und Schneider, journ. f. prakt. Chem. 
31,192 (1885); Goldstein, Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 233 (1891): Jăger. Akad. 
d. Wiss. Wien 100, 2 A, 493 (1891). 

2) Drud. Ann. 20, 783 (1906); 22, 391 (1907). 
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lOsungen untersucht. Zur Berechnung des mittleren Molekular­
gewichtes einer Losung verwandte er die ubliche FormeI: 

M' _ mI + m2c 
- 1+ c ' 

in der mI das Molekulargewicht des Losungsmittels und m2 und c2 

das Molekulargewicht bzw. die moI are Konzentration des gelOsten 
Stoffes ist. Wenn er das Molekulargewicht des Wassers zu m = xx 18 
annahm, wo x den Assoziationsfaktor bei der Versuchstemperatur 
bedeutet, so fand er, daB der Ausdruck 

W(M'tVt)i - Yt{M'tvt-)i , 
t-t' =K 

fur eine SalzlOsung ungefăhr dem normalen Werte 2,12 gleich ist. 
Eine noch bessere Obereinstimmung IăBt sich erzielen, wenn bei 
der Berechnung des Molekulargewichtes auf die Dissoziation Ruck­
sicht genommen wird. Es ist dann 

_ mI + m2c 
M - 1+ c(l+ d)' 

wo d den dissoziierten Anteil des Salzes bedeutet und mI wie vorher 
aus mI = 18 x berechnet wird. Die folgende Tabelle enthălt einige 
Beispiele; die Reihen unter K und K' enthalten die Werte der 
Konstanten mit und ohne Berucksichtigung der Dissoziation. 

Tabelle XXI. 
Wăsserige Losungen. 

Kon- Temperatur- Durch- Durch-
Salz zentration schnittlicher schnittlicher 

in % 
intervall Wertvon K' Wertvon K 

AgNOa 0,074 35-94° 2,22 2,20 
AgNOa 61,56 34-91 ° 2,09 2,12 
NaCI 5,61 35-93° 2,13 2,11 
MgCI2 21,46 10-30° 2,65 2,45 
SrCI2 8,49 10-30° 2,77 2,05 
SrCl2 22,75 10-30° 2,40 2,15 
CuS04 6,4 10-30° 2,68 2,34 
NaNOa 20,24 10-30° 2,43 2,07 
K2COa • 39,41 10-30° 2,38 2,20 

Zemplen findet in diesen Resultaten den Beweis dafiir, daB 
die Assoziation des Wassers durch die Gegenwart eines Salzes nicht 
beeinfluBt wird. Es ist jedenfalls sehr auffallend, daB keinerlei 
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Anzeichen fUr eine Hydratation der Ionen vorhanden sind, ebenso 
wie fiir die Bildung von Molekiilverbindungen bei Salzen wie Cal­
ciumchlorid und Kupfersulfat. 

Nach A. H e y d w e i II erI) laBt sich die auf ein Grammolekiil 
bezogene Ănderung der Oberflachenspannung der Losung gegen 
reines Wasser 6. durch die Formei 

6. = Ai + B(1 - i) + em 
berechnen, in der Adie Ionenkonstante und B und C GroBen 
bedeuten, die ein MaB fiir den EinfiuB der nichtdissoziierten Mole­
kiile und der Kohasion des gelOsten Stoffes geben. Die Ionen­
konstanten sind stets positiv und bei Salzen von gleichem Typus 
wenig verschieden. Dies fUhrt zu dem durch die Theorie wahr­
scheinlich gemachten SchluB, daB die Erhohung der Oberflachen­
spannung des Wassers durch Auflosung von Ionen auf deren elek­
trische Ladung zuriickzufUhren ist. 

Durch die Annahme wechselndet Molekiilkomplexe werden die 
Eigentiimlichkeiten der Oberflachenspannung von Gemischen nicht 
in befriedigender Weise erklart. Die thermodynamische Behand­
lung des Problems von W. Gibbs,2) Donnan 3) und Lewis 4) hat 
aber gezeigt, daB die Oberflachen von Losungen meist anders zu­
sammengesetzt sind, als die groBe Masse der Fliissigkeit. Demnach 
wird also, auch wenn eine Ănderung der Molekularkomplexe statt­
findet, der EinfiuB auf die Oberflachenspannung gering sein im 
Vergleich zu dem, der durch die abnormale Zusammensetzung der 
Oberflache hervorgerufen wird. Die Konzentration einer Substanz, 
welche die Oberflachenspannung herabsetzt, ist in dieser groBer als 
in der iibrigen Fliissigkeit; wenn jedoch die Oberflachenspannung 
durch den gelOsten Stoff vergroBert wird, so ist die Konzentration 
in der Oberflache kleiner als in der iibrigen Fliissigkeit. 

§ 8. Die Anwendungen der Oberflăehenenergie. 
Es wurde bereits erortert, daB die Messung der Oberflachenenergie 

zur Bestimmung der Assoziation einer Fliissigkeit dienen kann, sowie 
zur Bestimmung der mittleren GroBe der Aggregate. Die Methode 
kann auf Substanzen von sehr verschiedenem Charakter, von ge-

l) Ber. D. phys. Ges. 6,245(1908); Ann. d. Phys (4)30, 873 (1910); 33, 145. 
2) Thermodyn. Studien 321. 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 42 (1899); 46, 197 (1903). 
4) Phil. Mag. [6] 15, 499 (1908); Proc. Phys. Soc. 21, 466 (1909); vgl. H. Freund­

li c h, Kapillarchemie (Leipzig 1909) 57. 
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schmolzenen MetaIIen bis zu verflussigten Gasen, angewandt werden; 
sie ist jedoch noch nicht in umfassender Weise zur Bestimmung des 
Molekulargewichtes gelOster Stoffe verwendet worden. Pekar 1) 
hat Uisungen von Schwefel in Schwefelkohlenstoff und in Schwefel­
chlorur untersucht. Diese Losungsmittel geben normale Werte 
von K, ungefăhr 2,1, sie sind also nicht assoziiert. Das mittlere 
Molekulargewicht einer Losung von Schwefel in einem dieser Ui­
sungsmittel ist gegeben durch die FormeI: 

M- m+m'c 
- 1 + c ' 

in der m das einfache Molekulargewicht des Losungsmittels und 
m' das Molekulargewicht des gelOsten Schwefels bedeutet, c ist die 
Anzahl der Schwefelmolekule, die auf ein MolekOl des Losungsmittels 
kommen. Es wurde die Oberflăchenspannung bei verschiedenen Tem­
peraturen gemessen und der Wert von M gesucht, der die Beziehung 

Yt(Mv)t - W(Mv)t 
t-t' 2,1 

erfOIIte. Aus der ersten Gleichung kann dann m' berechnet werden. 
Dabei wird vorausgesetzt, daB M in dem IntervaII t - t' konstant ist. 

Die von Pekar fOr eine Losung von Schwefel in Schwefelkohlen­
stoff erhaltenen Werte sind nachstehend angefOhrt; die vierte 
Kolonne enthălt die Werte von K, die sich ergeben, wenn man fOr 
den gelOsten Schwefel verschiedene Molekulargewichtswerte einfOhrt. 

Tabelle XXII. 

li ') 

li y(MV):T K K (Mittel) 

S = 32,0 . 1 I 17,5 43,87 1,52 
1 CS2/O,6688S . 

J 
60,5 37,20 1,59 1,56 

M = 58,47 99,9 30,80 
S4 = 128,2 . t i 17,5 55,68 1,93 
1 CS 2/O,1672S4 r[ 60,5 47,22 2,02 1,98 
M = 83,59 1: 99,9 39,11 
S6 = 192,38 q 17,5 57,53 1,99 
1 CS2/O,1115S6 60,5 48,78 2,08 2,04 
M = 87,79 f' 99,9 40,41 
S8 = 256,5 . I 17,5 58,51 2,02 
1 CS~0,0836 S8 }I 60,5 49,61 2,12 2,07 
M = 90,04 . II 99,9 41,10 _ .. ~~-

') Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 451 (1902). 
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Man sieht, daB der Schwefel in dieser Losung assoziiert ist, aber 
der Grad der Assoziation kann nicht mit Sicherheit angegeben 
werden; wahrscheinlich ist nur, daB das Schwefelmolekiil sechs­
oder achtatomig ist. Ebenso fOhren die Schmelzpunkts- und Siede­
punktsmethoden zu der FormeI S8 fOr Schwefel in diesem und ahn­
lichen Losungsmitteln.1) Die Unsicherheit riihrt von dem geringen 
Ausschlag her, den eine Ănderung des Wertes von m' oder des 
Polymerisationsgrades der Schwefelmolekiile auf M hervorbringt; 
bei Stoffen mit hoherem Molekulargewicht wird diese Methode 
besser zum Ziele fiihren. 

Die Beziehungen der Temperatur zur Oberflachenenergie haben 
Schenck und Ellenberger 2) zum Studium der Strukturanderun­
gen angewandt, die bei manchen 
Stoffen durch Temperaturerhohung 
hervorgerufen werden. Die unter­
suchten Stoffe waren monomole­
kulare tau tom ere Fliissigkeiten, 
welche in zwei Formen bestehen, 
die ineinander iibergehen konnen. 
Betrachtet man jede der beiden 
Formen A und B fOr sich, so 
werden ihre Oberflachenspannungs­
Temperaturkurven, wenn ihre kri­
tische Temperatur verschieden ist, 
parallel verlaufen, wie die Linien 

r ___ 
T 

Fig. 3. 

AAA' A' und BBB'B' in dem Diagramme (Fig. 3) angeben. 

T 

Wenn eine der beiden Formen beim Erhitzen in die andere Form 
iibergeht, so wird, wahrend der Wechsel stattfindet, die Kurve 
von der geraden Linie abweichen; auBerhalb dieses Temperatur­
intervalles wird die Linie jedoch entsprechend jeder einzelnen Form 
gerade bleiben. Wenn also die Modifikation A in die Torm B mit 
niedrigerer kritischer Temperatur iibergeht, so wird die Kurve den 
durch AABB angedeuteten Verlauf nehmen und, wenn die Form B 
in die Form A mit hoherer kritischer Temperatur (T') iibergeht, 
so findet man eine Kurve B'B'A'A'. 

Aus dem Gesagten folgt, daB man die Oberflachenenergie-

1) Beckmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 76 (1890); Hertz, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 6, 358 (1890); Aronstein und Meihuizen, Akad. v. Wetensch., 
Amsterdam 6 (1898). 

2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 3443 (1904). 
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Temperaturbeziehungen nicht nur zur Auffindung tautomerer For­
men, sondern auch zur Bestimmung der Temperaturgrenzen, in 
denen j ede Form bestandig ist, verwenden kann. Schenck 
und Ellenberger haben Dibenzoylaceton, Acetylaceton und Acet­
essigester studiert. Die Kurve, die sie beim Erhitzen der Ketoform 
des Dibenzoylacetons: 

C6H5CO· CH2COCH2COC6H5 FP. = 106-110° 

erhieIten, zeigte, daB der Obergang in die Enolform mit geringerer 
kritischer Temperatur bei 100° beginnt und bei 170° beendet ist. 
Beîm Acetylaceton wurden die Temperaturgrenzen nicht bestimmt, 
aber die Form der Kurve (entsprechend B'B' A' A') ergab, daB die 
Modifikation mit niedrigerer kritischer Temperatur in die mit 
hOherer kritischer Temperatur iibergeht. Auch andere physikalische 
Eigenschaften lassen darauf schlieBen, daB Erhitzung die Bildung der 
Enolform fordert. Die Oberflachenenergie-Temp-eraturkurve von 
Acetessigester ist zwischen 16° und 140° linear, so daB man an­
nehmen kann, daB in diesem Intervall keine Ănderung der Kon­
stitution vor sich geht. 

Zusammenfassung. 
Oberblickt man die Beziehungen zwischen Oberflachenspannung 

und chemischer Konstitution, so bietet sich folgendes Bild. Die Be­
ziehung von Eotvos (Ramsay-Shields) ist ein sehr gutes 
Kriterium zur Entscheidung, ob eine Verbindung assoziiert ist oder 
nicht. Das gleiche mag von der GesetzmaBigkeit geIten, welche 
P. Walden aufgefunden hat. Dagegen muB davor gewarnt werden, 
den Assoziationsfaktoren, die sich aus den Abweichungen von diesen 
Gesetzen berechnen lassen, den Wert exakter Zahlenangaben bei­
zumessen. Hierbei sei nicht nur an die groBen Differenzen erinnert, 
welche sich fUr die Assoziationsgrade derselben Substanzen ergeben, 
wenn man verschiedene Methoden anwendet, sondern es Iiegen auch 
schwerwiegende theoretische Bedenken gegen derartige Berech­
nungen der Assoziationsfaktoren vor. In assoziierten Substanzen 
bestehen jedenfalls G1eichgewichte zwischen Einzelmolekiilen und 
zusammengesetzten Molekiilen. Diese G1eichgewichte sind verhalt­
nismaBig leicht verschiebbar. Da sich jene Stoffe, welche die Ober­
flachenspannung herabsetzen, in der Oberflache konzentrieren, kann 
aus den Messungen der Oberflachenspannung kein bindender quan­
titativer SchluB auf die Zustande im Innern der Fliissigkeit gezogen 
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werden (so z. B. bei Systemen aus Wasser und hoheren Fettsăuren 
und Alkoholen). Dies gilt um so mehr, wenn elektrolytisch dis­
soziierte Stoffe in Frage kommen, wo die Ladungen der Ionen 
eine weitere Komplikation in der Konzentration der Oberflăche be­
wirken. Es sind also die Bestimmungen des Assoziationsgrades der 
geschmolzenen Salze, des Wassers usw. nur als qualitative Aus­
sagen aufzufassen. 

Kapitel III. Viscosităt. 

§ 1. Fliisslgkeitsstromungen dureh Rohren. 
Das experimentelle Studium der Erscheinungen, die beim Stro­

men einer FIOssigkeit durch Rohren auftreten, ist vieI ălter als die 
Theorie des Gegenstandes. Die ersten systematischen Forschungen 
auf diesem Gebiete stammen anscheinend von Dubua t;l) jedoch 
waren erst die von Girard 2) 1816 erhaltenen Resultate von groBerer 
Bedeutung. Girard zeigte, daB die Geschwindigkeit des FlieBens 
durch eine Kapillare dem auf der FlOssigkeit lastenden Drucke 
proportional ist. Eine vollstăndigere Untersuchung Ober die Aus­
fluBgeschwindigkeit verdankt man Poiseuille, 3) dessen klassische 
Untersuchungen etwa dreiBig Jahre spăter veroffentlicht wurden. 
Poiseuille bestătigte die von Girard gefundene Beziehung und 
konnte auf Grund weiterer Untersuchungen zeigen, daB die Aus­
fluBgeschwindigkeit der Lănge des Rohres umgekehrt proportional 
ist und mit der vierten Potenz des Durchmessers wăchst. Die letztere 
Beziehung ist unter dem Namen des "Poiseuilleschen Gesetzes" 
bekannt. In Zusammenfassung dieser Resultate stellte Poiseuille 
die empirische Gleichung 

V=K PD4 
L 1. 

auf, in der V das in der Zeiteinheit ausflieBende FlOssigkeitsquantum, 
P der Druck in Millimetern Quecksilber, O der Durchmesser und L 
die Lănge des Rohres ist. K bedeutet eine Konstante, welche 
Poiseuille als "Fluidităt" der FlOssigkeit bezeichnete. 

1) Principes d'hydraulique (Paris 1779). 
2) Memoires de J'Academie des Sciences (1816). 
3) Ann. Chim. Phys. [3] 7, 50 (1843); 21, 76 (1849). 
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Da die auslaufende Fliissigkeitsmenge der Zeit T proportional ist, 
so kann die Beziehung auch ausgedriickt werden durch: 

V = K TP~4 II. 

Inzwischen wurde die Theorie der Fliissigkeitsstromungen be­
arbeitet. Die VorsteIlung, daB die Teile einer bewegten Fliissigkeit 
nicht frei aneinander vorbeiziehen, ist von Newton zuerst gebildet 
worden, doch hat erst Stokes 1) sie voll entwickelt. Besonders 
wichtig sind die darauf beziiglichen Arbeiten von Hagenbach. 2) 

§ 2. Der Viscositatskoeffizient. 
Die Berechnung des Reibungskoeffizienten einer Fliissigkeit, die 

durch ein Rohr stromt, beruht auf der Voraussetzung, daB sich die 
Teile der Fliissigkeit parallel zur Achse derselben bewegen. Unter det 
weiteren Annahme, daB die Fliissigkeitshaut an der Wand stillsteht 
und sich die Teile in der Mitte am schnellsten bewegen, kann man 
zeigen, daB die Beziehung gilt 

V = 7tr4PT, II 1. 
8L1) 

in der V = Volumen der ausstromenden Fliissigkeit, 
P = Druck, unter dem das Ausstromen erfolgt, 
L = Lange des Rohres, 
r = Radius des Rohres und 

1) = die Kraft bedeuten, die notig ist, um eine Flache von 
der GroBe 1 iiber die Langeneinheit an einer benachbarten Flache 
vorbeizufiihren, die um die Langeneinheit von ihr entfernt ist. Die 
GroBe 1) heiBt Viscositatskoeffizient. 

Tatsachlich stimmt dieser Ausdruck mit dem von Poiseuille 
aus seinen Experimenten gefolgerten iiberein. 

Wenn man namlich in dem Ausdruck III r durch D /2 ersetzt, 
so erhalt man: 

7tD4PT 
V = 1281)L 

und daraus folgt der Wert der von Poiseuille als Fluiditat be­
zeichneten Konstante zu 

7t 
K = 128'1) 

1) Trans. Camb. PhiI. Soc. 8, 287 (1849). 
2) Pogg. Ann. 109, 385 (1860). 



§ 2. DER VISCOSITĂTSKOEFFIZIENT. 79 

Der von Hagenbach aufgestellte Ausdruck ist nur unter be­
stimmten idealen Versuchsbedingungen streng richtig; am wichtig­
sten ist die Wahl einer Rohre von engem Durchmesser und eine 
kleine AusfluBgeschwindigkeit der Fliissigkeit; ferner darf der Druck 
nicht iiber ein bestimmtes MaB hinausgehen.1) Selbstverstăndlich 

dient von einer gewissen Stromungsgeschwindigkeit an der Druck 
nicht allein zur Oberwindung der Reibung in dem Rohre, sondern 
auch zur Erteilung kinetischer Energie an die ausflieBende Fliissig­
keit. Der dadurch verursachte Fehler wird vermieden, wenn man 
in Gleichung III rechts den Wert 

8~~ (S = Dichte der Fliissigkeit) 

abzieht.2) 

Der Viscositătskoeffizient einer Fliissigkeit ergibt sich dann zu 

7tr4PT VS 
1l = 8Lv -- 87tL IV. 

Spezifische Viscosităt. - Die genaue Messung aller in 
G1eichung IV enthaltenen GroBen ist ziemlich umstăndlich; man 
vergleicht deshalb im allgemeinen nur die AusfluBzeiteneines ge­
gebenen Volumens der Versuchs- und der Vergleichsfliissigkeit in 
demselben Rohre bei derselben Temperatur und dem gleichen Drucke. 
Dann gilt, wenn T die AusfluBzeit der Versuchsfliissigkeit und Ts 
die der Vergleichsfliissigkeit ist, dieBeziehung 

!L-~ 
lls - Ts' 

in der 1l und lls die Viscositătskoeffizienten der beiden Fliissigkeiten 
sind. Praktisch dient meist Wasser als Vergleichsfliissigkeit, da 
dessen Viscosităt in absoluten Einheiten gemessen sehr genau be­
kannt ist. Der Quotient ll/lls heiBt spezifische Visc.osită t.a) 

Molekulare Viscosităt. - Ist MV das spezifische Molekular­
volumen von Fliissigkeiten, d. h. jenes Volumen, das bei verschiede­
nen Substanzen die gleiche Anzahl von Molekiilen enthălt, so ist 

1) W. Sorkau, Phys. Zeitschr. 12, 582 (1911); 13,805 (1912); 14,147 
(1913). 

2) Hagenbach (loc. cit.); Couette, Ann. Chim. Phys. [6] 21, 433 (1890); 
Gartenmeister, Zeitschr.1. phys. Chem. 6, 524 (1890); Wilberforce, Phil. Mag. 
[5] 31, 407 (1891). 

3) Taylor, Proc. Edin. Roy. Soc. 25, 227 (1905). 
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2 
(MVrr eine Flache, in der die gleiche Anzahl von Molekiilen verteilt 

2 
ist; diese Flache soli Molekularflache heiBen. "1l(MV)3 ist dann 
die Kraft, die notwendig ist, um eine Flache von der GraBe der 
Molekularflache mit der Einheit der Geschwindigkeit an einer um 
die Langeneinheit entfernten Flache vorbeizufiihren. Diese GraBe 
wird molekulare Viscositat genannt. 

Molekulare Viscositatsarbeit. - Der Wert "1lMV ist gleich 
2 1 

der Molekularviscositat "1l(MV)3 mal (MVrr. Diese letztere GraBe 
ist die dritte Wurzel aus dem Molekularvolumen, d. h. sie ist pro­
portional der Seitenlange eines Wiirfels, der die gleiche Anzahl 
Molekiile verschiedener Substanzen enthalt; man kann daher 

1 
(MVF als spezifische Molekularlange bezeichnen. Dann ist "1lMV 
die spezifische Molekulararbeit oder die Arbeit, welche natig ist, 
eine Oberflache von der GraBe der spezifischen Molekularflache mit 
der Einheit der Geschwindigkeit langs der spezifischen Molekular­
lange zu bewegen. 

Dehnungskoeffizient. - Trouton 1) hat die Dehnbarkeit 
von Staben aus sehr stark viscosem Material einer Untersuchung 
unterzogen. Er konnte zeigen, daB zwischen der angewandten Kraft 
und dem Grade der Dehnung die Beziehung 2) 

besteht, in der 

ijdV = A 
A dx 

F = die angewandte Kraft in Dynen, 
A = Querschnitt des Stabes, 
v = Geschwindigkeit eines bestimmten Punktes des Stabes in 

Zentimetersekunden, 
x = Abstand dieses Punktes vom Fixpunkte ist. 

Der Wert von A ist eine Konstante des betreffenden Materiales und 
heiBt Dehnungskoeffizient. Trouton konnte weiter zeigen, daB 
zwischen diesem Koeffizienten und dern mit Hilfe der Ausstramungs­
methode gemessenen Viscositatskoeffizienten die einfache Be­
ziehung 

"1l =31.. 
besteht. 

1) Proc. Roy. Soc. 77, 426 (1906); Phil. Mag. [6] 8, 538 (1904). 
2) Die Beziehung hat nur annăhernde Giiltigkeit; wegen der anzubringenden 

Korrektur vgl. Trouton und Rankine, Phil. Mag. [6] 8, 538 (1904). 
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Es ist daher Ieicht, aus dem Werte von A den Wert von YJ zu be­
rechnen. Man kann so YJ fUr Substanzen finden, bei we\chen die 
gewohniichen Methoden der Viscositatsbestimmung versagen, und 
kann z. B. die Viscositat von MetaIIen und Legierungen bestimmen. 

§ 3. Die Messung der Vlscositit. 
Einen sehr einfachen Apparat fUr vergleichende Messungen hat 

Wi. Ostwald 1) angegeben. 
In diesem Apparat wird der Druck durch die Fliissigkeitssaule 

gemessen, und diese ist in allen FaIlen, da dieselben Volumina an­
gewandt werden, dieselbe. Der Druck ist daher der Dichte pro­
portional, und man erhalt die Viscositat aus dem Ausdrucke 

] _ TD 
YJ' - T'D" 

in dem D und D' die Dichtigkeiten der beiden Flussigkeiten bei der 
Versuchstemperatur sind. In dem Ostwaldschen Apparate ist die 
AusfluBgescbwindigkeit, wenn der Druck niedrig bleibt und der 
Durchmesser der Kapillare richtig gewahlt wird, stets so klein, daB 
eine Korrektur (vgl. § 2) unnotig ist. 

Wegen eines Apparates, we\cher es erlaubt, die Viscositat mit 
groBer Genauigkeit in absoluten Einheiten zu messen, muB auf die 
Arbeiten von Thorpe und Rodger 2) verwiesen werden, deren 
Experimente mit der hochsten bisher erreichten Genauigkeit aus­
gefUhrt sind. 

§ 4. Temperatur und Viscositit. 
Quantitative Beziehungen. - Poiseuille hat auch eine 

Beziehung zwischen Temperatur und Viscositat gesucht und aus 
seinen Versuchen geschlossen, daB 

YJt = YJo/(l + oct + ~t2) 
sei, wobei YJt und YJo die Viscositatskoeffizienten bei tO und 0° C sind. 
Es hat sich jedoch bald herausgesteIlt, daB diese Gleichung nur 
innerhalb eines sehr eng begrenzten Temperaturgebietes Giiltigkeit 
besitzt und auch nur auf eine beschrankte Anzahl von Fliissigkeiten 
angewandt werden kann. Es sind darum noch andere empirische 

1) Ostwald-Luther, Physikalisch-chemische Me6methoden (Leipzig 1911). 
2) Thorpe und Rodger, Phil. Trans. 185 A, 397 (1894). 
S miI e s - H e r z o g, Konstitution u· Eigenschaften. 6 
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Formeln1) aufgestellt worden, die jedoch zumeist auf Grund einer 
kleinen Zahl von Versuchen abgeleitet sind. Die ausfiihrlichste 
Arbeit auf diesem Gebiete stammt von Thorpe und Rodger. 2) 

Diese Forscher folgern aus Untersuchungen mit etwa siebzig Fliissig­
keiten bei Temperaturen von 0° bis zum Siedepunkte, daB die 
von SI o tt e 3) aufgestellte FormeI 

c 

am zuverlassigsten ist. Fur Flussigkeiten mit geringen Temperatur­
koeffizienten ist die Vereinfachung 

A 
1) = 1 + at + ~t2 

erlaubt. Tabelle 1 gibt einige der von T hor pe und Rod ger erhal­
tenen Resultate wieder. 

Tabelle I. 

1 
I 

II 
I 

III 
I 

IV 
I 

V 
I 

VI 

Substanz 

I I 
\1) x 10511) x 1051 L:, cx ~ t ber. beob. x 105 

Pentan ,01044 ,°42301 30° 212 212 ° 
Hexan. ,01122 ,°43337 60 221 221 ° 
Heptan ,01214 ,°44004 90 214 214 ° 
Octan . ,01394 ,°44926 120 208 208 ° 
Isopentan ,01088 ,°41331 30 204 204 ° 
Isohexan ,01110 ,°43509 60 207 208 1 
Isoheptan ,01199 ,°43863 80 216 216 ° 
Methyljodid ,01067 ,°41719 40 409 409 ° 
Ăthyljodid . ,01113 ,°42658 70 377 378 1 
Propyljodid ,01278 ,04~493 100 358 359 1 
Ăthylbromid ,01064 ,041822 30 357 357 ° 
Propylbromid ,01174 ,043121 70 326 327 1 
Propylchlorid ,01104 ,043381 40 291 291 ° 
Allyljodid ,01316 ,°43441 100 349 352 3 
Allylbromid ,01177 ,°42871 70 315 316 1 
Allylchlorid ,01111 ,°42639 40 273 273 ° 

1) Vgl. BrilIouin, Ann. Chim. Phys. [8] 18, 197 (1909). 
2) Phil. Trans. 185, 397 (1894). 
3) Wied. Ann. 20, 257, 557 (1883). Weitere Formeln in W i n k e 1 m a n n, 

Handbuch der Phys. 2. Aufl. I. Bd. (Leipzig 1906-08), 1385, 1386. 
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I I II 
I 

III 
I 

IV I V 
I 

VI 

Substanz 

1 1 
11) x 10611) X 1Q51 6. ot ~ t ber .. beob. X 1Q5 

Aceton 
: II 

,01064 ,°43115 50 245 245 ° Methylăthylketon . ,01284 ,°43639 80 238 239 1 
Methylpropylketon ,01325 ,°43965 100 238 238 ° Diăthylketon . ,01270 ,°43734 100 225 226 1 
o-Xylol ,01701 ,°45636 140 249 254 5 
m-Xylol . ,01418 ,°43923 130 229 233 4 
p-Xylol ,01472 ,°44578 130 229 233 4 
Ameisensăure ,02870 ,°31695 100 526 542 16 
Essigsăure . ,01826 ,°48537 110 417 417 ° Propionsăure . ,01720 ,°46941 140 319 322 3 
Buttersăure. ,02109 ,°31107 160 315 314 -1 
Methylalkohol ,01634 ,°48371 60 354 349 -5 
Allylalkohol ,02552 ,°32090 90 436 407 -29 
Wasser ,03580 ,°32253 100 263 283 20 
Ăthylenbromid ,02007 ,°47018 130 513 518 5 
Propylenbromid ,01924 ,°47668 140 444 456 12 
Isobutylenbromid . ,02379 ,°31256 140 489 505 16 

Die Kolonnen I und II enthalten die Werte von ot und ~; unter 
II I steht die Versuchstemperatur; IV und V geben die berechneten 
und beobachteten Werte wieder und VI die Differenz zwischen IV 
und V. 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB bei den Fliissigkeiten mit kleinem 
Temperaturkoeffizienten Theorie und Versuch gut iibereinstimmen. 
Die Verbindungen, bei denen die groBten Abweichungen vorkommen, 
besitzen groBe Temperaturkoeffizienten und enthalten regelmaBig Mo­
lekularaggregate. Beispiele dafUr sind Wasser, Ameisensaure und die 
Alkohole. Auch einige Beziehungen zwischen der GroBe der Kon­
stanten und der Zusammensetzung der untersuchten Substanzen 
lassen sich aus der Tabelle erkennen. 

1. In homologen Reihen steigt die Konstante mit steigendem 
Molekulargewicht; es ist jedoch keine RegelmaBigkeit fUr jede neu 
hinzugekommene CH2-Gruppe vorhanden. 

II. Normale und Isoverbindungen haben fast dieselben Kon­
stanten. 

III. Der Ersatz von Jod durch Brom und ChIor in Halogenderi­
vaten hat eine stufenweise Verminderung des Wertes der Kon­
stanten zur Folge. 

6* 
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Nach M. Brillouin l ) gibt die Formei von Graetz 
t- t 

"1l=A--~ 
t - tI 

bei auch im Obrigen Verhalten normalen Stoffen die Abhangigkeit 
der Viscositat von der Temperatur bis zum Siedepunkt wieder; 
Stoffe mit abnormalen Eigenschaften gehorchen dem Ausdruck 
nicht, ebenso wenig solche mit hohem Molekulargewicht. 

Vergleichstemperaturen. - Aus allem bisher Gesagten geht 
hervor, daB die Viscositat sehr stark von den physikaIischen Be­
dingungen abhangt, unter denen die Messung vorgenommen wird. 
FOr das Studium des Struktureinflusses mOssen aIso mindestens 
die wichtigsien dieser physikalischen Faktoren - Temperatur und 
Molekularaggregation - beseitigt werden. Assoziierte Fliissig­
keiten sind vorerst von der Betrachtung auszuschIieBen. Dagegen 
kann der EinfiuB der Temperatur mehr oder weniger ausgeschaltet 
werden. Allerdings ist die F.rage, wie dies zu geschehen hat, eine 
der groBten Schwierigkeiten bei der Aufsuchung von Beziehungen 
zwischen Viscositat und chemischer Konstitution. 

Viele Beobachter haben bei derselben Temperatur vergiichen. 
Die so erhaltenen Resultate sind sicheriich ungenau. Re II sta b 2) 
hat versucht, diese Schwierigkeit durch die Annahme zu Iăsen, daB die 
Viscositat bei korrespondierenden Temperaturen gemessen werden 
muB, d. h. bei Temperaturen, bei denen die Fliissigkeiten den gleichen 
Dampfdruck besitzen. Diese Methode hatte jedoch keinert Erfolg. 

Thorpe und Rodger fanden, indem sie die Temperatur-Viscosi­
tatskurven zahlreicher Substanzen aufzeichneten, daB die regel­
maBigsten Resultate erhalten werden, wenn man die Viscositaten 
bei Temperaturen vergleicht, bei denen die Neigung der Kurve 
dieselbe ist. Diese Methode hat den Vorteil, daB bei den Tempe­
raturen gleicher Neigung der EinfluB der Temperatur fOr die ver­
schiedenen Substanzen derselbe ist. Damit ist auch das Verhaltnis 
der Viscositaten, bei zwei verschiedenen Temperaturen gIeicher 
Neigung gemessen, ein konstantes. Bei 33 verschiedenen Fliissig­
keiten war das Verhaltnis 

"1l bei einer Neigung von 0,04987 = 2,03 (ungefahr) 
"1l"" " ,,0,04323 

1) Ann. Chim. et Phys. [8] 18, 197 (1909). 
2) Ober Transpiration homologer Fli.issigkeiten (Bonn 1868); vgl. Thorpe 

und Rodger, Phil. Trans. 185, 397 (1894). 
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ungefăhr dasselbe,l) im Mittel 2,03, wăhrend die durchschnittliche 
Abweichung von diesem Mittelwerte nur 1,7 % betrăgt. Diese Ver­
gleichsmethode ist ganz allgemein anwendbar und von dem Werte 
des N eigungswinkels, 2) bei dem die Messung erfolgt, unabhăngig. 
Wenn man in homologen Reihen die Temperaturen gleicher Nei­
gung vergleicht, so findet man, daB diese Temperaturen beim 
Hinzutritt von CH2-Gruppen ansteigen; doch ist dieser Anstieg in 
verschiedenen Serien nicht gleich. 

Tabelle II. 
Temperaturen, bei welchen die Neigung 0,0000323 betrăgt. 

0 I Diff. 
fur CH2 II 

t I Diff. 
fur CH2 

~-~ 

Pentan . -5,4 25,9 Methyljodid 42,9 18,6 
Hexan 20,5 20,6 Ăthyljodid . 61,5 22,1 
Heptan 41,1 23,0 Propyljodid 83,6 
Octan 64,1 Ăthylbromid . 26,9 27,8 
Aceton . 17,8 16,3 Propylbromid 54,7 
Diăthylketon 50,5 Benzol 75,9 -8,1 
Methylăthylketon 43,7 12,8 I Toluol 67,8 10,1 
Methylpropylketon 56,5 Ăthylbenzol 77,9 

Assoziierte Fltissigkeiten zei gen dieses Verhalten nicht. Weiter 
kann man sagen, daB in allen Făllen, mit Ausnahme der Fltissig­
keiten, deren Kurven einen abnormen Verlauf zeigen, das 
Verhăltnis 

absolute Temperatur bei einer Neigung von 0,0000323 
absolute Temperatur bei einer Neigung von 0,0000987 

konstant ist. 
Nach O. Fa u s t 3) besteht eine Beziehung zwischen Viscosităt 

und Dampfdruck. Mit der Abnahme des Assoziationsgrades ist 
auch eine solche der inneren Reibung verkniipft. 

Die FI u i di t ă ts- T emp er atu rk u rve (FIUidităt = ~) ist 

1) Assoziierte Fli.issigkeiten ausgenommen. 
2) Man erhălt den Wert der Neigung aus der SI o t t e schen Formei nach: 

~i = nC/(A + t)o+l. 

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 79, 97 (1912). 
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nach E. C. Bingham und J. P. Harrison 1) fUr nichtassoziierte 
sowie fur viele assoziierte Fliissigkeiten linear. 

§ 5. Viscosităt und chemische Konstitution. 
GeschichtIiches. - Da der Einf1uB der Temperatur auf die 

Viscositat, wie im vorstehenden gezeigt worden ist, sehr groB 
ist, kann der geringere EinfluB der Konstitution leicht ubersehen 
werden, wenn nicht besondere Sorgfalt auf die Wahl der Vergleichs­
bedingungen verwandt wird. Zweifellos ist dieser Umstand die 
Ursache, daB die ersten Beobachter so wenig klare Resultate er­
halten haben. Im Jahre 1861 untersuchte Graham 2) die Viscositat 
einiger weniger organischer Flussigkeiten und schloB aus. seinen 
Versuchen auf eine Beziehung zwischen Ausstromungsgeschwindig­
keit und Molekulargewicht. Re Il sta b 3) verfolgte eine Anregung 
Grahams und· untersuchte homologe Reihen. Um vergleichbare 
Resultate zu erhalten, maB er die Ausstromungszeiten aqui­
valenter Mengen bei Temperaturen gleichen Dampfdruckes. Die 
wichtigsten SchluBfolgerungen, die er aus diesen Messungen zog, 
waren: 

1. Die Ausstromungsgeschwindigkeit von Flussigkeiten steigt 
mit steigender Temperatur. 

2. In homologen Reihen nimmt die Ausstromungsgeschwindig­
keit mit jeder neu hinzutretenden CH2-Gruppe ab; 4) bei Estern 
ist der Einf1uB einer CH2-Gruppe im Alkoholradikal starker als im 
Sau rerest. 

3. Bei isomeren Substanzen ist die Ausstromungszeit im all­
gemeinen verschieden; der Unterschied ist jedoch gering, wenn sich 
die Siedepunkte der Isomeren nur wenig unterscheiden. 

4. Substanzen mit Doppelbindungen besitzen groBere Aus­
stromungszeiten als Stoffe mit gleichem Molekulargewicht ohne 
Doppelbindungen. 

Einen weit groBeren Umfang als die Arbeiten von G r a ham 
und ReIlstab nahmen die Untersuchungen von Pfibram und 
Hand)l') ein. Sie konnten aus einer Reihe von Messungen der 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 66, 1, 238 (1909). 
2) Phil. Trans. 151, 373 (1861). 
3) Dissertation (Bonn 1868). 
4) Vgl. auch Guerout, Compt. rend. 81, 1025 (1875); und 83, 1291 (1876). 
5) Wien. Ber. 78, 113 (1878); SO, 17 (1879); 84, 717 (1881). 
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Viscosităt bei ein und derselben Temperatur einige allgemeine 
SchIiisse ziehen. So beobachteten sie, daB die spezifische Viscosităt 
von Isomeren oft verschieden groB ist. Ein nur aus normalen 
Kohlenstoffketten aufgebauter Ester besitzt eine groBere spezifische 
Viscosităt als der isomere Ester mit verzweigten Ketten; auch 
wăchst die spezifische Viscosităt durch den Eintritt eines Halogens 
oder einer Nitrogruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms; in aro­
matischen Verbindungen ist ein EinfluB des Substituenten und 
seiner Stellung im Molekiil tu erkennen. 

Gartenmeister 1) fand spăter, daB einige der von Rellstab 
gezogenen SchIiisse einer Modifikation bedurfen; so z. B. die Regel, 
daB der Unterschied in der Viscosităt isomerer Ester um so kleiner 
ist, je năher ihre Siedepunkte liegen. 

Ferner zeigte G a r ten mei s t e r, daB die Yiscosităten der Fett­
săuren und Alkohole besonders groB sind und diese Reihen sich 
anders verhalten als andere homologe Reihen. Er fUhrte diese 
Besonderheiten auf die Anwesenheit der Hydroxylgruppe zuruck. 

Versuche von Thorpe und Rodger. - Eine fUr Kon­
stitutionsbetrachtungen ausreichende Genauigkeit wurde erst durch 
die eingehenden Versuche von Th orp e und Rod ger erreicht.2) 

Der Vergleich der Viscositătskonstanten der Verbindungen er­
folgte in zweifacher Weise: einmal bei der Siedetemperatur (A), 
und ein zweites Mal bei Temperaturen, bei denen die Kurven der 
verschiedenen Substanzen die gleiche Neigung besaBen (B). 

Fur jede von diesen Vergleichsserien wurden drei Konstanten 
bestimmt: 

1. Die absolute Viscosităt. 
2. Die molekulare Viscosităt. 
3. Die molekulare Viscositătsarbeit. 
Im folgenden sollen nur die Resultate besprochen werden, welche 

bei Temperaturen gleicher Neigung erzielt wurden; die beim Siede­
punkt erhaltenen Resultate sind ăhnlich, lassen jedoch die quanti­
tativen Beziehungen nicht so deutlich erkennen. 

In den Tabellen ist eine Aufstellung der absoluten ViscosÎ­
tăten in homologen Reihen gegeben. Der Vergleich ist bei der 
Temperatur der gleichen Neigung 0,0000323 ausgefUhrt. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 524 (1890). 
2) Phil. Trans. 185, 397 (1894). 
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Substanz 

Pentan . 
Hexan 
Heptan 
Octan 
Isopentan 
Isohexan. 
Isoheptan 
Isopren 
Diallyl 

ethyljodid .. M 
A 
P 

thyljodid 
ropyljodid . 

Isopropyljodid 
!.sobutyljodid 
A 
P 

thylbromid 
ropylbromid . 

11"1) x 105 1 

299 ! 

318 
330 
336 
286 
312 
322 

1 
295 
304 
399 
404 

I 407 
390 
404 
368 
372 

Isopropylbromid 353 
Isobutylbromid 

thylenbromid A 
P ropylenbromid 

Pentan 
Hexan 
Heptan 
Propyljodid .. 
Propylbromid 
Propylchlorid 

II 

360 
455 
441 

Normale 

Klasse 

Tabelle III. 

Diff. Substanz 11"1) x 10"1 Diff . 
.. 

Methylsulfid 335 19 Âthylsulfid 346 6 x 2 
12 
6 Aceton 329 7 x 2 

Diăthylketon 343 

26 Methylăthylketon 330 14 
10 Methylpropylketon 344 

Ameisensăure 373 -3 
9 Essigsăure . 370 20 

Propionsăure. . '1 390 -11 
5 Buttersăure . . . 379 

Essigsăureanhydrid. 378 3 
Propionsăurean- I 

14 hydrid 379 
Benzol 330 24 

4 Toluol 354 13 Âthylbenzol 367 

7 Isopropylchlorid 317 14 Isobutylchlorid . 331 

-14 Methylenchlorid 372 5 Âthylenchlorid . i 377 

und Isoverbindungen. 

Normal Iso 
"1) x 105 Differenz "1) x 105 

299 13 286 
318 6 312 
330 8 322 
407 17 390 
372 19 353 
330 13 317 

Normale Propyl- und AlIylverbindungen. 

Klasse IlproPYl"l) x 1~51 Diff. I Allyl "1) x 105 

Kohlenwasserstoffe . I 318 2 x 7 304 
Jodide 407 I 406 
Bromide 372 371 
Chloride 330 2 328 
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Tabelle IV. 
U X 105 Oifferenz 

Methylalkohol . II 650 -44 
Âthylalkohol 606 -46 
Propylalkohol . 560 15 
Butylalkohol 575 
Isopropylalkohol 490 35 
Isobutylalkohol . 525 
Amylalkohol .. 574 
Trimethylcarbinol 461 29 
Oimethylăthylcarbinol 490 

Die Kurven der Alkohole konnten nicht bei der Neigung 0,0000323 
verglichen werden; sie wurden bei der N eigung 0,0000987 gepriift. 

Eine Betrachtung der vorstehenden Zahlen fiihrt zu foIgenden 
Schliissen : 

1. Eine neueintretende CH2-Gruppe ruft in homologen Reihen 
einen Anstieg der Viscositat hervor, jedoch wird dieser EinfluB 
um so kleiner, je hOher man in der Reihe ansteigt. Alkohole, Sau ren 
und Dichloride foIgen dieser Regel nicht. 

2. Wenn man entsprechende Verbindungen zweier nahestehender 
Reihen vergleicht, so findet man bei denjenigen die groBere Viscosi­
tat, deren Molekulargewicht hoher ist. 

3. Normale Propylverbindungen haben groBere Koeffizienten 
als die entsprechenden Allylverbindungen. 

4. Isoverbindungen besitzen kleinere Koeffizienten als die ent­
sprechenden normalen Glieder der Reihe. 

5. Die Alkohole, Sauren und Dichloride weichen in ihrem Ver­
halten von dem der anderen Stoffe ab. 

Quantitative Beziehungen. - Die genannten Zahlen lassen 
keine deutJichen quantitativen Beziehungen erkennen; der Effekt 
der verschiedenen Atome ist jedoch klar zu ersehen, wenn man 
die molekularen Viscositaten bei Temperaturen gleicher Neigung 
vergleicht. Die folgende Tabelle soll dies zei gen : 

Tabelle V. 
Molekulare Viscosităt x 10' bei der Neigung 0,0,323. 

Substanz II ~Mvi Oiff. Substanz II ~MI~~ I Oiff. 
x 10' 

Pentan . 687 131 lsopentan 663 136 
Hexan 818 113 Isohexan 799 109 
Heptan 931 104 Isoheptan 908 
Octan 1035 



90 KAPITEL III. VISCOSITXT. 

Substanz II~M~! I Oiff. Substanz I ~Mvt I Oiff. 
x 104 

Isopren 620 108 Methylsulfid 578 2 X 112 Oiallyl . 728 Ăthylsulfid 812 
Methyljodid 638 140 Aceton 572 107 X 7 
Ăthyljodid 778 125 Oiăthylketon 785 
Propyljodid . 903 Methylăthylketon 671 125 Isopropyljodid 878 132 Methylpropylketon 796 
Isobutyljodid 1010 Ameisensăure 456 137 
Ăthylbromid 663 111 Essigsăure . 593 149 Propylbromid . 774 Propionsăure . 742 100 Isopropyl\;>romid 750 127 Buttersăure 842 
Isobutylbromid 877 Acetanhydrid 838 
Ăthylenbromid 973 95 Propionsăurean- 99 
Propylenbromid . 1068 hydrid 1037 
Ăthylăther 635 Benzol 688 133 Acetaldehyd 448 Toluol 821 118 Isopropylchlorid . 644 116 Ăthylbenzol 939 
Isobutylchlorid 760 I o-Xylol .. 954 
Methylenchlorid 600 137 m-Xylol .. 939 
Ăthylenchlorid 737 p-Xylol .. 923 

Man erkennt an der Hand dieser Zahlen deutlich den EinfluB 
der Addition einer CH2 - Gruppe. Er ist in allen Reihen fast der 
gleiche, mit Ausnahme der Fettsăuren und der hydroaromatischen 
Verbindungen, wobei bei den erstgenannten die Assoziation zu be­
rucksichtigen ist. Der Wert zeigt eine Neigung zur Abnahme bei 
den hOheren Gliedern der Reihen. Im Mittel betrăgt er 120. 

Die FormeI der normalen Paraffine ist CnH2n+2, so daB man, 
wenn man von der fOr diese Stoffe erhaltenen Zahl den Wert der 
nCH2-Gruppen abzieht, die Zahl fOr 2 H erhăIt. 

Tabelle VI. 

2 
Reihe n ~(Mv)3 nCH2 (ber.) H2 

X 104Cn H2n+ 2 

1 
5 687 600 87 

Normale Paraffine . . 6- 818 720 98 
7 931 840 91 
8 1035 960 75 

{i1-
----

663 579 84 
Iso-Paraffine. . . . . 799 699 100 

908 819 89 
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Der mittlere Wert fUr H2 ergibt sich also zu 89 und der fUr H 
zu 44,5 Einheiten. 

Durch Kombination der fOr CH2 und fOr H2 erhaltenen Werte 
berechnet sich fOr Kohlenstoff: 120 - 89 = 31. 

Vergleicht man die fOr normale und fUr iso-Verbindungen ge­
fundenen Werte, so ergibt sich eine mittlere Differenz von 21 Ein­
heiten als MaB fOr den EinfluB der Isogruppierung. 

Die molekulare Viscosităt einer normalen Propylverbindung ist 
im Durchschnitt um 41 Einheiten gr1iBer als die der entsprechen­
den Allylverbindung. Da aber beim Obergange von Propyl- zu 
Allylderivaten 2 H verloren gehen, so ist die vollstăndige Ănderung 
die folgende: 

Propyl ~ Allyl = Verlust von 2H + Doppelbindung = -41. 

Es geht daraus hervor, daB die Doppelbindung die moleku­
Iare Viscosităt um 48 Einheiten vergr1iBert. 

Der Wert fOr die Halogene kann aus den fUr Methyljodid, 
Ăthyljodid usw. erhaltenen Zahlen nach Abzug der fOr Kohlenstoff 
und Wasserstoff geltenden Gr1iBen berechnet werden. Man erhălt 

auf diese Weise fOr Jod 499, fUr Brom 372 und fOr Chior 256 Ein­
heiten. 

Nach Abzug des Wertes fUr n CH2-Gruppen von dem fOr Alde­
hyde und Ketone CnH2nO gefundenen Zahlen, ergibt sich der Wert 
fOr den Sauerstoff in der Carbonyl gruppe. Man erhălt aus 
Tabelle V II den mittleren Wert fOr Carbonylsauerstoff zu 198 Ein­
heiten. 

Tabelle VU. 

2 

nCH2 (ber.) I Substanz 1)(Mv)3 =0 
(beob.) x 104 

Aceton .. 572 360 212 
Acetaldehyd 448 240 208 
Methylathylketon 671 480 191 
Methylpropylketon . 796 600 196 
Diathylketon ... 785 600 185 

Aus den Fettsăuren CnH2nO"O' erhălt man auf dieselbe Weise 
den Mittelwert zu 364; diese Zahl ergibt den EinfluB des Carbonyl­
sauerstoffes zusammen mit dem des Hydroxylsauerstoffs. Wenn 
man also den Wert fUr den ersteren von 364 abzieht, so erhălt man 
fUr den Hydroxylsauerstoff 166 Einheiten. 
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In gleicher Weise findet man aus den Molekularviscosităten von 
Ăther und Essigsăureanhydrid unter Beniitzung der Werte fUr 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Carbonylsauerstoff den EinfluB des 
Ăthersauerstoffs; er ergibt sich zu 58 Einheiten. 

Diese Konstanten sind in der folgenden Tabelle VII I zusammen­
gestellt, gleichzeitig mit den bei der Temperatur der gleichen Nei­
gung 0,0000987 erhaltenen Zahlen. 

Tabelle VIII. 

Vi scosi tă t s ko n s t an te n. 

II NeigUngO,04323! NeigungO,0,987 

Wasserstoff 44,5 86 
Kohlenstoff 31,0 60 
Schwefel 246 474 
Hydroxylsauerstoff 166 320 
Carbonylsauerstoff 198 382 
Ăthersauerstoff 58 112 
Chior (in MonochIoriden) 256 494 
ChIor (in Dichloriden) 244 470 
Brom (in Monobromiden) 372 717 
Jod (in Monojodiden) 499 962 
Ringbildung . 244 465 
Doppelbindung 48 92 
Iso-Gruppierung -21 -40 

Man ersieht aus der Tabelle, daB die Werte fUr die beiden ver­
schiedenen gewăhlten Temperaturen verschieden sind, daB aber das 
Verhăltnis: 

Konstante bei einer Neigung von 0,0000323 
Konstante bei einer Neigung von 0,0000987 

in der ganzen Reihe praktisch dasselbe ist. 
Aus diesen einmal bestimmten Konstanten IăBt sich nun der 

Wert der molekularen Viscosităt irgend einer Substanz mit mehr 
oder weniger groBer Genauigkeit berechnen. Die iabelle IX enthălt 
eine Reihe so berechneter Werte zusammen mit den gefundenen. 
In der dritten Reihe ist die zwischen den beiden Werten bestehende 
Differenz in Prozenten angegeben; die mittlere Abweichung bei 
etwa 50 Verbindungen wurde zu nur 1 % gefunden. 
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Tabelle IX. 
Molekulare Viscosităt bei der Neigung 0,04323 x 104• 

Substanz I Beobachtet Berechnet 
Oifferenz 

in % 

Pentan 687 689 -0,3 
Hexan . 818 809 1,1 
Heptan 931 929 0,2 
Methyljodid 638 664 -4,0 
Ăthyljodid . 778 784 -0,8 
Methylsulfid 578 575 0,5 
Diăthylketon . 785 798 -1,6 
Acetaldehyd 448 438 2,2 
Essigsăure 593 604 -1,8 
Ăthylăther . 635 627 1,3 
Toluol. 821 814 0,8 

MoI e k u I ar e Vis cosi Uitsarbeit. - Beim Vergleich findet man 
dieselben Resultate wie bei der molekularen Viscositat. Eine Reihe 
homologer Verbindungen seien angefuhrt: 

Tabelle X. 

Substanz 
II 

'Y)Mv I Oiff. Substanz 
II 

'Y)Mv 
I 

Oiff. x 103 
I X 103 

Pentan . 329 86 Methylsulfid 240 2 x 77 
Hexan 415 80 Ăthylsulfid 393 
Heptan 495 79 Aceton 238 2 x 69 
Octan 574 Diăthylketon 376 
Isopentan 320 85 Methylăthylketon . 302 81 
Isohexan . 405 77 Methylpropylketon 383 
Isoheptan 482 Ameisensăure 160 77 
Methyljodid 255 86 Essigsăure 237 87 
Ăthyljodid 341 84 Propionsăure . 325 73 
Propyljodid 425 Buttersăure 397 
Ăthylbromid 282 71 Benzol 314 82 
Propylbromid 353 Toluol. 396 79 
Isopropylbromid 346 Ăthylbenzol 475 

Wieder ist die fUr eine CH2-Gruppe erhaltene Differenz ungefahr 
konstant, und zwar betragt sie 80 Einheiten. 

Ebenso wie fur die Viscositat lassen sich fUr die Viscositatsarbeit 
der einzelnen Atome und Bindungsarten Konstanten berechnen. 
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Sie sind in der folgenden Tabelle XI wieder fiir die Temperaturen 
gleicher Neigung 0,0000323 und 0,0000987 angegeben. 

Tabelle XI. 
Viscositătsarbeits- Konstanten, abgeleitet von der molekular.en 

Viscositătsarbei t x 103• 

Wasserstoff . . . 
Kohlenstoff . . . 
Hydroxylsauerstoff 
Âthersauerstoff. . 
Carbonylsauerstoff 
Schwefel 
ChIor in Monochloriden . 
ChIor in Dichloriden . . 
Brom in Monobromiden 
Jod in Monojodiden 
Ringbildung . . . 
Doppelte Bindung 
Isogruppe ....• 

II Neigung 0,04323 1 Neigung 0,°4987 

-34 -64 
148 278 
100 188 
43 73 

-19 -36 
144 271 
89 167 
82 154 

151 284 
218 410 

-369 -694 
-95 -179 
-8 -15 

Das vorhandene Material fiihrt zu folgenden Schliissen. 
Der additive Charakter der Viscosităt tritt nur hervor, wenn der 

Vergleich der quantitativen Messungen in richtiger Weise vorge­
nommen wird. Dieser Umstand ist zweifellos auf den groBen EinfluB 
zuriickzufiihren, den die physikalischen Bedingungen auf die Vis­
cosităt ausiiben, er muB aber auch teilweise auf starken konstitutiven 
Wirkungen beruhen. Trotzdem kann man, wenn man sorgfăltig 

vergleicht, die den einzelnen Atomen, Bindungen und Substitutionen 
zukommenden Einwirkungen mit einem ziemlichen Grad von Ge­
nauigkeit auseinanderhalten, und es gelingt, die Viscosităt einer 
Verbindung aus den Viscosităten der - Bestandteile aufzubauen, 
Daraus ergibt sich ihre additive Natur. 

Was die konstitutive Seite angeht, so erkennt man deutIich, daB 
die Werte fiir die einzelnen Atome bis zu einem gewissen Grade von 
ihrer Stellung im Molekiil abhăngig sind. So ist der EinfluB einer 
CH2-Gruppe nicht streng konstant, sondern fălit in den hoheren 
GIiedern der Reihen. Bei den Halogenderivaten ist dieser Umstand 
am deutlichsten ausgeprăgt; der Effekt des Halogens sinkt mit 
fortschreitender Substitution, wenn man im Methan die Wasser­
stoffatome durch ChIor ersetzt. 
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Methylchlorid 
Methylendichlorid . 
Chloroform. . . 
Kohlenstofftetra-

chlorid 

Tabelle XII. 

I Neigung: 0,04323 
-Molekulare ViSCO·--;-I-o-if-fe-.'I-M-o-le-k-u-la-re-v-i-sC-O-Si-. '1 O-iff-e. 

I sităt x 104 
1 renz I tătsarbeit x 103 I renz 

(420) 
600 
747 

854 

180 
147 

107 

(135) 
243 
328 

406 

108 
85 

78 

Die Werte fOr Methylchlorid sind aus den Atomkonstanten be­
rechnet. 

SchlieBlich muB noch auf eine Reihe von Stoffen hingewiesen 
werden, die sich abnormal verhalten und die im Vorigen erwahnten 
RegelmaBigkeiten nicht zeigen. Es sind dies die Alkohole; die 
Tabelle X II 1 enthalt die Viscositat, die molekulare Viscositat und 
die molekulare Viscositatsarbeit dieser Substanzen. 

Tabelle XIII. 

1 YJ x 
I 105 

I O'ff I YJ (Mvd~ I O'ff I YJ Mv x 
I 1. 1 x 104 II 1. 103 Oiff. 

Wasser. 
I 

390 362 105 155 
Methylalkohol 650 -44 760 173 260 107 
Ăthylalkohol . 606 -46 933 108 367 82 
Propylalkohol. 560 15 1041 191 449 121 
Butylalkohol . 575 1232 570 
Isopropylalkohol 490 35 930 107 405 124 
Isobutylalkohol . 525 1137 529 
Trimethylcarbinol 461 29 1020 170 480 47 
Oimethylăthylcarbinol 490 1190 527 

Ein Blick auf die Zahlen lehrt, daB sich fOr die einzelnen Methylen­
gruppen kein konstanter Wert berechnet. Auch die Molekular­
werte fOr diese Verbindungen konnen nicht einmal annahernd aus den 
Atomkonstanten berechnet werden, die aus den "normalen" Ver­
bindungen erhalten werden. Du n sta nI) hat gezeigt, wie man die 
Beziehungen zwischen Molekulargewicht und Viscositat in homo­
logen Reihen graphisch darstellen kann. Wendet man die Loga-

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 56, 370 (1906). 
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rithmen der absoluten Viscosităten als Ordinaten und das Molekular­
gewicht als Abszissen an, ·so erhălt man fUr die einzelnen Serien 
kontinuierliche Kurven; betrachtet man aber die Kurven fur 
Flussigkeiten, wie Său ren und Alkohole, so zeigen die Anfangs­

105 

~ 95 

glieder abnormales Verhalten. Da 
die Messungen von Ramsay und 
Shields1) fur die Oberflăchen­
spannung gezeigt haben, daB diese 
Substanzen im allgemeinen asso­
ziiert sind, so ist der SchluB ge­
rechtfertigt, daB die Unregelmă­
Bigkeiten von Molekularkomple­
xen herruhren. 

..... .;;; 
o / I / 

1: A~\'\\ 
u 65 
~ l~ 

~V (,)' 

~L l!d 
~" V/ ~ / 
J. / 

/ / 
II 

/ 
I 
80 100 

~ .. ~ 
f 

IZO 160 

Nach A. E. Dunstan und 
F. B. T hol e 2) erhălt man inner­
halb einer Verbindungsgruppe 
die Beziehung 

_lJ_. 106= K 
M·V ' 

Molekulargewicht. 
Fig. 4. in der lJ die Viscositat, M· V 

das Molekularvolumen und K eine 
Konstante (z. B. fur Chloralkyle 37,4, fur Bromalkyle 68,3) be­
deutet. F r e d eri c k H. Get m a n 3) findet aber, daB die FormeI 
nur angenăhert und in sehr engen Grenzen gitt. Immerhin ver­
mag sie F. B. T hol e 4) fur die Feststellung der Assoziation 
der Phenole mittels Viscositătsbestimmung Dienste zu leisten. 
Du n sta n und H i I d i t c h)5 untersuchten die Reibung der Ăthen­
und Ăthinverbindungen. Wahrend bei Verbindungen mit einer 
einzigen ungesattigten Gruppe die Reihenfolge gefunden wurde: 

Gesăttigt = Ăthen < Ăthin, 
ergab sich bei Verbindungen mit einer Ăthen- oder Ăthinbindung, 
welche anderen ungesăttigten Gruppen benachbart ist, 

gesattigt < Ăthen < Ăthin oder 
gesăttigt < Ăthin < Ăthen. 

1) Trans. Chem. Soc. 63, 1101 (1893). 
2) journ. chim. phys. 7, 205 (1909). 
3) Am. chem. journ. 30, 1077 (1908). 
4) Trans. Chem. Soc. 97, 2596 (1910). 
5) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 929 (1911), 18, 185, 881 (1912). 
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Ganz allgemein wird die Viscositiit durch Konjugation mit anderen 
ungesiittigten Gruppen erhOht. Der EinfiuB auf die Viscositiit liegt 
in derselben Richtung wie bei anderen physikalischen Eigenschaften. 

E. C. Bingham u. J. P. Harrison 1) finden, daB die Flui­
d i tii t eine a d d iti v e Eigenschaft seL Fur bestimmte Atome, 
Atomgruppen, Bindungsarten werden bestimmte Temperatur­
inkremente gegeben; der Fehler betriigt 1 %. 

§ 6. Mischungen von Nichtelektrolyten. 
Homogene Flussigkeiten. - Die Wirkung von ,Molekular­

komplexen auf die Viscositiit IăBt sich beim Studium der Viscositiit 
von Mischungen prufeh. Wenn durch die Mischung zweier Fliissig­
keiten keine Ănderung in dem molekularen Zustande der Einzel­
bestandteile eintritt, so lieBe sich die Viscositiit des Gemisches 
aus der Menge der Komponenten nach derMischungsregel berechnen, 
falls ihre Viscosităten in reinem Zustande bekannt sind und kein 
gegenseitiger EinfluB der beiden Fliissigkeiten auf die Viscositiit 
vorhanden ist. Fur diesen FalI muB sich die Ănderung der ViscositM 
mit der Zusammensetzung als gerade Linie darstellen lassen. Ent­
Mit die Mischung die Mengen P und Q der beiden Komponenten 

d b ·bt . h d· V· ·t t d M· h P"lJa + Q"lJb a un , so ergl SIC le ISCOSI ii er ISC ung"IJ zu p + Q. 
Tatsiichlich ist aber keine Mischung bekannt, die dieser Forderung 
vollig entspricht; alle bisher untersuchten geben Viscositiitskurven, 
die von der geraden Linie abweichen, d. h. ihre Reibung kann 
nicht nach der Mischungsregel berechnet werden.2) 

A. E. Dunstan 3) hat gezeigt, daB man die Mischungen je nach 
der Art, in der ihre Kurven von der berechneten abweichen, in 
Gruppen einteilen kann. 

Die Viscositiiten der ersten Gruppe, zu der eine groBe Anzahl 
von Mischungen gehOrt, sind zwischen denen ihrer Bestandteile ge­
legen. Fur die Mehrzahl dieser ist der gefundene Wert kleiner als 
der nach der Mischungsregel berechnete; doch sind auch einige 
Fiille bekannt, in denen er groBer ist oder in seinem Verlaufe von der 
einen Moglichkeit zur anderen wechselt. In solchen Fiillen hat die 
Viscositiitskurve die Form einer Sinuslinie, welche die Normallinie an 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 66, 1, 238 (1909). 
2) Vgl. auch Fin dIa y, Zeitschr. f. phys. Chem. 69, 203 (1909). 
3) Trans. Chem. Soc. 85, 817 (1904); 87, 11 (1905); 91, 83 (1907); Proc. Chem. 

Soc. 23, 19 (1907). 
Sfii 1 e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 7 
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einer Stelle schneidet, an der gefundene und berechnete Viscosităt 
iibereinstimmen. 

Die Kurven der Fig. 5 geben diese verschiedenen Formen wieder. 
"'SCOSITATS-CDRrEN BEI COHSTANTER TEMPERATUR 

----
--------- ----

Fig. 5. Prozentgehalt. 

In dieser Gruppe von Mischungen ist der Unterschied zwischen 
dem experimentell gefundenen und dem theoretischen Werte nie 
sehr groB; er. scheint von der Differenz der Viscosităten der reinen 
Substanzen abzuhăngen und ist umso kleiner, je geringer diese 
ist. Weiterhin besteht eine Beziehung zwischen dem Molekular­
gewicht eines Stoffes und seinem EinfluB auf die Viscosităt einer 
anderen Substanz. Bedeutet a den Winkel, den die Tangente 
an die Viscositătskurve in dem Punkte A mit der Richtung der 
theoretischen Kurve bildet, so ergibt sich, daB der Ausdruck 
Molekulargewicht 

1000 x a nahezu konstant ist. Z. B.: 

Tabelle XIV. 
Losungen in Benzol. 

Substanz Molekular- M. G. X a 
gewicht 1000 

Kohlenstofftetrachlorid . 154 52 7,9 
Essigsaureathylester 88 94 8,27 
Schwefelkohlenstoff 76 105 7,98 
Ăthylather . 74 102 7,55 
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Wenn man die Molekulargewichte der beiden Fliissigkeiten A 
und B mit den Winkeln c und b multipliziert, so ist das Verhăltnis 
der Produkte konstant. 

Tabelle XV. 

Komponente A IIM.-G·I <1:c Komponente B IIM.-G.I 
IA ·C 

<1:b I B·b 
I , -----

Ăthylmercaptan . 62 13 II 
Kohlenstofftetra-

chlorid . 154 8 Ăthylalkohol . 46 16 1,09 
Schwefelkohlenstoff 

bei 0° 76 10 Benzol 78 12 1,31 
Schwefelkohlenstoff 

bei 40° 76 4 Methyljodid bei 0° 142 6 0,89 
Ăther. 74 15 Methyljodid bei 40° 142 2 1,07 

Benzol 78 12 1,18 
Schwefelkohlenstoff 76 3 Benzol 78 3 0,97 
Ăthylacetat . 88 12 Benzol 78 13 1,04 

Die wichtigsten Beispiele fUr Gemische dieser Gruppe sind: 
Ăther und Schwefelkohlenstoff (Wendepunkt).1) 
Ăther und Chloroform (Wendepunkt).1) 2) 
Ăther und Benzol. 3) 
Ăther und Toluol. 3) 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. 3) 
Schwefelkohlenstoff und Methyljodid. 2) 

Schwefelkohlenstoff und Alkohol. 4) 
Chloroform und Benzol. 3) 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 2) 3) 
Ăthylacetat und Benzol. 3) 4) 
Nitrobenzol und Benzol. 3) 
Aceton und Alkohol. 
Glycol und Wasser.5) 

Milchsăure und Wasser.5) 

Die zweite Gruppe enthălt Mischungen, deren Viscosităten 

auBerhalb derjenigen der beiden Komponenten gelegen sind. In 
der Regel hat die Kurve eine fOr jede Mischung charakteristische 

l) Wijkander, Wied. Beiblătter 8, 3 (1878). 
2) Thorpe und Rodger, Trans. Chem. Soc. 71, 360 (1897). 
3) Linebarger, Amer. journ. Science 2, 331 (1896). 
4) Dunstan, Trans. Chem. Soc. 85, 819 (1904). 
,) Dunstan, Trans. Chem. Soc. 87, 11 (1905). 

7* 
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Gestalt mit einem Maximum, das meist bestimmten molekularen 
Verhă\tnissen entspricht. Die Viscosităten dieser Mischungen weichen 
oft sehr stark von den nach der Mischungsregel berechneten Werten 
ab. Ein Beispiel dafUr bildet die Mischung von Alkohol und Wasser. 

Tabelle XVI. 
-_._, .. _.~----_._-._--

% Alkohol Viscosităt % Alkohol Viscosităt 
--_._--

° 0,00891 55,58 0,02273 
5,09 0,0101 57,51 0,02247 

12,5 0,0135 60,15 0,02243 
24,6 0,0185 61,06 0,02212 
32,4 0,0216 65,36 0,02104 
37,39 0,0229 70,54 0,01995 
38,26 0,0230 73,90 0,01957 
41,21 

I 
0,0232 80,20 0,01744 

46,17 0,0236 100,00 0,01113 
50,2 I 0,0~33 

I 

Fig. 6 enthălt zwei Kurven dieser Art. 

ZUSAMMENSErZUNG OER MISCHUNG 

Fig. 6. Viscositătskurve bei konstanter Temperatur. 

Die Kurve A hat eine Spitze an dem Maximalpunkte; sie gibt im 
groBen und ganzen die Kurve fUr Essigsăure und Wasser wieder, deren 
Maximalviscosităt bei dem Verhăltnis CH3COOH . H20 gelegen ist. 

Kurve B gibt ein Bild fUr die Mischungen von Alkohol und 
Wasser. Sie zeigt einen Knickpunkt beim Maximum, das dem 
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Verhăltnis C2H50H· 3 H 20 entspricht, und drei andere an den 
Punkten C2H50H· 2H20, C2H50H· 4-5H20 und C2H 50H· 6H20. 

Eine Liste solcher Substanzen enthălt die folgende Zusammen­
stellung. 

Tabelle XVla. 

Mischurtg 
1\ Zusammensetzung 

II Maximum-Knickp~nkt I Weitere Knickpunkte 

Ăthylalkohol und Wasser. I C2H50H' 3H201,2,a,.,51 C2H50H' 2H20,a,4 

I 
4-5H20,6H203,4 

Methylalkohol und Wasser 4) CH30H' 3H20 . CH30H ·2 H20 
Propylalkohol und Wasser 6). C3 H70H' 2H20 
Allylalkohol und Wasser 6) •• CaH50H' 3H20 
Essigsăure und Wasser 2,7,4). CHaCOOH' H20 . 
Pyridin und Wasser 11) . . . 2 C5H5N . 5 H20 . 
Schwefelsăure und Wasser 2,8,9) I H2S04 • H20 ... 
Anilin und PhenoI 10). • • • C6H5NH2 ' C6H50H 

C5 H5N·5 H20 
3 H2S04 · H20 

Die dritte Gruppe umfaBt 
Mischungen mit einem Minimal­
wert in der Viscositătskurve, der 
tiefer liegt, als die Werte fUr die 
beiden Komponenten. Im allge­
meinen weichen die Kurven nicht 
so sehr von dem berechneten Werte 
ab, als die der zweiten Gruppe. In 
Fig. 7 ist eine typische Kurve wieder­
gegeben. 

YISCOSITiT 8f.1 COHSTAfiTCR TEMPE/IATUR 

Als wichtigste Gemische von 
diesem Typus, die untersucht 
worden sind, sind zu nennen: 

ZUSAMMCNSETZUNG nER MI.c;CI'".,G 

Fig. 7. Viscositătskurve bei kon­
stanter Temperatur. 

1) P o i seu i II e, Mem. Inst. Paris 9, 433 (1846). 
2) G r a ham, Phil. Trans. 151 (1861). 
a) Varenne und Godefroy, Compt. Rend. 137, 993 (1903). 
4) Du n sta n, Trans. Chem. Soc. 85, 825 (1904). 
5) T rau b e, Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 19, 871 (1886). 
6) Du n sta n, Trans. Chem. Soc. 87, 11 (1905). 
7) W i j k a n de r, Loc. cit. 
8) K n i e t s c h, Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 34, 4069 (1901). 
9) Du n sta n, Trans. Chem. Soc. 91, 84 (1907), 

10) Tsakalotos, Bull. Soc. Chim. [4] 3, 234 (1908). 
11) Du n sta n, Trans. Chem. Soc. 91, 1731 (1907). 
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Tabelle XVlb. 

Mischung 

Benzol und Essigsăure 1) • . 
Benzol und PropylalkohoP) . 
Benzol und Ăthylalkohol 1 ) • 

Benzaldehyd und Ăthylalkohol1) 
Cyanbenzol und Ăthylalkohol 2) • 

o-Nitrotoluol und Ăthylalkohol 2) 
m-Nitrotoluol und Ăthylalkohol 2) 

Zusammensetzung beim 
Minimum 

5CoHo' CHaCOOH 
12CoHo· CaH70H 
9CoHo· C2HsOH 
CoHsCHO·5C2H50H 
5/1 molare Losung 
2 Wendepunkte 
2 Wendepunkte 

Bei der zweiten und dritten Gruppe der Mischungen ist die Er­
klarung des Verhaltens sehr einfach. In den zur dritten Gruppe 
gehOrigen Gemischen ist mindestens ein Bestandteil assoziiert, und 
der Abfall der Viscositat ist auf den Zerfall von Molekularaggregaten 
in einfachere Teile oder in einzelne Molekiile zurOckzufiihren. Von 
den Mischungen der zweiten Gruppe, in denen die Viscositat rasch 
hohe Werte erreicht, kann man annehmen, da6 die Aggregation 
der Molekiile zunimmt; diese Voraussetzung findet eine StiHze 
darin, da6 der hOchste Wert bei einer bestimmten molaren Zu­
sammensetzung der Fliissigkeit erreicht wird. Oberdies gehoren 
die Bestandteile dieser Gemische zu einer ganz bestimmten Gruppe 
von Verbindungen, von denen bekannt ist, da6 sie zur Bildung 
von Molekularverbindungen hinneigen. Andere physikalische 
Eigenschaften bestatigen dies; so weisen z. B. in Mischungen von 
Schwefelsaure und Wasser die Dichte,3) der Schmelzpunkt,4) die 
6berflachenspannung5) und Leitfahigkeit6) auf das Vorhandensein 
ganz bestimmter Hydrate hin; auch die Schmelzpunktsbestimmungen 
in Gemischen von Alkohol und Wasser7) zeigen das Vorhandensein 
eines Komplexes: C2H50H· 2H20 an. 

Die Erklarung fOr die der ersten Gruppe angehorenden Falle 
ist nicht so leicht. Viele der dorthin gehOrigen Mischungen be­
stehen aus inerten monomolekularen Stoffen und sollten daher weder 

1) Dunstan, Trans. Chem. Soc. 85, 817 (1904). 
2) Wagner, Zeitschr. f. phys. Chem. 46, 867 (1903). 
3) Pickering, Trans. Chem. Soc. 57, 64, 331 (1890). 
4) j o nes, journ. Amer. Chem. Soc. 16, 1 (1894); Pic t e t, Compt. Rend. 

119,642 (1894); Burt, Trans. Chem. Soc. 85, 1351 (1894). 
5) Ram s a y und S h ieI d s, Trans. Chem. Soc. 65, 179 (1894). 
6) K n i e t s c h, Loc. cit.; Pic k eri n g, Loc. cit. 
7) Pic k eri n g, Trans. Chem. Soc. 63, 1072 (1893). 
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dissoziiert sein, noch bei der Mischung einer wesentlichen Assoziation 
făhig werden. Wenn also eine Ănderung der Molekularassoziation 
der einzige Grund fur eine abnormale Viscosităt von Gemischen wăre, 
so muBten diese F1i.issigkeiten der Mischungsregel folgen. Die Tat­
sache, daB sie es nicht tun, kann entweder durch die Annahme 
einer geringen Dissoziation und Assoziation erklărt werden, oder 
durch irgend einen anderen EinfluB, den wir noch nicht kennen. 
Vorlăufig erscheint die erstere Annahme genugend und kann viel­
leicht eine Stutze in der Tatsache finden, daB an der Stelle, an der 
die grOBte Abweichung von dem berechneten Werte statthat, oft 
ein leichter Knickpunkt in der Kurve, entsprechend einer definierten 
Molekularverbindung der F1i.issigkeit, vorhanden ist. 

Ganz allgemein bewirkt Steigerung der Temperatur eine Ab­
nahme der Viscosităt von Mischungen; weiter scheint es, daB der 
Unterschied zwischen beobachteten und berechneten Werten mit 
steigender Temperatur geringer wird. Dieses Verhalten IăBt auf 
den Zerfall von Molekularverbindungen beim Erhitzen der F1i.issig­
keit schlieBen. In Mischungen der zweiten Gruppe werden die 
groBen Komplexe zerlegt; die Viscosităt făllt mit steigender Tempera­
tur. Gleichzeitig muB aber auch der berechnete Wert wegen der 
Abnahme der Viscosităt der reinen Substanzen in viei geringerem 
Grade fallen; daher năhert sich der berechnete Wert langsam dem 
experimentell gefundenen. Ebenso vermindert die Erwărmung 

bei dcn Mischungen mit ausgesprochenem Minimum der Viscosităt 
die Molekularkomplexităt, und die gefundene Viscosităt nimmt ab; 
der berechnete Wert făllt aber noch stărker, da die reinen Stoffe 
stărker assoziiert sind, als deren Mischung. Auch in diesem Falle 
streben also die beiden Werte darnach, sich einander zu năhern; 
tatsăchlich ist es sehr einleuchtend, daB bei genugend hoher Tem­
peratur die beiden Werte ubereinstimmen. 1) 

O. Fa u s t 2) bestimmte die Dichten nnd Viscosităten der fol­
genden Gemische, fur die vo n Z a w i d ski die Dampfdruckkurve 
gemessen war: Benzol-Ăthylenchlorid bei 0°, + 19,4 ° und + 50 '; 
Chloroform-Aceton bei - 13°, 0°, + 19°, + 39°; Pyridin-Essigsăure 
bei + 18,4°, + 40°, + 70 " + 99°; Pyridin-Wasser bei 0°, + 18,3°, 
+ 25,1 0, + 55,50, + 770, + 1000; Essigsăureanhydrid-Wasser bei 
0°, + 18°, + 73°; Essigsăure-Anilin bei + 18°, + 59°, + 100°; 
Aceton-Schwefelkohlenstoff bei - 130, -100, 00, + 150, + 32°, 

1) Vgl. auch Beck und Treitschke, Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 425 (1907). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 79, 97 (1912); ds. Literatur. 



104 KAPITEL III. VISCOSITĂT. 

+ 350; Aceton-Ăthylather bei 0°, + 14°, + 32°; Pyridin-Anilin 
bei + 19°, + 58,6°, + 1000; Essigsaure-Aceton bei 0°, + 18°, 
+ 420; AniIin-Aceton bei + 18°, + 41°. Nach dem Verlauf der 
Viscositatskurven konnen wieder drei verschiedene Typen unter­
schieden werden, namIich Reibungen, welche gleich, groBer oder 
- der haufigste Fali - kleiner sind, als sie sich nach der Mischungs­
regel aus den Viscositaten der Komponenten berechnen lassen. 
Gemische mit kleinerem Dampfdruck, als nach der Mischungs­
regel zu erwarten ist, hatten eine groBere Viscositat, als erwartet 
werden konnte, u. z. Pyridin-Essigsaure, AniIin-Essigsaure, Essig­
saureanhydrid-Wasser und Chloroform-Aceton. Ein Gemisch mit 
groBerem Dampfdruck und kleinerer Viscositat ist Schwefelkohlen­
stoff-Aceton; bei tieferer Temperatur tritt bei der Viscositat ein 
Minimum auf. Bei Pyridin-Wasser zeigt sowohl die Dampfdruck­
als auch die Viscositatskurve ein Maximum; wahrscheinIich bildet 
sich im fIiissigen Zustande eine Verbindung, die im Dampfzustand 
dissoziiert. Das Maximum verschiebt sich mit steigender Tem­
peratur nach der Seite des Stoffes mit groBerer Viscositat, im 
Aceton-Chloroformgemisch Z. B. nach der Seite des Chloroforms. 
Das Minimum verschiebt sich nach der Seite des Stoffes mit klei­
nerer Viscositat. Der Temperaturkoeffizient der inneren Reibung 
ist am groBten bei den Gemischen, deren Viscositat am hOchsten 
iiber dem nach derMischungsregel berechneten Werte Iiegt, und 
am kleinsten fUr die Gemische, deren innere Reibung am meisten 
unter dem nach der Mischungsregel berechnetem Werte Iiegt, d. h. 
die Viscositat eines binaren Fliissigkeitsgemisches nahert sich mit 
steigender Temperatur alImahIich den nach der Mischungsregel 
berechneten Werten. Das Verhalten der Gemische spricht dafUr, 
daB die innere Rei,bung mit der Assoziation wachst und mit der 
Dissoziation abnimmt. Wo die Viscositat von der Mischungsregel 
stark abweicht, tut dies auch die Dichte in demselben Sinne. 

Die innere Reibung kristaIIinisch - fliissiger Gemische von p­
Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol hat Han s Pic k 1) untersucht 
und gefunden, daB die Viscositat der Gemische kleiner ist, als 
nach der Mischungsregel zu erwarten war ~ Die Reibungskurve 
verlauft schwach konkav nach oben. 

Im ganzen ergibt sich, daB der Zusammenhang zwischen Viscositat 
und Zusammensetzung quaIitativ in befriedigender Weise geklart ist. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 77, 577 (1911). 
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Isomorphe Verbindungen. - Dibenzyl, Stilben, Azobenzol, 
Benzylanilin und Benzalanilin sind isomorph. Aus den Arbeiten 
Bec k SI) geht hervor, daB ihre Viscosităten beim Schmelzpunkte 
nahe gleich sind, wăhrend die des Hydrazobenzols, dessen Struktur 
den genann!en Substanzen sehr ăhnelt, das aber nicht isomorph 
mit ihnen ist, vollig abweicht. 

Tabelle XVII. 
Vis cos i t ă ten b e z o gen au f Ben z o 1 al s Ei n hei t. 

Substanz Schmelz- -1 
punkt Viscosităt \ bei Tempe-

ratur von 
-- ~-

Dibenzyl 52° I 2,5214 53° 
Azobenzol 68° I 2,5078 69° 
Benzalanilin . 49° 2,5034 50° 
Stilben 124° 2,5103 125° 
Benzylanilin 32° 2,5106 33° 
Hydrazobenzol 131° 2,9184 132° 

Die Untersuchung von Mischungen dieser Substanzen hat gezeigt, 
daB entsprechend der Theorie die Schmelzpunktkurven immer 
kontinuierlich verlau-
fen: einige - entspre- Stilben 
chend der Mischungs­
regel - ungefăhr als 
gerade Linien, wăhrend 
andere ein schwaches 
Minimum aufweisen. Azo­
Die Viscosităten dieser benzol 

Azo-
benzol 

--~ .. ~ 

ZUSAMMENSErZUN6 aER MISCHUN6 

Azobenzol 

, Benzal­
anilin 

Dibenzyl 

Gemische wurden bei 
ihrem Schmelzpunkte 
bestimmt. Die Viscosi­
tătskurven ăhneln sehr 
den Schmelzpunktkur­
ven; entweder sind 
beide linear oder die 
eine weist dort ein Mini­
mum auf, wo die an­
dere ein Maximum be­

Fig. 8. Die gestrichelten Kurven beziehen sich 
auf den Schmelzpunkt, die ausgezogenen auf die 

Viscosităten. 

sitzt. Der Verlauf einiger Kurven ist in Fig. 8 wiedergegeben. 
1) Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 652 (1904); auch Beck, Treitschke und 

Ebbinghaus, Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 425 (1907). 
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Wenn in dem letzteren Falle die Messungen bei Temperaturen 
gemacht werden, welche der Mischungsregel entsprechen, so wird die 
Viscositătskurve linear. Bei nicht isomorphen Verbindungen 
konnen derartige RegelmăBigkeiten nicht beobachtet werden. 
Daraus wurde das Gesetz gefolgert, daB die Viscosităt isomorpher 
Verbindungen eine lineare Funktion ihrer Zusammensetzung ist. 

Q u a n ti t a ti ve B ezi e h ung e n. - Bevor wir uns mit der Vis­
cosităt von ElektrolytlOsungen befassen, muB noch die Untersuchung 
von Sv. Arrhenius 1) ilber die Viscosităt verdilnnter Losungen von 
Nichtelektrolyten in Wasser Erwăhnung finden. Arrhenius hat 
gezeigt, daB man die Beziehungen zwischen der Viscosităt einer 
Losung und ihrer Zusammensetzung durch den Ausdruck 

"IJ = AXBY 

ausdrilcken kann, in welchem x und y die Prozentgehalte und A 
und B zwei Konstanten der betreffenden Flilssigkeiten sind. Die 
nahe Obereinstimmung zwischen den beobachteten Werten und 
den berechneten 2) nach dieser Formei zeigt die Tabelle XV III. 

Tabelle XVIII. 

II Spezifische "IJ bezogen auf Wasser 
als Einheit 

Substanz 0/ 
10 in wăsseriger Losung 

5 Methylalkohol 
5 Ăthylalkohol 
5 Isobutylalkohol 
2 Aceton 
5 Ăthylacetat 
2 Methylacetat 
4,4 i Olycerin 
5 Ăthylăther 
3,8 Dextrose. 
3,8 Mannit 

1-----
bei 0° 

beob. 

1,159 
1,241 
1,279 
1,111 
1,067 

1,167 

1,155 
1,247 
1,275 
1,118 
1,063 

1,163 

1,114 
1,167 
1,178 
1,103 
1,044 
1,035 

1,146 
1,153 
1,161 

ber. 

1,112 
1,161 
1,176 
1,095 
1,044 
1,036 

1,144 
1,162 
1,173 

Der Wert von A - die relative Viscosităt einer einvolumen­
prozentigen LOsung - ist ebenfalls berechnet worden; die Werte 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 288 (1887). 
2) Wenn man gegen Was8er, mit "1) als 1 miBt, 80 wird"l) = AX. 
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fur eine Anzahl Substanzen sind in der folgenden Tabelle wieder­
gegeben. 

Tabelle XVIII a. 

A A 
Substanz II bei 0° I bei 25° Substanz II bei 0° I bei 25° 

) 
Methylalkohol 1,029 1,021 Aceton 1,022 1,019 
Ăthylalkohol 1,045 1,030 Methylformiat 1,011 1,010 
Propylalkohol . 1,050 1,032 Ăthylformiat . 1,019 1,015 
Butylalkohol 1,045 1,030 Propylformiat 1,026 1,017 
Isobutylalkohol 1,050 1,033 Methylacetat . 1,026 1,018 
Isoamylalkohol 1,043 1,031 Ăthylacetat 1,031 1,022 
Trimethylcarbinol 1,057 1,040 Propylacetat . 1,037 1,020 
Dimethylăthylcar- Glycerin . 1,035 1,023 

binol. 1,059 1,040 Rohrzucker 1,068 1,046 
Glycol .. 1,030 1,026 Mannit 1,051 1,043 
Ăthylăther 1,040 1,026 Dextrose 1,044 1,040 
Allylalkohol 1,041 1,026 I 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daB viele Nichtelektrolyte die 
Viscosităt des Wassers erhOhen, sogar dann, wenn sie fUr sich allein 
niedrigere Viscositătskoeffizienten haben. Auch gewisse Einflusse 
konstitutioneller Natur machen sich bemerkbar; A ist bei den nor­
malen Alkoholen kleiner als bei den se.kundăren, und bei diesen 
wieder geringer als bei den tertiăren Carbinolen. Thorpe und 
Rodger hatten ăhnliche Folgerungen gezogen. 

Die Genauigkeit, mit der diese FormeI die Viscosităt von Ge­
mischen wiedergibt, ist spăter nachgepruft worden. 1) Reyher 2) 

hat Losungen verschiedener Konzentration untersucht und ge­
funden, daB die Beziehung selbst bei măBig hoher Konzentration 
versagt; tatsăchlich ist dies auch aus den Resultaten von Arrh e­
ni u s zu ersehen. 

Auch auf die von A. Ei n s t e i n 3) gegebene Beziehung sei hier hin­
gewiesen. Ist k* der Reibungskoeffizient der Losung, k derjenige 

1) R. Abegg, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 248 (1893); Lauenstein, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 417 (1892); ferner Rudorf. 

2) Reyher, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 744 (1888); vgl. Fawsitt, Proc. 
Roy. Soc. Edin. 25, 51 (1905); Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 585 (1904); Trans. 
Chem. Soc. 93, 1004 (1908). 

3) Diss. (Bern. 1905), Ann. de Phys. [4] 19, 303 (1906). VgI. auch Zeitschr. 
f. Elektrochem. 14, 237 (1908). 
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des Losungsmittels und <p das Gesamtvolumen der in Losung be­
findlichen Molekule pro Volumeneinheit, so ist 

k* k = 1 + 2,5<p. 

A. Ei n s t ei n 1) hat auch den Zusammenhang zwischen Viscosităt 
und Diffusionskoeffizient (D) abgeleitet: 

D= RT ._1 
67tN 1)P 

(R die Gaskonstante, N die A v o gad r o sche Zahl, P der hydrodyna­
misch wirksame Molekularradius, T die Temperatur abs.). 

3V3MV 3--
Ersetzt man 2) P durch 47tN' so folgt die Konstanz von D1) y MV, 

wăhrend empirisch 3) D1) YM konstant gefunden wurde. Ferner 
ergibt sich aus der Gleichung von Ei n s t e i n die Konstanz von 
D·1) f~r denselben Stoff, die ebenfalls empirisch aufgefunden 
wurde.4) 

§ 7. Losungen von Elektrolyten. 
Allgemeine Beziehungen. - Arrhenius 5) hat zuerst ge­

zeigt, daB der Einf1uB der Elektrolyte auf die Viscosităt verschieden 
groB ist; einige, wie Kaliumjodid und Ammoniumchlorid erniedrigen 
die Viscosităt des Wassers, wăhrend andere Salze, besonders solche 
mit zweiwertigen Ionen, eine Erhohung bewirken. Durch gleich­
zeitige Beobachtung der Viscosităt und der Leitfăhigkeit normaler 
SalzlOsungen fand Arrhenius, daB diejenigen Salze, die eine Er­
niedrigung hervorrufen 6), die groBte Leitfăhigkeit zeigen. Er 
schloB daraus, daB die Ionisation in wăsserigen Losungen die Vis­
cosităt des Losungsmittels herabsetzt, daB aber dieser Einf1uB 

1) dass., vgl. v. Smoluchowski, Ann. de Phys. [4] 21, 756 (1906). 
2) von Wogau, Ber. d. Dtsch. Phys. Ges. 6,5421908). J.perrin, Die 

B r o w n sche Bewegung und die wahre Existenz der MolekiHe (Dresden 1910). 
R. O. Herzog, Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 1003 (1910). A. Mozzuc­
c h e II i, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20, II, 124 (1911). 

3) P. Wa I d e n, Zeitschr. 1. Elektrochem. 12, 77 (1906). 
4) VgI. R. O. Herzog I. c. Pissarjewsky u. Karp, Z. f. phys. Chem. 

63, 257 (1908). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 208 (1887). 
6) Man bezeichnet dieses Verhalten als "negative Viscositat"; vgl. Taylor, 

Proc. Edin. Roy. Soc. 25, 227 (1905). 
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durch den der undissoziierten Molekille, welche die Viscosităt er­
hOhen, verdeckt werden kann. 

Auf Grund der neueren Forschungen erscheint das Problem 
jedoch viei verwickelter. Im nachfolgenden wird gezeigt werden, 
daB die Viscositat einer vollkommen dissoziierten Losung der 
Hauptsache nach von der Viscositat des LOsungsmittels und von 
der GroBe der Ionenhiillen abhangig ist. Um den EinfluB der 
Ionisation auf die Viscositat einer nicht ionisierten Losung vorher­
zusagen, ist mindestens die Kenntnis des Molekularzustandes der 
undissoziierten Bestandteile sowie des Durchmessers der "Ionen­
hiillen" des Losungsmittels unbedingt erforderlich. 

Da diese GroBen bei den verschiedenen Salzen verschieden sind, 
so ist es bisher unmoglich, eine allgemeine Regel fUr den EinfluB 
der Ionisation aufzustellen. 

In zahlreichen Arbeiten 1) vor und nach Arrhenius ist der 
Versuch gemacht worden, eine Beziehung zwischen der Viscosităt 
und der Konzentration des gelOsten Stoffes zu finden; da jedoch 
die Frage nach dem Dissoziationsgrade vernachlassigt worden ist, 
so haben diese Bemiihungen nur wenig Erfolg gehabt. 

Die Losung eines Elektrolyten kann bei irgend einer Temperatur 
und Konzentration als Mischung zweier Losungen betrachtet 
werden: 

1. einer Losung undissoziierter Molekille und Molekillaggregate 
und 

2. einer Losung der Ionen. 
Wenn die Viscositat jeder dieser Komponenten bekannt ware, 

wiirde sich die Viscositat einer Losung auf Grund der Mischungs­
regel unter der Voraussetzung berechnen lassen, daB beide Ur­
sachen unabhangig voneinander zur Wirkung gelangen. Eul e r2) 

hat gezeigt, daB man die Viscositat einer SalzlOsung mit Hilfe der 
Formei von Arrhenius berechnen kann. Wie .erwahnt, galt 
1) = NBY fUr die Mischungen zweier Fliissigkeiten, wenn ihre 
Viscositatskoeffizienten A und B waren und x und y die beziiglichen 
Konzentrationen bedeuten. Betrachtet man nun eine Losung 
eines binaren Elektrolyten als Mischung dreier Fliissigkeiten: 

1) Sprung, Pogg. Ann. 159, 1 (1876); Hubner, Pogg. Ann. 150, 248 
(1873); Siotte, Wied. Ann. 20, 257 (1883); Beiblătter Wied. Ann. 16, 182 
(1882); Brtickner, Wied. Ann. 42, 287 (1891); Wagner, Wied. Ann. 18, 259 
(1883); Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 31 (1890); 46, 867 (1903). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 536 (1898). 
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1. der Losung des undissoziierten Salzes, 
2. der Losung des Anions und 
3. der Losung des Kations, 

so erhalt man: 
1) = SXAYKY, 

worin S, A und K die Viscosităten· der Sa1zlOsung, der Losung des 
Anions und der des Kationssind; bezeichnet man mit a den Dis­
soziationsgrad, so ergibt sich weiter: 

1) = S(1-alAaKa. 

Daraus ergibt sich, daB die Viscosităt einer SalzlOsung von dem 
Dissoziationsgrade des gelOsten Salzes abhăngig ist. Oaher steht 
zu erwarten, daB zwischen der Viscosităt und der Leitfăhigkeit 

einer Sa1zlOsung eine Beziehung besteht. Quantitative Unter­
suchungen 1) bestătigen dies. 

Viscosităt und Leitfăhigkeit. - Man kann die Beziehungen 
twischen Leitfăhigkeit und Viscosităt an der Hand der GroBen­
ănderungen verfo1gen, welche diese Eigenschaften bei geănderter 

Konzentration und Temperatur erleiden. Es hat sich ergeben, 
daB Fluidităt und Viscosităt mit der Verdiinnung zunehmen 
und die Kurven, welche den Zusammenhang der Leitfăhigkeit 

bzw. der Fluidităt mit der Konzentration darstellen, dense1ben 
Verlauf zeigen. Mit der Temperaturerniedrigung einer SalzlOsung 
fallen Leitfăhigkeit und Viscosităt; die Temperaturkurven dieser 
beiden Eigenschaften sind einander sehr ăhnlich. H. K o h 1 rau s c h 
fanddurch Extrapolation aus der Leitfăhigkeits-Temperaturkurve, 
daB bei etwa - 35 0 C die Leitfăhigkeit einer wăsserigen SalzlOsung 
gleich Null wird; indem er die Fluidităts-Temperaturkurve in 
gleicher Weise beniitzte, fand sich, daB die Fluidităt den Nullpunkt 
bei etwa - 34 o C erreicht.2) 

1) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 99, 177 (1856); Wied. Ann. 20, 537 (1883); 
Grotrian, Pogg. Ann. 157, 130 (1875); 160, 238 (1887); Reyher, Zeitschr. 
f. phys. Chem. 2, 744 (1888); Stephan, Wied. Ann. 17, 673 (1882); GroB­
mann, Wied. Ann. 18, 119 (1883); Wollmer, Wied. Ann. 52, 347 (1894); 
Schlamp, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 284 (1894); Pissarjewski und Lemcke, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 52, 479 (1905); Massoulier, Compt. rend. 130, 173 
(1900); 143, 218 (1906); I(ohlrausch, Proc. Roy. Soc. 71, 338 (1903); Jahr­
buch der Elektrochemie 8, 156 (1901); 10, 196 (1903); Lauenstein, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 9, 417 (1892). 

2) Hosking, Phil. Mag. [6] 7, 469 (1904); Hechler, Drud. Ann. 15, 157 
(1904); Bousfield und Lowry, Proc. Roy. Soc. 74, 280 (1905); Taylor und 
Ranken, Proc. Roy. Soc. 25, 231 (1905). 
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La u e n s t e i n hat darauf aufmerksam gemacht, daB eine be­
stimmte Ănderung der Konstitution einer organischen Saure auf 
Leitfahigkeit und Viscositat eine gleichgerichtete Wirkung hervor­
bringt. Z. B.: 

o-Oxybenzoesăure . 
m-Oxybenzoesăure . 
p-Oxybenzoesăure 

o-Phthalsăure . 
m-Phthalsăure 

p-Phthalsăure . 

Tabelle XIX. 

MoI. Leit­
făhigkeit 

0,102 
0,0087 
0,0028 
0,121 
0,028 
0,015 

1,5157 
1,5787 
1,7022 
1,5052 
1,4790 
1,4649 

Beim Obergang von der ortho- zur meta- und para-Oxybenzoe­
saure falIt die Leitfahigkeit, wahrend die Viscositat zunimmt; in 
den Phthalsauren nehmen beide zusammen ab. Eine ahniiche Ab­
stufung findet sich bei den Brom-, Chlor- und Cyanbenzoesauren: 

Săuren 

m-Brombenzoesăure 

m-Chlorbenzoesăure 

m-Cyanbenzoesăure 

Tabelle XIXa. 

IIMOL Leitfăhigkeitl 

0,0137 
0,0155 
0,0199 

1,744 
1,713 
1,645 

Ganz alIgemein verlaufen Leitfahigkeit und Fluiditat paralIeI. 
Viscositat und Ionenbeweglichkeit. - Das Studium der 

Beziehungen zwischen Viscositat und Leitfahigkeit hat gezeigt, 
daB letztere von der inneren Reibung des Losungsmittels abhangt. 
Walden 1) hat Losungen eines "Normalelektrolyten" - Tetra­
athylammoniumjodid - in einer groBen Anzahl organischer Losungs­
mittel untersucht und gefunden, daB bei volIstandiger Dissoziation 

Aao'lJao = konstant; 

in welchem Ausdruck Aao der Grenzwert der Leitfahigkeit ist, und 
'lJ ao die Viscositat des reinen Losungsmittels bedeutet. In der 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 244 (1906). 
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Tabelle XX sinJ in der ersten Kolonne die untersuchten Losungs­
mittel, in der zweiten die Viscositătskoeffizienten bei 0° C, in der 
dritten )...00 bei 0° C und in der vierten der Wert der Konstanten 
angegeben. 

Tabelle XX. 
Bei 0° C; 

1. I II. I III. I IV. 
- -----L-b-·S-u~-s-m-it-t-eI-----II--'I)~--I~=I~~-

Aceton 
PropionSăurenitrii 

Nitromethan 
Methylalkohol . . 
Ăthylisothiocyanat . 
Methylthiocyanat 
Acetylaceton. . 
Sym. Ăthylsulfit 
Acetanhydrid 
Epichlorhydrin 
Ăthylalkohol. 
Benzonitril 
Furfurol. 
Diăthylsulfat 

Dimethylsulfat 
Nitrobenzol . 
Benzylcyanid . 
Asym. Ăthylsulfit 
Citraconsăureanhydrid 

---11-~~039; I 177 0,703 
II 0,00541 I 129 0,618 

0,00829 93,5 0,775 
0,00846 90 0,761 
0,00846 82 0,694 
0,0101 70 0,707 
0,0115 57 0,656 
0,0119 55 0,655 
0,0130 52,5 0,683 
0,0156 43,2 0,674 
0,0179 37 0,662 
0,0194 35 0,679 
0,0248 30 0,744 
0,0264 26 0,686 
0,0270 28 0,756 
0,0307 25 0,768 
0,0338 19 0,642 
0,0440 14,4 0,634 
0,0740 10,5 0,777 

0,700 

Bei dieser Temperatur ist also der Mittelwert der Konstanten 
gleich 0,700. 

Die năchste Tabelle (XX a) enthălt die Werte bei 25 ° C. 

Tabelle XXa. 
25° C. 

Losungsmittel 'I)~ )...25 
00 'I)~.)...~ 

Aceton 0,00316 225 0,711 
Acetonitril. 0,00346 200 0,692 
Acetylchlorid 0,00387 172 0,666 
Propionsăurenitrii 0,00413 165 0,682 
Ăthylnitrat 0,00497 138 0,686 
Methylalkohol . 0,00580 124 0,719 
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Li:isungsmittel. "IJ~ A25 
00 "IJ~ ·A~ 

Nitromethan 0,00619 120 0,743 
Âthylisothiocyanat . 0,00618 106 0,655 
Meţhylthiocyanat 0,00719 96 0,690 
Âthylthiocyanat 0,00775 84,5 0,655 
Acetylaceton. 0,00780 82 0,640 
Acetanhydrid 0,00860 76 0,654 
Epichlorhydrin 0,0103 66,8 0,688 
Âthylalkohol. 0,0108 60 0,648 
Benzonitrii 0,0125 56,5 0,706 
Benzaldehyd 0,0140 42,5? (0,595) 
Furfurol. 0,0149 50 0,745 
Diathylsulfat 0,0160 43 0,688 
Dimethylsulfat 0,0176 43 0,757 
Nitrobenzol . 0,0182 40 0,728 
Benzylcyanid 0,0193 36 0,695 
MiIchsaurenitrii 0,0215 (40) (0,860) 
Asym. Âthylsulfit 0,0238 26,4 0,628 
Âthylcyanacetat . 0,0250 28,2 0,705 
Salicylaldehyd . 0,0281 25 0,703 
Formamid 0,0321 ca. 25 0,802 
Citraconsaureanhydrid 0,0338 22,5 0,760 
Anisaldehyd . 0,0422 16,5 0,696 
Âthylbenzoylacetat 0,0805 ca. ? 8 0,644 
Wasser . 0,00891 112,5 1,00 

Auch hier ist. wieder die mittlere Konstante, wenn man vom 
Wasser absieht, fast konstant = 0,700. Formamid und Milchsăure­
nitri! zeigen die groBten Abweichungen vom niittleren Werte; doch 
ist es schwer, Aoo in diesen Substanzen zu messen, da die Eigen­
leitfahigkeit sehr hoch ist. Wasser fallt aus derReihe; man 
weiB aber, daB dieses Losungsmittel zahlreiche Besonderheiten 
aufweist.1) 

Die gefundene Beziehung ist also von der Temperatur nnabhangig, 
und es ergibt sich daher: 

oder 

1) P. Walden und Centnerzwer, Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 529, 547, 
580, 592, 596 (1902). 

S miI e s • H e r z o g Konstitution u. Eigenschaften. 8 
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J on es 1) und seine Mitarbeiter machten dieselbe Beobachtung 
ungefahr gleichzeitig mit Walden. Sie pruften die Leitfahigkeit 
verschiedener anorganischer Salze in Methyl- und Ăthylalkohol 
und fanden, daB diese Eigenschaft bei vergleichbaren Losungen binarer 
Elektrolyte der Viscositat des Losungsmittels umgekehrt pro­
portional ist und in direktem Verhăltnis zu dem Dissoziationsfaktor 
des gelOs ten Salzes steht. Es ist also: 

Av"fj - = konstant, 
a 

wo Av und "fJ die ubliche Bedeutung haben und ader Dissoziations­
faktor ist. 

Zu dem Ergebnis, daB das Produkt aus der Ionenbeweglich­
keit des GelOsten und der Viscositat des Losungsmittels fUr einen 
gelOsten Stoff in verschiedenen Solventien konstant ist, kommt 
man auch durch Kombination der oben angegebenen Diffusions­
formeI von Ei n s t e i n mit dem Ausdruck fUr den Diffusionskoeffi­
zienten von Ner n s t 

oder noch einfacher nach Pe Il a t 2) direkt mittels des S t o k e s schen 
Satzes. Fur irgend einen gegebenen Elektrolyten ist also in einem 
organischen Losungsmittel das Produkt aus Viscosităt und dem 
Grenzwert der Leitfahigkeit von der Natur des Losungsmittels und 
der Temperatur unabhăngig. Diese Beziehung gibt einen Anhalts­
punkt fUr den Zustand der Ionen in gelOster Form. Die Geschwin­
digkeit der Ionen muB von der Reibung zwischen ihnen und den an­
grenzenden Teilen des Losungsmittels abhăngig sein; dement­
sprechend ergibt sich, daB dasselbe Ion in verschiedenen Losungs­
mitteln sich verschieden schnell fortbewegt. Da jedoch, wie be­
reits erwahnt, die Temperaturkoeffizienten der Ionenbeweglichkeit 
(Aoo ) und der inneren Reibung des Losungsmittels gleich sind, 
so folgt, daB die Reibung zwischen Ionen und Losungsmittel von 
derselben Natur ist, als die zwischen den Teilen des Losungsmittels 
selbst. Daraus schlieBt man weiter, daB sich die Ionen nicht frei 

1) Amer. Chem. journ. 32, 521 (1904); Zeitschr. f. phys. Chem. 56, 162 
(1906). 

2) Traite d'Electricite 3, 56; s. auch die Berechnung von P o y n tin g 
bei Bousfield, Zeitschr. f. phys. Chem. 53, 302 (1905). 
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in der Uisung bewegen, sondern von Hullen aus dem Losungs­
mittel umgeben sind, so daB der Reibungswiderstand, den sie er­
leiden, nur von Teilen des Losungsmittels herruhrt.1) 

An dieser Stelle muBauch auf die Untersuchungen von Wm. Su ther-
1 an d 2) hingewiesen werden, der auf Grund theoretischer Erwagungen 
gezeigt hat, daB 

ist, wobei ader Dissoziationsfaktor des Elektrolyten bei der Ver­
dunnung v ist, Av und Am die molekularen Leitfahigkeiten und "IJ 
und "lJ oo die Viscositaten der Losung bzw. des reinen Losungsmittels 
sind. 

Caro11 3) hat bewiesen, daB die Geschwindigkeit, mit welcher 
sîch ein Ion in der Losung bewegt, in bestimmter Beziehung zu 
seinem Volumen und zu seiner Wertigkeit steht, sowie zu der Di­
elektrizitatskonstante und der Viscositat des Losungsmittels. Die 
Beziehung kann durch die Formeln 

ausgedruckt werden, in denen c und a = Geschwindigkeiten von 
Kation und Anion, nI und n2 = Wertigkeiten von Kation und 
Anion, Ve und Va = Volumen der Ionen, E = Dielektrizitatskon­
stante und "IJ = Viscositat des LOsungsmittels und Ke und Ka Kon­
stanten fur die beiden Ionen sind. 

In der folgenden Tabelle XXI sind die Werte der Konstanten fur 
verschiedene Anionen und Kationen in Wasser und Methylalkohol 
als Losungsmitteln angegeben. Wie man sieht, sind die Werte fUr 
Anionen und Kationen verschieden, aber die Werte innerhalb der 
beiden Gruppen stimmen ungefahr uberein. 

Der mittlere Wert fUr Kationen betragt 220 X 105, der fUr 
Anionen 297 x 105• 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 707 (1906). 
2) Phil. Mag. [6] 3, 167 (1902); auch Bousfield, Zeitschr. f. phys. Chem. 

53, 257 (1905). 
3) Amer. Chem. journ. 36, 594 (1906). Vgl. R. Lor e n z, Zeitschr. f. 

phys. Chem. 73, 252 (1910), j. Per rin, 1. c. 70, R. O. H e r z o g, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 1910, S. 1004. 

8* 
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Tabelle XXI. 

H20 7) = 0,01054 bei 18° 1) E = 80,8 bei 18° 2) '7) = 0,00553 bei 25°1) 
E = 31,7 bei 25°2) 

~--_.-

II 
I Ion.- I k X 105 Ion.- Ion.- I k X 105 

VOl.3) IGeschw. 4)! Geschw. 
I 

Li. 
: I 

11,9 I 33,4 191 I 27,8 212 
Na 23,7 I 43,6 198 37,3 227 
K. 

: I 
45,5 64,7 236 45,9 224 

Rb .. 56,3 68,0 231 - -
Cs 70,6 68,0 215 - -

Ca 25,3 51,8 230 - -

Sr. 34,5 51,7 207 - --

Ba. 36,5 55,5 218 - -

CI. 25,4 65,4 290 49,5 294 
Br 

: II 
25,6 i 67,6 

I 
299 50,2 

I 
297 

J 25,6 I 66,4 294 52,4 I 310 I I 

Eine weitere PrOfung dieser Beziehung ist moglich, wenn man 
die Gleichungen fOr Anion und Kation zusammenzieht. Man erhalt 
dann den Ausdruck: 

(c + ah = Konst. 
1- Ka 1-

E(n1Vc3 + Kc n 2Va 3) 

In dieser Formei ist c + adie Summe der Geschwindigkeiten 
von Anion und Kation; der Ausdruck bleibt konstant, wenn man 
an deren Stelle den experimentell gefundenen Wert von Aoo setzt. 
Durch die folgenden Zahlen wird dies fOr eine Anzahl von Elektro-, 
lyten in wasseriger Losung bewiesen. 

Tabelle XXII. 

K x 105 in wăsseriger Losung. 

CI Br J -N03 =S04 

Li. 208 200 
Na 209 219 216 201 204 
K. 226 230 228 215 224 
Rb • I 222 

1) Thorpe und Rodger, Phil. Trans. 185 A (1894). 
2) P. Drude, Wied. Ann. 59, 49 (1896). 
3) Wi. Ostwald, Lehrbuch 1, 855 (Leipzig 1891). 
4) H. Kohlrausch, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. 26, 572 (1895). 



Cs 
Ca 
Sr. 
Ba. 
Zn 
Mg 
TI. 
Cd 

NaCI bei 25° 
NaBr bei 25° 
Naj bei 18° . 

§ 7. LOSUNGEN VON ELEKTROLYTEN. 

L_C_I J_B~ J j 

: Il 
216 

I 

~---l 

219 
·11 217 

:1 216 • :1 

236 
226 
237 237 
220 

K X 105 in CH30H 
227 KCI bei 25°. 
253 KBr bei 25° 
230 Kj bei 18° . 

117 

-N03 =S04 

205 218 
202 
191 

229 
205 

224 
213 

227 
229 
217 

Car o 11 zeigte auch, daB man diese Beziehung theoretisch ab­
leiten kann. Unter der Voraussetzung, daB 1. das Ion sphărisch 
gebaut ist und daB 2. seine Ladung gleichmăBig iiber die ganze 
Oberflăche verteilt ist, kann gezeigt werden, daB 

EV-~~ 
v=--K 1) , 

wobei v = der GeschwinJigkeit des Ions ist. Diese Beziehung 
stimmt jedoch nicht immer; sie trifft ungefăhr zu, wenn die Hiille 
des Losungsmittels im Vergleich zur GroBe des Ions so dick ist, 
daB letzteres vernachlăssigt werden kann. Moglich ist auch, daB 
die Abweichungen der Werte von Kc und Ka in den Tabellen XXI 
und XXII auf Ănderungen der Dicke der Hiille zuriickzllfilhren 
sind, welche die verschiedenen Ionen umgeben. 

Diese Arbeiten filhren also zu dem Schlusse, daB die GroBe der Be­
weglichkeit eines Ions von der mechanischen Reibung.der Teile des Lo­
sungsmittels abhăngt. Man erhălt so die GewiBheit - welche iibrigens 
auch durch andere physikalische Eigenschaften nahegelegt wird _,1) 
daB die Ionen mit einer Hiille umgeben sind, mit welcher sie sich 
durch die Masse der Fliissigkeit hindurchbewegen. Der Zustand, 
in welchem sich die in Losung vorhandenen Ionen befinden, wird 

1) Vgl. Morgan und Kanolt, Amer. ~hem. journ. 28, 572 (1902); Buch­
bock, Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 563 (1906); W a s h b u r n, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 66, 513 (1909); jahrb. f. Radioaktivităt 1908, 49 und 1909, 69; 
Reinhold, Diss. (Freiburg i. B. 1910); Roth, Zeitschr. f. phys. Chem. 79, 
599 (1912). 
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am besten durch einen Ausspruch K o h Ira u s c h SI) charakterisiert: 
"Vm jedes Ion befindet sich eine Hiille des Losungsmittels, deren 
Dimensionen von den individuellen Kennzeichen des Ions bestimmt 
sind . .. Der elektrische Widerstand eines Ions ist ein Reibungs­
widerstand, der mit der Dicke dieser Hiille wăchst. Die direkte 
Einwirkung des Ions auf die weiteren Teile des Losungsmittels 
nimmt ab, je groBer die Dicke dieser Schicht wird." Wege zur 
Ennittlung dieser Wasserhiille haben NernsP), Riesenfeld 
und Rei n hol d 3), sowie Rei n hol d 4) angegeben. 

Vi s cos i t ă t de rEI e k t r 01 y t e un d i h r e K o n sti t u t ion. 
- Lauenstein 5) und Reyher 6) haben die Viscosităt organi­
scher Său ren in wăsseriger Losung untersucht. Die Viscosităt 

der gelOsten Său ren oder Salze wurde aus der Viscosităt der Losungen 
mit Hilfe der Formei "f) = NBY berechnet. Die Resultate enthălt 
Tabelle XX I II; bei der Betrachtung der Zahlen darf nicht ver­
gessen werden, daB sie nicht streng vergleichbar sind, da der Dis­
soziationsgrad nicht beriicksichtigt ist. In Wahrheit geben die 
Zahlen die Viscosităt eines Gemisches von undissoziiertem Salz 
und von Ionen in verschiedenem Verhăltnis wieder. 

Tabelle XXIII. 

Relative Viscosităt (Wasser = 1) bei 25° C. Berechnet nach der 
Formei von Arrhenius aus der Viscosităt wăsseriger Losungen. 

Substanz "f) Substanz "f) 

Malonsaures Natrium 1,2277 Phenylessigsaures Natrium 1,7532 
Bernsteinsaures Natrium . 1,3914 Phenylglycolsaur. Natrium 1,7490 
Methylmalonsaur. Natrium 1,3965 o-Toluylsaures Natrium 1,8214 
Methylbernsteinsaures m-Toluylsaures Natrium . 1,6098 

Natrium 1,5102 p-Toluylsaures Natrium 1,7723 
Adipinsaures Natrium 1,5447 o-Oxybenzoesaur. Natrium 1,5157 
Korksaures Natrium . 1,6744 m-OKybenzoesaur. Natrium 1,5787 
Azelainsaures Natrium . 1,9905 p-Oxybenzoesaur. Natrium 1,7022 
Essigsaures Natrium . 1,3954 Fumarsaures Natrium 1,3371 
Glycolsaures Natrium 1,3492 Maleinsaures Natrium 1,2390 

l)Proc. Roy. Soc. 71, 338 (1903). 
2) Gottinger Nachr. Math. phys. Kl. 1900. 1. 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 66, 672 (1909). 
4) Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 766 (1908). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 9 (1892). 
6) Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 744 (1888). Vgl. z. B. auch noch J o nes 

und Veazey, Zeitschr. f. phys. Chem. 61, 641 (1908); 62,44 (1908) u. a. 
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Substanz "fi 
_____ _ :1 ____ _ --------------, --I!--

Citraconsaures Natrium '1 1,4320 
Mesaconsaures Natrium '1 1,4187 
Acetylendicarbonsaures 

Natrium 
Apfelsaures Natrium 
Weinsaures Natrium . 
Zimtsaures Natrium . 
Hydrozimtsaures Natrium 

1,7116 
1,3680 
1,3262 
1,8107 
1,8685 

Substanz 
_., .. ----

~~~~esa~~~s Natrium . . 1\ 

o-NitrobenzoesauresNatrium • 
m-Nitrobenzoesaur. Natrium II' 

p-Nitrobenzoesaur. Natrium I 

Phthalsaures Natrium . . II 
Isophthalsaures Natrium. !'\ 

Terephthalsaures Natrium '1 

Phenoxylessigsaur. Natrium I 

Aus diesen Versuchen ergeben sich folgende Schllisse. 

1,6425 
1,7040 
1,6816 
1,4390 
1,5052 
1,4790 
1,4649 
1,7411 

1. Die Addition einer -CH2 Gruppe bringt einen Anstieg in der 
Viscosităt hervor. 

2. Beim Eintritt einer -COOH-Gruppe wăchst ebenfalls die 
Viscosităt. 

3. Der Verlust von H2 unter Bildung einer doppelten Bindung 
erniedrigt die Viscosităt; ein weiterer Verlust von H2' der zu einer 
Acetylenbindung fUhrt, bringt hingegen wieder eine Steigerung hervor. 

4. Die Fumarsăure besitzt eine groBere Viscosităt als die Malein-
săure; Citraconsăure hingegen ist viscoser als Mesaconsăure. 

5. Die EinfUhrung von Hydroxylgruppen erniedrigt die Viscosităt. 
6. Isomere Benzolderivate haben verschiedene Viscosităten. 

Auf die Viscosităt der kolloiden Losungen soli hier nicht 
năher eingegangen werden, zumal die Verhăltnisse mit dem hier zu be­
handelnden Thema vorerst nicht in enge Beziehung gebracht werden 
konnen und sie auBerdem in Spezialwerken eingehend behandelt sind. 

§ 8. Anwendungen der Viscositătsbeziehungen. 
Die Bildung komplexer Salze und sog. Molekular­

ve r b ind ung e n. - Die Viscosităt kann verwendet werden, tim 
die Existenz unstabiler Verbindungen, welche mit Hilfe der ge­
wohnlichen Laboratoriumsmethoden nicht isoliert werden konnen, 
nachzuweisen. Die Methode ergibt sich atls dem liber die Viscosităt 
von Gemischen Gesagten. Wenn beim Mischen zweier Stoffe Ver­
bindungen entstehen, so wird die Viscosităt des Gemisches sehr 
stark von dem Werte abweichen, der sich aus den Viscosităten der 
reinen Substanzen nach der Mischungsregel berechnet. 

Komplexe S alze und Hydrate. - Kanitz 1) hat die 
Viscosităten von Salzgemischen in wăsseriger Losung untersucht 
und in vielen Făllen sichere Anzeichen fUr die Bildung von kom-

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 336 (1897). 
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plexen Salzen gefunden, da die gefundene Viseositat groBer war, 
als die theoretiseh bereehnete. Tabelle XXIV enthalt die experimen­
tellen Daten (Wasser gleich 1 gesetzt) und die Werte der Viseositaten, 
die sich fUr die Gemisehe aus den fUr die Losungen der einzelnen 
Bestandteile geltenden Zahlen auf Grund der Ar r hen i u s sehen 
FormeI ergeben. 

Tabelle XXIV. 

Volum ~ KNO. ~ KNO, 
NaNOs NaNOa 

der +!Pb(NOah +tSr(NOah +!Pb(NOah +!Sr(NOa)z 
LQsung 

(beOb.)!1J (ber.) r(beOb.)!1J (ber.) 11J (beOb.)!1J (ber.) in l (beob.) 1J (ber.) 

2 1,0760 1,0233 1,0470 1,0304 1,0797 1,0688 1,0470 1,0764 
4 1,0210 1,0042 1,0302 1,0107 1,0502 1,0502 1,0302 1,0365 
8 1,0034 0,9986 1,0115 1,0034 .1,0200 1,0145 1,0211 1,0211 

Der SehluB, daB sich in diesen Misehungen komplexe Salze 
befinden, wird dureh die von Le Blane und Noyes1) gemaehten 
Gefrierpunktsmessungen bestatigt. Die Zahlen zeigen aueh, daB 
die Komplexe bei Verdiinnung zerfallen. 

Die Tatsaehe, daB Misehungen von Ammonium- oder Natrium­
sulfat mit Aluminiumsulfat normale Viseositaten besitzen, zeigt, daB 
die Aluminate in wasseriger Losung in ihre Bestandteile zerfallen sind ; 
und aueh dies wird dureh andere Untersuehungsmethoden bestatigt. 2) 

In einigen Fallen ist die Viseositat des Gemisehes geringer, als 
der aus den Bestandteilen bereehnete Wert; dieses Verhalten findet 
sich in Misehungen, welche definierte komplexe Ionen enthalten. 
So hat eine Misehung von 2HCI· HgCl2 in 41 Wasser die Viseositat 
1,0440, wahrend der bereehnete Wert 1,0578 3) betragt. Weiterhin 
hat Blanehard 4) gezeigt, daB die Viseositat einer wasserigen 
Losung von Kupferehloriir oder -nitrat dureh HinzufUgung von 
Ammoniak erniedrigt wird. Wird das Ammoniak langsam zugesetzt, 
so falIt die Viseositat, bis die Misehung die Zusammensetzung 
CuX2 ·4NH3 besitzt; weiterer Zusatz von Ammoniak erhoht die 
Viseositat, wie in rein wasseriger Losung. Auf diese Weise kann 
man die Viseositat anwenden, um die Zusammensetzung eines 
gebildeten Komplexes zu bestimmen. 

1) Zeitschr. 1. phys. Chem. 6, 385 (1890). 
2) Kistjakowsky, Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 119 (1890). 
3) Kanitz, Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 351 (1897). 
4) Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1315 (1904). 
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Viscositătsbestimmungen, die sich mit der Umwandlung ver­
schiedener Hydrate befassen, sind sehr spărlich. O' Arcyl) hat 
die Viscosităt von griinen und violetten Losungen von Chromalaun 
untersucht. Die griinen Losungen wurden aus den violetten durch 
Erhitzen erhalten; die Viscosităten wurden beim Abkiihlen der 
Losung gemessen, bevor noch die Riickverwandlung eingetreten 
war. Dabei wurden die nachfolgenden Resultate erhalten: 

Temperatur 
16° 
29,8 
49,3 
58,8 
69,4 

Violette Losung 

o.or 1,245 1;; § 0,896 
"O E 0620 
"ă:) :ctS ' 
o:l ~ -

tIl _ 

Grilne Losung 
1,132 t 0.0 

0,826 11;; § "O -0,579 ._ ;§ 
O 528 FarbBnderung ~..:.: 

, nach griin ..... ~ 
0,452 

Die Viscosităt der griinen Losung ist geringer als die der violetten 
bei derselben Temperatur; doch ist es nicht moglich, festzustellen, 
ob dieser Unterschied auf einen geringeren Grad von Hydratation 
inder griinen Losung oder auf die Gegenwart von neuen komplexen 
Ionen zuriickzufiihren ist. Auf die strittigen Fălle von Kupfer­
und Kobaltsalzen. angewandt, konnte diese Methode wertvolle Er­
gănzungen zu den auf anderen Wegen gefundenen Tatsachen ergeben. 

Molekularverbindungen. - Diese Verbindungen konnen 
als Spezialfălle der vorher erwăhnten betrachtet werden, sie sollen 
aber, weil es sich um Nichtelektrolyte handelt, fiir sich besprochen 
werden. P h il i P 2) hat auf Grund von Gefrierpunktsbestimmungen 
an Gemischen gezeigt, daB p-Toluidin und Phenol, p-Toluidin und 
oc-Naphthol, und oc-Naphthylamin und Phenol zu Verbindungen zu­
sammentreten, welche er auch in festem Zustand isolieren 
konnte. Treitschke 3) hat die Viscosităt der geschmolzenen 
Mischungen untersucht und ist zu demselben SchluB gelangt. Seine 
Resultate zeigen, daB die Verbindungen in fliissigem Zustande be­
stehen, aber in hohem Grade dissoziiert sind. Der Zerfall dieser 
Verbindungen in ihre Bestandteile kann an der Hand von Viscosităts­
messungen bei verschiedenen Temperaturen verfolgt werden. Mit 
steigender Temperatur năhert sich die Viscositătskurve der auf 
Grund der Mischungsregel aus den Viscosităten der Bestandteile 

1) Phil. Mag. [5] 28, 230 (1889). 
2) Trans. Chem. Soc. 83, 814 (1903). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 425 (1907); Kremann und EhrIich, Monats­

hefte f. Chem. 28, 831 (1907), haben Mischungen von Anilin und m-KresoI und 
von SchwefeIsaure und Wasser mit gIeichem ErfoIg untersucht. 
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berechneten. Ist die Temperatur hoch genug, so stimmen die ge­
fundenen und die berechneten Werte iiberein; an diesem Punkte 
ist die Verbindung vollkommen gespalten. So kann z. B. die Ver­
bindung p-CH3 • C6H,iNH2 + C6HsOH nicht iiber einer Temperatur 
von 75° bestehen, und der aus oc-Naphthylamin und Phenol gebildete 
Komplex zerfallt bei 85°. 

Die Existenz fliissiger Racemate. - Die Frage, ob es 
Racemate in fliissigem Zustande gibt, ist bereits seit langem erortert 
worden, aber noch nicht lange1) sind Viscositatsdaten zu ihrer Losung 
herbeigezogen worden. Die Methode besteht in dem Vergleiche der 
Viscositaten der aktiven Bestandteile und der inaktiven Fliissigkeit, 
welche man durch Mischung der beiden Antipoden erhalt. Wird 
ein Racemat gebildet, so muB die Viscositat der inaktiven Fliissig­
keit von der der beiden Isomeren abweichen. 

Es sollen zuerst die Substanzen besprochen werden, welche 
bei gewohnlicher Temperatur fest sind, und zwar Beispiele aus der 
Gruppe der Mischkristalle, der Pseudoracemate und der wahren 
Racemate. 

Das inaktive Kampferoxim zeigt sich auf Grund der Gefrier­
punktkurven der Mischungen der Rechts- und Linksisomeren als 
Mischkristall dieser beiden Formen. Die nachfolgende Tabelle 
gibt die Viscositat des inaktiven Gemisches und die der aktiven Be­
standteile wieder. Da dieselben gleich sind, ergibt sich, daB die Misch­
kristalle beim Schmelzen eine fliissige Mischung der Isomeren er­
geben. Es wird kein fliissiges Racemat gebildet. 

Tabelle XXV. 

d-Kampferoxim, Schmelzpunkt 115°. l-Kampferoxim, Schmelzpunkt 115°. 
Viscosităten, bezogen auf d-Kampferoxim bei 115,8° als Einheit. 

Mischung von Schmelzpunkt "IJ bei 115,8° 

100 MoI. d-Oxim \ 115,0 1,00 
O MoI. l-Oxim . J 
50 MoI. d-Oxim . \ 115,0 1,00 50 MoI. I-Oxim . ( 
O MoI. d-Oxim }ll 100 MoI. I-Oxim 115,0 1,00 

1) Beck, Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 670 (1904); Dunstan, Trans. Chem. 
Soc. 93, 1815 (1908); Ranke und Taylor, Proc. Roy. Soc. Edin. 27, 172 
(1907). 



§ 8. ANWENDUNGEN DER VISCOSITATSBEZmHUNGEN. 123 

Der Schmelzpunkt von d- und l-Carvoxim Iiegt bei 70,0°; das 
ăquimolekulare Gemisch schmilzt jedoch bei 93,4°. Die Kurve, 
weIche den Zusammenhang der Konzentrationen mit dem Schmelz­
punkt wiedergibt, zeigt, daS die hoherschmelzende inaktive Form 
ein Pseudoracemat ist. Aus der TabeIle XXVI ersieht man, daS 
die Viscosităten der Mischungen beider Komponenten dieselben 
sind, wie die der reinen Stoffe bei derselben Temperatur. Die in­
aktive Form zerfăIlt also beim Schmelzen in eine f1i.issige Mischung 
der beiden Antipoden. 

Tabelle XXVI. 

Viscosităt, bezogen auf d-Carvoxim bei 73° als Einheit. 

Mischung 

70 MoI. I-Oxim 
30 MoI. d-Oxim 
50 MoI. I-Oxim 
50 MoI. d-Oxim 
30 MoI. I-Oxim 
70 MoI. d-Oxim 

)J~-
1: 0,658 , 
fi 

0,521 

}! 0,659 
I 

bei AO 

94,4° 

"f) fUr die 
reine aktive 
Isomere bei 
derselben 

Temperatur 

0,658 

0,521 

0,659 

Die Viscosităt von geschmolzenem Dimethylracemat ist dieselbe 
wie die des d-Dimethyltartrates und auch die Mischungen dieser 
beiden Substanzen haben dieselbe Viscosităt. 

Tabelle XXVII. 

Viscosităt, bestimmt bei 86°, bezogen auf Wasser von 25° 
als Einheit. 

Mischung Spez. Gew. "f) bei 85° 
Schmelz-

punkt 

Dimethyl d-Tartrat 1,270 14,023 48° 
95 Teile aktiver Ester Î 1,268 14,251 67° 
5 Teile Racemat j 

80 Teile aktiver Ester } 20 Teile Racemat 
1,273 13,971 81° 

50 Teile aktiver Ester }I 50 Teile Racemat 
1,273 14,580 84° 

Dimethyl-Racemat . II 1,277 14,464 85° 



124 KAPITEL III. VISCOSITĂT. 

Die geringen Schwankungen in den Werten fUr 1] sind wohl auf 
Versuchsfehler zuriickzufUhren, da beim Zufiigen groBerer Mengen 
des inaktiven Esters kein Gang in den Werten der Viscosităt be­
merkbar ist. 

Methyldiacetylracemat zeigt dasselbe Verhalten. 

Tabelle XXVIII. 

Viscosităt bestimmt bei 104°, bezogen auf Wasser von 25° als Einheit. 

Mischung II Spez. Gew. 1] bei 104° F. P. 

Reines Racemat . · I 1,153 6,764 84° 
90 Teile Racemat · ) 1,144 6,666 83,5° 
10 aktiver Ester ·f 
60 Racemat · ) 1,144 6,912 90,5° 
40 

" 
aktiver Ester ·f 

Reiner aktiver Ester . I 1,151 6,933 103,0° 

Aus beiden Versuchsreihen geht hervor, daB das Racemat beim 
Schmelzen in ein fliissiges Gemisch der beiden aktiven Formen iiber­
geht. 

Dunstan hat eine Reihe von inaktiven Substanzen unter­
sucht, die bei gewohnlicher Temperatur fliissig sind, und Anzeichen 
fUr das Vorhandensein fliissiger Racemate gefunden. So ist die Vis­
cosităt des inaktiven Amylalkohols verschieden von der der links­
isomeren Form. Die beiden Limonene zeigten verschiedene Vis­
cosităt fUr die d- und I-Modifikation, wahrscheinlich infolge einer 
Verunreinigung; die Viscosităt der aus ihnen hergestellten inaktiven 
Verbindung wich jedoch von dem aus den fUr die Komponenten 
geltenden Zahlen auf Grund der Mischungsregel berechneten Werte ab. 

I-Amylalkohol. . . . 
d- und I-Amylalkohol 
d-Limonen .. . 
l-Limonen ... . 
d- und l-Limonen (beob.) 
d- und l-Limonen (ber.) . 

"IJ 
0,04476 
0,04115 
0,00923 
0,01806 
0,01223 
0,01365 

Es muB jedoch darauf hingewiesen werden, daB in diesen Făllen 
die Viscosităt der racemischen Fliissigkeiten kleiner ist als die der 
aktiven Formen. Wenn der Racemkorper aus komplexen Mole-
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kiilen besteht, so sollte man erwarten, daB die Viscosităt umgekehrt 
eine ErhOhung erfăhrt. Dieser Umstand kann jedoch auf das Vor­
handensein von Assoziation in den aktiven Fliissigkeiten zuriick­
gefiihrt werden, was beim l-Amylalkohol sehr wahrscheinlich ist. 
Weitere Untersuchungen werden diese Frage entscheiden. Zu 
beachten ist, daB die Viscosităten der TraubensăurelOsungen kleiner 
zu sein scheinen, als die der d- und l-Weinsauren. 

Dunstan 1) hat gezeigt, daB man mit Hilfe von Viscositats­
bestimmungen bei verschiedenen Temperaturen den Umwand­
lungspunkt von Natrium-AmmoniumracematlOsungen bestimmen 
kann; diese Methode hat bisher jedoch nur wenig andere Anwen­
dungen gefunden. 

Das dritte isomere Oxim des Benzaldehyds und des 
Anisaldehyds. - Bis vor wenigen Jahren kannte man nur zwei 
isomere Formen der Oxime des Benzaldehyds und des Anisaldehyds; 
diese sind nach Han t z s c h und W e rn e r 2) stereoisomer und konnen 
durch die Formeln 

R·CH 
II 

HO·N 
rx oder Benzantialdoxim 

dargestellt werden. 

und 
R·CH 

II 
N·OH 

~ oder Benzsynaldoxim 

Spater ist eine dritte Modifikation, die rx'-Form aufgefunden 
worden. 3) Sie entsteht, wenn man feste Kohlensaure in die stark 
gekiihlte LOsung des Natriumsalzes des Oxims eintragt. Diese 
Modifikation ist nicht sehr bestandig; beim Stehen bei gewohn­
licher Temperatur geht sie in die hoher schmelzende rx-Form iiber; 
doch kann man sie aus dieser durch Schmelzen und darauf folgende 
Unterkiihlung wieder erhalten. 

Die Schmelzpunkte der Isomeren sind in der folgenden Tabelle 
wiedergegeben. 

Oxim von 

Benzaldehyd. 
Anisaldehyd 

1) Trans. Chem. Soc. 93, 1820 (1908). 

rx' 

2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 23, 11 (1890). 

34,5° 
63,5° 

3) Beckmann und Lommel, Dissertation (Lei!'lzig 1902). 
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Bec k 1) hat in der Absicht, die Natur der niedrigschmelzenden 
Form kennen zu lernen, die Viscosităten der drei Isomeren ge­
messen. Einige der dabei erhaltenen Resultate sind unten an­
gefiihrt. 

Tabelle XXIX. 

Benzaldoxime. 

1) gemessen bei 126,5° C und bezogen auf das oc'-Oxim als Einheit. 

, 
oc 
oc (anti). 
~ (syn) 

1) gemessen bei 

oc' 
oc (anti;. 
~ (syn) 

Oxim Spez. Gew. 1) 

1,0245 1,000 
1,0449 1,306 
1,1142 1,669 

Anisaldoxime. 

129,5 ° C und bezogen auf das oc' -Oxim als Einheit. 

1,0820 1,000 
1,1051 1,280 
1,1498 1,589 

oc-Oxime bei derselben Temperatur. 

oc'-Oxim 
oc-Oxim 

II Benzaldoxim I Anisaldoxim 

1) 1) 

5,462} b . 360 4,516) b . 65° 
12,477 el 8,470 f el 

Man sieht, daB die Syn- und Antiformen verschiedene Viscosi­
tăten besitzen, und daB die Viscosităt der oc'-Form von denen der 
beiden anderen abweicht. Aus der Tatsache, daB man die oc- und 
die oc'-Formen durch Erhitzen und Abkiihlen ineinander iiber­
fiihren kann, mochte man schlieBen, daB dies zwei polymorphe 
Modifikationen derselben Substanz sind. Dies kann jedoch nicht 
der Fall sein, da die Viscosităten von geschmolzenen monotropen 
Formen unter denselben Umstănden dieselben sind,2) wăhrend 

die oc- und die oc' - Isomeren bei derselben Temperatur nicht die gleichen 
Werte zei gen (vgl. die Tabelle). 

Es scheint jedoch, daB die oc'-Modifikation, welche sehr un-

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 48,674 (1904). 
2) Vgl. Beck, Ober die Viscosităt des monotropen Jodmonochlorids, Zeitschr. 

f. phys. Chem. 48, 678 (1904). 
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besHindig ist, nur schwer frei von Wasser erhalten werden kann. 
Dies fiihrte 8eck dazu, den EinfluB geringer Wassermengen auf 
die Viscositat der Oxime zu messen. Er fand beim Zusatz wachsen­
der Mengen von Wasser zu cx-Anisaldoxim ein langsames Abfallen 
der Viscositat. Wenn Wasser und Oxim in molekularem Verhaltnis 
vorhanden sind, ist die Viscositat dieselbe, wie die der cx'-Modifi­
kation. Dies geht aus den folgenden Zahlen hervor. 

Tabelle xxx. 
Viseosităt von rx-Anisaldoximen mitWasser. 

Zusammensetzung der Misehung 

3,13 g Oxim + O em3 H20 . 
3,13" " + 1/18 em3 H20 
3,13" " + 2/18 em3 H 20 
3,13" " + 4/18 em3 H 20 
3,13 " + 6/18 em3 H20 
3,13" " + 7/18 em3 H20 (1 moI.) . 
3,13" " +. 8/18 em3 H20 ..... 

"YJ bei 65° "YJ bei 46,5° 

8,47 
8,1 
7,19 
6,45 
4,85 

4,60 (cx' = 4,52) 11,00 (cx' = lO,93) 
4,19 

Man kann daher vermuten, daB die cx'-Form nur ein Hydrat des 
Oxims ist. 

Motoisomerie und Viscositat. - Es gibt viele organische 
Stoffe, welche in zweioder mehr Formen mit verschiedenem Schmelz­
punkt auftreten,1) deren Vorhandensein aber durch keine der 
iiblichen Hypothesen der Stereoisomerie oder Tautomerie erklart 
werden kann. Knoevenagel 2) hat die Hypothese aufgestellt, daB 
viele dieser Isomeriefalle auf Verschiedenheiten in der Richtung 
zuriickzufiihren sind, in der die Atome rotieren; daher stammt der 
Name Motoisomerie. 

Wie zu erwarten, sind die Unterschiede der Motoisomeren sehr 
gering; tatsachlich ist auBer dem Schmelzpunkt kein Kriterium 
vorhanden, auf Grund dessen man sie unterscheiden kann. Dabei 
muB erwahnt werden, daB erst nachzuweisen ist, daB die ver­
schiedenen Formen tatsachlich chemische Isomere sind und nicht 
nur polymorphe Formen derselben Substanz. 

Viscositat von Legierungen. - Dunstan hat die Viscositat 
des 81eis in Legierungen untersucht. Der Dehnungskoeffizient wurde 

1) O. Lehmann, Molekularphysik (Leipzig 1889). 
2) Ber. d. Dtseh. chem. Ges. 36, 2803 (1903); 40, 508 (1907); Ann. 311, 194 

(1900). 
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nach der Methode von Trou ton gemessen und daraus der Wert von"1j 
berechnet. Die Viscositat der Legierung ist groBer als die jedes Kompo­
nenten, es muB also bei der Mischung eine Zunahme der Molekularkom­
p l exe sta ttfin den. W ei ter ergi bt sich, wenn man die Viscosi ta ts- K onzen­
trationskurve betrachtet, ein Maximum, das der Zusammensetzung 
Sn4Pb entspricht. Dies ist interessant, weil fiir diese Legierung ein 
eutektisches Gemenge mit dem Schmelzpunkt 1800 gefunden wurde,l) 
das die Zusammensetzung 4Sn . 1 Pb besitzt. 

Zusammenfassung. 
Die Viscositat der geschmolzenen und gelOsten Verbindungen 

ist ein wesentiiches Kriterium, um Veranderungen in der Mole­
kulargroBe, Assoziation, Bildung unstabiler Additionsprodukte, 
HydratbiIdung und ZerfaII zu erkennen. Auch die gegenseitigen 
Umwandlungen labiler Stoffe konnen mit HiIfe der Viscositat er­
kannt werden. In dieser Beziehung ist sie umso wichtiger, als 
sie durch Verkniipfung mit molekulartheoretischen Erwagungen 
Aufschliisse iiber den Zustand der gelOs ten Substanzen verspricht. 

Insbesondereist dies bei der Betrachtung der Elektrolyte 
der Fali, wo die Werte der Leitfahigkeiten sehr stark von der 
Viscositat der Losung abhăngen, so daB aIIe Berechnungen, welche 
sich auf, die Leitfahigkeiten stiitzen, und dies sind samtIiche Be­
trachtungen der Dissoziationstheorie, den Viscositatsfaktor enthaIten. 

Hingegen ist die Bedeutung der inneren Reibung zur Behand­
lung rein chemischer Konstitutionsfragen gering. 

Thermische Eigenschaften. 
Kapitel IV. Spezifische Wărme. 

§ 1. Einleitung. 
Erwarmt man einen Korper von der Temperatur tI auf die 

Temperatur t, so bedarf es hierzu einer Warmemenge Q, die mit 
der TemperaturerhOhung (t - tI), der Masse des Korpers m und 

1) Robert Austen, Engineering 63, 233 (1897). Ober die Viscosităt der 
Metalle s. Ou y e und Mi n t z, Arch. sc. phys. et nat. Oeneve [4] 26, 136 
(1908); sowie Ouye und Freederickcz, C. R. 149, 1066 (1909). 
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einem Proportionalitatsfaktor C in folgender Weise zusammenhangt: 

Q = m(t - t')·C. 

Der Proportionalitatsfaktor ist von der Natur des Korpers ab­
hăngig und wird als dessen Ka p az i ta t s ko n s t an t e fii r W arm e 
oder kurz als W a r m e k a p azi t a t bezeichnet. 

Die s p ezi fis c h e Wa r m e eines Stoffes ist die Warmekapazitat 
der Einheitsmasse; also 

C Q. 
- (t - t') m' 

die spezifische Warme kann somit als diejenige Warmemenge defi­
niert werden, welche notig ist, um die Masseneinheit um einen Grad 
zu erwarmen. 1) Als Einheit der Warmemenge beniitzt man im all­
gemeinen die Grammkalorie oder jene Menge, welche die Tempe­
ratur eines Gramms Wasser um einen Grad erhOht. Die spezîfische 
Warme ist dann das Verhaltnis der Warmemengen, die notig sind, 
um einerseits die Masseneinheit der betreffenden Substanz, anderer­
seits die Masseneinheit Wasser um einen Grad zu erhitzen. 

Die Molekularwarme, eine beim Vergleich der Warme­
kapazitaten viei gebrauchte GroBe, ist die Warmemenge, durch 
welche ein Grammolekiil eines Stoffes um einen Grad erwarmt wird: 

CM =M·C. 

Ebenso wirddie Atomwarme ausgedriickt durch die Gleichung: 
CA = A· C. 

Da Wasser als Einheit gewahlt ist, so ist die genaue Bestimmung 
seiner spezifischen Warme von groBer Wichtigkeit. Die ersten 
Untersuchungen zeigten, daB die spezifische Warme dieses Stoffes 
sich mit der Temperatur andert, doch waren die von verschiedenen 
Beobachtern erhaltenen Resultate anfangs nicht iibereinstimmend. 
Die neueren Messungen von Griffiths,2) Callendar )md Barnes 3) 

1) Da die spezifische Wărme sich mit der Temperatur ăndert, ist der obige 
Ausdruck fUr spezifische Wărme nur der Mittelwert dieser I(onstanten in dem 

Intervall t - t'. Die wahre spezifische Wărme wird durch die FormeI C = ~ d~ 
ausgedriickt. Praktisch ăndert sich die spezifische Wărme im Bereiche eines 
Grades nur wenig, so daB die mittlere spezifische Wărme fUr das Intervall eines 
Grades der wahren spezifischen Wărme bei der betreffenden Temperatur gleich­
gesetzt werden kann. So gilt fUr Wasser C)50 bis CJ60 = C150. 

2) Phil. Mag. [5] 40, 431 (1895). 
3) Physical Review 10, 202 (1899). 
8 mii e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 9 
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und Rowland I ) stimmen sehr gut iiberein und konnen, da sie 
mit Hilfe verschiedener Methoden gefunden wurden, als Grund­
lage fiir genaue Bestimmungen genommen werden. Einige der von 
diesen Forschern erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 enthaIten. 

Tabelle 1. 
Mittlere spezifische Wărme des Wassers. 

Temperatur Rowland 
_1 ~ Griffiths 1 Callendar und Barnes 

._--' ~--

100C 1,0019 I 1,0021 
12 1,0010 

I 
1,0011 

14 1,0003 1,0003 1,0003 
15 1,0000 1,0000 1,0000 
16 0,9996 0,9997 0,9997 
17 0,9993 0,9994 0,9994 
18 0,9990 0,9991 0,9990 
19 0,9986 0,9988 0,9988 
20 0,9983 0,9985 0,9985 
21 0,9981 0,9982 0,9983 
24 0,9974 0,9973 0,9975 

Wegen des Einflusses' der Temperatur auf die spezifische Wărme 
des Wassers ist es notwendig, bei Anwendung dieser Substanz als 
Vergleichskorper die spezifische Wărme bei einer bestimmten 
Temperatur zu wăhlen; leider hat man sich nicht immer fiir die­
selbe Temperatur entschieden. Die Mehrzahl der Beobachter haben 
eine Temperatur zwischen 15° und 18° C gewăhlt, da die spezifische 
Wărme in diesem Intervall genau bekannt ist; Griffiths 2) hat 
gezeigt, daB es zweckmăBig ist, 17 ° bis 18 ° C zu nehmen, weiI 
bei dieser Temperatur die spezifische Wărme gleich der mittleren 
spezifischen Wărme zwischen O und 100° ist. Auch wurde AniIin 
wegen der Leichtigkeit, es rein zu erhaIten, und wegen des geringen 
Temperaturganges der spezifischen Wărme als Normalsubstanz vor­
geschlagen. 3) Eine Betrachtung der Tabelle 1 lehrt indessen, daB 
innerhalb gewohnlicher Temperatur die Ănderung der spezifischen 
Wărme des Wassers nicht sehr groB ist, so daB fiir die hier in 
Betracht kommenden Zwecke die Wahl einer Standardtemperatur 
fUr das Wasser nicht von groBer Bedeutung ist. 

1) Proc. Roy. Soc. 61, 479 (1897). 
2) Phil. Mag. [5] 40, 431 (1895). 
3) Griffiths, Phil. Mag. [5] 39, 47 (1895). 
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Etwas anders steht es bei hoheren Temperaturen, wie die folgende 
Tabelle nach D i e te r i c il) zeigt (Cm mittlere, Cw wahre spezifische 
Wărme): 

Tabelle Ia. 
MittIere und wahre spezifische Wărme des Wassers bei hoherer Temperatur. 

Temperatur II j Cm C", Temperatur ~- Cm Cw 

50° C II 0,9974 0,9983 200 
II 

1,0155 1,0605 
100 II 1,0000 1,0086 240 1,0256 1,0928 
140 li 1,0046 1,0244 280 [1 1,0380 1,1318 
180 II 1,0113 1,0468 300 II 1,0449 1,1538 

VieI wichtiger ist die Frage nach der richtigen Temperatur, bei 
der Vergleiche zwischen den verschiedenen Stoffen angestellt werden 
sollen. Auch hier fehIt Einigkeit in den Messungen der verschiedenen 
Beobachter; so verglich beispielsweise Rei s 2) die mittleren spezifi­
schen Wărmen zwischen 20° C und dem Siedepunkt, wăhrend 

de Heen 3) dieselben zwischen 10° und 50° C maB. 
Am richtigsten wăre wohl die Beziehung auf vergleichbare 

Temperaturen, wie das Lă m m e 14) fUr die Elemente vorgeschlagen 
hat; nach diesem Autor konnen die Schmelzpunkte oder gleiche 
Bruchteile der absoluten Schmelztemperatur als vergleichbare 
Temperaturen angesehen werden. 

§ 2. Der Einflu8 der Temperatur auf die spezifischen Wărmen 
von festen Stoffen und Fliissigkeiten. 

Bei fast allen Stoffen steigt die spezifische Wărme mit der 
Temperatur; doch bestehen einige Ausnahmen. Die spezifische 
Wărme des einatomigen Quecksilbers nimmt mit steigender Tem­
peratur ab, ein Verhalten, das, wie Heilborn 5) gezeigt hat, mit 
der Theorie in Obereinstimmung ist. Auch S o h n c k e 6) wurde auf 
Grund theoretischer Erwăgungen zu dem SchluB gefUhrt, daB die 
spezifische Wărme eines Stoffes, der aus einatomigen Moleki.ilen be­
steht, mit der Temperatur nicht steigen kann. Eine Sti.itze dieser 

1) Ann. d. Phys. [4] 16, 593 (1905). 
2) Wied. Ann. 13, 447 (1881). 
3) Essai de Physique Comparee (Bruxelles 1883). 
4) Ann. d. Phys. [4] 23, 61 (1907). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 85 (1891). 
6) Wied. Ann. 66, 111 (1898). 

9* 
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Theorie bildet die von Se h ii ZI) gefundene Tatsache, daB die spezi­
fische Wărme des Cadmiums 2) zwischen -78° und +20° groBer ist, 
als zwischen +20° und + 100° C. 

Andere Ausnahmen konnen durch eine Ănderung in der Komplexi­
tăt des Molekiils erklărt werden. So fălIt die spezifische Wărme des 
Wassers mit steigender Temperatur bis etwa 30° C und steigt 
dann wieder. Auch die spezifische Wărme des Eisens steigt bis 
etwa 700° C, um dann plOtzlich zu fallen; dies ist deshalb besonders 
bemerkenswert, weil das Metall bei dieser Temperatur auch seine 
magnetischen Eigenschaften verliert. 

In den meisten Făllen ist jedoch die spezifische Wărme eine 
lineare Funktion der Temperatur: 

Ct=A+B·t. 

B e d e 3) hat zuerst die Aufmerksamkeit allf diesen Umstand 
bei den Metallen gelenkt, wăhrend Se h i ff 4) ihn ais allgemeine 
Regel fiir organische Fliissigkeiten erwiesen hat. Tabelle II ent­
hăIt die Konstanten fiir eine Anzahl von Elementen. 

Quecksilber (0-200°) 
Platin 
Iridium ... . 
Palladium .. . 
Silber (0-907°) 
Silber (907-1100°) 
Nickel (0-230°) .. 
Nickel (230-400°) . 
Nickel (400-1150°) 
Gold (100-900°) 
Eisen (0-660°) .. 
Eisen (660-720°) . 
Eisen (720-1000°) . 
Kobalt (0-890°) . 

Tabelle II. 
Metalle. 

1) Wied. Ann. 45, 184 (1892). 

A B 

0,033266 - 0,0000092t 
0,0317 +0,000012t 
0,0317 + 0,000012t 
0,05820 + O,OOOO2t 
0,05758 + 0,0000088 t 
0,0748 
0,10836 +O,OOOO44t 
0,18349 -0,00056t 
0,099 + 0,0000675t 
0,0324 
0,11012 +0,OOO0209t 
0,57803 - 0,002872t 
0,218 
0,10584 +0,0000457t 

2) Dieses Metall ist, in Natrium gelOst, einatomig. 
3) Memoires Couronnes de l' Academie de Belg. 27 [2], 1 (1855). 
') Ann. 234, 300 (1886); vgl. hingegen Kurbatow, Chem. Zentralbl. 

1, 571, 1114 (1903). 
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Von den Elementen besitzt der Kohlenstoff und zwar als Diamant 
diestărksteAbhăngigkeit der spezifischen Wărme von derTemperatur. 

Bei sehr tiefen Temperaturen (vgl. § 4) nimmt die spezifische 
Wărme rapid ab, wie die Versuche von Ne rn s tund seinen 
Schiilern 1) zeigen. Die folgenden Tabellen geben Beispiele hierfiir: 

Tabelle II a. 

Diamant Kupfer 

C (pro Grammatom) C (pro Grammatom) 
t bzw. t bzw. 

mittlere Atomwărme mittlere Atomwărme 

-53 0,72 -185 0,72 
-64 0,66 -186 3,33 
-68 0,62 -239,6 0,538 
-181 0,03 -245,3 0,324 
-186,5 0,03 

I 
-249,5 0,223 

- 234 bis - 227 0,00 
Tabelle II b. 

Silber KCl 

Atomwărme bei kon- Atomwărme bei kon-
T abs. stantem Druck T abs. stantem Druck 

ber. I beob. ber. I beob. 

35,0 1,59 
I 

1,58 II 22,8 
I 

0,61 0,58 
39,1 1,92 1,90 I 26,9 0,70 0,76 
42,9 2,22 2,26 I 30,1 1,23 0,98 
45,5 2,44 2,47 I 33,7 1,53 1,25 
51,4 2,82 2,81 

I 
39,0 1,98 1,83 

53,8 2,98 2,90 I 48,3 2,66 2,85 
77,0 4,11 4,07 

I 
52,8 2,97 2,80 

100 4,77 4,86 57,6 3,26 3;06 
200 5,77 5,78 I 63,2 3,59 3,36 
273 6,02 6,00 70,0 3,87 3,79 
331 6,12 6,01 76,6 4,13 4,11 
535 6,45 6,46 86,0 4,43 4,36 
589 6,57 6,64 

I 
137 5,33 5,25 
235 5,86 5,89 
331 6,06 6,16 
416 6,21 6,36 
550 6,36 6,54 

1) Ann. d. Phys. 36, 295 (1911) vgl. Eucken, Phys. Zeitschr. 10, 586 
(1909). W. Nernst, Sitzungsber. Akad. d. Wiss. 247, 262 (Berlin 1910). 
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Besonders bemerkenswert ist das Verhalten organischer Fliissig­
keiten, deren spezifische Warmen spater angefiihrt sind. S c h iffI) 
hat gezeigt, daB der EinfiuB der Temperatur· auf die spezifische 
Warme bei allen Substanzen von demselben chemischen Charakter 
derselbe ist. Die einzige Ausnahme biIden die Fettsauren, von 
denen Ameisensaure einen Wert von B besitzt,der genau halb so 
groB ist als der fur die anderen Fettsauren gefundene. 

T h e ore t i s c h e s. - Bei der Erwarmung einer Substanz sind fol-
gende Arbeiten zu leisten: 

1. Arbeit gegen den auBeren Druck Qa. 
2. Arbeit gegen die gegenseitige Anziehung der Molekiile Qg. 
3. Arbeit infolge der ErhOhung der Geschwindigkeit der Mole­

kularbewegung. 
Diese Arbeit zerfallt in zwei Teile: 
a) Erhohung der kinetischen Energie der Molekiile Qk' 
b) Durch die ErhOhung der Molekulargeschwindigkeit hervor­

gerufene intramolekulare Zustandsanderung innerhalb des 
Molekiils Q,. 

Bei festen und f1ussigen Stoffen, deren Ausdehnungskoeffizient 
erfahrungsgemaB gering ist, also wo die bei der Erwarmung auftretende 
Volumvermehrung gegenuber der gesamten zugefiihrten Energie 
nur einen kleinen Energiebetrag bedeutet, kann Qa in erster An­
naherung vernachlassigt werden. 

Die wahre spezifische Warme ergibt sich als Qg + Qk + Qj. -
Falls eine Substanz eine unveranderliche chemische Konstitution 
hat, d. h., wenn bei zunehmender Temperatur in den Beziehungen 
der Atome zueinander keine wesentliche Anderung eintritt, so wird 
Q! in erster Annaherung sich proportional verhalten zu Qk oder, 
mit anderen Worten, die intramolekularen Bewegungen werden den 
molekularen Bewegungen angenahert proportional verlaufen. Da 
Qk nach der kinetischen Gastheorie der Temperatur proportional 
ist, so wird demgemaB auch das Glied Qk + Qi der Temperatur 
proportional verlaufen. Betrachten wir des weiteren ein Temperatur­
intervall, in dem die gegenseitige Anziehung der Molekiile, wie 
man sie z. B. aus der Oberflachenspannung entnehmen kann, sich 
gleichmaBig verandert, so wird in diesen Bereichen die spezifische 
Warme sich als eine nicht sehr stark von der Temperatur abhangende 

1) Lieb. Ann. 234, 300, (1886); Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 376 (1887). 
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GraBe darstellen und einen zi e m li c h li nea ren Ve r 1 a u f zeigen. 
Ist hingegen eine Substanz assoziiert, so lăBt sich folgendes 
Verhalten ablciten. Bei niedrigen Temperaturen, wo noch nicht 
Dissoziation in erheblichem MaBe stattfindet, wo also die An­
ordnung der Atome noch keine Veranderung erleidet, ist Qi wie 
vorhin proportional zu Qk; die Substanz verhalt sich, als ob sie 
unverănderlich wăre. Gelangt man mit zunehmender Erwărmung 
in den Bereich der Dissoziation, so verăndert sich die Lage der 
Atome im Molekiil, indem z. B. ein Komplex in zwei zerfăllt oder 
einzelne Atome abgespalten werden. In diesem Temperaturbereiche 
nimmt somit Ql stark zu, wesentlich mehr als der normalen Zu­
nahme von Qk entspricht, und daher ergibt sich eine Zunahme 
der gesamten spezifischen Wărme. Steigert man die Tempcratur 
so hoch, daB die Hauptmenge der Substanz zerfallen ist, so wird 
von diesem Punkt an die Arbeit Qi wieder proportional zu. Qk werden, 
da sich ja von diesem Moment an keine weitere Verănderung inner­
halb des Molekiils vollzieht. Die spezifische Wărme wird nun­
mehr wieder den normalen Wert annehmen. Assoziierte Substanzen, 
die innerhalb eines bestimmten Temperaturbereiches zerfallen, 
miissen somit ein Maximum in der spezifischen Wărme aufweisen; 
im Bereiche der Dissoziation wird der Temperaturkoeffizient der 
spezifischen Wărme erhaht sein; einige Daten enthălt Tabelle III. 

Tabelle III. 

de II 
I 

de 
Substanz ~o - Substanz C20 -

dt II dt 

Heptan ... · . 0,490 1 0,0010 Methylalkohol. .11 0,600 0,0016 
Chloroform . · . 0,234 0,0001 Ăthylalkohol . • I 0,593 0,0024 
Kohlenstofftetra- Propylalkohol ' 0,579 0,0024 

ehlorid . . . . 0,207 0,00018 Isobutylalkohol . 0;579 0,0021 
Anilin ... · . I 0,491 0,0004 Isoamylalkohol 0,554 0,0024 
Pyridin ..... I 0,405 0,0006 Essigsăure . . . 0,487 0,0014 
Essigsăureăthylester 1 0,478 0,001 

Ferner kann man aus dem Umstand, daB in festen Substanzen 
die Molekularbewegungen gegeniiber dem fliissigen Zustande ge­
hcmmt sind, schlieBen, daB beim Obergang vom festen in den 
fliissigen Aggregatzustand die spezifische Wărme zunehmen muS. 
Dies ist aus Tabelle IV ersichtlich. 



136 KAPITEL IV. SPEZIFISCHE WĂRME. 

Tabelle IV. 

Fest Fltissig 
Substanz 

1 Spez.Wărme 1 Spez. Wărme Temp. Temp. 

Eis und Wasser II -78-0° 0,474 15° 1,00 
CaCI2 • 6H2O 0° 0,345 33-80° 0,535 
Benzol . 5,4° 0,2032 6° 0,3350 
Chloralhydrat 17-44° 0,206 51-88° 0,470 
Naphthalin . 60-70° 0,334 80° 0,396 
Nitronaphthalin , 40-45° 0,274 56-60° 0,360 
Thymol i 50° 0,462 50° 0,566 

Bedeutung von Umwandlungspunkten. - Beim Uber­
gang von einem Zustand in den anderen ist jene Arbeit zu 
1eisten, welche der Veranderung in der gegenseitigen Anziehung 
der MolekOle entspricht; beim Verdampfen sind beispielsweise 
die Krafte zu iiberwinden, welche ein Teilchen der Substanz 
innerhalb der fliissigen Phase zuriickhalten. Es ist also beim 
Umwandlungspunkt eine endIiche Warmemenge zuzufiihren, um 
die Gesamtmenge von einem Zustand in den anderen iiber­
zufiihren. Da bei einheitlichen Substanzen das TemperaturintervaII 
der Umwandlung gegen NuII konvergiert, ergibt sich fiir den Um­
wandlungspunkt eine scheinbare spezifische Warme vom Betrage 

unendIich, wenn man die FormeI 9 Q anwendet. Die Umwandlungs-
dT 

punkte sind also singulare Punkte in der Kurve der spezifischen 
Warmen und miissen bei der Betrachtung der spezifischen Warmen 
sorgfaltig ausgeschaltet werden. Findet in der Nahe des Um­
wandlungspunktes keine Dissoziationserscheinung statt, so zeigen 
die Kurven vor und nach dem Umwandlungspunkte angenahert 
Iinearen Verlauf. Findet hingegen im Bereich des Umwandlungs­
punktes eine Dissoziation statt, so superpuniert sich die Dissoziations­
warme in der vorhin ausgefiihrten Weise auf einen oder beide Teile 
der Kurve der spezifischen Warme. Es ist daher ungemein wichtig, 
sich bei der Messung spezifischer Warmen zu iiberzeugen, ob nicht 
im untersuchten IntervaII eine Umwandlung stattfindet; dies­
beziiglich sei auf die griindlichen Untersuchungen von Tam m a n n 
iiber thermische Analyse 1) hingewiesen. Aus den Tammannschen 

1) Tam m a n n, Kristallisieren und Schmelzen. (Leipzig 1903.) Ba k h u i s 
R o o z e b o om, Die heterogenen Gleichgewichte 1. (Braunschweig 1901.) 
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Arbeiten ergibt sich insbesondere, daB Umwandlungspunkte fester 
Korper eine vieI hăufigere Erscheinung sind, als gewohnlich an­
genommen wird. Eine sehr groBe Anzahl von Stoffen, z. B. sehr 
viele Salze, wandeln sich bei hOherer Temperatur in Modifikationen 
von anderem Energieinhalt um. Da diese Umwandlungen hăufig 
Verzogerungserscheinungen unterliegen, kann durch Unkenntnis 
dieses Umstandes die Messung der spezifischen Wărme in einem 
sehr weiten Bereiche falsch ausfallen. 

§ 3. Diehte und spezifisehe Warme. 
Boltzmann 1) und Richarz 2) haben wichtige Beitrăge zur 

kinetischen Theorie der festen Korper geliefert. Der erste"re bE­
wies, daB die Hălfte der Wărme, weJche einem festen Stoffe zu­
gefiihrt wird, zur Leistung innerer Arbeit dient. In den Arbeiten 
von Richarz wird gezeigt, daB die Atomwărmen der festen 
Elemente aus der kinetischen Theorie abgeleitet werden konnen. 
Wird ein Element erwărmt, so wird die Wărme nicht nur zur 
ErhOhung der mittleren"kinetischen Energie der Atome (QI<) be­
nutzt, sondern auch zur Oberwindung von Anziehungskrăften 
(Qj), d. h. um die Atome aus ihrer Gleichgewichtslage zu bewegen. 
An der Hand des von ela usi u s entwickelten Virials IăBt sich 
zeigen, daB, falls die Strecke, durch weJche sich ein Atom be­
wegt, im Verhăltnis zur "gegenseitigen Entfernung derselben klein 
ist, die zur Bewegung der Atome ntitige Arbeit der zur Er­
hOhung der kinetischen Energie ntitigen ungefăhr gleich ist. Dies 
ist derselbe SchluB, den auch Bol tzmann gezogen hat. Wird 
ein einatomiges Gas bei konstantem Volumen erhitzt, so ist die 
gegen die Anziehung der Atome geleistete Arbeit sehr gering, 
und die gesamte zugefiihrte Wărme wird zur ErhOhung der 
kinetischen Energie des Gases verwendet. Die Atomwărme eines 
einatomigen Gases bei konstantem Volumen ist etwa 3, daher 
muB diejenige eines festen Elementes etwa 3 + 3 = 6 betragen. 
Dieser SchluB stimmt mit dem empirischen Gesetze von Dulong 
und Petit iiberein, nach dem die Atomwărmen der Elemente kon­
stant sind und etwa diese GraBe besitzen. 

1) Wien. Ser. 63 [2], 731 (1871). 
2) Wied. Ann. 48, 708 (1893); 67, 704 (1899); Naturwissenschaftl. Rundschau 

15,221 (1900); 9,221,237 (1894); Zeitschr. f. anorg. Chem.; Streintz, Drud. 
Ann. 8, 847 (1902). 
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Der groBte Unterschied zwischen der gefundenen Atomwarme 
eines Elementes und ihrem theoretischen Werte findet sich bei 
Elementen mit niedrigem Atomgewicht und Atomvolumen; die 
beim Versuch erhaltenen Werte sind stets zu niedrig. Ais Beweis 
dienen die Zahlen in der Tabelle V. 

Substanz 

Kohlenstoff 

" 
" 
" Bor 

" Phosphor 

" Schwefel. 

" 
" 

Arsen . 

" Selen . 

" Tellur 

" Zinn 

" 

Tabelle V. 

Modifikation 

Diamant 
Oraphit . 
Oaskohle 
Kristallisiert 
Amorph 
Kristallisiert 
Rot 
Oelb 
Rhombisch 
Monoklin 
Amorph (unlOslich in CS2) 

Amorph (Ioslich in CS2) 

Orau . 
Schwarz 
Kristallinisch 
Amorph 
Kristallinisch 
Amorph 
WeiB 
Orau . 

spez.o·1 

I 3,518 
2,25 
1,885 
2,535 
2,45 
2,49 
2,296 
1,828 
2,06 
1,96 
1,89 
1,86 
5,87 
4,78 
4,8 
4,3 
6,3 
6,0 
7,3 
5,85 

Spez. I Versuchs-
Wărme tempo 

0,1128 
0,1604 
0,2040 
0,2518 
0,3066 
0,165 
0,1829 
0,202 
0,1728 
0,1809 
0,1902 
0,2483 
0,0822 
0,0861 
0,0840 
0,1125 
0,0483 
0,0525 
0,0542 
0,0589 

10,7° 
10,8° 

24-68° 
0-100° 
0-100° 

21° 
0-51° 
13-36° 
0-54° 
0-52° 
0-53° 
0-50° 
0-100° 
0-100° 
22-62° 
21-57° 
15-100° 
15-100° 
0-21 ° 
0-18 ° 

Richarz zeigte, wie die Ausnahmen vom Gesetze von Dulong 
und Pe tit zu erklaren sind; in der eben angefilhrten Theorie 
sind zwei Annahmen gemacht, welche beide nicht streng richtig 
sind. 

1. DaB beim Erwarmen des Stoffes keine auBere Arbeit geleistet 
wird. 

2. DaB der Abstand zwischen den Atomen im Verhaltnis zur 
Bewegung jedes Atoms sehr groB ist. 

Zur ersten Annahme ist zu bemerken, daB sich die Substanz 
beim Erwarmen ausdehnt tind daher etwas Warme, die auBere 
Arbeit leistet, verloren geht; der dadurch bedingte Fehler ist jedoch 
so gering, daB er gegen die Versuchsfehler verschwindet. Ais Bei­
spiel diene Kupfer. Bei Erhitzung ein~s Gramms dieser Substanz 
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um einen Grad werden 0,00000015 Wărmeeinheiten zur Uber­
windung des ăuBeren Druckes angewandt, wăhrend die insgesamt 
verbrauehte Wărmemenge 0,094 Einheiten betrăgt. 

Die aus der zweiten Annahme stammenden Fehler sind bei 
weitem groBer, und zwar werden sie um so groBer sein, je kleiner 
das Atomvolumen und das Atomgewicht des Elementes ist. Bei 
kleinem Atomvolumen ist der Zwisehenraum zwisehen den Atomen 
klein, wăhrend bei kleinem Atomgewieht die Bewegung der Atome 
fUr die gleiehe angewandte Kraft groBer sein wird als bei hoherem 
Atomgewicht. Bei einem so1chen Elemente streben also die Zwisehen­
răume zwischen den Atomen und die Streeke, iiber die sieh ein 
Atom bewegt, dahin, einander gleich zu werden. 

Die neueren Uberlegungen Li n d ema n n s fUhr en aber zu dem 
SehluB, daB fiir die Niehtiibereinstimmung gewisser Elemente mit 
dem Du Ion g - P et i t sehen Gesetz nicht nur ihr niedriges Atom­
gewicht verantwortlieh zu maehen ist, sondern daB niedriges 
Atomgewieht in Verbindung mit hohem Schmelzpunkt die Ursaehe 
der Abweichung bilden. 

Dureh Druek erzielte Verringerung des Atomvolumens fUhrt, 
wie Re g n aui t 1) zeigte, zur Verkleinerung der spezifisehen Wărme. 

W i g a n d 2) dehnte diese Betraehtungen auf die allotropen 
Formen der Elemente aus. Die Modifikation, die das geringste 
Atomvolumen (groBtes spezifisehes Gewieht) besitzt, muB aueh 
die kleinste spezifisehe Wărme haben. Wieder bestătigt der Ver­
sueh die Theorie, wie die Zahlen der Tabelle V beweisen. 

Behn ll) fand, daB die spezifisehe Wărme von Elementen mit 
niedrigem Atomgewieht beim Abkiihlen sehneller abnimmt als 
diejenige der Elemente mit hoherem Atomgewieht. Rieharz be­
traehtet dies als weitere Stiitze seiner Theorie. Um den EinfluB 
der Dichte auf die spezifisehe Wărme zu zeigen, seien .auch einige 
Messungen von R egn a ul 14) angefiihrt. 

1) Ann. Chim. phys. 73, 5 (1890). 
2) Drud. Ann. [4] 22, 64-98 (1907); vgl. Bettendorf und Wallner, 

Pogg. Ann. 133, 293 (1868), wo weitere Messungen der spezifischen Wărme allo­
troper Modifikationen angeflihrt sind. 

3) Wied. Ann. 66, 225 (1898); das. 48, 708 (1893); vgl. auch Ti lden, 
Proc. Roy. Soc. 66, 244 (1900), und Dewar, Proc. Roy. Soc. 76, 325 (1905), 
wegen anderer Messungen spezifischer Wărmen bei tiefer Temperatur. Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 58, 356 (1908). 

4) Ann. Chim. Phys. [3] 9, 322 (1843). 
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Substanz 

Stahl, weich. . 
Stahl, hart . . 
Kupfer, weich 
Kupfer, gehămmert 

Dichte 

7,8609 
7,7982 
8,93 

8,92-8,96 

Spez. Wărme 

0,1165 
0,1175 
0,0950 
0,0936 

In diesem Zusammenhang ist auch auf den interessanten Ver­
such de Heens hinzuweisen, der sich bemiihte, zu zeigen, dal3 
die geleistete innere Arbeit bei Substanzen ăhnlichen chemischen 
Charakters gleich ist. De H e e n schlieBt sich der von CI a usi u s 
gemachten Annahme an, daB "die wahre spezifische Wărme" fUr 
alle Atome dieselbe ist. Die spezifische Wărme des Wasserstoffes 
bei konstantem Volumen betrăgt 2,4; diese Zahl wird als Einheit 
der Atomwărme gewăhlt. Die Molekularwărme einer Substanz ist 
daher die Summe der wahren Atomwărmen und der Wărme, die 
zur Leistung innerer Arbeit verbraucht wird. Es gilt also: 

M . C = n X 2,4 + Qm, 

worin M das Molekulargewicht und n die Anzahl der Atome pro 
Molekiil sind. De H e e n findet, daB die auf diese Weise berechneten 
Werte von Qm in jeder Klasse von Substanzen ziemlich gleich sind. 
Tabelle VI enthălt einige Beispiele. 1) 

Tabelle VI. 

Substanz II M. c·1 Qm Substanz II M. C. I Qm 
I 

Methylacetat I 37,5 11,2 Isobuttersăure 44,37 10,8 
Ăthylacetat . 

I 

43,7 10,1 Isovaleriansăure 51,5 10,7 
Propylacetat 51,0 9,8 Phenetol . 57,95 12,3 
Amylacetat . 67,1 11,7 Phenylpropylăther 64,74 11,9 
Caprylacetat 88,8 12,6 Anisol . 48,9 10,5 
Ameisensăure 24,4 12,4 Kresylmethylăther. 55,06 9,46 
Essigsăure 30,9 11,7 Kresylăthylăther 64,74 12,07 
Propionsăure 38,1 11,7 Xylenylmethylăther 63,24 10,4 
Buttersăure . 45,1 11,5 

1 

1) Essai de Physique Comparee (BrUssel 1883); Wi. Ostwald, Lehrbuch 
der allgemeinen Chemie, 2. Auf!. 1, 586 (Leipzig 1891); De Heen, Bull. 
Acad. Belg. [3] 12, 416 (1886). 
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§ 4. Spezifische Wărme anorganischer Stoffe.1) 

Elemente. - Das Gesetz von Dulong und Petit. - Im 
Jahre 1819 fanden Dulong und PetiP), daB das Produkt aus 
spezifischer Wărme und Atomgewicht (Atomwărme) bei verschiede­
nen Elementen fast dasselbe ist; sie schlossen daraus, daB alle 
Atome dieselbe Wărmekapazităt besitzert. Da die Untersuchuilgen 
von Dulong und Petit nur mit 13 Elementen ausgefiihrt worden 
waren, von denen einige sicher unrein waren, so ergab sich die 
Notwendigkeit einer Nachpriifung, um das Gesetz auf eine feste 
Basis zu stellen. Die Hauptfortschritte in dieser Beziehung wurden 
von Regnault3) und von KOpp4) gemacht. Ohne auf die wichtige 
Rolle dieses Gesetzes bei der Annahme der gegenwărtigen Atom-:­
gewichte einzugehen, IăBt sich auf Grund der spăteren Untersuchun­
gen sagen, daB es im allgemeinen bestătigt wurde, daB es sich aber 
nicht als streng richtig erwies. Die Tabelle VII enthălt die Werte 
der spezifischen und der Atomwărmen der meisten Elemente. 

Tabelle VII. 

Atomwărmen und spezifische Wărmen der Elemente. 

Element II At. Wărme I Versuchs-
Spez. Wărme I tempera tur 

Lithium 6,5 0,9408 27-99° 
Beryllium. 4,6 0,506 0-300° 
Bor (kristallisiert) 1. 2,1 0,1915 -39,6° 

... 4,0 0,3663 233° "". 
Kohlenstoff (kristallisiert)1. 0,76 0,0635 _50,5° 

2. 5,5 0,459 985° 
Natrium 6,5 0,283 --78-+17° 
Magnesium 6,1 0,251 75° 
Aluminium 6,4 0,2356 15-435° 
Silicium (kristallisiert) 1. 3,9 0,1360 -39,8° 

2. 5,8 0,203 232° 
Phosphor 5,5 0,1788 -21-+7° 
Schwefel 5,7 0,1764 15-97° 
Kalium. 6,5 0,1662 -78-+23° 
Calcium 7,2 0,1804 0-100° 
Titan 6,2 0,1288 0-211 ° 

1) Die spez. Wărme der Oase ist hier nicht behandelt. 
2) Ann. Chim. Phys. [2] 10, 395 (1819). 
3) Ann. Chim. Phys. [2] 73, 5 (1840). 
4) Ann. Suppl. 3, 1, 289 (1864). 
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Element II I 1 Versuchs-
II At. Wărme Spez.Wărme I temperatur 

Vanadin 
Chrom 
Mangan 
Eisen 
Nickel 
Kobalt 
Kupfer 
Zink . 
Gallium 
Germanium 
Arsen (kristallisiert) 
Selen (kristallisiert) 
Zirkon 
Molybdăn. 

Ruthenium 
Rhodium . 
Palladium 
Silber 
Cadmium 
Indium . 
Zinn 
Antimon 
Jod. 
Tellur. 
Caesium. 
Lanthan 
Cer 
Wolfram 
Osmium. 
Iridium. 
Platin 
Gold . 
Quecksilber 
Thallium 
BIei 
Wismut 
Thor . 
Uran 

5,9 
6,3 
6,7 
6,5 
6,4 
6,3 
6,0 
6,1 
5,6 
5,6 
6,2 
6,6 
6,0 
6,3 
6,2 
6,0 
6,3 
6,0 
6,2 
6,5 
6,6 
6,1 
6/0 
6,7 
6,4 
6,2 
6,3 
6,2 
5,9 
6,2 
6,3 
6,2 
6,4 
6,7 
6,4 
6,3 
6,4 
6,7 

0,1153 
0,1208 
0,1217 
0,1162 
0,109 
0,1067 
0,0936 
0,0935 
0,0802 
0,0773 
0,083 
0,084 
0,0660 
0,0659 
0,0611 
0,0580 
0,0592 
0,0559 
0,0548 
0,0569 
0,0559 
0,0508 
0,0541 
0,0525 
0,0481 
0,0448 
0,0448 
0,0336 
0,0311 
0,0323 
0,0323 
0,0316 
0,0319 
0,0326 
0,0310 
0,0304 
0,02757 
0,0280 

0-100 0 

0-100 0 

14-97 0 

23-100 0 

18-100 0 

9_97 0 

20-100 0 

0-100 0 

bis 119 0 

0-200 0 

21-68 0 

22-62 0 

0-100 0 

5-75 0 

0-100 0 

10-97 0 

0-100 0 

0-100 0 

0-1000 

0-110 0 

0-100 0 

17-92 0 

9_98 0 

15-100 
0-20 0 

0-100 0 

0-100 0 

0-100 0 

19_98 0 

0-100 0 

0-100 0 

0-100 0 

-78--40 0 

20-100 0 

18-100 0 

17_99 0 

0-100 0 

0_98 0 

Man sieht, daB die Atomwarmen nur nahezu konstant sind. 
Fur die Mehrzahl der Elemente liegt der Wert etwa bei 6, und zwar 
im allgemeinen etwas daruber. Ais Mittel aller Werte mit Aus­
nahme von Beryllium, Kohlenstoff, Bor und Silicium ergibt sich 
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der Wert von 6,3. lu erwăhnen ist, daB die groBeren Abweichungen 
sich bei den Elementen mit geringem Atomgewicht finden. Eine 
leit lang hielt man Kohlenstoff, Silicium, Bor fur anormal; die 
Untersuchungen von Weber l ) haben jedoch gezeigt, daB die Werte 
ihrer spezifischen Wărme mit denen der anderen Elemente in 
Obereinstimmung gebracht werden konnen, wenn man sie bei 
genugend hoher Temperatur miBt. Die interessanten Messungen 
Webers sind in Tabelle VIla wiedergegeben. 

Tabelle VII a. 

Substanz II Temperatur I Spez. Wărme lAt. Wărme 

Diamant -50,5° 0,0635 0,76 

" 
_10,6° 0,0955 1,1 

" +10,7° 0,1128 1,3 
33,4° 0,1318 1,6 

" 
58,3° 0,1532 1,8 
85,5° 0,1765 2,1 

" 
140,0° 0,2218 2,6 

" 
206,1 ° 0,2733 3,3 

" 
247,6° 0,3026 3,6 

" 
606,7° 0,4408 5,3 

" 
806,5° 0,4489 5,4 

" 
985,0° 0,4589 5,5 

Bor (kristallisiert) 2) _39,6° 0,1915 2,1 

" +26,6° 0,2382 2,6 

" 
125,8° 0,3069 3,4 

" " 
177,2° 0,3378 3,7 

" " 
233,2° 0,3663 4,0 

Silicium (kristallisiert) _39,8° 0,1360 3,9 

" 
21,6° 0,1697 '4,8 

" 
138,7° 0,1964 5,6 

" " 
184,3° 0,2011 5,71 

" " 
232,4° 0,2029 5,76 

lu erwăhnen ist noc.h daB Dewar 3) fUr die spezifische Wărme 
des Diamanten in dem Temperaturbereich von -188° bis -252° 
den niedrigen Wert von 0,0043 gefunden hat. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges.5, 303 (1872); jahresberichte fUr Chemie (1874), 64; 
vgl. auch Dewar, Phil. Mag. [4] 44, 461 (1872). 

2) Moissan und Gautier haben ebenfaIls den EinfluB der Temperatur 
auf die spez. Wărme des Bors bestimmt, Ann. Chim. Phys. [7] 7, 568 (1896). 

3) Proc. Roy. Soc. 76, 325 (1905). 
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Th. W. Richards und Fr. G. Jackson 1) haben die spezi­
fische Wărme der Elemente bei tiefer Temperatur gemessen, indem 
sie sie mittels f1iissiger Luft auf - 188 0 abkiihlten und dann in 
das auf 20 o gehaltene Kalorimeter brachten. Die Resultate 
waren in Kalorien: 

Tabelle VIII. 

Element II Spez. Wărme I Atomwărme Element Spez. Wărme Atomwărme 

C(Graphitl 0,0959 
I 

1,15 As 0,0705 5,29 
Mg 0,208 5,06 Mo 0,0555 5,33 
AI 0,1748 I 4,73 Pd 0,0517 5,51 
Si 0,118 3,34 Ag 0,0511 5,51 
P 0,169 5,24 Cd 0,0515 5,79 
S 0,131 4,20 Sn 0,0502 5,97 

Cr 0,0794 4,14 Sb 0,0469 5,62 
Mn 0,0931 5,12 Pt 0,0279 5,45 
Fe 0,0859 4,78 Au 0,0297 5,86 
Ni 0,0869 5,09 Th 0,0296 6,04 
Co 0,0828 4,88 Pb 0,0300 6,21 
Cu 0,0789 5,01 Bi 0,0284 5,91 
Zn 0,0846 5,53 

Das Du Ion g - P e tit sche Gesetz stimmt etwas weniger gut als 
bei Zimmertemperatur, die Konstante ist etwas kleiner. 

H. Bar se ha 112) findet zwischen - 75 o bis - 183 o die mittleren 
Atomwărmen: 

Tabelle VIII a. 
Pb 6,08 Hg. 6,32 
Ag 5,31 Br . 5,84 
Cd 5,64' CJ3) 5,13 
S . 3,84 

Beim Anstieg von tiefen Temperaturen an ăndert sich die Atom­
wărme rasch. Wie diese Ănderung vor sich geht, ist auf Grund 
der von M. P 1 a ne k entwickelten Quantentheorie von Ei n s t e i n 4) 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 70, 414 (1910). 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 341 (1911). 
3) Es t re i c h e r u. Sta ni e swki, Anz. Ak. Wiss. Krakau, 1910, Reihe A. 

349. - Vgl. weiteres bei Koref, Ann. d. Phys. [4] 36, 49 (1911). 
4) Vgl. Einstein, Ann. d. Phys. 22,185 (1907). Magnus und Linde­

mann, Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 269 (1910). Lindemann, Phys. 
Zeitschr. 11, 609 (1910). W. Nernst, Ann. d. Phys. 36, 295 (1911). Nernst 
und A. Lin d ema n n, Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 817 (1911). Sitzungsber. 
d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1911. 347. 
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theoretisch abge1eitet worden. Ner n s tund seine Schi.iler haben 
eingehendes experimentelles Material zur Prufung der Theorie ge­
liefert und fanden sic qualitativ bestatigt; um die Obereinstim­
mung auch quantitativ zu gestalten, gaben Nernst und Linde­
ma n n eine neue (empirische) Formei an. Wie Tabelle II b zeigt, 
stimmt die Rechnung mit den gefundenen Werten vorziiglich 
iiberein; besonders interessant ist dies bei Chlorkalium, bei welchem 
die Atomwarmen aus den von R u b c n s gemessenen optischen 
Schwingungszahlen ohne Bezugnahme auf kalorische Messungen 
berechnet sind. Die in die Formei eingehenden Eigenfrequenzen 
der Atome sind durch die FormeI Lin d ema n n s (Kap. V § 1) 
leicht zuganglich. 

G. N. Le w iSi) hat abgeleitet, wie man die der Messung 
unzugangliche spezifische Warme fester Verbindungen bei kon­
stantem Volumen berechnet, und weiters gezeigt, daB dieser 
Wert fur alle Elemente von graBerem Atomgewicht als Kalium 
5,9 ± 0,1 ist. Das Oul o n g - Pe tit sche Gesetz wiirde also 
fur diese GraBe genauer zutreffen als fUr die gemessene spe­
zifische Warme bei konstantem Druck. 

Verbindungen. - Die Gesetze von Neumann und Kopp. 
- Nachdem das Gesetz von Dulong und Petit allgemein an­
erkannt war, wurden die Untersuchungen auf die Elemente in ge­
bundenem Zustande ausgedehnt. F. E. Neumann 2) fand zuerst 
im Jahre 1831 eine Beziehung zwischen der spezifischen Warme 
und der Zusammensetzung. Das von ihm aufgestellte Gesetz kann 
in moderner Ausdrucksweise folgendermaBen formuliert werden; 

"Stoffe mit ahnlicher chemischer Zusammensetzung und Struktur 
haben dieselbe Molekularwarme." 

Einige Angaben, auf welche dieser SchluB aufgebaut ist, sind in 
der Tabelle IX wiedergegeben. 

Substanz 

Schwerspat 
Gips (Anhydrit) 
Ciilestin 
Kalkspat ... 

Tabelle IX. 

II Formei 

BaS04 

CaS04 

SrS04 

CciC03 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 55, 200 (1907). 
2) Pogg. Ann. 23, 32 (1831). 
S miI e s . H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 

~ez.Wărme I Mol.-Wărme 

0,1068 
0,1854 
0,130 
0,204 

10 

24,9 
25,2 
23,87 
20,4 
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Substanz Formei 1 Spez.Wărme I MoI. Wărme 

Magnesit MgCOa 
I 

0,227 19,1 
Eisencarbonat . FeCOa 0,182 21,1 
Zinkspat ZnCOa 0,171 21,4 
Zinkblende ZnS 0,112 10,9 
Zinnober HgS 0,052 12,0 
Realgar. AsS 0,130 13,9 x 2 
Schwefelblei . PbS 0,053 12,6 
Magnesia . MgO 0,276 11,1 
Quecksilberoxyd . HgO 0,049 10,6 
Zinkoxyd . 

: I 
ZnO 0,132 10,7 

Kupferoxyd . CuO 0,137 10,9 

Die Obereinstimmung zwischen den MoIekuIarwllrmen ist nicht 
allzu groB, doch sind die Unterschiede mit Rucksicht darauf, daB 
die meisten untersuchten Stoffe Mineralien und daher unrein waren, 
nicht besonders groB. Re g n au It Si) Messungen waren genauer und 
wurden mit reineren Substanzen ausgefilhrt. Er untersuchte eine 
groBe AnzahI von Verbindungen, hauptsllchlich Oxyde, Halogene, 
Sulfide, Carbonate, Sulfate und Nitrate; die erhaltenen Resultate 
bestlltigten das von Neumann aufgestellte Gesetz noch besser. 
Die Zahlen fur die Oxyde von der FormeI RO sind in Tabelle X 
enthalten. 

Tabelle X. 

Substanz MoI. Gew. I Spez.Wărme I Mol.Wărme 

B1eioxyd PbO . . . 
Kupferoxyd CuO . 
Magnesia MgO .. 
Manganoxyd MnO . 
Nickeloxyd NiO . . 
Quecksilberoxyd HgO 
Zinkoxyd ZnO ... 

222,9 
63,6 
40,4 
71,0 
74,7 

216,3 
81,4 

0,0512 
0,1420 
0,2439 
0,1570 
0,1588 
0,0518 
0,1248 

11,4 
11,3 
9,8 

11,1 
11,9 
11,2 
10,26 

Im Jahre 1844 bewies JouIe 2) und nach ihm Woestyn 3), daB 
die MoIekuIarwllrme einer Verbindung gleich der Summe der Atom­
wllrmen der Atome ist, aus welchen sie besteht. So wllre z. B. die 
moIekuIare Wllrme eines Sulfids von der FormeI RS2 gleich der 

1) Ann. Chim. Phys. [3] 1, 129 (1841); Pogg. Ann. 53, 60,243 (1841). 
2) Phil. Mag. [3] 25, 334 (1844). 
3) Ann. Chim. Phys. [3] 23, 295 (1848). 
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Summe der Atomwărmen von R und zweimal der des Schwefels. 
Die Untersuchungen von KOppl) haben am meisten zur Annahme 
dieser Regel beigetragen, weshalb sein Name aIlgemein mit ihr in 
Verbindung gebracht wird. 

Ne uma n n fand, wie schon erwăhnt, daB die molekulare Wărme 
von Gliedern derselben Klasse von Verbindungen ungefăhr gleich ist. 
Der Mittelwert derselben kann als mittlere Molekularwărme dieser 
Gruppe von Verbindungen angesehen werden. Wie nun Kopp 
zeigte, erhălt man, wenn man diesen Wert durch die Anzahl der 
im MolekiH enthaltenen Atome dividiert, eine Zahl, die im aIl­
gemeinen der mittleren Atomwărme 6,4 sehr nahe Iiegt. Die Tabellen 
XI und X II geben den Beweis daftir. 

Tabelle XI. 

Chloride RCI. 
Mittlere Molekularwărme = 12,8. 

Substanz Spez. MoI. 
Wărme Wărme 

AgCI 0,0911 13,1 
CuCI 0,1383 13,7 
HgCI 0,0520 12,3 
KCI 0,1730 12,9 
UCI 0,2821 12,0 
NaCI 0,2140 12,5 
RbCI 0,112 13,5 

Jodide RJ2' 
Mittlere Molekularwărme = 19,4. 

HgJ2 . . . . . il 0,0420 I 
PbJ2 . . . . . i 0,0427 

19,1 
19,7 

Doppel-Chloride R'2RCI6' 
Mittlere Molekularwărme = 54,8. 

K 2SnCI6 . . . . II 0,133 I 
K2 PtCI6 . . .. 0,113 I 

54,5 
54,9 

1) Ann. Suppl. 3, 1, 289 (1864). 

Chloride RCI2. 
Mittlere Molekularwărme = 18,5. 

Substanz II ~pez. MoI. 
Warme Wărme 

! -

BaCI2 . 0,902 18,8 
CaCI2 . 0,1642 18,2 
HgCI2 0,0689 18,7 
MgCI 2 0,1946 18,5 
MnCI2 0,1425 17,9 
PbCI2 . 0,0664 18,5 
SnCI2 . 0,1016 19,3 
SrCI2 . 0,1199 19,0 
ZnCI2 . 0,1362 18,6 

Jodide RJ. 
Mittlere Molekularwărme = 13,4. 

AgJ 
CUJ 
HgJ 
KJ . 
NaJ 

0,0616 
0,0687 
0,0395 
0,0819 
0,0868 

10* 

14,5 
13,1 
12,9 
13,6 
13,0 
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Tabelle XII. 

Empirische Formei Mittlere Zahl der Mol.-Wărme 

Mol.-Wărme Atome (n) n 

RCI . . 12,8 2 6,4 
RCI2 • • 18,5 3 6,2 
R' ~RCla 54,8 9 6,1 
~. 1~4 2 ~ 
RJ2 . 19,4 3 6,5 
RBr . 13,9 2 6,8 
RBr2 • 19,6 3 6,5 

Die Tabelle XI zeigt die ungefahre Gleichheit der Molekularwarmen 
bei Verbindungen, welche derselben Korperklasse angehOren, und in 
Tabelle XII findet sich in der rechtsstehenden Kolonne der mittlere 
Wert der Atomwarme, wie er sich aus der Molekularwarme berechnet. 

H. Se h i m p f f1) fand, daB Metallegierungen bei fast der Halfte 
der untersuchten Falle innerhalb der Fehlergrenzen die spezifische 
Wărme zeigten, die sich nach der Mischungsregel berechnen lieB; 
in der anderen Hălfte der Fălle waren die Abweichungen geringer. 

Einige Verbindungen gebenallerdings fur die mittleren Atom­
warmen Werte, welche bedeutend kleiner sind als 6; alle diese 
Verbindungen enthalten jedoch Elemente, die der Regel von Dulong 
und Petit nicht folgen, wie Bor, Kohlenstoff, Silicium, Phosphor, 
Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Fluor. Die ersten 
filnf dieser Elemente haben, wie nachgewiesen ist, in freiem Zu­
stande niedrige Atomwărmen, wăhrend man von den anderen das­
selbe annehmen muB, da sie ein niedriges Atomgewicht haben. 
Einige Beispiele sind in Tabelle XII a enthalten. 

Tabelle XIIa. 

Mittlere Mittlere Mittlere Mittlere 
Typus Mol.- Atom- Typus Mol.- Atom-

Wărme wărme Wărme wărme 

RO. 11,1 5,6 RCOs 20,7 4,1 
R20a· 27,2 5,4 RS04 26,1 4,3 
R02 13,7 4,6 RSiOa 20,5 4,1 
ROs 18,8 4,7 RNOs 23,0 4,6 
RS 11,9 5,9 RN20 a 38,1 4,2 
R2S 18,8 6,2 B20 3 16,6 3,3 
KCIOa 24,8 4,9 Si02 • 11,3 3,8 
KCI04 26,3 4,4 H20 . 8,6 2,9 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 71, 257 (1910). 



§ 4. Bl'EZIFISCHE W ĂRME A~ORGANISCHER STOFFE. 149 

Daraus schloB Kopp, daB die Atomwărmen der Elemente in 
gebundenem und in freiem Zustande dieselben bleiben. Eine weitere 
Stiitze dieser Annahme bilden die folgenden Tatsachen: 

1. Die Molekularwărmen von Verbindungen, welche verhăltnis­
măBig die gleichen Mengen eines anormalen Elementes enthalten, 
sind ungefăhr gleich; ist das Verhăltnis, in dem das anormale 
Element vorhanden ist, groBer, so ist auch die Abweichung der 
mittleren Atomwărme vom Normalwerte eine groBere. So ist in 
der folgenden Reihe die Molekularwărme ungefăhr 27. 

R20 4 • 

CaW04 

KCI04 

KMn04 

R:0=2:4 
27,4 
27,9 
26,3 
28,3 

und in der folgenden Serie nimmt die mittlere Atomwărme mit 
steigendem Sauerstoffgehalte ab. 

Typus 
R20 2 • 

R20 3 • 

R20 4 • 

R20 6 • 

Mittlerc Atomwărme 
5,6 
5,4 
4,6 
4,7 

2. Die aus den Verbindungen errechneten Atomwărmen der 
anormalen Elemente sind fast stets die gleichen, wie die Atom­
wărmen in freiem Zustande. Berechnet man z. B. fUr Schwefel die 
Atomwărme aus der Verbindung RS, so ergibt sich folgendes. Diese 
Verbindungen haben die mittlere Molekularwărme 11,9, und zieht 
man von diesem Werte R = 6,4 ab, so erhălt man fUr gebundenen 
Schwefel die Zahl 5,5. Die Atomwărme des Elementes liegt zwischen 
5,2 und 5,6 je nach der Temperatur und der Kristatlform. 

Auf Grund seiner Rechnungen fand K o p p, daB die folgenden 
Elemente sich normal verhalten: 

Ag, Al, As, Au, Ba, Bi, Br, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, J, Ir, K, Li, 
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Os, Pb, Pd, Pt, Rb, Rh, Sb, Se, Sn, Sr, Te, 
Th, Ti, W, Zn, Zr. 

Die abnormalen Elemente wiesen die folgenden Werte auf: 

C = 1,8; H = 2,3; B = 2,7; Si = 3,8; 0= 4,0; F = 5,0; P = 5,4; 
S =5,4. 
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Kristallwasser ergab als Molekularwarme den Wert 8, fast ebenso 
vieI als Eis (8,3). 

Die meisten seiner Messungen maehte Kopp zwisehen gewohn­
lieher Temperatur und 50° C; Tilden 1) hat die GOltigkeit des Ge­
setzes Ober ein weites Temperaturintervall geprOft. So erhielt er 
beispielsweise fUr das Nickeltellurid die folgenden Werte: 

Nickeltellurid 

Molekularwărme . . 
Summe der Atomwărmen . 

Absolute Temperatur 

9,2 111,08112,22113,0 13,49113,85114,11 
8,38 11,35 12,41 12,92 13,15 13,28 13,35 

A. S. Rus s e 12) hat untersueht, wie weit das Gesetz von der 
Additivităt der Atomwarme bei Temperaturen gOltig bleibt, bei 
welchen der Wert der Atomwarme erheblieh von dem Werte 6 
des Du Ion g - Pe tit sehen Gesetzes abweieht. Hierbei ergaben 
sich die in Tabelle XIII reproduzierten Werte. Die neben den 
beobaehteten angefUhrten Molekularwarmen sind bereehnet auf 
Grund der FormeI von Einstein bzw. von Nernst und Lin­
de m an n und der Gleiehung von Lin d ema n n fUr die Eigen­
sehwingungszahlen der Atome (vgl. Kap. V § 1). 

Es zeigt sich, daB Obereinstimmung im allgemeinen vor­
handen ist, am besten in den Verbindungen von BIei, Wolfram und 
Queeksilber, Elementen mit kleinen Sehwingungszahlen, am klein­
sten bei den Oxyden von Elementen mit kleinem Atomgewicht 
(Cr20 a , AI20 a , MgO). Man kommt zu dem Ergebnis, daB die 
Eigenfrequenzen der Atome in den Verbindungen nicht erhalten 
bleiben. Man kann aber die Frequenz eines Atoms in einer Ver­
bindung aus deren Sehmelzpunkt und Molekularvolumen sowie 
dem Atomgewicht und Atomvolumen des Elementes bereehnen.a) 
Es sei noeh darauf hingewiesen, daB das Verhalten des Sauer­
stoffes in den untersuehten Verbindungen gleiehmaBig ist, und 
daB die Molekularwarme fUr Siliciumcarbid bei 138 0 abs. be­
deutend kleiner als die Atomwarme von Silicium ist. 

1) Proc. Roy. Soc. 73, 226 (1904). 
2) Phys. Zeitschr. 13, 59 (1912). 
3) Koref, Phys. Zeitschr. 13, 183 (1912). 
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Tabelle XIII . 
... 

Mittlere MittIere Molekularwărme 

Substanz Temperatur spezifische 

I Abs. Wărme beob. ber. 

I 137 0,0703 5,60 I 6,37 
CuO .. · {i 235 0,1152 9,17 I 9,00 

295 0,1306 10,39 9,81 

· {I 
137 0,0348 7,75 7,66 

PbO .. · . 236 0,0460 10,26 9,52 

li 
296 0,0519 11,57 10,16 
138 0,1006 4,06 6,27 

MgO. · . 234 0,1933 7,80 8,92 

I 
298 0,2385 9,62 

I 

9,80 

I 137 0,0355 7,66 7,73 
HgO. · . '1 236 0,0449 9,70 9,54 

I 
296 0,0502 10,85 10,17 

· {I 
137 0,0726 11,59 13,49 

Fe2O: · . 236 0,1318 21,05 21,15 
297 0,1600 25,53 23,58 

11 137 0,0711 10,81 13,59 
Cr20 a · . · 1 235 0,1474 22,40 21,16 

299 0,1805 27,40 23,65 

11 136 0,0643 25,46 33,20 
As40 S · .. · 1 235 0,1008 39,60 44,92 

295 0,1204 47,66 48,80 

· { 137 0,0789 8,06 14,01 
Al20 a · . · . 234 0,1560 15,94 21,30 

299 0,2003 I 20,47 23,79 

1 137 0,0851 11,58 -

SC20 3 · .. · \ 238 0,1428 19,45 -
295 0,1824 24,84 -

.{ 138 0,0494 8,50 9,42 
Ce02 • · . · . · . 235 0,0778 13,39 13,07 

299 0,0918 15,79 14,40 

· { 141 0,0338 8,94 9,44 
Th02 • 235 0,0519 13,73 13,03 

I 298 0,0608 16,10 14,38 

.{ 139 0,0398 9,52 9,57 
Pb02 • · . 235 0,0570 13,65 13,11 

11 

297 0,0648 15,50 14,41 
140 0,0978 8,50 8,09 

Mn02 · . 234 0,1407 12,23 12,43 
298 0,1642 14,27 14,01 

.{ 139 0,0429 36,15 31,37 
U30 8 • · . · . 234 0,0616 51,96 47,98 

: 295 0,0710 59,85 51,28 
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Mittlere MfttIere 
Substanz Temperatur spezifische 

Abs. Wărme 
--

· { 
138 0,0442 

WOa • . . . ... 235 0,0678 
297 0,0783 

· { 139 0,0391 
HgS . . . . . . . 236 0,0487 

· il 
297 0,0515 
138 0,0853 

CuS. . .. . . 234 0,1109 
298 0,1243 

· { 137 0,0627 
Sb2Sa • •••••• 236 0,0800 

298 0,0850 

I 
138 0,0600 

CdS ..... 234 0,0840 
299 0,0908 

Tabelle XIII &. 

Mittlere 
Substanz Temperatur 

Abs. 

ThaJlium ..• · {I 137 
236 

· { 138 
234 
397 

Silicium krist. 

· { 138 
234 
300 

Silicium amorph. . 

QuecksiIber fliissig . 252 

Siliciumcarbid • . . . . • . . . • { 
138 
235 
298 

Molekularwărme 

beob. 

10,25 
15,73 
18,16 
9,07 

11,32 
11,95 
8,16 

10,60 
11,89 
21,13 
26,93 
28,62 

9,53 
12,13 
13,12 

I 
ber. 

10,57 
16,39 
18,46 
9,76 

10,99 
11,30 
8,39 

10,44 
10,96 
22,83 
26,90 
27,89 

9,53 
10,90 
11,27 

Mittlere 
Atomwărme 

5,87 
6,20 
2,44 
4,10 
4,84 
2,58 
4,26 
5,08 
6,70 

Mittlere 
Molekularwărme 

2,07 
4,82 
6,53 

Obwohl sowohl Ne uma n n s als auch K o p p s Gesetz nicht absolut 
gen au ist, zeigen sie deutlich den additiven Charakter der spezifischen 
Wârme. Wâren die Messungen genau genug, und wOrden sie fOr 
jede Substanz bei korrespondierenden Temperaturen vorgenommen 
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sein, so wiirde man zweifellos konstitutive Einfliisse finden; in den 
verhăltnismăBig einfachen anorganischen Stoffen, die betrachtet 
wurden, ist jedoch der additive Charakter vieI mehr vorherrschend 
als bei organischen Verbindungen. 

§ 5. Organische Verbindungen. 
Fliissigkeiten. - Bei dem ziemlich groBen Einflul3 der Tem­

peratur auf die spezifische Wărme der Fliissigkeiten ist die Wahl 
einer geeigneten Vergleichstemperatur notwendig. Am besten· ist 
zweifellos die von S c h iffI) vorgeschlagene Methode. Sie besteht 
darin, dal3 die spezifischen Wărmen bei Temperaturen verglichen 
werden, die gleiche Teile der kritischen Temperatur sind, bei welchen 
sich also die Fliissigkeiten in korrespondierenden Zustănden be­
finden. Die meisten Forscher haben die spezifischen Wărmen in 
einem bestimmten Temperaturgebiet untersucht, das sie dann in 
ihrer ganzen Arbeit beibehielten. Ungliicklicherweise ist jedoch 
das gewăhlte Temperaturgebiet nicht in jedem Falle dasselbe, so 
daB es beinahe nutzlos ist, Daten aus verschiedenen Quellen zu 
vergleichen. Trotzdem findet sich genug Material, um den all­
gemeinen Charakter der spezifischen Wărme organischer Stoffe 
festzustellen. 

Vor der Betrachtung der Daten ist es jedoch geboten, den Einflul3 
der Temperatur auf die spezifische Wărme der Fliissigkeit zu priifen. 
Die einzige Arbeit von Bedeutung auf diesem Oebiete ist die von 
Schiff, auf die schon vorhin Bezug genommen wurde. Schiff 
fand, daB die mittlere spezifische Wărme eines Stoffes in dem 
Intervall t-t' ausgedriickt werden kann durch die Oleichung: 

C(t_t') = A + b(t-t') 

und die wahre spezifische Wărme bei irgend einer Temperatur durch: 

Ct = A + 2bt. 

Er zeigte an der Hand von etwa 90 Verbindungen, dal3 der Wert 
von b fOr Substanzen mit gleicher chemischer Natur derselbe ist; 
hierbei fand sich nur eine Ausnahme: die Ameisensăure. Die Resul­
tate sind in Tabelle XIV enthalten, welche beide Konstanten A 
und b enthălt. 

1) Ann. 234, 300, 331 (1886); Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 376 (1887). 
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Tabelle XIV. 

Substanz 

Alkylester einbasischer Fettsăuren 
Allylacetat 
Allylisobutyrat . 
Allylpropionat 
Allylbutyrat 
Allylvalerat 
Ăthyloxalat 
Propyloxalat . 
Ăthylmalonat 
Propylmalonat 
Allyloxalat 
Isobutyloxalat 
Methylbenzoat 
Ăthylbenzoat 
Propylbenzoat 
Allylbenzoat . 
Methylchloracetat 
Ăthylchloracetat . 
Propylchloracetat 
Allylchloracetat 
Methyldichloracetat 
Ăthyldichloracetat 
Propyldichloracetat . 
Allyldichloracetat 
Methyltrichloracetat 
Ăthyltrichloracetat . 
Propyltrichloracetat 
Allyltrichloracetat. 
Benzol 
Toluol 
m-Xylol . 
p-Xylol . 
Ăthylbenzol 
Pseudocumol 
Mesitylen .. 
Propylbenzol 
Cymol 
Anisol 
Methylkresylăther 

Methylxylenylăther 
Phenetol 
Propylphenylăther 

Ă!hylkresylăther . 

} 

) 
l 
j 

1 
1 
} 
} 

1 

C = A + 2bt 

0,4416 + 0,Oa88t 

0,4305 + 0,Oa88 t 

0,4330 + 0,Oa88t 

0,4199 + 0,Os66t 

0,4122 + 0,Oa66t 
0,2274 + 0,Oa66t 
0,363 + O,Oa 75 t 
0,374 + 0,Oa75t 
0,383 + 0,Oa75t 
0,373 + 0,Oa75t 
0,3747 + 0,Oa38t 
0,390 + 0,Os38t 
0,4067 + 0,Oa38t 
0,3888 + 0,Os38t 
0,3032 + 0,Oa38t 
0,3215 + 0,Oa38t 
0,3335 + 0,Os38t 
0,3244 + 0,Oa38 t 
u,2592 + 0,Os38t 
0,2778 + 0,Oa38t 
0,2892 + 0,Oa38t 
0,2806 + 0,Oa38t 

0,3834 + 0,021043t 

0,3929 + 0,021043t 

0,4000 + 0,021043t 

0,405 + 0,Oa86t 

0,417 + 0,Oa86t 

0,4288 + 0,Os86t 
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Essigsăure . . 
Propionsăure . 
Buttersăure . 
Isobuttersăure 

Valeriansăure 

Ameisensăure 

Isoamylalkohol . 

Substanz 

} 
} 

C = A+2bt 

0,444 + 0,021418t 

0,4352 + 0,021418t 

0,4966 + 0,03709t 
0,5012 + 0,0227t 

Es scheint also, daB die spezifische Wărme organischer Fliissig­
keiten, wie die der meisten Metalle, eine lineare l ) Funktion der 
Temperatur ist. 

Im folgenden werden die Molekularwărmen verglichen. 
Isomere. - Das Studium der isomeren Verbindungen zeigt 

sowohl den additiven als auch den konstitutiven Charakter der 
Molekularwărme. Isomere mit gleicher Struktur haben fast die­
selbe Molekularwărme, wăhrend die verschieden konstituierten 
verschiedene Molekularwărmen besitzen. Von Rei s 2) hat als erster 
darauf die Aufmerksamkeit gelenkt, seine Schliisse wurden im 
allgemeinen von allen spăteren Beobachtern bestătigt. Einige 
Beispiele zeigt Tabelle XV. 

Tabelle XV. 
Isomere mit ăhnlicher Struktur. 

Substanz II Spez. I Beobacht.- I Mol.-
Wărme I tempera tur I Wărme Formei 

Buttersăure . . 0,5152 20-100°3) 45,34 } C4Hs0 2 
Isobuttersăure . 0,5146 

" 
45,28 

Propylaldehyd . 0,5794 
" 33,6 } C3 HsO Aceton .... 0,5706 
" 

33,1 
Butyrylchlorid . 0,3983 

" 42,'2 } C4H7OCI Isobutyrylchlorid 0,3911 
" 

41,4 
Propylbromid . . 0,2560 

" 31,5 } C3H7Br Isopropylbromid . 0,2580 
" 

31,7 
Propylacetat 0,4880 

" 49,8 } C5H10O 
Isovaleriansăure . 0,5000 

" 
51,0 

1) Eine Ausnahme bildet Anilin; vgl. Kurbatow, journ. Russ. Phys. Chem. 
Soc. 34, 119; 35, 766 (1902). 

2) Wied. Ann. 13, 447 (1881). 
3) Von Reis, Wied. Ann. 13, 447 (1881). 
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Spez. I Beobacht.- I Mol.- I Substanz 
Wărme temperatur Wărme 

I 
Formei 

p-Xylylendibromid . 0,180 15-60°1) 47,5 } o-Xylylendibromid . 0,183 
" 

48,3 CsHsBr2 
m-Xylylendibromid 0,184 

" 
48,5 

p-Xylylidentetrachlorid . 0,242 
" 

59,0 } CsHeCI, o-Xylylidentetrachlorid . 0,240 
" 

58,5 

Isomere mit verschiedenartiger Struktur. 
Allylalkohol . 0,6441 20-100°2) 37,35 } C3H6O Propylaldehyd . 0,5794 

" 33,6 
Propyloxalat 0,4503 10,1-82°3) 78,3 } CsH140 1 Âthylsuccinat 0,4696 10,0-82,2° 81,7 
Isobutyloxalat . 0,4570 8-82° 92,3 } ClOH1S0 4 Propylsuccinat 0,4676 9_83° 94,4 
Isoamyloxalat . 0,4637 9,3-81,5° 106,6 } C12H22O, Isobutylsuccinat 0,4721 9,8-82,1° 108,5 
Chlortoluol 0,3480 8,7-81,5° 43,8 } C7H7Cl. BenzyJchlorid 0,3555 7,3-':'81,6° 44,7 
Methylkresylăther 0,4914 * 59,9 } Phenetol 0,5148 * 62,8 CSH1S 

*) FUr 100° berechnet aus Ct = A + Bt. 

Die obigen Vergleiche sind bei willkiirlichen Temperaturen an­
gestellt, doch erhălt man dieselben Resultate, wenn korrespondie­
rende Temperaturen gewăhlt werden. 

Tabelle XVI. 

TO 

0,6 der abs. Spez.Wărme Molekular-

krit. Temp. bei T O wărme 

Methylvalerat . 69,6 0,5028 58,3 
Âthylbutyrat 71,4 0,5044 58,4 
Propylpropionat 73,8 0,5065 58,7 
Isobutylacetat . 70,2 0,5034 58,4 
Isoamylformiat 74,4 0,5070 58,7 
Âthylvalerat 80,7 0,5126 66,6 
Propylisobutyrat 81,0 0,5129 66,6 
Propylbutyrat . . 86,4 0,5177 67,3 
Isobutylpropionat 82,2 0,5139 66,9 
Isoamylacetat . . 85,2 0,5165 67,2 

1) Coison, Comptes rend. 104, 428 (1887). 
2) Vo n Rei s, Wied. Ann. 13, 447 (1881). 
3) Schiff, Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 376 (1887). 



§ 5. ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 157 

Fast vollkommen fehlen noch Beziehungen zwischen der Mole­
kularwărme und besonderen Typen von Isomerien. Der einzige 
Versuch in dieser Richtung wurde von Mabery und Goldstein 1) 

gemacht, welche aus dem Vergleich von Isoheptan mit normalem 
Heptan und von Isodekan mit n-Dekan folgerten, daB die Ver­
zweigung der Kohlenstoffkette einen EinfluB auf die spezifische 
Wărme hat. Dies ist wahrscheinlich richtig, ob es aber aus ihren 
Messungen mit Sicherheit hervorgeht, ist zweifelhaft. Ein iiber­
zeugenderer Fall ist der der Butylalkohole, deren Molekularwărmen 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. Die spezifische 
Wărme von Trimethylcarbinol wăre ohne Zweifel bedeutend hoher, 
wenn sie in demselben Intervall gemessen wăre, wie die der anderen 
Alkohole. In zwei anderen Făllen werden die Molekularwarmen 
beim Siedepunkte verglichen. 

Tabelle XVla. 

Substanz II"spez.wărme I Gemessen bei 1 Mol.-Wărme 
Isoheptan . 

II 
0,5005 0-50° 

I 
50,0 

n-Heptan 0,5074 0-50° 50,7 
Isodecan 

II 
0,4951 0-50 0 70,3 

n-Oecan. 0,5021 0-50 0 71,3 
n-Buttersăure 

I 0,6751 163° (S.P.) 59,3 I 

Isobuttersăure . 0,6637 155° (S.P.) 58,3 
n-Butylalkohol 0,689 2) 20-114° 51,0 
Isobutylalkohol 0,716 2) 21-119° 53,0 
Trimethylcarbinol 0,722 a) 25-45° 53,4 
Allyl-n-butyrat 0,5588 143 0 (S.P.) 71,5 
Allylisobutyrat. 0,5484 134 o (S.P.) 70,2 

Tabelle XVII. 
Normale Kohlenwasserstoffe. 

Spez. Wărme gemessen bei 0-50° C. 

Substanz II Spez. I MOl'-j 
I Wărme W. 

Oiff. Substanz II Spez. I MOI.-1 
IIWărme W. I 

Oiff. 

C6H14 0,5272 45,3 I 5,4 CllH24 • 11°,5013 78,1 
6,9 C7H16 0,5074 50,7 I 6,8 C12 H26 • 0,4997 85,0 6,6 

CSH1S 0,5052 57,5 C1aH 2s • i 0,4986 91,6 
C9 H20 • 0,5034 I 64,4 

6,9 
C14Hao °'49731 98,5 

6,9 

C1oH22 • 0,5021 71,3 6,9 C15 H32 • ! 0,:1966 105,3 
6,8 

CllH24 • 10,5013 I 78,1 6,8 
C16H34 • : 0,4957 112,0 6,7 

1) Amer. Chem. journ. 28, 66 (1902). 
2) Longuinine, Ann. Chim. Phys. [7] 13, 289 (198). 
3) De Forcrand, Comptes rend. 136, 1034 (1903). 
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Normale Alkohole. 

Spez. Wărme gemessen zwischen 20° und dem Siedepunkt. 

Substanz 

CHaOH 
C2H5OH 
CaH70H 
C4H90H . 

CHaOH .. 
C2H50H . 
CaH70H . 
C4H90H. 

I spez·1 MoI. 
Wărme W. Diff. Substanz I s~ez. 

Warme 

0,6544 20,9 9,4 C4HsOH. 0,6873 
0,6587 30,3 10,2 C5 HllOH 0,6877 
0,6748 40,5 CSH170H 0,6876 
0,6873 50,9 10,4 I 
Spez. Wărme gemessen zwischen 10-50°. 

21,6 I 83 C4HuOH. 
29,9 \ 9'7 CSHllOH 
39,6 7'4 CSH170H 
47,0 ' 

Ester der Fettsăuren. 

MoI. I 
W. I Diff. 

50,9 9,6 60,5 3x9,6 89,4 

47,0 85 
55,5 3 '71 x , 76,8 

Spez. Wărme beim Siedepunkt berechnet nach der FormeI 
C = 0,4416 + 0,Os88t. 

C2H5COOCHa . 
C2H5COOC2Hs 
C2HsCOOCaH7 
C2HsCOOC4Hu 

0,5115 
0,5285 
0,5488 
0,5621 

45,0 
53,9 
63,6 
73,0 

8,9 
9,7 
9,4 

C2H5COOC4Hu 
C2H5COOC5 Hll 

CaH7COOC5Hll 
C4HuCOOCsHll 

0,5621 73,0 
0,5824 83,8 
0,5982 94,5 
0,6123 1105,3 

Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

10,8 
10,7 
10,8 

Spez. Wărme beim Siedepunkt berechnet nach der FormeI C = A + bt. 

CsHs· . . 0,4672 36,4 94 CSH5C2H5 •• 0,5347 56,8 110 
CsH5CHa . 0,4984 45,8 11'0 CsH5CaH7 .. 0,5653 67,8 8' 6 
CSHSC2Hs 0,5347 56,8 ' CsHa(CHah135 0,5702 76,4 ' 

HCOOH .. 
CHaCOOH . 
C2H5COOH. 

CHsCOOCaHs . 
C2HsCOOCaHs 

Fettsăuren. 

Spez. Wărme beim Siedepunkt. 

0,5675 1 26,1 106 C2HsCOOH 
0,6113136,7 10'7 CaH7COOH. 
0,6424 47,4 , C4HgCOOH. 

Allylester. 

Spez. Wărme beim Siedepunkt. 

0,6424 
0,6751 
0,7077 

II 0,5220 1 52,2 1 9 5 In-CaH7COOCsHsll 0,5588 1 
0,5412 61,7 ' n-C4HsCOOCaHs 0,5694 

47,41 
59,41 12,0 
72,1 12,7 

71,51 9,8 
80,8 9,3 

Homologe. - Die in der Tabelle XVII angefiihrten Werte, 
welche ein Bild der Molekularwărmen in homologen Serien geben, 
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stammen aus den Beobachtungen von v. Rei s,1) de H e e n ,2) 
Schiff3) und von Mabery undGoldstein. 4) Eine Betrachtung 
der Tabelle lehrt, daB der Hinzutritt einer CH2-Gruppe eine Zu­
nahme der Molekularwărme bedingt, welche in jeder der ange­
fOhrten Reihen ungefăhr konstant ist. Unsicher ist jedoch, ob die 
Zunahme fOr alle Reihen dieselbe ist. In vier dieser Reihen ist der 
Vergleich beim Siedepunkte vorgenommen und hier scheint der Wert 
fur CH2 ungefăhr konstant zu sein; doch sind die Daten zu wenig 
zahlreich, um dem daraus gezogenen Schlusse Gewicht zu verleihen. 
Es scheint jedoch, daB bei Homologen die additive Natur der spezi~ 
fiscnen Wărme deutlich in Erscheinung tritt. 

Schiff fand, daB die spezifischen Wărmen der Fettsăureester bei 
allen Temperaturen einander gleich sind (Tabelle X IV). Es folgt 
daraus, daB homologe Ester eine ziemlich konstante Differenz der 
Molekularwărmen zei gen mussen, gleichviel ob der Vergleich bei 
ein und derselben Temperatur, beim Siedepunkt oder bei Tempera­
turen gemacht wird, die gleiche Teile der kritischen Temperatur 
sind. 5) Se h i ff berechnete, wie bereits erwăhnt, die spezifischen 
Wărmen bei gleichen Teilen (0,6) ihrer kritischen Temperaturen. 
Er berechnete auch die Dichten bei denselben Temperaturen und 
zeigte, daB das Produkt aus spezifischer Wărme und Dichte konstant 
ist. Allgemein ausgedruckt, heiBt dies, daB gleiche Volumina der 
Ester bei Temperaturen, die gleiche Teile ihrer kritischen Temperatur 
in absoluter Zăhlung sind, dieselbe Wărmekapazităt besitzen. 

Ungesă ttigte Verbindungen und Substitu tion. - Von 
Reis, Schiff und Mabery und Goldstein haben den EinfluB 
der Nichtsăttigung studiert. Im allgemeinen besitzt eine unge­
săttigte Verbindung eine geringere spezifische und Molekularwărme 
als die gesăttigte Verbindung, die sich durch ein H2 von ihr unter­
scheidet. Einige Beispiele sind in Tabelle XV 1 1 I angefuhrt, um zu 
zeigen, daB die Wirkung des Verlustes von Hz je na1:h der Kon­
stitution des Korpers sehr verschieden ist. Hierin ist der konstitutive 
Charakter der Molekularwărme deutlich erkennbar. 

1) Wied. Ann. 13, 447 (1881). 
2) Essai de physique compar ee (Bruxelles 1883). 
3) Ann. 234, 300 (1886); Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 376 (1887). 
4) Amer. Chem. journ. 28, 66 (1902). 
5) Die Siedepunkte und kritischen Temperaturen in homologen Reihen sind 

additive Eigenschaften. 
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Tabelle XVIII. 
Nichtsll.ttigung. 

Spezifische Warme gemessen zwischen 20-100° C.1) 

Substanz II Spez.Warme 1 Mol.-Warme Diff. fUr H2 

Diallyl 0,4975 40,8 2 X 5,4 Hexan 0,6000 51,6 
Allylalkohol . 0,6441 37,4 3,3 Propylalkohol 0,6786 40,7 
Allylacetat 0,4791 47,9 1,8 Propylacetat 0,4880 49,7 
Benzol 0,433 33,8 2 X 3,5 Diallyl 0,4975 40,8 

Spezifische Warme berechneP) fUr 0° C. 

Valeriansaurepropylester 0,4416 63,6 2,1 Valeriansaureallylester 0,4330 61,5 
Benzoesaurea,llylester . 0,3732 60,5 3,8 Benzoesaurepropylester . 0,3830 64,3 
Allylsuccinat 0,4323 85,5 1,5 X 2 Propylsuccinat 0,4391 88,6 
Allylchloracetat 0,3888 52,3 3,2 Propylchloracetat 0,4067 55,5 

Der Ersatz von Wasserstoff durch Chior fiihrt eine ErhOhung der 
Molekularwarme herbei, welche bei den acht nachstehend an­
gefiihrten Beispielen ungefăhr dieselbe bleibt. 

Tabelle XIX. 

Ersatz von H durch CI. 

Spezifische Warme berechnet a) bei 0° C. 

Substanz llspez.warme I Mol.-Warme I Differenz 

CH2CICOOCHa I 0,3747 I 40,6 
CHCI2COOCHa 0,3032 43,3 2,7 

CClaCOOCHa 0,2592 46,0 2,7 

CH2CICOOCaH7 0,4067 55,5 2,5 CHCI2COOCaH7 0,3335 57,0 2,4 
CCIaCOOCaH7 . 0,2892 59,4 

1) v. Reis, Wied. Ann. 13, 447 (1881). 
2) Berechnet aus den Se h i ff schen Daten nach der Formei Ct = A + 2 b t. 
a) Aus den Schiffschen Zahlen mit Hilfe der FormeI Ct = A + 2 b t 

berechnet. 
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Substanz Spez.Wărme MoI. Wărme Diff. fUr H2 

CH2CICOOC2Hs 
CHCI~COOC2Hs 
CClaCOOC2Hs . 
CH2CICOOCaHs 
CHCI2COOCaHs 
CClaCOOCaHs . 

0,390 
0,3215 
0,2778 
0,3888 
0,3244 
0,2806 

47,7 
50,4 
53,1 
52,2 
54,8 
37,1 

2,7 
2,7 

2,6 
2,3 

Der Ersatz von Wasserstoff durch Sauerstoff bringt ebenfalls 
eine Erhohung der Molekularwărme hervor. 

§ 6. Mischungen von Nichtelektrolyten. 

Da die spezifische Wărme einfacher Verbindungen der Summe 
der Atomwărmen der sie bildenden Atome gleich ist, IăBt sich 
erwarten, daB Mischungen dasselbe Verhalten zeigen. Wenn man 
also annimmt, daB die spezifischen Wărmen der Bestandteile einer 
Mischung dieselben sind wie in freiem Zustande, so kann man die 
spezifische Wărme der Mischung der Summe der spezifischen Wărmen 
der Bestandteile gleichsetzen 

C p = CIP2 + C2P2 + usw., 
worin C und P die spezifische Wărme und die Masse der Mischung 
und CI c2 usw., PI P2 usw. die spezifischen Wărmen und Massen 
der Bestandteile sind. Da 

P = PI + P2 + uSW., 

kann man schreiben: 
C = CIPI + C2P2 + USW. 

Pl + P2 + usw. 
Bei den meisten flussigen Gemischen wird diese Gleichung gut 

erfiillt, doch gibt es Fălle, bei denen eine Abweichung. stattfindet. 
In allen diesen kann die Abweichung durch Assoziation der Fliissig­
keit oder durch die Bildung eines instabilen Komplexes, der beim 
Erhitzen zerfăllt, erklărt werden. 

Gemische organischer Verbindungen. - Bussy und 
B u i g ne ti) haben zuerst gezeigt, daB bei vi elen flussigen Gemischen 
die beobachtete spezifische Wărme .groBer ist als der aus den spezi­
fischen Wărmen der Bestandteile berechnete Wert. Ihre Beob-

1) Ann. Chim. Phys. [4] 4, 5 (1865). 
S miI e s - H e r z o g. Konstitution u. Eigenschaften. 11 
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achtungen bestătigte Schuller 1), der feststellte, daB Mischungen, 
weJche Alkohole enthalten, immer dieses abnorme Verhalten 
zeigen. Die flussigen Gemische lassen sich in drei Gruppen einteilen. 

l. Normale Gemische. - Bei diesen stimmt die beobachtete 
spezifische Wărme mit dem Werte uberein, der sich auf Grund der 
Mischungsregel berechnet: 

C = C1P1 + C2P2. 
P1 + P2' 

Die wichtigsten Mischungen dieser Art, weJche untersucht 
wurden, sind 

Chloroform und Schwefelkohlenstoff,2) 3) 
Benzol und Schwefelkohlenstoff,2) 3) 4) 
Benzol und Chloroform,2) 3) 
Heptan und Chloroform,3) 
Heptan und Schwefelkohlenstoff,3) 
Heptan und Essigsăureăthylester. 3) 

2. Mischungen, deren spezifische Wărmen kleiner 
sind als die jeder der beiden Komponenten: 

Benzol und Anilin,3) 
Benzol und Essigsăureăthylester,3) 
Benzol und Essigsăure3) 

mogen als typische Vertreter erwăhnt werden. 
3. Mischungen, deren spezifische Wărmen 

sind als di e j ed er der bei d en Kom p on en ten ,6) z. 
Methylalkohol und Wasser,6) 7) 8) 9) 10) 11) 12) 13) 

1) Pogg. Ann. 144, Ergănzungsbd. 5, 116, 192 (1871). 
2) Schuller, Pogg. Ann. Ergănzungsbd. 5, 116, 192 (1871). 
3) Timofejew, Chem. Zentralbl. 2, 429 (1905). 
4) Winkelmann, Pogg. Ann. 150, 592 (1873). 

groBer 
B. 

5) Andere Beispiele fUr die 3 Mischungstypen findet man bei Timofejew 
(loc. cit.). 

8) Timofejew, Chem. Zentralbl. 2, 429 (1905). 
7) Lecher, Wien. Ber. 76, 2, 937 (1877). 
8) Pagliani, Nuovo Cimento [3] 12, 229 (1882). 
9) Dupre, Proc. Roy. Soc. 20, 336 (1872). 

10) Zettermann, journ. de Phys. 10, 312 (1881). 
11) Bose, Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 585 (1906). 
12) Muller und Fuchs, Comptes rend. 140, 1639 (1905). 
13) Doroszewsky, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 41, 958 (1909); Chem. 

Zentralbl. 1 156 (1910). 
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Ăthylalkohol und Wasser,l) 2) 3) 5) 6) 7) 9) 10) 11) 12) 13) 
Propylalkohol und Wasser,2) 4) 5) 7) 11) 13) 
Isopropylalkohol und Wasser ,13) 
Isobutylalkohol und Wasser,14) 
Essigsăure und Wasser,8) 11) 
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Ăthylalkohol und Benzol,l) Chloroform 1) oder Schwefelkohlen­
stoff,l) 

Glycerin und Alkoho1. 10) 

Eine Betrachtung dieser Listen zeigt, daB zu den normalen Ge­
mischen Flilssigkeiten gehOren, welche nur wenig oder gar nicht asso­
ziiert sind. Man kann annehmen, daB bei Mischung derselben keine 
Ănderung der Molekiilkomplexe stattfindet; daher ist die spezifische 
Wărme des Gemisches gleich dem Mittel aus den spezifischen Wărmen 
der Bestandteile. Um das Verhalten der zur zweiten Gruppe ge­
horigen Stoffe zu erklăren, muB angenommen werden, daB die 
Zahl der Molekiilkomplexe der Bestandteile bei der Mischung 
abnimmt. Die zur Leistung innermolekularer Arbeit verwandte 
Wărme ist dann geringer als bei den ungemischten Flilssigkeiten, 
daher ist auch die spezifische Wărme niedriger. Die dritte Gruppe 
enthălt schlieBlich Flilssigkeiten, wie die Alkohole, von denen nicht 
nur bekannt ist, daB ihre Molekiile stark assoziiert sind, sondern 
welche auch besonders leicht Molekiilverbindungen bilden. Dem­
entsprechend zeigt sich, daB die spezifische Wărme der Gemische 
groBer ist als der berechnete Wert. Die Abweichung vom normalen 

1) Schuller, Pogg. Ann. Ergănzungsbd. 5, 116, 192 (1871). 
2) Tim o fei e w, Chem. Zentralbl. 2, 429 (1905). 
3) Winkelmann, Pogg. Ann. 150, 592 (1873). 
4) Pa g 1 i ani, Nuovo Cimento [3] 12, 229 (1882). 
5) Du p re, Proc. Roy. Soc. 20, 336 (1872). 
6) Zettermann, journ. de Phys. 10, 312 (1881). 
7) Dupre und Page, Phil. Mag. [4] 38, 158 (1869). 
8) B o se, Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 585 (1906). 
9) Von Reis, Wied. Ann. 10, 291 (1880). 

10) jamin und Amaury, Comptes rend. 70, 1237 (1870). 
11) Physical Review 9, 65 (1899). 
12) Muller und Fuchs, Comptes rend. 140,1639 (1905). 
13) Dor o s z e w s k Y , journ. Russ. PhYs. Chem. Ges. 41, 958 (1909); Chem. 

Zentralbl. 1910, 1 156. 
14) Dor o s z e w ski, journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 40, 860; Chem. Zen­

tralbl. 1908, II 1568. 
11* 
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Wert ist verhaltnismaBig groB und wechselt je nach der Zusammen­
setzung der Flussigkeit. Die folgenden, den Arbeiten B OS es ent­
nommenen Werte zeigen dies. Die rechtsstehende Kolonne enthalt 
die Differenz zwischen beobachtetem und berechnetem Werte. 

Tabelle xx. 
Spez. Wii.rmen von Gemischen von Methylalkohol und Wasser. 

Prozente Spez. Wărme bei I Spez. Wii.rme ber. n.1 Differenz: 
Alkohol 0,5-5,1 ° C I d. Mischungsregel I beob. und ber. 

° 1,006 - -
5 1,023 0,984 0,039 

10 1,019 0,962 0,057 
15 0,999 0,941 0,058 
20 0,973 0,919 0,054 
25 0,947 0,897 0,050 
30 0,921 0,875 0,046 
35 0,894 0,853 0,041 
40 0,869 0,832 0,037 
45 0,844 0,810 0,034 
50 0,818 0,788 0,030 
55 0,793 0,766 0,027 
60 0,768 0,744 0,024 
65 0,744 0,723 0,021 
70 0,720 0,701 0,019 
75 0,696 0,679 0,017 
80 0,673 0,657 0,016 
85 0,649 0,635 0,014 
90 0,625 0,614 0,011 
95 0,600 0,592 0,008 

100 0,570 - -

Ăthylalkoho1 und Wasser. 

bei 0,5-5,0°C 

° 1,005 
5 1,026 0,982 0,044 

10 1,042 0,958 0,084 
15 1,045 0,936 0,109 
20 1,037 0,913 0,124 
25 1,019 0,890 0,129 
30 0,998 0,867 0,131 
35 0,971 0,844 0,127 
40 0,934 0,821 0,113 
45 0,896 0,798 0,098 
50 0,863 0,774 0,089 
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Prozente Spez. Wărme bei I Spez. Wărme ber. n·1 Differenz: 
Alkohol 0,5-5,1° C 

I 
d. Mischungsregel I beob. und ber. 

55 0,832 0,751 0,081 
60 0,802 0,728 0,074 
65 0,772 0,705 0,067 
70 0,741 0,682 0,059 
75 0,710 0,659 0,051 
80 0,679 0,636 0,043 
85 0,648 0,613 0,035 
90 0,615 0,590 0,025 
95 0,582 0,567 0,015 

100 0,544 

Aus dem oben Gesagten geht hervor, daB der Unterschied der 
berechneten und der beobachteten Werte der spezifischen Wărme ein 
MaB fUr die Wărmemenge ist, welche zur Zerstorung der Molekiil­
komplexe dient. Es wird also in einer Reihe von Mischungen zweier 
Stoffe jene, welche die groBte Abweichung aufweist, wahrscheinlich 
am meisten assoziiert sein. Zeichnet man fUr die Methylalkohol­
Wassergemische diese Abweichung als Ordinate uber den Prozent­
gehalt an Alkohol als Abszisse, so findet man das Maximum der 
Abweichung nahe bei 15 %. Die Fliissigkeit hat dann die Zusammen­
setzung CHsOH . 11 H20. 

Fur Ăthylalkohol liegt das Maximum bei einem Verhăltnis, 
das der Zusammensetzung C2H50H . 6 H20 entspricht. Essigsăure­

Wassergemische zeigen zwei Maxima, wovon eines die Zusammen­
setzung CHsCOOH· H20 aufweist. Andere physikalische Eigen­
schaften dieser Losungen stimmen mit dem Verhalten der spezifischen 
Wărme uberein. Dupre und Page 1) sowie Bose 2) haben gezeigt, 
daB die beim Mischen von Alkohol und Wasser entbundene Wărme 
fUr die Mischung mit der groBten spezifischen Wărme ein Maximum 
erreicht. AuBerdem behaupten Jamin und AmauryS), daB die 
Maxima von spezifischer Wărme und Dichte zusammenfallen; es 
scheint dies jedoch keine allgemeine Regel zu sein.4) 

Mar i g n ac s 5) Beobachtungen der spezifischen Wărmen der 

1) Pogg. Ann. Ergănzungsbd. 5, 221 (1871); Proc. Roy. Soc. 20, 336 (1872). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 592 (1906). 
3) Compt. rend. 70, 1237 (1870). 
4) WtilIner, Pogg. Ann. 140, 478 (1870); PagIiani, Nuovo Cimento 

[3] 12, 229 (1882). 
5) Ann. Chim. Phys. [4] 22, 385 (1871). 
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Losungen von Brom, Jod, Sehwefel und Phosphor in Sehwefelkohlen­
stoff zeigen, daB sich diese Losungen normal verhalten. Am interes­
santesten ist der FalI des Sehwefels. Es zeigt sich, daB, wăhrend 
konzentrierte Losungen sich normal verhalten, verdiinnte Losungen 
anormal sind, indem die spezifisehe Wărme des Sehwefels mit 
waehsender Verdiinnung abnimmt. Wenn n Grammolekiile CS2 

ein Atom Sehwefel enthalten, so kann man S + nCS2 als Molekular­
gewicht der Losung betraehten. Sehreibt man dafUr P, so ist die 
Molekularwărme der Losung 

PC = Se' + n . CS2e", 

wobei e' die spezifisehe Wărme des Sehwefels und e" diejenige des 
Sehwefelkohlenstoffes ist. Der Wert e" ist dem Werte fUr das reine 
Losungsmittel gleich gesetzt, so daB CS2e" die Molekularwărme des 
Sehwefelkohlenstoffes in der Losung darstellt, welche gleieh 18,1 ist. 
Die Atomwărme des Sehwefels ist dann 

Se' = PC - 18,1 n. 

Die von Marignae fUr versehiedene Verdiinnungsgrade erhalte­
nen Werte sind: 

Spezifische Wărme von Schwefellosungen in Schwefelkohlenstoff. 

n PC PC - 18,1 n 

1 24,7 6,6 
2 42,8 6,6 
4 77,9 5,5 

10 186,0 5,0 

Die letzten Werte fUr die Atomwărme des Sehwefels stimmen 
ziemliehgut mit dem fUr das feste Element gefundenen Werte 
iiberein. 

In einer theoretisehen Abhandlung 1) iiber die spezifisehe Wărme 
von Losungen glaubt Magie beweisen zu konnen, daB das ver­
sehiedene Verhalten derselben auf Untersehiede in bezug auf den 
osmotisehen Druek zuriiekzufUhren ist. Er zeigt, daB sich die Losung, 
wenn der osmotisehe Druek der gelOsten Substanz der absoluten 
Temperatur proportional ist, normal verhălt und der Misehungs-

1) Physical Review 9, 65 (1899); 13, 91 (1901); 16, 381 (1903); 17, 105 
(1903); vgl. auch Tammann, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 625 (1885), und 
P uschl, Wien. Ber. 109, 981 (1901) und Monatshefte f. Chem. 22, 77 (1901). 
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regel folgt. Losungen, die elektrolytiseh leiten, und solche, bei 
denen das Losungsmittel sieh mit dem gelOsten Stoff verbindet, 
miissen sich anormal verhalten. Aueh die experimentellen Arbeiten 
Magies sind von groBem Interesse. Er bestimmte die Molekular­
warme versehiedener fester organiseher Stoffe in waBrigen und 
anderen Losungen. Viele der untersuehten wasserigen Losungen 
zeigten ein normales Verhalten, indem Losungsmittel und gelOster 
Stoff bei allen Verdiinnungen dieselbe Molekularwarme beibehielten. 
Die Molekularwarme der gelOs ten Substanz wurde mit Hilfe einer 
Methode bereehnet, die der von Marignae und anderen beniitzten 
ahnlieh war. Es wird angenommen, daB die spezifisehe Warme 
des Losungsmittelsvon der Gegenwart des gelOsten Stoffes un­
abhangig ist. Auf Grund der Beziehung 

Me' = PC - 18 n, 
in der P = das mittlere Molekulargewicht der Losung, 

C = die gefundene spezifisehe Warme der Losung, 
n = die Anzahl der Grammolekiile Losungsmittel pro 

Grammolekiil des gelOsten Stoffes, 
18 = die Molekularwarme des Wassers, 

M und e' = Molekulargewieht und spezifisehe Warme des gelosten 
Stoffes 

sind, kann man die seheinbare Molekularwarme der gelosten Substanz 
bereehnen (Me'). 

Ais Beispiel sei die wasserige Losung des Rohrzuekers angefiihrt; 
man erkennt, daB die Molekularwarme bei allen Verdiinnungen 
konstant ist. 

Rohrzueker in wăsseriger Losung. 

n. c. Me'. 

50 0,8479 153,1 
100 0,9115 152,5 
150 0,9375 150,0 
250 0,9609 152,7 

Mittlere Molekularwarme des Rohrzuekers = 152,6. 
Die Werte der Molekularwarme des Glyeerins in Ăthylalkohol 

und des Ăthylalkohols in Wasser weehseln je naeh der Konzentra­
tion; diese Losungen sind anormal. Die aIlgemeinen Ergebnisse 
der Untersuehung waren: 
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1. Die Molekularwărme eines Stoffes ist verschieden in festem 
und geltistem Zustand. 

2. Die Molekularwărme eines Stoffes ist verschieden in ver­
schiedenen Losungsmitteln. 

3. Isomere Stoffe konnen verschiedene Molekularwărmen haben. 
Der zuletzt angefUhrte SchluB IăBt die konstitutive Natur der 

Molekularwărme erkennen. Einige Beispiele fUr diese SchluBfolge­
rungen enthălt die Tabelle XX 1. 

Tabelle XXI. 

Molekularwărme fester Stoffe. 

In freiem In wăsseriger 
Substanz Zustand Uisung 

Rohrzuckcr 103 152,6 
Maltose 116 143,0 
Dextrorc 56,5 78,8 
Mannit . 57,5 108,0 
Resorcin 29,2 63,5 

Molekularwărmen in verschiedenen Losungsmitteln. 

Resorcin 
Hydrochinon 

Substanz Wasser 

63,5 
63,4 

Alkohol 

56,7 
56,7 

Molekularwărmen isomerer Stoffe in wăsseriger Losung. 

Lăvulose. 

Dextrose 
Maltose . 
Milchzucker 

56,5} 
89,6 

142,7) 
144,5f 

DulcH 
Mannit 
Brenzcatechin 
Resorcin 

97,5} 
108,0 
63,5} 
75,5 

Zu erwăhnen ist, daB der EinfluB der Temperatur auf die spezi­
fische Wărme der wăsserigen Losungen sehr gering ist. 1) 

1) Mag i e, Phys. Rev. 9, 65 (1899). Wegen des Temperatureinflusses auf die 
spez. Wărme van Elektrolytliisungen vgl. Teudt, Beiblătter 24, 1104 (1900); 
Marignac, Amer. Chim. Phys. [5] 8, 410 (1876). 
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§ 7. Wasserige Losungen von Elektrolyten. 

Die Resultate, welche beziiglich der spezifischen Warmen von 
Elektrolyten erhalten wurden, stehen leider in keinem Verhaltnis 
zu der Miihe, die zu ihrer Erforschung aufgewandt wurden. Die 
ersten Untersuchungen von Sch iiller, Thomsen und Marignac 
enthalten die wichtigsten Daten. S c h ii Il erI) zeigte, daB der ge­
fundene Wert der spezifischen Warme einer SalzlOsung geringer ist 
als der nach Mischungsregel berechnete. Ist k die spezifische Warme 
des festen Salzes und enthalt die Losung p Gramme des Salzes auf 
100 g Wasser, so verlangt die Mischungsregel, daB 

100 + pk 
c = 100 +p' 

Schiiller brachte seine Resultate in die Form: 

100 + pk 
c = 100 + p . r, 

wo r eine Konstante ist, die in den untersuchten Fallen kleiner 
als 1 war. Diese Art, die spezifische Warme einer SalzlOsung auszu­
driicken, ist ungenau, da - wie Thomsen erwahnte - r sich der Ein­
heit nahern muB, wenn die Menge des Salzes abnimmt und daher fUr 
sehr verdiinnte Losungen nicht konstant bleiben kann. T h o m­
sens 2) Versuche waren umfassender. Er bewies nicht nur, daB die 
spezifische Warme einer SalzlOsung meist kleiner ist, als der berechnete 
Wert,sondern konnte auch den EinfluB derVerdiinnungzeigen. Tho m­
sen berechnete fUr verschiedene Konzentrationen den Wert PC, 
die Molekularwarme der Losung, und aus PC - 18 x n die Mole­
kularwarme des gelOsten Salzes. PC kann auch als der Wasserwert 
der Losung bezei chnet werden. In Tabelle XX II sind drei typische 
Falle angefUhrt. Man sieht, daB der Wert PC - 18· n - die schein­
bare Molekularwarme des Salzes - mit steigender Verdiinnung 
abnimmt; in den starkeren Losungen hat sie manchmal einen posi­
tiven Wert, in den verdiinnteren ist sie jedoch stets negativ. Die 
unter PC stehenden Zahlen sind der Wasserwert der Losung, d. h. 
dasjenige Gewicht an Wasser, das dieselbe Warmekapazitat besitzt 

1) Pogg. Ann. 136, 70 (1869). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 729 (1870)'; Pogg. Ann.142, 337 (1871); Winkel­

mann, Pogg. Ann.140, 1 (1873), hat die Daten von Schtiller und Thomsen 
mit denen verglichen, die sich aus den Lăsungswărmen bei verschiedenen Tem­
peraturen berechnen lassen. 
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wie ein Grammolekiil der Losung. In verdiinnten Losungen ist 
der Wasserwert kleiner als die Molekularwiirme des vorhandenen 
Wassers. 

Tabelle XXII. 
Spezifische Wărme von Natriumchlorid + nH20. 

n = Anzahl der WassermolekUle auf 1 MoI. gelosten Stoff. 

n I S W- I I pez. arme I 
Mol.-Gewicht I 

der Losung I 
Mol.-Wărme 

PC. PC-18n 

10 0,791 58,5 + 180 188,5 + 8,5 
20 0,863 58,5 + 360 361,0 + 1,0 
30 0,895 58,5 + 540 536,0 - 4 
50 0,931 58,5 + 900 892,0 - 8 

100 0,962 58,5 + 1800 1788 -12 
200 0,978 I 58,5 + 3600 3578 -22 

Kaliumhydroxyd + nH2O. 

30 0,876 56+ 540 522 -18 
50 0,916 56+ 900 876 -24 

100 0,954 56 + 1800 1770 -30 
200 0,975 56 + 3600 3565 -35 

Natriumnitrat + nH2O. 

10 0,769 85+ 180 203,8 +23,8 
25 0,863 85 + 450 461,7 +11,7 
50 0,918 85+ 900 904,0 + 4 

100 0,950 85 + 1800 1791 - 9 
200 0,975 85 + 3600 3593 - 7 

Die ausgedehnten Versuche von Marignac 1) zeigten dasselbe 
Resultat. Er priifte auch die Frage, ob der Ersatz der Anionen oder 
Kationen in einem Salze durch ein Ăquivalent eines anderen Anions 
oder Kations immer dens el ben Unterschied der spezifischen Wiirme 
hervorruft. In einigen wenigen Fiillen fand er einen ungefiihr konstan­
ten Wert; von diesen Salzen kann man sagen, daB ihre spezifische 
Wiirme in Losung sich aus zwei Faktoren zusammensetzt, einem Anteil 
der Base und einem Anteil der Siiure. Doch kann dies nicht als all­
gemeine Regel gelten, da die Ausnahmen fast ebenso zahlreich sind 
als die der Regel folgenden Fiille. Zu erwiihnen ist, daB sowohl 
Thomsen als auch Marignac fanden, daB gewisse Salze groBere 

1) Ann. Chim. Phys. [41 22, 385 (1871); [5] 8, 410 (1876). 
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Werte fUr die spezifische Warme zeigen als sich aus der Mischungs­
regel ergibt. In diesen ist der Wert PC - 18· n stets positiv. 
Acetate und Salze anderer organischer Sauren verhalten sich so. 

Zwei Formeln sind vorgeschlagen worden, um die spez. Warme 
verdiinnter SalzlOsungen auszudriicken. Die von Mat h i asI) auf­
gestellte driickt eine Beziehung zwischen der spez. Warme und der 
Konzentration der Uisungen aus. Sie lautet: 

a+n 
C = b + n' c, 

worin C = spezifische Warme der Uisung, 
c = spezifische Warme des Losungsmittels, 
n = Anzahl der Molekiile Losungsmittel pro ein Molekiil 

geloster Stoff, 
a und b = konstant sind. 

Die nach dieser Formei berechnete spezifische Warme einer Salz­
lOsung stimmt recht gut mit der experimentell gefundenen iiberein; 
noch etwas besser ist in dieser Beziehung die Formei von Magie; sie 
kann au~erdem auch theoretisch abgeleitet werden. Sowohl Tam­
man n 2) als auch Magie 3) haben betont, daB die Arbeiten von 
Thomsen und Marignac zeigen, daB in SalzlOsungen die Gegen­
wart des Salzes die Gesamtwarmekapazitat des vorhandenen Was­
sers herabsetzt. Dies geht deut1ich daraus hervor, daB der Wasser­
wert der Losung unter den Gesamtwert des vorhandenen Wassers 
fallt. Zur Erklarung kann man annehmen, daB jedes Molekiil un­
dissoziierten Salzes und jedes Ion eine Gruppe von Wassermole­
kiilen an sich bindet. Weiter muB man annehmen, daB diese Iose 
gebundenen Wassermolekiile eine andere spezifische Warme be­
sitzen als jene, welche die Hauptmasse der Losung bilden. Die 
Warmekapazitat einer Losung muB dann gleich sein der Summe 
der Warmekapazitaten von 

1. dem Wasser auBerhalb der Komplexe, 
2. den Gruppen, welche aus einem undissoziierten Molekiil und 

einer darum befindlichen Wasserhiille bestehen, 
3. den Ionen und ihren Wasserhiillen. 

1) Compt. rend. 107, 524 (1888); Journ. de Phys. 8, 204 (1889); auch 
Ca ttaneo, Nuovo Cimento [3] 26,. 50 (1889). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 625 (1885). 
3) Bull. Amer. Phys. Soc., April 27 (1901); Physical Review 25, 17 (1907). 

Vgl. auch A. Bakowski, Zeitschr. f. phys. Chem. 65,729 (1909). 
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Bezeichnet man mit 
M, S, N Molekulargewicht, spezifische Wărme und GesamtzahI der 

vorhandenen WassermolekiHe, 
m, n Molekulargewicht und Anzahl der Molekule des gelOsten Stoffes, 
a, oc Zahl der Wassermolekule, welche von einem Grammole des 

undissoziierten bzw. des dissoziierten gelOsten Stoffes festgehalten 
werden, 

s, cr spezifische Wărme der Gruppen, welche undissoziierte bzw. 
dissoziierte Molekule des gelOsten Stoffes einschlieSen, und 

p Anzahl der dissoziierten GrammolekiHe, 
so ergibt sich die gesamte Wărmekapazităt der Losung als die 
Summe der Wărmekapazităten der Bestandteile zu 

H = S[MN - a(n - p)M - ocpM] + s(m + aM)(n - p) 
+ cr(m + ocM)p 

daraus 
H = SMN + (sm + saM - SaM)(n - p) + (crm + crocM - SocM)p. 

Setzt man den Ausdruck (sm + saM - SaM) = A und (crm 
+ crocM - SocM) = B, so ergibt sich weiter 

H = SMN + A(n - p) + Bp. 

In diesem Ausdruck ist SMN die Gesamtwărmekapazităt des Wassers, 
wenn es allein vorhanden wăre; A und B hăngen von den undissozi­
ierten MolekiHen, von denlonen und von der Art und Weise ab, 
in der diese die anhăngenden Wassermolekule beeinflussen. Bei 
Nichtelektrolyten oder bei nichtdissoziierten Elektrolyten gilt 

H = SMN + An 

und bei vollstăndiger Dissoziation 

H = SMN + Bn. 

Sind nun in einer Losung auf N MolekiHe Wasser n Molekule 
des gelOsten Stoffes enthalten, so wird p der Ionisationsgrad und 

H = SMN + A - Ap + Bp. 
Setzt man fur 

A+ C = B, 
so foIgt 

H = SMN + A + Cp. 

Der letzte Ausdruck gibt ein genaues MaS der Molekularwărme 
einer SalzlOsung. Zum Beweise der Obereinstimmung von Theorie 
und Praxis diene die folgende Tabelle. 
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N 

10 
20 
30 
50 

100 
200 

58,5 + 180 
58,5 + 360 
58,5 + 540 
58,5 + 900 
58,5 + 1800 
58,5 + 3600 

30 40 + 540 
50 40 + 900 

100 40 + 1800 
200 40 + 3600 

Tabelle XXIII. 
Natriumchlorid. 

A = 39. C = -70. 

p 
Mol.-Wărme 

(beobachtet) 

0,42 
0,544 
0,613 
0,668 
0,729 
0,780 

188,5 (Thomsen) 

Natriumhydroxyd. 
A = 32. C = -65,6. 

361 
536 
892 

1788 
3578 

H (beob.) 

0,602 
0,696 
0,775 
0,824 

533 
815 

1711 
3578 

I 

Mol.-Wărme. 

(berechnet) 

189,6 
361 
536,1 
892,2 

1788 
3584,4 

H (ber.) 

533 
886 

1781 
3578 

In der ursprunglichen Gleichung bedeutet B die Warmekapazitat 
eines Grammols dissoziierten Salzes mit dem mit ihm verbundenen 
Wasser minus der Warmekapazitat dieser Wassermenge, wenn sie 
nicht mit den Ionen in Verbindung stande. In der folgenden Liste 
sind einige Werte fUr B aus der Gleichung A + C = B gegeben. 
Man erkennt, daB der Ersatz eines Ions durch ein anderes stets 
ungefahr dieselbe Wertdifferenz hervorbringt. 

Ersatz von Na durch K Ersatz von CI durch NOs 

Salz B. Diff. Salz 
tt 

B. Diff. 
I 

NaCI : } -31 } 22 KCl : } -53} 11 KCl. -53 KNOs -42 
NaOH : } -33,6} 17,4 NaCI . : } -31 } 11 KOH . -51 NaNOa . -20 
NaNOs :H=!~ } 22 \1/2BaC12 .. :} -55} 10 
KNOa · li 2Ba(NOa)2 . -45 

Nimmt man an, daB tlie Warmekapazitat eines Ions gleich der 
des Atoms oder der Gruppe in festem Zustande ist, so erhalt man, 
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wenn man diese Werte fur jedes Ion von dem Werte von B abzieht, 
die Wărmemenge, um welche die Wărmekapazităt der mit den 
Ionen verbundenen Wassermoleki11e verkleinert ist. Die Berechti­
gung zu dieser Annahme folgt daraus, daB fUr diese Abnahme ein 
konstanter Wert erhalten wird. Immerhin ist bemerkenswert, daB 
die Salze in zwei Gruppen zerfallen. 

Tabelle XXIV. 

Salz II B. I h. i B - h. Salz II B. I h. IB - h. I I 
12,5\-43,5 

I I I 
NaCI -31 KCI -53 I 12,81- 65,8 
NH4CI. -23,1 20,9 -44 KNOa -42 24,1 1-66,1 
NaNOa -20 23,6 -43,6 KOH. -51 13,3 -64,3 
NaOH. -33,6 13,3 -46,9 1/2BaCI2 -55 9,4

1

-64,4 
HCI -37 8,8 -45,8 li 2SrCI2 . -59,4 9,5 -68,9 

1/2Ba(NOa)2 -45 19,9 -64,9 

Magie hat gezeigt, daB es moglich ist, aus den Werten von B-h 
eine Schătzung der kleinsten Zahl von Wassermolekulen vorzu­
nehmen, die mit einem Ion verbunden sind. 

Wenn alle lonen die spezifische Wărme ihrer Wasserhullen in 
gleicher Weise beeinflussen, so folgt, daB die verschiedenen Ionen 
von Hullen verschiedener GroBe umgeben sind. In diesem Zu­
sammenhange sei auf die Arbeit von Caroll uber die Viscosităt 

der Elektrolyte hingewiesen.1) 
Auch Kalikinsky2) hat den Zusammenhang von Ionisation und 

spezifischer Wărme studiert. Er fand, daB bei starker Verdunnung 
ăquivalente Mengen von Elektrolyten die spezifische Wărme des 
Losungsmittels in gleicher Weise herabsetzen; auBerdem stellte er 
fest, daB die spezifische Wărme mit steigender Leitfăhigkeit ab­
nimmt. Diese Schli1sse scheinen jedoch wegen des Gegensatzes, in 
dem sie zu den Mag i e schen Arbeiten stehen, nicht allgemein richtig 
zu sein. 

§ 8. Anwendungen der speziiisehen Warme. 
In erster Linie ist die spezifische Wărme zur Bestimmung 

der Atomgewichte angewandt worden. Regnault fand, indem 
er die zu seiner Zeit allgemein angenommenen Atomgewichte zu-

1) Vgl. Kap. VI § 7. 
2) journ. Russ. Phys. Chem. Soc. 35, 1215 (1904); und Chem. ZentraIbI. 

1, 1121 (1904). 
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grunde legte, daB die Atomwarme der meisten Elemente gleich 
drei sei. Doch gab es drei Ausnahmen: Natrium, KaIium und Silber, 
deren Atomwarmen beiJaufig 6 waren. Er woIIte daher das Atom­
gewicht dieser Stoffe halb so groB wahlen, um sie mit der Mehrzahl 
in Obereinstimmung zu bringen. Dieser Vorschlag konnte aus 
vielen Griinden von den Chemikern nicht angenommen werden. 
Cannizzaro hingegen woIIte den RegnauItschen Vorschlag um­
drehen und die Atomgewichte der Elemente, weIche die niedrigere 
spezifische Warme ergaben, verdoppeln. Auch dieser Vorschlag 
begegnete zuerst starkem Widerspruch; er wurde jedoch langsam 
iiberwunden und die Neuerung angenommen. Man erkannte also, 
daB die Atomwarme eines Elementes ungefahr gleich 6 ist. Diese 
Tatsache wurde oft angewandt, um das Atomgewicht eines Ele­
mentes zu bestimmen, wenn auf chemischem Wege eine Entschei­
dung unmoglich war. 

ThaIlium zeigt bedeutende ĂhnIichkeit mit dem BIei; daraus 
kann man schIieBen, daB seine Salze eine analoge Zusammensetzung 
besitzen. Das Chlorid miiBte dann die FormeI TICI2 haben; da das 
Ăquivalentgewicht des MetaIIes 203 ist, ware das Atomgewicht 406. 
Andererseits zeigt aber das ThaIlium eine groBe ĂhnIichkeit mit den 
AlkaIimetaIIen; aus diesem Grunde miiBte die FormeI des Chlorids 
TICI lauten, und das Atomgewicht ware dann 203. Die Bestimmung 
der spezifischen Warme zu 0,0300 nach Schmitz 1) spricht zu­
gunsten der letzteren MogIichkeit, da der. Quotient von 6,3 durch 
0,03 etwa gleich 210 ist. 

Fiir das Uran nahm man anfangs wegen seiner scheinbaren Ăhn­
Iichkeit mit dem Eisen das Atomgewicht 120 an. Mendelej eff2) 
hingegen setzte das Element in die Chromgruppe des periodischen 
Systems und legte ihm das Atomgewicht 240 bei. Die ersten Be­
stimmungen der spezifischen Warme waren unentschieden; schIieB­
Iich erhielt aber Zimmermann 3) den Wert 0,027 und-bewies so die 
Richtigkeit der Mendelejeffschen Annahme. Das Ăquivalent­
gewicht des Indiums betragt 37,8. In gewisser Beziehung ahneIt 
dieses MetaII dem Zink und dem Cadmium; seine Salze erhieIten 
daher die FormeI In"R2, woraus sich das Atomgewicht zu 75,6 

1) Proc. Roy. Soc. 77, 177 (1903); vgl. auch Regnault, Ann. de Chim. 
[3J 67, 427 (1863), der 0,033 fand. 

2) Ann. Suppl. 8, 178 (1872). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 15, 847 (1882). 
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ergibt. R. Bun s e nI) fand fUr die spezifische Wărme den Wert 0,057, 
und das Atomgewicht wurde demzufolge auf 113,4 umgeăndert. 
Auch uber den Wert der Atomgewichte von Cer, Lanthan und 
Oidym wurde auf diese Weise entschieden. Oie alten Atomgewichte 
waren Ce = 92, Oi = 95 und La = 92. Wegen der Stellung dieser 
Elemente, die Mendelejeff2) ihnen im periodischen System geben 
wollte, hielt er die Gewichte Ce = 138, Oi = 138 und La = 180 
fur richtig. Oieser Ănderung widersprach andererseits Rammels~ 
b e r g 3) wegen der kristallographischen Eigenschaften der Salze, 
welche mit denen des Yttriums und Cadmiums isomorph sind. 
Hildebrands 4) Bestimmung der spezifischen Wărme entschied 
diese Meinungsverschiedenheit. Oie von ihm gefundenen Werte 
waren 

Ce = 0,04479; Oi= 0,04563; La = 0,04485, 

woraus folgt, daB die Atomgewichte einundeinhalbmal so groB 
sind als die allgemein angenommenen Werte, nămlich 

Ce = 138; Oi = 144,8 und La = 139. 

Auf Fragen anderer Art ist die spezifische Wărme nicht vieI 
angewandt worden. Sie konnte vielleicht Anwendung finden, um 
das Vorhandensein unstabiler Verbindungen in Mischungen von 
Nichtelektrolyten festzustellen, da die spezifische Wărme von 
Mischungen, die derartige Verbindungen enthalten, anormal ist. 
Magie konnte, wie wir gesehen haben, auf diese Weise den be­
stimmten Beweis fur die Hydratation der Ionen liefern. 

Aus der weitgehenden Additivităt der Atomwărmen ist von 
vornherein ersichtlich, das fur SchluBfolgerungen konstitutiver Art 
nicht vieI Spielraum bleiben kann. Tatsăchlich sind auch bisher 
aus den spezifischen Wărmen keine wesentlichen Resultate fUr 
Konstitutionsprobleme erhalten worden. Hingegen zeigt das Wărme­
theorem von Ner n s t den Weg, auf welchem die spezifischen 
Wărmen zur Behandlung von chemischen Fragen und insbesondere 
der Reaktionsgleichgewichte verwendet werden konnen, und in 
dieser Beziehung ist von der Betrachtung der spezifischen Wărmen 
vor allem bei tiefen Temperaturen noch vieI zu erwarten. 

1) Pogg. Ann. 141, 1 (1870). 
2) Ann. Suppl. 8, 186 (1872). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 6, 84 (1873). 
4) Pogg. Ann. 158, 71 (1876). 
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Kapitel V. Schmelzpunkt. 
§ 1. Einleitung. 

Wahrend bei den amorphen Stoffen der Obergang vom fIiissigen 
zum fes ten Zustande stetig verlauft, sind die kristallinischen Sub­
stanzen durch das Schmelzen gekennzeichnet, wobei der Schmelz­
punkt eine fiir einen reinen Stoff charakteristische Temperatur 
darstellt. Nur bei der Schmelztemperatur konnen der feste und 
der fIiissige Aggregatzustand eines Stoffes nebeneinander existieren, 
da nur bei diesem Punkt der Dampfdruck der fes ten und der 
fIiissigen Phase gleich ist. Identisch mit dem Schmelzpunkt der 
festen ist der Erstarrungspunkt der fliissigen Substanz. Wahrend 
das Schmelzen aber stets prazise eintritt, kann das Erstarren ver­
zogert werden. Besonders bei in bezug auf Suspensionen sehr 
reinen Fliissigkeiten, die sich erschiitterungsfrei in GefaBen mit 
glatter Oberflache befinden, kann die "Unterkiihlung" oder "Ober­
schmelzung" oft beobachtet werden. Besonders leicht durch Impfung 
mit einem Kristallkeim kann die Storung behoben, der Schmelz­
punkt wieder erreicht werden. 

Der Schmelzpunkt ist abhangig vom Druck, und zwar im Sinne 
der Gleichung von Clausius: 

dT T(V2 -VI) 
dp-=---L-' 

worin T die absolute Temperatur, p den Druck, VI und v2 die 
spezifischen Volumina beider Aggregatzustande und L die Schmelz­
warme bedeutet. Eine Bestatigung dieser Gleichung geben die 
Messungen von J o h n s ton und A d a ms. l ) 

I 
I , 6. t fUr 1000 Atm. 

Metall T L pro g V1 -V2 
bere gef. 

Sn 273 + 231 14,25 0,003894 + 3,34 +3,28 
Cd 273 + 320 13,7 0,00564 + 5,91 + 6,29 
Pb 273 + 271 5,37 0,003076 + 8,32 +8,03 
Bi 273 + 327 12,6 0,00342 -3,56 -3,55 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 72, 11 (1911). 
S miI e s· H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 12 
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Den EinfluB hoher Drucke zeigen z. B. die Versuche von 
A mag ati) an Tetrach10rkohlenstoff: 

Druck in Atm.: 1 210 620 900 1160 
F. P.: -30 0 -19,5 0 0 0 +10 0 +19,5 0 

J o h n s ton und A dam s fanden filr BIei bei einem 

Druck von Atm.: 150 500 1000 1490 2000 
den Schmelzpunkt: 326,53 o 329,26 o 333,38 o 337,35 o 341,38 o 

DaB es einen "kritischen Punkt" zwischen der festen und der 
flilssigen Phase - entsprechend jenem zwischen der flilssigen und 
der Gasphase - nicht gibt, hat Tam m a n n 2) experimentell be­
wiesen. 

Abgesehen vom auBeren Drucke ist der Schmelzpunkt noch 
von der KorngroBe abhangig; z. B. fand Pa w l o W ,3) daB di e 
Schmelztemperatur des Salols mit Abnahme der KorngroBe falit. 
Der Grund ist darin zu suchen, daB die Oberflachenspannung 
zwischen der fes ten und dampfformigen Phase verschieden ist von 
der zwischen flilssig-dampfformig. Ganz ahnlich hat man auch 
Unterschiede in der Loslichkeit gefunden, die durch KorngroBe 
bedingt sind. 

Von groBem Interesse ist die Vorstellung Lindemanns 4), daB 
das Schmelzen dadurch zustande kommt, daB die Schwingungen 
der Atome bei der betreffenden Temperatur so groB werden, wie 
ihre Abstande; sie treffen dann aufeinander, und damit verliert 
der feste Kristall sein Gefilge. Die von der Temperatur unab­
hangige Schwingungszahl, auch Eigenfrequenz des Atoms genannt, 
(v) berechnet sich aus 

, .) v = 2 80· 1012 Vi -~ 
a· V-t a 

(Ts Schmelzpunkt bei abs. Temperaturgraden, a Atomgewicht, 
Va Atomvolumen beim Schmelzpunkt). 

Wie o. Le h m an n gefunden hat, bildet eine Anzahl von Stoffen 
"flilssige Kristalle"; in diesem Zustande ist die Substanz trilb-

1) C. R.105, 165 (1887). Vgl. weiteres Material bei G. Tam m a n n, Kristal-
lisieren und Schmelzen 1903. 

2) Ann. d. Phys. 36, 1027 (1911). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 74, 562 (1910). 
4) Phys. Zeitschr. 11, 609 (1910); Diss. (Berlin 1911). 
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fliissig anisotrop. Das Temperaturintervall, in dem die fliissigen 
Kristalle existenzfăhig sind, wird von dem Schmelzpunkt als un­
terer Grenze (zwischen dem anisotropen festen und anisotropen 
fliissigen Zustand) und dem KIărungspu nkt als oberer Grenze 
(zwischen dem anisotropen triibfliissigen und isotropen durchsich­
tigen Zustand) gebildet. Einige Beispiele gibt die folgende Ta­
belle: 

Name 

Cholesterylbenzoat . 
Cholesterylpropionat 
Cholesterylacetat . . 

p-Azoxyanisol . 

p-Azoxyphenetol . . . 

p-Azoxyanisolphenetol. 

Azin des p-Oxăthylbenz-
aldehyds ..... . 

Anisaldazin . . . . . 

p-Methoxyzimtsăure 

p-Azoxybenzoesăure­

ăthylester . . . . 

p-Diacetoxylstilben­
chlorid ..... 

Tabelle I. 

Formei 

Ca7H45 ' C7H50 a 
Ca7H45 ' CaH50 a 
C27H45 ' C2HaOa 

CHaO' C6H4-N-N • C6H4 • CHsO 
"--/ 

° CaHsO' C6H4-N-N' C6H4 ' CaH50 
"'-./ 

° CHaO' C6H4-N-N' C6H, • CaH.O 
"-../ 

° C2H.0· C6H4 ' C=N 
H 1 

C2HsO' C6H' C=N 
H 

CHa . ° . C8H4 • CH = N 
1 

CHa' ° . C8H4 ' CH = N 
CHa' O· C8H4 • C = C-COOH 

H H 
N' C6H, . COOC2Hs 0(1 
N' C6H, . COOC2Hs 

C2HsO . ° . C8H4-CH 
II 

C2HsO . ° . C8H4-CH 

, rh 
..!::l .... ~ .... 
CI.l.!>: C.::.:: 
E c :::s c 
.c: :::s ~6. u o.. cn ::s::' 

145,5° 178,5° 
98° 114° 

114 bis zw.90u. 
114,4° 100° 

(isotrop) 
116° 134° 

137,5° 168" 

93,5° 149,6° 

Vor 1 ă n de r 1) hat wasserklare fliissige Kristalle aufgefunden. 
Er nimmt an, daB die Anisotropie der Fliissigkeiten bedingt wird 

1) B. B. 41, 2033 (19{)8). 
12* 
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durch eine lineare molekulare Gestalt. "Das Molekiil muB eine 
moglichst lange Struktur haben, um kristallinisch-fliissig zu sein." 
Auch sonst zeigen sich gewisse konstitutive Bedingungen, welche 
auf das kristallinisch-fliissige Existenzgebiet EinfluB nehmen. 1) 

Se h mei z w ă r m e. - Die Wărmemenge, die man dem festen 
Korper beim Schmelzpunkt zufiihren muB, um ihn in den fliissigen 
Zustand (von der Schmelztemperatur) iiberzufiihren, wird als 
Schmelzwărme 2) bezeichnet. Die folgende Tabelle enthălt die be­
kannten Schmelzwărmen (w) der Elemente in kg-Kalorien fiir 1 kg. 

Tabelle II. 
w w w 

Al. 239,4 Cu 41,6 S 9,4 
Pb 5,37 Na 17,75 Ag. 21,1 
Br 16,2 Ni 4,6 Bi. 12,4 
Cd 13,7 Pd 36 Zn . 28,1 
Fe 6,0 P. 4,75 Sn . 14,0 
J . 1 f,7 Pt. 27,2 
1(. 13,6 Hg 2,82 

Die Schmelzwărmen einiger Verbindungen (in kg-Kalorien pro 
1 kg) sind in der folgenden Obersicht wiedergegeben: 

w w 
Wasser . 80 Azobenzol. 28 
Âthylenbromid . 13 Benzophenon 23,5 
Ameisensăure 52,6 Betol . 18 
Myristinsăure 47,5 p-Dibrombenzol 20,4 
Benzol 30,1 Naphthalin 35,6 

AIIg e m ein ere B ezi eh ung en.-Schmelzwărme und Schmelz­
punkt sind mit verschiedenen anderen Eigenschaften der Korper 
mehrfach in Beziehung gebracht worden; so der Schmelzpunkt 
von G u 1 d b e r g 3) mit dem Elastizităts- und dem kubischen Aus­
dehnungskoeffizienten, von Pic t e t 4) mit de m Molekularvolumen 

1) 1. c. S. 2041. B. B. 39, 803 (1906); 40, 1415, 1966 (1907). Zeitschr. 
f. phys. Chem. 57, 357 (1906). 

2) Ober Umwandlungswărmen bei organischen Verbindungen s. bei Ro t h , 
Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 654 (1910). 

3) In Ostwalds I(lassikern Nr. 139. 
4) C. R. 88, 855 (1879). Vgl. auch R ii d o rf, Das periodische System 

(Hamburg 1904). Stei n, Zeitschr. f. anorg. Chem. 73, 270 (1911). F. Haber, 
Verh. d. Dtsch. phys. Ges. XIII, 1129 (1911). 
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(MV) und dem linearen Ausdehnungskoeffizienten, von W i e bel) 
mit dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten und der Atomwărme. 
C rom p ton 2) fand fur nichtassoziierte Stoffe, daB 

w·d 
T~ = Konst. 

(w Schmelzwărme, Ts abs. Schmelztemperatur, d Dichte). Fur 
Fliissigkeiten mit einatomigen MolekiHen (A {Atomgewicht) gab 
derselbe Autor 3) an: 

w.A T = Konst. 

Wa 1 d e n 4) zeigte, daB fUr viele nichtassoziierte organische Ver­
bindungert (M Molekulargewicht): 

w ~sM = 13,5 (im Mittel), 

und daB man damit uber ein Mittel verfUgt, bei nichtassoziierten 
Stoffen die Schmelzwărme rechnerisch zu ermitteln, bei assoziierten 
aus der Schmelzwărme auf den Assoziationsgrad zu schlieBen. 5) 

Den meISten dieser Regeln liegt die Erfahrung von ela r k e 6) 
zugrunde, daB die Schmelzpunkte - ăhnlich wie die Siedepunkte -

als korrespondierende Temperaturen (~ ~ = 2 ungefăhr) anzusehen 

sind. 
Von groBer theoretischer und praktischer Bedeutung ist die 

von van't Hoft?) abgeleitete Gleichung fUr die Gefrierpunkts­
erniedrigung (K): 

K = Ts2 
50w' 

auf welche aber auch hier nicht năher einzugehen ist. 

1) B. B. 13, 1258 (1880); Ann. d. Phys. (4) 19, 1076 (1906). Vgl. Pa n a y e ff , 
Ann. d. Phys. (4) 18, 210 (1905), We b e r, das. 18, 868 (1905). 

2) journ. Chem. Soc. 71, 925 (1897). Vgl. auch das. 67, 315 (1895); B. B. 
28, 148 (1895). 

3) Chem. News 88, 237 (1903). Vgl. auch T. B. Rob e r t s o n, journ. Chem. 
Soc. 81, 1233 (1902). 

4) Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 713 (1908). 
5) Vgl. auch Bau d, C. R. 152, 1480 (1911). 
6) Amer. Chem. journ. 18, 618 (1896). Vgl. Ma tt h i as, Le point critiquc 

59 (1904). Kurbatow, journ. Chim. Phys. 6,339 (1908). 
7) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 481 (1887). 
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§ 2. Anorganische Stofie. 
Bei anorganischen Verbindungen sind die verlaBlichen Daten 

erst neueren Datums; allgemein schmelzen anorganische Ver­
bildungen bei relativ hoheren Temperaturen, fOr welche noch nicht 
lange Methoden zur genauen Bestimmung zuganglich sind. 

Wie viele andere Eigenschaften ist auch der Schmelzpunkt der 
Elemente eine periodische Funktion des Atomgewichtes. 1) Werden 
die Elemente nach dem periodischen System angeordnet, so findet 
man, daB die Schmelzpunkte in den verschiedenen Gruppen den 
Atomgewichten parallel gehen. Bei den Alkalimetallen und in der 
ersten Gruppe der Schwermetalle falit der Schmelzpunkt mit 
wachsendem Atomgewicht. 

Lithium 
Natrium 
K.Hium 
Rubidium 
Caesium . 

Element 

Tabelle III. 

F.-P. 
(abs.) 

459° 
370° 
335° 
311° 
299° 

Element 

Magnesium . 
Zink .... 
Cadmium .. 
Quecksilber 

F.-P. 
(abs.) 

905° 
693° 
594° 
234° 

Bei den Nichtmetallen gilt das Entgegengesetzte, die Schmelz­
barkeit nimmt mit steigendem Atomgewicht ab. 

Element 
F.-P. 
(abs.) Element 

F.-P. 
(abs.) 

Stickstoff . 63° Tellur 719° 
Phosphor . 317° Fluor 50° 
Arsen 631° ChIor 171 ° 
Antimon 998° Brom. 266° 
Wismuth . 542° Jod· . 387° 
Sauerstoff 73° Argon 85° 
Schwefel 388° Krypton 104° 
Selen 490° Xenon . 133° 

Bei den dazwischenliegenden Gruppen ist das Verhalten ein 
wechselndes. 

Car n eli e y hat auch bei den Halogenderivaten der verschiedenen 
Gruppen RegelmaBigkeiten gefunden. 

1) Carnelley, Phil. Mag. [518,315 (1879); Phil. Mag. [5] 18,1 (1884). 
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§ 3. Organische Verbindungen. - Homologe Reihen. 
Trotz der hăufig bequemen experimentellen Zugănglichkeit des 

Schmelzpunktes und des infolgedessen reichlich vorliegenden Zahlen­
materials sind nicht allzuviele hierher gehorige Zusammenhănge 
bekannt geworden. 

Die Genauigkeit, mit der im allgemeinen die Schmelzpunkts­
bestimmung organischer Stoffe erfolgt, mag nicht allzu groB sein, 
doch geniigt sie, um den EinfluB der chemischen Konstitution 
erkennen zu lassen. 

Die Schmelzpunkte der Glieder einer homologen Reihe zeigen 
allgemein das Bestreben, mit steigendem Molekulargewicht sich 
kontinuierlich zu ăndern, und zwar in den weitaus meisten FălIen 
zu steigen. Die Zunahme der Schmelztemperatur, die durch den 
Eintritt einer Methylengruppe hervorgerufen wird, ist jedoch 
meist nicht regelmăBig; allgemein kann man sagen, daB der EinfluB 
der Homologie bei den hoheren Gliedern abnimmt. 

In wenigen Reihen hat es den Anschein, als wiirde der EinfluB 
einer neu hinzutretenden Methylengruppe bei den hoheren Gliedern 
konstant werden; bei anderen scheint dieser Hinzutritt eine immer 
kleinere Wirkung auszuiiben und schlicBlich ganz zu verschwinden. 
Manchmal findet man, daB die GroBe des Homologieeffektes bei 
den aufeinanderfolgenden Gliedern einer Reihe alterniert; in diesen 
FălIen bilden die alternicrenden Glieder je eine Reihe fiir sich, die 
untereinander RegelmăBigkeiten aufweisen. Dieser alternierende 
Effekt ist die bemerkenswerteste Eigenheit, die der Schmelzpunkt 
homologer Reihen aufweist, und soli aus Mangel eines besseren 
Einteilungsprinzips der Betrachtung zugrunde gelegt werden. 

Ni c h tai tern i ere n d eRe i hen. - Ais Beispiele fiir diese 
Gattung seien die Alkohole, Ketone und Fettsăureamide angefiihrt. 
Die Betrachtung der folgenden Tabellen lehrt, daB bei Alkoholen 
und Ketonen die Schmelzbarkeit abnimmt, je weiter. man in der 
Reihe fortschreitet; auch geht deutlich hervor, daB der EinfluB 
einer Methylengruppe in den niedrigeren Gliedern ein viei groBerer 
ist, als in den hoheren Gliedern; die einfachen Ketone zeigen eine 
UnregelmăBigkeit, die vielleicht auf ungenaue Beobachtung zuriick­
zufiihren ist. In beiden Reihen strebt der EinfluB der CH2-Gruppe 
bei den hOhercn Gliedern einem konstanten Werte zu. 

Der Schmelzpunkt der Fettsăureamide wird, abgesehen von den 
ersten drei oder vier Gliedern, die sich ganz unregelmăBig ver­
hal ten, von C6 etwa angefangen ziemlich konstant. In dieser Reihe 
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hat der Hinzutritt einer CH 2-Gruppe nur wenig oder keinen Einf1uB 
auf die Schmelzbarkeit; es ist jedoch schwer zu entscheiden, ob der 
Schmelzpunkt wirklich konstant ist oder nicht, da die Zahlen aus 
Beobachtungen verschiedener Autoren stammen, die bei ein und 
derselben Substanz meist nicht iibereinstimmen. AuBerdem ist 
nur selten angegeben, ob die Temperaturen "korrigierte Werte" 
sind oder nicht. Diese Unsicherheit haftet selbstverstăndlich vielen 
Angaben des Schmelzpunktes an. 

Tabelle IV. I ) 

Alkohole Ketone 

Substanz 
-----

CHaOH 
CHaCH20H 
CHaCH2CH2OH 
CHa(CH2hCH2OH 
CHa(CHz)5CHzOH 
CHa(CHz)6CH20H 
CHa(CHz)7CH20H 
CHa(CH2)sCHzOH 
CHa(CH2)9CH20H 
CHa(CH2hoCH20H . 
CHa(CH2)l1CH20H . 
CHa(CHzh2CHzOH . 
CHa(CH2)laCH20H . 
CHa(CH2)14CH20H . 

Substanz 

HCONH2 · 
CHaCONHz . 
CZH5CONHz 
CaH7CONHz 
C4H9CONHz· 
C5H llCONHz 
C6H1aCONH2 
C7 H 15CONHz 
CS H 17CONH2 
C9H 19CONH2 
ClOH 21CONH2 . 

II 

I 

F.-P. IDiff. fUr 
CH2 li 

Substanz 

-94° I -18 CHaCOC6H 1a 
_112° 

-15 CHaCOC7H 15 
-127° CHaCOCsH 17 
_122° +5 CHaCOC9H19 
-36,5°1 18 CHaCOC1oH21 . 
-179°: CHaCOCllH 2a . 
-5~ I 13 

CHaCOC1zHz5 . 
+7° 

12 
CHaCOC1aH27 . 12 19° 

6 CHaCOC14H 29 . 
25° 5,5 CHaCOC15H 31 • 

30,5° CHaCOC1sHaa . 
38° 7,5 

CHaCOC17 H a5 . 7 45° 4,5 49,5° 

Normale Fettsăureamide. 

I F.-P. 

I
I _1 0 

82° 

I 

79° 
115° 

!114-116° 
100° 
95° 

97-8° 
99° 
108° 
103° 

Substanz 

CllH zaCONHz . 
C1zHz5CONHz . 
C1aH27CONH2 . 
C14H 29CONH2 . 
C15HaICONHz . 
C1sHaaCONH2 . 
C17 H a5CONH2 . 
C1sHa7CONH2 . 
C19Ha9CONHz . 
C21H4aCONHz . 
CZ5H51CONHz . 

II 
F.-P. I Diff. fUr 

CHz 

_16° 1 
+1 

_15° I 18,5 
+3,5° 11,5 +15° I 

6 21° 
7 28° 

33,5° 5,5 

39° 5,5 
4 43° 
5 48° 

3,5 51,5° 
55,5° 4 

I F.-P. 

I 
1l0° 

: 98,5° 
I 102° 

108° 
106-7° 

") Blau, Monatshefte f. Chem. 26, 89 (1905). Carrara und Coppadero, 
Gazz. Chim. ItaI. 1, 329 (1903). 
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Alternierende Reihen. - Die normalen Paraffine, die ein­
und zweibasischen Fettsăuren, die Diamine und die Glycole konnen 
als Beispiele fur Reihen mit alternierendem Charakter dienen 
(vgl. Tabelle V). 

Tabelle V. 1) 2) :3) 4) 
Normale Paraffine. 

Oifferenz 
Oiff. zweier Oiff. zweier 

Substanz F.-P. fUr CH2 
ungerader gerader 

Glieder Glieder 

CH4 -184 0 

12 C2H6 -172 
C9 H 20 -51 19 ClOH 22 -32 

6 
25 20 

Cn H24 -26 14 C12H 26 -12 6 
20 17,5 

C13H 28 -6 11,5 C14H30 +5,5 4,5 16 12,5 
C1.H32 10 8 C16H34 18 4,5 12,5 
C17H36 22,5 10 
C18H38 28 5,5 9,5 4 
C19H40 32 4,7 

8,7 
C20Hu 36,7 8,4 
C21H44 40,4 

3,7 7,7 
C22H46 44,4 4,0 7,3 
CfsH 48 47,7 3,3 6,7 
C24H.o 51,1 3,4 

C31H64 68,1 1,9 C32H 66 70,0 
Glycole. 

II 
Oifferenz 

Diff. zweier 
Substanz F.-P. fUr CH2 

gerader 

I Glieder 

(CH2MOH)2 . _12 0 

-43 
(CH2)s(OHh· -55 

+71 
+28 

(CH2MOH)2 . +16 +25 
(CH2MOH)2 . 41 -20 

-1-22 
(CH2MOH)2 . 63 +28 

+ 8,5 
(CH2MOH)2 . 43,5 
(CH2ho(OH)2 71,5 

1) Henry, Bull. Acad. Belg. 1904; 1142. 
2) Kaufler, Chemiker-Ztg. 25, 133 (1901). 
3) Baeyer, Ber. d. Otsch. chem. Ges. 10, 1286 (1877). 
4) Baeyer, Ber. d. Otsch. chem. Ges. 10, 1287 (1877). 
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Diamine. 

Differenz I Diff. ,wei" 
Substanz F.-P. fUr CH2 

gerader 
Glieder 

-~-----

(CH2MNH2)2 +8,5° I 

(CH2>a(NH2)2 fltissig 19,5 
(CH2MNH2)2 +27° 
(CH2MNH2h fltissig 13 
(CH2MNH2h 40° -12 
(CH2MNH2)2 28° 

+23 
11 

(CH2MNH2h 51° 
~14 

(CH2MNH2)2 37° 
+24 

10 
(CH2)10(NH2h 61° 

In der Reihe der Paraffine verursacht die Addition von CH2 

eine Zunahme, deren Wert erst ein alternierendes Verhalten zeigt 
und dann bei den hOheren Gliedern konstant wird; so wechselt die 
Zunahme des Schmelzpunktes von Nonan, Decan, Undecan, Do­
decan von 19-6° zu 14-6°, wăhrend spăterhin von C18 zu C24 

die Zunahme etwa 4° betrăgt. (Man ersieht daraus, daB die S. 183 
gewăhlte Einteilungsmethode unvollkommen ist, da nach ihr die 
Paraffine, falls zufăllig nur die hoheren Glieder bekannt wăren, 
unter die nichtalternierenden Reihen eingereiht worden wăren.) 

Normale Fettsăuren (zweibasisch). 

Differenz Diff .zwischen Diff. zweier 
Săure F.-P. fUr CH2 

ungeraden gerader 
Gliedern Glieder 

Oxalsăure, C2 189° 
I -57 

Malonsăure, C3 132 I +53 
-4 

Bernsteinsăure, C4 185 -88 -35 
G1utarsăure, C5 97 

+51 
-37 

Adipinsăure, C6 148 +8 
Pimelinsăure, C7 • I 105 -43 -8 
Korksăure, C8 • I +35 +1 i 140 -34 I 
Azelainsăure, C9 106 +27 

-7 
Sebacinsăure, C10 . 133 -23 +4 
Nonandicarbonsăure, 

C11 110 
+17 

-6 
Decandicarbonsăure, 

C12 127 -13 +4 
Brassylsăure, C13 . 114 
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Normale Fettsăuren (einbasisch). 

Oifferenz Oiff .zwischen Oiff. zweier 
Săure F.-P. fUr CH2 

ungeraden gerader 
Gliedern Glieder 

HCOOH. +8,6 
+8 CHaCOOH +16,7 -38,7 -30,6 

C2HsCOOH -22 
+14 

-24,5 
CaH7COOH -7,9 -50,5 -36,5 
C4H gCOOH -58,5 +66,5 +16 
CSHllCOOH . +8 -18,5 +48 
C6H 1SCOOH . -10,5 

+27 +8,5 
C7H1SCOOH . +16,5 -4 +23 
CSH17COOH . 12,5 

+19 +15 
C9 H19COOH. 31,4 -3 +16 
ClOH 21COOH 28,5 

+15 +12 
CllH 2aCOOH 43,5 -3 +12 
C12H 2SCOOH 40,5 13,3 +10,3 
C1aH 27COOH 53,8 -2,8 +10,5 
C14H 2gCOOH 51 

+11,6 +8,8 
C1sH31COOH 62,6 -2,6 +9 
C16HaaCOOH 60 

+9,3 +6,7 
C17H3SCOOH 69,3 -2,8 +6,5 
C1sHs7COOH 66,5 

Nach Ts a k a lot o s 1) lassen sich die Schmelzpunkte der nor­
malen Paraffine C16H34 bis C6oH122 nach der Formei 

6. = 85 - 0.01882 (n-l)2 
(n-l) 

berechnen. 

Indes zeigen die Paraffine das alternierende Verhaiten nur in 
einem geringen Grade, und sie bilden darin eigentlich eine Ausnahme; 
bei den anderen erwăhnten Reihen ist ein sehr deutiicher Wechsel 
bemerkbar, wenn man die aufeinanderfolgenden GUeder verfolgt. 
Bei den Săuren, G1ycolen und Diaminen kann man beobachten, 
daB der Schmelzpunkt beim Obergange von einem Gliede mit einer 
geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen zu dem benachbarten mit 
einer ungeraden Zahl derselben sogar abnimmt; bei den Paraffinen 
war der EinfluB nur gering und gerade geniigend, um die der CH2-

Gruppe zuzuschreibende ErhOhung zu verkleinern. Soweit sich 
aus den vorhandenen Daten folgern lăBt, scheint es eine allgemeine 

1) Compt. rend. 143, 1235 (1900). 
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Regel zu sein, daB der Schmelzpunkt der Glieder mit ungerader 
Kohlenstoffanzahl verhaltnismaBig niedriger ist als der der Glieder 
mit gerader Kohlenstoffzahl. Die geraden und ungeraden Glieder 
konnen in je eine Reihe gebracht werden, deren einzelne Glieder 
sich um zwei CH2-Gruppen unterscheiden. Bei den einbasischen 
Sauren bewirkt der Zutritt zweier CH2-Gruppen in jeder Serie 
einen Anstieg des Schmelzpunktes, doch nimmt dieser bei den 
hOheren Gliedern ab. Bei den zweibasischen Sauren fallt der Schmelz­
punkt der geraden Glieder durch Zutritt von 2CH2, wahrend die 
ungeraden Glieder das umgekehrte Verhalten zeigen. 

Die Tabellen ergeben, daB der Effekt, je hOher man in der Reihe 
ansteigt, umso kleiner wird; so verschwindet er bei den Paraffinen 
ganzlich und nimmt bei den anderen Reihen deutlich ab. 

§ 4. Substitution. 
FranchimontI) hat Daten gesammelt, um den EinfluB des 

Wasserstoffersatzes durch verschiedene Gruppen festzustellen, aber 
das Studium dieser Substitutionen hat nicht zu wichtigen Konse­
quenzen gefiihrt. Der Eintritt von Sauerstoff in eine Verbindung 
ist fast allgemein von einer ErhOhung des Schmelzpunktes be­
gleitet. Die folgenden Zahlen beweisen dies: 

Tabelle VI. 

Ersatz von H2 durch =0. 

Substanz II F.-P. F.-P. Substanz 

Cu H 2aCHa _12° 44,5° Cu H 2aCHO 
C1aH27CHa . +5,4 52,5 C1aH27CHO 
ClsHalCHs . 18,2 58,5 C1sHa1CHO 
C17HasCHa . 28,0 63,5 C17HasCHO 
Cu H 2aCH2CHs -6,2 28 CU H 2sCOCHa 
ClaH27CH2CHa 

.11+ 10 39 C1aH27COCHa 
C1sHs1CH2CHa . 22,5 48 I ClsHa1COCHa 
C17HasCH2CHs . 32 55,5 C17HssCOCHa 
C6HsCHgCH2C6Hs 52 60 C6HsCHgCOC6Hs 
C6HsCH2C6Hs 26 46 C6HsCOC6Hs 
C6HsCH2CHa . flUssig 20 C6HaCOCHa 
(CSHU )2CH2 26,5 14,6 (CSH U )2CO 

1) Rec. Pays Bas. 16, 126 (1897). Zahlreiche an de re Substitutlonen sind 
auch behandelt von Marckwald in Graham-Otto, Lehrbuch der Chemie; 
1, 3 (Braunschweig 1897). S. ferner Ner n s t u. H e ş se, Siede- und Schmelz'­
punkt (Braunschweig 1893). 



Substanz 

(C6H 1a).CH2 
(C7H15)2CH2 
(C9H19)2CH2 
(Cu H2a)2CH2 . 
(ClaHd2CH2 . 
(C15Hal)2CH2 . 
(C17Has).CH2 . 

(C6H 1a).CH2 
(Cu H 2a).CH2 . 
(ClsHal).CH2 . 
C6H5CH2C6Hs 
C6H5COCH2C6H5 

(C6 H 5)2S . 
(CHaOC6H4).S 
(C6 H 5)2S0 . 
(C6 H 5)aP 
C6 H5N(CHah . 
C6 H5 1 . 
(CHaCO)20 

§ 4. SUBSTITUTION. 

li F.-P. 

.11-6,2 

. +10 

.11 32 

.! 47,7 
59,5 
68,1 
74,7 

F.-P. Substanz 

30 I (C6Hla)2CO 
40 i (C7HlS)2CO 
58 (C9H19)2CO 
69 (CuH2a)2CO 
77 (C1aHd2CO 
83 (C15H31)2CO 
88,4 (C17Ha5)2CO 

Ersatz van H durch OH . 

. 11 -6,7 

. 1+47,7 
68,1 
26 
60 

42 
76 
85 
68 

134 

(C6Hd2CHOH 
(CuH2a)2CHOH 
(C15 H31).CHO H 
C6H 5CHOHC6 H 5 

C6 H 5COCHOHC6 H5 

Additian van Sauerstaff. 
fltissig 70 

115 
70 128 
75 143 

0,5 153 
-30 210 

fltissig 30 

(C6 H 5hSO 
(C6 H 40CHahSO 
(C6 Hs).S02 
(C6 H5hPO 
C6 H5N(CHa)20 
C6H5 IO 
(CHaCOh 0 2 

189 

Der entgegengesetzte EinfluB findet sich meist, wenn an die 
Stelle des Wasserstoffs eine Methylgruppe tritt, welche an Sauer­
stoff, Stickstoff oder Schwefel gebunden ist. 

Substanz 

C6 H50H .. 
C6H.OH· CHa(1,4) 
CHaCOOH. 
HCONH2 
CClaCONH2 
C6 H5CONH2 
CO(NH2)2 . 
C6H5CH2CONH2 
C6 H 5S02NH2 . 
C6H5CHOHCOOH 

Tabelle VI a. 

II F.-P. 

16,7 
-1 
154 
128 
132 
155 
149 
118 

I F.-P. Substanz 

fltissig II C6H50CHa 
flUssig (1 ,4)C6H.OCHa . CHa 

-101,2° CHacoocfIa 
flUssig I HCONHCHa 

91 CClaCONHCHa 
78 C6 H5CONHCHa 

102 NH2CONHCHa 
58 C6H5CH2CONHCHa 
31 C6 H 5S02NHCHa 
52 C6H5CHOHCOOCHa 

Als bemerkenswerte Tatsache mag erwăhnt werden, daB der 
Schmelzpunkt im allgemeinen mit steigendem Atomgewicht făllt, 
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wenn sich die Elemente einer Gruppe des periodischen Systems in 
einer organischen Verbindung vertreten. Dieses Verhalten ist dem bei 
den Halogenderivaten der Elemente friiher erwahnten entgegen­
gesetzt. Die zur Verfiigung stehenden Daten sind zu wenig zahl­
reich, um diese Beziehung als allgemeine Regel gelten zu lassen; 
iiberdies bilden, wie die folgenden Beispiele zeigen, die Halogene 
eine Ausnahme. 

Tabelle VI b. 

Substanz F.-P. Substanz F.-P. 

(C6 H5)20 28° (C6H5)4C 282° 
(C6H5hS . fli.issig (C6H5)4Si . 228° 
(C6H5hN 127° (C6H5)4Sn 226° 
(C6 H5hP 75° (C6H5)4Pb 224° 
(CeH5)aAs 58° C6H4 F2(1,4) fltissig 
(C6 H5hSb 48° C6H4CI 2(1,4) 53° 
(C6 H5hBi 78° C6H4 Br2(1,4) 89° 
C6H5COOH 

: I 
121° C6H4 12(1 ,4) . 129° 

C6H5SiOOH 92° 

Aus diesen Beispielen homologer Reihen und substituierter 
Verbindungen erkennt man, in wie hohem Grade der Schmelz­
punkt eine konstitutive Eigenschaft ist. Es scheint unmoglich, 
eine quantitative Beziehung zwischen dieser Eigenschaft und der 
Zusammensetzung aufzustellen, und selbst die erwahnten qualita­
tiven Beziehungen sind unregelmaBig oder auf ein enges Gebiet 
beschrankt. Noch deutlicher macht die konstitutive Natur die Be­
trachtung isomerer Verbindungen. 

§ 5. Isomere Verbindungen. 
Man findet nur selten zwei isomere Verbindungen mit demselben 

Schmelzpunkt; aber allgemein verursacht dieselbe isomere Ănderung 
dieselbe qualitative Ănderung der Schmelzbarkeit. Quantitative 
Beziehungen aufzustellen, welche die verschiedenen Isomerietypen 
mit dem Schmelzpunkt verbinden, ist ebenso schwer wie bei der 
Substitution. Es sei daher nur auf qualitative Beziehungen im 
Falle von Struktur- und von Stereoisomerie hingewiesen. 

Str u k tur i s om eri e. - Zwei allgemeine Regeln gelten fUr die 
Beziehungen zwischen Strukturisomeren und ihren Schmelzpunkten. 

1. Von zwei isomeren Verbindungen hat diejenige mit mehr sym­
metrischer Struktur den hoheren Schmelzpunkt. 
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2. Von zwei isomeren Verbindungen hat diejenige, deren Kohlen­
stoffkette stărker verzweigt ist, den hoheren Schmelzpunkt. 

Die erste dieser Beziehungen wurde von Carnelleyl) zuerst 
erwăhnt, die zweite von Markownikoff2). Um den Einf1uB der 
Symmetrie in der Struktur darzutun, sei die folgende Reihe ali­
phatischer Verbindungen angefiihrt (vgl. Tabelle VII). 

Tabelle VII. 

Substanz F.-P. Substanz F.-P. 

(COOHCH2hCHOH . 155° (CHa)aC . CH20H . 49° 
COOH(CH2)gCHOHCOOH . 72,3° (CHaMC2Hs)COH _12° 

(C2Hs)2S02 70° CO(C6H1S)2 30° 
C2H.SO • OC2H. fltissig CHaCOCn H2a 28° 

C2HsCHCOOH 
190° CH2(CH(CHa)COOH)2 . 127° 

C2H.CHCOOH 
CHaCHCOOH /CH2COOH 

i 1740 CH2~ 85° 
CaH7CHCOOH C(CH3)gCOOH 

y-Methylpimelinsăure 56° ~-Ăthylglutarsăure 67° 
~-Methylpimelinsăure 

: I 
49° oc-Ăthylglutarsăure 60° 

oc-Methylpimelinsăure 54° 

Als weitere Belege fUr diese Regel sei auf die zwei- und mehr­
substituierten Benzolderivate hingewiesen, deren Schmelzpunkte 
von Carnelley und von Marckwald bestimmt worden sind. 
In den meisten bisubstituierten Verbindungen schmilzt die Para­
verbindung hOher als die weniger symmetrischen Ortho- und Meta­
verbindungen; wegen der numerischen Daten zur Stiitze dieser Regel 
und wegen der wenigen vorhandenen Ausnahmen muB auf die 
Originalliteratur verwiesen werden. 

Bei Substanzen, weIche zwei oder mehrere aneinander gebundene 
Benzolkerne enthalten, sind die Beziehungen komplizierter, be­
sonders bei jenen Stoffen, weIche kondensierte Ringsysteme ent-

1) Carnelly, Phil. Mag. [5] 13, 116 (1882); vgl. auch Watts, Dictionary 
of Chemistry, 3. Suppl.; Marckwald, Lehrbuch der Chemie; Graham-Otto 1, 
3, 305; Franchimont, Rec. Pays Bas. 16, 142 (1897). 

2) Markownikoff, Ann. 182, 340 (1876), und Marckwald, loc. cit. 
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halten. Selbst bei einer so einfachen Substanz, wie dem Diphenyl, 
kann der EinfluB der Symmetrie nicht mehr klar verfolgt werden. 
Die folgende Tabelle VII I zeigt, daB die Diparasubstitutionsprodukte 
dieser Gruppe bei hoherer Temperatur schmelzen als die anderen 
Isomeren; dies ist auch zu erwarten, da bei diesen Verbindungen die 
Substitution in jedem Benzolkern so symmetrisch als moglich 
erfolgt. 

Tabelle VIII. 

Substanz F.-P. Substanz F.-P. 

2,4' -Dinitrodiphenyl 93,5° 2,4'-Dioxydiphenyl 160 0 

2,2' 124,0 2,2' 109 
4,4' 233 4,4' 272 
3,3' 

" 197 3,3' " 123 
2,4'-Diaminodiphenyl 45 2,4'-Dicarboxydiphenyl 251 
2,2' 81 2,2' 229 
4,4' 

:1 

122 4,4' zerfăl1t 

3,3' fltissig bei hoher 
Temp. 

An anderen Derivaten findet man, daB die Symmetrieregel 
versagt. Bei Ortho-Paraverbindungen 

X 
/-"" /-" 

X,,_/-,,_/ 

ist der eine Benzolkern symmetrisch substituiert (para) und der 
Schmelzpunkt dieser Verbindungen sollte zwischen dem der Dipara­
und der Diorthoverbindung liegen. Dieser SchluB stimmt bei den 
Phenolen und Carboxylsauren, versagt aber bei den Amino- und 
Nitroverbindungen. 

Bei der Beurteilung der relativen. Symmetrie dieser Verbin­
dungen muBte vielleicht ein anderer Standpunkt eingenommen 
werden, indem die Symmetrie des ganzen MolekUls in Betracht 
gezogen wurde. Die Ortho-Paraverbindungen muBten dann als die 
unsymmetrischsten den niedrigsten Schmelzpunkt haben; doeh 
wurde auch dann die Obereinstimmung zwischen Theorie und 
Praxis keine bessere sein. Damit ist zur Genuge darauf hingewiesen, 
wie eng man die Gultigkeitsgrenzen fUr die Symmetrieregel ziehen 
muB. 

Die folgel1de Tabelle IX soli zeigen, inwieweit diese Regel auf 
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heterocyclische Verbindungen Anwendung finden kann. Beim 
Pyridin fOhrt eine 

Substitution in der y-Stellung zu den symmetrischsten Verbindungen, 
und diese schmelzen bei hoheren Temperaturen als die cx- und ~-Ver­
bindungen. 

Tabelle IX. 

Substanz F.-P. Substanz F.-P. 

cx-Phenylpyridin fliissig cx-Pyridon 106° 
~-Phenylpyridin flLissig ~-Oxypyridin . 124 
y-Phenylpyridin 77° y-pyridon (+H2O) 148 
cx-Aminopyridin. 56 Picolinsăure 135-6 
~-Aminopyridin . 64 Nicotinsăure . 229 
y-Aminopyridin. 155 Isonicotinsăure . 304 

Von Beispielen fOr die zweiten zu Beginn dieses Abschnittes 
angefOhrten GesetzmaBigkeiten sei auf folgende hingewiesen. 

Markownikoffl) mach te die Beobachtung, daB von den Sauren 
der FormeI (COOHhC3H6 die Saure mit der starker verzweigten 
Kohlenstoffkette den hochsten Schmelzpunkt besitzt; seitdem 
haben zahlreiche Beobachter an einem ausgedehnten Material 
die Gilltigkeit dieser Regel bestatigt. Die folgende Tabelle X ent­
halt dafOr einige Beispiele. 

CH3CH2CH(OH)COOH 
(CHahC(OH)COOH. . 

Substanz 

COO HCH2CH2CH~COO H 
COOHCH(CH3)CH2COOH . 

CHsCH2CH(COOH)2 
(CHa)2C(COOH)2 . . 

1) Lieb. Ann. 182, 340 (1876). 

Tabelle X. 

S mile s· H e r zo g. Konstitution u. Eigenschaften. 

F.-P. 

97,5 
112 

111,5 
170 

13 
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Substanz 

CHa(CH2hCOOH . . . 
(CHa)2CHCH2COOH . 
(C2H5)(CHa)CHCOOH . 
(CHahCCOOH . . . 

COOH(CH2)4COOH . 
COOHCH(CHa)CH(CHa)COOH . 

(CHaCH2CH2)C(COOHh . 
(CHa)(C2H5)C(COOHh 

COOH(CH2)5COOH. . 
COOHCH(CHa)CH2CH(CHa)COOH 
COOHCH(CHa)C(CHa)2COOH 

CHaCH2CH2CH2C(COOHh 
(CHa)(CHaCH2CH2)C(COOH)2 

(CHa)(~~:>CH)C(COOH)2 . 

F.-P. 

-58,5 
-51 
fllissig 

35 

148 
192 

96 
118 

105 
127 
151 

101 
107 . 

124 

Es soli nicht behauptet werden, daB sowohl die Symmetrieregel, 
als auch die Verzweigungsregel ohne Ausnahme gelten. Einige 
Abweichungen von der ersten Regel sind schon erwăhnt worden 
und die Tabelle XI enthalt Stoffe, welche der zweiten dieser Regeln 
nicht folgen. Aus den drei Paaren von Beispielen ersieht man deut­
lich, daB die Isoverbindungen einen niedrigeren Schmelzpunkt 
haben. 

Tabelle XI. 

Substanz F.-P. Substanz 
I 

F.-P. 

Hydrozimtsăure ~-Phenylisobuttersăure 

C6 H5CH2CH2COOH . 47° C~H5CH2CH(CHa)COOH . 37° 
Hydratropasăure Buttersăure 

C6H5CH(CHa)COOH fllissig CHaCH2CH2COOH -7,9 
y-Phenylbuttersăure Isobuttersăure 

C6H5CH2CH2CH2COOH 51,7 (CHa)2CHCOOH -79 

Bei einigen isomeren Stoffen treffen beide Regeln zusammen, 
und es entstehen infolgedessen Ausnahmen. In Tabelle XII sind 
einige Beispiele fUr dieses Zusammentreffen erwăhnt. Die Glieder 
in jeder Gruppe von Isomeren sind nach der Verzweigtheit der 
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Kohlenstoffketten geordnet; zuerst kommen die einfachsten Stoffe, 
wahrend am Ende jeder Reihe die isomere Substanz mit der am 
meisten verzweigten Kohlenstoffkette steht. 

Tabelle XII. 

Substanz 

Adipinsăure, COOH(CH2)4COOH. . . . . . . . . . 
(X-Methylglutarsăure, COOH· CH(CHa)CH2CH2COOH 
~-Methylglutarsăure, COOH· CH2CH(CHa)CH2COOH 
Sym. Dimethylbernsteinsăure, } 

COOH . CH(CHa)CH(CHa)COOH . . . . . . . . . 
As. Dimethylbernsteinsăure, COOH· C(CHahCH2COOH. 

Pimeiinsăure, COOH(CH2).COOH . . . 
(X(X' -Dimethylglutarsăure } 

COOH . CH(CHa)CH2CH(CHs)COOH . 
(X(X-Dimethylglutarsăure, } 

COOH • C(CHahCH2CH2COOH· . . . 
~~-Dimethylglutarsăure, } 

COOH . CH2CH(CHahCH2COOH . . . 
Trimethylbernsteinsăure, COOH· C(CHahCH(CHa)COOH 

l(orksăure, COOH(CH2)6COOH ..... 
(X-Methylpimeiinsăure, } 

COOH· CH(CHa)CH2CH2CH~CH2COOH 
~~-Dimethyladipinsăure, } 

COOH . CH2C(CHa)2CH2CH2COOH 
(X(X(X' -Trimethylglutarsăure, } 

COOH· C(CHshCH2CH(CHa)COOH 
(X~~-Trimethylglutarsăure, } 

COOH . CH(CHa)C(CHahCH2COOH 
Tetramethylbernsteinsăure, . .} 

COOH • C(CHahC(CHahCOOH . . . 

F.-P. 

148° 
76 
86 

193 

140 

105 

127 und 140 

85 

104 

151 

140 

54 

102 

97 

88 

190 

Eine Betrachtung dieser Tabelle lehrt, daB der EinfluB der 
Verzweigung der Kette geringer ist als der der Symmetrie; so 
sind z. B. (X-Methylglutarsaure und die asymmetrische Dimethyl­
bernsteinsaure leichter schmelzbar als Adipinsaure, (x, (X- und 
~, ~-Dimethylglutarsaure schmelzen leichter als n-Pimelinsaure, 
die substituierten Pimelin-, Adipin- und Glutarsauren schmelzen 
bei niedrigerer Temperatur als Korksaure. Wenn hingegen die 
Verzweigung eine weitere ist, so kann umgekehrt die Wirkung 
der Symmetrie aufgehoben werden; dies wiirde das Verhalten 

13* 
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von Trimethylbernsteinsăure und Pimelinsăure erklăren. Wenn 
eine weitverzweigte Kohlenstoffkette mit einem sehr sym­
metrischen Bau zusammentrifft, so schmilzt die Substanz bei 
einer verhăltnismăBig hohen Temperatur; so haben z. B. die sym­
metrischen Dimethyl- und Tetramethylbernsteinsăuren die htichsten 
Schmelzpunkte von den jeweiligen Isomeren. 

Tabelle XIII. 

Substanz Aktiv AuBen I Innen 
kompensiert kompensiert 

Malonsăure tOO° 130,5° 
Camphersăure 187 204 
Mandelsăure 132,8 118,0 
Isocamphersăure . 171 191 
Brombernsteinsăure 173 160 
Tropinsăure . 128 117 
Stycerinsăure 167 141 
Benzoylalanin . 297 162 
Benzoyltyrosin 162 192 
Campher 175 178 
Borneol . 203 210,5 
Methylăthylphenacylsulphonium-

pikrat 125 116 
Methylăthylphenylbenzyl-

ammoniumbromid 155-6 55-6 
Erythrit. 88 72 1260 

Tetraacetylerythrit . fltissig 53 85 
Weinsăure 170° 205 140-3 
Dimethyltartrat 43,3 89,4 111 
Diăthyltartrat . fltissig fltissig 54 
Hydrobenzoin . 119 134 
Diphenyloxăthylamin 129 163 
Diphenylăthylendiamin . 91 120 
Xylotrioxyglutarsăure 127° 154 152 
Hexahydrophthalsăure 179-183 215 192 

Stereoiso mere. 
1. Optische Isomerie. 1) - In Tabelle XIII sind die Schmelz­

punkte einiger optisch aktiver Verbindungen mit den Schmelz­
punkten der inaktiven Isomeren verglichen; man sieht, daB zwischen 

1) Walden, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 1692 (1896). 
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der Schmelzbarkeit der aktiven Stoffe und derjenigen der infolge 
extramolekularer Kompensation inaktiven Isomeren kein einfacher 
Zusammenhang besteht. In vielen Fallen ist nicht sicher, ob 
die inaktive Substanz ein Racemkorper ist, ob Mischkristalle oder 
ein einfaches Gemisch vorliegen, und solange dies nicht festgestellt 
ist, hat die weitere Erorterung keinen Zweck. Auch beim Vergleich 
der aktiven Substanzen mit den intramolekular kompensierten 
Isomeren ist keine einfache Beziehung erkennbar. 

2. Geometrische Isomerie. - MichaeJl) hat die allgemeine 
Regel aufgestellt, daB die maleinoide Form der ungesattigten Ver­
bindungen niedriger schmilzt und leichter IOslich und f1uchtig ist 
als die entsprechende Fumarform. Einige Beispiele enthalt die 
Tabelle X IV. 

Maleine Form 

Substanz 

Maleinsăure. . . 
Citraconsăure . . 
Athylmaleinsăure 
Propylmaleinsăure . 
Isocrotonsăure 

Angelicasăure . . . 
Olsăure ..... 
Allo-(X-Chlorzimtsăure 

Tabelle XIV. 

F.-P. F.-P. 

1300 200 0 

91 202 
100 194 
94 174 
15,5 72 
45 64,5 
14 51,0 

111 137 

Fumaroide Form 

Substanz 

Fumarsăure 

Mesaconsăure 

Athylfumarsăure 
Propylfumarsăure 

Crotonsăure 

Tiglinsăure 

Elaidinsăure 

(X-Chlorzimtsăure 

3. Stereoisomere des Oximtypus. - Im allgemeinen 
schmelzen die Synformen der Aldoxime bei hoheren Temperaturen 
als die entsprechenden Antiformen. Diese Regel darf jedoch nicht 
auf die Derivate der Oxime ausgedehnt werden, da man bei den 
Estern und den Carbanilidoderivaten meist die entgegengesetzte Be­
ziehung findet. Bei Ketoximen und Hydroximsauren scheint es 
unmoglich, eine allgemein guItige Regel fur die Schmelzpunkte 
der Isomeren aufzustellen. Die Beispiele der Tabelle XV mogen 
als Belege fUr das gelten, was uber die Kohlenstoff-Stickstoff­
Verbindungen im Vorangehenden gesagt wurde. 

1) journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 345 (1895). 
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Name 

Benzaldoxim . 
Mesitylaldoxim 
Anisaldoxim . 
Benzaldoximcarbani1id 
Zimtaldoxim . . . . 
p-Nitrobenzaldoxim . 
Anisaldoximmethylather 

KAPITEL V. SCHMELZPUNKT. 

Tabelle XV. 
Aldoxime und Derivate. 

F.-P. Syn. 

128 0 

179 
qO,5 
94 

138,5 
174 

f1Ussig 

F.-P. Anti. 

34 0 

124 
61 
74 
64 

129 
243 

§ 6. Substitution fUr prăparative Zwecke. 

Zur Reindarstellung oder Untersuchung von Verbindungen ist 
es sehr oft notwendig, den Schmelzpunkt und die mit ihm eng zu­
sammenhangenden Loslichkeitseigenschaften in bestimmter Weise 
zu verandern, beispielsweise wird man aus fliissigen oder sehr niedrig 
schmelzenden Substanzen zum Zweck der Reinigung durch Kri­
stallisation und der Identifikation durch den Schmelzpunkt Derivate 
herzustellen wiinschen, die hOher schmelzen als die Ausgangs­
substanz. Umgekehrt wird man aus hoch schmelzenden, unlOsliche'n 
Substanzen aus demselben Grund niedriger schmelzende Stoffe her­
stellen; auBerdem braucht man fiir die Molekulargewichtsbestim­
mung Stoffe, die eine erhebliche Loslichkeit besitzen. Man wird 
also auch fiir diesen Zweck leichter lOsliche, d. h. niedriger schmel­
zende Derivate anstreben. 

1. Mittel zur Erhohung des Schmelzpunktes. - Bei 
Aminen wirkt in der Regel der Ersatz eines Wasserstoffes durch 
die Acetylgruppe. Starker wirkt die Benzoylgruppe, deren 
SchmelzpunkterhOhung noch durch die Einfiihrung von Brom oder 
der Nitrogruppe in die Parastellung verstarkt werden kann. Auch 
die Einfiihrung des Restes der Naphthalinsulfosaure oder der 
p-Toluolsulfosaure wirkt in ahnlicher Weise. 

Ein vollkommen sicheres Mittel zur ErhOhung des Schmelz­
punktes einer Base ist die Uberfiihrung in ein Salz, wovon wieder 
den Salzen der komplexen Sauren eine besondere Wichtigkeit zu­
kommt (Platinchlorwasserstoffsaure, Quecksilberchlorwasserstoff­
saure, Goldchlorwasserstoffsaure usw.). Einige Beispiele mogen 
hier folgen: 
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Ani1in . . 
Acetani1id. 
Benzanilid 
p-Brombenzani1id 
p-Nitrobenzani1id 
p-Toluolsulfoani1id . 
1X-Naphthalinsulfoani1id . 
~-NaphthalinsulfoaniIid . 
AniIinchlorhydrat . . . 

Schmelzpunkt 
_8° 
112° 
161° 
197° 
204° 
103° 
112° 
132° 
200° 

Bei Alkoholen und Phenolen steigt in der Regel der Schmelz­
punkt durch Einfiihrung von Benzoylgruppen, stărker durch 
p-Brom- oder p-Nitrobenzoylgruppen. Ein anderes sehr sicheres 
Mittel ist der Ersatz des Hydroxylwasserstoffes durch den Rest 
der Phenylcarbaminsăure oder der Phthalsăure. 

Glycerin . . . . . 
Glycerintribenzoat . 
Phenol ..... . 

Schmelzpunkt 
17° 
76° 
43° 

Phenolbenzoat 71 ° 
Phenol-p-nitrobenzoat 117° 
Phenylcarbaminsăurephenylester. 124 ° 

Său ren kann man in ihre Salze iiberfiihren; in vielen FăIIen 

schmelzen auch die Anilide hăher als die Săuren. 
Aldehyde und Ketone: Durch Ersatz des Carbonylsauer­

stoffes durch die Oximidogruppe (NOH), noch besser durch Ober­
fiihrung in die Hydrazone, steigt der Schmelzpunkt. FaIls die 
Steigerung durch Bildung des Phenylhydrazons nicht ausreicht, 
kann der gewiinschte Effekt durch substituierte Phenylhydrazine 
(p-Brom-, p-Nitro-, Benzoylphenylhydrazin, Diphenylhydrazin) er-
folgen. Schmelzpunkt 

Benzaldehyd . . . fIiissig 
Benzaldoxim . syn 115 

" . anti 35° 
Benzalphenylhydrazon 155 ° 
Acetaldehyd. . . . . . . . fIiissig 
Acetaldehydphenylhydrazon. 1X 99° ~ 63° 
Acetaldehyd-p-bromphenylhydrazon 87 ° 
Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon . 128,5 ° 
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Ungesattigte Verbindungen: Die Addition von Brom oder 
Jod an die Athylenbindung bewirkt fast immer Steigen des Schmelz­
punktes; die Addition von Nitrosylchlorid NOCI hat denselben 
Effekt. 

Athylen 
Athylenbromid 
Athylenjodid . 
Styrol C6Hr;CH =CH2 

Styrolbromid C6H5- CHBrCH 2Br 

-160° 
9° 

82° 
fliissig 

14° 

2. Mittel zur Erniedrigung des Schmelzpunktes. -- Bei 
Hydroxyl- und Aminoverbindungen bewirkt Ersatz des Wasser­
stoffes durch die Methylgruppe ein starkes Sinken des Schmelz­
punktes. Noch starker wirkt diesbeziiglich die Athylgruppe, 
und, soweit es das verhaltnismaBig geringe Versuchsmaterial 
beurteilen lăBt, die Propylgruppe und die hoheren Alkyle. - Bei 
den Sauren gilt dasselbe; auBerdem kann ihr Schmelzpunkt durch 
Austausch von Hydroxyl gegen ChIor stark erniedrigt werden. 

§ 7. Zusammenfassung. 

Aus dem kurzen Uberblick iiber den Zusammenhang der Schmelz­
barkeit mit der chemischen Konstitution erkennt man deutIich, 
daB diese Eigenschaft sehr stark konstitutiver Natur ist; tatsachlich 
machen sich additive Beziehungen wenig bemerkbar. Keine der 
aufgestellten Regeln ist darum ohne Ausnahme giiltig. Die be­
merkenswerteste Eigenheit der Schmelzbarkeit ist vielleicht die 
Art, in welcher der Schmelzpunkt von der Symmetrie des Mole­
kiilbaues abhangig ist; dies legt sogleich den SchluB nahe, daB 
die Eigenschaft von sterischen EinfIiissen abhangig ist. Es scheint 
weiterhin, daB sich sterische Einfliisse auch noch in anderer Weise 
bemerkbar machen; man kann nămlich mit groBer Wahrschein1ich­
keit annehmen, daB unter sonst gleichen Umstănden steigende 
Disposition zu intramolekularen Wechselwirkungen den Schmelz­
punkt der Verbindung erniedrigt; so sind z. B. die Cisformen der 
Polymethylenderivate leichter schmelzbar, als die Cis-Transderivate. 
In Tabelle XV 1 sind hierfiir einige Beispiele angefiihrt. 
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Tabelle XVI. 

Substanz 

Trimethylen, 1· 2-Dicarbonsăure. . 
Trimethylen, 1· 2 ·3-Tricarbonsăure 
Capronsăure ..... . 
Hexahydrophthal~ăure . . 
Hexahydroisophthalsăure . 
Hexahydroterephthalsăure 

6. 2·Tetrahydroterephthalsăure 
Diăthylsuccinylbernsteinsăureester 

Dipropylsuccinylbernsteinsăureester 

F.-P. 
Cisform 

139 0 

150-3 
176 
192 
162 
161 
150 

fltissig 
fltissig 

201 

F.-P. 
Cistransform 

175 0 

220 
213 
215 
188 
200 
300 

65 
86 

Die Beziehungen der alloisomeren Stoffe konnen in gleicher 
Weise erklărt werden, da auch hier die Cisform die leichter schmelz­
bare ist. Erwăhnenswert ist uberdies, daB in einigen homologen 
Reihen, die ein alternierendes Verhalten zeigen, z. B. den ein- und 
zweibasischen Fettsăuren, das Olied mit fOnf Kohlenstoffatomen 
das am niedrigsten schmelzende ist, und daB nach der s.tereochemi­
schen Theorie diese Substanzen eine deutliche Neigung zu intra­
molekularer Wechselwirkung besitzen. 

Zweifellos ist die merkwurdigste Eigenschaft des Schmelzpunktes 
das in homologen Reihen auftretende alternierende Verhalten. 
Biach 1) nimmt als Ursache hierfOr an, daB die Abwechslung eine 
F91ge der Ănderungen der Restaffinităten der aufeinander folgenden 
Kohlenstoffatome der Kette ist. 

Es sei hier noch kurz auf die hăufige Parallelităt zwischen 
L o sI i c h k e i tund Schmelzpunkt bei chemisch einander nahestehen­
den Stoffen hingewiesen. Die Ltislichkeit in homologen Reihen ist 
von Henry2) untersucht worden. Das interessanteste Ergebnis 
ist der Nachweis, daB bei den Ltislichkeiten ăhnliche Osci\lations­
erscheinungen eintreten wie bei den Schmelzpunkten (Vgl. Tabelle V). 
Fur die LosIichkeit isomerer Substanzen haben Ca rn e 1\ e y und 
Thomson 3) u. a. folgende Oesichtspunkte aufgestellt, die sie an 
einem groBen statistischen Material abgeleitet haben. 

a) Fur eine Oruppe isomerer organischer Verbindungen haben 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 50, 43 (1905). 
2) Compt. rend. 99, 1157 (1884). 
3) journ. Chem. Soc. 1888, 782. Vgl. Va u bel, journ. f. prakt. Chem. 

59, 30 (1899). 
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die Loslichkeiten dieselbe Reihenfolge wie die Schmelzpunkte, der­
art, daB die hOher schmelzenden die schwerer lOslichen sind. 

b) Bei isomeren Sauren gilt dies nicht nur fOr die Sau ren selbst, 
sondern auch fOr ihre Salze. 

Tabelle XVII. 

Loslichkeit der normalen Dicarbonsăuren in Wasser. 

Loslichkeit in 
Name Formei 100 Teilen 

Wasser von 15° 

Oxalsăure COOHCOOH 8,8 
Malonsăure. COOHCH2COOH 139 
Bernsteinsăure COOH(CH2hCOOH 6,9 
Glutarsăure COOH(CH2)aCOOH 83 
Adipinsăure COO H(CH2)4COO H 1,44 
Pimelinsăure COOH(CH2)sCOOH 4,5 
Korksăure . COO H(CH2)6COO H 1,14 
Azelainsăure . COOH(CH2)7COOH 0,12 
Sebacinsăure . COOH(CH2)sCOOH 0,01 
Undecandicarbonsăure COOH(CH2)sCOOH 0,014 
Dodecandicarbonsăure COOH(CH2)sCOOH 0,003 
Brassylsăure . COOH(CH2)sCOOH 0,004 

Der Einf1uB von Substituenten, insbesondere in aromatischen Ver­
bindungen, drOckt sich in der Loslichkeit meist ebenso aus wie im 
Schmelzpunkt; Substituenten, welche den Schmelzpunkt erhOhen, ver­
mindern die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, ebenso bewirkt 
Vermehrung von Benzolkernen oder ahnlichen cyclischen Komplexen 
eine Abnahme der Loslichkeit. BezOglich des Einf1usses des Ortes, an 
dem die Substitution stattfindet, muB bemerkt werden, daB zwar der 
starke Einf1uB der Parasubstitution mit den Schmelzpunktregel­
maBigkeiten gut Obereinstimmt, daB hingegen der Vergleich von 
0- und m-Derivaten hier ebensowenig wie dort zu einheitlichen Er­
gebnissen gefOhrt hat. 
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Die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und Siede­
punkt hat zuerst KOppl) 1842 einem Studium unterzogen. Der 
erste allgemeine Gesichtspunkt war, daB eine bestimmte Ănderung 
der Zusammensetzung immer dieselbe Ănderung des Siedepunktes 
zur Folge hat. In Verfolgung dieses Gedankens berechnete er den 
EinfluB, den Kohlenstoff und Wasserstoff in homologen Reihen auf 
den Siedepunkt ausiiben. Spăter folgerte er weiter, daB isomere 
Verbindungen mit gleicher Dampfdichte (Metamere) bei derselben 
Temperatur sieden. Schrtider 2), neben Kopp einer der ersten, 
die diesen Gegenstand bearbeitet haben, versuchte, den mittleren 
Effekt zu berechnen, den Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
hervorbringen. Trotzdem iiber die Brauchbarkeit der von Se h r ti d e r 
angewandten Berechnungsweise zwischen diesen beiden Chemikern 
eine Meinungsdifferenz3) entstand, so scheint doch ihre Annahme 
iiber das Wesen des Siedepunktes dieselbe gewesen zu sein. Wenn 
auch beide das Hauptgewicht auf den additiven Charakter der 
Eigenschaft legten, so nahmen doch beide an, daB sie nicht nur addi­
tiv sei; in der Tat betonte Schrtider ausdriicklich, daB die Kon­
stitution den Siedepunkt beeinfluBt. Ltiwig 4) und Gerhard 5) hin­
gegen betrachteten ihn als rein additive Eigenschaft. Neuere Untersu­
chungen haben gezeigt, daB die von diesen erstenForschern 6) gezogenen 
Schliisse in mancher Hinsicht unrichtig sind; ihre Besprechung ist 
jedoch gerechtfertigt, da sie einen starken EinfluB auf die weitere 
Forschung ausgeiibt haben. Viele Schwierigkeiten, mit denen 
Kopp und Schrtider zu kămpfen hatten, wurden mit der Ver­
besserung der Arbeitsmethodik iiberwunden; z. B. waren genaue 
Methoden zur Bestimmung des Siedepunktes unbekannt, so daB 
Kopp gezwungen war, seine Methode genau zu priifen, bevor er 
auf seine Resultate Gewicht legen konnte. Auch war die Menge des 
vorhandenen Materials beschrănkt und homologe Reihen waren nur 

1) Ann. 41, 79, 169 (1842). 
2) Ann. 76, 176 (1850). 
3) Pogg. Ann. 81, 374 (1850). 
4) Pogg. Ann. 66, 250 (1845). 
5) Journ. f. prakt. Chem. 35, 300 (1845). 
6) Eine sehr gute Darstellung der ersten Untersuchungen findet sich in 

G m elin s Chemie 7, 55 (Heidelberg 1852). 
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ungenau bekannt. Beriicksichtigt man diese und andere Um­
stande, so ist es erstaunIich, daB Kopp so gute Erfolge erzielen 
konnte. 

Bevor wir die gegenwartig zuganglichen Daten betrachten, 
seien die Fehler erwahnt, mit denen sie behaftet sein konnen. 
Meist muB aus den Angaben verschiedener Beobachter der 
richtige Wert erschlossen werden; dies kann einen Fehler be­
dingen, da nicht immer angegeben wird, ob der Siedepunkt mit 
Riicksicht auf die aus dem Dampf herausragende Quecksilbersaule 
korrigiert ist oder nicht. AuBerdem ist in vielen Fallen die Menge 
der zur VerfOgung stehenden Substanz nur klein, und wenn 
diese auch geniigend gereinigt ist, um richtige Analysenresultate zu 
geben, so kann sie doch innerhalb mehrerer Grade sieden. Ferner 
wird bei den gewohnIichen Siedepunktsbestimmungen der Druck 
selten genau gemessen; auch die Hohe der Dampfsaule und ev. 
Siedeverziige konnen Fehler herbeifOhren. 

Die verlassigsten Daten verdankt man jenen Untersuchungen, 
die speziell zur Feststellung der Beziehungen zwischen Dampf­
druck und Temperatur angestellt sind, wie diejenigen von Ramsay 
und Young, Naumann u. a.; doch umfassen diese Arbeiten leider 
nicht das fOr unsere Zwecke n6tige ausgedehnte Material. 

§ 2. Anorganische Stoffe. 

Ca rn e Il e y hat gezeigt, daB der Siedepunkt eines Elementes 
ebenso wie der Schmelzpunkt mit seiner Stellung im periodischen 
System zusammenhangt. Die Vertikalreihen des periodischen Systems 
zeigen ein charakteristisches Verhalten. Wahrend im allgemeinen 
in den Reihen der Nichtmetalle der Siedepunkt mit steigendem 
Atomgewicht steigt (Tab. 1) und die Gruppe des Argons dasselbe 
Verhalten zeigt, findet man das Gegen.teil bei den Alkali- und 
Schwermetallen. 

Tabelle 1. 

S.-P. S.-P. S.-P. 
(abs.) (abs.) (abs.) 

Stickstoff 78° Sauerstoff 90° Fluor 86° 
Phosphor 563 Schwefel 717 Chior. 240 
Arsen 700 Selen 963 Brom 336 
Antimon . 1713 Tellur 1663 Jod 457 
Wismuth. I 1708 
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Natrium 
Kalium . 

Helium 
Argon. 
Krypton 
Xenon 

S.-P. (abs.) 

4,5° (abs.) 
86,9° 

121,3° " 
164° 

1013° Magnesium 
940° Zink 

Cadmium . 
Quecksilber 

S.-P. (abs.) 
1373° 
1200° 

. 1045° 
630° 

Bei den Elementen steigt der Siedeptinkt in den einzelnen Pe­
rioden zuerst zu einem Maximum ari, das etwa in der Mitte der 
Periode liegt, und nimmt dann nach einem plOtzIichen Fall lang­
sam weiter ab. 

§ 3. Organisehe Verbindungen. - Isomere Stoffe. 
K o p P 1) behauptete zuerst, daB isomere Verbindungen bei der­

selben Temperatur sieden. Gegen diese nur auf wenigen Vergleichen 
aufgebaute Ansicht wurden, als mehr Material zur Verfiigung stand, 
zahlreiche Einwendungen erhoben. Man fand bald, daB die chemische 
Konstitution einen groBeren EinfluB auf den Siedepunkt hat, als 
man zuerst angenommen hatte. Dittmars 2) sorgfăltige Unter­
suchung der Dampfspannungen von Ăthylformiat und Methyl­
acetat zeigten deutlich, daB diese beiden Isomeren keineswegs den­
selben Fliichtigkeitsgrad besitzen . 

. Tempera turen gleichen Dampfdruckes. 

Ăthylformiat. . 20,0° 26° 33° 43° 53° 
Methylacetat .... 21,7° 27,8° 34,7° 44,5° 54,4° 

Wanklyn 3) hat auch gezeigt, daB Ăthylvalerat und Amyl­
acetat bei verschiedenen Temperaturen sieden, und Ne uma n n 4) 
fand einen ăhnlichen Unterschied des Siedepunktes bei anderen 
Isomeren. Diese und andere Beobachtungen 6) ăhnlicher Art zwangen 
K o p p, seinen urspriinglichen SchluB zu modifizieren, der gegen-

1) Ann. 50, 142 (1844). 
2) Ann. Suppl. 6, 313 (1868). 
3) Ann. 137, 38 (1866). 
4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 7, 173, 206 (1874); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 

1, 30 (1898). 
5) Dobriner, Ann.243, 1 (1888); Schumann, Wied. Ann. 12, 40 (1881); 

Linnemann, Ann. 162, 39 (1872); Schreiner, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 
11, 179 (1878); vgl. auch den EinfJuB der Seitenketten und der Symmetrie. 
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wărtig hOchstens in der Form ausgesprochen werden kann, daB 
"isomere Stoffe, die einander chemisch und insbesondere in der 
Struktur ăhniich sind, naheliegende Siedepunkte besitzen". 

Aus dieser Verallgemeinerung folgt schon der additiv-konsti­
tutive Charakter der Eigenschaft. Da Isomere mit sehr verschiede­
ner chemischer Natur sehr verschieden hoch sieden, so ist klar, daB 
die Eigenschaft bis zu einem gewissen Grade konstitutiv ist. Anderer­
seits kann auf die additive Seite aus der Năhe der Siedepunkte 
von Isomeren geschlossen werden, die einander chemisch nahe 
stehen. Die folgenden Tabellen zeigen die Siedepunkte einiger 
Isomeren, von denen die der Tabelle 1 I eine sehr ăhniiche Struktur 
haben. In der Tabelle III sind Substanzen mit vollkommen ver­
schiedener Konstitution verglichen. 

Tabelle II. 

Ketone. 

Substanz 
I S.-P. Substanz I S.-P. 

(C2H5hCO 103°\ C2H5COCH(CHa)2 . 114° } 
CH3COC~H7' 102 r CHaCOCH2CH(CHa)2 115 
(C5Hll)2CO . 226 } C2H5COCaH7 122-4} 
CHaCOC9H 19 225 CHaCOC4H 9 • 127 
(C6H1a)2CO . 263 } (CaH7)2CO 144 } CHaCOCll H 2a . I 263 CHaCOCH2CH2CH(CHa)2 1 

144 

Ă ther. 1) 

CHaOCaH7 38,9} (C4H 9)20 141 I 
(C2H5)20 . 35 CHaOC7H15 150 ~ 
(CaH7)20 . 86,0) C2H50C6H13 . 134-7J 
C2H5OC4H 9 91,4 C4H90C7H15 . 205,7 } 
CHaOC5H ll . 91,3 CaH70CsH17 207 
(C2H5)2S . 93 } 
CHaSCaH7 93-5 

PhenoIăther. 2) 

Substanz S.-P. S.-P. Substanz 

C6H5OC2H5· 172° 175° CHaC6H4OCHa(1,4) 
C6H5OCaH 7· 190,5 189,8 CHaC6H40C2H5(1,4) 
C6H5OC4H 9 210,3 210,4 CHaC6H40CaH7(1,4) 
C6H5OCsH 17 282,8 283,3 CHaC6H40C7H1s(1,4) 

1) Dobriner, Ann. 243, 1 (1888). 
2) Pinnette, Ann. 243, 32 (1888). 
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Ester. 

Substanz 
I 

S.-P. Substanz 
I 

S.-P. 

Methylacetat . 57,5° } Butylformiat 107° 

1 
Ăthylformiat 54,4 Propylacetat . 102 

Propionsăureăthylester 98,8 
Propylformiat 81 } Buttersăuremethylester 102,3 
Ăthylacetat 77 
Propionsăuremethylester 79,5 Octylacetat 210 

Propionsăureheptylester 208 
Hexylformiat 153,6 

} 
Buttersăurehexylester . 205 

Amylacetat 148 Valeriansăureamylester 204 
Propionsăurebutylester 146 Hexylsăurebutylester 204,3 
Buttersăurepropylester 143 Heptylsăurepropylester 206,4 
Valeriansăureăthylester 144 Octylsăureăthylester 206 
Hexylsăuremethylester 149,6 

Aldehyde und Ketone. 

Substanz S.-P. S.-P. Substanz 

C2H.CHO 49° 56,5° CHaCOCHa 
n-CaH,CHO 75 81 CHaCOC2Hs 
n-C4 HuCHO 103 102 CHaCOCaH7 

n-CsHnCHO ..... 128 127 CHaCOC4Hu 
n-C6H1aCHO 155 151,2 CHaCOCsHn 

Tabelle III. 

Substanz S.-P. S.-P. Isomere Substanzen 

C2HsOH 78,3° _23° CHaOCHa 
CHa(CH2),CHsOH 157 86 n-CaH,OCaH7 

C4HuSH 98 91 C2H.SCsHs 
/0,",-

CHaCHO 20,8 12,5 CHsCH2 

CaH.CHO 49 35 CHa-CH-CHa 
"'-0/ 

(CHaCH2CHa)0 50 49 CaHsCHO 
(CHsCHsCHaCH2)0 .. 57 75 CaH7CHO 
(CH2CHaCH2CH2CH2)0 82 103 C,HgCHO 
CHaNOa ... 101 -12 CHaONO 
CsH.NOa ... 113 +16 C2H.ONO 
CaH.SOaOCzH• 213 161 (C2H.0)aSO 
CHaCN. 81,6 59 CHaNC 
CsHsCN ... 98 79 CaH.NC 
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Substanz S.-P. S.-P. Isomere Substanz 

CHaCH=CHCOOH. 180 87-9 €;HsCOCOCHa 
CH2= CH(CH2hCOO H 187 108 CHaCOCOC2H5 

CHaCOCH2COCHa . . 137 108 CHSCOCOC2H. 
CHaCOCH2CH2COCHa 194 158 CHaCOCH2COC2Hs 
(CHa)2C, OHCHO . 137 155 (CHa)2CH' COOH 
CHa' C C· CHa. 27 -5 CH2= CH- CH=CH2 

I I 

CH2CH2CH2CH2CH2 . 50 39 CHsCH2CH2CH= CH2 
CH20 H(CH2)2CH20 H. 202 65 CHsCH2OOCH2CHs 
CH2CICH2COCI 143-5 120 CHsCOCHCI2 
CH20H . CH2CI . .. 128 60 CHsOCH2CI 

Die letzten drei Beispiele der Aldehyde und Ketone ergeben 
ziemlich gut stimmende Werte, die ersten Glieder dieser Reihe 
betrachtliche Unterschiede. Auch bei den Estern stimmen die der 
Ameisensaure nicht gut mit den hoheren Gliedern uberein.' Der­
artige Abweichungen findet man ubrigens auch bei den sonstigen 
Eigenschaften der ersten Glieder der Reihen und man hat alle 
Ursache, sie auf das Vorhandensein von Assoziation zuruckzufiihren. 
Ist die chemische Natur zweier Isomeren verschieden, so zeigen die 
Siedepunkte meist groBe Unterschiede. 

Isoverbindungen. - Es sind nur wenige Versuche angestellt 
worden, um den EinfluB wechselnder Struktur auf die Fliichtigkeit 
isomerer Verbindungen festzustellen. Es ist nachgewiesen, daB der 
Siedepunkt ebenso wie der Schmelzpunkt von der Art der Atom­
verkettung im Molekiil abhangig ist. Die Untersuchungen von 
Hinrichs,l) Naumann 2) und Menschutkin 3) haben klar be­
wiesen, daB "von zwei isomeren Stoffen der mit starker verzweigter 
Atomkette der fluchtigere ist". 

Es gibt allerdings Ausnahmen von dieser Regel; die wichtigsten 
sind die Benzolderivate, in welchen eine ErhOhung der Substitut ion 
eine Abnahme der Fliichtigkeit zur Folge hat. Tabelle IV enthalt 
einige aufs Geratewohl aus verschiedenen Klassen von Verbin­
dungen ausgewahlte Beispiele. 

1) Jahresbericht 1868, 80. 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 7, 173, 206; 31, 30 (1898). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 30, 2784 (1898); 31, 313 (1899). 



§ 3. ORGANISCHE VERBINDlJNGEN. - ISOMERE STOFFE. 209 

CHa(CH2hCH20H . . 
(CHahCHCH20H . . 
(CHa)(C2H5)CH . OH . 
(CHahC·OH ... 

CHa(CH2hCH2NH2 
(CHa)2CHCH2NH2 . 
(CHahCNH2 ... 

Substanz 

CH2=CH-CH=CH-CHa 
CH2=CH-C=CH2 

I 
CHa 

(CHaCH2CH2)2CO 

( CH3 >CH) CO 
CHa 2 

CHa(CH2)4COOH 
(CHa)2CH(CH2)2COOH 
(CHaMC2H 5)C . COOH 

CH2CH2CH2CH2CH2 . 
_1 ---O~J 

CH2CH2CH2CH . CHa· 
_1_O_i 

(C2H5)2CHj . 

CHa >CHj . 
CaH 7 

CHa- CHj 
(CHa)2CH > . 

CHa(CH2)4CHa 
CHaCH(C2HS)2 
C HaCH2C H2C H( CHa)2 
(CHahCHCH(CHa)2 
CHaCH2C(CHah . 

CHaCO(CH2hCHa 
CHaCOC(CHah . 

CHa(CH2)sCOOH 
CHa(C4 H 9)CHCOOH 
CHa(C2HshC· COOH 

CHa(CH2hCH2Br . . 
(CHahCH . CH2 . CH2Br 

C2H5NH-NHC2Hs .. 
(C2H5hN . NH2 • • . • 

Tabelle IV. 

S mii e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 

Siedepunkt 

116,8° 
108,4 
99 
83 
76 
68 
43 
42 
35 

144 

124 

205 
198 
187 
82 

77 

145 

144 

138 

71 
64 
62 
58 
49 

127 
106 

223 
210 
208 

128 
120 

14 

97 
85 
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Symmetrie. Earp 1) hat weiterhin behauptet, daB die 
Fliichtigkeit einer Fliissigkeit von der Symmetrie des Molekiil­
baues beeinfluBt wird, so zwar, daB Substanzen mit mehr unsymme­
trischen Molekiilen bei h6heren Temperaturen sieden als die mehr 
symmetrischen lsomeren. Dies ist wahrscheinlich richtig, doch ist 
das dafiir vorhandene Beweismaterial nur sehr klein und kann hăufig 
auch anders gedeutet werden. N a uma n n fand beim Vergleich 
verschiedener isomerer Sauerstoffverbindungen, daB die Stellung 
des Sauerstoffs im Molekiil einen EinfluB auf den Siedepunkt hat. 
Stoffe, welche den Sauerstoff am Ende der Kette enthalten, sieden 
h6her als Isomere, bei denen er mehr in der Mitte liegt. N a uma n n 
beniitzte dies sowie seine Untersuchungen an verzweigten Kohlen­
stoffketten urspriinglich nur, um das von Kopp aufgestellte Gesetz, 
daB Isomere mit gleicher chemischer Natur denselben Siedepunkt 
haben, zu bekămpfen. Hier k6nnen die Daten dazu dienen, IIm den 
EinfluB der Symmettie zu zeigen. Die in Tabelle V angefiihrten 
Beispiele lehren, daB Stoffe, in welchen der Sauerstoff eine sym­
metrische Stellung 2) besitzt, bei niedrigerer Temperatur sieden, als 
die Isomeren mit unsymmetrischem Typus. 

Substanz 

CHaCHzCHzCHzOH . 
CHaCHzCHOH.CHa . 
CHaCHzCHzCHzCHzOH 
CHaCHzCHzCH(OH)CHa 
CHaCHzCH(OH)CHzCHa 
CHaCHzCHzOCHa . . . 
CHaCHzOCHzCHa . . . 
CHaCHzCHzCHzOCHzCHa· 
CHaCHzCHzOCHzCHzCHa· 
CHa(CHzhCHzOCH3 • • • 

CHa(CHz)zCHzOCHz(CHz)zCHa· 

Tabelle V. 

Siedepunkt 

116,8° 
99 

137 
118 
112 
37 
35,5 
92 
86 

149,8 
141 

Marckwald 3) hat die Aufmerksamkeit auf ein ăhnliches Ver-
halten der Halogenderivate gelenkt. Derselbe Forscher hat fest-

1) Phil. Mag. [5] 35, 462 (1893). 
2) Vgl. auch Dobriner, Ann. 243, 1 (1888). 
3) Beziehungen zwischen dem Siedepunkte und der Zusammensetzung 

(Berlin 1888). Ferner in G r a ham -° t t o, Lehrb. 3. Aufl. 3, 535 (Braun­
schweig 1898); vgl. auch Ner n s t u. H e s se, Siede- und Schmelzpunkt 
(Braunschweig 1893). 
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gestellt, daB bei Anwesenheit mehrerer Halogenatome der Siede­
punkt von deren gegenseitiger Stellung abhăngt; je năher sie 
beieinander liegen, desto niedriger ist der Siedepunkt. Dieselbe 
Erscheinung tritt bei anderen substituierenden Gruppen, wie bei 
Hydroxyl, Carbonyl und Carboxyl auf. 

Substanz 

CHaCH(OH)CH(OH)CHa 
CHaCH2CH(O H)CH20 H 
CHaCH(OH)CH2CH20H 
CH2(OH)CH2CH2CH20H 

Tabelle VI. 

CHaC(COOC2H5)2CHa . 
CHaCH2CH(COOC2H sh . 
CHaCH(COOC2H5)CH2(COOC2H5) 
CH2(COOC2H5)CH2CH2(COOC2H5) . 

CHaCOCOC2H 5 • . 

CHaCOCH2COCHa . 

CHaCOCOCaH7 . . 
CHaCOCH2COC2H5 
CHaCOCH(CHa)COCHa . 
CHaCOCH2CH2COCHa 

CHaCH(OH)CH20H . 
CH2(OH)CH2CH20H . 

CHaCH(OH)CH2CH(OH)CHa 
CHaCH2CH(OH)CH(OH)CHa 
CHaCH(OH)CH2CH2CH20H 
CH20HCH2CH2CH2CH20H . 

CHaCHNH2CH2NHz . 
NHzCH2CH2CH2NH2 

CHaCClzCHa· . . 
CHaCH2CHCl2 
CH2CICH2CH2Cl . 

Siedepunkt 

1840 

192 
207 
202 

195 
200 
218 
237 

108 
137 

128 
158 
169 
194 

188 
216 

177 
187 
219 
260 

119 
135 

70 
98 

119 

Einige der in der obigen Tabelle angefiihrten Beispiele lassen er­
kennen, wie der EinfluB der Symmetrie von dem der mehrfachen Sub­
stitution iibertroffen werden kann. So siedet Propylidenchlorid trotz 

14* 
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seines unsymmetrischen Baues bei einer niedrigeren Temperatur als 
das symmetrische Trimethylenchlorid, und das unsymmetrische 3,4 
Dihydroxypentan ist fluchtiger als 1,5 Pentylenglycol. Ist die 
Substitution dieselbe, so tritt der EinfiuB der Symmetrie klar auf, 
wie z. B. beim 2,2-Dichlorpropan und beim Propylidenchlorid oder 
bei den Dimethyl- und Ăthylmalonsaureestern. 

Die Beispiele hierfUr sind aus den einfacheren Verbindungen der 
Fettsauren ausgewahlt. Betrachtet man hoher zusammengesetzte 
Substanzen, so findet man viele Ausnahmen, so daB die angegebenen 
Regeln nur einen sehr begrenzten Geltungsbereich beanspruchen 
durfen. Zum Schlusse mag erwahnt werden, daB nach Michael 1) 

die malelnoide Form bei geometrisch isomeren Stoffen immer fluchtiger 
ist als die fumaroide. 

Nach dieser Betrachtung der konstitutiven Seite der Eigen­
schaft sei die additive Seite besprochen. Sie tritt am besten bei den 
Homologen hervoL 

§ 4. Homologe Reihen. 
Kopp war ursprunglich der Ansicht,2) daB der Unterschied des 

Siedepunktes zwischen zwei aufeinander folgenden Gliedern einer 
homologen Reihe im Mittel 19° betragt. Ais Beispiele fUhrte er die 
Alkohole, Sauren, einige Ester und Nitrile an, Se h m i d tund Fie­
berg 3) fUgten spater noch die Ketone der Paraffinreihe hinzu. 
KOppS4) spatere Untersuchungen zeigten, daB die Differenz in 
vielen Fallen groBer als 19° ist; er anderte infolgedessen seine An­
schauungen. In Obereinstimmung mit Kopp fand Ch urch, ii) 
daB die Differenz fUr eine CH2-Gruppe in einer bestimmten Reihe 
konstant ist; er stellte jedoch fest, daB ihre GroBe in den verschiede­
nen Reihen wechselt. Mit der zunehmenden Entwicklung der 
organischen Chemie wurden mehr homologe Reihen bekannt und 
die von Kopp aufgestellte Regel umgestoBen. Schorle mmer 6) 

fand, daB bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen und ihren 

1) journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 345 (1895). 
2) Ann. 41, 86, 169 (1842). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 6, 498 (1873). 
4) Ann. 50, 71 (1844); 55, 166 (1845); 64, 212 (1847); 67, 356 (1848); 76, 180 

(1850); 94, 251 (1855); 95, 121,307 (1855); 96 1, 153,303, 330 (1855); 78.265, 
367 (1856); 100, 19 (1856). 

5) Chem. News 1, 205 (1859). 
6) Ann. 161, 281 (1872); 170, 150 (1878); Chem. News. 25, 101 (1872); Ber. 

d. Dtsch. chem. Ges. 4, 359, 564 (1871); 7, 1131 (1874). 
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Derivaten derWert fUr eine CH2-Gruppe kontinuierlich abnimmt, wenn 
man in den homologen Reihen ansteigt; Zwicke und Franchimon t 1) 

stellten dieselbe Erscheinung bei den Fettsauren und ihren Estern 
fest. 2) Tabelle VII enthalt Beispiele zum Beweise dieser Abnahme; 
sie enthalt aber auch einige Reihen, in denen die Differenz nahezu 
konstant bleibt. 

Substanz 

CHsCHO . 
C2H.CHO 
n-CSH7CHO . 
n-C4 H9CHO . 

CHsCOCHs . 
n 2H.COC2Hs 
n-CSH7COCsH 7 
C-C4 H 9COC,Ho 

CHsCOCHs . 
CHSCOC2H5 • 

CHsCOCsH 7 · 
CHsCOC,H9 

CHSCOC5 Hu 
CHaCOC6H1S 

CHaJ . 
C2H5J 
CSH 7J 
C4 H oJ 
C.HuJ 
C6H13J 
C7H1d 
CsH1d 

Tabelle VII. 

Aldehyde. 

II S.-P. I Diff. Substanz 

I 
20,8° 28,2 n-C,HoCHO. 
49 n-C5 Hu CHO. 

I 
75 26 n-C6H1SCHO. 

103 28 

Symmetrische Ketone. 

56,5 0 

2x23,2 n-C4 H oCOC4 H o 
103 2x20,5 n-C5 Hu COC5Hu 
144 n-C6H1SCOC6H1S . 
182 2x 19 

Methylketone. 

56,5° 24,5 CHSCOC6H1S 
81 21 CHSCOC7H1• 

. 102 25 CHaCOCsH17 
127 24 CHsCOCoH10 
151 20 CHSCOC10H21 
171 CHsCOCu H 23 

Halogenderivate. 

42,5° 29,5 CHsBr . 
72 30 C2H.Br. 

102 29 CSH7Br. 
131 24,4 C,HoBr. 
155,4 26 C5Hu Br 
181,4 22,4 C6H1SBr 
203,8 21,7 C7H1.Br 
225,5 CSH17Br 

1) Ann. 164, 333 (1872). 
2) Auch Linnemann, Ann. 162, 39 (1872). 

II 
S.-P. I Diff. 

I 
103° 25 128 

I 
155 27 

1820 

2x22 226 2x 18,5 263 

171° 22 193 18 211 14 225 22 247 16 263 

• 4,5° 33,5 38 33 71 30 101 28 129 27 156 22 178 21 199 
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K oh 1 e n w ass erstoffe. 

CH4 -162° 78 C1oH22 173° 21,5 C2Hs . -84 39 CllH24 194,5 19,5 
CaHa . -45 46 C12H2S 214 20 
C4H1O ' +1 37 C1aH2a 234 18,5 CSH12 38 33 C14Hao 252,5 18 
CaHa 71 27,4 C15 Ha2 270,5 

17 C7H16 98,4 27,1 C16Ha4 287,5 15,5 
CaHlS 125,5 24 C17Ha6 303 14 C9H20 149,5 23,5 C1sHas 317 13 C1oH22 173 C19H40 330 

Amine. 

CHaNH2 _6° 
24 C7H15NH2 155° 25 C2HsNH2 . 18 21 CsH17NH2 180 15 CaH7NH2 . 49 27 CSH19NH2· 195 23 C4 HsNH2 . 76 27 CloH21NH2 218 12 C5HllNH2 103 27 CllH2aNH2 233 16 

CaHlaNH2 130 25 C12H25NH2 i . 249 16 C7H15NH2 155 ClaH27NH2 265 

Cycloparaffine. 

CaH6 . _35° 
46 I C6H12 81° 

36 C4Hs . +11 38 C7H14 117 31 
CSHIO' 49 32 I CSH16 148 23 CSH12 81 CSHIS ' 171 

Dieser stets kleiner werdende EinfluB einer CH2-Gruppe findet 
sich auch noch in vielen anderen Reihen und gilt als das normale 
Verhalten von Homologen. 

Quantitative Beziehungen. - Es sind zahlreiche Versuche 
gemacht worden, um die Beziehungen zwischen den Siedepunkten 
der Glieder einer homologen Reihe zahlenmaBig auszudriicken. 
Einige der vorgeschlagenen Formeln1) bringen den Siedepunkt 
mit der Anzahl der Atome des Molekiils in Beziehung, doch sind 
diese nicht sehr brauchbar. W a 1 k e r 2) empfiehlt die FormeI 

T = aMb, 

1) Goldstein, Journ. Russ. Chem. Soc. 11, 154 (1879); Ber. d. Dtsch. 
chem. Ges. 12, 689, 851 (1879); Mills, Phil. Mag. [5] 17, 180 (1884); Gros­
hans, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 5, 625, 689 (1872); 6, 519, 523, 1079 (1873); 
1296, 1355 (1873); vgl. auch Pictet, Compt. rend. 88, 1315 (1879); Burden, 
Phil. Mag. [4J 41, 528 (1872) u. v. a. 

2) Journ. Chem. Soc. 65, 193 (1894). 
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in der T der Siedepunkt in absoluter Zahlung, M das Molekular­
gewicht und a und b fUr eine gegebene Reihe konstante Werte sind. 
Sie gibt gute Resultate bei den Ăthern, Fettsauren, Kohlenwasser­
stoffen und bei den normalen Alkylch1t>riden, besonders bei· den 
Ăthern, bei denen die mittlere Abweichung des berechneten Wertes 
vom gefundenen nur etwa 1% betragt. Boggio-Lera 1) befilr­
wortet den Ausdruck 

T = aiM + b, 
worin T wieder die absolute Temperatur, M das Molekulargewicht 
und a und b Konstanten sind. Er behauptet, daB diese Formei filr 
alle homologe Reihen vom normalen Typus CHs-(CH2)2-R paBt. 

Eine ahnliche Formei wendet Ramage 2) an: 

T = a[M(l - 2-n»)'''. 
worin a eine Konstante und n die Anzahl der Kohlenstoffatome 
im Molekill ist. S. Yo ung S) hat gefunden, daB der Unterschied 
des Siedepunktes zwischen zwei einander folgenden Gliedern einer 
homologen Reihe als eine Funktion der absoluten Temperatur 
dargestellt werden kann, so zwar, daB 

144,86 
6. = ŢO.0148 VT' 

wobei 6. der Unterschied zwischen dem Siedepunkt Ţ eines Stoffes 
und dem des nachsten Gliedes der Reihe ist. Die Tabelle V 1 II zeigt 
die Genauigkeit, mit der die Siedetemperaturen der Paraffine mit 
Hilfe dieser Formei berechnet werden konnen. 

CH4 •• 

C2H 6 • 

CaHa . 
C4 H10 

C5 H12 

Substanz 

Tabelle VIII. 

I Ab"'ut. S,.d.t.mp",tu, 
Differenz beobachtet berechnet beob. u. ber . 

. II 108,3 106,75 -1,55 

. 1: 180,0 177,7 -2,3 

: li ~~!:~ ~~;::5 :: ! :!5 
': 309,3 309,4 +0,1 

1) Gazz. Chim. ItaI. 29, 1, 441 (1899). 
2) Proc. Camb. Phil. Soc. 12, 445 (1904). 
a) Vortrag von der chemischen Sektion der Brit. Ass. (1904); auch Phil. 

Mag. 9, 1-19 (1905). 
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Substanz 

C6H14 

C7HI6 
CaHIS 
C9 H20 
CIoH22 
CllHU 
C12H26 
CIaH28 

C14Hao 
CIsH32 
Cl8H34 
CI7H36 
CIsH88 

CI9H,o 

Korperklasse 

Alkylchloride 
Alkylbromide 
Alkyljodide . 
Olefine 

CH2=CHR 
RHC=CHR' 

Polymethylene. 

Cyanide ..... 
Nitromethan usw. 
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Absolute Siedetemperatur 

beobachtet berechnet 1 Differenz 
beob.u. ber. 

341,95 341,95 
371,4 371,3 
398,6 398,1 
422,5 422,85 
446,0 445,85 
467,0 467,35 
487,5 487,65 
507,0 506,8 
525,5 525,0 
543,5 542,3 
560,5 558,85 
576,0 574,7 
590,0 589,9 
603,0 604,5 

Tabelle IX. 
Nichtassoziierte FIUssigkeiten. 

Anzahl MittIere 
der Diff. Korperklasse Werte ber.-

von 1:1. beob. 

5 -1,04 Paraffine 
5 -1,25 Isoparaffine . 
3 -1,0 Toluol usw. 

Ăther. 
3 -2,35 Aldehyde . 
3 +0,5 Hydrosulfid 
2 -3,85 Amine 

Ester 

Assoziierte Substanzen. 

4 +2,9 Ketone ... 
+3,85 Fettsăuren . 

Alkohole d. Fettreihe 

Anzahl 
der 

Werte 
von 1:1. 

17 
2 
3 

13 
4 
1 
4 

67 

3 
7 
5 

° -0,1 
-0,5 
+0,35 
-0,15 
+0,35 
+0,15 
-0,2 
-0,5 
-1,2 
-1,65 
-1,3 
-0,1 
+1,5 

Mittlere 
Diff. 
ber.-
beob. 

-0,22 
+0,57 
+0,68 
+1,12 
+1,3 
-0,5 
+1,7 
+1,53 

+2,85 
+1,58 
+5,24 

Zeichnet man fUr andere homologe Reihen die Werte von 6. in 
ihrer Abhăngigkeit von der absoluten Temperatur, so erhălt man 
fast dieselbe Kurve, wie fur die Paraffine. Die niedrigeren GHeder 
der Reihen zeigen (vgl. S. 208) stărkere Abweichungen der berech­
neten Werte von den gefundenen; dies kann entweder durch As-
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soziation der Molekule oder durch die Tatsache erklărt werden, daB 
die einfacheren Verbindungen nicht die Gruppe -CH2-CH2-CH2 -

enthalten und daher eigentlich nicht Glieder der Reihe sind. 
Tabelle IX zeigt, wie dieser Ausdruck zur Berechnung der Siede­
punkte in einer Reihe von homologen Reihen dienen kann. Die 
angegebenen Zahien gelten nur fur Derivate, die mindestens C3 

enthalten. In der ersten Hălfte der Tabelle sind die Werte fur nicht­
assoziierte Substanzen angefiihrt, in der zweiten Hălfte fur assoziierte 
Stoffe. Manerkennt, daB die Abweichungen zwischen Theorie und 
Versuch bei der letzteren Korperklasse vieI groBer ist. 

Man kann aiso die FormeI von Yo ung zur Berechnung des 
Siedepunktes irgendeiner nichtassoziierten organischen Verbin­
dung verwenden, die mehr als 3 Kohlenstoffatome enthălt, voraus­
gesetzt, daB der Siedepunkt des năchst niedrigen homologen Stoffes 
bekannt ist. Die Unsicherheit betrăgt im allgemeinen einen Grad. 

§ 6. Substitution. 
Auf der von K o p p aufgestellten Regel fuBend, daB derselbe 

Wechsel der Konstitution auch stets dieselbe Ănderung des Siede­
punktes hervorruft, wurden von vielen Seiten eine groBe Menge 
von Substitutionen studiert und mehrfach versucht, quantitative 
Beziehungen abzuleiten. Einige dieser Substitutionen sind in 
Tabelle X angefuhrt. In der ersten Kolonne stehen die Elemente, 
die sich gegenseitig ersetzen, die zweite enthălt ein typisches Bei­
spiel, in der dritten ist die Wirkung der Substitution auf den Siede­
punkt angegeben. 

Ersatz von 

Wasserstoff einer Methyl­
gruppe durch Chlor. 1) 

Wasserstoff durch Chior 
in einer Methylgruppe 
eines Chlorderivates. 2) 

Tabelle x. 

Beispiel 

CHaCOOH--+ 
CH2CICOOH --+ 
CHCI2COOH --+ 
CClaCOOH 

CClaCHa --+ 
CCIsCH2CI --+ 
CCIsCHCI2 --+ 
CCIsCCla 

Wirkung auf den 
Siedepunkt 

Kontinuierlicher Anstieg, 
der mit steigender Ha­
logenzahl kleiner wird. 

Kontinuierlicher Anstieg, 
der mit steigender Ha­
logenzahl abnimmt. 

1) Henry, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 6, 734, 962 (1873). 
2) Stădel, Ber. d. Dtsch. chem. Ges.11, 746 (1878); 13, 839 (1880); 15, 2550 

(1882). 
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Ersatz von 

In Nitrilen 1) 

Wasserstoff durch Brom 
in Halogenderivaten d. 
Ăthans oder Ăthylens2) 

Chior durch Brom 3) in 
aliphatischen und aro­
matischen Verbindun­
gen 

Chior durch Jod 4) 

Chior durch Fluor o) 

Wasserstoff durch Hy-
droxyI6): 
in Paraffinen 
in Alkoholen 

in Aldehyden 
in Halogenverbindun­

gen 

Hs durch Sauerstoff 7): 
in Kohlenwas~erstoffen 

in Alkoholen 

in Ăthern 

in Alkylhalogenen 

in Nitrilen 
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Beispiel 

CHaCN ~ CHeCICN ~ 
CHCI2CN ~ CClaCN 

CHs- CHBrCI ~ 
CHs-CBr2CI 

CHsCHeCH2CI ~ 
CHaCH2CHsBr 

Wirkung auf den 
Siedepunkt 

Anstieg bei der ersten 
Substitution,dann kon­
tinuierlicher Abfan. 

Anstieg; am groBten, 
wenn das Brom neben 
dem Halogen eintritt. 

Stets ein Anstieg von 
etwa 24°. 

Ein Anstieg von etwa 30°. 

Abfan. 

CHaCH2CsHo ~ CHa- Anstieg um etwa 70°. 
COCsHo 

C6H5CH20H ~ C6H.- Anstieg um etwa 45°. 
COOH 

CHaCH20CH2CHs ~ Anstieg um etwa 45°. 
CHaCH20COCHa 

C2HsCH2Br ~ C2H.CO- Anstieg um etwa 30°. 
Br 

CHsCH2CN ~ CHsCO- Abfan. 
CN 

1) Henry, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 6, 734, 962 (1873). 
2) Denzel, Ann. 195, 215 (1879). 
3) Denzel (loc. cit.); Marckwald, Beziehungen zwischen den Siedepunk­

ten und der Zusammensetzung (Berlin 1888); vgl. hingegen Kopp, Ann. 98, 265 
(1856); Berthelot, Ann. Chim. Phys. [3] 48, 323 (1856). 

4) J. C. Ea r 1, Chem. News 100, 245 (1909). 
o) Swarts, Chem. Zentralbl. 1903 1, 14. 
6) Marckwald (loc. cit.); vgl. auch Cohn, Journ. prakt. Chem. 50, 38 

(1894), wegen des Einflusses von OH in Alkoholen. 
7) Henry, Ber. d. Dtsch. chem. Oes. 6, 734 (1873). 
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Ersatz von Beispiel Wirkung aui den 
Siedepunkt 

H durch CHl): 
in Pyridinen 2) 
in Aminen i ) 

Picolin in Lutidin Anstieg um etwa 20°. 
CeH5NHCHa ---+ CeH5- Anstieg um etwa Il 0. 

NHC2H5 

in Saureamiden3) CHaCONH2 ---+ CHaCO- Abfall um 30°. 
NHCHa 

in cx-Diketonen') CHaCOCOCHa Anstieg um 20°. 
---+ CHSCOCOC2H5 

in aromatischen Koh­
lenwasserstoffen 6) 

CeH,(CHs)2 ---+ CeHa- Anstieg um etwa 26°. 

o durch S: 
in Carbonaten 8) 

in anderen Schwefel­
verbindungen 8) 

OH durch SH: 
in Alkoholen1) 

Nichtsattigung: 
bei Halogenderivaten7) 

bei Kohlenwasserstof­
fen 8) 

OH durch NH2 : 

in aromatischen Ver­
bindungen D) 

C durch SilO): 

(CHs>a 

CO(OC2H5)2 ---+ 
CO(OC2H5)(SC2H5) 

CHaCH2CH20H ---+ 
CHaCH2CH2SH 

CH2Cl-CH2Cl ---+ 
CHCl=CHCl 

C,H10 ---+ C,He 

in Kohlenstoffverbin- C(CHa), ---+ Si(CHs), 
dungen 

in Chlorverbindungen CCl, ---+ SiCl, 

1) Siehe § 4. 
2) Church, Chem. News 1, 205 (1859). 

An~tieg. 

Anstieg. 

Abfall. 

Abfall. 

Anstieg. 

. Kaum eine Ănderung. 

Anstieg. 

Abfall. 

a) Schmidt, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 36, 2459 (1903). 
4) Cohn, journ. f. prakt. Chem. 50, 38 (1894). 
5) Kopp, Ann. Suppl. 5 (1867). 
e) Carnelley, PhiJ. Mag. 1867, (1879). 
7) Earp, PhiJ. Mag. [5] 35, 458 (1893). 
'" Sabanejeff, journ. Russ. Chem. Soc. 12, 48. 
U) Marckwald (loc. cit.). 

10) Henry, Bull. Acad. Belg. 1906, 187. 
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Bei. Betrachtung dieser Tabelle muB beriicksichtigt werden, 
daB ebenso wie Kopps Gesetz nur eine erste Annaherung bedeutet, 
dasselbe auch fiir die daraus gezogenen Folgerungengilt. Es wurde 
erwăhnt, daB in homologen Reihen beim Ersatz des Wasserstoffes 
durch die Methylgruppe der Effekt mit steigendem Molekular­
gewicht immer kleiner wird, ein Verhalten, das auch bei ande­
ren Substitutionen auftritt. 1) 

Der Unterschied der Differenzen, die durch Substitution bedingt 
sind, wird bei den hOheren Gliedern der Reihen kleiner, so daB 
anzunehmen ist, daB dieser Wert bei sehr hohen Gliedern schlieBlich 
konstant wird. Der EinfluB der Substitution hăngt nicht nur von 
der Anzahl der vorhandenen Kohlenstoffatome ab, sondern auch 
von der Zahl der substituierenden Gruppen, welche bereits in das 
Molekiil eingetreten sind. Dieser EinfluB erhellt besonders dann, 
wenn die Substitution an demselben Kohlenstoffatom stattfindet. 
Auf diese Beziehungen haben besonders Hen r y ,2) Sta d e l2) und 
De n z e l2) hingewiesett; einige der von ihnen erhaltenen Resultate 
sind in der Tabelle XII angefiihrt. 

Tabelle XI. 
Ersatz von Wasserstoff durch Brom. 

Paraffine I Siedepunkt Differenz Siedepunkt 
n-Alkyl-
bromide 

CH, -162° 166,5 4,5° CHsBr 
C2H6 -84 122 38 C2HsBr 
C3 Hs -45 116 71 CSH7Br 
C,H1O +1 100 101 C,H9Br 
CSH12 • 38 91 129 CsHnBr 
C6H14 • 71 85 156 CeH1SBr 
C7H16 . 98,4 80,6 179 C7H1.Br 
CSH1S • 125,5 78,5 204 CSH17Br 

Ersatz von Wasserstoff durch NH2• 

Paraffine Siedepunkt Differenz Siedepunkt 
n-Alkyl~ 

amine 

CH, -162° 156 _6° CHsNH2 

C2He -84 102 18 C2H.NH2 

C3 HS -45 94 49 CaH7NH2 

1) Vgl. Young, Brit. Ass. Rep. (1904). 
2) Vgl. die Anmerkungen zur Tabelle X. 



C4 HIO 

C5H I2 . 
C6H 14 • 

C7 HIS . 
CSHIS . 
C9 H20 

ClOH 22 
CllH 24 

CI2H 26 

CIaH 28 

Paraffine 
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. ·11 Siedepunkt ' 
, I n-Alkyl-

Oifferen~ I Sie~~unkt I~ __ br~mide 
1; +1 0 

38 
71 
98,4 

125,5 
145,5 
173 
194,5 
214 
234 

75 
65 
59 
56,6 
54,5 
45,5 
45 
39,5 
35 
31 

76° 
103 
130 
155 
180 
195 
218 
234 
249 
265 

Ersatz von Wasserstoff durch OH. 

li 

C4 H 9NH2 
C,HllNH2 
C6 HIaNH2 
C7H ISNH2 
CSH I7NH2 

C9 HI9NH2 
CIoH2INH2 
CllH 2aNH2 

CI2H25NH2 
I C13 H 27NH2 

Alkohole 1\ Siedepunkt 
1 S;'depuukt I 
1 des entspr. Oifferenz 

'1 1, 
Paraffins 

CHaOH . '1 67° 
1 

-162° 229 
C2H5OH. 

I 
78,3 -84 162,3 , 

CaH 7OH. 97,4 
1 

-45 142,4 
C1 H 9OH I 116,8 

I 
+1 115,8 

I C5HllOH 

I 
137 38 99 

C6 H IaOH 157 

1 

71 86 
C7H I5OH 

,1 

175 98,4 76,6 
CSH I70H 199 I 125,5 73,5 

Tabelle XII. 
---

Substanz S.~~ Oiff._ Substanz S.-P. Oiff. 

C6 H5CHa . 111 ° I 
65 CHCl2COOH 194 0 

I CsHsCH2Cl 176 

I 

32 CClaCOOH 195 
C6 HsCHCl2 208 9 CHCI2CHa 58 56 
C6 H 5CCIa . 217 CHCI2CH2Cl 114 33 
CHaCOOH 118 67 CHCl2CHCI2 147 Il 
CH2CICOOH 185 9 CHCI2CCla · 158 
CHCl2COOH 194 

In diesen Făllen ist der EinfluB des dritten Chloratoms im Ver­
hăltnis zu dem des ersten auBerordentlich klein. Eine allgemeine 
Regel scheint zu sein, daB die Ringbildung eine Erhohung des 
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Siedepunktes hervorruft. Die Cycloparaffine sind weniger fluchtig 
als die entsprechenden Paraffine; doch ist der Unterschied zwischen 
den entsprechenden Gliedern der beiden Reihen kein konstanter. 

Cycloparaffine S.-P. il S.-P. Paraffine 

CaH8 _35 0 10 _45 0 CaHa 
C4Hs +11 10 +1 C4 H1O 
C5 H10 . 49 11 38 C5 H12 

C8 H12 . 81 10 71 C8HU 

C7Hu . 117 18,6 98,4 C7H16 
CSH16 . 148 22,5 125,5 CSH1S 
C9 H1S . 171 21 149,5 C9 H20 

Bedenkt man, daB der EinfluB der Substitution mit derAnzahl 
der Kohlenstoffatome, mit der Zahl der bereits vorhandenen gleichen 
Substituenten und mit der Symmetrie des gebildeten Produktes 
variiert, so wird es begreiflich, daB es nicht moglich ist, eine ar­
gemeine Regel fur denselben aufzustellen. 

AuBer den in Tabelle X angefiihrten Substitutionen sind noch 
zahlreiche andere Fălle verwickelter Natur untersucht worden, 
ohne daB ihnen aber eine groBere Bedeutung ztikăme. Z. B. fand 
B e r t heI o t , 1) daB bei der Vereinigung zweier organischer Stoffe 
unter Wasseraustritt der Siedepunkt der entstandenen Verbindung 
gleich der Summe der Siedepunkte der Komponenten vermindert 
um 100~ 120 0 seL Z. B. 

S.-P. 
Essigsăure . . . . . . . 118 0 

n-Propylalkohol . . .. 97,4 
Summe = 215,4 

n-Essigsăurepropylester = 101,0 
114,4 

n-Hexylsăure 

Ăthylalk()hol 

Summe = 

n-Hexylsăureăthylester= 

S.-P. 
205 0 

78,3 
283,3 
167,0 
116,3 

1) Ann. Chim. Phys. [3] 48, 323 (1856); vgl. auch Persoz, Compt. rend. 
60, 1126 (1865); Mendelejeff, Jahresbericht liber die Fortschritte der Chemie 
1858, 29; Flavitzky, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 20, 1948 (1887); Cohn, 
Journ. prakt. Chem. 50, 38 (1894). 
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Propylalkohol . 
Methylalkohol . 

Summe = 

Methylpropylăther 

S.-P. 
97,4° 
67,0 

164,4 
37,0 

127,4 

G r ă b e 1) zeigte, daB der Siedepunkt bei der Umwandlung zweier 
Phenylgruppen in die Phenylengruppe einer cyclischen Verbindung 
um etwa 40° steigt. 

Tabelle XIII. 

Phenylderivat 8.-P. Differenz 
I 

8.-P. I Phenylenderivat 

C6H5) 
C6H,,,-

NH. 310° 41 354° I /NH 
CoH5 CeH, 
CeH.,,- COH,) 

/0. 252 36 287-8 I ° CeH5 CeH, 
CeH5"-

292,5 41 333 
CeH,,,-

/8. I /8 
C6H .. CeH, 
CeH5, CeH,,,-

)CHz 261-262 42 304 I /CHz 
C6H5 C6H, 

Schroder 2) hat aufmerksam gemacht, daB die Siedepunkte 
der Methylketone, Methylester und der entsprechenden Săure­

chloride ungefăhr gleich hoch sind. Es gilt: 

C2H5COCHa • 79,5-81 ° C6H5COCHa • 
C2H5COOCH3 • 79,9 C6H5COOCH3 

C2H5COCI .. ... 79,5 C6HoCOCI 

199-200° 
199,2 
198,7 

§ 6. Die Anwendungen der Siedepunktsbeziehungen. 

Die Benutzung des Siedepunktes zur Losung chemischer Probleme 
ist eine sehr beschrănkte; doch hat Ve rn o n 3) gezeigt, wie es moglich 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 7, 1629 (1874). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 16, 1312 (1883); auch Cohn, Journ. f. prakt. 

Chem. 50, 38 (1894). 
3) Chem. News 64, 54 (.1891). 
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ist, die Eigenschaft zum Nachweise der Assoziation 1) einer Ver­
bindung anzuwenden. Ist der Siedepunkt einer Fliissigkeit anormal 
hoch, so kann man annehmen, daB Assoziation vorhanden ist. 
So findet man, wenn man die Reihe der Halogensăuren verfolgt, 

HJ 
-34° 

HBr 
-73° 

HCI 
-80° 

HF 
+19,4° 

daB die Siedepunkte bei den ersten drei Gliedern der Reihe fallen. 
Der extrapolierte Wert des Siedepunktes der Fluorwasserstoffsăure 
milBte jedenfalls unter - 80° liegen, wăhrend der Versuch + 19,4 ° 
ergibt. Daraus folgt, daB diese Săure assoziiert ist. 2) Bei den Mer­
kaptanen bringt der Austritt einer CH2-Gruppe einen Abfall des 
Siedepunktes hervor; die Differenz zwischen Methylmerkaptan und 
dem letzten Gliede der Reihe - der Schwefelwasserstoff - betrăgt so~ 

gar 70°. Unter den Hydroxylverbindungen ist die Stellung des Wassers 
vollkommen anormal, woraus wieder folgt, daB es assoziiert ist. 

C2HsOH 78° C2H5SH. + 36° 
CHaOH . . 67° CHaSH . + 6° 
H20 100° H2S.. -64° 

Einen Beweis dafilr, daB die ganze Klasse der Alkohole assoziiert ist, 
bildet der Umstand, daB beim Obergang von einem Alkohol zu dem 
entsprechenden Merkaptan ein Sinken des Siedepunktes eintritt, wăh­
rend sonst der Austausch von Sauerstoff durch Schwefel a) stets eine Er­
hOhung hervorbringt. Die folgende Tabelle X IV zeigt dieses Verhalten. 

Tabelle XIV. 

Substanz 1 S.-P. Substanz S.-P. 

CHaOCHa _23° CHaSCHa . 
CHaOC2 Hs +11 CHaSC2Hs ' 
C2HsOC2H5 

n-CaH70H 
C2HsOH . 
CHaOH . 

Diese Schlilsse werden 
Methoden bestătigt. 

35 C2HsSC2.H5 

97,4 n-CaH7SH 
78 C2HsSH. 
67 CHaSH .. 
im groBen und 

37,5° 
67 
91 

68 
36 

+6 
ganzen durch andere 

1) Der EinfluB der Assoziation ist auch von Henry, BuIl. Acad. Belg. 
1907, 842 untersucht worden. 

2) VgI. Thorpe und Hambly, Trans. Chem. Soc. 55, 163 (1889). 
a) VgI. auch Earp, PhiI. Mag. [5] 35, 458 (1893). 
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Longuinescu 1) hat eine Beziehung zwischen dem Siede­
punkt einer Fliissigkeit und der Anzahl der Atome des Molekiils 
gefunden. Er beobachtete, daB fiir irgend zwei nicht assoziierte 
Fliissigkeiten die folgenden Beziehungen gelten, in denen Tund T' 
die Siedetemperaturen in absoluter Zahlung, O und O' die Oichten 
bei 0° und n und n' die Anzahl der Atome im Molekiil bedeuten: 

J,=g V:" 
T T' 

oder --- = O' - = konst. (K) = 100 (ca.) 
OYn Yn' 

Bei assoziierten Fliissigkeiten stimmt die Regel nicht, der Wert 
von K ist stets groBer aJs 100. Nimmt man an, daB der Normalwert 
fUr monomolekulare Fliissigkeiten 100 ist, so IăBt sich die Be­
ziehung in der Form 

(lOo:of=n 
zur Berechnung der Anzahl der Atome im Molekiil verwenden, 
woraus ein ungefahrer SchluB auf den Grad der Assoziation gezogen 
werden kann. In Tabelle XV ist eine kleine Auswahl aus den zahl­
reichen von Longuinesc u zum Beweise seiner Schliisse gesammelten 
Oaten wiedergegeben. Oie mittlere Kolonne gibt die Anzahl der 
Atome im Molekiil wieder, die sich auf diese Weise berechnet; 
rechts davon sind die Atomzahlen enthalten, die sich ergeben, 
wenn die Stoffe als monomolekular angenommen werden. 

Tabelle XV. 

Substanz n. n. Substanz n. 
(ber.) (theoret.) (ber.) 

Methylendichlorid 5 5 Zimtsăureăthylester 26 
Acetylchlorid 8 7 Methyldiphenylamin 28 
Furfuran . 12 11 Menthol 28 
Chlorbenzol 12 12 Decan. 33 
Propionsăureăthyl- Octylăther 49 

ester . 16 17 

Fluorwasserstoffsăure 9 2 Wasser 14 
Schwefelkohlenstoff 6 3 Schwefelwasserstoff 5 
Siliciumtetrachlorid 5 

I 

5 Phosphorchlorid 5 
Cyanwasserstoffsăure 18 3 T.etrachlorăthan 6 
Ammoniak 14 4 Schwefeldioxyd . 3 

1) Journ. de Chim. Phys. 1, 288, 296, 391 (1903); 6, 552 (1908). 
S miI e s· H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 15 

n. 
(theoret.) 

I 
25 
27 
29 
32 
51 

3 
3 
5 
6 
3 
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§ 7. Der EinfluB des Druckes. 
Die Frage, ob die Koppschen Gesetze bei allen Drucken Giiltig­

keit besitzen, ist oft diskutiert worden,l) ohne erledigt zu werden; 
erst die ausfUhrlichen Untersuchungen von Ra ms ay und Y ou ng 2) 
iiber die Dampfspannungen von Fliissigkeiten brachten Aufklărung. 
Besitzt eine Substanz A bei zwei verschiedenen Drucken P und P' 
die in absoluter Zahlung gemessenen Siedetemperaturen TA und TA', 
und eine andere Substanz B bei denselben Drucken die Siedepunkte 
T B und T B', so gilt die Beziehung: 

TA' TA , 
T B' = T B + c (T B - T B) 

Die Konstante c ist im allgemeinen sehr klein und bei vielen 
Stoffen - z. B. den Estern der Fettsăuren - Null. In diesen Făllen 
kann man schreiben: 

TA' TA TA' - TA TA 
T-, = T- oder-T , ~T =-T =q 

B B B- B B 

Daraus ergibt sich, daB fUr dieselbe Druckdifferenz Ănderungen des 
Siedepunktes zweier Fliissigkeiten im konstanten Verhăitnis stehen.3) 

Die qualitativen Beobachtungen, die fUr die Siedepunkte von 
Isomeren und Homologen gefunden wurden, geiten also fUr alle 
Drucke, naturgemăB aber nur fUr jene Fliissigkeiten, bei denen c in 
der angefiihrten Gleichung gleich NuB ist. 

Im iibrigen gilt hier, ăhnlich wie bei den Raumverhăltnissen, 
daB man ăhnliche, nur vielleicht einfachere Verhăitnisse als beim 
Siedepunkt fur die kritische Temperatur erwarten kann.4) 

Die Regeln, welche Siedepunkt und chemische Konstitution in 
Beziehung zueinander bringen, gel ten naturgemăB nur an-

1) Landolt, Zeitschr. f. Chem. 1868, 359; Winkelmann, Wied. Ann. 
1, 430 (1877); Schumann, Wied. Ann. 12, 40 (1881); Schmidt, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 7, 466 (1891); 8, 628 (1891); Kahlbaum, Studien liber Dampf­
spannkraftmessungen (Basel 1893); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 27, 3366 (1894); 
28,1675 (1895); Dlihring, Wied. Ann. 11, 163 (1880); 51,223 (1894); 52,536 
(1894); Mangold, Wien. Ber. 102, 1095 (1863). 

2) Phil. Mag. [5] 20, 515; 21, 23, 135; 22, 32 (1887); journ. Chem. Soc. 
49, 790 (1886); auch Young, Phil. Mag. [5] 34, 510 (1892). 

3) Ober den EinfluB des Druckes auf den Siedepunkt der Metalle s. 
H. C. Gre e n w o o d, Proc. Roy. Soc. London 83, 483 (1910). 

4) Vgl. auch E. Matthias, Points critiques. S. 152; Pawlewski, B. B. 
1882, 460 u. 2460 u. a. 
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năherungsweise. N erns tI) hat darauf hingewiesen, daB der 
Vergleich der Dampfdruckkurven bessere Resultate ergeben wurde, 
als der der Siedepunkte bei atmosphărischem Druck. Bingham 2) 
hat die Frage năher untersucht und gefunden, daB sich die Kon­
stanten der Kurven fur verschiedene Stoffe additiv aus Werten 
berechnen lassen, die den einzelnen zusammentretenden Atomen 
zugehOren. 

Zusammenfassung. 
Die Bedeutung des Siedepunkts fur Konstitutionsbestimmungen 

ist nicht wesent1ich, am ehesten kann ihm noch in homologen 
Reihen oder zur Entscheidung zwischen Isomeren nach Analogien 
ei ne solche zukommen. Dagegen vermag er ein bequem zugăng­
liches Kriterium fur Assoziation und' Polymerisation abzugeben. 

Kapitel VII. Die latente Verdampfungswărme. 
Als Verdampfungswărme einer Flussigkeit bezeichnet man die 

Wărmemenge, welche notig ist, um ein Gramm bei der Tempe­
ratur von Tund unter dem Drucke p in Dampf von derselben 
Temperatur und demselben Drucke umzuwandeln. Nennt man 
diese Wărmemenge L, so ist die moIekulare Verdampfungswărme 
oder die Wărme, die verbraucht wird, um ein Grammolekill der 
Flussigkeit in Dampf unter denselben Verhăltnissen umzuwandeln, 
gleich ML. 

Wird eine Flussigkeit verdampft, so wird ein Teil der Wărme 
fur die Leistung innerer Arbeit zur Oberwindung der molekuIaren 
Kohăsion verbraucht, wăhrend ein anderer Teil ăuBere Arbeit Ieistet. 
Der Ietztere Teil kann ausgedruckt werden durch die FormeI: 

P(V - VL) 
J 

in der P = der ăuBere Druck, 
V und VL = die Volumina von Dampf bzw. Flilssigkeit 

und J = das mechanische WărmeăquivaIent sind. 

1) Theoretische Chemie (Stuttgart 1898) 315. 
2) journ. Amer. Chem. Soc. 28, 717 (1906). 

15* 



228 KAPITEL VII. DIE LATENTE VERDAMPFUNGSWĂRME. 

Die gesamte Verdampfungswarme ist dann 

L = Lm + P(V - V L), 
J 

wo Lm die wahre Verdampfungswarme darstelIt. 
V-V 

Der Wert von P -J-~ ist auf jeden FalI ziemlich klein und fUr 

verschiedene Stoffe ungefahr gleich. 
Die folgenden Reihen von Isomeren und Homologen sind aus 

verschiedenen Quellen zusammengestelIt, doch sind zum Vergleiche 
immer nur die Daten eines und desselben Autors herangezogen. 

Man kann aus diesen Zahlen schlieBen, daB isomere Stoffe mit 
einer ahnlichen Struktur und chemischen Natur ungefahr dieselben 
molekularen Verdampfungswarmen besitzen. Auch scheint es, 
daB Seitenketten die Verdampfungswarme erniedrigen. In den 
beiden angefUhrten homologen Reihen ist die Differenz fUr ein CH2 

konstant, mit Ausnahme des IntervalIs zwischen Ăthyl- und Propyl­
alkohol. 

Substanz 
I 

Âthylformiat 2) . : } Methylacetat . 
P"py""miat ') ..... ) 
Âthylacetat . .., . . . 
Propionsăuremethylester . 
Isobuttersăureăthylester 2) } 
Essigsăureisobutylester . 

n-Propylalkohol 3) . : } Isopropylalkohol 
Octylalkohol 3) . . : } Sec. Octylalkohol . 

Tabelle 1. 

Isomere Ester. 

ML 
-
100 

68,2 
69,5 
79,3 
77,5 
78,5 
80,2 
81,0 

Isomere 

99,8 
96,6 

126,6 
123,5 

Substanz 

Essigsăurepropylester 1) . l 
Propionsăureăthylester. 

Buttersăuremethylester : J 
Buttersăureăthylester 2) .} 
Propionsăurepropylester . 
Isobuttersăuremethylester } 
Ameisensăureisobutylester 

Alkohole. 
n-ButylalkohoI 3) 
Isobutylalkohol 
Sec. Butylalkohol 
Tert. Butylalkohol 

: } 
: } 

1) Marshall und Ramsay, Phil. Mag. [5] 41, 38 (1896). 
2) Schiff, Ann. 234, 338 (1886). 
3) Brown, Trans. Chem. Soc. 83, 987 (1903). 

I 

ML 
-
100 

84,8 
83,4 
81,3 
82,9 
82,9 
77,3 
78,5 

106 
102,4 
100,8 
96,5 
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Isovaleriansăuremethyl- 1 
ester. . . . . . . . . 

Isobuttersăureăthylester . 
Buttersăureăthylester . . l 
Propionsăurepropylester . J( 
Essigsăurebutylester .. 
Essigsăureisobutylester 

Isoamylformiat. . . . 

Isomere Ester.l) 

83,9 
83,4 
85,3 
85,5 
85,7 
83,9 
85,5 

Isovaleriansăureăthylester } 
Buttersăurepropylester. . 
Essigsăureisoamylester . 
Isobuttersăureisobutyl-

ester ......... } 
Isobuttersăurebutylester . 
Propionsăureisoamylester 

Homologe. 

ML 

88,1 
88,8 
89,7 

91,3 
93,0 
94,0 

Substanz 
100 

Diff. fUr CH2 

Methylalkohol') 83,8 5,7 
Ăthylalkohol 89,5 
n-Propylalkohol 99,8 10,3 

n-Butylalkohol 105,9 6,1 

n-Heptylalkohol . 121,8 5,3 X 3 

n-Octylalkohol 126,6 4,8 

Ăthylformiat3) 68,2 4,9 
Essigsăureăthylester 73,1 5,5 
Propionsăureăthylester 78,6 4,3 
Buttersăureăthylester. 82,9 1,2 
Valeriansăureăthylester 84,1 

Die nachfolgenden Daten sollen den Effekt veranschaulichen, 
den der Ersatz von Wasserstoff durch ChIor hervorruft. Ebenso 
wie beim Siedepunkt wird der Einf1uB auch hier mit steigender 
ZahI der Halogene kleiner. 

Tabelle II. 

ML 
Substanz 

100 
Differenz 

Methylchlorid2) 48,6 15,4 Methylenchlorid3) 64 6 Chloroform') .. 70 
Kohlenstofftetrachlorid4) 71 

1) Brown, Trans. Chem. Soc. 83, 987 (1903). 
2) Berthelot und Ogier, Compt. rend. 92, 771 (1881). 
3) Chappuis, Anu. Chim. Phys. [6] 19, 517 (1888). 
4) Marshall, Phil. Mag. [5] 43, 27 (1897). 
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Bevor man annehmen darf, daB diese Beziehungen allgemeiner 
Natur sind, erscheinen noch zahlreiche Untersuchungen notwendig. 

Die Abhăngigkeit der Verdampfungswărme von Temperatur (T) 
und Druck (p) wird durch die Gleichung 

ML = R dlnp 
T dlnT 

(R = Gaskonstante) bei normalen Flussigkeiten bestimmU) Mit 
steigender Temperatur nimmt die Verdampfungswărme ab, bis sie 
bei der kritischen Temperatur = O wird. Nach der Theorie der 

dlnp 
ubereinstimmenden Zustănde muBte der Quotient dlnT bei korre-

spondierenden Zustănden, also z. B. bei der Siedetemperatur Ta, 
fUr alle normalen Stoffe konstant sein. Dies ist die von T r out o n 
aufgefundene Regel, die besagt, daB die Siedetemperatur in ab­
soluter Zăhlung der molekularen Verdampfungswărme bei dieser 
Temperatur proportional ist. Das Gesetz ist nicht absolut genau, 
da das Verhăltnis 

~~ (Ta = absolute Siedetemperatur) 

bei den verschiedenen Stoffklassen etwas wechselt. Fur die meisten 
Substanzen liegt der Wert nahe bei 21, doch ist er bei assoziierten 

ML 
Stoffen besonders hoch, wie bei den Alkoholen, bei denen T etwa 

o 

gleich 26 ist. Trotzdem stimmt die Regel sehr gut fUr Stoffe mit 
ăhnlicher chemischer Natur. Man muB daher schlieBen, daB man 
beim Vergieich der Verdampfungswărmen zu ăhnlichen Gesetz­
măBigkeiten gelangen muB, wie beim Vergieich der Siedepunkte. 

N ernst 2) hat die Troutonsche Regei durch die ein wesentlich 
groBeres Temperaturintervall umfassende FormeI 

MA 
- = 9,5 log To - 0,007 Ta 
Ta 

ersetzt. 
Fur die Abweichungen assoziierter Stoffe von der Nernstschen 

FormeI gilt im ubrigen dasseIbe, was fur die Abweichungen von der 
Troutonschen FormeI gesagt wurde. 

1) Vgl. bei Ramsay und joung, 1. c. 
2) Gatt. Nachr. 1906, s. auch Lehrbuch. VgI. auch K u r bat o w, journ. 

Russ. Phys. chem. Ges.40, 1493 (1909); j. H. Cederberg, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 77, 498 (1911). 
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Tabelle III, 

Substanz 19,510gT(J'- 0,007T(J' 

Helium 4,29 ca. 22 5,1 6,0 
Wasserstoff 20,4 248 12,2 12,3 
Stickstoff 77,5 1362 17,6 17,4 
Methan 108 1951 18,0 18,6 
Ăthylăther . 307 6466 21,1 

I 

21,5 
Benzol. 353 7497 21,2 21,7 
Methylsalicylat 497 11000 22,2 22,1 

D. Tyrer 1) gibt an, daB zwischen molekularer Verdampfungs­
warme (ML) und Molekularvolumen (MV) beim Siedepunkt die 
empirische Gleichung besteht: 

ML = 1583VMV, 
die aber - abgesehen von den assoziierten Stoffen - nicht gilt 
fUr aliphatische Kohlenwasserstoffe und Ăther. J. E. Miii s 2) hat 

die Su therlandsche FormeI ML = K(Vct - y-o) gepriift, J. P. Mon t­
g o m e r y ,3) S te i n hau s 4) u. a. haben andere Beziehungen mit­
geteilt. 

Vor kurzem hat C. Mc. C. Lewis,5) worauf schon im Zusammen­
hang mit der Kompressibilitat hingewiesen wurde, abgeleitet, daB 
die Verdampfungswarme (L) mit der Temperatur (T), dem Aus­
dehnungskoeffizienten der Fliissigkeit (oc), deren Kompressibilitats­
koeffizienten (~) und Dichte (d) zusammenhangt im Sinne der 
Gleichung: 

Toc 
L=- d[3' 

Die Beziehung hat fUr normale Fliissigkeiten Geltung und ist 
zur Erkennung der Assoziation sehr geeignet, wie die folgende 
Tabelle zeigt. 

1) Phil. Mag. [6] 20, 522. 
2) journ. Phys. Chem. 13, 512; Phil. Mag. [6] 20, 629; journ. Amer. Chem. 

Soc. 31, 1099 (1909). 
3) Amer. Chem. journ. 46, 298 (1911). 
4) Diss. (Kiel 1910). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 78, 24 (1911). 
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Tabelle IV. 

Nor mal eFI ti s s i g k e i ten. 

Substanz 
II 

L gef. 

Ăthylenchlorid . I 85,4 
Methylacetat I 113,9 
Benzol 106 
Ăther. 93,7 
Tetrachlorkohlenstoff . 52 

Methylalkohol 
Ăthylalkohol 
Essigsăure 

Wasser ... 

A s s o zi i e r t eFI ti s s i g k e i ten. 

Substanz il L gef. 

1, 290 
!I 
II 225 

84,9 
i annăhernd 600 
1. 

L ber. 

89,3 
94,7 
98 
91,2 
48,6 

L ber. 

123,6 
117 
163 
um O 

Kapitel VIII. Bildungswărmen nnd Verbrennungs­
wărmen/) 

§ 1. Allgemeines. 

Die Bildungswărme einer Substanz ist jene Energiemenge, welche 
abgegeben wird, wenn ein GrammolekUl der Verbindung aus den 
Elementen entsteht. Die Messung der Bildungswărme bildet eine 
der Hauptaufgaben der Thermochemie; ihre Methodik ist in den 
Werken liber Thermochemie und Calorimetrie eingehend beschrieben. 
Falls bei der Entstehung der Verbindung aus dem Element Volumens­
verănderungen vor sich gehen, so tritt zur eigentlichen Bildungs­
wărme noch die nach aufien abgegebene bzw. von aufien empfangene 
Volumensenergie als zu berucksichtigender Faktor hinzu. Solange es 
sich nur um feste oder flussige Stoffe handelt, sind die Volumens-

1) Berthelot, Thermochemie (Leipzig 1897); jahn, Grundsătze d. 
Thermochemie (Wien 1882); N a uma n n, Lehrb. d. Thermochemie (Braun­
schweig 1882); Thomson, Thermochem. Untersuchungen (Leipzig 1882/86); 
Stohmann, Mitteilungen im journ. f. prakt. Chem. u. a. 
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veranderungen so gering, daB die Arbeiten gegen den auBeren 
Druck kleine positive oder negative Werte haben und vernach­
lassigt werden konnen. Bei Reaktionen hingegen, wo Oase ent­
stehen oder verschwinden, ist der EinfluB der auBeren Arbeit 
schon betrachtlich; in diesem Falle rechnet man die Bildungswarme 
auf konstantes Volumen, d. h. auf Wegfall auBerer Arbeit um. 
Beim Arbeiten in der calorimetrischen Bombe, die fUr organische 
Verbindungen meistens angewendet wird, erhalt man direkt die 
Werte fUr konstantes Volumen. 

Die Bildungswarmen der Verbindungen sind eine deutlich perio­
dische Funktion der Stellung der Elemente im System der Atom­
gewichte.1) So ist dies besonders fur die Oxyde und Chloride 
konstatiert worden, ebenso zeigt sich bei den Metalloiden eine 
regelmaBige Abnahme der Verbindungswarmen in der Reihen­
folge F, CI, Br, J. Oenaue quantitative Oesetze zur Voraus­
berechnung von Bildungswarmen anorganischer Verbindungen 
haben sich trotz vielfacher Bemuhungen nicht finden lassen. 
Es liegt dies zum Teil sicher auch daran, daB der Vorgang der 
Bildung einer Verbindung aus den Elementen aus zwei Prozessen 
besteht. Die Elemente, wie sie bei gewohnlicher Temperatur vor­
liegen, sind nur zum geringen Teil einatomig, infolgedessen ware 
zu der zu beobachtenden Bildungswarme noch jener Wert hinzu­
zuzahlen, der fUr die Trennung der Molekiile des Elementes in die 
Atome erforderlich ist. Dieser Wert ist aber unbekannt. Ebenso 
ist die Frage, bei welcher Temperatur und fUr welche der ver­
schiedenen allotropen Modifikationen der Elemente die Bildungs­
warmen miteinander verglichen werden sollen, ungelOst. 

§ 2. Bildungswărmen und Verbrennungswărmen der organischen 
Verbindungen. Allgemeines. 

Die Bildungswarme organischer Verbindungen laBt sich direkt 
nicht bestimmen. Mit Ausnahme der Bildung von CO2 und von 
Tetrafluorkohlenstoff laBt sich eine direkte und im Calorimeter ver­
folgbare Reaktion, bei der organische Verbindungen aus den Ele­
menten entstehen, nicht realisieren. Man ist daher gezwungen, die 
Bildungswarme auf einem Umwege zu bestimmen, indem man die 
fragliche Verbindung mit einem Oberschusse von Sauerstoff zu CO2 

und H20 verbrennt, die freiwerdende Energie miBt und hieraus mit 

1) L. Meyer, Moderne Theorien der Chemie (Breslau 1883). 
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Hilfe der Kenntnis der Bildungswarmen des Kohlendioxyds und 
des Wassers die Bildungswarme berechnet. Z. B. entwickelt ein 
Grammmolekill Methan bei der Verbrennung (bei konstantem 
Volumen) 212,40 CaL, d. i. bei konstantem Druck, wie sich aus einer 
leicht anzustellenden Rechnung 1) ergibt: 213,56 Cal. 

CH4 + 202 = CO2 + 2H20 + 212,40 Cal. 
CO2 + 94,3 Cal. = C + O2 

2(H20) + 137,0 Cal. = 2(H2 + O). 
Zieht man diese drei Gleichungen, von denen die erste die Ver­
brennung des Methans, die beiden folgenden die Verbrennung der 
entsprechenden Mengen Kohlenstoff und Wasserstoff ausdriicken, 
durch Addition zusammen, so ergibt sich nach Elimination der auf 
beiden Seiten vorkommenden GroSen 

CH4 + 18,9 = C + H4 

Die Bildungswarme einer organischen Verbindung ist somit aus ihrer 
Verbrennungswarme ableitbar. In eben derselben Weise findet man 

Ăthan + 23,3 Cal. 
Ăthylen . . - 14,6 Cal. 
Acetylen . - 51,4 Cal. 

(Die Doppelbindung ist also keineswegs mit groSerer Bildungs­
warme verbunden als die einfache Bindung; die dreifache Bindung 
ist noch starker endotherm.) Da die Bildungswarme organischer 
Verbindungen experimentell nicht zuganglich ist, bezieht man samt­
!iche Angaben auf die bestimmbaren Verbrennungswarmen. 

Hierbei muS jedoch bemerkt werden, daS fUr die Betrachtung 
feinerer Strukturunterschiede die Messungen mit auSerordentlicher 
Genauigkeit durchgefiihrt werden miissen. Wie schon aus dem 
Beispiel des Methans ersicht!ich, ist die Bildungswarme nur ein 
kleiner Teil der Verbrennungswarme. Beim Methan z. B. wiirde 
ein Fehler in der Verbrennungswarme fiir die Bildungswarme pro­
zentuell das Zehnfache betragen. Noch ungiinstiger wird das Ver­
haltnis bei komp!izierten Verbindungen. Beispielsweise ergibt sich 
fUr die Verbrennungswarme des Propylalkohols 480,3 CaL, fUr den 
Isopropylalkohol 478,3 Cal. Die Differenz betragt also in diesem 
verhaltnismaSig groben Fall von Strukturverschiedenheit bloS 
etwa 1/2% und wiirde durch kleine Fehler in den einzelnen Messungen 

1) FUr jectes MoI. entwickeltes Gas 0,002 T Cal. 
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bereits sehr stark beeinfluBt werden. Besonders tritt diese Emp­
findIichkeit der thermochemischen Daten hervor, wenn Angaben ver­
schiedener Beobachter miteinander vergIichen werden. Einiger­
maBen ist dieser Obelstand durch die von E. Fis c h e r und W r e d e 1) 
ausgearbeitete Methodik der elektrischen Eichung der Calorimeter 
behoben worden, da ja elektrische MaBeinheiten leicht reproduzier­
bar sind und in Form von Normalelementen und Widerstanden zur 
Verfiigung stehen. Immerhin ist bei exakten thermochemischen 
Untersuchungen die Zahl der Korrekturen so groB, daB es in jenen 
FaIIen, wo kleine Unterschiede gemessen werden soIIen, derzeit die 
zu vergleichenden Versuche unbedingt mit ein und derselben Ap­
paratur und womoglich vom gleichen Beobachter vorgenommen 
werden mussen. 

Streng vergleichbar sind, wie Roth 2) hervorhebt, nur die Ver­
brennungswarmen von Gasen, mit geringer Unsicherheit solche von 
Fliissigkeiten mit naheliegendem Siedepunkt, deren Verdampfungs­
warmen also wenig differieren. Bei festen Stoffen ist immer die 
freiIich nur selten genau bekannte Schmelzwarme in Rechnung 
zu bringen. Weiter ist bei Messungen, bei denen die Eichung 
auf elektrischem Wege stattgefunden hat, der Faktor fur die 
Umrechnung der Wattsekunden auf Calorien - der sehr ver­
schi eden gewahlt werden kann - anzugeben. 

§ 3. Isomerie. 

Asymmetrieisomere (SpiegelbiIdisomere) haben die gleiche 
Verbrennungswarme. 

Bei den geometrischen (cis-trans) Isomeren ergeben sich 
zwischen beiden Formen ziemlich erhebliche Differenzen. 

AngelikaSaUre} C H ° 
Tiglinsaure :; 8 2 

Fumarsaure } C4H40 4 
Maleinsaure 

Verbrennungswărme 

bei konst. Druck 

{ 635, 1 
626,6 

{320,1 
. . .. 326,3 

1) Sitzungsber. d. KgI. PreuB. Akad. 1904, 687; 1908, 129; Zeitschr. f. 
phys. Chem. 69, 219 (1909). 

2) Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 654 (1910). - Weiteres zur Methodik s. 
bei Th. W. R i c har d s, journ. Amer. Chem. Soc. 32, 268 (1909). 
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Hingegen zeigt sich, daB die cis-trans -Isomerie in gesattigten 
Ringen nur einen minimalen EinfluB auf die Verbrennungswarme 
hat. Ais Grund hierfUr ist aller Wahrscheinlichkeit nach anzunehmen, 
daB die Fixierung der Lage der Kohienstoffvalenzen in einem Ring­
gebilde eine vieI festere ist ais in einem Korper von ĂthyIenstruktur. 
Dies ergibt sich ja auch aus der Ieichten Umiagerbarkeit der 
ĂthyIenisomeren. Infolgedessen kann die stabile Form der ĂthyIen­
verbindungen sich auf einen ziemlich vollstandigen AusgIeich der 
VaIenzreste einstellen, wahrend dies bei cyclischen Gebilden in ge­
ringerem Grade moglich sein wird. 

§ 4. Die Verbrennungswarme in homologen Reihen. 

Die Verbrennungswărmen der Glieder einiger homologer Reihen 
sind im nachstehenden zusammengefaBt. Man ersieht aus der Tabelle, 
daB der Eintritt einer Methylgruppe an Stelle eines Wasserstoffes, 
die Verbrennungswarme bei konstantem Druck um 154-158 Cal. 
vermehrt. Diese Regei wurde reine Additivitat besagen. DaB diese 
nicht in allen Fallen exakt zutrifft, ist bereits aus dem Faktum 
ersichtlich, daB der Isopropylalkohol eine vom Propylalkohol ver­
schiedene Verbrennungswarme hat, daB es also nicht ganz gleich­
gultig ist, welches Wasserstoffatom des Ăthylalkohols durch die 
Methylgruppe ersetzt wird. Nichtsdestoweniger ist die angefUhrte 
RegelmaBigkeit fUr die Kohlenwasserstoffe mit sehr groBer An­
naherung erfUllt. Ein Beispiei fur den Einf1uB der Kettenisomerie 
mogen die Oktane nach den sehr genauen Bestimmungen von 
W. Richards und R. H. Jesse 1 ) geben: 

n-Oktan . 
Diisobutan 
2-MethyIheptan 

5256 
5250 
5261 

3, 4-Dimethylhexan 
2-Ăthylhexan 

5252 
5247 

Den Einf1uB der Kernisomerie Iehren folgende Messungen der­
selben Untersucher kennen: 

o-Xylol 4570 
m-Xylol . 4570 
p-Xylol . 4554 

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 268 (1910). 
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Methan. 
Ăthan 
Propan. 
Hexan . 
Heptan. 

Methylalkohol . 
Ăthylalkohol 
Propylalkohol . 
Caprylalkohol . 

Essigsăure 

Propionsăure 

Buttersăure . 
Palmitinsăure . 

Tabelle I. 

· CH4 

· C2H6 

· CaHg 
· CSH14 

· C7H16 

· CHaOH 
· CZH50H 
· CaH70H 
· CgH170H 

· CHaCOOH 
· CzHsCOOH 
· CaH7COOH 
· C15H31COOH 

II V"bc.· Wărme bei 
konst.Druck 

213,5 
372,3 
528,4 
991,2 

1152,3 

170,6 
325,7 
480,3 

1262,1 

209,4 
367,4 
524,4 
237,2 

Differenz 

158,8 
156,1 
154,3 

3 X 161,1 

155,1 
155,6 

4 X 156,4 

158,0 
157,0 

12 X 154 

Bei den Dicarbonsauren beobachtet man bei den Verbrennungs­
warmen eine wenn auch nicht sehr stark ausgepragte Osci11ation der 
Werte zwischen geraden und ungeraden Gliedern der Reihe: 

Verbr.-
Wărme bei 
konst.Druck 

Malonsăure · COOHCHzCOOH 207,3 149,5 
Bernsteinsăure . · COOH(CHz)zCOOH 356,8 158,2 
Glutarsăure . · COOH(CHz)3COOH 515 153,9 
Adipinsăure . · COOH(CHz),COOH 668,9 160,0 
Pimelinsăure . · COOH(CH2)5COOH 828,9 154,4 
l(orksăure • · COOH(CHz)6COOH 953,3 158,0 
Azelainsăure . · COOH(CHz)7COOH 1141,3 152,1 
Sebacinsăure . · COOH(CHz)gCOOH 1193,4 

Da die Osci11ation in homologen Reihen beim Schmelz­
punkt eine fast allgemeine Regel ist, so ist wahrscheinlich, daB man 
bei Besitz genauerer Daten uber die Verbrennungswarmen derartige 
Osci11ationen auch bei anderen Korperklassen finden kann; das 
derzeit vorliegende Messungsmaterial gibt zwar hierfiir mehrfache 
Andeutungen, jedoch sind noch zu viele Unsicherheiten vorhanden. 
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§ 5. Substitution. 
P hen y 1 g rup p e. - Ebenso wie die Methylgruppe bewirkt 

auch der Eintritt einer Phenylgruppe an Stelle eines Wasserstoffes 
eine nahezu konstante Erhohung der Verbrennungswărme. 

Tabelle II. 

Differenz 

Methan. 213,5 Cal. 720,3 Cal. 
Toluol 933,8 

" 726,1 
Diphenylmethan . 1659,9 " " 727,4 
Triphenylmethan 2387,3 " " 716,8 
Tetraphenylmethan. 3104,1 " " 

H Y d r O X Y 1 g rup p e. - Wird ein Wasserstoffatom durch die 
Hydroxylgruppe ersetzt, so sinkt die Verbrennungswărme um etwa 
45 Cal. 

Tabelle III. 

Differenz 

Methan. 213,5 42,9 
Methylalkohol . 170,6 

Athan 372,3 46,6 
Athylalkohol 325,7 2 x 44,5 
G1ycol 283,3 
Propan. 518,3 48,1 
Propylalkohol . 480,3 2 X 48,~ 
Propylenglycol. 431,2 3 X 43,7 
G1ycerin 397,2 

Butan 687,2 4 X 46,1 
Erythrit 502,6 

Pentan . 837 5 X 45 
Arabit 612 

Hexan 991,2 6 X 43,8 
Mannit . 728,3 

Benzol 784,1 38,1 
Phenol . 736,0 2 X 46,8 
o-Dioxybenzol . 683,4 2 X 45,7 
m-Dioxybenzol 685,5 2 X 45,9 
p-Dioxybenzol . 685,2 3 X 47,9 
1-, 2-, 3-Trioxybenzol 633,3 
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Carboxylgruppe. - Tritt an Stelle eines Wasserstoffes eine 
Carboxylgruppe, so wird die Verbrennungswărme nur um ganz un­
wesentliche Betrăge geăndert. 

Wasserstoff . 
Ameisensăure 

Methan .. 
Essigsăure . 

Ăthan ... 
Propionsăurc 

Benzol ... 
Benzoesăurc 

Tabelle IV. 

68,4 Cal. 
61,7 " 

213,5 ;, 
209,4 

" 
372,3 

" 367,4 
" 

784,1 
" 772,8 
" 

Differenz 

6,7 Cal. 

4,1 

1,9 " 

11,3 " 

Dieser Befund steht mit der chemischen Erfahrung in guter Ober­
einstimmung, daB Carboxylgruppen - wenigstens in Systemen, die 
leicht bewegliche Wasserstoffatome enthalten - leicht einzufiihren 
und auch leicht abzuspalten sind. Fiihrt man eine zweite Carboxyl­
gruppe ein, so zeigt sich eine deutliche Abnahme der Verbrennungs­
wărme. So z. B.: 

Differenz 
Ăthan 372,3 1,5 
Bernsteinsăure 356,8 

Benzol. 784,1 12,5 
Phthalsăure 771,6 

Die Differenzen zwischen den drei isomeren Phthalsăuren sind sehr 
gering. 

Esterbildung. Die Verbrennungswărmen der Ester ent-
sprechen fast genau der Summe der Verbrennungswărmen aus AI­
kohol und Săure. 

Mit dieser "Thermoneutralităt" der Esterbildung stimmt gut 
iiberein, daB das Esterifikationsgleichgewicht von der Temperatur 
nahezu unabhăngig ist, und ebenso auch die absolute Lage des 
Esterifikationsgleichgewichtes; dieses Verhalten entspricht dem 
bekannten thermodynamischen Theorem. (DaB immerhin Ver-
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schiedenheiten vorliegen, die von der Konstitution der Bestandteile 
abhangen, geht aus den Arbeiten von Menschutkin hervor.)l) 

Tabelle V. 

Verbrennungswarmen 

Ester Ester I Saure Alkohol Isumme I Diff. 

I 
Essigsaureathylester 537,1 209,4 325,7 535,1 -2 
Buttersauremethylester . 693,4 524,4 170,6 695,0 +1,6 
Buttersaureathylester 851,3 524,4 325,7 850,1 -1,2 
Oxalsaureathylester 703,6 60,2 2x315,7 711,4 +7,8 
Malonsaureathylester . 860,6 207,2 2x325,7 858,6 -2 
Kohlensauremethylester 339,7 ° I 2x 170,6 341,2 I +1,5 
Kohlensaureathylester 642,2 ° 2x325,7 651,4 9,2 
Benzoesauremethylester 944,0 772,9 170,6 943,5 -0,5 
o-Phthalsauremethylester 1113,9 771,6 2x 170,6 1112,8 -1,1 
m-Phthalsauremethylester 1111,7 768,8 2x 170,6 1110,0 -1,7 
p-Phthalsauremethylester . 1112,5 770,9 2x 170,6 1112,1 -0,4 
Benzoesaurephenylester 1511,3 772,9 736,0 1508,9 -2,4 

Car bon y 1 g rup p e. - Werden zwei Wasserstoffe durch ein 
Sauerstoffatom ersetzt, entsteht also eine Carbonylgruppe, so wird 
die Verbrennungswarme um 90-100 Cal. erniedrigt. 

Tabelle VI. 

Verbrennungs-
warme bei kon- Differenz 
stantem Druck 

Ăthan 372,3 102,8 
Acetaldehyd 269,5 

Pentan . 837 94,8 
Valeraldehyd 742,2 100,1 
Diathylketon 736,9 

Toluol 933 91,3 
Benzaldehyd 841,7 

Diphenylmethan 1659,9 101,8 
Benzophenon 1558,1 

1) Ann. Chim. phys. (5) 20, 229 (1880); 23, 14 (1881); 30, 81 (1883). 
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§ 6. Ungesattigte Bindung. 
Wie schon bei der Verbrennungswarme des Acetylens und. Ăthy­

lens angedeutet, entspricht den ungesattigten Verbindungen eine 
geringere Bildungswarme, somit eine groBere Verbrennungswarme. 
Mit Hilfe der GroBe, die sich aus den homologen Reihen fiir die 
CH2-Gruppe ergeben hat, kann dies besonders scharf bewiesen 
werden. Die Einfiihrung einer CH2-Gruppe entspricht einem Zu­
wachs der Verbrennungswarme von rund 156 Cal. DemgemaB 
sollte man fiir das Ăthylen, dessen empirische Zusammensetzung 
2CH2 ist, eine Verbrennungswarme von 2x 156 = 312 Cal. erwarten. 
Tatsachlich beobachtet man 341 Cal. Der Umstand, daB die CH2-

Gruppen hier nicht iri der gleichen Weise wie bei gesattigten, ali­
phatischen Verbindungen miteinander verbunden sind, d. h. der 
Eintritt der Ăthylenbindung bewirkt diese starke Zunahme 
der Verbrennungswarme. In ăhnlicher Weise kann man die 
dreifache Bindung mit der einfachen Bindung vergleichen und 
findet, daB hier die Verbrennungswărme eine weitere Steigerung 
erfahrt. Das Acetylen ist demgemaB stark endotherm. Das Bild 
der doppelten oder dreifachen Bindung ist also vom energetischen 
Standpunkte aus vollkommen unberechtigt. Die Doppelbindung 
entspricht nicht etwa einer groBeren Anziehung zwischen den 
beiden Kohlenstoffen, wie es sein miiBte, wenn die zweite der ab­
gesattigten Valenzen einen wenn auch kleinen Beitrag zur gegen­
seitigen Bindung der Kohlenstoffatome geliefert hatte. Fiir die 
dreifache Bindung ist diese Argumentation noch in weitergehendem 
MaBe giiltig, denn durch Addition und gegenseitige Unterstiitzung 
anziehender Krafte, als welche die Valenzen aufgefaBt werden, 
kann die Entstehung eines von selbst zerfallenden Gebildes, wie es 
das Acetylen ist, nicht ungezwungen erklart werden. Die che­
mische Erfahrung bestatigt ausnahmslos den thermochemischen 
Befund. Ungesăttigte Verbindungen werden bei chemischen Ein­
griffen immer an den Stellen der mehrfachen Bindungen ange­
griffen und aufgespalten. Es ist also hier die Stelle im Molekiil, wo 
die meiste Anziehung nach auBen ausgeiibt wird (Anlagerungsreak­
tionen), und wo die Kohlenstoffkette den geringsten Zusammenhalt 
hat. Die iibliche Beziehungsweise der Ăthylen- und Acetylenbindung 
als doppelte oder dreifache Bindung und die analoge Schreibweise 
in den Formeln ist also in jeder Beziehung ungerechtfertigt und 
entspringt nur dem formalen Bediirfnis, die Vierwertigkeit des 
Kohlenstoffes unangetastet zu lassen. 

S ro i 1 e s· H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 16 
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§ 7. Konjugierte Doppelbindungen. 
Aus der allgemeinen FormeI fUr die Verbrennungswarme der 

Kohlenwasserstoffe konnte man schlieBen, daB mehrere ungesattigte 
Bindungen innerhalb eines Molekiils sich in ihrem Einflusse auf die 
Verbrennungswarme additiv verhalten sollten. Bei genauer Durch­
fuhrung vergleichender Versuche mit ungesattigten Verbindungen, 
die sich nur durch relative Lage der Athylenbindungen unter­
schieden, gelangten Auwers, Roth und Eisenlohr 1) zu dem 
wichtigen Resultat, daB auch ein EinfluB der gegenseitigen Stellen 
der ungesattigten Gruppen zu bemerken ist. Die Richtung dieses 
Einflusses stimmt vollkommen mit der Thieleschen Theorie der 
Partialvalenzen 2) uberein. Falls die beiden Doppelbindungen zu­
einander im Verhaltnisse der Konjugation stehen, d. h. voneinander 
durch zwei Kohlenstoffe getrennt sind, so besitzen die Kohlen­
wasserstoffe eine geringere Verbrennungswarme als ihre Isomeren 
ohne Konjugation. Das System -C=C-C=C bzw. nach der 
Thieleschen Schreibweise -C-C-C-C stellt somit ein Gebilde 

'-' 

geringerer chemischer Energie, also groBerer Sattigung dar. Der 
Begriff der Konjugation erstreckt sich nicht nur auf .Athylen~ 
bindungen, sondern gilt ebenso fur alle anderen ungesattigten 
Gruppen oder Ringsysteme. Infolgedessen ist auch ein Benzolkern 
mit einer ungesattigten Seitenkette in entsprechender Stellung 
als konjugiertes System aufzufassen. Die Unterschiede in den Ver­
brennungswarmen, die durch die Konjugation hervorgerufen werden, 
sind verschieden groB. In der Reihe der Terpene kommen Werte 
bis zu zwei und drei Prozent des Gesamtwertes der Verbrennungs­
warme vor, so daB daran die gegenseitige Lage der Doppelbindungen 
mit Sicherheit erkannt werden kann. In der Reihe der Styrole bzw. 
Propenylverbindungen betragen die Unterschiede etwa 0,7 %. 
Es sind also diesbezugliche Schlusse auf die Konstitution nur dann 
zulassig, wenn Reinheit der Substanz und Exaktheit der calori­
metrischen Bestimmung zu groBer Vollkommenheit gebracht werden 
konnen. Tritt an die Kohlenstoffatome eines konjugierten Systems 
eine Seitenkette, so wird der Ausgleich der Partialvalenzen gestort, 
die Sattigung ist also vermindert, und demgemaB steigt die Ver­
brennungswarme. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 43, 1063 (1910). Ann. d. Chem. 373, 239. 
249, 267 (1910). 

2) Ann. d. Chem. 306, 98 (1899). 
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§ 8. EinfluB des Ringschlusses. 
Der EinfluB der Ringbildung auf die Verbrennungswarme laBt 

sich besonders gut bei den gesattigten Ringsystemen vom Poly­
methylentypus verfolgen, da hier keinerlei Komplikationen durch 
ungesattigte Bindung stattfinden. Die cyclischen Polymethylen­
verbindungen sind als eine geschlossene Kette von CH2-Gruppen 
aufzufassen; man sollte demgemaB ihre Verbrennungswarme aus 
der bereits mehrfach benutzten GroBe von 156 Cal. fUr jede 
CH2-Gruppe verausberechnen konnen. Nachstehende Tabelle gibt 
einen Vergleich zwischen gefundener und berechneter GroBe: 

Trimethylen . 
Hexamethylen 

Tabelle VII. 

/ CH2",,­

CH2 -CH2 

CH2 - CH2 - CH2 

I I 
CH2 - CH2 - CH2 

Verbtennungswărme bei 
konstantem Druck 

berechnet 

468 
936 

gefunden 

507 
933 

Gegen diese Zahlen spricht nur das Bedenken, daB die Kohlen­
wasserstoffe schwer in reinem Zustande gewonnen werden konnen. 
Hingegen Iiegt ein experimentell vollkommen verlaBliches Material 
in den Dicarbonsauren vor. Es wurde bereits frOher gezeigt, daB die 
EinfUhrung zweier Carboxylgruppen in eine offene oder geschlossene 
Kette die Verbrennungswarme um rund 12 Cal. herabsetzt. Be­
rechnet man hieraus die Werte, die sich fOr die Verbrennungswarme 
der Polymethylendicarbonsauren ergeben, und vergleicht sie mit den 
experimentell gefundenen, so ergibt sich folgende Tabelle: 

Tabelle VIII. 

II Verbren-

I 
nungswărme 

I _ ~erechnet 
======================~ 

Trimethylendicarbonsăure 

Tetramethylendicarbonsăure 

Pentamethylendicarbonsăure. 

Hexamethylendicarbonsăure 

456 Cal. 
612 

" 768 
924 

Verbren- ~ 
nungswărme Differenz 

gefunden 
~ _..-

484 Cal. 28 
642 

" 
30 

776 8 
929 5 

16* 
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Man sieht hieraus, daB der Trimethylen- und Tetramethylenring 
eine verhaltnismaBig hohe Verbrennungswarme haben, wahrend der 
Penta- und Hexamethylenring Werte ergeben, die sich mit der An­
nahme einer Aneinanderreihung von unveranderten CH2-Gruppen 
in Obereinstimmung befinden. Fur dieses Verhaltnis hat Baeyer 1) 

seine "Spannungstheorie" aufgestellt. Nach den Ergebnissen der 
Stereochemie muB man annehmen, daB die Valenzen des Kohlen­
stoffs in der Richtung vom Schwerpunkte eines Tetraeders nach 
dessen vier Ecken gerichtet sind. Da man bei einer Verbindung 
zweier Kohlenstoffe miteinander die sie verbindende Valenz in 
der Richtung der Geraden von einem Kohlenstoff zum anderen 
auffaBt, so ergibt sich die Frage, inwieweit die verschiedenen 
Ringsysteme mit der Tetraederformel ubereinstimmen. Aus der 
geometrischen Betrachtung des gleichseitigen Tetraeders ergibt 
sich als Winkel, den zwei Kohlenstoffvalenzen miteinander ein­
schlieBen, 109° 28'. Vm also zu erkennen, inwieweit die Ring­
systeme mit der Lage der freien Kohlenstoffvalenzen uberein­
stimmen, ist nachstehendes Schema zu betrachten. 

c 

/\ 
c c 

Trimethylenring 
<1: = 60° 

109,44 
Differenz 49,44 

c c 
Hexamethylenring 

<1: = 120° 
109,44 

Differenz - 10,56 

c c 

c c 
Tetramethylenring 

<1: = 90° 
109,44 

19,44 

c 

c/~c 
\_/ 
c c 

Pentamethylenring 
<1: = 108° 

109,44 
1,44 

c c 
Heptamethylenring 

<1: = 128,5° 
109,44 

- 19,06 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Oes. 18, 2277 (1885). 
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Fur die Ablenkungen der Einzelvalenz aus ihrer Ruhelage ergeben 
sich die halben Werte, d. h. beim Trimethylenring ist jede Valenz 
um nahezu 20° abgelenkt, beim Tetramethylenring um etwa 10°, 
beim Pentamethylenring um 0,52°, beim Hexamethylenring um 
etwa 5°, beim Heptamethylenring um fast 10°. Man ersieht hieraus, 
daB die natilrliche Lage der Valenzen in den Penta- und Hexa­
methylenderivaten am meisten erhalten ist, wahrend das Tri­
methylen einem sehr starken Zwangs- bzw. Spannungszustande 
entspricht und sich auch das Tetramethylen ebenso wie das Hepta­
methylen und die hoheren Ringe ebenfalls in gespanntem Zustande 
befinden. Die Verbrennungswarme bestatigt also die Schli1sse 
aus der raumlichen Vorstellung des Kohlenstoffatoms. Mit der 
chemischen Erfahrung herrscht insofern Obereinstimmung, als dem 
gespannten Zustande des Trimethylens sein nahezu ungesattigter 
Charakter gut entspricht. Hingegen muB bemerkt werden, daB die 
stereochemisch berechnete Differenz zwischen Penta- und Hexa­
methylenverbindung weder in den thermochemischen Messungen 
noch im chemischen Verhalten einen klaren Ausdruck findet. Die 
Verbrennungswarmen sind in beiden Fallen angenahert die voraus­
berechneten und die chemische Stabilitat der Penta- und Hexa­
methylenderivate ist beilaufig gleich, wie man auch aus den ver­
schiedenen gegenseitigen Umwandlungen einer Reihe in die 
andere erkennen kann. Die Baeyersche Spannungstheorie ist also 
nur der Hauptsache nach experimentell bestatigt, hingegen scheint 
es, daB sekundare Einf1usse, wie gegenseitige Anziehung mehrerer 
Ringkohlenstoffe, kleine Unterschiede in der Spannung verwischen 
konnen. 

Auf Grund des besprochenen Unterschiedes zwischen den Ver­
brennungswarmen der verschiedenen Polymethylene konnte die 
erste richtige FormeI fur den Campher aufgestellt werden. Bei der 
Oxydation des Camphers entsteht Camphersaure CsH14(COOHb 
deren Konstitution strittig war. Aus der FormeI ergibt sich, daB 
die Camphersaure entweder eine Ăthylenbindung oder einen Poly­
methylenring enthalten muB. Da aus chemischen und physikalischen 
Grunden die Ăthylenbindung ausgeschlossen war, blieb nur die 
Moglichkeit eines Ringes, wobei aber die Frage offen war, wie viele 
Kohlenstoffe an der Ringbildung teilnehmen, und wie viele sich in 
den Seitenketten befinden. Es ergaben sich also folgende Moglich­
keiten fur die Camphersaure: 
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1. Tetramethyltetramethylendicarbonsăure, 
II. Trimethylpentamethylendicarbonsăure, 

III. DimethyIhexamethylendicarbonsăure, 
IV. MethyIheptamethylendicarbonsăure. 

Da aus chemischen Grunden die Anwesenheit mehr als zweier 
Methylgruppen feststand, waren Formei III und IV auszuschlieBen. 
Es war aIso noch die Frage, ob der der Camphersăure zugrunde 
liegende Ring ein TrimethyIen- oder ein TetramethyIenring ist. Ais 
molekulare Verbrennungswărme der Camphersăure wurden 1244,8 
Cal. gemessen. Nach Formei I berechnet sich: 

1. Tetramethylendicarbonsăure C4 H6(COO H)2 642 Cal. 
+ 4CH2 4 X 156 . 624 

" 
Summe 1266 Cal. 

II. Pentamethylendicarbonsăure C5Hs(COOH)2 780 Cal. 
+ 3CH2 3 X 156 468 

" 
Summe 1248 Cal. 

III. Hexamethylendicarbonsăure C6H1O(COOHh· 929 Cal. 
+ 2CH2 2 x 156 312 

" 
Summe 1241 Cal. 

Man sieht hieraus, daB fUr die Camphersăure auf Grund der Ver­
brennungswărme Formei I ausgeschlossen ist und nur FormeI II 
und III in Betracht kommen. Da FormeI III, wie erwăhnt, aus 
chemischen Grunden wegfăllt, bleibt als einzige mogliche FormeI 
der Camphersăure die einer TrimethyIpentamethyIendicarbonsăure 
ubrig. Die Verbrennungswărme hat aIso zu dem ersten Beweis ge­
fUhrt, daB in der Camphersăure und somit im Campher ein Ring­
system aus fUnf KohIenstoffen vorhanden ist. 

§ 9. Versuche zur Berechnung der Verbrennungswărmen. 

In Anbetracht der weitgehenden Additivităt der Verbindungs­
wărme hat man verschiedene Versuche angestellt, Bildungs- und 
Verbrennungswărmen organischer Stoffe durch Summenformeln 
auszudrOcken, welche als Summanden die dem KohIenstoff, Wasser­
stoff, Sauerstoff und den verschiedenen Bindungsarten zukommenden 
Teilbetrăge der Verbindungswărme enthalten. Beispielsweise wurde 



§ 9. VERSUCHE ZUR BERECHl'IUNG DER VERBREX:-.rUNGSW.A.RMEl'I. 247 

von Th o ms en 1) fur Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung 
CdHb folgende Formei aufgestellt: 

QCaHb = 106,9· a + 51,6· b + 15,2· P2 + 42,7· P3. 

Hierin bedeutet: Q die Verhrennungswărme, adie Anzahl der 
Kohlenstoff-, b der Wasserstoffatome, P2 die Zahl der doppelten, 
P3 die der dreifachen Bindungen. 

W. S w i e n t o sia ws k i 2) geht davon aus, daB die Voraussetzung 
T h o m se n s, die Bildungswărmen der genannten Arten von 
Kohlenstoffbindungen lieBen sich durch eine Konstante darstellen, 
ungenugend sei. Er verwendet daher Gleichungen mit einer 
groBeren Anzahl von Konstanten. So wird fUr die Verbrennungs­
wărme von Methan die Reaktionsgleichung angewandt: 

O 
C H4 +2(0=0)=C( +2(H-0-H); 

O 
es ergeben sich also die Atombindungen: (C-H), (O~O), (O==C=-O) 
und (H-O-H). Bei der Verbrennung von Ăthan kommt noch 
di e Bindung (C-~C), bei der von Ăthylen (C=C), von Acetylen 
(C-C) in Frage. Fur jede dieser Bindungen wird eine Kon­
stante eingefUhrt, also werden ihrer 7 an Stelle von 4 bei 
Thomsen erhalten. Werden nun die aus den molekularen Ver­
brennungswărmen von Methan und Ăthan erhaltenen Konstanten 
zur Berechnung anderer gesăttigter Kohlenwasserstoffe verwendet, 
so ergibt sich eine ausreichende Ubereinstimmung und es folgt 
der SchluB, daB die Bildungswărmen (C-H) und (C-C) tat­
săchlich konstan tund von der Struktur der Kohlenwasserstoffe 
(fast) nicht abhăngig sind. Es zeigt sich aber, daB dies von 
der Ăthylen- und Acethylenbindung nicht gilt; die Bildungs­
wărmen der ungesăttigten Bindungen erweisen sich von dem 
Molekulargewicht wie von der Struktur abhăngig. In diesem 
Sinne sind aber "vollig gesăttigt" nur die Bindungen (C-C) und 
(C-H), ziemlich gesăttigt (C=O) in der Carbonylgruppe der 
Săuren und Ester und (O-H) in den Alkoholen und Săuren. 
Ungesăttigt sind die Bindungen (C=C), (C C), (C-O) der AI­
kohole, Săuren, Anhydride, (C-O-C) der Ăther und (C=O) der 

1) T h o m se n, Thermochemische Untersuchungen. IV. Bd. (Leipzig 1886). 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 40, 184 (1904). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 65,513 (1909); 67, 78 (1909); 72, 49 (1910). 
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Aldehyde. Bei den aromatischen Verbindungen ergibt die Bindung 
(C=C) eine doppelt so groBe Bildungswărme wie (C-C) und voll­
stăndige Săttigung, ebenso C-H. In der Naphthenreihe CnH2n 

ist (C=C) ungesăttigt. Alle Bindungen des Stickstoffs mit Kohlen­
stoff sowie mit Sauerstoff sind ungesăttigt. 

Es zeigt sich also, daB auch durch Einfiihrung der groBeren 
Anzahl von Konstanten eine Auflosung der Verbrennungswărmen 
in additive Bildungswărmen gewisser Bindung nicht gelingt, 
sondern daB die konstitutiven Einfliisse sich den additiven merk­
lich iiberlagern. Damit fehlt bisher die Anwendungsmoglichkeit 
dieser Berechnungen auf konstitutive Probleme. 

Zusammenfassung. 

Obzwar die Verbrennungswărme in manchen Făllen, wie z. B. 
in jenem des Camphers, zur Konstitutionsbestimrr:lUng im eigent­
lichen Sinne gedient hat, so liegt ihre hauptsăchliche Bedeutung 
nicht in derartigen Spezialanwendungen, sondern in den Ein­
blicken, die sie in die Energieverhăltnisse der Verbindungen ge­
wăhrt. Insbesondere bei der Diskussion der ungesăttigten Bin­
dungen und ihrer gegenseitigen Beeinflussung und bei der Be­
trachtung der Ringgebilde sind die Schliisse aus den Verbrennungs­
wărmen wichtig, weil sich aus ihnen direkt ergibt, inwieweit ein 
bestimmter Konstitutionstypus zu seiner Entstehung Energie 
verbraucht. Wenngleich die Differenzen, auf die sich die Schliisse 
stiitzen, vieI kleiner sind, als etwa die optischen Anomalien, so 
kommt ihnen doch eine weit groBere Evidenz zu, da hier eben 
direkt Energiedifferenzen zur Messung gelangen und keine Hilfs­
vorstellungen benutzt werden. 

Es ist daher von dem weiteren Ausbau des Gebietes, insbe­
sondere durch Entwicklung der Prăzisionscalorimetrie, ein wesent­
licher Fortschritt der Vorstellungen iiber den Valenzausgleich, 
speziell der ungesăttigten und der cyclischen Verbindungen, zu 
erwarten. 
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Optische Eigenschaften. 

Kapitel IX. Das Brechuogs- uod Zerstreuuogs­
vermogeo. 1) 

§ 1. Der Brechungsindex. 
Die Geschwindigkeit, mit welcher sich Ătherschwingungen einer 

bestimmten Peri ode fortpf1anzen, hangt vom Medium ab; sie ist 
am groBten im Vakuum und nimmt in einem teilweise von Materie 
erfiiIlten Raume ab. Wenn Licht aus dem Vakuum in ein anderes 
Medium tritt, wird der Strahl an der Grenzf1ache aus seiner Richtung 
abgelenkt; diese Richtungsanderung wird Bre c h ung oder Re­
fraktion genannt. Mittels des Huyghens'schen Prinzips kann 
gezeigt werden, daB das Verhaltnis zwischen dem Sinus des EinfaIls­
zu dem des Austrittswinkels konstant und gleich dem Verhaltnis der 
Geschwindigkeiten des Lichtes in den zwei Medien ist. Wenn i der 
Einfallswinkel, r der Brechungswinkel und v1 und v2 die Licht­
geschwindigkeiten in den zwei betreffenden Medien sind, so gilt 
die FormeI 

sin i VI 
-.-=-=n. 
SIn r v2 

Dieses Verhaltnis wird mit n bezeichnet und in dem erwahnten 
Falle, in welchem Licht aus dem Vakuum in die Substanz ein­
tritt, absoluter Brechungsindex oder abs. Brechungs­
e x p o n e n t genannt. Fallt Licht von einem Medium in ein an­
deres, so ist n der relative Brechungsindex bezogen auf den 
ersten Stoff. Als solcher dient im allgemeinen Luft. 

Im folgenden solI das Brechungsvermogen verschiedener Stoffe 
und besonders der Einf1uB der chemischen Konstitution auf diese 
Eigenschaft betrachtet werden. 

Die Geschwindigkeit des Lichtes in einem mit Materie erfiiIlten 
Raume hangt von der WeIlenlange ab, so daB bei gegebenem Ein­
fallswinkel Strahlen verschiedener WeIlenlange verschieden ge­
brochen werden. Ein zusammengesetzter Lichtstrahl zerfallt 
hierbei in homogene Strahlen verschiedener Wellenlange; diese 

1) Vgl. Ei s e n I o h r, Spektrochemie organischer Verbindungen (Stuttgart 
1912). 
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Zerlegung des Lichtes bei der Brechung ist als Far ben zer­
str e uun g oder Dis per s ion bekannt. 

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, werden die Brechungs­
indizes der Substanzen fUr eine bestimmte Wellenlănge gemessen. 
Oebrăuchlich ist die Benutzung von Licht mit einer Wellenlănge, 
die einer der drei Haupt1inien des Wasserstoffes Ha (C), H,3 (F), 
Hr (O') oder der Natriumlinie Na (D) entspricht. Zur Berechnung 
des Brechungsindex fOr irgend eine beliebige Wellenlănge hat zu­
meist die Cauchysche FormeI 

-A-l- B + C + t n - ')..2 )..4 e c. 

gedient, welche eine Beziehung zwischen Wellenlănge und Bre­
chungsindex (n) fUr Substanzen mit normaler Dispersion liefert. 
A ist der Brechungsindex fUr unendlich lange Wellen. In der Praxis 
benutzt man auch die abgekurzte Form 

B 
n =A+)..2' 

Man kann den Brechungsindex fur eine bestimmte Wellenlănge 
auch durch Interpolation aus den Werten fUr zwei andere Wellen­
Iăngen berechnen, doch nur fur nahe beieinander gelegene Werte. 
Auf weitere Strecken des Spektrums und zur Berechnung des Wertes 
von A ist die FormeI nicht benutzbar;l) vollstăndig versagt sie 
bei Substanzen mit abnormaler Dispersion. 2) 

. Der Brechungsindex wechselt sehr stark mit dem physikalischen 
Zustande des Stoffes, wobei die Dichte der wichtigste Faktor ist. 
Man hat verschiedene Gleichungen in Vorschlag gebracht, um den 
Brechungsindex einer Substanz mit der Dichte in Beziehung zu 
setzen; die erste derselben 

n2 -1 
-d- = R' =konst. 

war auf der Emissioristheorie des Lichtes aufgebaut. Sie ist von 
New ton und spăter von La p 1 ace 3) aufgestellt worden. Die FormeI 

1) Gladstone, Trans. Chem. Soc. 45, 251 (1884); Langley, Wied. Ann. 
22,598 (1884); Brilhl, Ann. 235, 233 (1886); 236, 240 (1886); Eykman, Chem. 
Weekblad 3, 657 (1906). 

2) Helmholtz, Pogg. Ann. 154, 582 (1875); Wied. Ann. 48, 389 (1893); 
v o n K e t tel e r, Theor. Optik S. 540 (Braunschweig 1885). VgI. auch 
Christiansen. Pogg. Ann.141, 479 (870); Nasini, Rend. Linc. [3]8, 308 
(1884). 

3) Mecanique Celeste [4] 10, 237 (1805). 



§ 1. DER BRECHUNGSINDEX. 251 

blieb viele Jahre in Gebrauch, trotzdem sie nicht gut mit den experi­
mentell gefundenen Daten 1) Obereinstimmte. Auch nachdem die Emis­
sionstheorie der Schwingungstheorie Platz gemacht hatte, wurdenVer­
suche gemacht, die Formei mit dieser Theorie in Ubereinstimmung zu 
bringen,2) zuletzt im Jahre 1861 von Schrau f ,3) der vorschlug, n durch 
A zu ersetzen, d. h. durch den aus der Cauchyschen Formei ab­
geleiteten Brechungsindex fOr Wellen mit unendlich groBer Wellen­
Iănge. Dies brachte jedoch keinen Vorteil, so daB diese Formei 
zugunsten der einfacheren, im Jahre 1858 auf empirischem Wege 
von Gladstone und Dale") aufgestellten, verworfen wurde. Diese 
hat die Form 

n - 1 R" k t -d-= = ons. 

Dufet 5) und Sutherland 6) haben spăter eine theoretische 
Stiitze fUr den G Iad s ton e schen Ausdruck gefunden. 

Im Jahre 1880 wurde fast gleichzeitig eine dritte Formei von 
Lor e n t z 7) in Leyden und von Lor e n Z8) in Kopenhagen auf­
gestellt: 

n2-1 1 Rit' k t n2+2 . d = = ons. 

Der erstere leitete sie aus der Maxwellschen elektromagnetischen 
Lichttheorie ab, wăhrend der letztere zeigte, daB sie sich aus d€r 
Schwingungstheorie ergibt, wenn man annimmt, daB das Volumen 
einer Substanz nicht vollig von Materie ausgefUllt wird, sondern daB 
Zwischenrăume zwischen den sphărischen Molekiilen vorhanden sind, 
in denen das Licht sich mitderselben Geschwindigkeit fortpflanzt 

1) Arago und Petit, Ann. Chim. Phys. 1, 1 (1816); Gladstone und 
Dale, Phil. Trans. 153, 321 (1865). 

2) Hock, Pogg. Ann. 112, 347 (1861). 
8) Pogg. Ann. 119, 461 (1863). 
4) Phil. Trans. 148, 887 (1858); 153, 820 (1863). Vgl. auch B e e r, Ein­

leitung in die hOhere Optik (Braunschweig 1853) 53. 
5) Bull. Soc. Mineral. 6, 261 (1885). 
6) Phil. Mag. 27, 141 (1889). Vgl. auch Le B 1 an c und Ro h 1 a n d, Zeitschr. 

f. phys. Chem. 19, 261 (1896). 
7) Wied. Ann. 9, 641 (1880). 
8) Wied. Ann. 11, 70 (1880); 20, 1 (1883). Vidensk. Selsk. Skrifter [5] 8, 

205 (1869) und 10, 485 (1875). 
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wie im Vakuum. Noch andere Beziehungen1) sind vorgeschlagen 
worden; da sie jedoch nicht in ausgedehnter Weise auf den Gegen­
stand angewandt worden sind, konnen wir uns auf die Betrach­
tung der Gladston eschen und der Loren tz- Lorenzschen Formeln 
beschrănken. 

Die Frage, welche dieser beiden Formeln am besten die Be­
ziehungen zwischen Brechungsindex und Dichte wiedergibt, ist viei 
diskutiert und sowohl die n- als auch die n 2-FormeJ sind vielfach 
geprOft worden. Die Mehrzahl der zu besprechenden Daten sind 
bei FlOssigkeiten erhalten worden; fOr diese geben beide Aus­
drOcke befriedigende Obereinstimmung.2) Die englischen Chemiker 
haben meist die Gladstone-Dalesche Formei angewendet, wăh­
rend Deutsche und Italiener die theoretisch hergeleitete Loren tz­
Lorenzsche Formei vorziehen. Wiener 3) entwickelt, daB die 
GOltigkeit letzterer Formei fOr kugelformige MolekOle beim flOs­
sigen und festen Aggregatszustand zu erwarten ist; fOr den Ober­
gang in Gasform sowie fOr nichtkugelformige MolekOle ist dagegen 
eine Abweichung von der Formei vorauszusehen. 

Die Temperaturkorrektionen sind fOr beide Formeln sehr gering. 
Nach Eykmann nimmt die Konstante der n-Formel bei Steigerung 
der Temperatur um 10° C um 0,0012 ab; fOr die n 2-Formel steigt 

der Wert um 0,0003 pro 10°. !~ ăndert sich pro 1 ° etwa um 
- 0,00044. 

§ 2. Spezifisches und molekulares Brechungsvermogen. 
Die Beziehung zwischen Brechungsindex und Dichte einer Sub­

stanz bezeichnet man als ihr s p ezi fis c h e s Bre c h ung s v e r­
mogen. 

1) johst, Wied. Ann. 20, 47 (1883); von Ketteler, Wied. Ann. 33, 356 
(1888); 35,662 (1888) empfiehlt (n2 - 1) (v - (3) = c (1- ac-kt) worin ~ den Teil 
des spez. Volumen (v) angibt, der gerade von Materie erfiillt ist; Edwards, 

n-1 
Amer. Chem. journ. 16, 625 (1894); 17, 473 (1895) gibt -----ru:I' 
Weiter siehe Zecchini, Gazz. Chim. itaI. 25,269 (1895); Hibbert, Phil. Mag. 
[5] 40, 268 (1895); Eykmann, Rec. Pays-Bas. 14, 185 (1895); 15, 52 (1896). 

2) Weegmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 257 (1888); Eykmann, Rec. 
Pays-Bas.12, 163 (1893); Landolt, Pogg. Ann. 123, 595 (1864); Rilhlman, 
Pogg. Ann. 132, 202 (1867); Gladstone und Dale, Phil. Trans. 317 (1863); 
Perkin, Trans. Chem. Soc. 61, 309 (1892); Quincke, Wied. Ann. 19, 401 
(1883); Zehnder, Wied. Ann. 34, 117 (1888). 

3) Ber. d. Săchs. Ges. d. Wiss., math.-phys. Kl. 62, 256 (1910). 
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n -1 1 
-d-=R spezifisches Brechungsvermogen. 

n2-1 1 
n2+2'd=r 

Das Produkt dieses und des Molekulargewichtes der Substanz wird 
moI e ku 1 ares Bre ch u n gs vermogen genannt. 

n - 1 1 --m=M 
d molekulares Brechungsvermogen. n2-1 m 

n2 +2·(f=9» 

Man kann innerhalb gewisser Grenzen jedem Atom im Molekiil 
einen bestimmten Anteil an dem Gesamtbrechungsvermogen zu­
schreiben, dieser Wert heiBt A tomrefraktion. Die Molekular­
refraktion kann dann als Summe der von den Atomen her­
ruhrenden Effekte dargestellt werden. Man hat allgemein ange­
nommen, daB der Einf1uB eines Atoms auf das Brechungsver­
mogen fur alle Stoffe, in denen es gleichartig gebunden ist, ein kon­
stanter sei; andert sich jedoch die Valenz oder die Stellung des 
Atoms, so andert sich damit auch der Einf1uB auf das Brechungs­
vermogen. Unter Berucksichtigung dieser Grenzen des additiven 
Verhaltens kann man die Molekularrefraktion einer Verbindung 
folgendermaBen schreiben: 

M = x'R' + x"R" + etc. (Gladstone-Dale) 
oder 

9» = x'r' + x"r" etc. (Lorentz-Lorenz), 

worin x', x" usw. die Anzahl jeder Art von Atomen bedeutet, die 
sich in gleicher Stellung befinden, und R', R" usw. die entsprechenden 
Brechungseffekte (Refraktionsaquivalente). Da spater die Daten fUr 
jede der beiden Formeln zu betrachten sind, so muB die verschiedene 
Schreibweise beachtet werden. 

Das spezifische Brechungsvermogen einer Flussigkeit wird durch 
Messung ihrer Dichte und ihres Brechungsindex gefunden; feste 
Substanzen werden meist in Losung gepruft. Man nimmt allge-
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mein an, daB das Brechungsvermogen von Mischl1ngen 1) der 
Nichtelektrolyte genau gleich ist der Summe der Brechungen der 
einzelnen Komponenten. Unter diesen Umstănden kann das 
spezifische Brechungsvermogen des gelOs ten Stoffes aus dem der 
Losung mit Hilfe der Mischungsregel berechnet werden: 

N-1 n-1 n-1 
W ----o- = wc 1a-- + w2~d' 

1 2 

worin W, N und O die Gewichte, Brechungsindizes und Dichten 
der Mischung, W]l nI' d1 usw. die entsprechenden Werte fUr eine 
jede der Komponenten sind. Die Methode liefert nicht stets 
befriedigende Resultate. Allgemein gilt, daB die Mischungsregel 
dann zutrifft, wenn das Losungsmittel und der gelOste Stoff nahe­
zu dieselben Brechungsindizes haben; sind diese sehr verschieden, 
so wird die FormeI unverlăBlich. Ebenso zeigt sich ein EinfluB 
der Konzentration,2) der Dissoziation und Assoziation.3) 

Auch von der Wahl des Losungsmittels hăngt die Refraktion 
erheblich ab.4) S c hul z e 5) hat in Anlehnung an die Arbeit von 
O o l e zaI e k liber die Dampfdrucke quantitativ nachgewiesen, daB 
es sich hierbei um Assoziationsvorgănge zwischen Losungsmittel 
und GelOstem handelt. 

§ 3. Direkte Messungen des Brechungsvermogens der Elemente. 
Cuthbertson 6) hat eine bemerkcnswerte Beziehung zwischen 

der Refraktion gasfOrmiger Elemente und ihrer Stellung im pe-

1) Landolt, Pogg. Ann. 122, 545 (1863); 123, 595 (1864); Wtillner, ibid. 
133,1 (1868); johst, Wied. Ann. 28, 56 (1885); Pulfrich, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 4, 561 (1889); Schtitt, ibid. 9, 349 (1892); Forch, Drud. Ann. 8, 675 
(1900); Kowalski, Compt. rend. 133, 33 (1901); Rudolphi, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 37, 426 (1901); Berghoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 422 (1894); 
Leduc, Compt. rend. 134, 645 (1902); v. Aubel, Arch. de Geneve [4] 15, 78 
(1903); Verschaffelt, Bull. Soc. Roy. Belg. 27, 3 (1904); Homfray, Trans. 
Chem. Soc. 87, 1430 (1905). 

2) Z o P p e II ari, Gazz. Chim. ItaI. 35, 1, 355 (1905). 
3) Vgl. § 4 c). 
4) Duval, Bull. Soc. Chim. [4] 11, 54 (1912); Hentzsch und Meisen· 

burg, B. B. 43, 101 (1910). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 727 (1908); 71, 191 (1910). 
6) Cuthbertson, Phil. Trans. 204, 323 (1905); Science progress 10,1 (1908); 

Cuthbertson und Prideaux, Phil. Trans. 205, 319 (1905); Cuthbertson 
und Metcalfe, Phil. Trans. 207, 135 (1907); C. und M. Cuthbertson, Proc. 
Roy. Soc. 1909, 81. 
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riodischen System der Elemente gefunden. In den Gruppen des 
Stickstoffes, Sauerstoffes, Fluors und Neons steigt das Brechungs­
vermogen (n - 1) in einfachen ganzzahligen Vielfachen beim 
Obergang Zll den Elementen mit hoherem Atomgewicht. Ober­
dies ist das Verhăltnis dieses Anstieges in den entsprechenden Glie­
dern dieser Gruppen das gleiche. Soweit sich bis jetzt auf Grund 
der vorhandenen Daten beurteilen lăBt, ist die Regel nicht streng 
richtig und auf einen gewissen Teil des periodischen Systems 
beschrănkt. Die untenstehende Tabelle enthălt charakteristische 
Beispiele fUr diese Beziehung. 

Tabelle 1. 

Werte von (n-1) 106 fUr einige Elemente in gasformigem 
Zustand 

He 
144 X 0,5 

N O F Ne 
297 270 192 137 

P S CI Ar 
299 X 4 275 X 4 192 X 4 142 X 4 

Zn As Se Br Kr 
243 X 6 258 X 6 261 X 6 187 X 6 142 X 6 

Cd Sb Te Xe 
267 X 10 249 X 10 192 X 10 138 X 10 

In diesem Zusammenhange sei erwăhnt, daB die Brechungs­
indizes einiger Metalle direkt gemessen worden sind. K u n d t 1) 
hat dunne keilformige Platten geschliffen, deren brechender Winkel 
manchmal nur Il" betrug. Drude 2) hat auBerdem die Reflexions­
methode angewandt, um die Brechungsindizes der Metalle Zll 

messen. Die Resultate dieser beiden Untersuchungen sind in Ta­
belle 1 I. wiedergegeben; es ist ersichtlich, daB sie gar nicht uberein­
stimmen. 

Tabelle II. 

Kundt: n gemessen mit Natrium- oder weiBem Licht. 

Silber . 
Gold ... 
Kupfer .. 

Metall n 

0,27 
0,58 
0,65 

Platin. 
Eisen . 
Nickel 

Metall 

1) Wied. Ann. 34, 469 (1888); 36, 824 (1889). 

n 

1,64 
1,73 
2,01 

2) Wied. Ann. 34, 523 (1888); 36, 548 (1889); 39,537 (1890); 42,189 (1891); 
64, 159 (1898). 
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Drude: n gemessen fUr die D-Linie. 

Metall n Metall n 

Natrium 0,0045 Silber . 0,18 
Magnesium 0,37 Cadmium 1,13 
Aluminium 1,44 Zinn 1,48 
Eisen 2,36 Antimon 3,04 
Gold. 0,36 BIei 2,01 
Nickel 1,79 Kupfer 0,64 
Quecksilber _ 1,73 Zink 2,12 

Besonders merkwiirdig erscheint, daB die Brechungsindizes 
einiger Metalle kleiner als eins sind. 

§ 4. Berechnung der Refraktionsaquivalente aus Verbindungen. 
a) Oase. - Versucht man, die Molekularrefraktion einer gas­

fOrmigen Verbindung aus den Werten der sie bildenden Elemente 
oder gasformigen Verbindungen zu berechnen, so stimmt in den 
meisten Făllen das Resultat nicht gut mit dem experimentell 
gefundenen Wert 1) iiberein. Einige Beispiele hierfiir sind in Ta­
belle III angefiihrt. 

Substanz 

Chlorwasserstoff 
Blausăure ... 
Wasser .... 
Kohlenstoffoxychlorid 
Ammoniak .. 
Kohlendioxyd. 
Stickoxydul 
Stickoxyd .. 

Tabelle III. 

~I ~(beob.) I 
6,70 
6,63 
3,82 

17,32 
5,63 
6,71 
7,58 
4,46 

(no-l)lQ6 

~ (ber.) 

H + CI = 6,83 
H + CN = 7,21 
H2 + 0= 4,14 

CO + Clz = 16,59 
N + 3H= 5,36 
CO + 0= 7,08 
Nz + 0= 6,45 
N + 0= 4,25 

+2 
+8,7 
+8,4 
-4,4 
-5 
-5,5 

-17,5 
-5 

Schwefelhexafluorid 783 S + 6F = 1140 +32,0 
Selenhexafluorid . 896 Se + 6F = 1367 +34,5 
Tellurhexafluorid . 991 Te + 6F = 1832 +45,0 
Phosphorwasserstoff . 786 P + Ha = 811 +3,8 
Phosphortrichlorid. . 1730 P + 3 CI = 1755 + 1,4 

In der letzten Kolonne ist die prozentuelle Abweichung des ge­
fundenen Wertes vom berechneten angegeben; man erkennt, daB 
die einfache Summenregel nicht zum ZieI fiihrt. Daraus ergibt sich 

1) BrUhl, Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 1 (1891); Cuthbertson, Science 
Progress 10, 17 (1908); Dulong, Ann. Chim. Phys. [2] 31, 154 (1826). 
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deutlich die konstitutive Natur der Eigenschaft. Bruhl hat wohl 
darauf aufmerksam gemacht, daB das Brechungsvermogen von gas­
formigem Wasserstoff, ChIor und Brom ungefahr das gleiche ist, wie 
die Atomrefraktion dieser Elemente, die sich aus organischen Ver­
bindungen berechnet. Es ist jedoch sehr zweifelhaft, ob diese 
Beziehung auch fUr Elemente mit hOherem Atomgewicht und be­
sonders bei wechselnder Valenz gultig bleibt. Wie spăter gezeigt 
werden wird, sind in der Tat die Refraktionswerte derartiger Ele­
mente in organischen Verbindungen gar nicht konstant. 

b) Kristallisierte. feste Stoffe. - Die optischen Daten 
fur feste anorganische Salze sind aus einer groBen Anzahl von 
Quellen von Pope 1) zusammengestellt worden, welcher aus ihnen 
die Atomrefraktionen der Elemente 2) berechnet hat. Die erhaltenen 
Zahlen zeigen, daB das Brechungsvermogen der Elemente in jeder 
Vertikalreihe des periodischen Systems kontinuierlich mit steigen­
dem Atomgewicht ansteigt; doch IăBt sich keine einfache Be­
ziehung erkennen. 

Tabelle IV. 

Element RD Element Ro 

Lithium 4,45 Magnesium 8,81 
Natrium 4,1 Zink .. 12,40 
K:alium 7,64 Cadmium. 16,53 
Rubidium 10,31 Strontium. 13,95 
Căsium. 15,25 Barium 18,94 
ChIor 10,99 Aluminium 14,61 
Brom. 17,26 Gallium. 16,52 
Jod 29,04 BIei 30,02 

Bei der Ruckberechnung aus den P o p e schen Werten auf die 
Refraktionsdaten findet sich oft ausgezeichnete Obereinstimmung, 
mitunter aber auch starke Abweichung. 

Bei der Untersuchung organischer fester Korper durch Heidryck 3) 

ergab sich nur ein geringer EinfluB der Anordnung der Molekiile, 
wăhrend sich bei Isomeren dieselben RegelmăBigkeiten zeigten 
wie bei Fliissigkeiten, z. B. 

1) Trans. Chem. Soc. 69, 1530 (1896); Tutton, Trans. Chem. Soc. 69, 344, 
507 (1896). 

2) Dufet, Bull. Soc. Mineral. 10, 77 (1887). 
3) Zeitschr. f. K:rist. u. Min. 48, 243 (1911); vgl. Barves, dass. 42, 410 

(1906); Tau b e r t, dass. 44, 313 (1908). 
S miI e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 17 
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n-l 
d 

Resorcin rhombisch 0,4686 
Hydrochinon . rhombisch 0,4683 
Brenzkatechin monoklin 0,4674 

o-Dinitrotoluol monoklin 0,3998 
p-Dinitrotoluol rhombisch 0,4009 

c) In Wasser geloste Elektrolyte. - Das aquivalente 
Brechungsvermogen einer groBen Anzahl von Elementen ist aus 
Messungen wasseriger SalzlOsungen abgeleitet worden; bevor diese 
Daten einer Priifung unterzogen werden, soll jedoch der EinfluB 
festgestellt werden, den Verdiinnung auf den Brechungsindex des 
gelOsten Salzes hervorbringU) Man hat den Brechungsindex n einer 
wasserigen ElektrolytlOs.ung durch einen Ausdruck von der Form 

n = no + ap + bp2 + Cp3 

wiedergegeben, in der no der Brechungsindex des Losungsmittels 
und p das Salzgewicht auf 100 Teile Wasser ist. Dieser Ausdruck 
ist naturgemaB nicht ganz genau und kann auch nicht auf alle 
Salze mit gleich gutem Erfolg angewendet werden. Die umfassenden 
Untersuchungen von Gladstone und Hibbert zeigen, daB der Ein­
fluB des Losungszustandes auf Salze sehr kompliziert ist. In den meisten 
Fallen wird die Molekularrefraktion eines festen Elektrolyten durch 
die Auflosung in Wasser ein wenig geandert. Das Verhalten ver­
schiedener Salze ist nicht gleich; bei manchen steigt, bei anderen 
fallt die Molekularrefraktion beim Auflosen. Wie immer jedoch 
die Ănderung auch sei, so geht sie in derselben Richtung (wenn auch 
in vieI geringerem Grade) beim Verdiinnen weiter. Der EinfluB der 

1) Nachstehend die wichtigsten Literaturstellen liber den Brechungsindex 
von SalzHisungen: Pogg. Ann.101, 133 (1857); Hofmann, ibid.133, 155 (1868); 
Le Blanc, Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 553 (1889); 19, 264 (1896); Schutt, ibid. 
5,349 (1890); Hallwachs, Wied. Ann. 47, 380 (1892); 50, 577 (1893); 53,"1 
(1894); 68,1 (1899); 55, 282 (1895); Bender, ibid. 38, 89 (1890); 68, 343; 69, 676 
(1899); Drud. Ann. 2, 186 (1900); 8, 109 (1902); Gladstone und Hibbert, 
Trans. Chem. Soc. 67, 831 (1895); 71, 822 (1897); Dijken, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 24, 81 (1897); Zoppellari, Gazz. Chim. itaI. 25, 269 (1895); 35, 65 (1905); 
Zecchini, ibid. 35, 355 (1905); Bary, Compt. rend. 114, 327 (1892); 118,17 
(1894); Wallot, Drud. Ann. 11, 593 (1905); Cheneveau, Aţln. Chim. Phys. 
[8] 12, 145, 289 (1907); Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 59, 385 (1907); 
Getman und Wilson, Amer. Chem. Journ. 40, 468 (1908). 
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Verdiinnung tritt deutlicher bei konzentrierten Losungen hervor; 
mit steigender Verdiinnung strebt die Molekularrefraktion einem 
konstanten Werte zu. Das Verhalten steht in sehr naher Beziehung 
zu dem bei der magnetischen Drehung des polarisierten Lichtes be­
obachteten; die gewohnIiche Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
geniigt nicht voIlig zur Erklarung. Waldens Versuche mit seinem 
Normalsalz - Tetraathylammoniumjodid - in verschiedenen orga­
nischen Losungsmitteln scheinen zu zeigen, daB der EinfluB der Dis­
soziation auf das Brechungsvermogen noch nicht abgeschatzt werden 
kann. In der Tat wechselt, wie vorauszusehen, die Molekularrefrak­
tion des Salzes von einem Losungsmittel zum anderen;- es besteht 
aber keine allgemeine Beziehung zwischen der dissoziierenden Kraft 
des Losungsmittels und dem EinfIuB auf das Brechungsvermogen des 
gelOsten Salzes. Oberdies ist die Molekularrefraktion dieses Salzes 
in ziemlich verdiinnter Losung unabhangig von der Konzentration. 

In einzelnen Fallen wird das Brechungsvermogen eines gelOsten 
Elektrolyten deutlich von der Dissoziation beeinfIuBt. So haben 
z. B. Le Blanc und Rohland gefunden, daB das molekulare 
Brechungsvermogen vieler organischer Sauren in wasseriger Losung 
mit der Verdiinnung wachst; sie schIieBen daraus, daB der Wasser­
stoff in ionisiertem Zustande einen groBeren EinfIuB auf das 
Brechungsvermogen ausiibt als das nicht ionisierte Element. 

Trotz der Unsicherheit iiber die Wirkung des Losungszustandes 
und der Verdiinnung ist das aquivalente Brechungsvermogen vieler 
Elemente aus der Brechung der SalzlOsungen berechnet 1) worden. 
Benutzt man Losungen bekannter Konzentration, so kann man die 
Molekularrefraktion des gelOsten Salzes nach der einfachen Mi­
schungsregel berechnen. Um die Atomrefraktion des Elementes zu 
finden, zieht man von diesem Werte die Brechung des einen Ions 
ab. Die von verschiedenen Beobachtern gefundenen Werte sind 
nicht gleich; es sollen daher nur die Gladstoneschen Arbeiten in 
Diskussion gezogen werden, die zu den interessantesten Resultaten 

gefiihrt haben. In Tabelle V sind die spezifischen (n ~ 1) und die 

1) Gladstone, Proc. Roy. Soc. 1868, 439; 60, 140 (1896); Gladstone 
und Hibbert, Trans. Chem. Soc. 67, 831 (1895); 71, 822 (1897); Kannonikow, 
journ. f. prakt. Chem. [2] 31, 321 (1885); Le Blanc, Zeitschr. f. phys. Chem. 
4,553 (1884); 19, 261 (1896); Hauke, Wien. Ber. 105, II A, 749 (1896); Bro­
mer, Wien. Ber. 110, II A, 929 (1901); Dinkhauser, Wien. Ber. 114, II A, 
1001 (1905). 

17* 
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Atomrefraktionen einiger Elemente fUr die F rau e n h o fer sche 
A-Linie des Sonnenspektrums enthalten. Man kann nicht erwarten, 
daB die aquivalenten Brechungsvermogen konstant sind, da der Wert 
von der Art der Bindung des Elementes abhangt. Die in der Tabelle 
angegebenen Zahlen sind aus Verbindungen abgeleitet, in denen 
das betreffende Element der elektropositive Teil ist; besitzt ein 
Element in Verbindung mit Sauerstoff einen elektronegativen Cha­
rakter, so andert sich der Wert vollkommen. Weiter muB darauf 
aufmerksam gemacht werden, daB das Brechungsaquivalent mit 
der Wertigkeit des Elementes wechselt. Gladstone hat die Auf­
merksamkeit· auf eine sehr interessante Beziehung zwischen dem 
Brechungsvermogen eines Metalles und seinem Ăquivalentgewicht 
gelenkt. Es ist namlich das Produkt aus spezifischer Refraktion und 
der Quadratwurzel des Ăquivalentgewichtes konstant: 

SE'/, = konstant. 

Bei einwertigen Metallen ist diese Konstante etwa gleich 1,30, 
fUr zwei-, drei-, vier- und fiinfwertige Elemente ist sie durchaus 
gleich, und zwar 1,OI. Dies zeigt deutlich, daB zwischen dem 
Brechungsvermogen und der Wertigkeit eines Atoms Beziehungen 
bestehen; eine weitere Stiitze hierfiir ergab sich bereits aus den 
Beziehungen zwischen Wertigkeit und Volumen. 

Tabelle v. 

~peZifische Atom- II Spezifische Atom-
Element Refraktion refraktion Element Refraktion refraktion 

Wasserstoff 1 1,488 1,5 Kalium. 11 0,205 1 8,0 
Lithium 0,514 3,6 Calcium 0,252 10,1 
Beryllium . 0,733 6,7 Titan. 0,522 25,1 
Bor. 0,436-0,317 4,8 ca. Vanadin 0,481 24,6 
Kohlenstoff 0,383 4,6 Chrom 0,296 15,4 
Stickstoff . 0,343 usw. 4,8 ca. Mangan 0,208 11,5 
Sauerstoff . 0,203 usw. 3,25 ca. I Eisen 0,209 usw. 11,7 ca. 
Fluor. ... 0,031 0,6? Nickel 0,186 10,9 
Natrium 0,202 4,66 Kobalt 0,183 10,8 
Magnesium 0,287 6,99 Kupfer 0,184 11,7 
Aluminium 0,352 9,5 Zink 0,151 9,9 
Silicium 0,250 usw. 7,1 ca. Gallium 0,214 15,0 
Phosphor 0,594 18,4 ca. Arsen 0,200 15,0 
Schwefel 0,422 usw. 13,5 ca. Selen 0,339 26,8 
Chior. 0,282 usw. 10,0 ca. Brom 0,190 usw. 15,2 
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Element 

Rubidium 
Strontium 
Yttrium. 
Zirkon 
Rhodium 
Palladium 
Silber 
Cadmium 
Iridium . 
Zinn 
Antimon 
Jod. 

Il Spezifische i Atom-
ii Refraktion i refraktion 

0,133 11,4 
0,152 13,3 
0,197 17,6 
0,242 21,9 
0,232 23,9 
0,213 22,7 
0,121 13,1 
0,124 13,9 
0,153 17,4 
0,232 usw. \ 27,6 ca. 
0,204 usw. 24,5 ca. 
0,192 usw. 24,4 ca. 

Element 

Caesium. 
Barium. 
Lanthan 
Cer 
Iridium . 
Platin 
Gold 
Quecksilber 
Thallium 

I Biei .. 
Wismut 
Thorium 

li Spezifische I Atom-
ii Refraktion !refraktion 

\\
0,117 15,6 
0,117 16,1 

ii 0,143 19,9 
11°,143 20,1 
I 0,165 31,9 

0,172 33,5 
0,127 25,1 
0,107usw. 21,5ca. 
0,106 21,6 
0,129 usw. , 26,7 ca. 

i 0,154 i 32,0 
0,123 I 28,7 

Hau k e hat die Beziehungen zwischen dem Brechungsvermogen 
eines Elementes und seiner Stellung im periodischen System der 
Elemente studiert. Er findet, daB die Atomrefraktion in der Mitte 
jeder Periode zu einem Maximum ansteigt und dann gegen das Ende 
wieder făllt. In den einzelnen Gruppen steigt das Brechungsver­
mogen mit steigendem Atomgewicht. 

§ 5. Brechungsvermogen organischer Verbindungen. - Historisches. 
Das Brechungsvermogen hat sowohl additiven als auch kon­

stitutiven Charakter, aber ebenso wie in anderen Făllen waren auch 
hier die ersten Bemiihungen darauf gerichtet, additive Beziehungen 
zu finden. Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden in den 
Jahren 1805-06 von Biot und Aragot 1) ausgefiihrt, welche gezeigt 
zu haben glaubten, daB die Brechung gasformiger Verbindungen 
gleich ist der Summe der Brechungen der gasformigen Komponenten. 
Danach wăre das Brechungsvermogen eine rein additive' Eigenschaft; 
allein die Gase, welche Biot und Arago untersuchten, hatten 
Brechungsindizes, die sehr nahe bei der Einheit liegen, so daB die 
Genauigkeit der angewandten Bestimmungsmethoden zu einer de­
finitiven Sicherheit iiber die erhaltenen Resultate nicht ausreichte. 
Etwa zwanzig Jahre spăter verOffentlichte Dulong 2) sehr genaue 
Messungen, aus denen sich die Unrichtigkeit der Annahme von 

1) Mem. de l' Instit. de France 7, 301 (1806); Gilb. Ann. 25, 345; 26,36 (1807); 
A r a g o und Pe ti t, Ann. Chim. Phys. 1, 1 (1816). 

2) Ann. Chim. Phys. [2] 31, 154 (1826). 



262 KAPITEL IX. DAS BRECHUNGS· UND ZERSTREUUNGSVERMOGEN. 

Biot und Arago ergab; er fand, daB Gemische von Gasen der 
Mischungsregel folgten, daB aber fiir den Fali einer Verbindung 
das Produkt manchmal ein groBeres und manchmal ein kleineres 
Brechungsvermogen als die Summe der Bestandteile besaB. Isomere 
Stoffe wurden zuerst von Deville 1) und von Becquerel und 
Cahours 2) untersucht; sie fanden, daB fliissige isomere Ester mit 
gleicher Dichte auch dieselben Brechungsindizes besitzen. Zehn 
Jahre spăter untersuchten Delffs 3) und Berthelot4) einige homo­
loge Reihen. Besonders die Arbeiten des letzteren sind erwăhnens­
wert, da er der erste war, welcher einer Atomgruppe einen bestimm­
ten Betrag des Brechungsvermogens zuschrieb. Berthelot fand, 
daB das molekulare Brechungsvermogen in steigenden homologen 
Reihen anwăchst; er berechnete aus den wenigen ihm zur Ver­
fiigung stehenden Daten, daB die durch die Hinzufiigung einer 
Methylengruppe verursachte Steigerung der Brechung ungefăhr 

18 Einheiten ausmacht (Laplacesche FormeI). 

Diese Untersuchungen ebneten den Weg fiir die klassischen 
Arbeiten von Gladstone und Dale 5) und von Landolt. 6) Im 
Jahre 1863 veroffentlichten Gladstone und Dale die Zahlen 
fiir eine Anzahl isomerer Verbindungen. Ais Resultat ergab sich, 
daB diese nur dann dasselbe Brechungsvermogen besitzen, wenn 
sie den gleichen chemischen Charakter haben. Die Verfasser sagen, 
daB "jede Fliissigkeit ein spezifisches Brechungsvermogen besitzt, 
das sich aus den spezifischen Brechungsvermogen der sie bildenden 
Elemente zusammensetzt, beeinfluBt durch die Art der Bindung" 

Gladstone und Dale fanden auch, daB das Brechungsvermogen 
in homologen Reihen mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, 
und bestătigten auf diese Weise die Messungen von Delffs und 
Berthelot. Landolts Beobachtungen wurden im darauffolgenden 
Jahre veroffentlicht. 7) Seine Messungen waren genauer als die 
friiheren. Er zeigte, daB die Molekularrefraktion isomerer Fett­
săuren und Ester dieselbe ist. Weiter fand er, daB bei Homo-

1) Compt. rend. 11, 865 (1840); Pogg. Ann. 51, 433 (1840). 
2) Compt. rend. 11, 867 (1840); Pogg. Ann. 51, 427 (1840). 
3) Pogg. Ann. 81, 470 (1850). 
4) Ann. Chim. Phys. [3] 48, 342 (1856). 
5) Phil. Trans. 153, 217 (1863). 
6) Pogg. Ann. 123, 595 (1864). 
7) Pogg. Ann. 122, 535; 123, 595 (1864). 
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logen das spezifische Brechungsvermogen beim Hinzutritt einer 
CH2-Gruppe zunimmt, daB aber der Effekt in den hoheren Gliedern 
der Reihen etwas kleiner wird; die Molekularrefraktion nimmt um 
einen nahezu konstanten Wert fiir jede Methylengruppe zu, und 
zwar ergibt sich als mittlerer Wert dieser Zunahme - nach der FormeI 
von Gladstone und Dale berechnet - 7,6. Landolt benutzte 
diesen Wert, um aus den empirischen Formeln einer Reihe von Sub­
stanzen die Atomrefraktion von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer­
stoff zu berechnen; die von ihm erhaltenen Werte waren jedoch 
infolge konstitutiver Einfli1sse, die er damals nicht erkennen konnte, 
entstellt. 

In der năchsten Zeit wurde auch der Einf1uB der Konstitution 
beachtet. Im Jahre 1870 zeigte Gladstone 1), da6 das molekulare 
Brechungsvermogen einer ungesăttigten Verbindung groBer ist, 
als sich auf Grund der von Landolt berechneten Werte der Elemente 
ergăbe. 1880 begann Briihl seine Untersuchungen. Er war der erste, 
der das Brechungsvermogen eines Elementes unter verschiedenen 
Strukturbedingungen berechnete 2) und fiir Hydroxyl- und Carbonyl­
sauerstoff voneinander unabhăngige Werte fand; spăter 3) berech­
nete er, beeinf1uBt durch die Untersuchungen von Conrady4), 
besondere Werte fiir Sauerstoff in Ăthern und in Estern. Von da 
an mach te die Erforschung des Gegenstandes rasche Fortschritte. 
Die Anwendung dieser Methode auf Strukturprobleme der orga­
nischen Chemie ist hauptsăchlich B rii h 1 zu verdanken. 

§ 6. Der allgemeine Charakter des Breehungsvermogens. 

Beim· Vergleich isomerer Verbindungen findet man, daB 
Isomere mit ăhnlicher chemischer Natur und Struktur fast das 
gleiche, Isomere von erheblicher Konstitutionsverschiedenheit unter 
Umstănden sehr verschiedenes molekulares Brechungsvermogen be­
sitzen. Beispiele dafiir finden sich in Tabelle VI. 

1) Trans. Chem. Soc. 23, 147 (1870). 
2) Ann. d. Chem. 203, 1 (1880); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 13,1119 (1880); 

Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 167 (1891). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 172 (1891). 
4) Zeitschr. 1. phys. Chem. 3, 210 (1889). 
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Tabelle VI. 

Substanz Wlcx Substanz 
I 

Wlcx 

Propylisovalerat . 40,80 Isoamylnitrit 31,44 
Isopropylisovalerat 40,90 Anilin 30,27 
Butylisovalerat 45,31 Methylpyridin 28,66 
Isobutylisovalerat . 45,30 Nitrooctan 44,58 
Sec. Butylisovalerat 45,48 Nitrodiisobutyl 44,78 
Butylcapronat 54,49 Benzylcyanid 34,94 
Isobutylcapronat 54,36 0-Tolunitril 36,06 
Sec. Butylcapronat 54,10 Phenylhydrazin 33,71 
Âthylenchlorid 20,95 Dimethylpyrazin 31,93 
Âthylidenchlorid 21,08 Menthol 47,52 
Âthylenbromid 26,84 Allyldipropylcarbinol 48,85 
Âthylidenbromid. 27,31 Terpineol . 46,95 
Angelicasăure . 26,95 Diallylpropylcarbinol 48,27 
Tiglinsăure 26,96 Aldehyd 11,50 
Methylcitraconat. 37,84 Paraldehyd . 3x 10,80 
Methylitaconat 38,03 Ar. tetrahydro-~-Naphthyl-
Acrolein 16,01 amin. 45,88 
Propargylalkohol 14,83 Ac.Tetrahydro-~-Naphthyl-

Diăthylallylcarbino 1 39,72 amin. 46,66 
Methylhexylketon 39,07 Propylaldehyd 15,93 
Allylăthylăther 26,39 Allylalkohol 16,85 
Valeraldehyd 25,31 Propionsăure 28,571) 

Isobutylmercaptan 28,32 Methylacetat 29,361) 

Diăthylsulfid 28,14 Âthylformiat 29,181) 

Nitropropan 21,30 Capronsăure 51,611) 
Propylnitrit 22,10 Methylvalerat . 51,7tl) 
Nitroisopentan 30,57 Âthylbutyrat 51,321) 

Amylformiat 52,091) 

Dieses Material genOgt, um sowohl den additiven als auch den 
konstitutiven Charakter der Eigenschaft zu demonstrieren. GIad­
stone und Dale wiesen wohl auf den additiven Charakter des 
Brechungsvermogens hin, klar gezeigt wurde dieser aber erst von 
LandoIt. Es ist schon erwăhnt worden, da8 er aus der Betrachtung 
homologer Reihen der Fettsăuren, der Alkohole und Ester den Wert 
7,6 fOr die CH2-Gruppe erhielt. Als Beweis dafOr sind in Tabelle VII 
einige Beispiele angefOhrt. 

1) Diese Werte beziehen sich auf Mcx (Gladstone-Dale); vgl. Landolt, 
Pogg. Ann. 123, 595 (1864). 
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Tabelle VII. 

Substanz II IDloc 
1 

6. Substanz 
II \moc 

1 
6. 

Essigsăure 21,11 7,46 Methylacetat . 24,36 6,81 
Propionsăure 28,57 Ăthylacetat 31,17 
Buttersăure . 36,22 7,65 Methylbutyrat 43,97 
Valeriansăure 44,05 7,83 

Ăthylbutyrat . 51,32 7,35 

Capronsăure 51,61 7,56 Methylvalerat . II 51,71 
Onanthsăure 59,40 7,79 

Ăthylvalerat . 59,20 7,49 

Zieht man den Wert von n-CH2-Gruppen von der Molekularrefrak­
tion der Săuren CnH2n0 2 ab, so erhalt man einen zicmIich konstan­
ten Wert fur 02. Das Mittel dieser Werte ist = 6, also ° = 3. Aus 
dem Brechungsvermogen der Alkohole C2H2n +20 berechnet sich 
nach Abzug von n-CH2 und ° der Wert fOr H2 = 2,6. Daraus 
H = 1,3. Zieht man 2,6 (HJ von dem Werte fur CH2 (7,6) ab, 
so erhăIt man C = 5. Landolt prufte diese Werte, indem er mit 
ihrer HiIfe das molekulare Brechungsvermogen einer Substanz aus 
ihrer empirischen FormeI berechnete. So ergab sich in dem Falle 
des Propylalkohols CaHsO die berechnete Molekularrefraktion zu 
3 x 5 + 8 x 1,3 + 3 = 28,4. Das Experiment ergibt hingegen 28,3. 
Setzt man in die Gleichung 

(n-I)m =M 
d 

oder M 
n=I+-·d 

m 

fOr M den berechneten Wert der Molekularrefraktion, so erhălt man 
den Brechungsindex; im allgemeinen ist die Obereinstimmung zwi­
schen gerechnetem und gefundenem Werte sehr gut, wie die Bei­
spiele der Tabelle VIII zeigen. 

Tabelle VIII. 

Substanz na (beob.) na (ber.) 

Essigsăure . 1,370 1,371 
Propionsăurc 1,385 1,388 
Methylacetat 1,359 1,352 
Ăthylacetat . 1,371 1,373 
Aldehyd . . 1,330 1,326 
Aceton 1,357 1,353 
Ăthylalkohol 1,361 1,362 
Propylalkohol . 1,379 1,381 

Landolt schloB daher, daB die Molekularrefraktion einer Ver­
bind ung gleich der Summe der konstanten Effekte der Atome ist. 
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welche die Verbindung bilden. Eine weitere Bestatigung dieser 
Regel wurde darin gesehen, daB Mischungen, welche dieselben Men­
gen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthielten, die­
selbe Brechung aufwiesen. 

Spatere Arbeiten, insbesondere die von Gladstone und Bruhl 
haben die k o n sti t u tiv e Seite des Brechungsvermogens klar ge­
stellt. Man weiB nunmehr, daB das Brechungsvermogen eines Atoms 
nicht konstant ist, sondern mit seiner Wertigkeit, der Art seiner 
Bindung und mit der Natur der Gruppen wechselt, mit denen es 
zusammenhangt. Ein Hinweis darauf wurde bereits bei einigen 
Vergleichen isomerer Verbindungen gefunden. Zunachst soll der 
EinfluB der CH2-Gruppe in homologen Reihen einer Betrachtung 
unterzogen werden, da der Wert dieser Gruppe als Grundlage fur die 
Berechnung aller anderen dient. 

§ 7. Homolog,eReihen. 
Betrachtet man die optischen Daten einer homologen Reihe, 

so springt die Tatsache in die Augen, daB der Wert des spezifischen 
Brechungsvermogens mit dem Molekulargewicht ansteigt; doch 
ist der Zuwachs fUr jede CH2-Gruppe nicht konstant, sondern er 
fallt mit der Zunahme der Kohlenstoffatomzahl. Andererseits er­
gibt sich der Zuwachs der Molekularrefraktion als konstant. 
Fur die Alkohole 1) der Fettreihe sind die Daten in Tabelle IX ent­
halten. 

Tabelle IX. 

Substanz IDl~_~I~~ ___ _ 
==============~====~======~= 

Methylalkohol. 
Ăthylalkohol . 
Propylalkohol 
Butylalkohol . 
lsobutylalkohol . 
lsoamylalkohol . 
lsopropylalkohol 
Trimethylcarbinol . 
Methylhexylcarbinol . 

0,2550 00212 8,16 55 CH40 
0,2762' 12,71 4, C2H60 

'1 0,2903 ~:~~~! 17,42 !'~~ C3 HsO 
· ! 0,2974 22,01' C4 H100 

II ~:~~~~ I 0,0058 ;~:~~ I 4,66 ~:~~:g 
: II 0,2907" 00078 17,44 "" 4 65 C3 HsO 
· 1, 0,2985)(0'0040)51 22,09 )' (4'58)5 C4 H100 
· II 0,3104' 40,35 ' CSH1SO 

Mittel ... I +4,616 I 
Der mittlere Wert des Einflusses der CH2-Gruppe auf die Brechung 

ist aus homologen Reihen von zahlreichen Forschern berechnet 

1) BrUhl, Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 159 (1891). 
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worden. Lan doi t erhieltI) aus den Fettsăuren, Alkoholen und 
Estern den Wert 

CH2, Ra ~ 7,60 und ra = 4,56. 

Briihl 2) berechnete diesen und andere Werte aus einer groBen Zahl 
von Beobachtungen, im ganzen aus 150 Substanzen. In jeder homologen 
Reihe wurde der Wert fUr CH2 so bestimmt, daB von dem Werte 
des letzten Gliedes der des ersten, von dem vorletzten der des zweiten 
und so weiter abgezogen wurde. Die erhaltenen Differenzen wurden 
mit der Anzahl der CH2-Gruppen multipIiziert, um die sich die be­
treffenden Substanzen .unterscheiden. Die Summe der so erhaltenen 
Zahlen wurde dann durch die Gesamtzahl der CH2-Gruppen divi 
diert. Bei den Alkyljodiden z. B. erhălt man: 

Methyljodid, CH3J. 
Ăthyljodid, C2H5J . 
Propyljodid, C3H7J 
Butyljodid, C4H9J . 

Differenz zwischen I
lcH2-oruppen l 
I im Intervall) 

1. und 4. 14,00 3 
2. und 3. 4,64 

IDla 

19,25 
24,09 
28,73 
33,25 

Produkt 
ICH2-oruppen 
I im P~OdUkt 

42,00 9 
4,64 1 
-- -
46,64 10 

Differenz I Durchschnitt 

1 

===~=~_ =~=""=~=_==#=II =In=te=r=va=l=l =\====='i==== 

Alkohole .......... . T17 78,48 4,616 
131,72 I 4,542 
23,02 4,60 

219,20 4,566 
45,82 4,582 

Aldehyde 1'1 29 
Ketone 1 5 
Săuren ! 48 
Ăther 10 
Ester . 60 272,46 4,541 
Oxychloride . 5 22,56 4,512 
Bromide 9 42,09 4,677 
Jodide . . . 10 46,64 4,664 

193 881,99! 4,570 
Die gesamte Differenz fUr ein Intervall von 10 CH2-Gruppen 

betrăgt somit 46,64, woraus sich der Mittelwert fUr eine CH2-Gruppe 

1) Landolt, Pogg. Ann. 123, 611 (1864); Ann. d. Chem. 213, 75 (1882). 
2) Briihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 140 (1891). 



268 KAPITEL IX. DAS BRECHUNGS- UND ZERSTREUUNGSVERMOGEN. 

zu 4,664 ergibt. Ăhnlich wurde bei anderen homologen Reihen ver­
fahren und gefunden, daB der Mittelwert jeder ungefăhr konstant ist. 

Oas Brechungsvermogen der CH2-Gruppe fur die cx-Linie des 
Wasserstoffes betrăgt somit im Mittel ra = 4,570 in der Lorentz­
Lorenzschen FormeI. Conradyl) hat fur die O-Linie des Natriums 
ebenfalls diesen Wert berechnet. Zur Berechnung des Mittelwertes 
benutzte er die Methode der kleinsten Quadrate und erhielt als 
Resultat den Wert: 

rD = 4,60 = CH2• 

Zweifellos hăngt der EinfluB der CH2-Gruppe von der Natur der 
Verbindung ab, in der sie sich befindet. Versuche von Eykman 2) 
tind von Lan doI ta) haben gezeigt, daB die niedrigsten Glieder der 
Reihen im allgemeinen abnormal sind; dies hat wohl seinen Grund 
darin, daB die Methylengruppe, die allein steht oder nur an ein 
Kohlenstoffatom gebunden ist, einen anderen Charakter hat als in 
den hOheren Gliedern, wo sie an mehrere Kohlenstoffatome gebunden 
ist. Con rad y beobachtete dies auch bei der Berechnung des Wertes 
fur Kohlenstoff. Oie erwăhnte UnregelmăBigkeit wird in Tabelle X 
fur die Fettsăuren gezeigt. 

Tabelle X. 

Substanz 

Ameisensăure CH20 2 13,91 7,20 8,52 4,41 
Essigsăure C2H,02 21,11 7,60 12,93 4,49 
Propionsăure. CsHe02 28,71 7,79 17,42 4,63 
Buttersăure C,HS02 36,50 7,55 22,05 4,67 
Isovaleriansăure CSH100 2 44,05 7,56 26,72 4,50 
Isocapronsăure CeH1202 51,61 7,79 31,22 4,63 
Heptylsăure . C7H140~ 59,40 2(7,89) 35,85 2(4,64) 
Nonylsăure C9 H1S02 75,19 3(7,70) 

45,13 3(4,71) 
Laurinsăure . C12H 240 2 98,29 4(7,71) 59,27 4(4,60) 
Palmitinsăure C16H3202 129,19 2(7,72) 

77,68 2(4,62) 
Stearinsăure . C1sH3602 144,64 9(7,71) 86,92 9(4,60) 
Cerotinsăure . C27 Hs,02 214,03 1 

128,34 

Bemerkenswert ist, daB dasselbe unregelmăBige Verhalten der 
niedersten Glieder sich auch bei anderen Eigenschaften, wie bei 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 210 (1889). 
2) Rec. Pays-Bas. 12, 160,248 (1893); 13, 13 (1894); 14, 185 (1895); 15, 32 

(1896). 
3) Pogg. Ann. 123, 595 (1864). 
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der magnetischen Drehung, beim Siedepunkt und Schmelzpunkt 
wiederfindet. 

Eykman hat betont, daB der Wert fUr die CH2-Gruppe in ver­
schiedenen Klassen von Verbindungen geringe Schwankungen auf­
weist; dies geht auch aus den Versuchen von Bruhl hervor. Das 
beste Beispiel hierfUr sind vielleicht die Ester der Oxal- und Malon­
săure, bei denen der Wert fUr CH2 wechseIt, je nachdem die Gruppe 
zwischen beide Carbonylgruppen oder in das Alkoholradikal eintritt. 

Tabelle XI. 

Substanz II Ma I 6. Substanz 
II Ma I 6. 

Methylmalonat 47,14 2x7,68 Methyloxalat . 39,76 7,38 
Ăthylmalonat . 62,51 Methylmalonat 47,14 
Methyloxalat 39,76 2x7,73 Ăthyloxalat. 55,22 7,29 
Ăthyloxalat . 55,22 Ăthylmalonat 62,51 

Nichtsdestoweniger ist der EinfluB der Konstitution auf den Wert 
des Brechungsvermogens der CH2-Gruppe meist sehr gering. Eyk­
man findet im Mittel fUr CH2 fur die IX-Linie des Wasserstoffes, 
gemessen nach der Gladstone-Daleschen Formel,l) den Wert 

Ra = 7,587 
ganz in Obereinstimmung mit LandoIt. Aus Kohlenwasserstoffen, 
bei denen die Fehlerquellen auf ein Minimum reduziert sind, 
ergibt 2) sich 

Ra = 7,772 und ra = 4,613. 
Die letzte und wohl einwandfreieste Berechnung stammt von 

Ei s e n 1 o ti r.3) Fur CH2 wurden folgende Werte ermittelt: 

Kohlenwasserstoffe 4,605 <1,625 0,073 0,118 
Aldehyde und Ketone 4,606 4,627 0,069 0,113 
Săuren 4,591 4,614 0,071 0,116 
Alkohole 4,614 4,634 0,071 0,112 
Ester 4,586 4,606 0,070 0,111 
Mittelwert 4,598 4,618 0,071 0,113 

1) VgI. auch Perkin, Trans. Chem. Soc. 77, 267 (1900). 
2) Chem. Weekblad 3, 657 (1906). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 75, 585 (1910). 
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§ 8. Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. 

Wie schon fruher erwahnt, wurden die alteren-Werte fUr diese 
Elemente von LandolP) aus dem Werte fUr CH2 unter der Annahme 
berechnet, daB der Sauerstoff in allen diesen Verbindungen den­
selben Wert besitzt. Dagegen fand jedoch B r u h 12) fUr das Bre­
chungsvermogen des Sauerstoffes in Aldehyden einen anderen Wert 
als fUr den Hydroxylsauerstoff in den Sauren. Der EinfiuB des dop­
pelt gebundenen Sauerstoffes (O") wurde erhalten, indem man von 
der Molekularrefraktion der Aldehyde (CnH2nO") den Effekt von 
n-CH2-Gruppen abzog. Nimmt man dann Ra (Gladstone) = 7,6 
bzw. ra (Lorentz) = 4,57 fUr CH2, so erhaIt man: 

Tabelle XII. 

Substanz Sub- I 
trahiert Ma 

I 
Ra(O") 

I 
IDla I r a(O") 3) 

Acetaldehyd . 2CH2 18,61 3,41 11,50 2,36 
Propionaldehyd 3CH2 26,00 3,20 15,93 2,22 
Aceton 3CH2 26,16 3,36 16,05 2,34 
Butyraldehyd 4CH2 33,68 3,28 20,52 2,24 
Isobutyraldehyd 4CH2 33,64 3,24 20,56 2,28 
Isovaleraldehyd 5CH2 41,60 3,60 25,31 2,46 
Onanthol 7CH2 56,82 3,62 34,20 2,21 
Methylhexylketon 8CH2 - - 39,07 2,51 

Mittel . 3,4 2,328 

Es ergibt sich daraus Ra(O") = 3,4 und riO") = 2,328. 

Aus den Molekularrefraktionen der Fettsauren (CnH2nO"O') 
wurde entweder durch Subtraktion der Molekularrefraktion des ent­
sprechenden Aldehydes (CnH2nO") oder des berechneten Wertes 
n(CH2)0" der Wert fur den Hydroxylsauerstoff gefunden. In Ta­
belle X 1 II sind einige Beispiele fUr diese und eine andere ahn­
liche Methode angefUhrt. 

Der Mittelwert von r aO' wurde zu 1,506 gefunden_ 

1) Pogg. Ann. 123, 595 (1864). 
2) Briihl, Ann. d. Chem. 203, 1 (1880). 
3) Briihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 166 (1891). 
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Tabelle XIII. 

Substanz Ma RaO' \ma raO' 
----

Essigsăure 21,15 2,54 12,93 1,43 Acetaldehyd 18,61 11,50 
Propionsăurc 28,62 2,62 17,42 1,49 Propionaldehyd . 26,00 15,93 
Buttersăure 36,33 2,65 22,05 1,53 Butylaldehyd 33,68 20,52 
Isobuttersăure 22,03 1,47 Isobutylaldehyd . 20,56 
Isovaleriansăure 44,12 2,52 26,72 1,41 Isovaleraldehyd . 41,60 25,31 
Onanthsăure 59,50 2,68 35,85 1,65 
Onanthol 56,82 34,20 
G1ycol . 14,33 1,62 Âthylalkohol 12,71 
Milchsăure . 31,87 3,25 19,09 1,67 
Propionsăun; 28,62 17,42 
G1ycerin . 20,41 2x 1,50 
Propylalkohol 11,42 

~ Mittel 12,80 ungefăhr 1 Mittel 1,518 

Der Effekt fur Ăthersauerstoff (O <) wurde durch Subtraktion 
des berechneten Wertes n(CH2)0" von der Molekularrefraktion 
der Ester der Fettsauren CnH 2nO"0 < erhalten; das Mittel aller 
Werte betrug 1,665 fOr r aO <. Durch Kombination dieser fOr Sauer­
stoff erhaltenen Werte mit dem der Methylengruppe wurde das 
aquivalente Brechungsvermogen des Wasserstoffes auf verschiedenen 
Wegen berechnet. Fur einige derselben sind in Tabelle X IV Bei­
spiele angefOhrt. 

Substanz 

.. 
thylalkohol A 

M 
G 

ethylhexylcarbinol 
Iycol 

Glycerin 
.. thylăther A 
M ethylal 
Hexan 

Tabelle XIV. 

Formei I Subtrahierter Wert I \ma I L'l. =r a H 2 

C2HsO' 2CHaO' 10,65 12,71 2,06 
CSH1SO' 8CH2O' 38,07 40,35 2,28 
CaHsO'a 2CHaO'a 12,15 14,33 2,i8 
CaHsO'a 3CH2O'a 18,23 20,41 2,18 
C4 HlOO< 4CH2O< 19,94 22,31 2,37 
C3Hs02< 3CHaOa< 17,02 19,10 2,08 
CsHa 6CH~ 27,42 29,70 2,28 

Auf diese Weise wurde der Mittelwert von r aH2 zu 2,205 ge­
funden, woraus sich raH = 1,103 und daraus der Wert fur Kohlen-
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stoff (raCH2 = 4,57) zu raC = 2,365 ergibt. Conradyl) wieder­
holte die Berechnung fUr die D-(Natrium)-Linie und fand 

rDO' = 1,521 rDH = 1,051 
rDO" = 2,287 rDCo = 2,592 
rDO< = 1,683 rDC' = 2,501 

Die Werte von CO und C' beziehen sich auf alleinstehenden 
Kohlenstoff wie im Methylalkohol bzw. auf solchen, der mit anderen 
Kohlenstoffatomen in Verbindung steht. 

Homfray2) fand bei Versuchen Ober das Brechungsvermogen 
von Salzen und anderen Derivaten des y-Pyrons den Brechungswert 
von Oxoniumsauerstoff ra01v zu etwa 2,7. 

Eykman 3) hat das Brechungsvermogen des Wasserstoffes nach 
einer ăhnlichen Methode bestimmt wie B r il h 1. Der Wert von CH2 

wurde durch Subtraktion des Brechungsvermogens von n-Octan 
von dem des Ditriacontans (C32 H66) erhalten, indem diese Differenz 
durch 24 dividiert wurde. Es ergab sich 

RaCH2 = 7,7717 und raCH2 = 4,6122. 
Von dem Brechungsvermogen des n-Octans (CSH1S) wurde dann 

der achtfache Wert von CH2 abgezogen; der Rest ergab das ăqui­
valente Refraktionsvermogen der beiden endstăndigen Wasserstoff­
atome 

und 

Eisenlohr findet: 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Carbonylsauerstoff . 
Ă thersauerstoff 
Hydroxylsauerstoff . 

RaH2 =2,144 
RaH = 1,072 

r a H2 = 2,120 
raH = 1,060 

ra 

C 2,413 
H 1,092 
O" 2,189 
0< 1,639 
O' 1,522 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 210 (1889). 
2) Trans. Chem. Soc. 87, 1443 (1905). 
3) Chem. Weekblad 3, 656 (1906). 

rD r,l ry 

2,418 2,438 2,466 
1,100 1,115 1,122 
2,211 2,247 2,267 
1,643 1,649 1,662 
1,525 1,531 1,541 
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Die Berechnung der Molekularrefraktion einer Substanz setzt vor­
aus, daB die Bindungsweise der einzelnen Elemente des Stoffes 
im Sinne der frilheren Darlegungen bekannt ist, oder daB man 
von einer bekannten Verbindung desselben Typus ausgeht. 

Beispiel: 
Milchsaure. 

CH3CHOHCOOH oder C3H60'20" 
R"C3 = 15,00 

H6 = 7,80 
0'2 = 5,60 
O" = 3,40 

Ma (ber.) = 31,87 
Ma (beob.) = 31,87 

Bei der Berechnung des molekularen Brechungsvermogens einer 
Verbindung mit hohem Molekulargewicht vervielfacht sich der 
bei dem Atomwert jedes Elementes gemachte Fehler, so daB das 
Endresultat selbst um ganze Einheiten von dem gefundenen Werte 
abweichen kann. 

§ 9. Nichtgesattigter Kohlenstoff. 
Bei der Untersuchung aromatischer Verbindungen fand Glad­

s ton e 1) 1870, daB deren molekulares Brechungsvermogen stets 
hoher war, als der auf Grund der Landoltschen Zahlen empirisch 
berechnete Wert. Er nahm an, daB dies vielleicht mit dem gegen­
liber den aliphatischen Derivaten verhaltnismaBig groBeren Ge­
halt an Kohlenstoff zusammenhinge. Bald darauf wurde dieses 
anormale Verhalten von B rilh 12) auf die Anwesenheit von un­
gesattigtem Kohlenstoff zurilckgefilhrt. Durch Vergleich von ali­
phatischen gesattigten, ungesattigten und aromatischen Verbin­
dungen stellte er fest, da13 der Unterschied zwischen berechnetem und 
gefundenem Wert proportional der Zahl der doppelten Bindungen 
zunimmt. Ist eine Doppelbindung vorhanden, so ist der Unterschied: 

Ma (beob.) Ma(berech.) = 2,4 
bei zweien 

M'L (beob.) Ma (berech.) = 4,5 
und bei aromatischen Verbindungen, in denen er drei doppelte 
Bindungen annahm, 

Ma (beob.) - Ma (berech.) = 7,2. 
1) Trans. Chem. Soc. 23, 147 (1870). 
2) Ann. d. Chem. 200, 139 (1879). 
S miI e B· H e r z o g, Konstitution u. Eigenscbaften. 18 
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Der EinfIuB der DoppeIbindung 1= wurde daher im Mittel zu 
Ral= = 2,41) angenommen. 

BeispieI: 
Mal einsa urea thyI es ter. 

H5C200CCH=CHCOOC2H5 oder CSH120 2"02< 1= 
Ra Cs = 40,00 

H12 = 15,60 
O2 < = 5,60 
0"2 = 6,80 

1= = 2,40 
M" (ber.) = 70,40 

Ma (beob.) = 70,43 

BriihJ2) und Conrady3) berechneten den Wert fUr r"l= spater 
an der Hand eines groBeren Materials auf Grund der FormeI von 
Lorenz-Lorentz. Einige der BriihIschen Daten zeigt die Ta­
belle XV. 

Tabelle XV. 

Substanz II lIDa (beob.) I lIDa (ber.) Differenz 

Allylalkohol . II 16,85 15,22 1,63 
Amylen. 24,64 22,86 1,78 
Acrolein 16,01 13,84 2,17 
Crotonsăureăthylester. 31,49 29,21 2,28 
Octylen . 38,61 36,57 2,04 
Allyldimethylcarbinol 30,84 28,93 1,91 
Allyldiăthylcarbinol 39,72 38,07 1,65 
Allyldipropylcarbinol . 48,85 47,22 1,63 
Allylăthylăther. 26,39 24,51 1,88 
Valerylen . 24,16 20,65 2x 1,76 
Diallyl 28,77 25,22 2x 1,78 
Diallylcarbinol 34,88 31,30 2x 1,79 
Diallylmethylcarbinol 39,29 35,87 2x 1,71 
Diallylpropylcarbinol . 48,27 45,01 2x 1,63 
Benzol 25,93 20,81 3x 1,73 
Chlorbenzol 30,90 25,72 3x 1,75 
Brombenzol 33,76 28,57 3x 1,76 
Toluol 30,79 25,38 3x 1,83 
Benzylalkohol 32,23 26,89 3x 1,80 

1) Vgl. auch Kannon ikow, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 14, 1697 (1881), 
und Landolt, Ann. d. Chem. 213, 78 (1882). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 179 (1891); 1, 307 (1887). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 210 (1889). 
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Der MiHelwert bereehnet sieh hieraus zu rul= = 1,836. 
Spăter hat Eykman 1) den Wert fur die Doppelbindung sehr 

sorgfăltig untersueht und gefunden, daB er keineswegs bei allen 
Klassen von Verbindungen konstant ist, sondern von der Anzahl 
der Kohlenstoffatome abhăngt, welehe an den Ăthylenkohlenstoff 
gebunden sind. Der EinfluB der Niehtsăttigung wurde dureh 
Vergleieh der gesăttigten Verbindungen mit den entspreehenden 
niehtgesăttigten Derivaten bestimmt. So fand sieh: 

Ohne Seitenketten. 2) 
Ăthan CH3-CH3 
Ăthylen CH2 =CH2 

Eine Seitenkette. 

rola = 11,35 
rola = 10,75 

Doppelbindung = -0,61 

Hexan C6 H14 rola = 29,80 
Diallyl CH2 =CH-CH2-CH2-CH=CH2 rol" = 28,79 

Doppelbindung = -1,01 X 0,5 = -0,50 
n-Valeriansăure CH3CH2CH 2CH2COOH rola = 26,72 
~3-AllylessigsăureCH2=CH-CH2-CH2COOHrol(L = 26,19 

Doppelbindung = -0,53 

Zwei Seitenketten. 
Hexan C6H14 

Hexylen CH3CH =CH(CH2)2CH3 

Octan CSH1S 

Octylen CH3CH=CH(CH2)4CH3 

Drei Seitenketten. 

Mittelwert = -0,52 

rola = 29,80 
rolu = 29,44 

Doppelbindung = -0,36 
rola = 39,03 
rola = 38,64 

Doppelbindung = -0,39 
Mittelwert = -0,37 

Methylhexylketon CH3COC6H13 rola = 39,08 
Methylheptenon CH3COCH2CH2CH=C(CH3)2 rola = 38,84 

Doppelbindung = -0,24 
Stellt man diese Daten zusammen und addiert dazu den Bre­

ehungseinfluB von 2 H, so erhălt man den der Doppelbindung ent­
spreehenden Wert. 

1) Eykman, Chem. Weekblad 3, 706 (1906). 
2) E Y k ma n findet als Mittelwert fiir die Abnahme des Nichtsăttigungs­

wertes fiir jede weitere Substitution 0,14. Daraus ergibt sich fiir den Fali einer 
Nichtsăttigung ohne Seitenkette durch Extrapolation 0,66. 

18* 
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EinfiuB der Nichtsattigung + Wert von 2H = Doppelbindung 
Unsubstituiert -0,61 + 2,12 1,51 1=(0) 
Einfach substituiert -0,52 + 2,12 1,60 nI) 
Doppelt substituiert -0,37 + 2,12 1,75 1=(2) 
Dreifach substituiert -0,24 + 2,12 1,88 1=(3) 
Vierfach substituiert -0,1 + 2,12 = ca. 2,0 n4 ) 

Der Wert fur die vierfach substituierte Doppelbindung ist extra-
poliert. Es wird spăterhin gezeigt werden, wie Eykman diese 
Daten angewandt hat, um die Stelle der Doppelbindung in einer 
Kette von Kohlenstoffatomen zu finden. 

Auch der EinfluB der Acetylenbindung 1) 1= ist untersucht worden. 

Substanz II \»la (beob.) I !ma (ber.) L, 

Propargylalkohol 14,83 13,01 1,82 
Propargylathylather 24,54 22,30 2,24 
Propargylacetat 24,57 22,43 2,14 
Heptiden .... 32,46 29,79 2,67 

Ais Mittelwert folgt aus diesen Zahlen rul= = 2,22. Moureu 2) 
hat bei seinen Untersuchungen uber Acetylenderivate eine Reihe 
von Substanzen gepruft. Er beobachtete, daB die Anwesenheit 
von ungesăttigten oder sauren Gruppen einen sehr starken EinfluB 
auf den Wert der Acetylenbindung hat; er empfahl daher, als 
Normalwert den aus Kohlenwasserstoffen abgeleiteten zu wăhlen. 
Aus den Zahlen fUr Amyl- und Hexylacetylen fand M ou reu diesen 
Wert zu etwa 2,49. 

Normalwert ungefahr 2,49. 

!ma (beob.) 

32,289 

36,838 

Mittelwert von rl'" = 2,487. 

\»la (beob.) 
- !ma (ber.) =rar 

2,498 

2,476 

1) BrtihI, Ann. d. Chem. 200,139 (1879); 235, 82 (1886); Zeitschr. f. phys. 
Chem. 1, 6 (1887); 7, 2, 191 (1891). 

2) Ann. Chim. Phys. [8] 7, 536 (1906). 
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Eisenlohr hat berechnet: 

II ra rD rfJ ry 

Ăthylenbindung 

r= II 
1,686 1,733 1,824 1,893 

Acetylenbindung . 2,328 2,398 2,506 2,538 

Hier mag im voraus bemerkt werden, daB das Brechungsver­
mogen einer Substanz abnorm hoch wird, wenn eine Ăthylen- oder 
Acetylenbindung mit einer ungesattigten Gruppe verbunden ist. 

§ 10. Berechnung des Brechungsvermogens verschiedener Elemente 
aus ibren organischen Verbindungen. 

Bei der Betrachtung des Brechungsvermogens des Sauerstoffs 
und des Kohlenstoffs wurde bereits bemerkt, daB die Werte der Re­
fraktion eines Elementes sich je nach dem Grade der Sattigung und 
nach den Elementen andern, mit denen es in Verbindung steht; bei 
vielen anderen Elementen hat sich dieser SchluB voll bestatigt. 
Einwertige Elemente, besonders solche, welche wenig Tendenz 
haben, diese Wertigkeit zu wechseln, andern ihr Brechungsvermogen 
nur wenig. Ein typisches Beispiel dafUr ist der Wasserstoff; weitere 
sind Fluor, ChIor und Brom. Andererseits wechseln mehrwertige 
Elemente, wie Stickstoff und Schwefel, die mit verschiedener Valenz 
auftreten und leitht von einem geringeren in einen hOheren Sattigungs­
grad ubergehen, ihr Brechungsvermogen sehr stark. In der Tat ist 
es haufig nicht moglich, fUr solche Elemente ebenso einen halbwegs 
genauen Mittelwert der Atomrefraktion zu berechnen, wie z. B. fUr 
den Sauerstoff und den Kohlenstoff. Bruhl hat die Atomrefraktion 
von Stickstoff und Nas i n i die des Schwefels berechnet, doch kon­
nen diese Werte nur auf jene speziellen Klassen von Verbindungen 
angewandt werden, aus denen sie abgeleitet sind. Die in den spateren 
Tabellen wiedergegebenen Beispiele zeigen, daB das i3rechungsver­
mogen dieser Elemente mit den Elementen variiert, an die sie ge­
bunden sind, und daB die aus anorganischen Stoffen abgeleiteten 
Werte oft sehr weit von den aus Kohlenstoffverbindungen berech­
neten abweichen. 

In den folgenden Tabellen sind die molekularen Brechungsver­
mogen von Substanzen angefUhrt, welche verschiedene Elemente 
enthalten. Die Atomrefraktionen sind in der ublichen Weise berech­
net, indem fUr Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff die Normal­
werte genommen wurden. Die ersten so erhaltenen Werte waren die 
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des Chlors und Broms; da sie als ungefahr konstant befunden 
wurden, sind sie seither zusammen mit den ursprunglich festgelegten 
Werten fUr das Brechungsvermogen des Kohlenstoffes, Wasserstoffes 
und Sauerstoffes zur Bestimmung der Werte der anderen Elemente 
verwendet worden. Die Anwendung dieser Methode auf kompIiziert 
zusammengesetzte Verbindungen ist von sehr zweifelhaftem Werte, 
da ja die Werte der als Grundlage dienenden Elemente unter. ver­
schiedenen Bedingungen wechseln. Die dadurch entstehenden 
Fehler treffen die Elemente, deren Werte berechnet werden solIen. 

Tabelle XVI. 

Fluor.1) 

Substanz no ID10 ro 

CBra-CHBrF . 1,59707 42,109 0,997 
CH2F-COOCH3 • 1,36987 17,828 1,130 
CCI3F 1,3856 21,598 1,249 
CHCIBrF . 1,42209 19,256 0,95 
CBrF=CBrF 1,45345 25,923 0,37 
CHF=CBr2 1,49533 25,855 0,66 
CsHsF .. 1,46773 25,926 0,68 

Chlor. 2) 

Substanz 
II ID1a I r a Substanz 

II ID1a I 
r a 

CCI4 26,40 4x6,01 CH2CICOOC2Hă • 26,79 5,62 
CHCI3" 21,31 3x5,95 CHCI2COOC2Hă • 32,03 2x5,99 
CH2CI-CH2CI 20,92 2x5,89 CCISCOOC2Hă 37,08 3x6,04 
CH3-CHCI2 21,08 2x5,97 CSH7COCI 25,66 6,15 
CHsCOCI . 16,74 6,37 CCI3CHO 26,37 3x6,07 
CH3CH2CH2CI . '1 20,75 5,93 C3HsCICOOC2Hs • '1 36,39 6,08 

r a = 6,014. 

1) Swarts, Chem. Zentralbl. II, 1897, 1042. Swarts glaubt, daB der 
Wert fUr Fluor wechselt, je nachdem die Verbindung gesăttigt ist oder nicht. 
Im ersteren Falle ist der Mittelwert fUr ro = 1,082, im letzteren ro = 0,775. 
Jedenfalls ist bemerkenswert, daB Fluor ein beinahe so kleines Brechungsvermo­
gen, wie der Wasserstoff hat, und daB das Atomvolumen entsprechend klein ist. 

2) Haagen, Pogg. Ann. 131, 117 (1867); Weegman, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 2, 218, 257 (1888); BrUhl, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 13,1128 (1880); 
Zeitschr. f. phys. Chem. 7,176 (1891); Conrady, Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 210 
(1889). Die Beispiele stammen aus BrUhls spăteren Arbeiten. 
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Brom.1) 

Substanz \ma ra Substanz \ma ra 

C2H"Br 18,98 8,64 Iso-C3H7Br . 23,88 9,06 
C3H7Br 23,56 8,74 Iso-CsHllBr. 33,01 9,05 
CH2Br-CH2Br 26,83 2x8,85 

ra = 8,863. 

J Od.1)2) 3) 

CH3J 19,25 13,58 C4H9J 33,25 13,86 
C2H5J 24,09 13,84 Iso-C4 H9J 33,24 13,85 
C3H?J 28,73 13,91 

ra = 13,808. 

Schwefel. 4) 

SCI2 20,55 8,51 (C2H5S)a 36,33 8,00 
S2CI2 • 29,05 8,50 (C2Hs)SS4 53,79 8,37 
C2HsSH. 19,00 7,80 C4 H4S . 24,16 6,52 
C4 H9SH 28,14 7,82 (C6Hs)2S . 58,97 9,31 
CSHllSH 32,72 7,84 ACţtalsulfid 71,61 8,05 
(C2Hs)2S 28,32 8,00 CoHsN:CS 36,33 8,00 
(CaHs)2S 36,73 7,94 SO(OC2Hs)2 31,62 5,49 
(C7H7hS 67,42 8,04 S02(OC2Hsh 31,79 3,34 

Selen. S) 

(\mD) (ro) (\mo) (ro) 
C2HsSeH . 22,12 10,81 CHaSeCsH7n 31,46 10,81 
n-CaH7SeH 26,68 10,76 CHaSeC4 H9n 36,01 10,90 
n-C4 H9SeH 31,26 10,75 CaH7SeCaH7n 40,72 11,0 
CHaSeC2H5 26,76 10,85 C3H7SeSeCaH7 • 52,38 11,33 

1) Haagen, Pogg. Ann.131, 117 (1867); Weegmann, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 2, 218, 257 (1888); B r ii h 1, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 13, 1128 (1880); 
Zeitschr. f. phys. Chem. 7,176 (1891); Conrady, Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 210 
(1889). Die Beispiele stammen aus B r ii h I s spateren Arbeiten. 

2) Eykman, Rec. Pays-Bas. 12, 157, 268 (1893). 
3) Sullivan, Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 523 (1899). 
4) Wiedemann, Wied. Ann. 17, 577 (1882); Nasini, Gazz. Chim. Itai. 

12,296 (1883); Nasini und Scala, Atti. R. Acc. dei Linc.1886, 617; Gazz. Chim. 
ItaI. 20, 367 (1890); vgl. auch Nasini in Nuova Enciclopedia di Chimica 1,792 
(1906); Clarke und Smiles, Trans. Chem. Soc. 95, 902 (1909). 

S) Zopellari, Atti. R. Acc. dei Linc. [5] 3, 330 (1894); insbesondere Tschu­
gaeff, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 49 (1909). 
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Stickstoff.1) 

Primăre alipha tische Amine. 

Substanz II rola I ra Substanz II rola 

Propylamin . 19,31 2,29 Isoamylamin . 28,53 
Isopropylamin 19,47 2,45 AIIylamin 18,81 
Sec.-Butylamin 23,95 2,36 I Âthylendiamin 18,12 
Isobutylamin 23,87 2,28 Camphylamin 48,86 

Se ku ndăre alipha tische Ami ne. 

Diăthylamin. 24,07 2,48 Piperidin 26,52 
Dipropylamin . 33,49 2,61 IX-Methylpiperidin . 31,16 
Diisobutylamin 42,63 2,75 ~-Methylpiperidin . 31,12 
Diisoamylamin 51,85 2,83 ~-Âthylpiperidin 35,50 

Primăre aromatische Amine. 

Anilin 
11

30'27 
2,85 o-Toluidin 34,98 

m-Chloranilin 35,32 2,99 m-Toillidin . 34,97 
m-Bromanilin I 38,21 3,03 m-Xylidin 39,68 

Sekllndăre aromatische Amine. 

Dibenzylamin . . . II 62,92 I 2,25 I Methylanilin . . ·11 35,30 
Tetrahydrochinolin . 42,37 3,44 Âthylanilin.... I 40,03 

I ra 

2,37 
2,16 
2,28 
2,42 

2,56 
2,63 
2,59 
2,40 

2,99 
2,98 
3,12 

3,31 
3,47 

Die wenigen Beispiele der Tabelle sollen zeigen, daB das Brechungs­
vermogen des Stickstoffes je nach den chemischen Funktionen dieses 
Elementes sich ăndert; doch scheint die Refraktion in jeder homo­
logen Reihe konstant zu sein. Briihl hat den Wert des Brechungs­
vermogens in mehreren Verbindungsklassen berechnet; die wichti­
geren ResuItate enthălt Tabelle XV II. 

1) Gladstone, Proc. Roy. Soc. 1881, 330; Trans. Chem. Soc. 45, 257 (1884); 
59,298 (1891); Brtihl, bes. in Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 193,226,497,512 
(1895); 22, 373 (1897); 25, 576 (1898); Eykman, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 
25,3069 (1892); Kannonikow, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 17, ref. 157 (1884); 
Konowaloff, BulI. Soc. Chim. de France 16,660 (1884); Lowenherz, Zeitschr. 
f. phys. Chem. 6, 552 (1890); Per k in, Trans. Chem. Soc. 55, 750 (1889); 69, 1152 
(1896); Schmidt, Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 513 (1907); Trapesonzjanz, 
Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 26, 1428 (1893); Zecchini, Atti. R. Acc. dei Linc. 
[5] 21, 491 (1893). 



§ 10. BERECHN. DES BRECHUNGSVERMOG. VERSCHIED. ELEMENTE. 281 

Tabelle XVII. 
Bre e h ung s v e r m ii gen des Sti e k s t of fes. 

Substanz ra rD Substanz ra I 
rD 

Ammoniak 2,32 2,50 Tertiare arom. Amine 4,10 
I 

4,36 
Hydroxylamin 2,35 2,51 Aliphatisehe Nitrile 3,17 3,05 
Hydrazin . 2,~2 2,47 Arom. Nitrile 3,82 3,79 
Prim. aliph. Amine. 2,31 2,45 Sek. aliph. Amide 2,23 2,27 
Sek. aliph. Amine 2,60 2,65 Tert. aliph. Amide . 2,63 2,71 
Tert. aliph. Amine . 2,92 3,00 Aliphatisehe Aldoxi-
Prim. arom. Amine 3,01 3,21 I me u. Ketoxime . 3,92 3,93 
Sek. arom. Amine 3,40 3,59 Aliph. Nitrogruppen 6,65 6,71 1) 

Auch von zahlreichen anderen Elementen sind die Werte des 
Brechungsvermogens studiert worden, doch hat bei der Unvoll­
standigkeit der Resultate ihre Wiedergabe wenig Zweck. Wegen 
des Brechungsvermogens von Verbindungen des Phosphors,2) 
Tellurs,3) Siliciums,4) Zinns,5) Bleis,5) Bors,6) Antimons 7) und Queck­
silbers 7) sei auf die Originalliteratur verwiesen. 

Die folgende Tabelle enthalt eine Auswahl aus den im allge­
meinen zur Berechnung der Molekularrefraktion dienenden Daten. 

Tabelle XVIII. 

1 

n-Formel n2-Formel 
Element 

Ra I RD ra I rD 

Elo,,,h g,buod,o" Kohl,o,toff .} 2,592 
alleinstehend und in Kohlenstoff- 5,00 4,71 2,365 

ketten ............ 2,501 
Wasserstoff, H . . 1,30 1,47 1,103 1,051 
Hydroxylsauerstoff, O' : } 2,80 2,65 1,506 1,521 
Ăthersauerstoff, 0< 1,655 1,683 
Ketonsauerstoff, O" 3,40 3,33 2,328 2,287 
Ăthylenbindung, 1= 2,40 2,64 1,836- 1,707 
Aeetylenbindung, 1=. - - 2,27oder 2,10 

I 2,48 

1) Diese Zahlen beziehen sich auf die ganze Gruppe. 
2) Zeeehini, Zeitsehr. f. phys. Chem. 12, 505 (1893); 16, 242 (1895). 
3) Pellini und Menin, Gazz. Chim. ItaI. 30, II, 45 (1900). 
4) Abati, Gazz. Chim. itaI. 27, II, 437 (1897); Zeitsehr. f. phys. Chem. 

25, 253 (1898). 
5) Ghira, Atti. R. Aeead. d. Lineei [5] 3, 1, 322 (1894). 
6) Ghira, AHi. R. Aeead. d .. Lineei [5] 2, 1, 312 (1890). 
7) Ghira, AHi. R. Aeead. d. Lineei [5] 3, 1, 297 (1894). 
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n-Formel 
Element :-----,-----1-------

".~"= __ "= __ ==\i_c=_=R=a=='==R=D==*I-=.~=r=a-___ 1 __ ~ __ 

10,05 I 
15,34 
25,01 

Chior 
Brom 
Jod . 
Schwefel, S<. 

9,79 
15,38 
24,87 

Tabelle XVIII a. 

6,014 
8,863 

13,808 
8,0 

Refraktions- und Dispersionsăquivalente nach Ei s e n 10 h r. 

5,998 
8,927 

14,12 

Il r(L i rD I r} I ry r a -rf3j ry-ra I 
C=H=2 ======#.114,598 1 4,618 I 4,668 4,710 0,071 0,113j-CH2 ~= 
Kohlenstoff . I 2,413 2,418 2,438 2,466 0,025 0,056: C 
Wasserstoff 11,092 1,100 1,115 1,122 0,023 0,029 il H 
Carbonylsauerstoff 2,189 2,211 2,247 2,267 0,057' 0,078 O" 
Ăthersauerstoff .. 1,639 1,643 1,649 I 1,662 0,012 0,019' 0< 
Hydroxylsauerstoff 1,52211,525 1,531 1,541 0,006 0,015 O' 
Chior ...... 5,933 5,967 6,043 6,101 0,107 0,168 CI 

Ch'"'nS'u",h',,'d,n1 6,310 I 6,336 1 6,43D : 6,508 0,131 0,203 <:'] 
Brom 8,803 I 8,865 118,999 9,152 0,211 0,340 Br 
Jod . 13,757 13,900 14,224 14,521 0,482 0,775 J 
Ăthylenbindung 1,686 1,733 i 1,824 1,893 0,138 0,200 1= 
Acetylenbindung 2,328 2,398 I 2,506 ,2,538 0,139 0,171 1== 
Stickstoff in prim. I I 1 

Aminen. . .. 2,309 : 2,322 i 2,368 ' 2,397 ' 0,059 I 0,086 H'N-c 
Stickstoff in sek. i! ! 

Aminen. . . . 2,478 ! 2,502 . 2,561 12,605 0,086 0,119 HN-(C) 
Stickstoff in tert. 

Aminen .... 
Stickstoff in Imiden 

tert. . . . . . . 
Stickstoff in Nitrilen . I 
Gruppe N02 in Nitro-I 

korper 1) . . . . • I 

2,808 2,840 

3,740 ! 3,776 
3,102 I 3,118 

I 

6,605 . 6,638 
Gruppe N02 in 

Nitriten 1). . 
Gruppe N03 in 

Nitraten 1) . 

•• I 7,292 7,351 

. . ,18,952 9,004 

2,940 . 3,000 
I 

3,871 3,962 
3,155 3,173 

6,750 6,835 

7,446 7,669 

9,125 . 9,289 

0,133 0,186 N--(C)' 

0,139 0,220 c-N-~c 

0,052 0,060 N~c 

0,145 0,264 N02 

0,204 0,332 N02 

0,198 0,309 N03 

1) Solange sie nicht mit aromatischen und sonstigen in a-Stellung unge­
săttigten Resten verkntipft sind. 
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Andere Rechnungsweisen stammen von E y k m an, S c h rod e r 
und j. Traube. Eykman l ) schlug vor, daB die Werte des 
Brechungsvermogens fUr die ganzen Gruppen benutzt werden 
sollten, staU der Refraktionen der Elemente. In Tabelle XIX 
sind die Werte von Ma (Gladstone-Dale fUr die hăufiger vor­
kommenden Gruppen angefUhrt. Erwăhnt muB werden, daB sie 
nur fUr den Fali Anwendung finden diirfen, wenn es sich um 
Substanzen vom Typus R'(CH2)nR" handelt, wobei R' und R" 
zwei der angefUhrten Gruppen sind. Ist R' und R" direkt ver­
bunden, so sind die Werte abnormal. 

Tabelle XIX. 

Gruppe M Gruppe Ma 

-CH 2 - 7,754 -CO- 8,07 
-CH3 8,81 -CONH2 16,06 
-C6H 5 43,62 -CH=NOH 17,25 
-COOH 12,15 -NH2 • 7,41 
-COOC2H 5 27,33 -OH. 4,30 
-COOCH3 19,58 -OC6H 5 47,19 
-COCH3 17,20 -CN 9,07 
-Br 14,92 - 1 . 24,56 

Einige Beispiele sollen die Methode erlăutern und zum Ver­
gleich mit der Landoltschen Methode dienen. 

Stearinsăure, 

Eykmans Methode. 
CHiCH2)16COO H 

CH3 = 8,81 
16CH2 = 124,06 
COOH = 12,15 

CHiCH2)16COO H. 
La n doI ts Methode. 

oder C1sH360'0" 
18C = 90,00 

36H = 4'6,8 
O' = 2,8 

O" = 3,4 
Mi! = 145,02 Ma = 143,00 

Ma (beob.) = 145,00 
D. = 0,02 D. = 2,00 

1) Rec. Pays-Bas. 12, 160, 248 (1893); 13, 13 (1894); 14, 185 (1895); 13,52 
( 1896). 
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La vulinsaure_ 
CHsCO(CH2)2COOH oder 

CHsCO = 17,20 
2CH2 = 15,508 

COOH = 12,15 

Ma = 44,86 

Ma (beob_) = 44,86 

C5HsO'0"2 
5C = 25,0 

8H = 10,4 
O' = 2,8 

20" = 6,8 
Ma = 45,0 

6 = 0,0 6 = 0,14 

Se bacinsa uredia thyles ter. 
(CH2MCOOC2H5)2 oder C14H260' 20 " 2 

8CH2 = 62,032 14C = 70,00 
2COOC2H5 = 54,66 26H = 33,8 

116,69 

Ma (beob.) 116,69 

20" = 6,8 
20' = 5,6 

116,2 

6 = 0,0 6 = 0,49 

Ph en ylessigsa ure. 
C6H5CH2COOH oder 

C6H5 = 43,62 
CH2 = 7,75 

COOH = 12,15 

Ma = 63,52 

Ma (beob.) = 63,41 
6 = 0,11 6 = 

CsHsO"O' 1=3 
8C ~ 40,00 
8H = 10,40 
O" = 3,4 
O' = 2,8 
3f = 7,20 
Ma = 63,80 

0,39 

Manchmal wird der theoretische Wert fUr eine sehr kompliziert zu­
sammengesetzte Substanz gebraucht. Es ist dann am besten, den ex­
perimentellen Wert einer in ihrer Struktur măglichst nahestehenden 
Verbindung zu nehmen und diesen in der notwendigen Weise zu 
modifizieren. 
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In ăhnlicher Weise wie bei den Raumbeziehungen (vgl. Kap. 1, §7) 
hat Se h rod erI) auch die Verhăltnisse bei der Lichtbrechung 
darzustellen gesucht, indem er ein variables RefraktionsmaB an­
nahm. Er fand, daB der Refraktionswert mit dem Molekular­
gewicht steigt, daB den Gruppen CH2, ca, O2 (in Carboxyl von 
Săure und Ester) und CHOH (der Alkohole) ein gleicher EinfluB, 
der Hydroxylgruppe ein drittel so groBer EinfiuB zukăme. Daraus 
ergibt sich in den gesăttigten Verbindungen ein gleicher Wert fUr 
die Atomrefraktionen von C, H und einwertig verkettetem O; 
dieser Wert wird als Ref r a k t ion sst ere bezeichnet. Der Wert 
der Stere Iiegt zwischen 2,3-2,4 mit der n-, zwischen 1,4-1,5 
mit der n2-Formel; er wăchst mit dem Molekulargewicht. Die 
Doppelbindung entspricht zwei Steren. Zu einer weiteren An­
wendung sind die Se h rod e r schen Beziehungen - von den durch 
ihn selbst gezogenen Schliissen abgesehen - nicht gelangt. 

T rau b e 2) definiert die Rea k t ion sst ere n anders als 
Se h rod e r, und zwar als Quotienten der Molekularrefraktion durch 
die Anzahl der in der Substanz vorhandenen Valenzen; z. B. Pentan: 

C5H12 = 5 X 4 + 12 X 1 = 32 (Valenzenzahl); 

R k · t - Molekularrefraktion - 25,32 - ° 791 
ea tlOnss ere - V I hl - 32 -, . a enzenza 

In homologen Reihen fălit der Sterenwert mit steigendem 
Molekulargewicht; durch Ringbildung verringert er sich; Verănde­
rungen, die zu theoretischen Schliissen benutzt werden. 

Zu den A t o mr efr ak t ion en kommt Tr a u b e 3) durch Kom­
bination seiner Kovolumsformel (Kap. I § 6) mit dem Ausdruck fUr 
die spezifische Refraktion nach G 1 a d s ton e oder nach Lor e n t z -
Lor e n z. Er findet z. B. im letzteren Falle konstan t 

~Va 
n2 -1' 

Vmn2 +2 
Fur ra betrăgt die Konstante bei der n2-Formel 3,460, bei der 
n-Formel 2,086. Den Quotient aus Atomvolumen (Kap. 1, § 6, 
Tabelle X) als Zăhler und der angefUhrten Konstanten als Nenner 

1) Wied. Ann. 15, 636 (1882) und 18, 148 (1883). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 130 und 723 (1907). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 2732 (1896) 30, 39 (1897); vgl. auch 

B r il h 1, Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 591 Anm. (1898). 
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bezeichnet T rau b e nun Atomrefraktion und erhălt so filr ra die 
folgenden Werte: 

Tabelle XX. 
A tom ref r a k t ion e n n a c h T rau b e. 

C 
H 
O 
CI 

2,86 
0,90 
1,59 
6,07 

Br 
1 
I~ 

1'= 

8,80 
13,76 

1,40 
1,59 

§ 11. Dispersion und Konstitution. 
Die Ansicht, daB eine Beziehung zwischen dem Dispersions·· 

vermogen und der Konstitution bestehen milsse, wurde zuerst von 
Schraufl) angedeutet, doch fUhrten seine Bemilhungen, einen Zu­
sammenhang nachzuweisen, nicht zum Ziele. Viele ]ahre spăter 
griff G Iad s ton e 2) das Problem mit Erfolg an. Er stellte das Di­
spersionsvermogen durch den Ausdruck 

nH- nA 
d 

dar und die Molekulardispersion durch die Formei 
(nH - nA) M 

d 
in der M = Molekulargewicht, d = Dichte ist, und fand Belege 
fUr die additive Natur dieser Eigenschaft. Durch Vergleich des 
Dispersionsvermogens organischer Stoffe fand G Iad s ton e, daB 
sich fUr die Dispersionswirkungen des Wasserstoffs, Kohlenstoffs, 
Sauerstoffs und der Halogene ungefăhr konstante Werte angeben 
lassen und daB die Summe der Dispersionen der Atome einer Ver­
bind ung der Molekulardispersion etwa gleich isi. B r il h 13) konnte 
auf Grund seiner umfangreichen Messungen diese Beziehungen ge­
nauer umgrenzen und auch die konstitutive Seite der Eigenschaft 
feststellen. Bei allen seinen Untersuchungen benutzt B r il h I die 
Formei von Lorentz-Lorenz fUr das Brechungsvermogen und 
bezeichnet daher die spezifische Dispersion mit dem Ausdruck 

nx 2 - I ny2 - 1 
(nx 2 + 2) d (ny 2 + 2) d 

und die Molekulardispersion mit der Formei 
'nx 2 - 1 ny 2 -- 1) M 
(nx2 + 2 - ny 2 + 2' d = SNx - SNy 

1) Pogg. Ann. 116, 193 (1862); 119, 461 (1863). 
2) Proc. Roy. Soc. 42, 401 (1887); Trans. Chem. Soc. 50, 609 (1886). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 140 (1891). 
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B r ii h 1 hat den Dispersionseffekt vieler Atome und Bindungs­
arten auf dieselbe Weise berechnet, die cr zur Bestimmung der 
Atomrefraktionen benutzte. Die erhaltenen Werte sind in Ta­
belle XX 1 angefiihrt. 

Tabelle XXI. 

Atomdispersionen zwischen der (X- und y-Wasserstofflinie. 

II rl'-r(L Isymbo, rr-ra Symbol 

Kohlenstoff . 0,039 C Chior 0,176 CI 
Wasserstoff . 0,036 H Brom 0,348 Br 
Hydroxylsauerstoff 0,019 O' Jod . 0,774 1 
Ăthersauerstoff 

I 
0,012 0< Ăthylenbindung 0,23 1= 

Carbonsauerstoff 0,086 O" Acetylenbindung 0,19 F 

Hieraus kann man das molekulare Dispersionsvermogen eines 
Stoffes ungefăhr berechnen, wenn man die Dispersionseffekte der 
zusammengetretenen Atome addiert, wobei auf die in der Tabelle 
angefiihrten Bindungsverhăltnisse Riicksicht genommen werden 
muB. Die folgenden Beispiele sollen den erreichbaren Genauigkeits­
grad anzeigen. 

Ăthylpropionat. 

C5H100"0< 5C = 0,195 
10H = 0,360 

O" = 0,086 
0< = 0,012 

~r-~a (ber.) 0,653 
~l'-~a (beob.) = 0,64 

6 = +0,01 

Ăthylbutyrat. 

C6H120"0< 6C = 0,234 
12H = 0,432 
0< = 0,012 
O" = 0,086 

~r-rol(L (ber.) 0,764 
~r-~a (beob.) = 0,75 

6 = +0,01 
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Ăthylather. 
C4H100< 

IDtr-IDta (ber.) = 0,528 
IDtr-IDt" (beob.) = 0,55 

L. = -0,02 

IsoamylalkohoI. 
"sHI20' 
IDtr-IDt" (ber.) = 0,646 
IDtl'-IDta (beob.) = 0,64 

t::.. = ±O,OO 

Onanthylsaure. 
C?H140"O' 

IDtr-IDt" (ber.) = 0,875 
rol~-IDt" (beob.) = 0,89 

6. = -0,02 

Acetylchlorid. 
C2H~O"Cl 

IDt, -IDta (ber.) = 0,448 
IDt,-IDt" (beob.) = 0,48 

t::.. = -0,03 

Diese wenigen willkiirlich aus den zahlreichen Daten Briihls 
ausgewahlten Beispiele zeigen, daB die Obereinstimmung zwischen 
berechnetem und gefundenem Wert, trotzdem die ausgewahlten 
Substanzen ein verhaItnismaBig geringes Molekulargewicht be­
sitzen, nicht so gut ist als beim Brechungsvermogen. TatsachIich 
wird das Dispersionsvermogen durch die Konstitution starker be­
einfIuBt als das Brechungsvermogen, so daB die· in der Tabelle XX III 
angefiihrten Atomwerte nur als grobe Annaherung betrachtet 
werden konnen. Abgesehen von der starker konstitutiven Natur 
des Dispersionsvermogens sind die von dieser Eigenschaft gezeigten 
Beziehungen den beim Brechungsvermogen beschriebenen sehr ahn­
Iich. Aus der folgenden Tabelle 1) ergibt sich iibersichtlich, wie 
das Zerstreuungsvermogen einer Verbindung durch Ăthylenver­
bindungen, Halogene, Schwefel beeinfIuBt wird. 

1) Roth-Eisenlohr, Refraktiometrisches Hilfsbuch (Leipzig 1911). 
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Tabelle XXII. 

Dispersion der Wasserstofflinien ry und r'L. 

~IiPhat. Verbindungen I Olefinische Verbindungen I Aromat. Verbindungen 

Ăthylalkohol 0,0096 
n-Propylalkohol 0,0103 AHylalkohol 0,0150 Phenol 0,0315 
Hexan 0,0102 Hexylen 0,0140 Benzol 0,0269 
Ăthylbromid 0,0153 AHylbromid 0,0213 Brombenzol 0,0319 
Ăthylmerkaptan 0,0168 AHylsulfid 0,0225 Thiophenol 0,0471 

Da, wie bereits angedeutet, weder die Ca u c h y sche noch eine 
andere FormeI die Berechnung der Molekularrefraktion auf einen 
dispersionsfreien Index gestattet, und da andererseits eine enge 
Beziehung zwischen Refraktion tind Dispersion besteht, so sucht 
man neuerdings sowohl die Ergebnisse der Brechung wie diejenigen 
der Zerstreuung zu verwerten. Aus diesem Grunde hat Ei s e n-
10 h r auch die Werte fiir die Dispersionsaquivalente neu be­
rechnet; die Zahlen sind neben den neuen Refraktionsaquivalenten 
in Tabelle XV I I la angefiihrt. Im folgenden wird bei der Mitteilung 
neuerer Ergebnisse neben der Refraktion stets die Dispersion be­
riicksichtigt werden. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, daB die Dispersion Maxima 
und Minima aufweist, die allerdings zumeist, wenigstens bei nicht 
stark gefarbten Stoffen, im nicht sichtbaren Teil des Spektrums 
liegen. Diese a nor mal e Dis per si o n widerspricht natiirlich 
den Kurven, welche sich aus den in § 1 angefiihrten Formeln be­
rechnen lassen. 

Eine wichtige theoretische Grundlage fiir die Dispersionserschei­
nungen HiBt sich aus der Corpusculartheorie der Materie ableiten, 
die von J. J. Thomson aufgesteUt worden ist. Dieser Theorie nach 
ist die Valenz als ein elektrisches Phanomen aufzufassen. Die Af­
finitat eines Atoms wird durch die Instabilitat des Corpuscular­
systems hervorgerufen, von dem es gebildet ist. Um ein stabiles 
Gleichgewicht zu erhalten, miissen ein oder mehrere "Elektronen" 
aus dem System ausgeschleudert werden, die Anzahl dieser Elek­
tronen (oder Gruppen von Elektronen), die auf diese Weise beweglich 
gemacht sind, bestimmt die Wertigkeit des Elementes. Die mathe­
matische Durchfiihrung dieser Theorie ist so weit gediehen, daB es 
moglich ist, eine Beziehung zwischen vielen optischen Eigenschaften 
der Materie und der Anzahl der beweglichen Elektronen abzuleiten. 

S miI e s· H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 19 
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D r ude hat gezeigt, wie es' moglich ist, aus der Dispersion eines 
Stoffes die geringste Zahl beweglicher Elektronen zu berechnen, 
welche eine freie Schwingungsperiode besitzen, und hat gefunden, 
daB die Molekularwerte dieser Zahlen sich als die Summe von Atom­
werten ergeben, die ungefăhr konstant sind. Einige dieser Atom­
werte sind in der folgenden Tabelle enthalten; man wird erkennen, 
daB sie ungefăhr mit der Valenzzahl der Elemente Obereinstimmen. 

Element 

Wasserstoff . 
Calcium .. 
Sauerstoff . 

P 

1,5 
1,5 
2,7 

Element P 

Kohlenstoff 3,7 
Silicium . 3,9 
ChIor 6,2 

P = die Anzahl der Elektronen, welche die Dispersion beeinflussen. 
Daraus ergibt sich die nahe Beziehung zwischen der Valenz und 

den Dispersionselektronen. Es muB bemerkt werden, daB eine groBere 
Obereinstimmung zwischen den Werten von P und der Wertigkeit 
kaum erwartet werden kann, da bei der Berechnung eine Reihe 
von Vereinfachungen vorgenommen werden muBte. Oberdies hat 
Erfle gezeigt, daB die Atomwerte von P von der Konstitution 
beeinfluBt werden. Nach der von BrOhl angewandten Methode zur 
Berechnung der Atombrechungen hat Erfle 1) die folgenden Werte 

e 
fOr p. - . 10-7 erhalten: 2) 

m 

Tabelle XXIII. 

1 P; 10-7 

CH2 5,65 ChIor 
0= (in >CO) 2,01 Brom 
0- (in -OH) 2,51 Jod. 
0< (in Estern) . 3,53 Fluor 
O (in Ăthern) 2,11 Benzolring . 
Wasserstoff . 1,60 Ăthylenbindung 
Kohlenstoff . 2,45 Acetylenbindung 

1 P; 10-7 

6,25 
5,92 
3,73 
2,2 

-7,61 
-5,03 
-1,82 

1) Optische Eigenschaften und Elektronentheorie, Inauguraldissertation 
(Leipzig 1907). 

e 
2) Der Wert von - ist konstant und stellt das Verhăltnis der Ladung zur 

m 
Masse des Elektrons dar. Das zur Berechnung angewandte Dispersionsintervall 
reichte von H fi bis Hr' 
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e 
Die Molekularwerte von p. - . 10-7 fUr eine Substanz kann m 

man aus diesen Atomwerten berechnen, doch stimmt das Resultat 
nicht immer sehr gut mit der Zahl iiberein, die man direkt aus der 
Dispersion der Substanz erhălt, z. B. 

Tabelle XXIV. 

II 
P~1O-7 

brob",ht" m b'n",hn,' 

Acetaldehyd . 13,21 13,31 
Acetylchlorid 17,64 17,96 
Propylchlorid 24,72 24,80 
Âthylbromid . 18,33 18,82 
Pentan . . . 30,98 31,45 
Allylăthylăther . 26,18 25,33 
Allylacetat 26,51 25,56 
Allylalkohol . . 15,93 14,43 

Bemerkenswert sind die negativen Werte fUr die ungesăttigten 

Bindungen; in der Sprache der Wertigkeit heiBt dies, daB Nicht­
săttigung entweder die Anzahl der Valenzelektronen vermindert 
oder ihre freie Schwingungsperiode so sehr ăndert, daB sie aufhtiren, 
auf die Dispersion in der betreffenden Gegend des Spektrums einen 
EinfluB auszuiiben. 

Zu erwăhnen ist auch, daB die Nebeneinanderstellung unge­
e 

Săttigter Gruppen den Wert von p. - . 10 7 beeinfluBt; dies geht m 
aus dem folgenden Vergleich der gefundenen und berechneten 
Werte hervor. 

Tabelle XXV. 

beobachtet I berechnet 

Crotonsăureăthylester . . . . . . 29,98 31,21 
CHsCH= CH-C-OCzHs 

II 
O 

1) Unter der Annahme dreier Âthylenbindungen. 
19* 
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beobachtet berechnet 

Aconitsăureăthylester. . . . . . . . 56,3 69,8 
C2HijOOC· CH2-C=CH-C-OC2Hij 

I II 
COOC2HijO 

Benzol ... 16,7 9,21) 
CH-CH 
~ ~ 

CH CH '" ' 
, / 

CH=CH 

§ 12. Die Bildung gesattigter Ringsysteme. 
Der EinfIuB der Ringbildung auf das Brechungsvermogen wurde 

zuerst von B r ii h 1 studiert. Aus Messungen der Refraktion von 
Dichlortrimethylen,l) Paraldehyd 2) und Epichlorhydrin 3) wurde 
geschlossen, daB die Ringbildung das Brechungsvermogen nicht 
beeinfIuBt; doch sind die Daten nicht zahlreich, und bei den Tri­
methylenderivaten scheint der Unterschied zwischen gefundenen und 
berechneten Werten zu groB, um diese Folgerung zu stiitzen. In der 
folgenden Zusammenstellung sind die gefundenen Daten wieder­
gegeben. 

Die Versuche von Eykman 4) mit Derivaten des Piperidins und 
Pyrrolidins sind iiberzeugender. 

1) BrUhl, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 12, 2146 (1879). 
2) BrUhl, Ann. d. Chem. 203, 43 (1880). 
3) BrUhl, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 24, 657 (1891). 
4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 25, 3071 (1892). 
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Tabelle XXVII. 

--- ----------- ---~-_.-

~-~·-~ll \ma \ma 
(beob.) (ber.)l) 

II 
/CH2~CH2/ 

Piperidin CH2/ /NH 26,57 26,56 
CH2~CH2 

N-methylpiperidin 
/CH2-CH2,,,,, 

31,66 31,45 CH 2"" /NCH3 

CH2-CH2 

CH2--CH(CHa) 

N-methyl-IX-pipecolin . / /N'CH 36,07 36,16 
CH2"". / a 

CH2-CH2 

CH2-CH(CHa) 
N-methyl-IX-methyl-pyrro-

I 
/N'CHs 31,59 31,45 lidin / 

CH2~CH2 

N-methyl-IX,IX' -dimethyl- CH2- CH(CHa)/ 
36,07 36,16 pyrrolidin . i /NCHa 

CHc-CH(CHa) 

CH2-CH(CHa)/ 
IX,IX' -Dimethyl-pyrrolidin I NH 31,34 

I 
31,13 

CH2~CH(CHa)/ 

Erst allmăhlich sind geniigend Daten gefunden worden, um den 
EinfluB der Ringbildung in homocyclischen Systemen eincm Studium 
unterziehen zu konnen. Wallach 2) und WilIstătter 3) haben die 
Zahlen fUr die cyclischen Ketone und Kohlenwasserstoffe zusammen­
gestellt. Sie sind in Tabelle XXV II 1 angefUhrt . 

. 1) Aus den Briihlschen Werten fUr C, H und N. 
2) Wallach, Ann. d. Chem. 353, 331 (1907). 
3) Willstătter, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 3982 (1907); 41,1480 (1908). 



294 KAPITEL IX. DAS BRECHUNGS· UND ZERSTREUUNGSVERM(}GEN. 

Tabelle XXVIII. 

Substanz I Wla (beob.) I Wla (ber.) I 

Cyclobutan 0° 18,22 18,41 -0,19 
Cyclopentan . 16,0 23,09 23,01 +0,08 
Cyclohexan 19,5 27,67 27,62 +0,05 
Cycloheptan . 20 32,18 32,22 -0,04 
Cyclooctan 20 36,58 36,82 -0,24 
Cyclononan 16 42,36 41,61 +0,75 
Cyclopentanon . - 23,19 23,20 -0,01 
Cyclohexanon - 27,82 27,80 +0,02 
Cycloheptanon . - 32,32 32,40 -0,08 
Cyclooctanon - 36,64 37,00 -0,36 

Die berechneten Werte wurden aus der Summe der Brechungs­
vermogen der Bestandteile erhalten. Da der Unterschied zwischen 
ihnen und den beobachteten Werten in den meisten Fallen kleiner 
als 0,10 Einheiten ist, so folgt, daB die Bildung dieser cyclischen 
Systeme ohne EinfluB auf das Brechungsvermogen bleibt. Etwas 
anormal scheint das Cyclononan zu sein, doch ist es zweifelhaft, ob 
die Substanz ganz re in war. 1) Das Brechungsvermogen des Stamm­
kohlenwasserstoffes der Trimethylenreihe ist nicht gemessen. Ts c h u­
gaeff2) hat indes die interessante Beobachtung gemacht, daB die 
Refraktion von Trimethylenderivaten 3) im allgemeinen groBer ist, 
als der aus der Summe der Elemente berechnete Wert, und zwar fUr 
rn um 0,67 im Mitte!. Der optische Charakter des Trimethylen~ 
ringes ist demnach ahnlich dem der Ăthylenbindung, wie denn iiber­
haupt zwischen den beiden eine starke chemische Ăhnlichkeit be­
steht, die sich in dem Additionsbestreben und in dem Verhalten 
gegeniiber oxydierenden Substanzen zeigt. Die.Daten sind aus den 
Beobachtungen von B riih 1,4) Tsch ugaeff 5) zusammengestellt; 
die Zahlen von Zel ins k y und Zeii k o w 6) lassen unreine ·Prapa­
rate vermuten. 

1) Willstătter und Kametaka, Ber. 40, 4876 (1907). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 33, 2122 (1900). 
3) Die kilrzlich von Prileschajeff, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 4811 

(1909) gemachten Messungen scheinen darauf hinzuweisen, daB die Bildung eines 
Âthylenoxydringes von einem geringen Anstieg des Brechungsvermogens be­
gleitet ist. 

4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 25, 1954 (1892); 32, 1228 (1899). 
5) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 33, 2122 (1900). 
6) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 34, 2859, 2867 (1901). 
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Substanz 

Trimethylencarbonsăure 

1 .1-Dimethyltrimethylen 
Dichlortrimethylen . 

Beim Caron 

Tabelle XXIX. 

_II IDlo (beob.) I 

20,68 
23,74 
24,18 

\)Ro (ber.) I 6 

20"fl +0,66 
23,02 +0,72 
23,70 I +0,48 

betrăgt die Zunahme wegen der Ringbildung etwa 0,88 Einheiten, 
wăhrend sie fur das ăhnlich konstituierte Thujon etwas geringer ist. 

Thujon - 9no (beob.) = 44,78 
~o (ber.) = 44,11 

6 =+0,67 
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Weitere Daten gibt die folgende Obersicht nach Ei s e n 1 O h r: 

CH3 
I ~D (beob.) - ~ (ber.) 

CH-CH 
Thujylalkohol CH2<1 )CH. OH 0,65 

'C-CH2 

I 
C3H7 CH3 

I 
CH-CH 

Thujylmethylăther CH2<1 )CH. OCH3 0,73 
C-CH2 

I 
C3H7 CH3 

I 
ThuJ·en (IX) CH /ICH- C ~CH ° 67 

2""-C-CH / ' 
I 2 

C3H7 CH3 

I 
Thujylamin /ICH- CH "" 0,61 
(Wallach, Semmler)CH2,-"-. C-CH /CH. NH2 0,67 

I 2 im Mittel 0,67 
C3H7 

Das Caron enthălt die ungesăttigte Carbonylgruppe an den 
Trimethylenring angrenzend, wăhrend im Thujon diese Gruppe 
durch die gesăttigte Methylengruppe getrennt ist. Bei den op­
tischen Anomalien wird darauf năher eingegangen, da6 Substanzen, 
welche die Carbonylgruppe unmittelbar neben einer Ăthylenbindung 
oder neben irgend einer anderen ungesăttigten Gruppe enthalten, 
bei denen also die Carbonylgruppe mit der Ăthylenbindung oder dem 
Trimethylenring "konjugiert" ist, eine ăhnliche Erhohung auf­
weisen. Ăhnlich verhălt sich Sabinen, bei dem die Ăthylenbindung 
mit dem Trimethylenring konjugiert ist. 

Bei den Substitutionsprodukten anderer Polymethylene findet 
man keine so gute Obereinstimmung zwischen gefundenem und be­
rechnetem Werte des Brechungsvermogens wie bei den Stamm­
kohlenwasserstoffen. Die Beispiele fUr dieses Verhalten sind ver­
schiedenen Quellen entnommen. 
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Es ist zu beachten, daB der Unterschied geringer ist als bei den 
Trimethylenderivaten und am kleinsten bei den Pentamethylen­
verbindungen wird. Wahrscheinlich entspricht die Zunahme fiir 
Ringbildung in diesen Systemen der "Spannung" des cyclischen 
Systems, woHir bereits der Gang von 6 in Tabelle XXV III spricht. 
Eine Stiitze hierHir bilden weitere Untersuchungen von E y k m a n. 
Der Wert einer nichtcyclischen Methylengruppe in den Alkylderi­
vaten des Pentamethylens ist normal. 

Hydrocampholen .. 41,44 
Cyclopentan 23,01 

Hydroisolaurolen 
Cyclopentan 

4CH2 18,43 
CH2 = 4,61 

36,78 
23,01 

3CH2 13,77 
CH2 = 4,59 

In den Cyclohexanen ist er hingegen etwas Mher: 

Methylcyclohexan . . . 32,33 
Cyclohexan . . . . . . 27,54 

CH2 = 4,79 

Dimethylcyclohexan . . 37,04 
Cyclohexan . . . . . . 27,54 

9,50 
CH 2 = -2- = 4,75 

N asini und Carrara 1) haben beobachtet, daB das Brechungs­
vermogen ei niger heterocyclischer Verbindungen, welche ungesăttig­
ten Kohlenstoff· und andere Elemente enthalten, oft niedriger ist 
als der berecbnete Wert; doch ist dies auf die gemeinsame 
Wirkung ungesăttigter Gruppen und nicht auf die Ringbildung 
zuriickzuHihren. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 539 (1895). 
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Substanz JI 
Tetramethylen­
carbonsăure . 

Hydroisolauro­
len ..... 

Hydrocampho­
len ..... 

Menthan ... 

1.3-Dimethyl­
cyclohexan . 

1 . l-Dimethyl­
cyclohexan . 

Methylcyclo­
hexan ... 

FormeI 

CHa CHa 
I I 
CH-CH 

I >C(CHa)~ 
CH2-CH2 

/CH2-CH2", 

CHa-CH CH-CH(CHa)2 
"'CH2-CH2/ 

I \ma I \ma I (beob.) (ber.) L,. 

25,01 24,48 + 0,53 

36,78 36,56 + 0,22 

41,44 41,14 +0,3Q 

46,15 45,71 + 0,44 

37,04 36,56 + 0,48 

36,80 36,56 + 0,24 

32,33 32,0 + 0,33 

Sem mIe r 5) hat gefunden, daB viele Substanzen mit poly­
cycIischen Systemen eine ăhnliche UnregelmăBigkeit zeigen wie die 
Trimethylenderivate. 

1) Brtihl, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 32, 1222 (1899). 
2) Crossley und Renouf, Trans. Chem. Soc. 89, 1 (1906); Eykman, 

Chem. Weekblad 4, 50 (1907). 
a) Eykman, Chem. Weekblad 3, 690 (1906). 
4) Perkin, Trans. Chem. Soc. 91, 835 (1907). 
5) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 1120 (1907). 



§ 12. DIE BILDUNG GESĂTTIGTER RINGSYSTEME. 299 

Substanz 1 ~ (beob.) I~ (ber.) I 6. ~ 

Bicyclononan . . . . (IX) 39,26 39,03 \ +0,23 

Tricyclodecan. . . . (IX) 41,65 41,30 +0,35 

Cyclen ...... . (IX) 42,46 41,30 +1,16 

Bei der Berechnung der theoretischen Werte ist auf die ungesăttig­
ten Gruppen Riicksicht genommen worden. Eine Betrachtung der 
Tabelle lehrt, daB der Wert von ~ am groBten ist fOr Substanzen, 
welche den Trimethylenring enthalten; doch muB erwăhnt werden, 
daB er auch hier dem Werte fOr die Ăthylenbindung nicht nahe­
kommt. Dieser Umstand ist, wie spăter gezeigt werden wird, zur 
Aufklarung der Konstitution einiger Terpene benutzt worden. 

Messungen von E y k m a n 4) an gesattigten und heterocyclischen 
Ringen, und zwar an Pyridin, Methyl-IX-Pyrrolidin und Methyl­
IX-Pipecolin haben ergeben, daB die Ringbildung sich in dem Re­
fraktionswert nicht ausdriickt. 

§ 13. Optische Anomalie.5) 

Aus dem im vorigen Gesagten geht hervor, daB das Brechungs­
vermogen eines Elementes von seiner Valenzbetătigung abhăngt, 

und daB es bei einigen wenigen Elementen moglich ist, einen be­
stimmten Wert der Refraktion fOr gewisse spezielle Săttigungs­

bedingungen festzulegen; in fast allen Făllen steigt -der Wert des 
Brechungsvermogens mit dem Grade der Nichtsăttigung. Dreifach 
gebundener Kohlenstoff besitzt ein hoheres Brechungsvermogen, 
als doppeIt gebundener, und dieser wieder hat einen groBeren 

1) Eykman, Chem. Zentralbl. II 1907, 1205. 
2) Kannonikow, journ. f. prakt. Chem. [2] 32, 594 (1885). 
3) Aus "Die ătherischen Ole" (SemmJer) Bd. 2 u. 3, (Leipzig 1906/07). 
4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 25, 3069 (1892). 
5) Brtihl, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 46, 878, 1153 (1907); 41,3712 (1908). 
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Wert als einfach gebundener Kohlenstoff. Auch der Carbonyl­
sauerstoff hat einen hOheren Wert als der Ăthersauerstoff. 

Es besteht jedoch kein Zweifel dariiber, daB das Brechungs­
vermogen nicht nur von dem Grade der Sattigung abhangig ist, 
sondern auch von der relativen Lage der ungesattigten Gruppen 
im Molekiil. Enthalt ein Molekiil nur eine ungesattigte Gruppe, 
so kann man sein Brechungsvermogen als normal bezeichnen und 
es mit ziemlicher Genauigkeit aus dem Brechungsvermogen der 
Elemente berechnen, wenn man auf die ungesattigte Gruppe ent­
sprechend Riicksicht nimmt. Wenn aber eine zweite ungesattigte 
Gruppe in eine unmittelbar benachbarte Stellung eingefiihrt wird, so 
wird das molekulare Brechungsvermogen anormal. In diesem 
Falle weicht der wahre Wert sehr stark von dem unter Beriick­
sichtigung der ungesattigten Gruppen berechneten Werte ab. 
Dieser Unterschied zwischen beobachtetem und berechnetem Werte 
sei als "optische Anomalie" bezeichnet. 

Wenn, wie es meist der Fali ist, der Wert durch Einfiihrung der 
zweiten ungesattigten Gruppe steigt, so nennt man dies optische 
Erhohung oder Exaltation;l) wenn er unter den berechneten 
Wert falit, so wird dies als optische Dep r e ss ion bezeichnet. In 
den meisten Fallen verschwindet die Anomalie, wenn die beiden 
ungesattigten Gruppen durch eine gesattigte getrennt sind; die 
ungesattigten Gruppen sind dann i sol i e r t. Daraus geht hervor, 
daB zwei benachbarte ungesattigte Gruppen sich in einem be­
sonderen Zustand befinden; sie sind konjugiert. Briihl hat den 
Ausdruck "konjugiert" auf irgend welche Anordnung ungesattig­
ter Gruppen angewandt, welche einen gegenseitigen EinfluB auf­
einander ausiiben. 

Es ist nicht notwendig, daB der anormale Zustand zweier benach­
barter ungesattigter Gruppen chemisch augenscheinlich wird. 
Thiele Z) hat hervorgehoben, daB sich viele Substanzen mit zwei 
benachbarten Ăthylenbindungen haufig so verhalten, als ob die 
Restaffinitaten . der ungesattigten Gruppen sich an den Enden des 
Systems befanden. So geben viele Stoffe mit der Gruppe 

-CH=CH-CH=CH-
bei der Reduktion 

-CH2-CH=CH-CHZ-

und nicht -CHz-CH2-CH=CH-, 

1) Nasini, Gazz. Chim. ItaI. 37, II, 55 (1907). 
2) Thiele, Ann. d. Chem. 306,89 (1899); 311, 248 (1900); 319,129 (1901). 
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wie man auf Grund der Săttigung einer einzelnen Doppelbindung 
erwarten solIte. Om dieses besondere Verhalten zu erklăren, nimmt 
Thiele an, daB jedes ungesăttigte Kohlenstoffatom noch Rest­
affinităten betătigt und die Restaffinităten der Kohlenstoff­
atome beider Doppelbindungen sich gegenseitig absăttigen. Man 
pflegt dies graphisch darzustelIen, indem man die FormeI schreibt: 

. ............ . . . . . 
X-CH=CH-CH=CH-Y, 

wobei die gestrichelten Linien die Restaffinităten oder (wie Th ieI e 
sie nennt) die Partialvalenzen vorstelIen. Es erscheinen daher 
die Endkohlenstoffatome der Gruppe als Hauptsitz der Nicht­
săttigung, so daB sich irgendwelche andere Atome, die sich dem 
System anschlieBen, dort addieren.1) Sind die ungesăttigten Gruppen 
isoliert, so sind die Additionsreaktionen normal. Abnormales Ver­
halten wurde auch bei den oc-~ ungesăttigten Ketonen beobachtet,2) 
welche eine mit einer Doppelbindung konjugierte Carbonylgruppe 
enthalten, wie 

-CH=CH-CO-CH2-· 

In diesen Verbindungen ist die Reaktionsfăhigkeit der Ăthylen­
bindung besonders gesteigert, wăhrend die der Carbonylgruppe 
sehr verringert ist. Reagentien, welche sich in normalen Ketonen 
mit der Carbonylgruppe verbinden, greifen nun die Ăthylenbindung 
an. So geht z. B. die Reduktion von Benzalaceton 3) mit Alumi­
niumamalgam in ătherischer Losung nach folgendem Schema vor 
sich: 

C6H5-CH-CH2-CO-CH3 

2C6 H5-CH=CH-CO-CHa ~ I 
C6 H5-CH -CH2-CO-CH3• 

Andere Reagentien, wie Cyanwasserstoff, Ammoniak, Hydro­
xylamin und Mercaptan wirken in ăhnlicher Weise. Phoron und 
Ammoniak 4) vereinigen sich in folgender Weise: 

(CHa)2C- CH 2 COCH2-C(CHa)2' 
(CHa)2C=CH-CO-CH=C(CHa)2+2NHa= I I 

NH2 NH2 
1) Es wurde gefunden, daB die Reaktion normal vor sich geht, wenn die 

Gruppen X und Y oder die beiden eintretenden Elemeute voneinander sehr ver­
schieden sind. 

2) Har r ies, Ann. d. Chem. 330, 185 (1904). 
3) Har r ies und E s c hen bac h, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 383 (1896). 
4) Hei n t z, Ann. d. Chem. 203, 336 (1880). 
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indem sie Triacetondiamin bilde.n. Mesityloxyd verbindet sich mit 
Cyanwasserstoff nach dem Schema:!) 

mit Hydroxylamin 2) unter gewissen Bedingungen zu 

(CHahC-CHz-CO-CHa· 
I 

NHOH 

und mit Natriumbisulfit a) zu dem Sulfonat 

Sind die Carbonylgruppe und die Doppelbindung getrennt, wie 
in den ~-y-Ketonen CHz=CH-CHz-CO-CHa, Allylmethyl­
keton, oder den y-a-Ketonen CH2 =CH-CH2-CHz-CO-CHa, 
Allylaceton, so zeigen die Gruppen ihre normale Aktivitat. ~-y­

so-wie y-a-Ketone konnen zu den entsprechenden ungesattigten 
sekundaren Alkoholen reduziert werden, wahrend diese Reaktion 
bei den cx-~-Ketonen unbekannt ist. Auch Hydroxylamin reagiert 
mit den ~_y_4) und den y-a-6) Ketonen normal unter Bildung 
von Oximen. 

Die beiden Systeme 

-CH=CH-CH=CH-

und -CH=CH-C=O 

zeigen starke optische Anomalie, so daB der physikalische Befund 
die chemische Erfahrung unterstiitzt. 

1) Lapworth, Trans. Chem. Soc. 85, 1218 (1904). 
2) Kerp und MtiIler, Ann. d. Chem. 299, 213, 217 (1898). 
3) Pinner, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 16, 592 (1892). 
4) Blaise, Bull. Soc. Chim. [3] 33, 39-43 (1905). 
~) Harries, Ann. d. Chem. 330, 185-279 (1904). 
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Die Betrachtung der Tabellen XXX II und XXX I I I lehrt, daB 
eine Substanz, welche zwei ungesattigte Gruppen neben­
einander enthalt, ein bei weitem groBeres Brechungs­
vermogen aufweist, als es sich aus den "normalen" Werten der 
Elemente berechnet; in den meisten Fallen ist der Unterschied 
etwa eine Einheit. Weiter erkennt man deutlich, daB die beobachtete 
Refraktion sich dem berechneten Werte nahert, wenn die Gruppen 
isoliert sind; die Maximaldifferenz betragt hier 0,30 Einheiten 
bei den Limonenen und bei Methylheptenon. Diese Exaltation 
infolge der Konjugation ist insbesonders deutlich zu erkennen, 
wenn die Werte von Isomeren verglichen werden, von denen das 
eine konjugierte Gruppen, das andere keine enthalt. Einige der­
artige Vergleiche sind in Tabelle XXX II I enthalten; die Kolonne 
unter 6. enthalt die Differenzen zwischen den Molekularrefrak­
tionen der Isomeren. 

Einige der angefUhrten Stoffe enthalten ungesattigte Gruppen 
in mehrfacher Konjugation, d. h., es sind mehr als zwei Gruppen 
direkt miteinander verbunden, wie im Hexatrien 

(1) (3) (5) 

CH2=CH -CH =CH-CH=CH2, 

bei welchem die doppelten Bindungen bei 1 und 5 jeweils mit 
der bei 3 befindIichen konjugiert sind. Man erkennt, daB 
solche Verbindungen im allgemeinen eine starkere Steigerung 
aufweisen, als die einfach konjugierten, wenn auch die Zunahme 
keinesfalls der Anzahl der konjugierten Gruppen proportional ist. 
So ist beispielsweise die Steigerung fUr Mesityloxyd 0,73, wahrend 
die des zweimal konjugierten Phorons 2,66 betragt, also nahezu 
dreimalso groB ist; andererseits ist die Steigerung fur Hexatrien 
(2,06) nur doppelt so groB als fur Diallyl (0,98). 

Einige weitere Beispiele aliphatischer Verbindungen sind in 
Tabelle XXXIV zusammengestellt. Der Gegensatz zwischen isolierter 
und nicht isolierter Konjugation konnte nur in einem Beispiele ge­
zeigt werden, bei der Acetylen-Carbonylgruppe 

-C=C-C=o. 

Die ganz rechts stehende Reihe enthalt die Werte der Disper­
sionsanomalie. 



§ 13. OPTISCHE ANOMALIE. 

Substanz 

Propiolsăureăthylester1) 

CH CCOOC2Hs . . 
Âthyl-.6 y-Butinencarboxylat1) 

HC-C"':"'CH2CH2COOC2Hs . 
Amylpropiolsăure2) 

CHa(CH2)4C======C . COOH 
Amylpropiolsăurenitril2) 

CHS<CH2)4C-C-C N 
Methylglyoxalaldoxima) 

CHaCO- CH= NOH 
Mesityloxim4) 

(CHahC=CH-C(CHa)=NOH 
Cyan4) 

Tabelle XXXIV. 

II IDla(beob.) I IDta (ber.) I 

I 
25,12 24,62 

33,82 33,79 

39,86 38,48 

38,40 36,71 

21,39 20,39 

34,49 33,59 

309 

.6 1.6 lJRa-IDlr 

+0,50 

+0,03 

+1,38 

+1,69 +0,28 

+1,00 +0,54 

+0,90 +0,39 

N======C-C N. . . . . . . . 12,26 11,08 +1,18 +0,08 
Besonders interessant ist der Befund, daB bei zweien von diesen 

konjugierten Systemen eine Beziehung zwischen der GroBe der 
Steigerung und der chemischen Natur der Substanz gefunden 
wurde. M o u reu 5) hat gezeigt, daB bei den A€etylenderivaten 
die Anomalie mit dem negativen Charakter der substituierenden 
Gruppe wăchst. Die folgenden Substanzen sind Beispiele hierfiir. 

Tabelle XXXV. 

Substanz II IDla(beob.) I IDla (ber.) I .6 1.6 IDta-IDtr 

Amylacetylen 
CHa(CH2)4C CH. 32,29 32,28 0,01 0,017 

Amylpropiolacetal 
CHS<CH2)4C_C-CH(OC2Hsh 58,89 58,44 0,45 0,084 

Amylpropiolsăuremethylester 

CHiCH2)4C=C- COOCHa 44,14 43,20 0,94 0,221 
Amylpropiolsăure 

CHa(CH2)4C C' COOH 39,86. 38,48 1,38 0,26 
Amylpropiolsăurenitrii 

CHa(CH2)4C=C . C=N 38,40 36,71 1,69 0,282 
Phenylpropiolsăurenitrii 

C6HsC C' C N . 41,92 37,97 3,95 1,672 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 91, 835 (1907). 
2) Moureu, Ann. Chim. Phys. [8] 7, 536 (1906). In den berechneten Werten 

ist fUr die Acetylenbindung der aus Capryliden und ănanthyliden gefblgerte 
Wert eingesetzt. 

a) Muller und Bauer, journ. de Chim. Phys. 1, 190 (1903). 
4) Brtihl, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 884 (1907). 
S) Moureu, Ann. Chim. Phys. [8] 7, 536 (1906). 
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Ais Normalwert fUr die Acetylenbindung ist hier 2,487 an­
genommen; dieser Wert wurde, wie erinnerlich, als Mittel aus den 
Bestimmungen fUr Amyl- und Hexylacetylen erhaIten. Amylace­
tylen zeigt somit keine Steigerung. Der negative Charakter der 
substituierenden Gruppen wachst in der Reihenfolge der Tabelle, 
und man erkennt, dal3 die Steigerung (.6) der Molekularrefraktion 
und die Dispersionsanomalie (.6Ma-Mr) in derselben Reihenfolge 
zunimmt. Weiter ist darauf hinzuweisen, dal3 beim Ersatz der 
Amylgruppe im Amylpropiolnitril durch Phenyl die Anomalie um 
mehr als das Doppelte wachst. 

MuIIer und Bauer 1) haben eine Reihe von Oximinoverbin­
dungen untersucht, welche die schwach saure Gruppe >C=NOH 
enthalten. Diese Stoffe bilden, wenn man sie nach steigender Ano­
malie ordnet, annahernd eine Reihe mit steigender Aciditat. Auch 
hier scheinen optische Anomalie und Nichtsattigung parallel zu ver­
laufen. M u Il e r und Bau e r erhielten die folgenden Zahlen; 

Tabelle XXXVI. 

Substanz 

CHa-C-CHa ·11 
20,21 20,27 1-0,06 

1 
-

II 

I 
NOH 

cHs-C-COOC2H6 . . .. 31,50 31,19 0,31 I 0,35 

II I I 
NOH 

CHs-C-COOH ... 22,45 21,90 0,55 0,20 

II 
NOH 

I 
I 
I 

CHaCO-CH=NOH 21,39 20,39 1,00 0,54 
CHsCO-C-CHs . 25,93 24,97 0,96 0,37 

II 
NOH 

HSC200C-C-COOC2H5 ... 34,09 32,97 1,12 0,20 

II 
!I NOH 

1) Journ. de Chim. Phys. 1, 190 (1903). 
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Substanz IllJRa(beob.) I IDl-a (ber.) I D I D IDly-IDla 

I I 
(HOOC)2C=NOH . 25,28 23,53 I 1,75 0,54 
CHaCO- C- COOC2H;; 37,37 35,88 

I 
1,48 0,39 

II 
NOH I CN-C-COOC2H5 32,83 31,06 

I 
1,77 1,02 

II I 
I NOH 
1 CN-C-COOH 23,78 21,77 
I 

2,01 
II 

NOH 

Die Substanzen sind nach steigender Anomalie angeordnet. 
Die Tabelle ist in vier Gruppen eingeteilt, von denen jede Stoffe 
mit ăhnlicher Steigerung und ăhnlicher Acidităt enthălt. Die erste 
Gruppe enthălt Acetoxim, eine neutrale Substanz mit normalem 
Brechungsvermogen. Die Verbindungen der zweiten Gruppe zeigen 
eine geringe Anomalie, ungefăhr 0,5 Einheiten; sie sind sehr schwache 
Săuren, deren Natronsalze durch Wasser so stark hydrolisiert werden, 
daB die Losungen die Ester gewohnIicher Fettsăuren gIatt verseifen. 
In der dritten Abteilung finden sich Stoffe, die etwa so sauer sind 
wie Phenol; ihre Steigerung ist groBer als in der vorhergehenden 
Klasse und betrăgt etwa eine Einheit. Die Stoffe der letzten Gruppe 
sind Săuren măBiger Stărke zwischen Kohlensăure und Essigsăure. 
Hier ist die Acidităt und die Steigerung am stărksten. 

§ 14. Ausnahmen. - Der Benzolring. 

Wenn auch in der MehrzahI der Fălle dort, wo ungesăttigte 

Gruppen direkt miteinander verbunden sind, eine Steigerung des 
Brechungsvermogens stattfindet, so ist es doch keine allgemeine 
Rege!. So hat B r ii h Jl) gezeigt, daB einige Verbindungen, welche 
nebeneinander befindliche ungesăttigte Gruppen enthalten, optische 
Depression zeigen, wăhrend andere normal zu sein scheinen. Am 
deutlichsten wird die Depression bei einigen heterocycIischen Ver­
bindungen, wie Thiophen, Furfuran' und PyrroI. 

1) B r ii h 1, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 4, 1157 (1907). 
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Substanz 

Furfuran 

<CH=CH 
O I 

CH=CH 
Pyrrol .... 

<CH=CH 
NH I 

CH=CH 
Thiophen ... 

<CH==CH 
S I 

CH=CH 

Tabelle XXXVII. 

18,42 19,21 -0,79 

20,75 21,12 -0,37 -0,04 

24,14 25,40 -1,26 -0,04 

I 

Als Beispiele fiir normale Substanzen, die konjugierte Doppel­
bindungen enthalten, fiihrte Briihl die IX-Diketone und das Benzol 
mit einigen seiner einfacheren Substitutionsprodukten an. 

Tabelle XXXVIII.l)2) 

Substanz II !ma(beob.) I !ma(ber.) I le. I le.!mr- a 

Diacetyl . I 20,84 20,73 
I 

+0,11 +0,02 
CHaCOCOCHa I 

Acetylpropionyl 25,30 25;31 +0,01 +0,02 
CHaCOCOCH2CHs 

Dipropionyl 29,96 29,87 +0,09 
CHaCH2COCOCH2CHa 

G1yoxal ..... 11,86 11,68 +0,18 
CHOCHO 

Brenztraubensăure 17,86 17;67 +0,19 +0,04 
CHaCOCOOH 

Toluol ..... 30,79 30,81 -0,10 -0,11 
C6Hs· CHa 

Benzol 25,93 26,31 -0,38 
C6H6 

In dem Falle des Benzols und des Toluols versucht Briihl eine 
Erklărung fur das neutrale optische Verhalten zu geben. Es ist wohl­
bekannt, daB sich Benzol nicht wie eine gewohnliche ungesăttigte Ver-o 
bindung verhălt; so ist es gegen oxydierende und additiv wirkende 

1) Anderlini, Gazz. Chim. ItaI. 24, 1, 157 (1894). 
2) Brilhl, Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 349 (1887). 
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Reagentien widerstandsfăhiger und iiberhaupt nicht so reaktionsfăhig 
oder ungesăttigt als die entsprechende Verbindung mit offener 
Kohlenstoffkette, das Hexatrien: CH2=CH-CH=CH-CH=CH2• 

HJ··········. 
-/' "-; 

HJ HJ 
(' 1 II 
\HJ HJ 

'\ /i 
HJ-··./ 

Da die sechs Kohlenstoffatome vollig gleichwertigsind, so gleichen 
sich die Partialvalenzen vollstăndig aus; dies betrachtet B rii h P) 
als die Ursache des Verschwindens der Steigerung. Er nennt 
diese Art Konjugation neutral, zum Unterschiede von der ge­
wohnlichen, von einer Steigerung begleiteten, die er "a k tiv" be­
nennt. 

Ein gutes Beispiel eines neutral konjugierten Ringes bildet auch 
das Cyclooctatetraen von W i Il stă t t e r und W ase r ,2) 

#CH-CH~ 
" ~ 

CH CH 
1 I 

CH CH 
~CH-CHf" 

ein dem Benzol sehr ăhnlich gebauter Achtring, der aber Brom 
addiert und bei gewohnlicher Temperatur von Kaliumpermanganat 
angegriffen wird. rD gef. 35,20, ber. 35,24. Die Verschiedenheit 
im Verhalten kann durch die verschiedene Spannung der Ringe 
erklărt werden. 

Erwăhnenswert ist, daB die Restaffinităten der obengenannten 
Substanzen mit optischer Depression in einem dem Benzol ăhnlichen 
Zustand existieren konnen. Wird das Thiophen- oder das Pyrrol­
molekiil mit Beriicksichtigung der Partialvalenzen graphisch dar­
gestellt, so erhălt man die folgenden Formeln: 

~HN, -s-
:' /"- .\ (' /"- \ 3) 

HO HJ HJ HJ 
II II II II 

HJ-HJ HJ-HJ "' .. _" ' .. , ............ . 
1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 888 (1907). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 3423 (1911). 
3) Vgl. Ciamician, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 36. 4200 (1904). 
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In Obereinstimmung mit dieser Formulierung steht die Tatsaehe, 
daB das Schwefelatom des Thiophens und die Iminogruppe im Pyrrol 
sehr viei weniger reaktionsfahig sind, als in den entspreehenden 
gesattigten Verbindungen mit offener Kette. So bilden beispiels­
weise die aIiphatisehen Sulfide dureh Addition von Alkyljodid 
direkt Sulfoniumjodide und geben mit ox.ydierenden Reagentien 
SuIfox.yde und SuIfone. Thiophen hingegen reagiert nieht mit Alkyl­
jodid und wird beim Angriff ox.ydierender Stoffe zertrummert. 
ĂhnIiehes gilt fUr das PyrroJ.1) Man kann annehmen, daB in diesen 
Stoffen die Restaffinitaten wie im Benzol ein gesehlossenes System 
bilden. Sowohl Thiophen als auch Pyrrol zeigen optisehe Depres­
sion, auch beim Benzol findet sieh eine geringe optische Depression 
von etwa 0,35 Einheiten; dies ist etwa derselbe Wert wie der fur 
das Pyrrol, das Bruhl zu den Stoffen mit optiseher Depression 
zahIt. Eisenlohr findet fUr Benzol ra=-O,lO, fUr rn=-O,ll. 
Toluol ist fast normal, doeh ist hier ein Substituent, die CH3-

Gruppe, eingefUhrt und dies fUhrt zu einer Steigerung. Aueh bei 
den oc-Diketonen, welche nicht die gewohnIiche Steigerung zeigen, 
ist Grund zu der Annahme, daB die Restaffinitaten ein gesehlos­
senes System bilden. 

Wenn in diesen cycIischen Verbindungen das Gleiehgewicht des 
neutralen Systems der Resfaffinitaten gestort wird, so tritt jene 
Steigerung wieder in Erscheinung, welche gewohnIieh die Folge 
zweier konjugierter ungesattigter Gruppen ist. Man kann dies 
auf zwei verschiedenen Wegen erreichen; entweder durch EinfUgung 
eines weiteren Gliedes in den Ring oder dureh Anlagerung eines 
ungesattigten Substituenten an eines der ungesattigten Atome des 
Systems. Ein Beispiel fur den ersten Vorgang bildet Tropiliden im 
Vergleieh mit BenzoI. Dureh die EinfUhrung der Methylengruppe 
in das cyeIische System des Benzols wird die neutrale Konjugation 
des letzteren gestort, aus der geringen Depression des Benzols wird 
eine Steigerung. 

D
'-"~ 

I 1\ 
. I 
\ .•. ~ 

~ = - 0,38 
Benzol 

1) Ciamician ibid. 

. .......•......• -.... . .......... ../ 
CH-CH=CH~ 
II /CH. 
CH-CH=CH· .. 

.................... ................ 

~ = + 0,68 
Tropiliden. 
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Wird eine ungesattigte Gruppe an ein MolekOl mit optischer 
Depression angelagert, so wird das Gleichgewicht der Affinitaten 
des cyc1ischen Systems gestort; die Substanz zeigt dann die ge­
wohnliche Steigerung. An dem Beispiel der Substitution des Wasser­
stoffes im Benzol durch die Vinylgruppe kann der entstehende 
Wechsel gezeigt werden: 

((~") 
'V" 

~ = - 0,38 
Benzol 

rD·····~ ... ·····CH = eHI 

\_.~\.,.-
~ = + 0,90 

Styrol 

Es geht daraus deutlich hervor, daB im Styrol die Vinylgruppe und 
der aromatische Kern konjugiert sind. 

Weitere Beispiele fOr den EinfluB der Substitution ergeben sich 
aus der Reihe der heterocyc1ischen Verbindungen; man erkennt, 
daB die optische Depression der Stammsubstanzen durch die Sub­
stitution in eine Steigerung Obergeht. 

Tabelle XXXIX. 

Substanz II \)}la (beob.) i \)}la ~ber.) I D, 
=== 

I 
25,12 . 23,89 + 1,23 I +0,94 Furfurol . . . . . . . 

CH-CH 
II II 

CH C-CHO 
'-....../ 

O 
a,a' -Dimethylfuransăureăthylester 

CH-CCOOC2 H5 

44,33 43,83 +0,50 +0,31 

II II 
CHaCH CCH3 

'-....../ 
O 

§ 15. Aromatische Verbindungen. 

Das geschlossene System der Restaffinităten des Benzolkernes wird 
gestort, wenn eine ungesattigte Gruppe oder ein ahnlich wirkendes 
Atom angelagert wird, wie aus dem Beispiel des Styrols hervorgeht. 
Es ist daher zu erwarten, daB die Storung nur gering sein wird, wenn 
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die Restaffinităt des Substituenten nur klein ist, und daB stark un­
gesăttigte Substituenten groBe Storungen hervorrufen werden. Die 
optischen Daten bestătigen diese Folgerung. In der folgenden 
Tabelle sind die Verbindungen nach wachsender Steigerung an­
geordnet; man sieht, daB der Săttigungsgrad der Gruppen ungefăhr 
in derselben Reihenfolge făllt. Am Beginne der Liste steht die 
Carbomethoxylgruppe (.6 =+0,32) und am Ende die Acetylen­
gruppe (.6 = +0,93), wăhrend die Aldehydgruppe (.6 = +0,66) 
eine mittlere Stellung einnimmt. Auch die Stellungen der Amino­
und Dimethylaminogruppen zeigen die relative Stărke ihrer chemi­
schen Aktivităt an, wie denn auch Dimethylamin eine stărkere 
Base als Ammoniak ist. 

Substanz Formei I mla(beob.) I mla (ber.) I .6 

Benzoesăuremethylester . C6H6COOCHs . 37,55 37,23 +0,32 
Acetophenon. C6H6COCHs 36,00 35,58 +0,42 
Anilin C6H5NH2 30,27 29,72 +0,55 
Benzonitril C6H5C N 31,32 30,75 +0,57 
Nitrobenzol C6 H5N02 • (0)82,69 (0)32,10 +0,59 
Benzaldehyd . C6H5CH=O. 31,77 31,01 +0,76 
Oimethylanilin . C6H6N(CHs)2 40,38 39,48 +0,90 
Phenylacetylen . C6H5C CH 34,46 33,53 +0,93 
Styrol. C6H5CH=CH2 35,98 35,08 +0,90 

W. H. Perkin 5) hat den EinfIuB der Săttigung des Substituenten 
folgendermaBen sehr deutlich nachgewiesen. Der Wert von Ma 
fur Dimethylani1in ergab sich zu 69,86 und der des Chlorwasser­
stoffes zu 11,17. Die Molekularrefraktion von chlorwasserstoff­
saurem Dimethylanilin berechnet sich' aus diesen beiden Werten 
zu 81,03, wăhrend der Versuch 79,25 ergab. Die Anomalie wird 
also deutlich durch Absăttigung der Dimethylamingruppe ver­
kleinert. 

1) Briihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 181 (1891). 
2) Briihl, Zeitschr. f.' phys. Chem. 16, 220 (1895). 
S) Moureu, Ann. Chim. Phys. [8] 7, 536 (1906). 
4) Briihl, journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 858 (1894). 
5) Trans. Chem. Soc. 69, 1152 (1896). 
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Geht man zu Derivaten liber, die nur gesăttigte Gruppen enthalten, 
wie Methyl oder Ăthyl oder einwertige Elemente, welche nicht 
leicht ei ne hOhere Valenz annehmen, so bleibt das optische Ver­
halten des Benzolringes ungest6rt, wie dies folgende Beispiele zeigen: 

Toluol 
Ăthylbenzol 

Phenol 

6. = -0,10 Chlorbenzol 
6. = -0,02 Brombenzol 
6. = -0,07 Jodbenzol. 

6. = -0,32 
6. = -0,31 
6. =,-:0,24 

Nichtsdestoweniger ist, wenn die Zahl dieser Gruppen venrtehrt 
wird, eine Neigung zur Steigerung vorhanden. Als Beispiel daflir 
sei die Methylgruppe gewăhlt. 

Substanz 

Toluol .. 
m-Xylol . 
Mesitylen 
Iji-Cumol 
Tetraăthylbenzol 

II !ma (beob.) I !ma (ber.) 

30,79 
35,73 
40,33 
40,35 

(D)63,92 

30,89 
35,45 
40,03 
40,03 

(D)63,26 

-0,10 
+0,28 
+0,28 
+0,30 
+0,66 

Dieses Verhalten scheint anzudeuten, daB selbst die Methyl­
gruppe unter gewissen' Bedingungen schwache Restaffinităten be­
sitzt. Als weiteres Beispiel kann die Beobachtung von E yk­
man 3) angefiihrt werden, daB der optische Wert der Ăthylen­
bind ung durch Kombination mit der Methyl- oder Methylengruppe 
eine geringe Steigerung erfăhrt. 

Falls bei aromatischen Verbindungen die ungesăttigte Gruppe 
nicht direkt mit dem Benzolkern in Verbindung steht, sondern an 
eine gesăttigte Seitenkette angelagert ist, sind die ungesăttigte Gruppe 
und der Phenylring nicht mehr direkt aneinilhder gekettet, und es 
findet deshalb keine optische Steigerung statt. Die in der folgenden 
Tabelle angefiihrten Daten zeigen den Einf1uB, den die Trennung 
des Benzolringes von dem ungesăttigten Substituenten zur Folge hat. 

1) BrUhl, journ. f. prakt. Chem. 50, 151 (1894). 
2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 77, 267 (1900). 
3) Chem. ZentralbI. II, 1205 (1907). 
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Tabelle XLII. 

SUbstanz·~11 Formei 
----

Benzonitril . I 
Benzylcyanid . i 

Anilin I 
Benzylamin 
Benzoesăureă thy 1-

ester . 
Hydrozimtsăure­

ăthylester 

Anethol 
Methylchavicol 1 ) 

Isosafrol 1 ) 

Safrol 1) 

Diphenyl2) . 
Diphenylmethan a). 
Dibenzyl2) 

C6HsC N 
C6HsCH2C==N 
C6HsNH 2 

C6HsCH2NH2 

C6HsCH2CH2COOC2Hs 
CHaO· C6H4CH=CHCHa 
CHaOC6H4CH2- CH= CH2 

CH20 2C6HaCH= CHCHa 
CH202C6HaCH2- CH ~ CH2 
C6H s-C6H 5 • 

C6HsCH2C6H5 
C6HsCH2CH2C6H5 

I 'lna I 'lna 
(beob.) (ber.) 

31,321W,75 
34,94 35,32 
30,27 29,72 
34,12 34,30 

42,20 

50,85 
48,1 
46,0 
47,6 
45,9 
51,93 
55,13 
59,60 

41,80 

50,95 
46,2 

, 46,2 
45,8 
45,8 
50,42 
55,00 
59,64 

+0,57 
-0,38 
+0,55 
-0,18 

+0,40 

-0,10 
+1,9 
-0,2 
+1,8 
+0,1 
+0,51 
+0,13 
-0,04 

In einigen Făllen ist also ein Wechsel in der chemischen Natur 
des Substituenten vori optischer Exaltation begleitet. Am deut­
Iichsten ist dies bei der Aminogruppe zu erkennen. In dem optisch 
normalen Benzylamin ahnelt die Aminogruppe der eines primaren 
aliphatischen Amins; im Anilin hingegen nimmt sie einen ganz 
anderen Charakter ein, und gleichzeitig zeigt die Substanz Exalta­
tion. Ein anderes Beispiel bilden die Reduktionsprodukte von 
rt.- und ~-Naphthylamin. Das alicyclische Tetrahydro-~-NaphthyI­
amin (FormeI 1) besitzt 

CH2 

-;;f"'/"'CHNH 
\)",)CH2 2 

CH2 
1. 

ein molekulares Brechungsvermogen von 45,881), wăhrend das 
isomere aromatische Tetrahydronaphthylamin (II) ~a = 46,66 hat. 
Der berechnete Wert von ~a ist 45,80. In dem optisch anormalen 

1) Eykman, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 22, 2736 (1889); 23, 855 (1890). 
2) Eykman, Rec. Pays-Bas. 12, 157 (1893). 
3) Perkin, Trans. Chem. Soc. 69, 1152 (1895). Der Wert 55,38 ist bei 

99° C gefunden und mit Hilfe der Eykmanschen Temperaturkorrektion 
korrigiert. 

4) Briihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 237 (1895). 
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"aromatischen" Isomeren zeigt die Aminogruppe das anormale 
Verhalten wie im Anilin, wăhrend die normale alicyclische Ver­
bind ung in ihrer chemischen Natur dem Benzylamin gleichkommt. 
Es sei daran erinnert, daB eine ăhnliche Beziehung zwischen che­
mischen und optischen Eigenschaften beim Ăthylen- und Diăthylen­
carbonylsystem beobachtet wurde. Aus dem optischen Verhalten 
von Benzylcyanid, Benzylamin und dem ăhnlicher Substanzen 
lăBt sich schlieBen, daB zwei voneinander get ren n t e ungesăttigte 
Gruppen einander keineswegs in stărkerem MaBe beeinflussen. Zu 
erwăhnen ist jedoch, daB bei Anordnung von drei ungesăttigten 

Gruppen um ein gesăttigtes Zentralatom in einigen Făllen eine 
geringe Steigerung sfattfindet, welche zeigt, daB trotz der dazwischen 
liegenden gesăttigten Gruppen Konjugation eintritt. Dieses Verhal­
ten kann beim Triphenylmethan und bei den Alkylderivaten des 
Cyanmalonsăureesters beobachtet werden. 

Substanz 

Benzol .. 
Toluol .. 
Diphenylmethan1) 

Triphenylmethan1) • 

Diăthylmalonat2). . 
Diăthylcyanmethylmalonat3) 

CN-C(COOC2H")2 
I 

Tabelle XLIII. 

II \))la (beob.) I 

i 25,93 . I 
, 

30,79 
1, 55,13 ! 

79,57 
62,51 (Ma) 
47,18 

C~ : 

\))la (ber.) D 

26,31 -0,38 
30,8~ -0,10 
55,00 +0,13 
79,11 +0,46 
62,41 (M«) +0,10 
46,77 +0,41 

Zum Schlusse dieser Betrachtungen liber die aromatischen 
Verbindungen seien einige Beispiele fUr den EinfluB mehrfacher 
Konjugation in Tabelle XLIV angefUhrt. Die erste Abteilung 
enthălt Beispiele mehrfacher Substitutioh im Benzolring; sie 
werden womoglich mit ăhnlichen Substanzen, die nur einen Sub­
stituenten enthalten, verglichen. Die Verbindungen der zweiten 
Abteilung zeigen den EinfluB mehrfacher Konjugation auBerhalb 
des Benzolkernes . 

. 1) Aus den von Perkin bei 99° bestimmten Werten berechnet, Trans. 
Chem. Soc. 69, 1152 (1895), mit der Eykmanschen Temperaturkorrektion; 
vgl. auch S m e d I e y, Trans. Chem. Soc. 93, 376 (1908). 

2) Eykman, Rec. Pays-Bas. 12, 276 (1893). Die angeftihrten Daten be­
ziehen sich auf die Formei von Gladstone-Dale. 

3) Vgl. dazu Haller, Compt. rend. 138,440 (1904). 
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Eine besondere Erwahnung verdient die enorme Steigerung 
beim Diphenylhexatrien. 

SchIieBiich seien einige Beispiele von Substanzen angefuhrt, die 
aneinandergereihte cycIische Systeme enthaiten. 

Tabelle XLV. 

Substanz II Temperatur I IDla (beob.) I IDla (ber.) 

Naphthalin III 98,4 o 43,93 41,65 
oc-Naphthol 99 45,69 43,16 
Bromnaphthalin 16,5 50,78 49,41 
Anthracen . II 213 61,15 55,15 
Phenanthren 99 61,59 56,99 
Fluoren. . . III 113 55,28 52,79 
Reten . . . 98 80,64 75,27 

Diese Stoffe zeigen ohne Ausnahme eine ErhOhung des Brechungs­
vermogens uber den aus der gewohniichen FormeI berechneten Wert. 

Ida SmedIeyl) hat Exaltationen bei der Konjugation des 
Benzoiringes mit der CarboxyIgruppe beobachtet. Das molekulare 
Brechungsvermogen der Cis- und Transformen von Dibenzoylathylen 
ist verschieden; das der Transform ist niedriger und nahert sich 
mehr dem berechneten Werte. 

Dibenzoylathy)en. 
CH-COC6H5 CH-COC6H5 

II II 
CH-COC6 H5 C6Hr;COCH 

Cisform. F. P. III o Transform. F. P. 134 o 

~a = 74,0 ~a = 71,8 
~a (ber.) = 70,8 

Die Steigerung des Brechungsvermogens der Cisform scheint eine 
Folge der Stellung der Affinitaten der beiden Carbonylgruppen 
zu sein. Nach S m e d 1 e y stellt dies eine Tendenz der Verbindung 
vor, in der isomeren Peroxydform aufzutreten, 

CH-COC6H5 _---+ CH=C-C6 H5 

II I 
CH-COC6H5 +-- O 

- 1) Trans. Chem. Soc. 95, 226 (1909). 

I 
O 
I 

CH=C-C6Hs 
Peroxydform 

(ber.) 9Ra = 83,7. 

S mii e s· H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 21 
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wobei es sich um eine im Gleichgewicht befindliche Mischung der 
beiden Isomeren handeln solI. 

ela r k e und S miI e s haben gezeigt 1), daB in den cyc1ischen 
Thioxanderivaten zwischen dem Schwefel und dem Sauerstoff des 
Kernes eine Beziehung besteht: 

o 
/'" C2H50CH CHOC2H5 

I I 
CH9 CH n 

~/ -
S 

Diathoxythioxan 
Le,. = + 0,40 

Diese Substanz zeigt eine geringe Erhohung von etwa 0,4 Ein­
hei ten und das Additionsvermogen des Schwefels ist abnorm 
gering; tatsachlich sind die Bedingungen denen gleichartig, welche 
man in ungesattigten Schwefelverbindungen antrifft, in denen das 
Schwefelatom ungesattigten Gruppen benachbart ist. So besitzt 
z. B. das Diphenylsulfid eine unternormale Aktivitat und eine Er­
hohÎ1ng von etwa 1,3 Einheiten. 

C6H 5-S-C6H 5 

Diphenylsulfid 
Le,. = + 1,31 

Wahrscheinlich liegen die Verhaltnisse bei den N-Alkylderivaten 
des Morpholins ahnlich: 

R 

/N~ 
CH2 CH2 

I I 
CH2 CH2 

~O/ 
N-Alkylmorpholin. 

R 

/N~ 
CH 2 CH2 

I I 
HOCH2 CH20H 

N-Alkyldiathanolamin. 

Das Brechungsvermogen 2) dieser Verbindungen ist anormal. Die 
optischen Daten fur drei Glieder dieser Gruppe sind in der folgenden 
Tabelle .. vereinigt. 

1) Trans. Chem. Soc. 95, 992 (1909). 
2) Knorr, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 30, 918 (1897); 31,1071 (1898); Ann. 

d. Chem. 301, 1 (1898). 
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Substanz 

Morpholin 
N-Methylmorpholin 
N-Ăthylmorpholin . 
Diăthanolamin 

Methyldiăthanolamin . 
Ăthyldiăthanolamin . 

Tabelle XLVI. 

li \)Ro (beob.) I \)Ro (ber.) 

23,54 
29,01 
33,75 
27,02 
31,86 
36,37 

23,56 
28,40 
32,91 

+0,02 
+0,61 
+0,84 

Die berechneten Werte fur 9»0 wurden erhalten, indem von dem 
molekularen Brechungsvermogen der entsprechenden Diathanol­
amine die Atomwerte fur 2 H und O' abgezogen und gleichzeitig auf 
die Umwandlung des Hydroxylsauerstoffes in Ăthersauerstoff Ruck­
sicht genommen wurde. Zu bemerken ist, daB Morpholin sich an­
scheinend optisch normal verhalt. In diesem Zusammenhang 
sei auch erwahnt, daB das Additionsvermogen des Schwefels im 
Thiqdiphenylamin (1) ungefahr dasselbe ist als in einfachen aro­
matischen Sulfiden. 

CH3 

./~/N",/~ 
1 Iii 
~/~S/~/ 

II 
Wird jedoch die Basizi.tat des dreiwertigen Stickstoffes durch Alky­
lierung wie in II erhoht, so nimmt die Reaktionsfahigkeit des 
Schwefels in bemerkenswerter Weise ab. 

§ 16. Die Untersuchungen von Auwers und Eisenlohr. 
Umfassend haben Auwers und Eisenlohr 1) die konjugierten 

Systeme refraktometrisch untersucht. Dabei hat sith ergeben: 
"Ganz allgemein setzt der Zutritt von Seitenketten an ein zen­
trales Kohlenstoffatom eines konjugierten Systems (C2 und C3 im 
System -CI =C2-C3 =C4--) dessen optische Wirksamkeit herab; 
der Zutritt von Seitenketten an ein seitliches Kohlenstoffatom 
(CI und C4) bewirkte dasselbe in geringerem MaBe, wahrend hier­
fOr eine starke Wirkung erst in Betracht kommt, wenn gleich­
zeitig Seitenketten an ein zentrales Kohlenstoffatom treten; Ring-

1) journ. f. prakt. Chem. [2]84, 1 (1911). Ferner Eisenlohr, 1. c. 
21* 
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bildungen spielen die Rolle von Seitenketten, und ferner addieren 
mehrere derartige Seitenketten ihreoptische Wirkung." 

DemgemăB sinkt der exaltierende EinfiuB in folgender Rich­
tung: 

Konjugation von Ăthylenbindungen: 
-CH=CR-CH=CH- -+ -CH=CR-CR'=CH-

-CH=CH-CH=CH-fi 
~-CH -CH 

"\C-CH=CH- -+ "\C-CR=CH-
-CH/ -CH/ 

Konjugation von Ăthylen- und Carbonylbindungen: 
-CH=CH-CR=O ':.1.. 

-CH=CH-CH=O Jf -CH=CR-CR'=O 
':.1.. -CH=CR-CH=Ol' 

Noch groBer wird der Riickgang der Exaltation bei Systemen 
mit weiteren seitlichen Substituenten: 

-C=C-C=O, -C=C-C=C-
I I I I I I 
R R' R" R R' R" R'" 

Von Systemen mit mehrfach zusammenhăngenden Konjugationen 
haben dieselben Autoren insbesondere die Typen der "gehăuften 
Konjugation" 

-c=c-c=e-c=c­
und der "gekreuzten Konjugation" 

-C=C-C=C-
I 
C=C-

betrachtet. Die gehăuften Konjugationen haben eine sehr starke 
Exaltation in Refraktion und Dispersion zur Folge, die gekreuzte 
Konjugation wirkt wesent1ich weniger. 

Da sich gezeigt hat, daB die Hohe der Exaltation vom Mole­
kulargewicht der Verbindung direkt abhăngig ist, beziehen Au w e r s 
und Ei s e n 1 o h r die Exaltation immer auf das Molekulargewicht 
100 und erhalten in diesem 100 fachen Wert der s p ezi fis c hen 
E x a It ati o n - geschrieben E~n - ein vergleichbares MaB der­
selben. 

Die Messungen haben erwiesen, daB ein gesetzmăBiger Zu­
sammenhang zwischen der Struktur eines konjugierten Systems 
und der Hohe seiner Exaltation besteht, daB eine "StDrung" der 
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Konjugation die Exaltation vermindert, ja sie zum Verschwinden 
bringen kann. Diese RegelmaBigkeiten haben dahin gefiihrt, fur 
Konstitutionsbestimmungen aIIgemein anwendbare "Normalwerte" 
aufzusteIIen. Die foIgende Tabelle gibt solche Normalwerte. 

Tabelle XLVII. 

Normalwerte der Exaltationen von Auwers und Eisenlohr. 

Kărperklasse 

Aliphatische fi 
KW-Stoffe . . li 

Konjugiertes System 

-CH=CH-CH=CH-
-CH=CH-C(R)=CH-
-CH 

)C-CH=CH­
-CH 

1,90 
1,10 

1,10 

50 % 

45% 

----11-----------,-----1-------

r -CH 

Styrole ..... j' =~~~-C{R)~CH-
'Ii /C-C(R)=C(R)-

-CH 

0,70 

0,45 

30% 

20% 

-fi cr-CH-=j<R)----I\-----!------

RC-CHz-CHz I 

C1Hz-CH=CH
I 

-C=CH-
0,8-1,2 40 % 

Hydroaromatische CHz- CHz- CHz 
KW-Stoffe (R)C=CH-C=CH-

I I 
CHz-CHz-CHz 

0,25 20% iH=CH-C(II) II') 
CHz-CHz-CH 

--------~I------~------------i~----- -1-----l-CH=CH-CH=O Acyclische Alde-
hyde -C(R)=CH-CH=O 

-CH=C(R)-CH=O 

Cyclische Alde- l-CH 'C-CH=O 
hyde . . . .. ! CH / 
______~ - z 

Acyclische Ketone -CH=CH-C(R)=O 
Acyclische u. cy- {-C(R)=CH-C(R')=O 

clische Ketone -CH=C(R)-C(R')=O 

{ I -CH=CH-C(OH)=O 
Săuren I -CH=C(R)-C(OH)=O 

{! -CH=CH-C(OR)=O Ester . 
- CH= C(R)- C(OR')= O 

} 
1,80 

1,25 

1,00 

0,9C 
0,8: 
0,5 

50% 

45% 

45% 

!} 30-40 % 

--1-------,--
40% 1,1 J 

0,80 
0,80 
0,50 

30% 
20% 
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FOr m eh rf ach k o nj ugi e rt e Systeme sind die folgenden 
Normalwerte aufgesteIlt worden: 

Kiirperklasse 

Tabelle XLVIII. 

Konjugiertes System 

-CH=CR-CH=CH-CH=CH-
-CH~ /CH-

')c-c-cf" 
-CH/ II "'CH­

C 

--~---,I-----
Aldehyde .... I -CH=CR-CH=CH-CH=O 

il--CH=CH-CH=CH -CR=O 

1

'" -CH=CR-CH=CH-CR'=O 
-CH=CR-CH=CR'-CR"=O 

Ketone ..... '1 -CH~_c_cf"CH-

Il, - CH/ I "CH-
il O 

3,4 

1,0 

3,3 

3,3 
2,7 
2,1 

1,0 

------------ ~~~~~~~~-------

Ester 

-CH=CH-CH=CH-C=O 
I 

OR 
-CH=CR'-CH=CH-C=O 

I 

OR 
-CH=CR'-CH=CR"-C=O 

-CH=CH-C-C=O 
II 

:.· .. ···· .. ··· .. ··CHOR 

I 

OR 

FOr den D rei rin g hat sich ergeben: 1) 

2,4 

2,0 

1,5 

0,5 

130% 

49% 

150% 

145% 
110% 
95% 

I 45 0/ 
, ,o 
I 

1120~o--
100% 

75% 

25% 

1. in unkonjugierter SteIlung verbunden: Refraktionsinkrement: 
r a = 0,65, r D = 0,70; unabhangig vom Molekulargewicht; 

2. in ungestort konjugierter SteIIung zu einer doppeIten Bin­
dung: schwache Exaltation, abhangig vom Molekulargewicht 
(Dispersion abnormal). 

Der Vie r rin g zeigt in Nachbarschaft zu einer Doppelbindung 
keine besondere Konjugationswirkung; er bewirkt eine ExaItation 
von r a = 0,45, r D = 0,48. 

1) O est 1 ing, Journ. Chem. Soc. 101, 457 (1912). 



§ 17. NEBENVALENZE". 327 

Die sem i c y cIi s c h e O o p p el b ind ung 2) besitzt ein lnkre­
ment, das groBer ist, als das der einfachen Ăthylenbindung und 
abhăl1gig vom Molekulargewicht; es wurde gefunden: 

E~Refr = + 0,4; E~Disp. = + 7 bis 8 %. 
1 sol i e r t e O o p pe 1 b ind ung e n 3) bewirken keine Abweichung 

von den normalen Werten. 

§ 17. N ebenv-alenzen. 

Ei s e 11 1 o h r ,1) der den EinfluB der Nebenvalenzen auf das 
Brechungs- und Dispersionsvermogen eingehend untersucht hat, 
stellt die gefundenen GesetzmăBigkeiten in folgender Weise zu­
sammen: 

"Bei Elementen, welche in mehr als einer Valenzstufe in Ver­
bind ung treten, machen sich in optischer Beziehung die verfUg­
baren Nebenvalenzen geltend. Auf ihren EinfluB, d. h. ob sie 
stărker oder schwăcher in Kraft treten, ist es zuriickzufUhren, 
daB einem und demselben Element mehrere Ăquivalente zu­
kommen konnen (z. B. Ăther- und Hydroxylsauerstoff; primărer, 
sekundărer und tertiărer Amidostickstoff). 

Der ungesăttigte Charakter dieser Nebenvalenzen tritt dadurch 
besonders hervor, daB sie in konjugierter Stellung zu einer Doppel­
bindung und unter Umstănden auch zu den Nebenvalenzen eines 
anderen derartigen Elementes optische Exaltationen zu bewirken 
vermogen. 

Die Hohe dieser Exaltationen ist meist nicht groB, jedenfalls 
fast stets nicht mit solchen aus analogen Konjugationen von 
Doppelbindungen zu vergleichen. Sie schwankt je nach dem 
Grade, wie weit das betreffende Element abgesăUigt ist. 

Stărungen, in solche Konjugationen eingefUhrt, schwăchen die 
Exaltation. Dieser EinfluB geht so weit, daB bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von zwei und mehr stărenden Substituenten die 
Exaltation zur Depression geworden ist. 

Gekreuzte Konjugationen, an denen Nebenvalenzen beteiligt 
sind, gest al ten sich optisch nicht analog dem gleichen System 

1) Auwers und Ellinger, Ann. 387, 200 (1912). 
2) Auwers und Moosbrugger, Ann. 387,167 (1912). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Oes. 44, 3188 (1911); s. auch Au w e r s, das. 

3679 u. Ei se nI o h r, Spektrochemie (Stuttgart 1912), 150. 
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von Doppelbindungen. In dem ersteren System tritt eine sehr 
bedeutende Schwachung der Exaltafion gegenOber der einfach 
konjugierten Doppelbindung ein. 

Die optische Depression ist als solch e nicht allein auf aro­
matische heterocyclische K6rper beschrankt. Ais Folge von 
SWrungen kann sie auch in anderen K6rperklassen, in acyclischen 
wie in alicyclischen Verbindungen auftreten. 

Die optische Rolle der Nebenvalenzen eines nicht v611ig ab­
gesattigten Atoms zeigt sich ganz besonders in den Zahlen­
werten fOr die Refraktion, zumeist weniger in denen der Dis­
persion. " 

D o P p el b ind ung u n d ung e sat t i g t e s Ele m e n t. - Der 
EinfluB, den Nebenvalenzen oder Residualaffinitaten ausOben, 
laBt sich z. B. an den verschiedenen Ăquivalentwerten des Chlors 
erkennen, die fOr das an Alkyl und das an Carbonyl gebundene 
Chior gefunden werden: 

Chior an Alkyl gebunden. . .. . .. 11 

Chior an Carbonyl gebunden . . 
5,933 
6,310 

5,967 
6,366 

I rp - r a 

I 0,107 
0,131 1 

0,168 
0,203 

Die Wirkung der benachbarten Benzolringe mit dem Phosphor­
atom (Nebenva.lenzen mit o:: angedeutet) gegenOber der Ăthyl­
gruppe . zeigt sich bei den Phosphinen: 

Triphenylphosphin 

Triăthylphosphin CZH5-P-CzHs 
I 
CzHs 

rn 
11,79 

9,47 

Bisher wurde gefunden, daB Sau e r s t o ff, die Hal o gen e 
(auBer Fluor), Stickstoff, Phosphor und Schwefel Trager 
von Nebenvalenzen sein k6nnen, die in konjugierter Stellung zu 
Doppelbindungen optische Exaltationen zu bewirken verm6gen. 
Man bemerkt, daB es bei denselben Elementen n6tig war, mehr 
als eine Refraktions- (und Dispersions-)konstante zu ermitteln. 
Wie sich die Exaltationen nach dem Grade der Absattigung der 
Nebenvalenzen richten, zeigt die foIgende Tabelle. 
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Anilin ... 

Thiophenol . 

Anisol . 

Phenol. 

Chlorbenzol. 

Brombenzol 

Jodbenzol . 

Zum Vergleich: II 
Toluol ........• 

Tabelle XLIX. 

:-C" 
! ""C NH ! / - 2 
\-C/ ;; 
/-C", 
\ )'C-~H 
'.-C :: 
/-C, 
\ /C-~-CHa 
",-C :: 

(-C'C_OH 
\-C/ :: ., .. 
/-C" . 
i ""C-CI .. . \-C/ .. . 

;-C, 
, "'·C-Br··· i / ... 
\.,-C 
:-C" 
i 'C-J::: 
\-C/ 

i-C" 
\ )C-CHa 
",-C 

329 

E.l'Disp. 

+0,90 +35% 

+0,35 +20% 

+0,40 +17% 

+0,15 +16% 

-0,02 +10% 

-0,02 +9% 

±O,OO 

+0,14 +12% 

Ein konjugiertes System aus Doppelbindung und Nebenvalenzen 
eines nicht abgesattigten Elementes kann durch Sttirungen Ver­
minderung der Exaltation erleiden, diese kann sogar zur De­
pression werden, wie die folgende Tabelle zeigt. 

Tabelle L. 

Formamid :::NH2-C= O 
H 

Acetamid . :::NH2-C= O 
I 
CHa 

Isobutylformamid . :::NH- C= O 
I H 
C,Hu 

Dimethylformamid :::N-C= O 
/"'-. H 

CHa CHa 
Dimethylacetamid. . . • :::N-C=O 

/"'-. I 
CHa CHaCHa 

E.l'Refr, 
I Anzahl der 

Storungen 

+0,80 ° 
+0,35 

+0,24 

-0,16 2 

-0,43 3 
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Konjugation ungesăttigter Elemente untereinander. -
DaB eine Wirkung so1cher auftreten kann, zeigt die folgende 
kleine Tabelle. 

Isopropyldichloramin 
Isobutyldichloramin 
Isoamyldichloramin 

/CI::: 
R-~~ 

::CI::: 

+0,75 
+0,75 
+ 1,20 

§ 18. Stereoisomere Stoffe.1 ) 

+20% 
+19% 
+16% 

Da das Brechungsvermagen von der relativen Stellung des un­
gesăttigten Bestandteiles in der Atomkette abhăngig ist, ergibt 
sich die Frage, ob die Verteilung der ungesăttigten Gruppen 
im Raume einen EinfluB auf das Brechungsvermagen ausubt. 

Geometrische Isomerie. - Aus dem uber die optische 
Anomalie Gesagten ist zu erwarten, daB dort, wo die Isomerie 
die gegenseitige Stellung der ungesăttigten Gruppen beeinfluBt, 
das Brechungsvermagen der beiden Formen verschieden ist; 
dort aber, wo alle diese Gruppen gesăttigt sind, oder wo nur eine un­
gesăttigte Gruppe vorhanden ist, das Brechungsvermagen fur beide 
Formen dasselbe bleibt. Dieser SchluB wird von der Erfahrung 
gut bestătigt. Die in Tabelle LI angefiihrten Beispiele beziehen 
sich auf Isomere vom Typus 

X-C-Y 
II 

R-C-S 

X-C-y 
l' 

S-C-R 
Die erste Abteilung der Tabelle enthălt drei Paare von Isomeren, 

bei denen nur ei ne der vier Gruppen XYRS ungesăttigt ist; hinzu­
gefiigt ist ein Paar - die Butylenbromide -, bei dem alle vier 
Gruppen gesăttigt sind. Die Werte des Brechungsvermogens dieser 
Substanzen Iiegen sehr nahe beieinander. In den Substanzen der 
zweiten Abteilung sind mindestens zwei von den Gruppen XYRS 
ungesăttigt. In einigen Făllen sind es Carboxylgruppen, in anderen 
die Phenyl- oder Ăthylengruppe. Man erkennt hier, daB dem 
Unterschied des Brechungswertes der Isomeren die GraBe der 
Steigerung ungefăhr entspricht. So ist beispielsweise die Differenz 

1) Gladstone, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 14, 2544 (1881); Knops, Ann. 
d. Chem. 248, 175 (1888); Eykman, Rec. Pays-Bas.12, 161,268 (1893); Wal­
den, Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 377, 569 (1896); BrUhl, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 21, 385 (1896); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 2902 (1896). 
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zwischen den Ăthylestern der Malein- und Fumarsaure = 0,67 und die 
Exaltation des letzteren = 1,2 Einheiten; Allozimtsaure und Zimt­
saure unterscheiden sich um 1,1 und letztere zeigt eine Exaltation 
von 2,7 Einheiten. 

Substanz 

Angelicasăure : } Tiglinsăure . 
Oleinsăure : } Elaidinsăure 

Erucasăure . : } Brassidinsăure 

IX-Brombutylen : } ~-Brombutylen 

Maleinsăureăthylester } 
Fumarsăureăthylester 

Citraconsăureăthyl-

M:::~~ns~u;eăth~l~ .. } 
ester 

Tabelle LI. 

II Formei 

CHsCH= C(CHs)COOH 

CSH17CH= CH(CH2)7COOH 

CsH17CH= CHCll H22COO H 

CHaCH=CBrCHa 

Zimtsăure . . . . .} 
AII . t C6 H,CH=CHCOOH . OZlm săure . 
Zimtsăuremethylester } 
Allozimtsăuremethyl- C6H,CH= CHCOOCHa 

ester ..... . 

26,95 
26,96 
86,50 
86,67 

105,00 
105,02 
27,71 
27,67 

42,23 
42,90 

46,48 

46,50 
44,031) 

42,931) 

48,73 

47,91 

26,42 

27,88 

41,66 

46,23 

41,29 

46,01 

Cinnamylidenessig-

să~re ....... } C H -CH=CH-CH=CHCOOH 58,161) 50,06 
Alloctnnamyhden- 6 , 

essigsăure . . . . 57,251) 

Im allgemeinen gilt der Satz von Briihl, daB die stabilere, hoher 
schmelzende und schwerer lOsliche Form die groBere Molekular­
refraktion besitzt. Auch die wenigen Isomeren vom Kohlenstoff­
Stickstoff und Diazotypus, die untersucht sind, scbeinen dieser 
Regel zu folgen: IDla 

Syn-anisaldoxim 44,85 
Anti-anisaldoxim 45,03 

IX-Benzilmonoxim 
(3- " " 
Anti-m-Dibromdiazobenzolcyanid 
Syn-" " " " 

1) In einer Uisung von Benzylalkohol. 

65,91 
66,22 

57,17 
55,39 
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Au we r s und Ei s e n 1 o h r 1) fanden in der Fumar-Maleinreihe 
folgende Mittelwerte der spezifischen Exaltationen, in denen der 
Unterschied der Formen sich kennzeichnet: 

Labiles System 
(Maleinreihe) 

Stabiles System 
(Fumarreihe) 

-C=C-
I I 

RO-C=O O=C-OR' 
O=C-OR' 

I 
-C=C-

I 
RO=C=O 

E2Disp. 

+0,30 +13% 

+0,55 +26% 

Optische Isomerie. - Optisch isomere Stoffe besitzen 
das gleiche Brechungsvermogen. Von Walden ausgefiihrte 
Messungen zeigen, daB das Brechungsvermogen von Mesoamyl­
tartrat und von d-l-Amyltartrat (Racemat) angenăhert gleich ist. 

Mesoamyltartrat IDla = 73,54 
d- und l-Tartrat IDla = 73,26 

In der folgenden Zusammenstellung ist ein Vergleich optischer 
Antipoden und ăuBerlich kompensierter Isomeren gegeben. 

I-Limonen 
d-Limonen 
Dipenten . 
d-Menthadien 
d-l-Menthadien 
Silvestren 
Carvestren . . 

Substanz 

Tabelle LII. 

45,26 
45,26 
45,27 
45,80 
45,31 

(D) 45,22 
(O) 45,10 

1,45 
1,45 
1,45 

§ 19. Die Anwendung des Brechungsvermogens auf chemische 
Probleme. 2) 

Das Brechungsvermogen kann einen Hinweis auf das Vor­
handensein von Ăthylenbindungen in einem Stoffe liefern. Stimmt 

1) journ. 1. prakt. Chem. 84, 116 (1911). 
2) VgI. auch O. Aschan, Die alicycIischen Verbindungen (Braunschweig 1905); 

P. W. Semmler, Die ătherischen Ole, Bd. 1 (Leipzig 1906/7). 
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die Molekularrefraktion einer Kohlenstoffverbindung mit dem be­
rechneten Werte iiberein, so kann man annehmen, daB die Ver­
bindung gesăttigt ist; wenn die Werte jedoch um etwa 1,8 Ein­
heiten (raI=> voneinander abweichen, so ist wahrscheinIich eine 
Ăthylenbindung, bei einem Unterschied von. 3,6 zwei solche und 
so weiter vorhanden. In derartigen einfachen FăIIen, in denen ja 
im aIIgemeinen der chemische Befund eindeutig und hochstens der 
Grad der Nichtsăttigung der Substanz fraglich ist, wendet man 
die Methode nicht in sehr ausgedehntem MaBstabe an. Bei manchen 
Verbindungstypen jedoch, wie bei den Terpenen, ist es oft sehr 
schwierig, ausschIieBIich auf chemischem Wege festzusteIIen, ob 
eine Verb ind ung eine Ăthylenbindung oder ein zweites gesăttigtes 
Ringsystem enthăIt; d. h. ob 

oder 

die richtige FormeI ist. Beziiglich der RingbiIdung sei erinnert, 
daB eine Verbindung, welche ein bicycIisches System (1) enthăIt, 

ein etwas groBeres Brechungsvennogen habenkaim als das be­
rechnete, daB aber der Unterschied nie so groB wird als der durch 
eine Doppelbindung erzeugte (II). Bei Problemen dieser Art kann 
die Kenntnis des Brechungsvermogens sehr wertvolle Dienste leisten. 

Das Brechungsvermogen kann weiter angewandt werden, um 
die relative SteIIung ungesăttigter Gruppen im MolekiiI festzusteIIen. 
In vielen FăIIen kann der rein chemische Befund dariiber keine Ge­
wiBheit geben. Man kann dann die Tatsache benutzen, daB direkt 
aneinander gebundene ungesăttigte Gruppen eine Steigerung hervor­
bringen; es ist also nur notwendig, den berechneten und gefundenen 
Wert des Brechungsvermogens zu vergleichen; ist letzterer besonders 
hoch, so kann man schIieBen, daB die fraglichen Gruppen aneinander 
gebunden sind. 

Nachs tehend seien einige Beispiele fUr die Anwendung dieser 
Prinzipien betrachtet. Kannonikow 1 ) hat bei der Messung des 
molekularen Brechungsvermogens des Camphers gefunden, daB sein 
Wert mit dem fUr ein gesăttigtes Keton C1oH160 berechneten iiber­
einstimmt; dadurch wird die FormeI 

1) journ. f. prakt. Chem. (II) 32, 504 (1885). 
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CH2~CH~CH2 
I I I 

I CH3 • C . CH3 ! 
I I 

CH2-C~~CO 

I 
CH3 

Ma (beob.) = 74,4 
Ma fOr C10H160" = 74,2 

bestătigt. Ts ch ug a e ffI) zeigte, daB das molekulare Brechungs­
vermogen von Tanaceton = 44,78 (~D) ist, wăhrend der berechnete 
Wert fOr ein gesăttigtes Keton C10H160 = 44,11 und fOr eine Sub­
stanz mit einer Ăthylenbindung 45,82 betrăgt. Tanaceton kann 
daher nicht ungesăttigt sein und, da die Steigerung von 0,6 Ein­
heiten Ober den gesăttigten Wert etwa der durch den Trimethylen­
ring hervorgebrachten entspricht, so wird, in Obereinstimmung 
mit dem chemischen Befund,2) die Formei 

CH(CH3)2 
C 

CH 2/; "'CH 2 
CHI Ico 
~/ 

CH 2 

Tanaceton. 

IDl(D) (beob.) = 44,78 
IDl(D) fOr C1oH160" = 45,11 

IDl(D) fOr C10H 160"j= = 45,82 

bestătigt. In derselben Weise fand Sem mie r 3) eine Bestătigung 
der Strukturformel 

CH(CH3)2 
C 

CH2~ lCH 2 

HC. /CH 2 
"'./ 
C 
l' 
i 

CH 2 

Sabinen. 

IDl(D) (beob.) = 44,8 
IDl(Dl fOr C1oH16 = 41,8 

IDl(D) fOr C1oH 16 j= = 43,5 
IDl(D) fOr C10H16 j=2 = 45,3 

fOr das Sahinen. Der Unterschied zwischen dem beobachteten 
Brechungsvermogen und dem fOr diese Formei berechneten ist groBer 
als die im allgemeinen durch einen bicyclischen Ring hervorgerufene 
Steigerung. Hier ist jedoch der ungesăttigte Kohlenstoff der Ăthylen­
bindung dem Trimethylenring benachbart, was eine Exaltation zur 
Folge hat. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 33, 3122 (1900). 
2) P. W. Sem mie r, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 33, 275 (1900); 36, 4367 (1903). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 33, 1464 (1900); 40, 1121 (1907). 
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Weitere Beispiele fUr die Art, in der das Brechungsvermogen 
auf Konstitutionsprobleme angewandt werden kann, finden sich 
in der Arbeit von Auwers 1) Ober die Alkylidenderivate des 
Dihydrobenzols. Durch Einwirkung von Grignards Reagens auf 
gewisse Derivate des Ke'todihydrobenzols (1) konnen die ent­
sprechenden Chinole (II) erhalten werden. 

CH3 

/~\ 

CH3MgI 
-----+ 

II I +--
'---,v:/ 

CH2 · CHCI 2 

IV. 

II. 
CH3~/CHCI2 

/~ 
1: li 
~/ \ 
/\ \ 

OH CH3 \ 
CH3 CHCI 2 

~/ 
/~ 
il li ader 
~/ 

il 
CH 2 
IIIA. 

CH 3 

lIIa. 

Auwers beobachtete, daB diese Chinole leicht Wasser abgeben 
und instabile Substanzen ergeben, welche wieder leicht intra­
molekulare Umlagerungen in aromatische Chloride vom Typus IV 
erleiden. DaB die letztgenannten wahre aromatische Verbindungen 
sind, falgt sowohl aus ihrem chemischen wie aus dem optischen 
Verhalten. So ist bei der genannten Verbindung der berechnete 
Wert von 9Ro = 50,56, wăhrend der Versuch den Wert 50,14 ergibt. 
FOr die intermediăr gebildete unstabile Verbindung bleibt die 
Wahl zwischen den beiden Formeln I II A und III B offen. Der 
chemische Befund weist auf die erste Alternative hin und wird 
durch die optischen Eigenschaften der Substanz gestotzt. 

9Ro (beob.) = 51,67 
IIIA 9Ro (ber.) = 50,14 
I I 1 B 9Ro (ber.) = 48,43 

Die Exaltation ist zu erwarten, da in FormeI 1 II A drei Ăthylen­
bindungen konjugiert sind. 

1) Ann. d. Chem. 352, 219 (1907). 
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Dem Allylcyanid ist die FormeI 

( 1) 

zugeschrieben worden, in der die ĂthyIenbindung sich in der IX-~­
Stellung befindet. Dementsprechend miiBte die Substanz Exalta­
tion aufweisen, da die Nitrilgruppe und die ĂthyIenbindung benach­
bart sind. Der berechnete Wert ist jedoch fUr C4HsFN ~a = 19,98, 
wăhrend der Versuch 19,75 ergibt. Es scheint daher. daB die 
obige FormeI unrichtig ist und durch die FormeI 

(II) 

ersetzt werden miisse. 

Eykman 1) ist zu demseIben SchIuB auf einem zweiten Wege 
gelangt. Er hat als erster gezeigt, daB der EinfluB der Nichtsatti­
gung entsprechend der Zahl der Kohlenstoffketten wechselt, welche 
an das Ăthylenkohlenstoffatom gebunden sind. Die Zahlen seien 
hier wiedergegeben: 

EinfluB der Nichtsăttigung auf ~a: 

Bei einfacher Substitution = - 0,52 
Bei doppelter Substitution = - 0,37 
Bei dreifacher Substitution = - 0,24 

Der Vergleich von 

Propylcyanid .......... 9Ra = 20,28 
und Allylcyanid............ ~a = 19,75 

zeigt, daB die Differenz infolge der Nichtsăttigung - 0,53 betrăgt; 
es muB daher die Ăthylenbindung im Allylcyanid die in II ver­
zeichnete Stellung besitzen; entsprechend der FormeI 1 wăre die 
Ăthylengruppe zweimal substituiert. Ăhnliche Oberlegungen fUhren 
zur Entscheidung zwischen den beiden Formeln der Undecylensăure: 

CH2 =CH(CH2)sCOO H 
1 

CH3-CH=CH(CH2)7COOH 
II 

die von Kraffts 2) bzw. von GoldsobeJ3) vorgeschlagen wurden. 

1) Chem. Weekblad 3, 711 (1906). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 21, 2730 (1883). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 27, 3121 (1894). 
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Undecylsaure C11 H220 2 • • 

Undecylensaure Cu H200 2 • 

EinfluB der Nichtsattigung 

. rola = 54,48 

. rola = 54,13 
= 0,35 

Die Gruppe >C=C< muB daher zweimal substituiert sein, wie in 
der Formei von Goldsobel. 

Ebenso hat Wi I s mor e 1) das Brechungsvermogen als Hilfs­
mittel benutzt, um die Konstitution von Acetylketen festzustellen 
(einer Fliissigkeit, die bei der Polymerisation von Keten entseht). 
Um zu entscheiden, ob die Flussigkeit die cyclische Struktur (1) 
oder die normale Struktur (II) des Acetylketens hat, 

CO-CH2 

I I 
CH2 -·CO 

CHaCO-CH=CO 
II 

~D (ber.) = 18,78 ~D(ber.) = 20,49 
~D (beob.) = 20,07 

wurde das Brechungsvermogen gemessen. Der beobachtete Wert 
von rolo = 20,07 beweist deutlich, daB die Annahme der cyclischen 
Form zugunsten der Ketenstruktur verlassen werden muB~ Es ist 
uberdies wahrscheinlich, daB die Substanz die angefUhrte Keto­
form besitzt, weB der fur die Enolform CH2 =C(OH)CH=CO be­
rechnete Wert ohne Berucksichtigung einer Steigerung 21,43 betragt. 

Es besteht ein wesentlicher Unterschied in der Anwendung 
der Spektrochemie fUr Konstitutionsbestimmungen zu fruherer 
Zeit und in den letzten Jahren. Wahrend man fruher aus der 
Obereinstimmung oder Differenz zwischen gefundenen und be­
rechneten Werten ganz allgemein Schliisse zog, beRutzt mall' 
heute vorwiegend den Vergleich und die Vergleichswerte ahnlich 
konstituierter Verbindungen und verwendet darum weitgehende 
differenzierte "Normalwerte". 

Ais ein hierhergehoriges Beispiel sei noch die Feststellung der 
Konstitution eines Reaktionsproduktes von Methylmagnesium­
halogen auf 

1) Trans. Chem. Soc. 93, 946 (1908). 
S ro i 1 e s - H e r z o g, Konstitutlon u. EigenRchaften. 22 
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";CH-CO",,, 
CHa-C< /CH2 

CH2-CH2 

angefuhrt. Der Verbindung wurde zuerstI) die Konstitution 

CHa 
I 

CH--C 
CHa-C~ \CH 

"'CH -CH / 2 2 

zugeschrieben. Fur diese Formei berechnen sich die spezifischen 
ExaItationen E~D+ 1,0; E~y - ~a + 40 %, die aber unver­
traglich erscheinen mit den gefundenen Werten: E~D + 0,3; 
E~y- ~f1+ 15%. Diesen Werten entspricht aber eine Forme}2) 

CH2 

II 
~CH--C" 

CHa\ )CH2 , 
CH2-CH2 

deren Richtigkeit auch auf chemischem Wege a) (durch Ozonauf­
spaltung) erwiesen wurde. 

Tau tom ere Sub sta n zen. - Die refraktometrische Methode 
zur Feststellung der Konstitution ist mit groBem Erfolg auf das 
Studium tautomerer Stoffe angcwandt worden. 4) Bruhl und Perkin 
haben zahlreiche Untersuchungen in dieser Richtung angestellt. Ver­
gleicht man das gefundene Brechungsvermogen eines Stoffes mit 
dem fUr die Keto- bzw. fur die Enolform berechneten Werte, so 
laBt sich feststellen, welche Struktur die Substanz unter den be­
treffenden Umstănden besitzt. Die wichtigsten Resultate enthăIt 
die Tabelle LIII. Die Messungen wurden mit den reinen Substanzen 
bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen. 

1) Klages, Ber. 40, 2362 (1907). 
2) Au w e r s u. Ei s e n 1 o h r, journ. f. prakt. Chem. (2) 82, 104 (1910). 
3) Au w e r s u. Pe te r s, Ber. 43, 3080 (1910). 
4) BrUhl, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 24, 3393 (1891); 15, 366 (1892); Ann. 

d. Chem. 291, 217 (1896); journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 144 (1894); Zeitschr. 
f. phys. Chem. 30, 1 (1899); 34, 1 (1900); Perkin, Trans. Chem. Soc. 828, 859 
(1892); Eykman, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 25, 3074 (1892); Haller, Compt. 
rend. 138, 440 (1904). 
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Losungen. 

I I)R I)RrL 
I)Rn 

(ber.) (ber.) Substanz Losungsmittel (beob.) Form 
Keton Enol 

Oxymethylencampher . . . 11 Chloroform,' 10 % 150,89 45,32 1 46,33} Enol 
C=CHOH II Methylalkohol . . 50,92 45,32 . 46,33 

CsH14( I I 
CO 

Formylbromcampher .. Chloroform, 5 % 56,72 56,08 - } Keton CBr· CHO Methylalkohol 56,32 56,08 -

CsH14( I 
CO 

Bei den ersten Untersuchungen, welche Bruhl und Perkin an 
Stoffen mit zwei oder mehreren Carbonylgruppen in ~-Stellung 

ausgefUhrt hatten, wie in 

-CO-CH2-CO-CH2-CO-, 

ergab sich manchmal, daB das Brechungsvermogen grOBer war 
als der fur die Monoenolform berechnete Wert. Wie man aus der 
Tabelle ersieht, kommt der Wert manchmal dem aus der Di- und 
Trienolstruktur berechnetensehr nahe; dann wurde angenommen, 
daB die Substanz in einer Polyenolform existiert. Diese Ansicht 
ist nicht mehr aufrecht zu erhalten, da gefunden wurde, daB fUr 
eine Enolform, bei der die Doppelbindung mit einer Carbonyl­
gruppe oder mit einer anderen ungesattigten Gruppe konjugiert ist, 
eine Steigerung des Brechungsvermogens eintritt. So ist bei der 
Enolform des Acetylacetons: 

CH3CO-CH=C(OH)CH3 

die Carbonylgruppe und die Ăthylenbindung konjugiert, und die 
wahre Molekularrefraktion ist daher groBer als die berechnete. 
Dasselbe gilt von der Dienolform: 

CH2=C-CH=C· CH3 . . 
OH OH 

Selbst wenn also das Brechungsvermogen groBer ist als das der 
Monoenolform und beinahe gleich dem der Dienolform, genugt dies 
nicht als Beweis fur die Dienolform. 

Da das Brechungsvermogen ein Mittel an die Hand gibt, fest­
zustellen, welche isomere Form in Losung vorhanden ist, so kann 
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man den EinfluB verschiedener Losungsmittel auf die tautomere 
Umlagerung bestimmen. 1) Wislicenus 2) hat gezeigt, daB der 
Ăthylester der Oxymethylenphenylessigsaure zumindest in zwei 
isomeren Formen besteht: die flussige Form 

HOCH=C-COOC2 Hs 
I 

CsHs 
~-Oxymethylenphenylessigester 

und die feste Form, die wahrscheinlich der Aldehyd ist: 

OCH-CH-COOC2H5 
I 
C6Hs 

~-Oxymethylenphenylessigester; Schmelzpunkt ca. 90°. 

Das berechnete molekulare Brechungsvermogen fOr die beiden 
Formen ist ~a (ber.) = 52,08 (Enolform) und 51,07 (Aldoform). 

Im reinen Zustand ergibt der flussige Ester den Wert ~a = 53,22, 
wodurch die aus chemischen Grunden wahrscheinliche Enolstruktur 
bestatigt wird. Wird der ~-Ester jedoch in Ăthylalkohol gelOst, so 
findet man den Wert ~a = 51,77, der ungefahr dem fur die Aldo­
form berechnetengleichkommt; es ist deshalb wahrscheinIich, daB 
in diesem Losungsmittel zumindest eine teilweise Umwandlung in 
die Aldoform stattfindet. Chloroform hat nicht diesen EinfluB, 
da sich darin ~a zu 53,42 ergibt. Da die ~-Modifikation fest ist und 
durch Schmelzen in die ~-Modifikation ubergeht, so ist es unmoglich, 
aus dem Brechungsvermogen Schliisse auf die Natur der reinen 
Substanz zu ziehen; doch ist in alkoholischer Losung das Brechungs­
vermogen dasselbe (51,77), wie das der e<-Modifikation in dem­
selben Losungsmittel. Die isomeren Formen des Ăthylesters der 
Mesityloxydoxalsaure 3) sind nicht so leicht ineinander umwandel­
bar als die der Formylphenylessigsaure. Die Enolform 

(CH3)2C=CH-C=CH-CO-COOC2H5 

I 
OH 

1) Briihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 1 (1899); 34, 31 (1900). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 20, 2933 (1887); 28, 767 (1895); Ann. d. Chem. 

312, 34 (1900). 
3) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 25 (1896). 
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muB Iăngere Zeit auf 100° erhitzt werden, um vollig in die ~-Keto­
form iibergefiihrt zu werden. 

(CHa)2C=CH-CO-CH2-CO-COOC2H5 

Die tautomerisierende Wirkung von Losungsmitteln IăBt sich daher 
durch Untersuchung von Losungen der Substanz in bestimmten 
Intervallen nach der Losung feststellen. Einige der von B r ii h I 
erhaltenen Resultate sind in Tabelle LIV angefiihrt. Es zeigt 
sich deutlich, daB Methylalkohol die Enolform in die Ketoform 

Tabelle LIV. 

Substanz Angewandter Zustand 1JR(l Bemerkungen 

cx.-Ăthylester 

Schm.-P.21-22° direkt 56,22 
in CHCla 10 % geliist 57,74 4 Tage alt 

Dieselbe Uisung 57,91 16 Tage alt 

" 
Dieselbe Losung 57,74 75 Tage alt 

" in CHaOH 10 % geliist 55,89 frisch 

" 
Dieselbe Losung 55,11 7 Tage alt 
Dieselbe Losung 51,94 61 Tage alt 

~-Ăthylester 

Schm.-P. 60° . Direkt 50,09 

umwandelt, doch ist der Vorgang langsam, da die Umwand­
lung in zwei Monaten noch nicht vollendet ist. Chloroform iibt 
keinen derartigen EinfluB aus, da die Losung nach 75 Tagen den­
selben Wert ergab, wie die frisch bereitete, deren Brechungsvermogen 
dem der reinen Enolform sehr nahe kommt. 

Durch Vetgleich der Geschwindigkeiten, mit der die Umwand­
lung in die Ketoform vor sich geht, suchte Briihl ein vergleichen­
des MaB fiir die Stărke der tautomerisierenden Wirkung verschiede­
ner Losungsmittel aufzustellen. Er sprach die aIlgemeine Regel aus, 
daB Medien mit hoher Dielektrizitătskonstante oder ionisierender 
Stărke eine groBere tautomerisierende Kraft besăBen, als die­
jenigen mit kleiner Dielektrizitătskonstante; doch zeigen die Arbeiten 
von Dimroth 1) und von Michael und HibberP), daB sich 
diese Ansicht nicht aufrechterhalten IăBt. 

1) Ann. d. Chem. 335, 1 (1904); 338, 143 (1904). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges>. 41, 1080 (1908). 
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Ein schones Beispiel, wie durch genaue Oiskussion des BrecJlUngs­
vermogens chemische Konstitutionsfragen behandelt werden konnen, 
findet sich in der Arbeit von Auwers.1) Oaselbst wird abgeleitet, 
daB der reine homogene Acetessigester nicht, wie B r ii h I (s. o.) 
meinte, aus der reinen Ketoform besteht, sondern etwa 8 % 
Enolform enthăIt, was mit den chemischen Bestimmungen von 
K. H. M e y e r 2) iibereinstimmt. Bei diesen Untersuchungen iiber 
die Spektrochemie der Enole hat sich herausgestellt, daB sauer­
stoffhaltige Substituenten wie OH, O· Alk, O· Ac, die an ein 
seitIiches Kohlenstoffatom einer Konjugation treten, deren exal­
tierende Wirkung verstărken und zwar vielfach recht bedeutend. 
Auch hier hat die neuere Anwendungsweise der spektrochemischen 
Untersuchung zu vieI verlăBlicheren Ergebnissen gefUhrt. 

SalzbiIdung. - MuIIer und Bauer 3) beschrieben eine Methode 
zur Erkennung von Pseudosăuren, d. h. von Săuren, deren Struktur sich 
bei der Bildung von Salzen ăndert. Le B lan c und Ro h lan d 4) haben 
gezeigt, daB bei den gewohnIichen Săuren derErsatz des Wasser­
stoffes durch Natrium eine Steigerung des Brechungsvermogens um 
ungefăhr 1,64 Einheiten (n 2-Formel fUr die O-Linie) hervorruft. 
Es ist klar, daB der Wert fUr diese Ănderung bei den Pseudosăuren 
nicht derselbe sein kann, da auBer dem durch die SalzbiIdung 
bedingten Effekt eine weitere Ânderung des Brechungsvermogens 
wegen der Ânderung in der Struktur vor sich gehen muB.5) MuIIer 
und Bau e r untersuchten eine Reihe von Oximinoverbindungen. 
Einige ihrer Resultate sind in Tabelle LV angefUhrt. Unter 1':::. 
steht der EinfIuB, den die Bildung des rechtsstehenden Salzes aus 
der Iinksstehenden entsprechenden Săure ausiibt. Da sich einige 
dieser Substanzen wie zweibasische Săuren verhalten, so sind die 
Salze der Bernsteinsăure mit aufgenommen; sie zeigen, daB in 
normalen Său ren der EinfIuB der Bildung des neutralen Salzes aus 
dem sau ren derselbe ist, als wenn aus der Săure das saure Salz 
gebildet wird. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 3515 (1911). 
2) Ann. d. Chem. 380, 220 (1911); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 2718 

(1911). 
3) journ. de Chim. Phys. 1, 203 (1903). 
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 261 (1896). 
5) Klirzlich hat Hantzsch diese Methode zur Feststeliung der Konstitution 

der Nitrophenole und ihrer Salze angewandt, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 4:2, 95 
(1910). 
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Der Effekt der Salzbildung ist also bei Acetoxim, Oximinopropion­
săure und Isonitrosomalonsăure ungefăhr normal; daraus kann man 
schlieBen, daB diese Săuren dieselbe Struktur wie ihre Natriumsalze 
haben. Bei den Obrigen Verbindungen ist die Ănderung des Wertes 
bei der Salzbildung mehr als doppelt so groB als die bei der Bernstein­
săure gefundene; es folgt daraus, da13 die Natriumsalze eine andere 
Struktur haben als die freien Săuren. Erwăhnt sei, daB al1e normalen 
Oximinoverbindungen farblose Natriumsalze geben, wahrend die 
Salze der Pseudosăuren gelb gefărbt sind. 

§ 20. Zusammenfassung. 

Wie schon aus dem vorliegenden groBen Versuchsmaterial er­
sichtlich, ist das Lichtbrechungsvermogen und die damit im Zu­
sammenhang stehende Dispersion wohl die am genauesten unter­
suchte physikalische Konstante der chemischen Verbindungen. 
Der Grund fOr die intensive Bearbeitung dieses Gebietes ist 
einerseits in der leichten und dabei sehr exakten MeBmethode 
zu suchen, andererseits in den Erfolgen, welche die Refrakto­
metrie. nach den verschiedensten Richtungen ermoglicht hat. 

Hierzu zăhlen vor al1em der scharfe Nachweis ungesăttigter 
Bindungen, die Erkennung der fOr das chemische Verhalten so 
wichtigen Konjugation ungesăttigter Bindungen, die Konstitutions­
beweise bei Derivaten tautomerer Substanzen, die Beobachtung 
der Gleichgewichte zwischen in einander umwandelbaren Isomeren. 

Beim Arbeiten mit Stoffen, die infolge ihres niedrigen Schmelz­
punktes schlecht charakterisierbar sind, ist die refraktometrische 
Untersuchung nicht nur fOr die Reinigung, sondern auch fOr die 
Konstitutionsermittlung unentbehrlich, wie insbesondere aus der 
Chemie der Terpene ersichtlich ist. 

In den letzten Jahren wurde die Konstitutionsermittlung aus 
dem Brechungsvermogen eifrig betrieben und die neuen Valenz­
vorstel1ungen herangezogen. 

FOr die al1gemeine Methodik kommt Auwers zu folgenden 
SchlOssen. Bei Anwendung der refraktometrischen Methoden hat 
man scharf zu unterscheiden zwischen Bestimmungen, die an 
einheitlichen Substanzen angestel1t wurden, und solchen, die sich 
auf Losungen beziehen. 

Losungsmittel beeinflussen die molekulare Refraktion und Di­
spersion der geli:isten Stoffe in einer vorlăufig ganz unkontrollier­
baren Weise. In vielen Făl1en ergeben Bestimmungen an Losungen 
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fUr die gelOsten Substanzen dieselben Werte der Molrefraktion, wie 
sie an den homogenen Verbindungen gefunden wurden. Ebenso 
hăufig ist aber das Gegenteil der Fall; dabei liegen die Abweichungen 
bald nach der einen, bald nach der anderen Seite und sind bald 
unbedeutend, bald măBig, bald auBerordentlich groB. Alle Ver­
suche, gesetzmăBige Beziehungen zwischen der Natur des Losungs­
mittels, namentlich seiner Dielektrizitătskonstante oder seiner 
dissoziierenden Kraft und seinem spektrochemischen EinfluB auf­
zufinden, sind bis jetzt ergebnislos verlaufen. Ebensowenig be­
steht ein erkennbarer Zusammenhang zwischen der Konstitution 
der gelOs ten Stoffe und den refraktometrischen Anomalien, die man 
an ihren Losungen beobachtet hat. Man kann daher auch bei kon­
sti tu tiv unverănderlichen Substanzen niemals mit Sicherheit vor­
aussagen, wie ihr refraktometrisches Verhalten in einem bestimmten 
Losungsmittel sein wird, falls man nicht bereits entsprechende 
Versuche mit vollig analog gebauten Verbindungen angestellt hat. 

Bei homogenen Substanzcn hingegen hat die spektrochemische 
Methode der Konstitutionsbestimmung bereits einen solchen Grad 
von Zuvcrlăssigkeit und Genauigkeit erreicht, daB sie den Vergleich 
mit anderen physikalischen und chemischen Methoden in vieler 
Beziehung nicht zu scheuen braucht. Namentlich seit der stărkeren 
Betonung ihrer quantitativen Seite kann die Methode nicht nur wie 
fruher zur Ermittlung des Săttigungszustandes einer Verbindung 
dienen, sondern sie zeigt auch die Anwesenheit von Konjugationen, 
von semicyclischen Bindungen, von Drei- und Vierringen mit einer 
Sicherheit an, wie sie auf anderem Wege mitunter nicht erreicht 
wird. 

Freilich gestalten sich die Verhăltnisse immer verwickelter, be­
sonders durch den neuerdings festgestellten EinfluB, den die Sub­
stituenten in einer ungesăttigten Verbindung auf deren optisches 
Verhalten ausuben. 

Dies gilt vor allen Dingen fur die eigenartigen Verhăltnisse, die 
bei den heterocyclischen Verbindungen zu herrschen scheinen. 
Daraus ergibt sich naturgemăB, daB wohl noch lange nicht in 
allen Făllen das spektrochemische Verhalten einer Verbindung von 
bestimmter Konstitution mit Bestimmtheit vorausgesagt werden 
kann, und ebenso ist umgekehrt gewiB nicht immer ein sicherer 
SchluB auf den Bau einer Substanz moglich, wenn man ihr re­
fraktometrisches Verhalten kennt. DaB man daher bei der Ver­
wertung der Spektrochemie fur· die Losung von Konstitutions-
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fragen groBe Vorsicht iiben muB, ist klar. Insbesondere laBt sich 
auch nicht verhehlen, daB in vi elen FaIIen noch Hilfshypothesen 
notig sind, wie besonders auch § 14 erweist. 

Kapitel X. Die Absorption des Lichtes. 
§ 1. Die Natur der Lichtabsorption. 

Wenn Materie von weiBem Licht durchstrahit wird, so wird 
die Energie ei niger Schwingungen absorbiert und der Rest durch­
gelassen. Der austretende Lichtstrahl, der um die von der Materie 
aufgenommenen Schwingungen armer geworden ist, gibt ein Spek­
trum, das Liicken oder schwarze Banden zeigt, die der WeIIenlange 
des absorbierten Lichtes entsprechen. Dieses Spektrum wird 
Absorptionsspektrum genannt. Das Phanomen der Absorption 
findet sowohl bei Fliissigkeiten wie bei festen. Stoffen statt. Die 
letzteren sind haufig undurchsichtig und erlauben dem einfallenden 
Licht nicht den Durchgang, sondern reflektieren die Hauptmenge. 
Obwohl dieser reflektierte Teii nur eine sehr diinne Oberflachen­
schicht passiert hat, geniigt diese diinne, vom Lichte durchlaufene 
Strecke meistens zur Beurteiiung der Absorption. Bei Fliissigkeiten 
hingegen geht dergroBere Teii des Lichtes durch das Medium, 
in solchen Fallen wird die Absorption am besten im durchgegangenen 
Lichte bestimmt. 

Man unterscheidet zwei verschiedene Arten von Lichtabsorption: 
kontinuieriiche und selektive. Die erstere erscheint als 
schwachender EinfluB auf dem ganzen Gebiete des Spektrums 
des durchgegangenen Lichtes, d. h. die. Schwachung auf den ver­
schiedenen Spektralgebieten ist nur u ner h e b I i c h ve r se h ied e n; 
die selektive Absorption hingegen kennzeichnet sich dadurch, 
daB gewisse Spektralgebiete viei starker geschwacht werden als 
die benachbarten; sie tritt in Form voneinander unabhangiger 
Banden verschiedener Breite in bestimmten Teilen des Spek­
trums auf. Oft kommen beide Arten der Absorption gleichzeitig im 
selben Teile des Spektrums vor und in diesen Fallen verdeckt zu­
weilen die kontinuieriiche Absorption die selektive. Man kann je­
doch die kontinuieriiche Absorption schwachen, indem man die Zahl 
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der absorbierenden Molekiile stufenweise verringert, wie durch Ver­
dunnung mit einem inaktiven Losungsmittel oder durch Verringe­
rung der Dicke der durchstrahlten Schicht; die selektive Absorption 
bleibt hierbei langer bestehen. 

Die Untersuchung der Absorption war in der ersten Zeit im 
wesentlichen darauf gerichtet, Beziehungen zwischen der Konstitu­
tion und dem Farbstoffcharakter ausfindig zu machen. Infolgedessen 
wurde im wesentlichen nur dem sichtbaren Teile des Spektrums 
Aufmerksamkeit geschenkt, da ja die Farbe nur durch die Absorp­
tion in diesem Gebiet bedingt wird. 

Es ist das Verdienst von W. N. Hartley, darauf hingewiesen 
zu haben, daB fur strukturchemische Betrachtungen die Einbe­
ziehung der unsichtbaren Teile des Spektrums unbedingt not­
wendig ist. Ferner ist ihm zu danken, die Methodik zur 
Messung der ultravioletten Absorption entwickelt zu haben. 
Die Fruchtbarkeit dieser Ausdehnung der Untersuchung auf das 
ultraviolette Gebiet ist folgendermaBen begrundet. Mit der Zu­
nahme des Molekulargewichtes und der Kompliziertheit der che­
mischen Struktur verschiebt sich in der Regel die Absorption in der 
Richtung nach dem ro ten Ende. Es sind demgemaB die einfachsten 
bzw. leichtesten Glieder einer Gruppe von Substanzen farblos, die 
hoheren absorbieren im Ultraviolett, noch hOhere im Violett, Blau usf. 
Da die Farbe einer Substanz, d. h. jenes Licht, welches sie durch­
laBt, mit dem absorbierten Anteil komplementar ist, ergibt sich 
umgekehrt fur eine Gruppe von steigendem Molekulargewicht und 
zunehmender Kompliziertheit als Reihenfolge der Farben: Farb­
losigkeit, gelb, rot, blau, violett usw. Ais einfachstes Beispiel sei 
etwa an die Farbe der Halogene erinnert: Fluor farblos, Chior 
gelbgrun, Brom rot, Jod violett; Sulfid von Zink weiB, von Cadmium 
gelb, von Quecksilber rot; P 2SS weiB, As2SS gelb, Sb2SS rot; oder 
an die dunklere Farbe der Naphthalinderivate gegenuber den 
Benzolderivaten. Die gewohnlich als Farbstoffe bezeichneten Sub­
stanzen haben bereits eine recht komplizierte Konstitution. Will 
man auf die einfachen Grundsubstanzen derselben zuruckgehen, 
so ist ersichtlich, daB diese im ultravioletten Teile absorbieren werden, 
und daB aus der Kenntnis der ultravioletten Absorptionsspektren 
erst jene Regeln abgeleitet werden konnen, von denen aus die 
komplizierteren Falle verstandlich sind. Ais weiteres Argument 
fUr die Notwendigkeit, sich nicht mit dem sichtbaren Absorptions­
spektrum zu begnugen, muB angefUhrt werden, daB unser Auge 
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nur fur einen geringen Bereich von Strahlung empfindiich ist. Das 
Auge empfindet nur WeIIenlăngen zwischen 0,4-0,8(L als Licht. 
Die Messungen im Gebiet des Uitravioletten erstrecken sich bis 
etwa 0,1 (L, im Uitrarot bis gegen 60(L. In der Sprache der Akustik 
ausgedruckt, umfaBt also das Auge eine Oktave, das Ultraviolett 
zwei Oktaven, das U1trarot 6 Oktaven. Falls an einer Substanz 
eine Verănderung der Konstitution vorgenommen wird und sich 
ihre Absorptionsbanden verschieben, wurde eine Messung, welche 
nur die genannte mittlere Oktave berucksichtigt, zu falschen 
Schlussen fuhren. 

Der physikaIische Vorgang bei der Absorption von Strahlung 
durch Materie besteht in der Aufnahme von strahlender Energie 
bestimmter Frequenz. Die Erklărung dieses Prozesses entspricht 
naturgemaB den Auffassungen uber das Wesen der Strahlung. 
Solange die Strahlung als ein undulatorischer Vorgang im Ăther 
aufgefaBt wurde, war es naheliegend, die Absorption als eine Art 
mechanischer Resonanz bestimmter Moleki1Ie oder Atomgruppen 
auf bestimmte Schwingungsfrequenzen aufzufassen; derartige Be­
trachtungen sind in den fruheren Arbeiten von Har tie y an­
gesteIIt worden. Nachdem die atomistische Auffassung der Elektrizi­
tăt aIIgemein angenommen erscheint, wird die Absorption als ein 
Vorgang betrachtet, bei dem die Strahlung, die ja nach der Max­
weIl- H e rtzschen Theorie ein elektromagnetischer Vorgang ist, ver­
mittelst der in der Materie vorhandenen elektrischen Elementar­
quanten, der Elektronen, ihre Energie auf die Materie ubertrăgt. 
Die Absorption wird dadurch als Elektronenphănomen gekenn­
zeichnet und wurde unter diesem Gesichtspunkte in den letzten 
]ahren von einer Reihe von Physikern spezieII durch Drude, Wien, 
Stark u. a. untersucht. 

Fur die Konstitutionsbestimmung kommt die Absorptions­
messung hauptsăchiich bei organischen Verbindungen in Betracht, 
auf welche auch im folgenden hauptsăchiich eingegangen ist. 

§ 2. Die Messung der Absorption. 
Die Methodik findet sich in den Werken von Kayser, Baly, 

Leyl) u. a. beschrieben. Es sei hier nur angefuhrt, daB nicht nur im 

1) Kayser, Handbuch der Spektroskopie, 5. Bd. (Leipzig 1910); Baur, 
Spektroskopie und Kolorimetrie (Leipzig 1907); Bal y, Spektroskopie, deutsch 
von W a c h s mut h (Berlin 1908); Le y , Die Beziehungen zwischen Farbe und 
Konstitution (Leipzig 1911). VgI. auch K.Schaum, Photochemie und Photo­
graphie (Leipzig 1908). 
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Gebiet des Ultraviolett, wo die photographisehe Methode aus­
sehlieBlieh herrseht, sondern aueh im Gebiet des Siehtbaren die 
subjektive Beobaehtung immer mehr dureh die photographisehe 
Aufnahme ersetzt wird. Im Ultrarot ist die photographisehe Methode 
zwar anwendbar, jedoeh mit Sehwierigkeiten verbunden und die 
Anwendung des Bolometers ist hier am geeignetsten. Fur mehr 
qualitative Zweeke, wie sie bei der Analyse und Identifikation von 
naturliehen oder synthetisehen Farbstoffen reeht hăufig vorkommen, 
sei auf die Entwieklung der Methodik dureh For m a ne k 1) hin­
gewiesen. 

Substanzen mit starker Absorption mussen in Losung unter­
sueht werden, wobei das Losungsmittel in dem betraehteten Ge­
biet keine Absorption zeigen darf. Sehwefelsăure, Wasser, Methyl­
alkohol, Ăthylalkohol, die niederen Paraffine (PetroIăther) werden 
meist angewendet. 

Bei den meisten gefărbten Stoffen gilt das Gesetz von Beer, 
wonaeh die Sehiehtdiekert gleich stark absorbierender Losungen 
eines Stoffes deren Konzentrationen umgekehrt proportional sind. 
Es ist also gleichgultig, ob eine einprozentige Losung in einer Sehieht 
von 10 em oder eine zehnprozentige Losung in einer Sehieht 
von 1 em beobaehtet wird. Das Absorptionsspektrum ist in beiden 
Făllen identiseh, sowohl was die Lage als aueh was die Intensităt 
des Absorptionsstreifens betrifft. Diese Form des Gesetzes ist ein 
Spezialfall der allgemeinen Absorptionsgleiehung: 

1=10' e- kd, 
wo 10 die Intensităt des einfallenden, I die des austretenden 
Liehtes, d die Dieke der durehstrahlten Sehicht und e die Basis 
des Log. nat. ist; k ist ein Proportionalitătsfaktor, der meist in 
folgender Weise definiert wird. Die obige Gleiehung lăBt sieh 
aueh sehreiben: 

setzt man 

so wird 

1 10 g-= kd; 
I 

10 10' 

k=~ 
d 

und ist der E x tin k t ion s k o e f fi z i e n t, naeh Bun s e n und 

1) Untersuchung und Nachweis ktinstl. organ. Farbstoffe auf spektroskop. 
Wege (1908, 1911). 
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R OS c oei) "der reziproke Wertderjenigen SChichtdicke, welche 
eine Substanz haben muB, um das durch dieselbe fallende Licht 
bis auf ein Zehntel der Intensitlit des auffallenden Lichtes durch 
Absorption abschwlichen zu konnen." Gewohnlich wird die 

MoI e k ula re x tin k t ion, d. i. Anzahl der ~ole pro Liter' bei 
verschiedenen Wellenllingen angefiihrt. 

Von Interesse sind fOr die chemische Konstitutionsermittlung 
jene Flille, wo das Beersche Gesetz nicht gilt; denn hier muB die 
absorbierende Substanz in ihren Eigenschaften eine Verlinderung 
erleiden, die eine Funktion der Konzentration ist. Auf derartige 
Flille haben Piccard,2) Ley,3) Stewart 4) und andere aufmerk­
sam gemacht. Die Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes bei vielen 
Kupfersalzen beweist, daB in konzentrierten Losungen andersgeartete 
Verbindungen vorliegen mussen als in verdunnten. Dasselbe gilt auch 
fur einige Kobaltsalze. Kupferchlorid ist in konzentrierten Losungen 
grun, in verdunnten hingegen blau und mit verdunnten Kupfer­
sulfatlosungen fast identisch geflirbt. Die Einwirkung des Losungs­
mittels muB nicht im Sinne der Ionenbildung verlaufen; auch 
die Bildung von Additionsverbindungen an die gelOste Substanz 
bewirkt Abweichungen vom Beerschen Gesetz; denn die Bildung 
derartiger Additionsverbindungen unterliegt dem Massenwirkungs­
gesetz, ist also von den relativen Mengen des gelOsten Korpers und 
des Losungsmittels abhlingig. 

Im allgemeinen ist bei AusschluB chemischer Verlinderungen 5) 
die Absorption von der Dissoziation wie von der Assoziation un­
abhlingig. Ein Beispiel fur ersteres ist die optische Unverlinder­
lichkeit von PermanganatlOsungen in konzentrierter Lauge sowie 
konzentrierter Schwefelsliure, ein Beispiel fur letzteres das ganz 
lihnliche Verhalten des Natriumsalzes des Oxalessigesters in Wasser 
und Chloroform, obwohl es dort mono~ hier oktomolar gelOst ist. 

Auch vom Losungsmittel ist die Absorption hliufig unabhlingig,5) 
wie die Losungen von Permanganat in Wasser, Methylalkohol, 

1) Pogg. Ann. 86, 78 (1852). 
2) Ann. d. Chem. 381, 347 (1911). 
3) Ley, Farbe und Konstitution (Leipzig 1911) 61 Anm. 
4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 43,1184 (1910); 44,2819 (1911). 
5) Vgl. Hantzsch, Zeitschr. f. Elektrochem. 18,471 (1912); ferner 

R. A. H o u s t o unu. Mitarbeiter, Edinb. Proc. 31, 521; Th. R. M e r ton, 
journ. Chem. Soc. 99, 637. 
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Areton, Eisessig, Pyridin oder von Kupfertetramin in Wasser und 
Alkoholen. Dagegen kennzeichnen sich Additionsprodu kte zwischen 
Losungsmittel und GelOstem, wie bereits erwahnt. 

Zu beachten ist, daB ein Losungsmittel, wenn es auch in dem 
betreffenden Gebiete des Spektrums keine Absorption zeigt, doch 
einen physikalischen EinfiuB auf das Absorptionsspektrum des ge­
IOsten Stoffes ausiiben kann. Nach K u n d t 1) riicken die Absorptions­
banden des gelOsten Stoffes gegen das ultrarote Ende des Spektrums~ 
wenn der Brechungsindex des Losungsmittels zunimmt. Auch kann 
natiir!ich eine chemische Einwirkung des Losungsmittels auf den 
gelOs ten Stoff stattfinden. . 

Temperaturerhohung verschiebt bei festen Stoffen die Absorption 
nach dem langwelligen Ende des Spektrums. Die Farbe vertieft 
sich, wie beim Bleijodid oder beim Schwefel, der bei tiefen Tem­
peraturen dagegen weiB wird: T h e r m o c h rom i e. 

Bei den Fulgiden tritt sehr stark Thermochromie auf, in­
dem sie bei Warmezufuhr wesentlich intensivere Farben annehmen, 
wahrend sie bei niederer Temperatur schwăcher gefărbt sind. 

Nach Schaefer 2) wird bei den Nitraten zwar die kontinuier­
!iche, aber nicht die selektive Absorption durch die Temperatur ver­
schoben. Im allgemeinen kann man aber bei AusschluB chemischer 
Verănderungen von einer nur geringen Abhăngigkeit der Absorption 
von der Temperatur sprechen. 

Vm bei verschiedenen Substanzen vergleichbare Resultate zu 
erhalten, schlug Hartley vor, das Molekulargewichtder Substanz 
in Milligrammen in einem bekannten Volumen des Losungsmittels 
aufzulOsen und die Losung dann in Schichten abnehmender Dicke 
zu untersuchen, wobei das Spektrum in bestimmten Intervallen, 
etwa von je 1 mm, photographiert wird. Ist die Dicke von 1 mm 
erreicht, so wird die Fliissigkeit auf ein bestimmtes groBeres Volumen 
verdiinnt und eine neue Reihe von Spektren in derselb;!n Weise 
aufgenommenj man setzt Verdiinnung und Messung fort, bis sich 
keine Absorption mehr zeigt. Auf diesem Wege wird eine Serie 
von Spektren erhaiten, welche die Absorption wiedergeben, wie 
sie bei abnehmender Molekiilzahl erfolgt. Har ti e y hat gezeigt, 
daB man die Resultate graphisch am besten darstellt, wenn man 

1) Wied. Ann. 4, 34 (1878); eine theoretische Erklărung findet sich bei 
I(noblauch, Wied. Ann. 54, 193 (1895). 

2) Zeitschr. 1. wiss. Photogr. 8, 229; vgl. auch 1( a y ser, Handb. III (Leipzig 
1905), 106. 

S mii e s • H e r z o g. Konstitution u. Eigenschaften. 23 
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die Schwingungszahlen der Grenzlinien der Absorptionsbanden als 
Abszissen und die entsprechenden Schichtdicken als Ordinaten 
wăhlt. Die letzteren Werte bezieht man auf die dunnste Schicht, 
welche man mit der verdunntesten Losung untersucht hat. Ver­
bindet man die auf diese Weise erhaltenen Punkte, so erhălt man 
die Absorptionskurve oder die "Kurve der molekularen Schwin­
gungen" fur die betreffende Substanz. Da die voll gezeichneten 

Schwingungszahlen. 
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Campher. 
Fig. 9. 

Kurven oft sehr lang werden, haben Baly und Desch 1) empfohlen, 
die Logarithmen der relativen Schichtdicken an Stelle der Dicken 
selbst zu verwenden, was sich auch aus anderen Grunden empfiehlt. 
Diese Methode wird nun allgemein angewandt. 

Fig. 9 zeigt eine auf diese Weise erhaltene Kurve. Der 
Raum uber der Kurve enthălt die Wellenlăngen des Lichtes und 
die Verdunnungen, bei welchen Absorption stattfindet, die Kurve 
selbst veranschaulicht die Grenzen der Absorption. Das Diagramm, 
das durch Photographie einer Losung von Campher in AlkohQl 

1) Baly und Desch, Trans. Chem. Soc. 85, 1029 (1904). 
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erhalten ist, zeigt die Gegenwart einer Bande. Um zwischen 
den Absorptionsbanden verschiedener Stoffe zu unterscheiden, 
ist es notig, deren Dicke zu messen. Dies konnte mit einem 
gewohnlichen Spektrographen einfach durch Messung der Gren­
zen der Lichtabsorption geschehen; der Vorteil, eine voile Ab~ 
sorptionskurve zu besitzen, springt jedoch in die Augen, da sie 
nicht nur die Grenzen der Lichtabsorption fUr verschiedene Ver­
diinnungen angibt, sondern auch die Stărke der Absorption an ver­
schiedenen Punkten innerhalb der Bande. Im Falle des Camphers 
(Fig. 9) findet die stărkste Absorption etwa bei 3500 Einheiten der 
Schwingungsfrequenz statt. Das Gebiet der Kurve, welches den Teil 
der Bande zeigt, der bei der stărksten Verdiinnung bestehen bleibt, 
wird gewohnlich als "Kopf" der Bande bezeichnet. Die "Bestăndig­
keit" oder Persistenz miBt man durch die Tiefe der Bande, welche 
hier im vorliegenden Falle des Camphers 10 Einheiten betrăgt, 

nămlich von 38 bis 48 Einheiten der logarithmischen Skala der rela­
tiven Dicke der Losungen. 

§ 3. Allgemeiner Charakter der Beziehungen. 
Aus dem, was vorhin iiber die selektive Absorption im sicht­

baren und ultravioletten Gebiet gesagt wurde, ergibt sich bereits 
die konstitutive Natur der Absorption. Mit Bezug auf die additive 
Seite ist nicht allzuviel bekannt. Hartleyl) untersuchte den Ein­
fluB der Stellungsisomerie im Benzolkern, ohne aber eine allgemeine 
Regel aufstellen zu konnen, die diese mit der Absorption in Zu­
sammenhang bringt. Man hat gefunden, daB in einfachen Substanzen, 
wie bei den Alkylnitraten, 2) Alkoholen3) und Aminen 4) die Addition 
von Methylen eine Wanderung der Absorptionsbanden gegen das 
rote Ende zu bewirkt, doch lăBt sich keine einfache quantitative 
Beziehung aufstellen. 

S p rin g 5) meinte additive Beziehungen bei den sehr geringen 
selektiven Absorptionen im sichtbaren Gebiet gefunden zu haben, 
welche einige aliphatische Verbindungen zeigen. Nach Spring 
steht die Anzahl der Banden in diesem Spektrum in Zusammenhang 
mit der Zahl der Kohlenwasserstoffgruppen des Molekiils. Die 

1) Trans. Chem. Soc. 53, 641 (1888). 
2) Soret und Rilliet, Compt. rend. 89, 747 (1879). 
3) Hartley und Huntington, Proc. Roy. Soc. 1879, 223. 
4) Russell und Lapraik, Trans. Chem. Soc. 39, 168 (1881). 
5) Rec. Pays-Bas. 16, 1 (1897). 

23* 
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Ester der Fettsăuren enthalten zwei Kohlenwasserstoffkerne und 
geben daher zwei Absorptionsbanden, von denen die eine dem 
Săureradikal, die andere dem Alkohol entspricht. So finden sich 
z. B. beim Ăthylacetat zwei Banden, bei 632 und 615 (willkiirliche 
Skala), wăhrend der Ăthylalkohol allein eine Bande bei 633 und die 
Essigsăure eine andere bei 615 ergibt. 

Von allgemeinen Resultaten sei erwăhnt, daB die Wirkung in 
steigenden homologen Reihen eine ăhnliche ist wie bei anderen 
konstitutiven Eigenschaften, z. B. dem Schmelzpunkt, wo der Effekt 
beim Ansteigen in den Reihen immer kleiner wird. Bei den ein­
fachen Verbindungen kann der EinfluB auf das Absorptionsver­
mogen leicht beobachtet werden; bei Verbindungen mit hohem 
Molekulargewicht kann man ihn zuweilen nicht mehr finden; in der 
Tat haben Dobbie und Lauder 1) gezeigt, daB homologe Alkaloide, 
wie Codein und Morphin, Chinin und Cuprein identische Absorp­
tionskurven besitzen; bei den Farbstoffen hinwiederum ist ein 
ziemlich regelmăBiger Effekt der Methylierung zu beobachten 
(F o r m an e k)2). Im allgerneinen ist allerdings der Effekt der Al­
kylierung recht gering (H an t z s c h). 

Nach den Untersuchungen von Dobbie und Lauder 3) kann 
man die allgemeine Regel aufstellen, daB eine bestimmte Substitu­
tion einen um so geringeren EinfluB auf die Absorptionskurve aus­
iibt, je hOher der Stoff zusammengesetzt ist. So besitzen die ein­
fachen Benzolverbindungen Piperonylsăure und Veratrumsăure 

/CH2 ° I OCH3 

/"- /"-
I 1° I IOCH3 

"-/ "-/ 
COOH COOH 

Piperonylsăure. Veratrumsăure. 

etwas verschiedene Absorptionsspektren, wăhrend die hoch zu­
sammengesetzten Alkaloide 

-/"-0,,-
C12H16N02_1 I /CH2 

,,-/0 
Tetrahydroberberin 

1) Trans. Chem. Soc. 83, 610 (1903). 
2) Zeitschr. 1. Farben- u. Textilchemie 1904 und folgende Jahre sowie 1. c. 
3) Loc. cit. 612. 
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welche zueinander fast in demselben Verhăltnis stehen, etwa die­
selben Absorptionskurven besitzen. Weiter zeigen Styrol und 
Benzoesăure sehr verschiedene Spektra, wăhrend die Absorptions­
spektren von Cinchonin und Cinchotenin praktisch dieselben sind. 

C6HsCH=CH2 

Styrol. 
C17H19N20· CH=CH2 

Cinchonin. 

C6HsCOOH 
Benzoesăure. 

C17H 19N20 . COOH 
Cinchotenin. 

Es ist nicht moglich, den EinfluB eines einzelnen Elementes 
(von gefărbten Ionen abgesehen) festzustellen, da die Schwingungs­
perioden seiner Valenzelektronen (S t a r k) von den vielfachen Be­
dingungen beeinfluBt werden, unter denen sich das Atom befindet. 
Dagegen ist die Aussicht, die Absorption einer G rup p e vo n 
A tom e n, welche eine charakteristische Einheit des Molekiils 
bilden, festzustellen, eine groBere. Aus der Anwesenheitgewisser 
Banden war es moglich, das Vorhandensein einer Enolketo-Tauto­
merie,1) einer Dicarbonylgruppe 2) oder eines Benzolringes3) fest­
zustellen. Diese Beispiele sind nur Spezialfălle der allgemeinen von 
Hartley aufgestellten Regel, daB Substanzen mit nahe ver­
wandtem Charakter Absorptionskurven ăhnlicher Art 
b esi tz eno 

Hartley4) untersuchte den Zusammenhang zwischen der Art 
der Absorption im ultravioletten Gebiet und der Struktur der Ver­
bindungen und fand, daB alle Verbindungen, welche selektive 
Absorption zeigen, a rom ati s c hen Charakter haben, wie Benzol, 
Pyridin, Pyrazin und deren Derivate. 5) Solche mit starker 
kontinuierlicher Absorption besitzen, wie die vorgenannten, eine 
cyclische Struktur, es fehlt ihnen jedoch der eigentliche aromatische 
Charakter. Beispiele hierfiir sind: Furfuran,6) Tiophen,6) Pyrrol,6) 
Piperidin,7) Dihydrobenzol,8) Cineol 8) und viele andere Terpene. 
Andererseits sind Verbindungen mit nur schwacher kontinuierlicher 

1) Baly und Desch, Trans. Chem. Soc. 85, 1029 (1904); 87, 766 (1905). 
2) Stewart und Baly, Trans. Chem. Soc. 69, 502 (1906). 
3) Baly, Edwards und Stewart, Trans. Chem. Soc. 89, 544 (1906). 
4) Brit. Ass. Rep. 1903. 
5) Hartley und Dobbie, Trans. Chem. Soc. 73,.695 (1898); 77, 846 (1900). 
6) Trans. Chem. Soc. 77, 846 (1900). 
7) Phil. Trans. 1885, 471. 
8) Hartiey und Huntington, Proc. Roy. Soc. 1881, 1. 
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Absorption meist aus offenen Atomketten aufgebaut, wie die Alkohole 
der Fettreihel) die Săuren,l) Ester,l) Nitrate 3) und Amine,l) die 
0Iefine,4) Acetylene,4) Cyanwasserstoffsăure 5) und die mehrbasi­
schen Alkohole. 2) Die Absorption, welche diese letzten Verbindungs­
klassen zeigen, ist von jener der cyclischen Verbindungen. deut1ich 
unterschieden; sie erscheint in der Regel nur an dem stărker ge­
brochenen Ende des Spektrums und nimmt rasch ab, wenn die im 
Lichtwege befindliche Anzahl der MolekUle verringert wird. 

Spătere BeobaGhtungen haben dargetan, daB diese Klassifizie­
rung nicht streng richtig ist, sondern man hat gefunden, daB viele 
Ketone mit offenen Ketten, welche die Gruppen -CH2-CO_6) 
oder -CO-CO_7) enthalten, in dem sichtbaren Teile des violetten 
Gebietes selektive Absorption zeigen. lmmerhin muB erwăhnt 

werden, daB die selektive Absorption in diesen Ausnahmefăllen 

im allgemeinen nicht so intensiv ist als bei den wahren aromatischen 
Verbindungen. In bezug auf die kontinuierlich absorbierenden Stoffe 
hat sich die Einteilung bisher bewăhrt und es hat sich bestătigt, 
daB kontinuierliche Absorption auf gewohnliche cyclische Struktur 
oder auf eine offene Kette hinweist. Die wenigen Nitroderivate des 
Benzols, welche intensive kontinuierliche Absorption8) besitzen, 
bilden zwar eine Ausnahme, doch scheint es, daB der Kern in diesen 
Verbindungen seinen wahren aromatischen Charakter verI oren hat. 

Beim Vergleich der Spektra der verschiedenen oben genannten 
Verbindungen kann man erkennen, daB die Zunahme an Kohlen­
stoffatomen in den homologen Reihen ein Anwachsen der kontinuier­
lichen Absorption und eine Ausbreitung derselben gegen das rote 
Ende zur Folge hat. Der Ersatz des Wasserstoffes durch Hydroxyl, 
Carboxyl und andere Sauerstoffkomplexe hat kaum EinfluB auf den 
a II gem e i n e n Typus der Absorption, vergroBert aber meist 

1) Hartley und Huntington, Phil. Trans. 170, 257 (1879). 
2) Hartley, Trans. Chem. Soc. 51, 58 (1887). 
3) Soret und Rilliet, Compt. rend. 89, 747 (1879); Hartley, Trans. Chem. 

Soc. 81, 556 (1902). 
4) Hartley, Trans. Chem. Soc. 39 (1881). 
') Hartley, Trans. Chem. Soc. 41, 45 (1882). 
6) Baly und Desch, Trans. Chem. Soc. 85, 1029 (1904); 87, 766 (1905); 

S t e w a r tund Bal y, Trans. Chem. Soc. 89, 489 (1906). 
7) Baly und Stewart, Trans. Chem. Soc. 89, 503 (1906). 
8) Baly und Collie, Trans. Chem. Soc. 87, 1344 (1905); Baly, Edward5 

und Stewart, Trans. Chem. Soc. 89, 516 (1906). 
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die Stărke der Absorption. Nichtsăttigung 1) verstărkt die kon­
tinuierliche Absorption der AlkoHole und Săuren der Fettreihe 
auBerorden tlich. 

S tob b e und E b e r t 2) fanden, daB die Stoffe mit Doppel­
bind ung stărker absorbieren als solche mit dreifacher Bindung. 
Nach Crymble, Stewart, Wright und Rea 3) bewirkt eine 
mit dem Benzolring konjugierte Doppelbindung in der Seitenkette 
einer aromatischen Verbindung eine stărkere Absorption, als wenn 
die Doppelbindung durch eine indifferente Gruppe vom Behzol­
ring getrennt ist. Dasselbe Verhalten wird auch sonst bei der 
Konjugation gefunden. 

Maleinsăure, Fumarsăure, Mesacon- und Citraconsăure, die Iso­
meren vom Ăthylentypus 4), besitzen verschiedenes allgemeines 
Absorptionsvermogen; bei beiden Paaren zeigt die Antiform die 
stărkere Absorption. 

Wenn wir uns hier auch mit der allgemeinen Absorption befassen, 
so mag doch erwăhnt werden, daB Har ti e y festgestellt hat, daB die 
selektive Absorption der beiden isomeren Benzaldoxime identisch ist. 5) 

Dasselbe gilt nach Han t z se h 6) fUr die Nitrobenzaldoxime 
und ihre Natriumsalze. Dagegen sind die hoher schmelzenden 
Verbindungen farblos, die tiefer schmelzenden gelb bei den Di­
ăthoxynaphthostilbenen 7), Benzaldesoxybenzoinen 8) und Dibenzoyl­
ăthylenen 9). 

Optische Antipoden haben dasselbe Absorptionsvermogen; doch 
absorbiert in konzentrierten Losungen die d-Weinsăure schwăcher 
als die racemische Verbindung, und diese wieder besitzt ein 
schwăcheres Absorptionsvermogen als die meso-Verbindung. 10) 

1) Magini, Atti. R. Acc. dei Linc. Roma [5] 12, II, 35 (1904); Stewart, 
Trans. Chem. Soc. 91, 199 (1907). 

2) Ber. 44,1289 (1911). Vgl. auch Ley und v. Engelhardt, Zeitschr. 
f. phys. Chem. 74, 1 (1910). 

3) journ. Chem. Soc. 99, 451, 1174 (1911). 
4) Magini, journ. de Chim. Phys. 2, 403 (1904); Stewart, Trans. Chem. 

Soc. 91, 199, 1537 (1907). 
5) Hartley und Dobbie, Trans. Chem. Soc. 77, 509 (1900). 
6) Ber. 43, 1661 (1910). 
7) EI b s, journ. f. prakt. Chem. 47, 72. 
8) Stobbe u. Niedenzu, Ber. 34,3897 (1901). 
9) Paal u. Schulze, Ber. 33, 8795 (1900); 35,168 (1902). 

1") Stewart, Trans. Chem. Soc. 91,1540 (1907); und Byk, Zeitschr. f.phys. 
Chem. 59, 682 (1904). 



360 KAPITEL X. DIE ABSORPTION DES LlClITES. 

Dobbie und Lauder1) fanden, daB die Absorptionskurven des in­
aktiven und d-Corydalins, sowie des Tetrahydroberberins und 
Canadins identisch sind; doch muB bemerkt werden, daB die Losun­
gen, in denen diese Untersuchungen stattfanden, verdiinnter waren 
als diejenigen, welche im Falle der Weinsauren angewandt wurden. 
In verdiinnten Losungen zeigen auch die letzteren dasselbe Verhalten, 
was ohne Zweifel in dem Zerfall des racemischen Komplexes seine 
Ursache hat. Auch wurde gefunden,2) daB die innen und auBen 
kompensierten Formen des Dibenzoylbernsteinsaureesters 

C6HsCO· CH . COO . Alk. 
I 

C6HsCO· CH . COO· Alk. 
Dibenzoylbernsteinsaureester. 

y-Form F. P. 75°, ~-Form F. P. 128°. 
identische Absorptionskurven besitzen. 

D i eFa r b e de r Ion e n. - Die Absorptionsspektren verdiinnter 
SalzlOsungen setzen sich aus den Absorptionsspektren der lonen 
additiv zusammen; ist der eine Teil farblos, so stimmt die Farbe 
derartiger Salze vollkommen iiberein. So haben alle Permanganate, 
Chromate, Kupfertetramminsalze in verdiinnten Losungen die gleiche 
Farbe (Ausnahmen s. folg. S.). 

Es mag hier auch angefiihrt werden, daB nur ein sehr geringer 
Unterschied in der Absorption zwischen den Sauren und ihren 
Alkalisalzen, sowie zwischen den Basen und ihren gewohnlichen 
Salzen (auBer Nitraten und Jodiden) besteht. 

Auch die Hydrolyse eines Salzes hat nur geringen EinfluB 
auf die Absorption. 

Eine weitere, viei untersuchte Frage ist die Beziehung zwischen 
der Farbe der nicht ionisierten Substanzen zu jener der ionisierten. 
Es gilt hier mit groBer Annaherung, daB die lonisation so lange keine 
wesentliche Farbanderung hervorruft, als ,sie mit keiner Ănderung der 
Konstitution oder mit einer Verschiebung des Sattigungszustandes 
der Restvalenzen verbunden ist. Derartige vollstandige oder wenig­
stens angenaherte Konstanz des Spektrums zeigt sich bei den Perman­
ganaten, Chromaten, Bichromaten, den Salzen der Platinchlorwasser­
stoffsaure, ferner bei einer groBen Anzahl der von J o r gen s e n und 
We rn e r dargestellten komplexen Verbindungen des Kobalts so-

1) Trans. Chem. Soc. 83, 613 (1903). 
2) Hartley und Dobbie, Trans. Chem. Soc. 77, 498 (1900). 
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wie auch bei analogen Verbindungen des Chroms, Nickels, Kupfers, 
Eisens usw. Es sind dies solche Verbindungen, die als koordinativ 
gesăttigt aufgefaBt werden miissen, und bei denen somit keine 
Verănderung bei der Ionisation mehr eintritt. 

Bei einer groBen Anzahl anderer Verbindungen hingegen treten 
bei der Ionisation Farbverănderungen auf. Man wird hier zweck­
măBig folgende Unterscheidung machen konnen. Bei einer Anzahl 
von Substanzen ist nachgewiesenermaBen mit der Ionisation eine 
vollstăndige Verschiebung in der Konstitution verbunden. Der­
artige Substanzen werden als Pseudosăuren resp. Pseudobasen be­
zeichnet. Da hier die Konstitution der undissoziierten Substanzen 
mit jener der Ionen nicht iibereinstimmt, fallen diese Substanzen 
aus dem Kreise der an dieser Stelle anzustellenden Betrachtungen 
weg. 

Hingegen gibt es eine Reihe von Făllen, wo die Uberfiihrung in 
den ionisierten Zustand im Sinne unserer jetzigen Strukturauf­
fassungen nicht als Konstitutionsverănderung aufzufassen sind, 
wo sich aber beim Vorgange der Ionisation doch dieAbsăttigungs­
verhăltnisse der Nebenvalenzen ăndern. In diesem Falle treten 
Verănderungen im Absorptionsspektrum ein, jedoch sind diese in 
der Regel nicht sehr bedeutend. Zum Beispiel sind die Natriumsalze 
des Oxyazobenzols intensiver gefărbt als das freie Oxyazobenzol. 

§ 4. Chromophor- und Auxochromtheorie. 
Bei der grofien Ausdehnung und Bedeutung der Farbstoff­

chemie ist es leicht verstăndlich, daB sich der. Zusammenhang 
zwischen der physiologisch wirksamen Absorption, der "Farbe", 
und der Konstitution zu einem vielfăltig bearbeiteten Problem 
entwickelte. 

Die Beziehungen zwischen der Farbe und der Struktur des Mole­
kiils wurden im Jahre 1867 zuerst von Grăbe und Liebermann 
systematisch betrachteU) Sie studierten den EinfluB'der Reduk­
tion auf die Farbe organischer Verbindungen. Da Chinon, Ros­
anilin, Indigo, Azobenzol und andere gefărbte Stoffe durch nascieren­
den Wasserstoff in ungefărbte Verbindungen iibergefiihrt werden, 
hoben sie hervor, daB alle gefărbten Verbindungen Elemente in 
ungesăttigtem Zustande enthalten. Zehn Jahre spăter, als die Kon­
stitution zahlreicher Farbstoffe bekannt war, gelang es O. N. Wi tt, 2) 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges.1, 106 (1867). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 9, 522 (1876). 
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eine prăzisere Formulierung der Beziehungen zwischen der Struktur, 
der Farbe und den fărbenden Eigenschaften organischer Verbin­
dungen aufzustellen. 

Chromophore. - Vergleicht man die Struktur ungefărbter 

Stoffe mit jener der gefărbten Derivate, so erkennt man deutlich, 
daB gewisse Gruppen die Ursache der Fărbung sind. Witt be­
zeichnete diese die Farbe hervorrufenden Gruppen des farbigen 
Stoffes, des "Chromogens", mit dem Namen "Chromophore"; die 
folgende Zusammenstellung nennt einige der wichtigsten. 1) 

1. 
)C=C( 

Ăthylengruppen 
in gewisser Anordnung. 

2. "-
;C=O 

Carbonylgnippe. 

Z. B. im 

-C=CH CH=C-

I )ooder I )0 
HC=CH CH=CH 

Furyl 
und bei anderen konjugierten Systemen. 

Nicht allein, aber in Konjugation mit 
a) einer zweiten Carbonylgruppe z. B. 

-C-C-
II II 

° ° IX-Dicarbonylgruppe. 
Im Diacetyl, Benzil, Krokonsăure, 

Phenanthre'nchinon usw. 

b) einer Ăthylengruppe z. B. 

)C=C=O 
Ketengruppe. 

1) Weiteres findet man bei Nietzki, Chemie der organischen Farbstoffe 
(Berlin 1901), 6; I(auffmann, Ober den Zusammenhang von Farbe und I(on­
stitution (Stuttgart 1904), 7. 
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3. 

4. 

"" /C-N02 

Nitrogruppe. 

)C-NO 

Nitrosogruppe. 

5·'-·C N N C/ /-=-"" 

6. 

7. 

Azogruppe. 

"'-C=NX 
/ 

Azomethingruppe. 

.. " 
/C=S 

Thiocarbonylgruppe. 

c) Ăthylen- un d Carbonylgruppen z. B. 
_/=",,-
-",,=/-

p-Chinongruppe. 
Im Chinon, Anthrachinon, Indo­
phenolen, Indaminen und vielen Farb­
stoffen. 

~""-1 1= '\/-
o Chinongruppe. 

Im Orthochinon, Safranin, Oxazin, 
Thiazinen, Pyroninen und anderen 
Farbstoffklassen. 

O 

/ "" -C C-
II II 

-C C-
"" / CO 

y-Pyrongruppe. 
In den Flavon- und Xanthonfarb­
stoffen. 

In aromatischen Nitroverbindungen. 

In aromatischen und aliphatischen Nitro­
soverbindungen. 

In aromatischen und alipootischen Azo­
derivaten. 

Bei aromatischen Substituenten, Ben­
zilidenanilin u. dgl. 

Im Thioacetophenon, Thiobenzophenon 
usw. 
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Bei Anwesenheit mehrerer chromophorer Gruppen komplizieren 
sich die Verhăltnisse; es kann hierbei in gewissen Făllen eintreten, 
daB durch Zusatz von Chromophoren die Farbintensităt abnimmt; 
in der Regel jedoch ist eine Farbvertiefung zu konstatieren. 

Nach K a u f f m a n n 1) unterscheidet man zwischen selbstăndigen 
und unselbstăndigen Chromophoren; zur ersteren Gruppe gehoren 
die Azo- und die Nitrosogruppe, die bereits ohne Mitwirkung 
einer zweiten wirksamen Gruppe Farbstoffcharakter verleihen. 
Unselbstăndige Chromophore sind die Carbonyl- und Ăthylen­
gruppe, von denen mehrere vorhanden sein miissen, damit Farbe 
entsteht, ferner die N02-Gruppe. 

Gruppen, welche die Farbe ve r tie f e n (im Sinne ""+ griingelb, 
gelb, orange, rot, purpur, violett, indigo, blau, griinblau, griin), 
hei Ben bat h o c h rom, die in der entgegengesetzten Richtung 
wirkenden hypsochrom. 

Witt lenkte die Aufmerksamkeit auf den Umstand, daB keines­
wegs alle g efă r b ten Stoffe auch fă r ben d e Eigenschaften be­
sitzen, und zeigte, daB ein Stoff erst ein Farbstoff wird, wenn er 
auBer der chromophoren Gruppe noch eine salzbildende Gruppe 
enthălt. So ist z. B. Azobenzol C6HsN =NC6H6, das die chromo­
phore Azogruppe enthălt, nur gefărbt; wenn aber Hydroxyl- oder 
Aminogruppen eingefiihrt werden, so entstehen Farben, wie Bis­
marckbraun NH2 • C6H4 • N =NC6Ha(NH2)2' Chrysoidin C6H5N 
=NC6Ha(NH2)2 und Oxyazobenzol. Ăhnlich verhalten sich manche 
Nitrophenole un4 Nitrani1in als Farbstoffe im ,Gegensatze zu Nitro­
benzol, welches nicht gefărbt ist. Substanzen, die nur die chromo­
phore Gruppe ohne die salzbildende Gruppe enthalten, werden 
Chromogene genannt. 

Die Ansicht von Witt iiber diese Frage kann in folgender Weise 
zusammengefaBt werden: 

1. Die fărbenden Eigenschaften aromatischer Stoffe hăngen 

sowohl von der Anwesenheit chromophorer Gruppen als auch von 
der salzbildender Gruppen ab. 

2. Die chromophore Gruppe iibt ihren farberzeugenden EinfiuB 
in den Salzen der Farbstoffe stărker aus als in den freien Substanzen. 
So ist z. B. die Farbe von Alizarin und Pikrinsăure nicht so intensiv 
als die ihrer Salze. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Oes. 40, 2344 (1907). 
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3. Von zwei Farbstoffen mit ăhnlicher Struktur hat derjenige die 
stărkere Fărbekraft, der die stabileren Salze bildet. 

Auxochrome. - Etwas spăter fand Witt, daB viele dieser 
salzbildenden Gruppen, die das Chromogen in einen Farbstoff um­
wandeln, auch die Farbe der Sitbstanz verstărken, und schlug daher 
vor, 1) diese Gruppen als Auxochrome zu bezeichnen. Die vom 
Azobenzol abgeleitete Carbonsăure und Sulfosăure 

C6H5N =NC6H4COOH C6H5N =NC6H4SOaH 

verhalten sich wie Farbstoffe; die salzbildenden Gruppen, die Carb­
oxyl- und die Sulfogruppe, sind jedoch keine Auxochrome, da die 
Farbe dieser Derivate der des Azobenzols selbst sehr ăhnlich ist. 
Andererseits sind Oxyazobenzol und Aminoazobenzol 

C6 H5-N=NC6H4 ·OH C6H5N=NC6H4NH2 

intensiver gefărbt als die Chromogene, so daB die Hydroxyl­
und Ami n o gruppen die Funktion von Auxochromen besitzen. 

Die Farbe eines Stoffes wird von der Stellung der auxochromen 
Gruppe beeinfluBt. Bei vielen Klassen von Verbindungen ist beobachtet 
worden, daB eine spezielle Stellung der auxochromen Gruppe fUr das 
Erscheinen der Farbe besonders gunstig ist, wăhrend andere auxo­
chrome Gruppen in derselben Stellung inaktiv zu sein scheinen. Ein 
Beispiel fUr dieses Verhalten findet sich in der groBen Klasse der natiir­
lichen Farbstoffe, welche sich vom Benzo-y-pyron ableiten. In den 
Hydroxylderivaten dieser Gruppe scheinen drei Stellungen des Sub­
stituenten fur die Farbbildung vorteilhaft. In erster Linie ist die 
Peristellung des Hydroxyls zum Carbonyl gunstig, wie sich aus dem 
Vergleich der Oxyxanthone ergibt. 

o 
/""/"" C6 H4 I I 
""/""/ CO OH 

l-Oxyxanthon 
gelb. 

o 
/""/"" C6H4 I IOH ""/""/ CO 

2-0xyxanthon 
schwach gelb. 

4-0xyxanthon ist ebenfalls farblos. 

o 
/""/""OH 

C6H4 I I ""/""/ CO 
3-0xyxanthon 

farblos. 

Diese Anordnung des Hydroxyls ist jedoch nicht die aktivste, 
da die intensiver gefărbten Derivate des Flavons zwei Hydroxyl-

lI) Ser. d. Dtsch. chem. Ges. 21, 325 (1894). 
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gruppen in Orthostellung zueinander 
starker gefarbt als Apigenin. 

enthalten. So ist Luteolin 

O 
HO/"'-/"'- C-/-"'-OH 

I I II "'-_/ 
"'-/"'-/ CH 
OH CO 

Apigenin. 
Schwach gelb in Alkalien. 

o OH 
HO /"'-/"'- C-/-"'-OH 

I I II "'-_/ 
",-/",-)CH 
OH CO 

Luteolin. 
Tief gelb in Alkalien. 

Es sei erwahnt, daB diese Regel auch bei den Hydroxylderivaten 
des Anthrachinons gilt. 

Kostanecki hat gezeigt,1) daB vielleicht der wichtigste Faktor 
fOr die Bestimmung der Farbe der Flavonfarbstoffe die Gegenwart 
der CO-C(OH)-Gruppe ist. Diese Struktur ist in allen intensiv 
gefarbten Farbstoffen der Flavonreihe vorhanden; Resomorin, das 
in der Farbekraft dem Morin und Fisetin sehr nahe kommt, enthalt 
weder die Hydroxylgruppen in Orthostellung, noch die Anordnung 

I I 
HO· C-C-CO-. 

I I 

o OH 
HO/"'-/"'--OOH 

I I )C'OH "'-/"'-
CO 
Fisetin. 

Es solI schon hier nicht unerwăhnt bleiben, daB d i e c h rom 0-

phoren wie die auxochromen Gruppen ungesăttigter 
N atu r sin d. 2) 

. 1) Kostanecki, Lampe und Triulzi, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 39, 92 
(1906). 

2) Vgl. auch v. G e o r g i evi c s, i. f. Farben- u. Textilchemie a, H.3 (1904). 
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§ 5. Die chinoide Struktur als Chromophor. 
Die ortho- oder parachinoide Anordnung ist in Farbstoffen so 

hăufig beobachtet worden, daB einige Chemiker das Auftreten von 
Farbe bereits als Beweis fur die Gegenwart dieser Gruppe in einer 
Substanz angesehen haben. Die Strukturformeln dieser Stoffe 
werden nicht immer durch chemische Grunde sehr gut gestiltzt, so 
daB sich deswegen zahlreiche Meinungsverschiedenheiten erhoben 
haben. Hier seien nur kurz die wichtigsten Punkte betrachtet. 

Vor aIlem befurwortete Ar m str o n g 1) die Annahme der chinoiden 
Struktur fur gefărbte Stoffe. Er scheint ursprunglich der Ansicht 
gewesen zu sein, daB alle gefărbten Benzolderivate diese Struktur 
besitzen, und trat daher dafilr ein, die Strukturformeln dieser Ver­
bindungen in Obereinstimmung damit zu schreiben; danach wăren 
Azobenzol und die Salze des Nitrophenols folgendermaBen gebaut: 

N--N 
II II 
/~ /'"", 
II 1, " l' II il i 

' '-/ ~/ 
Hl IH ,----1 

Azobenzol. 

o 
II 

/" 
II IJ l( 

NOONa 
Natrium-p-nitrophenolat. 

Spăter brachte Armstrong seine Ansichten in eine aIlgemeinere 
Form. Er nahm an, daB ungesăttigte Gruppen und Atome als 
"lichtabsorbierende Zentren" fungieren konnten, und daB durch 
das Zusammenwirken dieser die Farbe entstănde. In den meisten 
FăIlen mussen mindestens drei derartige "Absorptionszentren" 

R" 
1\ 

/c.", 
II II 
""C/ 

1\ R" 
1. 

O 
II 

/C~ 
CH2 CH2 

1 1 
CH2 CH2 

""'c/ 
Il 
O 
II. 

1) Armstrong, Proc. Chem. Soc. 1882, 27; 1892, 101, 189, 195; 1893, 53, 
55, 63, 206; 1897, 228; 1902, 101; auch Encyclopaedia Britannica 26,746 (1902); 
Armstrong und Robertson, Trans. Chem. Soc. 87, 1272 (1905). 
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vorhanden sein, um eine deutliche Fărbung hervorzurufen. Bei der 
parachinoiden S truktur gibt es vier derartige Absorptionszen tren, 
die beiden ungesăttigten Gruppen >C=R" und die Ăthylenbindun­
gen des cycIischen Kernes; der Stoff ist stark gefărbt; in dem 1·4-Di­
ketohexamethylen (II) sind hingegen nur zwei solche Gruppen 
enthalten; der Stoff ist ungefărbt. Es gibt viele gefărbte Stoffe, 
die eine offene Kette von Atomen enthaIten, in welchen die fOr die 
Lichtabsorption notwendigen ungesăttigten Gruppen jedoch stets 
vorhanden sind. Armstrong nennt diese Klasse von Verbindungen 
p seu d o ehi noi de; Beispiele hierfOr sind: 

CHaCO . COCHa CHJa 
Diacetyl Jodoform 

Im Diacetyl wirken die Carbonylgruppen, im Jodoform die Jod­
atome als Iichtabsorbierencte Zentren und, wenn man deren Zahl 
erniedrigt, wie im CHaCOCH2CH3 CH2J2 

Methylăthylketon Methylenjodid, 
so verschwindet die Farbe. 

Die UnmogIichkeit, die chinoide Struktur auf alle gefărbten Ver­
bindungen anzuwenden, ist von Ba e y e r und V i II i ger 1) bei ihren 
Untersuchungen liber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs 
und Kohlenstoffs nachgewiesen worden. Sie fanden, daB viele 
schwach gefărbte oder farblose Verbindungen, welche diese Ele­
mente in basischer Form enthalten, stark gefărbte Salze bilden. 
Die besten Beispiele fOr diese sog. Halochromi e finden sich bei 
den Stoffen vom Typus des Benzalacetons und bei den einfachen 
Derivaten des Triphenylmethans. 

Dibenzalaceton, hellgelb . . . . 
C6 H5CH= CHCOCH= CHCsHs 

Dianisalaceton, hellgelb . . . . 

Tabelle 1. 

CHaOCsH4CH= CHCOCH= CHC6H4 OCHa 
Trianisylmethan, ungefărbt. 

(C6H40CHah : CH . . . . 
Trianisylcarbinol, ungefărbt 

(C6H40CHah : C . OH 
Tri-p-Chlortriphenylcarbinol, ungefărbt 

(CsH4Clh : C . OH . . . . . . . . . 

Salz 

Chlorhydrat: orange 
jodhydrat: schwarz 
Chlorhydrat: blaurot 
jodhydrat: schwarz 

Sulfat: rot 

Chlorhydrat: rot 

Sulfat: fot 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 35,1189,3015 (1902); 38, 569 (1905); 40, 3087 (1907). 
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K e h r m a n nI) hatte zuerst vorgeschIagen, die gefărbten SaIze 
des TriphenyImethans durch die foIgende chin oi de StrukturformeI 
auszudriicken: 

C6Hs"" r" . /H 
C=C C 

C6 Hs/./ ~/ "CI 

Wenn diese Anschauung richtig wăre, so hătten die Methoxy­
und ChIorderivate die foIgenden Formeln: 

/~ /OCH3 

(C6H40CH3)2 : C = C C" 
"=/ "CI 

Trianisylcarbinolchlorid. 

r" /CI 
(C6H4CI)2 : C = C C, 

,,=/ "oso H 4 
Tri-p-chlorphenylcarbinolsulfat. 

Entsprechend diesen Formeln miiBten die Halogensalze der 
Metoxyderivate leicht das Methanhalogen abspalten und indem 
Sulfat des Tri-p-chlortriphenyIcarbinoIs miiBte das eine Halogenatom 
so reaktionsfăhig sein wie das des TriphenyIchlormethans. Baeyer 
hat gezeigt, daB die Substanzen nicht in dieser Weise reagieren, 
und daB daher die Annahme einer chinoiden Struktur fallen ge­
lassen werden muB. 

Oberdies haben Hantzsch und Leupold 2) gefunden, daB die 
Farbe eines Stoffes durch Polymerisation beeinfiuBt werden kann. 
Die Farbe der halogenwasserstoffsauren Salze des n-Methylphenyl­
acridoniums wechselt zwischen reinem Gelb und tiefem Braun. 
Es konnte gezeigt werden, daB sich die Salze in den gelben Losungen 
in monomolekularem Zustande befinden, wăhrend sie in den "brau­
nen Losungen trimolekular sind. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 34, 3815 (1901); auch Norris und Sanders, 
Am. Chem. journ. 25, 54 (1901). 

2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 68 (1909). Vgl. auch das.4O, 4332, 4876 
(1907). 

S ro i 1 e s • H e r z o g, Kon stitution u. Eigenscharten" 24 
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Fester Stoff 
In CHCI3 gelOst 
In Wasser gelOst 

ChIorid 
geIb 
geIb 
geIbgrun 

Jodid 
schwarz 
braunschwarz 
geIbgrun. 

Verdunnte Losungen des Jodids in dissoziierenden Medien ver­
halten sich ăhnIich wie die des ChIorids, da die kompIexen MoIe­
kUle dann aufgespaIten werden und das SaIz dissoziiert, wobei 
die durch das Acridoniumion hervorgerufene Farbe zutage tritt. 

Diese Ausnahmen genug~n, um zu zeigen, daB man nicht einfach 
fUr aIIe Farbstoffe chinoide Struktur annehmen kann. Oberdies haben 
die Arbeiten von W i II stă tt erI) und seinen SchUlern die Funda­
mentaIfrage wieder aufgerolIt, ob die starken Farbstoffe, fUr die die 
Chinoidtheorie ursprunglich geschaffen wurde, wirkIich diese Struk­
tur besitzen und nicht Chinhydrone sind. 

Bei Anwendung von trockenem Silberoxyd in ătherischer Losung 
aIs OxydationsmitteI geIang es W iII stă tt e r, die aromatischen 
Amine und AminophenoIe in die entsprechenden Chinonimine uber­
zufUhren, z. B.: 

NH 
NH2 II 

/'" O A I I -----+ I I 
~/ "'/ 

NH2 II 
NH 

Entgegen der gehegten Erwartung waren diese Stoffe farbIos 
oder hOchstens in Losung schwach gefărbt. So ist z. B.: 

Iminochinon O=C6H4 =NH .. . . farbIos 
MethyIiminochinon O=C6H4 =NCH3 bIaBgeIb 
Diiminochinon NH=C6H4 =NH. . . farbIos 
MethyIdiiminochinon NH=C6H4=NCH3 schwach geIb 
sym. DimethyIdiiminochinon CH3N =C6H4 =NCH3 " " 

Mehrere Iminoverbindungen der TriphenyImethanreihe waren 
schon vorher untersucht worden. Die wichtigsten sind: 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 1494, 3761, 4605 (1904); 38, 1232, 2244, 
2348 (1905); 39, 3474, 3482, 3765 (1906): 40, 1406. 1432, 2665 (1907); 4t, 
1458 (1908); 42, 1902 (1909). 
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Imidbase in atherischer Losung: 
HN =C6H4 =C(C6H5)(C6H9NH2) 1) gelb 
HN =C7 H6 =C(C7H6NH2)2 orangegelb 
C2H5N : C10H6 : C(C6H4)N(CH3h orangegelb 

Dobners Violett. 
Neufuchsin. 
Viktoriablau R. 

Diese Stoffe ahneln den einfachen Chinoniminen in der schwachen 
Farbe ihrer Losungen, doch geben sie mit Sauren die stark gefarb­
ten Farbsalze, wahrend das Chinondiimin und das asym­
metrische Dimethyldiiminochinon farblose Salze bilden. Nun hat 
Hantzsch 2) nachgewiesen, daS allgemein ein starker Wechsel der 
Farbe bei der Salzbildung auch mit einer Ănderung der Struktur 
verbunden ist, so daS es den Anschein hat, als ware die Struktur 
der Salze von der der wahren chinoiden Iminoverbindungen ver­
schieden. Im Jahre 1879 erhielt Wurster 3) durch Einwirkung von 
Brom auf eine Losung von p-Aminodimethylanilin einen roten Farb­
stoff, von welchem B e r n t h s e n 4) spater nachwies, daS er chinoider 
Struktur seL Die fUr den Stoff angenommene empirische FormeI war 
CSH11N2Br und die Strukturformel nach den Angaben von 
Nietzki 5). 

(CH3)2N = (-''>=NH. 
Br '--/ 

Willstatter und Piccard erhielten jedoch durch Oxydation 
von p-Aminodimethylanilin in alkoholischer Losung mit Salpeter­
saure das Nitrat dieses Chinonimins: 

(CH3)2~=(=>=NH' HN03 

N03 
Asym. Dimethyldiiminochinonnitrat, 

das sich als farblos erwies. Daraus folgt, daS die fur das rote Wur­
stersche Salz angenommene FormeI wahrscheinlich falsch war. 
Eine neuerliche Analyse des roten Salzes ergab die elementare Zu­
sammensetzung CSH12N2Br, und es wurde gefunden, daS sich dieses 
Salz als Zwischenprodukt bei der Oxydation des p-Aminodimethyl-

1) Baeyer und Villiger, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 2848 (1904). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 39, 1084, 3072 (1906). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 12, 1803, 1807, 2071 (1879). 
4) Ann. d. Chem. 230, 162 (1885); 251, 11,49,82 (1889). 
5) Organische Farbstoffe, 5. Ausgabe (Berlin 1906) 199. 

24* 
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anilins zum Chinonimin bildet. Es folgt daraus, daB Wursters 
Rot kein reines Chinon ist, und dies wurde durch die Synthese aus 
den Salzen des reinen Iminochinons und der Leukobase bestătigt. 
Eine Prufung der oxydierenden Wirkung des Wursterschen 
Salzes ergab, daB nur das halbe Molekiil chinoid ist; die Konstitution 
des halbchinoiden Molekiils IăBt sich nicht so leicht feststellen; 
da jedoch der Mittelpunkt der starken Restaffinităten, welche die 
Chinonimine besitzen, bei den Stickstoffatomen zu vermuten ist, 
so ist anzunehmen, daB in dem roten Salz das Chinon und die 
Leukobase durch die Restaffinităten dieser Atome verbunden sind. 
Die Substanz konnte dann durch folgende FormeI dargestellt 
werden: 

Wursters RoL 

Stoffe mit diesem teilweise chinoiden Typus werden Merichinone 
genannt, zum Unterschied von den farblosen Salzen der reinen 
Chinonimine, die Holochinone heiBen. Der wirkliche Platz der 
Atome im Molekiil der Merichinone kann durch eine gewohnliche 
FormeI nicht zum Ausdruck gebracht werden. Man nimmt an, 
daB zwischen den Restaffinităten der vorhandenen Benzolkerne ein 
dynamisches Gleichgewicht besteht, so daB der chinoide Zustand 
auf beide in gleicher Weise verteilt ist. 

Diese Gedanken konnen direkt auf die Farbsalze der Triphenyl­
methanreihe angewandt werden. Im Wursterschen Rot ist das 
Gleichgewicht intermolekular, wăhrend es in Farbstoffen wie im 
Dobnerschen Violett intramolekular, d. h. zwischen zweien der 
Benzolkerne des Triphenylmethansystems vorhanden wăre. 

Hantzsch 1) gelangt durch das Studium der Absorption zu 
dem Standpunkt, daB ganz allgemein den Farbstoffen chinoider 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 478 (1912). 
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Charakter zukomme. "Der wahre Farbstoff-Chromophor ist nun 
allerdings nicht die einfache chemische Gruppe 

=~)=o 
oder 

=<-)=NR2X, 
denn einfache Chinone, Chinonimine und deren Salze absorbieren 
vieI schwacher und vieI einfacher. Der typische Farbstoffchromo­
phor wird vielmehr erst durch Konjugation mit einer zweiten 
ungesattigten Gruppe, einem Anilin- oder Phenolrest erzeugt. Dies 
zeigt z. B. der groBe Unterschied zwischen dem gelben, relativ 
einfach absorbierenden Fuchson (1) und dem Tetramethyldiamino­
fuchson (2), in welch letzterem aber durch eine Nebenvalenzbin­
dung das wahre Farbstoffchromophor erzeugt wird." 

Im Verlaufe der neueren Forschungen sind die Schwachen der 
ălteren Chromophortheorie immer· mehr zutage getreten. Da 
die Wahrnehmung der Farbe nur von dem Vorhandensein einer 
Absorptionsbande einiger Tiefe im sichtbaren Teile des Spektrums 
abhângig ist, folgt, daB Chromophore nichts anderes als Atom­
gruppen sind, deren Schwingungsperiode zufalligerweise im sicht­
baren Gebiet liegt. Die begrenzte Gultigkeit der Chromophortheorie 
erhellt weiter aus der Existenz ungefărbter Verbindungen, welche 
eine der bekannten chromophoren Gruppen enthalten. Diese Stoffe 
sind meist einfache Derivate der Chromophore; das Fehlen der 
Farbe ruhrt daher, daB die Absorptionsbanden in das ultraviolette 
Gebiet des Spektrums fallen, anstatt in das sichtbare. Werden die 
richtigen Gruppen eingefiihrt, so fallt die Schwingungsperiode des 
Chromophors in das fur das Auge empfindliche Gebiet. Im all­
gemeinen wandert die Absorption der Stammsubstanz gegen das rote 
Gebiet zu. Dasselbe kann man bei wachsender Molekularkom­
plexitat beobachten, wie man aus den folgenden Reihen erkennt: 
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N N 
~"'/\.. ~"'/~ 
I II I I I! I 
\../"'~ ~/",~C6H5 

N N 
Chinoxalin, Phenylchinoxalin, 

farblos. 

N 
~"'/~CH 
I II. I 6 5 
~/"'VC6H5 

N 
Diphenylchinoxalin, 

stark gelb. 

schwach 
gelb. 

Beachtet man diesen EinfluB der Substitution, so kann man als 
Chromophore alle Gruppen betrachten, welche eine charakteristische 
Absorption hervorrufen, wobei diejenigen mit sichtbarer Schwin­
gungsperiode "wirksame Chromophore" sind, wahrend die mit 
ultravioletter Schwingungsperiode nur mittelbar wirksam sind. 
Bevor aber auf die neueren Theorien eingegangen wird, soll noch 
ein anderer Erklarungsversuch besprochen werden, der von dyna­
mischen Hypothesen iiber den Zustand des Molekiils ausgeht. 

§ 6. Die Isorropesis. 
In § 1 wurde mitgeteilt, daB Hartley die Ursache der Absorp­

tion einer Schwingung intramolekularer Teilchen zugeschrieben hat, 
welche mit dem einfallenden Licht gleiche Schwingungsperiode be­
sitzen; aus den Arbeiten Drudes geht weiter hervor, daB diese 
Teile subatomig sind und wahrscheinlich den Valenzelektronen 
entsprechen. Man sah sich daher veranlaBt, die Beziehungen zwi­
schen Absorption und Konstitution in den dynamischen Bedin­
gungen der Valenzen der absorbierenden Gruppen zu suchen. 

Die Gruppe -CH2-CO-. Baly und Desch 1) haben 

1) Trans. Chem. Soc. 85, 1029 (1904); 87, 766 (1905). 
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bei der Untersuchung der ultravioletten Absorptionsspektren von 
Stoffen, weJche diese Gruppe enthalten, beobachtet, daB viele 
der Muttersubstanzen nur allgemeine Absorption aufweisen, wăhrend 
die Metallsalze alle deutliche selektive Absorption in diesem Gebiete 
zeigen. 

Tabelle II. 

Substanz II Absorption I Salz I Absorption 

Acetonylaceton 
CHaCOCH2CH2COCHa allgemein 

Acetessigester 
CHaCOCH2COOC2H5 . allgemein Na und Al selektiv 

Ăthylacetessigester 
CHaCOCH(C2H5)COOC2H5 allgemein 

Oxalessigester 
(COOC2H5)COCH2(COOC2H5) allgemein Na selektiv 

Acetondicarbonsăureester 

(COOC2H5)CH2COCH2COOC2H5 allgemein Na selektiv 
Acetylbernsteinsăureester 

(COOC2H5)CH(COCHa)CH2COOC2H5 allgemein Na selektiv 
Acetylaceton 

CHaCOCH2COCHa . . . . . .. selektiv Na, Be, Al, Th selektiv 

Nun sind die Absorptionskurven von Acetylaceton und die seiner 
Metallderivate (Fig. 10) so ăhnlich, daB ohne Zweifel die Metall­
salze und die Stammsubstanz dieselbe Struktur haben miissen; 
da man ferner allgemein annahm, daB die ersteren Enolstruktur 
haben, so schloB man daraus, daB nur die Enolverbindungen selek­
tive Absorption besitzen. Diese Ansicht wurde im Falle des Acetyl­
acetons bestătigt, da sich aus Messungen des Brechungsvermogens 
und des magnetischen Rotationsvermogens ergibt, daB dieses zum 
groBen Teil aus der Enolform besteht. Daraus folgerten Baly und 
Des c h, daB Acetessigester sowie die anderen Ester, weJche nur 
allgemeine Absorption zeigen, die reine Ketoform besitzen. 

Diese SchulBfolgerungen stehen indessen im Widerspruch mit 
den von Hartley erhaltenen Resultaten, der viele Alkohole und 
Ăthylenverbindungen der Fettreihe untersucht hat, aber nie eine 
selektive Absorption bei Verbindi.mgen dieses Typus gefunden hat. 
Um diese Streitfrage zu lOsen, wandten sich Baly und Desch zu 
den Ăthylăthern der Enolverbindungen. 
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Schwingungen. 
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Ăthoxyfumarsaureester (allge­
meine Absorption). 

Da bei diesen nur aIIgemeine Absorption gefunden wurde, so sahen 
sie sich zu dem Schlusse gezwungen, daB die selektive Absorption 
nicht auf die Enolform zuruckzufiihren ist. Sie kann weiterhin auch 
nicht auf einer Kombination der Enol- und Ketoisomeren beruhen, 
da Gemische der obi gen Sauerstoffather mit den C-alkylierten Deri­
vaten, z. B. 
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CHaC=CHCOOC2H5 und CHaCO' CHCOOC2H5 

1 I 
OC2H5 C2H5 

auch allgemeine Absorption aufweisen. Es wurde daher angenom­
men, daB die Absorptionsbanden mit dem Obergang der einen tauto­
meren Form in die andere in Beziehung stehen. 

FOr diese Ansicht sprach die Veranderung, welche die Absorptions­
kurven von Acetessigester beim Hinzufiigen wechselnder Mengen 
von Alkalihydroxyd erleiden. Hierdurch wird bekanntlich die Ge­
schwindigkeit der Umwandlung der beiden Tautomeren ineinander 
erhOht; mit anderen Worten, es wachst die Zahl der im Zustande 
der Umwandlung begriffenen Molekiile. ]e groBer die Zahl der 
Molekiile ist, die am Obergang teilnehmen, um so intensiver muB 
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die Absorption und um so groBer auch der Widerstand sein, den die 
Bande dem schwachenden EinfluB der Verdunnung entgegensetzt. 
Die Widerstandskraft gegen den EinfluB der Verdunnung wurde 
"Bestandigkeit" genannt; ein relatives MaB fUr dieselbe wird er­
halten, wenn man die Tiefen der Wellenzuge in den Absorptions­
kurven vergleicht. Baly und Desch haben gezeigt, daB die Hinzu­
fUg ung wachsender Mengen Natriumhydroxyd zu der alkoholischen 
Losung von Acetessigester die Bestandigkeit der Bande stark er­
hOht. Die Absorptionskurven der untersuchten Losungen sind in 
Fig. 11 dargestellt. 

Kurve 1 zeigt die Absorption des Esters mit einem halben Ăqui­
valent Alkali, Kurve 2 mit einem Ăquivalent, Kurve 4 mit einem 
OberschuB von Alkalihydroxyd. Kurve 3 zeigt die Absorptions­
kurve des Aluminiumsalzes. Aus diesen Resultaten schloB man 
zunachst, daB die Absorptionsbande von der Umwandlung der 
beiden isomeren Formen ineinander herruhrt, und weiterhin, daB 
die Metallderivate aus im Gleichgewicht befindlichen Mischungen der 
Isomeren bestehen. Andererseits sind die Verbindungen ohne 
Banden nur aus der einen Form aufgebaut. Interessant ist, daB 
Stewart und Balyl) bei der nochmaligen Untersuchung dieser 
Stoffe gefunden haben, daB in starker konzentrierten Losungen 
eine sehr schwachc Absorptionsbande auftritt, woraus folgt, daB 
der tau tom ere Obergang, wenn auch sehr schwach, vorhanden ist. In 
Fig. 13 sind die Kurven fur Ăthylacetessigsaure, Ăthyllavulinsaure 
und Acetylaceton wiedergegeben. 

DemgemaB .sollten die Absorptionsbanden von einer intramole­
kularen Schwingung herruhren, welche bei der Umwandlung einer 
Form in die andere 

-CH2-CO- -Z- -CH=C(OH)-
auftritt. 

Die Verhaltnisse beim Versetzen der wasserigen Losungen von 
Acetessigester mit Alkali sind nach Hantzsch 2) durch ein­
fache Gleichgewichte zwischen dem Natriumsalz in der konju­
gierten Enolform und dem durch Hydrolyse entstehenden freien 
Acetessigester erklarbar. Die Mengenverhaltnisse des Natrium­
salzes, welches im Vergleich zum freien Acetessigester eine un­
vergleichlich starkere Absorption besitzt und vor allem sehr stark 

1) Trans. Chem. Soc. 89, 493 (1906). 
a) Ber. 43, 3049 (1910). 
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selektiv absorbiert, werden nicht nur durch die Alkalimenge, son­
dern. auch durch die Verdunnung beeinf1uBt. Die Steigerung der 
selektiven Absorption durch den AlkaliuberschuB ist also nichts 
anderes, als die Vervollstandigung der Oberfuhrung des Acetessig­
esters in das stark absorbierende Derivat. 
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II. Methylisopropylketon. 
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Fig. 
VIII. Methylnonylketon. 
12. 

D i e G rup p e -CO-CO-. Die Untersuchungen 1) uber dieses 
System begannen mit einer Arbeit.von StewarP) uber die Reak-

1) 'Stewart und Baly, Trans. Chem. Soc. 89, 489, 502 (1906). 
2(Trans. Chem. Soc. 87, 185 (1905); Proc. Chem. Soc. 21, 28 (1905). 
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tionsfăhigkeit der Carbonylgruppe in den aliphatischen Ketonen. 
Er fand, daB der Eintritt eines Alkylrestes in die IX-Methylengruppe 
die Geschwindigkeit der Bildung von Oxim und Bisulfitverbindung 
verkleinert. So weit waren die Resultate in Obereinstimmung mit 
der Theorie der sterischen Hinderung. Als sich aber zeigte, daB 
die Carbonylgruppe im Acetessigester reaktionsfăhiger ist als im 
Aceton, 

Prozent 
Bisulfitverbindung gebildet in 

10 Min. 40 Min. 
Aceton CHaCOCHa. : . . . 28,5 53,6 
Acetessigester CH3COCH2COOC2H5 37,4 60,0 

wurde eine a!1dere Hypothese zur Erklărung der Tatsachen heran­
gezogen. Da es vom Acetessigester bekannt war, daB er tautomer 
reagiert, so drăngte sich Stewart und Baly die Annahme auf, daB 
ein Zusammenhang zwischen diesem Phănomen und der Aktivităt 
der Carbonylgruppe bestănde. Die Absorptionskurven dieser Ver­
bindungen (Fig. 12) wurden untersucht, und es zeigte sich, daB sie 
die ultraviolette Bande besitzen, die fUr den tautomeren Obergang 
der Keto- in die Enolgruppe charakteristisch ist. Oberdies nimmt 
die Bestăndigkeit der Bande proportional mit der Abnahme der 
Reaktionsfăhigkeit der -CO-- Gruppe in den Ketonen ab. Die 
folgenden Zahlen dienen zum Beweise dieser Tatsache: 

Aceton ..... . 
Methylăthylketon . 
Methylpropylketon . 
Methylisopropylketon. 
Pinacolin ..... 

Tabelle III. 

Prozent 
Oxim gebildet 

in 20 Min. 
49,7 
39,2 
37,3 
31,5 
17,0 

Hier ist femer anzufUhren, daB V. H â n CUI) auf Grund chemi­
schen Befundes bewiesen hat, daB auch einfache Ketone den frag­
lichen tautomeren Obergang erleiden konnen. Die enge Beziehung 
zwischen der Reaktionsfăhigkeit der Carbonylgruppe und der 
Tautomerie ist also nachgewiesen, und aus der Bestăndig­

keit der Bande scheint hervorzugehen, daB die Aktivităt der Gruppe 
annăhemd dem vor sich gehenden Wechsel proportional ist. S te-

1) Ber. d. Dtsch. chem. Oes. 42, 1052 (1909). 
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wart und Baly betonen weiter, 
Momente die Carbonylgruppe bei 

-CH2-C 
II 

O 

daS sich in einem 
dem Obergang 

-CH=C-
I 

HO 

bestimmten 

im nascierenden Zustande befinden muS und daher reaktionsfahiger 
sein wird, als die inerte Carbonylgruppe der einfachen Ketone. 

Die Bildungsgeschwindigkeit der Bisulfitverbindung des Brenz­
traubensaureathylesters wurde groSer gefunden als die des Acet­
essigesters 

Aceton CH3COCH3 • • • • • 

Prozent 
Bisulfitverbindung gebildet in 

5 Min. 10 Min. 15 Min. 
5 7 9 

Acetessigester CHaCOCH2COOC2Hs 
Brenztraubensaureathylester 

12 18 24 

CH3COCOOC2Hs 52 64 76 
und man muSte schlieSen, daS, falls diese erhOhte Aktivitat die­
selbe Ursache hat wie im Acetessigester, die CHa-CO--Gruppe 
noch in starkerem MaSe bestrebt sein muS, tautomere Ănderungen 
zu erleiden. Dies steht aber im Widerspruch mit den chemischen 
Erfahrungen und mit den aus anderen physikalischen Eigenschaften 
zu ziehenden Schliissen; auSerdem ersieht man aus den folgenden 
Kurven, daS die Absorptionsbande des Brenztraubensaureathyl­
esters ihr Maximum bei 3100 Einheiten hat, wahrend die Maxima 
der Banden der Ketone und des Acetessigesters bei 3700 Einheiten 
liegen. Die Bande des Brenztraubensaureesters ist also weiter 
nach dem roten Gebiet des Spektrums zu verschoben als die des 
Acetessigesters, was nicht mit der Masse des Molekiils zusammen­
hangen kann, da das Molekul des Brenztraubensaureesters leichter ist 
als das des Acetessigesters. Die Absorptionsbande muS daher die Folge 
eines Wechsels in der Bindung -CO-COOC2Hs sein, und aus 
der erhohten Reaktionsfahigkeit des Carbonyls folgt, daS sich die 
Carbonylgruppe in einem bestimmten Momente wahrend dieses 
Wechsels im nascierenden Zustande befinden muS. Eine Hypo­
these, die diesen Bedingungen zu entsprechen schien, war die, daS das 
Molekul des Brenztraubensaureesters zwischen den beiden Phasen 

CH3-C-C-OC2Hs CH3-C=C-OC2Hs 
II II I I 
O O O O 
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Schwingungen. 
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Fig. 13. 

hin und her pendelt, wobei die CO-Gruppe in einem Zwischen­
moment den nascierenden Zustand durchlauft. Dieser Vorgang 
unterscheidet sich von dem Tautomerie-Wechsel dadurch, daB 
das labile Atom fehlt; deshalb haben Stewart und Baly vor­
geschlagen, darauf den Namen Isorropesis (Gleichgewicht) an­
zuwenden. 
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Fur die Annahme, daB die Absorptionsbande des Brenz­
traubensăureesters durch das Dicarbonylsystem hervorgerufen 
wird, scheinen auch die Spektren anderer Substanzen zu sprechen, 
welche diese Gruppe ebenfalls enthalten, z. B. Acenaphthen­
chinon, Phenanthrenchinon, Campherchinon, BenziI und Diacetyl. 
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Ausgezogene Kurve = Diacetyl. 
Punktierte Kurve = Diacetyldioxim. 

Fig. 14. 

Die letztgenannte Verbindung ist das beste Beispiel (Fig. 14), 
da bei dieser die Struktur nicht durch die Anwesenheit des Benzol­
kernes kompliziert wird; dieAbsorptionsbande verschwindet, wenn das 
Dicarbonylsystem durch Umwandlung in das Dioxim zerstort wird. 
Bei diesen Stoffen liegt die Absorptionsbande năher zum roten 
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Gebiet des Spektrums als im Brenztraubensaureathylester; sie 
erscheint im sichtbaren Gebiet bei 2100-2400 Einheiten, so daB 
die Verbindungen gefarbt sind. Die Dicarbonylgruppe fungiert 
als Chromophor, und man nahm an, daB diese "Isorropesis" die Ur­
sache der Farbung organischer Verbindungen sein kann. 1) 

Das chinoide System. - StewartundBaly2)entwickelten 
ihre Ideen auch bei dem p-Benzochinon und seinen einfachen Deri­
vaten. Im p-Benzochinon sind zwei Carbonylgruppen in der 1,4-
Stellung eines sechsgliedrigen Ringes. Man hatte fUr diese Stoffe 
schon lange die Annahme einer Peroxydstruktur ins Auge gefaBt, 
wahrend man beim Diacetyl keinen Anhaltspunkt fUr diese An­
nahme hat, obzwar hier die Gruppen benachbart sind. 

-C=C-
I I 

O-O 
So schlug schon Graebe 3) vor, das Chinon als Peroxyd (1) zu 
schreiben, wahrend Fi tt i g 4) die Ketonformel (II) fOr richtig hielt. 

O-C 
I /~ 
I II I 

"'-..-:f" 
O-C 

1. 

O 
II 
C 

/"'-.. 
II II 
"'-../ 

C 
II 
O 

II. 

Als typische Reaktionen, welche die alternative Formulierung 
empfehlen, sei die Einwirkung von Phosphorpentachlorid genannt, 
welches p-Dichlorbenzol (Peroxydstruktur) liefert, und die Re­
aktion mit Hydroxylamin, durch welches Chinondioxim (Keto­
struktur) entsteht. Aus dieser Formulierung erkennt man, daB das 
Peroxyd als echte Benzolverbindung erscheint, wahrend das Di­
keton als Derivat des Tetrahydrobenzols anzusehen ist. 

1) Die Hypothese derIsorropie ist auch aui Isonitrosoverbindungen -C-C-
II II 
O NOH 

der Fettsăureketone ausgedehnt worden; vgl. Baly, Marsden und Stewart, 
.Trans. Chem. Soc. 89, 966 (1906). 

2) Trans. Chem. Soc. 89, 506 (1906); Stewart und Baly, Trans. Chem. Soc. 
89, 618 (1906). 

3) Zeitschr. 1. Chem. 3, 39 (1867). 
4) Ann. d. Chem. 180, 23 (1876). 
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Das Verhalten der Absorptionskurven des Chinons entspricht dem 
chemischen Befunde, denn es zeigen sich zwei Banden, die eine im 
U1traviolett bei etwa 4000 und die andere im sichtbaren Gebiet 
bei ca. 2300 Einheiten. Aus ihrer Stellung wurde gefolgert, daB die 
letztere durch die Schwingungen der Valenzen im Dicarbonylsystem 
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hervorgerufen wird, wăhrend die erste, die an der Stelle der charakte­
ristischen Benzolbanden steht, von den Schwingungen herrilhrt, 
die dieser Struktur zugehoren. Die Doppelnatur der Absorption 
der p-Benzochinone erhellt am besten aus der Absorptionskurve 
des Thymochinons, bei welchem sich die beiden charakteristischen 
Merkmale nahezu die Wage halten (Fig. 15). 

S miI e s • H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 25 
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Beim Chinon in alkoholischer Losung scheinen die fur die Di­
carbonylgruppe charakteristischen Merkmale vorzuherrschen und die 
Benzolbande ist nicht sehr scharf ausgepragt; doch ist zu erwahnen, 
daB, wie Hartley und Leonard 1) gezeigt haben, in atherischer 
Losung beide Banden deutlich ausgebildet sind. 

Kehrmann 2) hat gefunden, daB die Reaktionsfahigkeit der 
Carbonylgruppen im p-Benzochinon verringert wird, wenn die 
Wasserstoffatome durch Methyl oder Halogen ersetzt werden. 
Ordnet man die substituierten Chinone nach faIIender Reaktions­
fahigkeit bei der Oximbildung an, so erhalt man die folgende Reihe: 

p-Benzochinon. . 
Monosubstituiert 
2,5-disubstituiert. 
2,6-disubstituiert. 
Dreifach substituiert . 
Vierfach substituiert . 

8 

) 

44 
42 
40 
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34 
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Chlorbenzochinon. 
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bildet leicht Dioxim. 
bildet weniger leicht Dioxim. 
bildet nur schwer Mono- u.Dioxim. 
bildet nur Monoxim. 
biIdet nur Monoxim. 
bildet kein Oxim. 
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1) Trans. Chem. Soc. 95, 45 (1909). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 21, 3315 (1888); journ. f. prakt. Chem. 39, 399. 

40, 257 (1889). 
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Trichlorbenzochinon. Trichlortoluchinon. 
Fig. 16. 

In der Fig. 16 sind die Absorptionskurven der folgenden Reihe 
von Chinonen in alkoholischer LOsung angegeben; 

o 
li 

/"'-. 
I ICI 
"'-./ 

II 
O 

Chlorbenzo­
chinon. 

O 
II 

/"'-. 
CII ICI 

"'-./ 
II 
O 

Dichlor­
benzochinon. 

O 
II 

/"'-.CI 
CI~)CI 

II 

o 
Trichlor­

benzochinon. 

O 
Il 

CI ("'-.IC1 
CI"'-./CH:~ 

& 
Trichlor­

toluchinon. 

die auf die Dicarbonylgruppe bezogene Bande wird bei der Sub­
stitution schwăcher. Im Chlorbenzochinon ist die Bande zu einer 
schrăgen Linie geworden, im Dichlorchinon liegt diese' Linie be­
reits nahezu in der Richtung der Kurve, im Trichlorchinon und im 
Trichlortoluchinon kann man sie nicht mehr erkennen. Gleichzeitig 
steigt die Resistenz der Benzollinie dauernd, wie man aus den 
folgenden Zahlen erkennt: 

Monochlorbenzochinon 
2,6-Dichlorbenzochinon 
Trichlorbenzochinon 
Trichlortoluchinon . . . 

'. 42,0% 
55,0% 
77,0% 
88,0% 

25* 



388 KAPITEL X. DIE ABSORPTION DES LICHTES. 

Nebenbei sei erwăhnt, daB die Zunahme der Halogenatome die 
Lage der Bande in der Richtung des roten Spektrums verschiebt; 
doch ist dies der gewohnliche EinfluB, den das Anwachsen des 
Molekulargewichtes mit sich bringt. 

Nach der Auffassung von S t e w ar tund Bal y sollte die Farbe 
der Chinone von den Schwingungen herruhren, welche die wech­
selnden Valenzen in dem Gleichgewicht zwischen der Carbonyl­
und der Peroxydstruktur auslOsen. Von groBem Interesse ist dies­
bezuglich die Entdeckung WilIstătters 1), daB o-Benzochinon in 
farbloser sowie in einer gefărbten Modifikation auftritt. Die farb­
Iose Verbindung besteht anscheinend nur aus der einen oder der 
anderen Form in reinem Zustande, wăhrend die gefărbte Isomere 
ein Gleichgewichtsgemisch der beiden darstellt. 

~"'C -O 
I II I 
"/C-O 

farblos 

Alle Hydroxyl- und Aminoderivate von Triphenylcarbinol sind 
farblos, sie konnen aDer in gefărbte Verbindungen ubergefiihrt 
werden, wenn man ihnen die Bestandteile des Wassers entzieht, 
z.8.: 

(C6Hs~2C<~OH 
OH -/ 

p-Oxyphenyldiphenyl­
carbinol, farblos. 

(C6Hs)2C=< )=0 

Fuchson, gelb. 

Baeyer 2) hat beobachtet, daB die Aminoverbindungen, welche 
nur eine Aminogruppe in der Parastellung zum Methankohlenstoff­
atom enthalten, schwach gefărbte Farbsalze geben; die charak­
teristische Farbe der Rosanilinfarben erhăIt man nur, wenn wenig­
stens zwei solche Aminogruppen vorhanden sind. Fur diese Be­
ziehungen geben die folgenden Formeln Beispiele: 

1) Willstătter und Miiller, Ser. d. Dtsch. chem. Ges. 41, 2580 (1908); 
44, 2171 (1911). 

2) Ann. d. Chem. 354, 152 (1907); 372, 80 (1910). 



NH2Cl 
II 
/~ 
1 1 

1( 
C 

(C6HS)2 
Fuchsonimonium­
chlorid. Orange. 
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Das Farbsalz der m-, p-Diaminoverbindung ist nur schwach ge­
tarbt im Vergleich zu Dobners Violett, der Diparaverbindung. Die 
gleichen Verhăltnisse geiten fur die Hydroxylverbindungen. Ba e y e r 
untersuchte dann die Absorptionsspektra dieser Stoffe und fand, 
wie zu erwarten, dieselben Beziehungen wie fUr die Farbe. Die 
charakteristische Absorptionsbande der Triphenylmethanfarbstoffe 1) 
wird erst gebildet, wenn mindestens zwei der Benzolkerne in Para­
stellung substituiert sind (OH oder NH2). AuBerdem werden, 
wenn alle drei Benzolkerne in dieser Stellung substituiert sind, die 
Absorptionsbanden intensiver und schărfer begrenzt. 

Es zeigt sich nun, daB die Absorptionsspektra der Aminofarbsalze 
und die der Alkalisalze der entsprechenden Oxyverbindungen gleich 
sind. So ist das Spektrum des Natriumsalzes von Benzaurin mit dem 
von Dobners Violett identisch. 

o 
ONa II O O "" ' ""C/ 

C6HS 
Benzaurin. 

NH2Cl 

~2 /1\ 
\) V 
""""c/ 

C6H5 
O o b ner s Violett. 

Daraus folgt, daB die Amino- und Hydroxylgruppen nicht selbst 
die Absorption hervorrufen, sondern daB diese ihre Ursache in dem 
Zustande des Benzolkernes haben muB. Weiterhin umfaBt der 
Vorgang, der die Absorption hervorruft, mindestens zwei der aro-

1) Vgl. auch Hartley, Trans. Chem. Soc. Si, 152 (1887) sowie in Kaisers 
Handbueh. Bd. III. (Leipzig 1905.) 



390 KAPITEL X. DIE ABSORPTION DES LICHTES. 

matischen Kerne. Baeyer glaubt, daB dieser Zustand am besten 
ausgedriickt wird, wenn man annimmt, daB die chinoide Struktur 
zwischen den beiden substituierten Kernen hin und her schwankt, 
und driickt dies durch die foIgende FormeI aus: 

NH2 CI NH2 

//",:~------+ / "" 
1",1 'I;'fl 

'\/~ ~)/ 
~"C/ 

I 
C6H5 

Do b n e rs VioIett. 
Hierin bedeuten die pfeile die osciIIierenden VaIenzen. 

Ganz kiirzIich haben aber R. M e y e r und O. Fis c h erI) diese 
Hypothese auf spektrographischem Wege nachgepriift, fanden 
sie aber durch die Messungen nicht bestatigt. 

Aus ihren Untersuchungen iiber den Nitrocampher und seine Deri­
vate foIgern L o w r y und Des c h, 2) daB es einige Typen isomerer 
UmIagerung gibt, welche seIektive Absorption nicht hervorrufen. 
Lowry3) hat gezeigt, daB sich die Geschwindigkeit, mit der sich 
die i UmwandIung zwischen normaIem und pseudo-Nitrocampher 
vollzieht, 

/CH-N02 
CSH14\ , 

"co 
NormaIer Nitrocampher. Pseudonitrocampher. 

durch die WahI des LosungsmitteIs oder durch Hinzufiigung geeig­
neter Reagenzien willkiirlich beeinflussen IaBt, so daB man auf 
diese Weise Losungen untersuchen kann, in denen die Isome­
risation entweder aufgehaIten wird oder sich mit variabIer Ge­
schwindigkeit volIzieht. Dennoch fanden Lowry und Desch, 
daB die Absorptionskurven aller dieser Losungen von Nitrocampher 
sehr nahe gIeich sind und keine derseIben seIektive Absorption 
aufweist. Fiigt man AIkaIi zu der Losung, so entwickelt sich eine 
starke Bande, deren Spitze bei etwa 3100 Einheiten Iiegt. Diese 
kann aber nicht von einer isomeren Umlagerung herriihren, da bei 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 1944 (1911); 45, 70 (1913). 
2) Trans. Chem. Soc. 95, 807 (1909). 
3) Trans. Chem. Soc. 75, 219 (1899); 85, 1541 (1904); 93, 107 (1908). 
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Gegenwart von Alkali die Umwandlung des Nitrocamphers in das 
Natriumsalz der Pseudoform vollkommen ist und ein OberschuB 
des Reagens keinen EinfluB ausiibt. Dies steht im Gegensatz zu 
dem EinfluB wachsender Alkalimengen auf die Absorptionsbande 
des Acetessigesters. Lowry und Desch halten die Bande in diesem 
Falle fOr eine Folge der Struktur des Natriumsalzes, welche von 
der normalen und der Pseudoform verschieden ist, und meinen, 
daB diese Verbindungen durch die folgenden Formeln dargestellt 
werden miiBten: 

o 
C/I 

+- / "" C8 H14",- IN· OH 
-+ "'-CO 

Pseudoform. 

o 
li 

/C=N.ONa 
-+ C8 H14",- I 

"'-c=o 
Natriumsalz (rot). 

Man erkennt, daB danach das rote Salz ein konjugiertes System 
ungesăttigter Bindungen enthălt, und darin sehen auch Lowry 
und Des ch die Ursache der Absorptionsbande, da die Salze des 
ăhnlich zusammengesetzten Nitrocamphans, die dieses System nicht 
enthalten, 

/~H2 
C8H14,,, I 

'CH· N02 
Nitrocamphan. 

keine selektive Absorption besitzen. Beziiglich der Frage, ob ein 
konjugiertes System die Ursache selektiver Absorption sein kann, 
sei auf den Befund Wallachs 1) hingewiesen, daB alle Verbin­
dungen, welche die Gruppe 

>C=CH-CO-

enthalten, im violetten Gebiet selektive Absorption zeigen. 

Oberdies besitzen zahlreiche Derivate des Camphers, deren beide 
IX-Wasserstoffatome durch Halogen oder Methyl ersetzt sind, wie im 

/CBr. CH3 

C8H14",- I 
"'-CO 

IX- Brommethylcampher. 

eine deutliche Absorptionsbande. Lowry und Des c h glauben, 

1) Chem. Zentralbl. 1, 372 (1897). 



392 KAPITEL. X. DlE ABSORPTION DES LICHTES .. 

daB durch die Substitution jede isomere Umwandlung ausge­
schlossen ist. 

Nach dem Vorstehenden kommt man wohl zu dem Schlusse, 
daB zwar sehr haufig die Absorptionserscheinungen sich mit dy­
namischen Gleichgewichten in Beziehung bringen lassen, daB aber 
ein einheitlicher Erklarungsversuch ausschlieBlich von dem Ge­
sichtspunkt der Isorropesis aus versagen muB und mit vielen 
Erfahrungen optischer wie auch chemischer Natur nicht verein­
bar ist. Vor allem sei darauf aufmerksam gemacht, daB die 
Annahme dynamischer Isomerie bei unsymmetrisch substi­
tuierten Farbstoffen zu Konsequenzen beziiglich des Spektrums 
fiihrt, die mit der Erfahrung im Widerspruch stehen. Be­
trachtet man zum Beispiel einen Farbstoff von der allgemeinen 

FormeI X::' wobei Rl R2 verschiedenartig substituierte aro­

matische Komplexe sind, und vergleicht ihn mit den beiden Stoffen 

X:~ und X::. so sieht man, daB die Annahme eines dynamischen 

Gleichgewichts verschiedener Bindungsarten dazu fiihren muB, 

daB der Farbstoff X:: als Gemisch zweier Farbstoffe vorliegen 

miiBte, in welchem einmal Rv das andere Mal R2 in einem besonderen 
Bindungszustand sich befinden miiBte. Beispielsweise miiBte im 
asymmetrischen Dimethylthionin 

1- N 

I /Y"'~/"" 
1 1 1 CI 

_NH2",./'y~/N(CH3:1 

abwechselnd der alkylierte und der nicht alkylierte Kern sich in 
einem besonderen Schwingungszustand befinden, der Farbstoff 
miiBte sich also spektroskopisch wie ein Gemisch zweier Farbstoffe 
verhalten; nun ist dies aber, wie aus den Untersuchungen von 
Formanek hervorgeht, nicht im mindesten der Fall. Das Spektrum 
des Dimethylthionins liegt genau in der Mitte zwischen jenen des 
hicht methylierten Thionins und des Tetramethylthionins und zeigt 
genau wie diese einen scharfen Hauptstreifen und einen schwachen 
schmalen Nebenstreifen. Genau dieselbe Beweisfiihrung laBt sich 
bei den Triphenylmethanfarbstoffen fiihren. Auch vom physika­
lischen Standpunkt aus haben sich die Konsequenzen der Isorropesis-
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theorie nicht bewahrt; das Argument, daB die Zahl der Absorptions­
banden des Benzols mit der Anzahl der nach der dynamischen 
Theorie moglichen Formeln ubereinstimmt, hat sich als unhaltbar 
erwiesen, denn die gen au ere Untersuchung des Benzolspektrums 
hat die Zahl der Absorptionsbanden vermehrt und die vermeint­
liche Obereinstimmung beruhte auf einem Zufall. 

§ 7. Die Farbstofftheorie aui Grund neuerer Valenzvorstellungen. 

In den vorangestellten Abschnitten war mehrmals darauf hin­
gewiesen, welche Rolle die Nichtsattigung bei den Beziehungen 
zwischen Absorption oder Farbe und Konstitution spielt. Fur die 
ungesattigten Valenzen haben sich allmahlich verschiedene Formen 
des Ausdruckes gefunden; wenn im folgenden die Darstellungs­
weise des Valenzbegriffes 1) von H. K a u ff m an n 2) gewahlt ist, 
so liegt der Grund vor allem darin, daB die in Betracht kommen­
den Verhaltnisse mit ihrer Hilfe am eingehendsten dargestellt 
worden sind. 

K a u ff ma n n verzichtet in DurchfUhrung der W e r ner schen 
Theorien auf den Begriff der konstanten Valenz und teilt die 
von einem Atom ausgehende Valenzwirkung nicht in unverander­
liche Einheiten, wie es die fruhere formale Valenzlehre mit ihren 
Bindungen tat, sondern fUhrt fUr die von Atom zu Atom gehende 
Valenzbetatigung den Begriff des Valenzfeldes ein, das wie ein an­
deres Kraftfeld Streuungen der Kraftlinien bewirkt und die Be­
tatigung von Kraften in beliebigen Bruchteilen nach verschiede­
nen Richtungen voraussehen laBt. Sind Atome in einem Molekill 
nur locker gebunden, so hat dies darin seine Ursache, daB die 
Kraftlinien seiner Valenz weit zerstreut, "zersplittert" sind; das 
ist z. B. der FalI bei den Kraftlinien des Atoms H in der Sal­
petersaure: 

Auf die Verhaltnisse bei den farbigen Kohlenstoffverbindungen 
ubertragen kann man also mit K a Il ff m a n n in der Val e n z -

1) Die Valenzlehre (Stuttgart 1911). 
2) Es sei hier auch auf die Valenztheorie v<Jn J. Stark hingewiesen. Vgl. 

Jahrb. f. Radioaktivităt und Elektronik 5, 124 (Leipzig 1908) und Rug g 1 i • 
Die Valenzhypothese von J. Sta r k vom chemischen Standpunkt (Stuttgart 1912). 
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zersplitterung des Kohlenstoffatoms die Ursache der 
Farbe suchen. 

Auf Grund dieser Auffassung untersuchte Kauffmann die 
Beziehungen zwischen Valenzzersplitterung und Farbstoffcharakter 
bei den Kohlenwasserstoffen. Dort, wo Kohlenstoffe von mehreren 
Ringen in ihrer Valenzbetătigung beansprucht werden, ist nach 
MaBgabe dieser Beanspruchung Farbcharakter zu erwarten. Dies 
stimmt mit Messungen von Hartleyl) iiberein, denn Benzol hat 
das erste ultraviolette Band bei der Schwingungszahl 3710, Naph­
thalin bei 3210, Anthracen bei 2630; letzteres liegt also schon knapp 
an der Grenze der mit dem Auge wahrnehmbaren Absorption. Beim 
Pyren, bei welchem sechs Kohlenstoffe an je drei Ringen teilnehmen, 
ist der Farbcharakter bereits ausgesprochen, die Substanz ist gelb. 
Die Ăthylenbindung bewirkt an und fUr sich keine geniigende Va­
lenzzersplitterung, wie sich aus der Farblosigkeit der ungesăttig­
ten aliphatischen Verbindungen ersehen laBt. Kombination von 
Ăthylenbindung und RingschluB bewirkt hingegen unter giinstigen 
Umstanden Farbcharakter (Fui vene); der EinfluB von Methylsub­
stitution in derartigen Systemen entspricht der Erwartung. Die Kon­
jugation von Ăthylenbindungen im Verein mit den Valenzresten 
des Benzols gibt im Falle einer geniigenden Anzahl von konjugier­
ten Ăthylenbindungen ebenfalls Farbstoffcharakter: 

Stilben C6H5~ CH =CH~C6H5 farblos 
Diphenylbutadien C6H5~CH=CH~CH=CH~C6H5 farblos 
Diphenylhexatrien C6H5~CH=CH~CH=CH~CH=CH~C6H5 

hellgelb 
Diphenyloktatetren C6H5~CH=CH ~ CH=CH=-CH=CH ~CH 

=CH~C6H5 goldgelb. 

Je nach dem Betrage der Valenzzersplitterung, die einer Gruppe 
zukommt, kann man "selbstandige" und "unselbstandige" Chromo­
phore unterscheiden. Die Ăthylenbindung ist nach dem hier ge­
gebenen Beispiel ein unselbstandiger Chromophor, die Nitrosogruppe 
ist hingegen ein selbstandiger Chromophor (vgl. § 4), da auch die ali­
phatischen Nitrosokorper blau sind. Immerhin sei bemerkt, daB 
diese Einteilung der Chromophore nur zur vorlaufigen Orientierung 
dient, denn eine scharfe Grenze ist nicht zu ziehen, zumal nicht, 
wenn man auch den ultravioletten Teil des Spektrums beriick-

1) journ. Chem. Soc. 39, 153 (1881); 73, 695 (1898). 
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siehtigt. Kombination von Valenzzersplitterung aus verketteten 
Ringsystemen und Ăthylenbindungen gibt sehr krăftigen Farbstoff­
charakter, z. B.: 

(~ ("r 
l/~C=c/''''/ 
/ "'-// ""/\ 
1 I I j 
"",) ~/ 

Di-biphenylenăthylen (rot). 

Ein Chromophor von verhăltnismăBig sehwacher Wirkung ist 
die Carbonylgruppe; ihre Valenzzerspli tterung allein reieht nicht 
zum Eintritt des Farbstoffcharakters aus. Es ist hierzu entweder 
mehrfaehes Auftreten der Kombination mit Ăthylenbindungen 
oder endlieh ErhOhung der Valenzzersplitterung dureh Einbau in 
Ringsysteme erforderlieh. 

CH3 

I eO 
1 
CH3 

Aeeton 
(farblos). 

/'",-
I I 
~/~ 
~/CH2 
I I 
~/ 

CH3 
Diacetyl 
(gelb ). 

Fluoren 
(farblos). 

Benzophenon 
(farblos). 

CH3 

1 

C=O 
(1 
C=O 

<1 C=O 
I 

CH3 
Triketopentan 

(orangerot). 

/"'" I I 
~/", I C=O 
/""/ 
I I 
V 

Fluorenon 
(gelb). 

Uber gefărbte ungesăttigte aliphatisehe Ketone vergleiehe 
Wallaeh,l) Kos tan ee ki. 2) 

1) Chem. Zentralbl. 1, 373 (1897). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 1492 (1896); 30, 2947 (1897). 
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Ein schones Beispiel fOr das Zustandekommen von Farbungen 
durch Zusammenwirken von Carbonylgruppen und ungesattigter 
Bindung bilden die vollstandig substituierten Ketene1) von der 
allgemeinen Formei 

R1R2=C=C=O. 

Sta ud ing e r 2) hat gezeigt, daS die Farbe der Carbonylver­
bind un gen desto mehr vertieft wird, je ungesattigter das Carbonyl 
ist, wie die folgende Anordnung zeigt (die "Reaktionsfahigkeit" 
als MaS der Nichtsattigung): 

Chinone ..... . sehr reaktionsfahig, farbig 
Ungesattigte Ketone 
Aldehyde ..... . abnehmend bis 

I 

Aromatische Ketone. t 
Saurederivate wenig reaktionsfahig, farblos 

Die stickstoffhaltigen Chromophore haben zum Teil sehr kraftige 
Wirkung, wie die Nitrosogruppe und die Azogruppe. Diazomethan 

N 
CH2( II ist intensiv gelb; durch Einfiihrung von Phenylresten 

N 
oder noch hoheren cyclischen Gebilden wird der Farbstoffcharakter 
erhoht. Die Verkettung von Kohlenstoff mit Stickstoff ist an und 
fUr sich nicht als Chromophor zu betrachten, sondern erst, wenn 
sie zur Zersplitterung von Valenz fiihrt. Die Alkylierung eines 
Amins oder Ammoniumderivates bewirkt also nicht das Eintreten 
von Farbstoffcharakter, sondern hat nur jenen EinfluS, der einer 
ErhOhung des Molekulargewichtes im alIgemeinen zukommt. Ist 
hingegen der Stickstoff in der Carbimform C=N vorhanden, so ent­
faltet er eine Wirkung, die beilaufig von derselben GroSenordnung 
ist, wie eine Carbonylgruppe, ihr jedoch ausnahmslos nachsteht. 

/~ 
i I 
.. /~ 

~ ~C=NH 
/~/ 
I ! 
~/ 

Fluorenonimin (strohgelb). 

1) Staudinger und Klever, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 41, 599 (1908). 
2) Lieb. Ann. 384, 45 (1911). 
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Beziiglich der Nitrogruppe muB scharf zwischen der echten Nitro­
gruppe und der Isonitrogruppe unterschieden werden. Die echte 
Nitrogruppe ist ein schwacher Chromophor, wie aus der schwach 
gelben Fărbung gewisser aromatischer Nitrokărper hervorgeht. Durch 
Konjugation mit Ăthylenbindungen wird der EinfluB der Nitro­
gruppe erhăht, jedoch ohne daB besondere Farbintensităten auf­
treten. 

C6H5-CH=CH-C6H5 

Stilben (farblos). 
C6H5C=CH-C6H5 

I 
N02 

Nitrostilben (hellgelb). 
Aus Vergleichen mit analogen ungesăttigten Nitrokărpern geht 

hervor, daB die Konjugation der Kohlenstoffe fiir das Zustande­
kommen des Farbcharakters unbedingt notwendig ist. Die Iso­
nitrogruppe ist an anderem Orte ausfiihrlich besprochen; die dort 
mitgeteilten Tatsachen stimmen vortrefflich damit iiberein, daB eine 
ZerspliUerung der Valenz mit dem Farbstoffcharakter verbunden 
ist. Ob man in jenen Fallen, wo Farbe auftriU, d. h. bei den kon­
jugierten Isonitroverbindungen oder auch den 1 n d i k a tor e n ,1) 
einen Valenzausgleich im Sinne einer Ringbildung nach Hantzsch 
oder im Sinne einer gegenseitigen Beeinflussung der Valenzfelder 
nach Kauffmann annehmen will, ist eine Frage der formalen 
Ausdrucksweise. 

Kauffmann hat auch versucht, auf Grund seiner Valenz­
auffassung das Problem der chinoiden Farbstoffe in iibersichtlicher 
Weise zu behandeln. Fiir das Zustandekommen der Farbe einfacher 
Chinone miissen zunăchst gleichzeitig Carbonylgruppen und unge­
săttigte Bindung vorhanden sein, da hier Konjugationsverhaltnisse 
wesentlich sind. 

O 
II 
C 

H2C/)CH2 

H2CV CH2 

C 
II 
O 

Diketohexamethylen 
(farblos). 

O 
II 
C 

HC~CH 
HC~/CH 

t 
II 
O 

p-Chinon 
(gelb). 

O 
II 

C 
HC()C=O 
HC~f"CH 

C 
H 

o-Chinon 
(hellrot). 

1) Vgl. Thiel, Stand der Indikatorenfrage (Stuttgart 1911). 
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C6H5 • C· C5 HS 

II o 
II 
O 

Fuchson 
(goldgelb). 

Diphenochinon 
(rubinrot oder goldgelb). 

/-~ /=~ 
O=",_/=CH-CH=U=O 

Stilbenchinon (hellrot). 

C6H5 • C· C6 Hs 
II 

A 
i
j",) 

II 
C6Hs' c· C6 H5 

Tetraphenyl-p-Xylylen (gelb). 
Das Tetraphenyl-p-Xylylen vermittelt gewissermaBen den Ober­

gang zu den fraher besprochenen ungesattigten Kohlenwasser­
stoffen. Far (X.- und ~-Naphthochinon sowie Anthrachinon laBt sich 
voraussehen, wa s tatsachlich eintrifft: die Kombination mit wei­
teren Ringen bewirkt keine ErhOhung des Farbcharakters, speziell 
beim Anthrachinon ist der Farbcharakter fast verschwunden. Hin­
gegen liefert das Amphinaphthochinon von W ill sta tt e r und 
Parnas 1) 

O 

~""'~""'~ I I I 
~"'~~~ 

O 

eine weitere Statze far die Kauffmannsche Auffassung; denn, 
wie aus der FormeI hervorgeht, wird die Valenzzersplitterung der 
Carbonyle durch ihre Stellung in beiden Kernen erhOht. 

Wird in den einfachen Chinonen der Sauerstoff durch die Imino­
gruppen ersetzt, so tritt im Sinne der bereits angefiihrten Regel­
maBigkeit eine Verminderung des Farbstoffcharakters ein, die 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 1406 (1907). 
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beim Chinondiimin 1) die Absorption eben noch aus dem sichtbaren 
Teil des Spektrums hinausruckt. Ferner ist es auf Grund der An­
nahme teilbarer Valenzen moglich, die Derivate des Triphenyl­
methans und die Halochromie-Erscheinungen ohne gezwungene 
Hypothesen zu beschreiben. Die Versuche, den gefărbten Tri­
phenylmethanderivaten eine chin oi de Struktur zuzuschreiben, haben 
sich, wie oben besprochen, als undurchfUhrbar erwiesen; insbesondere 
fUhrt die Annahme einer chinoiden Konstitution bei den Substitutions­
produkten des Triphenylmethans zu unmoglichen Folgerungen 
chemischer Art, wie Baeyer 2) zeigte, und steht auch mit den 
spektroskopischen Befunden im Widerspruch. Nimmt man hingegen 
eine Teilbarkeit der Valenz an, so ergibt sich fUr den Kohlenstoff, 
der mit drei Phenylgruppen verbunden ist, daB seine vierte Valenz 
durch die Restvalenzen der Phenylgruppen zum groBen Teile ab­
gesăttigt ist. Das Triphenylmethyl (C6H5hC ist also eine Substanz 
mit erheblicher Valenzzersplitterung und demgemăB gelb gefărbt. 

Das TribiphenylmethyJ3) 

C6H5-C6H4~ 
C6H5-C6H4/ C 
C6H 5-C6H4 

ist gemăB der groBeren Zahl der Kerne violett. 
Die Ursache der Farbe der Triphenylmethanverbindungen Iiegt 

demnach in der Valenzzersplitterung des zentralen Kohlenstoffes, und 
alle jene Verbindungen, die diese erhohen, werden den Farbcharakter 
begunstigen. Hierzu gehort die Salzbildung (Halochromie), die 
Komplexbildung mit MetaIlsalzen, der Eintritt von Substituenten 
in die Benzolkerne, welche die Valenzbeanspruchung im entsprechen­
den Sinne beeinflussen (gunstig wirken Hydroxyl, Methoxyl und 
Amidogruppen, ungunstig die Nitrogruppe). 

Auch die Erscheinungen, die an den merichinoiden Farbstoffen 
beobachtet wurden, lassen sich auf ăhnliche Weise darsteIlen. 
Selbst Annahme von Oxonium-Sauerstoff u. dgl. wurde nicht die 
enorme Farbvertiefung erklăren, die beim Ubergang vom Chinon 
in Chinhydron auft~itt. Wird aber die Farbe dadurch verstărkt, 
daB durch {jen Additionsvorgang die Valenzzersplitterung im 
Chinon noch weiter vermehrt wird, so stellen sich die Chinhy-

1) Willstătter, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 4607 (1904); 38, 2246 (1905). 
2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 35, 1005 (1902); 40, 3083 (1907). 
3) Schlenk und Weickel, Ann. d. Chem. 372, 1 (1910). 
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drone vollkommen in Parallele mit den intensiv gefarbten Additions­
produkten und Polynitrokorpern und ungesattigten Verbindungen. 
Ebenso waren die mehrkernigen Farbstoffe als intramolekular­
merichinoid mit daraus folgender starkerer Valenzzersplitterung zu 
betrachten. 

Die von Kauffmann entwickelte Anschauung erscheint in 
vielen Fallen anwendbar; in anderen aber wird man Han t z s ehi) 
beipflichten, daB verschiedene "Versuche, bestimmte Konstitu­
tionsformeln wohl definierter chromophorer Atomkomplexe aus­
schlieBlich im Sinne der Auxochromtheorie in lockere Systeme 
mit zahlreichen und anscheinend gleichwertigen Affinităts- und 
Valenzwirkungen radikalaufzulOsen, mit vi elen Tatsachen nicht 
in Obereinstimmung zu bringen" sind. 

Zwar erscheint bisweilen schon jetzt moglich, die Affinitătswir­
kungen zwischen chromophoren und auxochromen Gruppen "durch 
Nebenvalenzen formell darzustellen, hăufiger aber konnen sie 
nur mit Hilfe neuer Begriffe in etwas unbestimmter Weise mehr 
umschrieben als erklărt werden. Auch ist die Wirkung der 
Auxochrome gerade auf dem technisch wichtigsten Gebiete der 
Farbstoffe zwar praktisch von groBer, aber theoretisch doch von 
untergeordneter Bedeutung, da sie den Charakter der Gesamtab­
sorption und damit den wahren Farbstoffchromophor nur wenig 
verăndern. So ist die Auxochromtheorie gerade hier in ihres 
Namens wortlicher Bedeutung nur eine Hi1fstheorie zur Erklărung 
gradueller Veranderungen der Absorption" (H a n t z s c h). 

Dagegen erscheint es "vom chemischen Standpunkt aus gegen­
wărtig noch wichtiger und rationeller, durch Ermittlung bestimm­
ter typischer Absorptionsspektren bestimmte typische chromo­
phore Atomgruppierungen nachzuweisen und durch das Studium 
der prinzipiellen Ănderungen der Lichtabsorption zunăchst zu 
versuchen, auf die groBen wesentlichen, dem Auge verschleierten 
molekularen Ănderungen neues Licht zu werfen ". Bevor auf 
Versuche solcher Art im folgenden eingegangen wird, sei noch 
eine kurze Skizze der Sta r k schen Auffassung gegeben. 

Theorie von Stark. - Stark hat auf"folgende Weise ver­
sucht, einen Zusammenhang zwischen den spektralen Erscheinun­
gen der Materie und deren Aufbau herzustellen. Er sieht die 
Ursache der Affinitătskrăfte eines Atoms in negativen Elektronen 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 480 (1912). 
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(Val e n zel e k t r o n e n), die auf die positiv geladenen Ober­
flachen sowohl des Atoms, zu dem sie gehoren, als auch auf die­
jenigen der Atome, die mit ersteren verbunden sind, Kraftlinien 
ausstrahlen, also die Bindung zwischen den Atomen bedingen. 
Ein solches Valenzelektron kann allein an das ihm zugehOrige 
Atom gebunden sein, dann ist es "ungesattigt"; wenn die Kraft­
linien des Valenzelektrons zugleich an ein fremdes Atom oder 
an deren mehrere geheftet sind, ist das Elektron "gesattigt"; wird 
ein Valenzelektron (auf der Oberflache eines mehrwertigen Atoms) 
durch andere Elektronen abgedrangt, so ist es "gelockert". 

Auf Orund einer solchen, auf elektrische Krafte zuruckgefuhr­
ten Valenzvorstellung ist ein Zusammenhang mit den bekannt­
lich durch elektromagnetische Vorgange gedeuteten spektralen Er­
scheinungen herstellbar. Sta r k nimmt an, daB die Valenzelek­
tronen als Ursache der Entstehung der Bandenspektren anzusehen 
sind, wahrend die Linienspektren der elementaren Oase auf die 
positiven Atomionen zuruckgefuhrt werden.1) Werden die Valenz­
elektronen durch au Bere Einflusse von der Atomoberflache abge­
drangt, und kehren sie infolge ihrer kinetischen Energie wieder 
in ihre alte Lage zuruck, was in Schwingungen um ihre Ruhe­
lage geschieht, so treten elektromagnetische Storungen auf, die 
durch Lichtwellen bestimmter Lange erkennbar werden. Bei der 
Ruckkehr des Valenzelektrons entsteht in der langgestreckten 
Bahn an zwei Punkten eine Beschleunigung und damit Ausstrah­
lung elektromagnetischer WelIen, eine Doppelbande. Infolge des 
Abklingens der Schwingungen sind die Banden gegeneinander 
abschattiert, und zwar die eine nach ultrarot, die andere nach 
ultraviolett; da sie in der Regel aber sehr weit auseinander liegen, 
kann meist nur eine abschattierte Bande beobachtet werden, 
doch sind Beispiele, die der Theorie entsprechen, gefunden wor­
den. 2) 

Die Lage des Bandenspektrums wird annahernd aus der 
P 1 a n kschen Beziehung zwischen der zur Lichtemission aufge­
wandten Energie und der WelIenlange des emittierten Lichtes 
berechnet. Ais ein FalI fUr die ultravioletten Banden ungesattig­
ter Valenzelektronen, bei dem eine Obereinstimmung mit der 

1) Phys. Zeitschr. 7, 355 (1906). 
2) J. Stark. Die elementare Strahlung (Leipzig 1911), 76, 111, 225, 

226. 
S miI e s • H e r z o g. Konstitution u. Eigenschaften. 26 
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Theorie durch S t e u b ing 1) gefunden wurde, sei Quecksilberdampf 
angefiihrt. Ein Beispiel fur das spektrale Verhalten gesăttigter 
Valenzelektronen gibt Kohlensăure, bei welcher Sta r k fiir den 
Minimalwert 1,93 [L berechnete, wăhrend 2,6 [L als erste Absorp-, 
tionsbande gefunden wurde und die weiteren Banden noch weiter 
im Ultrarot bis 16 [L liegen. 

Das Spektrum der gelockerten Valenzelektronen ist einer 
quantitativen Betrachtung bisher unzugănglich. Ein Beispiel 
einer Verbindung mit solchen Elektronen ist Benzol, dessen FormeI 
man schreiben kann: 

~ Bindung mittels gesăttigter Valenzelektronen; 
-o gelockertes Valenzelektron. 

Substitution und andere chemische Ănderungen verschieben 
die ultravioletten Absorptionsbanden nach rot, wenn eine Ver­
minderung der potentiellen Energie der gelockerten Valenzelek­
tronen stattfindet. Verschwinden die gelockerten und treten an 
ihre Stelle gesăttigte Valenzelektronen, also z. B. beim gesăttigten 
Hexahydrobenzol, so verschwinden die ultravioletten Banden und 
die Absorption liegt nur im ultraroten Gebiet. 

Die Chromophore sind nach Sta r k Gruppen mit mindestens 
zwei mehrwertigen Atomen, deren jedes ein gelockertes Valenz­
elektron besitzt. Sie bewirken Absorption im Ultraviolett oder 
im sichtbaren Teil des Spektrums; daher ist auch der Benzolring 

1) Phys. Zeitschr.10, 787 (1909). Vgl. auch Ann. d. Phys. 33, 553 (1910). 
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ein Chromophor. Einige andere sind in der entsprechenden Schreib­
weise: 

! ! 
JfN,\ 

li ~ 
O O ! 
I I o o 

O 

1 
Nitroguppe. Carbon ylgruppe. Azogruppe. 

O~N~ ~N~N~ 

I I 
6 o ! 1 

O 

1 
Ăthylengruppe. Nitrosogruppe. Azoxygruppe. 

Le yl) schreibt Naphthalin: 

oder auch 

1) Farbe und Konstitution bei organischen Verbindungen (Leipzig 1911) 103. 
26* 
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H H 
Die weiter vorhandenen Gruppen bewirken je nach ihrer Kon­

stitution eine Verschiebung der Banden nach ultrarot oder ultra­
violett. 

Mit Han t z s c h sieht Sta r k 1) die Ursache von Farbanderung 
bei Salzbildung sowie der Farbănderung der Indikatoren (S tie g 1 i t z) 
in Konstitutionsănderungen. 

Bei anorganischen Verbindungen mit einem Bandenspektrum 
unter Â = 0,5!l. nimmt Sta r k gleichfalls die Anwesenheit ge­
lockerter Valenzen an.2) 

§ 8. Die Anwendung der Absorptionsspektra zur Konstitutions­
bestimmung. Tautomere Verbindungen. 

Die Methodik, die von Hartley ausgearbeitet worden ist, be­
steht darin, die Absorptionskurve einer Substanz von fraglicher 
Zusammensetzung mit Substanzen bekannter Struktur zu ver­
gleichen. Ăhnelt die molekulare Absorptionskurve dieser bekannten 
Stoffe jener der fraglichen Verbindung sehr stark, so kann man 
annehmen, daB die Konstitution der beiden gleichartig ist. 

Gleich den anderen physikalischen Methoden ist auch die vor­
liegende dort von besonderer Wichtigkeit, wo chemische Bestim­
mungen keine definierten Resultate ergeben, wie bei tautomeren Ver­
bindungen oder anderen Substanzen, deren Struktur je nach der Art 
des vorhandenen Reagens wechselt, oder auch bei Alkaloiden mit sehr 
verwickelter Struktur. Mitunter vermag man auch in einer Mischung 

1) Phys. Zeitschr. 9, 92 (1908). 
2) An dieser Stelle sei auch noch auf die Arbeiten v. H. S. F r y hin­

gewiesen; Zeitschr. f. phys. Chem. 76, 385, 398, 591, (1911); 80, 29 (1912); 
82, 665 (1913). 
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z weier ineinander uberfiihrbarer Stoffe in roher Annăherung den 
A nteil jedes der beiden Bestandteile zu schătzen, indem man das 
Sp ektrum mit dem kunstlicher Mischungen von bekannter Zusam­
me nsetzung vergleicht. Zuerst seien die tautomeren Stoffe und dann 
die Verbindungen, welche verschiedene Typen labiler Struktur ent­
hal ten, betrachtet. 

Substanzen, welche die Gruppe -NH-CO- ent­
hal ten. - Bei der Mehrzahl der Verbindungen von diesem Typus ist 
es zweifelhaft, ob die Gruppe in der 

Lactamform -NH-CO-
oder in der 

Lactimform ~N=C(OH)-
vorh anden ist. 

Vom chemischen Standpunkt aus wurde zuerst beim Isatin diese 
Frage gestellt. 

Baeyer 1) fand, daB das Silbersalz des Isatins mit Ăthyljodid 
unter Bildung eines Ăthylderivates reagiert, das durch Natrium­
hydroxyd in Ăthylalkohol und das Natriumsalz des Isatins um­
gewandelt wird; das letztere kann seinerseits wieder direkt aus 
Isatin erhalten werden. Baeyer schloB daraus, daB die Ăthyl­
gruppe in dieser Verbindung an den Isatinkern durch das Sauer­
stoffatom gebunden ist, wie in 1, 

/""/N,, 
I I C-OC2H5 

'V""CO/ 
Ăthylisatin. 

1. 

/vN ", 
I I C·OH 
""-,/""CO/ 
Isatin (Baeyer). 

II. 

wăhrend Isatin selbst eine II entsprechende Struktur besitzt. 
Baeyers Ansicht ist spăter durch den Nachweis von Schunck 
und Marchlewski2) bestătigt worden, daB Isatin nur Monoxime 
und Monohydrazone zu geben imstande ist. Goldschmidt3) hatte 
indessen in der Zwischenzeit gefunden, daB Isatin mit Phenyliso­
cyanat reagiert und dabei 

1) Baeyer, Ber. d. Dtsch. chem. Ges.15, 2120 (1882); 16, 1704 (1883). 
2) Schunk und Marchlewski, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 28,543,2526 

(1895); 29, 194, 1030 (1896). 
3) Goldschmidt, Ber. d. Dtsch. chem. Ges.23,278(l890); Knorr,Ann. 

d. Chem. 293, 81 (1896). 
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CO-NHC6 H5 

I 
/V N"", 
I I co 
V""'CO/ 

N-Carbanilidisatin 

und nicht das Carbamat 
/VN~ 
I I C-OCO· NHC6H5 

""'/""'CO/ 
bildet, wie nach der von Baeyer aufgestellten FormeI zu erwarten 
wăre. Dieser Befund spricht fOr die Lactamformel. Wir sehen 
also, daB es auf Grund chemischer Tatsachen allein unmoglich ist, 
mit Sicherheit die Konstitution des Isatins zu bestimmen. Die 
Richtigkeit der von Baeyer angenommenen Lactimformel fOr den 
Ăther ist jedoch nie angezweifelt worden; sie wird tatsăchlich 
bewiesen durch die Entdeckung eines isomeren Ăthers, aus dessen 
Bildungsweise sich die Lactamstruktur ergibt. Man erhalt diesen 
StoffI) durch Oxydation von N-Ăthylindol (1) oder seiner Carbon­
saure mit Natriumhypobromit. Es bildet sich zuerst ein inter­
mediares Dibromprodukt (II), das dann durch Alkali in N-Ăthyl­
isatin ObergefOhrt wird (1 I 1). 

C2H5 C2H5 C2H5 

/N"", /N"", /N"", 
C6H4 CH ~ C6H4 CBr2 ~ C6H4 CO 

""'CH~ "",CO/ ""'CO/ 
1. II. III. 

N-Ăthylindol. Ăthylpseudoisatin. 

Hartley und Dobbie 2) konnten die Konstitution des Isatins 
durch Vergleich seiner Absorptionskurve mit derjenigen der N-Methyl­
und O-Methylather feststellen. Die Absorptionskurven der beiden 
Ăther sind vollig verschieden; der erstere zeigt zwei Banden, der 
letztere nur cine. Da die Kurve des Isatins der des N-Methylathers 

1) Fischer und He6, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 17, 563 (1884); Baeyer. 
Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 16, 2193 (1883). 

2) Hartley und Dobbie, Trans. Chem. Soc. 77, 640 (1899). 
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sehr ăhnlich ist, folgt, daB die Stammsubstanz die Lactamformel 
haben muB. 

/~/NH~ 
I I CO 
~/~'CO/ 

Isatin. 
In derselben Weise ist die Konstitution von Carbostyrii auf­

geklărt worden. Aus den Reaktionen, bei welchen es gebildet 
wird, zog Friedlănder 1) den SchluB, daS es die Lactim- oder 
Hydroxychinolinformel besitzen mOsse (1) und nicht die Lactam­
oder Chinolonstruktur (II). 

/CH=CH 
C6H4 I 

~N=C'OH 
I. II. 

Har ti e y und O o b bie 2) fanden j edoch beim Vergleich der 
Absorptionskurve des Carbostyriis mit denen der beiden Methyl­
ăther, 

O-MethylcarbostyriI. 
CH3 

N-MethylcarbostyriI. 
daS diejenige des N-Methylderivats mit der des Stammkorpers 
Obereinstimmt; Carbostyrii muS daher die Lactamstruktur (II) 
besitzen. 

Das chemische Verhalten des Oxycarbaniis (1) spricht3) fOr 
die Lactamstruktur, sie wird bewiesen durch das Absorptions­
spektrum,4) welches mit dem des Lactamăthers Obereinstimmt (II). 

/ O ~ /O,~ 
C6H4'" /CO C6H4~ /CO 

"'NH· N 
C2 H5 

OxycarbaniI. N-ÂthylcarbaniI. 
1. II. 

1) Friedlănder, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 15, 337 (1885). 
2) Hartley und Dobbie, Trans. Chem. Soc. 75, 640 (1899). 
3) Bender, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 19, 2269, 2952 (1886). 
4) Hartley, Dobbie und Paliatseas, Trans. Chem. Soc. 77,839 (1900). 
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Die von Baly und Baker 1) angewandte Methode zur Bestim­
mung der Konstitution der Oxypyridine beruht aut dem Ver­
halten der Absorptionsbanden bei der Einwirkung von Săuren und 
Alkalien und unterscheidet sich daher von den in den genannten 
Făllen angewandten ein wenig. Ganz allgemein kann man sagen, 
daB die meisten Pyridinderivate eine einzelne gut definierte Bande 
im ultravioletten Spektrum besitzen. Bei den Verbindungen mit 
wahrer Pyridinstruktur (1) 

o 
N 

Pyridin. 
1. 

(~.OH 
~~ 

N 
~-Oxypyridin. 

II. 
bringt die Addition von Săure eine Vertiefung der Bande hervor. 
Da die Bande des ~-Oxypyridins sich in dieser Weise verhălt, so 
glauben Baly und Baker, daB dieser Stoff ein echtes Pyridin­
derivat ist (II). Der phenolartige Charakter des Stoffes wird auBer­
dem durch die Addition von Alkali bestătigt, wodurch eine Ver­
schiebung der Bande gegen das rote Ende zu eintritt, ohne daB 
sich ihre Tiefe ăndert; dieses Verhalten ist fOr die Phenole charakte­
ristisch.2) Die 0:- und y-Oxypyridine besitzen sicher Pyridon­
struktur (1 und II), 

CO co 
/~ /~ O A 
VCo l~)co HC CH 

(CHa)2~ II 
NH N NH C(CHa)2 

CHa 
o:-Pyridon. N-Methyl- y-Pyridon. Phoron. 

cx-pyridon. 
1. I a. II. II a. 

da bei der cx-Verbindung die Tiefe der Bande nicht verăndert wird, 
wăhrend sie bei der y-Verbindung stark abnimmt, wenn man Săure 
hinzufUgt. AuBerdem zeigen die Absorptionskurven dieser beiden 
Substanzen eine auffallende Ăhnlichkeit mit denen der analog kon­
stituierten Verbindungen: N-Methyl-cx-Pyridon (1 a) bzw. Phoron 
(II a). Beim ~-Oxypyridinstimmt das Resultat mit den chemischen 

1) Baiy und Baker, Trans. Chem. Soc. 91, 1122 (1907). 
2) Baly und Ewbank, Trans. Chem. Soc. 87, 1347 (1905). 
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Tatsachen vollkommen Oberein. Die Reaktionen bei r/.- und 
y-Oxypyridonen sind jedoch widersprechend,l) so daB der spek­
troskopische Befund von besonderem Werte ist. 

Auch die vielumstrittene Frage nach der Konstitution des An­
thranils wurde auf spektroskopischem Wege gelOst. 

FOr das Anthranil standen zwei Formeln zur Diskussion, 

/'y/C=O 
j I I und 
""ANH 

1. 
welche durch verschiedene Argumente unterstiitzt wurden. Nun 
haben Bamberger und Eiger eine Verbindung hergestellt, der 
nach Synthese und Verhalten nur die Konstitution 

A/CCHa 
'1 I 1)0 
""/""-N 

III. 
zukommen kann. 

Scheiber 2) wies nach, daB das Spektrum dieser Substanz 
dem des Anthranils analog ist, so daB also FormeI II als die richtige 
zu betrachten ist. 

Zum Schlusse der Betrachtung Ober diese Gruppe a) von Ver­
bindungen sei der Befund von Wislicenus und Koerber 4) er­
wahnt, daB es moglich ist, durch bloBes Erhitzen Lactim- in Lactam­
ather zu verwandeln. So kann man Methoxycaffein in Tetramethyl­
harnsaure umwandeln. 
CHaN--CO 

I I CHa 
CO C-N, 

I II ).OCHa 
CHaN--C-Nf' 

Methoxycaffein. 

bei 
200 0 

-~ 

CHaN--CO 
I I CHa r rN)o 

CHaN--C-NCHs 
Tetramethylharnsaure. 

1) Vgl. von Pechmann und Balzer, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 24, 3144 
(1891). 

2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 2409 (1911). 
3) Wegen anderer Fălle vgl. Hartley, Dobbie und Lauder, Brit. Ass. Rep. 

1901, und Hartley, Trans. Chem. Soc. 87, 1796 (1905). 
4) Wislicenus und Koerber, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 35, 1991 (1902). 
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Hartleyl) glaubt auch die umgekehrte Umwandlung beobachtet 
zu haben, da die schlecht definierten Absorptionsbanden der Lactam­
ather, Caffein und Theobromin, beim Aufbewahren oder Kochen 
der Losungen deutlicher werden. 

Bemerkt sei, daB die spektroskopische Untersuchung der lmino­
verbindungen ganz allgemein ergeben, daB die Stammkorper Lactam­
struktur besitzen. 

Verbindungen, welche die Gruppe -CH2 -·CO- ent­
hal ten. - Diese wichtige Korperklasse ist sehr sorgfaltig von S t e­
wart und Baly sowie von Lowry und Desch untersucht worden; 
erhaltenen Resultate sind bereits besprochen worden. Vor diesen die 
Versuchen haben Hartley und Dobbie die Vergleichsmethode 
angewandt, um die Beziehungen zwischen gewissen isomeren For­
men dieser Verbindungen festzustellen. 

Die Untersuchungen von K n o rr 2) iiber Dibenzoylbernstein­
saureester haben gezeigt, daB diese Verbindung in drei isomeren 
Formen besteht. Wirkt Jod auf das Natriumsalz des Dibenzoyl­
essigesters ein, 

so entstehen zwei von den drei lsomeren. Aus ihrer UnIăslichkeit 
in verdiinntem Alkali und aus dem negativen Ausfall der Eisen­
chloridreaktion schloB K n o rr, daB sie Ketonstruktur besitzen und 
daher stereoisomer seien. Die leichter schmelzbare Verbindung 
miiBte die Mesoverbindung, die andere der racemische Ester sein. 

y- oder Mesodibenzoylbernsteinsaureester, F.-P. 75°. 

~- oder racemischer Dibenzoylbernsteinsaureester, 

F.-P. 128-130°. 

Durch Ansauern der eisgekuhlten Losung des Natriumsalzes erhielt 
K n o rr den dritten isomeren Ester als grunlichgelbes 01. Diese 
Verbindung zeigt Reaktionen der Enolformen und geht beim Er-

1) Hartley, Trans. Chem. Soc. 87, 1818 (1905). 
2) Knorr, Ann. d. Chem. 293, 70 (1896); 306, 85 (1898). 
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hitzen in ein Gemisch der Ketonester Ober. Knorr gab dieser 
Substanz die FormeI 

C6HsC=CH-COOC2Hs 
OHI 

C6HsC=CH-COOC2Hs 
OH 

IX-Dibenzoylbernsteinsăureester (flOssig). 

Die Beziehungen zwischen den Spektren dieser drei Verbin­
dungen bestătigen 1) die auf chemischem Wege gewonnenen Resul­
tate. So sind die Absorptionskurven der ~- und y-Isomeren unter­
einander gleich und von der der IX-Verbindung verschieden. Ober­
dies kann man die Umwandlung der IX-Verbindung in die ~- und 
y-Form durch Untersuchung einer Losung des IX-Esters in Inter­
vallen nach der Bereitung verfolgen. Auf Grund der Entdeckungen 
von Baly und Desch konnte man annehmen, daB diese Ester 
aus einer Gleichgewichtsmischung der Keto- und der Enolform 
bestehen, da jede der Substanzen im Ultravioletten eine Bande 
aufweist. Die Gegenwart der Benzolkerne macht aber einen der­
artigen SchluB unsicher; tatsăchlich kann aus diesem Grunde das 
Spektrum allein auch fOr die Struktur dieser Verbindungen nicht 
maBgebend sein. Immerhin sind die Beziehungen zwischen den­
selben klar zu erkennen. Auch das Spektrum von Phloroglucin ist 
untersucht worden. Diese Verbindung verhălt sich gegen emlge 
Reagenzien, als hătte sie die Struktur eines Phenols (1), gegen 
andere, als wăre sie ein Keton (II). 

CH2 

OH(~OH 
CO/"'CO 

CH,00OCH, CH,UCH, ""f" f" 
OH CO OCHa 

1. II. III. 

Da jedoch das Phloroglucinspektrum2) mit dem seines Trialkyl­
ăthers (II 1) nahezu identisch ist, so muB es als ein wahres Phenol 
angesehen werden. Auch Pyrogallol ist ein echtes Phenol, da sein 
Spektrum dem des Phloroglucins· ăhnelt. 

1) Hartley und Dobbie, Trans. Chem. Soc. 77, 498 (1900). 
2) Hartley, Dobbie und Lauder, Trans. Chem. Soc. 81, 929 (1902). 
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Bei den nunmehr zu besprechenden Verbindungen ist der Benzol­
kern labil und kann Umwandlungen in die chinoide Struktur er­
leiden. 

§ 9. Verbindungen, welche ein labiles Benzolringsystem enthalten. 

Die Nitrophenole sind wohl die am genauesten bekannten Ver­
treter dieser Korperklasse. Wegen der deutlichen Vertiefung der 
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Farbe, welche die Umwandlung der Ortho- und Paraderivate in ihre 
Alkalisalze begleitet, vermutete Armstrong, daB die Benzol­
struktur der freien Verbindungen bei der Salzbildung in die chinoide 
Form ubergeht. Dies wurde von Han t z s c h durch die Auffindung 
der "Chromoester" bestatigt. Die Spektra dieser Verbindungen 
sind von Baly, Edwards und StewartI) untersucht worden. 
Die sehr groBe Obereinstimmung in den Kurven des p-Nitroanisols 
und des p-Nitrophenols in neutraler Uisung zeigt, daB das letztere 
Benzolstruktur besitzt. Fugt man jedoch Alkali zu der Losung 
des Phenols hinzu, so andert sich die Absorption vollig, woraus 
man den SchluB ziehen kann, daB sich die Struktur der Verbindung 
geandert hat. Oberdies sind die neuen Banden denen der Chinone 
ahnlich. Derselbe Wechsel des Spektrums wurde beim o-Nitro­
phenol und in geringerem Grade auch beim m-Nitrophenol be­
obachtet. Nach der Ansicht von Baly, Edwards und Stewart 
ist dadurch die Existenz von Metachinonen nachgewiesen. 2) Der 
FalI des Paranitrophenols ist in den nebenstehenden Figuren ver­
anschaulicht (Fig. 17). 

Dieselben Forscher haben den SchluB gezogen,3) daB Paranitroso­
phenol in freiem Zustand ein wahrer Nitrosokorper ist (1), da seine 
Absorptionskurve der des Nitrosobenzols gleicht (II). 

OH O 
II 

/'\ 
~I ~ (~ 

~ 

/~ 

~) 
NO II 

NO N· ONa 
1. II. III. 

Wird zu der Losung Alkali hinzugefiigt, so andert sich das 
Spektrum vollig; das Salz besteht also hochstwahrscheinlich in der 
chinoiden Oximform (III). Jedoch kann man die Frage nach 
der Konstitution des p-Nitrosophenols noch nicht als volIkommen 
gelOst betrachten. Es ist bemerkenswert, daB chemische Befunde 

1) Baly, Edwards und Stewart, Trans. Chem. Soc. 89, 518 (1906). Spăter 

hat ei ner dieser Autoren das Studium der Nitrophenole und Amine fort­
gesetzt (Trans. Chem. Soc. Mărz 1910)' und geschlossen, daB die Salze dieser 
Verbindungen keine chinoide Struktur besitzen. 

2) Vgl. auch Hantzsch, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 330 (1907). 
3) Vgl. auch Hartley, Trans. Chem. Soc. 85, 1017 (1904). 
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die entgegengesetzten Beziehungen wahrscheinlich machen,l) daB 
nămlich der freie Stoff als Chinonmonoxim existiert und die Salze 
Nitrosoverbindungen sind. Oberdies fand Hartley,2) daB das 
Spektrum von p-Nitrosodimethylanilin keine Ăhnlichkeit mit dem 
des p-NitrosophenoIs hat, ein Unterschied, der nicht auf den 
Ersatz der Gruppe N(CH3)2 durch OH zuriickgefiihrt werden 
kann. Die Entscheidung der Frage solIte indes nunmehr keine 
Schwierigkeiten bieten, da die beiden isomeren Ester 

N·OCH3 

II 
;~ (1 
\)1( 

OCH3 O 
zugănglich sind. Der erste entsteht bei der Oxydation von p-Anisidin 
mit Caroschem Reagens, der andere durch Methylierung von 
Nitrosophenol. 

Beim Studium der interessanten Frage nach der Konstitution 
der Oxyazoverbindungen sind von Tuck 3) und von Hewitt 4) 

die Absorptionsspektra herangezogen worden. Da es schwierig ist, 
aus dem chemischen Verhalten zu schlieBen, welche Verbindungen 
die Azo- (1) und welche die chinoide Struktur haben, 

O-N=N-\)OH <-)-NH-N=< )=0 

1. II. 
so verglich Tuck ihre Absorptionsspektra mit denen ihrer Ăther 
und Săureester. Diese Stoffe, welche zum Vergleiche dienten, haben 
nachgewiesenermaBen Azostruktur: 5) 

< >-N=N-r~/O Alk. usw . 
. --./ "'-

Es zeigte sich, daB die Paraoxyderivate: Benzolazophenol 
und Benzolazo-m-Kresol dieselben Spektra wie die Alkylăther be-

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 32, 3034 (1899). 
2) Hartley, Trans. Chem. Soc. 85, 1016 (1904); Brit. Ass. Rep. 1904, 107. 
3) Tuck, Trans. Chem. Soc. 91, 449 (1907). 
4) Hewitt und Thomas, Trans. Chem. Soc. 95, 1292 (1909). 
fi) Jacobsen und Fischer, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 25, 995 (1892); 

vgl. auch Auwers und Eckhardt, Ann. d. Chem. 309, 336 (1908). 
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sitzen, woraus klar hervorgeht, dal3 die beiden Klassen von Stoffen 
dieselbe Struktur haben. Oberdies ăhnelt der charakteristische 
Teil ihrer Kurve der des Azobenzols stark. 1) Fur die Para­
oxyverbindungen ist also die Azostruktur nachgewiesen. Die 
Untersuchung der Orthoderivate zeigte, 

CH3 
/-~ /-~ 
/_/-NH-N=~/ 

~ 
O 

Benzolazoparakresol. p-Toluolazoparakresol. 
dal3 diese chinoide Konstitution besitzen, da ihre Spektra stark 
abweichen von denen der Alkylăther, z. B.: 

CH3 
/-/ - /-~ 
~_/-N-N-~_/ 

CH30 
Benzolazo-p-kresetol. 

welche hinwiederum denen des Azobenzols und der Ăther der 
Paraverbindungen ăhnlich sind. Die Acylverbindungen der Ortho­
derivate besitzen anscheinend chinoide Struktur, 

CH3 

/-~. /--~ 
~ /-N-N= / 
-/ I /-

A Y' c O 
da ihre Absorptionsspektra denen der Stammverbindungen gleich 
sind. Die Spektra der salzsauren Salze der p-Azophenole und ihrer 
Ăther weichen von denen der Stammsubstanzen stark ab, woraus 
mit Sicherheit folgt, dal3 bei der Bildung dieser Salze ein Wechsel 
der Struktur stattfindet. Da uberdies die Chlorwasserstoffsalze 
der Ăther und der Phenole identische Spektra geben, so mul3 die 
ubliche Annahme der Chinonhydrazonstruktur 

C6H4NH-N=C6H4=O 
/~ 

H CI 
fUr diese Salze verlassen werden. H ewi tt, 2) der auf das chemische 

1) Baly und Tuck, Trans. Chem. Soc. 89, 985 (1906). 
2) Fox und Hewitt,' Trans. Chem. Soc. 93, 333 (1908); Hewitt und 

Thomas, ibid.95, 1292 (1909); Hewitt und Pope, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 
30,1624 (1897); vgl. auch Hantzsch, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 2129 (1909). 
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Verhalten dieser Stoffe Riicksicht nahm, befiirwortet die Oxonium­
struktur. Die Salzbildung wiirde dann durch die folgende Gleichung 
dargestellt werden: 

C6H4N=N-C6H40H(C2H5)+HCI= 
/H oder (C2H5) 

C6H4 - NH - N =C6H4 =0,,, 
"CI 

§ 10. Die Beziehungen zwischen der Struktur der Hydrazone 
und der Azokorper. 

Bei seinen Untersuchungen iiber die Phenylhydrazone der 
Aldehyde fand E. Fischer, 1) daB Benzolazoăthan durch Mineral­
săuren oder durch Natriumăthylat in das isomere Acetaldehyd­
phenylhydrazon umgewandelt werden kann: 

C6H5N =N· CH2-CH3 -+ C6H5NH-N =CH-CH3 
Benzolazoăthan Acetaldehydphenylhydrazon. 

Etwas spăter vermutete C h a tt a w a y 2) einen umgekehrten 
Obergang bei der Einwirkung des Lichtes auf Benzaldehydphenyl­
hydrazon, das in die entsprechende Azoverbindung iibergefiihrt 
wird. Diese Tatsachen fiihrten Bal y und seine Mitarbeiter3) dazu, 
die Absorptionsspektra einer Reihe von Hydrazonen und Osazonen 
zu untersuchen, um genauere Kenntnisse iiber die Bedingungen 
dieser Reaktion zu erhalten. Die isomere Umwandlung, die durch 
Einwirkung des Lichtes auf die Aldehydhydrazone stattfindet, ist 
von der Erscheinung einer deutlichen Bande im sichtbaren Gebiet 
des Spektrums begleitet. Tatsăchlich werden die farblosen Losungen 
der Hydrazone im Sonnenlicht rasch gelb gefărbt. Die nebenstehen­
den Kurven, die fiir das Acetaldehydphenylhydrazon erhalten 
wurden, zeigen die Ănderung der Absorption. Die voll ausgezogene 
und die strichpunktierte Kurve wurden vor bzw. nach der Be­
lichtung erhalten. 

Entsprechend der angenommenen Erklărung wiirde die Reak­
tion in folgender Weise verlaufen: 

C6H5NHN=CH· CH3 -+ C6H5-N=N-CH2-CH3 

Sie ist von der Beweglichkeit des Restwasserstoffatoms der Hydrazin-

1) Fischer, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 794 (1896); 36, 56 (1903). 
2) C h a t t a w a y, Trans. Chem. Soc. 89, 462 (19Q6). 
3) Baly und Tuck, Trans. Chem. Soc. 89, 982 (1906); Baly, Tuck, 

Marsden und Gazdar, Trans. Chem. Soc. 91, 1572 (1907). 
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Ausgezogene Kurve: Acetaldehydphenylhydrazon in essigsaurer Lasung. 
Strichpunktierte Kurve: Acetaldehydphenylhydrazon nach BeIichtung. 
Gestrichelte Kurve: Acetaldehydphenylmethylhydrazon. 
Zweipunkt-Strichkurve: Acetaldehydparabromphenylhyd razon. 

gruppe abhăngig. Ersatz dieses Wasserstoffes dUfCh Methyl 
miiBte die Reaktion unmoglich machen. Diese Erklărung wird be­
stătigt durch das Verhalten des Methylphenylhydrazons des Acet­
aldehyds: 

C6H5N-N=CH . CH3 

I 
CH3 

Da das Spektrum dieses Stoffes mit dem des nichtsubstituierten 
Phenylhydrazons identisch ist, ergibt sich, daB das letztere wirk­
Jiche Hydrazonstruktur besitzL Uberdies findet keine Ănderung 

S mii e 8 - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 27 
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des Spektrums statt, wenn man das Methylderivat dem Sonnen­
lichte aussetzt. Obrigens ist der Beweis nicht erbracht, daB in der 
verdiinnten Losung die Umwandlung der Hydrazo- in die Azo­
verbindung vollkommen ist. Die Betrachtung der vorstehenden 
Figuren zeigt, daB das Spektrum der belichteten Losung die charak­
teristische Hydrazobande zeigt, allerdings in geringerer Tiefe als 
der reine Stoff. Wahrscheinlich stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 
den beiden Formen her. 

Durch Verwendung verschiedener Losungsmittel kann gezeigt 
werden, daB der Obergang der Hydrazo- in die Azostruktur durch die 
Gegenwart von Săuren verzogert wird, was mit den Beobachtungen 
von Fischer beim Benzolazoăthan in vollkommener Obereinstim­
mung ist. 

Die Natur der Gruppen, die an die Hydrazin- und Ketongruppen 
des Stammaldehyds angelagert sind, beeinfluBt die Reaktion. Die 
Hydrazone des p-Bromphenylhydrazins -Br· C6H4 • NH . NH2-

lagern sich langsamer um als die Stammverbindung. Substitution 
des Aldehydwasserstoffes durch Alkyl scheint ohne EinfluB zu sein; 
wird jedoch die Alkylgruppe durch Phenyl ersetzt, wie im Benz­
aldehydphenylhydrazon, so kann der Obergang in Losung nicht mehr 
festgestellt werden, sondern nur in festem lustand. 

Bemerkenswert ist die Langsamkeit der Umwandlung in die 
Azoform bei den Phenylhydrazonen der (X-Oxyketone, wie 

C6 H5 • C· CH20H C6H5 • C· CHOHC6 H5 

II II 
N . NHC6Hs N . NHC6 Hs 

Bei diesen Stoffen sind dazu zwei bis drei Tage notwendig, wăhrend 
sie in normalen Făllen in drei Stunden oder selbst in kiirzerer leit 
beendet ist. Bal y glaubt, daB die Verzogerung auf die gegen­
seitige Beeinflussung des ungesăttigten Hydroxyls und der benach­
barten Doppelbindung zuriickzufiihren, ist, und daB die Bedingungen, 
welche auf diese Weise in der Carbinolgruppe entstehen, deren 
leichte Oxydierbarkeit verursachen. 

§ 11. Der EinUuB der Substitution aui die Absorption. 

Die Frage nach dem EinfluB der Substitution auf die Absorp­
tion ist schon seit langer leit untersucht und die Resultate sind in 
einer Reihe von empirischen Regeln zusammengefaBt worden. 
Wie bei einer Eigenschaft von so konstitutivem Charakter wie der 



§ 11. DER EINFLUSS DER SUBSTITUTION A UF DIE ABSORPTION. 419 

Absorption zu erwarten stand, sind die aufgestellten Regeln keines­
wegs allgemein giiltig und bewahren sich nur innerhalb derjenigen 
Gruppe von Verbindungen, fUr welche sie abgeleitet sind. 

Die neueren Arbeiten iiber diesen Gegenstand haben gezeigt, daB 
die Absorption des Stammkorpers durch die Substitution in zweierlei 
Weise beeinfluBt werden kann, entweder durch die Masse oder durch 
die Restaffinitaten des Substituenten. 

Ei n fIu B de r Mas se des Sub sti t u e n ten. - In Fig. 19 ist 
die Absorptionskurve des Toluols mit der des Benzols verglichen. 
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Fig. 19. 

Man sieht, daB die Absorption beim Toluol sehr wenig gegen 
das rote Ende zu verschoben, aber der allgemeine Charakter der 
resistenteren Benzolabsorption ungeandert ist bis auf die Zu­
sammenziehung dreier schmaler Banden in eine breite. Allgemein 
verschieben die Alkyle sowie Hydroxyl oder auch Alkylierung 
einer Hydroxylgruppe die Absorption der aromatischen Verbin­
dungen wenig; dic Halogene, am wenigsten ChIor, mehr Brom, 
am meisten Jod, wirken bathochrom. 

Substitution in Seitengruppen bewirkt keine wesentliche Ver­
schiebung. 

27* 
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Baly und Ewbank 1) haben gezeigt, daB die Absorptions­
kurve der Paraverbindungen die Benzolbanden immer mehr oder 
in starkerem Grade zeigt als die entsprechenden Ortho- und Meta­
verbindungen. Die Kurven in den Fig. 20 und 21 zeigen die Ab­
sorption der drei Xylole und der ChloraniIine, die letzteren bei An­
wesenheit eines Uberschusses an Saure, um den EinfiuB der un­
gesattigten Aminogruppe abzuschwachen. 

Schwingungen. 

«:: ..;0..;0 M • '" "" ~ ~ 

o 

1 j 
1/ / II. 

\ 
fI 

o 1/ I 
.~ I 

II 

o 

Ortho- Meta- Para-
Xylole. 

Fig. 20. 

Auch in der Pyridinreihe 2) beeinfiuBt die raumiiche SteIIung die 
Form der Absorptionskurven. Der EinfluB mag an den Chlorderi­
vaten gezeigt werden. Pyridin besitzt eine wohldefinierte Bande 
mit einem Maximum bei etwa 3950 Einheiten, und der normale 
Effekt der Anlagerung von Chior an den Ring ist die Steigerung der 

1) Baly und Ewbank, Trans. Chem. Soc. 87, 1355 (1905); Baly und 
Collie, Trans. Chem. Soc. 87,1345 (1905); Stewart und Baly, ibid. 8; Baly, 
Edwards und Stewart, ibid. 89, 527 (1906). 

2) Purvis, Proc. Camb. Phil. Soc. 14, 568 (1908); Trans. Chem. Soc. 95, 294 
(1909); Ba 1 y und Ba k e r, Trans. Chem. Soc. 91, 1122 (1907). 
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Starke dieser Bande und eine Verschiebung derselben gegen das rote 
Ende. Die Verschiebung ist deutlich aus der folgenden Zahlenreihe 
zu erkennen. 

o 

o 

Schwingungen. 
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Fig. 21. 
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Ortho- Meta- Para-
Chloranilin in saurer Losung. 

Stellung der Bande 
Pyridin ...... 3950 1) 

3,5-Dichlorpyridin . . 3700 2) 

3, 4, 5-Trichlorpyridin 3650 2) 

2, 3, 5-Trichlorpyridin 3580 2) 

2, 3, 4, 5-Tetrachlorpyridin 3500 3) 

Pentachlorpyridin . . . . 3400 3) 

Vergleicht man nun die beiden Trichlorderivate, so zeigt sich, 
CI 

CI(1CI 

V 
N 

1) Hartley, Trans. Chem. Soc. 74, 685 (1885). 
2) Purvis, Proc. Camb. Phil. Soc. 14, 568 (1908). 
8) Baker und Baly, Trans. Chem. Soc. 91. 1124 (1907) 
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daB die Steirung, d. h. die Verschiebung und die Ănderung der 
Stărke der Pyridinbande bei der symmetrischen Verbindung kleiner 
ist als bei der unsymmetrischen. Der einzige bisher untersuchte 
Analogiefall stimmt hiermit iiberein: Bei den beiden Tetrachlor­
amidopyridinen 

NH2 

Cl(iCI 
Cl"',/Cl 

N 

Tetrachlor-4-Amidopyridin, 
Bande bei 3550.1) 

CI 

Cl("'ICI 
Cl"',/NH2 

N 

Tetrachlor-2-Amidopyridin, 
Bande bei 3050.1) 

wird in der symmetrischen Verbindung die Bande weniger nach 
dem roten Ende zu verschoben als in dem unsymmetrischen Deri­
vate. 

EinfluB der Restaffinităten des Substituenten. -
Zur Veranschaulichung des Einflusses der Restaffinităten des 
Substituenten auf die Absorption sollen wieder die Derivate des 
Benzols 2) verwendet und durch Betrachtung der Monosubstitutions­
produkte der steirende EinfluB der Masse der Gruppe so weit als 
moglich beseitigt werden. Bei diesen Stoffen werden die Absorp­
tionsbanden des Benzols nur in geringem Grade gestort, wenn ge­
săttigte Atome an den Kern gelagert werden, wăhrend bei ungesăt­
tigten Atomen die Steirung sehr deutlich ist. Als Beispiel fUr den 
ersten Teil dieser Regel konnen die in Fig. 19 veranschaulichten 
Kurven fUr das Benzol und das Toluol dienen; den Effekt der Nicht­
săttigung ersieht man hingegen aus den folgenden Diagrammen. 

Man erkennt, daB beim Anisol, das die Methoxylgruppe enthălt, 
das Benzolspektrum, wenn auch in geănderter Weise, noch erschein t; 
der Typus der Kurve ăhnelt dem des Toluols. Aus den anderen 
Kurven ersieht man, daB die Benzolabsorption vollig verdeckt wird, 
wenn Gruppen mit stărkeren Restaffinităten, wie >C=O, -NH2, 

-N02, eintreten, und daB sie dann entweder durch ein breites 
Band naher am sichtbaren Spektrum (Anilin, Fig. 23) oder durch 

1) Purvis, Trans. Chem. Soc. 95, 296 (1909). 
2) Baly und Collie, Trans. Chem. Soc. 87, 1332 (1905); Hartley und 

Huntington, Phil. Trans. 170, 1, 257 (1879); Proc. Roy. Soc. 31, 1 (1880); 
Hartley und Hedley, Trans. Chem. Soc. 91, 314, 319 (1907); Baly und Ew­
bank, Trans. Chem. Soc. 87, 1347, 1355 (1905). 
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Schwingungen 
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Benzaldehyd. Nitrobenzol. 

Fig. 24. 
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aIIgemeine Absorption (Acetophenon, Fig. 23 und Nitrobenzol, 
Fig. 24) ersetzt wird. 

Allgemein bewirken folgende ungesattigte Gruppen starke Ver­
schiebung nach Rot (L e y): 

N02, NO, NH2, NRH, NRR, -CH=CH2, -C CH, -C-N, 
C02H, C02R, CONH2• 

Der EinfluB einer Gruppe kann dadurch verringert werden, daB 
man sie sattigt oder durch gesattigte Gruppen vom Benzolkern 
trennt. Der EinfluB der Sattigung wird durch die Absorptionskurven 
von Anilin in Gegenwart eines Uberschusses von Salzsaure erlautert. 

DerWechsel des Absorptionstypus beim Ubergang vom freien Anilin 
zum salzsauren Salz ist bemerkenswert; in letzterem sind die Benzol­
banden deutIich erkennbar, da offenbar die durch die Restaffini­
taten der Aminogruppe hervorgebrachten StDrungen verringert sind. 
Salzbildung wirkt bei Aminoverbindungen allgemein hypsochrom, 
ebenso bei Carboxylverbindungen, wenn die Eigenabsorption des 
Kations zu vernachlassigen ist. Es ist schwierig, gute Beispiele fur 
den EinfluB zwischengeschobener gesattigter Gruppen zu finden. 
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Das beste Beispiel bildet wohl Phenylessigsaure und Hydrozimtsaure. 
Diese Substanzen haben die Formeln: 

C6H5CH2COOH 
Phenylessigsaure. 

C6H5CH2CH2COO H 
Hydrozimtsaure. 

Bei der ersten dieser Substanzen scheint die einzelne zwischen­
stehende Methylengruppe nicht ausreichend, um die gegenseitige 
Aktion der Carboxylgruppe und des Benzolringes zu paralysieren; 
wird jedoch eine zweite Methylengruppe eingeschaltet, so erscheinen 
die Benzolbanden wieder. Benzoesaure, bei der die Carboxylgruppe 
direkt mit dem Benzolkerne verbunden ist, unterscheidet sich jedoch 
in ihrem Verhalten von diesen beiden Stoffen, indem die Absorp­
tionskurve eine Bande 1) mit dem Maximum bei ca. 3600 Einheiten 
zeigt. Die Absorptionskurve der ungesattigten Zimtsaure 2) 
(C6HsCH=CHCOOH) enthalt ein breites Band bei etwa 3600 
Einheiten. 

Es mag bemerkt werden, daB die durch ungesattigte Oruppen 
hervorgebrachte Storung beim Benzolsystem auch in gleicher 
Weise mit Hilfe des Brechungsvermogens und der magnetischen 
Rotation festgestellt werden kann. 

Noch sind nicht geni1gend Daten vorhanden, um eine Diskussion 
des Einflusses der Substitution in offenen ungesattigten Kohlen­
stoffketten zu gestatten, doch sind die ersten Schritte in dieser 
Richtung von Baly und Schaefer beim Studium der Benzol­
derivate mit ungesattigten Seitenketten gemacht worden. Wenn 
die Methylgruppe im Cinnamylidenaceton durch das ungesattigte 
Hydroxyl ersetzt wird, 

~H~H=CH-CH=CH-CO-C~ 
Cinnamylidenaceton. 

C6HsCH=CH-CH=CH-COOH 
Cinnamylidenessigsaure. 

so scheint die Carbonylgruppe weniger Restaffinitaten zur Be­
tătigung gegen das Ăthylensystem frei zu haben. Das Resultat ist, 
daB die Absorption nach der Seite des Violetts wandert. Die Ste!­
lungen der Maxima der Absorptibnsbanden sind: 

1) Hartley und Hedley, Trans. Chem. Soc. 91, 322 (1907). 
2) Baly und SChaefer, Trans. Chem. Soc. 93,1812 (1908). 
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l/A 
Cinnamylidenaceton . . . . . . 3100 
Cinnamylidenessigsăure .... 3300 
Cinnamylidenaceton-Natriumsalz 3450 

Ein systematisch sehr genau durchgearbeitetes Material iiber 
den EinfluB von Substituenten auf den Farbcharakter liegt in 
den von S tob bel) und seinen Schiilern untersuchten Fulgiden 
vor. Die Fulgide sind Derivate des Butadien-~-'Y-Dicarbonsăure­

anhydrids: 
a 'Y 

~>C=C-co 

1 "'o H / 
>C=C-CO 

H cx ~ 

Sind die Wasserstoffe ausschlieBlich durch aliphatische Reste er­
setzt, so sind die entstehenden Fulgide farblos; die Monoarylfulgide 
sind griingelb bis dunkelgelb, die Diarylfulgide zitronengelb bis 
orangerot, die Triarylfulgide orangerot bis dunkelrot, die Tetra­
arylfulgide rot, purpurn bis braun. 

Auch die Einschiebung von Ăthylengruppen zwischen den 
Fulgidkern und die Aryle wirkt "bathochrom". Ebenso vertieft 
sich die Farbe durch Einfiihrung eines Naphthylrestes fiir einen 
Phenylrest und durch EinfUhrung des Diphenylenrestes fUr zwei 
Phenylreste. 

§ 12. Farberscheinungen bei Salzen: POlychromie, Chromotropie, 
Halochromie. 

In der Reihe der Nitrokorper tritt beziiglich des Farbcharakters 
eine groBe Mannigfaltigkeit auf. Es ist auffallend und an verschiedenen 
Beispielen bemerkt worden, daB die Nitrogruppe in einzelnen Făllen 
eine ungemein starke Farbvertiefung bewirkt (Phenol-Nitro­
phenol, Nitrohydrochinondimethylăther, Anilin-Nitroanilin), wăh­
rend in anderen Făllen der EinfluB der Nitrogruppe gering ist 
(Methan-Nitromethan) oder sogar durch Einfiihrung der Nitro­
gruppe gewisse Absorptionslinien zum Verschwinden kommen. 

1) Ser. d. Dtsch. chem. Ges. 38, 3674 (1905); Ann. d. Chem. 349, 333 (1905) 
u. ff.; Ann. d. Chem. 380, 1 (1911). 
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Die Losung dieses Widerspruches wurde auf verschiedene Weise 
versucht. Zunachst erklarte man die Wirkung der Nitrogruppe 
durch Veranderung des chemischen Charakters der Auxochrome. 
DaB diese Anschauung nicht haltbar ist, erkennt man daraus, daB 
der Nitrohydrochinondimethylather gefarbt ist, obzwar sich eine che­
mische Beeinflussung der Methoxylgruppen nicht annehmen laBt. 
Eine weitere Hypothese war der Obergang der Nitrogruppe in eine 
Isonitrogruppe, bzw., da die Isonitrogruppe sauer ist, nach der 
Hantzschschen Nomenklatur, in eine aci-Nitrogruppe. Auch diese 
Erklarung steht mit den Tatsachen in Widerspruch; die aliphati­
schen Nitrokorper, wie die Nitroathan und Nitromethan, zeigen 
auch in alkalischer Losung, wo sie in der aci-Nitroform vorliegen, 
keine Farbe. Eine Aufklarungwurde durch Hantzsch und Voigtl) 
durch die Feststellung erbracht, daB die Nitrokorper in ihren 
Absorptionsspektren in drei ganz verschiedene Gruppen geschieden 
werden mussen: 

1. Echte Nitrok6rper; schwache Absorption, flaches Band 
oder wenig ausgepragter Sprung in der Absorptionskurve. 

II. Ei n fache aci- N i trogru pp e; geringe allgemeine Absorp­
tion von derselben GroBenordnung wie bei der ersten Nitrogruppe. 

III. Konjugierte aci-Nitrogruppe; sehr starke selektive 
Absorption, die durch Substituenten wenig verandert wird. Hierbei 
ist es auch von geringem EinfluB, ob der Kohlenstoff, der die Nitro­
gruppe tragt, sich in einem Ringsysteme befindet oder nicht. Das 
Absorptionsspektrum tritt immer dann auf, wenn die Nitrogruppe 
sich in Konjugation mit einer ungesattigten Bindung, bzw. einer 
solchen Bindung befindet, welche noch Valenzen betatigen kann. 
Die groBe Ăhnlichkeit in den ultravioletten Absorptionsspektren 
dieser konjugierten aci-Nitrokorper spricht dafUr, daB die Er­
scheinung auf das Entstehen eines in allen Fallen gleichartig absor­
bierenden Komplexes zuruckzufUhren ist, den Han tzS'ch z. B. bei 
den Metallsalzen der Nitroketone folgendermaBen formuliert: 

C=O, -C< /"(Me, H) 
NO·O 

Dasselbe, was fur die Nitrogruppe gilt, gilt auch fUr die Nitroso- bzw. 
fUr die Isonitrosogruppe, nur daB liier die freie Nitrosogruppe selbst 
schon einen starken Farbcharakter hat. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 45, 85 (1912.) 
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Die spezielle Formulierung derartiger aus Haupt- und Neben­
valenzen aufgebauter Ringsysteme ist in verschiedener Weise 
moglich. Tatsăchlich konnte auch Han tzsch mit seinen Schiilern 
bei einer Anzahl derartig konjugierter Nitrokorper das Auftreten 
verschieden gefărbter Formen konstatieren. Die Salze der Violur­
său re 

NH· CO 
CO/ ~C: NOH 
~NH. CO/ 

Violursăure. 

existieren in folgenden Farben: gelb, rot, blau und griin. 
Hantzsch hat bei Versuchen mit Nitrophenolen angenommen, 

daB die roten Alkalisalze dieser Stoffe chinoide Struktur besitzen. 
Es gibt viele aliphatische und aromatische Nitroverbindungen, 
welche, obzwar sie nahezu farblos sind, stark gefărbte Alkali­
salze bilden; so z. B. die Derivate von Dinitromethan (1) und Nitro­
phenol (II). 

In einigen FăIlen gelingt es, die beiden Reihen der Salze, die ge­
fărbten sowie die ungefărbten 1), oder die entsprechenden Alkyl­
derivate zu isolieren. Diese gefărbten Isomeren wurden Ch ro m o­
i s o m ere genannt. Bei den Nitrophenolen ist es schwierig, die 
"Chromo"-Serie der Ăther zu erhalten; man gewinnt sie in geringer 
Menge neben den wahren Phenolăthern bei der Einwirkung der 
Alkylhalogene auf das trockene Silbersalz des Phenols. Nach der 
Ansicht von Han tzsch sind die reinen Verbindungen mit Phenol­
struktur farblos, und die geringe Fărbung einiger Nitrophenole 
riihrt von der Gegenwart der Chromoisomeren in fester Losung her. 

Die Erscheinung der Bildung verschiedenartiger Farben je 
nach der Art des Salzes wurde von Hantzsch als Polychromie 
bzw. Pantochromie bezeichnet. Sie ist weder auf Grund der 
gewohnlichen Valenzauffassung erklărbar, noch lăBt sie sich auf 

1) Han t z s c h und G o r k e, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 39, 1073, 1084 (1906); 
Han tzsch, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 39,3074 (1906); 40, 338 (1907); Han tzsc h, 
Borchers, Salway und Hedley, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40,1533 (1907); 
Hantzsch und Scholtze, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 4875 (1907); Torrey 
und H unt e r, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 4332 (1907). Han t z s c h, Ber. 42, 
967, (1909); 43, 45, 82 (1910); 44, 1783, 1803, 3290 (1911). 
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Grund stereochemischer Betrachtungen voraussehen. Bei Korpern 
vom Isonitro- und Isonitrosotypus ist allerdings die Moglichkeit 
von Stereoisomerie nach Art der Ăthylenkorper oder der Syn- und 
Antialdoxime gegeben; nun ist aber von Hantzsch nachgewiesen 
worden, daB derartige Isomerien auf das Absorptionsspektrum von 
verschwindendem EinfluB sind. Uberdies sind die verschieden­
artigen Formen der pantochromen Salze oft so leicht in andere 
Oberfiihrbar, daB eine Strukturisomerie oder Stereoisomerie mit den 
bisherigen Erfahrungen in Widerspruch stiinde. 

MetaIlsalze der cyclischen Oximinoketone existieren ofters in 
verschiedenen Farben, z. B. sind die Salze von p-Bromphenyl­
oximinooxazolon: 

als K-Salze: rosa und violett (beide etwa gleich stabil); 
" Rb-Salze: rosa (labil), blauviolett (labil), violett (stabil); 
" Cs-Salze: rosa (labil), blauviolett und violett (labil); 
" Ag-Salze: fleischfarben, blau. 

Die in verschiedenfarbiger Modifikation befindlichen Salze 
werden var i o c h rom, die Erscheinung wird C h rom o t ro p i e 
genannt. 

Die Salzbildung fiihrt auch bei sonst farblosen und anscheinend 
neutralen Triphenylmethanderivaten zu Farbstoffbildung, wenn sie 
in einem geeigneten Medium zur Addition von Sauren veranlaBt 
werden. Die Erscheinung wird nach Ba e y e r als Hal o c h rom i e be­
zeichnet. Beispielsweise sind das Triphenylmethylchlorid und -bromid 
in fliissigem Schwefeldioxyd intensiv gelb gefarbt. DaB hierbei eine 
Salzbildung stattgefunden hat, wurde von W a 1 d e ni) nachgewiesen, 
der ein betrachtliches Leitvermogen dieser farbigen Losung kon­
statierte. In welcher Art diese Salzbildung stattfindet, insbesondere 
inwieweit sich S02-Reste einlagern, konnte nicht festgesteIlt werden, 
jedoch steIlt das Leitvermogen den Salzcharakter voIlkommen sicher. 
Ebenso fiihrt die Addition von Zinntetrachlorid das Triphenyl­
methan in einen intensiv gelb gefarbten Stoff Ober. Auch die Ver· 
bindung des Triphenylmethylrestes mit Uberchlorsaure 2) ist ge-

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 385 (1903); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 35, 
2018 (1902). 

2) Gomberg, Ann. d. Chem. 370, 159; Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 4856 
(1909); 43, 178 (1910). 
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fărbt. Bei den Halogensubstitutionsprodukten, mehr noch bei den 
Methoxylderivaten ist gegeniiber den unsubstituierten Typen oft 
eine sehr erhebliche Farbenvertiefung zu bemerken. Die Erklărung 
der Halochromie auf Grund der gewohnlichen Valenzlehre ist ver­
schiedentlich versucht worden, hat sich aber als undurchfUhrbar 
erwiesen, da hierbei folgender Widerspruch nicht zu umgehen war. 
DaB die Farbe durch einen ungesăttigten Zustand bedingt ist, 
steht auBer Frage; nun solI aber aus einem farblosen, also relativ 
gesăttigten Korper durch Săureaddition ein farbiger, somit minder 
gesăttigter entstehen; dies kann auf ungezwungene Weise nicht 
erklărt werden, und es muB daher fUr die Deutung der Halochromie­
erscheinungen eine freiere Auffassung des Valenzbegriffes an­
gewendet werden. Baeyer 1) fUhrte den Begriff der Carbonium­
val e n z ein, indem er annahm, daB der Kohlenstoff unter bestimm­
ten Bedingungen basische Eigenschaften erhălt und gleichzeitig 
der Farbcharakter auftritt. Es scheint aber, daB diese Erklărung 
durch eine allgemeiner gefaBte ersetzt werden kann, welche auch 
Halochromieerscheinungen in anderen Korperklassen befriedigend 
beschreibt. Eine entsprechende Formulierung riihrt von Pfeiffer 2) 

her. Auftreten des Farbstoffcharakters ist durch eine Kombination 
ungesăttigter Bindungen bedingt. Die bei diesen Liickenbindungen 
iibrig bleibenden Valenzreste werden sich je nach ihrer gegenseitigen 
Lage und Stărke im Sinne der T h ieI e schen Theorie teilweise ab­
săttigen. Wird dieses System von Liickenbindungen durch Addition 
derart gesăttigt, daB die Liickenbindungen aufgehoben werden, 
so wird der Farbstoffcharakter vermindert. Das bekannteste 
Beispiel hierfUr ist die OberfUhrung der Farbstoffe in ihre Leuko­
derivate durch Addition von Wasserstoff. Findet hingegen eine 
Umlagerung derart statt, daB nicht ganze Valenzen zur Absăttigung 
kommen, sondern daB die hinzutretenden Gruppen nur Valenz­
teile beanspruchen, so wird die Konjugation der Valenzreste gestort, 
und das System nimmt einen wesentlich ungesăttigteren Zustand 
an als vorher, der Farbcharakter wird verstărkt. Das Additions­
produkt von Triphenylchlormethan mit Zinntetrachlorid wăre dem­
nach so zu formulieren: (C3H5hC-Cl ... SnC14• Das ChIor wird 
also durch die Valenzreste des Zinntetrachlorids als derart gebunden 
betrachtet, daB der zentrale Kohlenstoff einen stark ungesăttigten 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 38, 569, 11561 (905). 
2) Ann. d. Chem. 370, 99 (1910); 376, 285 (1910); 383, 92 (1911). 
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Charakter annimmt. In ăhnlicher Weise wăren die Additions­
produkte von Săuren an das Benzalaceton und verwandte un­
gesăttigte Ketone zu erklăren, bei we1chen die Beanspruchung 
des Ketonsauerstoffes durch die Valenzreste der Salzsăure dem 
Ketonkohlenstoff einen ungesăttigten Charakter verleiht. In letzter 
Linie wiirde diese Auffassung der Halochromie einer einheitlichen 
Erklărung des Farbstoffcharakters durch ungesăttigten Kohlen­
stoff zustreben, und darin stimmt sie mit den Erfahrungen in der 
Reihe des Triphenylmethyls ziemlich gut iiberein. 

§ 13. Die Farbe der komplexen Verbindungen. 
Die Farbe von Metallkomplexverbindungen hăngt sowohl vom 

Metall als auch von den koordinativ gebundenen Gruppen ab; die 
abionisierbaren Reste sind von geringem Einf1uB, wie sich ja schon 
aus der Nomenklatur dieser Substanzen als Violeo-, Praseo-, Croceo-, 
Flavo- usw. Verbindungen ergibt. Die Farbtiefe hăngt von den 
koordinativ gebundenen Gruppen bei1ăufig in der Reihenfolge ab: 

CN, CO, N02, NH2CH2CH2NH2, NHa, NCS, SOa, OH2' ONO, Octyl, 
OH, CI, Br, I 

derart, daB die spăter genannten lmmer intensivere Fărbung be­
dingen. 1) 

Besonders intensive Farben werden erhalten, wenn die koordina­
tiv gebundenen Gruppen gleichzeitig durch Hauptvalenzen ge­
bunden sind, so daB ein cyclisches System zustande kommt. Im 
Kupferacetat Cu(CHaCOO)2 ist die Bindung zwischen Kupfer und 
Acetatrest durch Hauptvalenzen des Kupfers vermittelt. Da die 
Nebenvalenzen des Kupfers noch nicht abgesăttigt sind, kann 
diese Verbindung sich noch mit anderweitigen Molekiilen verbinden. 
So werden z. B. vermittelst der Nebenvalenzen zwei Molekiile 
Ammoniak gebunden. Wenn nun an Stelle der EsSigsăure eine 
andere Verbindung durch die Hauptvalenzen gebunden ist, die 
Gruppen mit der Făhigkeit trăgt, die Nebenvalenzen abzusăttigen, 
so wird eine gesăttigte Verbindung entstehen, die prinzipiell dem 
Kupferacetatammonrak entspricht, bei der aber die Haupt- und 
die Nebenvalenzen an einem RingschluB beteiligt sind. Hierfiir 
seien folgende Beispiele angefiihrt: 

1) Werner, Ann. d. Chem. 386,1 (1911). 
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COO COO 
1 "'. /CH2 
CH2 Cu 
NH2 ·NH2 

Glykokollkupfer. Nickeldimethylglyoxim. 

C=NOMe 
/ / ~/ ~=O 

1 I 1 
'-.. /'-.. / '-../ '-../ 

/N=O 
C6H 5N/ • 

O-Me. 
Nitrosonaphtholsalze. Nitrosophenylhydroxylaminsalze. 

Derartige innere Komplexsalze 1) zeichnen sich durch be­
sondere Intensitat der Farbe aus und werden demgemaB auch oft 
fUr empfindliche qualitative Reaktionen angewendet. We rn e r 2) 
hat darauf aufmerksam gemacht, daB die von Tsch ugaeff3) 
zuerst naher studierten cyclischen Verbindungen der Schwer­
metalle auch eine Erklarung fur die Entstehung einer groBen Reihe 
von Farblacken sowie fUr die Theorie der Beizenfarbstoffe geben, 
bei denen meistens eine Hydroxylgruppe in o-Stellung zu einer 
Gruppe mit Nebenvalenzbetatigung zu konstatieren ist. 

Es sei hier an die beizenziehenden o-Oxyazofarbstoffe, an die 
o-Nitrosonaphthole, an die Oxyanthrachinone4) erinnert. Fur den 
Alizarin-Tonerdelack nimmt z. B. We rn e r als Formei an: 

CO 
/////~ 

1/,)"",)",,)0 H 
C I 
II I 
O O 

.. / 
ĂI 

(OHh 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 41, 1063, 2383 (1908). 
2) journ. f. prakt. Chem. [2] 75, 88 (1902). 
3) Vgl. auch Ley, Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution (Leipzig 

1911) 195ff. 
4) Liebermann und Kostanecki, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 34, 2344 

(1901); 35,1490 (1902); Mohlau und St eimmig, Zeitschr. f. Farben- u. Textil­
chemie 3,273 (1904); Georgievics, ibid. 4, 285 (1905). 
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Vielleicht ist auch das Hamoglobin ein derartiges komplexes Eisen­
salz. 1) 

§ 14. Pseudoammoniumbasen. 
Die substituierten Ammoniumsalze der Halogensauren lassen 

sich durch die Einwirkung von feuchtem Silberoxyd in die ent­
sprechenden Hydroxyde umwandeln. Die Mehrzahl dieser Ammo­
niumbasen sind stabile Verbindungen; sie sind leicht IOsiich in Wasser 
und ihre Losungen besitzen eine Leitfahigkeit von der GroBen­
ordnung der gewohniichen AlkaIihydroxyde. Es gibt jedoch einige 
Salze vom Ammoniumtypus, die mit Silberoxyd neutrale schwer­
IOsiiche Substanzen geben. Aus ihrem neutralen Charakter geht zur 
Genuge hervor, daB die bei diesen anormalen Reaktionen ent­
standenen Stoffe nicht wahre Ammoniumbasen sein konnen; es 
wurde alIgemein angenommen, daB ihre Hydroxylgruppe an Kohlen­
stoff gebunden ist. Hantzsch 2) untersuchte den Gang dieser 
Reaktionen durch FeststelIung der Leitfahigkeit der Fliissigkeit 
in bestimmten Zeitraumen nach der Zersetzung mit Silberoxyd. 
In einigen Fallen wurde gefunden, daB die Leitfahigkeit unmittelbar 
nach der Zersetzung den fUr die wahre Ammoniumbase erwarteten 
Wert erreichte; nach einiger Zeit fiei jedoch der Wert auf NulI, 
wobei die Losung neutral wurde. Es geht daraus klar hervor, 
daB das erste Produkt der Einwirkung die wahre Ammoniumbase 
ist und diese sich nachtraglich in die neutrale Form umwandelt. 
Hantzsch nannte deshalb die letztgenannten Stoffe Pseudo­
ammoniumbasen. 

Im Falle des Phenylacridiniumjodmethylats kann man die Reak­
tion folgendermaBen darstelIen: 

Phenylacridinium- AIs Zwischenprodukt 
jodmethylat. gebildete Ammoniumbase. 

N-Methylphenyl­
acridoi. 

1) Willstătter, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 3985 (1909). 
2) Hantzsch, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 32,575,2201,3109,3675 (1899). 
S mii e s· H e r z o g, Konstitution u. Eigenscharten. 28 
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Die Pselldobase - N-Methylphenylacridol - bildet sich alls der 
Ammonillmbase durch Wanderung der Hydroxylgruppe. Es ist 
schwierig, einen direkten chemischen Nachweis fUr diese Struktllr 
der Pselldobase ZlI erbringen, da dllrch Săuren die lImgekehrte 
Umwandlllng in das Ammoniumsalz erfolgt. Dobbie und Tinkler 1) 

haben die Frage durch Vergleich der Absorptionsspektra der ver­
schiedenen Glieder der Acridinreihe entschieden. 

Die Absorptionskurve des Phenylacridinmethyljodids, welche 
zwei Banden mit den Maximastellen bei 2400 und 2800 Einheiten 
besitzt, ist vollkommen verschieden von der des Dihydrophenyl-
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Phenylmethylacridol in Ăther 
oder Chloroform. 

Fig. 27. 
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Dihydrophenylacridin. 

Fig. 28. 

acridins, die nur eine Bande mit dem Maximum bei 3400 Einheiten 
hat. Oberdies wird durch die sehr groBe Ăhnlichkeit der Kurven 
der Pseudobase und des Dihydroacridins (vgl. Fig. 27 u. 28) 

1) Dobbie und Til1kler, Trans. Chem. Soc. 87, 269 (1 905); Tinkler, 
Trans. Chem. Soc. 89, 856 (1908). 
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<CH~ CSH4 NH/C6H4 

die fiir die erstere angenommene Struktur bestătigt. 
Dobbie und Tinkler konnten weiter zeigen, daB die Pseudo­

base in alkoholischer Losung bestrebt ist, Ammoniumstruktur an­
zunehmen, da die Absorptionskurve in diesem Losungsmittel der 
des jodmethylats nahekommt. Die Absorptionskurve in alkoholischer 
Losung ist identisch mit der von einer Mischung von 75 % Dihydro­
phenylacridin und 25 % jodmethylat gelieferten. 

/CH=N(CHa)OH /CHO. HN . CHa 

*) CsHsOa I CSH66~ I 
~CH -CH 'CH -CH 2 2 2 2 

1. II. 
/CH(OH)-N. CHa 

CsHl>'Z I 
CH2 CH2 

III. 
CHs-O 

*) Der Rest CSH60 3 < bedeutet die Gruppe I ),,/ 
CH~-J I 

3 "/,, 

Die Forschungen iiber die Reaktionen und Abbauprodukte des 
Kotarnins haben die Struktur dieser Verbindung der Hauptsache 
nach klargestellt, bis die Wahl zwischen drei Formeln blieb. Die 
Salze des Kotarnins sind Derivate vom Ammoniumtypus (1). 

Das Kotarnin selbst, das durch Behandlung dieser Salze mit 
Alkalien entsteht, solI nach Ros erI) ein Aldehyd und eine sekun­
dare Base sein (II). De c k e r 2) befiirwortet hingegen die FormeI (1 II) 
eines von Isochinolin abgeleiteten Carbinols. In beiden Făllen 

scheint Kotarnin eine Pseudobase zu sein; deshalb untersuchte 
Hantzsch a) die Leitfăhigkeiten bei dem Freiwerden der Base 
aus ihren Salzen. Die Resultate fiihrten jedoch nur eine noch groBere 
Verwirrung herbei, da sie anzuzeigen schienen, daB die Base beim 

1) Roser, Ann. d. Chem. 249, 156, 168 (1888); 254, 334, 359 (1889). 
2) Decker, journ. f. prakt. Chem. 47, 222 (1893). 
3) Hantzsch und Kalb, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 32, 3109 (1899). 

28* 
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Freiwerden in Losung aus einer Gleichgewichtsmischung der Ammo­
niumform, des Carbinols und vielleicht auch der Aldehydbase be­
steht. Die Anwendung der spektrographischen Methode 1) auf 
dieses Problem war von groi)em Erfolge begleitet. Do b bie und 
seine Mitarbeiter wăhlten Stoffe aus, deren Spektra zum Ver­
gleiche dienen soli ten. Das Spektrum des Chlorids der Base wurde 
als Reprăsentant der Ammoniumstruktur, das des Hydrokotarnins 
und Cyanhydrokotarnim: als Typus fUr die Carbinolstruktur ge­
wăhlt. 

CH=N(CH3)CI 

CSH6O: I 
~CH2-CH2 

Kotarninchlorid. 

/CH2-N. CH3 /CH(CN)-~' CH3 

CSH 60 3 I CSH 60 3 I 

~CH2- CH2 ~C H 2--~H2 
Hydrokotarnin. Cyanhydrokotarnin. 

Es besteht kein Zweifel iiber die Richtigkeit der diesen Ver­
bindungen zugeschriebenen Formeln. Die Spektra dieser beiden 
Korperklassen sind voneinander sehr verschieden. Das Spektrum 
des Kotarninchlorids zeigt zwei deutliche Absorptionsbanden, von 
denen die eine nahe am sichtbaren Gebiete steht; die Maxima 
dieser Banden sind bei A 3278 und A 2500 gelegen; alle Derivate, 
die dieses Spektrum geben, sind gelb gefărbt. Das Spektrum des 
Hydrokotarnins besitzt nur eine Bande, die bei etwa A 2857 liegt. 
Da alle untersuchten Derivate des Kotarnins entweder das eine 
oder das andere Spektrum geben, so scheint es, dai) die Aldehyd­
formei von Roser verworfen werden mui). 

Das Verhalten des Kotarnins erinnert an das Verhalten der 
Acridoniumbase; die Struktur wechselt vom Carbinoltypus zur 
Ammoniumbase je nach dem angewandten Losungsmittel. Die 
Spektra von Ăther- und Chloroformlăsungen zeigen die Base in der 
Carbinolform, wăhrend die alkoholische Losung eine Mischung 
zu enthalten scheint, deren Gehalt an Ammoniumbase beim Stehen 
und Verdiinnen zunimmt. Fiigt man zu einer ătherischen Kotar­
ninIăsung Alkohol hinzu, so wandelt sich das Carbinol in die Ammo­
niumbase um, wobei die Menge der letzteren mit steigendem Alkohol-

1) Dobbie, Lauder und Tinkler, Trans. Chem. Soc. 85, 598 (1903). 
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gehalt zunimmt. Man kann das VerhaItnis der beiden in diesen 
Mischungen schătzen, indem man die Spektra mit denen der Losun­
gen bekannter Gemenge des Chlorids und des Cyanhydrokotarnins 
vergleicht. So kann der EinfluB der Alkoholzugabe zu einer Car­
binollosung des Kotarnins quantitativ studiert werden. Die folgen­
den Zahlen wurden durch Hinzufiigen von Methylalkohol zu einer 
atherischen Losung der Base bei gewohnlicher Temperatur erhalten. 

o 
25 
40 
50 

100 :1 
il 

Tabelle IV. 

% Carbinol 

100 
97,5 
92,5 
85,0 
75,0 

% Ammoniumbase 

2,5 
7,5 

15,0 
25,0 

Diese Umwandlung des Carbinols in die Ammoniumbase wird 
nicht nur durch die Gegenwart hydroxylhaltiger Losungsmittel, 
wie Alkohol und Wasser, begiinstigt, sondern auch durch Ver­
diinnung von Losungen in diesen Medien, durch die Dauer seit 
der Herstellung der Losung oder durch ErhOhung der Temperatur. 
Wie zu erwarten, wird der umgekehrte Vorgang - die Umwand­
lung der Ammoniumbase in das Carbinol - durch Alkalihydroxyd 
herbeigefiihrt, wobei die Menge des Carbinols mit der Konzentration 
des Alkalis wăchst. Die folgende Tabelle gibt die Daten wieder, 
die beim Hinzufiigen von Natriumhydroxyd zu einer wasserigen 
KotarninlOsung bei gewohnlicher Temperatur erhalten wurden. 

N 
N/2 
N/4 
N/8 
N/I0. 
N/32. 
N/50. 
N/IOO 
N/600 

Stărke der Base 

Tabelle V. 
Temperatur 12°. 

% Carbinol 

NaOH NH40H 

98,5 45 
97 40 
94 
91 
89 20 
77,5 
70 10 
52,5 
20 
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Die rechtsstehende Reihe zeigt die Resultate, die bei Verwen­
dung von Ammoniak von derselben Stărke erhalten wurden; man 
erkennt, daB die schwăchere Base die geringere Einwirkung aus­
iibt. Dobbie, Lauder und Tinkler 1) haben angeregt, dieses 
Verhalten des Kotarnins in Gegenwart von Hydroxylionen zur 
Bestimmung der relativen Stărke der Basen zu verwenden. Fiigt 
man zu den Uisungen des Carbinols Săuren hinzu, so findet man 
Kotarninsalze vom Ammoniumtypus. 

Dobbie lInd Tinkler 2) dehnten das Studium der Pseudobasen 
auf das Hydrastinin aus, ein Derivat des Alkaloids Hydrastin. 
Die Struktur des Hydrastins gleicht der des Kotarnins bis auf das 
Minus einer Methoxylgruppe bei dem ersteren. Die Beziehungen 
zwischen den Spektren der Hydrastinderivate zeigen, dal3 sich die 
Base so wie das Kotarnin verhălt, indem die Carbinolform (1) und 
die Ammonillmform (II) je nach der allswăhlenden Wirkllng der 
Losllngsmittel ineinander iiberfiihrbar sind. 

/CHOH-~ . CH3 

C7H402 I 

~CH2-CH2 

~.~--

I. Carbinolform. Hydrastinin. II. Ammoniumform. 

Bei diesen Untersuchungen der Pseudobasen hat sich gezeigt, 
daB die Methode von Har ti e y einen sehr hohen Grad von Voll­
kommenheit aufweist. Kaum eine andere physikalische Eigenschaft 
konnte so gut Verwendung finden, um die Struktur dieser so 
kompliziert zusammengesetzten Stoffe allfzuklăren. In der Tat 
ist die spektrographische Methode fOr derartige sehr hoch zusammen­
gesetzte Stoffe besonders geeignet, da diese recht charakteristische 
Spektra besitzen. 

Hartley3) erkannte diese besonderen Vorteile der Absorptions­
spektra beim Beginne seiner Untersuchungen, und er empfahl 
deren Anwendung fOr die Identifizierung der Alkaloide. Do b bie 
und La ude r 4) mach ten sich diese Anregung beim Studillm der 
Konstitlltion der Alkaloide Corydalin lInd Berberin praktisch 

1) Dobbie, Lauder und Tinkler, Trans. Chem. Soc. 85, 121 (1904). 
2) Dobbie und Tinkler, Trans. Chem. Soc. 85, 1004 (1904). 
3) Hartley, Phil. Trans. 1885, 471. 
4) Dobbie und Lauder, Trans. Chem. Soc. 83, 606 (1903). 
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zunutze. Die zweifellos interessanteste Anwendung der Eigenschaft 
auf diesem Gebiete ist der Fali des Laudanins, C2oH250,lN, und 
Laudanosins, C21H270.J.N, zweier seltener Opiumalkaloide. Dobbie 
und La ude r1) fanden die Absorptionskurven dieser Alkaloide 
nahezu identisch und bestătigten dadurch die Ansicht von Hesse,2) 
daB sie Homologe sind. 

Gleichzeitig fieI Dobbie und Lauder die sehr groBe Ăhnlichkeit 
auf, welche die Spektra von Laudanosin und von Tetrahydro­
papaverin und Corydalin zeigten; trotzdem damals uber die Kon­
stitution des Laudanosins nichts bekannt war, behaupteten sie, daB 
diese Substanz eine ăhnliche Konstitution besitzen musse, wie die 
beiden anderen Alkaloide. Kurzlich ist diese Vorhersage durch die 
Synthese3) bestătigt worden, derzufolge das Laudanosin ein N­
Methyltetrahydropapaverin ist. 

AuBer diesen typischen Beispielen sind viele andere interessante 
Fragen mit Hilfe der Absorptionsspektra gelOst worden. Die folgende 
Liste gibt Anhaltspunkte fUr die weitere Verfolgung des Gegen­
standes. 
Die Struktur der Diazoverbin­

dungen. 4) 

Die Struktur der Carbonium-
salze. 5) 

Isonitrosoverbindungen. 6) 

Nitrosoverbindungen. 7) 
Perhalogensalze. 8) 

Saure Salze aromatischer Azo-
verbindungen. 9) 

Aminoaldehyde und Ketone. 10) 
Polynitroverbindungen. 11) 
Pyrone. 12) 
Naphthacenchinone. 13) 
Komplexe Kohlenwasserstoffe 

aus Naphthalin. 14) 

1) Dobbie und Lauder, Trans. Chem. Soc. 83, 626 (1903). 
2) Hesse, Ann. d. Chem. 77, 47 (1870). 
3) Pic t e t, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 1979 (1909). 
4) Dobbie und Tinkler, Trans. Chem. Soc. 87, 274 (1905). 
5) Ba k e r, Trans. Chem. Soc. 91, 1490 (1907). 
6) Baly, Marsden und Stewart, Trans. Chem. Soc. 89, 966 (1906). 
7) Baly tind Desch, Trans. Chem. Soc. 93, 1747 (1908). 
8) Tinkler, Trans. Chem. Soc. 91, 997 (1907); 93, 1611 (1908). 
9) Hewitt, Trans. Chem. Soc. 1909, 95; Hantzsch, Ber. d. Dtsch. chem. 

Ges. 42, 2129 (1909). 
10) Baly tind Marsden, Trans. Chem. Soc. 93, 2108 (1908). 
11) Hantzsch und Picton, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 2119 (1909). 
12) Baly, Collie und Watson, Trans. Chem. Soc. 95, 144 (1909). 
13) Baly und Tuck, Trans. Chem. Soc. 91, 426 (1907). 
14) Homer und Purvis, Trans. Chem. Soc. 93, 1301 (1908). 
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Das Verhalten der Absorptionsspektra in bezug auf den Zustand 
der Salze in Losung ist sehr ausfiihrlich von R u d o rfl) besprochen 
worden. 

§ 15. Selektive Absorption im uItraroten Gebiet des Spektrums. 
Die Beziehungen zwischen Konstitution und Absorption im 

ultraroten Gebiet des Spektrums 2) sind bisher noch nicht in ge­
niigendem Umfange untersucht worden, doch versprechen die ge­
sammelten Daten interessante Resultate weiterer Forschungen. 
Diesbeziiglich sei auf die Arbeit von Coblentz verwiesen. 

Nach dem gegenwartigen Stande der Kenntnisse kann hier nur 
die additive Natur der Absorption in diesem Gebiete erortert werden. 
Diese war schon auf Grund der ersten Resultate zu erkennen. Mit 
Hilfe der photographischen Methode untersuchte A b ne y einfache 
Substanzen, wie Salzsaure, Chloroform, Cyan und Wasser und fand, 
daB bei Gegenwart von Wasserstoff eine bestimmte Gruppe von 
Absorptionslinien regelmaBig in derselben SteIlung wiederkehrt und 
verschwindet, wenn dieses Element nicht vorhanden ist. Abney 
schrieb daher diese Absorptionslinien dem Wasserstoff zu. Eine 
Betrachtung der Tabelle VI zeigt, daB die Alkylhalogene vier kon­
stante Absorptionsbanden zwischen 1 und 1,1 fI. besitzen; da eine 
Ănderung des Halogens keinen EinfluB auf die Form oder Lage des 
Spektrums ausiibt, miissen diese Banden dem Kohlenstoffkern zu­
geschrieben werden. 

Auch die Benzolderivate, welche im ultravioletten und sicht­
baren Gebiet verschiedene Absorptionskurven besitzen, zeigen im 
Ultrarot eine iiberraschende Gleichheit. Die chemische Natur der 
Derivate scheint keinen EinfluB auf die bei 8,5fI. vorhandene Bande 
auszuiiben. 

Andere Messungen in diesem Teile des Spektrums sind bei groBe­
ren WeIlenlangen ausgefiihrt worden, wobei das Bolometer benutzt 
wurde. 

1) Rudorf, jahrbuch der Radioaktivităt tind Elektronik 3, 422 (1907); 
4,380 (J907); vgl. auch Baly, Trans. Chem. Soc. 95 (1909). 

2) Abney, Phil. Mag. [5] 7, 316 (1879); Proc. Roy. Soc. 31, 416; 32, 483 
(1881); Phil. Trans. 1881, 171; Abney und Festing, Phil. Trans. 172, 887 
(1882); julius, Maandblade vor Naturwetenschappen 1893, 6; Puccianti, II 
Nuovo Cim. 11, 241 (1900); Angstrom, Wied. Ann. 58, 609 (1896); Donath, 
Wied. Ann. Beiblătter 17, 332 (1882); Ikle, Phys. Zeitschr. 5, 271 (1904); 
Ransohoff, Dissertation (Berlin 1896); Coblentz, Astrophys. journ. 20, 207 
(1904;) jahrb. f. Rad. u. Elektr. 4, 7 (1907). 



Su
bs

ta
nz

 

B
en

zo
l 

. 
B

ro
m

be
nz

ol
. 

B
en

zy
1c

hl
or

id
 

A
ni

lin
 

. 
D

im
et

hy
la

ni
li

n 
N

itr
ob

en
zo

l 
M

et
hy

la
lk

oh
ol

. 

Ăt
hy

la
lk
oh

ol
 

. 

Pr
op

yl
al

ko
ho

l 
Is

op
ro

py
la

lk
oh

ol
 

T
er

t. 
B

ut
yl

al
ko

ho
l 

Is
ob

ut
yl

al
ko

ho
l 

A
m

yl
al

ko
ho

l 
Ăt

he
r 

M
et

hy
lj

od
id

 
Ăt
hy
lj
od

id
 

. 
Pr

op
yl

jo
di

d 
A

m
yl

jo
di

d 
H

ex
yl

jo
di

d 
. 

Ăt
hy

lb
ro

mi
d 

A
m

yl
br

om
id

 

r-
~~

Fo
rm

el
 

II 
...

 
'IC

sH
s 
.
.
.
 

C 6
H

5
B

r 
.
.
 

CS
H

5C
H

zC
l 

li C
SH

5N
H

2 
. 

I C
SH

5N
(C

H
a)

z 
II C

6
H

5
N

0 2
 

liC
H

aO
H

 
. 

IIc
2H

50
H

 

C a
H

70
H

 

I C
aH

70
H

 
C 4

H
90

H
 

It C
4
H

9 0
H

 
1 

C 5
H

l
l
O

H
 

II! (
C

2H
5)

2
0

. 
;C

H
al

 
.
.
 

IC
"H

51
 

. 
li C

aH
7
I 
.
.
 

,IC
5
H

ll
l 

II C
6H

la
! 

IC 2
H

5
B

r 
1, 

C 5
H

ll
B

r 

Ta
be

lle
 V

I. 

l 
A

nn
ah

er
nd

e 
La

ge
 d

er
 d

eu
tl

ic
hs

te
n 

A
bs

or
pt

io
ns

ba
nd

en
 u

nd
 L

in
ie

n 

~-I 
0,7

1[
1. 

0,
85

5-
0,

68
5[

1.
 
i 

· I
 

0,7
1[

1. 
0,

85
5-

0,
86

5[
1.

 
I 

· 
0,7

1[
1. 

0,
85

5-
0,

86
5[

1.
 

· 
I 0

,7
15

-0
,7

2[
1.

 
0,

85
5-

0,
86

5[
1.

 
'1 

0,
85

5-
0,

86
5[

1.
 

: 
0,7

1[
1. 

0,
84

5-
0,

85
5[

1.
 

I · I
 

· 
I ·1 

0,9
[1

. 
0,9

[1
. 

0,9
[1

. 
1,0

2[
1. 

1,0
2[

1. 
1,0

2[
1. 

1,0
2[

1. 
1,0

2[
1. 

1,0
2[

1. 
1,0

2[
1. 

0,
91

-0
,9

2[
1.

 
0,

91
-0

,9
2[

1.
 

1,0
4[

1. 
1,0

4[
1. 

1,0
4[

1. 
1,0

4[
1. 

1,0
4[

1. 
1,0

4[
1. 

1,0
4[

1. 

0,9
87

[1
. 

0,9
85

[1
. 

0,9
85

[1
. 

0,
93

-0
,9

4[
1.

 
0,

93
-0

,9
4[

1.
 

1,0
75

[1
. 

1,0
75

[1
. 

1,0
75

[1
. 

1,0
75

[1
. 

1,0
75

[1
. 

1,
07

5[
L 

1,0
75

[1
. 

1,0
05

[1
. 

1,0
05

[1
. 

1,0
05

[1
. 

1,0
05

[1
. 

0,9
6[

1. 

0,
96

[L
 

0,
96

[L
 

0,9
6[

1. 
0,

96
[L

 
0,

96
[L

 

1,
1[

L 
1,1

[1.
 

1,1
[1

. 
1,

1[
L 

1,1
[1.

 
1,1

[1.
 

1,1
11

-

-"'r
-'=

 -c=
~
-
-
_

.
 _

 ..
 

1,0
21

1-
1,0

51
1-

[1
,0

75
-1

 ,8
50

[L
 

1,0
2[

1. 
1,0

5[
1. 

1,
07

5-
1,

85
0[

1.
 

1,0
2[

1. 
1

,0
5

[L
: 

1,
07

5-
1,

85
0[

1.
 

I I I 
1,

02
[L

 

A
llg

em
ei

ne
 A

bs
or

pt
io

n 

1 
02

3 
I 

1 
07

2 
I{

AI
lg

em
e~

ne
 

, 
[1. 

I 
' 

[1
.,

 A
bs

or
pt

lo
n 

, 
I 

1,0
23

[1
. 

I 
1,

07
2[

L 
I 

1,1
 0[

L 
A

Ilg
em

ei
ne

 A
bs

or
pt

io
n 

1,0
23

[1
. 

! 
1,0

72
[1

. 
I 

1,1
01

1-
A

Ilg
em

ei
ne

 A
bs

or
pt

io
n 

1,
02

3[
L 

I 
1,0

72
[1

. 
1,

 1O
[L

 
1,0

26
[1

. 
1,0

72
[1

. 
1,1

0[
1. 

I I I I 

"' '" cn
 
~
 

r t:>
j I>i ::l <: to ;.­ I:d
 

lf
<

 
o ~
 

"C
 

H
 :::: I~
 

.
ţ
.
 

.
ţ
.
 



442 KAPITEL X. DIE ABSORPTION DES LICHTES. 

Das Verhalten isomerer Stoffe hat Coblentz erortert und den 
SchluS gezogen, daS Isomere mit sehr verschiedener chemischer 
Struktur verschiedene Absorptionskurven besitzen, wăhrend die 
ahnlich aufgebauten z. B. Capron- und Isocapronsăure ăhnliche 

Absorptionsspektra besitzen. Hier wird die konstitutive Seite der 
Eigenschaft deutlich sichtbar. 

Im folgenden sei die durch einzelne spezielle Gruppen hervor­
gerufene Absorption besprochen. P u cei a n ti, Do n a t h und 
C obi e n t z stimmen darin uberein, daS eine schmale, bei 1,71 (1- auf­
tretende Absorptionsbande der Gruppe C- H zukommt, denn sie 
tritt in allen Verbindungen auf, die diese Gruppe enthalten, und 
fehlt in jenen, wo diese mangelt. In Tabelle VII sind einige Daten, 
die Puccianti erhalten hat, zum Beweise dieser Tatsache an­
gefuhrt. 

Substanz 

Methylalkohol 
Ăthylalkohol 
Allylalkohol. 
Methyljodid. 
Ăthyljodid 
Ăthylăther 
Benzol .. 
Toluol .. 
Ăthylbenzol. 
o-Xylol. 
m-Xylol 
p-Xylol 
Pyridin. 
Schwefelkohlenstoff 
Tetrachlorkohlenstoff 

Tabelle VII. 

Formei IILage der wichtigsten Absorptionsbanden 
und Linien 

I
I. CH30H. 
i C2H50H 
I C3 HsOH 

I 
CH3I. , 
C2H). : I 

I (C2H 5)20 
CsHs 
CSH5 • CH3 
CSH5 • C2H5 • 

CsH4(CHah 

C5 H5N 

I 
CS •. 
CCl4 • 

1,71(1-
1,71 
1,71 
1,71 
1,71 

1,69-1,71 
1,71 

1,69-1,71 
1,69 
1,71 
1,71 
1,71 

1,69-1,71 

12,27-2,58(1----2,72~2,75(1-
i 2,32-2,55 2,69-2,75(1-

2,25-2,58 
2,27-2,36 
2,29-2,36 
2,32-2,55 

2,16 

2,58 
2,38-2,42 

2,49-2,51 
2,49-2,51 
2,49-2,53 

2,32-2,40 2,62 
2,32- 2,36 2,51 
2,32- 2,38 2,49- 2,51 

2,18 ,2,45-2,51 
Durchsichtig 
Durchsichtig 

Ransohoff fand bei der Untersuchung der Alkohole und Glycole, 
daS die Hydroxylgruppe die Ursache fur das Auftreten einer Doppel­
bande bei 3 und 3,4(1- ist; es muS jedoch erwăhnt werden, daS die 
Bande bei 3,4(1- auch in Kohlenwasserstoffen, wie Butan, Octan 
und Mesitylen auftritt. 

H o moI o g e. - Die Frage des Einflusses einer hinzutretenden 
Methylengruppe in homologen Reihen ist von C obi e n tz sorg-
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făltig untersucht worden. In einigen wenigen Reihen zeigen sehr 
genaue Messungen, daB mit hăherem Molekulargewicht eine geringe 
Verschiebung gegen das rote Ende des Spektrums hin stattfindet; 
eine Betrachtung der Tabelle VIII lehrt jedoch, daB dieser EinfluB, 
wenn er tatsăchlich vorhanden und nicht durch Beobachtungs­
fehler verursacht ist, bei den Derivaten mit hOherem Molekular­
gewicht verschwindet. Es mag daran erinnert werden, daB das­
selbe Verhalten in homologen Reihen bei der selektiven Absorption 
im ultravioletten Gebiet des Spektrums beobachtet wurde. 

Substanz 

Benzol 
Toluol . 
Xylol . 
Mesitylen. 
Propylalkohol 
Myricylalkohol 
Methan 
Ăthan . 
Butan. 
Octan . 
Tetracosan . 

Tabelle VIII. 

Formei 

II CsHs ... 
il CsH"CH3 · . 
'1 CSH4(CH3)2 • 

CsH3(CHa)3 . 

1

· C3H,OH . 

1

·. C30HsIOH 
ICH4 •.. 

; CoHs 
I C:H10 

i CSH18 

I Hauptabsorptions-
: bande 

. 3,25IJ• 
i 33fL 

I 3:38fL 

1 

3,4fL 
1,71, 3, 3,43, 6,06fL 
1,71, 2,95, 3,43, 5,GfL 

I 
3,31, 7,70fL 
3,39, 6,85fL 

, 3,42, 6,85fL 
I 3,4, 6,9fL 
. 3,4, 6,9V-

Coblentz faBt die Ergebnisse in folgender Weise zusammen: 
,,1. Eine Untersuchung isomerer Verbindungen lehrt, daB die 

Anordnung oder die Bindungsweise der Atome im Molektil, also 
seine Struktur, einen groBen EinfiuB auf das entstehende Ab­
sorptionsspektrum ausLibt. Dieses Ergebnis steh t mit dem von 
J u 1 i u s gewonnenen in Ubereinstimmung. Dieses Verhalten ist 
von wesentlicher Bedeutung und steht in direktem Widerspruch 
zu dem an den stereoisomeren Verbindungen, wie Dextro- und 
Lăvo-Pinen, beobachteten. Bei diesen wurden identische Spektren 
gefunden, woraus hervorgeht, daB die răumliche Anordnung der 
Atome, also die Konfiguration des Molektils, keinen EinfiuB auf 
das Zustandekommen des Absorptionsspektrums besitzt. 

2. Eine Verschiebung der Absorptionsmaxima mit zunehmen­
dem Molekulargewicht, entsprechend dem ,K u n d t schen Gesetz', 
konnte, ausgenommen an Gasen bei der zwischen 3,1 fL und 3,5 fL 

liegenden Bande, nicht entdeckt werden. Statt einer Verschiebung 
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des Maximums tritt bei gewissen Verbindungen eine neue Bande 
neben der ursprOnglichen auf, wenn an Stelle eines Wasserstoff­
atoms eine Methyl- oder eine Amidogruppe substituiert wird, und 
zwar liegt diese neue Bande auf der Seite der gro13eren WeIIenlăngen, 
wenn eine Methylgruppe substituiert wird, hingegen auf der Seite 
der kOrzeren WeIIenlăngen, wenn das Wasserstoffatom durch 
eine Amidogruppe ersetzt wird. Diese Beobachtung stimmt mit 
den Ergebnissen der Untersuchungen von K rOB im sichtbaren 
Gebiete nicht Oberein, denn dort wurde nur die neue Bande be­
obachtet. 

3. Eine Erhohung der Temperatur um 20° hatte weder auf 
die Durchlăssigkeit der Verbindung, noch auf die Lage ihrer Ab­
sorptionsmaxima irgend welchen Einflu13. 

4. Wenn ein H-Atom durch gewisse Atomgruppen, wie NH2 

und CH3 , ersetzt wird, so macht sich die Wirkung sehr deutiich 
bemerkbar. Gewohnlich zeigen sich dann in dem entstehenden 
Absorptionsspektrum neue Banden, z. B. bei 2,96 [1. und bei 3,43 [1.. 
In den Spektren gewisser Benzolderivate sind indessen die Banden 
des Benzolspektrums gewohniich vorhanden, woraus hervorgeht, 
da13 die Schwingung des Benzolkernes nicht vernichtet worden ist. 

5. Die Gesamtabsorption wird durch die Gro13e des MolekOls 
nicht beeinflu13t, jedoch sind Verbindungen, welche Schwefel oder 
Halogene enthalten, durchlăssiger als solche, die an gleicher Stelle 
H, 0, OH oder N enthalten, genau wie dies Friedel und 
Z si g m o n d y gefunden haben. 

6. Die Spektren von Gruppen von Verbindungen sind einander 
ăhniich und sind charakteristisch fOr die Gruppen, wie sie von 
den Chemikern angenommen werden, wie dies auch A b n e y und 
Fes tin g fOr das WeIIenlăngengebiet bis zu 1 [1. gefunden haben. 

7. Die Kohlenwasserstoffe besitzen ein charakteristisches 
Spektrum mit Absorptionsbanden bei. 0,83 [1. bis 0,86 [1., 1,67 [1. bis 
bis 1,72[1., 3,25[1. bis 3,43[1., 6,75[L bis 6,86[1. und 13,6[1. bis 14[1.. 
Die erste gro13e Absorptionsbande bei den Kohlenwasserstoffen 
tritt in der Gegend von 3,2 [1. auf, worauf in der Regel ein durch­
lăssiger Bezirk zwischen 4 [1. und 5 [1. folgt. P u c c ia n t i fand bei 
seinen Untersuchungen, da13 alle Kohlenwasserstoffe eine Ab­
sorptionsbande bei 1,71 [1. haben, wăhrend die Benzolderivate 
zwei weitere Banden bei 2,18 [1. und 2,49 [1. besitzen. Dieses Er­
gebnis habe ich an achtzehn neuen Verbindungen bestătigen 

konnen. Die Bande bei 1,7 [1. verdient besondere Beachtung. 
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8. AuBer den charakteristischen Banden in den Spektren der 
Kohlenwasserstoffe treten daselbst noch gewisse Banden an SteIIen 
auf, die streng harmonisch zueinander Iiegen, dergestaIt, daB die 
MaximalweIIenlănge jeder folgenden Bande doppeit so groB ist 
wie die der vorhergehenden. Ob hier nur ein rein zufăIIiges 

Zusammentreffen vorIiegt, oder ob es sich dabei um einen strengen 
inneren Zusammenhang handelt, ist eine noch nicht voIIig ent­
schiedene Frage. Um sie entscheiden zu konnen, wird es einer 
stărkeren Dispersion bedlirfen, und dazu wird das Spektrum bis 
zu 27,6 [L auf die năchste harmonische Oberschwingung hin unter­
sucht werden mlissen. Ebenso wird es notig sein, im Spektrum 
des Ammoniaks usw. noch weitere Paare von Banden festzulegen, 
um den Nachweis daflir zu erbringen, daB die konstante WeIIen­
lăngendifferenz, welche gefunden worden ist, nicht auf einer 
reinen ZufăIIigkeit beruht, daB also hier tatsăchiich eine Spektral­
serie vorIiegt. 

9. Die drei isomeren Xylole haben ,kannelierte' Banden­
spektren, in denen die wichtigste Linie in jeder Gruppe am 
weitesten in der Richtung nach den groBeren WelIenlăngen zu 
in der Reihenfolge Ortho-, Meta-, Para- Iiegt. Mit anderen 
Worten: Beim Ortho-Xylol, in weIchem die CH3-Gruppen am 
dkhtesten beieinander am Benzolring Iiegen, Iiegt das ,Haupt' 
jeder Bandengruppe weiter nach dem U1trarot zu als die 
,Hăupter' der entsprechenden Banden der Meta- und Para­
Verbindungen. 

10. Bei vielen Verbindungen fallen zahlreiche Banden zusammen, 
die ohne Zweifel bei Verwendung einer groBeren Dispersion in 
verschiedenen Lagen gefunden worden wăren. Andere Banden, 
wie die bei 3,25 [L beim Benzol, beim Benzaldehyd und beim 
Pyridin, oder die bei 3,43 [L und 6,86 [L, die sich bei den aIipha­
tischen Verbindungen finden, scheinen anzudeuten, daB eine 
spezifische Atomgruppe ihre Quelle bildet, oder daB irgend ein 
,Ion' oder ,Kern' ihnen gemeinsam ist." 

KristaIIwasser und chemisch gebundenes Wasser. -
Coblentz 1) hat seine Untersuchungen liber die ultraroten Ab­
sorptions- und Emissionsspektren auf Minerale ausgedehnt, in der 

1) Physical Review 20, 252 (1905); 22,1 (1905); 23,125 (1906); auch Konigs­
berger, Wicd. Ann. 61, 703 (1897). 
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Absicht, zwischen Konstitutionswasser tind Kristallwasser in 
diesen Substanzen zu unterscheiden. Im Gegensatz zu seinem Ver­
halten im ultravioletten und sichtbaren Gebiet zeigt das Wasser 
im ultraroten Spektrum eine starke und charakteristische selektive 
Absorption. 1) Die wichtigsten Banden liegen an den folgenden 
Stellen 

wobei sich bei 3 [1- tind 6 [1-, die stărksten der Reihe, befinden. C 0-

blentz fand, daB jene Stoffe, die nach ihrem chemischen Verhalten 
anscheinend Kristallwasser enthalten, Spektren liefern, in denen 
diese Banden gut entwickelt sind. Andererseits zeigen anhydrische 
Minerale und solche, welche chemisch gebundenes Wasser ent­
halten, das nur in Form von Hydroxylgruppen vorhanden ist, 
wie im Bauxit AI20(OH)4 keine von diesen Banden. Der Unter­
schied zwischen Anhydrit und Gips tind zwischen Quarz und Opal 
mag den EinfluB des freien in einem Mineral enthaltenen Wassers 
zeigen. 

Absorptionsbanden bei 

Anhydrit CaS04 3,2 5,7, 6,15 und 6,55[1- schwach 
Gips. CaS042H2O 1,5, 2, 3, 4,75 und 6 [1- stark 
Quarz Si02 2,9 und 4,35[1- schwach 
Opal. Si02 .n. H20 1,5 2, 3 und 6[1- stark 

Die Banden von Quarz und Anhydrit sind schwach im Vergleich 
zu den gut entwickelten Wasserbanden der hydratisierten Minerale. 
Die in der Tabelle IX enthaltenen Beispiele geben ein vollstăndigeres 
Bild. Der erste Teil enthălt Verbindungen, welche die charakteristi­
schen Banden des Wassers nicht zeigen; die hydroxylhaltigen geben 
eine schwache Bande bei etwa 3[1-, von welcher Coblentz glaubt, 
daB sie dieser Gruppe zuzuschreiben ist, da sie sich auch in den 
Alkoholen vorfindet. Die in der zweiten Abteilung angefiihrten Ver­
bindungen zeigen die Banden des Wassers; sie enthalten alle, mit 
der bemerkenswerten Ausnahme des Rohrzuckers, Kristallwasser. 

1) julius, Akad. Amsterdam 1892,1; Paschen, Wied. Ann. 53, 334 (1894); 
Aschkinass, Wied. Ann. 55, 406 (1895). 
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Tabelle IX. 

Verbi n d unge n, we I ch e die Was se rb a n de n ni ch t zei ge n. 

Substanz FormeI Substanz FormeI 
_._- . __ --

Brucit Mg(OH)2 Diatolit I Ca(B-~H)Si04-
Gothit FeO' OH Portland-

I 
Manganit MnO·OH zement 
Bauxit AI2O(OH)4 Turmalin 

1 

Lazulit . I MnFeAI2(OHMP04)2 Fructose CSH 7O(OHh 
Diaspas AIO·OH 

i 

Verbindungen, welche die Wasserbanden zeigen. 

Heulandit 
Kalialaun. 
Kaliumferro-

cyanid . 
Rohrzucker . 

H4CaAI2SiS018 . 3 H20 
K2' S04' AI 2(S04h· 24 H20 

K4 Fe(CN)6 . 3 H20 . 
C12H22011 

Calciumchlo­
rid. 

Mellith 
Stil bit 

I CaCI2+6H20 
:1 A12C12012' 18 H20 

CaAI2Sis0 16 . 6 HP 

I 

Diese Beziehungen kannen dazu dienen, um die Natur des 
Wassers in einem Mineral zubestimmen. So verliert z. B. der Talk, 
H2Mg3Si4012' bei Rotglut Wasser; da jedoch das Mineral die Wasser­
banden nicht zeigt, so muB das so vertriebene Wasser chemisch 
gebunden sein. Die Substanz ist daher ein basisches Silikat. Ser­
pentin HiMgFe)3Si09' ein anderes Mineral, das bei Rotglut Wasser 
verliert, zeigt die starke Absorptionsbande des Wassers bei 3 [f .. 
und enthălt daher das Wasser in freiem Zustande. 

Zusammenfassung. 

Ober die Chromophortheorie ist bereits in § 4 und 7 gesagt 
worden, daB sie zu keinem vallig befriedigenden Ergebnis fOhrt; 
dasselbe Urteil wurde Ober die Isorropesis gewonnen. Dagegen 
erwies sich der Vergleich der Absorptionskurven verwandter 
Stoffe nach Har tIe y als ein auSerordentlich wertvolles Mittel 
zur Lasung von Konstitutionsfragen. "Prinzipielle Anderungen 
der Absorption organischer Stoffe bei anscheinend einfachen Ver­
ănderungen (chemischer Art), vor allem Obergănge zwischen 
kontinuierlicher oder allgemeiner und diskontuierlicher oder selek­
tiver Absorption sind stets die Zeichen von wesentlichen chemischen 
Verănderungen." (Hantzsch.) 
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FOr einfache Verbindungen ist die Methode weniger gut geeignet, 
denn die Spektren derselben bestehen meist in einer allgemeinen 
Absorption oder in einer schwach ausgepragten und daher nicht 
charakteristischen selektiven Absorption, die keine deutlichen Be­
ziehungen zur Konstitution zu ermitteln gestattet. 

Die Anwendung der Absorption im ultraroten Gebiet auf che­
mische Probleme ist bisher beschrankt. 

Kapitel XI. Fluorescenz. 
§ 1. Allgemeines und Theoretisches. 

Ais Fluorescenz bezeichnet man die Lichtemission eines Stoffes, 
die durch Beleuchtung veranlaBt wird und nur so lange besteht, 
als die Substanz unter dem Einflusse des erregenden Lichtstrahles 
steht; sobald dieser aufhort, endet die Fluorescenz. Dieses Ver­
halten unterscheidet die Eigenschaft von der Phosphorescenz, welche 
noch erhalten bleibt, nachdem der Erreger entfernt worden ist. 
Man kann die fluorescierenden Stoffe, je nach dem Spektrum des 
fluorescierenden Lichtes, in zwei Klassen einteilen. Zur einen ge­
htiren die Elemente, welche im Gaszustande Fluorescenzspektra 
geben, die aus Linien 1) bestehen, zur anderen zahlen die komplexen 
Substanzen, deren Fluorescenzspektra von Banden gebildet werden. 
Bemerkt sei, daB die Banden in den eben genannten Spektren ein 
deutlich erkennbares Intensitatsmaximum zeigen. Die Wellenlange 
des Fluorescenzlichtes wechselt innerhalb weiter Grenzen; bei den 
meisten bekannten fluorescierenden Korpern liegt sie im sichtbaren 
Teil des Spektrums; doch haben Stark und Meyer 2) gefunden, 
daB zahlreiche Benzolderivate Fluoresce'nz im Ultraviolett besitzen. 
Im ultraroten Gebiet ist Fluorescenz noch nicht beobachtet worden. 

Es bestehen nahe Beziehungen zwischen der Absorption des 
Lichtes und der Fluorescenz. Die Fluorescenz wird nicht von jedem 
Lichte beliebiger Wellenlange hervorgerufen; sie entsteht nur, 
wenn das einfallende Licht Schwingungen enthalt, die das Medium 
absorbieren kann. Dies hat zuerst Stokes mit seinen Mitarbeitern 

1) Phil. Mag. [6] 10, 52 (1905). 
2) Phys. Zeitschr. 8, 250 (1907). 



§ 1. ALLGEMEINES UND THEORETISCHES. 449 

bewiesen, und zwar in folgender Weise: LăBt man einen Sonnenstrahl 
hintereinander auf zwei Schichten desselben fluorescierenden Mediums 
auffallen, so fluoresciert die zweite Schicht nicht. Anscheinend 
entnimmt die erste Schicht aus den Lichtstrahlen alle Schwingungen, 
welche das Medium absorbieren kann, so daB daher die zweite 
Schicht nicht mehr zur Fluorescenz gebracht wird. Die Energie 
der Fluorescenz stammt von den absorbierten Schwingungen. 
Absorption und Fluorescenz stehen in Wechselbeziehung; Absorp­
tion kann Fluorescenz hervorrufen, die Fluorescenz verstărkt in 
vi elen Făllen die Intensităt der Absorption. Diese interessante 
Tatsache wurde zuerst von B u r k el) gefunden und ist von 
Nichols und Merritt 2) einem eingehenden Studium unterzogen 
worden, welche die Beziehungen zwischen der Intensităt des ein­
fallenden Lichtes und der durch Fluorescenz hervorgerufenen 
Absorption untersuchten. Sie fanden, daB die auf Fluorescenz 
beruhendc Absorption bis zu einem konstanten Wert ansteigt, 
wenn die Intensităt des einfallenden Lichtes langsam erhoht wird. 

S t o k e s 3) hat gezeigt, daB einfallendes Licht von einer be­
stimmten Wellenlănge eine Fluorescenz hervorrufen kann, die aus 
verschiedenen Strahlen besteht, und daB umgekehrt ein gegebener 
Strahl des Fluorescenzspektrums absorbiertem Licht verschiedener 
Wellenlănge zugehoren kann. S t o k e s glaubte ferner das Gesetz 
gefunden zu haben, daB das Fluorescenzlicht immer eine geringere 
Brechbarkeit oder eine groBere Wellenlănge als die absorbierten 
Lichtstrahlen besitzt, welche es hervorrufen. Diese als "S t o ke s schcs 
Gesetz" bekannte Beziehung ist weiterer Priifung unterzogen 
worden, wobei sich einzelne Ausnahmen gezeigt haben, so beim 
Chlorophyll, Eosin und Fluorescein. 

Wie Le y und vo n E n gel har d t 4) ausfiihren, erstreckt sich 
die Abhăngigkeit zwischen Lage und Intensitătsverteiiung der 
Fluorescenzbanden und Lage und Gestait der Absorptjonsbanden 
auf zwei Umstănde: 

,,1. wird durch die groBere oder geringere DurchIăssigkeit der 
Losungen die spektrale Beschaffenheit des erregenden Lichtes 
beeinfiuBt; 

1) Proc. Roy. Soc. 61, 485 (1897); 76, 165 (1905). 
2) Physical Review 18,447 (1904); 19, 396 (1905); vgl. auch Wick, Physical 

Review 24, 407 (1907). 
3) Vgl. auch Hagenbach, Pogg. Ann. 146, 377, 505 (1872). 
4) Zeitschr. fUr phys. Chem. 74, 3 (1910). 
S miI e s . H e r z o g. Konstitution u. Eigenschaften. 29 
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2. wird das aus der Uisung austretende Fluorescenzlicht mehr 
oder weniger absorbiert werden. 

Srhwingungszoklen 

32/ 

A 
~ ~ -~F--"", "", ----
.~.... II 

~~ "' -" ~',',: ~~ ~, 
-~~~~----

Fig. 29. 

Fig. 29 zeigt, wie der verschieden steile Verlauf der Absorptions­
kurve einen Teil des Fluorescenzlichtes absorbiert und dadurch 
eine Verschiebung der Fluorescenzbanden hervorruft. 

In A sind drei verschiedene Absorptionskurven (Schwingungs­
kurven), d. h. die Punkte beliebiger, jedoch gleich starker Ab­
sorption in ihrer Abhangigkeit von der logarithmischen Schicht­
decke nach ihrer spektralen Lage gezeichnet, in F ist die zu 
jedem Falle gehOrige Fluorescenz angegeben, und zwar sowohl 
die spektrale Verteilung (Abszisse), als auch die Intensitatsver­
teilung (Ordinate). 

Das Maximum der selektiven Absorption M liegt stets bei 
gleicher Wellenlange, nur eine sich iiberlagernde kontinuierliche 
Absorption verursacht diese ,scheinbare' Verschiebung der Fluo­
rescenzbanden. " 

Dem Maximum der Fluorescenzintensitat entspricht ein Mini­
mum der Absorptionsintensitat; zugleich ist letzteres gegen das 
Fluorescenzmaximum nach der Seite der kiirzeren Wellen ver­
schoben. 

Man nimmt allgemein an, daB das Fluorescenzlicht durch Schwin­
gungen innerhalb des Mediums verursacht wird, welche durch die 
StoBe des absorbierten Lichtes hervorgerufen werden; diese in­
duzierten Schwingungen werden auf den umgebenden Ăther iiber­
tragen und erscheinen damit als Licht. LommeP) betrachtete als 

1) Lommel, Pogg. Ann. 143, 26 (1871); 159, 514 (1876); Wied. Ann. 3, 113, 
251 (1878); 8, 244 (1878); 24, 288 (1885); vgl. auch H. Konen, Kaysers 
Handbuch der Spektroskopie (Leipzig 1908), 4, 1042. 
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die einzige Ursache der Fluorescenz die Resonanz der Molekiile 
und Atome mit den absorbierten Schwingungen. Auf Grund mathe­
matischer Entwicklung dieser Annahme konnte er eine befriedigende 
Erklărung der bekannten Beziehungen zwischen der Wellenlănge 
des absorbierten Lichtes und der Fluorescenz geben. Die Theorie 
konnte jedoch nicht aufrechterhalten werden, da G. C. SchmidP) 
Ausnahmefălle beobachtete, welche von der Resonanztheorie nicht 
erklărt werden konnten. W ied ema n n 2) stellte dann die Theorie 
auf, daB das Molekiil einer fluorescierenden Substanz in zwei Formen 
existiert, von denen die eine stabiler ist als die andere. Die stabile 
Form wird durch die Absorption der Energie der Lichtschwingungen 
in die weniger stabile Form umgewandelt, welche sich dann spontan 
wieder in die stabile Form umsetzt, wobei die vorher absorbierte 
Energie als Fluorescenz ausgesandt wird. Die beiden Formen der 
Substanz konnen infolge der Bewegung eines Atoms innerhalb des 
Molekiils entstehen. Wiedemann nimmt an, daB das Fluorescenz­
licht direkt eine Folge der Ătherschwingungen ist, welche infolge 
der Bewegung des Atoms entstehen. In dieser Theorie ist die alte 
Annahme der Resonanz verlassen; es wird nicht mehr angenommen, 
daB die Fluorescenzschwingungen von den absorbierten Wellen direkt 
hervorgerufen werden, sondern vorausgesetzt, daB sie durch die 
Einwirkung des Lichtes auf das Molekiil frei werden. 

Die Theorie von Wiedemann muB nur wenig geandert werden, 3) 
urn sie den modernen Anschauungen anzupassen. D r ude 4) hat 
gezeigt, daB die Schwingungen des Atoms selbst oder der Gruppe 
positiver Elektronen dem ultraroten Teile des Spektrums ent­
sprechen, wăhrend der sichtbare und ultraviolette Teil .von den 
Dispersions- oder "Valenz"-Elektronen herriihrt. Wenn nun das 
FluorescenzIicht in Atornschwingungen seinen Ursprung hat, so 
miiBte es immer nur im ultraroten oder benachbarten Teile des 
Spektrums zu finden sein. Die meisten Substanzen geben jedoch 
blaues oder violettes FluorescenzIicht, wăhrend Fluorescenz im 
ultraroten Spektrum iiberhaupt nbch nicht beobachtet worden ist. 
Daher ist die Fluorescenzschwingung den Valenzelektronen zu­
zuschreiben, und die zweite Forrn der Substanz, deren Bildung die 

1) Wied. Ann. 58, 517 (1896). 
2) Wied. Ann. 37, 177 (1889); 54, 604 (1895); 56, 201 (1895). 
3) Siehe Voigt, Arch. Neerl. Scienc. Soc. [2] 6, 352 (1901); Nichols und 

Merritt, Physical Review 19, 411 (1905). 
4) Drude, Ann. d. Phys. 14, 677, 936 (1904). 

29* 
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Theorie von Wiedemann verlangt, entsteht nicht durch die Be­
wegung eines Atoms, sondern durch den Stellungswechsel eines 
Elektrons oder einer Valenz. 

Sta r k 1) hat sich mit der Fluorescenz vom Standpunkt seiner 
Valenztheorie (vgl. Kap. X § 7) beschăftigt. Er ist der An­
sicht, daB Bindungsanderungen der Valenzelektronen in einem 
Teil der Molekiile staHfinden. Die LoslOsung eines Valenzelektrons 
von seinem Atom geschieht bei der Lichtabsorption unter Energie­
aufnahme; bei der Wiederanlagerung wird diese Energie in Form 
von Fluorescenz wieder abgegeben. Nach Sta r k zeigen alle 
fluorescierenden Stoffe, unabhăngig vom Aggregatszustand ein 
Bandenspektrum.2) 

§ 2. Der Einflu8 von Losungsmitteln auf die Fluorescenz. 

Bei der naheren Betrachtung der Beziehungen zwischen Fluores­
cenz und chemischer Konstitution ist in Betracht zu ziehen, daB 
die von den Chemikern gesammelten Daten sich auf die Losungen 
von Stoffen in verschiedenen LosungsmiHeln beziehen und daher 
zunachst der EinfluB des Losungsmittels festgestellt werden muB. 
Dieser EinfluB auf die Fluorescenz ist oft sehr deutlich. Eine Ver­
bindung kann in einem Losungsmittel eine starke Fluorescenz geben, 
in allen anderen eine geringe oder gar keine, und gleichzeitig kann 
die Farbe der Fluorescenz von Losungsmittel zu Losungsmittel sich 
andern. Die Fluorescenz eines gelOsten Stoffes kann beeinfluBt 
werden: 

1. durch chemische Verbindung mit dem Losungsmittel, 
2. durch lonisation, 
3. durch physikalische Eigenschaften des LosungsmiHels. 

1. Chemische Verbindung mit dem LosungsmiHel. 
Die wichtigsten Beispiele hierfiir finden sich bei stark sauren oder 
alkalischen Losungsmitteln, welche sich mit basischen oder sauren 
Verbindungen unter Salzbildung verbinden. Die Fluorescenz der 
Substanz kann erhoht oder ausgelOscht werden. So fluoresciert Di­
phenylpyron in alkoholischer LOsung nicht, zeigt aber kraftige 
Fluorescenz, wenn es in konzentrierter Schwefelsaure gelOst wird. 

') Phys. Zeitschr. 8, 82 (1907); 9, 491 (1908). 
2) Ober den Nachweis von Fluorescenz im ultravioletten Teil des Spektrums 

s. Sta r k, Phys. Zeitschr. 8, 83, 350 (1907). 
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Andererseits gibt S-Phenyldi-p-nitrophenazothioniumhydroxyd in 
alkoholischer Uisung eine rote Fluorescenz, die bei Zugabe von 
Sau re verschwindet. 1) Eine Theorie, die eine Erklarung fUr derartige 
Beziehungen anstrebt, wurde von Hewitt aufgestellt, welcher be­
hauptet, daB die Fluorescenz durch doppelte symmetrische Tauto­
merie hervorgerufen wird. Nur die Salze von Diphenylpyron sind 
dieser doppelten Tautomerie fahig, wahrend die Salzbildung beim 
Phenazothioniumderivat diese Moglichkeit ausschlieBt. Doch kann 
diese Erklarung nicht allgemein angewandt werden; so widerspricht 
ihr die Tatsache der Fluorescenz 2) des 2-Methyl-3-amino-4-oxy­
chinolins nur in schwach saurer oder alkalischer Losung. 

OH 

NH((i 
CH3~/~/ 

N 
2-Methyl-3-amino-4-oxychinolin. 

Fluoresciert nicht in alkoholischer Losung. 
Vor kurzem haben E. Ch. C. Bal y und R. K r u II a 3) etwa 

folgende Theorie der Fluorescenz entwickelt. Sie sehen jedes 
Atom als Mittelpunkt eines Kraftfeldes an und nehmen weiter 
an, daB bei der Vereinigung der Atome zum Molekiil die freien 
Valenzen unter Energieabgabe zu einem neuen Kraftliniensystem 
mit groBerer Bestandigkeit zusammentreten. Die Ruckbildung 
zum labilen System kann nur unter Energiezufuhr geschehen, 
wie durch Lichtabsorption. Bei selektiver Absorption sind nur 
die absorbierten Strahlen wirksam. Wenn Stoffe bloB in Losung 
absorbieren, so bewirkt die Verbindung mit dem Losungsmittel 
(Solvatation) die Entstehung einer angreifbaren Form. Bei kom­
plizierten Molekiilen konnen Zwischenstufen auftreten. Wird z. B. 
ein Molekiil durch Absorption des Lichtes A2 von dem stabilen 
Zustand 1 in den Zustand 2 umgewandelt und von 2 durch A3 
in 3, so wird bei dem Ruckgang in den Zustand 2 Licht von 
der Wellenlange A3 emittiert werden. Wenn die Zustande 2 und 
3 enge miteinander verknupft sind, muB auch 3 erreicht werden, 
da der ProzeB 1 -Z 2 das ganze System sti:iren muB; und dies 

1) Smiles und Hilditsch, Trans. Chem. Soc. 93,145 (1908). 
2) O. Sta r k, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 3434 (1907). 
3) Journ. Chem. Soc. 101, 1469 (1912). 
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ist die Ursache fOr das Auftreten der Fluorescenz, weil dann 
bei der ROckbildung von 2 eben A3 emittiert wird. Als Beispiele 
fOr diese Auffassung werden die aromatischen Aminoaldehyde 
und Aminoketone angefOhrt. Sie absorbieren in Alkohol und in 
Gegenwart von wenig Salzsaure verschieden, woraus auf die Auf­
lockerung zu zwei verschiedenen Stoffen geschlossen wird. In der 
Tat f1uorescieren die Stoffe in Alkohol mit demselben Licht, das 
sie in Gegenwart von Salzsaure absorbieren. Auch Triphenyl­
carbinol f1uoresciert in Alkohol mit der Farbe, die es in Schwefel­
saurelOsung absorbiert. Auch die Fluorescenz der alkoholischen 
Losung von Anisol, Resorcin- und Hydrochinondimethylather 
gleicht weitgehend der Absorption der Zwischenstufe in Schwefel­
saure.1) 

2. Ionisation. - Die Untersuchungen von Buckingham 2) 

und von Knoblauch 3) haben ergeben, daB Ionen f1uorescieren 
konnen, und daB die Fluorescenz des Ions in den meisten Fallen 
intensiver ist als die der undissoziierten Substanz. Buckingham 
hat gezeigt, daB die Fluorescenz einer nj500-Losung von Eosin durch 
die Hinzufiigung von Sauren, sowie durch Mischung mit starken 
Alkalien verringert wird; sie wird hingegen erhOht a) durch Ver­
dOnnung und b) durch Zusatz schwacher Basen. Saures Chinin­
sulfat ergab die gleichen Resultate; die folgende Tabelle zeigt den 
EinfluB, den der Zusatz von Ammoniak zu einer Losung dieser Sub­
stanz hervorbringt; zunehmende Mengen von Ammoniak ver­
ringern die Anzahl der vorhandenen Chininionen. 

Tabelle 1. 

Chininsulfatkonzentration II Ammoniakkonzentration Fluorescenz 

0,0014 ° stark 
0,0014 0,00073 schwach 
0,0014 0,0011 kaum sichtbar 
0,0014 0,0019 keine 

Diese Tatsachen liefern eine einfache Erklarung des Einflusses 
von Losungsmitteln auf fluorescierende Verbindungen, welche Salze 
bilden; die Fluorescenz eines Elektrolyten wird in stark ionisierenden 

1) E. Ch. C. Bal y und F. O. R i ce, Journ. Chem. Soc. 101, 1475 (1912). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 129 (1894). 
3) Wied. Ann. 54, 193 (1895). 
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Medien stărker sein als in schwach ionisierenden. Es kommt hăufig 
vor, daB Verdunnung einer wăsserigen Losung zuerst die Fluorescenz 
erhoht und sie dann verringert; hier erreicht der EinfluB der loni­
sation ein Maximum und wird schlieBlich durch den abschwăchenden 
EinfluB der abnehmenden Konzentration verdeckt. O. Sta r k 1) hat 
gezeigt, daB 2-Methyl-3 ·aminochinolin, ebenso wie die fruher er­
wăhnte Hydroxylverbindung inaktiv ist, wăhrend die Ionen stark 
fluorescieren. Er schlug daher vor, diesen Stoff als Indikator fur 
die Titration von Săuren anzuwenden. Die Fluorescenz dauert so 
lange an, als ein OberschuB von Săure vorhanden ist, verschwindet 
aber, wenn die Fliissigkeit mit Alkali neutralisiert ist. Versuche 
von Nichols und MerritP) haben gezeigt, daB die Leitfăhigkeit 
einer Losung von Eosin oder anderer Farben wăhrend der Fluorescenz 
ansteigt; doch ist es unsicher, ob dies eine Folge der gewohnlichen 
Dissoziation ist oder nicht. 

3. Physikalische Eigenschaften des Losungsmittels. -
Die selektive Absorption des Lichtes durch das Losungsmittel 
kann die Fluorescenz in zweierlei Weise beeinflussen. Wenn das 
LOsungsmittel die Schwingungen absorbiert, welche zur Erregung 
der Substanz gebraucht werden, so wird die Fluorescenz abge­
schwăcht oder ausgelOscht; die Fluorescenz wird jedoch auch ge­
schwăcht werden, wenn die von dem LOsungsmittel absorbierten 
Schwingungen den Fluorescenzschwingungen entsprechen. Es kommt 
hăufig vor, daB der ausgesandte Lichtstrahl dieselbe Farbe hat wie 
die Losung; in diesen FălIen ist es schwierig, die Fluorescenz zu 
erkeimen, wenn die Losung nicht entsprechend verdunnt ist. 

K u n d t 3) hat die Regel aufgestellt, daB die Absorptionsbanden 
einer gelOsten Substanz um so weiter gegen das rote Ende des Spektrums 
verschoben werden, je groBer der Brechungsindex des Losungsmittels 
ist; S ten ger.1) glaubt fur die Fluorescenz eine ăhnliche Regel ge­
funden zu haben. Die umfassenderen Untersuchungen von Knob­
la u c h 5) haben jedoch gezeigt, daB diese Regel zahlreiche Aus­
nahmen besitzt. Nach Kauffmann und BeiBwenger 6) besteht 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 3434 (1907). 
2) Physical Review 19, 415 (1904); vgl. hingegen Carmi chel, journ. de 

Chim. Phys. [4] 4, 873 (1905). 
3) Wied. Ann. 4, 34 (1878). 
4) Wied. Ann. 38, 201 (1886). 
5) Wied. Ann. 54, 193 (1895). 
6) Zeitschr. f. phys. Chem. 50, 350 (1904). 
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eine Beziehung zwischen der Farbe der Fluorescenz des gelOs ten 
Stoffes und der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. Die 
Fluorescenz des Dimethylnaphtheurhodins rOckt gegen das ro te 
Ende des Spektrums, wenn die Dielektrizitatskonstante des Lo­
sungsmittels zunimmt. 

Bei den genannten Versuchen, die sich mit dem EinfluB des Losungs­
mittels befassen, sind nur wenige quantitative Messungen der Flu­
orescenz ausgefiihrt worden; daraus erklart sich zum Teil die Un­
sicherheit der Resultate. 

§ 3. Die ersten Untersuehungen uber die Beziehungen zwisehen 
Fluoreseenz und Konstitution. - Fluorophore. 

Der erste Versuch in dieser Richtung wurde von Li e b e r m a n nI) 
unternommen, der die Fluorescenz der Anthracenderivate unter­
suchte. Es zeigte sich, daB nur die Verbindungen, welche die Gruppe 

M 
I -c-
I M = einwertige Gruppe. 

-c-
I 

M 

zwischen zwei Benzolkernen enthielten, Fluorescenz besaBen; wird 
diese Gruppe in die ahnlich konstituierte Chinongruppe 

.""/CO,,,,/ 

/I"",co~. 
umgewandelt, so verschwindet die Fluorescenz. 

Die von Spring 2) einige Jahre spater gefundenen Resultate 
fiihrten ihn zur Ansicht, daB die Fluorescenz an die Anwesenheit des 
Benzolkernes gebunden ist, da alle Kohlenwasserstoffe mit dieser 
Struktur mindestens schwach f1uorescierend sind, wahrend die 
Kohlenwasserstoffe der Fettreihe und die alicyclischen niemals 
fluorescieren. 

Diese Untersuchungen enthalten deut1ich den Gedanken, daB die 
Fluorescenz durch die Gegenwart besonderer Atomgruppen hervor-

1) Ber. 13, 913 (1880). 
2) Bull. Soc. Roy. Belg. 1897, 165. 
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gerufen wird; weder Liebermann noch Spring haben jedoch 
ihre Untersuchungen iiber diese speziellen Oruppen hinaus ausge­
dehnt. 

Im Jahre 1897 unternahm R. Meyer 1) eine systematische Unter­
suchung der fluorescierenden Verbindungen und konnte eine Reihe 
von Oruppen auffinden, deren Oegenwart die Fluorescenz des Mole­
kiils fOrdert. Er nannte diese Oruppen "Fluorophore", in Analogie 
zu dem Ausdrucke "Chromophore", der vorher von Witt2) auf 
farberzeugende Oruppen angewandt worden war. Im folgenden ist 
eine Liste dieser Fluorophore wiedergegeben; man erkennt, daB sie 
zu den sechsgliedrigen heterocyclischen Kernen gehoren. 

/0"" 
-C C-

II II 
-C C-" . 'C/ 

/ '" 
1. 

(Kommt in Derivaten des Xanthons, Pyrons und Fluoresceins vor.) 

/CH" 
-C C-

II II 
-C C-

""CH/ 
II. 

(Findet sich in der Anthracengruppe.) 

/CH"" 
-C I C-

-g I g-
""N/ 

III. 
(In der Acridingruppe.) 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 24, 268 (1897); Ser. d. Dtsch. chem. Ges. 31, 510 
(1898); 36, 2967 (1903). 

2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 9, 522 (1876). 
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/N 
• I '" -C I C-

-~ I ~-
~N/ 

IV. 
(Die Azinanordnung, die sich in den Safraninen findet.) 

#N"" 
-C C-

I II 
-C C-

'\0/ 
1 

V. 
(Die Oxazingruppe; findet si<;.h im Resorufin usw.) 

IN~ 
-C C-

I II 
-C C-

'\S/ 
1 

VI. 
(Thiazingruppe, im Methylenblau usw.) 

Man konnte diese Aufzahlung noch stark erweitern. Die Me­
thode, mit deren Hilfe M e y e r diese Fluorophore entdeckte, mag 
an dem Beispiel der Pyronanordnung erlautert werden. Sowohl 
Fluorescein (1) als auch Fluoran (II) 

Fluorescein. 
(Griine Fluorescenz in Alkalien.) 

1. 

o 
/~./'~/) 
\ ]. /1, 
./ '" "'. /C~ 

C6 H4 O 
'",CO/ 
Fluoran. 

(Griine Fluorescenz in 
Schwefelsaure.) 

II. 



§ 3. FLUOROPHORE. 459 

fluorescieren stark, wăhrend Phenolphthalein (III), ein Stoff, 
welcher den die 

H 0(""] (~O H 
~/'''''/''''/ 
/C~ 

C6 H4 O 
~CO/ 

III. Phenolphthalein. (Fluoresciert nicht.) 
Briicke bildenden Sauerstoff nicht enthălt, nicht fluoresciert. 
Weiter zei gen weder o-Kresolphthalein noch Q(-Naphtholphthalein 
Fluorescenz, 

o-Kresolph thalein. Q(-N aphtholphthalein. 
(Fluorescieren nicht.) 

wăhrend die entsprechenden Fluorane, welche den 
cnthaIten, eine starke Fluorescenz zeigen. 

O 
/~/~/'" 
I I I I 

CH3 ~/~"'~/ CH3 

/ C "". 
C6 H4 O 

"'CO/ 
p-Kresolfluoran. 

Sauerstoffring 

Aus diesen und ăhnIichen Tatsachen folgt anscheinend, daS die 
Fluorescenz an die Anwesenheit des Sauerstoffringes gebunden ist. 
Die anderen Fluorophore kann man in ăhnlicher Weise feststeIlen. 
Man darf nicht annehmen, daS die Anwesenheit eines Fluorophors 
im Molekiil allein immer geniigt, um Fluorescenz hervorzurufen, 
da die Gruppe in den meisten FăIlen zwischen dichten Atomkom­
plexen, wie dem Benzolkerne, stehen muS. Die foIgenden Stoffe 
soIIen diese Beziehung erIăutern. 
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/0· 
/ '" HC CH 

II II 
HC CH 

"'CO/ 
y-Pyron. 

(Keine Fluorescenz.) 

/0", 
C6H5C C·C6H5 

II II 
HC CH 

"'CO/ 
Diphenylpyron. 

(Fluorescenz in konc. H2S04.) 

/0", 
OC CO 

I I 
CH3 • HC CH ·CH3 

' ...... ·CH / 
2 

Dimethylglutarsăureanhydrid. 

(Keine Fluorescenz.) 

CH-CH 
II II 

CH CH "'/ CH2 
Cyclopentadien. 

(Keine Fluorescenz.) 

/0" 
/ ........ 

H3C·C C ·CH3 

il II 
HC CH 

"'CO/ 
Dimethylpyron. 

(Keine Fluorescenz.) 

/0", 
oc co 

I I 
H2C CH2 

"'CH / 2 
Glutarsăureanhydrid. 

(Keine Fluorescenz.) 

/0", 
oc co 

1 I 
C C 

J'''C/~ 
I II I 
~/"'f" 

Naphthalsăureanhydrid. 

(Fluorescenz. ) 

I/"'~/'" I 1) 
'-....../"'/'" CH2 

Fluoren. 
(Starke Fluorescenz.) 

Substitution. - Man erkennt daraus, daB der Hinzutritt von 
Benzolkernen an das einfachste Derivat eines Fluorophors die la­
tente Fluorescenz zum Vorschein bringt; einfache Gruppen, wie 
Methyl oder Ăthyl sind jedoch nicht geniigend. Die interessanten 
Untersuchungen von Henrich und Opfermann 1) in der Oxazol· 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 3108 (1904). 
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reihe zeigen, daB der EinfluB des Benzolkernes nicht nur auf seine 
Masse zuriickzufiihren ist, sondern auf eine andere Eigenschaft, die 
in der besonderen Anordnung seiner Atome begriindet ist. 

/]CH_3 N 
I II 

HOl CH 
~/~/ 

O 
Oxytoluoxazol. [L-Methyloxytoluoxazol. 

(Keine FI uorescenz.) 

CH3 

/' /~~-N 
Hol It. C6H13 
~/~~/ 

~ ~-N 

OHI It. C6H5 

vV' 
O O 

[L- Hexyloxytoluoxazol. 
(Fluoresciert nicht.) 

[L-Phenyloxytoluoxazol. 
(Fluoresciert in Schwefelsăure.) 

Die Einfiihrung einfacher anorganischer Gruppen in ein fluores­
cierendes Molekiil setzt die Fluorescenz herab. Nach den Unter­
suchungen von Meyer hăngt die GroBe dieser Abnahme in erster 
Annăherung von der Anzahl und Masse der Substituenten ab, indem 
sie kleiner ist, wenn diese wenig und leicht, und groBer, wenn sie 
zahlreich und schwer sind. So z. B. bei den Fluoranen: 

O 
/~/~/~ 
I I I I 
"'/V"'/ 
/C~ 

C6 H4 O 
~CO/ 

Fluoran. 
(Starke Fluorescenz.) 

O 

OH(Y"YjOH 
~/~/~/ 
/C.~ 

C6H4 O 
~CO/ 

Dioxyfluoran. 
(Mittiere Stărke.) 

OH=17. 

Dichlorfluoran. 
(Keine Fluorescenz.) 

Cl=35,5. 

bei den Derivaten des Fluoresceins (vgl. Tabelle II): 
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Tabelle II. 

Masse des 
Substanz Fluorescenz Sub-

stituenten 

Fluorescein mittel 
Dibromfluorescein . schwach. 160 
Tetrabromfluorescein schwach. 320 
Tetrajodfluorescein keine 508 
Dibromdinitrofluorescein sehr schwach 206 
Tetranitrofluorescein . keine 184 

Fluoresceine aus1 ) 

Naphthalsăureanhydrid sehr intensiv O 
Monobromnaphthalsăureanhydrid sehr intensiv 80 
Trichlornaphthalsăureanhydrid intensiv 106,5 
jodnaphthalsăureanhydrid intensiv i27 
Tetrachlornaphthalsăureanhydrid măBig stark . 142 
Hexachlornaphthalsăureanhydrid gering. 213 
Trijodnaphthalsăureanhydrid schwach. 381 
Dinitronaphthalsăureanhydrid sehr schwach 92 

Aus dem zweiten TeiI der Tabelle geht hervor, daB die Fluores­
cenz in der Reihe der Tri-, Tetra- und Hexachlorderivate abnimmt, 
ebenso wie beim Obergange vom Monobrom- zum Monojodfluores­
cein. Es ist aber auch klar, daB auBer der Masse und der Anzahl 
auch die chemische Natur der Gruppen die Fluorescenz beeinfluBt; 
denn die Nitrogruppe bringt, trotzdem sie eine kleinere Masse be­
sitzt als Brom oder Jod, eine stărkere Verringerung hervor als diese 
beiden. Alle Beobachter stimmen darin uberein, daB die Nitro­
gruppe fUr die Fluorescenz besonders ungunstig ist. M e y e r ordnet 
die ofters auftretenden Gruppen in der Reihenfolge abnehmender 
Wirksamkeit folgendermaBen an: 

Gruppe . . . N02 > J> Br> CI> OH 
Masse 46 127 80 35 17 

Eine gen au ere Prufung der Daten zeigt, daB die Wirkung der Sub­
stituenten von der Stellung im MolekUl abhăngig ist; in gewissen 
Stellungen kann eine sonst wirkungslose Gruppe die Fluorescenz 
des Stammkorpers zerstoren. Dies kann durch Vergleich von Flu­
orescein mit Hydrochinonphthalein veranschaulicht werden. 

1) Francesconi und Bargellini, Gazz. Chim. ItaI. 32, II, 73 (1902). 
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o 
HO/~/"'/~O H 

I I I I 
~./'~/"",/ 

O 
~//~/'~ 
I I I I 

HO",/'~)//O H 
/ c, 
. '" /C/ 

C6 H4 O C6H4 O 
"'CO/ 

Fluorescein. 
(Mittelstarke FI uorescenz.) 

/CO/ 
Hydrochinonphthalein. 
(Keine Fluorescenz.) 

Ein zweites Beispiel bieten die drei Orcinphthaleine. 

O 
HO///""/~O H 

1~),~/1",,) 
CH3 C CH3 

'" '" C6 H4 O 
"'CO/ 

(Schwache Fluorescenz.) 

O 

HO(~(Y"ICH3 
////// 
CH3 C OH 

/ '" C6 H4 O 
""Ccf 

(Keine Fluorescenz.) 
Orcinphthaleine. 

463 
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Auf Grund der von Sta r k 1) ausgefUhrten Untersuchungen uber 
Fluorescenz im Ultraviolett hat Meyer 2) seine urspriingliche 
Ansicht geăndert, daB der Fluorophor der Sitz der Fluorescenz ist 
und diese nur durch die Addition von Benzolkernen hervorgerufen 
wird. Sta r k und M e y e r 2) finden, daB Benzol, Anthracen, Phen­
anthren, Benzophenon, Hydrochinon, Resorcin, Katechin und viele 
andere aromatische Substanzen ultraviolette Fluorescenz besitzen. 
Sie sehen daher in aromatischen Verbindungen den Benzolkern als 
Trăger der Fluorescenz an und schreiben den Fluorophoren und ver­
schiedenen Substituenten die Wirkung zu, die Fluorescenzschwin­
gungen in den sichtbaren Teil des Spektrums zu verschieben. Die 
Kondensation von benzolartigen Kernen wirkt in derselben Weise. 3) 

Bevor aber auf die neueren Arbeiten in dieser Richtung năher 
eingegangen wird, sei erst die Theorie von H e w it t besprochen. 

§ 4. Die Theorie von Hewitt. Doppelte symmetrische Tautomerie. 

H e w i t t 4) hat folgende Theorie fUr die Entstehung der Fluorescenz 
aufgestellt: 

Die fluorescierenden Substanzen bestehen in zwei ineinander 
verwandelbaren Formen; die eine derselben absorbiert die Schwin­
gungen des eintretenden Lichtes und geht hierbei in die andere Form 
uber, welche, unter Wiederaussendung der Energie des absorbierten 
Lichtes, in den ursprunglichen Zustand zuruckkehrt. Infolgedessen 
wurden Fluorescenz zei gen : 

1. assoziierte Substanzen, bei denen ein immerwăhrender Wechsel 
zwischen assoziierten und nichtassoziierten Molekulen statt­
findet; 

2. tautomere Verbindungen. 
Die Fluorescenz hăngt von der Leichtigkeit ab, mit der sich eine 

Form in die andere umwandelt. Substanzen, bei denen eine groBere 
Energiemenge erforderlich ist, um die tautomere Umlagerung zu 
vollziehen, werden eine schwăchere Fluorescenz zeigen, in extremen 
Făllen wird diese ganz fehlen. Aus diesem Grunde wird man wahr­
scneinlich nie Fluorescenz infolge von Assoziation finden. Von 
dieser Anschauung ausgehend fand H e w i tt, daB eine besondere 

1) Phys. Zeitschr. S, 81, 248 (1907); 9, 85 (1908). 
2) Phys. Zeitschr. S, 250 (1907). 
3) Vgl. auch H. v. Liebig, Ann. d. Chem. 360, 128 (1908). 
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 1 (1900); journ. Soc. Chem. Ind. 22, 127 (1903). 
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Art der tautomeren Umlagerung fUr die Fluorescenz speziell ge­
eignet sein muS. Die Natur dieser Tautomerie wird sich am besten 
an Hand eines Beispieles erklăren lassen, etwa am Fluorescein. Diese 
Substanz kann entweder in der doppelten Hydroxylform II, oder in 
der chinoiden Form 1 A, welche auch wie 1 B geschrieben werden 
kann, existieren. 

o o 

°VilÎ°H lAVA 
/c 

HrmOH 
C6H4 OH 
~CO/ 

IA. 

~~/. 

/C~ 
C6Ht O 

~'CO/ 
II. 

Das MolekiH geht von der Stellung IA aus in II und von da in 
1 B iiber, wonach der Vorgang in umgekehrter Richtung wieder 
anfăngt. Man sieht, daS 1 A und 1 B chemisch identisch sind, so daS 
der Vorgang keine dritte isomere Form notwendig macht. Man 
nennt diesen Wechsel doppelte symmetrische Taptomerie, 
da der Vorgang nur bei solchen Verbindungen moglich ist, bei denen 
die tautomere Umlagerung bei einer von zwei symmetrisch an­
geordneten identischen Gruppen statthat. Die Verschiebung im 
MolekiH des Stoffes ist den Schwingungen eines Pendels analog. Die 
Grenzen der Schwingungsamplitude sind die Stellungen 1 A und 1 B, 
und die Ruhelage, um welche das Pendel schwingt, wird durch die 
Stellung II gekennzeichnet. Die Verschiebung, die bei dieser Art 
Tautomerie rasch vor sich geht, diirfte nur eine geringe Energie­
menge verbrauchen. 

S mii e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 30 
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Wird diese Theorie angenommen, so muB man erwarten, daB alle 
Stoffe, die doppelte symmetrische Tautomerie zeigen, fluorescieren, 
und dies wird nach Hewitt durch die Erfahrung bestatigt. Folgen­
de sind die wichtigsten Beispiele: 

Anthracen: 

IA. 
Diphenylpyron (in konz. 

S04H 

° C,H, . O . C,H, 

C 
I 
OH 

IA. 
Methylenblau: 

N 
/"'/"'--A 

/VI"'A 
lA~J 

II. 

II. 
H2S04): 

H· O· S04H 

C,H'OC,H, 

C 
II 

° II. 

O· S04H 
/"'AA 

ll)) 
/C 

C6 H4 OH 
"'CO/ 

IB. 

I I I I 
A/",--/",/NR2 

N 

A'';'''/'''--j 
R2NlvX~/~/NR2 

S R2~ S 
CI CI 

IA. II. 
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N 
A/~/~ 
I I I 1 

R2N~/~/,v~ 
S NR2 

IB. 

Phenosafranin: 

N 
('~/'V~, 

,~~/I~/I~)NH2 
HN /N~ 

H \ CI 
C6H5 

IA. 
N 

/~/~/'" 

CI 

1 1 I 1 

H2N~/'~r{/~/~NH 

H/ I ~CI 
C6H5 

IB. 

Diaminoacridin: 
NH 

NH~///~A 
1 I 1, INH2 

",/V~/ 
CH 
IA. 

NH NH 
NH/V~/~/ 

21 I I 1 

, '"",;" / ~/ ,f" " 
CH 
IB. 

467 

II. 

Alle diese Verbindungen fluorescieren stark. Die lypothese bietet 
auch eine ErkHirung dafiir, daB viele Stoffe mit symmetrischer 

30* 
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Struktur fluorescieren, wahrend nahe verwandte Verbindungen mit 
unsymmetrischer Struktur gewohnlich keine Fluorescenz zeigen. 

N O 
A~"'~ HO/VV)CH 
~~)NH2 \~)'" a 

N CHa C OH 

1'" / "" a ~~ o 
C6H5 ""CO/ 

Aposafranin. Orcinphthalein. 
So fluorescieren Aposafranin und Orcinphthalein nicht; ebenso 
ist die symmetrische Nitroverbindung 1 stark fluorescent im Gegen­
satz zur inaktiven unsymmetrischen Isomeren II. 

N N CA /'" /"'~)6' I I I I I N021 
02N A/",/N02 02NV'~ / 

S"" S", 
C6H40H C6H40H 

p-Dinitro-S-oxyphenylphenaz- Isodinitro-S-oxyphenylphenaz-
thioniumhydrat. thioniumhydrat. 

1. II. 
Man erkennt aus den Formeln dieser Verbindungen leicht, daB 

unsymmetrische Isomere keine doppelte symmetrische Tautomerie 
zeigen konnen. Die Theorie erklart auch das abweichende Ver­
halten einiger Nitroverbindungen. Die Nitrogruppe erniedrigt meist 
die Fluorescenz oder bringt sie sogar zum Verschwinden, doch zeigt 
das Dinitroderivat von S-Phenylphenazothionium (A) glanzende 
griine Fluorescenz im Gegensatze zu der schwach roten der Diamino­
verbindung (8). 

1) Smiles und Hilditch, Trans. Chem. Soc. 93, 145 (1908). 
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N 
/v~/'" 

02Nl",,/\/V~ 
S"" /NO 

I ""0/ 
C6H40C2Hs 
IB. 
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Diese Ausnahme kann durch die Unmoglichkeit doppelter sym­
metrischer Tautomerie der Aminoverbindung erklart werden; bei 
der erstgenannten Verbindung wirkt dagegen die Nitrogruppe durch 
die Bildung der Stickoxydulverbindung begilnstigend. 

H ewi tt hat anscheinend ursprilnglich angenommen, daB alle 
fluorescierenden Stoffe doppelte symmetrische Tautomerie zei gen 
milssen; dies laBt sich gegenwartig keineswegs aufrecht erhalten, 
sondern man hat viele Ausnahmen gefunden.1) 

§ 5. Die Theorie von Kauffmann. - Luminophore und Fluorogene. 
Die Dampfe vieler Stoffe leuchten, wenn man sie Teslaentladun­

gen aussetzt; die Erscheinung der Luminescenz hangt von dem Drucke 
ab, unter dem das Gas steht. Geringe Drucke sind gilnstig; tatsach­
lich werden viele Stoffe, die bei gewohnlichem Drucke auf die Ent­
Iad ung nicht reagieren, unter Minderdruck leuchtend. H e m p­
tin n e 2) suchte eine Beziehung zwischen dem Molekulargewicht eines 

1) Siehe Francesconi und Bargellini, Gazz. Chim. itaI. 32, II, 73 (1902); 
33, II, 129 (1903); Silberrad, Tran&. Chem. Soc. 89, 1787 (1906); l(auff­
mann, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 2941 (1904); Meyer, Phys. Zeitschr. 
8, 254 (1907). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 358; 23, 483 (1897). 
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Stoffes und dem Druck zu finden, bei welchem sein Dampf leuchtend 
wird, ohne jedoch zu einer bestimmten RegelmăBigkeit zu gelangen; 
er schloB, daB die Luminescenz hauptsăchlich von der Konstitution 
abhăngig seL 

Die Beziehungen zwischen Konstitution und Luminescenz sind 
von Kauffmann 1) einem eingehenden Studium unterzogen worden. 
Substanzen von verschiedenem Typus zeigen Luminescenz; die 
Erscheinung ist jedoch besonders deutlich bei cyclisch gebauten 
Stoffen und speziell bei Benzolderivaten. 

Eine Betrachtung der luminescierenden Verbindungen ergibt, 
daB diese meist gewisse Gruppen enthalten, welche anscheinend die 
Luminescenz hervorrufen. K a u ff m a n n bezeichnete diese Gruppen 
als Luminophore. Es ist klar, daB in aromatischen Verbindungen, 
wie 

~H5 NH2 OH 
/"--- A A 

~::U~::: U U 
C2H5 Anilin. OH 

Hexaăthylbenzol. Hydrochinon. 
(Blauviolette Luminescenz.) 

der Benzolkern der Sitz der Luminescenz ist; doch muB erwăhnt 
werden, daB dieser erst zum Luminophor wird, wenn auxochrome 
Gruppen eingefiihrt werden, da der Benzolkern unter normalen Ver­
hăltnissen keine Luminescenz zeigt. So sind Dimethylanilin, Anilin 
und Hydrochinon Luminophore, in denen die Dimethylamin-, 
Amino- bzw. Hydroxylgruppe die Auxochrome sind. 

Kauffmann hat festgestellt, daB die so von dem Benzolring 
erworbene Luminescenz im allgemeinen parallel geht mit 

1. ei ner gesteigerten Reaktionsfăhigkeit, 

2. der Tendenz, bei der Oxydation Parachinone zu bilden, 
3. optischer und magnetoptischer Anomalie. 
Es zeigt sich, daB diese Eigenschaften am stărksten auftreten, 

1) Fluorescenz und chemische Konstitution (Stuttgart 1906); Die Auxo­
chrome (Stuttgart 1907); Ber. d. Dtsch. chem. Oes. 33, 1725 (1900); 34, 682 
(1901); 35, 473, 1321, 3668 (1902); 36, 561 (1903); 37, 2613 (1904); 38, 789 
(1905); 39, 2722 (1906); 40, 843, 2338, 2341 (1907); Zeitschr. f. phys. Chem. 
55, 547 (1906); Ann. d. Chem. 444, 30 (1906). 
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wenn die Luminescenz ein Maximum erreicht, und jeder EinfluB, 
der sie ungunstig beeinfluBt, die Luminescenz schwacht. Es folgt 
daraus deutlich, daB sich der Benzolkern in luminescierenden aro­
matischen Verb ind un gen in einem anormalen Zustand befindet. 

Man kann die magnetoptische Exaltation (s. Kap. XVIII) als ein 
rohes quantitatives MaB fUr die Abweichung vom normalen Zustand 
verwenden. Nimmt man den Zustand des Benzolkernes im Benzol als 
den normalen an, so kann man das normale magnetische Drehungs­
vermogen eines Stoffes aus der Drehung des Benzols berechnen, 
indem man auf die eingetretenen Gruppen Rucksicht nimmt. So 
erhalt man, wenn man die Daten von Perkin zugrunde legt, fur 
den normalen Wert des Anilins die Zahl 12,25 auf folgende Weise: 

Molekularrotation (ber.) 
Molekularrotation (gef.) 

Anomalie ... 

C6H6 = 11,284 
N = 0,717 
H = 0,254 

12,25 
16,07 

= +3,82 

Der Unterschied zwischen diesem Werte und der beobachteten ma­
gnetischen Rotation stellt die magnetoptische Anomalie dar. Zu be­
achten ist, daB dies nicht die absolute Anomalie ist, die man er­
halten wurde, wenn man die Summe der Drehungseffekte der Ele­
mente zugrunde legt, sondern es ist die Anomalie gegenuber dem 
Benzol. In der folgenden Tabelle ist die magnetoptische Anomalie 
(A) und die Luminescenz verschiedener Substanzen angegeben; man 
erkennt, daB die Addition bestimmter Gruppen, wie Amino- und 
Hydroxyl-Gruppen (Auxochrome) an den Benzolring die Luminescenz 
erhOht und gleichzeitig die Anomalie hervorruft. 

Die Luminescenz und die Anomalie verlaufen parallel; je in ten­
siver die Luminescenz, desto groBer die Anomalie der Substanz. 
Einige Substituenten, wie die Nitro- und Carbathoxylgruppe, be­
wirken eine negative Anomalie; hier fehlen dem Benzolkern die fur 
die Luminescenz notwendigen Bedingungen. Die wichtigeren Ănde­
rungen der Struktur, welche die Luminescenz im Benzolring be­
gunstigen, sind in Tabelle IV zusammengestellt; sie sind ungefahr 
nach abnehmender Wirksamkeit angeordnet. 



472 KAPITEL XI. FLUORESCENZ. 

Substanz 

Nitrobenzol . . . . . 
Benzoesaureathylester 
Brombenzol 
Benzol . 

Phenetol 
Hydrochinondimethylathtr 
Anilin ........ . 
Dimethylanilin . . . . . 
Dimethyl-p-Phenylendiamin 

Tabelle III. 

Tabelle IV. 

1. Einfi1hrung der Dialkylaminogruppe 
2. Einfi1hrung der Aminogruppe . 
3. Vereinigung von Benzolkernen. . 
4. Einfi1hrung der Ăthoxylgruppe . 
5. Einftihrung der Acetaminogruppe 

A Luminescenz 

2,15 keine 
0,38 keine 
0,09 keine 

± 0,0 sehr schwach bei 
gewohnl. Druck 

+ 1,61 sehr schwach 
+ 3,0 stark 
+ 3,82 stark 
+ 8,59 kraftig 
+10,97 sehr kraftig 

Beispiel 
Dimethylanilin A = 8,59 
Anilin . . . . A = 3,82 
Naphthalin . A = 4,60 
Phenetol . . A = 1,61 
Acetanilid .. A = 1,95 

Die gleichen Beziehungen finden sich zwischen Luminescenz und 
optischer Anomalie; doch sind sie hier weniger deutlich, da die 
Anomalie der Refraktion viei geringer ist. 

Es ist beobachtet worden, daB die stărker luminescierenden 
Stoffe leicht zu Derivaten des p-Chinons oxydiert werden; deshalb 
,und aus anderen Griinden schloB Kauffmann, daB der Benzolkern 
in diesen Stoffen dem parachinoiden Zustand nahe stehen muB. Die 
ideale Struktur fUr die Luminescenz wăre die durch die Dewarsche 
Formei dargestelIte, 

(1) 
in welcher eine Parabindung angenommen ist; diese wird auch als 
"D-Struktur" bezeichnet. Damit solI nicht gesagt sein, daB diese 
Formei die wirkliche Struktur der luminescierenden Stoffe wieder­
gibt. Es erscheint unm6glich, mit irgend einer statischen Formei 
auszukommen, da die Formei nur einen idealen Zustand wiedergibt, 
dem sich der Kern wăhrend der Schwingungen der Valenzen mehr 
oder weniger năhert. Immerhin ist klar, daB hier ein FalI vorliegt, 
wie er bei dem Studium der optischen Anomalie und des Einflusses 
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von Konjugation bereits angetroffen wurde. Oort wurde als Er­
klărung fur die Anomalie angenommen, daB der anormale Zustand 
eine Folge der Storung des geschlossenen Systems der Affinitaten im 
Benzol.ist, die durch die Einfi.ihrung einer Gruppe mit starken Rest­
affinitaten hervorgerufen wird. Wird die substituierende Gruppe 
gesattigt, so hOrt die Anomalie auf und die Luminescenz verschwindet. 
Beispiele hierfur finden sich in Tabelle V. 

Substanz 

Anilin .... 
Acetanilid . . 
Anilinchlorhydrat 
Dimethylanilin . 
Dimethylanilinchlorhydrat 
Phenol ... 
Phenylacetat . 

Tabelle V. 

A 

3,82 
1,95 
0,14 
8,59 
0,02 
0,66 

, -0,33 

Luminescenz 

stark 
schwach 

(?) 
krăftig 

(?) 
kaum sichtbar 
keine 

SchlieBlich soll bemerkt werden, daB sich zwei Gruppen, die in 
Parastellung stehen, in ihrer Wirkung verstarken; sind sie jedoch 
in Ortho- oder Metastellung, so wirken sie anscheinend entgegen­
gesetzt. 

Substanz 

Resorcin ..... 
Brenzkatechin. . . . . . 
Hydrochinondimethylăther 

A 

0,61 
1,35 
3,00 

Luminescenz 

keine 
kaum sichtbar 
glănzend 

Fluorogene. - Oie Addition eines Auxochroms allein an den 
Benzolring genugt nicht, um Fluorescenz hervorzurufen; noch eine 
weitere Gruppe, die Fluorogen genannt wird, muB hinzutreten. 
So spielt im Oimethylanilin die Dimethylaminogruppe die Rolle der 
auxochromen Gruppe,die Substanz ist infolgedessen stark luminescent; 
die Fluorescenz jedoch ist latent und nicht erkennbar, bevor ein 
Fluorogen hinzutritt. Fuhrt man Carboxyl ein, so entsteht die flu­
orescierende Dimethylanthranilsaure, in der die Carboxylgruppe das 
Fluorogen ist. Im folgenden findet sich eine Liste der Fluorogene 
mit Beispielen, um ihr Auftreten zu erlautern. 
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(FI = Fluorogen; A = Auxochrom; Lum. = Luminophor.) 

Die Carboxylgruppe: -COOH. 

N(CHah 
/"" \).COOH 

A =N·(CHa)2 
FI=COOH 

Dimethylanthranilsăure. 

(Violette Fluorescenz.) 

Beispiele: 
COOH 

OOH 
COOH 
A=OH 
FI=COOH 

Oxyterephthalsăure. 

(Violette Fluorescenz.) 

Die Acrylsăuregruppe: -CH=CH-COOH. 

Beispiele: 

NH2 /"" \ \-CH=CH . COOH 

~/ 
A =NH2 

FI = CH=CH· COOH 
o-Aminozimtsăure. 

(Grunblaue Fluorescenz.) 

CH 
/V~CH 

HO~)cO 
O 

A=OH und 0-
FI = CH=CH-CO-

U mbellif eron. 
(Blaue Fluorescenz.) 

Die Ăthylenbindung: -CH=CH-

Beispiele: 
OCHa 

('i-CH=CH-CHa 
CHaO~/ 

OCHa 
A=OCHa 
FI=-CH=CH­

Asaron. 
(Blaue Fluorescenz.) 

/"'JCH~ 
I 1 C· CHa 
"",/~NH/ 

A=NH-
FI = -CH=CCHa-

oc-Methylindol. 
(Grune Fluorescenz.) 
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Konjugierte ĂthyIenbindungen: -CH=CH-CH=CH­

BeispieIe: 
CH30-C6H4-CH=CH 

I 
CH30-C6H4-CH=CH 

A = OCH3 

FI = -CH=CH 
I 

-CH=CH 

NH2 

/'~/~ 
I Lumi I 
V~i~ 
A =NH2 

/~ 
FI= I 

~~ 
Dimethoxyphenylbutadien. 

(Violette Fluorescenz.) 
cx-NaphthyIamin. 

(Violette Fluorescenz.) 

Der Benzoiring: ~=/~ 
~= 

Beispiel: 

/~_/~ 
NH 21 Lumi II I 

"'/~/~::Y 
NH 

A =NH und NH2 

FI= -(~ 
/~::Y 

3-Aminocarbazol. 
(Blaue Fluorescenz.) 

Die Carbonylgruppe: -CO-

OCH3 

/'~I-CO-CH I 3 

V 
OCH3 

A = -OCH3 

BeispieIe: 

A=OH 

475 

FI = -CO-CH3 

2 - 5 - Dimethoxyacetophenon. 
(Blaue Fluorescenz.) 

Fl = ~CO/ und /O~ 
3-0xyxanthon. 

(Blaue Fluorescenz.) 
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Die Azomethingruppe -CH=N- und der Para- und Ortho­
chinonring sind weitere Beispiele fOr Fluorogene. 

Die Fluorescenz wird weiter durch die relative Stellung des Flu­
orogens und des Auxochroms beeinflul3t. Sind zwei Auxochrome und 
ein Fluorogen vorhanden, so tritt Fluorescenz nur auf, wenn ihre 
Stellung unsymmetrisch ist. So sind bei den Benzolsubstitutions­
produkten nur die Stoffe mit folgender Struktur fluorescent: 

A A FI 
A- /'", A-
I IFI I IA I IA 
V ",) 'V 

A A A 
Sind drei Auxochrome und ein Fluorogen vorhanden, so erscheint 

keine Fluorescenz, wenn das Fluorogen und zwei von den Auxo­
chromen benachbarte Stellungen einnehmen; sie ist also nur bei 
Verbindungen folgender Typen vorhanden: 

A 
A-
I IFI 
A~/ 

A 

Befinden sich das Fluorogen und das Auxochrom in Orthostellung 
zueinander, so konnen sie Teile eines cyclischen Systems bilden, wie 
in dem oben genannten 3-0xyxanthon. 

Die Wirkung eines Fluorogens hăngt von den Restaffinităten der 
Gruppe ab; das F1uorogen Obt einen umso grol3eren Einflul3 aus, je 
mehr Restaffinităten es besitzt, die imstande sind, 'sich mit denen des 
Luminophors zu verbinden. So steht im Dimethoxyacetophenon (1) 

OCHa OCHa e-C- CHa 0'-C=C6Hs Lum II Lum II 
~ O O 

OCHa : OCHs : 
J.1) IJ.1) 

die Gesamtheit der ungesăttigten Bindungen der Carbonylgruppe zur 
Verfiigung des Luminophors; die Fluorescenz ist darum grol3er als 

1) In den Formeln sind die gekrUmmten Linien, welehe die Partialvalenzen 
bedeuten, vers ehi eden stark gezeichnet, um die relative Starke ihrer Wirkung 
anzudeuten. 
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die des Dimethoxybenzophenons (II), wo die Partialvalenzen des 
Carbonyls von dem Luminophor und der Phenylgruppe geteilt wer­
den. Weitere Beispiele hierfiir sind das Tetramethoxystilben (1) und 
Tetramethoxydiphenylpropylen (II) 

OCHa OCHa 
A-CH=CH~ V- -~;J 

OCHa OCHa 
l.1) 

Starke griine Fluorescenz. 

OCHa CH····· OCHa 
/~-~~, IV'--- '---V 

OCHa OCHa 
11.1) 

Sehr schwache blaue Fluorescenz. 

In der erstgenannten Substanz, welche stark fluoresciert, stehen 
die gesamten ungesăttigten Bindungen eines Ăthylenkohlenstoff­
atoms jeder luminophoren Gruppe zur Verfiigung; in dem schwach 
fluorescierenden Propylenderivat teilen sich hingegen die Partial­
valenzen eines ungesăttigten Kohlenstoffatoms zwischen zwei 
Luminophore. 

Kauffmann hat weiterhin den EinfluB einfacher Substituenten 
auf die Fluorescenz studiert; die von ihm erhaltenen Resultate 
stimmen mit denen von Meyer iiberein. 

Die Resultate dieser Arbeiten fiihren zur Auffassung, daB der 
Benzolkern in aromatischen Substanzen der Sitz der Fluorescenz ist, 
diese aber nicht in die Erscheinung tritt, bevor nicht zwei Arten von 
Gruppen, die Auxochrome und die Fluorogene, in bestimmten Stel­
lungen eingefiihrt worden sind. Die Einfiihrung eines Auxochroms 
bringt Luminescenz hervor, gewissermaBen als erster Schritt auf dem 
Wege zur Fluorescenz, und die Addition eines Fluorogens an die 
luminophore Gruppe beendet den Vorgang. Die Wirksamkeit eines 
Auxochroms scheint von der Stărke seiner Restaffinităten abzuhăngen, 
oder von der St6rung, die in dem Gleichgewicht der Affinităten des 
Kernes hervorgerufen wird. Auch die anregende Wirkung eines Fluo­
rogens hăngt von der Stărke der Restaffinităten ab, welche es dem 
Luminophor zur Verfiigung stellt. Auch Francesconi und Bar­
gellini2) haben die wichtige Rolle erkannt, die der Benzolkern 

1) In den Formeln sind die gekrUmmten Linien, welehe die Partialvalenzen 
bedeuten, versehieden stark gezeiehnet, um die relative Stărke ihrer Wirkung 
anzudeuten. 

2) Atti. R. Ace. dei Line. [5] 15, II, 184 (1906). 
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fUr die Fluorescenz spielt; in Anbetracht dessen, daB die Beobach­
tungen von Kauff.mann und von Meyer sich auf das sichtbare 
Gebiet des Spektrums beschranken, behaupten sie, daB alle aro­
matischen Verbindungen fluorescieren, und daB es voreilig sei, 
die Wirkung der Substitution erklaren zu wolIen. Sie begniigen sich 
damit, die Substituenten nach ihrer Wirkung auf die Fluorescenz der 
Stammverbindungen einzuteilen. Diejenigen, welche die Fluorescenz 
erhohen, werden "AuxofIore" genannt, die, welche sie erniedrigen, 
"Bathoflore". Man hat demgemaB: 

Auxoflore: -NH2, -NHR usw, -SOaH, -CN, -COOH und 
-CH=CH-

Bathoflore: -N=N-, CI, Br, 1, N02 und COOH. 

Die chemische Erfahrung, daB der Ursprung der Fluorescenz 
im Benzolkerne gelegen ist, stimmt somit mit der physikaIischen 
Theorie iiberein, welche die Gegenwart beweglicher negativer Elek­
tronen oder Valenzen im Molekiil eines fIuorescierenden Stoffes 
verlangt. Hierbei betont Stark,l) daB die Fluorescenzfahig­
k e it nicht eine konstitutive Eigenschaft eines Molekiils, sondern 
eine solche des einzelnen Atoms ist, das in Banden zu absorbieren 
und zu fluorescieren vermag. "Die chemische Konstitution des 
Molekiils, welchem das Atom zugehOrt, hat lediglich EinfluB auf 
die Lage der Banden." Es ist also die spektrale Lage der Ab­
sorpti0!1s- und Fluorescenzbanden eine konstitutive Eigenschaft 
der Bindung des Atoms im Molekiil. Die Verbindung der lumi­
nophoren Gruppe mit einem Fluorogen erweckt nicht die Fluorescenz­
fahigkeit aus der Luminiscenzfahigkeit, sondern verschiebt die 
Absorptions- und Fluorescenzbande im Spektrum in vielen Fallen 
aus dem ultravioletten in das sichtbare Gebiet. 

De r FIu ore se e n z ve r w a n d t e E r s c hei nun gen. - Im 
Anschlusse an die Kauffmannschen Arbeiten iiber Fluorescenz 
sei noch die Erscheinung der Radioluminescenz 2) besprochen, die 
von demselben untersucht wurde. Es handelt sich hier um das Leuchten 
gewisser Substanzen unter dem Einflusse von Radiumstrahlung. Die 
Messung geschieht durch Bestimmung der Maximaldistanz vom Ra­
diumpraparat, bei der noch ein Leuchten sichtbar ist. Ebenso unter­
suchte Kauffmann das Verhalten gegen Teslastrahlen. Zwischen 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 1011 (1912). 
2) Ber. d. Dtsch. chem.. Ges. 37, 2946 (1904); Ann. d. Chem. 344, 34 (1906). 
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Farbe und Radioluminescenz besteht ein Gegensatz. Besonders inten­
sive Erscheinungen treten bei den Derivaten des Hydrochinon­
dimethylăthers auf, an denen auch der EinfluB von Substituenten 
untersucht wurde. Es liegt hier eine im hervorragenden MaBe kon­
stitutive Eigenschaft vor. 

Radioluminescenz und Fluorescenz gehen einigermaBen parallel. 
Stobbe und EberP) haben gefunden, daB die Radioluminescenz 
durch Acetylenbindungen kaum verăndert, durch Âthylenbindungen 
stark gesteigert wird und durch Konjugation der Âthylenbindungen 
eine weitere Zunahme erfăhrt, wie aus nachstehender Tabelle er­
sichtlich ist. Die Fluorescenz geht sichtlich parallel. 

Tabelle VI. 

Intensi-
tăt der 

Intensităt der Radiolu- Fluorescenz mines-
cenz 

Dibenzyl C6H •. CH2 • CH2 • C6H5 33 -
Stilben. C6H •. CH: CH . C6Hs 104 schwach 
Tolan CeH5 . C : C . C6H. 35 sehr schwach 
Diphenylbutan C6Hs . CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • C6H. 28 -
Diphenylbutadien C6H5 ' CH:CH' CH:CH· C6H. 137 sehr stark 
Diphenylbutenin C6Hs' CH:CH· C: C· C6H5 54 schwach 
Diphenyldiacety-

len C6 Hs . C : C . C : C . C6H5 32 sehr schwach 

Die Fluorescenzerscheinungen im ultravioletten Lichtfelde sind 
durch Gol d s t e i n 2) untersucht worden; hier steht der Fest­
stellung des Zusammenhanges mit der Konstitution die auBer­
ordentliche Abhăngigkeit von spurenweisen Verunreinigungen ent­
gegen. 

§ 6. Die Untersuehungen von Ley. 

Einen erheblichen Fortschritt verdankt die Kenntnis der Fluo­
rescenzerscheinungen Le y und seinen Mitarbeitern, die das Fluo­
rescenzspektrum auch im Ultraviolett untersucht haben. Le y 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 1294 (1911). 
2) Phys. Zeitschr. 12, 614 (1911); 13, 188, 577 (1912). 
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und vo n E n gel har d tI) fassen ihre Ergebnisse bei Benzol­
derivaten in folgender Weise zusammen: 

,,1. Die Alkylgruppen sind schwach bathoflor (nach langeren 
Wellen verschiebend) und in der Regel diminoflor (die Intensitat 
schwachend), eine ausnahmsweise auftretende auxoflore (die In­
tensitat verstarkende) Wirkung kann nicht immer auf groBere 
Durchlassigkeit des Substitutionsproduktes zuriickgefiihrt werden. 

2. Die Halogene haben eine mit steigendem Atomgewicht zu­
nehmende diminoflore und bathoflore Wirkung. 

3. Eine wesent1ich starkere bathoflore und diminoflore Wirkung 
haben die Carboxyl- und die Nitrogruppe. Auch Salzbindung 
bei primaren Aminen ist in der Regel diminoflor. 

4. Starke bathoflore und auxoflore Wirksamkeit· haben 
Methoxyl, Hydroxyl, Cyan-, Vinyl-, Acetyliden- und Amino­
gruppen. 

5. Bei Eintritt zweier Substituenten in den Benzolkern ist 
ihre Wirkung im allgemeinen in qualitativer Hinsicht als additiv 
zu betrachten, jedoch kann Anwesenheit zweier sub 3 und 4 an­
gefiihrier, sogenannter "ungesattigter" Gruppen Anomalien hervor­
rufen. 

6. Substitution in gesattigter Seitenkette bewirkt keine oder 
nur geringe spektrale Verschiebung der Benzolf1uorescenz. An­
wesenheit zweier ungesattigter Gruppen an einem Kohlenstoff­
atom ruft Anomalien hervor. 

7. Pyridin und sein Chlorhydrat zei gen keine erkennbare Fluo­
rescenz; durch Einfiihrung ungesattigter Gruppen (-NH2 und 
-COOH) scheint das System fluorescenzfahig zu werden. 

8. Auf Grund von Beobachtungen bei Salzbildung primarer, 
sekundarer und tertiarer Amine konnte durch Analogieschliisse 
auf Grund der Fluorescenzerscheinungen festgestellt werden, daB 
der Dimethylanthrani1saure im Gegensatz zu ihrem Ester eine 
betainartige Struktur zukommt. 

9. Es bestatigt sich im allgemeinen ein erwarteter Zusammen­
hang zwischen Fluorescenz und selektiver Absorption." 

Die folgende Tabelle gibt die MessungsresuItate wieder. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 74, 64 (1910); vgl. auch Ley, Ber. d. Dtsch. 
chem. Ges. 41,1637 (1908); Ley und von Engelhardt, das. S. 2509 u. 
2988; Le y und G r ă f e, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8, 294 (1910). 
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Tabelle VII. 
K o h I e n w a s ser s t o f f e. 

Untersuchte Substanz II Fluorescenz in l/A 
Intensităt der 
Fluorescenz 

Benzol .. 
I 

3225-3736 10 
Toluol .. 3050-3720 17 
Ăthylbenzol 3000-3740 17 
Propylbenzol 3080-3700 17 
Styrol 2740-3420 14 
Phenylacetylen 2450-3550 10 
Naphthalin .. 2655-3190 16 
Hexamethylbenzol 3100-3470 4 

Halo gen v e r b ind ung e n. 

Untersuchte Substanz 
Intensităt der 

Fluorescenz in l/A Fluorescenz 

Fluorbenzol 
Chlorbenzol 
Brombenzol 
QuecksiIberdiphenyl 
p-Dichlorbenzol 
o-Chlortoluol. 
p-Chortoluol . 

3100-3700 
2900-3650 
2650-3450 
2740-3450? 

ca. 2770-3470 
2700-3550 
3000-3550 

10 
7 
5 
5? 
4 
6 
5 

H Y d r o x y I v e r b ind ung e nun d Nit r i I e. 

Untersuchte Substanz 

Phenol 

" + 1 NaOC2Ho 

" +5HCI. 
Anisol 
o-Kresol 

" +5NaOC2H. 
m-Kresol 

" +5NaOC2H. 
p-Kresol 

" +5NaOC2H5 
o-Chlorphenol . . . . . 
Phenoxylessigsăure. . . 

" +5NaOC2H. 
Benzonitril 
o-Tolunitril . . . . . . 
p-Tolunitril ..... . 

II 
I Intensităt der 

Fluorescenz in l/A I Fluorescenz 

2750-3500 
2500-3175 
2750-3500 
2900-3559 
2600-3485 
2600-3125 
2600-3500 
2600-3180 
2600-3420 
2600-3050 
3053-3395 
2450-3450 
2500-3550 

ca. 2800-3590 
ca. 2660-3480 
ca. 2850-3570 

18 
10 
18 
20 
20 

5 
20 

7 
20 

5 
6 
7 

15 
20 
22 
20 

S ro i 1 e s - li e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 31 



482 KAPITEL XI. FLUORESCENZ. 

Car b o x Y 1- u n d Car bon y 1 v e r b ind ung e n. 

Untersuchte Substanz II Fluorescenz _~ I/A 

Benzoesăure . 

Phthalsăure 

" +INaOC2Hs . 
" +2NaOC2 Hs . 
" +5NaOC2H5 • 

Phthalsăureanhydrid 

Phthalimid 
Phthalid 
o-Oxy benzoesă ure 

" +INaOC2Hs . 

" 
" 
" 

+2NaOC2Hs . 
+5NaOC2H5 . 

+5HC2 . 
Methylester 
Phenylester 

m-Oxybenzoesăure . 
" + lNaOC2H5 • 

" +2NaOC2H5 • 

" +5NaOC2H5 • 

p-Oxybenzoesăure 

" +INaOC2H5 • 

" +2NaOC2H5 • 

+5NaOC2H5 • 

o-Methoxybenzoesăure 

" + 1 NaOC2H5 • 

" +5NaOC2Hs . 
p-Methoxybenzoesăure 

" +INaOC2H5 • 

" +5NaOC2H5 • 

Amine. 

2550--3200 
2550--3050 
2800-3225 

? 
? 

2800--3225 
? 
? 

2650-3300 
2080--2660 
2060--2850 
2060-2850 
2060-2850 
1900--2600 
2080-2680 
2080--2550 
2250-3050 
2050-3175 
2000-2750 
2000-2750 
2450--3100 
2450-3150 
2450-3150 
2450-3150 
2450-3100 
2000--3150 
2000-2800 

? 
2600-3175 
2600-3175 

Intensităt der 
Fluorescenz 

3 

10 
20 
20 
20 
10 
13 
10 
8 

10 
15 
15 
2 
7 

13 
13 
10 
22 
22 

1 
5 
5 

Untersuchte Substanz Il I Intensităt der 
Fluorescenz in I/A I Fluorescenz 

Anilin 
" +5HCI 
" +5NaOC2H5 

Monoăthylaniiin 

" +5HCI 
Dimethylanilin . 

+5HCI 

" 

2460--3200 
2640--3200 
2460-3200 
2575-3080 
2570-3115 
2540-3080 
2400-3150 
2540-3080 

20 
13 
20 
12 
13 
10 
15 
10 
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Untersuchte Substanz 

o-Toluidin. 
+5HCl 

m-Toluidin 

" +5HCI 
p-Toluidin. 

" +5HCl 
o-Dimethyltoluidin . 

" +5HCl 
p-Dimethyltoluidin . 

" +5HCI 
o-Anisidin . 

" +5HCl 
p-Anisidin . 

+5HCI 
Phenyltrimethylammoniumchlorid 

" +5HCl 

I 

li Fluorescenz in 
II 

II 
2450-3225 
2510-3200 

1 
2475-3200 

1 
261O~3180 

1. 
2510-3100 

ii 2510-3080 
2375-3150 
3180-3670 
2420-3010 
2420-3055 
2330-3200 
2740-3520 
2365-2950 
2375-2980 
2450-3200 

? 

li Intensităt der 
I/A Fluorescenz 

i 

17 
14 
17 
13 
15 
14 
16 
10 
12 
11 
17 
11 
13 
12 
3 

Am inosău ren. 

Untersuchte Substanz 

Anthranilsăure . 
" +5HCl ... 
" +5NaOC2Hs . 

Monomethylanthranilsăure 

" +5HCl ... 
+5NaOC2 Hs ' 

" Methylester . 
" Methylester +5HCI . 

Dimethylanthranilsăure. . . . . . . 
" +5HCl ..... . 
" Methylester +5HCI . 

Betain der vorst. Săure. 
Anilidoessigsăure. . . . . . . 

" +5HCI ... 
" +5NaOC2H5 • 

" Methylester . 
" Methylester +5HCI . 

II Iintensitat der 
Fluorescenz in I/A Fluorescenz 

2040-2670 
2020-2750 
2040~2820 

2010-2580 
2030-2600 
2070-2650 
2010-2580 
2020-2590 
2150-2600 
2150-2600 
2040-2640 
2060-2570 
2840-3150 
2610-3180 
2500-3080 
2840-3100 
3840-3110 

31* 

20 
22 
20 
17 
17 
10 
18 
20 
3 
3 

17 
3 
4 
7 

12 
1 
2 
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Sub sti t u t ion ind e r S e i ten k e t t e. 

Untersuchte Substanz 

Benzylalkohol . . . . . . 
Benzylalkohol + lNaOCzHo 
Benzylcyanid . . . 
Benzylamin .... 
Benzylamin +5HCI 
Phenylessigsaure. . 
Phenylessigsaure + 1 Na0Ca05 
Hydrozimtsaure . . . . . . 
Hydrozimtsaure +INaOCH . 
Phenylpropiolsaure. . . . . 
Phenylamidoessigsaure . . . 
Phenylamidoessigsaure +5KOH . 
Phenylamidoessigsaure +5HCI 

Intensitat der 
Fluorescenz in l(A Fluorescenz 

-3740 
-3740 

3020-3720 
3230-3680 
3130-3750 
3140-3700 

ca. 3000-3720 
ca. 3000-3750 
ca. 3000-3750 

2170-2970 
2080-3080-3740 

2130-3080 
2080-3080-3730 

13 
13 
14 
2 

11 
8 

14 
13 
15 
10 

10 und 10 
5 und O 

14 und 10 

Sti ck stoffh altige Ri n ge. 

Untersuchte Substanz 

a-Amidopyridin . . . . . 
" +1OHCI. 

a-Amidonicotinsaure . . . 
" +5HCI . 
" +NaOH. 

Kollidindicarbonsaureester. 
Dihydrokollidincarbonsaureester 
Chinolin .. 

" +5HCI 
Isochinolin 

" +5HCl 
Tetrahy!irochinoIin. . . 

" +5HCI 

Intensitat der 
Fluorescenz in I/A Fluorescenz 

2282-3101 15 
2200-3000 15 
2040-2840 20 
2150-2740 10 
2020-2740 5 

? 1? 
2250-2450 3 
2050-2600 13 
2280-2450 1 
2100-2600 4 
2200-2840 8 
2450-3020 10 
2250-3100 20 

Naphthalin besitzt nach Le y und G r ă f e ein schmalbandiges 
Fluorescenzspektrum; durch Substitution mit NH2 oder OH wird 
es stark nach Rot verschoben, wobei nur eine breite Bande auf­
tritt. Alkyle und Halogene verursachen eine geringe Verschiebung 
nach rot. Die ~-Substitutionsprodukte fluorescieren meist inten­
siver als die IX-Verbindungen. 
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Zusammenfassung. 
Man k ann mit Le y 1) sagen, daB "nach allem der Trăger der 

Fluorescenz besonders der isocyclischeBenzolring ist; wir haben es da­
mit mit einer ausgesprochen konstitutiven Eigenschaft zu tun. Aus 
dem Studium der Fluorescenzerscheinungen durfen wir wertvolle 
Aufschliisse uber die Konstitution cyclischer Systeme erwarten." 
Auf der anderen Seite kann man mit ziemlicher Sicherheit er­
warten, daB die Fluorescenzerscheinungen "auf gewisse Konsti­
tutionsfragen, die sich auf den feineren Bau chinoider Ver­
bindungen beziehen und die vorwiegend die heutige chemische 
Tagesparole bilden, eine Antwort versagen werden." 

Warum es im allgemeinen "methodisch einfacher ist, zur op­
tischen Charakteristik der Konstitution die Untersuchung des 
Absorptionsspektrums an die Stelle derjenigen des Fluorescenz­
spektrums treten zu lassen ", hat J. Sta r k 2) begrundet. 

KapitelXII. Das optische Drehungsvermogen. 3) 

§ 1. Allgemeines. 
Die Făhigkeit, die Ebene des polarisierten Lichtes 

zu drehen, wurde zuerst von Biot am Quarz beobachtet. Bei 
năherer Betrachtung der verschiedenen Substanzen, welche diese 
Eigenschaft zeigen, stellte sich heraus, daB zwei scharf getrennte 
Gruppen existieren, solche mit vorubergehender und solche mit 
bleibender optischer Aktivităt. Die vorubergehende Aktivităt 

bildet sich 1. bei Stoffen in bestimmten Kristallformen und 2. 
unter dem Einf\uB gewisser ăuBerer Kraftfelder. 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 21, 2027 (1908). 
2) Prinzipien der Atomdynamik Bd. II: Die elementare Strahlung (Leipzig 

1911), 223. 
3) Die MeBmethoden und eingehende physikalische Erlăuterungen finden 

sich in dem klassischen Werke von Lando It, "Das optische Drehungsvermogen." 
2. Auflage (Braunschweig 1898). Siehe ferner van' t H of f, Die Lagerung der 
Atome im Raume, 3. Aufl. (Braunschweig 1908); W e r ner, Lehrb. d. Stereo­
chemie (Jena 1904); Hantzsch, GrundriB d. Stereochemie, 2. Auf)' (Leipzig 
1907); S t e w a r t, Lehrb. d. Stereochemie (Berlin 1908); B i s c h o f fund 
W a l d e n, Handb. d. Stereochemie (Frankfurt a. M. 1894) u. a. 
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Korper, welche nur in bestimmten Kristallformen 
optisch aktiv sind. Hierher gehoren Quarz, Natriumchlorat, 
Natriumbromat und viele andere kristallisierte Stoffe. Beim AuflOsen 
derartiger Substanzen zeigt die Losung keinerlei Drehungsver­
mogen; aus einer solchen (nichtdrehenden) Auflosung von rech ts­
drehenden Natriumchloratkristallen kann man je nach den Be­
dingungen rechtsdrehende oder linksdrehende Kristalle 
erhalten. Das Drehungsvermogen ist also eine Folge des Kri­
stallzustandes und nicht eine Eigenschaft, welche der Substanz 
als solcher zukommt. 

Korper, welche unter dem Einflusse eines ăuBeren 
Kraftfeldes Drehungsvermogen aufweisen. Der bekannteste 
und am besten studierte Fall ist jener der magnetischen Dre­
hung der Polarisationsebene, der in einem eigenen Ab­
schnitt dieses Buches abgehandelt wird. Es handelt sich hier um 
eine Beeinflussung der optischen Konstanten einer Substanz 
durch ein Vectorfeld, die nur so lange dauert, als das Feld auf­
rechterhalten wird. 

Bleibende optische Aktivităt. - Das Drehungs­
vermogen ist sowohl im festen als auch im fliissigen 
und gelos ten Zustande vorhanden, und - falls die chemische 
Stabilităt der Substanz es zulăBt - auch im Dampfzustande. 
DaB es sich hier um eine wahre Eigenschaft der MoI e k ii 1 e 
handelt, ist auch daran ersichtlich, daB in allen jenen Losungs­
mitteln, welche mit der zu untersuchenden Substanz nicht chemisch 
reagieren, die GroBe des Drehungsvermogens, bezogen auf die 
Einheit des gelOsten Korpers, nahezu unverănderlich ist. Auch der 
Obergang in den gasfOrmigen Zustand ist mit keiner wesentlichen 
Verănderung des Drehungsvermogens verbunden, wenn man die 
Beobachtungen auf die gleiche Menge der Substanz umrechnet. 

Man definiert als spezifische Drehung [IX] jenen Winkel 
in Graden, welcher bei einer Konzentration von 1 g des fraglichen 
Korpers in 1 cm3 Losung oder Fliissigkeit bei einer durchstrahlten 
Schicht von 10 cm beobachtet wird. Da die Drehung von der 
Temperatur und der Wellenlănge abhăngt, sind diese Umstănde 
ebenfalls zu beriicksichtigen. Es ist [IX]}; (das spezifische Drehungs­
vermogen bei der Temperatur tO und bei der D-Linie des Natriums) 
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IX' 100 
==}.C' 

wobei IX den abgelesenen Drehungswinkel (in Kreisgraden), 1 die 
Lange der durchstrahlten Schicht in dm, c die Anzahl von Grammen 
bedeutet, welche in 1 ccm der Flussigkeit enthalten sind. 
Wenn Losungen angewendet werden, ist das Losungsmittel und 
die Konzentration anzugeben. Ebenso wie bei den ubrigen 
physikalischen Konstanten erweist es sich auch hier in vielen Fallen 
als zweckmaBig, die Beobachtungen auf Molekularaquivalente um­
zurechnen. Hierzu wird der Begriff der moi e k ula ren D r e h ung 
eingefuhrt [M], die das Produkt aus spezifischer Drehung x 1/100 

des Molekulargewichtes der Substanz ist, d. h. der Drehung von 
einem Grammolekul in 100 ccm Losung entspricht. 

Da das Drehungsvermogen eine Funktion der Wellenlange ist, 
lăBt sich hier, gerade wie beim Lichtbrechungsvermogen, der Unter­
schied in den Werten fur verschiedene Wellenlangen als Ro t ati o n s­
dispersion einfUhren. Diese GroBe ist ebenfalls ein Charakte­
ristikum der einzelnen Substanzen. 

Es hat sich gezeigt, daB das Drehungsvermogen samtlicher 
Stoffe, welche im flussigen oder gelOsten Zustande optisch aktiv 
sind, eine Funktion ihrer chemischen Konstitution ist. Nur jene 
Verbindungen zeigen diese Eigenschaft, deren Strukturformeln 
so beschaffen sind, daB sie mit ihren Spiegelbildern 
nich t zur Deckung gebrach t werden konnen. 

Diese Erkenntnis, die wir Pasteur, Wislicenus, van't Hoff 
und 1 e Bel verdanken, ist der Ausgangspunkt fUr die raumliche 
Auffassung der chemischen Strukturformeln geworden. Die Lehre 
vom optischen Drehungsvermogen hat sich demgemaB in engstem 
Zusammenhang mit der Lehre von der raumlichen Konfiguration 
der chemischen Verbindungen, der Stereochemie, entwickelt 
und kann eigentlich nicht von dieser getrennt behantlelt werden. 
Die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und Drehungs­
vermogen bilden daher auch den Gegenstand der Darstellung der 
Lehrbucher uber Stereochemie, und es werden hier nur die mit der 
Konstitution in Beziehung stehenden Resultate wiedergegeben 
werden. 

Die optische Aktivitat hat als Voraussetzung die raumliche 
Asymmetrie der Strukturformel, also beispielsweise bei der Milch­
saure: 
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OH ~ _________ ~CH3 

COOH 

(HJ~ _________________ ~OH 

COOH 

Umgekehrt zeigt nicht jede Verbindung, bei der eine asymme­
trische Strukturformel vorliegt, optische Aktivităt. 

Es kann ein Gemisch gleicher Mengen von Rechts- und Links­
Verbindung vorliegen, deren Drehungen sich zu Null kompensieren, 
oder es kann die Drehung unter den vorliegenden Versuchsbedin­
gungen so klein sein, daB sie unbemerkt bleibt. Bevor also eine Ver­
bindung als optisch inaktiv bezeichnet werden kann, muB zunăchst 
festgestellt sein, daB jene Methoden, welche in der betreffenden 
Korperklasse erfahrungsgemăB zu einer Trennung der optischen 
Antipoden fiihren, ohne den gewiinschten Effekt bleiben, und daB 
auch bei Anwendung von Mitteln, welche das Drehungsvermogen 
erfahrungsgemăB verăndern (Bildung von Derivaten, Oberfiihrung 
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in Komplexverbindungen), das Drehvermogen den Wert Null bei­
behălt. Selbstverstăndlich miissen bei diesen Operationen die Be­
dingungen so gewăhlt werden, daB gegenseitige Umwandlungen 
der aktiven Formen, die zu einem inaktiven Gemisch fOhren, aus­
geschlossen sind. Die optische Aktivităt bildet ein untriigliches 
Kriterium fOr die asymmetrische Struktur und hat sich diesbeziig­
lich in allen Făllen vollstăndig bewăhrt. Zum Beispiel konnte 
van't Hoff bei der Aufstellung seiner Theorie voraussagen, daB 
der Propylalkohol und das Styrol optisch inaktiv sein miiBten, 
obwohl die Beobachtungen Drehungen ergeben haben. Es zeigte 
sich dann bei sorgfăltiger Reinigung dieser Substanzen, daB sie 
inaktiv waren, und daB ihre angebliche optische Aktivităt von Ver­
unreinigungen herriihrte. 

Ebenso ermoglicht die optische Aktivităt eines Stoffes oft die 
Auswahl zwischen verschiedenen Formeln. Das Limonen ist optisch 
aktiv, infolgedessen konnte die urspriinglich dafOr angenommene 
Formei 

nicht richtig sein, da sie nicht asymmetrisch ist. Sie wurde dem­
gemăB durch die richtige Formei 

~CH -CH2 '" + P' CH2 
H3CC", / CHC ( 

CH2 -CH2 CH3 

ersetzt, die mit der optischen Aktivităt in Obereinstimmung steht. 
Speziell bei der Untersuchung von Naturprodukten, die fast aus­
nahmslos im Falle asymmetrischer Konstitution in der Form des einen 
oder des anderen Isomeren vorkommen, und bei welchen Racemate 
sehr selten auftreten, gibt der Nachweis des optischen Drehungs­
vermogens oft einen wesentlichen Beitrag zur Konstitutionsbe­
stimmung. 

Das Tannin, welches friiher als Digallussăure aufgefaBt wurde, 
hat eine betrăchtliche Drehung; die Formei der Digallussăure ent­
Mit keinen asymmetrischen Kohlenstoff, weshalb nach einer anderen 
Formei gesucht werden muBte, die dem optischen Verhalten Rech­
nung trăgt; spăter ist denn auch die Glucosidnatur des Tannins 
festgestellt worden. 
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So unfehlbar sich der bloB qualitative Nachweis des Drehungs­
vermăgens fUr die Lăs ung von Konstitutionsfragen erwiesen hat, 
wie sich beispielsweise aus der abgeschlossenen Systematik der 
Zuckergruppe durch E. Fischer ersehen lăBt, so wenig befriedigend 
sind die quantitativen Beziehungen zwischen Konstitution und 
Dreh ungsvermăgen. 

§ 2. EinfluB des Losungszustandes und der elektrolytischen 
Dissoziation auf das Drehungsvermogen. 

Da man zur Bestimmung des Drehungsvermăgens fester Stoffe -
der hăufigsten Aufgabe - immer Lăsungen verwenden muB, ist 
zunăchst wesentlich, den EinfluB der Lăsungsmittel zu betrachten. 
Es zeigt sich hierbei, daB auch in Făllen, wo Lăsungen mit nor­
maler MolekulargrăBe vorliegen und keine Assoziation voraus­
zusetzen ist, sehr erhebliche Schwankungen der spezifischen 
Drehung fUr eine Substanz je nach der Natur des Lăsungsmittels 
gefunden werden; dies folgt z. B. aus folgender Tabelle nach 
Walden 1): 

Tabelle I. 

Ăpfel să u red iă th ylester; M =190,1; nich t po Iymer.; [IX]1jl=-1O,2°. 

~~sungs~ittel: L Aceton CHCla CHaOH ICHaC02 'C2Hal CaHa 

M gef. = II 
r 195,9 197,2 

1 

199,5 " 

207,8 190,1 
1 

[IX]O = - 13,24° __ 5,39° - 10,68° -- 11,98° 9,5° 

Acetylăpfelsăuredimethylester; M=204; nicht polymer.; 

[IX)~ = - 22,3°. 

.. Losungsmittel: II .. 
i 

Aceton CHCla C6H6 I CHaC02'C2Hs 

M gef. = 
II 

201,9 202 202,3 
I 

214,9 
[IX]O = -24,4° -18,5° -31,0° -28,4° 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 38, 389 (1905); 40, 2463 (1907). 
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Die Ursachen dieser Erscheinung - Solvatation, Einfliisse auf 
die raumIiche Anordnung 1) usw. - sind noch keineswegs ge­
klart, obwohl schon viele Untersuchungen iiber diese Fragen vor­
Iiegen ;2) selbstverstandIich ist der EinfluB der MolekulargroBe.3) 

Besonders interessant sind jene Falle, wo Reaktionen zwischen 
GelOstem und Solvens so langsam vor sich gehen, daB man sie 
zeitlich verfolgen kann. Die meisten Zuckerarten zeigen in ihrer 
wasserigen Losung die Erscheinung der Muta-Rotation, d. h., das 
Drehungsvermogen verandert sich allmahlich biszu einem bestimmten 
Grenzwert. Diese Erscheinung kann nicht anders gedeutet werden, 
als daB sich in der wasserigen Losung allmahlich Hydrate bilden. 

Eine weitere wichtige Erscheinung ist die Abhangigkeit der Dre­
hung von der elektrolytischen Dissoziation. Vergleicht man Salze einer 
und derselben optisch aktiven Saure mit verschiedenen inaktiven 
Basen oder umgekehrt jene einer optisch aktiven Base mit ver­
schiedenen inaktiven Sauren, so findet man, daB die konzentrierten 
Losungen der Salze verschiedene molekulare Drehungen besitzen. 
Geht man auf verdiinntere Losungen iiber, so werden die Werte 
untereinander immer ahnIicher, um einem Grenzwerte zuzustreben, 
der fOr alle Salze einer und derselben aktiven Saure bzw. Base 
gleich ist (Gesetz von Oudemans und Landolt4». Folgende 
Tabelle nach van' t H o ff enthalt die Ergebnisse, wie sie von 
Ou d e man S5) und dann von Ty ko ci n er 6) erhalten wurden; 
sie gibt die bei 16° beobachtete spezifische Drehung [oc.]g> auf die 
Base berechnet an. 

1) Landolt, 1. c. S. 210; s. auch Stewart, journ. Chem. Soc. 91,1537 
(1907). 

2) Vgl. Thomsen, journ. f. prakt. Chem. [2] 32,213(1885); 34, 79 (1886); 
Schneider, Lieb. Ann. 207, 261 (1881); Schwebel, Ber. d. Dtsch. chem. 
Ges. 15, 285 (1882); Pribram, das. 22, 6 (1889); Freundler, Ann. Chim. 
Phys. [7] 4, 256 (1895); Hei n, Diss. (Berlin 1896); W i n t h e r, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 41, 170 (1902); 45,355 (1903); 60, 563, 590,641,685,756 (1907); 
GroBmann, das. 73,148 (1910); 75,129 (1910); Patterson, journ. Chem. 
Soc. 79, 147, 477 (1901); 81, 1097 (1902); 87, 313 (1905); 90, 1839 (1907); 
91, 507, 1839 (1907); 93, 355, 935, 1836 (1908); 95, 321, 1128 (1909); 101, 
241 (1912); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 1243 (1907); 41, 113 (1908). 

3) Ram s a y, journ. Chem. Soc. 64, 1098 (1893). . 
4) Beibl. 9, 635 (1885) . 
• ) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 1, 18 u. 184 (1882). 
6) Ebenda 1,144 (1882); fUr Nikotin s. Schwebel, BerI. Ber. 15, 2850 

(1876); Carrara, Gazz. Chim. 23 [2], 593 (1893); 24 [2],94 (1894). 
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Tabelle II . 

. ~ 
'" ... .. :r: :r: O O' :i O :r: llL ., ... :r:'" O O :r: :r:'" ... ... 

O O ... O z D U u CI) u· o.. al D 

Chinamin +110 118 1171118 118 1 117 118 117 - -
Kon-

-1229 chinamin +228 - 228 229 228 229 229 -
Chinin -279 284 286279 281 279 272 280 - 288 
Chinidin +326 329 329 318 326 322 316 325 - 334 
Cinchonin -259 258 263 251 259 259 254 259 256 263 
Cinchoni-

din -176 178 183 174 178 180 178 180 - 183 
Apocin-

chonin +212 213 216 206 216 213 208 214 213 218 
Hydro-
chlor-
apocin-
chonin +227 226 231 227 229 227 225 235 225 229 

Brucin -35,9 - - 35,8 36,5 34 34,1 35,5 33,5 AsO,Ha 
Strychnin -34,7 34,4 - 34 34 35 34,4 34,4 - 34 
Morphin -128 128 - 129 129 128 128 128 - 128 
Codein 1-134 134 - 135 135 134 134 CaH602 - 134 
Nikotin + 14,4 I 12,6. - 13,8 - 14,5 - 12,2 12,2 -

O ., 
:r: 
U 

-

-
-
-

-

-

206 

223 
35, 
34, 

128 
134 

-

9 
4 

Durch die Theorie der elektrolytischen Dissoziation findet dieses Ver­
halten eine voIlkommene Erklarung; dem undissoziierten Salzmolekiil 
kommt, wie jeder asymmetrischen Verbindung, ein gewisser Wert 
des molekularen Drehungsvermogens zu; die asymmetrisch kon­
stituierten Ionen haben ebenfaIIs einen bestimmten Wert des 
Drehungsvermogens; infolgedessen haben die Salze ein von einander 
verschiedenes Drehungsvermogen. In den verdunnten Losungen 
hingegen, wo fast das ganze Salz dissoziiert ist, befindet sich fast 
die gesamte Substanzmenge in Form der Ionen, die von der in­
aktiven Komponente des Salzes nicht mehr beeinfluBt werden. 
Der Grenzwert des Drehungsvermogens der verdunnten Losungen 
entspricht also dem Drehungsvermogen der Ionen. 

Zwischen undissoziiertem Salz oder Saure und den Ionen besteht 
kein aIlgemein giiltiges Gesetz bezugIich der GroBe, ja nicht einmal 
bezugIich des Vorzeichens der Drehung. Es kann daher sowohl bei 
der SalzbiIdung als auch bei der Verdunnung eine starke Ver­
anderung, zuweilen auch eine Umkehr des Drehungsvermogens auf-
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treten; derartige Verhăltnisse liegen z. B. bei der Ăpfelsăure vor. 
Kompliziertere Verhăltnisse behandelt van' t H of f.1) 

§ 3. Versuche zur AUfstellung quantitativer Beziehungen. 

Das Asymmetrieprodukt. - Ein Versuch, das Drehungs­
vermogen aus der chemischen Konstitution numerisch abzuleiten, 
wurde von G u y e 2) nnd C r u m B r o w n durch Einfiihrung 
des Begriffes des Asymmetrieproduktes unternommen. Der 
Gedanke, der diesen Betrachtungen zugrunde lag, war die Zu­
riickfiihrung der optischen Aktivităt auf die asymmetrische Ge­
wichtsverteilung innerhalb des Molekiils. DemgemăB solIte die 
Aktivităt einer Kohlenstoffverbindung um so groBer werden, je 
mehr die Substituenten am asymmetrischen Kohlenstoffatom in 
ihrem Gewichte verschieden sind. DaB das Gesetz in dieser primi­
tiven Form nicht richtig sein kann, ergibt sich am einfachsten, 
wenn man Verbindungen betrachtet, in welchen der asymmetrische 
Kohlenstoff mit zwei verschiedenen Gruppen von genau gleichem 
Molekulargewicht verbunden ist.S) 

Z. B. C6H5 H 
"'-./ 

C 
/"'-. 

OCOCHs COOCHa 

Acetylmandelsăuremethylester. 

OCOCHs ist gewichtsgleich mit COOCHs' 

[oc]o = 146° statt 0°. 

1) L. c. S. 80. 

COOH H 
"'-./ 

C 
/"'-. 

OCOCHs CH2COOH 
Acetylăpfelsăure. 

2) Compt. rend. 110, 744 (1890); s. auch B os e, Phys. Zeitschr. 9, 860 
(1908); Zeitschr. f. phys. Chem. 65, 695 (1908). 

3) Vgl. z. B. auch M. B e t ti, Cazz. Chim. ItaI. 37, 1, 62, II, 5 (1907); 
Hardin und Sikorskij, journ. de Chim. Phys.6, 179 (1908); Chardin, 
journ. de Chim. Phys. 6, 584 (1908); E. Fis c h e r und EFI a tau, Sitzungsber. 
d. BerI. Akad. 1909, 876; J. W. Wa 1 k e r , journ. Physical. Chem. 13,574 (1909). 
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OCOCHa ist gewichtsgleich mit CH2COOH; 

[ot]D = 25° statt 0°. 

Ebensowenig hat sich bei den cyclischen Verbindungen das 
Asymmetrieprodukt als brauchbarer Gesichtspunkt erwiesen. 
Insbesondere IăBt es sich, worauf Werner in seinem Lehrbuch 
hingewiesen hat, auch durch Einfiihrung der Distanzen, gewisser­
maBen der Hebelarme, zwischen Kohlenstoff und den Substituenten 
das Asymmetrieprodukt nicht in eine giiltige Form bringen, denn 
der Inosit zeigt ein sehr betrăchtliches Drehungsvermogen, ohne 
daB man aus seiner FormeI statische Drehmomente abI ei ten kann. 
Immerhin hat sich aus den Diskussionen iiber das Asymmetrie­
produkt ergeben, daB das Gewicht der Substituenten von Einf1uB 
ist, und daB eine bestimmte Zunahme des Gewichtes eines Substi­
tuenten meist in gleichem Sinne auf das Drehungsvermogen wirkt. 

Das Prinzip der optischen Superposition. - Wenn 
eine Verbindung mehrere optisch aktive Kohlenstoffe enthălt, 

so ist nach einem von va n't H o ffl) und G u y e 2) aufgestell­
tem Satze das Drehungsvermogen eine additive Funktion der 
Drehung der einzelnen asymmetrischen Kohlenstoffatome. Die 
Verbindung verhălt sich also wie ein Gemisch von mehreren 
aktiven Verbindungen, von denen eine jede unabhăngig von den 
anderen ihren Beitrag zum Drehungsvermogen liefert. Man kann 
dieses Verhalten auch so formulieren, daB man jedem der asymme­
trischen Kohlenstoffatome entsprechend seinen Substituenten eine 
bestimmte Partialdrehung zuschreibt und aus deren Summierung 
das totale Drehungsvermogen berechnet. Die allgemeine Giiltig­
keit dieses Gesetzes ist wegen der mit ihm verkniipften Postulierung 
in Frage gestellt worden,3) daB die von einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom herriihrende Drehung unabhăngig sei von der 
stereochemischen Konfiguration der Gruppen um die anderen 
asymmetrischen Kohlenstoffe des Molekiils. Nichtsdestoweniger 
hat sich bisher dieser Satz mit hinlănglicher Genauigkeit bewăhrt; 
die Einwirkungen der asymmetrischen Kohlenstoffe aufeinander 
sind also jedenfalls im Vergleich zum Absolutwert der Drehung 
dem Betrage nach gering. 

1) Lagerung der Atome im Raum. 3. Aufl. (Braunschweig 1908). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 659 (1907). 
3) Rosanoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 56, 565 (1906); Patterson, journ. 

Chem. Soc. 91, 705 (1907). 
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§ 4. Das Drehungsvermogen der Kohlenstoffverbindungen. 
EinfluB des Săttigungszustandes. 

Die EinteiJung des optischen Drehungsvermogens geschieht 
jetzt, wo erkannt ist, daB Verbindungen der verschiedensten Art 
diese Eigenschaft haben konnen, am besten nach dem Atom, welches 
der Trăger der asymmetrischen Gruppierung ist. Ais derartige 
Elemente haben sich bisher erwiesen: Kohlenstoff, Stickstoff, Phos­
phor, Schwefel, Selen, Zinn, Kobalt, Chrom, Eisen, Rhodium. 

Der einfachste FalI der asymmetrischen Konfiguration liegt vor, 
wenn ein Kohlenstoffatom mit vier verschiedenen Atomen 
oder Gruppen verbunden ist. Zur Erfiillung dieser Bedingung 
geniigen beliebig kleine Unterschiede in den Substituenten, z. B. 
Verschiedenheit zwischen ChIor und Brom, Unterschied von einer 
Methylgruppe zwischen zwei Substituenten, Verzweigungsisomerie 
zweier Substituenten. 

Einen wesentlichen EinfluB auf das Drehungsvermogen besitzt 
der Săttigungsgrad der mit dem asymmetrischen Kohlenstoff 
verbundenen Radikale. 1) Dies geht insbesondere aus Untersuchungen 
von W a 1 d e n 2) hervor (s. Tabelle Il 1). 

Es zeigt sich durchwegs eine Steigerung des Drehungsvermogens, 
wenn eine gesăttigte Gruppe durch eine ungesăttigte ersetzt wird.3) 

Die Steigerung ist am groBten beim Obergang von der gesăttigten 
Bindung zur Ăthylenbindung, der EinfluB der Acetylenbindung ist 
wesentlich geringer. Es wiederholt sich somit hier die Beobachtung, 
die bei der Verbrennungswărme und dem Brechungsvermogen 
gemacht wurde, daB die "doppelte" Bindung ungesăttigter ist als 
die dreifache. Somit fiihrt nicht nur in energetischer, sondern 
auch in stereochemischer Beziehung die rein formale Auffassung 
der Ăthylenbindung als einer zweifach stattfindenden einfachen 
Bindung und der Acetylenbindung als einer dreifachen einfachen 
Bindung zu unmoglichen Konsequenzen. Die Phenylgruppe als 
Substituent wirkt ăhnlich wie eine ungesăttigte Gruppe. Je weiter 

1) VgI. hierzu Bal y, Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 211 (1911). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 569 (1896); vgI. auch S t e w a r t, Proc. 

Chem. Soc. 23, 8 (1907); journ. Chem. Soc. 91, 199 (1907). 
3) VgI. aber P. F. Frankland, journ. Chem. Soc. 89,1852, 1859 (1906); 

99, 2325 (1912). 
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die Phenylgruppe vom asymmetrischen Kohlenstoff entfernt ist, 
um so geringer ist ihre Wirkung (s. Tabelle II 1).1) 

Tabelle III. 
Drehungsvermogen und Sattigungszustand. 

Ester des linksdrehenden Amylalkohols 

Buttersaureamylester 
Crotonsaureamylester 
Isobuttersaureamyl-

ester . . . . . . . 

Acrylsaureamylester . 

Bernsteinsaurediamyl­
ester . . . . . . . 

Fumarsaurediamyl­
ester . . . . . . 

Hydrozimtsaureamyl­
ester . . . . . . 

Zimtsaureamylester 
Phenylpropiolsaure­

amylester ... 

CH3 - CH2 - CH2- COO+C5Hn 
CH3-CH = CH-COO+C5 Hn 

CH3-CH-COO+C5 Hll 

I 
CH3 

CH2 = C-COO+C5 Hn 
I 
CHa 

CH2-COO+C5 Hn 
I 

CH2- COO+C5Hn 

CH-COO+C5 Hn 
II 
CH-COO+C5Hll 

C6H5 - CH2- CH2COO+C5Hll 

C6H5-CH = CH-COO+C5Hn 

§ 5. Einflu8 der Konjugation. 

[M]D I Differenz 

4,43° } 
6,62° 

4,98 0ţj 
16,36° J 

12,05° 

11,38° 
7,07° 

Fur die Beeinflussung des optischen Drehungsvermogens durch 
ungesattigte Verbindungen ist durch die systematischen Untersuchun­
gen von H i I d i t c h 2) eine sichere Grundlage geschaffen worden. 
Es zeigt sich hierbei, daB entgegen den friiheren Ansichten der 
drehungssteigernde EinfiuB der Ăthylenbindung nicht von dem 

1) Tschugaeff, Ber. 31,1777 (1898); vgl. auch R. H. Pickard und 
J. jates, journ. Chem. Soc. 89,1001,1484 (1906); 95,1011 (1909); 99,55 
(1911); 101, 620, 1427 (1912). 

2) journ. Chem. Soc. 93, 1, 700, 1338, 1618 (1908); 95, 289, 331, 1570, 
1579 (1908); 97, 223, 1091,2110 (1910); 99, 218, 224 (1911); Zeitschr. f. phys. 
Chem. 77, 482 (1911); Rupe, Lieb. Ann. 327, 158 (1903); 369,311 (1909); 
373, 121 (1910). 
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Abstand der ungesăttigten Gruppe zum asymmetrischen Kohlen­
stoff abhăngt, sondern daB es im wesentlichen darauf ankommt, 
ob Konjugation stattfindet oder nicht. In gleicher Weise konnte 
er feststellen, daB der EinfIuB cycIischer Substituenten auf das 
Drehungsvermogen nur dann betrăchtlich ist, wenn diese Ring­
systeme ungesăttigt sind. 

Der EinfIuB der răumIichen Stellung der ungesăttigten Gruppen 
ist auch beim optischen Drehungsvermogen zu erkennen. Einige 
Daten sind in der folgenden Tabelle vereinigt. 

Tabelle IV. 

Dimenthylester von zweibasischen Săuren. 

Substanz I [1Z1D 5% CHClal [M1D 5% CHCla 

Dimenthylester der Oxalsăure 
" Malonsăure 

" Bernsteinsăure 

Glutarsăure 

Adipinsăure 

Pimelinsăure 

" Korksăure . 
Azelai"nsăure 

" Sebacinsăure 

: II . I 
i • ,1 

-104,0 
79,2 
81,9 
30,2 
33,8 
78,3 
73,5 
72,7 
67,1 

Menthylester von Ketonsăuren. 

Menthylester der Brenztraubensăure 
" Acetessigsăure 

" Lăvulinsăure . . . 

-83,4 
-68,3 
-67,6 

-380,6 
-301,1 
-322,7 
-328,3 
-333,6 
-341,5 
:--331,1 
-337,2 
-320,6 

-188,5 
- ;64,1 
- :71,7 

In den beiden angefiihrten Reihen enthalten die AnfangsgIieder 
die Carbonylgruppen in benachbarter Stellung zueinander; die 
Ester dieser Săuren besitzen die hochsten Drehungswerte in den 
Reihen. Steigt man in der Reihe der zweibasischen Sătfren an, so 
nimmt das Drehungsvermogen der Ester zuerst ab, steigt dann 
bis zur Erreichung eines Maximums bei dem Adipinsăureester und 
făIIt von hier bis zum Sebacinsăureester wieder ab. Da das optische 
Drehungsvermogen von der Konstitution sehr stark beeinfIuBt 
wird, so kann man nicht annehmen, daB die SteIIung der >C=O­
Gruppe der einzige Faktor ist, der die Aktivităt der einzelnen 
Verbindungen in dieser Reihe beeinfIuBt. Immerhin ist es bemerkens­
wert, daB das zweite Maximum bei einem Stoffe auftritt, bei dem 

S miI e s· H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 32 
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die CO-Gruppen sich in der 1,6-Stellung befinden, da man aut 
Grund stereochemischer Anschauungen annimmt, daB die Kohlen­
stoffatome etwa in dieser Stellung (1,5 oder 1,6) in einer gesăttigten 
Kette sich răumlich sehr nahe stehen. 

Rup e s Resultate an Methylestern lassen sich in der folgenden 
Weise zusammenfassen. In den Estern von Săuren mit optisch­
aktiven Alkoholen wird die optische Drehung erhoht, wenn ein 
negativer Rest unmittelbar mit dem a-Kohlenstoff verbunden ist; 
in weiterer Entfernung setzt er die Drehung herab. Eine Hăufung 
von stark negativen Resten (Phenyl) bewirkt einen starken Riick­
gang des Drehungsvermogens. Ersatz von Methyl durch Phenyl 
setzt die Drehung im allgemeinen betrăchtlich herab. Wăhrend 

die Ăthylenbindung fast nur polar auf das asymmetrische Kohlen­
stoffatom wirkt, wird dem Phenyl noch eine Schwerewirkung zu­
geschrieben, die umso deutlicher hervortritt, je mehr das Phenyl 
vom asymmetrischen Komplex entfernt ist. Moglicherweise sind 
so1che Schwerewirkungen auch bei ungesăttigten Săuren mit Seiten­
ketten anzunehmen. 

EinfluB konjugierter ungesăttigter Gruppen. - Als 
wichtigste Arbeit ist hier die von Hilditch 1) zu nennen. Die 
folgende Tabelle der d-Campheryl- und l-Amylthioderivate lăBt 

den genannten EinfluB erkennen. 

Substanz 

d-Campherylmercaptan 
d-Campherdisulfid . . 
d-Campher-a-Disulfon. 
l-Amyldisulfid . 
I-Amylsulfid. . . . 
I-Amylsulfon .. . 
CysH~in ..... . 
a-Thiopropionsăure 
a-Dithiopropionsăure . 

Tabelle V. 

FormeI 

C10H 150 . SH . 
(Cl0H150S2)2 . 
(Cl0H1S0S02)z . 
(C5 H llSh 
(CSHll)2S 

'(C5HllhS0 2 • 

CHaCH(SH)COOH. 
[CHa(COOH)C H 12S 
[CHa(COOH)CH-Sb 

Molekular­
rotation 

+11 o 

-355 
, -132 

I
ca.-149 
" - 42 

I " - 34 
I " - 45,5 
! -190,0 

-429,0 

Aus der Tabelle erkennt man, daB Campherylmercaptan die 
geringe molekulare Drehung von 110 besitzt; verbinden sich jedoch 

1) Siehe oben. 
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die beiden ungesăttigten Schwefelatome, so steigt diese sehr stark, 
um wieder abzunehmen, wenn sie durch Umwandlung in Sulfon­
gruppen gesăttigt werden. Ăhnliche Beziehungen zeigen die Amyl­
und Thiolactylderivate. Noch deutlichere Beispiele fur diesen 
EinfluB finden sich bei den Derivaten des Imino- und Methylen­
camphers. Die Beobachtungen verdanken wir Forster 1) und 
Haller Z). Aus den angefiihrten Beispielen geht hervor, daB das 
Auftreten der konjugierten Gruppen 

-C=N­
I 

-C=O 

-C=C< 
und I 

-C=O 

einen Anstieg des Drehungsvermogens hervorruft, und dieser Effekt 
wird durch Vt>rbindung eines aromatischen Kernes mit jenem 
System noch stark erhoht. 

/CH. NHz 
CSH14" I "co 

Aminocampher. 
(M)D = 35°. 

/CHNHC6H5 
CSH14" I "co 

Phenylaminocampher. 
(M)n= 309°. 

/CH . CHZC6H5 
CSH14" I "co 

Benzylcampher. 
(M)D= 248°. 

/C=NH 
CSH14" I 

"C =0 
Iminocampher. 
(M)n = 151°. 

/C=N. C6H5 
CSH14" I "co 
Phenyliminocampher. 

(M)n = 1750°. 

/C =CH2 

CSH14" I "co 
Methylencampher. 

(M)D= 209°. 

/C = CHC6H5 

CSH14" I "co 
Benzylidencampher. 

(M)n= 1020°. 

1) journ. Chem. Soc. 83, 514 (1903); vgl. auch das. 93, 242 (1908); 95, 
942 (1909). 

2) Compt. rend. 136, 1222 (1903). 
32* 
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Der bemerkenswerteste FalI ist der des Phenylenbisimino­
camphers, der eine Molekularrotation von uber 6000° zeigt. 

/ C = N . C6 • H4 • N = C " 
C8H14~ I I )CsH14 [M]D=6100°. 

CO OC-

§ 6. Einflu8 des Ringschlusses. 
Eine sehr auffăIlige Erscheinung ist die Zunahme des Drehungs­

vermogens, die sich einstelIt, wenn das asymmetrische Kohlenstoff­
atom bzw. eine Reihe asymmetrischer Kohlenstoffatome Bestand­
teile eines Ringsystems bilden. 

Tabelle VI. 

EinfluB des Ringsehlusses auf das Drehungsvermogen. 1) 

(IX)D der offenen Verbindung 

Milchsăure . . . 
Glutaminsăure 

Methylăpfelsăure 

-0,41-2,91 0 

10,2 o (wăBrig) 

(in Aeeton) .. -21,0 bis -25,8 0 

Dibenzoylweinsăure -116 bis - 122 o 

Mannit . . inaktiv, resp. 
sehwaeh drehend 

Mannit do. 
Hexahydrophthalsăure. . . + 18,2° 
Propylenglykol . . . -4,35° (22 em) 
Diaeetylweinsăure -20,07 b. -23,74 0 

Glueose . . .. +52 0 (Enddrehung) 

(IX)D einer entspreehenden Ringver­
bindung. 

Esteranhydride (Gemiseh). . _86 c 

Glutimid . . . . . . . . . +40 0 

Anhydrid (ChloroformlOsung) -26,0° 

Anhydrid. . . . . . . . . + 143 0 

Doppelanhydrid 
( Isomannit) 
Inosit. . . . 
Anhydrid .. 
Propylenoxyd 
Anhydrid .. 
Lăvoglueosan 

. _76 0 

+1,10° (22 em) 
+58,69 bis +63,08° 

. . - 66 bis - 71 o 

Da die Ăthylenbindung und der RingschluB das Drehungs­
vermogen im gleichen Sinne beeinflussen, ist es naheliegend, die 
gleiche Ursache hierfUr zu suchen. Eine geeignete Erklărung 1) 

findet sich in der Annahme der Restvalenzen, die ja auch bei sămt­
lichen anderen Problemen ăhnlicher Art fUr das Verstăndnis der 
Beobachtungen herangezogen werden mussen. FalIs die Substi­
tuenten an einem asymmetrischen Kohlenstoffatome offene Ketten 
sind, so besteht fUr jedes Glied dieser Kette die Moglichkeit einer 
Drehung um die Verbindungsachse zwischen den Kohlenstoff­
atomen. Infolgedessen wird sich das System durch die innerhalb 
auftretenden Restvalenzen in jenen Zustand einstelIen, bei welchem 

'1) Vgl. A. Werner, Lehrbureh der Stereoehemie (Jena 1904), 137. 
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ein moglichst vollkommener Ausgleich der Restvalenzen stattfindet. 
Das System wird sich also moglichst der vollstăndigen Săttigung 
năhern. Ist hingegen der asymmetrische Kohlenstoff Bestandteil 
eines Ringsystems, so ist durch die Ringbildung die freie Drehung 
aufgehoben, die răumliche Lage der Substituenten ist fixiert, und 
der Ausgleich der Restvalenzen nicht mehr im gleichen MaBe 
moglich. Hierzu kommt noch der auf Grund der Baeyerschen 
Spannungstheorie erklărbare, an und fOr sich vorhandene un­
gesăttigte Charakter der cyclischen Gebilde, so daB hiermit die 
starke ErhOhung des Drehungsvermogens der Ringbildung eine 
ungezwungene Erklărung findet. 

Tabelle VII. 
EinfluB der Laktonbildung nach van 't Hoff.1) 

Laktonbildung 

Arabonsăure 

Ribonsăure . 
Xylonsăure . 
Gluconsăure 

Galaktonsăure 

Mannonsăure . 
Saccharinsăure. 

Isosaccharinsăure 

Rhamnonsăure . 
Taloschleimsăure 

Zuckersăure 

Mannozuckersăure . 

Drehung der I 
Săure 

<_8,5° 
Cd-Salz +0,6° 

_7° 
-1,74° 

<-10,56° 
schwach 

Na-Salz _17,2° 
links 

-7,67° 
>+24° 

+8° 
schwach 

Drehung des 
Laktons. 

-73,9° 
-18,0° 
+21 ° 
+68,2° 
_77° 
+53,8° 
+93,6° 
+62° 
-39° 
< 7° 
+38° 

+201,8° 
(Doppellakton) 

Hieraus kann man auch eine Erklărung fur die merkwurdige 
Drehungssteigerung finden, welche durch Zusatz mehrwertiger 
Săuren oder Basen zu Losungen optisch aktiver Verbindllngen auf­
tritt. Beispielsweise bewirkt ein Zusatz von Borsăure zu aktiven 
Polyoxyverbindungen eine wesentliche Steigerung des Drehungs­
vermogens. Ebenso wirken Molybdate, Wolframate, Arseniate, 
Antimonylverbindungen, Uransalze. Diese Wirkung tritt nur dann 
ein, wenn die in Betracht kommende optisch aktive Verbindung 
m e h r ere Hydroxylgruppen oder Hydroxyl- und Carboxylgruppen 

1) Die Lagerung der Atome im Raume (Braunschweig 1908), 87. - Ober 
die Konfiguration und Drehung der Laktone vgl. H u d s o n, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 32, 338 (1911) und E. An d e r s o n dass. 34, 51 (1912). 
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enthălt. Die genannten anorganischen Săuren zeigen bekannter­
maBen eine besondere Tendenz zur Bildung von komplexen Ver­
bindungen. Es ist daher naheliegend, die Einwirkung auf die 
Polyoxykorper ebenfalls mit der Entstehung solcher zu erklăren; 

in einzelnen Făllen konnte die Existenz derartiger Komplexver­
bindungen auch wirklich nachgewiesen werden, so insbesondere 
bei der Borsăure. Im Sinne der Koordinationstheorie sind derartige 
addierte Polyoxykorper an das als Zentralatom wirkende Element 
mehrfach gebunden, teils durch Hauptvalenzen, teils durch Neben­
valenzen. Hieraus ergibt sich fUr das Gebilde aus optisch aktiver 
Verbindung und anorganischem Anteil eine cyclische Struktur, 
die im Sinne der fn1heren AusfUhrungen eine Drehungssteigerung 
zur Folge hat. 

Gewohnliche Salze der Weinsăure . 
Brechweinstein . . . . . . . . . 

[IX]D = 20° 
[IX]D = 143° 

Gewohnliche Salze der Ăpfelsăure 
Antimonylderivat . . . . . . . . 

[IX]D = 10-20° 
[IX]D = 115° 

§ 7. Das asymmetrische cyclische System. 
Das optische Drehungsvermogen ist an die Asymmetrie der 

Struktur gebunden. Ebenso wie einzelne Kohlenstoffatome kann 
auch ein ganzer Komplex asymmetrisch sein, ohne daB seine einzel­
nen Bestandteile im strengen Sinne des Wortes asymmetrische 
Kohlenstoffe wăren. Ein solcher Fall liegt beim In o sit vor, einem 
Hexaoxycyclohexan C6H6(O H)6' 

Die răumliche Abbildung der Cyclohexanderivate lăBt ersehen, 
daB die Substituenten in zwei Ebenen angeordnet sind. Je nach 
Verteilung der Hydroxylgruppen in diesen Ebenen ergeben sich 
acht Isomeriefălle. Betrachtet man nun die verschiedenen mog­
lichen Formeln der Hexaoxyhexane auf ihre Asymmetrie, so findet 
man, daB nur in einem Falle 

OH H H OH 
OH /C -·--IC~ OH 

1/ J OH ~I 
C~H H/C 
I I I I 
H C C H 

I I 
OH OH 

I I 

OH /~ C"" OH 
I/01H ~~I 
1"" I 1/1 
H ""c ___ C H 

I I 
OH OH 
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Asymmetrie auftritt. Der natiirliche Inosit zeigt optische Aktivităt, 
er muB somit dieser Konfiguration entsprechen: [M1D = ± 117°. 

Ein weiterer FalI, in dem bei optischem Drehungsvermogen kein 
bestimmtes Kohlenstoffatom als asymmetrisch bezeichnet werden 
kann, wo aber wiederum die Gesamtkonfiguration einer Substanz 
asymmetrisch ist, liegt in der Methy1cyc1ohexylidenessigsăure 1) vor. 

CHa", ,CH2 - CH2 , /COOH 
H/C~CH -CH )C=C"'H [M]D= 1250 

2 2 

Die vier Valenzen der parastăndigen Kohlenstoffe sind, wie die 
FormeI zeigt, infolge der Ringbildung und der Ăthylenbindung 
gegenseitig derart im Raume fixiert, daB sie die Eckpunkte eines 
unregelmăBigen Tetraeders bilden. Hieraus ergibt sich die răum­
liche Asymmetrie. Der Komplex 

'" [ /CH2 -CH2) _ J< / C", C- C 
CH2 -CH2 

vertritt hier also ein asymmetrisch substituiertes Zentralatom und 
das Resultat, die experimentell gefundene optische Aktivităt der 
Cyc1ohexylidenessigsăure, bildet eine volIkommene Bestătigung 

der Strukturanschauungen, aus denen die FormeI abgeleitet wurde. 

§ 8. Das Drehungsvermogen der Schwefel-, Selen- und Zinn­
verbindungen. 

Trăgt ein Schwefelatom vier verschiedene Substituenten, so ist 
die Moglichkeit des Auftretens optischer Antipoden gegeben. AlIer­
dings sind die Versuche infolge der leichten Racemisierung sehr 
schwierig. Beispiele fUr optisch aktive Schwefelverbindungen sind 
die Salze des Methylăthylthetins 

CHa", /CH2COOH 
/ S '" Methylăthylthetinbromid 2) 

C2 Hs Br. 
und des MethyIăthylphenacylsulfins.a) 

C2Hs", S /CH2COC6Hs 

CHa/ "'Br. 

1) Perkin, Pope und Wallach, journ. Chem. Soc. 95, 1789 (1909); Lieb. 
Ann. 371, 180 (1910); journ. Chem. Soc. 99, 1510 (1911). 

2) Pope und Peachey, journ. Chem. Soc. 77, 1072 (1900). 
3) Pope und Neville, journ. Chem. Soc. 18, 198 (1902). 
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In analoger Weise lassen sich optisch aktive Selenverbindungen 
darsteIlen, so das Methylphenylselenetinbromid.1) 

CH3 "" /CH2COOH 
/ Se "" C6H5 Br. 

Ist ein Zinnatom mit vier verschiedenen Resten verbunden, so ist 
das Molekiil răumlich asymmetrisch. Ein Beispiel hierfOr ist das 
MethyIăthylpropylzinnjodid. 2) 

CH3 "" Sn /C3 H3 

CH/ ""1 2 5 
Auch optisch aktive Siliciumverbindungen sind gewonnen worden. 3) 

§ 9. Die optische Aktivităt der Stickstoffverbindungen. 

Das Drehungsvermogen der Stickstoffverbindungen hat es er­
moglicht, die vieI umstrittene prinzi pieIle Frage nach der Kon­
stitution der Ammoniumderivate ihrer Losung năher zu bringen. 
BekanntIich schrieb man dem Stickstoff in den Ammoniumver­
bindungen Fiinfwertigkeit zu und formulierte das Ammonium­
chlorid als 

Versucht man diese fOnf Substituenten in der Ebene oder im Raume 
anzuordnen, so ergibt sich fOr gemischtsubstituierte Ammonium­
verbindungen eine Anzahl von Isomerien, die durch die Erfahrung 
nicht bestătigt werden. Dagegen ist es Le BeI 4), Pope und Pea­
c h e y 5) gelungen, vierfach verschieden substituierte Ammonium­
verbindungen darzusteIIen, die in zwei optisch aktive Antipoden 

1) Pope und Neville, Journ. Chem. Soc. 18, 198 (1902). 
2) Pope und Peachey, Proc. Chem. Soc. 16, 42 (1900). 
3) K i P pin g, Journ. Chem. Soc. 91, 209 (1907); 93, 457 (1907); 97, 755 

(1910). 
4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 33, 1003 (1900); Compt. rend. 110, 145 (1890). 
5) Compt. rend. 129, 767 (1899). 
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getrennt werden konnten. Ober diese Anzahl von Isomeren sind 
weder die genannten Forscher noch We d e k ind, der das 
Gebiet systematisch untersuchte, gekommen. Der "fiinf"wertige 
Stickstoff zeigt also genau dieselben Verhăltnisse bezOglich Isomerie 
und optischer Aktivităt wie der vierwertige Kohlenstoff. DaB es 
Iănger dauerte, bis diese Verhăltnisse klargestellt wurden, liegt an 
der Eigenschaft der Stickstoffverbindungen, sich leicht zu racemi­
sieren, die durch die Dissoziation der quaternăren Ammonium­
verbindungen bedingt ist. Aus dieser Analogie zwischen Stickstoff 
und Kohlenstoff kann man schlieBen, daB die vier Substituenten in 
den Ammoniumverbindungen eine ăhnliche Stellung im Raume haben 
wie die vier Valenzen des Kohlenstoffes, d. h. daB sie in den Ecken 
eines Tetraeders verteilt sind. Die fiinfte Valenz, welche den Săure­
rest bzw. das Hydroxyl bindet, ist nicht in derselben Weise răum­
lich festgelegt, sonst mOBten eine groBere Anzahl von Isomeren 
entstehen und auch gleichsubstituierte Ammoniumverbindungen 
optisch aktiv sein konnen. Es ergibt sich also die Bestătigung der 
W ern erschen Ammoniumformel, nach welcher der Stickstoff als 
Zen trai atom vier Gruppen koordinativ bindet und dieser Komplex 
als Ganzes mit dem Săurerest verbunden ist. FOr das Methylpropyl­
phenylbenzylammoniumchlorid ergibt sich sonach die Formei: 

CI 

Bild [M1 D = + 400 0 Spiegelbild [M1 D = - 400 0 

Diese Formulierung der Ammoniumverbindungen stimmt auch 
mit dem chemischen Verhalten viei besser als die alte FormeI. Eine 
weitere Bestătigung der W e r ner schen Ammoniumformel wurde 
durch die von Mei s e n hei m erI) vorgenommene Spaltung gemischt 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 41, 3966 (1908). 

CI 
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substituierter Aminoxyde erbracht. Das Methylathylphenyl­
hydroxylammoniumchlorid laBt sich in seine optischen Antipoden 
von [M]D = 41 0 spalten. Also auch der Hydroxyl-ammoniumrest 
zeigt die Eigenschaft der Asymmetrie und sogar die freie Base 
sowie ihr Hydrat ist aktiv, was sich anders als auf Grund der ge­
nannten Ammoniumformel kaum verstehen laBt. Der Zusammen­
hang zwischen GroBe des Drehungsvermogens und Konstitution 
ist bei den optisch aktiven Stickstoffverbindungen infolge der 
leichten Racemisierbarkeit, sowie infolge des Umstandes, daB sie 
in nicht assoziierenden Losungen zu groBeren Komplexen zu­
sammentreten, wenig erforscht. Entgegen den Beobachtungen 
beim Kohlenstoff wirkt ungesattigter Zustand eines Substituenten 
hier nicht drehungserhohend; Allylverbindungen zeigen eine ge­
ringere Drehung als sonst gleiche Propylverbindungen. 1) 

D as D r e h ung s v e r m o gen d e r P h o s P hor v e r b ind ung e n. 
- In Anbetracht der Analogie, welche die Phosphoniumverbin­
dungen mit den Ammoniumverbindungen aufweisen bzw. die 
Phosphinoxyde mit den Aminoxyden, ist ein ahnliches stereo­
chemisches Verhalten zu erwarten. Tatsachlich konnte auch 
Meisenheimer und Lichtenstadt2) das Methylathylphenyl­
phosphinoxyd in seine optischen Antipoden von [M]o = 57 0 

spalten. Es geni.igt also die Substitution mit vier verschiedenen 
Radikalen, um beim Phosphor optische Aktivitat hervorzurufen. 

§ 10. Das optische Drehungsvermogen der Metallkomplex­
verbindungen. 

Der Beweis, daB das optische Drehungsvermogen eine allgemeine 
Eigenschaft der raumlich asymmetrisch konstituierten Verbin­
dungen ist, wurde durch die Darstellung optisch aktiver Metall­
verbindungen durch W e rn e r 3) erbracht. Das wichtigste Er­
gebnis ist die Feststellung, daB die Verbindungen vom Typus des 
Triathylendiaminkobaltichlorids in zwei Antipoden spaltbar sind. 

1) Wedekind, Ber. d. Dtsch. chem. Ges.40, 1001, 1009, 1646,4450 (1907); 
ferner jones, Hill, journ. Chem. Soc. 93, 295 (1908); R. W. Everatt, 
journ. Chem. Soc. 93, 1225, 1789 (1908). 

2) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 356 (1911). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 1887, 2445, 3122, 3272, 3279 (1911); 45, 

121, 433 (1912); Arch. des Scienc. phys. et.nat. Geneve [4] 32,457 (1911). 
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Spiegelbild. 

[M]D fUr das Chlorid = ± 560. 
[M]D far das Bromid = ± 602. 
[MJDfar das Nitrat = ±561. 

Dieser Befund beweist zugleich die Richtigkeit der Wernerschen 
Vorstellungen aber die Koordinationsverbindungen im allgemeinen 
und die Richtigkeit der Oktaederformel fUr die Anordnung der 
koordinativ gebundenen Gruppen. AuBerdem lehrt er, daB zum 
Eintritt der optischen Aktivităt eine Verschiedenheit der um das 
Zentralatom gelagerten Gruppen nicht notwendig ist, sondern 
daB der răumlich asymmetrische Bau des Molekiils eine notwendige 
aber auch hinreichende Bedingung fUr die optische Aktivităt ist. 
Andere optisch aktive Verbindungen vom Typus 

(C2 H4(NH2)2)2- (C2H4(NH2)2)2 

CoA X und CoA X 
B A 

hat W e r ner ebenfalls spaiten konnen, hierbei haben sich sămtliche 
Konsequenzen aus der oktaedrischen Anordnung bestătigt. AuBer 
den Kobaltverbindungen sind berţits optisch aktive Chrom-, Eisen­
und Rhodiumverbindungen dargestellt worden. 

Wenn auch aus der genannten Reihe von Elementen, die Zen tral­
atome optisch aktiver Systeme sein konnen, hervorgeht, daB das 
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Zustandekommen optischer Aktivităt nicht an bestimmte chemische 
Eigenschaften des Zentralatoms gebunden ist, so IăBt sich anderer­
seits doch ersehen, daB bei sonst gleichen koordinativ gebundenen 
Gruppen der Betrag des Molekulardrehungsvermogens vom Zen tral­
atom abhăngt, so hat Dichlorodiăthylendiamin c h rom i chlorid das 

[M]D = ± 415. 
Das Dichlorodiăthylendiamin k o bal t i chlorid 

[M]D = ± 558 
also um beilăufig 150 0 mehr, was sich auch bei den anderen 
Salzen wiederfindet. Es sei bemerkt, daB die optisch aktiven Metall­
komplexverbindungen eine sehr betrăchtliche Rotationsdispersion 
zeigen. 

§ 11. Hotationsdispersion. 

Das Drehungsvermogen optisch aktiver Verbindungen ist eine 
Funktion der Wellenlănge des Lichtes derart, daB das Drehungs­
vermogen in der Regel mit zunehmender Wellenlănge zunimmt; 
es ist dies ein Verhalten, das mit dem Verhăltnisse beim Brechungs­
vermogen iibereinstimmt. Dieses Verhalten bezeichnet man als 
normale Rotationsdispersion; es sei auf das diesbeziigliche 
Material in dem Werke von Lan doI t hingewiesen. Falls eine Sub­
stanz von dieser Regel abweicht, d. h., wenn ihr Drehungsvermogen 
fUr eine bestimmte Wellenlănge ein Maximum zeigt, anstatt gleich­
măBig gegen das ultraviolette Ende des Spektrums zuzunehmen, 
so spricht man von abnormaler Rotationsdispersion. Der 
einfachste Fall wurde von B i o t 1) bei Gemischen optisch aktiver 
Substanzen beobachtet. Werden zwei Substanzen von entgegen­
gesetzter Drehung und verschiedenen normalen Dispersionskoeffi­
zienten in verschiedenem Verhăltnisse gemischt und vergleicht man 
die Drehimg bei verschiedenen Wellenlăngen, so lassen sich Kon­
zentrationsbereiche und Spektralbezirke ausfindig machen, in denen 
das Anwachsen des Drehungsvermogens des einen Bestandteils 
der Mischung genau gleich groB ist dem Anwachsen der entgegen­
gesetzten Drehung, die von der anderen Komponente herriihrt. 
Es muB also unter diesen Bedingungen die beobac-htete Drehung 
ein Maximum bzw. ein Minimum aufweisen, da der Differential­
quotient nach der Wellenlănge gleich Null ist. Dasselbe Verhalten 
kann sich auch einstellen, wenn eine einheitliche Substanz in ihrer 

1) Landolt, Optisches Drehvermogen (Braunschweig 1908), 135. 
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Losung in verschiedenen Formen vorliegt (z. B. undissoziierte 
Saure und Ionen, verschiedene Hydratationsstufen usw.). Das 
Auftreten anormaler Rotationsdispersion bei derartigen Losungen 
ist dann ein starkes Argument fOr das Vorhandensein verschiedener 
Molekulararten in der Losung. 

Tsch ugaeffl) hat erkannt, daB gemaB dem Prinzip der opti­
schen Superposition ein solches Verhalten auch bei einheitIichen, 
optisch aktiven Substanzen zu erwarten ist, sofern sie mindestens 
zwei verschieden asymmetrische Kohlenstoffe enthalten. Nach 
dem Prinzip der optischen Superposition (auf dessen exakte Gultig­
keit es hier nicht ankommt) sind die beiden asymmetrischen Kohlen­
stoffe mit Bezug auf ihren Beitrag zum Drehungsvermogen und 
daher auch bezuglich der Ănderungen des Drehungsvermogens mit 
der WeUenlange, d. h. der Rotationsdispersion, voneinander un­
abhangig. Fur eine derartige Verbindung gilt also das gleiche, was 
vorhin fOr Gemische gesagt wurde, bei entsprechenden Werten fOr 
die Dispersionen der zwei Kohlenstoffe hat die Verbindung 
anormale Rotationsdispersion. Als Beleg mogen einige Resultate 
von Tschugaeff folgen: 

d-~-Camphersulfonsaure-I-Menthylester. 

LOsungsmittel Toluol; C = 9,76. 

C 1 D IEI F A = 472(1.(1. 

[a] - 12,04° 1 - 13,45° 1 -- 13,95° 1 - 12,86° 

Losungsmittel Aceton; C = 7,54. 

C I D I E I F 

[a] - 15,38° 1 - 17,57° 1 - 19,08° 1 - 18,73° -18,03° 

Losungsmittel Chloroform; C = 9,66. 

[a] - 17,87° 1- 20,63° 1- 22,92° 1- 23,30° 1 - 22,76° 1- 21,46° 

Ein zweiter Typus der anormalen Rotationsdispersion wurde 
von Cotton 2) entdeckt und beruht darauf, daB bei Substanzen 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 2023 (1912). 
2) Ann. Chim. Phys. [7] 8, 347 (1896). 
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mit relativer Absorption in der Năhe der Absorptionsbănder das 
optische Drehungsvermogen groBere Werte annimmt und ein 
Maximum durchlăuft. Auch dieses Verhalten ist ganz analog der 
Lichtbrechung, wo ja ebenfalls im Bereiche selektiver Absorption 
abnorme Refraktionswerte erhalten werden. Tatsăchlich konnte 
Ts c h u g a effl) in gefărbten, also selektiv absorbierenden, optisch 
aktiven Verbindungen, wie in den gelb gefărbten Xanthogensăure­
estern optisch aktiver Alkohole das Auftreten von anormaler 
Rotationsdispersion im Bereiche der Absorptionsbanden konsta­
tieren. Die Richtigkeit dieser Erwăgungen wurde durch die Unter­
suchungen der Rotationsdispersion des Camphers im Ultraviolett 
durch Darmois 2) und Tschugaeff3) bestătigt, bei welchem sich 
ergab, daB der Campher, der im Ultravioletten selektiv absorbiert, 
in diesem Bereiche auch ein Maximum der Rotationsdispersion 
zeigt. 4) 

Zusammenfassung. 
Obgleich die quantitative Berechnung des optischen Drehungs­

vermogens aus der Konstitution bisher nicht moglich ist, ja ob­
wohl nicht einmal fur homologe Reihen 5) oder einfache Sub­
stitutionsvorgănge einigermaBen stimmende quantitative Regeln 
vorliegen, so ist schon das rein qualitative Merkmal der optischen 
Drehung fur die Konstitutionsermittlung von der groBten Wich­
tigkeit. 6) Die Sicherheit, mit welcher alle Forderungen der Stereo­
chemie erfullt wurden, die Bestătigung der aus organischen Stoffen 
abgeleiteten Regeln bei der Ausdehnung auf anorganische Ver­
bindungen und insbesondere die zwanglose Anpassung an die 
eintretenden Ănderungen des sich umformenden Valenzbegriffes 
beweisen die weitgehende VerlăBlichkeit der auf der optischen 
Drehung beruhenden Theorien. Der Grund fUr diese Zuverlăssig-

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 2244 (1909); Zeitschr. f. phys. Chem. 74, 503 
(1910). 

2) Theses (Paris 1910). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 76, 469 (1911). 
4) Vgl. auch M. F. M c. D ow eli, Physical Review 20, 163 (1905); G roB­

ma n n, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 2646 (1909) u. 1. c.; ferner Zeitschr. 
d. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1912, 19. 

5) Vgl. Walden, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 38, 355 (1905); Hilditsch, 
journ. Chem. Soc. 101, 192, 347 (1912). 

6) Es sei hier auch noch auf die stereochemische Bedeutung der Fermente 
fUr Strukturfragen gewiesen. 
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keit ist offenbar darin zu suchen, daB die Hilfsvorstellungen, auf 
welchen sich die Stereochemie aufbaut, von den jeweiligen che­
misc hen Hypothesen viei weniger abhangig sind, als etwa analoge 
thermochemische oder elektrochemische Hypothesen; der Grund­
gedanke der Stereochemie, daB die chemischen Vorgange sich so 
wie alles andere physikalische Geschehen im Raume abspielen 
und daher auch raumlich abgebildet werden mi.issen, ist mit allen 
sonstigen physikalischen und geomctrischen Vorstellungen un­
trennbar verkni.ipft. 

Umgekehrt muB man daher von allen Valenz- und Konstitutions­
vorstellungen verlangen, daB sie den Befunden aus dem Drehungs­
vermogen Rechnung tragen. Soweit es sich um die Konstitutions­
formeln handelt, ist dieses Ziei fast durchweg erreicht. Bei 
chemischen Umsetzungen hingegen tritt eine Reihe von unvor­
hergesehenen Erscheinungen 1) auf, die unter dem Namen der 
" W a I d e n s c hen U m k e h r ung" zusammengefaBt werden. Es 
ist wahrscheinlich, daB diese Erscheinungen zu einer zutreffenderen 
Auffassung der Substitutionsvorgange fi.ihren werden, als es bei 
der bisherigen formalen Valenzlehre moglich war. 

Elektrische Eigenschaften. 
Kapitel XIII. Die Leitfăhigkeit. 

§ 1. Allgemeines. 
Bekanntlich existieren zwei recht scharf getrennte Formen der 

elektrischen Leitfahigkeit fester und fli.issiger Stoffe: das sog. m e t a 1-
Iisch e Leitvermogen, bei welchem mit dem Transport der Elektrizi­
tat kein nachweisbarer Massentransport verbunden ist und das 
elektrolytische Leitvermogen, bei welchem gemaB dem Fara­
dayschen Gesetz proportional dem Elektrizitatsdurchgang ein 
Transport und eine Abscheidung von Substanz erfolgt. Das metal­
Iische Leitvermogen findet sich auBer bei den Metallen auch bei 
einigen Oxyden und Sulfiden; es kann in Beziehung zur Stellung des 
Elementes in periodischen Systemen gebracht werden. Jedoch 

1) Walden, Ber. 32,1846(1899); F ischer, Ann. 381, 123(1911); Pfeiffer, 
Ann.383, 123 (1911); Werner, Ann. 386, 65 (1911). 
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haben sich fUr die Chemie wichtige Ergebnisse aus diesen Zahlen 
nicht erhalten lassen. Das elektrolytische Leitvermogen ist, wie 
schon aus der oben gegebenen Definition hervorgeht, eine vom 
chemischen Charakter der Substanz durchaus abhăngige Eigen­
schaft; denn es setzt die Moglichkeit eines Zerfalles in Bruchstiicke 
voraus, welche elektrische Ladungen transportieren konnen. Das 
elektrolytische Leitvermogen ist bei reinen Substanzen in der Regel 
sehr gering. Sowohl reines Wasser als konzentrierte Schwefelsăure, 
fliissiges Ammoniak, fliissiges Schwefeldioxyd, die organischen 
Săuren, Basen, die Halogene lei ten im reinen Zustande nur in 
auSerordentlich geringem MaSe, und man kann mit Hilfe des Leit­
vermogens die Anwesenheit von Verunreinigungen konstatieren, 
die durch analytische Methoden nicht mehr nachweisbar sind. 
Hingegen zeigen Li:isungen dieser Stoffe ineinander ein ausgeprăg­

tes Leitvermogen, insbesondere ist dies bei den Losungen der Săuren, 
Basen und Salze der Fall, die deshalb gesondert besprochen werden. 
Eine Korperklasse, welche auch im reinen Zustand vortrefflich 
leitet, sind die geschmolzenen Salze. Eine tabellarische Zusammen­
stellung findet sich bei Lorenz und Kaufler. 1) 

Dieses Verhalten der geschmolzenen Salze ist nach dem oben 
Gesagten sehr auffallend und wird es noch mehr im Zusammenhang 
damit, daS es Verbindungen aus Metallen und Halogenen gibt, die 
den Strom nicht lei ten und die man wegen ihrer ilbrigen Eigen­
schaften auch sonst nicht zu den Salzen zăhlt. Beispielsweise ist 
das Zinntetrachlorid ein Nichtleiter, wăhrend das Zinndichlorid 
im geschmolzenen Zustand ein recht guter Leiter ist. Auch Wis­
mutchlorid BiCl3 leitet den Strom sehr schlecht. 

Es war daher naheliegend, aus dem elektrischen Leitvermogen 
der geschmolzenen Salze den SchluS zu ziehen, daS ihre Einheitlich­
keit nur scheinbar und die geschmolzenen Salze also eigentlich 
Gemische seien. Ein solches kann aber nicht anders zustande 
kommen, als daS sich die Salzmolekille polymerisieren und daS 
somit die geschmolzenen Salze Losungen der verschiedenen Poly­
merisationsstufen und Einzelmolekiile sowie ihrer Dissoziations­
produkte ineinander sind. Die Bestimmungen des Assoziations­
grades der geschmolzenen Salze, wie sie aus den Untersuchungen 
von Bottomley,2) Lorenz, Kaufler und Liebmann,3) Lon-

1) Elektrolyse der geschmolzenen Salze (Halle 1909). 
2) Proc. Chem. Soc. 29, 225 (1903). 
3) Ber. d. Dtsch. chem. Oes. 41, 3722 (1908). 
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g in e s CUI) und W a 1 d e n 2) sich ergaben, haben fur die geschmolze­
nen Salze eine sehr weitgehende Assoziation erwiesen. Im ubrigen 
ergibt sich dies auch aus der Betrachtung der ubrigen physikalischen 
Eigenschaften, insbesondere der Schmelz- und Siedepunkte. Z. B.: 

Zinnchlorur: Schmelzpunkt 260°, Siedepunkt 606°; 
Zinnchlorid: Schmelzpunkt - 29°, Siedepunkt 110°. 

Zinnchlorid ist ein Nichtleiter, Zinnchlorur leitet im geschmolze­
nen Zustande recht gut. Ebenso findet man bei den Fluoriden 3) 
der Metalle zwei deutlich getrennte Typen: Erstens leicht fluchtige 
Fluoride mit anormalem Molekulargewicht, Nichtleiter der Elek­
trizităt (z. B. Wolframhexafluorid, das bei 19° siedet, Titantetra­
fluorid, Siedepunkt284 0) und zweitens die Fluoride der Alkali­
und Erdalkalimetalle, die erst bei sehr hohen Temperaturen schmel­
zen (Fluornatrium 980°), bei noch weit hoheren Temperaturen 
verdampfen und im geschmolzenen Zustande gute Leiter der Elek-
1rizităt sind. Das Molekulargewicht in der 2. Gruppe ist, wie sich 
aus der Oberflăchenspannung ergibt, weit groBer als der einfachen 
FormeI entspricht. 

§ 2. Das Leitvermogen der Losungen. 
Das Leitvermogen der Losungen, sowohl der wăsserigen als auch 

der in anderen Losungsmitteln, bildet einen der inhaltsreichsten 
Abschnitte der Elektrochemie und ist daher in den einschlăgigen 

Lehrbuchern 4) ausfiihrlich behandelt worden. Im Nachstehenden 
sollen daher nur jene Tatsachen besprochen werden, welche im 
.engen Zusammenhange mit der Konstitution stehen. 

Ais geeignetste GroBe fur Vergleiche von verschiedenen Sub­
stanzen hat sich das molekulare Leitvermogen erwiesen. 
Wenn w der Widerstand in Ohm einer Săule der Substanz von 1 cm 
Lănge und 1 cm2 Querschnitt ist, so bezeichnet man den reziproken 

1 
Wert von w, k = - als spezifisches Leitvermogen.b) - Multipliziert 

w 

1) Chem. Zentralbl. 1903 II, 1045. 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 713 (1900). 
3) Ruff, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 673 (1904). 
4) Vgl.z.B.Ostwald, Lehrbuch derElektrochemie 1896;Sv. Arrhenius, 

Lehrbuch der Elektrochemie 2. Aufl. (Leipzig 1910); Le Blanc, Lehrbuch der 
Elektrochemie, 5. Aufl. (Leipzig 1911);.F. Forster, Elektrochemie wăsseriger 
Losungen (Leipzig1905) u. a. 

5) Die ălteren Arbeiten beziehen sich auf die Quecksilbereinheit, 1 Q 
= 1,063 Quecksilbereinheiten. 

S ro i 1 e s· H e r z o g. Konstitution u. Eigenschaften. 33 
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man das spezifische Leitvermogen mit jenem Volumen in Kubik­
zentimetern, in welchem ein Grammolektil enthalten ist, so erhalt 
man das molekulare Leitvermogen. Das Leitvermogen hangt 
sowohl vom gelOsten Korper als auch von dem Losungsmittel und 
der Konzentration ab und ist ferner eine Funktion der Temperatur 1) 

sGwie des Druckes 2). 
Die Abhangigkeit des Leitvermogens von der Konzentration 

wurde von Os t w a 1 d 3) auf Grund der Theorien von van 't H o ff 
und Arrhenius gemaB folgender Erwagung ausgedriickt. Das 
elektrolytische Leitvermogen kommt dadurch zustande, daB der 
gelOste Korper in zwei oder mehrere elektrisch geladene Teile, die 
Ionen, zerfallt. Diese Teile stehen mit dem undissoziierten Anteil 
im Gleichgewicht und, da fUr verdiinnte Losungen die Gasgesetze 
in recht angenaherter Weise gelten, so war zu erwarten, daB auf 
das elektrolytische Gleichgewicht in Losung die Gesetze der Gas­
gleichgewichte bzw. das Massenwirkungsgesetz angewendet werden 
kann. Bezeichnet man das Volumen, in dem ein Grammolektil 
eines binaren Elektrolyten gelOst ist, mit v und den Dissoziations­
grad des Elektrolyten, d. h. den in die Ionen zerfallenen Bruch-

x 
teil mit x, so ist - der in einem Kubikzentimeter enthaltene Bruch-

v 
teil eines Grammions oder die aktive Masse jedes der beiden Ionen. 
l-x 
~- ist die aktive Masse des undissoziierten Anteiles. Das Massen­

v 
wirkungsgesetz fUhrt nun fiir einen derartigen Zerfall eines Stoffes 
in zwei Bestandteile, falls das Volumen konstant bleibt, zur Formel 

x2 
~~~=C (1 - x)v ' 

wobei C die Gleichgewichtskonstante der Dissoziation ist und als 
D iss ozi a ti o nskon s t an t e bezeichnet wird. Der Dissoziations­
grad, als das Verhaltnis der Zahl der gespaltenen Molektile zur 
Gesamtzahl, laBt sich auch durch die beobachteten Werte des Leit­
vermogens ausdriicken. Bei unendlicher Verdiinnung sind alle 

1) Vgl. hierzu A. A. N o y e s, Journ. de Chim_ Phys_ 6, 505 (1908); J o h n­
s ton, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1010 (1909); W a 1 d e n, Zeitschr. f. phys. 
Chem. 73, 257 (1910). 

2) Korber, Zeitschr. f. phys. Chem. 67,212 (1909); Tammann, Zeitschr. 
f. Elektroch. 16, 592 (1910). 

3) Zeitschrift f. phys. Chem. 2, 270 (1888). 
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Molekiile gespalten. Das aquivalente Leitvermogen bei einer be­
stimmten Konzentration muB sich zum Grenzwert des Leitver­
mogens bei zunehmender VerdOnnung so verhalten, wie die ent­
sprechenden Zahlen der gespaltenen Molekiile. Da x fOr unendliche 
VerdOnnung gleich 1 ist, so ergibt sich: 

A" xV=A' 
00 

wobei A" die aquivalente Leitfahigkeit bei der betreffenden Ver­
dOnnung bezeichnet. Durch Einsetzen dieses Ausdruckes in die 
FormeI fOr die Dissoziationskonstarlte erhalt man 

C = Av2 • 
Aoo (Aoo - A,,)v 

Dieses Gesetz ist fOr die starken anorganischen Sauren und Basen, 
sowie fOr die Salze derselben nicht gOltig; dagegen stimmt es mit 
den Beobachtungen bei den meisten organischen Sauren, Basen und 
Salzen vortrefflich Oberein. Die UngOltigkeit des Gesetzes fOr die 
verdOnnten Losungen der starken Elektrolyte ist trotz vieler Be­
mOhungen weder in ihren Ursachen aufgeklart, noch sind die 
Abweichungen durch empirische Formeln 1) vollkommen ausdrOck­
bar. Da sich aber die Dissoziationskonstanten als exaktes MaB 
der Saurestarke erwiesen haben, ist diese Anomalie der starken 
Elektrolyte keineswegs ein Argument gegen die Heranziehung der 
Dissoziationskonstanten als charakteristisches Merkmal der Elektro­
lyte, sondern beweist nur, daB in den Formeln fOr das Leitver­
mogen das Massenwirkungsgesetz bei den starken Elektrolyten 
durch andere Umstande, vielleicht elektrostatischer Art, gestort wird. 

FOr die Berechnung der Dissoziationskonstante ist, wie bereits 
erwahnt, der Grenzwert der Leitfahigkeit Aco erforderlich. FOr 
die schwachen organischen Sauren und Basen ist dieser Wert 
nicht direkt zuganglich, da ihre Dissoziationskonstante so klein 
ist, daB selbst sehr verdOnnte Losungen erst etwa bis zur Halfte 
oder noch weniger dissoziiert sind, so daB eine Extrapolation auf 
unendliche VerdOnnung unzulassig ist. Nichtsdestoweniger laBt 
sich der gewOnschte Wert auf Grund des Gesetzes von Kohl­
rausch Ober die Unabhangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen berechnen, da die Salze der organischen Sauren und Basen 
genOgend dissoziiert sind, um die Grenzleitfahigkeit berechnen zu 

1) van'tHoff und Rudolphi, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 300 (1895). 
33* 
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lassen. Man muB hierbei von Grenzleitfahigkeiten des Salzes, bei­
spielsweise des Natriumacetats, nur die bekannte Wanderungs­
geschwindigkeit des Natriumions abziehen, um die Grenzleit­
fahigkeit zu erhalten, die dem Essigsaureion zukommt. 

§ 3. Der Einflu8 des Losungsmittels. 
Was die Abhangigkeit vom Losungsmittel betrifft, so ist zu­

nachst auffallend, daB Losungsmittel, welche im reinen Zustande 
samtlich Nichtleiter sind, mit ein und demselben gelOsten Korper 
Losungen von ganz verschiedenem Leitvermogen geben. Beispiels­
weise lei ten Losungen von Essigsaure in Benzol fast gar nicht, hin­
gegen in Wasser recht gut. Den verschiedenen Losungsmitteln kommt 
also eine recht verschiedene dissoziierende Kraft zu. J. J. Th o m­
son 1) und NernsP) haben aufmerksam gemacht, daB eine Be­
ziehung zwischen dissoziierender Kraft und Dielektrizitatskonstante 
besteht. Hieruber hat insbesondere W a 1 d e n 3) umfangreiche 
Untersuchungen angestellt und diese Auffassung im wesentlichen 
bestatigt gefunden. Kruger 4) hat hierfUr Grunde strahlungs­
theoretischer Natur angegeben. Bei Betrachtung des gesamten 
Materials sieht man jedoch, daB die ausschIieBIiche Abhangigkeit 
von der Dielektrizitatskonstante in vielen Fallen nicht vorhanden 
ist. Das deutlichste Beispiel hierfur ist wohl das Nitrobenzol,5) dessen 
Dielektrizitatskonstante etwas groBer ist als jene des Methyl­
alkohols, und das trotzdem als Losungsmittel bei weitem den Methyl­
alkohol an dissoziierender Kraft nicht erreicht. Als Erklarung 
fUr diese Abweichungen kann angenommen werden, daB die Dis­
soziation der Elektrolyte durch das Losungsmittel keineswegs 
eine reine Aufspaltung des Molekiils in einzelne Ionen ist, sondern 
daB mit dem Dissoziationsvorgang gleichzeitig eine Anlagerung des 
Losungsmittels an die Ionen vor sich geht. GemaB den W ern erschen 
Anschauungen ist sogar diese Addition von Losungsmittel die 

1) Phil. Mag. [5] 36, 320 (1893). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 531 (1894). 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 54, 129 (1906); 55, 683 (1906); 58, 479 (1907); 

59,192,385 (1907); 61, 633 (1908); Mc. Coy, journ. Amer. Chem. Soc. 30, 
1074 (1908); vgl. auch A. N. Meldrum und W. E. St. Turner, journ. 
Chem. Soc. 93, 876 (1908). 

4) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 453 (1911). 
5) Bec k m a n n und L o ckem a n n, Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 385 (1907); 

vgl. auch Mic h aei und H i 1 b e r t, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 41, 1080 (1908). 
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notwendige Vorbedingung fiir die Dissoziation. Die Fahigkeit, 
sich mit den Ionen zu verbinden, ist jedenfalls ein Ausdruck fiir 
ungesattigten Charakter, wie er sich auch in der Fahigkeit zur 
Bildung von Anlagerungs- oder von Polymerisationsprodukten zu 
kennzeichnen pflegt. Diese Anschauung stimmt mit der Erfahrung 
recht gut iiberein; denn eine Reihe von typisch ungesattigten 
Substanzen zeigen als Losungsmittel stark dissoziierende Krafte, 
so z. B. S02' HCN, Methylalkohol, Wasser, Ameisensaure. 

Da andererseits, wie im Kapitel Dielektrizitatskonstante ge­
zeigt wird, diese Eigenschaft in hohem MaBe vom Valenzausgleich ab­
hangt, so scheint der FalI vorzuliegen, daB einerseits eine direkte 
Beeinflussung des Dissoziationsvorganges durch den chemischen 
Charakter des Losungsmittels stattfindet, daB aber auch die physi­
kalische Beeinflussung durch die elektrostatischen Eigenschaften 
des LOsungsmittels in letzter Linie ebenfalls mit dessen ungesattig­
tem Charakter zusammenhangen. 

§ 4. Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen. 

Fiir das Leitvermogen der Elektrolyte ist ein Satz besonders 
wichtig, der im AnschluB an die Untersuchungen Hit t o rf s 1) 
von Kohlrausch 2) aufgestellt wurde: 

Die aquivalente Leitfahigkeit eines Elektrolyten ist 
gleich der Summe der Einzelwerte, die den Anionen 
und den Kationen zukommen. 

Anders ausgedriickt lautet der Satz so: Jede Ionengattung besitzt 
ei ne charakteristische Wanderungsgeschwindigkeit, die sich als 
unabhangig von dem anderen Ion des gelOsten Salzes erweist. Man 
kann auf Grund von LeitfahigI<:eitsbestimmungen zunachst die 
relativen Wanderungsgeschwindigkeiten bestimmen. d. i. jene 
Beitrage, welche die einzelnen Ionengattungen zum aquivalenten 
Leitvermogen liefern. Aus den Oberfiihrungszahlen sind die Wan­
derungsgeschwindigkeiten im absoluten MaBe berechnet worden. 
Nachstehend folgt eine Tabelle der Wanderungsgeschwindigkeit 
anorganischer Ionen. 3) 

1) Pogg. Ann. 106, 559. 
2) Wied. Ann. 6, 1 (1879); 26, 213 (1885). 
3) Kohlrausch, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. 1902,574,587; Noyes 

und Sammet, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 49 (1903). 
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Tabelle 1. 

Wanderungsgeschwindigkeit bei unendlicher Verdiin­
nung (t = 18°): 

K = 64,67 
Na' = 43,55 
Li' = 33,44 
Rb' = 67,6 
Cs' = 68,2 
NH4 = 64,4 
TI' = 66,00 
Ag' = 54,02 
H' = 329,8 
F' = 46,64 
CI' = 65,44 
Br' = 67,63 
j' = 66,40 
SCN' = 56,63 

l/zBa" = 56,3 
1/2Pb" = 61,5 
1/2Mg" = 46,0 

CIO'a = 55,03 
BrOa' = 46,2 
jOa' = 33,87 
CI04' = 64,7 
j04' = 47,7 
NOa' = 61,78 
Mn04' = 53,4 
OH' = 174 
CH02' = 46,7 
C2Ha0 2 ' = 35,0 
CaHr;02' = 31,0 
C4H70 2' = 27,6 
C5H 90 2 ' = 25,7 
C6Hll0 2' = 24,3 

1/2Zn" = 45,6 
1/2S04" = 68,7 
1/2COa" = 70 

Eine umfassende Arbeit, die im AnschluB an die Ostwaldschen 
Untersuchungen bezweckte, Beziehungen zwischen Konstitution 
und Oberfiihrungszahlen festzustellen, liegt von G. Bre dig 1) vor. 
Nachstehend folgt eine Tabelle von ihm beobachteter Wande­
rungsgeschwindigkeiten, die bei 25° gemessen wurden. Da es hier 
nur auf die relativen Werte ankommt, wurden die Bredigschen 
Originalzahlen, die in reziproken Quecksilbereinheiten ausgedruckt 
sind, in ihrer urspriinglichen Form belassen. 

Aus den Zahlen von Kohlrausch und Bredig lassen sich 
folgende RegelmaBigkeiten erkennen. Die Wanderungsgeschwindig­
keit der Halogenionen ist mit Ausnahme des Fluors nahezu gleich 
groB. Die anorganischen Elementar-Kationen unterscheiden sich, 
sofern ihr Molekulargewicht iiber 35 ist, nicht stark voneinander; 
bei den zusammengesetzten anorganischen Ionen făllt auf, daB die 
Chlorate und jodate kleinere Wanderungsgeschwindigkeiten haben 
als die Perchlorate und Perjodate. Auffallend sind die hohen Werte 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 191 (1894). 
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fur Wasserstoff und Hydroxyd. Es ist dies ein Spezialfall der bei 
anderen Uisungsmitteln beobachteten GesetzmaBigkeit, daB 
solche Ionen, welche auch vom Losungsmittel gebildet werden 
konnen, abnorm groBe Wanderungsgeschwindigkeiten besitzen. 
Bei den organischen Ionen fallt zunachst auf, daB Isomere nahezu 
identische Wanderungsgeschwindigkeiten besitzen. Die Wande­
rungsgeschwindigkeiten nehmen im groBen Ganzen mit zunehmen­
dem Molekulargewicht ab; ohne daB sich jedoch bestimmte Werte 
fur eine eintretende Methylgruppe feststellen lassen. Eher konnte 
man einen angenahert asymptotischen Verlauf annehmen, indem 
bei genugend groBer Zahl der Atome bei den Kationen die Werte 
sich nicht wesentlich von 22 unterscheiden, wahrend der Grenzwert der 
Anionen etwas hoher zu liegen scheint. In der Reihe der Basen 
bemerkt man, das die quaternaren Basen am raschesten wandern 
und von diesen ein regelmaBiger Abfall zu den primaren Aminen 
stattfindet.1) 

Substitution von Wasserstoff durch Halogene oder andere 
schwere Gruppen verringert die Wanderungsgeschwindigkeit. 

Tabelle II. 

Ăquivalente Wanderungsgeschwindigkeiten bei 25°. 
I 

I I 

I 
.... :2 '" 0.0 
= .... 

0.0 ._ 
="0 

~.: o:s ::s = .... N 
Ionen FormeI o:s u 

E ~ .~ 'o) > .-.- ;;: o "0.<:-"= ::s <lJ .... = u 0"0.0 ~ o:s '" :~ ~~ 
I I 

Hydroxyl. OH 17 2 167 
Fluor F 19 1 50,8 
Chior CI 35,5 1 70,2 
Brom Br 80 1 73,0 
Jod. j 127- 1 72,8 
Cyan CN 26 2 73,5 
Nitrit N02 46 3 73 
Nitrat. N03 62 4 65,1 
Chlorat CI03 84 4 59,0 
Bromat Br03 128 4 50,5 
Jodat J03 175 4 37,9 
Perjodat J04 I 191 I 5 51,3 

1) VgI. auch Kap. III, § 7. 
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Ionen 

Ameisensăure 

Essigsăure 

Propionsăure 

Buttersăure . 

Isobuttersăure 

Krotonsăure . 
Capronsăure 

Benzoesăure . 

0-Toluylsăure 

m-
" 

p-
" 

Phenylessigsăure 

Zimtsăure 

Phenylpropiolsăure 

Ă thylschwefelsăure 
Isobutylschwefelsăure 

Benzolsulfosăure 

Nitrobenzolsulfosăure 

Naphthalinsulfosăure. 

Pikrinsăure 

Sulfit 
Sulfat . 
Kohlensăure. 

Oxalsăure 

Malonsăure 

Bernsteinsăure . 
Fumarsăure . 
Maleinsăure . 
Korksăure 

Citronensăure 

Mellithsăure . 
Wasserstoff . 

Formei 

HCOO 
CH3 COO 

CH3CH2COO 
CH3CH2CH 2COO 
CH3-CH - COC 
CH / 3 

CH3CH = CHCOO 
C5HllCOO 
C6H5COO 

COOl 
C6 H4 CH 2 

3 

1 
3 

4 
C6H5-CH2COO 

C6H5CH = CHCOO 
C6H5C CCOO 

C2H50S03 

C4H 90S03 

C6H5 - S03 
N02C6H4S03 

C10 H7S03 

C6 H2(N02)30 
1/2S03 --
1/2S04 --

1/2C03 --

1/2COOCOO --
1/2C3H 20 4 ----

1/2C4H40 4 -­

li 2C4H204 --
1/2C4H20 4 - -

1/2C8 H1204 --

1/3C6 H507---

1/6C120 12 === 
H 

I 45 I 4 II 51,2 
59 7 38,3 
73 10 34,3 
87 13 30,7 

87 13 30,9 

85 11 32,0 
115 19 27,4 
121 14 31,2 

135 17 29,9 

135 17 30 

135 17 29,6 

135 17 29,8 
147 18 27,3 
145 16 27,5 
125 12 41,6 
153 18 32,2 
157 15 34,2 
202 17 32,8 
207 21 30,2 
228 18 31,5 

40 4/2 65,6 
48 % 73,5 
30 4/2 65 
44 % 71,1 
51 9/2 62,2 
58 1% 56,2 
57 1°/2 58,9 
57 1°/2 59,6 
87 24/ 2 46,0 
63 18/3 68,0 
56 24/6 88 

1 1 325 
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I ~ ~ I 
Vl 'OlJ :a 'OlJ._ 
1':"0 ro ::: 1': ..., N Ionen Formei 

.2: ~ I E :;; '§ţ '0) 

1 :::s '" o "O.=;':': 

100C1J 
+' 1': u 
c:r: ro Vl :c:r: ~ ~ 

I 
" 

I 1Ţ39~" Lithium • I Li 7 
Natrium · I Na i 23 1 49,2 I 
Silber . Ag 

1 108 59,1 
Magnesium 1/2Mg 

1 

12 1/2 58 
Calcium 1/2Ca 20 I 

1/ 62 
I 

12 

Strontium 1/2Sr 43,5' 1/2 63 
Barium 1/2Ba 

I 
1/2 64 

Ammonium. NH4 18 5 70,4 
Methylammonium. CH3NH3 32 8 57,6 
Dimethylammonium . NH2(CHa)2 46 11 50,1 
Athylammonium NHa(C2H5) 46 11 46,8 
Propylammonium . N Ha(CH2CH2CHa) 60 14 40,1 

lsopropylammonium . ( /CH3) 60 14 40,0 NH3 CH", 

Trimethylammonium. I 
' CH3 

NH(CH3)3 60 14 47,0 
Diăthylammonium NH2(C2H5)2 74 17 36,1 
Tetramethylammo-

nium N(CHa)4 74 17 43,6 
Tetraăthylammonium N(C2H5)4 130 29 32,2 
Triăthylisoamylam-

monium N(C2H5MC5Hn ) 172 38 26,3 

Piperidin 
/CH2-CH2~ 

86 18 35,8 HN", /CHz 
CH2-CH2 

CH-CH 
Methylpyridin N<CH ~CH 94 15 44,3 

3 / 
C = CH 

Methylchinolin CH3NC 9H7 144 21 36,5 
Methylisochinolin CH3t.-lC9 H7 144 21 36,6 
Codein. C1sHz203N 300 44 23,2 
Tetraăthylphospho-

1 147 nium CSH20P 29 30,6 
Tetraă thylarsoni um CSH20As 191 29 29,9 
Tetraăthylstibonium . CSH20Sb 236 29 27,5 

CH-CH 
Pyridin HN( ~CH 80 1-2 44,1 

! 
,CH=CH/ 

Phenylammonium. · I NH3C6H5 94 15 35,9 
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§ 5. Die Ostwald- Waldensche Verdiinnungsregel. 
Anlăl3lich seiner umfassenden Untersuchungen Ober das Leit­

vermogen der Elektrolyte machte Ostwald darauf aufmerksam, 
dal3 zwischen den molekularen Leitfăhigkeiten bei verschiedenen Ver­
dOnnungen Beziehungen bestehen, die von der Basizităt der Stoffe 
abhăngen. Diese Beziehungen sind dann spăter von P. Walden l) 
und G. Bredig 2) genauer untersucht worden und lassen sich durch 
folgende FormeI darstellen. Bezeichnet !Ll024 das molekulare Leit­
vermogen einer 1/1024 normalen Losung (es handelt sich hier immer 
um ăquivalent normale Losungen), !L32 dasselbe fOr eine 1/32 normale 
Losung und nI die Wertigkeit des Săureions, n2 jene des Basenions, 
so gilt !Ll024 - !L32 = Cnl . n2. FOr die Konstante C hat Bredig 
aus den zahlreichen Messungen als Mittelwert 10,8 ermittelt. Es 
mogen einige Beispiele folgen: 

Essigsaures Natrium CH3COONa 
{Ll024 = 84,9 !L32 = 73,6 te,. = 11,3 (ber. 10,8) 

Weinsaures Natrium 
{LI024 = 1,01 !L32 = 82 te,. = 19 (ber. 21,6) 

Oxalsaures Natrium (COO)2Na2 
{Ll024 = 113 !L32 = 93 D. = 20 (ber. 21,6) 

Citronensaures Natrium 
{Ll024 = 109 !L32 = 81 te,. = 28 (ber. 32,4) 

Ferrocyankalium FeCY6K4 
{Ll024 = 152 !L32 = 108 te,. = 44,1 (ber. 43,2) 

Essigsaures Magnesium (CH3COO)2Mg 
{LI024 = 84,2 !L32 = 66,8 D. = 17,4 (ber. 21,6) 

Weinsaures Magnesium 
{Ll024 = 89,7 !L32 = 51,3 D. = 38,4 (ber. 43,2) 

Bernsteinsaures Magnesium 
{Ll024 = 92,5 !L32 = 59,3 te,. = 33,3 (ber. 43.2) 

Kupfersulfat 
{Ll024 = 119,8 !L32 = 63,0 te,. = 56,8 (ber. 43,2) 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 528. 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 230 (1893). 
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Man ersieht hieraus, daB die Regel bei den Alkalisalzen der mehr­
basigen Săuren recht befriedigend stimmt, daB hingegen bei den 
mehrwertigen Basen Abweichungen auftreten, die in der Regel im 
Sinne einer Verkleinerung der Konstante C wirken. Noch groBer 
werden die Abweichungen bei Kombinationen mehrwertiger Săuren 
mit mehrwertigen Basen. Man wird daher dort, wo man mit Hilfe 
dieser Gesetze die Basizităt einer Săure bestimmen will, am sichersten 
die Alkalisalze benutzen. Beispielsweise war fUr die Oberschwefel­
săure die Wahl zwischen den Formeln H2S20 S oder HS04 zu treffen. 
Die Oblichen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung sind hier 
nicht anwendbar, sowohl wegen der praktischen Unmoglichkeit, eine 
einwandfreie Losung der Oberschwefelsăure herzustellen, als auch 
infolge des Umstandes, daB kryoskopische Bestimmungen an den 
Salzen, die nur in wăsseriger Losung hătten vorgenommen werden 
konnen, wegen der elektrolytischen Dissoziation keinen bindenden 
SchluB auf das Molekulargewicht zugelassen hătten. Mittels der ° s t w a 1 d -W a 1 d e n schen Regel konnte die Frage in einfacher 
Weise gelOst werden. FOr das Kaliumpersulfat ergab sich !LI024-!L32 

zu 25,1. Das Kaliumpersulfat hat also recht angenăhert einen Wert, 
der einem Kaliumsalze einer zweibasischen Săure entspricht. Die 
Formei KS04 ist somit zu verwerfen, und als richtige Formei ergibt 
sich K2S20 S• 

§ 6. Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit. 
Aus dem Temperaturkoeffizienten des Leitvermogens lassen sich 

gewisse SchlOsse auf die Konstitution der gelOsten Stoffe ziehen. 
Wăren die Ionen Gebilde, die in ihren Dimensionen von der Tempe­
ratur unabhăngig sind, so mOBte die Ănderung des Leitver­
mogens mit der Temperatur einzig und allein von der Viscosi­
tăt des Losungsmittels abhăngen, wenn man die Verănderung 

der Dissoziation mit der Temperatur eliminiert. Wie srch aus anderen 
Messungen ergibt, ist der elektrolytische Dissoziationsgrad nur in 
sehr geringem MaBe von der Temperatur abhăngig. Die Zahl der 
Ionen bleibt also bei steigender Temperatur fast gleich; aus dem 
Zunehmen des Leitvermogens sieht man jedoch, daB die Kraft, die 
notwendig ist, sie durch die FlOssigkeit hindurchzubewegen, mit 
zunehmender Temperatur viei kleiner wird, und zwar weit 
mehr, als die Viscosităt des Losungsmittels abnimmt. Man kann 
diesen Befund wohl nicht anders deuten, als daB die GroBe der Ionen 
mit zunehmender Temperatur abnimmt, woraus dann weiter folgt, 
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daB die Ionen Komplexe mit dem Losungsmittel bilden, die mit 
zunehmender Temperatur kleiner werden.1) Je groBer die hydrati­
sierende Kraft von Salzen resp. Ionen ist, um so groBer ist auch 
der Temperaturkoeffizient der Leitfăhigkeit, da es sich um groBe, 
allmăhlich auseinanderfallende Komplexe handelt. Abnorm hohe 
Temperaturkoeffizienten treten auch dann auf, wenn der Elektrolyt 
polymerisiert ist und mit zunehmender Temperatur zerfăllt. Auf 
diese Weise kann auch iiber die Existenz von Doppelsalzen in Losung 
zuweilen eine Entscheidung getroffen werden. 

Tabelle III. 

S t o f f e mit ger ing e m H y d r a t ati o n s v e r m ii gen. 

II 
Temperaturkoeffizienten 

in Leitfăhigkeitseinheiten 

II 
v=2 

I 
v = 1024 

Ammoniumchlorid . II 2,07 
1 

2,94 
Ammoniumbromid . ! 2,16 I 2,86 
Kaliumchlorid . 2,13 2,84 
Kaliumbromid . 2,18 2,91 
Kaliumjodid 2,09 2,91 
Kaliumnitrat i 1,86 2,71 

S t o f f e mit h o h e m H y d r a t a ti o n s v e r m ii gen. 

Temperaturkoeffizienten 
in Leitfăhigkeitseinheiten 

v = 2 ~I ~ _v = 1024 

Calciumchlorid 3,11 5,61 
Calciumbromid 3,01 5,20 
Strontiumbromid 2,93 5,27 
Bariumchlorid 2,86 5,30 
Magnesi umchlorid 2,55 4,59 
Manganchlorid. 2,37 4,86 
Mangannitrat 2,24 4,16 
Kobaltchlorid 2,54 4,95 
Kobaltnitrat 2,48 4,67 
Nicke1chlorid 2,63 5,04 
Nickelnitrat . 2,51 4,58 
Kupferchlorid 2,15 5,04 
Kupfernitrat 2,38 4,88 

1) jones, Amer. Chem. journ. 46, 56, 240 (1911); Zeitschr. f. phys. Chem. 
74, 325 (1910), das. die Literatur; ferner journ. de Chim. Phys. 9, 217 (1911). 
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§ 7. Das Leitvermogen organischer Verbindungen. 
FOr das Leitvermogen der LOsungen von organischen Verbin­

dungen in Wasser hat Ostwald1) in umfassenden Untersuchungen 
ein sehr reichhaltiges Beobachtungsmaterial gesammelt, das spăter­
hin von Bethmann,2) Wegscheider,3) Bredig,4) Walker 5) 

und vielen anderen erweitert wurde. Aus diesen Daten wurden 
folgende Schliisse gezogen. Eine Vorausberechnung des elektrischen 
Leitvermogens aus der Zusammensetzung in dem Sinne, wie sich 
aus der chemischen Formei etwa Molekularvolumina oder Molekular­
refraktionen vorausberechnen lassen, ist bisher unmoglich; hin­
gegen kann man, ausgehend von bekannten Substanzen, mit ziemlich 
befriedigender Annăherung im voraus bestimmen, welches der Ein­
fluB eines bestimmten Substituenten auf das Leitvermogen sein wird. 

D ieD i s s o zia t ion s k o n sta n t e de ro r g ani s c hen Său ren. 
- Da, wie bereits frOher erwăhnt, bei allen nicht zu starken Săuren 
der Verlauf der Leitfăhigkeit durch die elektrolytische Dissoziations­
konstante K definiert ist, werden die gefundenen RegelmaBigkeiten 
ebenfalls auf diese GroBe bezogen und stellen sich in folgender Form 
dar.6) Wenn eine Gruppe M an die Stelle eines an das Kohlenstoff­
skelett gebundenen Wasserstoffes tritt, so ist die Dissoziationskon­
stante mit den in nachstehender Tabelle enthaltenen Faktoren 
zu multiplizieren. Siehe Tabelle IV. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, daB fOr negativierende Substi­
tuenten der stărkste EinfluB in der oc-Stellung zu verzeichnen ist. 
Bei weiterer Entfernung vom Carboxyl nimmt er rapid ab. Dieser 
negativierende EinfluB darf keineswegs als eine ausschlieBliche 
Funktion des elektronegativen Charakters des Substituenten auf­
gefaBt werden, denn die Cyangruppe wirkt um vieles stărker als die 
Halogene, die doch sonst stărker elektronegativ sind. 

Alkylgruppen wirken nicht so stark, in der oc-Stellung in 
der Regel im Sinne einer Abschwăchung, in der ~-Stellung 

1) journ. f. prakt. Chem. 31, 433 (1885); Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 170, 
418 (1889). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 394 (1890). 
3) Monatshefte f. Chem. 16, 153 (1895). 
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 285 (1894). 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 319 (1.889); ferner B ade r, dass. 6, 289 (1890). 
6) Wegscheider, Monatshefte f. Chem. 23, 287 (1902) usw.; vgl. hierzu 

C. G. Derick, journ. Amer. Chem. Soc. 33,1152, 1167ff. (1911); 34,74 
(1912); W e g s c hei d e r, Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 277 (1912). 
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Tabelle IV. 

• Stellung in gesăttigten Ketten der Fettreihen . Stellung.in aromat. 
Radikal Kernen. 

I ~ 
I a 1 

~ I I cx i '( s: 
I 

o m p 

C I I 90 6,2 2,0 1,27 - - 22 2,58 1,55 
Br. 76 7,3 1,76 1,19 - - 24 2,28 -

J 42 6,72 1,53 1,06 - - - 2,32? -
FI - - - - - - -- 2,3 -
CN 205 - - - - - - 3,3 -
NO - 12,5 - - - - - - -
OH 8,4 2,31 - I - - - 103 5,75 6,60 
OCHa 

I 
18,6 - - - - - 17 1,48 0,48 

OC2 H5 • 13 - - - - - 1,36 1,08 0,53 
SH 11 12,5 1 - 1 - - - i- - 1 - -
CHa 0,74 1,10 0,62 1,12 1,00 0,90 0,90 - 2,0 0,86 0,85 
C2H5 • 0,83 1,31 0,66 1,10 0,98 0,81 7,99? - - - -

C6H5 • 31 17 - - - - - - -
SOaCHa - - - - - - - 11 -
COOH 34 ,2,41 1,67 1,2 1,2 - 10,2 2,39 2,62 
COOCHa· 

I 
- 124 - - - - 11 - 2,8 

COOC2H5 27 12:25 I - 1,55 - - 9,2 - -

im Sinne einer geringen Verstărkungj bei weiteren Entfernun­
gen wird der EinfluB immer geringer. Bei aromatischen Ver­
bindungen zeigt sich, daB der EinfluB in der o~Stellung bei weitem 
groBer ist als in den m- und p-Stellungen, die untereinander -
mit Ausnahme der Hydroxyl- und Methoxylgruppe - nur wenig 
differieren. 

Bei den aliphatischen normalen Monocarbonsăuren ergaben sich 
fur die Dissoziationskonstante folgende Werte: 

Ameisensăure 

Essigsăure . 
Propionsăure 

Buttersăure . 
Valeriansăure 

Capronsăure 

Heptylsăure 

HCOOH 0,0215 
CHaCOOH 0,00180 
C2H5-COOH 0,00134 
CaH7COOH 0,00149 
C4H9COOH 0,00144 
C5Hn COOH 0,00161 
C7H1aCOOH 0,00145 

Mit Ausnahme der Ameisensăure, die als erstes Glied aus der Reihe 
vollstăndig herausfăllt, womit ja auch ihr sonstiges chemisches 
Verhalten stimmt, zeigt sich hier deutlich das Oscillieren der Werte 
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zwischen geraden und ungeraden Gliedern. Mehrfache Substitution 
durch Halogen wirkt verhaltnismaBig schwacher als die erstmalige. 

K. 
Essigsaure . . . . . 0,0018 
Monochloressigsaure 0,155 
Dichloressigsaure . . 5,14 
Trichloressigsaure 120 

Es hat also das erste Chloratom die Dissoziationskonstante auf das 
86fache erhoht, das zweite um das 33fache, das dritte um das 
23fache. 

Nach Fie h t e r und P fi s t e r 1) besitzen von strukturisomeren 
Sauren, die sich nur durch die Stellung der Doppelbindung unter­
scheiden, die ~, y- ungesattigten Sau ren einen vieI hOheren Wert 
der Dissoziationskonstante, als die IX, ~- ungesattigte Saure. Tritt 
die Doppelbindung weiter zuruck, also in die y, a- und a, e:-Stellung, 
so nimmt die Starke regelmaBig ab. 

Bei aromatischen stereoisomeren Sau ren fanden Ro t h und 
S t o e r m e r ,2) daB die stabileren Sauren die kleineren Dissoziations­
konstanten aufweisen, als die labilen .Isomeren. 

Das Leitvermogen der normalen Dicarbonsauren wurde von 
Bethmann 3) untersucht. Fur die Dissoziationskonstanten wurden 
die Werte der Tabelle V erhalten. 

Tabelle v. 
Name FormeI K = 100k 

Oxalsăure COOHCOOH circa 10 
Malonsăure COOHCHzCOOH 0,171 
Bernsteinsăure COOH(CHz)zCOOH 0,00665 
G1ittarsăure COOH(CHz)3COOH 0,00475 0,00104 
Adipinsăure COOH(CHz)4COOH 0,00371 0,00014 
Pimelinsăure COOH(CHz)5COOH 0,00357 0,00046 
Korksăure . COOH(CHz)6COOH 0,00311 0,00015 
Lepargylsăure COOH(CHz)7COOH 0,00296 0,00062 
Sebacinsăure . COO H(CHz)sCOO H 0,00234 

Es zeigt sich also, daB die beiden Carboxyle sich in ihrer Wirkung 
gegenseitig verstarken, daB aber durch das Einschieben von Kohlen-

1) Lieb. Ann. 334, 201 (1904) j 348, 256 (1900). 
2) Ber. 46, 260 (1913). 
3) Zeitschr. 1. phys. Chem. 5, 485 (1890). 
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stoffen ein rapides Absinken erfolgt. Auch hier scheint eine Oscil­
lation in homologen Reihen stattzufinden, denn von der Glutarsaure 
angefangen ist die Differenz zwischen den geraden Gliedern und 
dem vorhergehenden ungeraden Gliede vieI groBer als die Differenz 
mit dem folgenden ungeraden Gliede, worauf Biach 1) hinge­
wiesen hat. 

Die Konstanten der m e h r bas i s c hen Sau ren sind angenahert 
gleich der Summe der Konstanten, welche den einzelnen, elektrolytisch 
dissoziierbaren Gruppen zukommen. Ais einfachster FalI dieser Art 
sind die Konstanten symmetrischer zweibasischer Sauren doppelt 
so groB als jene ihrer Methyl- oder Ăthylestersauren. Diese Regel 
hat zur Voraussetzung, daB die einzelnen Carboxylgruppen sich in 
ihrer Dissoziation nicht beeinflussen, beispielsweise mOBte es dem­
nach fOr das erste Carboxyl einer Sau re 

X COOH 
COOH 

gleichgOltig sein, ob das zweite Carboxyl als solches vorhanden ist 
oder im veresterten Zustande, wie in der Methylestersaure 

XCOOH 
COOCH3• 

Das Verhaltnis der Konstante der Methylestersaure mit einem 
Carboxyl zu jener der freien Dicarbonsaure mOBte also 1/2 sein. 
Dies stimmt auch bei vielen Dicarbonsauren recht gut. Bei der 
Maleinsaure hingegen tritt eine sehr bedeutende Abweichung ein. 
Dasselbe ist auch bei substituierten Bernsteinsauren zu beobachten, 
so daB die genannte Regel insofern eingeschrankt werden muB, 
als sie nur dort GOltigkeit hat, wo weder Ăthylenbindungen noch 
Einfliisse sterischer Art die Carboxylgruppen in ihrer Beweglichkeit 
beeintrachtigen. Die GesetzmaBigkeiten, die sich fOr die Beeinflus­
sung der Dissoziationskonstante durch Substituenten ergeben haben, 
konnten bereits mehrfach zu Konstitutionsbestimmungen ver­
wendet werden2.) Beispielsweise gibt die Bromterephthalsaure bei 
der Veresterung mit Methylalkohol zwei isomere Ester, von denen 
der eine der FormeI 1, der andere FormeI II entsprechen muB: 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 50, 43 (1905). 
2) Wegscheider, Monatshefte f. Chem. 21, 646 (1900). 
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COOCHa 

OB' 
COOH 

I 

COOH 

OB' 
COOCHa 

II 

Der eine Ester, der zunăchst als oc-Ester bezeichnet wurde, zeigte bei 
der Bestimmung der Leitfăhigkeit die Konstante, K = 0,037, der als 
~-Ester bezeichnete die Konstante K = 0,50. Die beiden Formeln 
unterscheiden sich dadurch, daB in Formei I das Brom zum Carb­
oxyl in der m-Stellung, hingegen in Formei II in der o-Stellung 
steht. Wie aus der Tabelle ersichtlich, erhoht Brom in o-Stellung 
die Konstante auf das 24fache, in der m-Stellung hingegen nur auf 
das 2,28fache. Eine Verbindung, bei welcher das Brom in o-Stellung 
zur Carboxylgruppe ist, muB also eine wesentlich groBere Konstante 
haben, als die m-Verbindung. Dementsprechend ist also dem 
oc-Ester mit der kleineren Konstante Formei I zuzuschreiben, dem 
stărker sau ren ~-Ester Formei II. In analoger Weise konnte ent­
schi eden werden, welches die Konstitution der beiden isomeren· 
o-Nitrophthalestersăuren sei. Die beiden erhaltenen Verbindungen 
hatten die Konstanten 0,2 bzw. 1,5. Nach denselben Betrachtungen 
wie im friiheren Beispiele ergab sich, daB der Verbindung mit der 
kleineren Konstante die Formei 1, jener mit der groBeren Konstante 
die Formei II zuzuschreiben sei. 

N02 

(iCOOCH, 
",/COOH 

I 

Bei zweibasigen ungesăttigten Săuren 1) besitzt die Dissoziations­
konstante den hochsten Wert, wenn die Doppelbindung zwischen 
beiden Carboxylen liegt; steht sie auBerhalb, so wird die Săure 
umso stărker, je weiter entfernt die Doppelbindung von den 
Carboxylen ist. 

Oi est u f e n w e i seD i s s o zia t ion. - Die gegenseitige Be-

1) A. Dorn, Diss. Zlirich 1905; E. Hjelt, Ber.t6, 333 (1883); Fichter 
und P rob s t, Lieb. Ann. 372, 69 (1910); vgl. auch S tob b e, dass. 321, 107, 
116 (1902); 308, 120, 135, 146 (1899). 

S mii e s· H e r Z o,g. Konstitution u. Eigenschaften. 34 
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einflussung der Carboxylgruppen in den Dicarbonsăuren gibt sich 
nicht nur in den Absolutwerten der Dissoziationskonstante kund, 
sondern auch im Verlaufe der Dissoziation der beiden Carboxyl­
gruppen.1) 

Die Ionisation des ersten Carboxyls wird, falls ·eine negative 
Gruppe sich benachbart befindet, erhoht; da die COOH-Gruppe 
eine solche negative Gruppe ist, wird die Dissoziationskonstante des 
ersten Carboxyls um so groBer sein, je năher zueinander sich die 
beiden Carboxyle befinden. 

Ist diese Ionisation eingetreten, trăgt also das erste Carboxyl 
eine elektrische Ladung, so wird der elektrostatische Widerstand 
gegen die Ionisation der zweiten Carboxylgruppe und somit der 
Eintritt einer zweiten Ladung um so groBer, je năher die Carboxyle 
zueinander sind, und die zweite Dissoziation wird gehemmt. 

Je năher also die Carboxyle beieinanderstehen, um so stărker ist 
das erste Wasserstoffatom abdissoziiert und um so schwăcher das 
zweite. 

Durch Substitution sinkt die Stărke des zweiten Wasserstoff­
atoms; nur der Eintritt von Hydroxylgruppen bewirkt ErhOhung. 

Die Untersuchung der stufenweisen Dissoziation kann in der Reihe 
der ungesăttigten Dicarbonsăuren fUr die Zuweisung zum fumaroiden 
oder maleinoiden Typus Dienste leisten. Auch kann man in der 
Bernsteinsăurereihe SchlUsse ziehen, inwieweit bei den substituierten 
Derivaten, speziell den alkylierten Bernsteinsăuren, die Carboxyl­
gruppen durch die Substituenten in ihrer gegenseitigen Lage 
fixiert sind. 

Die Dissoziationskonstante der Phenole. -Ăhnlich wie 
die Carboxylgruppe wird auch die saure Hydroxylgruppe der 
Phenole durch Substituenten beeinfluBt. 2) 

Phenol seIbst ist sehr schwach sauer, K = 5,10-7• DemgemăB 

ist die Vermehrung der HydroxyIgruppen auf den sauren Cha­
rakter nur von geringem EinfluB. Fur Resorcin ist K = 64,10-7• 

Stărker wirkt ChIor: Dichlorphenol (0-, p-) K = 31,10-7, Tri­
chIorphenoI m-, 0-, p-) K = 1000,10-7 • 

DaB es hier nicht nur auf den elektronegativen Charakter des 
Substituenten ankommt, zeigt das p-Cyanphenol K = 61,10-7• 

Besonders stark wirkt die Nitrogruppe: 

1) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 553 (1892); Smith, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 25, 144 (1898). 

2) Hantzsch, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 32, 3071 (1899). 
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o-Nitrophenol . . 
p-Nitrophenol . . 
2,6-0initrophenol 

K = 75,10-7 

K = 96,10-7 

K = 0,174 

Eingehende Untersuchungen iiber die sau ren Eigenschaften 
der aromatischen Hydroxylgruppe in ihrer Abhangigkeit von kon­
stitutiven EinfIiissen haben T h iei und R ti m eri) angesteIIt. 

"Zwei Hydroxyle in OrthosteIIung zeigen eine Basizităt, die 
nur unwesentIich stărker ist als die eines einzelnen Hydroxyls; 
das zweite Hydroxyl ist indifferent (Brenzcatechin). Zwei Hydro­
xyle in Meta- oder ParasteIIung zei gen zwei Basizităten, von 
denen die zweite ăuBerst schwach ist (Resorcin, Orcin, Hydro­
chinon). Orei Hydroxyle in v-SteIIung sind zusammen einbasisch 
mit etwas erhOhter Stărke; das zweite und dritte Hydroxyl sind 
praktisch indifferent (PyrogaIIol). Orei Hydroxyle in a-SteIIung 
sind zweibasisch, also nur das dritte indifferent (Oxyhydrochinon). 
Orei Hydroxyle in s-SteIIung sind ebenfaIIs zweibasisch mit ge­
ringerer Stărke der zweiten Stufe; das dritte Hydroxyl erscheint 
indifferent (Phloroglucin). 

Oie Verstărkung einer Hydroxylgruppe durch ein Chloratom 
ist unbedeutend, durch zwei Chloratome (2' 4-SteIIung) deutIich. 
Eine o-Nitrogruppe wirkt schon mindestens soviel verstârkend, 
wie zwei Chloratome (die quantitative Konstantenbestimmung 
Han t z s c h s ergab einen stărkern EinfIuB). Zwei Nitrogruppen be­
wirken (in 2· 4-SteIIung) eine bedeutende Verstărkung gegeniiber 
dem Mononitroderivat. Orei Nitrogruppen (2' 4 . 6 - Stellung, 
Pikrinsăure) verleihen einem Hydroxyl den Charakter einer sehr 
starken Său re, die Verstărkung ist abnorm. Eine zweite (zur 
ersten m-stăndige) Hydroxylgruppe wird nur măBig verstărkt 

und behălt noch schwach sauren Charakter (Trinitroresorcin). 
Eine Amidogruppe ist ohne erkennbaren EinfIuB. Ebenso bewirkt 
eine Amidogruppe neben zwei Nitrogruppen zum min-desten keine 
Schwăchung iiber dem entsprechenden Oinitrophenol (Pikramin­
săure). Eine SuIfogruppe in 0- oder p-SteIIung wirkt wesent­
Iich verstărkend (phenolsulfosaures Natrium). In Nitroderivaten 
von Phenolsulfosăure ist das Hydroxyl auffallend viei stărker als 
in den entsprechenden Nitrophenolen (2-nitrophenol-4-sulfosaures 
und 2· 6-dinitrophenol-4-sulfosaures Kalium). Eine Amidogruppe 
schwăcht die SuIfogruppe einer Phenolsulfosăure auBerordentIich, 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 711 (1908). 
34* 
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zwei Amidogruppen noch etwas mehr; das Hydroxyl erfăhrt in 
beiden Făllen nur eine geringe Schwăchung gegenuber der nicht­
substituierten Sulfosăure (2-Amidophenol-4-sulfosăure und 2· 6-Di­
amidophenol-4-sulfosăure ). 

Die CHO-Gruppe verstărkt einfaches Hydroxyl (SaIicylalde­
hyd), zwei zueinander metastăndige Hydroxylgruppen (Orcylalde­
hyd), sowie bedeutend die einzige vorhandene Basizităt zweier 
zueinander orthostăndiger Hydroxyle (Protocatechualdehyd). Ver­
ătherung des einen Hydroxyls macht fUr die Stărke des anderen 
praktisch nichts aus (Vanillin). 

Zu einer Carboxylgruppe orthostăndige Hydroxylgruppen sind 
indifferent (Salicylsăure, Orcincarbonsăure). In m- und p-Stellung 
zum Carboxyl hat ein Hydroxyl nachweisbar saure Eigenschaften. 
Zwei zueinander orthostăndige Hydroxyle, die zum Carboxyl in 
m-, bzw. p-Stellung stehen, zeigen eine Basizităt von groBerer 
Stărke als bei Abwesenheit der Carboxylgruppe: Analogon zu den 
entsprechenden Aldehyden; auch hier ist die Verătherung eines 
Hydroxyls ohne Belang (Protocatechusăure, Vanillinsăure). Steht 
je ein Hydroxyl zurn Carboxyl in 0- oder p-Stellung, so ist das 
eine, offenbar das orthostăndige, indifferent; das zweite, p-stăndige, 
ist stărker als in der p-Monoxysăure (~-Resorcylsăure, p-Oxy­
benzoesăure). Steht von drei in v-Stellung befindIichen Hydro­
xylen keines zum Carboxyl in Orthostellung, so ist die einzige 
Basizităt der Hydroxyle sehr schwach (Gallussăure), stărker, wenn 
ein Hydroxyl zum Carboxyl o-stăndig ist (Pyrogallolcarbonsăure). 
Von drei Hydroxylen in s-Stellung sind zwei (offenbar die beiden 
zum Carboxyl orthostăndigen) indifferent, das dritte, zum Carboxyl 
p-stăndige ist schwach. Sitzt das Carboxyl nicht direkt am 
Benzolkern, sondern in ei ner Seitenkette, so ist auch o-stăndiges 
Hydroxyl nicht indifferent. 

Eine Nitrogruppe verleiht orthostăndigem, unterdriicktem Hydro­
xyl wieder Săurecharakter, obgleich auch die unterdruckende 
Carboxylgruppe selbst bedeutend verstărkt wird (NitrosaIicylsăure). 
Schwăchung des Carboxyls durch eine Amidogruppe hebt die 
Unterdruckung des Orthohydroxyls nicht auf (Amidosalicylsăure). 
Eine Nitrogruppe,deren verstărkende Wirkung auf das Carboxyl 
durch eine Amidogruppe zum groBen Teile kompensiert wird, be­
seitigt gleichwohl die Indifferenz orthostăndigen Hydroxyls (5-Nitro-
3-amidosalicylsăure). Eine Sulfogruppe stărkt zwar das Carboxyl, 
hebt aber die Indifferenz orthostăndigen Hydroxyls nicht auf 
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(5-Sulfosalicylsăure). Eine Amidogruppe schwăchi Sulfogruppe 
und Carboxylgruppe, ăndert jedoch nichts an der Indifferenz 
orthostăndigen Hydroxyls." 

O r g ani s c h eBa s e n. - Die Dissoziationskonstante der orga­
nischen Basen wurde von Bredig 1) untersucht. Es zeigte sich, 
daB die quaternăren Basen die grOBten Werte haben, diesen zu­
năchst stehen die sekundăren Basen, wăhrend die primăren und 
tertiăren Amine die geringsten Werte besitzen. Phosphonium-, 
Arsonium-, Stibonium-, Sulfonium-, Telluroniumbasen sind eben­
falls auBerst stark, ăuBerst schwach dagegen Zinn- und Queck­
silberbasen. 

Ammoniak .. 
Methylamin 
Dimethylamin 
Trimethylamin 

100 K 
0,0023 
0,050 
0,074 
0,0074 

Tetramethylammoniumhydroxyd sehr groB, beilaufig wie die 
Alkalien. 

Diathylamin 
Allylamin 
Benzylamin . 
Piperidin .. 
GuanidilJ .. 

0,126 
0,0057 
0,0024 
0,158 
sehr groB. 

Aromatisch substituierte Basen sind vieI schwăcher als aliphatische, 
hierbei iibt die Stellung des Phenylrestes einen groBen EinfluB aus, 
indem direkt an Phenyl gebundener Stickstoff in seinen basischen 
Eigenschaften viele Millionen mal schwacher ist als Ammoniak­
stickstoff. Bei den Diaminen zeigt sich die eigentiimliche Erschei­
nung, daB mit zunehmender Lănge der Kette die Dissoziations­
konstante zunimmt. 

Hydrazin ..... 
Ăthylendiamin . . 
Trimethylendiamin 
Tetramethylendiamin. 
Pentamethylendiamin 

(NH2) . NHa(OH) 
(NHJ . (CH2hNHa . (OH) 
(NH2) . (CH2hNHa . (OH) 
(NH2) . (CH2)4 . NHa . (OH) 
(NH2) . (CH2)s . NHa . (OH) 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 289 (1894). 

K 
0,00027 
0,0085 
0,035 
0,051 
0,073 
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Es findet hier also entgegen dem Verhalten der Dicarbonsăuren eine 
Abschwăchung des basischen Charakters bei benachbarter Stellung 
der Aminogruppen statt. 

§ 8. Das Leitvermogen der anorganischen Komplexverbindungen. 
lur Konstitutionsermittlung anorganischer Komplexverbindungen, 

wie etwa die Kobaltammine, Chromverbindungen, der komplexen 
Cyanide usw., ist es notwendig, zu erkennen, welche der mit dem 
lentralatom verbundenen Gruppen abdissoziierbar sind; im Ver­
hăltnis der abionisierbaren Gruppen steht auch die GroBe des Leit­
vermogens, so daB aus der Leitfăhigkeit Schlt1sse auf die Konsti­
tution gezogen werden konnen. 

Das Chromchlorid existiert in zwei Formen, als graublaues und 
als grilnes Hydrat mit je 6 Molekillen Kristallwasser. 

Werner und Gubser fanden, daB das grilne Hydrat bei 0 0 

und der Verdilnnung 125 1 das molekulare Leitvermogen 50 hatte, 
wăhrend das graublaue 174 hatte. Nun ist der Wert A125 = 50 mit 
der Annahme von 3 Chlorionen unvereinbar, hingegen stimmt er 
recht gut auf das Chlorid einer einwertigen komplexen Base; 
der Wert 174 hingegen stimmt auf das Chlorid einer dreiwertigen 
Base und entspricht beilăufig jenem, den das in seiner Konstitution 
festgestellte Hexamminchromchlorid [Cr(NH3)6]C13 hat. 

Hieraus ergibt sich fUr das graublaue Chlorid die Konstitution 

[Cr(H 20)6]CI3, fUr das grOne dagegen l Cr<HC~)4] CI + 2H 20. 

Diese Verbindung zersetzt sich, indem das direkt gebundene Chior 
allmăhlich durch Wasser ersetzt wird; auch diesen Ubergang kann 
man durch das Leitvermogen verfolgen. 

Lagert man in eine neutrale Verbindung wie Trichlorotriammin­
kobalt oder Tetrachlorodiamminplatin Atome oder Gruppen ein, 
so daB die verdrăngten Reste ionogen werden, so tritt eine dem~ 
entsprechende lunahme des Leitvermogens ein. 2) 

§ 9. Pseudosauren und Pseudobasen, 
Unter Pseudosăuren versteht man Verbindungen, welche bei der 

Salzbildung mit Basen eine Konstitutionsverănderung erleiden; 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 34, 1579 (1901). 
2) Werner und Miolati, Zeitschr. f. phys. Chem. 12,35 (1893). 



§ 9. PSEUDOSĂUREN UND PSEUDOBASEN. 535 

diese Verănderung erfolgt ausnahmslos so, daB die Substanz bei der 
Salzbildung in eine stărkere Săure iibergeht. Analogerweise sind 
Pseudobasen solche Verbindungen, welche bei der Salzbildung mit 
Săuren in ihrer Konstitution verandert werden, so zwar, daB die 
Umlagerung in einen stărker basischen Typus erfolgt. Ein Beispiel 
fUr eine Pseudosăure ist das Phenylnitromethan C6He;CH2N02, dessen 
Natriumsalz der FormeI C6He;CH = NOONa entspricht. Aus diesem 
Salze gelingt es, eine saure (aci) Form des Nitromethans C6H5CH 
= NOOH zu gewinnen, welche wieder in die gewohnliche neutrale 
Form des Phenylnitromethans umgelagert werden kann. Ein Bei­
spiel von Pseudobasen sind die Acridiniumverbindungen: 

C6He; 
C 

/"'--/"'--/"'--
I I I I 
"'--/"'--/"'--/ 

N 
CHaJ 

Phenylmethyl­
acridiniumjodid 

(NeutralsaIz) 

C6He; 
C 

/"'--/"'--/"'--
I I I I 
"'--/"'--/"'--/ 

N 
CHaOH 

PhenylmethyI­
acridiniumhydroxyd 

(Starke Base, 
unbestăndig) 

C6H50H 
C 

/"'--/"'--/"'--
I I I I 
"'--/"'--/"'--/ 

N 
CHa 

Methyl phenyI­
acridanoi 

(Schwache Base, 
bestăndig) 

Die Kenntnis derartiger Umwandiungen ist fUr die Konstitutions­
beurteilung sehr wichtig. Das eIektrische Leitvermogen liefert zwei 
Wege zur Feststellung, ob eine Verbindung eine Pseudosăure resp. 
eine Pseudobase ist. Ein Weg ist der Vergleich des Leitvermogens 
der freien Verbindung mit jenem ihrer SaIze. Man wird hierbei be­
obachten, daB das Leitvermogen der freien Verbindung unvergieich­
lich schwăcher ist, ais sich aus dem Leitvermogen der Saize ab­
Ieiten IăBt. BeispieIsweise sind die echten Ammoniumbasen der 
Acridiniumverbindungen beilăufig von der Stărke der AIkalien, 
d. h. ihre Saize sind bereits bei măBigen Verdiinnungen sehr weit­
gehend gespalten und zeigen ein dementsprechendes Leitvermogen. 
Die Losungen der Pseudobasen, d. h. der substituierten Acridine 
hingegen zeigen nur ein sehr geiinges Leitvermogen. 

Ein vieI schărferer Nachweis der Umiagerung bei der SaIzbildung 
aus Pseudosăure und Pseudobase IăBt sich auf Grund der von 
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Han tzs c h 1) aufgefundenen zeitlichen Neutralisationsphănomene 

fiihren. Bekanntlich verlaufen die Ionenreaktionen mit ungemein 
groBer, fUr unsere Mittel unmeBbarer Geschwindigkeit. Die Neu­
tralisation zwischen Săure und Base oder das Verdrăngen einer 
Săure durch eine stărkere sind Vorgănge, welche mit dem Momente 
des Vermischens der Fliissigkeiten bereits beendet sind. Wird also 
das Salz einer konstitutiv unverănderlichen Base mit einer Losung 
einer stărkeren Base vermischt und das Leitvermogen gemessen, 
so ergibt sich sofort der Wert, der dem definitiven Gleichgewicht 
zwischen beiden Basen entspricht. Handelt es sich hingegen um 
eine Pseudobase, so wird sie zunăchst in ihrer stark basischen Form 
aus der Verbindung verdrăngt, ist also in diesem Momente noch 
stark dissoziiert und liefert einen entsprechenden Beitrag zum 
Leitvermogen. Die Umlagerung in die schwach basische Form der 
Pseudobase ist eine Reaktion, welche in der Regel langsam vor sich 
geht. Nach MaBgabe dieser Reaktion verschwinden die den Pseudo­
basen entsprechenden Hydroxyl- und Basenionen und die Leit­
făhigkeit geht allmăhlich auf jenen Wert zuriick, der dem Salze aus 
dem vorhandenen Anion und dem in Form der starken Base zu­
gesetzten Kation entspricht. Ein Beispiel moge dies illustrieren. 

Methylphenylacridiniumchlorid wird mit der ăquivalenten Menge 
Natriumhydroxyd versetzt; die Leitfăhigkeit wird zu verschiedenen 
Zei ten gemessen und davon der auf das entstandene Chlornatrium 
entfallende Teil in Abzug gebracht. 

Das molekulare Leitvermogen des Methylphenylacridinium­
hydrates ergibt sich folgendermaBen als Funktion der Zeit. 

Molekulares 
Zeit in Leitvermogen 

Minuten bei 0° 
1 88,8 
2 88,4 
5 72,2 

10 59,3 
30 40,2 
60 15,2 

120 12,7 
300 10,9 

1) Hantzsch und Kalb, Ser. d. Dtsch. chem. Ges. 32, 3109 (1899); 
Hantzsch und Ostwald, Ser. d. Dtsch. chem. Ges. 33, 278 (1900); Ger­
!inger, Ser. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 3659 (1904); W. J. MtilIer, Ser. d. Dtsch. 
chem. Ges. 43, 2608 (1910). 
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Man kann also genau verfolgen, wie sich das stark basische und dis­
soziierte Acridiniumhydroxyd in seine schwache Pseudoform um­
lagert. 

Die Zahl der Pseudosăuren, zumal aber der Pseudobasen, ist 
sehr groB. Zu den Pseudosăuren gehOren die aliphatischen Nitro­
verbindungen, die Oximidoketone, die Nitrophenole u. a. m. 

Zu den Pseudobasen gehoren die Basen der Diphenyl- und Tri­
phenylmethanfarbstoffe, der Acridinium-, Chinoliniumverbindungen 
und viele analoge Substarrzen. Da bei diesen Verbindungen die Kon­
stitutionsverschiebungen auch in der Lichtabsorption resp. im 
Farbstoffcharakter einen deutlichen Ausdruck finden und auch mit 
der Diskussion der chinoiden Formei verkniipft sind, wurde der 
Gegenstand anlăBlich des Farbstoffcharakters besprochen. Ais all­
gemeines Ergebnis steht fest, daB jedesmal, wenn bei der Salzbildung 
oder bei der gegenseitigen Verdrăngung von Basen oder Săuren in 
Salzen der Wert des Leitvermogens erst nach meBbarer Zeit einen 
Endwert erreicht, zwischen Salz und freier Base resp. freier Săure 
eine Konstitutionsverschiedenheit besteht. 

Zusammenfassung. 
Das elektrische Leitvermogen der rei n e n Substanzen ist zwar 

eine recht charakteristische Eigenschaft, indem dadurch eine be­
stimmte Gruppe von Stoffen, die Salze und die Alkalihydroxyde, 
als Elektrolyte den iibrigen Stoffen gegeniibergestellt werden, die 
teils metallisch leiten, teils Nichtleiter sind. Fiir Konstitutions­
fragen ist jedoch hiervon noch nicht viei Gebrauch gemacht worden. 
Hingegen hat das Leitvermogen der L o sun gen zu mannigfachen 
wichtigen chemischen Resultaten gefiihrt. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, die auf dem 
Leitvermogen beruht, ist fiir die anorganische und organische 
Strukturlehre und ebenso fiir die Charakterisierung aer Reaktions­
făhigkeit von der groBten Bedeutung geworden. 

Die quantitative Vorausberechnung von Leitfăhigkeiten ist 
zwar nur in beschrănktem MaBe moglich, jedoch ist es schon in 
vi elen Făllen gelungen, miHels des Leitvermogens Konstitutions­
fragen zu Iăsen; es ist anzunehmen, daB sowohl bei organischen, 
als auch bei den anorganischen Verbindungen, insbesondere kom­
plexer Art, das Leitvermogen noch viele Aufschliisse liefern wird. 

Ein weiteres Gebiet, das noch keineswegs in seinen Konsequenzen 
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abgeschlossen erscheint, ist die Untersuchung von Umlagerungs­
vorgăngen mit Hilfe der Leitfăhigkeit; hierdurch sind nicht nur 
die Pseudosăuren und Pseudobasen scharf charakterisierbar ge­
worden, sondern es sind weitere Ausblicke auf die Salzbildung 
im allgemeinen zutage getreten. 

Vielleicht die wichtigste Frage, zu welcher das Leitvermogen 
viele Beitrăge geliefert hat, ist diejenige der gegenseitigen Ein­
wirkung von geli:istem Korper und Losungsmittel; wenngleich 
hier eine exakte mathematische Formulierung auf groBe Schwierig­
keiten sttiBt, so geht aus dem Leitvermogen der Losungen doch 
mit groBer Wahrscheinlichkeit hervor, daB Additionsprodukte 
zwischen dem Losungsmittel und den Ionen bestehen. Diese 
Additionen stehen in Beziehung zu den Kristallwasser- und ana­
Iogen Verbindungen und vermitteln so den Zusammenhang zwischen 
Losungsvorgang, Dissoziation und Betătigung von Nebenvalenzen; 
sie sind daher ein wichtiges Material fur den weiteren Ausbau 
der Valenzlehre. 

Kapitel XIV. Die Dielektrizitătskonstante. 
Die elektrostatische Wechselwirkung zweier elektrisch geladener 

kleiner Korper betrăgt 

wobei mI und m2 die elektrischen Ladungen der Korper sind, r ihr 
Abstand und O eine fur das Medium zwischen beiden Korpern 
charakteristische Konstante, die Dielektrizitătskonstante. Ais 
Einheit wăhlt man die Dielektrizitătskonstante des Vakuums 
gleich 1. 

Die Dielektrizitătskonstante der Medien ist in physikalischer 
Beziehung von der groBten Wichtigkeit, da sie ja fUr die Ausbreitung 
der elektrischen Erscheinungen maBgebend ist. Man hat sich natur­
gemăB bestrebt, ihre Beziehungen zur chemischen Konstitution auf­
zudecken. Bei Betrachtung der physikalischen Ableitungen uber 
die Dielektrizitătskonstante wurde man auf den ersten Blick ver­
muten, daB ihre Bestimmung keine wesentlichen neuen Resultate 
bieten konne, da die Dielektrizitătskonstante sowohl mit der Raum­
erfullung zusammenhăngt, als auch mit der Lichtbrechung enge ver­
knupft ist. Infolgedessen muBte man nur Bestătigungen der auf 
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diesen beiden anderen Gebieten bereits erhaltenen Resultate er­
warten. 

Mit der Raumerfullung ist die Dielektrizitatskonstante durch die 
Theorie von Clausius und Mossotti verknupft. Wenn in einem 
idealen Dielektrikum von den Eigenschaften des Vakuums Kugeln 
aus elektrisch leitendem Material eingebettet sind, so ist die Dielektrizi­
tatskonstante K dieses Systems unabhangig von der GroBe der Teile, 
ebenso wie von ihrem Leitvermogen, und ist nur bedingt durch den 
Teil u des Gesamtvolumens, den die Kugeln (Molekiile) wirklich 
ausfulIen: 

K= 1 + 2u 
l-u 

K-l 
u = K+2' 

Es muBte daher die Dielektrizitatskonstante nur vom wahren Vo­
lumen der Atome abhangen, und man solIte von ihrer Bestimmung 
nur eine Bestatigung dessen erwarten, was bereits aus der Betrachtung 
der Atomvolumina der Elemente bekannt ist. Nun hat sich aber 
gezeigt, daB das Gesetz von CI a usi u s und Mos sot t i nicht exakt 
gilt, daB zum Beispiel bei steigender Temperatur sich bei vielen Sub­
stanzen der Ausdruck (d = Dichte): 

k - 1 1 
k+2' d 

d. h. das wahre Volumen der einem Gramm Substanz entsprechenden 
leitenden Teile veranderV) Die Dielektrizitatskonstante miBt also 
doch nicht die RaumerfiilIung unveranderlicher Atome, sondern es 
werden hierbei noch Volumina mitgemessen, welche von der Tem­
peratur und, wie man aus dem Vergleich verschiedener Substanzen 
sieht, auch in hervorragendem MaBe von der Konstitution ab­
hangen. Es trifft aber auch die bei dieser Theorie gemachte Vor­
aussetzung, daB sich die Atome wie elektrische Leiter verhalten, 
wahrscheinlich nicht zu. 

Mit den optischen Erscheinungen ist die Dielektrizitatskonstante 
durch die Gleichung von Maxwell K = n2 verknupft; n = Bre­
chungsindex. Die Dielektrizitatskonstante ist also gleich dem Qua­
drate des Brechungsindex fur die betreffende WelIenlange. Nun ist 
bekanntlich der Brechungsindex eine Funktion der WelIenlange; 
es sind daher die Werte, welche mit den experimentell erzeugbaren 
elektrischen Schwingungen gemessen werden, nicht ohne weiteres 

1) P. Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 70, 569 (1911). 
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mit den optischen Messungen vergleichbar, da die Wellenlange bei 
der elektrischen Messung etwa 10000 mal so groB ist als jene, fUr 
welche die Brechungsindices ermittelt werden. Wie bereits in 
Kap. IX § I ausgefUhrt wurde, ist die Extrapolation der 
Brechungsindices fUr sehr lange Wellen mit Hilfe der Kon­
stanten der Dispersionsformel unsicher. So hat sich gezeigt, 
daB bei einer Reihe von Korpern, insbesondere bei jenen mit 
Hydroxylgruppen, diese FormeI vollstandig versagt, da im 
Gebiet des Ultrarots anormale Dispersion eintritt. Mit diesem 
Befunde stimmt auch iiberein, daB bei den genannten Substanzen 
im Ultrarot starke Absorptionsbanden auftreten. Die Diskussion 
der Clausius-Mossottischen Theorie, ebenso wie der Max­
we 11 schen FormeI, fUhrt also zu dem Ergebnis, daB die genann ten 
einfachen GesetzmaBigkeiten durch Faktoren, die mit dem Mole­
kularbaue der Substanzen enge zusammenhangen, sehr stark be­
einfluBt sind. Entgegen der urspriinglichen Vermutung erweist sich 
die Dielektrizitatskonstante somit als eine in hervorragendem MaBe 
konstitutive GroBe. 

Hier sei noch kurz darauf hingewiesen, daB zwischen den Di­
elektrizitatskonstanten und dissoziierender Kraft der Solventien, 
zwischen ihr und dem Losungsvermogen,l) der Reaktionsgeschwin­
digkeiP) und anderen Eigenschaften und Vorgangen Zusammen­
hang.e bestehen. 

Dielektrizitatskonstanten bei 18°. 3) 

Wasser . .. 81,07 Diathylketon. . . 17,0 
Methylalkohol 35,36 Methylhexylketon. 10,5 
Âthylalkohol 26,28 Nitromethan . . . 39,4 
Propylalkohol 22,47 Tetranitromethan. 2,13 
Butylalkohol 19,2 Benzol . . . . 2,29 
Amylalkohol. 16,7 m-Xylol . . 2,37 
Cyanwasserstoff . 95 Benzaldehyd 19,9 
Acetonitril 35,8 Anilin . 6,8 
Propionitril ... 26,5 m-Kresol . . 13,0 

1) v. Rothmund, Zeitschr. f. phys. Chem. 26,490 (1898); vgl. auch 
LOslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung (Leipzig 1907), 118. 

2) W isI i ce n u s, Lieb. Ann. 291, 176 (1896); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 
32, 2837 (1899). 

3) Weitere Angaben siehe Lan doI t B o r n s t e in; ferner Do b ros ser d o w. 
Chem. Zentralbl. 1911. I. 953. 
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Butyronitril . 20,3 Anisol ... 4,3 
Valeronitril 17,4 Nitrobenzol. 35,5 
Ameisensăure 62 Benzonitril . 28,6 
Essigsăure 9,7 Benzylcyanid . 18,2 
Chloressigsăure 21 Brombenzol 5,2 
Dichloressigsăure 8,2 Furfurol • a ~ 46,9 
Trichloressigsăure 4,5 (61°) Brom . . . . . 4,6 
Cyanessigsăure . 33,4 (+ 7°) Phosphortrichlorid 4,7 
Ăther . 4,35 Phosphoroxychlorid 12,7 
Aceton .. 20,7 Chlorschwefel S2C12' 5,3 

Nach A. W. StewarP) zeigt sich kein Unterschied in den 
Dielektrizitătskonstanten stereoisomerer Verbindungen. 

Thwing 2) hat versucht, nach Art der Formeln fUr die Molekular­
refraktion eine entsprechende FormeI fur den Wert der molekularen 
Dielektrizită tskonstante aufzustellen: 

MK = d(alKI + a2K2 + a3K3 .... usw.), 

hierbei sind al' a2, a3 die Anzahl der verschiedenen Atome bzw. 
Atomgruppierungen, KJ , K2, K3 die einem jeden dieser Atome 
resp. Gruppen zukommenden Dielektrizitătskonstanten, bezogen 
auf das Atom- resp. Ăquivalentgewicht, d die Dichte. Diese FormeI 
wurde einer ăhnlichen Additivităt entsprechen, wie sie bei der Mole­
kularrefraktion konstatiert wurde. 

Fur eine Anzahl von S'ubstanzen stimmt diese FormeI auch sehr 
gut, dagegen versagt sie bei anderen Substanzen und Gruppen. 
vollstăndig. Ăhnlich verhălt es sich mit dem Versuche von Lan g 3), 
die Valenzen in die Betrachtung einzubeziehen. Eine interessante 
Theorie, welche deutlich nach Analogie der Farbentheorie aufgebaut 
ist, ruhrt von Walden 4) her. Walden unterscheidet dielektro­
phore Gruppen oder Elemente als Trăger der dielektrischen Eigen­
schaften, und dielektrogene Gruppen, die zum Zugtandekommen 
der Wirkung der Dielektrophore notwendig sind. 

Dielektrophore Gruppen sind: Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, die 
Carbonylgruppe als Aldehydgruppe, Ketogruppe, Carboxylgruppe 
sowie uberhaupt sauerstoffhaltige Gruppen, die Halogene, ebenso 
wie Cyan, Rhodan, Isorhodan und der Aminrest. Dielektrogene 

1) journ. Chem. Soc. 93, 1059 (1908). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 286 (1894). 
3) Ann. d. Phys. [3] 56, 534. 
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 70, 569 (1910). 
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sind Wasserstoff, die Methylgruppe, sowie alle Alkylgruppen, die 
Phenylgruppe und sonstige Kohlenwasserstoffreste. Die Werte fOr 
die Dielektrizitatskonstante sind um so hoher, je groBer der Gegen­
satz im chemischen oder elektrischen Charakter zwischen Dielektro­
gen und Dielektrophor ist. Beispielsweise ist bei Wasser mit dem 
ştarken Gegensatz zwischen Wasserstoff und Sauerstoff K = 81, 
analogerweise bei Cyanwasserstoff K = 95. 

Verbindungen hingegen, bei welchen der sau re Charakter des Di­
elektrophors durch Alkylierung vermindert ist, zeigen eine kleinere 
Dielektrizitatskonstante. Die kleinsten Werte findet man bei den 
Kohlenwasserstoffen, wo ja iiberhaupt keine dielektrophore Gruppe 
vorhanden ist. Ebenso sind die Werte jener Verbindungen gering, 
welche keine dielektrogene Gruppe enthalten, also Chlorschwefel, 
Phosphortrichlorid, Brom, Tetranitromethan. 

Die Dielektrizitătskonstante ist somit ein Ausdruck der innerhalb 
des Molekiils wirkenden Krafte und muB daher zu den iibrigen physi­
kalischen Eigenschaften der Substanz in Beziehung stehen. Dies­
beziigliche Beobachtun5en sind von E. Obach, 1) Do bross erd ow2) 
und Walden 3) fOr den Zusammenhang mit Oberflachenspannung, 
Verdampfungswarme, absoluter Siedetemperatur gemacht worden. 
Losungen verhalten sich nicht einfach der Mischungsregel gemaB. 

Durch die Arbeiten von W. Nernst 4) nud P. Drude 5) sind die 
Messungen der Dielektrizitatskonstante auch mit geringen Substanz­
mengen leicht ausfiihrbar geworden. Es ist moglich, daB die Bestim­
mung der Dielektrizitatskonstante sich ahnlich brauchbar erweisen 
wird, wie das Molekularvolumen: 

Kapitel XV. Die elektrische Doppelbrechung. 
Die optischen Eigenschaften der Stoffe erfahren im elektrischen 

Felde im allgemeinen eine Ănderung. Am einfachsten verhalten 
sich die vollkommen isotropen Korper: Sie werden schwach doppel-

1) PhiI. Mag. [5] 33, 113. 
2) Chem. Zentralbl. 1910 1, 790. 
3) Loc. cit. 
') Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 622 (1893). 
6) Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 267 (1897); vgI. auch A. W. S t e w a r t, 

Journ. Chem. Soc. 93, 1062 (1908). 
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brechend, wie ein einachsiger Kristall, dessen Achse in der Richtung 
der elektrischen Kraftlinien liegt. Diese von J. K c r r 1) entdeckte 
und als elektrische Doppelbrechung bezeichnete Erscheinung laBt 
sich in allen Stoffen und in jedem Aggregatzustand beobachten, 
wenn nur das elektrische Leitvermogen genugend klein und die 
Lichtabsorption nicht zu groB ist. Da aber die meisten reinen 
festen Stoffe kristallinische Struktur haben und auBerdem in 
jedem festen Dielektrikum mechanische Spannungen auftreten, die 
an sich schon Doppelbrechung hervorrufen, so eignen sich haupt­
sachlich f1i1ssige und gasfi:irmige Substanzen zur Untersuchung. 
Das Vorhandensein von Doppelbrechung erkennt man daran, daB 
ein hineingeschickter linear polarisierter Lichtstrahl, in Folge eines 
Phasenunterschiedes der parallel und senkrecht zu den Kraft­
linien schwingenden Komponente, elliptisch polarisiert austritt. 
Es zeigt sich, daB der Phasenunterschied dem Quadrate der Feld­
starke sowie der Lange der durchstrahlten F1i1ssigkeitsschicht 
proportional ist. Der Proportionalitatsfaktor (die K e r r sche 
Konstante B) ist far die Substanz charakteristisch. Fur Schwefel­
kohlenstoff von 20° C tind Licht von 680 [L[L Wellenlange betragt 
sie nach J. Lem o in e 2) 3,70 '10- 7, wobei die Lange der Schicht 
in Zentimetern, die Feldstarke in elektrostatischen Einheiten und 
der Phasenunterschied in Bruchteilen einer Wellenlange ausge­
druckt sind. 

Am zweckmaBigsten ist es, die zu untersuchende F1i1ssigkeit 
nach einer von Des C o ud r e s 3) angegebenen Kompensations­
methode mit einer Normalsubstanz zu vergleichen. Das Verfahren 
ist folgendes: Ourch die F1i1ssigkeit, welche sich in dem Raum 
zwischen zwei geladenen Kondensator-Platten befindet, fallt polari­
siertes Licht, dessen Schwingungsebene einen Winkel von 45 o mit 
den Kraftlinien bildet. Der hierdurch zwischen den Komponenten 
des Lichtstrahles entstehende Phasenunterschied wiJd in einem 
zweiten analog gebauten Kondensaior mit meBbar veranderlicher 
Plattendistanz, in dem sich die Vergleichsubstanz (meist Schwefel­
kohlenstoff) befindet, kompensiert. Die Aufhebung des Phasen­
unterschiedes erkennt man mittels eines analysierenden Nikols 

1) Phil. Mag. (4) 50 S. 337 (1875). 
2) Compt. rend. 122 S. 835 (1896). Siehe aueh O. D. Tauern, Diss. 

(Freiburg 1909). 
3) Verhandl. d. Ges. Deutseh. Naturf. u. Ărzte 65. Vers. Ntirnberg, II. Teil, 

67 (1893). 
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an der vollkommenen Verdunkelung des Gesichtsfeldes. Da beide 
Kondensatoren parallel an derselben Spannungsquelle liegen, haben 
Schwankungen der Spannung keinen EinfluB auf das Resultat 
und kann sogar mit schnellen elektrischen Schwingungen gearbeitet 
werden. Nach diesem Verfahren hat W. Se h m i d tI) eine An~ 
zahl verschiedener organischer Substanzen untersucht. 

Eine weitere Ausbildung erfuhr die Methode durch R. Lei ser. 2) 
Er verwendete einen in sehr weiten Grenzen verstellbaren und 
geeichten MeBkondensator, als Spannungsquelle ungedămpfte 

elektrische Schwingungen und zur empfindlicheren Beobachtung 
der Aufhebung des Phasenunterschiedes ein Halbschatten-System. 
Auch wurden die zur Messung erforderlichen Substanzmengen auf 
wenige KubikzentImeter herabgesetzt. Die nachfolgende Tabelle 
bringt einen Teil der Versuchsresultate. Die Zahlen sind die 
auf CS 2 = 100 bezogenen Kerrschen Konstanten bei Zimmer­
temperatur. Die Konstanten nehmen pro Grad Temperaturan­
stieg in verschiedenem MaBe ab, so z. B. Benzol, um 0,2 %, Nitro­
benzol um 1,6 % Schwefelkohlenstoff um 0,5 %. 

Tabelle I. 

Pentan 1,55 Propylchlorid 234 
Hexan 1,73 Ăthylenchlorid . 181 
Heptan 3,26 Chloroform . -100 
Octan 4,21 Bromoform . '. -86,2 
CycIohexan 2,3 Trichlorăthylen 42,8 
Amylen . 7,98 Tetrachlorkohlenstoff 2,35 
Cyclopentadien 14,1 Nitromethan 330 
Benzol 12,1 Tetranitromethan 3,0 
Toluol 24,2 Trichlornitromethan -55,7 
Ăthylbenzol 25,6 Fluorbenzol 191 
o-Xylol . 41,2 Chlorbenzol 385 
m-Xylol 24,4 Brombenzol 374 
p-Xylol . 22,6 Jodbenzol . 288 
IX-Methylnaphthalin 66,1 Nitrobenzol . 10070 
Methyljodid . 209 0-Nitrotoluol 5400 
Ăthyljodid 343 m-Nitrotoluol 5520 

1) Anm. d. Phys. 7 S. 142 (1902). 
2) Elektrische Doppelbrechung der Kohlenstoffverbindungen. AbhandI. d. 

Deutsch. Bunsengesellsch. Nr. 4. (Halle 1910.) Daselbst findet sich auch eine 
Zusammenstellung der Literatur. 
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p-Nitrotoluol bei 54 o . 6400 Paraldehyd . -713 
o-Chlortoluol 270 Aceton 505 
p-Chlortoluol 711 Acetophenon 2060 
Diathylamin -15,3 Ăthylather -20 
Anilin -38 Anisol 35,5 
0-Toluidin . -73 Ameisensaureathylester 138 
m-Toluidin · --128 Propionsaureathylester 82,7 
Dimethylanilin . 312 Acetessigester 145 
Methylalkohol 30 Ăthylacetessigester ea. 1000 
Ăthylalkohol <±20 Dimethylacetessigester 137,5 
Propylalkohol -78 Cyanessigsaureathylester 
Heptylalkohol .-233 ca. 1200 
CycIohexanol · -286 Kohlensaureathylester 9,6 
Benzylalkohol · -477 Pyridin 632 
m-Kresol 657 Phenylhydrazin O 
Acetaldehyd . 313 Wasser ca. 100 

Aus diesen Zahlen ist ersichtIich, daB die elektrische Doppel­
brechung mehr als aIIe anderen Eigenschaften von Substanz zu 
Substanz variiert. Die Grenzen liegen, soweit sich aus dem bis­
herigen Material ersehen laBt, zwischen -700 und + 10000. FOr 
die AufsteIIung aIIgemeiner GesetzmaBigkeiten ist das Material frei­
lich noch nicht ausreichend. Immerhin hat Leiser auf Grund seines 
ca. 150 Substanzenumfassenden Versuchsmaterials auf eine Reihe 
von RegelmaBigi(eiten hinweisen konnen, deren wichtigste etwa 
folgende sind. 

Die Werte fOr die aliphatischen, gesattigten Kohlenwasserstoffe 
sind sehr klein und steigen mit wachsendem Molekulargewicht an. 
Eine Doppelbindung bewirkt eine erhebliche Steigerung. Der Ring­
schluB bewirkt bei gesattigten Verbindungen keinen wesentIichen 
Zuwachs (vgl. CycIohexan), ungesattigte Ringsysteme .haben da­
gegen eine wesentIich hohere Konstante (CycIopentadien). Benzol 
hat keine besonders hohe Konstante, was mit dem gegenseitigen 
Ausgleich der Valenzreste zusammenhangen konnte. FOhrt man 
jedoch in das BenzolmolekOI eine Gruppe ein, welche die Symmetrie 
s1Ort, so tritt ein wesentIicher Zuwachs ein; selbst die Methylgruppe 
wirkt diesbezOglich schon stark. Bei weiterer Substitution ist sowohl 
die Veranderung der Symmetrie als auch der EinfluB der Substitution 
an und fOr sich zu betrachten. Erfolgt die weitere Substitution so, 
daB die ursprOngliche Symmetrie wieder hergesteIIt wird, so sinkt 

SIni 1 e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 35 
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die Konstante. Wird hingegen die Symmetrie noch in erhOhtem 
MaBe gestort, so steigt die Konstante, wie aus folgendem Vergleich 
ersichtlich ist: 

12,1 
24,2 
22,6 
41,2 

Benzol . 
Toluol . 
p-Xylol . 
o-Xylol . 
Mesitylen 
Pseudokumol 

18,7 (symmetrisches Trimethylbenzol) 
30,7 (1, 2, 4-Trimethylbenzol). 

Substitution durch Halogen hat eine sehr starke Wirkung, wobei 
ChIor und Brom fast gleich sind, Jod etwas schwacher wirkt und 
Fluor noch wesentlich schwacher. Die Nitrogruppe hat einen enorm 
steigernden EinfluB in den aromatischen Derivaten; in der aliphati­
schen Reihe schlieBt sie sich an die Halogengruppe an. Sehr 
verschieden ist die Wirkung der Hydroxylgruppe. Alle primaren 
Alkohole (auBer Methylalkohol) sind negativ, die Phenole und 
tertiaren Alkohole positiv. Die Amidogruppe bewirkt immer 
negative Doppelbrechung, die zweifach substituierte Amidogruppe 
dagegen positive. 

Sehr bemerkenswert ist ferner, daB die Wirkung der Halogene 
oder der Nitrogruppe si'ch bei mehrfacher Substitution im all­
gemeinen nicht steigert. Es tritt z. B. bei fortschreitender Sub­
stituierung des Methans und Ăthans ein zweimaliger Vorzeichen­
wechsel ein und die vierfach gleichsubstituierten Methanderivate 
unterscheiden sich von den Kohlenwasserstoffen kaum. 

Tabelle II. 

Methan 
Chlormethyl 
Nitromethan 
Methylenchlorid . 
Chloroform . . . 
Tetrachlormethan 
Tetranitromethan 

< 2 
ca. 200 

330 
-36 

-100 
2,3 
3,0 

In der aromatischen Reihe ist ein EinfluB der Stellung der 
Substituenten besonders deutlich zu erkennen. Bei zwei gleichen 
Substituenten haben die 0-Verbindungen die hOchste, die p-Ver­
bindungen die niedrigste Konstante, bei zwei ungleichartigen Sub-
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stituenten ist die Reihenfolge umgekehrt. Bei ahnlich wirkenden 
Substituenten konnen Zwischenfalle auftreten. 

Sehr nahe liegt die Verwendung der Kerrschen Konstante 
zur Bestimmung der Konstitution tautomerer Verbindungen. Hier 
gibt es noch sehr wenig Versuchsmaterial, doch ist als besonders 
merkwiirdig zu erwahnen, daB Methylacetessigester eine ungleich 
groBere Konstante hat als Acetessigester und Dimethylacetessig­
ester, wahrend nach dem magnetischen Drehungsvermogen allen 
dreien die Ketostruktur zukommt. 

AuBerdem ist noch von A. Lip P in a n n 1) mit dem friiher von 
W. Se h m i d t benutzten Apparat eine groBere Anzahl von Sub­
stanzen hauptsachlich aus der aromatischen Reihe untersucht 
worden. Da die meisten der davon in Betracht kommenden 
Substanzen fest sind, verwendete er nicht diese selbst, sondern 
verglich Losungen derselben in Benzol untereinander. Wenn 
auch die so gewonnenen Resultate nicht direkt vergleichbar sind 
mit den an reinen Substanzen erhaltenen, so ist doch anzunehmen, 
daB die GroBenbeziehungen qualitativ dieselben sind, wenn alle 
Substanzen in dem gleichen Losungsmittel untersucht werden. 
Lip P m a n n fand auch die oben angefiihrten GesetzmaBigkeiten, 
besonders die iiber das Verhalten der 0-, m- und p- Verbindungen 
weitgehend bestatigt. In der folgenden Tabelle sind die aus 
den bisherigen Messungen sich ergebenden GroBenbeziehungen 
zusammengestellt. 

p>m>o 
Nitrotoluol 
Nitrophenol 
Nitranilin 
Chlortoluol 
Chloranilin 
Toluidin 

m>o>p 
Chlorphenol 
Kresol 

Tabelle III. 
o>m>p 

Dinitrobenzol 
Dichlorbenzol 
Xylol 
Phenylendiamin 

Chlornitrobenzol 

Da die elektrische Doppelbrechung kein einfaches Mischungs­
gesetz befolgt, laBt sich aus Messungen an Losungen die Kon-

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 15 (1910). 
35* 



548 KAPITEL xv. DIE ELEKTRISCHE DOPPELBRECHUNG. 

stante einer reinen Substanz nicht sicher berechnen. Im Falle 
rein additiven Verhaltens ware zu erwarten, .daB die Konstante 
der Mischung annahernd geradlinig mit den Vo 1 u m p roz e n ten 
ansteigt. Die meisten Mischungen, auch solche, bei welchen keine 
komplexen Molekiile auftreten, weichen aber von diesem Oesetz 
ab, und zwar ist die Konstante der Mischung meist kleiner, als 
sich daraus berechnen wurde. 

In Oasen ist das Auftreten von elektrischer Doppelbrechung 
vor kurzem von R. Lei ser 1) und D. E. Han s e n 2) aufgefunden 
worden. Es ergab sich, daB die K e r r sche Konstante proportional 
dem Druck ist, und daB die Stoffe in Oasform eine ahnliche, aber 
kleinere Konstante haben als in verdiinnter Losung von gleicher 
Konzentration, daB also fur gasfOrmige organische Substanzen 
ungefahr dieselben Beziehungen zur Konstitution bestehen. Ais 
Beispiele mogen die folgenden Zahlen dienen, diefur Zimmer­
tempera tur und 760 mm Druck gelten und auf CS2 = 100 be­
zogen sind. 

Ăthylchlorid . 
Methylchlorid 
Methylbromid 
Acetaldehyd 
Ăthylnitrit. . 

Tabelle IV. 

.0,270 

. 0,169 

.0,254 

.0,309 

. 0,465 

Cyanwasserstoff 
Acetylen ... 
Kohlendioxyd 
Cyan . 
Phosgen ... 

.0,456 
· 0,009 
.0,007 
· 0,021 
· 0,043 

Einige Oase, wie Kohlenoxyd, Methan, Wasserstoff, Sauerstoff 
und Stickstoff gaben keinen nachweisbaren Effekt. Ihre Kon­
stante muB also kleiner als etwa 0,002 sein. 

Ober die Beziehung der OroBe der elektrischen Doppelbrechung 
zum chemischen Charakter eines Stoffes laBt sich im allgemeinen 
sagen, daB nur Verbindungen mit reaktionsfahigen Oruppen, so 
z. B. die Halogen-, Nitro-, Cyanverbindungen, Aldehyde und 
Ketone hohe Konstanten haben, daB aber Reaktionsfahigkeit 
nicht immer eine hohe Konstante bedingt. 

Wenn man sich die Frage stellt, was man aus der elektrischen 
Doppelbrechung iiber den Bau des Molekuls iiberhaupt erfahren 
kann, muB man auf die zu ihrer Erklarung aufgestellten Theorien 

1) Phys. Zeitschr. 12 S. 955 (1911). 
2) Diss. (Karlsruhe 1912). 
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eingehen, von denen die von J. La r mor 1) vorgeschlagene und 
von P. Lan g evi n 2) durchgefiihrte Theorie der molekularen 
Orientierung hauptsachlich in Betracht kommt. Danach wiirden 
in der elektrischen Doppelbrechung zwei voneinander unabhangige 
Molekiileigenschaften zum Ausdruck kommen. . Erstens das elek­
trische Moment des Molekiils, welches die Orientierbarkeit im elek­
trischen Felde bedingt und sich in der Dielektrizitatskonstante des 
Stoffes auBert, zweitens eine rein optische Anisotropie des Molekiils, 
welche von der Lage und Frequenz der Hauptschwingungsrichtungen 
der Dispersionselektronen abhangt und jedenfaIIs mit den optischen 
Konstanten in kristallisiertem Zustand in Beziehung steht. 

Man sieht aus dem Vorstehenden, daI3 die elektrische Doppel­
brechung wegen ihrer hohen Konstitutionsempfindlichkeit einer­
seits geeignet işt, rein strukturchemische Fragen im engeren Sinne 
zu beantworten, wenn nur geniigendes Zahlenmaterial gesammelt 
wird, andererseits bei kombinierter Betrachtung mit anderen 
physikalischen Eigenschaften auch speziellere Aufklarungen iiber 
die Anordnung des Molekiils zu geben. 

Kapitel XVI. Anormale elektrische Absorption. 
§ 1. Normale elektrische Absorption. 

Die Betrachtung der Fluorescenz und der Farbe hat gezeigt, 
daI3 za.hlreiche Substanzen imstande sind, die schnellen Ătherschwin­
gungen des Lichtes zu absorbieren; es ist deshalb von Interesse, daB 
die Materie auch Schwingungen vieI grOBerer WeIIenlange absorbieren 
kann wie die durch eine oscillierende elektrische Entladung hervor­
gebrachten. Sowohl Leiter als auch Nichtleiter vermogen diese elek­
trischen Wellen zu absorbieren. Bei Leitern ist die Absorp.tion normal; 
bei Nichtleitern ist die Absorption j edoch anormal. Bei letzterer 
Art Absorption allein ist ein EinfiuB der chemischen Konstitution 
entdeckt worden. Bevor diese Beziehungen besprochen werden, 
miissen kurz die charakteristischen Eigenschaften des normalen 
Typus betrachtet werden. 

1) Phil. Trans. A. 190 S. 236 (1898). 
2) Le Radium, 7. Sept. 1910. Siehe auch A. E n d erI e, Zur Theorie der 

elcktrischen und magnetischen Doppelbrechung in Fllissigkeiten. Diss. (Frei­
burg 1912). 
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Entsprechend der elektromagnetischen Theorie des Lichtes gilt 
fur Isolatoren die Beziehung 

( 1) 

worin E die Dielektrizitătskonstante des Mediums und n der Bre­
chungsindex fUr unendlich lange Wellen ist. Fur die experimentelle 
Bestimmung der Dielektrizitătskonstante kann entweder E direkt 
in einem stationăren elektrischen Feld - d. h. fUr unendlich lange 
Wellen - gemessen werden, oder man kann n fUr Wellen gegebener 
Lănge bestimmen. Wenn auch nach der Theorie die Beziehung 
(1) nur fUr den Brechungsindex von unendlich langen Wellen 
gilt, so hat doch die Praxis gezeigt, daB etwa dieselben Werte 
von n 2 erhalten werden, wenn man mit Wellen von măBiger Lănge 
arbeitet. So hat Drude 1) Wellen von etwa einem Meter Lănge 
angewandt und fUr Wasser den Wert n 2 = 80,6 gefunden, wăhrend 
N ernst2) und H eerwagen 3) durch direkte Messung von Emit Hilfe 
anderer Methoden den Wert 80,5gefunden haben. 

Geht man von Isolatoren zu Stoffen mit măBiger Leitfăhigkeit 
uber, so findet man, wenn man den Brechungsindex fur endliche 
Wellen miBt, keine befriedigenden Werte fUr E. Infolge der von dem 
Medium ausgeubten Absorption ist n 2 immer groBer als E und die 
Beziehung erhălt die Form: 4) 

(II) 

worin x der Absorptionsindex ist, eine Zahl, die von der Abnahme 
der Wellenamplitude herruhrt, wenn die Welle in das Medium ein­
tritt. 5) Bei Untersuchungen von wăsserigen ElektrolytlOsungen hat 
O r u d e6) gefunden, daB sich der Absorptionsindex aus der Glei­
chung 

2s x= 
1+ VI +4s2 

(1 II) 

Ca). 
berechnen IăBt, in der seine Abkurzung fUr den Ausdruck _. -

e: 

') Wied. Ann. 59, 17 (1896). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 622 (1894). 
3) Wied. Ann. 43, 35 (1891). 
4) Drude, Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 280 (1897). 
5) X hat die Bedeutung, daB die Amplitude der elektrischen Schwingung 

nach einer Wellenlănge im Verhăltnis 1 : e2",x abnimmt. 
6) Drude, Zeitschr.f. phys. Chem. 23, 280 (1897); und Wied. Ann. 60, 28 

(1897). ' 
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ist. Hier bedeutet e = die Gesehwindigkeit des Liehtes, ).. = die 
Wellenlănge der elektrisehen Sehwingung, (J = die Leitfăhigkeit der 
L<jsung in absoluten Einheiten und c: = die Dielektrizitătskonstante 
des Wassers. Diese Absorption kann somit aus der Leitfăhigkeit des 
Mediums und aus der Wellenlănge der elektrisehen Sehwingung 
auf Grund der Theorie bereehnet werden; sie wird deshalb normale 
elektrisehe Absorption genannt. 

Es ist klar, daB steigende Leitfăhigkeit das Absorptionsvermogen 
erhoht; doeh bewăhrt sich diese Beziehung nur in engen Grenzen 
der Leitfăhigkeit, da sehr gute Leiter nieht absorbieren. Weiter ist 
eine Abnahme der Wellenlănge der eintretenden Welle von einer 
Abnahme der Absorption begleitet. Der EinfluB, den die Abnahme 
der Wellenlănge ausubt, ist also dem der waehsenden Leitfăhigkeit 
entgegengeriehtet und kann ihn manehmal versehleiern; ein Leiter 
mit măBig guter Leitfăhigkeit wird genugend kurze Wellen nicht 
absorbieren. So fand beispielsweise Drude,l) daB Wasser bei einer 
Sehwingung von 400 X 106 Perioden pro Sekunde keine Absorption 
mehr zeigt und eine wăsserige KupfersulfatlOsung diese Sehwingungen 
nur absorbiert, wenn eine Konzentration von 0,5 % erreicht ist. 

§ 2. Anormala Absorption. 
Organisehe Verbindungen besitzen im allgemeinen eine sehr ge­

ringe Leitfăhigkeit, sie muBten daher, wenn sie die Gesetze der 
normalen Absorption befolgten, kurze elektrisehe Wellen (d. h. 
).. = 73 em) nicht absorbieren. Die Mehrzahl verhălt sich normal, 
doeh bilden einige Stoffe Ausnahmen und vermogen, trotzdem sie 
nur schleehte Leiter sind, aueh rasehe Sehwingungen zu absorbieren. 
Ein derartiges Verhalten wurde beim Ăthylalkohol zuerst von 
Cole 2) beobachtet. Unabhăngig davon entdeckte Drude 3) die 
gleiehe Eigenschaft bei anderen Stoffen. Er fand, daB diese uner­
wartete Absorption besonders stark bei Alkoholen auftritt; tatsăeh­
lieh absorbiert Amylalkohol ebensogut als einElektrolyt mit einer 
20000mal groBeren Leitfăhigkeit. Bei den,anormalen Absorptions­
mitteln ist das experimentell gefundene n2 stets kleiner als die Di­
elektrizitătskonstante des Mediums 

E>n2 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 30, 940 (1897). 
2) Wied. Ann. 57, 290 (1896). 
3) Wied. Ann. 58, 1 (1896). 
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und der EinfluB einer Ănderung in der Sehwingungsperiode der ein­
fallenden Welle· ist umgekehrt .wie in den "Normalfăllen", d. h. 
eine Abnahme der Wellenlănge ist von einer Zunahme des Ab­
sorptionsvermogens begleitet. Oberdies hat Drude gezeigt, daB 
anormale Absorption und abnormale Dispersion Hand in Hand 
gehen, d. h., daB der Breehungsindex mit abnehmender Wellen­
lănge abnimmt. Als Beispiele seienGlyeerin und Amylalkohol ge­
wăhlt. 

IA: = 1-)"'-=-2-m-a-) '1-~-=-O-,-73-m~a) 
G1ycerin ... 
Amylalkohol fi 

56,21) I 39,1 I 
15,052) 10,8 

25,4 
5,51 

§ 3. Die experimentelle Bestimmung der Absorption. 
Die gewohnliehe Methode 4) der Untersuehung von Fliissigkeiten 

in Gegenwart elektriseher Wellen erfordert das Vorhandensein 
groBer Mengen des Stoffes und ist daher fUr die Anwendung auf 
organisehe Verbindungen nur von geringem Werte. Drude 5) hat 
einen Apparat angegeben, der nur geringe Mengen - weniger als 
ein Kubikzentimeter - Substanz erfordert, so daB er imstande war, 
eine groBe Anzahl von seItenen Stoffen zu untersuehen. Eine kurze 
Besehreibung des Drudesehen Apparates wird die Bedeutung der 
spăter zu prufenden Daten klarer maehen. Da das Absorptions­
vermogen mit der Wellenlănge weehselt, so ist es notwendig, eine 
bestimmte Periode fur den Vergleich der versehiedenen Stoffe 
auszuwăhlen. Drude baute seinen Apparat in der GroBe, daB 
Wellen mit etwa· 72 em Lănge oder mit einer Frequenz von 
400 X 106 pro Sekunde entstanden. Bei dieser hohen Frequenz 
zeigen normale Stoffe mit geringer Leitfăhigkeit keine Absorption. 

Der Apparat besteht in der Hauptsaehe aus dem primăren System 
AA (vgl. Fig. 30), das mit den Polen einer Induktionsmasehine 
verbunden und von dem sekundăren Drahte B B umgeben ist. 

1) Thwi.ng, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 286 (1894). 
2) Tereschin, Wied. Ann. 36, 792 (1889). 
a) Wied. Ann. 58, 1 (1896). 
4) Arons und Rubens, Wied. Ann. 42, 581 (1891). 
5) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 30, 940 (1897).; Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 280 

(1897). 
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Dieser wird zweimal im reehten Winkel abgebogen, und die beiden 
Enden werden parallel zueinander in einem Abstande von zwei 
Zentimetern 10,5 em weitergefiihrt. Jeder dieser Drăhte ist in ein 
sehmales Messingrohr e von 25 em Lănge eingesehmolzen. Die 
anderen Enden dieser Rohre enthalten zwei Kupferdrăhte D D, die 
andererseits in einem Halter aus Vulkanit befestigt sind. Dieser 

D : ~ 
~ 

~ D C 

Fig. 30. 

Halter G besitzt einen Handgriff. Auf diese Weise kann man D D 
in den Messingrohren versehieben. Dreieinhalb Zentimeter vor den 
beiden Rohren ist eine Briieke E befestigt und mit der Erde in 
leitende Verbindung gebraeht. Knapp vor dem Vulkanithalter 
liegt die Briieke F iiber den beiden Leitern. Ist die Masehine in 
Tătigkeit, so werden in dem System vor E elektrisehe Wellen er­
zeugt. Vm die beiden Systeme vor und hinter E zur Resonanz zu 
bringen, muB man nur die Entfernung der beiden Briieken E und F 
richtig bemessen; dies gesehieht, indem man D D in ce einsehiebt 
oder herauszieht. Ist Resonanz vorhanden, so ist F ein Knoten­
punkt und die Entfernung E von F ist gleieh einer halben Wellen­
Iănge oder in diesem Apparate gleich 36 em. Andere gleiehe Punkte 
kann man bei 72, 108 em usw. von E finden. Die beste Methode zur 
Bestimmung der Resonanz der beiden Systeme ist die folgende. 
Man legt eine Vakuumrohre H auf die Drăhte ce etwa 16 em oder 
eine Viertelwellenlănge hinter E; ist Resonanz vorhanden, so leuehtet 
das Rohr stark auf und F wird so lange versehoben, bis das 
Maximalleuehten erreicht ist. 

Die zu untersuehende Fliissigkeit ist in einer kleinen Glasrohre 
von 1/4 eem Inhalt enthalten, in welche an den beiden entgegen­
gesetzten Enden Platindrăhte eingesehmolzen sind. Wenn in dem 
Apparate Resonanz hergestellt ist, ersetzt man die Metallbriieke F 
dureh die mit Fliissigkeit gefiillte Rohre. Absorbiert diese nieht, 
so werden die Wellen bei F total reflektiert und, wenn H wieder an 
seine Stelle gebraeht wird, so leuehtet die Rohre an den Stellen A 6 em 
von E genau so hell aaf wie vorher. Absorbiert hingegen die Fliissigkeit. 
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so wird die Schwingungsamplitude nach der Reflexion geschwacht und 
dadurch die Maximalstarke des Aufleuchtens verringert. Gleichzeitig 
wird die Zahl der Knotenpunkte, die man bestimmen kann, kleiner, 
bei stark absorbierenden Mitteln gelingt es sogar nur schwer, den 
ersten Resonanzpunkt aufzufinden. Wie zu erwarten, ist das Ab­
sorptionsvermogen verschiedener Stoffe sehr verschieden; Drude 
unterschied daher bei qualitativen Messungen vier Grade der Ab­
sorption: eine sehr schwache, eine schwache, eine starke und eine 
sehr starke, je nach der maximalen HeIIigkeit des Aufleuchtens 
in der Rohre. 

Quantitative Messungen Iassen sich in der Weise ausfiihren, daB 
man die Leitfahigkeit einer ElektrolytlOsung oder eines normal 
absorbierenden Stoffes feststellt, der eine Absorption von derselben 
Starke ausubt wie die zu prufende Substanz. Der Absorptionsindex 
des Vergleichsstoffes wird dann nach Gleichung II I berechnet; 
der gefundene Wert ist gleich dem Absorptionsindex der Substanz. 

Tabelle 1. 

NaCI+H2O. 

p x p x p x 

0,045 0,025 0,99 0,37 3,88 0,71 
0,21 0,111 1,29 0,44 8,25 0,83 
0,50 0,219 1,69 0,51 25,0 0,91 
0,70 0,289 2,06 0,57 

In der Tabelle (nach Messungen von Drude) stehen unter p die 
Anzahl Gramme Natriumchlorid, die in 100 g Losung enthalten 
sind. . 

Mit gewissen Abanderungen kann der Apparat auch zur Messung 
des elektrischen Brechungsindex und der Dielektrizitatskonstante 
verwendet werden; wegen der Beschreibung der Methode muB auf 
die Originalabhandlungen von O r ude 1) verwiesen werden. 

Zu bemerken ist, daB in der Regel die anormale Absorption 
mit steigender Temperatur abnimmt. So ubt beispielsweise Amyl­
alkohoI bei 20° eine "sehr starke" Absorptionaus, bei 85 ° ist sie 
hingegen nur mehr "schwach". Ebenso ist Glycerin "schwach" 
bei 85° und "sehr stark" bei 20°. In beiden Fallen nimmt die er-

1) Wied. Ann. 55, 633 (1895); 58, 1 (1896); 59, 17 (1896); 60, 50 (1897); 
Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 282 (1897). 
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hitzte Fliissigkeit nach der Abkuhlung den ursprunglichen Wert 
wieder an. 

§ 4. Anormale elektrische Absorption und chemische 
Konstitution. 

Bei der Untersuchung der Natur der anormalen elektrischen Ab­
sorption wurde Drudes Aufmerksamkeit auf die Tatsache gelenkt, 
daB ein Alkohol stark absorbierte, wăhrend der isomere Âther keine 
Absorption zeigte. Dies schien darauf hinzuweisen, daB das Ab­
sorptionsvermogen von der Konstitution der Substanz abhăngig 
ist, und diese Annahme wurde durch weitere Untersuchungen be­
stătigt. Es zeigte sich, daB alle Alkohole absorbieren. Bei Unter­
suchung eines groBeren Materials wurde gefunden, daB mit Aus­
nahme des Wassers alle Verbindungen mit Hydroxylgruppen anor­
male Absorption ausuben und im allgemeinen die nicht hydroxyl­
haltigen Stoffe nicht absorbieren. Es scheint also, daB die anor­
male Absorption von der Anwesenheit der Hydroxylgruppe im 
Molekiil abhăngt. Das Material,!) aus dem Drude diese Beziehung 
abgeleitet hat, ist in den folgenden Tabellen enthalten, in der ab­
sorbierende und nichtabsorbierende Verbindungen angefiihrt sind. 

Tabelle II. 

Nichtabsorbierende Verbindungen. A = 73 cm. 

Ăther 

Ester der Ameisensăure 

Ester der Essigsăure 
Ester hOherer Fettsăuren 
Phthalid 

Ester der Benzoesăure 

Ester anorganischer 
Săuren 

Ketone 
Aldehyde 
Acetal 

Aromatische Kohlen-
wasserstoffe 

Săurechloride 

Chloral 
Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff 
Wasser 

Drude hat weiter auf den Zusammenhang zwischen anormaler 
Absorption und Dielektrizitătskonstante hingewiesen. Eine niedrige 
Dielektrizitătskonstante ist meist von schwachem Absorptions­
vermogen begleitet. So besitzen beispielsweise die Fettsăuren 
niedrige Dielektrizitătskonstanten und ein geringes Absorptions­
vermogen im Gegensatz zu den Alkoholen, die stărker absorbieren 
und eine hOhere Dielektrizitătskonstante zeigen. 

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 30, 940 (1897); Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 308 
(1897). 
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Tabelle III. 

Absorbierende Verbindungen. A = 75 em. 

Substanz 

ethylalkohol .. M 
A 
P 

thylalkohol . 
ropylalkohol 

Isopropylalkohol 
Butylalkohol . 
Isobutylalkohol 
A mylalkohol . 
Heptylalkohol 
A lIylalkohol 
G1yeerin . 

Alkohole 

Ăthylalkohol 
Propylalkoho I 
Butylalkohol 

Substanz 

MethylalkohoJl) 
Ăthylalkohol 
n-Propylalkohol 
n-Butylalkohol 
n-Heptylalkohol 

Ameisensăure1) 

Essigsăure . 
Propionsăure 

Buttersăure . 
Valeriansăure 

Absorption 
I 

sehwaeh 
sehr stark 

" 
" 
" 
" 
" 
" sehwaeh 

sehr stark 

E 

26,0 
22,4 
19,2 

x 

0,08 
0,21 
0,41 
0,45 
0,31 

Substanz 

x Substanz Absorption 

0,08 Ameisensăure sehwaeh 
0,21 Essigsăure 

" 0,41 Propionsăure sehr sehwaeh 
0,24 Buttersăure 

" 0,45 Isobuttersăure 
" 0,47 Valeriansăure 
" 0,43 Isovaleriansăure 
" 0,31 Milehsăure stark 

0,07 Chloralhydrat sehwaeh 
0,42 Benzaldoxim " 
Tabelle IV. 

x x E Săuren 

0,21 0,07 10,0 Essigsăure 

0,41 0,03 5,5 Propionsăure 

0,45 0,02 3,0 Buttersăure 

Tabelle V. 

E Substanz 
II 

x 
I 

35,3 Isopropylalkohol 0,24 
26,0 Isobutylalkohol . 0,47 
22,4 Isoamylalko~ol . 0,43 
19,2 Sek. Butylalkohol . 0,33 
6,6 Tert. Butylalkohol 

Tabelle VI. 

x 

0,08 
0,07 
0,03 
0,02 
0,02 

0,40 

E 

62,0 
10,0 
5,5 
3,0 
3,0 

x 

0,08 
0,07 
0,03 
0,02 
-

0,02 
-

0,25 
0,03 
0,06 

E 

2,6 
18,8 
16,7 
15,5 
11,4 

1) Wie bei anderen physikalisehen Eigensehaften verhalten sieh die An­
fang~glieder der Reihen anormal und dilrfen nieht mit in Betraeht gezogen 
werden. 



§ 4. ANORMALE ELEKTR. ABSORPTION U. CHEM. KONSTITUTION. 557 

Oer EinfluB der Oielektrizitătskonstante zeigt sich weiter in der 
Tatsache, daB Mischungen einer Fettsăure und einer nicht absor­
bierenden Verbindung mit hoher Oielektrizitătskonstante starke 
Absorption aufweisen; z. B. absorbiert reine Buttersăure nur "sehr 
schwach". Eine konzentrierte wăsserige Losung ist hingegen ein 
"starkes" Absorptionsmittel. 

Es ist weiterhin wahrscheinlich, daB das Absorptionsvermogen 
von dem Molekulargewicht abhăngig ist, da in homologen Reihen 
die Absorption mit der Zahl der Methylengruppen steigt; doch er­
kennt man aus den weiter angefiihrten Beispielen, daB die Zunahme 
von Glied zu Glied keine konstante ist. 

Nicht alle homologen Reihen zeigen dieses Verhalten, da der 
EinfluB einer kleinen und stetig abnehmenden Oielektrizitătskon­
stante den des steigenden Molekulargewichts verdecken kann. Bei 
den normalen Fettsăuren fălIt der Wert von x in steigenden Serien 
ein wenig und, wie man sieht, ist E nur klein, wăhrend E in den 
Alkoholen verhăltnismăBig groB ist und mit Ausnahme von Heptyl­
alkohol einen konstanten Wert besitzt. Im allgemeinen haben feste 
Stoffe sehr niedrige Oielektrizitătskonstanten, und es kann daher 
das Absorptionsvermogen einer fliissigen Hydroxylverbindung durch 
Obergang in den festen Zustand sehr verringert oder ganz auf­
gehoben werden; so absorbiert beispielsweise Chloralhydrat in iiber­
kaltetem Zustand stark, wăhrend nach der Kristallisation das Ab­
sorptionsvermogen verschwindet. 

FaBt man die zur Verfiigung stehenden Oaten zusammen, so 
erscheint es sicher, daB auBer Hydroxyl noch andere Gruppen 
die anormale elektrische Absorption fordern. Es gibt viele Ver­
bindungen, die kein Hydroxyl enthalten und doch absorbieren. Oie 
folgende Liste dieser Verbindungen ist nach Beobachtungen von 
O r ude 1) tlnd K a u ff ma n n 2) zusammengestellt. 

Oer letzte Teil der Tabelle enthălt Verbindungen, deren Ab­
sorption wegen ihrer Schwăche zweifelhaft ist. Man erkennt, daB 
bis jetzt die Beziehungen zwischen Absorption und chemischer 
Konstitution noch nicht gen au festgestellt sind, doch scheint nach 
obigen Beispielen die Nitrogruppe und die Ăthylenbindung die Ab­
sorption zu begiinstigen. Oer Versuch K a u ff m a n n s, diese Eigen­
schaft mit der Reaktionsfăhigkeit des Molekiils in Zusammenhang 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 308 (1897). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 673 (1899). 
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Tabelle VII. 

Substanz Absorption x Substanz Absorption x 

Ăthylcyanessig- Nitrobenzol schwach 0,05 
estero schwach 0,06 iX-Nitronaphtha-

Zimtsăureăthyl- lin (geschmolzen) schwach -
estero " 0,08 o-Nitrobenzalde-

Aconitsăureăthyl- hyd (geschm.). stark -
estero stark 0,19 o-Nitrozimt-

Ăthylsalicylsăure- săureăthylester 

ăthylester schwach 0,07 (geschmolzen) . 
" -

Ăthylphenylketon " 0,04 Dinitrotoluol 
Monobrom- (geschmolzen) 

" -
naphthalin . " 

0,05 Dinitrobrom-
Azoxybenzol benzol (geschm. măBig -

(geschmolzen) . stark - Benzii (geschm.) stark -
Acetanilid (ge- Benzamid 

schmolzen) . " 
- (geschmolzen) 

" -
Benzylidenanilin " - Anisidin schwach -

--
Anilin . sehr schwach - Benzylcyanid sehr schwach -
Benzaldehyd " 

- Phenylacetalde-
Furfuran " - hyd 

" -
Benzonitril " -
zu bringen, setzt eine Reihe dieser Ausnahmen in Beziehung zu­
einander und ist darum beaehtenswert. K a u ff ma n n vermutet, 
daB die Molekiile aHer dielektrisehen Stoffe, welche Sehwingungen 
von 75 em Wellenlange zeigen, eine "Iose Bindung" ent­
halten. Bei den Alkoholen ist diese "Iose Bindung" zwisehen 
dem Sauerstoff und dem Wasserstoff der Hydroxylgruppe. Ais 
weitere Beispiele fUr absorbierende Stoffe mit "Ioser Bindung" sind 
die Ester einiger Carbonsauren zu erwahnen, die sieh unter ge­
wissen Bedingungen, naeh Abspaltung der CO2-Gruppe, zersetzen. 
So zeigt der Ăthylester der Benzalmalonsaure Absorption; die freie 
Saure sehmilzt bei 195 o unter Abgabe von Kohlensaure und bildet 
Zimtsaure. 

C6HsCH=C(COOHh -+ CO2 + C6HsCH=CHCOOH. 
Der Ester zersetzt sich in derselben Weise beim Erhitzen mit starker 
alkoholiseher KaliIauge. Weiter findet man, daB die folgenden Sau re­
esţer, welehe zwei Carboxylgruppen an demselben Kohlenstoffatom 
enthalten, absorbieren, und es ist bekannt, daB Sauren von diesem 
Typus leicht Kohlendioxyd abgeben. 
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Isoallylentetracarbonsăureăthylester. 

(H5C200C)2C(CH2COOC2H5)2 X = 0,17 
Schmelzpunkt der Săure bei 150° unter Abgabe von Kohlen­

dioxyd. 
a.p,,' -Dimethyldicarboxyglutarsăureăthylester. 
(C2H5COO)2C-CH2-C(COOC2Hs)2 x = 0,03 

I I 
CH3 CH3 

Die Săure zersetzt sich in wăsseriger Losung bei 100°. 

Oi carboxygl utacensă ureă th y 1 es ter. 
(C2HsCOO)2C=CH-C(COOC2Hs)2 x = 0,03 

I 
C2Hs 

verliert beim Verseifen eine CO2-Gruppe. 

a.-Benzyl-oc' -Ă thyldicarboxyglutarsă ureester. 
(C2HsCOO )2C- C H2- C( COOC2H5)2 

I I 
CH2C6H5 C2H5 

x ist sehr klein. Die Săure verliert unter 100° eine CO2-Gruppe. 

Malonsăureester, der einfachste aus dieser Korperklasse, absorbiert 
nicht und bildet daher eine Ausnahme von der Kauffmannschen 
Regel. Aus diesem Umstand und aus anderen Griinden, die man 
bei Durchsicht der angefiihrten Zahlen findet, ergibt sich, daB die 
Beziehung keineswegs auf allgemeine Giiltigkeit Anspruch machen 
kann. 

Es muB zugestanden werden, daB die bisher gefundenen Beziehun­
gen zwischen Absorption und chemischer Konstitution sehr un­
bestimmt sind. Doch darf dies nicht iiberraschen, wenn man be­
denkt, daB nur die Absorption bei einer bestimmten Wellenlănge 
studiert worden ist. 

§ 5. Die Anwendung der anormalen elektrischen Absorption. 

Da Verbindungen aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
fast immer nur dann anormale Absorption zeigen, wenn sie eine 
Hydroxylgruppe enthalten, wăhrend nicht hydroxylhaltige Ver­
bindungen dann absorbieren, so ist es klar, daB mao diese Eigen­
schaft anwenden kann, um Hydroxylgruppen festzustellen. Man 
kann auf diese Weise die Entstehung einer Hydroxylgruppe fest-
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stellen, wenn ein Stoff in Wasser gelOst wird, der eine Carbonylgruppe 
enthălt. So absorbiert z. B. Chloral nicht, wăhrend Chloralhydrat 
starke Absorption zeigt; die letztere Verbindung hat demnach die 
Struktur: 

Da wăsserige Losungen des sonst nicht absorbierenden Acetalde­
hyds absorbieren,l) so muB auch angenommen werden, daB bei der 
Auflosung Aldehydhydrat gebildet wird. 

CHsCHO + H20 ~ CHsCH(OHh· 
Aldehydhydrat. 

Dieser SchluB wird durch die Beobachtungen der magnetischen 
Rotation 2) und des Brechungsindex bestătigt. 3) AuBerdem konnte 
Colles 4) durch Abkiihlung der Losung die Verbindung C2 H.tO· H20 
isolieren. Die Methode wird besonders zum Studium tautomerer 
Verbindungen angewandt, deren Struktur je nach den Umstănden 
zwischen den beiden Formen -CH2-CO- und -CH=C· OH­
variiert. 

Zeigt eine solche Substanz Absorption, so enthalt sie wahr­
scheinIich eine gewisse Menge der Enolform, wăhrend man an­
nehmen kann, daB nichts davon vorhanden ist, wenn sie nicht 
absorbiert. Die Methode kann selbstverstăndlich nicht auf Ver­
bindungen angewandt werden, welche noch andere Hydroxyl­
gruppen enthalten, da dann beide Formen abnormale Absorption 
zeigen wiirden. Die wichtigsten von D ru d e 5) erhaltenen Resultate 
sind in Tabelle V II 1 angefiihrt. 

Es ist nicht so leicht, die Resultate zu interpretieren, als es auf 
den ersten Blick scheinen mag. Man muB nămlich im Auge be­
halten, daB sowohl die Temperatur als der Ubergang vom f1iissigen in 
den festen Zustand auf die Absorption einen EinfiuB ausiiben, unab­
hangig von dem der Konstitution. Eine ErhOhung der Temperatur 
erniedrigt die Absorption, wăhrend der EinfiuB des Aggregatzustandes 

1) Drude, Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 320 (1897). 
2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 51, 808 (1887). 
3) Homfray, Trans. Chem. Soc. 87, 1435 (1905). 
4) Trans. Chem. Soc. 89, 1250 (1906). 
") Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 30, 940 (1897). 
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vorlaufig noch unsicher ist, aber von der Dielektrizitatskonstante ab­
zuhangen scheint. 

Man sieht jedoch trotzdem, daB eine Steigerung der Temperatur 
die Umwandlung der Enolform in die Ketoform begiinstigt, was auch 
in einigen Fallen durch Beobachtungen anderer physikalischer 
Eigenschaften bestatigt wird. Der EinfluB des Aggregatzustandes 
ist so unsicher, daB Schliisse auf die als nichtabsorbierend angefiihr­
ten festen Stoffe nicht berechtigt erscheinen. 

Im allgemeinen sei erwahnt, daB die Resultate mit chemischen 
Erfahrungen in Obereinstimmung stehen, ebenso wie mit andeten 
physikalischen Beobachtungen. Interessant sind die Resultate in 
bezug auf den Acetessigester.Wahrend die Beobachtungen der mag­
netischen Rotation und des Brechungsvermtlgens darauf hindeuten, 
daB bei gewtlhnlicher Temperatur nur die Ketoform verhanden ist, 
fiihrt die anormale elektrische Absorption zu der Annahme, daB eine 
geringe Menge der Enolform vorhanden ist. Dies ist wahrcheinlich 
auf das verschiedene Alter der untersuchten Proben zuriickzufiihren, 
da die Substanz, wenn sie frisch ist, die Enolform enthalt. Den EinfluB 
des Alters kann man beim isaconitsauren Ăthyl erkennen, welches 
stark absorbiert, wenn es frisch bereitet ist, aber keine Absorption mehr 
zeigt, wenn man es ungesttlrt fOnf Jahre lang liegen laBt. Es steIIt 
dann anscheinend die reine Carbathoxylform 

dar. 
Die Absorption der frischen Probe ist augenscheinlich auf die 

Gegenwart der hydroxylhaltigen isomeren Verbindung 

(C2H5COO)C- CH =CH - COOC2H5 

II 
OHC-OC2H5 

zuriickzufiihren. 

36* 
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Magnetische Eigenschaften. 
Kapitel XVII. Die magnetische Suszeptibilităt. 1) 

§ 1. Einleitung. 
Ebenso wie die elektrostatischen Anziehungen, so sind auch die 

magnetischen Wirkungen eine Funktion des Mediums. 
Fur den Vergleich verschiedener Substanzen hat sich die ma­

gnetische Sus z e p t i b i l i t ă t oder E m p fin d l i c h k e i t am besten 
bewăhrt. 

Bezeichnet man mit ~ die Stărke eines Magnetfeldes im absoluten 
MaBsystem und mit iJ die Intensităt der Magnetisierung, die in einer 
gegebenen Substanz auftritt, wenn sie in dieses Magnetfeld gebracht 
wird, so ist der Quotient 

die magnetische Empfindlichkeit oder Suszeptibilităt, auch Magneti­
sierungszahl (oder -koeffizient) genannt. 

-~ = X (d = Dichte) 

wird als spezifische Suszeptibiiităt, das Produkt dieses Wertes mit 
dem Atomgewicht (XA) als Atom-, mit dem Molekulargewicht (XM) 
als Molekularsuszeptibilităt bezeichnet. 

Ober die magnetischen Eigenschaften in ihrer Beziehung zur 
Konstitution liegt erst seit kurzer leit ein verwendbares Material 
vor. Der Grund hierfUr ist im wesentlichen der, daB die fruheren 
magnetischen Untersuchungen auf das Studium und die Herstellung 
stark magnetischer anorganischer Verbindungen gerichtet waren 
und sich daruber hinaus nur mit dem Verhalten von Verbindungen 
der stark magnetischen Elemente befaBten. AuBerdem fehlte eine 
befriedigende Theorie des magnetischen lustandes vollkommen, 
und auch die Methodik war nicht sonderlich ausgebildet. Von Ar­
beiten aus dieser fruhen leit, welche zwar physikalisch recht inter,. 
essantes Material zutage forderten, aber fUr Konstitutionsfragen be­
langlos blieben, seien die Arbeiten von Curie, Jăger und 
St. Meyer und Koenigsberger erwăhnt. 

1) Vgl. E. Wedekind, Magnetochemie (Berlin 1911). 
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§ 2. Elemente und anorganische Verbindungen. 
Ele m e n t e. - Die magnetische Suszeptibilităt der Elemente 

ist in neuerer Zeit von H o n dai) eingehend untersucht worden. 
Ordnet man die Suszeptibilităten der Elemente als Funktion ihrer 
Atomgewichte an, so erhălt man eine Kurve mit dem charakte­
ristischen periodischen Verlauf. Zwei iiberragende Maxima (eines 
aus den ferromagnitulen Elementen, dazu Os, Mn, V, Ti be­
stehend, das andere aus den Elementen der seltenen Erden) teilen 
die Kurve in drei Teile, die untereinander ăhnlich verlaufen; 
sie besitzen je ein spitzes Maximum (O, Pd und Pt), ein zweites, 
geringeres Maximum (AI, Sn, Pb), ein tiefes Minimum (P, Sb, Bi) 
und ein zweites, kleineres (F, Ag, TI). 

Wie Pas c a 12) zeigte, wăchst bei den diamagnetischen Ele­
menten innerhalb der verwandten Elemente mit gleicher Valenz 
die Atomsuszeptibilităt mit dem Atomgewicht, z. B. 

CI . 209,5 P. 
Br. . . . . . . . 319,2 Sb . . . . . . 
J . . . . . . . . 465 Bi ..... 

274 
775 

1875 
Diese Beziehung ist auch als Exponentialfunktion der Berechnung 
zugănglich. 

Mit Zunahme der Temperatur ăndert sich die Suszeptibilităt 

der Elemente in verschiedener Weise; wie H o n d a 3) fand, ge­
schieht die Ănderung entsprechend einer geringen Zunahme des 
Atomgewichtes im Sinne der Atomgewichts-Suszeptibilitătskurve. 

Legierungen und anorganische Verbindungen. -
Die Elemente, die als solche ferromagnetisch sind und die magne­
tische Verbindungen liefern, befinden sich an einer bestimmten 
Stelle des periodischen Systems; es sind dies Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni und V. Ordnet man die ferromagnetischen Metalle nach ihrer 
Suszeptibilităt, so ist die Reihenfolge verschieden bei den freien 
Elementen, ihren binăren Verbindungen und den von ihnen ge­
bildeten gelOs ten und kristallwasserhaltigen Salzen. So ist Mangan 
als Element diamagnetisch, in binăren Verbindungen schwăcher 
ferromagnetisch als Fe, Ni, Co, in den Salzen kommt ihm neben 
den Ferrisalzen die stărkste Wirkung zu; hierauf folgen die Ferro-

1) Ann. d. Phys. [4] 32, 1028 (1910). 
2) Compt. rend. 147, 1290 (1908). 
3) Compt. rend. 151, 511 (1910) u. Phys. Zeitschr. 11, 1080 (1910); Ann. 

d. Phys. [4] 32, 1027 (1910); M. Owe n, Ann. d. Phys. [4] 37, 657 (1912). 
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salze, Co, Cr, Ni, Cu, V. Eine sehr hohe Magnetisierbarkeit 
kommt ferner den Salzen der seltenen Erden zu. Wie U r bai n 
und J a n t z s c h 1) fanden, sind unter denselben zwei Maxima, 
eines in der Cer- und ein zweites in der Yttergruppe, vorhanden. 
Nach S t. M e y e r 2) zeigen die stark magnetischen Stoffe linien­
reiche, die diamagnetischen Iinienarme Spektren. 

Der Magnetismus komplexer Salze ist von E. Feytis 3) unter­
sucht worden. Der Zusammenhang der Suszeptibilitat einer Ver­
bindung mit derjenigen ihrer Komponenten ist noch nicht auf~ 
geklart und erscheint vorlaufig durchaus regellos; trotzdem konnten 
l. B. in den Handen H i l per t s 4) mittels magnetischer Messungen 
die frliher unentwirrbaren Isomerieverhaltnisse der gemischten 
Oxyde der Eisengruppe geklart werden. 

§ 3. Organische Verbindungen. 
Ein genligend groBes, fUr strukturchemische Erwagungen 

brauchbares Material verdankt man hauptsachiich den Unter­
suchungen von P. Pascal.6) Pascal kam zu dem bereits frliher 
von Henrichsen 6) aus einem wesentlich kleineren Versuchs­
material abgeleiteten Schlusse, daB die magnetische Empfindlich­
keit einer Ve r b ind ung in erster Annaherung eine additive 
Funktionder magnetischen EmpfindIichkeiten ihrer A tom e seL 
Des weiteren zeigte sich, allerdings auch nicht ganz exakt, daB 
diese AtomempfindIichkeiten der Elemente mit jenen Werten liber­
einstimmen, welche den freien Elementen entsprechen. Dies be­
zieht sich, wie hervorgehoben sei, nur auf die diamagnetischen 
Elemente. Nach genau denselben Prinzipien, auf Grund deren man 
die Atomvolumina oder die Atomrefraktionen und Dispersionen be­
rechnet hat, kann man aus magnetischen Messungen verschiedener 
Substanzen, die sich in ihrer Zusammensetzung um H2' CH2, O usw. 
unterscheiden, die AtomempfindIichkeiten berechnen. Es ergaben 
sich folgende Werte. 

1) Compt. rend. 147, 1286 (1908). 
2) Wiener Monatsh. 29, 1017 (1908). 
3) Compt. rend. 152, 708 (1911). 
4) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 2248 (1909); 44, 1608 (1911). 
5) Compt. rend. 149, 342 (1909); 150, 1054, 1167 (1910); 152, 862, 1010, 

1852 (1911); Bull. Soc. Chim. [4] 5, 1060 (1909); 7, 17, 45 (1910); 9, 6, 79, 
134, 177, 336, 809, 868 (1911); 11, 111, 159, 201, 636 (1912); Ann. Chim. 
et Phys. [8] 19, 5 (1910). 

6) Wied. Ann. 34, 207 (1888); 45, 38 (1892). 
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Tabelle 1. 

A tom sus z e p t i b i 1 i t ă ten. 

C .................. . 
H 
-0-, an zwei verschiedene C gebunden . 
0=, im Carbonyl bei Keton, Aldehyd 

(XA .10-7) 

62,5 
30,5 
48 

0=, im Carbonyl .......... . 
0=, bei den Monoamiden ...... . 
0=, bei den Diamiden (au13er Harnstoff) und Imiden 
C tertiăr in der O-haltigen Gruppe ..... . 
C tertiăr in Q(-Stellung zur O-haltigen Gruppe. . 
C quarternăr in Q(-Stellung zur O-haltigen Gruppe 
C tertiăr od. quarternăr in ~-Stellung zur O-haltigen 

Gruppe ................. . 
C quarternăr in y-Stellung zur 0-h3.1tigen Gruppe 
N in Aminen u. Nitrilen bei aliphat. Verb .. 
N in Aminen und Nitrilen bei aromat. Verb. 
N als Glied in heterocycl. Ringen . 
0= an N in Nitrosogruppe. . . . 
N02 in aromatischen Verbindungen 
N02 in aliphatischen Verbindungen 
F ............ . 
CI bei arom. u. einigen aliph. Verb. 
Br 
1 ............ . 
S ............ . 
1= (Ăthylenbindung) erniedrigt um 
1= (2 Ăthylenbindungen) erniedrigt um 
Doppelbindung zwischen 2 N erniedrigt um. 
Doppelbindung zwischen C und N erniedrigt um 
Dreifache Bindung zwischen C und N erniedrigt um 
2 Doppelbindungen zwischen C und N (Azine) er-

niedrigt um. . . < < erhiiht um 
i= (Acetylenbindung) erniedrigt um . 

1:= mit < < vereinigt 
1= mit O -iri Alkohol-, Ăther-, Aeetalgruppe in 

Q(-Stellung . . . . . . . . . . . . . . . . 
1'" mit O in Săure-, Ester-, Amidgruppe in Q(-Stellung 

+ 18 
35 

+ 32 
+ 26 

13,5 
13,5 
16 

5 
18 
58 
48 

-123,5 
+ 36 

97 
- 92 
- 65,5 
-209,5 
-319,2 
-465 1) 

-156 
57 

110 
19 
85 
8 

100 

15 

8 

16 

12,5 
+ 11 

567 

Aus der vorstehenden Tabelle geht die groBe Abhăngigkeit 
der Suszeptibilităt von konstitutiven Einfliissen hervor. Bei Be-

1) Bei den meisten werden erheblich kleinere Werte gefunden, als berechnet. 
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rucksichtigung dieser Momente ist auch die Obereinstimmung 
zwischen den berec(meten und gefundenen Werten sehr gut, wie 
die willkurlich herausgegriffenen Daten der folgenden Tabelle 
zeigen. 

Dekan . 
Benzol . 
Toluol . 
Chlorbenzol . 
Methylalkohol . 
Ăthylalkohol . 
Benzylalkohol . 
Ăthylăther . 
Benzaldehyd 
Aceton ... 
Acetophenon 
Ameisensăure 

Essigsăure . 
Methylacetat 
Ăthylbenzoat 

Tabelle II. 

Verbindung 

Molekularsuszeptibilităten 

(;(M· IO- 7) 

Berechnet Gefunden 

1296 1297 
573 574 
696,5 699 
752 749 
232,5 228 
356 357 
760,5 764 
603 603 
633,5 633 
352,5 351 
757 754 
206,5 207 
330 329 
453,5 455 
981,5 982 

Andererseits treten sehr haufig Komplikationen auf, wie be­
reits in Tabelle 1 angedeutet ist. So stimmen die berechneten 
und die gefundenen Werte fur viele einfache aIiphatische Halogen­
verbindungen gar nicht miteinander iiberein. wie aus folgenden 
Zahlen hervorgeht. 

Propylchlorid . 
Propylbromid . 
Ăthylenchlorid 
Ăthylenbromid 

Substanz Berechnet Gefunden 

610,5 581 
720 675 
666 621 
885,5 825 

Bei ringformigen Verbindungen hangen die Werte von der 
Zahl der Ringglieder ab. 

Die groBe Empfindlichkeit gegen Struktureinflusse legt die 
Anwendung fur TautomeriefălIe nahe. Es wurde nun fur aIten 
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Acetessigester gefunden 754, fOr neuen 781; die Berechnung ergibt 
fur die Ketoform 745, fur die Enolform 799. Es ware also zu 
folgern, daB der alte Ester, bei dem sich das G1eichgewicht ein­
gesteIIt hat, reich an: der Ketoform sei (83 %), wahrend der 
frischdestiIIierte vorwiegend Enol enthielte (67 %). BekanntIich 
haben aber die Untersuchungen von Knorr 1) und K. H.Meyer 2) 

das Gegenteii erwiesen, so daB hier die magnetische Methode zu 
irrigen Resultaten· gefuhrt hatte. 

Trotzdem darf man wohl erwarten, daB ein weiteres Studium 
daruber Aufklarung bringen wird, wie diese uberaus empfindiiche 
Methode eine sichere Anwendung bei der Konstitutionsaufklărung 
finden kann. Dies ist um so eher zu erwarten, als durch Pas cal 
selbst, ferner durch Cur i e und C hen e vea u 3) eine verlăBIiche 
und zugangliche Versuchsmethodik ausgebildet worden ist. Hier­
zu kommt, daB durch die Arbeiten von P i e r r e W ei B 4) wich­
tige theoretische Grundlagen ges.chaffen wurden. Es gelang, die 
magnetischen Eigenschaften der Elemente in den Kreis der ato­
mistischen Auffassung einzubeziehen und die Existenz magnetischer 
Elementarquanten (Magnetonen) wahrscheiniich zu machen, die 
auch in den Verbindungen der Elemente nachweisbar sind. Ferner 
hat sich die magnetische Untersuchung in der Hand von G. Urbain 
zur Charakterisierung und ReindarsteIIung der seltenen Elemente, 
sowie zur Isolierung neuer Elemente als ausgezeichnetes HiIfs­
mittel bewahrt. So darf man eine gunstige Weiterentwicklung 
auf den hier angedeuteten Grundlagen erhoffen. 

Kapitel XVIII. Magnetisches Drehungsvermogen. 
§ 1. Einleitung. 

Im Jahre 1846 entdeckte Faraday, daB gewisse Stoffe die 
Ebene des hindurchgehenden polarisierten Lichtes zu drehen ver­
mogen, wenn sie in ein magnetisches Feld gebracht werden. Er 
zeigte weiter, daB die GroBe der Drehung von der Unge der durch-

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 1138 (1911). 
2) Lieb. Ann. 380, 212 (1911); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 44, 2718 (1911). 
3) Compt. rend. 150, 1046, 1317 (1910); Pascal, dass. 150, 1054 (1910). 
4) Compt. rend. 152, 79, 187, 367, 688 (1911); 155, 941 (1911); Arch. des 

Scienc. phys. et nat. Geneve [4] 31, 5, 401 (1911); Phys. Zeitschr. 9, 358 
(1908); 12, 935 (1911). 
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laufenen Schicht des Stoffes und von der Stărke des magnetischen 
Feldes abhăngt, welches in der Richtung der Lichtstrahlen wirkt. 
Die erste Untersuchung iiber die Beziehung zwischen chemischer 
Konstitution und diesem "magnetischen Drehungsvermogen" wurde 
im Jahre 1882 von H. Perkin veroffentlicht, dessen Forschungen 
seit dieser Zeit fast die gesamte Kenntnis iiber den Gegenstand zu 
verdanken ist. Bei seinen ersten Untersuchungen gelang es Per­
kin, additive Beziehungen aufzufinden; nachdem er diese ge­
nau umschrieben hatte; wandte er sich dem Einflusse der Kon­
stitution zu. So schuf er allmăhlich eine Methode der Konstitutions­
bestimmung, die sich als recht verlăBlich erwiesen hat. 

§ 2. Spezifisches und molekulares magnetisches Drehungsvermogen. 
Wird in einem magnetischen Felde von Einheitsstărke eine 

Schicht eines Stoffes von der Lăngeneinheit von einem Strahl homo­
genen, linear polarisierten Lichtes durchquert, so ist die Drehung 
der Polarisationsebene bei einer bekannten Temperatur gleich dem 
absoluten magnetischen Drehungsvermogen des Stoffes. 

Zur Auffindung von Beziehungen zwischen Konstitution und 
magnetischem Drehungsvermogen braucht man nicht absolute 
Werte anzuwenden; es bedarf nur des Wertes der Drehung im Ver­
hăltnis zu der einer Standardsubstanz unter den gleichen Bedin­
gungen. Perkin wăhlte Wasser als Vergleichssubstanz. 

Unter dem relativen spezifischen Drehungsvermogen wird das Ver­
hăltnis der Drehungen verstanden, welche die zu priifende und die 
Vergleichssubstanz in Schichten gleicher Dicke bei derselben Tempe­
ratur in demselben Magnetfeld hervorrufen. Bezeichnet man das 
spezifische Drehungsvermogen mit r, so gilt: 

a 
r =-, 

at 
(1.) 

worin adie Drehung der Substanz und at die des Vergleichskorpers 
unter identischen Bedingungen sind. Sind die Schichten der beiden 
Stoffe verschieden stark, z. B. 1 und A, so wird 

aA 
r=-· 

ati 
(II.) 

Um die Drehungen verschiedener Stoffe miteinander vergleichen 
zu konnen, muB der Drehungseffekt der gleichen Anzahl von Mole­
kiilen der fraglichen Stoffe bekannt sein. Ein MaB derselben gibt das 
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molekulare magnetische Drehungsvermogen (M), dessen 
Ausdruck folgendermaBen lautet: 

M = a'A.&m. 
ald[L 

(II 1.) 

Hierin sind m und d das Molekulargewicht bzw. die Dichte des 
Stoffes und [L und .& die entsprechenden GroBen der Vergleichs­
substanz. Bei den Untersuchungen von Perkin wurden die beiden 
Stoffe in Rohren gleicher Lănge untersucht, so daB dort 

(IV.) 

gilt. 
SolI die Molekularrotation einer gelOsten Substanz gefunden 

werden, so muB man erst die Molekularrotation der Losung be­
rechnen und davon die Drehung des Losungsmittels in Abzug brin­
gen.1) Ist der Stoff im Verhăltnis eines Molekiils zu n Molekiilen 
Losungsmitteln gelOst, so betrăgt das "mittlere Molekulargewicht 
der Losung" m + nm', worin m und m' die Molekulargewichte der 
Substqnz und des Losungsmittels sind. Die Molekularrotation (Ms) 

der Losung wird dann ausgedruckt durch die Gleichung: 

M _(m+nm')a'A# V) 
s - . Id ' ( . [La 

in der a und d die experimentell gefundenen Werte der Drehung 
und der Dichte sind. Aus diesem Werte erhăIt man das molekulare 
Drehungsvermogen des gelOsten Stoffes, indem man den EinfiuB 
des Losungsmittels auf die Drehung abzieht. Man findet so 

M =Ms - M'n. (VI.) 

Hierin sind M, Ms und M' die molekularen Drehungsvermogen 
des gelOsten Stoffes, der Losung und des Losungsmittels und n 
wieder das molekulare Verhăltnis des Losungsmittels zum gelOs ten 
Stoff. So ergab sich z. B. fur eine SchwefelsăurelOsung von der Zu­
sammensetzung H2S04 • 3 H20 Ms zu 5,064; nimmt man wie ublich 
fUr Wasser den Wert eins, so ergibt sich M fUr Schwefelsăure dieser 
Stărke zu 5,064 - 3 = 2,064. 

Den absoluten Wert des Drehungsvermogens (R) kann man aus 

1) Vgl. auch S ch o nr o ck, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 753 (1893); Wa c hs­
muth, Wied. Ann. 44, 377 (1891). 
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Gleichung (IV) mit Hilfe des absoluten Wertes des Drehungs­
vermogens des Vergleichsstoffes ableiten; ist dieser p, so ergibt sich; 

R = MpdfL. 
~m . (V I 1.) 

Der genaueste absolute Wert fUr das Drehungsvermogen des 
Wassers ist wahrscheinlich der von Roger und Watson 1) erhaltene 

p = 0,01311 - 0,Os4t - 0,074t2 

worin t eine Temperatur zwischen 4° und 98° ist. 
Die magnetische Drehung der Ebene des polarisierten Lichtes 

wird in derselben Weise gemessen, wie die permanente Drehung eines 
Stoffes, nur muB eine Anordnung vorgesehen sein, um den Stoff der 
Einwirkung eines magnetischen Feldes zu unterwerfen. Die die Flussig­
keit enthaltende Rohre wird entweder zwischen die Pole oder, wie 
in der letzten Versuchsanordnung von Perkin, in den hohlen Kern 
eines kraftigen Elektromagneten gelegt. Die wichtigste Vorsichts­
maBregel - auBer den ~ei jeder polarimetrischen Anordnung zu 
beachtenden - ist die Erhaltung eines konstanten magnetischen 
Feldes. Die Drehungen des Vergleichsstoffes und des zu unter­
suchenden Stoffes werden in demselben Rohr unter identischen Be­
dingungen bezuglich der Temperatur und des magnetischen Feldes 
gemessen. Wegen der Beschreibung des Apparates und der Details 
der Methode sei auf die Originalarbeiten 2) verwiesen. 

Der EinfluB der Temperatur auf das magnetische Drehungs­
vermogen ist nicht sehr groB; im allgemeinen verringert eine Er­
hOhung der Temperatur die Drehung. Der TemperatureinfluB 
scheint von der Konstitution abzuhangen, da Perkin 3) gefunden hat, 
daB er in homologen Reihen bei den Gliedern mit hohem Molekular­
gewicht groBer ist als bei den einfachen Derivaten. Die folgende 
Tabelle zeigt die GroBe des Temperatureinflusses fur einige aliphati­
sche Verbindungen; die unter M befindlichen Zahlen geben die Ab­
nahme des molekularen Drehungsvermogens bei einer Temperatur­
steigerung von 100 an. 

Bei aromatischen Verbindungen ist der EinfluB im allgemeinen 
starker. 

1) Roger und Watson, Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 357 (1896). 
2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 1884, 421; 69,1025 (1896); 89,608 (1906). 
3) Perkin, Trans. Chem. Soc. 61,307 (1892); 69, 1058 (1896). 



Substanz 

Essigsăure . . 
Propionsăure 

Onanthsăure 
Propylbromid 
Octylbromid 
Ăthyljodid 
Octyljodid . 
Methylenjodid 

Substanz 

Benzol. 
Toluol 
Benzophenon 
Chlorbenzol . 
Phenylsulfid . 
a-Naphthylamin 

§ 3. ISOl\IERE VERBINDUNGEN. 

Tabelle 1. 

FormeI 

CHaCOOH . 
C2H5COOH . 
C6H1aCOOH 
CaH 7Br 
CSHI7 Br 
C2HsJ . 
CSHI7] • 

CH2]2 '. 

Tabelle II. 

FormeI 

I C6H6 .,. 

C6H5 ' CHa . 
C6H5COC6 H5 

C6H5CI .. 
(C6H5hS . 
CIoH 7NH2 • 

§ 3. Isomere Verbindungen. 

573 

M 

-0,049 
-0,034 
-0,113 
-0,210 
-0,288 
-0,394 
-0,474 
-0,863 

M 

-0,477 
-0,530 
-0,689 
-0,377 
-0,996 
-1,561 

In der folgenden Tabelle sind die Drehungen einiger Isomeren ver­
gIichen; man erkennt, daB die Eigenschaft von der Konstitution 
des Stoffes sehr stark beeinfIuBt wird. Bei Isomeren mit sehr ăhn­
Iicher Struktur ist der Unterschied nicht groB; als Beispiele konnen 
die isomeren Ester und Kohlenwasserstoffe am Anfang der Tabelle 
dienen; andererseits ist der Unterschied im Drehungsvermogen bei 
Isomeren mit sehr verschiedener chemischer Struktur sehr erhebIich. 

Die konstitutive Natur der Eigenschaft zeigt sich .weiter darin, 
daB die gleiche Verschiebung der Atome in verschiedenen Verbin­
dungen nicht immer denselben EinfIuB auf die Drehung ausObt; dies 
zeigt ein Vergleich der normalen und der Isoverbindungen. Eine 
Verbindung mit normaler Kohlenstoffkette hat stets ein geringeres 
Drehungsvermogen als die Verbindung mit verzweigter Kohlen­
stoffkette. Der mittIere EinfIuB, den die Ănden.ing der normalen 
Struktur in die Isostruktur ausObt; ist fOr einige Verbindungsklassen 
in der Tabelle IV angegeben; wenn er auch von derselben GroBen­
ordnung ist,bleibt er doch nicht konstant. 
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Tabelle III. 

Isomere. 

Substanz M te, 
I Annăhernde 
I Diff. in OI-,o 

Pentan 5,638 0,112 1,9 
Isopentan . 5,750 
Hexan 6,670 0,099 1,5 
Isohexan 6,769 
Propylformiat 4,534 0,072 1,6 
Ăthylacetat . 4,462 
Propylacetat 5,487 0,035 0,6 
Ăthylpropionat 5,452 
Ăthyloxalat . 6,654 0,422 6,3 
Bernsteinsăuremethylester 6,232 
Itaconsăureăthylester 10,467 0,763 7,3 
Mesaconsăureăthylester 11,233 
Nitroisobutan 4,99 0,38 7,6 
Isobutylnitrit 5,37 
Acetaldehyd 2,385 0,45 22,0 
Ăthylenoxyd. 1,935 

Tabelle IV. 

Effekt auf M 
beim Wechsel 

Klasse der Verbindung von Norm. 
auf Isover­
bindungen 

Kohlenwasserstoffe +0,106 
Chloride . +0,090 
Bromide +0,103 
Jodide +0,089 
Alkohole +0,160 

Effekt auf M 
beim Wechsel 

Klasse der Verbindung von Norm. 
auf Isover­
bindungen 

Einbasische Săuren . +0,132 
Essigester +0,117 
Ester von hăheren Său-

ren +0,131 
Aldehyde +0,110 

Stereoisomerie.1) Ăhnlich wechselnde Beziehungen findet 
man bei den Stereomeren der Ăthylenreihe, z. B. 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 53, 601 (1888); 69, 1145 (1896). 
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Tabelle V. 

Substanz T. M. 6 

Mesaconsaures Ăthyl . 16° 11,233 0,716 Citraconsaures Ăthyl . 16 10,517 
Mesaconsaures Methyl 14 9,061 0,697 Citraconsaures Methyl 13 8,364 
Fumarsaures Ăthyl 13 10,112 0,487 Maleinsaures Ăthyl 15. 9,625 
Chlorfumarsaures Ăthyl 11,377 0,462 Chlormaleinsaures Ăthyl 10,915 

Vergleicht man die Derivate der Maleinsăure mit den entsprechen­
den gesăttigten Verbindungen, so erkennt man, daB der EinfiuB der 
Nichtsăttigung ungefăhr derselbe ist wie der bei gewohnlichen ein­
basischen Săuren, z. B. 

Citraconsaureăthylester . . . M = 10,517 
Brenzweinsăureăthylester . . M = 9,347 

Nichtsăttigung = + 1,170 

MittlererWert fUr den EinfiuB der 
Nichtsattigung in Carboxylsauren = + 1,170 

Die obige Tabelle zeigt, daB die Fumarsăurederivate die groBere 
Drehung besitzen und daher anormal sind. 

Bei der Betra~htung der Stereomeren zeigt sich, wie zu erwarten, 
daB das magnetische Drehungsvermogen der inaktiven sowie der 
aktiven Formen beinahe das gleiche ist: 

d-Weinsaures Ăthyll) . 
d-,l-Weinsaures ĂthyJ1) 
Dipenten2) . . . . . . 
d-Limonen3) • • • • • 

d-,I-il3.8(9lp-Menthadien2) 
d-, 6 3.8(9lp-Menthadien 

M(15°) = 8,766 
M (16°) = 8,759 
M (16°) = 11,315 

M = 11,246 
M (16°) = 12,939 
M (13°) = 13,061 

Die von Per k in 4) bei Polyalkoholen gefundenen Werte lehren, 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 51, 363 (1887). 
2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 89, 849 (1906). 
3) Perkin, Trans. Chem. Soc. 81, 315 (1902). 
') Trans. Chem. Soc. 81, 177 (1902). 
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daS die magnetische Drehung optisch aktiver Substanzen durch die 
Konfiguration nicht beeinfluSt wird; so haben wir beispielsweise 

Glucose 
Galactose 
Lactose 
Maltose 

M = 6,723 
M = 6,887 
M = 12,714 
M = 12,690 

Man erkennt, daS das magnetische Drehungsvermogen eine in 
hohem Grade konstitutive Eigenschaft ist; da jedoch die Drehungen 
einiger isomerer Ester der Tabelle III beinahe identisch sind, so 
muS man auch additive Beziehungen erwarten. Die letzteren sind 
nicht so gut erforscht wie beim Brechungsvermogen oder Molekular­
volumen, doch lassen sie sich deutlich erkennen, wenn man sich auf 
die einfachen Verbindungen der aliphatischen Reihe beschrănkt. 

§ 4. Homologe. - Der Wert fUr die Methylengruppe. 

Da der Wert der Methylengruppe von Wichtigkeit ist, so solI er 
ausftihrlich abgeleitet werden. Die folgende Tabelle gibt die mole­
kularen Drehungen (M) verschiedener homologer Reihen wieder. 
Die in der mit D. bezeichneten Kolonne stehenden Zahlen zeigen 
den Anstieg des molekularen Drehungsvermogens, den die Addition 
einer CH 2-Gruppe zu der vorhergehenden Verbindung hervorruft, 
wăhren-d unter S die Serienkonstante steht, eine Zahl, deren Be­
deutung im folgenden Paragraphen erlăutert werden wird. 

Tabelle VI. 

Ko h lenw asserstoffe. 

Diff. in der 
Substanz Zusammen- M t l) D. S 

setzung 

Pentan II CH2 
5,638 1,032 0,478 

Hexan 

I 
CH2 

6,670 0,999 0,542 
Heptan CH2 

7,669 1,103 0,558 
Octan 2) • 2CH2 

8,772 2xl,113 0,588 
Decan 2) • 10,998 0,768 
Isopentan CH2 

5,750 1,019 
Isohexan 6,769 

1) t variiert von 10 0 _21 0 maxima\. 
2) Schonrock, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 753 (1893). 



§ 4. HOMOLOGE. 577 

Halogenderivate. 

Methyljodid CHz 9,009 1,066 7,986 
Ăthyljodid CHz 10,075 1,005 8,029 
Propyljodid 5CHs 

11,080 5 X 1,023 8,011 
Octyljodid . 16,197 8,013 
Methylbromid CHz 4,644 1,207 (3,621) 
Ăthylbromid CHs 

5,851 1,034 3,805 
Propylbromid 5CHs 

6,885 5 X 1,028 3,816 
Octylbromid . 12,025 3,841 
Ăthylchlorid . CHs 

4,039 1,017 1,993 
Propylchlorid 5CHs 

5,056 5 X 1,014 1,987 
Octylchlorid . 10,128 1,944 

Alkohole. 

Methylalkohol CHs 
1,640 1,140 (0,617) 

Ăthylalkohol CHs 2,780 1,098 0,734 
Propylalkohol 4CHs 

3,768 4 X 1,043 0,699 
Heptylalkohol CHs 

7,850 1,030 0,689 
Octylalkohol . 8,880 0,696 

Aldehyde. 

Acetaldehyd . . CHs 
2,385 0,947 (0,339) 

Propionaldehyd 4CHs 
3,332 4 X 1,022 0,263 

Heptylaldehyd . 7,422 0,261 

Ketone. 

Aceton .... 2CHs 
3,514 2 X 0,992 (0,445) 

Methylpropylketon 2CHz 5,499 2 X 0,986 0,384 
Dipropylketon . . 7,471 0,310 

Săuren. 

Ameisensăure CHs 
1,671 0,854 (0,648) 

Essigsăure. . CHz 2,525 0,937 (0,479) 
Propionsăure CHz 3,462 1,010 0,393 
Buttersăure . CHs 

4,472 1,041 0,380 
Valeriansăure 2CHa 

5,513 2 X 1,019 0,398 
Onanthsăure CHz 7,552 1,013 0,391 
Caprylsăure CHs 

8,565 1,025 0,381 
Pelargonsăure 9,590 0,383 

Essigester. 

Methylacetat CHs 
3,362 1,000 (0,293) 

Ăthylacetat . CHs 
4,462 1,025 0,370 

Propylacetat 5CHs 
5,487 5 X 1,023 0,372 

Octylacetat 8CHz 
10,601 8 X 1,021 0,371 

Cetylacetat 18,772 0,358 
Smiles-Herzog, Konstitution u. Elgenschaften. 37 
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Ăthylpropionat 
Ăthylbutyrat. . 
Ăthylcapronat . 
ĂthylOnanthat 
Ăthylnonylat. . 

Ăthylester der Fettsăuren. 

5,452 
6,477 
8,509 
9,541 

11,571 

1,025 
2 X 1,016 

1,032 
2 X 1,015 

0,292 
0,339 
0,325 
0,334 
0,318 

Die unter t::, stehenden Werte lassen erkennen, daB die Addition 
von CH2 einen ungefăhr gleichbleibenden Anstieg der Molekular­
rotation hervorruft; dieser Anstieg ist auch in den verschiedenen 
Klassen von Verbindungen ungefăhr der gleiche. Aus einem um­
fassenden Material hat Perkin den Mittelwert fOrdie CH2-Gruppe zu 

CH2 = 1,023 

berechnet. 
Es sei bemerkt, daB die Anfangsglieder in vielen Reihen nicht 

mit den Derivaten von hOherem Molekulargewicht Obereinstimmen, 
sondern etwas abnorme Werte fOr die CH2-Differenz und fOr die 
Serienkonstante ergeben. Dieses Verhalten kann, wie schon vorher 
erwăhnt, auf das Vorhandensein von Assoziation zurOckzufOhren 
sein, welche das molekulare Rotationsvermogen verkleinern wOrde,l) 
oder vielleicht auf den Mangel einer genauen Analogie im Bau der 
einfachen Verbindungen und der hoheren Derivate. Mit Bezug auf 
diesen letzten Umstand sei bemerkt, daB bei dem ersten Gliede der 
Reihen, z. B. Methylalkohol CHsOH, der Kohlenstoff an Wasser­
stoff und Sauerstoff gebunden ist, so daB beim Obergang zum 
năchsten Stoff, Ăthylalkohol CHs ' CH2 • OH, der EinfluB der 
Homologie fOr eine CH2-Gruppe gemessen wird, die an ein Kohlen­
stoffatom gebunden ist. Der zweite Schritt in der homologen Reihe 
zum Propylalkohol CHsCH2CH20H ist etwas anders, indem dabei 
ein Kohlenstoffatom angegliedert wird, das an zwei andere Kohlen­
stoffatome gebunden ist; da das magnetische Drehungsvermogen 
gegen konstitutive EinflOsse sehr empfindlich ist, so ist zu erwarten, 
daB diese beiden strukturverschiedenen Ănderungen entsprechend 
verschiedene EinflOsse auf die Drehung ausOben mOssen. Diese 
Anomalie ist Obrigens in allen Reihen bei fast allen Eigenschaften 
zu beobachten. 

Mit Hilfe desWertes fOr die CH2-Gruppe kann man das mole­
kulare Drehungsvermogen irgend eines Gliedes einer homologen 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 69, 1071 (1896). 



§ 4. HOMOLOGE. 579 

Reihe berechnen, wenn dieser Wert fUr eines der Glieder genau 
bestimmt worden ist. So z. B.: 

Methyljodid CH3 I M = 9,009 
Daraus fUr Octyljodid CsH17 I M = 9,009 + 7 . 1,023 '-- 16,17 

M = 16,20 Der Versuch ergibt fUr Octyljodid .... 

Die Serienkonstante. - Sind in einer Verbindung n CH2-

Gruppen enthalten und betragt die Molekularrotation M, so gibt 
der Ausdruck 

M - n(1,023) = S 

den DrehungseinfluB des Molekiilrestes an. Die unter S stehenden 
Zahlen der vorhergehenden Tabellen geben den Wert fUr diesen 
Ausdruck bei jeder Substanz an; S ist fUr alle hoheren Glieder einer 
Reihe ungefahr konstant. Dieser Wert wird die Serienkonstante 
genannt. Die nachstehende Tabelle gibt die Serienkonstanten 
wieder, die Perkin 1) aus einem reichen Beobachtungsmaterial be­
rechnet hat. Wenn ein Stoff Kohlenstoff und Wasserstoff nicht in 
dem Verhaltnis C : 2H enthalt, so erhalt man die Serienkonstante, 
indem man von dem Werte der Molekularrotation die Zahl n . 1,023 
abzieht, in welcher n die Gesamtzahl der vorhandenen Kohlenstoff­
atome ist. Man erkennt, daB die Serienkonstante dann eine etwas 
abgeanderte Bedeutung besitzt. 

Reihe 

Paraffine (normale) 
Alkohole . 
Aldehyde 
Ketone 
Săure:1. . 
Ester der Ameisensăure 
Ester der Essigsăure. . 
Ester von hoheren Săuren. 
Methylester der Săuren 
Ăthylester der Săuren . 
Chloride 
Bromide 
Jodide . 

Tabelle VII. 

Empirische Formei 

CnHzn + 2 

CnHzn + 10H 
CnHznO 
CnH2nO 
Cn H2n0 2 

CnHznOz 
CnHznOz 
CnH 2ll02 
CnH 2nOz 
Cn H2n0 2 

CnH2n + 1Cl 
CnfIzn + 1Br 
CnHzn+d 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 45, 574 (1884). 

S + n· CHz 

0,508 + n X 1,023 
0,699 + n X 1,023 
0,261 + n x 1,023 
0,375 + n X 1,023 
0,393 + n X 1,023 
0,495 + Il x 1,023 
0,370 + n X 1,023 
0,337 + n X 1,023 
0,273 + n x 1,023 
0,337 + n X 1,023 
1,988 + n X 1,023 
3,816 + n X 1,023 
8,011 + n x 1,023 

37* 
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Man kann daher als allgemeine FormeI fUr die Drehung in irgend 
einer Reihe schreiben 

M = S + n X 1,023, 

z. B. fUr die Fettsăuren: 

M = 0,393 + n X 1,023 

oder fUr die Alkylbromide 

M = 3,816 + n x 1,023. 

Sind die Serienkonstanten fUr eine Anzahl von Verbindungen 
bekannt, so ist es oftmals moglich, die molekulare Drehung einer 
kompIizierteren Substanz mit einiger Genauigkeit zu berechnen. 
Man geht davon aus, 1) daB die Serienkonstante einer komplizierteren 
Verbindung ungefăhr dem arithmetischen Mittel aus den Konstanten 
der einfacheren Verbindungen gleich ist, aus denen sie aufgebaut 
ist. So kann man die Serienkonstante der fraglichen Substanz be­
rechnen und aus dieser das molekulare Drehungsvermogen, indem 
so oftmals 1,023 hinzugefUgt wird, als die Verbindung Kohlenstoff­
atome besitzt. Die folgenden Beispiele sollen dies erlăutern. 

Ăthyltartrat, C2H500C· CHOH . CHOH . COOC2H5 

Glycol, Serienkonstante ....... = 0,897 
Bernsteinsăureăthylester, Serienkonstante = 0,196 

Summe: = 1,093 

Daraus die Serienkonstante des Ăthyltartrats = 1,093 : 2 = 0,546 
dazu 8· 1,023 = 8,184 

Molekularrotation des Ăthyltartrats berechnet: = 8,730 

" " " beobachtet: = 8,766 

Ăthyllactat, CH3CHOHCOOC2H5 

Sekundăre Alkohole, Serienkonstante 
Alkylester, Serienkonstante. . . 

= 0,844 
= 0,337 

1,181 

Ăthyllactat, Serienkonstante ber. = 0,590 
dazu 5·CH2 =5,115 

Molekularrotation des Ăthyllactats ber. = 5,705 
experimentell gefunden = 5,720 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 61, 805 (1892). 
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Diese Methode, die Molekularrotation eines Stoffes zu berechnen, 
wird die Methode der Serienkonstanten genannt; wir werden 
bei der Anwendung dieser Eigenschaft zur Aufklărung von Struktur­
problemen von dieser Methode Gebrauch machen. 

§ 5. Die Beziehungen zwischen zwei Serien. 

Sub s t it u t ion. - Vergleicht man das molekulare Drehungs­
vermogen zweier Stoffe, die sich durch den Ersatz eines Atoms 
oder einer Gruppe durch eine andere voneinander unterscheiden, 
so erhălt man den EinfluB der Substitution. Die Wirkung einer 
gegebenen Strukturănderung auf das Drehungsvermogen ist keines­
wegs fUr alle Typen von Substanzen dieselbe, da der Wert des 
Drehungseinflusses einer Substitution von der Zusammensetzung 
und der Struktur der Stammverbindung abhăngt. Bei Homologen 
ist der EinfluB der Substitution ungefăhr der gleiche; so findet man 
beim Vergleich der Drehungen der normalen Alkylchloride und 
Bromide, daB der EinfluB des Umtausches von ChIor und Brom 
bei den 

Ăthylderivaten = +1,812 
Propylderivaten = + 1 ,829 
Octylderivaten = + 1 ,897 

ist. In einfachen Făllen wie diesen kann man den mittleren EinfluB 
dadurch feststellen, daB man die Serienkonstanten miteinander 
vergleicht, z. B. 

Serienkonstante der Alkylbromide (nCH2 + HBr) = 3,816 
Serienkonstante der Alkylchloride (nCH2 + HCI) = 1,988 

Daraus Ersatz von CI durch Br = +1,828 

Ebenso ergibt sich 

CI durch J = +6,020 
H 

" 
CI = +1,480 

H 
'" 

Br = +3,308 
H 

" J = +7,503 

Fur andere Verănderungen kann man die Werte aus den in 
Tabelle VII enthaltenen Serienkonstanten berechnen. 

Berechnet man so den Wert einer gegebenen Substitution fur 
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yerschiedene VerbindungskIassen, so erhălt man nicht mehr die 
gIeichen Werte wie bei den homoIogen Verbindungen; z. B.: 

AllyIbromid 
AllyIchIorid 

M = 8,221 
M = 6,008 

PropyIbromid 
PropyIchIorid 

M = 6,885 
M = 5,056 

Ersatz von CI durch Br = +2,213 bzw. +1,829 

n-Octan ... 
n-OctyIalkohol 

M = 8,722 
M = 8,880 

Ăthylpropionsăure 
Ăthyllactat. . 

M = 5,452 
M = 5,720 

Ersatz von H durch OH = +0,158 oder +0,268. 

Wiederholte Substitution Obt einen verschiedenen Einf1uB auf 
die Drehung aus. Als Beispiele mogen die Halogenderivate1) der 
Fettsăuren dienen. 

Tabelle VIII. 

II IH durch II 
IH :rch M CI 

II 
M 

II 
Essigsăure 2,525 1,363 Essigsăure 2,525 3,076 
Chloressigsăure 3,888 1,405 Bromessigsăure 5,601 3,137 
Dichloressigsăure. 5,293 1,165 Dibromessigsăure 8,738 3,414 
Trichloressigsăure 6,458 Tribromessigsăure 12,152 
Ăthylacetat 4,462 1,384 Ăthylacetat . 4,462 3,147 
Ăthylchloracetat 5,846 Ăthylbromacetat 7,609 
Ăthyldichluracetat . 7,313 1,467 

Ăthyldibromacetat . 10,732 3,123 

Ăthyltrichloracetat . 8,494 1,181 
Ăthyltribromacetat. 14,320 3,588 

Zur bequemeren Auffindung der Daten sind in der Anmerkung 
die Literaturstellen angefUhrt, bei denen die Werte fUr die einzelnen 
Verbindungsklassen zufinden sind. 2) Von besonderem Interesse 
sind zwei Strukturănderungen, weIche deshalb eingehend besprochen 
werden sollen. 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 65, 407 (1894). 
2) Kohlenwasserstoffe, Alkylmono- und -polyhalogenide, Alkohole, Alde­

hyde, Ketone, Ăther, Ester ein- und zweibasischer Săuren, Săuren und unge­
săttigte Verbindungen, Trans. Chem. Soc. 45, 575 (1884), ungesăttigte Săuren, 
Ţrans. Chem. Soc. 53, 661, 695 (1888), Stickstoffverbindungen, Nitroverbindun­
gen, Amine, Nitrate usw., Trans. Chem. Soc. 55, 748 (1889), Halogensăuren, 

Trans. Chem. Soc. 65, 402 (1894), aromatische Verbindungen, Tfans. Chem. Soc. 
69, 1236 (1896). 
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§ 6. Nichtsattigung 1) und Ringbildung. 2) 

Ungesăttigte Verbindungen besitzen stets ein groBeres magne­
tisches Drehungsvermogen als die entsprechenden gesăttigten 

Verbindungen. Der Unterschied zwischen den beiden Reihen, d. h. 
die Wirkung der Bildung der ungesăttigten Verbindung, ist nicht 
immer gleich. Dies mag durch die in der falgenden Tabelle an­
gefilhrten Beispiele erwiesen werden, welche den Effekt des Uber­
ganges der gesăttigten Struktur in die Ăthylenstruktur zcigen. 
Es geniigt, darauf hinzuweisen, daB sich die Beispiele in zwei 
Gruppen einteilen lassen, in deren einer der EinfiuB der Nicht­
săttigung ungefăhr 0,9 ader weniger betrăgt, wăhrend er in der 
anderen 1,1 und dariiber ist. 

Substanz 

Hexan . 
Hexylen 
Diallyl . 
Octan . 
Octylen 
Isopentan 
Amylen . 

Hexamethylen 

Tetrallydrobenzol 

1·I-Dimethylhexa­
hydrobenzol . 

1.I-Dimethyl-,6 a_ 

tetrahydro­
benzol 

Laurolen ... 

Dihydrolaurolen 

Tabelle IX. 
Ă th yle nderiv a ti ve. 

Formei 

CHa(CH2)4CHa· . . . 
CHaCH2CH2CH=CH' CH3 
CH2= CH - CH2CH2- CH= CH2 
CHa(CH2)sCHa · . . 
CH3(CH2)5CH= CH2 
CH3CH2CH(CH3h . 
CHa-CH=C(CH3h· 

<=> 
/=" 
/-/ 

<=>(CH3h 
/-/ 
,_/(CH3)2 

(CH3)2 

I ·>.CH3 

(CHah [> 'CH3 

M 

6,670 
7,473 
8,420 
8,722 
9,406 
5,750 
6,194 

5,664 

6,392 

8,150 

8,903 

8,749 

8,249 I 

Einf1uB 
der Nicht­
săttigung 

+0,803 
+0,947 

+0,684 

+0,444 

+0,728 

+0,753 

+0,500 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 45, 561 (1884); 49,205 (1886); 67,261 (1895); 
91, 835, 851 (1907). 

2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 81, 292 (1902). 
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EinfiuB 
Substanz Formei M der Nicht-

săttigung 

Propylchlorid • CHaCH2CH2CI . 5,056 
+0,952 Allylchlorid CH2=CH-CH2CI 6,008 

Propylalkohol CHaCH2CH2OH 3,768 
+0,914 Allylalkohol. CH2=CH-CH2OH 4,682 

Valeriansăure . CHa-(CH2hCOOH 5,513 
AIIylessigsăure CH2=CH-(CH2hCOOH 6,426 +0,913 

Propylmalonsăure-

ester. CHaCH2CH2-CH(COOC2H5h 10,367 
Allylmalonsăure- +0,914 

ester . CH2= CH - CH2- CH(COOC"H5)2' 11 ,281 
Undecylsăure . CHa-CH2(CH2)sCOOH 11,641 

+0,906 
Undecylensăure . CH2= CH(CH2)sCOOH 12,547 
Caprylsăure CH3(CH2hCH2COOH . 8,565 

2x +0,890 
Diallylessigsăure (CH2=CH-CH2)2CH . COOH 10,344 

Ăthylbutyrat . CH3CH2CH2COOC2H5 6,477 
+ 1,112 Ă thylcrQtonat CHaCH= CHCOOC2H5 7,589 

Bernsteinsăure-

ăthylester COCC2H5CH2CH2COOC2H5 8,380 
Maleinsăureăthyl- +1,245 

ester COOC2H5CH= CHCOOC2H5 9,625 
Pyroweinsăure-

ăthylester COOC2H5CH- CH2COOC2H 5 9,347 
I + 1,120 CH3 

Itaconsăureăthyl-

ester COOC2H5C-CH2COOC2H5 10,467 
II 

CH2 
Ăthylpyrotartrat COOC2H5CH - CH2COOC2H5 9,347 

I + 1,170 CH3 
Citraconsăure-

ăthylester COOC2H5C= CHCOOC2H5 10,517 
I 
CHa 

Methylisobutyl-
keton CHaCO- CH2 - CH(CHa)2 6,612 

(ber.)!) + 1,166 
Mesityloxyd CHaCO- CH= C(CH3h 7,778 
Ăthylstearat CHa(CH2hsCOGC2H5 20,785 

+1,124 Ăthyloleat CH3(CH2),CH= CH(CH2hCOOC2H5 • 21,909 
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Der Wert ist am niedrigsten bei den Kohlenwasserstoffen und 
am hochsten bei den Estern der zweibasischen Sauren. Perkin 
nimmt den Wert fUr Nichtsattigung bei den Estern der Carboxyl­
sauren im Mittel mit + 1,112 an. 

Acetylenderivate sind nur wenige untersucht worden; die nachste 
Tabelle enthaIt den Vergleich dieser mit den gesattigten Verbin-
dungen. 

Tabelle X. 

EinfiuB 
Substanz Formei M der Nicht-

săttigung 

Methylbutylketon CHaCH2CH2CH2COCHa 6,5221 ) +0,657 Methyl-6 -y-Butinenketon CH-C- CH2CH2COCHa 7,179 
Ăthylvalerianat . CHaCH2CH2CH2COOC2H. 7,500 
6. -Butinencarbonsăure- +0,629 

ăthylester . CH-CHCH2CH2COOC2H5 • 8,129 
Propionsăure CHaCH2COOH . 3,462 +0,779 
Propiolsăure. CH=C·COOH 4,241 
Ăthylpropionat CHaCH2COOC2H5 • 5,452 +0,859 
Ăthylpropiolat. CH=C· COOC2H5 . 6,311 

Vm die ErhOhung zu finden, die der Eintritt der Nichtsattigung 
der beiden Kohlenstoffatome hervorruft, 

H)C-C(H-~ >C=C< 

muB man zu den in der Tabelle angefUhrten Werten den EinfluB 
der Wasserstoffatome (H2 = +0,508) hinzufUgen, weil diese bei 
dem Vorgang der Nichtsattigung ausgeschieden werden. 

Wenn eine offene gesattigte Kohlenstoffkette durch den 
Austritt zweier Wasserstoffatomein ein Ringsystem iiber­
gefiihrt wird, ergibt sich eine Abnah m e des magnetischeri Drehungs­
vermogens; auch hier ist der Wert fUr die verschiedenen Verbin­
dungstypen nicht streng konstant. Dies wird durch Tabelle Xl 
erlautert. 

Es ist zweifelhaft, ob die beiden ersten Beispiele der Tabelle 
zweckmaBig gewahlt sind, denn sie vergleichen hohere Glieder der 
offenen Kohlenstoffketten mit den Anfangsgliedern der Cyclo­
paraffinsauren. Perkin empfiehlt Vergleiche zwischen Substanzen 

1) Aus Methylpropylketon (5,499) und CHI (1,023) berechnet. 
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Tabelle XI. 

Ringbildung. 

EinfluB 
Substanz Formei M der Ring-

bildung 

Buttersăure CHaCH2CHsCOO H 4,472 
Trimethylencarbon- -0,331 

săure CaH5· COOH . 4,141 
Valeriansăure . I CHaCH2CH2CH2COOH 5,513 
Tetramethylencarbon- -0,465 

săure C4H7 • COOH . 5,048 
Hexylsăure . CHa(CHs)4COOH 6,530 
Pentamethylencarbon- -0,639 

săure C5 H 9 • COOH . 5,891 
Octylsăure .. CHa(CH2)6COOH 8,580 

CH2 CH2 -0,605 
Methylhexamethylen- ~" 

carbonsăure HOOCCH HCCHa 7,975 
~ 

CH2 CH2 
Isooctan . .. (CHa)2C • CH2CH2CH2CH2CHa 8,8281) 

}·1-Dimethylcyclo-
(CHah=O 

-0,678 
hexan 8,150 

Isooctan . (CHa)2C • CH2CHsCHsCH2CH3 8,828 

Dihydroisolaurolen (CHa)2=CI 8,249 
-0,579 

CHa 
n-Hexan . CHaCH2CH2CH2CH2CHa 6,646 
Cyclohexan C8 H12 5,664 -0,982 

Methylbutylketon . CHaCOCH2CH2CH2CH3 6,5222) 
Methylcyclobutyl- CH2-CHz -0,621 

keton CH3CO"", I I 5,901 
CH- CHs 

Ăthylbutylketon C2H.CO(CH2)sCH3 7,545a) 
Ăthylcyclobutylketon C2H5CO-CH-CH2 6,911 -0,634 

I I 
CH2 -CH2 

1) Berechnet aus Octan (8,722) + Isogruppierung (+0,106) = 8,828. 
2) Berechnet aus Methylpropylketon (5,499) + CHs (1,023) = 6,522. 
3) Berechnet aus Methylpropylketon. 
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anzustellen, deren Stellung in ihrer Reihe ungefahr dieselbe ist; 
d. h., Trimethylencarbonsaure sollte mit Ameisensaure, Tetra­
methylencarbonsaure mit Essigsaure verglichen werden usw. Untel' 
Berucksichtigung der in den Fettsauren vorhandenen Methylen­
gruppen wurden sich die Vergleichszahlen der folgenden Tabelle XII 
ergeben; man erkennt, daB die Obereinstimmung der fur die Ring­
bildung gefundenen Zahlen entschieden besser ist. 

Tabelle XII. 

Ameisensăure + 3CH2 = 1,671 + 3,069 . 
Trimethylencarbonsăure ..... 
Essigsăure + 3CH2 = 2,525 + 3,069 . 
Tetramethylencarbonsăure ••... 
Propionsăure + 3CH2 = 3,462 + 3,069 
Pentamethylencarbonsăure. . . . . . 
Valeriansăure + 3CH2 = 5,513 + 3,069 . 
Methylhexamethylencarbonsăure . . . . 

= 4,740 
= 4,141 
= 5,594 
= 5,048 
= 6,531 
= 5,891 
= 8,582 
= 7,975 

-0,599 

-0,546 

-0,640 

-0,607 

Nimmt man an, daB diese Vergleichsmethode die richtige ist, so 
kann man schlieBen, daB der EinfluB der Ringbildung etwa -0,6 Ein­
heiten betragt; es muB jedoch der abnorm hohe Wert fOr das Cyclo­
hexan beachtet werden. Aus diesem Grunde ist es vielleicht vor­
eilig, diesen Wert fOr die Ringbildung als definitiv richtig anzusehen; 
es sei jedoch darauf aufmerksam gemacht, daB man fOr bicyclische 
Verbindungen dieselben Resultate erhalt. So hat das bicyclische 
Keton - Campher - die Struktur 

CH2--CH--CH2 

I I I 
I CH3 • C· CH3 

I I 
CH2--C---CO 

I 
CH3 

M =9,265 

und die Formei des entsprechenden Ketons mit offener Kohlenstoff­
kette ware ClO H200. Die Drehung des letzteren kann aus der des 
Methylhexylketons CSH160 abgeleitet werden: 

Methylhexylketon 
2CH2 •••• 

daraus C1oH200 

• = 8,509 
= 2,046 
= 10,555 
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Dieser Wert fUr die Verbindung mit offener Kohlenstoffkette 
ubersteigt den des Camphers (9,265) um 1,290, woraus sich ergibt, 
daB die Bildung eines Ringes das Drehungsvermogen um 1,290 : 2 = 

0,645 Einheiten erniedrigt. Beim Borneol 

CH2--CH--CH2 

CH,· t· CH, I 

CH2--C·--CHOH 
I 

CH3 

ist M = 9,807, wăhrend sich aus 

Sek. Octylalkohol 
CH2 • 2 ..... . 

= 9,034 
= 2,046 

fUr ClOH220, den Alkohol mit offener Kohlenstoffkette, der Wert 
11,080 ergibt. Daraus berechnet sich fur die Doppelringbildung 
-1,273 und fUr einen Ring -0,636. 

§ 7. Die Berechnung des magnetischen Drehungsvermogens. 

Trotz des im bisherigen erwiesenen stark konstitutiven Charak­
ters des magnetischen Drehungsvermogens sind jedoch seine addi­
tiven Beziehungen genugend stark ausgebildet, so daB man sie be­
nutzen kann, um das unbekannte magnetische Drehungsvermogen 
einer Substanz zu berechnen. Oben wurde bereits der Methode 
gedacht, die auf den "Serienkonstanten" aufgebaut ist; auch die 
Werte, die man fUr den Ersatz zweier Elemente oder Gruppen ge­
funden hat, konnen zu diesem Zwecke verwendet werden. Die 
Methode, die als Substitutionsmethode bezeichnet werden 
kann, ist auBerordentiich einfach. Wird das magnetische Drehungs­
vermogen eines hoch zusammengesetzten Stoffes gesucht, so muB 
zuerst der experimentell bestimmte Wert fUr einen Stoff gefunden 
werden, der durch einfachen Ersatz oder durch Strukturănderung 
in ihn ubergefuhrt werden kann. Die Drehung der Stammverbin­
dung wird dann entsprechend diesen Verănderungen modifiziert. 
Da es nicht moglich ist, einen allgemein gultigen Wert fOr eine 
Substitution aufzustellen, so muB man trachten, Werte aus Ver­
bindungen von moglichst ăhnlicher Konstitution zu verwenden, 
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da die Resultate sonst ungenau werden. Die folgenden Beispiele 
dienen zur Erlăuterung des Vorganges und zeigen zugleich den 
Grad der Genauigkeit der Resultate. 

Tri ch 1 o rmi 1 chs ă u re ă t h yl es t e r CClsCHOHCOOC2Hs. 
Trichloressigsăure . . . . . - 6,458 
Essigsăure . . . . . . . . - 2,525 
Ersatz dreier H durch 3Cl . = +3,933 
Milchsaures Ăthyl . . . . . 5,720 

Daher Trichlormilchsăureăthylester 9,653 
Das Experiment ergab den Wert 9,361 

D iă thyl ac etessigsă u re ă thyles ter 
CHSCOC(C2Hs)2COOC2Hs· 

Es sei erst die Drehung fur die Ketoform des Acetessigsăure­
ăthylesters berechnet. 

Brenztraubensăureăthylester 

Propionsăureăthylester . 
Ersatz von H2 durch O 

Da weiter der Wert fur 

Buttersăureăth:rlester. 

5,504 
5,452 

= +0,052 

6,477, 

ist, so ist er fUr Acetessigsăureăthylester = 6,477 + 0,052 = 6,529. 

Aus Diăthylmalonsăureăthylester . . = 11,197 
und Malonsăureăthylester 7,410 

berechnet sich fUr den Ersatz von H2C< durch 

(C2H5hC< ............ +3,787, 

50 daB man schlieBlich fUr Diăthylacetessigsăureăthylester den Wert 
6,529+3,787 = 10,316 erhălt. DerVersuch ergab den WertM = 10,115 

Ăthylidenglycol CH3CH(OH)2. 
Chloral CCl2CHO . . . . . . . . 6,591 
Chloralhydrat CCI3CH(OH)2 7,037 

Darau5 Ersatz von CHO durch 
-CH(OH)2 ........ . 

und, da Acetaldehyd CH3CHO . . 
50 betrăgt M fUr Ăthylidenglycol . 

= +0,446 
2,385, 
2,831. 
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Diese Berechnungsmethoden sind wichtig, weiI sie ein Mittel 
an die Hand geben, die Konstitutioneines Stoffes zu bestimmen. 
Hierzu ist eine vorherige Kenntnis der moglichen Strukturen notig; 
dann mussen die fUr jede solche Moglichkeit berechneten Werte 
mit der experimentell gefundenen Zahl verglichen werden. Man 
kann anm!hmen, daB die Substanz diejenige Struktur hat, deren 
Drehungswert dem gefundenen am năchsten kommt. Zu bemerken 
ist, daB bei der Anwendung dieser Methode die theoretischen Werte 
auf so viele Arten und Weisen berechnet werden sollten, als irgend 
moglich ist. Als Beispiel diene Lăvulinsăure. 

Lă vu Iinsă ure. 

KetofOTm CHsCOCH2CH2COOH. 

1. 

Brenztraubensăure. . 
Propionsăure . . . . 

Ersatz von H2 durch O 
Valeriansăure . . . . . . 

Daher CHaCOCH2CH2COOH 

II. 

Serienkonstante der SăU ren (Cn H2n0 2) 

Serienkonstante der Ketone. 
Daraus s. fUr Ketonsăuren . . 
Dazu 5 X 1,023 ...... . 

Ergibt fUr CHaCOCH2CH2COOH 

3,557 
3,462 

= +0,095 
5,513 
5,608 

0,393 
0,375 
0,384 
5,115 
5,499 

Enolform CHaC(OH)=CHCH2COOH. 

1. 

Ăthyllactat . . . .. ... . 
Propionsăureăthylester ... . 

Daraus Ersatz von l-{ durch OH 
Valeriansăure . . . . . . 

Aiso y.Oxyvaleriansăure . . . . 
Fur Nichtsăttigung . . . . . . 
Daher CHsC(OH)=CHCH2COOH 

5,720 
5,452 

+0,268 
5,513 
5,781 

+1,112 
6,893 
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II. 
Crotonsaureathylester 
Ersatz von Wasserstoff durch OH wie 

vorher ......... . 
Daher Oxycrotonsaureathylester 
Davon 2 CH2 subtrahiert 

Oxycrotonsaure . . . . . . 
Dazu ein CH2 ..... 

CH3C(OH)=CH· CH2COOH 

7,589 

+0,268 
7,857 
2,046 
5,811 
1,023 

= 6,834 

Der experimentell gefundene Wert fur Lavulinsaure betragt 
M = 5,509, und es folgt daher, daB die Saure Ketostruktur besitzt. 

Die Einzelwerte der Elemente und Gruppen kann man auch 
manchmal zur Berechnung der Drehung verwenden; doch ist ihre 
Anwendbarkeit nur sehr beschrankt; sie soli ten nur gebraucht 
werden, wenn andere Methoden nicht brauchbar sind. 

Die Serienkonstante 0,508 fur die normalen Paraffine CnH2n + 2 
wird erhaIten, wenn man den Wert von nCH2 von der Drehung 
irgend eines Gliedes der Reihe abzieht. Dieser Rest muB den Wert 
fUr 2H ergeben, da CnH2n+2-nCH2 = 2H ist. Man kann also 
schreiben 2 H = 0,508 und daraus den Wert fur H mit 0,254 berech­
nen. Aus der Zahl 1,023 fUr CH2 ergibt sich dann wieder der Wert 
fUr Kohlenstoff zu 0,515. Den Wert fur Sauerstoff erhaIt man 
beim Ersatz des Wasserstoffes durch Hydroxyl, wobei eine ErhOhung 
der Drehung um 0,191 Einheiten stattfindet; da diese Ănderung 
in der Addition von Sauerstoff besteht, ergibt sich dessen Wert 
zu 0,191. 

Wird Wasserstoff in einer Verbindung durch Chior ersetzt, so 
findet eine ErhOhung des Drehungsvermogens um 1,480 Einheiten 
statt; man kann daher fUr das ChIor den Wert 1,480 + 0,254 = 
1,734 annehmen. Ăhnlich berechnen sich fUr Brom und Jod die 
Werte 3,562 und 7,757. Humburg 1) fand fUr Chior und Brom 
die Werte 1,675 und 3,563. 

Diese und einige andere Werte 2) sind in Tabelle X II I zusammen­
gestellt. 

1) Zeitschr. 1. phys. Chem. 12, 401 (1893). 
2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 55, 753 (1889); 67, 255 (1895); 69,1025 (1896); 

81, 292 (1902). 
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H ..... . 
C=O (Ketone) 
O (in OH) •. 
C=O (Aldehyde) 
C . 
Br . 
CI . 
I . 
N02 

NIII (in Aminen) 

Tabelle XIII. 

Beobachtet von 
Element 

Perkin 

0,254 
0,850 
0,191 
0,776 
0,515 
3,562 
1,734 
7,757 
0,483 
0,717 

§ 8. Magnetooptische Exaltation. 

Humburg 

3,563 
1,675 

In dem Kapitel Ober das Brechungsvermogen wurde erortert, 
daB das Brechungsvermogen einer Verbindung, in der ungesattigte 
Atome verbunden sind, einen groBeren Wert annimmt, als sich 
aus der Summe der Brechungseffekte der Komponenten ergibt. 
Es ist bemerkenswert, daB die magnetische Drehung dieselbe Ab­
normitat aufweist; doch sei gleich hier bemerkt, daB der Parallelis­
mus zwischen beiden nicht strenge besteht. Bis jetzt sind die Be­
ziehungen zwischen der magnetischen Drehung und Konjugation 
ungesattigter Gruppen in aliphatischen Verbindungen noch nicht 
eingehend untersucht worden, doch genOgen die von Perkin 1) 
gesammelten Beispiele, um einen alIgemeinen Oberblick zu er­
halten. Der Vergleich von Kohlenwasserstoffen, welche das kon­
jugierte System -CH=CH-CH=CH- enthalten, mit den ent­
sprechenden gesattigten Verbindungen zeigt, daB der mittlere Ein­
fluB jeder der Doppelbindungen viei groBer ist als der bei Kohlen­
wasserstoffen beobachtete, die nur eine Ăthylenbindung enthalten. 
Aus den Beispielen, die bereits angefiihrt worden sind,2) um den 
EinfluB der Nichtsattigung zu zeigen, ersieht man, daB die Einfiih­
rung einer Ăthylenbindung in das Hexamethylensystem eine Er­
htihung der Drehung um etwa 0,73 Einheiten hervorruft.; vergleicht 
man hingegen 61.3-Dihydrobenzol mit Hexamethylen, 

1) Trans. Chem. Soc. 89, 854 (1906); 91, 806 (1907). 
2) Tabelle IX. 
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/~ 
~1.3-Dihydrobenzol IIM = 8,093 

"'-~ 
/"'- M = 5 664 

Hexamethylen I I ' 
"'-/ 2,429 

so erkennt man, daB der vereinigte Effekt zweier konjugierter 
Doppelbindungen 2,429 betrăgt, oder der einer einzelnen im Mittel 
1,214. Ebenso ist beim 

Hexatrien CH2=CH-CH=CH-CH=CH2 M = 12,196 
Hexan CH3(CH2)4CH3 .......... M = 6,646 

der EinfluB dreier konjugierter Bindungen 5,550 
und daher fOr eine . . . . . . . . . . . 1,850 

und bei 
/ ---\"- ~CH 

d ·1·~3(81' 9-p-Menthadien CHa "-"--C#' 2 
"'--- / "'-C H 

M = 12,939 
3 

- CH 
p-Menthan1 ) CHa(_)--HC(CHa 

a 
der EinfluB zweier konjugierter Doppelbin-

M = 9,862 

dungen .............. . 
daher der einer einzelnen . . . . . . . . 

= 3,077 
= 1,538. 

Diese Exaltation des Einflusses ei ner ungesăttigten Bindung ist 
weiter erkennbar, wenn man 

Hexatrien CH2=CH-CH=CH-CH=CH2 . M = 12,196 
mit DiaUyl CH2=CH-CH2-CH2-CH=CH2 •• M = 8,420 
vergleicht, wobei man den EinfluB der Nichtsăttigung zu 3,776 
findet, sowie beim Vergleiche von 

/-~ ~CH2 
d ~3 (8) 9-p-Menthadien CH3",- /-C",- M = 13,061 

-- CH3 

~--",- /CH3 
d-Limonen CH3",-_/-C~CH M = 11,246 

2 

mit 

wo der EinfluB der Konjugation 
ist. 

1) Auf folgende Weise berechnet: Hexamethylen = 5,664 
4CHz = +4,092 

Isostruktur = +0,106 
Daher p-Menthan = 9,862 

= +1,815 

S !li i 1 e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 38 



594 KAPITEL XVIII. MAGNETISCHES DREHUNGSVERMOGEN. 

Beim Dipenten (d-l-Limonen), bei dem die doppelten Bindungen 
nicht in konjugierten Stellungen stehen, bringt die Nichtsăttigung 
den normalen Wert hervor: 

~-'" ~OCH2 Dipenten CH3", /CZ ..... M = 11,315 
- CH3 

/-'" /CH3 
p-Menthan CH3", -/C"'CH M (ber.) = 9,862 

3 

Daher zweimalige Nichtsăttigung 
und doppelte Bindung . . . . . 

= 1,453 
= 0,726 

was dem Werte nahekommt, der bei einfach ungesăttigten Hexa­
methylenderivaten beobachtet wurde. Die Tabelle, in der der Ein­
fluB der Nichtsăttigung wiedergegeben ist, IăBt weiter erkennen, 
daB die Beispiele in zwei Klassen eingeteilt werden konnen, wobei 
in der einen der EinfluB 0,9 oder weniger betrăgt, wăhrend er in der 
anderen 1,1 und hoher ist. Man sieht, daB die zur ersten Klasse 
gehOrigen Beispiele nur eine ungesăttigte Gruppe enthalten, wăhrend 
die andere Gruppe Substanzen umfaBt, die sich von dem Typus 

I 

-CH=CH-C=O 

ableiten,1) somit ein konjugiertes System enthalten. Zwei benachbart 
stehende ungesăttigte Gruppen bedingen also wieder eine abnorm 
hohe magnetische Rotation. Die Tabelle, welche die Acetylen­
derivate enthălt, zeigt femer, daB der EinfluB der dreifachen Bin­
dung von 0,65 - wenn sie allein steht - bis zu 0,8 Einheiten - wenn 
die Bindung mit anderen ungesăttigten Gruppen konjugiert ist -
wechselt: 

Propionsăureăthylester ---+ Propiolsăureăthylester = +0,859. 
CH3CH2COOC2H5 CH ~ C . COOC2H5 

dagegen 

Valeriansăureăthylester ---+ 3 Butincarbonsăureăthylester = +0,629 
CH3CH2CH2CH2COOC2H5 CH C· CH2CHCOOC2H5 

Bemerkenswert ist, daB die magnetooptische Anomalie nicht 

1) Eine Ausnahme bildet Olsăure, wenn man den Vergleich mit dem be­
rechneten Werte von Ăthylstearat betrachtet; doch mag dies eine Folge der 
Fehler sein, die bei der Berechnung des Wertes fUr die Drehung einer Substanz 
mit so hohem Molekulargewicht unvermeidlich sind. 
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vollstandig verschwindet, wenn die ungesattigten Gruppen getrennt 
werden; es scheint, daB der schiitzende EinfluB dazwischen tretender 
gesattigter Gruppen nicht geniigt, um zu verhindern, daB sich die 
ungesattigten Gruppen gegenseitig beeinflussen. So findet man 
den EinfluB der Nichtsattigung in den Carbonsauren immer groBer 
als bei den einfachen ungesattigten Kohlenwasserstoffen (im Mittel 
0,7 Einheiten), und zwar selbst wenn sich die Doppelbindung in 
der 3·4-Stellung befindet, wie bei 
Propylmalonsaureester und -+ AlIylmalonsaureester + 0,914, . 

CHaCH2CH2CH(COOC2Hs)2 CH2 =CHCH2CH(COOC2H6)a 

oder wenn sie in der 9 'lO-Stellung steht, wie bei 

Undecylsaure und -+ 
CHaCHa(CH2)sCOOH 

Undecylensaure + 0,906. 
CH2=CH(CH2)sCOOH 

Die zweite Doppelbindung beim Diallyl hat auch eine groBere 
Wirkung als die erste: 

Hexan 
CHiCH2)4CHa 

Hexylen 
-+ CHa(CH2)2CH=CHCHa 

Hexylen + 0,80 
CH3(CH2)2CH=CH. CH3 

Diallyl + 0,94 
CH2=CH-CH2-CH2CH=CH2 

In dieser Beziehung ist die magnetooptische Drehung ein empfind­
Jicherer Anzeiger fOr Konjugationen als die einfache optische Ano­
malie, weJche, wie erinnerlich, verschwindet, wenn die benachbarten 
ungesattigten Gruppen nur durch eine Methylengruppe getrennt 
werden. 

Der EinfluB der Konjugation ist noch deutlicher in aromatischen 
Verbindungen zu erkennen, in weJchen der ungesattigte Benzolring 
an andere Gruppen mit Restaffinitaten gebunden ist. 

§ 9. Aromatische Verbindungen.1) 

Die Drehung des Benzols iibersteigt diejenige des Cyclohexans 
um ungefăhr ebensoviel, als die des Hexatriens die Drehung des 
Hexans. 

Benzol .... 
Cyclohexan. . 

Differenz 

. M150 = 11,284 Hexatrien .. 

. M160 = 5,664 Hexan 
5,620 Differenz. 

. M = 12,196 

. M = 6,646 
5,550 

1) Perkin, Trans. Chem. Soc. 69, 1025 (1896); 91, 810 (1907). 
38* 
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Beim ersten Anblick mag es scheinen, daB dieser Umstand auf das 
Vorhandensein dreier konjugierter Doppelbindungen im Benzol 
schlieBen IăBt. Betrachtet man jedoch die Struktur des Benzols 
und des Hexatriens genauer, 

CH2 =CH-CH=CH-CH=CH2 
Hexatrien 

CH 
CH/~CH 
CHI~)CH 

CH 
Benzol 

so erkennt man, daB der erstgenannte Stoff eine ganz andere Art 
Konjugation enthălt als das Benzol nach der Formei von Kekul e. 
In letzterem gibt es drei konjugierte Systeme vom Typus 

-HC=CH-CH=CH-, 

wăhrend das Hexatrien nur deren zwei enthălt. Aus zahlreichen 
vorher erwăhnten FălIen IăBt sich schlieBen, daB ein Wachsen der 
Komplexităt der Konjugationen auch eine ErhOhung der Drehung 
hervorruft; wenn also das Benzol tatsăchlich die drei Ăthylenbin­
dungen enthielte, wie sie die Kekulesche FormeI verlangt, so 
muBte der EinfluB der Nichtsăttigung groBer sein als beim Hexa­
trien. Die Tatsache, daB er ungefăhr der gleiche ist, muB als zu­
făllig und als Zeichen dafiir angesehen werden, daB die Struktur 
wirklich eine andere ist. Man findet hier, daB sowohl das Brechungs­
vermogen als auch das magnetische Drehungsvermogen des Benzols 
kleiner sind, als man auf Grund der Kekul eschen Formei erwarten 
soli te; der Parallelismus der beiden Eigenschaften ist j edoch nich t 
vollstăndig, da das Brechungsvermogen des Benzols tatsăchlich 

kleiner ist als das normale, das sich auf Grund der Annahme 
dreier "isolierter" Ăthylenbindungen berechnet, wăhrend dies beim 
magnetischen Drehungsvermogen nicht der Fall ist. 

Bei der Betrachtung der Benzolderivate seien zuerst die Ver­
bindungen besprochen, die eine am Kern gebundene ungesăttigte 
Seitenkette enthalten. Man findet hierbei, daB die Wirkung der 
Nichtsăttigung bedeutend groBer ist als bei den einfach ungesăttig­
ten Olefinen, wenn das Kohlenstoffatom der Ăthyfenbindung direkt 
mit dem Kerne verbunden ist; ist jedoch die Ăthylenbindung und 
das Benzolringsystem durch gesăttigte Gruppen getrennt, so erreicht 
der Wert der Nichtsăttigung fur die erstere den normalen. Die 
folgenden Substanzen bieten ein Beispiel fur dieses Verhalten. 



§ 9. AROMATISCHE VERBINDUNGEN. 597 
~~~ 

Tabelle XIV. 

Doppelte Bindung in Verbindung mit einem Benzolkern. 

Substanz 

Styrol .. 
Ăthylbenzol 
Propylenbenzol 
Propylbenzol . 
Isobutylenbenzol 
Isobutylbenzol 
Zimtsăureăthylester 

Hydrozimtsăureăthyl-

ester 

Inden 

Hydrinden 

Sti!ben 
Dibenzyl . 

Formei 

====== ~--- ~~ ----
i 

I C6H5CH=CH2 .. 
i, C6H5CH2-CH3 .. 
: C6H3CH=CH . CH3 
C6H5CH2CH2CH3 
C6H5CH= C(CH3h 
C6H5CH2-CH(CH3)2 
C6H5CH= CHCOOC2H 5 • 

C6H5CH2CH2COOC2H" . 

/CH/ 
C6H. CH 

/CH/ 

/CH2/ 

C6H. CH2 
''''-CH2/ 

C6H5CH=CHC6H5 

C6H5CH2- CH2C6H5 . 

16,041 
13,414 
17,599 
14,553 
18,362 
15,615 
20,006 

16,169 

16,202 

13,928 

33,143 
24,977 

I 

IDifferenz 
'lfUr Nicht­
săttigung 

2,627 

3,046 

2,747 

3,837 

2,274 

8,166 ' ) 

Doppelbindung durch gesăttigte Gruppen vom Benzolkern 
getrennt. 

Allylbenzoat . . 
Propylbenzoat . 
Phenylallylăther. 

Phenylpropylăther 

C6H5CO·OCH2CH=CH2 
C6H5CO . OCH2CH2CH3 

C6H50CH2CH=CH2 . 
C6H30CH2CH2CH3· . 

15,722 
14,873 
17,134 
16,187 

0,849 

0,947 

Besonders deutlich ist der Vergleich des Isoeugenols und Euge­
nols; beim Isoeugenol, bei dem die Doppelbindung dem Benzol­
kern benachbart ist, findet man das magnetische Drehungsver­
mogen vieI groBer als beim nichtkonjugierten Eugenol. 

') Zu beachten ist, daB bei einigen ungesăttigten Substanzen dieser Tabelle 
ein Tei! des Wertes fUr die Nichtsăttigung auf die Fumarstruktur zuriickgefUhrt 
werden konnte, deren Anomalie etwa +0,5 Einheiten betrăgt; dies ăndert an den 
gezogenen SchluBfolgerungen jedoch nichts. 
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CH=CH-CH3 /"" ~)OCH3 
OH 

Isoeugenol 
M= 21,469 

CH2 -CH=CH2 /"" I I 
",,)OCH3 
OH 
Eugenol 

MJ50 = 18,727. 

Bei den meisten Benzolderivaten stoBt man au( die Schwierig­
keit, daB es unmoglich ist, zum Vergleiche mit den experimentell 
gefundenen Drehungen die Werte zu finden, die von dem Effekt 
der Koojugation frei sind. Bei den folgenden Vergleichen sind die 
"berechneten" Werte dadurch gefunden, daB zu dem Drehungs­
effekt des Benzolkernes derjenige hinzugefUgt ist, der sich fUr den 
Substituenten aus Verbindungen der FeHreihe ergibt; in einigen 
Făllen ist die Berechnung im einzelnen durchgefUhrt; z. B.: 

Anilin C6 H5NH2 (beob.) 

" " (ber.) 
St6rung 

Diphenyl (C6H5)2 (beob.) 
" 2(C6H6-H)1) (ber.) 
St6rung 

· M = 16,067 
· M = 12,25 

= +3,82 

· M = 25,304 
· M = 22,06 

= +3,24 

Dimethylanilin C6H5N(CHa)2 (beob.) . . M = 22,88 
" C6 H6 +N+2C+5Hl) 

(ber.) . M = 14,30 
Storung = +8,58 

Phenetol C6H50C2H5 (beob.) . M = 15,129 
" C6H6 + 0+ 2C + 4Hl) (ber.) . M = 13,524 
St6rung = +1,60 

Sind mehrere solche Gruppen vorhanden, so vervielfacht sich 
die Konjugation und die Anomalie wird infolgedessen groBer als 
bei den einfach substituierten Verbindungen; z. B.: 

1) Vgl. Tabelle XI I 1. 
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Substanz II M15° (beob.) 1 M' (ber.) Differenz 

o-Phenylendiamin . . 
m-Phenylendiamin . . 
Dimethyl-p-Phenylendiamin o 

Hydrochinondimethylăther . 

19,391 
18,843 
26,239 
16,717 

13,22 
13,22 
15,27 
13,71 

+ 6,17 
+ 5,62 
+10,97 
+ 3,00 

Andererseits verkleinert sich die Anomalie, wenn die substituie­
rende Gruppe teilweise gesăttigt wird, oder wenn sie durch eine ge­
săttigte Gruppe von dem Benzolkern getrennt wirdo Um den Ein­
fluB der Săttigung zu erkennen, mogen die Aminoverbindungen 
mit ihren Chlorhydraten und Acetylderivaten verglichen werdeno 

Tabelle XV. 

Substanz 
Unterschied 

gegen die Rota­
tion des Kernes 

Anilin . . o o • 16,076 +3,82 
Acetanilid . . . 16,003 + 1,95 
Anilinchlorhydrat 16,394 + 1,9 
Dimethyl-p-Toluidin o 22,842 +7,52 
Dimethyl-p-Toluidinchlorhydrat 18,465 +0,90 
Dimethylanilin o • • o • • 22,888 +8,58 
Dimethylanilinchlorhydrat . 18,236 + 1,78 
o-Phenylendiamin o o o o . 19,391 +6,17 
o-Phenylendiaminchlorhydrat 21,329 +3,52 

Zu den Gruppen, die eine Verringerung der Anomalie des Benzol­
kernes herbeifUhren, gehoren ChIor, die Nitrogruppe, die Carbăth­
oxylgruppe, die Nitril- und Methylgruppe. Aus den Werten fUr 

Nitropropan o" o o . o . o o oM = 3,819 
Propan o o o o . o o o o o M (ber.) = 3,590 

folgt, daB der Ersatz des Wasserstoffes durch N02 in Verbindungen 
der Fettreihe den Wert +0,229 besitzt. Daraus ergil::tt sich 

Nitrobenzol M (ber.) 11,284 + 0,229 o = 11,51 
wăhrend M (beob.) . . o . . . . . . . = 9,36 

ist. Der Unterschied betrăgt ........ -2,15 
Beim Vergleiche von Kohlenwasserstoffen mit den Estern von 

Fettsăuren 

Capronsăureester 

Pentan .. 
Differenz . . . 

M = 8,509 
M = 5,638 

2,871 
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Onanthsaureester 
Hexan .. 

Differenz . . . 

Pelargonsaureester . 
Octan ..... . 

Differenz . . . . 

M = 9,541 
M = 6,670 

2,871 

M = 11,571 
M = 8,722 

2,849 

ergibt sich, daB der normale Wert fur den Ersatz des Wasserstoffes 
durch die Carbathoxylgruppe etwa +2,86 Drehungseinheiten be­
tragt. Wir erhalten daher fUr 

Benzoesaureathylester C6HsCOOC2Hs ' 

" " 
Storung ..... . 

.M (ber.) = 14,14 

.M (beob.) = 13,85 
-0,29 

Terephthalsaureathylester C6H4(COOC2Hs)2 M (ber.) = 17,00 
= 16,11 

-0,89 
" "M (beob.) 

Storung 

Substanz 

Chlorbenzol 
p-Dichlorbenzol 
Benzonitril . . 
Acetophenon. . 

Tabelle XVI. 

12,51 
13,65 
11,85 
12,597 

12,76 
14,24 
12,05 
13,67 

Depression 

-0,25 
-0,59 
-0,20 
-1,07 

Einige von diesen Stoffen zeigen eine so geringe Abnahme, daB 
man sie als normal betrachten konnte; doch wird der EinfIuB der 
Substitution deutIicher, wenn die Zahl der Substituenten vermehrt 
wird, wie bei dem Terephthalsaureathylester und dem p-DichlorbenzoI. 
Der sich steigernde EinfIuB schwach aktiver Gruppen kann bei den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen deutIich verfolgt werden, von 
denen vier aufeinander folgende GHeder untersucht worden sind. 

Tabelle XVII. 

Substanz M150 (beob.) I M (ber.) Depression 

Benzol 11,284 :::r:0,0 
Toluol 12,150 12,30 -0,15 
m-Xylol 12,853 13,32 -0,47 
Mesitylen 13,366 14,34 -0,98 
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Hieraus kann man schlieBen, daB die Methylgruppe, von der 
man frOher annahm, daB sie gesăttigt sei, das Gleichgewicht der Affini­
tăten des Benzolringes start; es sei daran erinnert, daB das Brech ungs­
vermogen dieser Kohlenwasserstoffe zu ăhnlichen Schliissen fiihrt. 

Eine weitere interessante Eigenschaft dieser Gruppen ist, daB die 
Substituenten, welche die Anomalie des Benzolkernes erniedrigen, 
mit Ausnahme der Methylgruppe negative Eigenschaften zeigen, 
wăhrend die eine Steigerung verursachenden Dimethylamino- und 
Aminogruppen einen positiven Charakter besitzen. Oberdies scheint 
ein Zusammerthang zwischen der Beeinflussung des Benzolkernes 
und der Richtung zu bestehen, die sie in bezug auf die Platzbestim­
mung ausOben. Die Carboxyl-, Nitro-, Nitril- und Acetylgruppe 
weisen im allgemeinen neu eintretende Gruppen in die Metastellung, 
wăhrend Amino-, Hydroxyl- und Phenylgruppe in die Ortho­
und Parastellungen lenken. 

Wird der Substituent durch eine Gruppe gesăttigten Charakters 
von dem Kerne getrennt, wie z. B. durch Methylen, so wird selbst­
verstăndlich der gegenseitige EinfluB der ungesăttigten Gruppe 
und des Benzolkernes geschwăcht, und das Benzolsystem kehrt 
daher in seinen normalen Zustand zurOck. Charakteristische Bei­
spiele fOr diese Erscheinung sind in der folgenden Tabelle gesammelt. 

Zum Schlusse dieser Betrachtungen Ober aromatische Verbin­
dungen sei bemerkt, daB meta-, para- und orthoisomere Verbindungen 
nicht die gleichen Drehungen besitzen. Aus den wenigen unter-

Tabelle XVIII. 

Substanz 
II 

Formei M15° M (ber.) Stărung 
(beob.) 

Diphenyl. .1 C6Hs-C6Hs' 25,304 22,06 +3,24 
Diphenylmethan. C6Hs-CH2-C6H5 23,845 23,08 +0,76 
Dibenzyl . C6Hs . CH2 . CH2 . C6Hs' 24,977 24,19 +0,87 

Ăthylbenzoat . . C6H5COOC2Hs ' 13,854 14,14 -0,29 
Ăthylphenylacetat C6HsCH2COOC2H5 . 14,982 15,16 -0,18 
Hydrozimtsăure-

ăthylester C6HsCH2CH2COOC2H5 . 16,169 16,18 -0,01 

Anilin C6HsNH2 16,076 12,25 +3,82 
Benzylamin C6HsCH2NH2 . 13,646 13,27 +0,37 

Anisol C6H5OCHa 13,958 12,40 +1,55 
Methylbenzylăther C6H5CH2OCHa 13,417 13,42 ±OO 
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suchten Fallen scheint hervorzugehen, daB die Orthoderivate die 
groBte Drehung zeigen und dann die Meta- und Paraderivate in 
wechselnder Reihenfolge kommen (s. Tabelle XIX). 

Substanz 

o-l(resol . 
m-l(resol . 
p-l(resol . 
Orthophthalsaureăthylester 

Isophthalsaureester 
Terephthalester 

Tabelle XIX. 

13,382 
12,869 
12,776 
16,909 
16,928 
16,117 

Substanz 

o-Xylol 
m-Xylol 
p-Xylol 
o-Toluidin 
m-Toluidin 
p-Toluidin 

§ 10. Anorganische Verbindungen.1) 

13,345 
12,810 
12,859 
17,200 
16,210 
16,188 

Das magnetische Drehungsvermogen von SalzlOsungen ist sehr 
sorgfaltig untersucht worden, in der Absicht, Beziehungen zwischen 
dieser Eigenschaft und der Ionisation aufzufinden. Die ersten 
Beobachtungen wurden an Salzsaure und Bromwasserstoffsaure 
von Perkin gemacht, der nachwies, daB die Drehungen dieser 
Sauren in nichtionisierenden Losungsmitteln, wie Amylester, der 
Summe der Drehungen von Wasserstoff und dem Halogen gleich 
sind, wahrend sie in Wasser ein anderes Drehungsvermogen be­
sitzen, welches beim Verdiinnen der Losung sich kontinuierlich 
andert, bis es einen konstanten Wert erreicht. W. Ostwald hat 
dann hervorgehoben, daB dieses Verhalten mit der Ionentheorie 
in Obereinstimmung ist, und hoffte, daB weitere Untersuchungen 
diese Annahme stiitzen wiirden. Spatere Versuche haben jedoch 
gelehrt, daB der EinfluB des GelOstwerdens auf das magnetische 
Drehungsvermogen eines Salzes sehr kompliziert ist, ohne bisher 
ganz aufgeklart zu sein. Das Verhalten der Elektrolyte gegeniiber 
Verdiinnung wechselt. Manche, wie z. B. die Halogensauren, sind 
in Obereinstimmung mit der Ionentheorie. In konzentrierten wăsse­
rigen Losungen und in nicht ionisierenden Medien nahert sich ihr 
Drehungsvermogen dem normalen und Verdiinnung der wasserigen 

1) Ostwald, Trans. Chem. Soc. 59, 198 (1891); Perkin, Trans. Chem. 
Soc. 55, 680 (1889); 65, 20 (1894); 63, 57 (1893); Proc. Chem. Soc. 1890, 140; 
Jahn, Wied. Ann. 43, 280 (1891); Wachsmuth, Wied. Ann. 44, 380 (1891); 
Schonrock, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 753 (1893); 16, 29 (1895); Humburg, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 401 (1893); Oppenheimer, Zeitschr. f. phys. Chem. 
27,447 (1898); Forchheimer, Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 19 (1900). 
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Losungen fUhrt eine Steigerung bis zu einem konstanten Werte 
herbei. Andererseits gibt es eine ganze Reihe von Stoffen, deren 
Drehung mit steigender Ionisation abnimmt, und andere, welche 
durch den Wechsel der Konzentration gar nicht beeinfluSt werden. 
Da die Theorie dieser Zusammenhănge fehlt, seien hier nur fUr 
jede dieser Typen von Elektrolyten einige charakteristische Bei­
spiele angefUhrt. 

Tabelle XX. 

FălIe, bei denen die Drehung mit der Verdtinnung zunimmt. 

Substanz l' % in I Losung M Substanz II % in 1 .. Losung 
M 

I 

HCI in Amylalkohol 

I 
6,8 4,02 LiCI in Wasser 42,3 4,17 

" " Âthylalkohol 9,7 4,2 
" " " 

24,1 4,56 

" " " 6,6 4,49 
" " " 

16,7 4,68 

" " Wasser . 41,7 4,04 Li2S04 in Wasser . 23,48 2,38 

" " " 36,5 4,22 
" " " 

16,41 2,64 

" " " 30,8 4,30 
" " " 

7,71 3,11 

" " " 25,6 4,40 NHd in Wasser 60,4 19,93 

" " " 15,6 4,42 " " " 
30,5 20,05 

" " " 11,4 4,77 " " 
Alkohol 21,1 18,95 

Făl1e, bei denen die Drehung mit der Verdilnnung abnimmt. 

26,38 2,95 LiNoa in Wasser 56,56 1,12 

" 16,0 2,88 " 26,16 0,98 

" " " 
12,21 1,21 18,17 0,93 
99,8 2,30 HNOa in Wasser 99,4 1,21 
73,0 2,11 

" 
56,4 0,98 

35,1 1,95 32,3 0,85 

" " 18,9 1,92 26,8 0,80 

F ăIle, bei dene n die Dreh u ng nahezu konstan t biei bt. 

Essigsăure 

in Wasser 

" in Benzol 

in Toluol 

" NaCI in Wasser . 

" " 

100,0 
39,0 
12,7 
9,7 

31,3 
10,8 
38,4 

9,6 
3,97 

(normal) 
2,01 
0,97 I 

2,47 
2,46 
2,40 
2,49 
2,52 
2,47 
2,43 
2,45 
1,64 

1,67 
1,66 

(NH4hSO~ in Wasser I 

" "" 

40,28 
• 6,67 

MgS04 in Wasser . 

" CdBr2 in Wasser 

" " CdJ2 in Wasser . 

" KCI in Wasser 

" " " 

25,46 
10,14 
46,57 
12,46 
44,53 

7,26 
37,4 

II(normal), 
18,7 I 
0,93 

4,98 
5,01 
2,03 
2,04 

40,18 
40,18 
43,68 
42,37 

1,32 

1,34 
1,31 
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Auch die Drehung der wasserigen Losungen der Ammonium­
und Natriumsalze der Ameisensaure und Essigsaure wird durch 
Verdiinnung nicht beeinfiuBt. 

Tabelle XXI. 

Molekulare Zusammen­
setzung der Uisung 

HCOONH4 + 3 H20. . }I 
HCOONH4 + 10,4 H20. . I 
HCOONa + 5,4 H20. ..} 
HCOONa + 12,54H20 . 

I 

M 

3,363 
3,333 
2,364 
2,331 

Molekulare Zusammen- -I-~­
setzung der Uisung 

CH3COONH4 + 4,75H 20 }I 
CH,COONH, + 13,13H,0 I 

4,246 
4,247 

Bemerkt sei, daB die Molekularrotation dieser Saize ungefahr 
der Summe der Drehungen ihrer Bestandteile gleichkommt. Z. B.: 

NHa 
HCOOH 

M = 1,818 
M = 1,671 

HCOONH4 M = 3.489 
beob. M = 3,363 

M = 1,818 
M = 2,525 

CHaCOONH4 M = 4,343 
beob. M = 4,247 

In diesen beiden Beispielen iibersteigen die berechneten Werte 
um ein geringes die beobachteten; Perkin hat angenommen, daB 
dies bei der SalzbiIdung stets zutreffe. Die Beziehungen zwischen 
lonisation und magnetischer Drehung sind also noch nicht deutiich 
definiert; ein weiteres Studium ware interessant und erwiinscht. 
Auf die Gleichheit des Verhaltens von SalzlOsungen gegeniiber der 
Wirkung der Verdiinnung in bezug auf Brechung und magnetisches 
Drehungsvermogen sei aufmerksam gemacht. 

Die additive NaturI) des Drehungsvermogens, auf welche bei 
den Formiaten und Acetaten hingewiesen worden ist, laBt sich in 
den Beziehungen zwischen anorganischen Salzen, die dasselbe 
Anion enthalten, wiederfinden. In der folgenden Tabelle ist das 
molekulare Drehungsvermogen (M) fiir einige Salze in wasseriger 
Losung angegeben. 

l)SieheJahn, Wied. Ann. 43, 280 (1891). AndereBeispiele bei: Graham­
O t t o, Lehrbuch der Chemie 1, 3 (Braunschweig 1898), 806. 



§ 10. 

Substanz 

HCI 
LiCI 
NaCI 
KCI 
CaCI2 

SrCI2 

BaCI2 
CdCI2 

NaJ 
KJ 
CdJ2 

ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 

Tabelle XXII. 

M Substanz 

4,67 NaBr 
4,61 KBr. 
5,36 CaBr2 • 

5,66 SrBr2 • 

2 x 4,69 BaBr2 • 

2 x 4,85 CdBr2 • 

2 x 5,04 
2 x 5,89 Li2S04 

Na2S04 

18,46 K2S04 

18,95 CdS04 

2 x 20,4 

605 

I M 

'--~I ~~-9~,1~-

9,36 
2 x 8,80 
2 x 9,08 
2 x 9,27 
2 x 9,85 

2,27 
3,54 
3,57 
5,17 

Man erkennt, da8 die ăquivalenten Mengen von Salzen mit 
gleichem Anion ungefăhr dieselbe Drehung besitzen, ferner da8 
der Unterschied in der Drehung korrespondierender Glieder zweier 
Reihen nahezu gleich ist. So zwischen Bromiden und Chloriden: 

NaBr-NaCI = 3,83 
KBr-KCI = 3,70 
1/2CaBr2-1/2CaCI2 = 4,10 
1/2SrBr2-1/2SrCI2 = 4,22 
1/2BaBr2-1/2BaCI2 = 3,80 

und zwischen Jodiden und Chloriden: 

NaJ-NaCI = 13,10 
KJ-KCI = 13,29 
1/2CdJ2=1/2CdCI2 = 14,55 

usw. Auf diese Weise kann man fUr den Ersatz der Anionen ebenso 
bestimmte Werte erhalten, wie fur Gruppen organischer Ver­
bindungen; aus den erwăhnten Zahlen Iassen sich die folgenden 
Werte abieiten: 

Ersatz von Brom durch ChIor 
Ersatz von Jod durch ChIor . 

-4,0 
= -13,5 ca. 

Man darf kaum erwarten, da8 die O~ereinstimmung der Differenzen 
zwischen den Serien besser ist, da der EinfluB des geli:isten Zu­
standes, der dem Zeichen und der GraBe nach von Salz zu Salz 
wechselt, vernachIăssigt wird. 
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Vorlaufig ist es zweifelhaft, ob ahnliche Beziehungen zwischen 
Salzen bestehen, die ein gemeinsames Anion enthalten, da die Werte 
fOr den Ersatz der Kationen, z. B. 

NaCI-KCI .... = -0,30 NaJ-KJ ..... = -0,49 
NaBr-KBr ... = -0,25 Na2S04-K2S04 •• = -0,03-
klein und die Schwankungen verhaltnismaBig groB sind. Immerhin 
kann man schon aus den fUr die Salze mit gemeinsamem Kation 
geltenden Regeln schlieBen, daB die Drehung eines Salzes ungefahr 
der Summe der Effekte des Anions und des Kations gleich ist; doch 
kann dies nicht genau nachgewiesen werden, bevor nicht Methoden 
vorliegen, die gestatten, den EinfluB des gelOsten Zustandes und der 
Verdunnung auszuschalten. Perkin fand, daB das Drehungs­
vermogen des Ammoniumnitrats etwa der Summe der Drehungen 
des Ammoniaks und der Salpetersaure gleichkommt, wahrend sie 
fUr das Ammoniumsalz der Halogensauren abnorm groB ist. Er 
nahm deshalb an, daB die Nitrate der Metalle sich normal ver­
halten, und berechnete aus den Werten, die er fUr ihre wasserigen 
Losungen fand, die Werte fur die Metalle selbst. Die auf diese 
Weise gefundenen Werte sind in Tabelle XX I II enthalten. 

Tabelle XXIII. 

I Wert des M~taJls 
Na=t=ri=u=m=============!!==I=,2=8=4===I==-- 0,558 

Kalium 1,535 0,809 

Nitrat von M 

Lithium 1,124 li 0,398 
Calcium. 2,143 l' 0,691 
Magnesium 2,029 0,577 

Die Atomrotationen dieser und anderer Elemente sind unab­
hangig davon von Schonrock in einer komplizierteren Weise 
berechnet worden. Die Resultate zeigen deutlich, daB die Atom­
drehungen mit der Stellung der Elemente im periodischen System 
in Zusammenhang stehen. Wegen der einzelnen Werte muB auf 
die Originalliteratur verwiesen werden. 

§ 11. Anwendungen des magnetischen Drehungsvermogens auf 
chemische Probleme. 

Die Natur instabiler Verbindungen. - Das magne­
tische Drehungsvermogen kann verwendet werden, um die Frage 
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zu entscheiden, ob zwischen zwei Stoffen eine Verbindung oder 
bloB eine mechanische Mischung resp. Durchdringung stattgefun­
den hat. Bei einer Mischung muB das Drehungsvermogen 
der Summe der Drehungen der Bestandteile gleich sein; findet 
hingegen Verbindung statt, so wird das molekulare Drehungs­
vermogen einen anderen Wert annehmen. Schonrock 1) hat ge­
zeigt, daB Salze, welche dasselbe negative Ion enthalten, im all­
gemeinen sich in den Drehungen gegenseitig nicht beeinflussen. 
Die Drehungen, die sich fUr die gemischten Losungen aus der Summe 
der Drehungseinfliisse der vorhandenen Salze berechnen, stimmen 
daher gut mit den experimentell gefundenen iiberein; z. B.: 

Rotation 
Salz in Losung 

NaaS04, MgSO, 
NaaSO" CdS04 

Na2SO" MnSO, 

Beobachtet 

0,358-0,376 
0,388-0,499 
0,407-0,371 

Berechnet 

0,378 
0,403 
0,388 

Die Gemische wasseriger Losungen von Quecksilberchlorid und 
Natriumchlorid und von Quecksilberjodid und Kaliumjodid zeigen 
jedoch abnorme Werte. 

Molekularrotation 
Salz in Losung 

NaCI, HgCI2 • • • • • • • • • • • • •• I 
2Kj, Hgja ............. . 

Beobachtet 

23,757 
135,557 

Berechnet 

18,953 
84,073 

Die starke Zunahme des Drehungsvermogens zeigt, daB eine 
Veranderung in der Anordnung der Atome stattgefunden hat; es 
ist bekarmt, daB hier Komplexverbindungen vorliegen: 

Perkin hat die wasserigen Losungen einiger Verbindungen 
untersucht, von welchen angenommen wird, daB sie mit dem Losungs­
mittel Verbindungen eingehen. So besitzt das Chloral 2) CCI3CHO 
das molekulare Drehungsvermogen = 6,591, so daB Chloralhydrat, 
CClaCHO· H20, wenn es eine molekulare Verbindung ware, den 
Wert M = 6,591 + 1 = 7,591 aufWeisen miiBte. Der fUr das 

1) Schonrock, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 753 (1895). 
2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 51, 808 (1887). 
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Chloralhydrat gefundene Wert betrăgt 7,037, woraus zu schliel3en 
ist, dal3 die Konstitution des Chlorals durch den Hinzutritt des 
Wassers geăndert wird und die FormeI des Chloralhydrats 
CClaCH(OH)2 lauten mul3. Auf dieselbe Weise findet man, dal3 
Acetaldehyd in wăsseriger Losung bei gewohnlicher Temperatur 
ein etwas grol3eres Drehungsvermogen besitzt als im anhydrischen 
Zustande, so dal3 die Existenz eines Orthoaldehyds, CHaCH(OH)2' 
wahrscheinlich ist. Bemerkt sei, dal3 ColI e s 1) vor kurzem diese 
Substanz bei tiefer Temperatur isoliert hat. Andererseits hat 
Perkin 2) gezeigt, dal3 die konstant siedende Mischung von Ameisen­
săure und Wasser mit der Zusammensetzung 4CH202 · 3H20 keine 
chemische Molekiilverbindung ist. 

Tautomere Verbindungen. a) - Besonders interessant ist 
die Anwendung des magnetischen Drehungsvermogens auf das 
Studium tautomerer Verbindungen. Die dabei angewandte Methode 
ist aul3erordentlich einfach; es ist nur notwendig, die Werte, 
welche sich fOr jede der tautomeren Formen berechnen, mit den 
unter bestimmten Bedingungen experimentell gefundenen zu ver­
gleichen. In den meisten Făllen konnte Pe-rkin, dem alle Versuche 
Ober diesen Gegenstand zu verdanken sind, eine bestimmte Ent­
scheidung zwischen Keto- und Enolform treffen. 

Acetessigester CHaCOCH2COOC2H5• 

Das Drehungsvermogen der Enolform dieses Esters kann auf 
folgende Weise berechnet werden. 

Milchsăureăthylester . . . 
CH2 •••••••••• 

Oxybuttersăureăthylester . 
Nichtsattigung. . . . . . 
CHaC(OH)=CH· COOC2H5 

1. 

II. 
Crotonsaureăthylester . . . . . . 
Ersatz des H durch OH, wie in den Alkoholen 

1) Trans. Chem. Soc. 89, 1246 (1908). 
2) Perkin, Trans. Chem. Soc. 49, 777 (1886). 

5,720 
1,023 
6,743 

+1,112 
. 7,855 

. 7,589 
+0,194 

7,783 

3) Perkin, Trans. Chem. Soc. 61, 800 (1892); 65, 815 (1894). 
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Wir haben gesehen, daB nach der Theorie der Wert fur die Ketoform 
6,529 betrăgt. Der Versuch ergab 

bei 16,2° M = 6,501, 
bei 90,5° M = 6,470. 

Acetessigester Iiegt also in der Ketoform vor, was mit den Ar­
bei ten K nor r s und K. H. M e y e r s ubereinstimmt. Ferner sieht man, 
daB beim Erwărmen der Substanz keine Ânderung der Konstitu­
tion stattfindet, da die geringe Abnahme von derselben GrOBen­
ordnung ist, wie die bei einfachen Fettsăureestern gefundene. Ebenso 
haben die Versuche gezeigt, daB dieMono- und Dialkylderivate Keton­
struktur haben, wie dies nach dem Verhalten der Stammsubstanz 
zu erwarten ist. Die durch den Versuch gefundenen Daten in dieser 
Gruppe sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle XXIV. 

li 

Theorie ftir 
Ge-Substanz Formei 

Enol I Keton funden 

Acetessigester CHaCOCH2COOC2Hs . 7,8 6,529 6,501 
Ăthylacetessig-

ester 1) CHaCOCH(C2Hs)COOC2Hs 8,36 8,329 
Diăthylacetessig-

ester 1) CHaCOC(C2Hs)2COOC2Hs . 10,28 10,115 
Dimethylacetessig-

ester 1) CHaCOC(CHahCOOC2Hs 8,35 8,169 
Dimethylacetessig-

methylester CHaCOC(CHahCOOCHa· 7,26 7,13 

Die Homologen der Acetessigsăure, Brenztraubensăure und 
Lăvulinsăure besitzen Ketostruktur. So findet man fur 

1) Die berechneten Werte ftir diese Verbindungen erhălt man aus dem Werte 
ftir Acetessigester mit Hilfe der folgenden Werte: 

Ăthylester der Malonsăure 
" Ăthylmalonsăure . 

" " Diăthylmalonsăure 

" " Dimethylmalonsăure 

S mii e s· H e r z o g, Konstitution 11. Eigenschaften. 

7,410 
9,272 

11,197 
9,268 

39 
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Brenztraubensăure CHsCOCOOH. 
Serienkonstante der Ameisensăure 
Serienkonstante der Ketone . . . . . 

0,648 
0,375 
1,023 

Serienkonstante fOr Brenztraubensăure. . . . . . 0,511 
Dazu 3 X CH2 • • • • • • • • • • • • • • • • 3,069 
Daraus berechneter Wert fOr die Brenztraubensăure 3,580 
Experimentell gefundener Wert. . . . . . . . . 3,567 

Lăvulinsăure CHsCOCH2CH2COOH. 
Ketoform ......... 5,60-5,50} b h t erec ne Enolform . . . . . . . . . . 6,89-6,83 

Der Versuch ergab den Wert 5,509. 

Ais weitere Beispiele von Substanzen, die dem Acetessigester 
nahestehen, seien Acetondicarbonsăurediăthylester und der Ăthyl­
ester der Benzoylessigsăure erwăhnt. 

Aceton dicarbonsă ureă thyl es ter 
COOC2H5 • CH2COCH2COOC2H5• 

Die Drehung der Ketoform kann auf folgende Weise berechnet 
werden: 

1. 
Acetessigester . . . . .. ..... 
Ersatz von Wasserstoff durch COOC2H5 • 

Berechneter Wert . . . . . . . . . 

II. 

. .. 6,501 

. .. 2,86 
M = 9,36 

Serienkonstante der Ester zweibasischer Săuren . . 0,140 
Serienkonstante der Ketone . . . . . . . . . . 0,375 
Daraus Serienkonstante der Acetondicarbonsăure-

ester . . . . . . . 0,257 
Dazu 9CH2 •••••• . ......... 9,207 

Berechneter Wert . . ....... M = 9,464 

Das Mittei aus den berechneten Werten betrăgt daher 9,41. 
Experimentell gefunden wurde 

M = 9,604 bei 16,5° 
M = 9,375 bei 94°. 

Diese Werte zeigen, da8 bei gewohnlicher Temperatur die Enol­
form des Esters in geringer Menge vorhanden ist, da8 diese aber 
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beim Erhitzen anscheinend in die isomere Ketoform Obergeht, 
da die Abnahme der Drehung beim Erhitzen auf 94 0 grtiBer ist 
als die sonst bei aliphatischen Verbindungen gefundene. 

Beim Benzoylessigester ist es schwierig, theoretische Werte zu 
berechnen, da die Wahl der Grundlage dafiir unsicher ist. Immer­
hin kann die Drehung fOr die Ketostruktur etwa folgendermaBen 
berechnet werden: 

Benzoylessigester C6HsCOCH2COOC2Hs. 

Ăthylbenzol C6HsCH2CHa ....... M150 = 13,382 
Acetophenon C6HsCOCHa .•..... M150 = 12,597 
Daraus Ersatz der CH2-Gruppe durch CO = -0,785 

H ydrozim tsăureă th yl es ter 

C6H5CH2CH2COOC2H5 . . . . . . . . M150 = 16,169 
Benzoylessigester C6H5COCH2COOC2H6 . M150 = 15,384 

Da die untersuchte Probe des Esters M = 16,393 bei 18,8 0 

ergab, so kann man schlieBen, daB es die Enolform des Esters 

C6H5C=CH-COOC2H6 
OH 

war. 

Es ist schwierig, die Drehung dieser letzteren isomeren Form mit 
einiger Sicherheit richtig zu berechnen; da jedoch bei Zimtsăure­
ăthylester, C6H5CH=CHCOOC2H5, M = 20,006 ist, so folgt, daB 
die Probe Benzoylessigester nicht nur aus der Enolform bestand. 
Bei den komplizierteren Ketonen, Mono- und Diacetylaceton, 
stoBt man wieder auf die Schwierigkeit, verlăBliche Werte fOr die 
ungesăttigten Isomeren zu berechnen. Beim Acetylaceton hat man 
folgende Moglichkeiten: 

Die Diketoform CHsCOCH2COCHs 
Die Ketoenolform CHaCO-CH=C· CHa 

OH 

Die Dienolform CHaC=C=C-CHs . . 
OH OH 

oder CH2=C-CH=C-CHa 
OH OH 

39* 
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Die Drehung der Diketoform konnte auf folgende Weise berechnet 
werden: 

CHaCOCH2COCHa· 

1. 
Acetessigester . , , , , , , . . . . . 
Essigsăureăthylester . . . . . . . . . 
Daher Ersatz von H durch -COCHa . 
Aceton ........ . 
Daher CHaCOCH2COCHa • 

Serienkonstante (Aceton) . 
5CH2 ••••••••• 

CHaCOCH2COCHa . . . . 

II. 

· M = 6,501 
· M = 4,462 

= +2,039 
· M = 3,514 
· M = 5,553 

0,445 
5,115 
5,560 

In der Ketoenolform ist der Wert fOr die benachbarten Doppel­
bindungen 

-CH=CH-C-
1\ 
O 

unsicher; nimmt man ihn gleich dem Werte in den (X-~-ungesăttigten 
Săuren, so kann man folgendermaBen vorgehen: 

CHaCO-CH=C(OH)' CHa 
1. 

Acetopropylalkohol . . . . . . . , , , . . M = 5,544 
Differenz zwischen primărem und sekundărem 

Propylalkohol. . . . . 
Nichtsăttigung . . . . . 
CHaCO' CH=C(OH) . CHa 

II. 

Serienkonstante des Isopropylalkohols . 
Serienkonstante der Ketone . . . . . 
Daraus Serienkonstante der Ketoenolform 
5CH2 •• ' •••••• 

Nichtsăttigung • . . . . . . . . . . . 
CHsCOCH=C(OH)' CHa ....... . 

= 0,251 
= 1,112 
= 6,907 

= 0,950 
= 0,375 
= 0,662 
= 5,115 
= 1,112 
= 6,889 

Da fOr die BerechnungderStrukturen=C=oder >C=CH-CH=C< 
gar keine Anhaltspunkte vorhanden sind, so muB der Wert fOr 
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die Drehung der Dienolverbindungen unsicher bleiben; Perkin 
hat ihn in folgender Weise berechnet: 

Olycol ..... 
3CH2 •••••• 

2 x Nichtsăttigung 
CHaC(OH)=C=C(OH)CHa 

Ketoenolform • . . . . . 
Diketoform . . . . . . . 

1. 

II. 

Ănderung der Keto- in die Enolform 
Daher CHaC(OH)=C=C(OH)· CHa . 

. M = 2,943 
= 3,069 
= 2,224 
= 8,236 

. M = 6,889 
= 5,553 
= 1,336 
= 8,225 

Die experimentell gefundenen und die theoretischen Werte der 
rehungen fOr das Acetylaceton und seine Alkylderivate sind in 

uer folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle :XXV. 

M (ber.) Tempera-Substanz M (beob.) 
Diketo I I<:etoenol Dienol tur 

Acetylaceton . 5,553 I 6,889 8,236 7,166 16,6° I 
6,599 93,0 

~-'---

Methylacetylaceton 6,519 7,859 9,295 7,237 16,3 
6,670 96,4 

Ăthylacetylaceton . 7,534 8,882 10,218 7,890 18,8 
7,562 92,9 

Dimethylacetylaceton 
·1 

7,599 - - 7,046 20 
6,995 92 

Diese Daten lassen erkennen, daB Acetylaceton und seine 
Monoalkylderivate ein groBeres Drehungsvermogen besitzen, als fUr 
die Ketoform zu erwarten ist; man muB daher schlieBen, daB 
diese Verbindungen bis zu einem gewissen Grade die Enolformen 
enthalten. Weiter ist zu erkennen, daB der Eintritt von Alkyl die 
Tendenz zur Bildung der Enolform herabsetzt; derselbe Effekt 
tritt bei Temperatursteigerung ein; die vereinigten Wirkungen 
dieser beiden EinflOsse bringen beim Monoăthylderivat bei 90° 
die Enolform vollig zum Verschwinden. Auch Dimethylacetyl-
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aceton ist selbst bei gewohnlicher Temperatur vollig Keton. Die 
Hinderung der Enolbildung durch Alkylgruppen ist weiter erkenn­
bar an der Geschwindigkeit der Umwandlung der Ketoform in die 
Enolform, wenn die erhitzte Substanz abgekuhlt wird. Eine Probe 
Acetylaceton, die auf 93° erhitzt worden ist und dann abgekuhlt 
wird, erreicht die ursprungliche hohe Drehung nach zwei bis drei 
Stunden; die in gleicher Weise behandelten Methylderivate erreichen 
diesen Wert jedoch erst nach Ablauf von drei Wochen. Aus den 
Zahlen der vorigen Tabelle berechnete Perkin den Anteil jeder 
Isomeren in den untersuchten Stoffen. Die Resultate sind un­
verlaBlich, da die Voraussetzung, daB nicht mehr als zwei Isomere 
gegenwartig sind, nicht zutrifft und wegen der Unsicherheit der 
theoretischen Werte; doch mogen sie hier wiedergegeben werden, 
weil sie deut1ich zeigen, wie Substitution das Vorherrschen der 
Ketoform begunstigt. 

Tabelle XXVI. 

i Prozentgehalt an 
Substanz 

Diketo Ketoenol Dienol 

Acetylaceton. . . . I 80,0 20 
Methylacetylaceton 

I 
46,4 53,6 

Ăthylacetylaceton . 74,0 26,0 

Die theoretischen Werte fur vier mogliche Formen von Diacetyl­
aceton sind die folgenden: 
CHaCOCH2COCH2COCHs . . . . . 
CHaC(O H) =CHCOCH2COCHs 
CHsC(OH)=CH-COCH=C(OH)CHa 
CHsC(OH)=C=C(OH)-CH=C(OH)· CHa· 
Der Versuch hingegen ergab 

M = 10,223 bei 60,4°, und 9,587 bei 96,3°. 

7,606 
8,842 

10,158 
11,540 

Aus der starken Abnahme der Drehung (0,636) infolge einer Tem­
peratursteigerung von 30° ergibt sich, daB dieser Stoff bei gewohn­
licher Temperatur die Hydroxylisomeren enthalt. 

Der EinfluB verschiedener Losungsmittel auf das Drehungs­
vermogen tautomerer Verbindungen ist nicht eingehend untersucht 
worden. Perkin hat diese Untersuchung angeregt, aber nicht weit 
verfolgt; er fand, daB Acetylaceton in Essigsaureanhydrid gelOst 
weniger Enolform enthalt als in ungelOstem Zustand. 
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Die Struktur von Ăthylenverbindungen. - Es gibt 
einige wenige Fime, in denen die Werte des magnetischen Drehungs­
vermogens fUr die Bestimmung der Konfiguration von Ăthylenver­
bindungen vom Typus XCH =CHY angewendet werden konnen. 
Man macht dabei von der vorher erwahnten Tatsache Gebrauch, 
daB die Drehung der fumaroiden Isomeren 

CH-X 

" Y-CH 

abnorm hoch ist, wahrend die der maleinoiden Form normal ist. 
Die folgenden Falle konnen als Beispiele dienen. 

Crotonsaurea thylester CHaCH=CHCOOC2H5• 

Die Drehung dieses Stoffes verglichen mit der von Buttersaure­
athylester 

CHaCH =CHCOOC2H5 
CHaCH2CH2COOC2H5 

M = 7,589 } D'ff 1 112 M = 6,477 1 erenz , 

zeigt, daB der EinfluB der Nichtsattigung normal ist; daraus folgt, 
daB die Konfiguration dieselbe ist, wie bei der Maleinsaure, 

HC-CHa 
II 

HC-COOC2H5 

was von der chemischen Erfahrung bestatigt wird. 1) 

~-Ă thoxycrotonsa urea thyl es ter 
CHaC(OC2H5)=CHCOOC2HIi' 

Derselbe Vergleich erweist in diesem Falle, 

daB die Konfiguration die fumaroide ist: 

CHa-CO-C2H5 

" HC-COOC2H5 

1) Wislicenus, Ano. d. Chem. 248, 281 (1888). 
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SchlieBlich zeigt der Vergleich der Drehungen der Methylester 
der (X- und ~-Methoxyphenylacrylsaure 

(1 0CHs 
"'-./ CH=CHCOOCHs 

(X = 21,891 
~ = 22,359 

daB deren Konfigurationen die folgenden sind: 

CHSOC6 H4CH HCC6H40CHs 
/1 II 

CHsOOCCH CHsOOCCH 
(X-Ester. ~-Ester. 

Bemerkt sei, daB Perkin das magnetische Drehungsvermogen 
angewendet hat,1) um die Strukturanderungen festzustellen, die 
bei der Multirotation verschiedener Zuckerarten eintreten; doch 
sind die Resultate wegen der Schwierigkeit, fUr die verschiedenen 
Strukturmoglichkeiten verlaBliche Werte zu berechnen, unsicher. 

Kapitel XIX. Magnetische Doppelbrechung. 
Die magnetische Drehung der Polarisationsebene ist nicht die 

einzige Form, in der sich der EinfiuB eines Magnetfeldes auf die 
Fortpflanzung des Lichtes in isotropen Medien auBert. A. Cot­
ton und H. M out o n 2) haben gefunden, daB manche Stoffe in 
einem starken Magnetfelde auch doppelbrechend werden. Wah­
rend die Drehung der Polarisationsebene auftritt, wenn die Licht­
strahlen in der Richtung der Kraftlinien verlaufen, wird die 
Doppelbrechung beobachtet, wenn man polarisiertes Licht senk­
recht zur Richtung der Kraftlinien durch die zwischen den Polen 
eines Magneten befindiiche Substanz treten laBt. Der Phasen­
unterschied zwischen den Komponenten des Lichtes ist wie bei 
der elektrischen Doppelbrechung dem Quadrate der Feldstarke 
und der Lange der Flussigkeitsschicht proportional. Da es keine 

1) Trans. Chem. Soc. 81, 177 (1902). 
1) Compt. rend. 145, 870 (1907); Compt. rend. 147, 193 (1908); Ann. Chim. 

Phys. [8] 19, 153 (1910). Wăhrend des Druckes ist ei ne neue ausfiihrliche 
Arbeit von A. Cot ton und H. M out o n erschienen, in welcher an einem 
groBeren Versuchsmaterial die Beziehungen zur chemischen Konstitution 
diskutiert werden. (Ann. Chim. Phys. [8] 28, 209, (1913). 
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Sehwierigkeit bietet, ein konstantes Magnetfeld herzustellen, kann 
der Phasenuntersehied einfaeh mittels eines geeigneten Kompen­
sators1) gemessen werden. Die Doppelbreehung ist sehr sehwaeh 
und bei vielen Stoffen aueh in den sHirksten Magnetfeldern nieht 
naehweisbar. Fur Nitrobenzol betrăgt die Cot ton - M out o n s e h e 
Konstante C - das ist der in Wellenlăngen ausgedruekte Phasen­
un tersehied in ei ner F1i1ssigkeitssehieht von 1 em Lănge und in 
einem Felde von 1 GauB - 2,45 . 10-12• Die folgende Tabelle gibt 
einige der gefundenen Werte wieder. Sie sind bei Zimmertempe­
ratur und dem Liehte der gelben Queeksilberlinie gemessen und 
auf Nitrobenzol = 1 bezogen. Die Konstanten nehmen bei stei­
gender Temperatur ab, so z. B. bei Nitrobenzol um 0,69 % , bei 
!X-Monobromnaphthalin um 0,29 % pro Grad 2). 

Substanz 

Benzol . 
Toluol . 
o-Xylol 
m-Xylol 
p-Xglol. 
Chlorbenzol 
Brombenzol 
Nitrobenzol 
o-Nitrotoluol 
m-Nitrotoluol 
!X-Monochlornaphthalin . 
!X-Monobromnaphthalin 
Betol ..... . 
Salol ...... . 
Schwefelkohlenstoff 

Tabelle. 

C 

+ 0,233 
+ 0,245 
+ 0,278 
+ 0,250 
+ 2,66 
+ 0,288 
+ 0,257 
+ 1,000 

ca. + 0,582 
ca. + 0,784 

+ 1,08 
+ 0,99 
+ 1,6 
+ 0,62 
- 0,196 

Keine naehweisbare Doppelbreehung ergeben Hexan, Octan, 
Amylen, Chloroform, Tetraehlormethan, Ăthylenbromid, Allyl­
bromid, Ăthylalkohol, Isobutylalkohol, Amylalkohol, Glyeerin, 
Aeeton, Ăthylăther, Amylaeetat, Ăthyltartrat, Olsăure, Cyclohexan, 

1) A. Cot ton und H. M out o n, Ann. Chim Phys. [8] 20, 275 (1910). 
2) Uber die Abhăngigkeit von C von der Wellenlănge und der Temperatur 

siehe A. Cot ton und H. M out o n, Ann. Chim. Phys. [8] 20, 194 (1910); 
Ski n ner, Physical Review, 28, 228 (1909); M c. C o m b, Physical Review, 
29, 525 (1909). 
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Cyclohexanon und Terpentinol. 1) Ebensowenig war dies bei an­
organischen Stoffen wie Wasser, Schwefelsaure und Phosphoroxy­
chlorid der Fall. 

Soweit man aus diesen Beobachtungen ersehen kann, tritt die 
magnetische Doppelbrechung bei den aliphatischen und hydro­
aromatischen Verbindungen nicht auf oder sie ist sehr klein. 
Sie zeigt sich dagegen stark bei allen Substanzen, die einen 
Benzolring enthalten und ist noch stărker bei Naphthalinderivaten. 
Es ist daher Ztl erwarten, daB Verbindungen mit noch mehr Ben­
zolkernen oder solche mit hoher kondensierten Kernen den Effekt 
besonders stark geben werden. Substituierende Gruppen wirken 
hier bei weitem nicht so stark wie auf die elektrische Doppel­
brechung, doch nimmt auch hier die Nitrogruppe eine ausgezeich­
nete Stellung ein. Auch kann man beim Xylol und Nitrotoluol An­
deutungen einer Beziehung zwischen der Konstanten und der 
Stellung der Substituenten sehen, die der bei der elektrischen 
Doppelbrechung gefundenen ăhnlich ist. Es ist also auch die 
magnetische Doppelbrechung eine vorwiegend konstitutive Eigen­
schaft. 

Wăhrend das magnetische Drehungsvermogen, welches eine 
allen Stoffen in ziemlich gleichem MaBe zukommende und mehr 
additive Eigenschaft darstellt, nach der Anschauung, auf welcher 
W. Voi g t2) seine Theorie aufbaut, von der direkten Beein­
flussung der Elektronenfrequenzen durch das Magnetfeld her­
rOhrt, also mit dem Z e ema n n effekt und daher nach P. Lan g e­
vi n 3) mit dem Diamagnetismus in Zusammenhang steht, hat 
die in ihrem Verhalten so verschiedene magnetische Doppelbre­
chung wahrscheinlich damit nichts zu tun, sondern besitzt, wie 
Cotton und Mouton4) und Langevin 5) annehmen, ihren Grund 
in einer molekularen Orientierung. DafOr spricht auch der Um­
stand, daB die Dispersion dieselbe und der Temperaturgang ein 
ăhnlicher ist wie bei der elektrischen Doppelbrechung. Da die 

1) Bei einigen der hier angefUhrten Substanzen wurde spăter (A. Cot ton 
und H. M out o n loc. cit.) doch eine geringe magnetische Doppelbrechung 
gefunden. 

2) W. Voi g t, Magneto- und Elektrooptik, (Leipzig 1908). 
3) Ann. Chim. Phys. [8] 5, 70 (1905). 
4) Ann. Chim. Phys. [8] 19, 181 (1910). 
5) Le Radium, 7. Sept. 1910. Siehe auch Alb. Enderle, Diss. (Freiburg 

1912). 
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fUr die beiden Phănomene in Betracht kommenden rein optischen 
Eigenschaften des Molekiils offenbar dieselben sind, so Iiegen die 
Besonderheiten der magnetischen Doppelbrechung nur in dem 
Grad der molekulare n Orientierung, hăngen also von der para­
magnetischen Suszeptibilităt ab. Diese ist aber bei organischen 
Verbindungen meist sehr klein und wird durch den Diamagne­
tismus, von dem sie nicht getrennt bestimmt werden kann, uber­
deckt. Aus der fur den Benzolkern gefundenen positiven "Atom­
empfindIichkeit" (siehe KapiteI XVII) lăBt sich jedoch schHeBen, 
daB die M61ekiile von Benzolderivaten in der Tat ein groBeres 
magnetisches Moment haben als die der aIiphatischen Verbin­
dungen. Nach Cot ton und M out o n 1) wăre man imstande, die 
gegenseitige Lage der magnetischen und elektrischen Achse eines 
Molekiils zu bestimmen, indem man die Doppelbrechung einer 
Substanz miBt, die gleichzeitig einem elektrischen und magnetischen 
Felde ausgesetzt ist. 

1) Journ. de Chim. Phys. 10, 692 (1912). 
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Geometrische Isomerie 197, 235, 330. 
Gesamtwărmekapazităt 171. 
Gewicht fallender Tropfen 46, 65. 
G Iad s ton e sche Formei 252. 
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EinfluB auf Leitfăhigkeit 516. 
EinfluB auf Molekularrefraktion 
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Os t w a I d - Wa I d e n sche Ver-

dtinnungsregel 592. 
Oximtypus, Stereoisomerie des 197. 
Oxoniumstruktur 416. 
Oxypyridine 408. 

Pantochromie 428. 
Paraffine, konstitutive Beziehungen 

19. 
- Molekularvolumen bei Schmelz-

punkt 33. 
Partialvalenzen 301. 
Phosphorescenz 448. 
P o i seu i II e sche Gesetz 77. 
Polarisationsebene, magnetische 

Drehung der 486. 
Polychromie 426, 428. 
Polymerisation, EinfiuB auf Farbe 369. 
Pseudoammoniumbasen 433. 
Pseudochinoide Verbindungen 368. 
Pseudosăuren und Pseudobasen 534. 

Quantentheorie 144. 

Racemate, Existenz fltissiger 122. 
Radioluminiscenz 478. 

Radiumstrahlung 478. 
Raumerftillung 5. 
Reaktionsgleichgewichte 176. 
Reduzierte GroBen 6. 
Refraktion 249, 308. 
Refraktionsăq uivalent 253. 
Refraktionsăquivalente, Berechnung 

der R. aus Verbindungen 256. 
Refraktionsstere 285. 
Refraktionsvermogen 272. 
Refraktions- und Dispersionsăquiva-

lente (nach Ei s e n I o h r) 282. 
Refraktometrische Methode und tau­

tomere Substanzen 338. 
Residualaffinităten (Nebenvalenzen), 

EinfiuB der 328. 
Restaffinităten 301, 477. 
- des Benzolkerns 315. 
- der Substituenten, EinfluB der 422. 
Restvalenzen 500. 
Ringbildung 18, 221, 586. 
- und Nichtsăttigung 583. 
RingschluB, EinfluB des Drehvermo-

gens 500. 
- EinfiuB des R. auf die Verbren­
nungswărme 243. 

Ringsysteme, Bildung gesăttigter R. 
(Brechungs- und Zerstreuungsver­
mogen) 292. 

- Ubereinstimmung mit der Tetra­
ederformel 244. 

Rotationsdispersion 487, 508. 

Salzbildung und Brechungsvermogen 
344. 

Salze, spezifische Kohăsion 65. 
Săttigungsgrad u. Drehvermogen 495. 
Săttigungszustand und Drehvermogen 

496. 
Sauerstoffring und Fluorescenz 459. 
Săuren (Stere) 28. 
Schmelzpunkt 18, 33, 60, 177. 
- von anorganischen Stoffen 182; 

organischen Verbindungen, homo­
logen Reihen 183; isomeren Ver­
bindungen 190; ungesăttigten Ver­
bindungen 200. 

- Abhăngigkeit vom Druck 177. 



636 SACHREGISTER. 

Schmelzpunkt, Abhăngigkeit von der 
KorngrtiBe 178. 
Erniedrigung des 200. 
Kohăsion beim 60. 
Mittel zur Erhtihung des 198. 
Parallelităt mit Ltislichkeit 201. 
und Substitution 188. 

Schmelzwărme 180. 
Selektive Lichtabsorption 348, 357, 

375, 440. 
Serienkonstante 579. 
Seriensubstitution 581. 
Siedepunkt 7, 203. 
- von anorganischen Stoffen 204; 

organischen Verbindungen; isome­
ren Stoffen 205; homologen Reihen 
212. 

- Bedeutung ftir Assoziation und 
Polymerisation 224, 227. 

und Druck 226. 
- und spezifische Kohăsion 58. 
- und Substitution 217. 
Siedepunktsbeziehungen, Anwendun-

gen der 221. 
Solvatation 453. 
Spannung des cyclischen Systems 297. 
Spannungstheorie von B a e y e r 244, 

245. 
Spektrographische Methode 436. 
Spezifische Exaltation 324. 
Spezifisches Gewicht 5. 
Spezifische Kohasion 46, 58, 59, 65. 
- Viscosităt 79. 
Spezifisches Volumen 5. 
Spezifische Wărme 128, 129, 131, 153, 

161, 169, 174. 
- - von Stoffen (Tabellen), an­

organische 130-152; organische 
154-161; Mischungen von Nicht­
elektrolyten 161-168; wăssrige 

Ltisungen von Elektrolyten 169 
bis 174. 

Anwendungen der 174. 
- - und Dichte 137. 
- - und Konzentration 171. 
Spezifisches und tnolekulares Bre­

chungsvermtigen 252, 266. 
Spiegelbildisomere 235. 

Steightihe 45. 
Stellungsisomerie, EinfiuB der 355. 
Stere, die 26 ff. 
Stereochemie 487. 
Stereoisomere Stoffe und Brechungs­

vermtigen 331. 
und Dissoziationskonstante 527. 

- Verbindungen 16, 196, 331, 527. 
- - des Oximtypus 197. 
Stickstoffhaltige Ringe 484. 
Stokes'sches Gesetz 449. 
Struktur, die chinoide S. als Chromo­

phor 367. 
Strukturisomerie 190, 527. 
Substitution fUr prăparative Zwecke 

(Schmelzpunkt) 198. 
in der Seitenkette 484. 
EinfiuB auf Absorption 418. 
EinfiuB auf Fluorescenz 460. 
und Schmelzpunkt 188. 
und Siedepunkt 217. 
und ungesăttigte Verbindungen 

159. 
- und Verbrennungswărme 238. 
Superposition, optische 494. 
SuszeptibiJităt, magnetische 564. 
Symmetrie 210. 
Syn- und Antiformen (Viscosităt) 126. 
- (Schmelzpunkt) 197. 

Tautomere Fliissigkeiten 75. 
- Substanzen und Brechungsvermo­

gen 338. 
- Verbindungen 404, 464, 608. 
Tautomerie, doppelte symmetrische 

464. 
Temperatur, EinfiuB auf Viscosităt 81. 
- EinfluB auf spezifische Wărmen 
131. 
Temperaturen, tibereinstimmende 7. 
Temperaturkoeffizient 83. 
Temperaturkoeffizient der Leitfăhig-

keit 523. 
Teslaentladungen 469. 
Teslastrahlen 478. 
Tetraederformel, Obereinstimmung 

mit den verschiedenen Ringsyste­
men 244. 
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Thermische Analyse 136. 
Thermischer Ausdehnungsmodulus 38. 
Thermische Eigenschaften 128. 
Thermochromie 353. 
Thermoneutralităt der Esterbildung 

239. 
Trimethylenring 299. 
Tropfen, Gewicht fallender 46, 65. 
T r out o n sche Regel 57, 230. 

Ubereinstimmende Temperaturen 7. 
- Zustănde, T~eorie der 6. 
Ultrarotes Spektralgebiet, selektive 

Absorption im 440. 
Ultraviolette Absorption 349. 
Umwandlungspunkte, Bedeutung von 

136. 
Ungesăttigte Bindung 16. 
- - und Verbrennungswărme 241. 
Ungesăttigtes Element und Doppel-

bind ung (Brechungsvermogen) 328. 
Ungesăttigte Verbindungen und 

Schmelzpunkt 200. 
- - und Substitution 159. 

Valenzelektronen 401, 451. 
- gesăttigte, ungesăttigte und ge­

lockerte 401. 
Vale uztheorie (S t a r k) 452. 
Valenzvorstellungen, neuere, und 

Farbstofftheorie 393. 
Valenzzersplitterung des Kohlenstoff­

atoms 394, 398, 399. 
Variochromie 429. 
Verbrennungswărme in homologen 

Reihen 236. 
organischer Stoffe 240. 
EinfluB des Ringschlusses 243. 
und Isomerie 235. 
und Substitution 238. 
und ungesăttigte Bindung 241. 
- konjugierte Doppelbindung242. 

Verbrennungswărmen und Bildungs-
wărmen 232. 

- Versuche zur Berechnung der 245. 
Verdampfungswărme 36, 58, 227. 
- latente 227. 
Verdiinnungsregel von Os t w a l d­

Walden 522. 

Vergleichstemperaturen 84. 
Viscosităt 77. 

absolute 87. 
molekulare 79, 87. 
spezifische 79. 
von kolloiden Losungen 119. 
von Legierungen 127. 
und Ionenbeweglichkeit 111. 
und Konstitution 86. 
und Leitfăhigkeit 110. 
und Motoisomerie 127. 
und Temperatur 81. 

Viscositătsarbeit, molekulare 80,87,93. 
Viscositătsarbeits-Konstanten 94. 
Viscositătsbeziehungen, Anwendung 

der 119. 
Viscositătskoeffizient 78. 
Viscositătskonstanten 92. 
Viscositătskurven 98, 105. 
Viscositătsmessung 81. 
Volumen, Molekular- 5. 

kritisches 20 ff. 
- spezifisches 5. 
- und Wertigkeit 28 f. 
Volumenbeziehungen, Anwendllngder 

40. 
Volumenverringerung infolge Nicht­

săttigung 18. 

Wanderllngsgeschwindigkeit der Ionen 
517. 

Wărmekapazităt 129. 
Wăsserige Losungen von Elektro-

lyten 169. 
Wasserstoff (Stere) 27. 
- Atomwert 34. 
Wasserstoffwerte von Elementen 

(Kapillarităt) 63. 
Wertigkeit und Volumen 28. 
Wertigkeitszahlen 34. 

Zentren, lichtabsorbierende 367. 
Zerstrellllngs- und Brechungsvermo­

gen 249. 
Zustănde, Theorie der libereinstim­

menden 6. 
Zustandsdiagramm 6. 



Register der Verbindungen. 

NB. Wenn im Texte Tabellen mit Daten homologer Reihen oder untereinander 
nahe verwandter Verbindungen wiedergegeben sind, so ist im folgenden 
Register oft nur der Gruppenname angeftihrt, wie z. B. Amide, Alkohole, 

Paraffine, Olykole, Săuren u. dgl. 

Acenaphthenchinon, Absorption 381. 
Acetaldehyd, Absorption 417. 

Brechungsvermogen 264. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
magnetische Drehung 574,577,608. 
Molekularvolumen 10. 
Schmelzpunkt 199. 
Viscositătskonstanten 91, 93. 

Acetaldehydbromphenylhydrazon, Ab­
sorption 417. 

Acetaldehydmethylhydrazon, Absorp­
tion 417. 

Acetaldehydphenylhydrazon, Absorp-
tion 417. 

- Schmelzpunkt 199. 
Acetalsulfid, Brechungsvermogen 279. 
Acetamid, Brechungsvermogen 329. 
- Fluorescenz 472. 
Acetanhydrid, Viscositătskoeffizient 

112. 
Acetanilid, elektrische Absorption 558. 
- magnetische Drehung 575, 599. 
- Schmelzpunkt 199. 
Acetessigester s. Ăthylacetoacetat. 
Aceton, Absorption 379. 

Assoziationskonstante 59. 
Assoziationsfaktor 59. 
Brechungsvermogen 265. 
Dielektrizitătskonstante 541. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
Kapillarităt 59. 
Leitfăhigkeit 526. 
magnetisches Drehungsvermogen 

577. 

Aceton,magnetisch eSuszepti bili tăt 568. 
Molekularvolumen 10, 14. 

- spezifische Wărme 154. 
- Viscositătskonstanten 83, 91, 112. 
Acetondicarbonsăureăthylester, Ab­

sorption 375. 
- magnetisches Drehungsvermogen 

610. 
Acetonitril, Brechungsstere 32. 

Dielektrizitătskonstante 540. 
-- Leitfăhigkeit 526. 
- Viscositătskonstanten 112. 
Acetopropylalkohol, magnetisches 

Drehungsvermogen 612. 
Acetonylaceton, Absorption 375. 
Acetophenon, Absorption 375. 

Brechungsvermogen 265. 
- elektrische Doppelbrechung 545. 
- magnetisches Drehungsvermogen 

577, 600. 
- magnetische Suszeptibilităt 568. 
Acetoxim, Brechungsvermogen 345. 
Acetylacetaldoxim, Brechungsvermo-

gen 310. 
Acetylaceton, Absorption 375. 

Brechungsvermogen 310. 
elektrische Absorption 558. 
Kapillarităt 76. 
Leitfăhigkeit 526. 
magnetisches Drehungsvermogen 

577. 
- Viscositătskonstanten 112. 
Acetylăpfelsăure, optische Drehung 

493. 



nEGlSTER DEn VERBINDUNGEN. 639 

Acetylbernsteinsăureester, Absorption 
375. 

Acetylchlorid, Assoziationskonstante 
Atomzahl 225. [55. 
Brechungsvermogen 288. 
kritische Temperatur 76. 
Leitfăhigkeit 526. 
Viscositătskonstanten 112. 

Acetyldicarbonsăureăthylester, Bre­
chungsvermogen 339. 

Acetylketon, Brechungsvermogen 312. 
Acetylmandelsăuremethylester, opti­

sche Drehung 493. 
Acetylpropionyl, Brechungsvermogen 

312. 
Acetylen, Absorption 358. 

Bildungswărme 234. 
- Brechungsvermogen 264. 
- elektrische Doppelbrechung 548. 
Acetylendicarbonsaures Natrium, Vis-

cositătskonstanten 119. 
Acridin, Fluorescenz 457. 
Acrolein, Brechungsvermogen 264. 
Acrylsăureamylester, optische Dre-

hung 496. 
Adipinsăure, Leitfăhigkeit 527. 
- Schmelzpunkt 195, 202. 
Adipinsaures Natrium, Viscositătskon-

stante 118. 
Alaun, Absorption 447. 
- Losungszustand 121. 
Aldehyd, Molekularvolumen 14. 
Aldehyde, Schmelzpunkte 188, 199. 
- Siedepunkte 206, 213. 
Aldoxime, Schmelzpunkte 199. 
Alkohole, Absorption 379, 442. 

Kapillarităt 61. 
latente Wărmen 228. 
Schmelzpunkte 184, 188, 189, 209. 
Sjedepunkte 207, 209,210,211, 224. 
spezifische Wărmen 158. 
Verbrennungswărmen 236. 

Alkylester einbasischer Fettsăuren, 

spezifische Wărmen 154. 
Alkylhaloide, Siedepunkte 216. 
Alkylmorpholin, Brechungsvermogen 

322. 
AlIochlorzimtsăure, Schmelzpunkt 197. 

--------------------
AlIocinnamylidenessigsăure, Bre­

chungsvermogen 331. 
AlIozimtsăuremethy lester, Brechungs-

vermogen 331. 
AUyle, Viscositătskonstanten 88. 
AlIylacetat, Molekularvolumen 17. 
- spezifische Wărme 154. 
Allylalkohol, Absorption 441. 

Absorptionsindex 441. 
Brechungsvermogen 264, 274. 
Dispersion 289. 
magnetisches Drehungsvermogen 

577, 584. 
Molekularvolumen 15, 17, 24. 

- spezifische Wărme 155. 
- Viscositătskonstanten 83, 89. 
AlIylamin, Leitfăhigkeit 533. 
AUylăther, Molekularvolumen 17. 
Allylăthylăther, Brechungsvermogen 

274. 
Allylbenzoat, magnetisches Drehungs­

vermogen 597. 
- spezifische Wărme 155. 
AlIylbromid, magnetisches Drehungs-

vermogen 577, 584. 
- Molekularvolumen 17. 
- Viscositătskonstanten 82. 
Allylbutyrat, spezifische Wărme 154. 
Ally\chloracetat, spezifische Wărme 

154. 
Ally\chlorid, magnetisches Drehungs-

vermogen 577, 581, 584. 
- Molekularvolumen 17. 
- Viscositătskonstanten 82. 
Allylcyanid, Brechungsvermogen 265, 

332. 
Allyldiăthy\carbinol, Brechungsver-

mogen 274. 
Allyldichloracetat, spezifische Wărme 

154. 
AlIyldimethy\carbinol, Brechungsver­

mogen 274. 
AlIyldipropy\carbinol, Brechungsver­

mogen 274. 
Allylessigsăure, magnetisches Dre­

hungsvermogen 584. 
Allyljodid, Molekularvolumen 17. 
- Viscositătskonstanten 82. 
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Allylmalonsăure, magnetische Dre­

hung 584. 
Allyloxalat, spezifische Wărme 154. 
Allylphenylăther, magnetisches Dre-

hungsvermogen 584. 
Allylpropionat, spezifische Wărme 154. 
Allylsuccinat, spezifische Wărme 155. 
Allylsulfid, Brechungsvermogen 265. 
Allyltrichloracetat, spezifische Wărme 

154. 
Aluminium, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 256, 257, 260. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 141, 144. 

Ameisensăure, Absorptionsindex 556. 
Assoziationsfaktor 60. 
Assoziationskonstante 55, 60. 
Brechungsvermogen 268. 
Dielektrizitătskonstante 541. 
Kapillarităt 52, 61. 
Leitfăhigkeit 526. 
magnetische Drehung 577. 
magnetische Suszeptibilităt 568. 
Molekularvolumen 11, 41. 
molekulare Oberflăchenenergie 52. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Wărme 140, 155. 
Viscositătskonstanten 83. 

Ameisensăurealkylester, Molekularvo­
lumen 13. 

Ameisensăureamid, Schmelzpunkt 189. 
Ameisensăureathylester, elektr. Dop­

pelbrechung 545. 
Ameisensăurei8obutylester, latente 
Wărme 228. 

Amide Schmelzpunkte 189. 
- Siedepunkte 209, 211. 
Amidopyridin, Fluorescenz 484. 
Amidonicotinsăure, Fluorescenz 484. 
Amine, Siedepunkte 214. 
- Brechungsvermogen 280. 
- Struktur 370. 
Aminocampher, optisches Drehungs­

vermogen 499. 
Aminocarbazol, Fluorescenz 475. 

Aminophenole, Struktur 370. 
Aminopyridin, Schmelzpunkt 193. 
Aminosăuren, Fluorescenz 483. 
Aminozimtsăure, Fluorescenz 475. 
Ammoniak, Brechungsvermogen 256, 

280. 
- Leitfăhigkeit 533. 
Ammoniurn, Ionengeschwindigkeit 

521. 
Ammoniumbromid, Leitfăhigkeit 524. 
- Ammoniumchlorid, Leitfăhigkeit 

524. 
Ammoniumformiat, magnetisches Dre­

hungsvermogen 604. 
Ammoniumjodid, magnetisches Dre­

hungsvermogen 603. 
Ammoniumsulfat, magnetisches Dre­

hungsvermogen 603. 
Amylacetat, Assoziationskonstante 56. 

latente Wărme 229. 
- Molekularvolumen 15. 
- spezifische Wărme 140, 155. 
Amylacetylen, Brechungsvermogen 

276. 
Amylalkohol, Absorption 441. 

Absorptionsindex 441. 
Brechungsvermogen 226, 288. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Absorption 552. 
Kapillarităt 61. 
Molekularvolumen 11, 24. 
Schmelzpunkt 184. 
spezifische Wărme 135, 155. 
Viscositătskonstanten 89, 124. 

Amylamin, Brechungsvermogen 266, 
280. 

18o-Amylaminbromid, Brechungsstere 
32. 

Amylaminbromid, Absorption 441. 
Amylaminbutyrat, Assoziationskon­

stante 56. 
- spezifische Wărme 155. 
lso-Amyldichloramin, Brechungsver­

mogen 330. 
Amyldisulfid, optisches Drehung5ver­

mogen 498. 
Amylester, Molekularvolumen 13. 
- Assoziationskonstanten 56. 
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Amylformiat, Assoziationskonstante 
55. 

Brechungsvermogen 264. 
latente Wărme 228. 
Molekularvolumen 13. 
spezifische Wărme 155. 

Iso-Amylformiat, kritisches Volumen 
21. 

Amyljodid, Absorption 441. 
- Molekularvolumen 12. 
Amylmercaptan, . Brechungsvermogen 

264. 
Amylmesotartrat, Brechungsvermogen 

268. 
Amylnitrit, Brechungsstere 32. 
- Brechungsvermogen 280. 
Amylpropiolacetal, Dispersionsano-

malie 309. 
Amylpropiolsăure, 

malie 309. 
Dispersionsano-

Amylpropiolsăurenitril, Dispersions­
anomalie 309. 

Amylpropionat, Kapillarităt 62. 
latente Wărme 229. 

- Siedepunkt 62. 
- spezifische Wărme 154. 
Amylstearat, Assoziationskonstante 

55. 
Amylsulfid, optisches Drehungsver­

mogen 498. 
Amylsulfon, optisches Drehungsver-

mogen 498. 
Amyltartrat, Brechungsvermogen 325. 
Amylvalerat, Brechungsvermogen 325. 
- spezifische Wărme 154. 
Amylvaleron, Schmelzpunkt 188. 
Amylen, Brechungsvermogen 274. 
- elektrische Doppelbrechung 544. 
- magnetisches Drehungsvermogen 

583. 
- Molekularvolumen 17. 
Anethol, Brechungsvermogen 318. 
Angelicasăure, Brechungsvermogen 

264, 331. 
- Schmelzpunkt 197. 
- Verbrennungswărme 235. 
Anhydrid, Absorption 446. 
Anilidoessigsăure, Fluorescenz 483. 

Anilin, 423. 
Assoziationskonstante 60. 
Assoziationsfaktor 60. 
Brechungsvermogen 264, 280, 329. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Absorption 558. 
clektrische Doppe:brechung 545. 
Fluorescenz 470. 
Kapillarităt 60. 
magnetisches Drehungsvermogen 

473, 598. 
Molek41arvolumen 15. 
SChme~unkt 128. 
spezifische Wărme 135. 
Viscositătskonstanten 101. 

Anilinchlorhydrat, Fluorescenz 472. 
Anisaldehyd, Viscositătskoeffizienten 

113, 125. 
Anisaldazin, Schmelzpunkt 179. 
Anisaldoxim, Brechungsvermogen 280, 

332. 
- Schmelzpunkt 198. 
- Viscosităt 126. 
Anisidin, Absorption 414. 
- elektrische Absorption 558. 
- Fluorescenz 483. 
Anisol, Absorption 423. 

Assoziationskonstante 59. 
Assoziationsfaktor 59. 
Brechungsvermogen 320, 329. 
Dielektrizitătskonstante 541. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
Fluorescenz 481. 
Kapillarităt 59, 60. 
magnet Drehungsvermogen 601. 
Molekularvolumen 15. 
spezifische Wărme 14{), 154. 

Anthracen, Absorption 394. 
- Brechungsvermogen 321. 
- Fluorescenz 457, 466. 
Anthranilsăure, Fluorescenz 483. 
Antimon, Atomvolumen 9. 
- Atomwărme 144. 

Brechungsvermogen 256, 260. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 

S miI e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 41 
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Antimon, spezifil'-che Wărme 142, 144. 
Antimonsulfid, spezifische Wărme 152. 
Ăpfelsaures Natrium, Viscosităt 119. 
Ăpfelsăurediăthylester, optische Dre-

hung 490. 
Apigenin, Farbe 366. 
Apocinchonin, optische Drehung 492. 
Aposafranin, Fluorescenz 468. 
Arabit, Verbrennungswărme 238. 
Arabonsăure, optische Drehung 501. 
Argon, Assoziationskonstante 54. 

Brechungsvermogen 260. 
- Schmelzpunkt 182. 
- Siedepunkt 204. 
Arsen, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 260. 
Dichte 138. 
KompressibiIităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Wărme 138, 142, 144. 

Arsensulfid, spezifische Wărme 151. 
Asaron, Fluorescenz 474. 
Ăthan, Absorption 442. 

BiIdungswărme 234. 
- Brechungsvermogen 275. 
- Verbrennungswărme bei konstant. 

Druck 240. 
Ăther, Siedepunkte 206. 
Ă thersauerstoff, Viscositătskonstanten 

92. 
Ă thoxycrotonsăureester, Absorption 

376. 
Ăthylacetat, Absorption 375. 

Assoziationsfaktor 56. 
Assoziationskonstante 56. 
Ausdehnungsmodulus 39. 
Brechungsstere 32. 
Brechungsvermogen 265, 339. 
KapiIIarităt 48, 62, 76. 
KompressibiIităt 35, 39. 
kritisches Volumen 21. 
latente Verdampfungswărme 228. 
magnetische Drehung 577,582,608. 
Molekularvolumen 21. 
Oberflăchenspannung 39. 
Siedepunkt 62. 

Ăthylacetat, spezifische Wărme 135, 
140, 154. 

- Viscositătskonstanten 98, 99. 
Ăthylacetoacetat, Absorption 375. 

Assoziationskonstante 55. 
Brechungsvermogen 265. 
elektrische Absorption 558. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
KapiIIarităt 61. 
magnetische Drehung 582. 
Molekularvolumen 21. 

Ăthylacetondicarboxylat, Absorption 
375. 

- Brechungsvermogen 266. 
Ăthylacetonoxalat, Absorption 375. 
- Brechungsvermogen 266. 
Ăthylacetylaceton, magnetische Dre-

hung 601. 
Ăthylacetylăthylmalonat, Brechungs­

vermogen 339. 
Ăthylacetylmalonat, Brechungsvermo­

gen 339. 
Ăthylacetylpropionat, Brechungsver­

mogen 339. 
Ăthylacetylsuccinat, Brechungsvermo­

gen 339. 
Ăthylacrylat, Molekularvolumen 17. 
Ăthylalkohol, Absorption 441. 

Assoziationsfaktor 42, 59. 
Assoziationskonstante 59. 
Brechungsstere 32. 
Brechungsvermogen 264. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
KapiIIarităt 51, 61. 
latente Wărme 232. 
Leitfăhigkeit 113, 526. 
magnetische Drehung 577. 
magnetische Suszeptibiiităt 568. 
molekulare OberfIăchenenergie 51. 
Molekularvolumen Il, 28. 
Schmelzpunkt 184. 
Siedepunkt 222. 
spezifische Wărme 135, 155. 
Viscositătskonstanten 89, 98, 112. 

Ăthylallylăther, Brechungsvermogen 
264. 

Ăthylallylmalonat, magnetische Dre­
hung 579. 
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Ăthylallylentetracarboxylat, Absorp­
tionsindex 264. 

Ăthylamidocrotonat, Brechungsver-
mogen 264. 

Ăthylanilin, Brechungsvermogen 280. 
Ăthylammonium, Ionengeschwindig­

keit 521. 
Ăthylăther, Absorption 441. 

Assoziationskonstante 56, 59. 
Assoziationsfaktor 42, 51. 
Ausdehnungsmodulus 39. 
Brechungsstere 32. 
Brechungsvermogen 264, 285. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
KapiIIarităt 48. 
Kompressibilităt 39. 
kritische Temperatur 
kritisches Volumen 20. 
magnetische Suszeptibilităt 568. 
Molekularvolumen 25, 39. 
Viscositătskonstante 93, 98. 

Ăthylăthoxycrotonat, magnetische 
Drehung 581. 

Ăthylacetoacetat, Absorption 375, 
382. 

- elektrische Doppelbrechung 545. 
Ăthylbenzol, Absorption 442. 

Brechungsvermogen 265, 320. 
Fluorescenz 481. 
Kapillarităt 62. 
Kompressibilităt 35. 
magnetische Drehung 597. 
Siedepunkt 62. 
spezifische Wărme 155. 
Viscositătskonstante 85. 

Ăthylbenzoat, Brechungsvermogen 
264, 320. 

- magnetische Drehung 596. 
- magnetische Suszeptibilităt 568. 
Ăthylbenzoylacetat, Leitfăhigkeit 113. 
Ăthylbromacetat, magnetische Dre-

hung 582. 
Ăthylbromid, Absorption 441. 

Brechungsvermogen 279. 
Kompressibilităt 35. 
magnetische Drehung 577. 
Molekularwărme 156. 
Viscositătskonstante 82, 93. 

Ăthylbutylăther, Molekularvolumen 
12. 

Ăthylbutylketon, magnetische Dre­
hung 579, 586. 

Ăthylbutyrat, Brechungsvermogen 
264, 287. 

Dichte 36. 
Kompressibiiităt 36. 
kritisches Volumen 21. 
magnetische Drehung 578, 584. 
Molekularwărme 156. 
Molekularvolumen 21. 
spezifische Wărme 154. 

Allylbutyrylmalat, Assoziationskon­
stante 55. 

Allylcaprinylmalat, Assoziationskon­
stante 55. 

Ăthylchloracetat, Brechungsvermogen 
264. 

- magnetische Drehung 582. 
- spezifische Wărme 154. 
Ăthylchlorformiat, Assoziationskon­

stante 55. 
Ăthylcapronat, magnetische Drehung 

577, 578. 
- Molekularvolumen 14. 
Ăthylcaproylmalat, Assoziationskon­

stante 55. 
Ăthylcarbonat, Brechungsvermogen 

264. 
Ăthylchlorfumarat, magnetische Dre-

hung 575. 
Ăthylchlorid, Absorption 441. 
- elektrische Doppelbrechung 548. 
- magnetische Drehung 577. 
Ăthylchlormaleat, magnetische Dre­

hung 575. 
Ăthylcitraconat, magnetische Drehung 

575, 584. 
Ăthylcresolăther, Molekularvolumen 

15. 
- spezifische Wărme 154. 
Ăthylcrotonat, Brechungsvermogen 

264, 304. 
- magnetische Drehung 584, 591. 
Ăthylcyanid Siedepunkt 207. 
Ăthylcyanacetat, Leitfăhigkeit 529. 

Viscositătskonstanten 113. 
41* 
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Ăthylderivate, magnet. Drehung 581. 
Ăthylcyciobutylketon, magnetische 

Drehung 586. 
Ăthyldiacetylmalonat, Brechungsver­

mogen 264. 
Ăthyldiacetylracemat, Viscositătskon­

stante 114. 
Ăthyldiăthanolamin, Brechungsver-

mogen 323. 
Ăthyldibenzoylsuccinat, Struktur 410. 
Ăthylbromacetat, magnetische Dre-

hung 582. 
- spezifische Wărme 154. 
Ăthylester, Absorption 441. 
- Assoziationskonstanten 56. 
- Molekularvolumen 13. 
Ăthylformiat, Assoziationskonstante 

56. 
Assoziationsfaktor 42. 
Brechungsvermogen 264. 
Dampfdruck 204. 
latente Wărme 228. 
Molekularvolumen 12. 
Siedepunkt 204. 
Viscositătskonstante 90. 
Volumen 21. 

Ăthyiformylphenylacetat, Brechungs­
vermogen 266. 

- elektrische Absorption 562. 
Ăthylfumarat, Brechungsvermogen 

305. 
Ăthylfumarsăure, magnet. Drehung 

574. 
- Schmelzpunkt 197. 
Ăthylglutarsăure, Schmelzpunkt 191. 
Ăthylheptylăther, Molekularvolumen 

12. 
Ăthylhydrocinnamat, Brechungsver­

mogen 265. 
- magnetische Drehung 584. 
Ăthylhydroxybenzoat, Assoziations­

faktor 53. 
Ăthylindol, Struktur 406. 
Ăthyljodid, Absorption 441. 

Assoziationsfaktor 59. 
Assoziationskonstante 55, 59. 
Brechungsvermogen 279. 
elektrische Doppelbrechung 544. 

Ăthyljodid, Kapillarităt 59. 
magnetische Drehung 577. 

- Molekularvolumen. 
- Viscositătskonstanten 82, 88, 93. 
Ăthylisatin, Absorption 405. 
Ăthylitaconat, magnetische Drehung 

584. 
Ăthyllactat, magnetische Drehung 580. 
Ăthyllăvulinat, elektrische Absorption 

561. 
Ăthyllăvulinsăure, Absorption 378. 
Ăthylmaleat, Brechungsvermogen 264. 
- magnetische Drehung 584. 
Ăthylmaleinsăure, Schmelzpunkt 197. 
Ăthylmalonat, Brechungsvermogen 

268. 
- magnetische Drehung 575. 
- spezifische Wărme 155. 
Ăthylmercaptan, Assoziationskon-

stante 27. 
Brechungsvermogen 264. 

- Kapillarităt 55. 
- Viscositătskonstanten 98. 
Ăthylmesaconat, Brechungsvermogen 

323. 
- magnetische Drehung 575. 
Ăthylmorpholin, Brechungsvermogen 

264. 
Ăthylnitrat, Viscositătskonstanten 88, 

112. 
- Siedepunkt 207. 
Ăthylnitrit, elektrische Doppelbre­

chung 548. 
Ăthylnitrocinnamat, elektrische Ab­

sorption 562. 
Ăthylisonitrosoacetoacetat, Brechungs­

vermogen 265. 
Ăthylisonitrosocyanacetat, Brechungs­

vermogen 265. 
Ăthylnonylat, magnetische Drehung 

578. 
Ăthyloctylăther, Molekularvolumen 

12. 
Ăthyloenanthylmalat, Assoziations-

konstante. 
Ăthyloenanthylat, magnetische Dre­

hung 578. 
Ăthyloleat, magnetische Drehung 584. 
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Ăthyloxalat, Brechungsvermagen 268. 
- magnetische Drehung 577. 
- spezifische Wărme 154. 
Ăthyloxaloacetat, Absorption 382. 
- Brechungsvermagen 264. 
- elektrische Absorption 561. 
Ăthyloxalopropionat, elektrische Ab­

sorption 561. 
Ăthyloximinopropionat, Brechungsver­

magen 264. 
Ăthyloxymethylenacetoacetat, elektri­

sche Absorpfion 561. 
Ăthyloxymethylenmalonat, elektrische 

Absorption 561. 
Ăthyloxymethylenphenylacetat, Bre­

chungsvermogen 267. 
- elektrische Absorption 561. 
Ăthyloxymethylenphenylacetoacetat, 

Brechungsvermogen 561. 
Ăthylpelargonat, magnet. Drehung581. 
Ăthylpelargonylmalat, Assoziations­

konstante 56. 
Ăthylphenylacetat, elektrische Ab­

sorption 561. 
- magnetische Drehung 581. 
Ăthylphthalat, Brechungsvermogen 

280, 320. 
- magnetische Drehung 581. 
Ăthylpiperidin, Brechungsvermogen 

280. 
Ăthylpropiolat, Brechungsvermogen 

280, 284. 
- magnetische Drehung 585. 
Ăthylpropionat, Assoziationskonstante 

56. 
Kapillarităt 62. 
magnetische Drehung 577, 585. 
Molekularvolumen 17. 
spezifische Wărme 154. 

Ăthylpropionylmalat,· Assoziations­
konstante 55. 

Ăthylpropylăther, Molekularvolumen 
12. 

Ăthylpropylmalonat, magnetische Dre­
hung 584. 

Ăthylpseudoisatin, Absorption 407. 
Ăthylpyrotartrat, magnetische Dre­

hung 584. 

Ăthylsalicylat, Assoziationsfaktor 53. 
Ăthylsebacat, Brechungsvermogen284. 
Ăthylselenomercaptan, Brechungsver-

magen 279. 
Ăthylstearat, magnetische Drehung 

584. 
Ăthylsuccinat, magnetische Drehung 

584. 
- spezifische Wărme 155. 
Ăthylsuccinylosuccinat, elektrische Ab-

sorption 561. 
Ăthylsulfid, Brechungsvermagen 279. 
- Viscositătskonstanten 88. 
Ăthylsulfit, Leitfăhigkeit 113. 
- Viscositătskonstante 88, 112. 
Ăthylsulfocyanid, Leitfăhigkeit 113. 
- Viscositătskonstante 113. 
Ăthylisothiocyanid, Leitfăhigkeit 113. 
- Viscositătskonstante 112. 
Ăthyltartrat, magnetische Drehung 

580. 
Ăthylterephthalat, magnetische Dre-

hung 584. 
Ăthyltoluol, Kapillarităt 62. 
- Siedepunkt 62. 
Ăthyltribromacetat, magnetische Dre-

hung 582. 
Ăthyltrichloracetat, magnetische Dre­

hung 582. 
- spezifische Wărme 155. 
Ăthylvalerat, Brechungsvermogen 325. 

magnetische Drehung 584. 
- Molekularwărme 156. 
- spezifische Wărme 154. 
Ăthylen, Bildungs- und Verbrennungs-
wărme 234. 

- Brechungsvermogen 275. 
- Schmelzpunkt 260'-
Ăthylenbromid, Brechungsvermogen. 

magnetische Suszeptibilităt 568. 
Schmelzwărme 180. 
Schmelzpunkt 200. 
Viscositătskonstanten 83, 88. 

Ăthylenchlorid, Brechungsvermogen 
264, 279. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
magnetische Suszeptibilităt 568. 
Molekularvolumen 13, 28. 
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Ăthylenchlorid, Verdampfungswărme 
232. 

- Viscositătskonstanten 88. 
Ăthylenchloracetat, Brechungsstere 32. 
Ăthylendiamin, Brechungsvermogen 

264. 
Ăthylenjodid, Schmelzpunkt 200. 
Ăthylenoxyd, Leitfăhigkeit 533. 
- magnetische Drehung 577. 
- Molekularvolumen 14. 
Ăthylidenbromid, Brechungsvermogen 

279. 
Ă thylidenchlorid, Brechungsvermogen 

279. 
- Molekularvolumen 156. 
Ăthylidenglycol, magnetische Drehung 

588. 
Azelainsăure, Schmelzpunkt 212. 
Azelainsaures Natrium, Viscosităts­

konstante 118. 
Azin des p-Oxăthylbenzaldehyds, 

Schmelzpunkt 179. 
Azobenzol, Absorption 367. 
- Viscositătskonstanten 105. 
Azoxyanisol, Schmelzpunkt 179, 
Azoxyanisolphenetol, Schmelzpunkt 

179. 
p-Azoxybenzoesăureăthylester, 

Schmelzpunkt 179. 
- Schmelzwărme 180. 
Azoxybenzol, elektrische Absorption 

558. 
Azoxyphenetol, Schmelzpunkt 179. 

Barium, Atomvolumen 9. 
Brechungsvermogen 256, 257, 261. 

- Ionengeschwindigkeit 116, 521. 
- Ionenvolumen 116. 
Bariumbromid, magnetische Drehung 

605. 
Bariumchlorid, Kapillarităt 65. 

spezifische Kohăsion 65. 
- spezifische Wărme 147. 
- Viscosităt 117. 
Bauxit, Absorption 447. 
Beryllium, Brechungsvermogen 260. 
- spezifische Wărme 141. 

Benzalanilin, 
105. 

Viscositătskonstanten 

Benzalcampher, Brechungsvermogen 
306. 

Benzaldehyd, Absorption 423. 
Assoziationskonstante 55. 
Brechungsvermogen 268, 320. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Absorption 558. 
Leitfăhigkeit 113. 
magnetische Suszeptibilităt 568. 
Schmelzpunkt 199. 
Viscosităt 125. 

Benzaldoxim, Absorption 359. 
- Viscositătskonstante 125. 
- Schmelzpunkt 198, 199. 
Benzalphenylhydrazon, Schmelzpunkt 

119. 
Benzamid, elektrische Absorption 558. 
- Schmelzpunkt 189. 
Benzanilid, Schmelzpunkt 198. 
Benzaurin, Absorption 386. 
Benzii, Absorption 362. 
- elektrische Absorption 558. 
Benzochinon, Absorption 386. 
Benzoesăure, Absorption 356. 

Fluorescenz 482. 
- Schmelzpunkt 190. 
- Verbrennungswărme 239. 
Bensoesăure - Alkylallylester, spezi­

fische Wărme 160. 
Benzoesaures Natrium, Viscositătskon­

stante 119. 
Benzol, Absorption 394 ff., 441. 

Assoziationskonstante 55, 59. 
Assoziationsfaktor 42, 59. 
Ausdehnungsmodulus 39. 
Brechungsvermogen 274, 312. 
Dichte 70. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
Fluorescenz 481. 
Kapillarităt 49, 70. 
Kompressibilităt 39. 
kritisches Volumen 20. 
latente Verdampfungswărme 231, 

232. 
- magnetische Doppelbrechung 616. 
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Benzol, magnetische Drehung 473, 
573, 595. 
magnetische Suszeptibilităt 568. 
molekulare Oberflăchenenergie 50. 
Molekularvolumen 10, 17. 
Oberflăchenspannung 39. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Wărme 136, 154. 
Viscositătskonstanten 98. 

Benzolazoăthan, Struktur 416. 
Benzolazokresol, Struktur 414. 
BenzolazophenQI, Struktur 414. 
Benzaldehyd, Brechungsvermogen274. 
Benzonitril, Absorption 424. 

Assoziationskonstante 55. 
Dielektrizitătskonstante 541. 
Brechungsvermogen 264, 314. 
elektrische Absorption 558. 
Fluorescenz 48I. 
Lei tf ăhigkei t 113. 
magnetische Drehung 600. 
Viscositătskonstante 112. 

Benzophenon, Schmelzwărme 180. 
- magnetisches Drehungsvermogen 

573. 
Benzoylaceton, elektrische Absorption 

562. 
Benzoylalanin, Schmelzpunkt 196. 
Benzoylchlorid, Brechungsvermogen 

274, 278, 320. 
Benzoyltyrosin, Schmelzpunkt 196. 
Benzylalkohol, Absorption 423. 

Assoziationsfaktol 53. 
Brechungsvermogell 274. 
elektrische Doppelbre.'hung 545. 
Fluorescenz 484. 
magnetische SuszeptibiiiLt 568. 

Benzylamin, Brechungsvermogen 318. 
Fluorescenz 484. 

- Leitfăhigkeit 533. 
-- magnetische Drehung. 
Benzylanilin, Viscositătskonstanten 1 05. 
Benzylcampher, optisches Drehungs-

vermogen 498. 
Benzylchlorid, Absorption 44I. 

Brechungsvermogen 279. 
elektrische Absorption 558. 
spezifische Wărme 156. 

Benzylcyanid, 
318. 

Brechungsvermogen 

Fluorescenz 484. 
- Leitfăhigkeit 112. 
- Viscositătskonstanten 112. 
Benzylhydrol, Assoziationsfaktor 53. 
Benzylsulfid, Brechungsvermogen 279. 
Benzylidenanilin, elektrische Absorp-

tion 558. 
Benzylidencampher, optisches Dre­

hungsvermogen 499. 
Bernsteinsăure. 

Brechungsvermogen. 
Leitfăhigkeit 527. 
Schmelzpunkt 202. 
Verbrennungswărme 238. 

Bernsteinsaures Natrium, Brechungs-
vermogen 345. 

- Viscositătskonstante 118. 
Beryllium, Brechungsvermogen 260. 
- spezifische Wărme 14I. 
Betain, Fluorescenz 483. 
Betol, magnetische Doppelbrechung 

616. 
- Schmelzwărme 180. 
Bicyclononan, Brechungsvermogen 

299. 
Bismarckbraun, Absorption 362. 
Blausăure s. Cyanwasserstoffsăure. 
Biei, Assoziationsfaktor 60. 

Assoziationskonstante 54, 60. 
Atomvolumen 9. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 256, 257, 26I. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme- 142, 144. 

Bleichlorid, spezifische Wărme 147. 
Bleijodid, spezifische Wărme 147. 
Bleioxyd, spezifische Wărme 146, 15I. 
Bleisulfid, spezifische Wărme 147. 
Borax, spezifische Kohăsion 65. 
Borneol, Schmelzpunkt 196. 
- magnetische Drehung 588. 
Bor, Brechungsvermogen 260. 

Dichte 138. 
- spezifische Wărme 138, 141, 143. 
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Brassidinsăure, Brechungsvermogen 
331. 

Brassylsăure, Schmelzpunkt 202. 
Brenzaldoxim, Brechungsvermogen 

345. 
Brenzkatechin, Brechungsvermogen 

258. 
- Luminescenz 472. 
- Molekularwărme 168. 
Brenztraubensăure, Brechungsvermo­

gen 312, 339. 
- magnetische Drehung 575. 
Brenztraubensăurealkylester, Absorp­

tion 381. 
Brenzweinsăureăthylester, magneti-

sche Drehung 575. 
Brom, Assoziationskonstante 59, 60. 

Assoziationsfaktor 59, 60. 
Atomvolumen 9, 40, 116. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 257, 260, 279. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
Ionengeschwindigkeit 116, 519. 
l(ompressibilităt 9. 
Losungsvolumen 23. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische l(ohăsion 65. 
spezifische Wărme 144. 

- Viscositătskonstanten 92. 
Bromanilin, Brechungsvermogen 279. 
Bromat, Ionengeschwindigkeit 519. 
Brombenzanilid, Schmelzpunkt 199. 
Brombenzoesăure, Leitfăhigkeit 111. 
- Viscosităt 111. 
- Viscositătskonstanten 111. 
Brombenzol, Absorption 441. 

Brechungsvermogen 274, 279, 329. 
- Fluorescenz 481. 
- magnetische Drehung 473. 
Brombernsteinsăure, Schmelzpunkt 

196. 
Brombutylen, Brechungsvermogen 279. 
Bromchlorfluormethan, Brechungsver­

mogen 278. 
Bromessigsăure, magnetische Drehung 

582. 

Bromide, Siedepunkte 209. 
Brommethylcampher, Absorption 391. 
Bromnaphthalin, Absorptionsindex 

558. 
- Brechungsvermogen 321. 
Bromoform, elektrische Doppelbre­

chung 544. 
Bromphenol, Assoziationsfaktor 53. 
Bromphenyloximinooxazolon, Farbe 

429. 
Bromverbindungen, Brechungsvermo.. 

gen 279. ' 
Brucin, optische Drehung 492. 
Brucit, Absorption 447. 
Butan, Absorption 442. 
- Molekularvolumen 19. 
Butenylbenzol, magnetische Drehung 

597. 
Butinencarbonsăureăthylester, magne­

tische Drehung 584. 
Buttersăure, Absorptionsindex 442. 

Assoziationskonstante 55. 
Dielektrizitătskonstante 55. 
l(apillarităt 61. 
Leitfăhigkeit 526. 
magnetische Drehung 577. 
Molekularvolumen 11. 
Schmelzpunkt 194. 
spezifische Wărme 140, 155, 157. 
Verbrennungswărme 236. 
Viscositătskonstanten 83. 

Buttersăureamylester, optisches Dre­
hungsvermogen 496. 

Buttersăureanhydrid, Molekularvolu­
men 25. 

Buttersăureăthylester, latente Wărme 
228. 

Butylacetat, l(apillarităt 63. 
- latente Wărme 228. 
i8o-Butylacetat, kritisches Volumen21. 
- Molekularvolumen 15. 
- spezifische Wărme 154. 
Butylalkohol, Absorption 441. 

Assoziationskonstante 55. 
Brechungsvermogen 264. 
Dielektrizitătskonstante 541. 
l(apillarităt 61. 
latente Wărme 228. 
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Butylalkohol, Schmelzpunkt 184. 
- spezifische Wărme 135, 155. 
- Viscositătskonstanten 89, 95. 
Butylamin, Brechungsvermogen 280. 
i80-Butylbenzol, magnetische Drehung 

597. 
Butylbromid, Viscositătskonstante 88. 
Butylbutyrat, Kapillarităt 62. 
- Siedepunkt 62. 
- Molekularvolumen 15. 
Butylcapronat, Brechungsvermogen 

264. 
Butylchlorid, Viscositătskonstante 88. 
Butyldichloramin, Brechungsvermogen 

330. 
Butylformiat, Kapillarităt 62. 
- Molekularvolumen 13. 
Butyljodid, Molekularvolumen 12. 
- Viscositătskonstante 88. 
Butylmercaptan, Brechungsvermogen 

264. 
Butylnitrit, magnetische Drehung 577. 
i80-Butyloxalat,spezifische Wărme 154. 
Butylpropionat, Molekularvolumen 15. 
- spezifische Wărme 154. 
Butylselenomercaptan, Brechungsver-

mogen 279. 
Butyl-i8o-senfiil, Molekularvolumen 25. 
Butylsuccinat, spezifische Wărme 156. 
Butylsulfid, Molekularvolumen 41. 
Butylvalerat, Brechungsvermogen 264. 
- Molekularvolumen 13. 
Butylenbromid, Viscositătskonstanten 

83. 
Butyronitril, Brechungsvermogen 264. 
Butyrylăthylester, Assoziationskon­

stante 56. 
Butyrylchlorid, spezifische Wărme 154. 
Cadmium Assoziationskonstante 54. 

Atomvolumen 9. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 257, 260. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 132, 142, 144. 

Cadmiumbromid, magnetische Dre­
hung 605. 

Cadmiumchlorid, magnetische Dre­
hung 605. 

- Viscosităt 116. 
Cadmiumjodid, magnetische Drehung 

605. 
Cadmiumsulfat, magnetische Drehung 

605. 
Cadmiumsulfid, spezifische Wărme 152. 
Caesium, Atomvolumen 9. 

Brechungsvermogen 257, 260. 
Ionengeschwindigkeit 116. 
Ionenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
spezifische Wărme 142. 

Caesiumsalze, Viscosităt 117. 
Calcium, Atomvolumen 9. 

Brechungsvermogen 260. 
Ionengeschwindigkeit 116, 521. 
Ionenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
spezifische Wărme 141. 

Calciumbromid, magnetische Drehung 
605. 

Calciumcarbonat, spezifische Wărme 
145. 

Calciumchlorid, Absorption 447. 
Kapillarităt 65. 
magnetische Drehung 605. 
molekulare Oberflăchenenergie 72. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 136, 147. 

Calciumnitrat, magnetische Drehung 
605. 

Calciumsalze, Viscosităt 117. 
Calciumsulfat, spezifische Wărme 145. 
Calciumwolframat, spezifische Wărme 

149. 
Campher, Absorption 354. 
- magnetische Drehung 588. 
Campherchinon, Absorption 381. 
- Schmelzpunkt 196. 
Campheroxim, Viscositătskonstante 

122. 
Camphersăure, Viscositătskonstante 

196. 
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Camphoryldisulfid, optisches Dre-
hungsvermogen 498. 

Camphoryldisulfon, optisches Dre-
hungsvermogen 498. 

Camphorylmercaptan, optisches Dre-
hungsvermogen 498. 

Capronsăure, Brechungsvermogen 265. 
- Leitfăhigkeit 526. 
- Molekularvolumen 17. 
Capronsăureester, magnetische Dre­

hung 599. 
Capronylăthylester, Assoziationskon-

stante 56. 
Caprylacetat, Molekularwărme 140. 
- spezifische Wărme 140. 
Caprylsăure, Kapillarităt 61. 
- magnetische Drehung 577. 
Caprylylăthylester, Assoziationskon-

stante 56. 
Caprylen, Molekularvolumen 17. 
Carbanilid, Struktur 406. 
Carbinoiform, Struktur 438. 
Carbonyichlorid, Absorption 328, 368. 
- Brechungsvermogen 280. 
Carbonylgruppe, Verbrennungswărme 

240. 
Carbonylsauerstoff, Brechungsvermo-

gen 271. 
- Viscositătskonstanten 92. 
Carbostyril, Struktur 325. 
Caron, Brechungsvermogen 295. 
- Molekularvolumen 19. 
Caronsăure, Schmelzpunkt 201. 
Carvenon, Brechungsvermogen 305. 
Carvestren, Brechungsvermogen 304, 

332. 
Carvotanaceton, Brechungsvermogen 

305. 
Carvoxim, Viscositătskonstante 123. 
Catechol, magnetische Drehung 472. 
Cerium, Brechungsvermogen 261. 
- spezifische Wărm~ 142. 
Ceriumoxyd, spezifische Wărme 151. 
Cerotinsăure, Brechungsvermogen 268. 
Cetylacetat, magnetische Drehung 577. 
Chinanmin, optisches Drehungsver-

mogen 492. 
Chinidin, opt. Drehungsvermogen 492. 

Chinin, optisches Drehungsvermogen 
492. 

Chininsulfat, Fluorescenzi55. 
Chinolin, A~soziationskonstante 56. 
Chinolin, Fluorescenz 484. 
iso-Chinolin, Fluorescenz 484. 
Chinon, Brechungsvermogen 280, 306. 
- Farbe 373, 397. 
- Struktur 373, 397. 
Chinonimine, Struktur 370, 371. 
Chior, Atomvolumen 9, 40. 
- Atomwărme 144. 

Brechungsvermogen 257, 260, 278. 
Ionengeschwindigkeit 116, 519. 
Ionenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Losungsvolumen 23. 
Siedepunkt 204. 
Schmelzpunkt 182. 
spezifische Wărme 144. 

-- Viscositătskonstanten 92. 
Chlorat, Ionengeschwindigkeit 519. 
Chloracetessigsăure, magnetische Dre-

hung 587. 
Chloral, magnetische Drehung 589. 
Chloralhydrat, magnetische Drehung 

589. 
- spezifische Wărme 136. 
Chloraniline, Absorption 421. 
- Brechungsvermogen 278. 
- elektrische Doppelbrechung 545. 
Chlorbenzochinon, Absorption 386. 
Chlorbenzoesăure, Leitfăhigkeit 111. 
- Viscositătskonstanten 111. 
Chlorbenzol, Assoziationsfaktor 42. 

Assoziationskonstante 60. 
Atomzahl 225. 
Brechungsvermogen 274, 278, 329. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
Fluorescenz 481. 
Kapillarităt 60. 
magnetische Drehung 573, 600. 
magnetischeDoppelbrechung 616. 
magnetische Suszeptiiităt 568. 

Chloressigsăure, Dielektrizitătskon-

stante 541. 
Leitfăhigkeit 527. 

- magnetische Drehung 582. 
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Chloride, spezifische Wărme 147. 
- Siedepunkt 209, 21l. 
Chlorkohlenstoff, Kohlenstofftetra-

chlorid. 
Chlornitrobenzol, elektrische Doppel­

brechung 545. 
Chloroform, Absorption 440. 

Assoziationsfaktor 42, 59. 
Assoziationskonstante 59. 
Brechungsvermogen 278. 
Dichte 70. 
elektrische . Doppelbrechung 544. 
Kapiliarităt 70. 
latente Wărme 229. 
spezifische Wărme 135. 
Viscositătskonstante 95. 

Chlorphenol, Assoziationsfaktor 53. 
- Fluorescenz 481. 
- elektrische Doppelbrechung 547. 
Chlorschwefel, Dielektrizitătskonstante 

54l. 
- Fluorescenz 481. 
Chlortoluol, elektr. Doppelbrechung 

545. 
- spezifische Wărme 156. 
Chlorwasserstoff, Brechungsvermogen 

256. 
Chlorzimtsăure, Schmelzpunkt 179. 
Cholesterylacetat, Schmelzpunkt 179. 
Cholesterylbenzoat, Schmelzpunkt 

179. 
Cholesterylproprionat, Schmelzpunkt 

179. 
Chrom, Atomvolumen 9. 
- Atomwărme 144. 

Brechungsvermogen 260. 
- Kompressibilităt 9. 
- spezifische Wărme 142, 144. 
Chromalaun, Viscositătskonstante 

12l. 
Chromoxyd, spezifische Wărme 15l. 
Chrysoidin, Absorption 364. 
Cinchonin, Absorption 356. 
Cinchonin, optisches Drehungsvermo­

gen 492. 
Cinchonidih, optisches Drehungsver­

mogen 492. 
Cinchotenin, Absorption 356. 

Cineol, Absorption. 
Cinnamylidenessigsăure, Absorption 

425. 
- Brechungsvermogen 320. 
Citra onanhydrid, Leitfăhigkeit 112. 
- Viscositătskonstanten 112. 
Citraconsăure, Schmelzpunkt 197. 
Ci traconsăurealkylester, magnetische 

Drehung 584. 
Citraconsaures Natrium, Molekular-

volumen 16. 
- Viscosităt 119. 
Citral, Brechungsvermogen 306. 
Cobalt, Atomwărme 144. 
- spezifische Kohăsion 67. 
- spezifische Wărme 144. 
Codein, Ionenwanderungsgeschwindig-

keit 521. 
- optisches Drehungsvermogen 492. 
Călestin, spezifische Wărme 145. 
Corydalin, Absorption 356. 
Cotarnin, Struktur 435. 
Crotonsăure, Schmelzpunkt 197. 
Crotonsăureamylester, magnetische 

Drehung 590, 608. 
- optisches Drehungsvermogen 496. 
Crotonsaures Natrium, Molekularvolu­

men 16. 
iso-Crotonsaures Natrium, Molekular­

volumen 16. 
Cumol, Brechungsvermogen. 
Cyan, Absorption 440. 

Atomvolumen 40. 
- Brechungsvermogen 301, 302. 
- elektrische Doppelbrechung 548. 
Cyanăthyl, Siedepunkt 207. 
Cyanbenzoesăure, Leitfăhigkeit 112. 
- Viscositătskonstanten 111. 
Cyanbenzol, Viscositătskonstanten 102. 
Cyanessigsăure, Dielektrizitătskon-

stante 54l. 
Cyanessigsăureăthylester, elektrische 

Doppelbrechung 545. 
Cyanhydrokotarnin, Absorption 436. 
Cyanmethyl, Siedepunkt 207. 
Cyanwasserstoffsăure, Absorption 440. 

Atomzahl 225. 
- Brechungsvermogen 256. 
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Cyanwasserstoffsăure, Dielektrizităts-

konstante 540. 
Cyclen, Brechungsvermogen 299. 
Cyclobutan, Brechungsvermogen 294. 
- Molekularvolumen 19. 
Cycloheptan, Brechungsvermogen 294. 
- Molekularvolumen 19. 
Cycloheptanon, Brechungsvermogen 

294. 
Cyclohexadien, Molekularvolumen 17. 
Cyclohexan, Brechungsvermogen 294. 

elektrische Doppelbrechung 544. 
- magnetische Drehung 595. 
- Molekularvolumen 17, 19. 
Cyclohexanol, elektr. Doppelbrechung 

545. 
Cyclohexanon, Brechungsvermogen 

294. 
Cyclononan, Brechungsvermogen 294. 
- Molekularvolumen 19. 
Cyclooctan, Brechungsvermogen 294. 
- Molekularvolumen 19. 
Cyclooctanon, 

294. 
Brechungsvermogen 

Cyclooctatetraen, Brechungsvermogen 
313. 

Cycloparaffine, Brechungsvermogen 
294. 

- Siedepunkte 214, 222. 
Cyclopentan, Brechungsvermogen 294. 
- Molekularvolumen 19. 
Cyclopentadien, elektrische Doppel-

brechung 544. 
- Fluorescenz 460. 
Cyclopentanon, Brechungsvermogen 

294. 
Cymol, spezifische Wărme 154. 
Cystein, optisches Drehungsvermogen 

498. 

Decan, Atomzahl 225. 
KapiIIarităt 62. 
magnetische Drehung 576. 
magnetische SuszeptibiIităt 568. 
Molekularvolumen 19. 
spezifische Wărme 157. 

Dextrose, Molekularwărme 168. 
- Viscositătskonstanten 106. 

p-Diacetoxylstilbenchlorid, Schmelz-
punkt 179. 

Diacetyl, Absorption 362, 368, 383. 
- Brechungsvermogen 280, 312. 
Diacetylaceton, Brechungsvermogen 

340. 
Diacetylacetonoxim, Absorption 339, 

382. 
Diacetylessigsăure, magnetische Dre­

hung. 
Diacetylsuperoxyd, Schmelzpunkt 189. 
Diacetylweinsăure, optisches Dre­

hungsvermogen 500. 
Diallyl, Brechungsvermogen 274, 304. 

magnetische Drehung 595. 
Molekularvolumen 17. 
spezifische Wărme 160. 
Viscositătskonstanten 88. 

Diallylcarbinol, Brechungsvermogen 
274. 

Diallylpropylcarbinol, Brechungsver-
mogen 274. 

Diamant, spezifische Wărme 133, 142. 
Diamine, Schmelzpunkt 186. 
Diaminoacridin, Fluorescenz 467. 
Diaminodiphenyl, Schmelzpunkt 192. 
Diamylamin, Brechungsvermogen 264, 

280. 
Dianisalaceton, Absorption 368. 
Diaspas, Absorption 447. 
Diăthylăther,Molekularvolumen 12, 15. 
Diăthylketon, Dielektrizitătskonstante 

21. 
- Viscositătskonstanten 541. 
Diatolit, Absorption 447. 
Diăthanalamin, Brechungsvermogen 

317. 
Diăthoxylthioxan, Brechungsvermogen 

317. 
Diăthylamin, Brechungsvermogen 280. 

elektrische Doppelberechnung 545. 
- Leitfăhigkeit 533. 
- Molekularwărme 161. 
Diăthylallylcarbinol, Brechungsvermo­

gen 302. 
Diăthylcarbonat, Brechungsstere 32. 
Diăthylcyanomethylmalonat, Bre-

chungsvermogen 319. 
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DiăthyIi8onitrosomalonat, Brechungs­
vermogen 316. 

Diăthylketon, Viscositătskonstanten 

83. 
Diăthylsuccinat, Molekularvolumen 

25. 
Diăthylsuccinylbernsteinsăure, 

Schmelzpunkt 201. 
Diăthylsulfat, Brechungsvermogen 

278. 
- Leitfăhigkeit .113. 
- Viscositâtskonstanten 89, 112. 
Diăthylsulfid, Brechungsvermogen 

280. 
Diăthysulfinsăure, Schmelzpunkt 191. 
Diăthylsulfit, Brechungsvermogen 279. 
Diăthyltartrat, Schmelzpunkt 196. 
Dibenzalaceton, Absorption 368. 
Dibenzoylaceton, Kapillarităt 76. 
Dibenzoylăthylen, Brechungsvermo-

gen 321. 
Dibenzoylbernsteinsăureester, Absorp­

tion 356, 410. 
Dibenzoylmethan, elektrische Absorp­

tion. 
Dibenzoylweinsăure, optisches Dre­

hungsvermogen 500. 
Dibenzyl, Brechungsvermogen 318. 

Fluorescenz 479. 
- magnetische Drehung 597. 
- Viscositătskonstanten 105. 
Dibenzylamin, 

280. 
Brechungsvermogen 

Dibrombenzol, Schmelzwărme 180. 
- Schmelzpunkt 190. 
Dibromdiazobenzolcyanid, Brechungs-

vermogen 278. 
Dibromessigsăure, magnetische Dre­

hung 582. 
Dibromfluorăthylen, Brechungsvermo-

gen 279. 
Dibutyl, Molekularvolumen 17. 
Di-i80-butyl, Molekularvolumen 17. 
Dibutylamin, Brechungsvermogen 280. 
Dibutylăther, Molekularvolumen 15. 
Dicarbonsăuren, Schmelzpunkt 202. 
- Verbrennungswărmen 236, 243. 
Dicarboxydiphenyl, Schmelzpunkt 192. 

Dichlorbenzol, Fluorescenz 481. 
- magnetische Drehung 582. 
- Schmelzpunkt 190. 
Dichlorchinon, Absorption 383. 
Dichloressigsăure, magnetische Dre-

hung 582. 
Dichlorfluoran, Fluorescenz 461. 
Dichlorodiăthylendiaminchromichlo­

rid, optische Drehung 508. 
Dichlorodiăthylendiaminkobaltichlo­

rid, optische Drehung 508. 
Dichlortrimethylen, Brechungsvermo-

gen 318. 
Didym, spezifische Wărme 176. 
Difluorbenzol, Schmelzpunkt 190. 
Dihydrobenzol, Absorption 357. 
- magnetische Drehung 593. 
Dihydrocarven, Brechungsvermogen 

307. 
Dihydrolaureol, magnet. Drehung 597. 
Dihydronaphthalin, Absorption 302. 
Dihydrophenylacridin, Absorption 434. 
Dijodbenzol, Schmelzpunkt 190. 
Diketone, Siedepunkte 211. 
Dimenthylester zweibasischer Săuren, 

optisches Brechungsvermogen 497. 
Dimethoxyacetophenon, Fluorescenz 

475. 
Dimethoxyphenylbutadien, Fluores­

cenz 475. 
Dimethoxyphenylsulfid, Schmelzpunkt 

189. 
Dimethylacetessigester, elektr. Doppel­

brechung 545. 
Dimethylacetylaceton, magnetisches 

Brechungsvermogen 613. 
Dimethyladipinsăure, Schmelzpunkt 

195. 
Dimethylallylcarbinol, Brechungsver­

mogen 316. 
Dimethy' ammonium, Ionengeschwin­

digkeit 521. 
Dimethylanilin, Absorption 441. 

Brechungsvermogen 316. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
Fluorescenz 472, 482. 
magnetische Drehung 472, 473, 598. 
Schmelzpunkt 189. 
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Dimethylanilinchlorhydrat,Brechungs­
vermogen 278. 

- magnetische Drehung 473, 599. 
Dimethylanthranilsaure, Fluorescenz 

474. 
Dimethylathylcarbinol, Viscositats-

konstanten 89, 95. 
Dimethylbernsteinsaure, Schmelz-

punkt 195. 
Dimethylcyclohexan, magnetische Dre­

hung 473. 
- Molekularvolumen 17. 
Dimethylglutarsaureanhydrid, Fluo­

rescenz 460. 
Dimethylhexahydrobenzol, magneti­

sche Drehung 583. 
Dimethylphenylendiamin, magnetische 

Drehung 585. 
Dimethylpiperidin, Brechungsvermo­

gen 264. 
Dimethylpyrazin, Brechungsvermogen 

264. 
Dimethylpyrrolidin, Brechungsvermo­

gen 264. 
Dimethylpyron, Fluorescenz 460. 
Dimethylracemat, Viscositatskonstan-

ten 123. 
Dimethylsulfat, Leitfahigkeit 113. 
- Viscositatskonstante 112. 
Dimethyltartrat, Viscositat 123. 
Dimethyltetrahydrobenzol, magneti-

sche Drehung 583. 
Dimethylthionin, Absorption 392. 
Dimethyltoluidin, Fluorescenz 483. 
- magnetische Drehung 599. 
Dimethyltoluidinhydrochlorid, magne-

tische Drehung 599. 
Dimethyltrimethylen, Brechungsver-

mogen- 264. 
Dinitrodiphenyl, Schmelzpunkt 192. 
Dinitrotoluol, Brechungsvermogen 258. 
Dipenten, Brechungsvermogen 304. 
- magnetische Drehung 575. 
Diphenyl, Brechungsvermogen 318. 
- kritisches Volumen 22. 
- magnetische Drehung 598. 
Diphenylamin, Assoziationskonstante 

56. 

Diphenylamin, I<apillaritat 51. 
Diphenylathylen, Absorption 395. 
Diphenylathylendiamin, Schmelzpunkt 

196. 
Diphenylbutadien, Absorption 394. 
- Brechungsvermogen 320. 
- Fluorescenz 479. 
Diphenylderivate, Schmelzpunkte 192, 

196. 
Diphenyldiacetylen, Brechungsvermo-

gen 312, 320. 
- Fluorescenz 479. 
Diphenylhexatrien, Absorption 394. 
- Brechungsvermogen 318, 320. 
Diphenylmethan, Brechungsvermogen 

318. 
- kritisches Volumen 22. 
- magnetische Drehung 601. 
Diphenyloxyd, Schmelzpunkt 190. 
Diphenyloxathylamin, Schmelzpunkt 

196. 
Diphenylpyron, Fluorescenz 460, 466. 
Diphenylsulfid, Brechungsvermogen 

322. 
- Schmelzpunkt 189, 190. 
Diphenylsulfinsaure, Schmelzpunkt 

189. 
Dipropionyl, Brechungsvermogen 312. 
Dipropylallylcarbinol, Brechungsver­

mogen 274. 
Dipropylamin, Brechungsvermogen 

274. 
Dipropylather, Molekularvolumen 14. 
Dipropylketon, magnetische Drehung 

577. 
Dithiopropionsaure, optisches Dre-

hungsvermogen 498. 
Dobners Violett, Absorption 389, 390, 

391. 
Dodecan, Molekularvolumen 18,25,33. 
- Schmelzpunkt 188. 
- spezifische Warme 157. 
Dodecandicarbonsaure, Schmelzpunkt 

202. 
Dodecylen, Molekularvolumen 33. 
Dodecyliden, Molekularvolumen 33. 
Dodeken, Schmelzpunkt 18. 
Dodekin, Schmelzpunkt 18. 
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Dulcit, Molekularwărme 168. 
Dotriacontan, Molekularvolumen 33. 

Eicosan, Molekularvolumen 33. 
Eis, spezifische Wărme 136. 
Eisen, Atomvolumen 9. 
- Atomwărme 144. 

Brechungsvermogen 255, 260. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische K,ohăsion 66. 
spezifische Wărme 132, 142, 144 

Eisencarbonat, spezifische Wărme 146. 
Eisensesquioxyd, spezifische Wărme 

151. 
Elaidinsăure, Brechungsvermogen 331. 
- Schmelzpunkt 197. 
Elemente, magnetische Drehung 606. 
Epichlorhydrin, Leitfăhigkeit 112. 
- Viscosităt 112. 
Erucasăure, Brechungsvermogen 331. 
Erythrit, Molekularvolumen 24. 
- Schmelzpunkt 196. 
- Verbrennungswărme 238. 
Essigsăure, Assoziationsfaktor 42. 

Assoziationskonstante 55. 
Atomvolumen 11. 
Brechungsexponent 265. 
Dielektrizitătskonstante 556. 
Kapillarităt 61. 
latente Verdampfungswărme 232. 
Leitfăhigkeit 524. 
magnetische Drehung 573, 577. 
magnetische SuszeptibiIităt 568. 
Molekularvolumen 11. 
Molekularwărme 11, 28. 
Siedepunkt 222. 
spezifische Wărme 135, 140, 155. 
Verbrennungswărme 236. 
Viscositătskonstanten 83, 93. 

Essigsăureanhydrid, Leitfăhigkeit 113. 
- Schmelzpunkt 189. 
- Viscositătskonstante 92. 
Essigsăureăthylester, siehe Ăthyl-

acetat. 
Essigsaures Natrium, Viscosităt 118. 
Ester, Brechungsvermogen 269. 
- latente Verdampfungswărme 228. 

Ester, Siedepunkte 206, 209, 210,211. 
- Verbrennungswărme 239, 240. 
Eugenol, magnetische Drehung 597, 

598. 
iso-Eugenol, magnetische Drehung 

597, 598. 

Fettsăuren, Kapillarităt 55, 61. 
- Schmelzpunkte 186, 187. 
Fettsăureamide, Schmelzpunkte 184. 
Fettsăureester, spezifische Wărmen 158. 
Fisetin, Farbe 366. 
Flavonfarbstoffe, Farbe 366. 
Fluor, Atomvolumen 40. 

Brechungsvermogen 260, 278. 
- Schmelzpunkt 182. 
- Siedepunkt 204. 
Fluoran, Fluorescenz 458, 466. 
Fluorbenzol, Brechungsvermogen 278. 
- elektrische Doppelbrechung 544. 
- Fluorescenz 481. 
Fluoren, Absorption 395. 
- Brechungsvermogen 321. 
- Fluorescenz 463. 
Fluorescein, Fluorecsenz 457, 463. 
Fluoressigsăure, Brechungsvermogen 

278. 
Fluorverbindungen, Brechungsvermo-

gen 278. 
Fluorwasserstoffsăure, .Atomzahl 225. 
Formamid, Brechungsvermogen 329. 
- Viscositătskonstanten 113. 
Formylbromocampher, Brechungsver-

mogen 341. 
Fruktose, Absorption 447. 
Fuchson, Absorption 388. 
- Struktur 398. 
Fuchsonimoniumchlorid, Struktur 389. 
Fumarsăure, Absorption 359. 
- Schmelzpunkt 197. 
- Verbrennungswărme 236. 
Fumarsăurediamylester, optisches Dre­

hungsvermogen 496. 
Fumarsaures Natrium, Molekularvolu-

men 16. 
- Viscositătskonstanten 118. 
- Atomzahl 225. 
Furfuran, Absorption 357. 
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Furfuran, Brechungsvermogen 312. 
- elektrische Absorption 558. 
Furfurol, Dielektrizitătskonstante 541. 
- Leitfăhigkeit 113. 
- Viscositătskonstanten 112. 
Galaktonsăure, optisches Drehungs­

vermogen 501. 
Galaktose, magnetische Drehung 576. 
GaIlium, Brechungsvermogen 257, 

260. 
- spezifische Wărme 142. 
Germanium, spezifische Wărme 142. 
Gips, Absorption. 446. 
- spezifische Wărme 145. 
Glas, spezifische Kohăsion 65. 
Glukose, magnetische Drehung 576. 
- optische Drehung 500. 
Glutaminsăure, optische Drehung 500. 
Glutarsăure, Leitfăhigkeit 527. 
- Schmelzpunkt 202. 
Glutarsăureanhydrid,Fluorescenz460. 

Glycokollkupfer,Absorption, Farbe 431. 
Glycol, Assoziationsfaktor 42, 55. 

Assoziationskonstante 55. 
Brechungsvermogen 271. 
magnetische Drehung 580. 
Viscosităt 107. 

Glycole, Schmelzpunkt 185. 
- Verbrennungswărme 238. 
Glycolsaures Natrium, Viscosităts-

konstante 118. 
Glyoxal, Brechungsvermogen 312. 
Glyzerin, Brechungsstere 32. 

Brechungsvermogen 271. 
Dielektrizitătskonstante 556. 
elektrische Absorption 552. 
Molekularvolumen 24. 
Schmelzpunkt 199. 
Verbrennungswărme 238. 
Viscositătskonstante 106. 

Glyzerintribenzonat, Schmelzpunkt 
199. 

Gold, Atomvolumen 9. 
-- Atomwărme 144. 

Brechungsvermogen 255, 261. 
Kompressibilităt 9. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 132, 142, 144. 

Gothit, Absorption 447. 
Guanidin, Leitfăhigkeit 533. 

Halogenderivate, magnetische Dre-
hung 577. 

- Siedepunkte 213. 
Harnstoff Schmelzpunkt 189. 
Helium, Brechungsvermogen 261. 
- Siedepunkt 204. 
Heneicosan, Molekularvolumen 33. 
Hentriacontan, Molekularvolumen 

34. 
Heptacosan, Molekularvolumen 34. 
Heptadecan, Molekularvolumen 33. 
Heptan, elektrische Doppelbrechung 

544. 
kritisches Volumen 21. 
magnetische Drehung 574. 
Molekularvolumen 14, 25. 
spezifische Wărme 135, 157. 
Viscositătskonstante 82, 93. 

Heptiden, Brechungsvermogen 276. 
Heptonsăure, Kapillarităt 61. 
Heptylaldehyd, magnetische Ro-

tation 577. 
Heptylalkohol, Absorptionsindex 442. 

Dielektrizitătskonstante 556. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
latente Wărme 229. 
magnetische Rotation 577. 

Heptylformiat, Molekularvolumen 13, 
15. 

Heptyljodid, Molekularvolumen 12. 
Heptylvalerat, Molekularvolumen 15. 
Heptylsăure, Brechungsvermogen 

268. 
- Leltfăhigkeit 526. 
Heulandit, Absorption 447. 
Hexadecan, Molekularvolumen 18, 

33. 
- Schmelzpunkt 188. 
- spezifische Wărme 157. 
Hexadecen, Molekularvolumen 18. 
Hexadecin, Molekularvolumen 18. 
Hexaăthylbenzol, Fluorescenz 470. 
Hexahydrophthalsăure, Schmelz-

punkt 196, 201. 
- optische Drehung 500. 
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Hexamethylen, magnetische Drehung 
583, 593. 

Hexamethylbenzol, Fluorescenz 481. 
Hexan, Assoziationsfaktor 42. 

Brechungsstere 32. 
Brechungsvermogen 271. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
Kapillaritat 62. 
kritisches Volumen 21. 
magnetische Drehung 574, 576, 

583, 593. 
Molekularvolumen 17, 19. 
Siedepunkt 62. 
spezifische Warme 157. 
Verbrennungswarme 238. 
Viscositatskonstanten 82, 93. 

Hexatrien, Brechungsvermogen 303, 
313. 

- magnetische Drehung 593. 
- Molekularvolumen 17. 
Hexensaure, Brechungsvermogen 304, 

306. 
- Molekularvolumen 17. 
Hexonsaure, Kapillaritat 61. 
Hexylacetat, Molekularvolumen 15. 
Hexylacetylen, Brechungsvermogen 

276. 
Hexylalkohol, Molekularvolumen 15. 
Hexylester, Molekularvolumen 13. 
Hexylformiat, Molekularvolumen 13, 

15. 
Hexyljodid, Absorption 441. 
- Molekularvolumen 12. 
Hexylen, Brechungsvermogen 275. 
- magnetische Drehung 593. 
- Molekularvolumen 17. 
Hexylsaure, magnetischeDrehung593. 
- Siectepunkt 222. 
Hydrastinin, Struktur 438. 
Hydratropasaure, Schmelzpunkt 194. 
Hydrazine, Brechungsvermogen 280. 
- Leitfahigkeit 533. 
- Siedepunkt 209. 
Hydrazobenzol, Viscositatskonstante 

105. 
Hydrazone, Struktur 416. 
Hydrazoxyverbindungen, 

416. 
Struktur 

Hydrinden, magnetische 
597. 

Drehung 

Hydrobenzoin, Schmelzpunkt 196. 
Hydrocamphylen, Brechungsver-

mogen 297. 
Hydrochinon, Brechungsvermogen 

258. 
- Fluorescenz 463, 470. 
- Molekularwarme 168. 
Hydrochinondimethylather, magne­

tische Drehung 472, 599. 
Hydrochinonphthalein, Fluorescenz 

463. 
Hydrochlorapocinchonin, optisches 

Drehungsvermogen 492. 
Hydrochlorsaure, magnetische Dre­

hung 605. 
Hydrocyansaure, Brechungsvermogen 

298. 
Hydroisolaurolen, Brechungsver-

mogen 278. 
Hydroxyl, Ionengeschwindigkeit 519. 
Hydroxylsauerstoff, Viscositatskon-

stanten 92. 
Hydrozimtsaure, Absorption 425. 
- Fluorescenz 484. 
- Schmelzpunkt 194. 
Hydrozimtsaureamylester, optisches 

Drehungsvermogen 496. 
Hydrozimtsaureathylester, magne-

tische Drehung 597. 
Hydrozimtsaures Natrium, Vis cosi­

tatskonstante 119. 
Hydroxylamin, Brechungsvermogen 

281. 

Iminocampher, optisches Drehungs-
vermogen 499. 

Indamin, Absorption 363. 
Inden, magnetische Drehung 597. 
lndium, spezifische Warme 142. 
Indophenon, Absorption 363. 
Inosit, optisches Drehungsvermogen 

500. 
Iridium, Brechungsvermogen 260. 
- spezifische Kohăsion 65. 
- spezifische Warme 132, 142. 
Isopren, Viscositatskonstanten 88, 90. 

S mii e s - H e r z o g. Konstitution u. Eigenschaften. 42 
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Isatin, Struktur 405, 407. 
Itaconsăureăthylester, magnetische 

Drehung 577, 584. 

Jod, Atomvolumen 9, 40, 116. 
Brechungsvermogen 257, 260. 
lonengeschwindigkeit 116, 519. 
lonenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Losungsvolumen 23. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 182, 204. 
spezifische Wărme 142. 
Viscositătskonstanten 92. 

Jodbenzol, Brechungsvermogen 279. 
317, 329. 

- elektrische Doppelbrrechung 544. 
- Schmelzpunkt 189. 
Jodide, Brechungsvermogen 279. 
- Siedepunkte 209, Schmelzpunkte 

189. 
- spezifische Wărme 147. 
Jodoform, Absorption 369. 
- Assoziationsgrad 60. 
- Assozitionskonstante 60. 
Jodosobenzol, Schmelzpunkt 189. 

Kalialaun, Absorption 447. 
Kalium, Atomvolumen 9. 

Brechungsvermogen 257, 260. 
Ionengeschwindigkeit 116. 
lonenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 214. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 133, 141. 

Kaliumbromid, Bildungswărme 37. 
Kapillarităt 67. 
Leitfăhigkeit 524. 
magnetische Drehung 605. 
molekulare Oberflăchenenergie 67. 
Molekularvolumen 37. 
spezifische Kohăsion 65. 

Kaliumcarbonat, Kapillarităt 72. 
- spezifische Kohăsion 65. 

Kaliumchlorat, spezifische Wărme 148. 
Kaliumchlorid, Bildungswărme 37. 

lonengeschwindigkeit 116. 
Kapillarităt 65. 
Leitfăhigkeit 524. 
magnetische Drehung 605. 
molekulare Oberflăchenenergie 67. 
Molekularvolumen 37. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 133, 147. 
Viscosităt 116. 

Kaliumchloroplatinat, spezifische 
Wărme 147. 

Kaliumcyanid, Kapillarităt 67. 
- molekulare Oberflăchenenergie 67. 
- spezifische Kohăsion 65. 
Kaliumferrocyanid, Absorption 447. 
Kaliumhydrat, spezifischeWărme 170. 
Kaliumjodid, Bildungswărme 37. 

Kapillarităt 67. 
Leitfăhigkeit 524. 
magnetische Drehung 605. 
molekulare Oberflăchenenergie 67. 
Molekularvolumen 37. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 147. 

Kaliummercurijodid, magnetische 
Drehung 605. 

Kaliumnitrat, Leitfăhigkeit 524. 
magnetische Drehung 605. 

- spezifische Kohăsion 65. 
- Viscositătskonstante 116. 
Kaliumpermanganat, spezifische 
Wărme 149. 

Kaliumplatinchlorid, spezifische 
Wărme 147. 

Kaliumsulfat, magnetische Drehung 
605. 

- Viscosităt 116. 
Kaliumzinnchlorid, spezifische Wărme 

147. 
Kampferoxin, Schmelzpunkt 122. 
- Viscosităt 122. 
Kalkspat, spezifische Wărmen 145. 
Ketsester, Siedepunkte 211. 
Ketone, Schmelzpunkte 184, 188, 189, 

199. 
- Siedepunkte 206, 209, 213. 
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Ketone, spezifische Wărme 132, 142. 
Kobalt, Brechungsvermogen 260. 
Kobaltchlorid, Leitfăhigkeit 524. 
Kobaltnitrat, Leitfăhigkeit 524. 
Kohlensăureăthylester, elektrische 

Doppelbrechung 545. 
Kohlenstoff, Assoziationskonstante 

54. 
- Atomvolumen 8, 9, 40. 
- Bildungs- und Verbrennungs-
wărme 234. 

Brechungsvermogen 260, 268. 
Dichte 138. 
Kompressibilităt 9. 
Losungsvolumen 23. 
spezifische Wărme 138, 141, 143. 

Kohlenstoffbisulfid, Absorption 442. 
Assoziationsfaktor 55. 
Assoziationskonstante 55. 
Kapillarităt 55. 
kritische Temperatur 40. 
Viscositătskonstante 98. 

KOhlenstoffdio:x;yd 
Assoziationskonstante 54. 

- Brechungsvermogen 256. 
- kritisches Volumen 21. 
Kohlenstoffmonoxyd, Assoziations­

faktor 54. 
Kohlenstoffoxychlorid, Brechungs-

vermogen 256. 
KOhlenstofftetrachlorid, Absorption 

442. 
Assoziationskonstante 55. 
Ausdehnungsmodulus 39. 
Brechungsvermogen 278. 
Dichte 70. 
Kapillarităt 51, 70. 
Kompressibilităt 39. 
kritische Temperatur 39. 
kritisches Volumen 20. 
latente Wărme 229, 232. 

KOhlenstofftetrachlorid, molekulare 
Oberflăchenenergie 51. 
Oberflăchenspannung 39. 

- spezifische Wărme 135. 
- Viscositătskonstanten 95, 97. 
Kohlenwasserstotte, magnetische 

Drehung 574. 

Kohlenwasserstoffe, Schmelzpunkte 
188, 189, 209. 

- Siedepunkte 209, 210, 211, 214. 
- Verbrennungswărmen 236. 
Kollidindicarbonsăureester, Fluores-

cenz 484. 
Konchinamin, optische Drehung 492. 
Korksăure, Leitfăhigkeit 527. 
- Schmelzpunkt 195, 202. 
Korksaures Natrium, Viscosităt 118. 
Kotarninchlorid, Struktur 436. 
Kresol, Assoziationsfaktor 53. 

elektrische Doppelbrechung 545. 
Fluorescenz 481. 
Kapillarităt 53, 63. 
Kompressibilităt 35. 
magnetische Drehung 602. 
Molekularvolumen 14. 
Schmelzpunkt 189. 

Kresolăthylăther, Molekularvolumen 
15. 

- spezifische Wărme 140. 
Kresolfluoran, Fluorescenz 459. 
Kresolphthalein, Fluorescenz 459. 
Krypton, Schmelzpunkt .182. 
- Siedepunkt 204. 
Kupfer, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 255, 256, 260. 
Dichte 140. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifischeWărme 133,140,142,144. 

Kupferchlorid, Leitfăhigkeit 524. 
- spezifische Wărme 147. 
- Viscositătskonstante 120. 
Kupferchlortir, Viscosităt 120. 
Kupferjodid, spezifische Wărme 147. 
Kupfernitrat, Viscositătskonstante 

120. 
Kupferoxyd, Leitfăhigkeit 524. 
- spezifische Wărme 146, 151. 
Kupfersulfat, Kapillarităt 72. 
Kupfersulfid, spezifische Wărme 152. 

Lactonitril, Leitfăhigkeit 113. 
Lactone, Siedepunkt 209. 

42* 



660 REGISTER DER VERBINDUNGEN. 

Lactose, magnetische Drehung 576. 
Lanthan, Brechungsvermogen 260. 
- spezifische Wărme 142. 
Laurinsăure, Brechungsvermogen 268. 
Laurolen, magnetische Drehung 583. 
Lauronitril, Molekularvolumen 25. 
Lăvulinsăure, Brechungsvermogen 

284, 338. 
- magnetische Drehung 590. 
- optische Drehung 489. 
Lăvuloglucosan, optische Drehung 

500. 
Lăvulose, Molekularwărme 168. 
Lazulit, Absorption 447. 
Lepargylsăure, Leitfăhigkeit 527. 
Limonen, Brechungsvermogen 304, 

333. 
- magnetische Drehung 575, 593. 
-Viscositătskonstante 124. 
Lithium, Atomvolumen 9. 

Brechungsvermogen 257, 260. 
Ionengeschwindigkeit 116, 521. 
Ionenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
spezifische Wărme 141. 

Lithiumbromid, Bildungswărme 37. 
- Molekularvolumen 37. 
Lithiumcarbonat, spezifische Kohă-

sion 65. 
Lithiumchlorid, Bildungswărme 37. 

Ionengeschwindigkeit 116. 
magnetische Drehung 605. 
Molekularvolumen 37. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 147. 
Viscosităt 116. 

Lithiumjodid, Bildungswărme 37. 
- Molekularvolumen 37. 
Lithiumnitrat, magnetische Drehung 

605. 
Lithiumsulfat, magnetische Drehung 

605. 
Luteolin, Farbe 366. 

Magnesia, spezifische Wărme 146. 
Magnesit, spezifische Wărme 146. 
Magnesium, Atomvolumen 9. 

Magnesium, Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 256, 257, 260. 
Ionengeschwindigkeit 521. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Wărme 141, 144. 

Magnesiumchlorid, Kapillarităt 72. 
Leitfăhigkeit 524. 

- spezifische Wărme 147. 
- Viscosităt 117. 
Magnesiumnitrat, magnetische Dre­

hung 605. 
Magnesiumoxyd, spezifische Wărme 

151. 
Magnesiumsulfat, magnetische Dre-

hung 605. 
Maleinsăure, Absorption 359. 
- Verbrennungswărme 236. 
Maleinsăureăthylester, magnetische 

Drehung 584. 
- Schmelzpunkt 197. 
Maleinsaures Natrium, Molekular-

volumen 16. 
- - Viscosităt 118. 
- - Viscositătskonstante 118. 
Malonsăure, Leitfăhigkeit 527. 
- Schmelzpunkt 196, 602. 
Malonsaures Natrium, Viscosităts-

konstanten 118. 
Maltose, magnetische Drehung 576. 
- Molekularwărme 168. 
Manchesterbraun (Bismarckbraun), 

Absorption 362. 
Mandelsăure, Schmelzpunkt 189, 196. 
Mangan, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 260. 
Kompressibilităt 9. 
spezifische Wărme 142, 144. 

Manganchlorid, Leitfăhigkeit 524. 
Manganchlorid, spezifische Wărme 

147. 
Manganoxyd, spezifische Wărme 146, 

151. 
Manganit, Absorption 447. 
Mannit, Molekularwărme 168. 
- optisches Drehungsvermogen 500. 
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Mannit, Verbrennungswărme 238. 
- Viscositătskonstanten 106. 
Mannonsăure, optisches Drehungs-

vermogen 500. 
Mannozuckersăure, optisches Dre-

hungsvermogen 500. 
Mellit, Absorption 447. 
Menthan, Brechungsvermogen 298. 
- magnetische Drehung 593. 
Menthadien, Brechungsvermogen 

303. 
- magnetische Drehung 575, 593. 
Menthol, Atomzahl 225. 
- Brechungsvermogen 264. 
Menthon, Molekularvolumen 19. 
Menthylester von Ketonsăuren, opti-

sches Drehungsvermogen 497. 
Mercaptane, Siedepunkte 224. 
Mesaconsăureăthylester, magnetische 

Drehung 577. 
- Schmelzpunkt 197. 
Mesaconsaures Natrium, Molekular-

volumen 16. 
- Viscositătskonstante 118. 
Mesitylaldoxim, Schmelzpunkt 198. 
Mesityloxyd,Brechungsvermogen 304. 
- magnetische Drehung 584. 
Mesityloxydoxalsăure, Brechungsver-

mogen 304. 
Mesityloxim, Brechungsvermogen 309. 
Mesitylen, Absorption 443. 

Brechungsvermogen 317. 
elektrische Doppelbrechung 546. 
Kapiliarităt 62. 
magnetische Drehung 584. 
Siedepunkt 62. 
spezifische Wărme 154. 

Methan, Absorption 442. 
Bildungswărme 234. 

- kritisches Volumen 20. 
- latente Verdampfungswărme 431. 
Methan, Verbrennungswărme 238. 
p-Methoxyzimtsăure, Schmelzpunkt 

179. 
Methoxycaffein, Struktur 409. 
Methylacetat, Assoziationskonstante 

56. 
- Brechungsvermogen 265. 

Methylacetat, Dampfdruck 204. 
kritisches Volumen 21. 
latente Wărme 228, 232. 
magnetische Drehung 577. 
magnetische Suszeptibilităt 568. 
Molekularvolumen II, 13. 
spezifische Wărme 140, 154. 
Viscositătskonstanten 106. 

Methylacetylaceton, Absorption 442. 
- Brechungsvermogen 340. 
- magnetische Drehung 613. 
Methylacetylbutyrat, Brechungsver­

mogen 339. 
Methylacrylat, Molekularvolumen 17. 
Methylalkohol, Absorption 441. 

Absorptionsindex 441 f. 
Assoziationsfaktor 42, 59. 
Assoziationskonstante 59. 
Brechungsvermogen 266. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
Kapiliarităt 61. 
Kompressibiiităt 35. 
latente Wărme 232. 
Leitfăhigkeit 112. 
magnetische Drehung 577. 
magnetische Suszeptibiiităt 568. 
Molekularvolumen 11, 24. 
Schmelzpunkt 184. 
Siedepunkt 222. 

- spezifische Wărme 135, 155. 
- Viscositătskonstanten 83, 112. 
Methylallocinnamat, Brechungsver-

mogen 331. 
Methylamidochinolin,Fluorescenz453. 
Methylamine, Leitfăhigkeit 533. 
Methylammonium, Ionengeschwin-

digkeit 521. 
Methylamylpropiolat, Brechungsver­

mogen 279. 
Methylanilin, Brech ungsvermogen 280. 

Kapillarităt 55. 
- Kompressibilităt 35. 
- latente Wărme 228. 
Methylăthylăther, Molekularvolumen 

12, 14. 
Methylăthylketon, Absorption 379. 
- Viscositătskonstanten 83, 88. 
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Methylăthylphenacylsulphounim­

picrat, Schmelzpunkt 196. 
Methylăthylselenid, Brechungsver-

mogen 279. 
Methylbenzoat, . Brechungsvermogen 

278. 
- spezifische Wărme 115. 
Methylbenzylăther, magnetische Dre­

hung 601. 
Methylbernsteinsaures Natrium, Vis­

cosităt 118. 
Methylbromid, elektrische Doppel-

brechung 548. 
- magnetische Drehung 577. 
- Viscositătskonstanten 93. 
Methylbutinenketon, magnetische 

Drehung 579, 585. 
Methylbutylketon, magnetische Dre­

hung 577, 586. 
Methylbutylselenid, Brechungsver-

mogen 279. 
Methylbutyrat, Assoziationskonstante 

56. 
Brechungsvermogen 265. 
Kapillarităt 62. 
kritisches Volumen 20. 
latente Wărme 228. 
Molekularvolumen 15. 
Siedepunkt 62. 

Methylcampher, optisches Drehungs­
vermogen 499. 

Methylcapronat, Molekularvolumen 
15. 

Methylcarbostyril, Struktur 407. 
Methylchinolin, Ionengeschwindig-

keit 521. 
Methylchloracetat, spezifische Wărme 

154. 
Methylchlorid, elektrische Doppel-

brechung 548. 
Methylchlorid, latente Wărme 228. 
- Viscositătskonstante 92. 
Methylcinnamat, Brechungsvermogen 

264. 
Methylcitraconat, Brechungsvermo­

gen 264. 
- magnetische Drehung 575. 
Methylketone, Siedepunkte 213. 

Methylkresylăther, Molekularvolumen 
15. 

- spezifische Wărme 154, 155. 
Methylcyanid, Siedepunkt 207. 
Methylcyanacetoacetat (Cyanacet-

essigsăuremethylester), Brechungs­
vermogen 340. 

Methylcyanpropionylacetat, Bre­
chungsvermogen 340. 

Methylcyclobutylketon, magnetische 
Drehung 586. 

Methylcyclohexan, Brechungsver-
mogen 297. 

- magnetische Drehung 298. 
Methylcyclohexen, Molekularvolumen 

17. 
Methyldiacetylracemat, Viscosităts­

konstante 124. 
Methyldiallylcarbinol, Brechungsver­

mogen 264. 
Methyldichloracetat, spezifische 
Wărme 154. 

Methyldiăthanolamin, Brechungsver­
mogen 322. 

Methyldimethylmalonat, magnetische 
Drehung 609. 

Methyldiphenylamin, Atomzahl 225. 
Methylester, Molekularvolumen 13. 
Methylformiat, Assoziationskonstante 

56. 
kritisches Volumen 21. 

- Molekularvolumen 11, 13. 
- Viscositătskonstante 89. 
Methylfluoracetat, Brechungsstere 33. 
- Kapillarităt 48. 
Methylheptenon, Brechungsvermogen 

275, 306. 
Methylheptylăther, Molekularvolu­

men 15. 
Methylheptylat,MolekularvolumenI5. 
Methylhexamethylencarbonsăure, 

magnetische Drehung 586. 
Methylhexylcarbinol, Brechungsver­

mogen 271. 
Methylhexylketon, Absorption 379. 

Brechungsvermogen 275. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
magnetische Drehung 587. 
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Methylglutarsăure, Schmelzpunkt195. 
Methylierte Amide, Phenole, Săuren 

usw., Schmelzpunkte 189. 
Methylinden, Fluorescenz 460, 475. 
- magnetische Drehung 460, 475. 
Methyljodid, Absorption 441. 

Assoziationskonstante 59. 
Brechungsvermogen 266, 279. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
Kapillarităt 59. 
Molekularvolumen 12. 
Viscositătskonstanten 82, 88, 93, 

98. 
Methylitaconat, Brechungsvermogen 

264. 
Methylketone, Siedepunkte 203, 213, 

222. 
Methylmaleinsaures Natrium, Vis­

cositătskonstanten 118. 
Methylmalonsaures Natrium, Viscosi­

tătskonstanten 118. 
Methylmalonat, Brechungsvermogen 

268. 
Methylmalonsăure, Viscositătskon-

stanten 89. 
Methylmesaconat, magnetische Dre­

hung 575. 
Methylmesaconsaures Natrium, Vis­

cositătskonstante 119. 
Methylmethoxyacrylat, magnetische 

Drehung 616. 
Methylmorpholin, Brechungsvermo-

gen 323. 
Methylnitrat, Siedepunkt 207. 
Methylnonylketon, Absorption 379. 
Methyloxalat, Brechungsvermogen 

268. 
Methylphenylacridol, Absorption 435. 
Methylphenylăther, Assoziationskon­

stante 55. 
Methylpimelinsăure, Schmelzpunkt 

191. 
Methylpiperolin, Brechungsvermogen 

280. 
Methylpiperidin, Brechungsvermogen 

280. 
Methylpropionat, Assoziationskon-

stante 56. 

Methylpropionat, Kapillarităt 62. 
kritisches Volumen 21. 
latente Wărme 229. 
Molekularvolumen 17. 
Siedepunkt 62. 
spezifische Wărme 154. 

Methylpropylăther, Molekularvolu­
men 15. 

Methylpropylketon, Absorption 379. 
Assoziationskonstante 55. 

- magnetische Drehung 577. 
- Viscositătskonstanten 23. 
Methylpropylselenid, Brechungsver­

mogen 279. 
Methylpyridin, Ionengeschwindigkeit 

521. 
- latente Wărme 229. 
Methylsalicylsăure, Brechungsvermo­

gen 280, 320. 
Methylsuccinat, magnetische Drehung 

575. 
Methylsuccinsaures Natrium, Viscosi­

tătskonstanten 113. 
Methylsulfid, Viscositătskonstanten 

90. 
Methylsulfocyanid, Leitfăhigkeit 113. 
- Viscositătskonstanten 88, 112. 
Methy1isosulfocyanid, Kapillarităt 55. 
Methylthiocyanat, Viscositătskon-

stanten 112. 
Methyltrichloracetat, spezifische 
Wărme 160. 

Methylvalerat, Brechungsvermogen 
264. 

Dichte 36. 
Kompressibilităt 36. 
latente Wărme 229. 
Molekularvolumen 15. 
spezifische Wărme 154. 

Methylxylenylăther, spezifische 
Wărme 155. 

Methylal, Brechungsvermogen 271. 
- Kapillarităt 69. 
Methylencampher, optisches Dre-

hungsvermogen 499. 
Methylchlorid, latente Wărme 228. 
- Viscositătskonstanten 88, 94. 
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Methylenblau, Fluorescenz 458, 466. 
Methylendichlorid, Atomzahl 225. 
Methylenjodid, magnetische Drehung 

573. 
Methoxybenzol, Schmelzpunkt 189. 
Methoxyderivate, Struktur 369. 
Milchsăure, Brechungsvermogen 271. 
- optisches Drehungsvermogen 500. 
- Viscositătskonstante 92 f. 
Milchsăureăthylester, magnetische 

Drehung 608. 
Milchsăurenitril, Viscositătskonstante 

113. 
Milchzucker, Molekularvolumen 168. 
Molybdăn, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
- Kompressibilităt 9. 
- spezifische Wărme 142, 144. 
Monobromnaphthalin, elektrische Ab-

sorption 558. 
Monoăthylanilin, Fluorescenz 482. 
Morin, Farbe 366. 
Morphin, optisches Drehungsvermo-

gen 492. 
Morpholin, Brechungsvermogen 323. 
Myricylalkohol, Absorption 443. 
Myristinsăure, Schmelzwărme 180. 

Naphthalin, Absorption 394. 
Assoziationsfaktor 59, 60. 
Assoziationskonstante 59, 60. 
Brechungsvermogen 321. 
Fluorescenz 481. 
kritisches Volumen 21. 
Molekularvolumen 8, 10, 41. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Wărme 136. 

NaphthaIinderivate, Absorption 349. 
NaphthaIinsulfoanilid, Schmelzpunkt 

199. 
Naphtholfluoran, Fluorescenz 459. 
Naphthol, Brechungsvermogen 321. 
~ Viscositătskonstante 121. 
a:-Naphthylamin, Fluorescenz 475. 
- magnetisches Drehungsvermogen 

573. 
- Viscositătskonstante 121. 
Natrium, Assoziationsfaktor 60. 

Natrium, Assoziationskonstante 60. 
Atomvolumen 9. 
Brechungsvermogen 256, 257, 260. 
Ionengeschwindigkeit 116, 521. 
Ionenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 141. 

Natriumacetat, spezifischeKohăsion 65. 
- Viscositătskonstanten 118. 
Natriumammoniumphosphat, spezifi-

sche Kohăsion 65. 
Natriumbromid, Bildungswărme 27. 

magnetische Drehung 605. 
Molekularvolumen 37. 
spezifische Kohăsion 65. 
Viscositătskonstanten 117. 

Natriumchlorid, Bildungswărme 37. 
Kapillarităt 72. 
Leitfăhigkeit 117. 
magnetische Drehung 605. 
Molekularvolumen 37. 
molekulare Wărme 147. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 147, 170. 
Viscositătskonstanten 116, 117. 

Natriumcitraconat, Molekularvolumen 
16. 

Natriumcrotonat, Molekularvolumen 
16. 

Natriumfumarat, Molekularvolumen 
16. 

Natriumhydroxyd, Molekularwărme 

170. 
Natriumjodid, Bildungswărme 37. 
- Kapillarităt 67. 
- Leitfăhigkeit 117. 
Natriumjodid, magnetische Drehung 

605. 
Molekularwărme 147. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 147. 
Viscositătskonstanten 117. 

Natriummaleinat, Molekularvolumen 
16. 
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Natriummercurichlorid, magnetische 
Drehung 605. 

Natriummesaconat, Molekularvolumen 
16. 

- Viscosităt 119. 
Natriumnitrat, Kapillarităt 72. 

Leitfăhigkeit 524. 
magnetische Drehung 605. 
Molekularvolumen 8. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 170. 
Viscositătskonstanten 116. 

Natrium-p-nitrophenolat, Absorption 
367. 

Natriumsulfat, magnetische Drehung 
605. 

- spezifische Kohăsion 65. 
- Viscosităt 116. 
Neon, Brechungsvermogen 255. 
Nickel, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 255, 260. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 132, 142, 144. 

Nickelcarbonyl, Assoziationskonstante 
55. 

Nitrobenzol, Assoziationskonstante 59, 
60. 

Brechungsvermogen 316. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
Kapillarităt 60. 
Leitfăhigkeit 112. 
magnetische Doppelbrechung 616. 
magnetische Drehung 584. 
Viscositătskonstante 112. 

Nitrocamphan, Absorption 390. 
Nitrocampher, Absorption 390. 
Nitrodibutyl, Brechungsvermogen 264. 
Nitrodimethylanilin, Struktur 432. 
Nitromethan, Assoziationskonstante 

56. 
Dielektrizitătskonstante 540. 

- elektrische Doppelbrechung 544. 
- Viscositătskonstante 112, 113. 
Nitronaphthalin, elektrische Absorp-

tion 558. 
- spezifische Wărme 136. 
Nitrooctan, Brechungsvermogen 264. 
Nitropentan, Brechungsvermogen 264. 
Nitrophenole, Absorption 412, 428. 

Assoziationsfaktor 53. 
- Leitfăhigkeit 531. 
- Struktur 413. 

Nickeldimethylglyoxim, 
432. 

Absorption Nitropropan, magnetische Drehung 
599. 

Nickeloxyd, spezifische Wărme 146. 
Nickeltellurid, spezifische Wărme 150. 
Nicotin, optische Drehung 492. 
Nicotinsăure, Schmelzpunkt 193. 
Nitranilin, elektrische Doppelbrechung 

547. 
Nitrate, Absorption 355, 363. 
- Ionengeschwindigkeit 519. 
Nitroanisol, Absorption 412. 
Nitroăthan, Assoziationsfaktor 42. 
Nitrobenzaldehyd, elektrische Absorp-

tion 558. 
Nitrobenzaldoxim, Schmelzpunkt 198. 
Nitrobenzanilid, Schmelzpunkt 199. 
Nitrobenzoesaures Natrium, Vis cosi-

tătskonstanten 119. 
Nitrobenzol, Absorptionsindex 60. 
- Assoziationsfaktor 59, 60. 

Nitrostilben, Absorption 397. 
Nitrotoluol, Viscositătskonstanten 102. 
- elektrische Doppelbrechung 544. 
- magnetische Doppelbrechung 616. 
Nitrozimtsăureăthylester, elektrische 

Absorption 558. 
Iso-Nitrosoaceton, Brechungsvermo­

gen 345. 
Iso-Nitrosobenzol, Absorption 413. 
Iso-Nitrosocampher, Brechungsvermo­

gen 345. 
Iso-Nitrosocyanessigsăure, Brechungs­

vermogen 345. 
Iso-Nitrosomalonsăure, Brechungsver-

mogen 345. 
Nitrosonaphtholsalze, Absorption 432. 
- Struktur 432. 
Nitrosonaphtholsalze, Farbe 432. 
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Nitrosophenol, Struktur 403. 
Nitrosophenylhydroxylaminsalze, Ab-

sorption und Farbe, 432. 
Nonadecan, Molekularvolumen 33. 
Nonan, Molekularvolumen 19. 
- spezifische Wărme 157. 
Nonylsăure, Brechungsvermogen 268. 
Normalalkylăther, Molekularvolumen 

12. 
Normalalkyljodide, Molekularvolumen 

12. 

Octadecan, Molekularvolumen 18, 33. 
Octadecen, Molekularvolumen 18. 
Octadecin, Molekularvolumen 18. 
Octadecylen, Molekularvolumen 18. 
Octadecyliden, Molekularvolumen 18. 
Octan, Absorption 443. 

Assoziationsfaktor 59. 
Assoziationskonstante 59. 
Brechungsvermogen 275. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
KapiIlarităt 59. 
kritisches Volumen 20. 
magnetische Drehung 576. 
Molekularvolumen 19. 
spezifische Wărme 154. 
Viscositătskonstanten 82, 88, 93. 

Octane, Verbrennungswărmen 236. 
Octylacetat, magnetische Drehung 574, 

577. 
Octylalkohol, latente Verdampfungs-

wărme 229. 
- magnetische Drehung 574. 
- spezifische Wărme 158. 
Octylăther, Atomzahl 225. 
Octylbromid, magnetische Drehung 

573, 577. 
Octylchlorid, magnetische Drehung 573. 
- Molekularvolumen 25. 
Octylformiat, Molekularvolumen 13. 
Octyljodid, magnetische Drehung 573, 

577. 
Octylpropionat, Molekularvolumen 25. 
Octylen, Brechungsvermogen 274, 275. 
- magnetische Drehung 574. 
Octylsăure, magnetische Drehung 574, 

586. 

Olefine, Absorption 358. 
- Siedepunkt 216. 
Oleinsăure, Brechungsvermogen 265, 

331. 
Olsăure, Schmelzpuntk 197. 
Onanthăpfelsăureăthylester, Assozia-

tionskonstante 56. 
Onanthol, Brechungsvermogen 288. 
Onanthsăure, Brechungsvermogen 265. 
Onanthylsăure, Brechungsvermogen 

288. 
- magnetische Drehung 573. 
Opal, Absorption 446. 
Orcinaphthalein, Fluorescenz 463, 468. 
Osazone, Struktur 416. 
Osmium, spezifische Wărme 142. 
Oxalsăure, Leitfăhigkeit 527. 
- Schmelzpunkt 202. 
Oxazingruppe, Fluorescenz 458. 
Oximidopropionsăure, Brechungsver-

mogen 311. 
Oxyazobenzol, Absorption 417. 
Oxybenzoesăure, Fluorescenz 482. 
- Leitfăhigkeit 111. 
Oxybenzoesaures Natrium, Viscosi-

tătskonstante 111, 118. 
Oxybuttersăurealkylester, magnetische 

Drehung 608. 
Oxycarbanil, Struktur 407. 
Oxycrotonsăure, magnetische Drehung 

575, 591. 
Oxyde, spezifische Wărmen 151. 
Oxyglutarsăure, Schmelzpunkt 191. 
Oxymethylencampher, Brechungsver-

mogen 341. 
Oxypyridine, Schmelzpunkt 193. 
- Struktur 408. 
Oxyterephthalsăure, Fluorescenz 475. 
Oxyvaleriansăure, magnetische Dre-

hung 575. 
Oxyxanthone, Farbe 365. 
- Fluorescenz 475. 
Oxazine, Fluorescenz 458. 

Palladium, Atomvolumen 9. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermijgen 260. 
Kompressibilităt 9. 
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Palladium, Schmelzwărme 180. 
- spezifische Kohăsion 65. 
- spezifische Wărme 132, 142, 144. 
Palmitinsăure, Brechungsvermogen 

268. 
- Siedepunkt 215. 
- Verbrennungswărme 236. 
Paraffine, Schmelzpunkte 185. 
- Siedepunkte 215. 
- Viscositătskonstanten 90. 
Paraldehyd, elektrische Doppel-

brechung 545. 
Pelargonsăure, magnetische Drehung 

577, 600. 
Pelargonylăthylester, Assoziations-. 

konstante 56. 
Pentachlorpyridin, Absorption 408, 

421. 
Pentadecan, Molekularvolumen 33. 
- spezifische Wărme 157. 
Pentamethylencarbonsăure, magneti-

sche Drehung 587. 
Pentamethylendiamin, Leitfăhigkeit 

533 .. 
Pentan, Brechungsstere 32. 

Brechungsvermogen 32. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
kritisches Volumen 21. 
magnetische Drehung 574. 
Molekularrefraktion 32. 
Molekularvolumen 17, 19. 
Verbrennungswărme 238. 
Viscositătskonstanten 82, 93. 

Pentatriacontan, Molekularvolumen 34. 
Pentensăure, Brechungsvermogen 268, 

306. 
- Molekularvolumen 17. 
Phenanthren, Brechungsvermogen 321. 
Phenanthrenchinon, Absorption 362, 

383. 
Phenazothionderlvate, Fiuorescenz468. 
Phenetol, magnetische Drehung 599. 
- Molekularvolumen 15. 
- spezifische Wărme 140, 154. 
Phenol, Assoziationsfaktor 53, 59. 

Assoziationskonstante 59. 
Brechungsvermogen 280, 320, 329. 
Fluorescenz 481. 

Phenol, Luminescenz 472. 
magnetische Drehung 472. 

- Schmelzpunkt 199. 
- Viscositătskonstanten 101. 
Phenole, Kapillarităt 53. 
Phenolăther, Siedepunkte 206. 
- Schmelzpunkte 189. 
Phenolphthalein, Struktur 459. 
Phenosafranin, Fluorescenz 459, 467. 
Phenoxylessigsaures Natrium, Vis cosi-

tătskonstanten 119. 
Phenylacetaldehyd, elektrische Ab­

sorption 558. 
Phenylacetat, magnetische Drehung 

472. 
Phenylacetylen, Brechungsvermogen 

316. 
- Fluorescenz 481. 
Phenylacridoniumsalze, Struktur 433. 
- Leitfăhigkeit 535. 
Phenylamidoessigsăure, Fluorescenz 

484. 
Phenylaminocampher, optisches Dre­

hungsvermogen 499. 
Phenylbutadien, Brechungsvermogen 

320. 
Phenylbuttersăure, Schmelzpunkt 194. 
Phenylderivate, Schmelzpurikte 190. 
- Siedepunkte 222. 
Phenylessigsăure, Absorption 425. 

Fluorescenz 484. 
- Luminescenz 472. 
- Brechungsvermogen 284. 
Phenylessigsăureamid, Schmelzpunkt 

189. 
Phenylessigsaures Natrium, Viscosi­

tătskonstanten 118: 
Phenylglycocollsaures Natrium, Visco­
. sitătskanstanten 118. 

Phenylhydrazin, Brechungsvermogen 
264. 

- elektrische Doppelbrechung 545. 
Phenyliminocampher, optisches Dre­

hungsvermogen 499. 
Phenylpropiolaldehyd, Brechungsver­

mogen 320. 
Phenylpropiolnitril, Brechungsvermo­

gen 302. 
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Phenylpropiolsăure, Brechungsvermo­
gen 274. 

- Fluorescenz 484. 
Phenylpropylăther, magnetische Dre-

hung 597. 
- spezifische Wărme 140. 
Phenylpyridin, Schmelzpunkt 193. 
Phenylsulfid, magnetischeDrehung573. 
Phenylsulfimid, Schmelzpunkt 189. 
Phenylisosulfocyanid, magnetische 

Drehung 279. 
Phenylenbisiminocampher, optisches 

Drehungsvermogen 499. 
Phenylendiamin, magnetisches Dre­

hungsvermogen 599. 
Phenylendiaminhydrochlorid, magne-

tisches Drehungsvermogen 599. 
Phloroglucin, Spektrum 411. 
Phoron, Brechungsvermogen 304. 
- Struktur 408. 
Phosgen, elektrische Doppelbrechung 

548. 
Phosphor, Assoziationsfaktor 60. 

Assoziationskonstante 60. 
Atomvolumen 9. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 260. 
Dichte 138. 
Kompressibiiităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 138, 141, 144. 

Phosphoroxychlorid, Dielektrizităts­

konstante 541. 
Phosphortrichlorid, Assoziationskon-

stante 55. 
Phosphortrichlorid, Atomzahl 225. 
- Brechungsvermogen 256. 
- Dielektrizitătskonstante 541. 
Phosphorwasserstoff, Brechungsver-

mogen 256. 
Phthalid, elektrische Absorption 561. 
- Fluorescenz 482. 
Phthalimid, Fluorescenz 482. 
Phthalylchlorid, Brechungsvermogen 

320. 

Phthalsăure, Fluorescenz 482. 
Phthalsăuren, Leitfăhigkeit 111. 
- Verbrennungswărme 239. 
- Viscosităt 111. 
Phthalsaures Natrium, Viscositătskon-

stanten 119. 
Picolin, Molekularvolumen 14. 
- Schmelzpunkt 202. 
Picolinsăure, Schmelzpunkt 193. 
Pimelinsăure, Leitfăhigkeit 527. 
- Schmelzpunkt 195. 
Pinacolin, Absorption 380. 
Pinen, Brechungsvermogen 294. 
Piperidin, Absorption 357. 

Brechungsvermogen 294. 
Brechungsstere 32. 
Ionengeschwindigkeit 521. 
Leitfăhigkeit 533. 

Piperonylsăure, Absorption 356. 
Platin, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 255, 260. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 132, 142, 144. 

Polymethylene, Siedepunkte 216. 
- Verbrennungswărmen 243. 
Portlandzement, Absorption 447. 
Propan, magnetische Drehung 574, 

599. 
- Verbrennungswărme 238. 
Propargylacetat, Brechungsvermogen 

276. 
Propargylalkohol, Brechungsvermogen 

276. 
Propargylăthylăther, Brechungsver­

mogen 276. 
Propenylbenzol, magnetische Drehung 

575. 
Propionaldehyd, magnetische Drehung 

577. 
- Verbrennungswărme 236. 
Propionanhydrid, Viscositătskonstan­

ten 88. 
Propionnitril, Assoziationskonstante 

55. 
- Dielektrizitătskonstante 540. 
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Propionnitril, Leitfăhigkeit 540. 
- Viscositătskonstante 112. 
Propionsăure, Assoziationskonstante 

55. 
Brechungsvermogen 265. 
Dielektrizitătskonstante 556. 
Kapillarităt 61. 
Leitfăhigkeit 526. 
magnetische Drehung 573, 577. 
Molekularvolumen 11. 
Molekularwărme 140. 
spezifische Wărme 140, 155. 
Viscositătskonstanten 83, 88. 

Propionsăureăthylester, Atomzahl 225. 
- elektrische Doppelbrechung 545. 
- latente Wărme 228. 
Propionsăuremethylester, 

Wărme 228. 
latente 

Propionsăurepropylester, latente Ver­
dampfungswărme 229. 

Propionylăpfelsăureăthylester, Assozi­
ationskonstante 56. 

Propyle, Viscositătskonstanten 88. 
Propylacetat, Assoziationsfaktor 42. 

Assoziationskonstante 56. 
Brechungsvermogen 264. 
Kapillarităt 62. 
latente Verdampfungswărme 229. 
magnetische Drehung 574, 577. 
Molekularvolumen 17. 
Molekularwărme 147. 
Siedepunkt 62. 
spezifische Wărme 140, 154. 
Viscositătskonstante 107, 

Propylaldehyd, Brechungsvermogen 
264. 

Propylalkohol, Absorption 441, 
- Absorptionsindex 441. 
Propylalkohol, Assoziationsfaktor 42. 

Assoziationskonstante 55. 
Brechungsvemogen 264. 
Dichte 36. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
Kapillarităt 61. 
Kompressibilităt 36. 
latente Wărme 228. 
magnetische Rotation 574, 577. 

Propylalkohol, Molekularvolumen 14, 
17, 24, 36. 

Schmelzpunkt 184. 
Siedepunkt 222. 
spezifische Wărme 135, 154. 
Verbrennungswărme 234. 
Viscositătskonstanten 92, 95. 

Propylammonium, lonengeschwindig­
keit 521. 

Propylăther, Atomvolumen 17. 
Propylbenzol, Fluorescenz 481. 

Kapillarităt 62. 
magnetische Drehung 597. 
Siedepunkt 62. 
spezifische Wărme 155. 

Propylbenzoat, magnetische Drehung 
597. 

- Molekularvolumen 25. 
- spezifische Wărme 154. 
Propylbromid,Brechungsvermogen279. 
- magnetische Drehung 573,577. 
- magnetische Suszeptibilităt 568. 

Molekularvolumen 17. 
- spezifische Wărme 154. 
- Viscositătskonstante 82, 88, 93. 
Propylbutyrat, latente Wărme 228. 
- Molekularvolumen 15. 
- spezifische Wărme 154. 
Propylchloracetat, spezifische Wărme 

160. 
Propylchlorid, Brechungsstere 33. 

Brechungsvermogen 279. 
- elektrische Doppelbrechung 544. 
- magnetische Drehung 577. 
- magnetische Suszeptibilităt 568. 
- Molekularvolumen 17. 
- Viscositătskonstante 82, 88. 
Propylcyanacetat, Brechungsvermo­

gen 332. 
Propyldichloracetat, spezifische Wărme 

154. 
Propyldiselenid, Brechungsvermogen 

279. 
Propylester, Molekularvolumen 13. 
Propylformiat, Assoziationskonstante 

56. 
Kapillarităt 62. 

- kritisches Volumen 21. 
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Propylformiat, latente Wărme 229. 
magnetische Drehung 574. 
Molekularvolumen 12. 
Siedepunkt 62. 
Viscositătskonstante 107. 

Propylfumarsăure, Schmelzpunkt 197. 
Propyljodid, Absorption 441. 

Brechungsvermogen 279. 
magnetische Drehung 575, 577. 
Molekularvolumen 13, 17. 
Viscositătskonstante 82, 88, 93. 

Propylmalonat, spezifische Wărme 155. 
Propylmalonsăureester, magnetische 

Drehung 584. 
Propylnitrit, Brechungsvermogen 264. 
Propyloxalat, spezifische Wărme 154. 
Propylphenylăther, magnetische Dre-

hung 578. 
Molekularvolumen 15. 

- Molekularwărme 140. 
- spezifische Wărme 155. 
Propylpropionat, latente Wărme 229. 
- spezifische Wărme 154. 
Propylselenid, Brechungsvermogen 

279. 
Propylselenomercaptan, Brechungs-

vermogen 279. 
Propylsuccinat, spezifische Wărme 

155. 
Propyltrichloracetat, 
Wărme 154. 

spezifische 

Propyl-iso-valerat,Brechungsvermogen 
264. 

- Molekularvolumen 15. 
- spezifische Wărme 154. 
Propylenbenzol, magnetische Drehung 

597. 
Propylenbromid, Viscositătskonstante 

83. 
Propylenglycol, optische Drehung 500. 
Propylenoxyd, optische Drehung 500. 
Pseudocumol, spezifische Wărme 154. 
Pulegon, Brechungsvermogen 305. 
Pyrazin, Absorption 374. 
Pyrazolderivate, Schmelzpunkte 193. 
Pyridinderivate, Schmelzpunkte 193. 
Pyridine, Absorption 408, 421. 
- Assoziationsfaktor 42, 59. 

Pyridine, Assoziationskonstante 55, 
59. 

- elektrische Doppelbrechung 545. 
Ionengeschwindigkeit 521. 

Schmelzpunkt 193. 
Siedepunkt 59. 
spezifische Kohăsion 59. 
spezifische Wărme 135. 
Viscositătskonstanten 101. 

Pyridon, Schmelzpunkt 193. 
Pyridone, Struktur 408. 
Pyron, Fluorescenz 460. 
Pyroweinsăureăthylester, magnetische 

Drehung 584. 
Pyrrol, Brechungsvermogen 312. 
- Struktur 457. 

Quarz, Absorption 446. 
Quecksilber, Assoziationskonstante 54. 

Atomvolumen 9. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 256, ?61. 
Kapillarităt 9, 66. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 132, 142, 144, 152. 

Quecksilberchlorid, spezifische Wărme 
147. 

Quecksilberdiphenyl, Fluorescenz 481. 
Quecksilberjodid, spezifische Wărme 

147. 
Quecksilberoxyd, spezifische Wărme 

146, 151. 
Quecksilbersulfid, spezifische Wărme 

152. 

Realgar, spezifische Wărme 146. 
Resomorin, Farbe 366. 
Resorcin, magnetische Drehung 472. 
- Molekularwărme 168. 
Reten, Brechungsvermogen 321. 
Rhamnonsăure, optische Drehung 501. 
Rhodium, Brechungsvermogen 260. 

spezifische Kohăsion 65. 
- spezifische Wărme 142. 
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Ribbonsăure, optische Drehung 501. 
Ricinolsăureisobutylester, Assozia-

tionskonstante 57. 
Rohrzucker, Absorption 447. 

Molekularwărme 168. 
- spezifische Wărme 166. 
- Viscositătskonstante 107. 
Rubidium, Atomvolumen 9. 

Brechungsvermogen 257 260. 
Ionengeschwindigkeit 116. 
Ionenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 

Rubidiumbromid, Viscosităt 116. 
Rubidiumchlorid, spezifische Wărme 

142, 147. 
- Viscosităt 116. 
Rubidiumjodid, Viscosităt 116. 
Rubidiumnitrat, Viscosităt 116. 
Rubidiumsulfat, Viscosităt 116. 
Ruthenium, spezifische Wărme 142. 

Sabinen, Brechungsvermogen 332. 
Saccharinsăuren, optische Drehung 501. 
Safranin, Absorption 363. 
- Fluorescenz 458. 
Safrol, Brechungsvermogen 318. 
Salicylaldehyd, Brechungsvermogen 

320. 
- Viscositătskonstanten 113. 
Salol, magnetische Doppelbrechung616. 
Salzsăure, Brechungsvermogen 256. 
- magnetische Drehung 605. 
Sauerstoff, Assoziationsfaktor 59. 

Assoziationskonstante 54, 59. 
Assoziationsvolumen 8, 40. 
Brechungsvermogen 260. 
kritisches Volumen 21. 
Losungsvolumen 23. 
Schmelzpunkt 182. 
Siedepunkt 204. 
Viscositătskonstanten 92. 

Săureamide, Schmelzpunkte 189. 
Săurechloride, Siedepunkte 222. 
Săuren, Brechungsvermogen 269. 
- Schmelzpunkte 189, 191, 193, 194, 

195, 196, 197, 202. 
- Siedepunkte 208, 209. 

Scandiumoxyd, spezifische Wărme 

151. 
Schwefel, Assoziationsfaktor 60. 

Assoziationskonstante 60. 
Assoziationsvolumen 9, 40. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 260, 279. 
Dichte 138. 
Kapillarităt 65. 
Kompressibilităt lJ. 
Kristallform 30. 
Losungsvolumen 23. 
Molekularvolumen 10, 23. 
Molekularoberflăchenenergie 52. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 138, 141, 144, 
166. 

- Viscositătskonstanten 92. 
Schwefelblei, spezifische Wărme 146. 
Schwefelchloride, Assoziationskon-

stante 55. 
- Brechungsvermogen 279. 
- Kapillarităt 10. 
Schwefeldioxyd. 
- Molekularvolumen 23. 
Schwefelhexafluorid, Brechungsver-

mogen 256, 279. 
Schwefelkohlenstoff, Absorption 442. 

Assoziationsfaktor 59. 
Assoziationskonstante 55, 59. 
Dichte 70. 
Kapillarităt 52, 70. 
molekulare Oberflăchenenergie 52. 
Viscositătskonstanten 97. 

Schwefelsăurehydrate, magnetische 
Drehung 571. 

Schwefelsăurehydrate, Viscositătskon­

stanten 101. 
Schwefelverbindungen, organische, 

Brechungsvermogen 279. 
Schwefelwasserstoff, Atomzahl 225. 
Schwerspat, spezifische Wărme 145. 
Sebacinsăure, Brechungsvermogen 284. 

Leitfăhigkeit 527. 
- Schmelzpunkt 202. 
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Selen, Atomvolumen 9. 
Brechungsvermogen 260, 279. 
Dichte 138. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 138, 142. 

Selenhexafluorid, Brechungsvermogen 
256. 

Selenit, Absorption 447. 
Serpentin, Absorption 447. 
Silber, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 255, 260. 
Fluorescenz 479. 
lonengeschwindigkeit 521. 
Kompressibilităt 9. 
Schr:nelzwărme 180. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 132, 144. 

Silberbromid, Molekularvolumen 27. 
- spezifische Kohăsion 65. 
Silberchlorid, Molekularvolumen 27. 
- spezifische Kohăsion 65. 
- spezifische Wărme 147. 
Silberjodid, Kristallform 30. 
- Molekularvolumen 27. 
- spezifische Wărme 147. 
Silbernitrat, Kapillarităt 72. 
Silberoxyd, Molekularvolumen 27. 
Silicium, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 260. 
Kompressibilităt 9. 
spezifische Wărme 141, 143, 144, 
152. 

Siliciumcarbid, spezifische Wărme 152. 
Siliciumtetrachlorid, Assoziationskon-

stante 55. 
- Atomzahl 225. 
Stahl, Dichte 140. 
- spezifische Wărme 140. 
Stearinsăure, Brechungsvermogen 268, 

283. 
Stickoxyd, Brechungsvermogen 256. 
Stickoxyde, Assoziationskonstante 54. 
Stickoxydul, Brechungsvermogen 256. 

Stickstoff, Assoziationskonstante 54. 
Atomvolumen 40. 
Brechungsvermogen 260. 
kritisches Volumen 20. 
latente Wărme 231. 
Losungsvolumen 23. 
Schmelzpunkt 182. 
Siedepunkt 204. 
Volumenkonstante 597. 

Stil ben, Absorption 394. 
- Brechungsvermogen 320. 
- magnetisches Drehungsvermogen 

597. 
- Viscositătskonstanten 105. 
Stil bit, Absorption 447. 
Strontium, Brechungsvermogen 257, 

260. 
- lonengeschwindigkeit 516. 
- Ionenvolumen 116. 
Strontiumbromid, magnetische Dre­

hung 605. 
- Viscosităt 117. 
Strontiumchlorid, Kapillarităt 72. 

magnetische Drehung 605. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 147. 
Viscosităt 117. 

Strontiumjodid, Viscosităt 117. 
Strontiumnitrat, Viscositătskonstante 

117. 
Strontiumsulfat, spezifische Wărme 145. 
- Viscosităt 117. 
Styrol, Absorption 356. 

Brechungsvermogen 314, 320. 
Fluorescenz 481. 
magnetische Drehung 596. 
Schmelzpunkt 200. 

Styrolbromid, Schmelzpunkt 200. 
Suberinsaures Natrium, Viscosităts-

konstante 118. 
Sulfide, Siedepunkte 224. 
Sylvestren, Brehungsvermogen 304. 
- spezifische Wărmen 152. 

Talk, Absorption 446. 
Taloschleimsăure, optische Drehung 

501. 
Tanaceton, Brechungsvermogen 334. 
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Tellur, Brechungsvermogen 260. 
Dichte 138. 
Schmelzpunkt 182. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Wărme 138, 142. 

Telluriumhexafluorid, Brechungsver­
mogen 256. 

Tellursalze, Viscosităt 117. 
Terephthalester, magnetische Dre­

hung 602. 
Terephthalsaures Natrium, Vis cosi­

tătskonstanten 119. 
Terpineol, Brechungsvermogen 264. 
Tetraacetylerythrit, Schmelzpunkt 

196. 
Tetraăthylammoniumjodid, Bre-

chungsvermogen 259. 
- Leitfăhigkeit 111. 
- Viscosităt 111. 
Tetraăthylbenzol, Brechungsvermo­

gen 278. 
Tetraăthylsilikat, Brechungsvermo­

gen 278. 
Tetrachloraminopyridin, Absorption 

422. 
Tetrachlorăthan, Atomzahl 225. 
Tetrachlorkohlenstoff siehe Kohlen­

stofftetrachlorid. 
Tetrachlormethan, elektrische Dop-

pelbrechung 546. 
Tetrachlorpyridin, Absorption 421. 
Tetracosan, Absorption 443. 
- Molekularvolumen 34,. 
Tetradecan, Molekularvolumen 18,33. 
- Schmelzpunkt 188. 
Tetradecen, Tetradecin 18. 
- spezifische Wărme 157. 
Tetrahydrobenzol, magnetische Dre-

hung 583. 
Tetrahydroberberin, Absorption 356. 
Tetrahydronaphthalin, Absorption 

318. 
Tetrahydronaphthylamin, Brechungs­

vermogen 280. 
Tetrahydroterephthalsăure, Schmelz­

punkt 201. 
Tetramethylammonium, 

schwindigkeit 521. 
Ionenge-

Tetramethylencarbonsăure, magne­
tische Drehung 587. 

Tetranitromethan, elektrische Dop-
pelbrechung 544. 

Tetraphenylmethan,Schmelzpunkt 190. 
Tetraphenylblei, Schmelzpunkt 190. 
- silicium, Schmelzpunkt 190. 
- zinn, Schmelzpunkt 190. 
Tetraphenylxylylen, Absorption 398. 
Thallium, Atomvolumen 9. 

Brechungsvermogen 261. 
- Kompressibiiităt 9. 
- spezifische Wărme 142, 152. 
Thalliumsalze, Viscosităt 117. 
Thiazine, Fluorescenz 458. 
Thiophen, Absorption 357. 
- Brechungsvermogen 312. 
- Struktur 314. 
Thiophenol, Brechungsvermogen 328. 
Thiopropionsăure, optisches Dre-

hungsvermogen 498. 
Thorium, Atomwărme 144. 
- Brechungsvermogen 260. 
- spezifische Wărme 142. 
Thoriumoxyd, spezifische Wărme 151. 
Thujon, Brechungsvermogen 296. 
Thymol, spezifische Wărme 136. 
Thymochinon, Absorption 381. 
Tiglinsăure, Brechungsvermogen 260, 

264, 331. 
- Schmelzpunkt 197. 
- Verbrennungswărme 236. 
Titan, Brechungsvermogen 260. 
- spezifische Wărme 141. 
TOlan, Fluorescenz 479. 
Toluidin, Brechungsvermogen 266. 

elektrische Doppelbrechung 545. 
Kapillarităt 63. 
magnetische Drehung 602. 
Viscositătskonstanten 121. 

Toluol, Absorption 419, 442. 
Assoziationsfaktor 42, 55. 
Brechungsvermogen 274, 312. 
Fluorescenz 481. 
Kapillarităt 69. 
magnetische Rotation 584. 
magnetische Suszeptibilităt 568. 
Siedepunkt 216. 

S mii e s - H e r z o g, Konstitution u. Eigenschaften. 43 
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Toluol, spezifische Wărme 154. 
- Viscositătskonstanten 85, 93. 
- Verbrennungswărme 238. 
Toluolsulfoanilid, Schmelzpunkt 199. 
Toluylnitril, Brechungsvermogen 264'. 
- Fluorescenz 481. 
Toluylsaures Natrium, Viscosităts-

konstanten 118. 
Tonerde, spezifische Wărme 151. 
Triăthylamin, Assoziationsfaktor 59. 
- Assoziationskonstante 59. 
- Brechungsvermogen 284. 
Triăthylphosphat, Brechungsstere 33. 
- Brechungsvermogen 245. 
Triăthylsiiicat, Brechungsstere 33. 
Tribromessigsăure, magnetische Dre-

hung 582. 
Tribromfluorăthan, Brechungsver-

mogen 280. 
Trianisylcarbinolchlorid,Struktur369. 
Tri-iso-butylamin, Brechungsstere 32. 
Tri-iso-buţylborat. Brechungsstere 33. 
Trichlorăthylen, elektrische Doppel-

brechung 544. 
Trichlorchinon, Absorption 421. 
Trichloressigsăure, magnetische Dre­

hung 582. 
Trichlpressigsăureamid, Schmelzpunkt 

189. 
Trichlorfluormethan, Brechungsver­

mogen 302. 
Trichlorphenylcarbinolsulfat, Struk­

tur 369. 
Trichlorpyridin, Absorption 421. 
Trichlornitromethan, elektrische Dop-

pelbrechung 544. 
T~ichlortoluchinon, Absorption 387. 
Tricosan, Molekularvolumen 34. 
Tricyclodecan, Brechungsvermogen 

299. 
- Molekularvolumen 19. 
Tridecan, Molekularvolumen 33. 
- Schmelzpunkt 189. 
- spezifische Wărme 158. 
Triketopentan, Absorption 395. 
Trimethylbenzol, spezifische Wărme 

158. 
Trimethylen, Schmelzpunkt 201. 

Trimethylbernsteinsăure, Schmclz-
punkt 195. 

Trimethylcarbinol, Brechungsstere 32. 
Brechungsvermogen 302. 

- spezifische Wărme 157. 
- Viscositătskonstanten 89, 95. 
Trimethylphosphin, Brechungsver-

mogen 328. 
Trimethylpyrrolidin, Brechungsver­

mogen 320. 
Trimethyltrimethylen, Brechungsver­

mogen 320. 
Trimethylencarboxylsăure, Bre-

chungsvermogen 320. 
Tripalmitin, Assoziationskonstante 57. 
Triphenylderivate, Schmelzpunkte 190. 
Triphenylamin, Schmelzpunkte 190. 
Triphenylarsin, Schmelzpunkte 190. 
Triphenylbismutin, Schmelzpunkte 1 90. 
Triphenylcarbinol, Assoziationsfaktor 

53. 
Triphenylmethan, Struktur 369. 
Triphenylmethyl, Absorption 399. 
- Brechungsvermogen 319. 
Triphenylmethylcarbinol, Struktur 

369. 
Triphenylphosphin, Schmelzpunkte 

189, 190. 
Triphenylstibin, Schmelzpunkt 190. 
Tristearin, Assoziationskonstante 57. 
Tropinsăure, Schmelzpunkt 186. 
Tropiliden, Brechungsvermogen 303, 

313. 
Tropiliden, Struktur 314. 
Turmalin, Absorption 447. 
Tymochinon, Absorption 385. 

Umbelliferon, Fluorescenz 474. 
Undecan, Molekularvolumen 33. 
- spezifische Wărme 158. 
Undecandicarbonsăure, Schmelz-

punkt 202. 
Undecylaldehyd, Schmelzpunkt 188. 
Undecylensăure, Brechungsvermogen 

337. 
- magnetische Drehung 584. 
Undecylsăure, Brechungsvermogen 

337. 
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Undecylsăure, magnetische Drehung 
584. 

Uran, spezifische Wărme 142. 
Uranoxyd, spezifische Wărme 151. 
Urethane, Assoziationskonstante 55. 

Vanadium, Brechungsvermogen 260. 
- spezifische Wărme 142. 
Valeriansăure, Brechungsvermogen 

261, 265. 
Dielektrizitătskonstante 556. 
Kapillarităt 61. 
Leitfăhigkeit 526. 
magnetische Drehung 577. 
Molekularvolumen 11, 17. 
Molekularwărme 140. 
spezifische Wărme 140, 155. 

Iso-Valeriansăure, Brechungsstere 32. 
Valeriansăurealky lester, Molekularvo­

lumen 13. 
Valeriansăureăthylester, latente Ver­

dampfungswărme 229. 
Valeriansăure-iso-methylester, latente 

Verdampfungswărme 229. 
Valeriansăurepropylester, spezifische 
Wărme 160. 

Valeraldehyd, Brechungsvermogen 264. 
- Verbrennungswărme 240. 
Valeroxim, Assoziationskonstante 55. 
ValeryIăthy1ester, Assoziationskon-

stante 56. 
Valerylen, Brechungsvermogen 302. 
Veratrinsăure, Absorption 356. 
Violursăure, Absorption und Farbe 428. 

Wasser, Absorption 440. 
Assoziationsfaktor 42, 59, 60. 
Assoziationskonstante 55, 59, 60. 
Atomzahl 225. 
Brechungsvermogen 256. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Doppelbrechung 545. 
Kapillarităt 59. 
latente Verdampfungswărme 232. 
Leitfăhigkeit 113. 
magnetische Drehung 572. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Wărme 130, 131, 136. 
Viscositătskonstanten 83, 101, 113. 

Wasserstoff, Atomvolumen 8, 40. 
Bildungs- und Verbrennungswărme 
234. 
Brechungsvermogen 260. 
Ionengeschwindigkeit 521. 
latente Verdampfungswărme 231. 
Losungsvolumen 23. 
spezifische Wărme 138. 
Volumenkonstante 41. 
Verbrennungswărme 239. 

Weinsăure, Schmelzpunkt 196. 
Weinsaures Natrium, Viscositătskon­

stanten 119. 
Wismut, Assoziationskonstante 54. 

Atomvolumen 9. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 261. 
Ionengeschwindigkeit 116. 
Ionenvolumen 116. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 142, 144. 

Wolfram, spezifische Wărme 142. 
Wolframoxyd, spezifische Wărme 152. 
Wursters Rot, Struktur 372. 

Xanthon, Fluorescenz 457. 
Xenon, Schmelzpunkt 182. 
- Siedepunkt 204. 
X Y lenylmethylăther, spezifische Wărme 

140, 156. 
Xylol, Absorption 420. 442, 

Brechungsvermogen 317. 
Dielektrizitătskonstante 540. 
elektrische Doppelbrechung 544. 
Kapillarităt 62, 63. 
magnetische Doppelbrechung 616. 
magnetische Drehung 584. 
Siedepunkt 62. 
spezifische Wărme 154. 
Viscositătskonstanten 83. 

Xylole, Verbrennungswărmen 236. 
Xyloldibromid, spezifische Wărme 156. 
Xylidentetrachlorid, spezifischeWărme 

156. 
43* 
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Xylidin, Brechungsvermogen 280. 
Xylotrioxyglutarsăure, Schmelzpunkt 

196. 
Xylonsăure, optische Drehung 501. 

yttrium, Brechungsvermogen 260. 

Zimtaldehyd, Brechungsvermogen 320. 
Zimtaldoxim, Schmelzpunkt 198. 
Zimtsăure, Brechungsvermogen 320, 

332. 
Zimtsăureamylester, optisches Dre­

hungsvermogen 496. 
- magnetische Drehung 597. 
Zimtsăureăthylester, Brechungsvermo­

gen 320, 332. 
Zimtsaures Natrium, Molekulargewicht 

43. 
- Viscosităt 119. 
Zi:-.k, Atomvolumen 9. 

Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 256, 257. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzpunkt 182. 
Schmelzwărme 180. 
Siedepunkt 204. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 142, 144. 

Zinkblende, spezifische Wărme 146. 
Zinkcarbonat, spezifische Wărme 146. 

Zinkchlorid, spezifische Wărme 147. 
- Viscosităt 117. 
Zinkoxyd, kristallinische Form 30. 
- spezifische Wărme 146. 
Zinksalze, Viscosităt 117. 
Zinkspat, spezifische Wărme 146. 
Zinksulfid, kristallinische Form 30. 
- spezifische Wărme 146. 
Zinn, Assoziationsfaktor 60 .. 

Assoziationskonstante 54, 60. 
Atomvolumen 9. 
Atomwărme 144. 
Brechungsvermogen 256. 
Dichte 138. 
Kompressibilităt 9. 
Schmelzwărme 180. 
spezifische Kohăsion 65. 
spezifische Wărme 138, 142, 144. 

Zinnchlorid, Assoziationsfaktor 59. 
Assoziationskonstante 59. 

- kritisches Volumen 20. 
- spezifische Wărme 147. 
Zinnchloriir, elektrische Leitfăhigkeit 

513. 
- Schmelzpunkt 513. 
- Siedepunkt 513. 
Zinnober, spezifische Wărme 146. 
Zirkonium, Brechungsvermogen 261. 
- spezifische Wărme 142. 



VERLAG VON THEODOR STEINK.OPFF, DRESDEN UND LEIPZIG 

Soeben erschien: 

DIE ATOME 
von 

Dr. J. PERRIN 
Professor an der Sorbonne, Paris, Dr. h. c. der Berllner UniversUât 

Deutsch von 
Or. A. LOTTERMOSER 

Professor an der I(gl. Technlschen Hochschule, Dresden 
Umfang 12 Bogen :: Preis geheftet M. 5.-, gebunden M.6.­
Perrin, der bereits vor elnigen Jahren die auch in Deulschland weit ver­
breitete Arbeit .Die Brownsche Bewegung und die wahre Exi­
stenz der Moleklile" geschrieben hatte, gilt als einer der besten 
Kenner und erfolgreichsten Forscher auf dem Gebiete der Ato­
mistik und der Molekular-Erscheinungen. Der Verfasser behandelt 
in sehr leicht verstilndlicher Weise zunilchst die Molekular- und Atom­
theorie und beleuchtet dabei eingehend die Wege, die zur Aufstellung 
derselben gefiihrt haben. Hieran anschlieBend bespricht er die Gesetze der 
kinetischen Theorie, dann die der Brownschen Bewegung uud 
zeigt ihren innigen Zusammenhaog. Dann verbreitet er sich liber die 
Lichtquantentheorie, liber die Frage nach der Gr5Be des Elementar­
quantums der Elektrizitilt und schlieBt mit der Besprechung der Er­
scheinungen des Atomaufbaues und -zerfalles, also der radio­
aktiven Erscheinungen und ihrer Gesetze. 

Von demselben Verfasser erschien: 

Die Brown'sche Bewegnng 
nnd die wahre Existenz der Molekiile 

von 

Prof. Dr. J. PERRIN, Paris 
Deutsch von Dr. J. DONAU, Graz 

Oktav, VI und 80 Seiten mit 7 in den Text gedruckten Abbildungen 

Preis M. 2. 50 
Chemlker-Zeltung 1910, Nr. 133: Es isi mit Freude zu begriiBen, daR diese 50 liberau9 
geistvolle und erfolgreiche Untersuchung des bekannlen franziisischen Forschers nunmehr 
auch im deulschen Buchhandel erschienen isI. - ... Erwăhnt sel noch die liberaus elnfache, 
anschaullche und libe.zeugende Darstellungsweise des Verfassers, sowie seine geschlckte, 
einen leiehten Ueberblick gestatlende Anordnung des Stoffes. 
Prometheu8 Nr. 21,204: ••• Es wird willkommen sein, daB ein auf diesem 'Oebiet so 
verdienstvoller Forscher wie Perri n eine durchaus modern gehaltene Monographie liber 
Theorie und Praxis der Brown'schen Bewegung abgefaBt hat. 
PraDkluher ZeltuDll 1911, Nr. 15: Wer $Ich flir die wichligen und grund1egenden 
Experimente lnteresslert, dem sel das vorli~gende Blichlein auf das wărmste empfohlen 
Die Darstellung ist allgemein genug gehalten, um den Inhalt nleht nur dem Faehman~ 
zugănglieh zu maehen, sondern auch dem Laien. (~, Lorenz) 



VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN UND LEIPZIG 

Demniichst erscheint: 

Der osmotische Druck 
von 

Prof. Dr. Alex. Findlay 
Autorisierte deutsche Obersetzung 

von 
Or. O. Szivessy, Stuttgart 

Mit einem Vorwort von Oeheimrat Prof. Dr. Wilh. Ostwald 
Umfang ca. 6 Bogen Preis ca. M. 3.-
Der bekannte Chemlker glbt In dlesem Heft elne ausgezefehnete Darstellung des ungem~in 
wlehtlgen Gebletes der physlkalisehen Chemfe. Herr Prolessor Wilhelm estwald glbt 
In der Zeltsehrlft fIlr physlkalisehe Chemle 84, 127 (1913) folgendes Urteil Aber das Werk­
ehen ab: .DerVerfasser brlngt elne zusammenbllngende und elngehende Darsteliung dleser 
Bemlihungen und dlskutlert sodann Im Anschlu6 an dlese Messungen und nach der Er­
arterung der Gesetze Idealer, d. h. unendlich verdiinnter Lasungen die Ergllnzungen, welehe 
fIlr dle Darstellung der tatsăehllchen Verhăltnlsse an.Lasungeft von endlicher Konzentratlou 
eintreten mlissen. Auch mit den gegenwărtig noeh vlelfacb u. mei,t mit unzullingliehemBe­
dachte erhobeneu Elnwendungen gegen dle Lehre vom osmotisehen Druek wei6 er slch bestens 
abzuflnden. So haben wir insgesamt In dem vorliegenden Werkchen elne 
ausgezelchnete Darstellung des vorliegenden Problems bls zu seluer 
neuesten Entwicklung, und dlejeulgen. welehe eIWa noch theoretisehe Fragen um 
Ihre Bereehtigung fiir dle B, nutzung des 50 iiberaus bequemen nnd ansehauliehen Begrlffs 
gehabt haben, klinnen slch durch das Studium dieser Sehnft von dlesen Sorgen befreien."­
Die Schrift, welehe eln Geblet behandelt, welehes bekanntlich nleht nur fIlr Physiko­
e h e m I k e r und P h Y s i k e r. sondem auch fiir B I o log e n von hervorragender Wichtigkeit 
Ist, wird zwelfellos gr06en Anklang flnden. 

fiolUlnOI in ~i~ n~rmo~JDami~ 
von 

Professor R. BLONDLOT 
nach der 2. verbesserten Auflage des Originals in 
autorisierter deutscber Uebersetzung herausgegeben 

von 
Dr. KARL SCHORR (Wien) 

Umfang 8 Bogen Preis M.4.-

Ueber die 2. franzijsische Ausgabe nrteilt Herr Geheimrat Prof 
Dr. Wilhelm OstwaId in der "Zeitschrift fUr physikalische Chemie'. 
Band 17, Seite 610 (1911) wie foIgt: 
••• Dies ist das Werk eines iiberaus gewlssenhaften und begabten Lehrers, der alle Sor,­
falt darauf verwendet hat, die Entwleklung der fundamentalen Begriffe der Energelik mit 
aller Klarheit und Oenauigkeit zu geben, deren er făhig war. So Ist eine ausgezeichnefe 

. Einflihrungentstanden, diell'ohl werl wăre, auch in deutscher Spraehe heraus­
gegeben zu werden. 
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MODERNE .. 

ELEKTRIZlTATSLEHRE 
von 

N. R. CAMPBELL 
Professor an der Universităt Cambridge 

Nach der 2. Auflage des Originals mit Autorisation 
des Verfassers in deutscher Sprache herausgell'eben 

von 

DR. ULFILAS MEYER 
Umfang 27 1/2 Bogen 

Preis M 14. - geheftet, M 15.50 gebunden 

Das unter dem Titei MODERN ELECTRICAL THEORY 
erschienene Original gilt als eine der besten Einfiihrungen in die 
moderne Elektrizitătslt:hre. Die deiltsche Ausgabe der 
neuen, wesentlieh ergănzten und verbesserten Auflage wird sicher 
ebenfalls bald zahlreiehe Freundefinden. Wirbesitzen in Deutsehland 
kein Lehrbueh, das die versehiedenen Erseheinungen, die dureh 
das Vorhandensein von Elektronen erkliirt werden kănnen, ein­
heitlieh darstellt. Dieser Mangel soli dureh die deutsehe Ueber­
setzung des Campbell'sehen Buches .MODERN ELEC­
TRICAL THEORY", die zu gleieher Zeii mit der gănzlieh 
umgearbeiteten zweiten englisehen Ausgabe erscheinen wird, aus­
gefullt werden. Neben der zusammenfassenden Wiedergabe der 
Dispersion, der metallischen Leitung, des Eleklrizilătsdurehgangs 
in Oasen, des Magnetismus usw. auf elektronentheorellseher 
Orundlage geht das Werk aueh, seinem Titei enlsprechend, auf 
die Erseheinungen der Radioaktivităt und auf das Relalivităts­

prinzip ein. Die gesehlekte Darslel1ung, die sieh nieht damit be­
gnugt, die Erseheinungen mathematiseh zu erklăren, sondern 
dleselben vor allen Dingen anschaulieh zu machen suchl, 
wendel sich hauptsăchlich an die ălteren Studenten der Physik; 
das Werk wird fur dlese von groBem Nutzen sein. 
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Elektrochemisches Praktikum 
von 

Or. ERICH MOLLER 
ord. Prof. und Direktor des Laboratoriums fiir Elektrochemie und physlkalische Chemle 

der KonigI. Techn. Hochschule, Dresden 
mit einem Begleitwort von 

Or. FR ITZ FOE R STE R 
Geh. Hofrat, ord. Prof. und Direktor des Instituts fiir anorganiscbe Chemie 

an der Konigl. Techn. Hochschule, Dresden 

14 Bogen mit zahlreichen Abbildungen Preis in Ganzleinw. geb. M. 8.­
Das "ELEKTROCHEMISCHE PRAKT1KUM" ist bervorgegan~en aus einer Sammlung 
von Aufgaben, welche dle belden Autoren vor ca. 12 Jahren bel der Ersteinrichtnng des 
elektrochemischen Laboratoriums an der technischen Hochschule zu Dresden fiir dle prak­
tische Ausbildung und zur Uebung der Studenteu ausgearbeitet habeu. Durch andauemde 
Verbesserung und Ausarbeitung dieser Sammlun~ ist das vorliegende Bucb entstanden, 
welches weiteren Krei.en zug1inj!lich zu machen slc1l die beideu Autoren in dankenswerter 
Wdse entschlossen haben. - Das Buch setzt .uf dem Oebiele der Elektrochemie die 
Kenntnis von deren wiehtigsten theoretischen Vorslellungen und Geselzen voraus neben 
dem Bekanntsein mit der allgemeinen (physikaILchen) nnd speziellen anorgamschen und 
organischen Chemie und der Experimentalphysik. Es verfolgt den Zweck, mit Hilfe "on 
Laboratoriumsaufgaben die Wege zur Anwendun~ der Kenntnlsse zu zeigen und zum 
Experimcntieren auf dem Oebiele der Elektrocbemle anzuleilen. 

DER KOLLOIDE 
ZUSTAND DER MATERIE 

von 

Dr. L. CASSUTO 
Professor der Physik an der Universităt Pisa 

Mit Autorisatfon In deulscher Sprache herausgrgeben von 

JOH.MATULA 
Asslstent an der physiko-chemischen Ableilung der Wiener blologischen Versuchsslatlon 

Umfang 16 Bogen Preis M. 7.50, geb. M. 8.50 

Ueber die ltalienische Ausgabe schreibt die .Kollold.Zeltsc:brift", Bd. X, Seite 322 (1912): 
• Vorliegendes Biichlein ist elne ganz bemerkenswerle moderne Darstellung unseres 
Oebletes. Es stehl volIlg auf dem Boden der aIIgemeineren Ergebnisse der KoJloidebemie, 
die elwa in den letzten sechs Jahren gewonnen wOlden sind; es beriicksichtigt z. B. 
mehrfach und eingehend die Unlersuchungen von P. P. von Weimarn und kann In 
der Tat I!anz allgemein als eln ausgezelcbneter Fiihrer durcb Ilie- neuere Entwicklung 
der KaIlOldchemie angesehen werden. Dle DarsteJlung isi klar und objektfv; auch 
abwelchende Ansicbten werden nichl zuriickgehalten. Besonders geschickt erscheinen d' m 
Berichtrrstatter dle Kapitel abgefa61 zu sein, in denen die Wissenschaft sebon zu elnigen 
Quantitatlven GesetzmăBigkeiten gefiihrt hat, so z. B. das Kap. iiber Brown'sche Bewegung. 
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Einfiihrung 
in die Spektrochemie 

von 

G. Urbain 
Professor an der Sorbonne, Paris 

Autorisierle Obersetzung aus dem Franzosischen 
von 

Dr. Ulfilas Meyer 
Umfang 14 Bogen mit 67 Figuren und 9 Tafeln 

Preis M. 9.-, gebunden M. 10.-

Naturwissensch. Nr. 30 (Aug. 13): ... Aus diesem Grunde muB Urbains 
.Einfiihrungin dieSpektrochemie" mit Freude begriiBt werden; bringt 
sie doch die bisher fast ausschlieBlich in physikalischen Lehrbiichern be­
handelten Methoden in ei ner DarsteJlung, wie sie der Chemiker 
b rau ch t, und zwar von der Hand eines Gelehrlen, der sich durch jahre­
lange erfolgreiche Arbeit auf diesem Gebiele ausgezeichnet und gezeigt 
hat, we1chen Nutzen die Chemie aus der Spektralanalyse ziehen kann ... 
Hervorzuheben sind noch die zahlreichen, einfachen und anschaulichen 
Figuren, sowie die schonen pholographischen Tafeln, deren yorziigliche 
Reproduktion dem Verlage zur Ehre gereicht. DaB sich die Ubersetzung 
wie ein deutsches Originalwcrk liest, ist der Sorgfalt des Herrn Dr. Ulfilas 
Meyer zu danken. R. Ladenburg, Breslau. 

Fortschritte d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 8. Jahrg., Nr. 1/2 
(Aug. 1913): ... Obwohl es an entsprechenden deutschen Originalwerken 
kcineswegs mangelt, kann die sehr anregend und lebendig ge­
schriebene Schrift von G. Urbain, die aus unmittelbarer Anschauung und 
Erfahrung heraus verfaBt isi, doch auch deutschen Lesern zur Einfiihrung 
sehr empfohlen werden ... 

Prof. Dr. Roth, Greifswald, schreibt bei Besprechung der franzosischen 
Ausgabe in der Chemiker-Zeitung 1912, Nr. 19: ... Der Verfasser hat die 
Methodik der Spektrochemie in erheblicher Weise verbessert und mit ihrer 
Hilfe in der Trennung bekannter und Auffindung neuer seltener Erden 
groBe Erfolge gehabt. Die Entwicklung der Spektrochemie und ihre theo­
relischen Grundlagen werden kurz und klar geschildert. Es wird gezeigt, 
daB die Spektrochemie, von der viele Chemiker wegen ihrer angeblichen 
Obergenauigkeit und Kompliziertheit eipe gewisse scheue und mehr theo­
retische Hochachtung empfinden, ebensogut ein praktisches Hi1fsmiltel 
srin sollte, wle andere, gut eingefiihrte Teile der physikalischen Chemie. 
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DAS RADIUM UND DIE 
FARBEN 

Einwirkung des Radiums und ultravioletter Strahlen auf 
organische und anorganische Stoffe sowie auf Mineralien 

von 

Professor Dr. C. DOELTER 
Vorsland des Mlneralogischen Instituls der Universltlit Wien 

Preis M. 4. --, gut gebunden M. 5.-
Portschrltte der Chemle, Physlk und physlkal. Chem le 1910, Nr. 2: Das yorliegende 
kleine Werk von Doelter besilzl sowohl hohes Iheoretisches wie auch praktisches Interesse. 
Als wertvolle Materlalsammlung hat die inleressanle zusammenfassende Schrift Doelter's, die 
zum Ten noch in vollsler Entwicklung befindliche Orbiele behandelt, jedenfalls einen ganz 
besonderen Wert, der durch sehr zahlreiche Literalurnachweise und ein vorziigliches Sach­
und AUlorenreglster noch wesentUch erhohl wlrd. 

Grundziige der Dispersoidchemie 
von 

Prof. Dr. P. P. VON WEIMRRN 
Vorstand des Laboratoriums der physikalischen Chemie des Derginstituts der Kaiserin 

Kalharina II. und Privaldozent an der Kaiserl. Universlml zu SI. Petersburg 

Preis M. 4.-

INHALTSVERZEI CHNIS: 
EINLEITUNO: Kolloider Zustand als allgemeine Eigenschaft der Materie, Sysle­

matik nnd Nomenklatur 
1. TE IL: Die Eigenschaften der kristallinischen Korper in verschledenen 

Dispersi latsgraden 
II. TE IL: Dle wichtigsten Methoden zum Erhalten eines beliebigen krlstalJi-

nlschen Kiirpers In verschiedenen Dispersitătsgraden 
III. TE IL: Die Bedinguitgen der SlabilWit von Suspensoiden und Suspensionen 
IV. TE IL: Die wichtigst. Eigenschaften hochmolekularerSuspensoide u. Emulsoide 
SCJiLUSSWON,T 
NACHTN,AO I und II 

Die Evolution der Materie 
auf den Himmelskorpern 
Eine theoretische Ableitung des periodischen Systems 

Preis 
M.l.S0 

von 

N. A. MOROSOFF 
Deutsch von B. PINES und Dr.ORECHOFF 

Preis 
M.l.SO 
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KOLLOID-ZEITSCHRIFT 
Zeitschri ft fii r wlssenschaftli che u.technische Kolloldchemie 

(frUher .Zeitschrift fUr Chemie und Industrie der Kolloide") 
Organ fUr das Gesamtgebiet der reinen u. angewandten Kolloidchemie 

Unter Mitwirkung zahlreicher Faehgelehrter und Praktiker heramgegeben von 
Dr. WOLFOANO _ OSTW ALD, Privatdozent an der Universi!ăt Leipzig 

Monatlieh ersehein! ein Helt im Umfange von durehsehnittlieh drei Bogen Quart. Mindestens 
20 Bogen Text (exkl. ausliihrliehem Inhaltsverzeiehnis, Autoren- und Saehregis!er) 

bi!den einen Band. Prels des Bandes M. 16.-

Hierzu erscheinen als Ergănzung: 

KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE 
Monographlen zur reinen und angewandten Kolloidchemie 

Herausgegeben von Dr. WO. OSTWALD 

Die .Beihefte" erseheinen in Oktav-Format in zwangloser Reihenfolge und je naeh Bedarl 
in versehiedenem Umlang. 12 Hefte = ca. 30 Bogen bUden einen Band. 

Prels des Bandes M. 12.-, des Einzelheftes M. 1_20. Band I-III komplett gebunden 
il M. 13.50. Band IV im Erseheinen. 

Oie .Kolloidehemisehen Beihefte" konnen aueh ohne Verbindung mi! der Kolloid-Zeitsehrift 
selbstăndig abonnier! werden. 

GRUNDRISS DER KOLLOIDCHEMIE 
von 

Dr. WO_ OSTWALD 
Privatdozen! an der Universităt Leipzig 

D ri tte Auflage, unverănderter Abdruck der vollig umgearbeiteten, wesent­
lich vermehrten und mit Abbildungen und Tafeln versehenen zweiten 

Auflage. -- Erste Hlilfte 
Preis fUr den 20 1/2 Bogen starken Teil in GroBoktav M. 9_-

Trotzdem die zweite Auflage des .Grundrisses" noeh nieht vollstăndig vorlag, maehte sich 
bereits die Ausgabe einer drilten Auflage no!wendig. Oie zweite Hallte liir die zweite 
und dritteAuflage wird gemeinsam erseheinen ; der ersle Tei! der II. Halfte ist bereits im Druck. 

Er enthă1t die Kapitel .Optik und Elektrik kolloider Systeme". 

DIE NEUERE ENTWICKLUNO 
DER KOLLOIDCHEMIE 

Vortrag, gehalten auf der 84. Versammlung Deutscher Naturforscher und 
Ărzte zu MUnster 1912 

von 

Dr. WOLFGANG OSTWALD 
Umfang ca. 2 Bogen mit 4 Figuren Preis M. 1.-

Der Vortrag gibt in iiberaus klarer Weise einen Oberblick iiber den augenblicklichen 
Stand und die Bedeutung der Kolloidehemie. 
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In Vorbereitung befindet sich: 

LICHT UND FARBE 
IN KOLLOIDEN 

VON 

DR. WOLFG. OSTWALD 
Privatdozent an der UniversităI Leipzig 

Umfang ca. 35 Bogen mit zahlreichen Abbildungen und 
Tafeln (darunter 6 farbigen) 

Der K.olloidforscher Wo. Ostwald, der sich bei Bearbeitung des 
K.apitels Optik kolloider Systeme fiir seinen n GrundriB der 

K.oIIoidchemie" ganz besonders eingehend mit dem Studium optischer 
Erscheinungen bei den K.olloiden beschaftigt hat, legt die zum 
grOBten TeiI neuen Resultate dieser griindlichen Forschung in dem 
selbstandigen und sehr ausfiihrIichen Werke Licht und Farbe in 
Kolloiden nieder. Das Buch wird groBes Interesse finden nicht 
nur bei allen K.oIloidchemikern und Physikochemikern, sondern 
auch bei den reinen Chemikern und Physikern, sowie. vielen natur­

wissenschaftIich Interessierten iiberhaupt. 

• 
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In meinem Verlage erscheint: 

HANDBUCH 
DER 

MINERALCHEMIE 
bearbeitet von 

Prof. Dr. O. d'Achiardi-Plsa, Dr..Jng. R. Amberg-Pittsbllrgh, Or. P. R. flon Arlt-Wlen, Oeh.­
~al Prof. Dr. M. Bauer-Marburg, Prof. Dr. E Baur-Zilrich, Prof. Dr. F. Becke-Wien, Dr. E. 
Berdel-Orenzhausen, Prof. Dr. P. Berwerth-Wien, Prof. Dr. O. Bruni-Padua, Prlv.-Ooz. Dr. 
E. Dittler-Wi. n, Prof. Dr. M. Dittrich-Heidelberg, Hofrat Prof. Dr. E. Donath-Brilnn, Hofral 
Prof. Dr. C. Doelter-Wlen, Prof. Dr. L. Duparc-Oenf, Prof. Dr. A. flon Persmann-Moskau, 
Prof. Dr O. PUnk-Stockholm, Dr. R. flon Oorgpy-Wien, Priv.-Doz. OI. B. Oossner-Munchen, 
Prof. Dr. W. Heinisch-Brilnn, Prlv -Ooz. Dr. M. Henglein-Karlsruhe, Dr. K. Herold-Wlen, 
Or. M. Herschkowitsch-Jena, Prlv.-Doz. Dr. A. Himmelbaucr-Wlen, Dr. H. C. Holtz-Oenf, 
Prof. Or. O. Honigschmid-Prag, Prof. Dr. P. Jan/IQsch-Heldelberg, Prof. Dr. E. Kaiser-Oiellen, 
Prof. Dr. J. Koenigsberger-Freiburg 1. Br., Priv_-Doz. Dr. St. Kreutz-Krakau, Prof. Dr. A. 
Lacroix-Paris, Dr. H. l.eilmeier-Wlen, R. E. Liesegang-Frankfurt a. M., Oeh.-~at Prof. Or. 
O. Linck-Jena, Obereustos Dr. J. Loczka-Budapest t, Dr. R. MauzeUus-Stockholm, Prof Dr. 
W. Meigen-Freiburg 1. Br., Prof. Dr. St. Meyer-Wien, Prlv.-Doz. Dr. L. Moser-Wien, Prof 
Or. R. Nacken-Leipzig, Prof. Dr. R. Nasini-Pisa, Oir. Dr. K Peters-Oranlenburg-Berlin, Hofrat 
Prof. Dr. R. Pribram-Wien, Prof. Dr. O. T. Prior-London, Prof. Or. K. Redlich-Leoben, Or. 
R. Rieke-Charlottenburg. Prlv.·Ooz. Dr. A. Ritzel-Jena. Prof. Dr. J. Samojlojj-Moskau, Prof. 
Dr. R. Scharizer-Oraz, Prof. Dr. Hj. Sjogren·Stockholm, Prof. Dr. P. Sla1llk-Prag, Prof. Or. 
E. Sommerjeldt-Aachen, Prof. Dr. H. Stremme-Berlln, Dr. SI. J. Thugutl-Warschau, Prof. Dr. 
St. Tolloczko-Lemberg, Hofrat Prof. Dr. O. fi. Tschermak-Wien, Prof. Dr. P. 11. Tschirwinsky­
Nowo-Tscherkassk, Dr. R. Vogt'i-Olltllngen, Prof. Dr. J. H. L. VO,li't-Christlanla, PlOf. 
Dr. R. Wegscheider-Wlen, Prof. Dr. P. Zambonini-Palermo, Dr. E. Zschimmer-Jena 

herausgegeben 
mit Unterstiitzung der K. Akademie der Wissenschaften in Wien 

von 

Hofrat Prof. Dr. C. Doelter 
Vorstand des Mineralogischen Instituts an der Unlversltilt Wien 

Vler Bănde 

Mit 13 Abbildungen, Tabellen, Diagrammen und Tafeln 

8and 1 liegt voIlstăndig vor (Preis M. 45.- gebunden) 
8and II und III im Erscheinen begriffen 

Erscheinungsweise. Der Umfang des Werkes ist auf 200 Bogen 
~--:_....,....-:-........ ---:-=~_~~~. vorgesehen. Es erseheinen 4 Bănde und die 
Bănde wieder in einzelnen Unterabteilungen verschiedenen Umfangs. Subskrip­
tlonspreis pro Bogen in Lexikon-Oktav 65 Pf. Das Werk wird 1914 vollendet 
sein, da ei ne rasche Aufeinanderfolge der Lleferungen gewăhrleistet ist. 

Ein ausfiihrliehes, neuzeitliehes Werk iiber die Mineralehemie hat seit vielen 
Jahren gefehlt; in diesem groB angele~en, lange und sorgfăltig vorbereiteten 
Handbuch wird nun mit mogliehster Vollkommenheit das geboten werden, 
was allen Mineralogen, Oeologen. Metallurgen. Berg- und Hilttenleuten 
zu besitzen sehon lange ein Bediirfnis war, ein 
zuverlăssiges, kritisches, yollstăndioes Nachschlagebuch uber alleGebietB d,MinBralchemia, 
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