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Uber den Zusammenhang xwischen der chemischen Constitution
und dem relativen Volumen bei fliissigen Verbindungen.

Yon Gustav Tschermak.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 7. Jinuver 1859.)

Nachdem man auf Grund vieler Beobachtungen zu der Uber-
zeugung gelangt war, dass die physikalischen Eigenschaften der
Kérper mit der chemischen Beschaffenheit derselben im innigsten
Zusammenhange stehen, hat es nicht an Versuchen gefehlt, allgemeine
Gesichtspunkte aufzufinden, die uns eine Einsicht in jenes Verhilt-
niss gestatten. Hierbei musste man offenbar von den einfachsten Fillen
ausgehen, um durch Losung der beziiglichen Fragen eine Basis zu
gewinnen, auf welcher wir uns an die Betrachtung complicirterer
Verhiiltnisse wagen kinnen.

Ein derart einfacher Zusammenhang scheint nun auch zwischen
dem relativen Volumen und der elementaren Zusammensetzung chemi-
scher Verbindungen zu bestehen. Wihrend jedoch schon vor lingerer
Zeit fir den” gasformigen Zustand chemischer Individuen jenes Ver-
héltniss klar gemacht wurde, ist es bisher noch nicht gelungen, fir
die iibrigen Aggregatzustinde eine Relation aufzufinden, die sich als
ein allgemein geltendes Gesetz betrachten liesse. Wenn ich mich
nun durch die vorliegende Abhandlung der Reihe Jener anschliesse,
welche einen Versuch in der eben erwihnten Richtung unternommen
haben, so kann ich dies offenbar nur auf Grund der bisherigen
Leistungen thun; daich jedoch in den folgenden Zeilen blos mit Hilfe
der vorhandenen Beobachtungsresultate eine einfache Beziehung
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4 Tschermak. Uber den Znsammenhang zwischen der chemischen [19]

zwischen dem relativen Volum und der Zusammensetzung der chemi-
schen Individuen im fliissigen Zustande nachzuweisen suche, so kann
es nicht in meinem Plane liegen, die betreffenden theoretischen Be-
trachtungen Anderer zu eriortern; ich werde im Verlaufe der Unter-
suchung nur auf jene hindeuten, welche, der letzten Zeit angehirend,
bekannten Thatsachen widersprechen. Die bisherige Methode der
Untersuchung jenes Zusammenhanges betreffend, will ich blos
erwihnen, dass man sehr hiufig den Fehler beging, das relative
Volum eines Korpers als von dessen chemischer Zusammensetzung
allein abhiingig zu betrachten; daher die vergehlichen Versuche,
aus den die chemische Constitution betreffenden experimentellen
Zahlen mit Hilfe verschiedener Annahmen die Dichte eines Korpers
im starren oder flissigen Zustande fiir dieselbe absolute Temperatur
zu berechnen, was zur Zeit noch unméglich ist.

Andererseits hingegen kann ich nicht umhin, mit dem Ausdrucke
der hichsten Anerkennung auf jene Bemiihungen hinzudeuten, die
allein eine weitere Forschung auf diesem Gebiete ermiglichen, und
unter diesen sind es heutzutage bekanntlich H. Kopp's umfangs-
reiche Bestrebungen, denen vor allen Anderen die Wissenschaft zu
hohem Danke verpflichtet ist.

Bevor ich in die specielle Erérterung der zu bebandelnden Frage
eingehe, migen einige allgemeine Betrachtungen vorausgeschickt
werden, welche dazu dienen sollen den Weg zu bezeichnen, der bei
der weiteren Untersuchung eingeschlagen werden wird. In der Folge
soll der Ausdruck ,relatives Volum# stets das Volum der Gewichts-
einheit bezeichnen, nachdem mit dem eigentlich hierher passenden
Namen ,specifisches Volum« etwas Verschiedenes. namlich der Quo-
tient des specifischen Gewichtes in die Aquivalentzahl, belegt worden
ist. Die Bezeichnungen ,, Moleciil, Molecularmasse . Atom ete.“ sollen
in dem Sinne gehraucht werden, wie sie zur Zeit von den Chemi-
kern angewendet werden.

Die Erfahrung hat gelehrt, dass das relative Volum der Korper
in jedem Zustande abhingig sei von deren chemischer Constitution,
deren Temperatur und von dem darauf wirkenden Drucke, und zwar
in allen Fillen, wo nicht etwa andere nur ausnahmsweise vorhandene
Umstinde mitwirken; dies moge der Ausdruck



[20] Constitution und dem relativen Volumen bei fliissigen Verbindungen. 5
V==¢(p,t, b) M
bezeichnen, der sich auch in die Form
V=9¢() ¢ . t.b) (®

bringen lisst.

Hier kann unter p offenbar nur eine Quantitit verstanden werden,
beziiglich deren wir bei der Untersuchung der Kérper zu mehreren
Zahlen gelangen, wie das Moleculargewicht chemischer Individuen
fir den gasformigen Zustand, die relativen Gewichte der einzelnen
Bestandtheile in allen Fillen, u. a.

Die erwiihnte Beziehung ist allgemein und gilt fiir alle Aggregat-
zustinde der Korper, und wenn es auch scheint, dass im starren
Zustande die Krystallform als ein neues Moment auftrete, so ist
dies doch nicht der Fall, indem die Krystallform ebenfalls von der
chemischen Beschaffenheit, der Temperatur und dem Drucke abhiin-
gig ist.

Zu dem iibergehend, was beziiglich des Volums gasformiger
Korper bekannt ist, erwahne ich zuvor, dass von nun an, der Kiirze
wegen, mit dem Ausdrucke Korper und dhnlichen nur chemische Indi-
viduen bezeichnet werden sollen.

Die zahlreichen Bestimmungen des specifischen Gewichtes von
Gasen haben lingst zu der Uberzeugung gefiihrt, dass zwischen dem
relativen Volum und der chemischen Zusammensetzung eine sehr
einfache Beziehung herrsche, welche man kurz durch folgenden Satz
ausdriicken kann :

»Die relativen Volumina gasformiger Korper verhalten sich
umgekehrt, wie die Massen ihrer Moleciile“.

Dieses Gesetz wurde bereits vor lingerer Zeit erkannt, und
bis in die letzte Zeit vielfach, wenn auch nicht in so einfacher
Form behandelt, wie es z. B. unlingst durch Kopp *) und Bode-
ker 2) geschehen ist. In der neuesten Zeit hat es Cannizzaro 3)

1) Liebig's Anleitung zur Analyse organ. Korper. 8. 127 und a. a. 0.

2) Die gesetzmissigen Beziehungen zwischen der Dichtigkeit, der specifischen Wiirme
und der Zusammensetzung der Gase. Gottingen 1837.

3) Nuovo Cimento VI. 427 . VII. Mérzheft, Liguria Medica Giornale 1848, Nr. 5, 6. Ich
wiederhole hier der Hauptsache nach das dort Gesagte.
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6 Tschermak. Uber den Zusammenhang zwischen der chemischen [20]

in jener einfachen Weise wieder aufgefiihrt und entsprechend ge-
wiirdigt.

Dasselbe gilt offenbar nur dann in aller Strenge, wenn die zu
vergleichenden Gase sich in genau demselben Zustande befinden und
der Ausdruck

3 Vv =M:M

setzt voraus, dass der Einfluss der Wirme und des Druckes auf das
Yolum eliminirt wird. Wenn auch fiir das relative Volum, das des
Wasserstoffs als Einheit gewihlt wird, so ist unter der vorigen Vor-
aussetzung
i
(4) V = T

Diese und die Gleichung (2) ergeben fiir das jeweilige relative
Volum gasformiger Korper

®) Ve o ¢ (p.ts )

Hieraus ersehen wir, dass das oben angefiihrte Gesetz nur dann
die Beobachtungsresultate in aller Schirfe wiedergeben kionnte, wenn
die Versuche bei genau demselben Zustande der Korper, nicht aber
bei derselben absoluten Temperatur und demselben Drucke angestellt
wiirden, wo der Factor ¢ (p, ¢, b) offenbar fiir verschieden zusam-
mengesetzte Korper nicht gleich sein kann.

Wir bemerken daher, bei Betrachtung jener Beobachtungs-
resultate, dass die permanenten Gase unter einander in dieser Be-
ziehung besser vergleichbar seien, als die iibrigen unter einander
und mit den ersteren.

Wir hitten, so lange uns das Wirkungsgesetz der Wirme und
des Druckes nicht genau bekannt ist, jenes Gesetz nicht klar zu
erkennen vermocht, wenn bei gasformigen Korpern die Ausdehnung
nicht nahezu gleichférmig und bei verschiedenen Gasen so ziemlich
gleich erfolgte, so dass jene Beziehung deutlich hervortritt.

In die Sprache der Moleculartheorie iibersetzt, lautet jenes
Gesetz bekanntlich: ,Gleiche Volumina gasformiger Korper enthalten
eine gleiche Anzahl Moleciile“, und hieraus fliesst nebst Anderen die
Folgerung: ,In allen gasformigen Korpern ist die gegenseitige Distanz
der Moleciile dieselbe“.
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Andererseits ist der Begriff des Moleculargewichtes gasformiger
Korper unabhingig von jeder Theorie, indem, wie der Ausdruck (4)
sagt, dasselbe gleich ist dem reciproken Werthe des relativen Yolums
und, wie die Erfahrung beweist, gleich einem ganzzahligen Multiplum
des sogenannten Atomgewichtes, wie es die empirische Formel
angibt.

Fir den fliissigen Zustand der Korper wird eine Vergleichung
der relativen Volumina, zum Zwecke der Auffindung des Zusammen-
hanges mit der chemischen Constitution, mit viel mehr Schwierig-
keiten zu kimpfen haben, da die Ausdehnung durch die Wirme in
diesem Falle verschiedenartig und ungleichformig ist. Bei Betrach-
tung der oben angedeuteten allgemeinen Beziehung (1), (2) ist zuerst
wieder dasselbe zu erwihnen, was bereits dort angefiihrt wurde,
dass unter der chemischen Constitution in solchem Falle nur eine
Quantitit, eine Masse, zu verstehen sei. Was bereits dort zu bemerken
gewesen wire, habe ich mir bis jetzt vorbehalten, und will vor
Allem nochmals darauf hinweisen, worauf schon von dem verewigten
C. Gerhardt ausdriicklich aufmerksam gemacht wurde: dass es auf
einem Missverstindniss beruhe, wenn die Meinung ausgesprochen
wird, die von dem letzteren vorgeschlagenen Formeln driickten
irgendwie die atomistische Constitution der Verbindungen aus, und
es sei sonach jeder Verbindung nur Eine solche Formel beizulegen,
oder was dasselbe ist: wenn behauptet wird, der Sauerstoff, Schwe-
fel, Wasserstoff etc. seien verschieden, besiissen verschiedenes
Volum ete., je nachdem sie im ,Radical“ oder im , Typus“ enthalten
wiren, oder: eine Verbindung wiirde ein anderes specifisches Ge-
wicht besitzen, wenn sie nicht so zusammengesetzt wire, wie es die
Gliederung der Formel ausdriickt ).

Am allerwenigsten wird man sich hierbei auf Gerhardt selbst
berufen diirfen, da er sich von vorne herein gegen solche Zumuthungen
verwahrt, und die Unrichtigkeit jener Auffassupg der chemischen
Formeln bewiesen hat.

Jene Behauptungen setzen offenbar die Uberzeugung voraus:
wir wiissten bereits etwas iiber die Constitution oder die Anordnung

1) Diesen Ansichten begegnet man, wie bekannt, nicht selten. Wohin man durch die-
selben trotz vieler anderer Hypothesen gelangen wiirde, zeigen zum Theile die in der
Abbhandlung Nordenskiéld’s (Pogg. Ann. B. CIl, S. 387 fl.) entnaltenen Resultate
eines Versuches, die Dichte chemischer Verbindungen theoretisch zu berechnen.
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der Atome, was sich durch eine Formel ausdriicken liesse; dieses ist
jedoch leider nicht der Fall, und was jene Formeln anlangt, wird doch
nicht bezweifelt werden, dass sie blos dazu dienen, gewisse Bezie-
hungen auszudriicken, die wir durch das Studium der chemischen
Reactionen kennen lernen; ferner, dass demnach derselbe Korper mit
gleichem Rechte durch mehrere rationeélle Formeln bezeichnet
werden konne 1).

Dureh die richtige Auffassung der chemischen Formeln sind
sonach jene Behauptungen vollstindig widerlegt, und wir konnen,
wofern es moglich ist, schon jetat etwas iiber den Zusammenhang des
Volums und der Zusammensetzung zu erfahren, iiberzeugt sein, dass
wir hierbei nicht die Glied erung der Formel, sondern nur die der
Zusammensetzung entsprechenden uns hekannten Zahlen zu beriick-
sichtigen haben 2).

Im Ganzen bin ich der Meinung, dass hier auch die einfache
Bemerkung geniige, in der Gleichung V = ¢ (p) ¢ konne das zweite
Glied auch nur Volum bezeichnen, ausgedriickt durch den reciproken
Werth einer Musse.

Was ferner hervorzuheben ist, betrifit den Einfluss der Tem-
peratur und des Druckes auf das Volum der Fliissigkeiten; da wir das
besiigliche Wirkungsgesetz nicht kennen, so wird es sich vor Allem
darum handeln, bei Vergleichung der Volumina jene Grisse zu elimi-
niren. Schon der ganz allgemeine Ausdruck V= ¢ (p) ¢ (p, ¢ b)
sagt aus, dass man ganz davon abgehen miisse, die Volumina bei der-
selben absoluten Temperatur in Vergleich zu ziehen, sobald die
Beziehung zwischen Volum und Zusammensetzung klar werden soll.
Eben so wenig wird es zum Ziele fiihren, wenn man die Volumina
beim Siedepunkte, wo die Ausdehnung durch die Wirme das Maximum

1) Vergl. A. Kekulé, Uber die Constitution und die Met ph der chemisch
Verbindungen — Annalen der Chem. und Pharm. CVI. S. 147.

2) Sehr eigenthiimlich ist jedenfalls der Versuch Dr. H. Schiff’s, aus Einer Inter-
polationsformel fiir das specifische Gewicht von Losungen das specifische Gewicht des
gelasten Korpers im flissigen Zustande zu herechnen (Anu. der Chem. und Pharm.
CVIL 293 und folg. Hefte). Es ist natiirlich, dass eine solche Formel heim Gebrauche
jenseits der Grenzen ihrer Anwendbarkeit eine Differenz gegen die Beobachtung
ergeben miisse, welche jedoch nicht anders aufgefasst werden darf. Wenn einerseits
jener Versuch etwas zur Zeit Unmagliches bezweckt, ist andererseits beziiglich der
eigenthiimlichen Auffassung einer ,100 pe. Losung“ nur zu bemerken, dass -dies so
wie eine ,0 pe. Losung“ ein arger Widerspruch sei.
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erreicht, oder fiir Temperaturen, welche proportional davon abstehen,
vergleicht: denn da wir durch diesen Vergleich bei jeder Substanz
zur Kenntniss einer Constanten gelangen wollen, so wiirde das letztere
Verfahren voraussetzen, dass jene Ausdehnung nach einer geraden
Linie erfolge, so dass, wenn V,, v,, die relativen Volumina zweier
Substanzen, beim Siedepunkte V;, v, ... V;, v, ete. deren relative
Volumina bei jenen Temperaturen bezeichnet, der Ausdruck

Vs v, A

Vs vy vy

richtig wire. Da demselben die Erfahrung widerspricht, so ist man
darauf angewiesen, jenen Fall zu wihlen, wo die Temperatur das
migliche Minimum erreicht. Dieses tritt fir den flissigen Zustand
offenbar beim Schmelzpunkte oder Erstarrungspunkte ein. Die Volu-
mina beim Schmelzpunkte sind jedoch meist unbekannt und wir
miissten sonach die Hoffnung aufgeben, schon jetzt zu einem Resultate
zu gelangen, wenn uns nicht die Erfahrung die Fehler annihernd
kennen gelernt hitte, die wir bei Beniitzung jener Beobachtungen
begehen, welche nicht beim Schmelzpunkte angestellt sind.

Die Wirkung des Druckes ist der der Wirme beinahe ent-
gegengesetzt und der Effect derselben hingt ebenfalls von der che-
mischen Beschaffenheit ab. Es gilt sonach, was hinsichtlich der Tem-
peratur gesagt wurde, auch hier: dass die relativen Yolumina nicht bei
demselben Drucke verglichen werden diirfen. Doch diese Schwierig-
keit verschwindet zum Theil, sobald man bedenkt, dass die so ent-
stehende Differenz eben wegen des Gegensatzes beider Wirkungen
bereits in jenem Temperaturfehler enthalten sei.

Wenn ich endlich darauf hindeute, dass die verschiedenen
Kérper sich beim Schmelzen so verschieden verhalten, ohne dass wir
dafiir irgend welchen Grund angeben kiunnen, ferner, dass wir “als
Basis der Vergleichung der Volumina das Wasser, also eine Substanz
gewiihlt haben, die — soweit die Erfahrungen reichen — im Gegen-
satze zu den meisten iibrigen Korpern das kleinste Volum nicht beim
Schmelzpunkte, sondera bei einer um 4¢ C. hoheren Temperatur zeigt,
so glaube ich die Hauptschwierigkeiten angedeutet zu haben, die in
dieser Beziehung einem Versuche wie dem von mir unternommenen,
entgegenstehen.

Was die Abweichung der zu beniitzenden Beobachtungsresultate
von der Wahrheit anlangt, ist zu beachten, dass dieselbe durch zwei

= = =...=2¢
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Momente hervorgebracht wird: durch den Fehler der Beobachtung,
und durch die Differenz der wahren Zusammensetzung und der ange-
gebenen, d. i. der Fehler, welcher durch die mangelhafte Reinheit
der Substanz entsteht. Da eine solche verunreinigte Verbindung
nichts anderes als eine Losung ist, so kann man auf Grund der Erfah-
rungen, die beziiglich des specifischen Gewichtes der Losungen ge-
macht worden sind, behaupten, dass die durch letztere Ursache her-
vorgebrachte Abweichung sehr bedeutend werden kann. Dass die
Darstellung sehr reiner Verbindungen wohl das Ziel, nicht immer
aber der Erfolg der Bemithungen des Chemikers ist, davon ist der-
selbe vollkommen iiberzeugt.

Schreitet man nun zu der Vergleichung des Volums fliissiger
Kérper mit deren Zusammensetzung, so wird sich offenbar als der
beste Ankniipfungspunkt jene Reihe darbieten, deren Glieder alle aus
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff bestehend, bei solch’ geringer
Anzahl der Elemente doch eine grosse Mannigfaltigkeit der Zusam-
mensetzung darbieten.

Bei Betrachtung dieser Verbindungen sind folgende Thatsachen
sehr augenfillig.

1. Bei den hioher zusammengesetzten Korpern ist das specifische
Gewicht im Verhiltnisse zu deren Atomgewicht viel geringer als bei
den einfacher zusammengesetzten. Als Beispiele dafiir fiihre ich
blos an:

Ameisensdure . . . . C Hy Oy, spec. Gew. = 1:2227 bei 0° Kopp.
Essigsdure . . . . . CoHy 0,, , , =10801 , 0°
Valeriansdure . . . . Cs Hyo0s, , », =09585 , 0°
Stearinsdure . . . . Cisﬂggog, ” n = 0-8347 ” 70° »

Athylalkohol . . . .C, Hg 0, , , =08095 , 0°
Caprylalkohol . . . .Cs Hig0, , , =0792 , 17° Wills.

2. Je griosser die Anzahl der Wasserstoffatome ist, desto
geringer zeigt sich das specifische Gewicht (dies ist eigentlich bereits
in 1. enthalten), z. B.

Benzol . . . . . . CeHg,  spec. Gew. — 0:8991 bei 0° Kopp.
Propyl . . . . .. CeHys, , ,, =06745 , 18° Williams.
Benzoésdure . . . .CHg 0;, , , =—10838 , 121° Kopp.
Essigsaures Amyl . . C;H;40,, ,, , =08837 , 0°Kopp.
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3. Isomere und polymere Verbindungen haben, wie es die Beob-
achtungen ergeben, nahezu gleiches specifische Gewicht. Beziiglich
der isomeren Korper verweise ich auf die von H. Kopp ) ange-
fihrten Thatsachen; im Ubrigen fiihre ich noch folgende Bei-
spiele an:

Valeral . . . . . . . C5 Hy40 spec. Gew. = 08224 bei 0° Kopp.
Butyryl-Methylir . . . Cy HyoO 0-827. ,, 0° Friedel.

Valeriansaures Amyl . CyoHp00, , , = 08793 , 0°Kopp.
Benzalkohol . . . . . C;H;0 , , = 10628 bei 0° Kopp.
Phenylsaures Methyl . C, Hg O , , = 0991. , 18° Cahours.
Butyl-Athyloxyd . . . Ce HysO , , ==07507 , ? Wurtz
Didthylglycol . . . .CeHy0 , , = 07993 , 0° Wurtz.
Onanthal . . . . . .C; HuO , , = 08271 , 17° Bussy.
Laurinsaures Athyl . . C;3H0; , , = 086.. , 20° Gorgey?).

Dies alles deutet darauf hin, dass héchst wahrscheinlich das
relative Volum im umgekehrten Verhiltniss zu dem Atomgewichte,
im geraden Verhiltnisse zur Anzahl der Atome stehe. Ist diese Be-
ziehung in der That so einfach, so ergibe sich fiir das Volum beim
Schmelzpunkte

I’e =%cs (6)

wo m das Atomgewicht 2), » die Anzahl der Atome, ¢ eine Constante
bezeichnet, und wenn man das oben (Seite 8) Gesagte in Erwigung

zieht, so wird die Wahrscheinlichkeit noch grosser, indem 2 wirk-

n
lich der Ausdruck einer Masse, niimlich der mittleren Masse des
Atoms ist 3).

1) Ann. der Chemie und Pharmacie, Band XCVI, S, 171.

2) Die specifischen Gewichte stimmen nicht sehr gut iiberein; doch ist zu hedenken,
dass, wenn dieselben beim Schmelzpunkte gleich sind, sie wegen der verschiedenen
Ausdehnung der Subst bei anderen Temperaturen differiren miissen.

3) Die jetzt gebriuchlichen Formeln driicken das Moleculargewicht im gasformigen
Zustande aus. Im flissigen Zustande hingegen ist das Moleculargewicht wahr-
scheinlich ein Multiplum jener Grésse. Doch ist dies hier von keiner Wichtigkeit,

n
da auch in diesem Falle — = — ist.
M m
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Ich habe diesen Zusammenhang bei allen fliissigen Ver-
bindungen bestitigt gefunden, und will nun im Folgenden die
Giltigkeit jenes Ausdruckes an vielen Beispielen priifen, wobei ich —
zufolge des bisher Gesagten — das sonst befolgte Verfahren, die
Werthe fiir ¥ zu berechnen und das Resultat mit der Beobachtung
zu vergleichen, ganz aufgeben werde.

Zuerst will ich jene Kriterien entwickeln, die als Beweis fiir die
Wahrheit jenes Satzes dienen sollen.

Wean das specifische Gewicht beim Schmelzpunkte mit s
berechnet wird, so kann der Ausdruck (6) auch umgewandelt
werden in

(7) = ns )

Ich werde im Folgenden stets so verfahren, dass ich nach dieser
Formel aus dem beobachteten Atomgewicht (m"), der Atomzahl (')
und dem beobachteten specifischen Gewichte (s') die Grosse ¢ be-
rechne: der jeweilig erhaltene Werth, welcher voraussichtlich meist
von ¢ etwas abweichen wird, mége mit ¢’ berechnet werden.

Der Werth von ¢ ist sogleich gefunden, sobald man sich erinnert,

dass das specifische Gewicht des Wassers bei 0° als Einheit ange-

H, O 18 .
= — = 4B ist.
4s 4

Um nun die Grenzen bezeichnen zu konnen, innerhalb deren ¢’
eingeschlossen ist, wofern der Ausdruck (6) Geltung hat, muss der
Einfluss der Fehler in m’, #/, s’ auf ¢ betrachtet werden, nachdem
iber die Griosse dieser Fehler eine Andeutung vorliegt.

Die Zahl m’ ist jedenfalls die am genauesten bestimmte, obwohl
nicht zu vergessen ist, dass wir zwar die Aquivalente oder Atom-
gewichte der Elemente ziemlich genau kennen; diese Genauigkeit
aber nicht sehr weit geht, so dass bei hoch zusammengesetzten
Korpern, wo die Fehler mit grossen Factoren multiplicirt werden, m’
von der Wahrheit nicht unerheblich abweichen kann. Hierbei gehe
ich offenbar von keiner Annahme, auch nicht von der aus, dass die
Aquivalentzahlen ganzzahlige Multipla des Wasserstoff - Aquivalentes,
dieses nun = 2 oder = 4 gesetzt, darstellen.

E

nommen ist, wornach ¢ =

1) Der Begriff des mittleren Atomgewichtes ist bereits von W. Wertheim (Ann.
chem. phys. 3, XII) und von C. Garnier (Comptes rendus XXXV. 278) aufge-
stellt worden.
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Die Richtigkeit der Zahl 2', wie sie jetzt unsere Formeln ergeben,
hingt zusammen mit der Richtigkeit der Annahme, dass die unorga-
nischen Radicale und die sogenannten elementaren Korper wirklich
einfach und unzerlegbar seien. Was hieriiher zu bemerken ist, behalte
ich mir fiir spiter vor, doch erwihne ich hier noch, dass ich zwar
der Gewohnheit nach mich der Bezeichnung H= 1, 0 = 16,C =12,
S = 32 etec. bediene, in der Rechnung jedoch davon ausgehe, dass
man auf Grund von Thatsachen 1) die Atomgewichte des Sauerstoffes
ete. wieder wie friiher (8, 6, 16 etc.) belassen miisse; so dass z. B.
fir Amyl: C, H,, 2’ = 42, fiir Buttersiure: C,Hg0, n' = 20 ete.

Das beobachtete specifische Gewicht anlangend, ist zweierlei zu
hemerken:

a) Dasselbe ist meist bei Temperaturen bestimmt, welche be-
deutend vom Schmelzpunkte entfernt sind, bei manchen Substanzen
sogar sehr nahe dem Siedepunkte 2). Es wire daher die Beobach-
tung auf den Schmelzpunkt zu reduciren: da jedoch hierzu meist die
nithigen Data fehlen, so muss untersucht werden, wie weit ungefihr
in jenen Fillen 8’ von s abweichen kinne. Zu diesem Zwecke fiihre ich
einige Zahlen, beziiglich der Ausdehnung mehrerer Flissigkeiten an,
die den Bestinmungen H. Kopp's und J. Pierre’s entnommen sind.

Constitution und dem relativen Volumen bei flissigen Verbindungen.

Volum bei N Volum bei Volum bei
Schmelzp. (%) | 'olum bei ¢ t — 300 Siedep. ()
Essigsaures
Athyl .... ? 1-000 (—30°) (11095 (50°)[1:1629 (80°)
Athylalkohol ? 1-000 (— 30°)|1:0888 (50°)|1-1313 (80°)
Naphthalin . . [1:000 (79°2) 1-1050 (190°)[1-1411 (220°)
Oxalsaures ‘
Methyl ... [1:000 (30°) 1-1097 (140°)|1-1522 (170°)
Benzoésiure. [1-000 (121°4) 1-1020 (230°) [1-1353 (260°)

Aus diesen wenigen Beispielen ersieht man, dass in Fillen, wo
das specifische Gewicht bei Temperaturen nahe dem Siedepunkte

1) Vergl. Weltzien in den Annalen der Chemie und Pharmacie, CVIIL Bd., 33.
2) Bestimmungen, die jenseits des Siedepunktes und bei ungewéhnlichem Drucke aus-
gefiihrt wurden, werde ich natiirlicher Weise nicht anfiihren.
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bestimmt ist, wie bei Aldehyd (#, = 22° specifisches Gewicht be-
stimmt bei 0°), Methylbromiir (£, = 13° specifisches Gewicht bestimmt

. ca s . 1 <o
bei 0°) u. a., das specifische Gewicht im Maximo um 10 2 niedrig

gegen das des Schmelzpunktes sein kann, was spiter beriicksichtigt
werden wird.

b) Um bestimmen zu konnen, wie weit ungefihr die Beob-
achtungsresultate sich von der Wahrheit entfernen konuen, migen
folgende Beispiele aufgefiihrt werden, wo starke Differenzen der
Resultate auftreten. Die zweite Beobachtung soll immer als die rich-
tige betrachtet werden.

A—B
=d
B
Amvl {07704bel 11° Fraukldnd} 1 0-046
y 07365 , 18° Williams
Essigsaures Methyl. {08668 ” Oo Pierre }—0‘093
09562 , 0 Kopp
1-0293 , 0°Pi
Buttersaures Methyl . {09091 T oo K:}l‘;e }+0'132
(-]
Zimmtsaures Athyl. {‘126 » 0° E.Kopp }—}-0'056
1-0656 , 0 H.Kopp
s g 1-8277 0° Frankland
Amyljod { » } 0041
myJodtr 14676 , 0° Kopp +
11317 0° Cahours
Schwefel thl.{ » } 0043
chwefeleyanmethyl 3 10879 , 0° Pierre § T

In den angefiibrten Fillen ist es zwar klar, dass die erstange-
fihrte Beobachtung unrichtig sei, und es herrscht kein Zweifel
dariiber, welche man zu wihlen habe; wenn man aber bedenkt, dass
in sehr vielen Fillen blos Eine Beobachtung vorliegt, ferner, dass
auch bei vorziiglichen Beobachtern der Fall eintreten kann, dass die
beniitzte Substanz nicht vollkommen rein war, so muss man zugeben,
dass, wie die angefiihrten Differenzen zeigen, die Abweichung des
Beobachtungsresultates von der Wahrheit (die als Beobachtungsfehler
aufgefiihrt werden wird) im Maximo leicht 4+ 0-130 betragen kann.

Wenn nun letzterer Fehler mit 4s, jene Abweichung wegen
Bestimmung oberhalb des Schmelzpunktes mit Ds bezeichnet wird,
und um den Einfluss der beiden, nachdem m’ und #’ als richtig ange-
nommen wird, auf ¢ zu bestimmen
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¢ m c+de=—
Tad T T " n(s— Ds £ ds)
gesetzt wird, so ergibt sich
Ds F ds
de = ————
* de §— Ds + 4s (8)

Da nun der Reductionsfehler ein Maximum von 0:10, der Beobach-
tungsfehler ein Maximum von 0-13 erreichen kann, so ergibt sich
hieraus :

1. Dass fiir Beobachtungen, die ungefihr beim Schmelzpunkte
angestellt wurden, ¢’ schwanken kionne zwischen den Werthen
3-982....5-287.

2. Dass fiir Beobachtungen bei hoheren Temperaturen ¢’ im
hiochsten Falle den Werth 5:842 erreichen kionne.

Im Ganzen miissen sonach, wofern der oben aufgestellte Aus-
druck (6) Giltigkeit hat, folgende Bedingungen erfiillt sein 1).

1. Der Werth von ¢’ darf die Grenzen 3:98.... 5-84 nicht
iiberschreiten.

2. Bei guten Beobachtungen, die nicht zu entfernt vom Schmelz-
punkte angestellt wurden, darf ¢’ nicht bedeutend von 4-50 abweichen.

3. Bei guten Beobachtungen, die zu weit vom Schmelzpunkte
angestellt sind, muss ¢’ grosser als 4:50 sein, jedoch darf dessen
Werth nicht bedeutend iiber 5:00 hinausgehen.

4. Bei allen Beobachtungen, die nicht entfernt vom Schmelz-
punkte gemacht wurden, darf ¢’ nicht grisser werden als 5-28,

Diese Bedingungen sind, wie die weiter unten folgende Zusam-
menstellung beweist, vollkommen erfiillt, und es gereicht mir in
doppelter Beziehung zur grissten Befriedigung, sagen zu konnen, dass
soweit H. Kop p's Beobachtungen reichen, nirgends eine bedeutende
Abweichung im Sinne der Beobachtungsfehler auftritt.

Das jetzt Gesagte bestitigt sich zwar durchgehends bei jenen
Korpern, die blos aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff bestehen,
bei allen andern hingegen scheint es ein Widerspruch zu sein, so-
bald man die folgenden Zahlen betrachtet:

1) Ich habe es der Einfachheit der Rechnung wegen vorgezogen, der Constanten ¢
den Werth 43 zu lassen. Auch sind in diesem Falle die Differenzen augenfilliger.
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Name Formel s’ t Beobachter m (a'| ¢
Amylehlorir . . | CsHy,Cl [0-8859| 0°] | Kopp  [106-5|22| 547
Acetylehlorir . | C,H;Cl0 |1-1305| 0°| ' Kopp 78-5110| 694
Einf. gechlortes

Methylehloriir | CH,Cl, [1-3440{18 | Regnault | 85 6{10-54%
Chloral . . . . |C,HCI50,[1-5183] 0° Kopp [163-5{12| 897
Amylbromiir . . | CsHy(Br [1-1658| 0°| Pierre |151 (22| 5-89
Athyljodiir . . | C,HzJ [1-9735| 0°| Pierre [156 [10| 7-89
Cyanphenyl . .| C,H;N [1-0236( 0° Kopp 103 |20] 5:04
Cyanmethyl . .| C,HsN [0-8347| 0° Kopp 4 | 8| 614
Chlorschwefel .| SCI |1-7058| 0° Kopp 67-5| 3[13-20
Chlorzinn . . .| SaCl, |2-2671| 0°| Pierre [120 | 3[1896

Doch eben jetzt ist der Augeublick gekommen, wo ich an das
beziiglich der Anzahl der Atome Gesagte erinnern muss:

Die bisher angenommenen Werthe fiir » stiitzen sich auf die
Annahme, dass die sogenannten elementaren Korper oder Grundstoffe
wirklich einfach, unzerlegbar, somit keine chemischen Verbindun-
gen seien; so dass mit a die Anzahl der erhaltenen Atome bezeich-
net, a fir alle sogenannten Grundstoffe gleich, in der Rechnung
somit stets = 1 gesetzt werden miisse.

Abgesehen davon, dass dieselbe der bisher erlangten allge-
meinen Naturanschauung widerspricht, ist bereits an Thatsachen mehr
dagegen, als dafiir vorhanden, so dass es durchaus nicht gewagt
erscheinen kann, was schon vielfach geschehen: diese Hypothese
génzlich anfzugeben. — Jenes Gesetz bestiitigt sich dann vollkommen.
Doch wird es nun scheinen, als ob jetzt fir die Bestinmung des
Werthes von 2 alle Basis verloren wire.

Diese Schwierigkeit wird indess gehoben, sobald man, wie ich
versuchte, folgenden Weg einschligt:

Bei der Reihe C, H, O, hat es sich durchgehends gezeigt, dass,
sobald fir H =1, ¢ = 1, fir C = 12 und O = 16, a = 2 gesetat
wird, obiges Gesetz durchaus bestitigt wird; sobald sich dieses nur
an einer Reihe von Verbindungen bewihrt hat, welche eine so man-
nigfache Zusammeunsetzung zeigen, so darf man mit Recht behaupten,
dass die Form jenes Ausdruckes die richtige sei, dass hingegen von
den bei anderen Verbindungen substituirten Zahlen eine oder mehrere
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unrichtig seien. Da wir nun in diesen Fillen blos iiber den Werth
der Zahl n. oder eigentlich beziiglich der anderen Elemente iiber «
im Unklaren sind, so wird diese aus Beobachtungen zu bestimmen
sein. Wenn man sonach von der Reihe C, Hy, O, ausgehend, weiter
fortschreitet, indem man allméhlich andere Verbindungen in Betracht
zieht, wo ein anderes sogenanntes Element zu jenen tritt, hierauf ein
drittes u. s. f., so ist man im Stande, sofern genug Beobachtungen
vorhanden sind, « fiir jedes Element, wenn auch nur ganz im Rohen,
zu bestimmen. Ich verfuhr auch durchgehends so, dass ich die Ver-
bindungen derart ordnete, dass jede folgende ein anderes Element
mehr enthielt, hierauf in jeder solchen Reihe aus den zuverlassigsten
Beobachtungen den Werth fiir # aus der Formel (7) berechnete, und
hieraus, nach Abzug der fiir die iibrigen Elemente bereits bekannten
Zahlen, a ganz im Rohen fiir jedes neueintretende Element bestimmte,
welcher Werth dann durchgehends angewendet wurde. Jeder nun,
der dem Ausdrucke (6) kein Vertrauen schenkt, weil derselbe nach
der urspriinglichen Deutung der Zeichen blos Einer Reihe von Ver-
bindungen geniigt, wird vielleicht behaupten, meine Art des Verfah-
rens sei ein Herumgehen im Kreise, wo durch eine Formel, deren
Richtigkeit nicht erwiesen ist, unbekannte Grossen berechnet
werden sollen: dennoch wird man wenigstens dies allgemein zugeben
miissen, dass jener Ausdruck sich bewihrt, wenn fiir dasselbe Ele-
ment in allen Verbindungen ein bestimmter Werth fiir a substituirt
wird.

Ieh will auch keineswegs mehr behauptet haben, und meine
durchaus nicht, dass an der Art und Weise etwas gelegen sei, wie
ein Gesetz in die zur Zeit herrschende Sprache iibersetzt wird;
friher oder spiter gelangt man dennoch zu einer Einheit der An-
schauung und des Ausdruckes, wie es sich z. B. bei dem oben ange-
fihrten Gesetz, beziiglich der Gase, gezeigt hat. Ebenso ist es mog-
lich, dass das eben besprochene Zeichen n spéter nicht ,Anzahl der
Atome*, sondern anderswie benannt wird.

Man wird mir es hiernach gewiss verzeihen, wenn ich, von
obigem Gesetze ausgehend, mich ausdriicke: Dass die sogenannten
Grundstoffe eben auch chemische Verbindungen seien, dass die An-
zahl der im Wasserstoff (H = 1) enthaltenen Atome = 1 gesetzt,
die Anzahl der im Sauerstoff (O = 16) so wie der im Kohlenstoff
(C = 12) enthaltenen anndhernd = 2, der im Chlor (Cl = 35:5)
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enthaltenen ungefihr = 5, der in Brom (Br = 80) enthaltenen unge-
fahr = 65 sei 1) u. s. f.
Nunmehr gelange ich dazu, die Beweise fiir die Giltigkeit des Aus-

druckes V, = 2 ¢ mit Beriicksichtigung der bisher entwickelten Mo-

mente anzufiihr,Zn, wobeiich mich derselben Zeichen wiefriiher bediene.

Es lag nicht in meiner Absicht, alle bisher bekannten Beobach-
tungen aufzufiihren, sondern so zu verfahren, dass jede Reihe von
Verbindungen moglichstgut vertreten sei. Unverlissliche Beobachtun-
gen, solche, die blos die Einheiten oder die erste Decimale angeben,
mussten natiirlich ausgeschieden werden. Den griossten Theil des
Materials verdanke ich der in H. Kopp’s Abhandlungen enthaltenen
Zusammenstellung. Die letztangefiihrte Beobachtung ist immer die
zur Rechnung beniitzte. Die chemischen Formeln sind so geschrieben,
wie es dem hier beabsichtigten Zwecke entspricht, so dass die iso-
meren Verbindungen, die Anzahl der Atome ete. leicht ersichtlich
werden. Wo die Beobachtung allzu nahe dem Siedpunkte angestellt
ist, wird dies durch die neben angegebene Siedetemperatur bemerkt.

1) Es wird gewiss Niemand behaupten wollen, es miissten fir H = 1, @ = 1 gesetat
die Werthe von a ganze Zahlen darstellen, sobald man beriicksichtigt, was wir in
dieser Beziehung iiber ,chemische Verbindungen“ wissen.
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A. Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff enthaltende Verbindungen.

C=12 H=1 0 =16
a = 2 a = 1. a = 2
Name Formel s ¢ | Beobachter |m'|n'| ¢’ | Bemerkung

Amylhydrir...| CgHy, [0-6385| 14 [ Frankland | 72(22(5-12| 5 =30°
Benzol .......| CgHg [0-85 [15-5| Faraday
0-85 | 19 | Mitscherl.
0-8991| 0 Kopp 78(18|4- 82| t6 ==80°
Propyl ....... CeHyy [0-6745| 18 | Williams | 86(26(4-90| 5= 68°
Butyl ........ CgH,;s [0-694 | 18 Kolbe
0-7087] O Wurtz
0-6943| 18 | Williams
0-7135| 0 Kopp  |114(34[4-69
Naphthalin. ...| CyoHs [0-9774/79°2( Kopp (128284 67|Schmp. =792
Cymol ....... CyoH,y |0-8576] 16 Noad

0-861 | 14 [Gerh.u.Cah.
0-8778| 0 Kopp  |134[344-49
Amyl ...... ..| CioHzz [0-7704| 11 | Frankland
0-7365| 18 | Williams [142[42(4-59
Caproyl ......| CioHze (0-7568 18 | Williams |170(50/4-48
Methylalkohol .| CH;O [0-798 | 20 [Dum. u. Pel.
0-8052| b Delffs
0:807 | 9 Deville
0-8207) O Pierre
0-8031(16-9Kopp (1847)
: 0-7938| 25 |[Kopp (1845)
0-8142| 0 |[Kopp (1855)| 32| 8|4-91| ts=60°
Ameisensiiure .| CH,0, [1-2353| 12 Liebig
1-2227| © Kopp 46| 8|4-70
Aldehyd......| €,H,0 [0-790 | 18 Liebig
0-8055| 0 Pierre
0-8009| 0 Kopp | 44[10[5-47| ts=122°

(Tschermak.) 2
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Name Formel 8 t Beobachter | m |n'| ¢ Bemerkung

Essigsiure ....| CoHy0, |1-0622| 16 (Sébille Aug.
1:063 | 16 | Mollerat
1-0635| 10 Delffs
1-065 | 13 Persoz
1-0635| 15 Mohr
1-0804| 0 Kopp 60|112(4-62
0-993% © Kopp 60[12(5-00| ¢s = 33°
0-7924{17°9|Gay Lussac
0-7923| 18 Dum.u.Boul.
0-809 [ B Delffs
0-8151f 0| Pierre
0:791 | 20 | Meissner
0-7996( 15 Kopp
0-8062| O | Munecke
0-790 | 20 { Connell
0-8095| 0 Kopp | 46/12(4-73| ts =18°
Aceton ....... C3HgO [0-7921| 18 Liebig
0-8144| 0 Kopp | 58|14[5-08| ts=156°
Propionylhydrir| CgHgO (079 | 15 | Guckelb. | 58|14|3-24|es=55...650
Essigs. Methyl .| C3HgOz 10919 | 22 |Dum. u. Pel.
0-8668] 0 Pierre
0-9562| 0 Kopp 74(16)4- 83| ts=155
Ameisens. Athyll C3Hg0, [0-912 | ? Liebig
0-9157| 18 Gehlen
0-9255115-7  Kopp
0-9357 0 Pierre
0-9394 0 Kopp 74{16(4- 92| ts =55°
Propionsiiure ..} C3HgOs |0-991125-2]  Kopp
1-0161 0 Kopp 74(16{4-55

Ameisens. Athyl C,H,0,
Athylalkohol ..| C,HgO

Essigsiiure - An-

hydrid ..... C4Hg03 [1:073 (20-5] Gerhardt
1-0969, 0 Kopp 102{20/4- 64
Oxals. Methyl . .| CyHg04 (1-1566) 50 Kopp  |118/22]4-65
Butyral ....... C4HgO 0800 | 15 [ Guekelb. .
0821 | 22 | Chancel | 72(184-87 ts="70°
Essigs. Athyl..| CyHgO, [0-866 | 7 | Thenard
0-9055/17-5/ Marsson
0-89 |13 Liebig
0-8922| 15 Delffs
0-9069( 0 Pierre
0-9105 0 Kopp 88|20[4-82| ts =74°
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Name Formel s t Beobachter |m"|n'| ¢’ | Bemerkung

Buttersiiure ...| CyHgO, [0-9675] 25 | Chevreul
0-963 | 15 |Pel. u. Gélis
0-973 | 7 Delffs

0-9817| 0 Pierre

0-9886| 0| Kopp | 8820[4-45
Athylither....| C4H;,0 [0-7119/24-8|Gay Lussac
0:743 | 20 |Dum.u.Boul.

0728 | 7| Delffs
0-7358| 0 Pierre
0-7366| 0 Kopp 74(20(5+ 02 ts = 34°

Butylalkohol ..| CyH;,0 |0-8032(18-5] Wurtz 74{20{4- 60
Furfurol ..... C;H,0, [1:1006| 16 [ Stenhouse
1-168 | 16 | Fowness | 96[18[4-56
Oxals. Athyl-

Methyl .. ... CsHg04 |1-127 | 2 | Chancel [132[26[4-51
Butyryl-Methy-

T CsH,,0 [0-827 | 0| Friedel | 86220472
Valeral....... C;H,,0 10-818 | ? | Trautwein

0-8009| 20 | Personne
0:820 | 22 | Chancel
0-8224| 0| Kopp | 8622475
Valeriansiure. .| CsH;00, [0-944 | 10 | Trommsd.
0-930 [12-5| Trautwein
0-932 | 28 | Chevreul
0-941 | 14 | Chevreul
0:-9403( 15 | Personne
0:937 | 16 |Dum. u. Stas
0-935 | 15 Delffs
0-9535| 0 Kopp 102|24]4- 44
Propions. Athyl CsH;,0, [0-9231| 0 Kopp  [102[24|4-59
Butters. Methylf C;H;(0, |0-904515°5 Kopp
1-0293| 0 Pierre
0-9091] 0 Kopp 102{24|4- 67
Kohlens. Athyl.| C5H,03 [0+975 | 19 | Ettling
0-9998| 0 Kopp 118|264 54
Amylalkohol ..| CsH;»0 |0-8188| 18 [ Rieckher
0-8184| 15 | Cahours
0-818 | 14 Delffs
0-8271| 0 Pierre
0-8139(16-2| Kopp
0-8137| 15 Kopp
0-8248| 0 Kopp 88(24)4- 36
2%

~
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Name Formel s' t Beobachter | m' (n'| ¢’ | Bemerkung

Oxalsaur. Athyl| CgH,,0; [1:086 | 12 Delffs

0929| 7-5|Dum.u.Boul.
1016{ 0| Kopp [146(30[4-43
833 0 Friedel [100/26/4-61
884 | 15 Delffs

1-
i-
1-
Butyryl-Athylir| CgH;20 |0
0-
0-8945] 0 Kopp 116{28|4-62
0.
0.
O-
0.
1.

Ameisens. Amyl| CgH;,0,

Essigsaur. Butyl| CgH, ;0
Butters. Athyl. CQH;zOz

8845| 16 Wurtz [116(28(4:68
9019, 0 Pierre
9041 0 Kopp 116/28|4- 51
922 [ 26 [ Chevreul |116(28|4'49
218 {20-5/G.Lus.u.Pel.|180/36/4-11

Capronsiure . .| CgH;,0,
Milchsdure ... CgHizOQ
Butyl - Athyl-

oxyd....... CgH, 40

-~

7507 Wurtz 92|28|4-37

Didthylglyeol .| CgH50 |0-7993 0° | Wurtz | 92(28(4-11
Benzoylhydrir.| C;HgO (1-043 | ? |Woh.u.Lieb.
0 Kopp 106|224 53

Benzoésiure. . .| C;HgO,
Salieylhydrir .| C;Hg0,
Benzalkohol ..,| C;HgO

0838|1214 Kopp 122|24|4 - 68|Schp. = 121-4°

173 (13-7 Piria 122)24 /434

039 | ? |Cannizzaro
1:0628| 0 Kopp 108[24|4-23
Phenyls. Methyl| C,HsO [0-991 | 15 | Cahours [108[24[4-54
Onanthal .. ... C;H;40 j0-8271] 7 Bussy  [114/30/4-59
Essigsaur. Amyl| C;H;40, [0-863 | 10 Delffs
0-8572( 21 Kopp
0-8837] 0 Kopp 130(32(4-59
Valerians. Athyl| C,H,40, [0-894 | 13 Otto
0-870 [13-5] Delffs
0-869 | 14 | Berthetlot
0-8829] 0 Kopp 130|32(4-60
Monobutyrin ..  C;H;404{1:088 | ? | Berthelot |162(36/4-15|,
Benzoés. Methyl| CgHgOz |1:10 | 17 | Dum.u. Pel.
1-1026/ 0 Kopp 136(28(4 - 45
Salicyls. Methyl| CgHgO3 (1-18 | 10 | Cahours
1-1843(20-8| Delffs
1-1969| 0 Kopp 152(30]4-23

0
0-
1-
1-0636
1
1-
i.

Buttersiure-An-

hydrid . .... CsHi40;5 |0-978 (12°8| Gerhardt |158(36/4-49
Bernsteinsaures
Athyl ...... CsHi404 (1-036 | 2 Arcet

1-0718] 0| Kopp |174/38/4-27
Methyl-Butyron| CgH,s0 [0-827 | 16 | Limpricht (128|344 55
Caprylsure. ..| CgH(0; [0-99 | 20 | Fehling |14436(4-04
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Name Formel s & Beobachter | m' [n'| ¢
Caprylalkohol ... .. CgHy50 [0-823 | 19 Railton
0-792 | 17 Wills 130]36{4-55
Benzogs. Athyl....|CoH;o0; |1-06 | 18 | Deville
1:0539({10-5|Dum. u.Boul.
1-049 | 14 Delffs
1-0657| 0 Kopp 15032440
Zimmts. Methyl....|CoH;00,[{1-106 | 2 E.Kopp |162|34(4:30
Cuminol .......... CoH;,0 [0-9832| 0 Kopp 148 (341 4-43
Valeriansiiure-Anhyd.|CoH,403|0- 934 | 15 Chiozza [186|44|4-52
Valerians. Amyl. ... [C oH;00,[0-8793] 0 Kopp |172|44|4-43
Amylither. ....... CyoHz20 [0-7994| 0 Wurtz [15844(4-49
Zimmts. Athyl .. ... Cy1Hy50,(1-13 ? | Marchand
1-126 0 E.Kopp
1-0656( 0O Kopp 176(38(4-35
Butyl-Butyron . .... Cy1H,0 [0-828 | 20° | Limpricht |170 (46|4-48
Dibutyrin......... Cy1He206/1-081 | ? | Berthelot |250(56|4-13
Benzoés. Amyl.....|C,,H40,{1°0039| 0 Kopp 192 144)4-36
Butyridin ......... CysH2607|1-084% | ? | Berthelot |{306(68|4-17
Laurins. Athyl .. ... Ci4Hz50,|0°86 | 20 [ Gorgey |228)60|4-42
Benzoé - Cuminssiure
Anhydrid ...., Cy7Hy405(1-115 | 23 | Gerhardt [268[56]4-29
Stearinsdure ...... CygH360,(0°8347| 70 Kopp 28476447

Bei all' den aus der Reihe C,H;0, aufgefiihrten Beispielen er-
fillen die Werthe unter ¢’ derart die entsprechenden Bedingungen,
und folgen bei guten Beobachtungen wirklich, wie vorausgesagt war,
den Siedepunkt-Differenzen, dass kein Zweifel an der Richtigkeit des
obigen Ausdruckes iibrig bleibt.

Nur zwei Fille sind mir vorgekommen, wo sich eine allzu
bedeutende Abweichung in ¢’ zeigt. Sie sind:

Wasserstoffhyperoxyd| H,0, |1-452| ? | Thénard (34| 6{3-90

Glycerin........... CgHgOg [ 1:28 | 15 Pelouze
1-27 | 10 | Chevreul | 92 ({20(3:62

Erstere Beobachtung wiire wohl noch zu wiederholen, die letz-
tere anlangend ist hingegen zu bemerken, dass wegen des Charakters
dieser Substanz ein bedeutender Beobachtungsfehler moglich ist, und
iiber die Methode nichts erwihnt wird.

Zu den ferneren Verbindungen iibergehend, will ich, um Miss-
verstindnissen vorzubeugen, nochmals bemerken, dass von nun an
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die Werthe der a viel ungenauer werden miissen als in der vorigen
Reihe, indem sie stets aus Verbindungen eines neu einiretenden
Elements mit jener Reihe berechnet sind, wornach sich die fritheren
Fehler in » sammt den Beobachtungs- und Reductions-Differenzen
auf den zu berechnenden Werth werfen miissen. Ferner ist zu be-
riicksichtigen, dass ich fiir die ferneren Elemente die Zahl o fast
immer etwas grosser annahm, alssie sichin der Rechnung nach Beriick-
sichtigung der Temperaturverhiltnisse ungefahr ergeben hatte; und
zwar, weil ich darauf Riicksicht nehmen musste, dass ich oben, um
die Beweisfiilhrung nicht allzu vage erscheinen zu lassen, die Aus-
dehnung vom Schmelz- bis nahe zum Siedepunkte im hochsten Fall
zu :—0 angenommen. Da hingegen bei den folgenden Verbindungen, wie
es die Forschungen J. Pierre’s und H. Kopp’s 1) ergeben, die Aus-
dehnung bedeutend stirker ist, so hitten hier in ¢ bedeutendere
Schwankungen nach aufwirts vorkommen miissen, was zwar durch
grossere Zahlen in a vermieden wurde, hingegen nun der wahre
Werth von ¢, wie Kopp's Beobachtungen geniigend bezeugen, auf
ungefihr 4'1 herabgeriickt wurde, woraus nach (8) die untere
Grenze fiir ¢’ bei 3:63 liegt. Wer mir in der Discussion bis hieher
gefolgt ist, wird die folgenden Fille, wo eine stirkere Differenz
ohnehin zu erwarten steht, nicht fir Ausnahmen halten:

o ’

B |
Name Formel s’ t Beobachter m ! ro|Pemer

kung

Schwefelsiiure] H;S0, |1:842 |10| Marignae 98 [14°5|3°67
Selensiiure 2) | HySeOy [2:6...| ? |Mitscherlich|146 |15 |3:76
Blausiure ... CHN |0-7058 7 | Gay Luss.
0:6960)18| Gay Luss.
0:710 | 6 | Trautwein
0-706 (2-8 Cooper 27 | 6 |6°37|ts=210)
Chlorhydrin .[CgH,Cl0,(1-31..] ? | Berthelot [110-5[22 (383

Ausser diesen sind mir keine zuverldssigen Beobachtungen be-
kannt, welche eine bedeutende Abweichung ergeben hitten. Im
Folgenden werde ich auch hier und da, wo die Beobachtungen ent-
fernter vom Siedepunkte angestellt sind, durch Beifigung der Siede-
temperatur (#s = ..) auf den entsprechenden Gang des Werthes ¢’
aufmerksam machen.

1) Vergl. die Zusammenstellung, Ann. der Chemie und Pharm. XCVI, S. 304.
2) Fiir Se = 40, « = 5-0 gesetazt.



B. Chlorhaltige Verbindungen.

Cl = 355
a= 50
Name Formel & ¢ Beobachter m' n' ¢ Bemerkung

Acetylehlordir . . . . . . C,H3ClO 1-125 11 Gerhardt

1-1303 0 Kopp 785 14 | 4-96 ts =55°
Athylehlorir . . . . . . C,H;Cl 0-874 5 Thénard

0-9214 0 Pierre 645 14 | 5-00 ts=11°
Athylchlorcarbonat e . C3H;C10, 1-139 15 Cahours 1085 20 4-76
Chlormilchsaures Athyl . . C5H, CI0, 1-097 0 Waurtz 136-5| 28 444
Amylehlorir . . . . . . C;H,,Cl 0-8958 0 Pierre

0-8859 0 Kopp 106-5| 26 4:62
Benzoylehlorir . . . . . C;H;Cl0 1-196 ? |Wéhler u. Liebig

1250 15 Cahours

1-2324 0 Kopp 140-5| 26 4-12
Cinnamylehloriir . . . . . CyH,Cl0 1-207 ? Cahours 166-5 | 32 4-31
Cumylehloréir . . . . . . C;0Hy,CIO 1:070 15 Cahours 182-5| 38 4-48
Gechlortes Methylehloriir . CH,Cl, 1-3440 18 Regnault 83 14 | 4°52
Zweif. gechlortes Athylen . C.H,Cl, 1-250 15 Regnault 97 16 | 485 |ts=235°...40°
Gechlortes Athylenchloriir . CyH3Cl, 1-422 17 Regnault 98 17 405
Einf. gechl. Athylchlorﬁr CoH,Cl, 1174 17 Regnault

1-2407 0 Pierre 99 18 4-35
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Name Formel 8 t Beobachter m' n' o Bemerkung
Athylenchloriir C,H,Cl, 1-247 18 Liebig
1-256 12 Regnault
12803 0 Pierre 99 18 429
Einfach hlortes Methyl-
" a:xyfec' ories T } CeHyCLO | 1-315 | 20 Regnault 15 | 20 | 438
Zweif, gechl. essigs. Methyl C3HyCl,0, 1-25 Malaguti 143 24 476
Propylenchlorir . . . . . C3HgCl, 1-151 Cahours 113 22 446
Zweif, gechlortes ameisen- .
saures Athy] } CsH Cl,0, | 1-261 | 16 Malaguti 143 | 28 | 4-87 te="?
Zweif. gechlort i
we'gtg:;l' o °s°”'g“"m} CiH,0,0, | 1-301 | 12 Léblane 157 | 28 | 431
Butylenchloriir CyHgCl, 1-112 18 Kolbe
1:0953 0 Kopp 127 26 4-46
Chlorobenzol C;H¢Cl, 1-245 16 Cahours 161 32 4-37
Chloroform . CIIClg 1-497 ? Swan
1-491 17 Regnault
1-500 15-5 Gregory
1-480 18 Liebig
1-5252 0 Pierre 119-5| 18 4-33
Chloral . . C,HCl;30, 1-502 18 Liebig
1-5183 | 0 Kopp 163-5 | 24 | 4-49
Trichloressigsiure . . . . C,HCI30, 1-615 46 Dumas 1635 | 24 4:22 | Schmelzp. 460

9¢
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Name Formel s t Beobachter m n c Bemerkung

Einf. gechl. Athylenchloriir C,H;3Cl; 1-422 17 Regnault

1-4223 0 Pierre 133-5] 22 | 4-21
Zweif. gechl. Athylchloriir . CH;Clg 1-372 16 Regnault

1-3465 0 Pierre 133-3| 22 | 450 ts="18
Gechlortes Propylenchloriir C;H;Clg 1347 ? Cahours 147-5 | 26 4:22 | (ts =170°)
Dreifach gechl. essigs. Athyl CyH;CI30, 1-367 ? Léblane 191-5 | 32 4-38
Trichlorbenzol . . . . . CgH;Clg 1:45 7 Mitscherlich 181-5| 30 417
Kohlensuperchlorid . CCl4 1-56 ? Kolbe

1-567 12 Riche

1-599 ? Regnault

1-6298 0° Pierre 154 22 | 429
Ubergechlortes Athylen . . C:Cly 1:619 20 Regnault

1-6490 0 Pierre 166 24 | 4419
Chloraldehyd . . . . . C,C1;,0 1-608 18 Malaguti 182 26 4:35
Zweif. gechl, Athylenchlorur CH,Cly 1-876 19 Regnault

1-6116 0 Pierre 168 26 | 4-09
Dreifach gechl. Athylehloriir CoH,Cly 1-530 17 Regnault 168 26 4:22
Zwe‘?:;‘d g"fmf”t_es' M-etf" 1 C.H;Cl,0 | 1-606 | 20 Regnault 184 | 28 | 409 | (s =130%)

fwelh gochlories Propylem | oo, | aomas | 2 Cahours 182 | 30 {392 | (s =200

Vierfach gechl. essigs. Athyl CyH,Cl40, 1-485 25 Léblane 226 36 4-23

[1%]

‘uoJunpurqio ueSesny 19q USWN[OA UIAE[OL WAP PUN UOIIN}IISUO]

L3



Name Formel s’ ¢ Beobachter m’ n ¢ Bemerkung
Dreifach gechlortes Athy- } C,HO, 1-6627 | 0° Pierre 202-5| 30 | 406 | (15 = 154°)
lenchlorir . . . . . o
Ubergechlortes Methyloxyd C2Cls0 1-594 20 Regnault 253 36 | 441 | (s=100")
Vierieh gechlories Propy-11  comycl, | 10626 | 2 Cahours  [251 | 38 | 406 | (1o = 245°)
lenchlorir . . .- . .
Ubergechl. ameisens. Athyl C;3Clg0, 1-705 18 Cloéz 281 40 412 | (ts =200°)
Sechsf. gechl. essig. Athyl . C3H,Clg0, 1-698 | 23-5 Léblane 295 44 1 3:96 | (ts= ? )
Fiinffach gechlortes Propy- } C;HC), 1-731 ? Cahours 2855 | 42 | 3-92 | (s = 260°)
lenchlorir . . . . .
Ubergechlortes essigs. Athyl CyClg0, 1-79 25 Léblane 364 52 3:91 | (15 = 248°)
C. Bromverbindungen.
Br = 80
a = 65
Methylbromiir . . . . . . CH;Br 1-6644 0° Pierre 95 | 11:8 | 4-97 ts = 13°
Athylbromiir . . . . . . C.H;Br 1-40 ? Lowig
1-4733 0 Pierre 109 | 15-5 | 4-76 ts = 41°
Propylenbromiir . . . . . C;H;Br 1-472 ? Cahours 124 | 17-5 | 469 | s = 62°
Butylbromiir . . . . . . CyHyBr 1-274 16 Wurtz 137 | 235 | 457
Amylbromiir CsH4Br 1-1658 0 Pierre 151 | 27-5 | 4-70
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Name Formel s ¢ Beobachter m' n' ¢ Bemerkung
Athylenbromiir . . . . . C.HyBr, 2-128 13 D'Arcet
2-164 21 Regnault
2-1629 | 20-8 Pierre 188 | 21 414
Zweif. gebromtes Propylen CgHyBr, 1-950 ? Cahours 200 | 23 446 | (s = 120°)
Bromoform . . . . . . . CHBr; 2-13. ? Lowig 253 | 22°5 | 5-27 ts=...7
Gebromtes Propylenbromiir CsH;Brg 2-336 ? Cahours 281 | 305 | 3-95 | (15 = 192°)
Zweif. gebr. Propylenbromiir CgHyBry 2469 ? Cahours 360 | 36 405 | (ts = 226°)
Dreif. gebr, Propylenbromiir C3HgBrs 2-601 ? Cahours 439 | H1°8 | 407 | (ts = 255°)
Sechsf. gechl. Propylenbr. . C;3ClgBry 1-974 ? Cahours 409 49 4-23 | (ts = 145°)
D. Jod-Yerbindungen.
J = 127
a = 8
Methyljodiir . . . . . CH;J 2:237 22 (Dumas u. Peligot
2-1992 | 0° Pierre 142 | 13 | 487 | 1s=43°
Athyljodiir . . . . . . . C,H;J 1:9206 | 23-3 GayLussae
1-9464 16 Frankland
1-9755 0 Pierre 156 17 4-64 ts ="T1°
Butyljodiir . . . . . . . C4HyJ 1-604 19 Wurtz 184 25 4-58
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Name Formel s t Beobachter m' ' ¢ Bemerkung
Amyljodir . . . . . . CsHy,J 1-4936 | 20 Grimm
1-511 11-5 Frankland
1-4676 0 Kopp 198 29 4-65
Zweif. gejodetes Methyloxyd C,H,J0 3-345 ? Briining 550 40 411
E. Stickstoffhaltige Verbindungen.
N =14
a= 3
Cyanmethyl . . . . . . CHgN 0-8347 0 Kopp A 10 | 491 ts ="T4°
Cyaniithyl . . . . .. C;H;N 0-787 15 Pelouze
0-7889 | 12-3 Kolbe 55. 14 | 4-98 ts = 88°
Cyanpropyl . . . CiH;N 0-795 | 12-5 Dumas 69 | 18 | 482 | (ts6=118")
Cyanbutyl CsHyN 0-81.. ? Guckelberger 83 22 | 465 | (ts=125°)
Cyanamyl . . . . . CeHyN 0-8061 20 |[Frankl und Kolbe| 97 26 462 (s =146°)
Cyanphenyl . . . . . . C,H;N 1-0073 15 Fehling
10236 | 0 Kopp 103 | 22 | 436 | (ts=191°)1)
Athylamin . . . . . . C.H,N 0-6964 8 “Waurtz 48 | 14 | 461 | ts=18°7

1) Field's Angabe ' = 0764 bei 14° fiir das Cumonitril (C;,H,,N) ist jedenfalls unrichtig (¢’ = 5-57).
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Name Formel § t Beobachter m' n' ¢ Bemerkung
Amylamin . . . . . . . . CsHysN 0-7503 | 18 Wurtz 87 | 26 | 4-46 ts = 94°
Apilin . . . . . ... . CgH,N 1-028 ? Fritzsche

1-020 16 Hoffmann

1-0361 0° Kopp 93 | 22 | 408 | (s=184°)
Picolin . . . . . . . .. CgH,;N 0-955 10 Anderson

0-9613 0 Anderson 93 | 22 | 4-39 | (ts=133°)
Athyl-Anilin . . . . . . CgHyy N 0-954 18 Hoffmann 121 30 | 4-24
Caprylamin . . . . . . . CgH, N 0-786 ? Squire 129 38 4-32
Diithyl-Anilin . . . . . . CyoHysN 0-936 18 Hoffmann 149 38 | 4-19 | (ts=1213°8)
Salpetersaures Methyl . CH;3NO, 1-182 20 |Dumas u. Peligot| 77 14 | 465 s = 66°
Salpetrigsaures Athyl . . . C:H;NO, 0-898 ? Mohr

0-886 4 {Dumas u. Boullay

0-900 15-5 Brown

0-947 15 Liebig 75 16 | 4-95 ts =18°
Salpetersaures Athyl . C.H;NO, 1-112 17 Millon

1-1322 0 Kopp 91 | 18 | 446 | (ts=86°)
Cyaosaures Athyl . CsH;NO 0-8981 ? Waurtz 61 16 | 4-24
Salpetrigsaures Amyl . . CsH,,NO, 0-8773 ? Rieckher 117 28 4-76
Salpetersaures Amyl . . . CsH,{NO; 0-994 10 Rieckher 133 30 4-46
Nitrobengzol . . . . . . . CgH;NO,, 1-209 15 Mitscherlich

1-2002 0 Kopp 123 24 4-27 (ts =218)
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Name Formel s € Beobachter m' n' ¢ Bemerkung
Untersalpetersiure . . . NO, 1-42 Mitscherlich
1-451 ? Dulong 46 7 | 433 ts =25°
Salpetersiure . . . . . . HNO, 1-512 ? Mitscherlich 63 10 | 414 | (s=100?)
F. Phosphor-Verbindungen.
P=31
a=32
Pyrophosphorsaures Athyl . CgH; P, 0, 1-172 17 Clermont 290 56-2 | 4-40
Chlorphosphor . . . . . . PCl3 1-45. ? Davy
1-6162 0° Pierre 137-5 | 18:2 | 4-67 ts ="18°
Bromphosphor . . . . . . PBrg 2:9249 0° Pierre 271 22:7 | 4°08 ts =178°
G. Schwefel-Verbindungen.
S = 32
u =45
Methylsulfuret . . . . . . C.H,S 0-845 | 21 Regnault 62 | 145 | 5-05 ts = 41°
Athylsulfhydrat . . . . . CpHeS 0-835 21 Liebig
0-843 | 15 Zeise 62 | 145 | 507 | 1s=136°

(44
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Name Formel s t Beobachter m n c Bemerkung

Athylsulfuret . . . . . . CyH,0S 0-825 20 Regnault

0-8367 0 Pierre 90 22°5 | 477 (ts=91°)
Amylsulfhydrat . . . . . C;H,,8 0-835 21 Krutzsch

0-8548 0 Kopp 104 265 | 4-89
Schwefelkohlenstoff CS, 1-2693 | 15-1 Gay Lussac

1-272 ? |Berzeliusu. Mare.

1-265 ? Couerbe

1-2931 0 Pierre 7% | 11 5-34 ts =A4T7°
Methylbisulfuret . . . . . C,HgS, 1-0645 0 Cahours

1:0636 0 Pierre 94 19 4°65 | (ts=118°)
Athylbisulfuret . . . . . CyH;0S; 1-00..? ? Morin 122 27 4-51
Amylbisulfuret . . . . . ., CyoH22S, 0-918 18 O.Henry 206 51 4-40
Schweflige Siure S0, 1-4911 |— 205 Pierre 64 85 | 5-04 ts=—8°
Schwefelsaures Methyl C,HgS04 1-324 22 |Dumas u. Peligot| 126 22°5 | 4°23
Schwefligsaures Athyl . . CyH,,S0; 1-085 16 |Ebelmen u. Boug.

1-1063 0 Pierre 138 28:5 | 4°37
Athyl sulfocarbonat . . . C;H,0S0, 1-032 1 Debus 134 28:5 | 4-55
Methyldisulfocarbonat C3H;S,0 1-143 15 Cahours 122 23 4-64
Chlorschwefel . . . . . . SCl 1-686 ? Marchand

1-687 ? Dumas

1-7085 0 Kopp 67-5] 95 | 4-17
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Name Formel & ¢ Beobachter m' n' ¢ Bemerkung
Sulfophenylchloriir . CsH;S0,Cl 1-378 23 | Gerh.u. Chancel | 176°5 | 305 | 4-20
Schwefeleyanmethyl C,H3NS 1-115 16 Cahours

1-0879 0 Pierre 73 145 | 4:62
Schwefeleyanithyl . . . . CzH NS 1:020 16 Cahours 87 185 | 4-61
Schwefeleyanallyl CsH;NS 1-010 15 Will
1-015 20 |Dumas u. Pelouze
1-0282 0 Kopp 99 205 | 4°69
H. Bor- und Silicium-Verbindungen.
B =22 Si = 42
a= 4 a= 6
Borsaures Athyl . . . . . Cy,H3oBOg 0-8849 ? |Ebelmen u. Bougq.| 292 70 | 471
Borsaures Amyl . . . . . C3oHggBOg 0-870. Ebelmen u. Bougq.| 544 142 | 4-40
Kieselsaures Athyl . . . . Cy2H30Si04 0-933 20 Ebelmen 312 72 | 4:65
Zweif. kieselsaures Athyl . | C;3HgoSiz 04 1-079 20 Ebelmen 402 84 | 4-44
Kieselsaures Amyl . . . . C3oHggSi0g 0-868 20 Ebelmen 564 144 | 4-61
Chlorsilicium . . . . . . SiClg 1-5237 0 Pierre 255 36 | 4-64
Bromsilicium SiBrg 2-8128 0 Pierre 522 45 | 4-13
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J. Verbindungen mehrerer Metalle:

As =175 Sb = 120-3 Bi = 208 Ti =25 Sn = 58
= 4 a= 32 a= 8 a= 2 a=25
Name Formel s ¢ Beobachter m n' ¢ Bemerkung
Arsenithyl . . . . . . . CeHy5As 1-151 ? Landolt 162 31 | 434
Chlorarsen AsClg 2-1766 ? |Penny u. Wallace

2205 0 Pierre 181-5| 19 | 4-38

Stibithyl . . . . . . . CeHisSb | 1-3244 | 16 |Lowigu Schweiz|207-3| 302 | 5-18 e
Stibamyl . . CisH;sSb | 1-0887 | 2 Kramer 333:3| 66-2 | 4°75
Chlorantimon SbCl, 2:676 | 73-2° Kopp 226-8 | 182 | 4-65
Stibathylchloriir . CeHysSbCl, | 1-540 ? |Léwig u Schweiz.| 2783 | 40-2 | 4-49
Bromantimon SbBrg 3-641 90 Kopp 360-3 | 22-7 | 4-36
Stibthylbromiir . . . . . CeH;sSbBr; | 1-953 17 |Léwig u. Sehweiz.|367-3 | 43-2 | 4-35
Bismithyl . . CgH,;Bi 1-82 Breed 295 35 4-63
Chlortitan TiCl, 1-7609 Pierre 96 12 454
Chlorzion , . . SnCl? 2:2671 0 Pierre 129 12°5 | 4-55
Stannithyljodiir . . . . . CgHy5Sn,J | 1-850 Lowig 330 40 | 4-46

‘uaSunpuiqia A uaSIssNY 19q UBWNJOA UIAIJE[S WAP PUR UOHNIIISUOD [6%]

Ge



36 Tschermak. Uber den Zusammenhang zwischen der chemischen [50]

Die vorstehenden Zahlen gelten mir als sichere Beweise fiir die
Richtigkeit des oben aufgestellten Ausdruckes, wenn auch deren
rohe Ubereinstimmung nicht sehr bestechend wirken kann. Sobald
man jedoch bedenkt, dass, abgesehen von Beobachtungsfehlern, die
Abweichungen in ¢’ stets derart sind, wie sie die Formel vorhersagt,
so miissen dieselben offenbar nur als Bestitigung der letzteren er-
kannt werden.

Ich bedaure nur, dass beziiglich der Fliissigkeiten, in welchen
bisher nicht angefiihrte Elemente enthalten sind, keine, oder nur
solche Beobachtungen vorliegen, aus denen sich a zu dem diesmal
angestrebten Zwecke nicht berechnen lisst.

Auf Grund der bisher angefiihrten Thatsachen lasst sich mit
Sicherheit folgendes Gesetz aussprechen :

»Die relativen Volumina fliissiger Korper verhalten sich umge-
kehrt wie deren mittlere Masse der Atome“,

wo bei dem Ausdrucke:

mll ml

vy =2_.2 )

nl ’ nl

wiederum vorausgesetzt wird, dass die Einwirkung der Wirme und
des Druckes eliminirt werde. Setzt man das relative Volum des

1
Wassers = —, so ergibt sich
45
v== (10)

m

und hieraus fiir das jeweilige relative Yolum

V=—¢(p.t,5). (11)

Was sich hieraus im Sinne der Moleculartheorie folgern liesse,
will ich vorderhand iibergehen, was sich hingegen hinsichtlich der
specifischen Wiirme ergibt, zum Gegenstande einer ferneren Abhand-
lung machen.

Nunmehr erklirt sich aus den Ausdriicken

1
Vo=—rC 12)

N
A (13)



[51] Constitution und dem relativen Volumen bei fliissigen Verbindungen. 37

wo der erstere 1) fiir gasformige, der zweite fiir flissige Verbindungen
gilt, die einfache Beziehung zwischen dem Volum desselben Korpers
im gasformigen und im flissigen Zustande, welche schon ofter ange-
deutet worden ist; so hat Groshans?) durch lingere Zeit fiir die
Existenz einer solchen Regelmissigkeit Beweise aufgefiihrt; dass er
jedoch vor Erkenntniss des Werthes z zu keinem allgemein giltigen
Ausdrucke gelangen konnte, ist leicht begreiflich.

Was man bisher specifisches Volum genannt hat, zeigt der
Ausdruck

(14) Vo= S =mV.¢(p.t,6)=ne.

Das specifische Yolum beim Siedepunkte ist sonach:
(15) Ve =m Ve ¢ (p, ts, ) = nc's.

Hieraus ist ersichtlich, dass bei Anderungen in m, = auch in
V.s entsprechende Anderungen in demselben Sinne auftreten miissen.
Die schitzbaren Beobachtungen und Folgerungen H. Kopp’s beziig-
lich dessen werden mir ein werthvolles Material zur Untersuchung
des Ausdruckes ¢ (p, ¢, b), die mich bald beschiftigen wird, dar-
bieten. Da ich behauptet habe, das besprochene Gesetz stehe un-
zweifelhaft fest, so wird man von mir vielleicht noch specielle
Beweise in der Art fordern, dass ich nachweise, dass sich auf Grund
desselben das relative Volum eines Korpers genau berechnen lasse.
Dies muss nun freilich der Fall sein; doch will ich hierauf er-
wiedern, dass es in aller Strenge noch immer nicht thunlich sei, so
lange die relative Anzahl der Atome jedes sogenannten Elementes
nicht genau berechnet ist, was nur sehr genaue Beobachtungen —
vorderhand am Schmelzpunkte angestellt — ermbglichen werden.

Es ist zu bedenken, dass ich, um den Beweis der Giltigkeit
jenes Gesetzes schon jetzt fiihren zu kdnnen, mich mit sehr rohen
Zahlen fiir « begniigen musste, die um so ungenauer werden, je com-
plicirter die Verbindungen sind, aus denen ich sie berechnete.
Ubrigens behalte ich mir vor, die Werthe fiir «, welche in Zukunft

1) Da fiir beide Ausdriicke das Volum des Wasserstoffes als Einheit angenommen ist,
so bedeutet C offenbar den Condensations- Coéfficienten desselben,

2) Poggendorffs Annalen LXXVII 112, LXXIX 290, LXXX 298. Ergéinzungshd. II,
146, 592. Ann. LXXXVIII 291,
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38 Tschermak. Uber den Zusammenhang zwischen der chemischen [52]

fir die Theorie immerhin einige Wichtigkeit haben konnen, mit mog-
lichster Schirfe zu ermitteln, da es mir nunmehr gegonnt sein wird,
blos genaue Beobachtungen zu beriicksichtigen.

Dagegen behaupte ich, dass eine annihernd genaue Berechnung
des Volums beim Schmelzpunkte schon jetzt bei der Reihe C,H,O0.
mglich sei, wo wir iiber @ am besten unterrichtet sind. Als Beweis
dafiir mogen folgende Beispiele dienen:

$ Beob- 8 R—B

beobachtet | achter |berechnet B =d

Name Formel

Oxalsaures Methyl . [ C4HgOy [1:1566 |Kopp|1-1919| 4 0-0305
Naphthalin . . . .| CyHg [0-9774 |Kopp|1:0159| 4 0-0383
Benzoésiiure . . .| C,HgO, {1-0838 |Kopp|1-1296 | 4 0-0386
Essigstiure . . . .| CoHy0, (1-0801 |Kopp|1-1111| 4 0-0287
Propionséure . . .| C3HgOp |0:9995 1)| Kopyp | 1-0277 [ | 0-0282
Stearinsiiure . . . [CigH30, |0 8347 | Kopp|0-8304| — 0-0051

Wenn hier Rechnung und Beobachtung richtig sind, muss die
Differenz stets in demselben Sinne auftreten; hiervon scheint nur die
Stearinsiure eine Ausnahme zu machen. Doch eben hier muss ich
bemerken, dass die Zahl fiir s sich darauf stiitzt, dass das specifische
Gewicht dieses Korpers im starren Zustande = 1:0000 angenommen
wurde. Da nun Kopp selbst 2) diesen Werth wegen der Schwierig-
keit der Bestimmung fiir minder genau hilt, so ist derselbe wahr-
scheinlich etwas zu gross genommen, wornach auch hier die beste
Ubereinstimmung zu erwarten ist. Die Werthe unter d sind ein
neuer Beweis fiir die Vortrefflichkeit der K o p p’schen Beobachtungen.

Ich gelange nun dazu, dem Bisherigen einige Worte iiber das
Volum der Kérper im starren Zustande hinzuzufiigen, Ich darf wohl
nicht erst darauf hinweisen, dass es unrichtig sei, bei starren Korpern
in Wort und That die Begriffe: specifisches Gewicht und Dichte
zu verwechseln, wenn man es auch sonst bei flissigen und gasformi-
gen Korpern ohne Nachtheil gethan hat, denn man weiss, dass bei
starren Korpern das Individuum zwar selbstredend nur Ein Volum,

1) Bei 130 C.
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. XCIII, S. 185.
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dagegen aber meist in verschiedenen Richtungen eine verschiedene
Dichte besitzt. Auf jener Verwechslung scheint es zu beruhen, dass
man manchmal die Thatsache ignorirte, dass das relative Volum und
somit das specifische Gewicht in merkbarer Weise von dem Krystall-
typus abhingig sei, was uns die Erscheinungen an polymorphen
Korpern zur Geniige bewiesen haben, so dass beziiglich des speci-
fischen Gewichtes in Theorie und Rechnung starre und fliissige
Korper nicht gleich behandelt werden diirfen.

Es wiirde offenbar kaum zu einem Resultate fithren, wenn man
zur Zeit die Volumina im flissigen und starren Zustande strenge ver-
gleichen wollte, doch wird man mir einriumen, dass man, wofern fiir
den flissigen Zustand keine Beobachtungen vorliegen, von dem be-
rechneten Volum beim Schmelzpunkte ausgehend, entscheiden konne,
ob ein Korper im starren Zustande ein kleineres oder grisseres
Volum besitze. Ich habe nun auf Grund des obigen Gesetzes fiir ver-
schiedene Korper der oben behandelten Reihen das Volum am Schmelz-
punkte grosser gefunden, als es die Beobachtungen fiir den starren
Zustand ergeben, so dass fiir jetzt nur das Wasser hierin eine Aus-
nahme zu machen scheint. Ich will blos einige Beispiele in der friihe-
ren Weise anfithren.

Name Formel |sp. Gew. &€ Beobachter m (n'| ¢
Rohrzucker . . .| CioHp,04¢ 1593 | 3-9Playf.u.Joul.| 342 (68/3:16
Milchzucker . . .| C;3Hp404, |1°534 | 3-9(Playfu.Joul|360|72/3-26]
Oxalsdure . . . .| CoHgOp |1-641 | 3-9|Playfu.Joul.[126 [22/3-49
Stearinséiure . . .| CygHgg0, {1°000 | 9 Kopp 284 |76(3-73
Chlorammonium . .| NH,ClI {1500 | 0 Kopp [53:5/12(3:00
Asparagin . . . .| CgHgN;0; [1-519 | 14 132 |28(3-10
Active Asparagins. | CyH,NO, |1-6613[125 133 [26(3-08
Inactive » C4H,NO; |1-6632|112°5 133 [26(3-07
Thialdin . . . . . CgHy5NS, {1191 | 18 Liebig |163(373-70

Es scheint, dass bei Anwendung des Ausdruckes (7) auch bei
starren Korpern ¢’ um einen gewissen Werth schwanke, und ich
iiberzeugte mich, dass man nach Annahme einer empirischen Con-
stante fiir ¢ die Voluminavon vielen Verbindungen ungefihr berechnen
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konne. Hierin weiter zu gehen ist wohl noch nicht an der Zeit,
so lange iber den Zusammenhang der Krystallform mit dem Volum
oder der erstern mit der chemischen Constitution nichts Niheres
bekannt ist.

In dem Folgenden will ich, von der Annahme ausgehend, dass
bei starren Korpern bei Anwendung des obigen Ausdruckes ¢’ um
die Zahl 4 schwanke, fir mehrere Elemente, beziiglich deren keine
flissigen Verbindungen beobachtet sind, die Werthe von « berech-
nen. Die Annahme ist ganz willkiirlich, doch wird man mir in Folge
der eben angefiibrten Erfahrung zugeben, dass die erhaltenen Werthe
fiir @ nicht derart von der Wahrheit abweichen werden, als dass ein
Vergleich derselben unter einander nicht erlaubt wire.

Name Formel | sp. G. | Beobachter 'Eg «=| m | 7| ¢ |Bemerkung
28

Kali. . . .| K;0 | 2:656)| Karsten | K| 4 [94-4| 10{3:53
Kalihydrat .| KHO | 2-044| Filhol |, | 4 [86-2] 7[3:92
Natron . .| NayO | 2:805| Karsten |Na| 2 | 62 [ 6/369
Natronhydrat | NaHO | 2:130| Filhol |, | 2 | 40 | 5375
Baryumoxyd | Ba,O | 4:732| Karsten [Ba| 3 |153| 8|4:04
Strontiumox. | Sr,0 | 3:932| Karsten |Sr| 2 [104| 6440
Calciumoxyd | Ca,0 | 3161 Karsten [Ca| 1 | 56 [ 4[440
Magnesia . . [ Mg,0 | 3:200| Karsten [Mg|0-6| 40 |3-2|3-94
Alaunerde .| Al,O | 4.152|Roy. Dum.| Al |0-2|34-2(2-2|3-90|Al = 9-1
Eisenoxyd .| Fe;O | 5:251] Mohs |Fe|0:6(53:3|2:6/3-99|Fe —=18-6]
Quecksilber-

oxyd . .|Hg,0 [11-191] Karsten |Hg|1-4|216 |4-8|402

Zur Erreichung meiner Absicht, vergleichbare Werthe fiir a zu
erhalten, konnte ich nur die Resultate Eines Beobachters, so weit es
anging, beniitzen, und zwar dies um so mehr als die Zahlen verschie-
dener Beobachter gerade bei jenen Korpern ziemlich stark differiren,
bei denen ich am ehesten zu moglichst fehlerfreien Werthen gelangen
konnte, was offenbar bei Verbindungen, wie die eben angefiihrten,
der Fall ist.

Somit wire nun fiir eine Reihe von unorganischen Radi-
calen, wenn auch nur ganz provisorisch, die relative Anzahl der
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enthaltenen Atome berechnet, welche Werthe ich hier zusammen-
stellen will:

fir H=1 a=1 fir Bi = 208 a=—28
s 0 =16 a=2 » Sn=58 a=25
sy C =12 a=2 » Ti=25 a=2
» Fl= 19 a=4'51) » Hg =100 a=1-4
» Cl== 355 a=1} » K =239 a=4
» Br= 80 a==6"5 » Na=23 a=2
” J = 127 a=38 ,,Mg=12 a=06
» N =14 =3 s Ca=20 a=1
» P =31 a=32 ” Sr =44 a=2
y S =32 a=4'5 » Ba = 68 a=—3
» Se = 80 a=150 » Al =9°1 a=02

Te= 128 a=1552?) » Fe =186 a=0'6
y As=T5 a=4 » B =22 a=4
» Sh= 120 a=32 » Si =42 a=—06

3

Es scheint mirnunmehr der Versuch nichtunpassend, mehrere fiir
die relative Anzahl der in diesen Radicalen enthaltenen Atome gefun-
dene Werthe mit dem Gewichte dieser Radicale zu vergleichen.
Wenn daher die chemisch @hnlichen Radicale neben einander gestellt
werden, so ergibt sich aus den Zahlen mit der grossten Wahrschein-
lichkeit, dass solche Gruppen stets eine homologe Reihe bilden, dhn-
lich wie wir deren in der organischen Chemie bereits eine Anzahl
kennen gelernt haben 3).

Ich will mehrere Gruppen, bei denen die ungenauen Werthe
fiir a dies bereits erkennen lassen, hier auffiihren:

a) Gruppe: Fl, Cl, Br, J.

a Reihe Aquivalentzahl
—— e et e et
Fl 483=4+4a B4+06 =20 19
Cl 50=4+4 2a 5 4 20 =35 355
Br 6'5=4 4 5a 5 + Bb =280 80-
J 8 =4+ 8a B 4 856 =125 127

a=0"5 b=15.

Wenn diese Gruppe, wie es die Zahlen andeuten, eine homologe
Reihe mit der Differenz 15 darstellte, so miissten freilich die Aqui-

1) Ich anticipire hier den aus dem specifischen Gewicht des metallischen Tellurs erhal-
tenen Werth, der erst weiter unten besprochen wird.

2) Bekanntlich ist bereits J. Dumas durch Vergleichung der Aquivalentzahlen zu einer
hiermit gleichlautenden Ausicht gelangt. (Comptes rendus XLV, 709.)

3) Aus Davy’s Angabe fiir HFI specifisches Gewicht = 1:0609 berechnet.
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valentzahlen um etwas verschieden sein, doch ist dieser Vergleich
ja eben nur ein beiliufiger.

6) Gruppe: S, Se, Te.

a Reihe Aquivalentzahl
—— — o —
S 45=43 32 =32 32
Se 50=4'5+4a 32 +56 =380 80
Te 5:8=4'5-4 2a 32 + 2b = 128 128
a=20'53 b =48

Die Werthe « sind hier, wie schon erwihnt, gleichformig zu
gross berechnet, daher es vorderhand nicht entschieden ist, ob der
Sauerstoff in diese Reihe gehore.

¢) Gruppe: Mg, Ca, Sr, Ba.

a Reihe Aquivalentzahl

— e, e e,
Mg 06=03+a 445 =12 12
Ca 1=0'3 + 2a 4 + 20 =20 20
Sr 2=0'3 + Ba 4 4 Bb =44 44
Ba 3=0'3 + 8a 4 + 8b = 68 68

a = 0°34 ungefihr, 6 = 8.

Die eben aufgefiihrten Beispiele sollen blos beweisen, dass
zwischen dem Gewichte des Radicals und der Anzahl der enthaltenen
Atome, wie man es wohl erwarten muss, ein inniger Zusammenhang
bestehe, und dass der Schluss beziiglich des Charakters jener Reihen
wahrscheinlich richtig sei. Dass der Zusammenhang jener sei, wie
ihn die obigen Zahlen darstellen, darf wegen der mangelhaften Ge-
nauigkeit der Werthe unter a nicht behauptet werden. Bei den iibrigen
Radicalen unterlasse ich es, einen Vergleich anzustellen, da ich von
dem provisorischen Charakter der zu beniitzenden Zahlen geniigend
iiberzeugt bin, und behalte mir eine genauere Darlegung fiir spiter
vor, da im Grunde der Hauptzweck dieser Arbeit blos die Bestitigung
des aufgestellten Volumsgesetzes ist.

Bisher habe ich iiber die sogenannten Elemente im freien Zu-
stande noch nichts erwiihnt, und zwar desshalb, weil wir iiber deren
Constitution am allerwenigsten unterrichtet sind. Beziiglich dessen
will ich darauf hinweisen, was die Beobachtungen hinsichtlich orga-
nischer Verbindungen gelehrt haben: der Chemiker vermag nie eine
Verbindung in dem Sinne zu zerlegen, als dass er ein Radical zu
isoliren vermichte; er erhilt z. B. aus Jodmethyl (CH;)J nie das
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eine oder das andere Radical; durch Behandlung mit Zink entsteht
Methyl (gg:), andererseits kann er freies Jod 'j} bekommen u. s. w.

Er vermag nichts weiter, als dass er durch wechselseitige Einwirkung
stets neue Verbindungen entstehen lisst, und wenn eine organische
Verbindung ,,ganz zerstort“ wird, so spottet die Natur des Ausdrucks,
indem sie daraus blos andere Yerbindungen bildet, und wenn endlich
jene Verbindung ,in die Elemente« aufgelost wird, so hat alle Anstren-
gung blos dahin gefiihrt, neue Korper entstehen zu machen, von denen
wir mit gleichem Rechte wie von allen iibrigen behaupten diirfen,
dass sie einfache seien.

Uber die Unmaglichkeit, ein Radical zu isoliren, hat uns nur die
organische Chemie, welche die einfachsten Verbindungen behandelt,
gestiitzt auf das Gesetz der Gasvolumina zu belehren vermocht,
wihrend die iibrigen Verbindungen um so weniger Aufklirung ver-
schaften konnten, als man beziiglich derselben lange Zeit mit dem
Ausdrucke ,,Grundstoff mehr zu bezeichnen glaubte als das Miss-
lingen einer doppelten Zersetzung oder Substitution.

Wenn wir auch noch heute gestehen miissen, dass uns eine
Theilung der unorganischen Radicale durch doppelte Zersetzung nicht
gegliickt sei, so scheint mir die Zeit doch nicht allzu ferne zu liegen,
wo man durch vorurtheilsfreie Beobachtung und Rechnung Andeu-
tungen erhilt, ob nicht vielleicht Substitutionen innerhalb jener
Radicale ebenso wie bei den organischen vorkommen, die wir mog-
licher Weise bei der bisherigen Auffassung der Thatsachen iibersehen
hatten.

Doch ich wende mich von diesen Vermuthungen zu der Frage,
ob denn nicht, wie bei den Gasen, auch bei fliissigen und starren
Korpern das Volumgesetz uns Anhaltspunkte zur Beurtheilung
jener Korper bieten konne, die bisher als einfach und unwandelbar
gegolten?

Ich glaube hierauf bejahend antworten zu diirfen, und fiige nur
hinzu, dass hier, wo wir aus dem Volum blos die mittlere Masse des
Atoms berechnen konnen, die Beziehungen der specifischen Wirme
als unschitzbares Mittel zu erachten seien. Ich will im Folgenden
blos einige Andeutungen iiber das Erstere anfihren.

Wenn man sich zu bekannten Thatsachen wendet, werden fol-
gende Beziehungen als Richtschnur dienen konnen:
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Bei den Reactionen der organischen Verbindungen treten, sobald
— nach friiheren Ansichten — ein Radical isolirt zu werden scheint,
zwei Fille ein:

1. Das Moleculargewicht des erhaltenen Kirpers ist ein ganz-
zahliges Multiplum des Gewichtes des Radicals (vgl. obiges Beispiel).

2. Das Moleculargewicht der neuentstandenen Verbindung ist
kein ganzzahliges Multiplum jener Grosse, und es kann griosser oder
kleiner sein als letztere.

So erhalten wir aus essigsaurem Kali (C“‘H*‘g}OmittelstPCls beim
Erwirmen Essigsédureanhydrid:

C.H30

CzHSO%
Das Moleculargewicht des Radicals Acetyl ist . . . . . = 43
" »  Essigsiureanhydrids = 92.

Bel Behandlung von Chlorammonium (NH,) Cl mit Kalk Ca,O0,

entsteht Ammoniak NH;. ,
Das Moleculargewicht des Ammoniums ist = 18
» ” » Ammoniaks , = 17.

Ahnliche Verhiltnisse scheinen bei den iibrigen ,Radicalen im
freien Zustande“ vorzukommen, und sie konnen in.zwei Reihen ge-
bracht werden, je nachdem sie dem ersten oder dem zweiten dieser
Sitze geniigen, was durch den Werth des specifischen Gewichtes
entschieden werden kann.

Wenn fiir das Radical die Zeichen m,, a,, s, fiir das freie
Element hingegen m,, a,, s, im friiheren Sinne gelten, so muss fir
die erste Reihe die Gleichung

my mg

S = = (16)

a ¢ as ¢

erfiillt sein.

Beziiglich der zweiten Reihe muss:

< my <
8 ——— oder s, ay¢m
2 > a ¢ 2 1 >
sein. Der Ausdruck

ay
8 4y € = My —
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bezeichnet offenbar die relative Moleculargrisse des freien Korpers,
bezogen auf die Atomzahl a,. Dieser Werth
(17) 82 a, C = ‘u

soll im Folgenden zum Vergleich mit m, dienen, woraus sich interes-
sante Beziehungen zu ergeben scheinen.

Als Beispiele der ersten Reihe fiihre ich an:

Chlor . . . . .. 1-33 Davy 1-578
Brom . . . ... 2:966 Balard 2-735
Jod (starr) . . . 4-948 Gay Lussae 4-001
Schwefel . . . . 1-800 Kopp (b. 120°) 1-580
Selen (starr) . . 4-276 Schaffgotsch 4-000
Tellur (starr) . . 6-1379 Marignae 5-821 1),

Von den eben angefiihrten Verbindungen gilt sonach, dass deren
Moleculargewicht ein ganzzahliges Multiplum des Gewichtes des
gleichnamigen Radicals sei.

Aus der zweiten Reihe migen blos die folgenden Beispiele, die
beim Vergleiche am meisten Aufmerksamkeit erregen, aufgefiihrt
werden. Zuvor bemerke ich Folgendes: Da durch das specifische

Gewicht blos der Quotient L gegeben ist, so schien mir, insolange
Qs C

kein Mittel vorhanden ist, denzselben weiter aufzulosen, der Werth p
zum Zwecke der Vergleichung von m, und m, am tauglichsten zu
sein, denselben habe ich nun ganz beiliufig aus den ersten Ziffern des
Beobachtungsresultates, aus a, und ¢ berechnet, welches letztere ich
wiederum bei starren Korpern = 4 setste:

1) Da mir keine Beobachtung iiber eine einfache Tellurverbindung vorlag, so berech-
nete ich « aus dem specifischen Gewichte des freien Tellurs, da ich voraussetzen
musste, dass Tellur seine Begleiter auch hier nicht verlasse. Dass die berechneten
specifischen Gewichte nicht sehr gut mit der Beobachtung iibereinstimmen, ist aus
der Ungenauigkeit in « leicht erklirlich.
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' Pl mp n

spec. Gew. Beobachter m | p angefahr unglel'trihr
Kalium . . . .| 0-86507 |G.Luss.und Thén.| 39/13|3:1 | 3-0
Natrium .{ 097223 |G.Luss.und Thén.| 23(7-8/ 3:1 | 3:0
Magnium . . .| 1:7430 Bunsen 12/4-1) 3:1 | 3-0
Caleium . . .| 1°584. .44 Bunsen 20(6-3| 3:1 | 3-0
Strontium .| 2°504. .94 Bunsen 44200 2:1 | 2:0

Barium . .| 40 ? Clarke 68(42|13:2 | 1-51)
Phosphor . . .| 1-736 Kopp (bei44%) | 31|22(3:2 | 1-5

Kohle . . . .| 157 ? 12/12 | 1:1 | 1-02)
Arsen . . . .| 5-628 Karsten .1 75|90 5:6 | 0-8
Wismuth . . .| 9-677 Deville 208(300{ 2:3 | 0°6

Silicium(graphit-

artiges) . .| 2-49 Wiohler 42|60 2:3 | 0-6
Graphit. . . .| 2-273 Regnault 12(18[( 2:3 | 0-6
Bor (Kryst.) . .| 2:68 Wihler 220421 1:2 [ 05
Diamant . . .| 33 12{30| 2:5 | 04

Diese Zahlen, obwohl sie nur sehr beilidufig gelten, beweisen
zur Geniige, dass die eben aufgeziihlten Verbindungen zu jenen
gehoren, deren Moleculargewicht kein ganzzahliges Multiplum des
Gewichtes des gleichnamigen Radicals sei, iberdies lassen diese
Zahlwerthe vieles schliessen, was nicht ohne Wichtigkeit erscheint,
und erkliren manche Erscheinung, die schon viele Fragen angeregt
hat. So z. B. ist ersichtlich, dass Diamant, Graphit, Kohle, und
wenn ich noch mehrere Allotropien aufgefiihrt hitte, dass diese
Korper wirklich verschiedene chemische Verbindungen seien.

Was hingegen noch interessanter erscheint, sind die Quotienten
m : g, welche, wenn auch nur ungefihr, das Verhaltniss zwischen der
Moleculargrosse des Korpers und des gleichnamigen Radicals an-
geben 3).

1) Das ,angenommene“ specifische Gewicht des Bariums scheint etwas zu hoch, daher
ich es ungefihr = 3-7 setzte.

2?) Die Russkohle scheint somit, so wie viele schwere Metalle, in die erste Reihe zu
gehoren.

3) Die hedeutenden Differenzen zwischen m und g, wie sie in den angefiihrten Fillen
vorkommen, widersprechen offenbar geradezu den jetzigen atomistischen Vorstellun-
gen, doch kann ich hier nicht darauf eingehen, und behalte mir dessen Erérterung
fiir eine andere Gelegenheit vor.
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Wenn ich den allgemeinen Satz, der sich bei dieser Verglei-
chung ergibt, in — wenn auch ganz unpassenden -— Worten aus-
driicke, so konnte derselbe vielleicht so lauten : Bei mehreren Kérpern
ist das Molecl grosser als das beziigliche Radical, bei anderen hin-
gegen kleiner. Bei den letateren miissen, sobald eine Verbindung
entsteht, mehrere solche Moleciille das Radical bilden, und es muss
bei dieser Bewegung eine bedeutende Kraftentwicklung entstehen;
bei den ersteren muss sich im Augenblicke der Verbindung das
Moleciil spalten, wozu eine bedeutendere #ussere Krafteinwirkung
nothwendig ist. Umgekehrt verhilt es sich dann bei Entstehung die-
ser Korper aus dem entsprechenden Radical.

Ich bin der Ansicht, dass sich diese Folgerung ziemlich unge-
zwungen ergibt, und — wenn ich dabei auf die vorige Tabelle von
Kalium bis Diamant verweise — dass sie den beziiglichen Natur-
erscheinungen beildufig zu entsprechen scheint.

Ich bin nunmehr von dem urspriinglichen Thema etwas weit
abgekommen, was man indess entschuldigen moge, da ich mich nicht
enthalten konnte, darauf hinzudeuten, dass das oben angefiihrte Vo-
lumgesetz vielleicht manche Erscheinung in natiirlicher Weise zu
deuten vermige. Die letzteren Bemerkungen konnen jedenfalls nur
als rohe Andeutungen, keineswegs aber als Resultate in irgend
welcher Art angesehen werden.

Indess werde ich nicht unterlassen, sobald ich auf jenem Ge-
setze fussend weiter gehen kann, mit grosserer Genauigkeit an die
Sache zu gehen, wo gewiss noch vieles Interessante zu erringen
sein wird.

Nur Eines thut noth, dies sind genaue Beobachtungen beziig-
lich des specifischen Gewichtes: Es ist dem Einzelnen offenbar
unmbglich, das nothige Material zu erlangen, um so mehr, da die fiir
die Theorie wichtigsten Verbindungen nicht leicht zu haben sind.
Wenn daher fliissige und starre Verbindungen in jeder Richtung
untersucht werden, so sollte man die Beobachtungen des specifischen
Gewichtes ebenso pflegen, um so mehr, da dieselben weniger Zeit
und Mihe in Anspruch nehmen als manche andere Untersuchung.

Wenn ich hier, was sich im Verlaufe der Abhandlung an Fol-
gerungen aus Thatsachen ergab, resumire, so darf ich es vielleicht
folgender Art ausdriicken :
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1. ,Die Volumina flissiger Korper verhalten sich umgekehrt
wie die mittleren Massen der enthaltenen Atome«.

2. ,Die unorganischen Radicale sind ebenfalls zusammengesetzte
Kérper, und die beziiglich der Reaction ahnlichen’scheinen homologe
Reihen zu bilden.« ¢

3. ,Die friither sogenannten Elemente im freien Zustande sind
wahrscheinlich Verbindungen des beziiglichen Radicals nach verschie-
denen Verhiltnissen.«

Es ist gewiss richtig, zu behaupten, dass es den Fortschritt der
Chemie als Wissenschaft in hohem Grade férdern werde, wenn von
einem vorurtheilsfreien Standpunkte nach Aufgebung all’ der An-
nahmen, die sich in den Worten: Grundstoff, Einheit des Aquivalents
etc. aussprechen, die Erscheinungen gepriift werden. Doch es ist
in der jetzigen Ubergangsperiode schwer, den Mittelweg einzu-
halten, schwer, sich gegenseitig verstindlich zu werden, und dies
erwigend, will ich blos darauf Ausspruch machen, durch die vor-
liegenden Zeilen eine bekannte Idee wieder ausgesprochen zu haben,
die sich vielleicht durch folgende Worte andeuten lisst:

,Die Chemie muss wieder darauf zuriickkommen,
wovon sie, die Wage ergreifend, unbewusst ausgegan-
gen: dies ist die Einheit der Materie«.
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