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??? Comme le volume mol?Šculaire et la r?Šfraction moleculau-e sont, detous les caract?¨res sp?Šcifiques des d?Šcompositions par hydrolyse, ceux quis\'?Študient avec le plus de faciht?Š et de calme, meme lorsque la reacUonest termin?Še, ce sont ceux-l?  que j\'ai choisis pour mes recherches. Pratiquement j\'ai limit?Š ainsi le choix de mes substances a desliquides ayant un point de fusion assez bas. pour pouvoir determmerle poids sp?Šcifique et la r?Šfraction de la substance a 1 ?Štat liquide.Il est vrai que pour d\'autres substances les grandeurs cherchees pour-raient ??tre trouv?Šes ?  partir du poids sp?Šcifique et de la refractionde solutions, mais alors la d?Štermination de ces grandeurs devrait sefaire avec une. pr?Šcision beaucoup plus grande (en general jusqu ala 5e d?Šcimale) pour arriver ?  un r?Šsultat ?Šquivalent. I. Introduction. Guid?Š par les travaux de Kopp, feertilelot a cherch?Š un moyende pr?Šdire les propri?Št?Šs physiques, telles que le poids sp?Šcifique, lachaleur de combustion ou l\'indice de r?Šfraction, dun compose quel-conque, un ?Šther-sel ou un

?Šther-oxyde p. ex., en partant de la con-naissance des donn?Šes de m??me esp?¨ce relatives aux constituants,dans ce cas un alcool et un acide ou deux alcools, en tenant comptede l\'eau mise en libert?Š. 11 observa que lorsque deux ou plusieurssubstances se combinent, avec ?Šlimination d\'eau, la somme des volu-mes primitifs changeait g?Šn?Šralement, en d\'autres termes la reaction?Štait accompagn?Še d\'une contraction ou d\'une dilatation. Voil?  pour-quoi il ?Štablit la relation suivante v = V v\' â€”- v" Â? or, "\'V = volume mol?Šculaire de la combinaison form?Še (?Šther-sel ou?Šther-oxyde) ^ICâ„? n-arr.s notre a.non?šnation il faudrait â€žvolume inol?´culnire".



??? v et v\' = volumes mol?Šculaires des corps g?Šn?Šrateurs (alcool, acide). v" t= volumes mol?Šculaires des corps ?Šlimin?Šs (eau) a = correction. Berthelot trouva que dans leth?Šrification il n\'y a presque pasde changement de volume, de sorte que Â? serait = o pour ce genrede r?Šactions. De pareilles recherches ont ?Št?Š faites plus tard parSCHEY^) sur des triacylines. Le volume mol?Šculaire des triacylinestrouv?Š ?Štait en g?Šn?Šral un peu plus petit et devait ??tre augment?Šd\'une petite correction or. Schey lui-na??me pense qu\'?  proprementparler toutes ces diff?Šrences devraient-??tre nulles et il les met sur lecompte de la puret?Š imparfaite de ses produits, mais il est incontes-table qu\'il y a une r?Šgularit?Š dans sa s?Šrie. Berthelot indiqua une m?Šthode analogue pour faire des pr?Šdictionsen se basant sur la r?Šfraction, mais il ne put l\'appliquer, faute dedonn?Šes. Un pareil calcul, pour les triacylines, a ?Št?Š fait par Schey 2).La r?Šfraction mol?Šculaire de l\'?Šther ?Štait sensiblement ?Šgale ?  celleque donnait le calcul : a variait ici de 0,08 ?  0,71. SCHOORL^)

d?Štermina la grandeur de la contraction qui se produitdans l\'inversion de la saccharose, et qui provient de ce que le sucre,dans sa dissociation hydrolytique, enl?¨ve ?  la solution une mol?Šculed\'eau, ?  faible volume sp?Šcifique, savoir 0,67. Il suppose qu\'en g?Šn?Šralle^ volume sp?Šcifique que prend l\'eau absorb?Še par la mol?Šcule ? d?Šcomposer, est en rapport avec la nature de l\'hydrolyse. Chancel Â?) avait d?Šj?  constat?Š une pareille contraction dans l\'in-version du sucre de canne. Mais il la trouva trop grande, probable-ment parce qu\'il avait employ?Š de l\'acide sulfurique pour l\'inversion(il trouva comme volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še 0,53). La biblio-graphie ne nous renseigne pas sur les changements de volume dansd autres r?Šactions, que Chancel se proposait d\'examiner. A l\'occasion des recherches qu\'il entreprit sur le volume sp?Šcifiquede l\'eau absorb?Še dans l\'inversion de la saccharose, M. le prof.Schoorl me proposa de faire de pareilles d?Šterminations et de pareilscalculs dans des r?Šactions o?š de l\'eau est absorb?Še, afin de voir sila

contraction due ?  cette absorption est la m??me dans des r?Šactionsanalogues. J\'ai fait ces d?Šterminations et ces calculs pour des d?Šcompositionspar absorption d\'eau d\'?Šthers-sels, d\'?Šthers-oxydes, d\'anhydrides, d\'oxi-mes, de cyanures, de compos?Šs nitr?Šs etc. Comme temp?Šrature decomparaison j\'ai choisi en g?Šn?Šral des temp?Šratures comprises entre15Â° et 25Â°. Ce n\'est que dans les cas o?š la situation ?Šlev?Še du pointde fusion d\'une ou plusieurs des substances employ?Šes pour le calcull\'exigeait que j\'ai d?Štermin?Š le poids sp?Šcifique ?  temp?Šrature plus?Šlev?Še que la temp?Šrature ordinaire (p. ex. dans le cas du palmitatede c?Štyle, pt. d. f. 44Â°). 1) Ilec. trav. chini. 18, 109 (1899). Â?) Loc. cit. Arch. v. d. suikeriud. i. Ned.-Ind. 1920, nÂ°. 5. *) Gompt. rend. 74, 376â€”78 (1872).



??? Les ?Šquations de r?Šaction ont ?Št?Š ?Štablies de telle mani?¨re qu unemol?Šcule d\'eau est absorb?Še par le compos?Š, sans qu\'il soit fait atten-tion ?  la possibilit?Š de r?Šalisation pratique de ces reactions. Nous par-lerons d\'une contraction lorsque le volume de l\'eau absorbee est pluspetit que le volume primitif. J\'ai constat?Š que dans beaucoup de casil se produit une dilatation au lieu d\'une contraction. J ai examined\'ailleurs, dans beaucoup de cas, si l\'on pourrait par er ici d unediminution ou d\'une augmentation de la r?Šfraction sp?Šcifique de 1 eauabsorb?Še. Je traiterai donc la question en deux parties: A. Changement du volume sp?Šcifique de l\'eau. B. Changement de la r?Šfraction sp?Šcifique de Veau. A. Changement du volume sp?Šcifique de l\'eau. L?  o?š il est question d\'une contraction du volume de l\'eau absorb?Šeje ne fais que traduire le r?Šsultat final, et le changement de volumetotal que la mol?Šcule subit est simplement exprime en radicaux H etOH absorb?Šs, bien que l\'on ignore absolument quelle est la partiedu changement de volume qui

revient ?  proprement parler a chacundes deux. L\'expression â€žcontraction du volume sp?Šcifique doit donc??tre consid?Šr?Še comme une fa?§on abr?Šg?Še d exprimer le terme fictif,comme une grandeur servant aux calculs. , , , , Pour d?Šterminer le volume sp?Šcifique de l\'eau absorbee, p. ex. dansla d?Šcomposition de l\'?Šther di?Šthylique, j\'ai fait le calcul suivant : H,0 = 2 G.IIsOlI0!n908 099914 -0^79303 Volume, sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še = -" 18,02 "" \' Selon Berthelot le calcul deviendrait, dans ce cas, ^ V = V v\' â€” v" -f Â?102,9 = 9 â€” I8 Â? d\'o?š Â? = 5. , T\'ai examin?Š successivement des ?Šthers-sels, des cyanures et descarbvlamines, des compos?Šs nitres, des anhydrides, des ?Šthers-oxydes,des oximes, des amides et des ac?Štals. i. Ethers-sels. J\'ai calcul?Š le volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še dans la r?Šac- Dans ce but j\'ai d?Štermin?Š en premier lieu, ?  deux temp?Šratures,le volume sp?Šcifique dans l\'?Šth?Šrification par un m??me alcool, l\'alcool?Šthylique. Ainsi qu\'il r?Šsulte de l\'exemple de l\'?Šther diethyhque, com-



??? pl?¨tement trait?Š, il faut conna?Žtre, outre les poids mol?Šculaires, lespoids sp?Šcifiques, ?  une m??me temp?Šrature, de l\'alcool, de l\'acide etde l\'?Šther. J\'ai pr?Špar?Š pour cela divers ?Šthers suivant la m?Šthode dePabst Les acides furent fractionn?Šs ?  diverses reprises. La puret?Šdu produit a ?Št?Š contr?´l?Še, outre par la d?Štermination du point d\'?Šbul-lition, parfois aussi par le titrage au moyen d\'une lessive alcalinenormale et par la d?Štermination du point de fusion de l\'?Šther p.nitrobenzylique. Les points de fusion trouv?Šs pour les ?Šthers p.nitrobenzyliques des acides organiques employ?Šs, sont, compar?Šs auxvaleurs donn?Šes par Lyons Tromp Lyons Ether p. nitrobenzylique dc l\'acide forinique 29â€”30Â° 31Â° â€ž ac?Štique 77â€”78Â° 78Â° â€ž proplonique 28â€”29Â° 31Â° â€ž butyrique 35Â° 35Â° â€ž Isoval?Šrique liquide â€ž capro??que â€ž Voici quelques d?Štails concernant quelques produits : Acide jormique. Les donn?Šes relatives ?  cet acide me furent four-nies par M. le prof. Schoorl. Une pr?Šparation de Kahlbaum futd\'abord rectifi?Še

et la fraction bouillant ?  I02Â°â€”104Â° fut cristallis?Še?  diverses reprises par exposition au froid de l\'hiver et d?Šcant?Še. Lepoint de fusion des cristaux secs ?Štait constant : 7Â°,4. Acide ac?Štique. Cet acide fut obtenu aussi pur que possible en?Šloignant de l\'acide glacial les traces d\'acide formique, toujours pr?Š-sentes, par une cong?Šlation r?Šp?Št?Še et un essorage. La teneur en acideformique s\'abaissa ainsi ?  0,01%. Acide capro??que. Pr?Šparation du lab. de chim. org. d\'Utrecht. Acide heptylique. Pr?Šparation de la â€žChemische Fabriek Naarden"?  Bussum ; pt. d\'?Šb. 110Â° sous 9 mm. de pression. Des ?Šthers ?Šthyliques le caproate d\'?Šthyle avait ?Št?Š pr??t?Š par le lab.de chim. org. d\'Utrecht ; Vheptylate d\'?Šthyle avait ?Št?Š c?Šd?Š gracieuse-ment par la ,,Chemische Fabriek\' Naarden." Dans les cas o?š je disposais d\'une quantit?Š suffisante de produit,j\'ai d?Štermin?Š le poids sp?Šcifique ?  15Â° et ?  25Â° au moyen d\'un pyk-nom?¨tre de 100 cm^., avec contrepoids suivant SchoorlÂŽ), qui permetd\'atteindre encore la cinqui?¨me d?Šcimale Pour

les pr?Šparations queje ne poss?Šdais qu\'en petite quantit?Š je me servis d\'un pyknom?¨trede 10 cm^ avec contrepoids (pr?Šcision 0,0001) ou d\'une pipetted\'EvKMAN de 2 cmÂŽ. Les r?Šsultats obtenus ont ?Št?Š r?Šunis dans le tableau 1, qui donnedans les colonnes 2, 3, 6, 7, 10 et 11 les poids sp?Šcifiques et 1) Bull. sog. cliini. Paris [2] 33, 350 (1880). Gheni. Zentr.- Blatt 1917, IÂ?, 998. Journ. Ainer. Cliem. Soc. 39, 12iâ€”13C).Â?) Marius Blbliotheek NÂ°. 1. N. V. vh. ,1. G. Tu. MAnius, Utrecht.



??? TABLEAU L V.S. eau Ether Acide Alcool df iv.M.,5 V.M.â€ž 25Â°.15 df : df6 : 7 15Â°.14 V.M., 12 i 13 11 10 9 8 4 3 Fornnalc d\'?ŠlhyleAc?ŠtatePropionateliutyrateIsoval?ŠrateGaproateI leptylate 37.51 37.90 1.21378 1.04328 0.98581 0.95411 0.92800 0.923 0.916 1.22623 1.05481 0.99733 0.96434 0.93726 0.932 0.924 58.G1 57.9G 0.793f)3 0.78509 57.5175.0692.23 109.91125.68 141.92 56.8874.2091.25108.83124.46140.69 â€” i 0.92490 0.911700.90476 0.892420.89422 0.88270 U.850.971.000.990.971.010.07 0.860.981.000.990.980.990.97 81.1698.61115.55133.05150.94166.15 80.0197.26114.07131.43149.20 0.871850.86126 0.875 ! 0.867 164.57 181.13il83.09 0:86296 0.87225 0.882600.87127



??? dans les colonnes 4, 5, 8, 9, 12 et 13 les volumes mol?Šculaires ? 15Â° et 25Â° de l\'alcool, des acides et des ?Šthers-sels. Les colonnes 14et 15 font conna?Žtre le volume sp?Šcifique ?  15Â° et 25Â° de l\'eau ab-sorb?Še. Bien que le poids sp?Šcifique exprim?Š en -ff e??t ?Špargn?Š quel-ques calculs, il a ?Št?Š d?Štermin?Š ?  15Â° et 25Â° par rapport ?  l\'eau ? 4Â°, parce que ces poids sp?Šcifiques sont importants pour d\'autresbuts. Il r?Šsulte du tableau que la temp?Šrature a peu d\'influence surle volume sp?Šcifique de l\'eau. Voil?  pourquoi je n\'ai plu^s choisi dansla suite qu\'une seule temp?Šrature convenable. Le tableau I apprenden outre que dans la d?Šcomposition des ?Šthers ?Šthyliques le volumede l\'eau absorb?Še ne change presque pas. En effet, le volume sp?Šci-fique de l\'eau est environ 1,00. Seul le formiate d\'?Šthyle donne uneforte contraction, correspondant aux propri?Št?Šs particuli?¨res de l\'acideformique comme premier terme d\'une s?Šrie homologue. Le m??me r?Šsultat fut obtenu par des calculs appliqu?Šs ?  des don-n?Šes bibliographiques

relatives aux ?Šthers m?Šthyliques. Ici le volumesp?Šcifique ?Štait g?Šn?Šralement un peu plus grand. Les r?Šsultats sontcommuniqu?Šs dans le tableau II. La premi?¨re rang?Še horizontale dece tableau contient les alcools qui ont donn?Š naissance aux ?Šthers,la premi?¨re colonne verticale les acides employ?Šs. Partant de l\'acideon trouve, en allant dans le sens horizontal, sous l\'alcool le volumesp?Šcifique de l\'eau absorb?Še dans la d?Šcomposition de l\'?Šther. Pourles ?Šthers des termes les plus ?Šlev?Šs de la s?Šrie des alcools, combin?Šsavec un m??me acide, on constate une diminution, qui est surtoutsensible pour les ?Šthers de l\'alcool c?Štylique Les donn?Šes n?Šces-saires pour le calcul dans le cas du palmitate de c?Štyle, furent d?Š-termin?Šes au moyen de pr?Šparations pures. J\'ai trouv?Š pour l\'alcoolc?Štyhque df = 0,8097, df = 0,8042 ; pour le palmitate de c?Štyle,qui avait ?Št?Š purifi?Š par recristallisation d\'esprit-de-vin fort, j\'ai trouv?Šdf = 0,8324 ; df = 0,8280 ; df == 0,8211. Le point de cong?Šlation dupalmitate de c?Štyle pur ?Štait 44Â°, donc pas 53Â°

?  54Â° comme l\'indi-que la bibliographie. Un examen des ?Šthers des alcools plurivalents, alcools non satur?Šset alcools ?  groupements ph?Šnyle ou benzyle, donna comme r?Šsultatque pour ceux-l?  aussi la contraction est faible ; il se produit m??meparfois une dilatation. On peut m??me se demander si, dans les casdes ?Šthers ?  poids mol?Šculaire ?Šlev?Š, un calcul comme ci-dessus peutdonner un r?Šsultat tout ?  fait digne de confiance, vu les poids mol?Šculaires?Šlev?Šs de l\'acide et de l\'?Šther, qui font que de petites inexactitudes dans lad?Štermination des poids sp?Šcifiques peuvent avoir une grande influencesur le volume sp?Šcifique en question. 11 est donc probable qu\'iciaussi le volume sp?Šcifique = r. Comme ?Šthers d\'alcools plurivalentsj\'ai soumis au calcul: le diac?Štate de glycol, le triformiate de glyc?Š-rine ainsi que le triac?Štate, le butyrate, le caprylate, l\'heptylate, le On a tenu coinpt?§ de ce ([ue le volume sp?Šcifique de l\'eaii est 1,018 ?  G2Â°.



??? TABLEAU II _ 3 o .S*â– 8 ^< S OJ .a o1Â? o 1.1< ^ u fi Oh o O O a 0.97t/J 1.02^ 1.02Â?1.00^1.0ltri 0.99tri80 i.OStri 80 0.86x7.21.01151.05I51.06I5 0.7317.51.0417.5 0.75x50.99if, 0.7317.50.97-20 Acide 0.9620 0.96,, 0.8120 0.87-200.84-20 0.89IG 1.02, 0.91, 0.8562 1.08!;^ 1.02\' 1 a 1 C? si o\' o 1 S < S If . ^o C"o â€” B >>< & If = a o <3* O< = . -?Ž; 5 formique 0.9015 0.86x5 0.8220 0.83Â° 0.81Â° ac?Štique 0.9920 0.9815 0.9220 0.93^0 propionique 1.0515 1.0015 \' 0 .9820 butylique 1.0315 0.99x5 isoval?Šrique 1.00i5 0.9815 capro??que 0.99i5 0.9915 heptylique 0.9715 0.97x5 octylique ! i caprique 1 1 laurique i myristique palmitique i st?Šariquc acrylique l.Ooif, ol?Šiquc linoliquo 1.09i8 1.1716 . linol?Šnique 1.11X8 amylpropiolique 1.15I2 1.15X2 he.xylpropiolique 1.1012 1.1112 nitrique 1.0215 0.99I5 0.9520 0-9320 > 0.92Â°o sulfurique. 1.09d\' 1.09fi 0.90f o g = \' o & < u (U s o



??? caprate, le laurate, le myristate, le palmitate et le st?Šarate. Pour lesglyc?Šrides j\'ai pu faire un bon usage des d?Šterminations de ScheyMais dans le calcul pour le tripalmitate et le trist?Šarate j\'ai employ?Šdes donn?Šes de Eykman et Schoorl. Acide palmitiquo dso = 0,8421 Eykman (1893) Tripalmitate â€ž = 0,8635 Schoorl Acide st?Šarique â€ž = 0,8394 â€ž Trist?Šarate â€ž = 0,8606 Le tripalmitate et le trist?Šarate furent extraits respectivement detalc v?Šg?Štal de Chine et d\'huile de lin durcie et furent purifi?Šs parrecristallisation d\'alcool. Les donn?Šes de Schey conduisent aux va-leurs 1,03 et 1,06 pour les volumes sp?Šcifiques de l\'eau absorb?Še ;il est donc probable que les produits avaient ?Št?Š impurs. Des ?Šthers d\'alcools non satur?Šs j\'ai examin?Š : le formiate et l\'ac?Š-tate d\'allyle, le formiate et l\'ac?Štate de g?Šranyle, et le formiate etl\'ac?Štate de citronellyle. Les quatre derniers produits me furent gra-cieusement c?Šd?Šs par la â€žChem. P\'abr. Naarden" (d\'apr?¨s les indica-tions le point d\'?Šbullition ?Štait constant). J\'ai trouv?Š comme

pointsd\'?Šbullition sous pression r?Šduite : Formiate de g?Šranyle pt. d\'?Šb.ii mm. = 92Â° Ac?Štate â€ž â€ž â€ž \' 98 Formiate de citronellyle ,, 97â€”98 Ac?Štate â€ž â€ž â€ž 107â€”108 Formiate de benzyle â€ž 77â€”87 Ac?Štate â€ž â€ž â€ž 100Â° Comme ces points d\'?Šbullition restaient assez bien constants j\'aiconsid?Šr?Š les produits comme purs. Ainsi que l\'apprend le tableau IIla contraction ?Štait, ici encore, notablement plus forte pour le for-miate que pour l\'ac?Štate. Pour les d?Šriv?Šs du benzyle et du ph?Šnylele volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še ne diff?¨re pas beaucoup de i.Il en est autrement lorsque l\'acide contient des doubles soudures.Pour les ?Šthers des acides acryhque, ol?Šique, Hnolique et linol?Šniquej\'ai trouv?Š une augmentation du volume sp?Šcifique de la mol?Šculed\'eau. L\'anomalie dans la conduite des formiates en comparaison des?Šthers d\'autres acides ne doit pas ??tre attribu?Še ?  la force de l\'acideformique. En effet, pour les nitrates de m?Šthyle, d\'?Šthyle, de propyle,d\'isobutyle, d\'amyle normal et de glyc?Šrine (tri) j\'ai

trouv?Š un volumesp?Šcifique normal de l\'eau absorb?Še. Les sulfates de dim?Šthyle et dedi?Štliyle donn?¨rent .une faible dilatation. On doit donc se figurer probablement que le groupement COOH(des acides gras) occupe un volume beaucoup plus petit dans l\'acideformique que dans les acides homologues. 1) La valeur relative ?  la triol?Šine s\'?Šcarte le plus de 1 dans le cas des tri-glyc?Šrides, mais est le moins dif^nc de confiance parce que les produits offraientpeu de 5,\'arantie de puret?Š.



??? 2. Cyanures et carhylafnines:.\' Mon but a ?Št?Š d\'examiner si ce sont les cyanures ou les carbyl-amines qui doivent ??tre consid?Šr?Šs comme les ?Šthers de l\'acide cyan-hydrique, en d\'autres termes si la constitution de l\'acide cyanhydrique,est Hâ€”C = N ou Hâ€”N = C i) (Nef). Comme on n\'a fait que quelquesd?Šterminations de poids sp?Šcifique de HCN liquide j\'ai d?Štermin?Šavec grande pr?Šcision le poids sp?Šcifique du HCN liquide (pr?Šparationde M. le prof, van Romburgh) au moyen d\'un pyknom?¨tre deReischauerâ€”G?´ckel. J\'ai trouv?Š : point de cong?Šlation â€” 14Â° ? â€” 15\'. d^ 0,7208 ; dl = 0,7090 ; df = 0,6992. Les poids sp?Šcifiquessatisfont bien ?  la relation d^ = 0,706â€”0,00145 (tâ€”10) Gay-Lussac 2) trouva d\' = 0,7058, d^ÂŽ == 0,6969, Bleekrode d^ÂŽ =0,697. En calculant le volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še dans la d?Šcom-position de dix cyanures normaux et isocyanures j\'ai constat?Š queni les cyanures n. ni les isocyanures ne doivent ??tre consid?Šr?Šs commedes ?Šthers de l\'acide cyanhydrique. Le volume sp?Šcifique de l\'eau

ab-sorb?Še est notamment beaucoup plus grande que i, dans cette hypo-th?¨se. J\'ai trouv?Š : Cyanure n. Isocyanure. Alcool m?Šthyliquc l,29o â€ž L\'thylique â€ž isopropyliquc li-^^o â€ž butyliqueâ€ž amyliquc â€ž bcnzyliquo l.^Oig Ph?Šnol 1,33,s i.l\'iis Dans cet aper?§u 1,470 repr?Šsente le volume sp?Šcifique de l\'eauabsorb?Še dans la d?Šcomposition du cyanure de m?Šthyle ?  0Â°. LeHCN para?Žt donc ??tre anormal, tout comme HCOOH. Puisque les cyanures normaux et les isocyanures donnent des va-leurs diff?Šrentes, ainsi que les exemples ci-dessus le prouvent, il doit??tre possible de distinguer ces deux compos?Šs par les poids sp?Šcifi-(jues. 3. Compos?Šs nitr?Šs. Si l\'on consid?¨re p. ex. CoH^NOÂ? comme im ?Šther de ph?Šnol etd\'acide nitreux on calcule pour le volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Šeune valeur de 1,38 environ, ce qui s\'?Šcarte fort de la valeur trouv?Šedans les ?Šth?Šrifications. Dans certains cas la m?Šthode pourrait doncindiquer que la substance examin?Še est un ?Šther de l\'acide nitreux. Â?) .Joura. Amer. Ghcm. Soc. 26, 1549

(1904).Ann. chiin. et phys. 95. 130 (1815).l\'roc. Uoy. Soc. 37, a50 (1884).



??? (Comme on ne conna?Žt pas le poids sp?Šcifique de l\'acide nitreuxj\'ai d?Šduit le poids sp?Šcifique de cet acide hypoth?Štique de ceux dequelques nitrites et j\'ai trouv?Š d^ = 1,142). Le calcul du volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še dans la d?Šcompo-sition de compos?Šs nitr?Šs, que nous pouvons donc nous repr?Šsenter,pour le nitrobenz?¨ne, comme s\'effectuant suivant la formule : CoHsNOi -f H2O = CgHe -f HONO2, donna un volume sp?Šcifique beaucoup plus ?Šlev?Š que i (1,6 environ) : pour le nitrobenz?¨ne 1,6815l\'orthonitrotolu?¨ne l,65jole m?Štanitrotolu?¨ne 1,6615 4. Anhydrides. Une mol?Šcule d\'anhydride et une mol?Šcule d\'eau donnent naissance?  deux mol?Šcules d\'acide : R . CO . O . OC . R -1- H2O = 2 R . COOH. M. le prof. Verkade eut l\'obligeance de mettre ?  ma dispositionquelques anhydrides dont je d?Šterminai le poids sp?Šcifique ?  l\'aided\'une pipette d\'EvKMAN. J\'ai calcul?Š le volume sp?Šcifique de l\'eaudans la d?Šcomposition de cinq anhydrides et j\'ai obtenu commer?Šsultat pour l\'anhydride ac?Štique 1,07,g LlOjs â€ž â€ž

propionique l,15so â€ž butyrique l,14jiâ€ž - â€ž isoval?Šrique i,05igâ€ž â€ž capro??que l,04i5 La valeur pour les anhydrides est donc voisine de celle pour les?Šthers. 5. Ethers oxydes. Si l\'on calcule le volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še dans la d?Šcom-position d\'cthers-oxydes suivant la formule R. 0 . R\' -f H2O = R . OH HO . R\' on trouve: pour l\'?Šther m?Šthyl?Šthyliiiue 0,77â€ž di?Šthylique o,72i5 rn?Šthylisopropyliquo 0,8620 diisopropylique 0,74^ m?Šthyl-n.butylique" 0,79o ?Šthyl n.butylique 0,78join?Šthyl-butyliquo tertiaire 0,89(, ?Šthyl-butylique tertiaire 0,89, di-n.butylique ",74i5 diisoaraylique 0,77(, di-n.heptyliquc 0,76,5 di-n. octylique 0.74,0 propargyl?Šthylique O,83^o\'



??? Ces exemples indiquent qu\'il \'se produit une forte contraction Dans l\'inversion du sucre de canne Schoorl trouva pour le volumesp?Šcifique de l\'eau absorb?Še, par inversion au moyen de: acide oxalique 0,67 invertase 0,67 ce qui est donc d\'accord avec la fonction ?Šther-oxyde dans las??,cch,ciros6 J\'ai calcul?Š de la m??me mani?¨re le volume sp?Šcifique de l\'eau ab-sorb?Še dans l\'inversion du sucre de lait et du sucre de malt Sucre de lait. Schoorl trouva pour une solution a 26% (en vol.)de lactose df - 1,0945. Si l\'on suppose que dans ce sucre l\'eau decristallisation a un volume sp?Šcifique - i, on calcule que le volumesp?Šcifique de la lactose anhydre, ?  20Â°, est 0,610. On trouve en outre : Vol SD?Šc -Ivcose (20Â°) = 0,625 (calcul?Š d\'apr?¨s les donn?Šes de Tollens 1876, 1884). â€ž ,, "galactose (20Â°) = 0,619 ( â€ž â€ž â€ž â€ž v. Lippmann 1884 et ScheiblerI)). Le volume sp?Šcifique de l\'eau d\'inversion est, d\'apr?¨s cela, 0,86pour la lactose. Sucre de malt. vol. sp?´c. maltose (20Â°) = 0,614 (d.apr?¨s les domi?Šes de Ost 1895).^^^â€ž glycose (20Â°)

= 0,625 ( â€ž â€ž Tollens 1876, 1884). Dans le cas de la maltose le volume sp?Šcifique de l\'eau d\'inversionest ainsi 0,83. Pour faire la comparaison avec les ethers-oxydes ci-dessus, j aifait le calcul pour quelques compos?Šs auxquels on donne souvent aussile nom d\'?Šthers-oxydes AnisolPh?Šn?Štol Etlier o.tolylm?Šlhyliquc 1,08Â? â€ž m.tolylm?Štgyliquc 1,26,5 â€ž p.tolylm?Šthylique i,084s Ces valeurs semblent indiquer plut?´t cpe ce sont des ?Šthers-sels,ce qui correspondrait ?  la fonction acide du ph?Šnol. Cependant, commel\'?Šther\' diph?ŠnyUque me donna 0,9245, ce qui ne s\'accorde pas avecla valeur pour les anhydrides, il faut conclure que les d?Šriv?Šs duph?Šnol n\'ont ni la constitution des ?Šthers-sels, ni celle d\'?Šthers ordi- naires. , â€ž . , . Pour l\'?Šther dibenzylique j\'ai trouve 0,81 ir,. ce qui correspond a la valeur ordinaire pour les ?Šthers-oxydes. Dans la d?Šcomposition des ?Šthers internes le volume sp?Šcifique del\'eau absorb?Še est beaucoup plus petit que pour les ethers-oxydesordinaires. C\'est iiinsi que j\'ai trouv?Š pour le glycol

di?Šthyl?Šmque088 ce qui s\'accorde donc avec les ?Šthers ordinaires. Par contre 1) Xcue Zeitsclir. l??r U??benzuclcerindustrie 13, 85.



??? Oxyde d\'?Šthyl?¨ne {?Šther Â?) 0,33o â€ž de propyl?¨ne ( â€ž Â?) ??,27o â€ž d\'amyl?¨ne ( â€ž y) 0,31, ( â€ž ? ) 0,33o d\'hexyl?¨ne ( â€ž ?´) 0,33b 6. Oximes. Conform?Šment ?  la formule R . CH = NOH HaO = R . CO . H H^NOH la d?Šcomposition d\'un oxime est ?Šgalement accompagn?Še de l\'absorp-tion d\'une mol?Šcule d\'eau et notamment avec augmentation du vo-lume, qui a la valeur : Ac?Štonoxime 1,42^2 Ac?Štaldoxime t,302o Propionaldoxime 1,1 C20 Isobutyraldoxime 1,1820 Isoval?Šraldoxime Ij^??j^ J\'ai employ?Š dans les calculs la valeur trouv?Še par Br??hl pourle poids sp?Šcifique de l\'hydroxylamine. 7. A mides. On peut se repr?Šsenter la r?Šaction comme suit : R . CO . NH2 H2O = R . CO . OH NH3. Le poids sp?Šcifique de l\'ammoniac a ?Št?Š d?Šduit de celui de l\'am-moniac liquide sous haute pression. Le coefficient de compressibilit?Šest si faible que des poids sp?Šcifiques sous pression d\'une atmosph?¨rene pourraient diff?Šrer que de quelques unit?Šs au plus de la quatri?¨med?Šcimale 2). J\'ai trouv?Š pour le volume sp?Šcifique de l\'eau

absorb?Šeune valeur remarquablement ?Šlev?Še ; pour la formiamide l,482j ,, l\'ac?Štamide 1,9088.6 â€ž la propionamidc l,97â€ž â€ž â€ž n. heptylamidc 2,ir)â€žj.j c. ?  d. 2 environ pour les termes normaux. 8. Ac ?Štals. Tout comme la d?Šcomposition des amides il se produit dans le casdes ac?Štals une forte dilatation de l\'eau absorb?Še. R . CH . (0r\')2 H2O = R. CO . H -f 2 R\'. OH. 1) Ber. d. deutsch, chein. Ges. 26, 2512 (1893).Voir liiETKiuci, Zcltschr. f. KiUtcind. 190/i, 1.



??? Ac?Štal dim?Šthylique de l\'ac?Štald?Šhyde 1,8722 di?Šthylique â€ž . â€ž dipropylique â€ž 1.^1 â€ž diisobutylique â€ž dim?Šthylique de la propioiiald?Šhyde 1,.) â€ž di?Šthylique â€? â€ž â€ž dipropyUque â€ž di?Štliylique de la ph?Šnylpropionald?Šhyde l,80i3 B. Changement de la r?Šfraction sp?Šcifique de l\'eau. L?  o?š il est question d\'une diminution de la r?Šfraction sp?Šcifique del\'eau absorb?Še je ne fais qu\'exprimer le r?Šsultat final et tout le changement de r?Šfraction sp?Šcifique subi par la mol?Šcule est rapport?Šaux radicaux H et OH absorb?Šs, bien que l\'on ne sache pas du toutquelle est la part prise par ces groupements ?  ce changement. Unediminution de la r?Šfraction sp?Šcifique doit donc ??tre consid?Šr?Šecomme une mani?¨re abr?Šg?Še d\'exprimer le terme fictif, comme unegrandeur Servant aux calculs. Je parlerai d\'augmentation et de diminution de la r?Šfraction sp?Š-cifique, car les expressions dilatation et contraction seraient ici moinsbien appropri?Šes. Comme une diminution du volume de l\'eau a pourcons?Šquence une augmentation du poids

sp?Šcifique, donc aussi uneaugmentation de l\'indice de r?Šfraction nâ€ž. je calcule, pour faire la comparaison, l\'expression o?š la contraction du volume est com- pens?Še, de sorte que l\'augmentation ou la diminution de la r?Šfractionsp?Šcifique appara?Žt avec sa juste valeur. Tout comme dans le calcul de la contraction du volume sp?Šcifiquede l\'eau, j\'ai fait, p. ex. dans le cas du formiate d\'?Šthyle, le calculsuivant pour l\'eau absorb?Še. 22 GjlIjOOGir UjO = CljHsOlI HGOOII Poids mol?Šculaire 74 18 /iG â–  46 15 n D 1,3022 1,3334 1,3633 1,3738 (I,y2/i\'j 0,9991 0,7936 1,2262 M rnâ€”n L d J is 28,<J7 (â€?>,01 21,05 14,02 M rnâ€”d- d J pour IfaO ij = 21,05 i 14,02 â€” 28,97 = 6,10 _Â? XJ nouvoir r?Šfringent sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še X (^lo =0,330 \' â€ž r?Šel de l\'eau = 0,334 J\'ai examin?Š successivement les m??mes s?Šries de combinaisons quifurent examin?Šes au point de vue du volume sp?Šcifique.^ Les m??mesproduits qui servirent ?  la d?Štermination des poids sp?Šcifiques ser-virent aussi ?  celle des r?Šfractions, qui furent d?Štermin?Šes en g?Šn?Š-

ral ?  deux temp?Šratures, 15Â° et 25Â°, ?  l\'aide d\'un refractom?¨tre dePuLKRicii (Neukonstruktion de Zeiss). Quelques r?Šfractions durent



??? ??tre mesur?Šes ?  temp?Šrature relativement ?Šlev?Še, vu le point defusion ?Šlev?Š des substances. Afin d\'avoir des r?Šsultats concordantsj\'ai toujours observ?Š la r?Šfraction pour la raie D.La r?Šfraction sp?Šcifique de l\'eau, ?  15Â° et 25Â°, est 15 = 0.3337 nâ€”1-125 nâ€”I Voici ,les r?Šsultats des calculs. I. Ethers-sels. Le tableau III contient l?¨s r?Šsultats des calculs relatifs ?  l\'hydro-lyse des ?Šthers-sels. Pour Ja plupart des ?Šthers il y a une diminutionde la r?Šfraction sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še ; cette r?Šfraction para?Žts\'abaisser ?  mesure que, pour un m??me alcool, on s\'?Šl?¨ve dans las?Šrie des acides. Ici aussi les formiates font exception : la r?Šfractionsp?Šcifique est la m??me, parfois m??me plus ?Šlev?Še que celle de l\'eaunon combin?Še (formiate d\'?Šthyle). Mais, tout comme dans le calculdu volume sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še, il faut songer que, dans lescas d\'?Šthers ?  poids mol?Šculaire ?Šlev?Š (palmitate de c?Štyle) une petitediff?Šrence de r?Šfraction ou de poids sp?Šcifique d\'une des substancesemploy?Šes peut entra?Žner une

grande variation dans le pouvoir r?Š-fringent sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še. 11 semble cependant existerune diminution graduelle pour les ?Šthers de la glyc?Šrine. Les ?Šthersde l\'acide nitrique (un acide fort) donn?¨rent une diminution (0,320en moyenne). L\'existence de liaisons non satur?Šes dans l\'alcool, comme dans lecitronellol et l\'alcool propargylique, donne lieu ?  une diminution. Cequi est remarquable, c\'est qu\'ici ce sont pr?Šcis?Šment les formiates quidonnent une valeur plus petite que les ac?Štates. L\'alcool benzyliquepr?Šsente un ph?Šnom?¨ne analogue. Pour les ?Šthers des acides amylpropiolique et hexylpropiolique, ?Štu-di?Šs par Moureu o?š la triple soudure est voisine du groupementcarboxyle : CH3â€”(CH2)4â€”C = Câ€”CO^H, la r?Šfraction sp?Šcifique del\'eau absorb?Še est notablement augment?Še, m??me jusqu\'?  0,350 enmoyenne. 2. Cyanures. Les cyanures normaux examin?Šs donn?¨rent tous une forte diminu-tion de la r?Šfraction sp?Šcifique de la mol?Šcule d\'eau absorb?Še. Je meservis dans mes calculs des donn?Šes de Bleekrode -)

relatives ? HCN : df = 0,697 ; nj" = 1,254. Ann. chim. et phys. 7, 530 (190G).Â?) Proo, Roy. Soc. 37, 350 (1884).



??? TABLEAU IIL 1 o ^ .1p o Â§ .fa ^ i <o 1 o 10 >1 \\ 1 0 ^ D0 C0 â€?.=! < 3 .a 0 _ 3 0 cr 0 s% \\i QJ 3.1< ft tu Cl II 0 05 a S 0 E5 0 C3 S m 0c â– ?“ 0 0 â– Sc0 G 0 _ -S* 8 ^ < ??0 fH P. ai c &0 C0 xs Acide lormique 0.334 0.339 0.327i 0.331 0.242 0.154 0.271 )) ac?Štique 0.324 0.327 0.321 0.32ii 0.321i 0.319 0.317 0.316 0.289 0.298 0.305 ?ŽT propioniquc 0.32G 0.324 1Â? butyriqueisovalcrique 0.313 0.3150.318 ! 0.312i 0.314 J?? capro??que 0.287 ! 0.311 H heptyli(iue 0.291 i1 0.299 Â?, octylique i 0.318 capriquelaurique 0.3090.308 11 11 myristique 1j 0.304 11 palniitique ; 0.278 0.304 11 st?Šarique 1 0.306 11 amylpropiolique 0.356 0.346 i1 1 11 hexylpropioliquenitrioue 0.350 0..3310.327 0.324 i 0.321i 1 0.314i Remartiue : L\'indice i signifie que les ?Šthers employ?Šs ?Štaient ceux de l\'alcool isobutyliquc ou isoamylique.



??? J\'ai trouv?Š pour l\'ac?Štonitrile 0,28;> â€ž le propionitrile 0,275 ,, le benzonitrilc 0,210 â€ž l\'orthotoluonitrile 0,224 3- Compos?Šs nitr?Šs. Ici encore on constate une diff?Šrence nette entre les nitrocompos?Š?¨et les ?Šthers de l\'acide nitrique. Les nitrates ne donnent qu\'une faiblediminution de la r?Šfraction sp?Šcifique (0,320 environ) ; les nitrocom-pos?Šs, par contre, donnent en moyenne 0,250 pour la r?Šfraction sp?Š-cifique de l\'eau absorb?Še 0. nitrotolu?¨nc (),25Gm. nitrotolu?¨nc 0,248p. nitrotolu?¨ne 0,247 4. Anhydrides. La plupart des anhydrides soumis au calcul donn?¨rent des valeursobserv?Šes ici pour quelques ?Šthers-sels : anhydride ac?Štique 0,314 â€ž propionique 0,314 â€ž butyrique 0,328 â€ž isoval?Šrique 0,300 â€ž oenanthique 0,342 5. Ethers-oxydes. Les calculs ont ?Št?Š faits pour les ?Šthers-oxydes suivants : Ether di?Šthyhque 0,313 â€ž m?Šthylisopropyliqiio 0,338 â€ž ?Šthylpropylique 0,323 allyl?Šthylique o,307 â€ž prcpargyl?Šthyliquc 0,285 â€ž diph?Šnylique o,23t) Anisol (j 275 Ph?Šn?Štol o\'279 La pr?Šsence de double soudures dans

l\'alcool abaisse la r?Šfractionsp?Šcifique comme pour les ?Šthers-sels. L\'anisol et le ph?Šn?Štol se com-portent ici d\'une fa?§on qui s\'?Šcarte aussi bien des ?Šthers-oxvdesordinaires que des ?Šthers-sels. L\'?Šther diph?Šnylique donne une valeurdiff?Šrente de celle trouv?Še pour les anhydrides. C. Oximes.J\'ai trouv?Š pour six oximes : Ac?Štaldoxime â–  o,25\'.} Propionaldoxime 0,235 Isobutyraldoxime 0,227 Isoval?Šraldoxime 0,209 Oenanthaldoxinie 0,222 Ac?Štonoxime 0,231



??? 7- Amides. La r?Šfraction sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še ?Štait : pour l\'ac?Štainide 0,292 la propionaiiiide 0,2j9 la n.heptylarnide 0,253 La r?Šfraction sp?Šcifique parait donc s\'abaisser ?  mesure que lepoids mol?Šculaire de l\'acide s\'?Šl?¨ve. 8. Ac?Štais. Ces compos?Šs accusent une augmentation tr?¨s consid?Šrable de lar?Šfraction sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še; pour l\'ac?Štal diethyhque del\'ac?Štald?Šhyde la r?Šfraction sp?Šcifique ?Štait 0,36g. Pour un acetal atriple soudure, l\'ac?Štal di?Šthylique de la ph?Šnylpropionald?Šhyde, j\'aim??me trouv?Š, avec les donn?Šes de Moureu 0,497. R?‰SUM?‰. Apr?¨s une ?Štude du volume sp?Šcifique de la mol?Šcule d\'eau absor-b?Še dans l\'inversion de la saccharose, faite par M. le prof. Schoorl,qui trouva pour ce volume sp?Šcifique la valeur 0,67, ]\'ai fait desd?Šterminations et des calculs relatifs ?  diverses r?Šactions dans les-quelles une mol?Šcule d\'eau est fix?Še. J\'ai examin?Š des ?Šthers-sels,des cyanures, des carbylamines, des compos?Šs nitr?Šs, des anhydndfs,des ?Šthers-oxydes, des oximes, des amides et

des ac?Štals. Le volumesp?Šcifique de l\'eau absorb?Še variait peu pour une m??me esp?¨ce der?Šactions, mais diff?Šrait consid?Šrablement d\'une esp?¨ce ?  une autre: lilhers-sels 1,00 environ Cyanures l/i5 ,, durbylarninos 1,25 â€ž Nitro coinposi\'.s 1,05 ,, Anhydrides 1,08 Etliers-oxydos 0,77 â€ž â€? Oximes 1,23 â€ž Amides 2,00 Ac?Štals l,r.oâ€”1,80 Cette m?Šthode pourrait donc, dans certains cas, servir ?  d?Šcidersi une combinaison est un r? trite ou un nitrocompos?Š, un cyanure ouun isocyanure. C\'est ainsi que j\'ai montr?Š que l\'anisol et le ph?Šn?Štoldoivent ??tre consid?Šr?Šs, non pas comme des ?Šthers-oxydes, maiscomme des ?Šthers du ph?Šnol. Pour la saccharose il se confirma quecette substance a la structure d\'un ?Šther-oxyde. J\'ai examin?Š de la m??me mani?¨re, pour les compos?Šs mentionn?Šs. i) Ann. chim, et phys. 7, 530 (11)00).



??? si la r?Šfraction sp?Šcifique de l\'eau absorb?Še, fournie par le calcul,diff?Šrait de celle de l\'eau non combin?Še = 0,334 ?  I5Â° Le r?Šsultat fut : Ethers-sels 0,327 environ Cyanures 0,279 â€ž Nitrocompos?Šs 0,250 ,, Anhydrides . 0,319 â€ž Ethers-oxydes 0,325 â€ž (fort variable) Oximes 0,243 Amides 0,273 â€ž Ac?Štals 0,400 Si nous comparons maintenant entre elles la contraction du volumesp?Šcifique et le changement de la r?Šfraction sp?Šcifique, nous consta-tons que la r?Šfraction convient moins bien que le volume sp?Šcifique pourexaminer de cette fa?§on la constitution. En effet, bien que nous ayonsle droit de prendre les moyennes des r?Šfractions sp?Šcifiques, les diff?Š-rences n\'atteignent que 0,27% environ de la valeur 0,334, alors quepour le volume sp?Šcifique il se pr?Šsente m??me des ?Šcarts de 100%de la valeur i. D\'ailleurs, pour une m??me esp?¨ce de compos?Šs lesvariations sont assez grandes.



??? Remarques relatives aux tableaux bibl? sraphiques. I L\'endroit o?š l\'on trouve le poids sp?Šcifique et (ou) la r?Šfraetionsp?ŠcifVuf?Žunr substance est indiqu?Š uniquement par le non, de \'rZs ^ue^afsrsont urdiqu?Šes dans les tableau. "" ??s^ISsVS?•n r?Šfractions n.arqn?Šes dW ast?Šrisque sont Eisenlohr, Landol??. L?´wenherz et Walden.dans le Rec, trav. chim. celles de Eykman et Schey,dans les Liebigs Ann. celles de Dobriner, Lieben Rossi et Zander. alcools. Alcool iii??ihnWiuitâ€ž ?Šlhuliqui\'- â€ž pwivjWiHCâ€ž isoprnpiiliiiuc ,, Imluliquc â€ž isobululiqw â€ž amijlUjav â€ž isoanijiWine , â€ž liexiili/iuc â€ž hcpliiWiur. ,, (icltlliqttc. â€ž diuliqur. (llycolGliic?Šrine Alcool alluliqnc (i?Šraniol Citroncllol Alcool 2iropamili(luc,, hcnzuliiftic = ?œ.7G81. Laiidolt (1802), Young Fortcy (1\'J?œ2). Grisiner (1904), Walden (m- vVasl??uK- Winkler (1905), Doroszewsky (1908), Osborne, vvasnm^ ton, ?œ. S. ,,nn.j\\ Br??hl (1880), Young Fortcy (1902).â€ž " " " Lieben Rossi (1871). lindolt Jahn (1892), Young Kortey (1902).Lieben Rossi (1871). . Landolt .hihn (1892), Locquui

(1904).Zander (188.1).Gross (1877), Falk (1909). l^\'fo^sS^\'^r =0.8042; n^-- == 1.43911, [ i 89\'i) de Forcrand (1901), Walden (1907) df = 1.2044\' ; df = 1.2G13- ; nj;5 = 1.4753 n," = 1.4740- ; Schey (1899). Br??hl (1880). Bertram Gildcmeister (1898).Tiemann Schmidt (1890).Br??hl (1880). Eykman (1893), Thole (1910). 1.23245- ; df = t.21378\' ; acides.Acide formiqueac?Šl?šmc 1.37187\'. ,l?? af = 1.05481 df = 1.04328; df = 1.0215; uf =l?•m4; n20 = 1.3721.



??? acides.Andc propionique â–  ,, butyrique â€ž isoval?Šrique â€ž caproUque â€ž heplyliquc â€ž oclijliquc â€ž capr?šiue ,, laurique â€ž rnyristiquc â€ž palmitique ,, st?Šarique â€ž acrylique â€ž olcUjuc â€ž linolique â€ž linol?Šnique â€ž amylproinoWfuc â€ž hcxylpropinlique â€ž nitrique â€ž suifurique â€ž cyanhydrique etiieussels.Formiatc de m?Šthyleâ€ž d\'?Šthyleâ€ž de propyle,, de butyleâ€ž d\'isobutyleâ€ž d\'amyleTrifonniate de olyc?ŠrineFormiale d\'allyle,, fZc (j?Šranyle,, de citronellyleâ€ž dc benzyleAc?Štate de m?Šthyle,, d\'?¤hyle,, de propyleâ€ž de butyle,, d\'isobutyle,â€ž d\'amyleâ€ž d\'isoamylc.â€ž dliexyleâ€ž d\'heptyleâ€ž d\'octylede c?ŠtyleDiac?Štate de glycolMonac?Štate de olyc?ŠrineTriac?Šlatc de ylyc?ŠrineAc?Štate d\'allylcâ€ž de g?Šranyleâ€ž de citronellyle = 0.99733 ; df = 0.98581 ; n^S = ^ .38^5 . â€ž20 _ ^df = 0.96434 ; df = 0.95411 ; n^ = 1.4004 ; nf = 1.3983.d]5 = 0.93720 ; df = 0.9280?– ; n^^ = 1.40G4 ; nf = ^.4043. = 1.4108. Lieben Rossi (1871), Scliey (1899). df = 0.924 ; df = 0.910 ; n^?? = 1.422OSchey (1899).Schey (1899).Schey

(1899).Schey (1899). Schey (1899), Eykman (1893).Schey (1899) d^^" = 0.8394*.Eykinan (1893).df = 0.889G.Rollett (1900).Rollctt (1900).Moureu (1900).Moureu (1900). Veley Manley (1897), Rr??hl (1897).Domke (1905). dÂ? = 0.7208 ; df = 0.7090 ; df = 0.0992, Bleekrode (1884). dY = 0.9704 ; nl^-"^ = 1.34437, Perkin (1884). df = 0.92490 ; df = 0.91170 ; nf = 1.3022. Perkin (1884). " Gartenmeister (iSHii). Eisenlohr (1910). Gartenmeister (1880). df = 1.320. Tollens (1800), (1808). df-2 = 0.91041 ; df = 0.90859 ; n^j,"-Â?^ = 1.40592.df = 0.89184 ; df = 0.88410 ; n^??-OS =df ^ = 1.085 ; df-2 == 1.083 ; nf 90 ^ ^Eisenlohr (1910). df = 0.90470 ; df = 0.89242 ; df = 0.8(190 ; = 1.3747. Br??hl (1880), Young Thomas (l893) ^ Lieben Rossi (1871). Richards Mathews (1908), Falk (1<)09) Lieben Rossi (1871). Eisenlohr (1910). Gartenmeister (1880). (Jross (1877). Kopp (1847). Dollfus (1804). Wurtz (1859). Geitel (1897), n^" ^^ ^ 1.4493,;.â€ž19.70 ^ 1.43030, Geitel (1897).Br??hl (1880). lf-2 =0.90273 ; df = 0.89492 ; n|0 = 1.45154. rl25 _ dP =O.91034 rdf = 0.90802 ; = 1.4?œ242.



??? ether-sels. Ac?Štate dc propargnlcâ€ž de benzylcâ€ž dc ph?ŠwjlePropionate de m?Šth]ilcâ€ž d\'?Šthyleâ€ž dc proptjlc,, benzylcIhdyratc de m?Šlhylc â€ž d\'?Šthyle â€ž de c?Štyle \'Tributymte de glyc?Šrineliutyrate de benzylcIsoval?Šratc de m?Štliylcâ€ž d\'?Šthyleâ€ž d\'iaoamyleâ€ž de c?ŠtyleCaproate de m?Šthylc â€ž d\'?ŠthyleTricaproate de glycerineIleptylate de m?Šthyleâ€ž d\'?Šthyleâ€ž d\'heptyle\'Vncapr])lale de glyc?ŠrineTricapratc de glyc?ŠrineTritaurate â€žTrimyristale â€žPalmitate de c?ŠtyleTripalmitate dc glyc?ŠrineTrisl?Šaratc de glyc?ŠrineAcrylatc dc m?ŠthylcTriol?Šale de glyc?ŠrineLinolnle dc m?Šlhylc â€ž d\'?ŠthyleLinol?Šnale d\'?ŠthyleAmylpropiolate de m?Šlhylc â€ž d\'?Šthylelicxylpropiolate de m?Šlhylc. â€ž d\'?ŠthyleNitrate de m?Šthylcâ€ž d\'?Šthyleâ€ž de propyleâ€ž d\'isnbidiileâ€ž d\'amylcâ€ž d\'isoamyleTrinitrate de glyc?ŠrineSulfate dc dim?Šlhyle??idlatc. dc di?Šthyle Br??hl (1880). dU.8 ^ I 060 ; ÂŽ = 1.058 ; = 1.50324. Orndorff (1883). Young Thomas (1893), Eisenlohr (1910). = 0.89422 ; df = 0.88270 ; n^^ = 1.3862. Kls?¤sser (1883), Schiff

(1883).Gonrad Hodgkinson (1878). Landolt (1864), Young Thomas (1893), lllchards .Mathews(1908). = 0.88260 ; df = 0.87185 ; nj,^ = 1.3957.\' Dollfus (1867).Schey (1899). Conrad Ilodgkinson (1878). Els?¤sser (1883), Richards Mathews (1908). d]^ = 0.87127 ; df = 0.86126 ; n^^ = 1.3991. Eisenlohr (1910).Dollfus (1867).Gartenmeister (1886). = 1.4118: Lieben Rossi (1873). Schey (1899).Lumsden (1905). (ll5 ^ 0.87225 ; df = 0.86296 ; n^ÂŽ = 1.4151). Eisenlohr (1910).Schey (1899).Schey (1899).Schey (1899).Schey (1899). df = 0.8324 ; df = 0.8211 ; nf " = 1.44250.Schey (1899) df = 0.8635*.Schcy (1899); df = 0.8606\'.Kahlbaum (188U).df = 0.9152. Ilollett (1900).Rcfonnatski (1890).Erdmann Bedford (1909).Moureu (1906). Perkin (1889). Perkin (1889), Br??hl (1805).L??wenhcrz (1890).L??wcnhcrz (1890), Br??lil (1895).L??wenherz (1890).]3r??hl (1895).Pcrliin (1889).Perkin (1886).Waiden (1906). cyanulles et isocyanuues. Br??lil (1895), Waiden (1909).Gauthier (1869).Br??hl (189.5).Gauthier (1869).Evknuui (1893). Cyanure de m?ŠthylcIsocyamirc â€ž Cyanure

d\'?ŠthyleItiocyanure ,,CapTonitrile



??? cyanures et isocyanures. Ph?Šnol Orthocr?Šsol Paracr?Šsol compos?Šs nitr?Šs. NitrobenzeneOrihonilrotolu?¨neM?Štanilrotulu ?¨ne ethers-oxydes. Ether m?Šthyl?Šthylique â€ž m?Šihylisopropiilique ,, di?Šthylique â€ž ?Šlhylpropylique ,, ?Šlhylbutylique â€ž diisopropylique â€ž dibulylique normal ,, diisoamylique â€ž diheptyliqtie normal ,, dioclylique normal â€ž allyl?Šthylique â€ž ?Šlhylpropargylique â€ž diph?ŠnyUque â€ž benzylm?Šthylique â€ž dibenzyliqueAnisol Ph?Šn?Štol Klher orlhotolylm?Šlhyliqueâ€ž paratolylm?Šthyl?šiue Gauthier (1809).Gauthier (1869).Hoffmann (1863).Kopp (1856), Br??hl (1895).Nef (1892).Br??hl (1895). ^19.78 ^ 1.38959. Vespignaiii (1903), Waiden (1906). df = 1.0115 ; 72 _ J, df = 0.9687 ; n^^-^^ _ 1.41243. df == 0.93266 ; nf = 1.4043, Verkade 1915.Norstedt, Wahlforss (1892).Lumsden (1905). Lachowicz (1888), Weegmann (1888). df 5 = 0.8712 â€? df â€?\'â– ^ = 0.86570 ; df= 0.85692 ; n^^-S 1.4994. " Purette (1888), Thole (1910), Eisenlohr (1911). Eykman (1893), Thole (1910). Thole (1910). df = 1.20770 ; df = 1.19795 ; nf=

1.55215.Br??hl (1895). df 5 = 1.1635 ;nf= 1.54657. Dobriner (1888).Henry Dewael (1904).Br??hl (1897).Br??hl (1880).Dobriner (1888).Zander (1882).Lieben Rossi (1871).Perkin (1885).Dobriner (1888).Dobriner (1888).Br??hl (1880).Br??lil (1880). df = 1.074 ; df = 1.0525 ; nf = l..\'-,8094.Thole (1910).Lowe (1887). df = 0.9701, Eylfinan (189.3).df = 0.9425. Eylcman (1893).Tholc (1910).Thole (1910). ButylcarbylamineIsopropyicarbylamineCyanure de benzyleCyanure de ph?ŠnyleIsocyanure ,,OrthoMuonitrile anhydrides.Anhydride ac?Štiqueâ€ž propioniqueâ€ž butyriqueâ€ž isoval?Šriqueâ€ž capro??que,, oenanthique compos?Šs aromatiques. Benz?¨neTolu?¨ne ald?Šhydes et c?Štones. Ac?Štald?Šhyde Landolt (18(i4), Perkin (1887). Propionald?Šhyde Br??hl (1880), Waiden (1906). Isoval?Šrald?Šhyde Pierre Puchot (1872), Semmler. (1909).



??? ald?Šhydes et g?Štones. Isobutyrald?ŠhydeOenantha?Žd?ŠhydePh?Šnylprnpiolald?ŠhydeAc?Štone Br??hl (1880).Br??hl (1880).Moureu (190G). df = 0.7955 ; df = 0.7863 ; df = 0.7642, nf = 1.35900- Lobrv de Bruyn (1892), Br??hl (1893).Duto?Žt et Path (1903). H )) 5, " Br??hl (1895).Dutoit et Path (1903). df = ol? lis\'; df"= 0.9052, Eykman (1893). oximes. Ilydroxylamine Ac?Štaldoxime Propionaldoxime Isobidyraldoxime Isoval?Šraldoxime Oenanthaldoxime Ac?Štonoximc amides. Ammoniac [liquide) Bleekrode (1884), Dieterici (1904). Formiamidc Walden (1907) Ac?Štamide Eykman (1893). Prop?Žonamide Heptylamidc normale ac?Štals. Ac?Štal dim?Šthylique de Vac?Štald?ŠhydeAc?Štal di?Šthylique de l\'actt- ald?Šhyde Br??hl (1880), \\Valden (1909). Ac?Štal dipropylique de Vac??ald?Šhydc de Girard (1880). Ac?Štal diisobutylique de Vac?Štald?Šhyde n d >Â? Ac?Štal dim?Šthylique de la propionald?ŠhydeAc??al di?Šthylique de la jrropimald?ŠhydeAc?Štal dipropylique de la propionald?ŠhydeAc?Štal di?Šthylique de laph?Šnylpropiolald?Šhyde Bachmann (1883). Newbury

Banmm (1890). Il \'1 Schudel (1884).Monreu (1906).
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??? stellingen I De titratie van nitroverbindingen dient niet mettitaanchloruur maar met titaansulfaat te geschieden.(van Duin, Ree. trav. chim. 39, 578 (1920)). II Ten onrechte besluit von Steiger uit de beschou-wing der verbrandingswarmten van de aromatischekoolwaterstoffen, dat de binding der koolstofatomen inde Aromatische zesringen aequivalent zou zijn met diein grafiet. (voN Steiger, Ber. d. deutsch, ehem. Ges.53, 666 (1920); Wibaut, Ree. trav. chim. 41, 96 (1922)). â€? III De constitutieformule van Meisenheimer en Caspervoor de grignard\'sche magnesiumverbindingen is demeest waarschijnlijke. (Meisenheimer en Casper, Ber.d. deutsch, ehem. Ges. 54, 1655 (1921)).



??? Wil men de verbrandingswarmte van een samenge-stelde verbinding (ester) afleiden uit de verbrandings-warmten der samenstellende verbindingen (alcohol enzuur), dan mag het ge??limineerde water niet zondermeer verwaarloosd worden. (Berthelot, Ann. de chimieet de physique (3) 48, 341 (1856)). V De proeven van Wilke ter bepaling van de water-stolionenconcentratie in koolzuuroplossingen kunnengeen goede waarde opleveren voor de dissociatiekon-stante van koolzuur. (Wilke, Zeitschr. t anorg. Chemie119, 365 (1921)) VI Toeneming van de waterconcentratie is niet de oor-zaak, dat bij de aetherbereiding uit alcohol en zwavel-zuur de aethervorming na eenigen tijd ophoudt. (Evansen sutton, Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 794 (1913)). VII Het is wenschelijk dat de term affiniteit alleen in zijnklassieke beteekenis gebruikt wordt. (Korevaar, Journ.Physical Chemistry 25, 304 (1921)).



??? De colorimetrische bepaling van koolstof volgensEggertz kan niet steeds met goed resultaat wordentoegepast. (Eggertz. Zeitschr. f. anal. Chem. 2, 434(1863); 10, 245 (1871); Le Chatelier en Bogitch,Compt. rend. 162, 709, 731 (1916)). IX Het atoomgewicht van aluminium, bepaald doorRichards en Krepelka, is het meest nauwkeurige.(Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 2221/32 (1920)).
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