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311, H. F. Wiebe: Die Ausdehnung und das Molekularvolumen
flissiger organischer Kérper. -
(Eiogegangen am 23. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf S. 1763 des Bandes XII dieser Berichte habe ich gezeigt,
wie vermittels der Ausdebnung durch die Wirme fiir die beiden homo-
logen-Reihen der Fettséiuren und der Alkohole mit einwerthigen Radi-
kalen eine rationelle Berechnung der Siedepunkte ermdglicht wird.
Fiir die derselben zu Grunde liegende Formel liisst sich ein anderer
Ausdruck geben, welcher der weitesten Anwendﬁng fibig ist und zu-
gleich eine einfache Relation zum Molekularvolumen einschliesst.

Es ist néimlich das Produkt aus dem auf das Molecularvolumen
bezogenen Ausdebnungscoéfficienten und der absoluten Sjedetempera-
tar fiir die zu einer Klasse gehorigen Korper einfach proportional der
zom gasformigen Molekiil vereinigten Anzahl Atome, also ein durch
die Anzahl der Atome bestimmtes Vielfaches ciner gemeinschaftlichen
Constanten. Die Constanten sind fir die verschiedenen Korperklassen
verschieden, weichen aber innerhalb derselben nur wenig von einan-
der ab und bewegen sich beispielsweise fiir die Fettsiuren und die
zusammengesetzten Aether derselben zwischen 3.1 und 3.8. Das
Molekularvolumen ist dann fiir die angefiihrten Korper darch die
Relation 2 (n <+ 1) mit diesen Constanten verbunden, wenn n die
Zahl der Atome im Molekiil angiebt. Dadurch ist wiederum eine,
wenigstens angeniéiherte, Berechnung der Dichte der Fliissigkeiten er-
moglicht, welche letztere Beziehung iibrigens in einer umfassenden
Weise durch das Schrider’sche Sterengesetz gegeben ist.

Die ndthigen Daten sind einigermassen vollstindig nur fiir die
Fettsiiuren und deren Aether bekannt und sind deshalb auch nar fiir
diese in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die Bedeutung der
Columnen ist nach dem Vorhergehenden leicht ersichtlich; fiir die
Dichte und die Ausdehnung sind ausschliesslich die Kopp’schen und
Pierre’schen Werthe benutzt. Die in der letzten Columne unter n
verzeichneten Zahlen geben die Anzahl Atome im gasformigen Molekil
an; A bedeutet das Molekulargewicht, T die absolute Siedetemperatur.

Man ersieht aus der letzten Columne deutlich, dass die Constante
im Aufsteigen zu den complexeren Kérpern stets grésser wird, was
zunéichst jedenfalls auch auf eine gesetzmiissige Beziehung deutet.
Aber nur erheblich genanere Untersuchungen, als sie mit den jetzigen
Hiilfsmitteln der Wissenschaft mdglich sind, kdnnten die Frage in
ibrem ganzen Umfange lésen. Es wire auch zweckmissig die Unter-
suchungen iiber weitere Grenzen auszudehnen und namentlich die Aus-
debnung bis zum Schmelzpunkt zu messen, damit, wie es sein muss,
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der Rechnung das Volumen der Fliissigkeit beim Schmelzpunkt als
Einbeit zu Gruunde gelegt werden kann.

Dichte ' Mittlerer Aua-; Siede- ! A
Substanz beidOO ‘ dehnurgscoeﬂ’ punkt l i : T n.Const.
o3 t

Ameisensiure . . . . . . . 12855 : 0.001125 | 100 : 1557 | 5<35.1
Essigsiure . . ...... 105377 0001211 v 1173 | 2633 | 833
Propionsiure . . . . . . . 1.0161] 0.001271 1416+ 38537 |11><3.5
Buttersaure . . . . . . . . 10013 | 0001268 | 163 | 49.44 14535
Valeriansiure . . . . . . . 0.9555| 0.001345 1758 + 64.71 |17 3.3
Ameisensduremethylather | 0.9984| 0.001516 33.4 | 28.1 8><3.5
Essigsinremethylather . . { 0.9562 : 0.001488 59.5 l 38.2 11><3.5
Bulters?\uremetbylﬁther . 1 09210, ‘ 0.001452 95.9 r 597 1735
Valeriansiuremethylather | 0.9015] 0.001400 1162 | T0.4 ‘ 20 < 3.9
Ameisensiuredthylather . | 09447} 0.001480 54.9 ‘ 38.2 | 11>< 3.5
Essigsaureathylitbher . . . } 09105 0.001497 743 |, 505 | 14 >< 3.6
Propionsiareathylather . . | 0.9231 0.001475 97 1 606 | 17< 3.6
Buttersiarcitbylather . . | 0.9041 ) 0.001455 114.8 72.8 [ 20><3.6
Ameisensiaureamylather . | 0.8837 ‘| 0.001162 133 630 ! 17 >< 3.7
Valeriansiiareamyliather . | 0.8793 & 0.001319 188 | 119.5 \ 32> 3.7

Fiir das Molekalarvolnmen haben Schréder und Kopp die
Dichte beim Siedepunkt zu Grunde gelegt, die nachfolgende Tabelle

. Di.chte beim | A ‘] l Theoreti-
Substanz Slededpsunkt i ‘ 2(n~+-1), Const, schel):chte
i

Awcisensiure . . . . . . . Luvy | oarors | 12342 | 1082
Essigsire .. ... ... 0.9411 ' 63754 18><354 | 0941
Propionsiure . . . . . . . 08611 | 85937 | 24><35% | 0870
Buttersiare . . . ... .. 0.81927 ' 107413 = 30><3.58 | 0.828
Vaieriansiiare . . . . . . . 0.77‘252 | 131 984 ) 36 >< 3.67 ‘l 0.800
Aweisensiuremethylither 0.9503 63138+ 18><3.51 | 0941
Essigsiauremethylather . . 0.8823 l 83812 1 M 3.50 \‘ 0.871
Juttersiiuremethylather . 0.8079  © 126.260 | 86 >< 3.51 0800
Valeriansiuremethylither 07755 1 140.580 | 42><3.56  0.780
Ameisensanredthylather . 0.8733 ﬁ 84.738 . 24>< 353 T 0.871
Essigsureithylather . . . | 08191 | 10744 30358 | 0828
Propionsaureithylither . 0.8076 t 126.300 ; 36 >< 3.51 l 0.800
Buttersaureathylither . . 0.7747 f 149.730 ! 42 >< 3.56 0.779

Mittel 3.542.
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enthdlt in der II. Columne fiir die oben aufgefiihrten Kérper das aus
der Leobachteten Dichte berechnete Molekularvolumen, welches in der
111, Columne nach der Relation 2 (n 4 1) . Const. in 2 Faktoren zer-
legt ist, in der 1V. Columne ist dann die aus dem Mittel der Con-
stanten berechnete, theoretische Dichte angegeben.

Es ldsst sich biernach in civer fir praktiscue und vielieicht auch
fir einige Zwecke der Theorie ausreichenden Weise die Dichie

der fetten Siduren und ihrer Aether berechnen nach der Formel
A

dy = S D358 worin A das Molekulargewicht und n die An-
zabl Atome im Molekiil bedeuten. Da nach der ersten Relation auch
die Ausdehnung zu berechnen ist, so kann man auch die Verinderung
der Dichite mit der Temperatur durch Rechunung finden.

Es zeigt sich ganz offenbar, dass beide Relationen nur als An-
niherungen betrachtet werden kdnnen; zu subtileren Schlissen, nament-
lich iiber den Einfluss der Stellung der einzelnen Elemente und ihre
Verkettung im Molekil, scheint mir aber das vorhandene Beobach-
tungsmaterial nicht auszureichen.

Berlin, im Juni 1880.

312. P. Melikoff: Ueber Amidomilchsaure.

(Eingegangen am 24. Juui; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Amidomilchsiiure bildet sich bei der Einwirkung von Ammoniak
auf den «-Chlormilchsdureidther. Am oéichsten wiirde wohl die Ver-
muthang liegen, dass hier einfach die Substitution von Chlor durch
die Amidogruppe vor sich geht, und die entstehende Amidosiure
sollte ebenso «-Amidosidure sein, deren Constitution durch die For-
mel CH,.OH --- CH.NH, -- CO.OH auszudriicken wire. Beim
Darstellen der Amidomilchsidure fiel es mir aber auf, dass die Aus-
beate sehr gering ist und der grosste Theil des Aethers in Glycerin-
sdure iibergeht.

Dieser Umstand bewog mich eine andere Vermutbung iber die
Bilduug der Amidosiure bei dieser Reaktion in diesen Berichten
XIII, 9575 auszudriicken. Es wirkt ndmlich Ammoniak auf den
Aether der «-Chlormilchsidure zuerst Chlorwasserstoff entziehend,
wobei sich Glycidsdure bildet und diese letztere getit dann durch die
Addition von Ammoniak in die Amidosdure iber.

CO OH --- CH Cl -- CH, . OH + NH, CH
2N,

; >0
= NH, Cl+ COOH -- CH -~

CH,.
! "20 + NH, == CH, . NH, - CH OH - COOH.

COOH --- CH -





