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811, H. F. Wiebe:  Die Ausdehnung und das Molekularvolumen 
fliissiger organischer Korper. . 

(Eiogegangen am 23. Juni; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Auf S. 1763 des Bandes XI1 dieser Berichte habe ich gezeigt, 
wie vermittels der Ausdebnung dnrch die Warme fiir die beiden homo- 
logen-Reiben der Fettsauren und der Alkohole mit einwertbigen Radi- 
kalen eine rationelle Berechnung der Siedepunkte ermiiglicht wird. 
F u r  die derselben zu Grunde liegende Formel l!sst sich ein anderer 
Ausdruck geben, welcher der weitesten Anwendung fiihig ist und ZU- 

gleich eine einfache Relation zum Molekularvolumen einschliesst. 
Es ist namlich das Produkt aus dem auf daa Molecularvolumen 

bezogenen Ausdehnungsco&fficienten und der absoluten Siedetempera- 
tur fiir die zu einer Klasse geborigen Kiirper einfach proportional der 
zum gasformigen Molekiil vereinigten Anzahl Atome, also ein durcb 
die Anzahl der Atome bestimmtes Vielfaches einer gemeiiischaftlichen 
Constanten. Die Constanten sind fiir die verschiedenen Kiirperklassen 
verscbieden, weichen aber innerhalb derselben nur wenig von einan- 
der a b  und bewegen sich beispielsweise fur die Fettsauren und die 
zusammengesetzten Aether derselben zwiscben 3.1 und 3.8. Das 
Molekularvolumen ist dann fiir die angefiihrten Korper durcb die 
Relation 2 (n + 1) mit diesen Constanten verbunden, wenn n die 
Zahl der Atome im Molekil angiebt. Dadurch ist wiederum eine, 
wenigstens angenfherte, Berechnung der Dichte der Pliissigkeiten er- 
miiglicbt, welche letztere Beziehung iibrigens in einer umfassenden 
Weise durch das S c h  roder’sche Sterengesetz gegeben ist. 

Die  n6thigen Daten sind einigermassen vollstiindig nur fur die 
Fettsguren und deren Aether bekannt und sind desbalb auch nur fiir 
dieae in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die Bedeutung der 
Columnen ist nach dem Vorhergehenden leicht ersicbtlich; 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 gasfiirmigen Molekiil 
an;  A bedeutet das Molekulargewicht, T die absolute Siedetemperatur. 

Man ersieht aus der letzten Columne deutlich, dass die Constante 
im Aufsteigen zu den complexeren RBrpern stets grosser wird, was 
zunilchst jedenfalls auch auf eine gesetzmassige Beziehung dentet. 
Aber nur  erheblich genauere Untersuchungen, als sie mit den jetzigen 
Hiilfamitteln der Wissenschaft miiglich sind, kiinnten die Frage in 
ihrem ganzen Umfange lasen. Es wHre aucb zweckmfssig die Unter- 
suchnngen iiber weitere Grenzen auszudehnen und namelitlich die Aus- 
dehnung bis zum Schmelzpunkt zu messen, damit, wie es sein mum, 
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1.0161 
1.0013 
0.9.555 

der Rechnung das Volumen der Fliissigkeit beim Schrnelzpunkt als 
Einheit zu Gruritle gelegt werden karin. 

0.001271 
0.0012ciS 
0.001345 

Ameisenssure . . . . . . , 
Essigshrc . . . . . . . . 
Propionsiare . . . . . . . 
Hiittersinre . . . . . . . . 
Valeriaiisiore . . . . . . . 
Ameiseiisiiiremeth y llther 
Essigsanremethylalher . . 
Buttersaurelnethylather . 
ValeriansLiiremeth ylLther 
~~iueisensLureatbglither . 
~ssigsiureithylgther . . . 
l ’ rop io i i s i c i re i thy l~~he~  . . 
1;uttersicircathyl~ther . . 
r~iiieiseiis~iirealnylither . 
Valeriaiis~iirealnyl~ther . 

0.9015 
0.9447 

. ~- __ ~ 

Dichte ’ Mittlercr Bus- ’ 
bei O o  , dehnitpgscoef.1 punkt 

Sieile- I A T ~ u . Const. 
d (x I t 1 - - d .  

I 
1.2355 ~ 0.001125 I 100 ’ 15.57 1 5 x 3.1 
1.0537 i 0.Wl2ll 1 117.3 j 46.53 I S X 3 . J  

I 

0.001400 
0.0014b0 

lei3 
175.8 
33.4 
59.5 
95.9 

116.2 
54.9 
74.3 
97 

114.8 

49.44 14 x 2.5 
64.71 1 17 X 3.S 

59.7 17 x 3.3 
70.4 1 ‘LUX 3.5 
38.3 I 11 x 3.5 
50.5 , 1 4 X  S.6 

3.G 
72.8 , S O X  3.6 I l7 

138 , 63.0 117 X 3.7 
188 j 119.5 132 x 3.7 

Fiir das Molekulurvoltiolen huben Schri ider  und K o p p  die 
Dicbtt: beini Siedepunkt zra Grunde gelegt, die imchfolgende Tabelle 

S u b s t a n z  

AuneisensLure . . . . . . . 
Ess igsh-e  . . . . . . . . 
I’ropinnsiiiire . , , . . . . 
B ~i t ter s i n  re . . . . . . . . 
Vaiariansaure . . . , . . . 
~ ~ ~ ~ e i s e n s L a r e m e t h y l ~ t b e r  
Essigs~iiremethylather , . 
I:iitters8iiremethyllther . 
Valeriansaiiremeth ylLther 
Ameiseiisiiire~thylLther . 
Ess;gsiiireithylither . . . 
l’ropious~ureltbyl~ther . 
l ! ~ ~ t t e r s ~ ~ ~ r e i t h y l i t h ~ r  . . 

~- 
I 

Dichte beini I Theoreri- 
2(n+  1 ) .  Const. ~ scheu ich te  

8, 

1.1199 I 41.075 1 12 x 3.42 
0.9411 63.754 ’ 1s x 3.54 
0 . ~ ~ 1 1  i 15.937 I 24 x 3.5s 
O.S1!127 107.413 30 x 3.58 
0.77252 I 131.9S.1 1 36 X 3.67 
0.9503 63.135 I 15 x 3.51 
0.3823 1 82.S72 24 X 3.50 

0.7755 
0.8733 
0.5191 
0.S076 
0.7747 

0.S079 ’ 126.260 
149.530 
s4.73s 

107.44 
126.300 
149.730 

3G X 3.51 
42 x 3.56 
24 x 3.53 
30 x 3.58 
36 x 3.51 
42 x 3.56 

Mittel 3.542. 

1.052 
0.941 
0.810 
0.528 
0.500 
0.911 
0.87 1 
0.5u0 
0.750 
037 I 
0.828 
0.500 
0.579 



enthalt in der 11. Columne fur die oben aufgefuhrten Korper das ~ U S  

der beobachteten Dicbtc berechnete Molekularvolumen, welches in der 
111. Coluirrne nach der Relation 2 (11 + 1).  Coust. in 2 Paktoreri zer- 
legt ist, in der 1V. Columiie ist dann die aus den1 Mittel der Con- 
stanten berechnete, rheoretiscbe Dicbie angegeben. 

Es Ifisst sich hiernach in eiuer f i r  praktisc’ue und vielieicht auch 
iur einige Zwecke der Theorie ausreichenden Weise die Dichte 
der fetten Siiuren uiid ihrer Aether berechnen nacb der Forniel 

b ’ y  = ‘L(Il i 1).5.jT. > worin A das Molekulargewicbt und n die An- 

zabl Atome in1 Molekul bedeuteii. Da nach der eraten Relatioil auch 
die Ausdehnuxig zu berechnen ist, so kann man auch die Veriioderung 
der Dichte niit der Temperatur durch Rechnung finden. 

Es zeigt sich ganz offenbar, dass beide Relationen nur als Au- 
iitiherungeu betrachtct werdeii liijnxien; zu subtileren Schlussen, nament- 
lich uber den Einfluss der Stellurrg der einzelnen Eleniente und itire 
Verkettung im Molekul, scheint mir aber das vorhandene Beobach- 
tungslnaterial nicht auszureichen. 

B e r l i n ,  im Juni  1880. 

A 

312. P. Melikoff: Ueber Amidomilchsaare. 
(Eiugegangeu am 24. Jni i i ;  verleaen in der Sitmng voii Hrn. A. Pinner.) 

Aniidolnilchsiiure bildet sich bei der Einwirkung von Anmoniak 
auf den a-Chiorniilcha6ureather. Am n6clisren wiirde wobl die Ver- 
iuuthung liegeri , dass hier einfach die Substitution von Chlor durch 
die Aniidogruppe vor sich geht, uod die entstebende Amidosaure 
aollte eberiso cc-Arnidosiiure sein, deren Constitution durch die For- 
niel CH, . OH -.- C H .  IUH, CO . OH iiuszudrucken ware. Beim 
Darstellcn der Arnidomilcbsaure fie1 es mir aber a u f ,  dasa die Aus -  
beute sehr gering ist und der grosste Theil des hethers  ill Glycerin- 
siiure iibergeht. 

Dieser Umstand bewog mich eine andere Verniuthung uber die 
Hilduug der Amidosaure bei dieser Reaktion i n  diescn Berichteii 
XIII, 9575 auszudrucken. EY wirkt namlicli Ammoniak auf deu 
Aether der u-Chlormilchsluro zuerst Cblorwasserstoff entziehend, 
wobei sich Glycidsaure bildet und diese letztere geht dann durch die 
Addition von Ammoniak in die Amidosiiure uber. 

CH,, CO OH -.- CH C1 -.- C H ,  . OH + NH, 
:o , 

= NH, Cl + COOH -.- CH 
CH,, 

:O + N H ,  === CH, . NH, --- CH OH --- COOH. 
COOH -.- CH 




