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Durch Verseifung des Cyaniirs mit weingeistiger Lauge habe ich

Isobutylbenzoésiure:

CiH,.CsH,.CO:H
dargestellt, eine gut gekennzeichnete, leicht zu langen, verflachten,
farblosen Nadeln sublimirende Verbindung. Schmelzpunkt 1610, Wohl
charakterisirte Salze. Der Methyldther bildet ein farbloses, bei 2470
siedendes Oel.

Durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung wird die Iso-
butylbenzoésiiure glatt zu Terephtalsiure oxydirt. Auch nach dieser
Metamorphose kann das Studer’sche Amidoisobutylbenzol nur die
Paraverbindung sein.

Weiter habe ich untersucht: Den Diphenisobutylharnstoff, das
Diphenisobutylguanidin, Triphenisobutylguanidin sowie das Carbodiphen-
isobutylimid.

Alle hier genannten Derivate des Phenisobutylamins sind farblose,
krystallisirende Substanzen.

Das Carbodiphenisobutylimid verdient wohl ein griosseres Inter-
esse. Es wurde aus Diphenisobutylthioharnstoff in Benzolldsung mit
Bleioxyd dargestellt, bildet farblose Krystallkrner, schmilzt bei 1899,
wird beim KErwirmen mit gewéChnlichem Weingeist, ferner mit Am-
moniak und Phenisobutylamin in Diphenisobutylharnstoff, beziehungs-
weise Diphenisobutyl- sowie Triphenisobutylguanidin verwandelt und
geht beim FErhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 170° iber in das
Phenisobutylsenfol.

Das Carbodiphenisobutylimid ist nach diesen Reaktionsverhalt-
nissen das genaue Analogon des von Weith entdeckten Carbodiphenyl-
imids.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Merz.

308. Georg W. A, Kahlbaum: Ueber die Abhingigkeit der
Siedetemperatur vom Luftdruck.
(Zweite Abhandlung.)
[Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]

Vor einem halben Jahre ungefiihr 1) habe ich mir erlanbt, Mittheilung
iiber einige Resultate zu machen, die ich beim Studium der Abhingig-
keit der Siedetemperatur vom Luftdruck gewonnen zu haben glaubte.
Mit dem heutigen méchte ich die schon damals angekiindigte Fort-
setzung vorlegen.

1y Diese Berichte X VL, 2476.
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Nur auf zweierlei des damals Mitgetheilten will ich einleitend noch
einmal zuriickkommen, niimlich 1. was ich »specifische Remission«
= Sp. R. benannt habe und 2. inwieweit die Sp. R. nach meinen
damaligen Erfahrungen durch Ein- oder Austritt des gleichen Atom-
complexes in die Anfangsglieder der Fettsiurereihe modificirt wird.

Ich habe damals das Verhiltniss der Siedetemperaturabnahme zur
Druckabnahme der Eiufachheit wegen mit dem Namen

Sp. R. = specifische Remission

belegt und aus den erhaltenen Zahlen glaubte ich nachweisen zu kdnnen,
dass fiir die Anfangsglieder der Fettsiurereihe Sduren wie Alkohole
wie auch Anhydride gelte, dass

der Zusammensetzungsdifferenz von CHa ecine Differenz der
Sp. R. von 0.01 fir 0 mm Druck

entspreche,

Ich habe damals bereits mitgetheilt, dass ich zu den endgiiltigen
unter einander zu vergleichenden Zahlen mittelst graphischer Interpo-
lation gelangt bin, und es wird hier offenbar zunichst meine Pflicht
sein, kurz zu besprechen, ob und in wie weit durch graphische Inter-
polation gewonnene Zahlen geeignet erscheinen, als endgiiltige be-
trachtet zu werden.

Fiir die Theile der Curve innerhalb der Beobachtungsgrenzen ist
die Controle natiirlich sehr einfach. Man hat nur néthig, ein oder
einige neue Versuche anzustellen und der Grad der Richtigkeit der
Curve ergiebt sich direkt aus dem Grad der Genauigkeit, mit dem
die nacherhaltenen Punkte in die Curve hineinfallen. Auf diese Weise
habe ich die Mehrzahl der von mir erhaltenen Siedecurven con-
trolirt.

Fiir die Curven der Sp. R. wurde ebenfalls innerhalb der Beob-
achtungsgrenzen die gleiche Prifungsmethode angewandt, und ich
glaube, dass es mir gelungen sein wird, die Remissionscurven zum
bei Weitem grossten Theil bis auf

0.001 der Sp. R. =
0.7 der Siedetemperatur
richtig zu stellen.
In allen Fillen habe ich die Remissionscurven bis zum Druck
0 mm ausgedehnt. Es ist nun die Frage aufzuwerfen: Widersprechen
einem solchen Ausdehnen der Curve vielleicht sachliche Griinde?

Noch heute wird vielfach die Ansicht vertreten, die Siedecurve
verlaufe asymptotisch, wire das richtig, so miisste das Gleiche auch fiir
die Remissionscurve gelten. Man wird also die Frage so stellen
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konnen: Hat die Remissionscurve eine Asymptote? (Es handelt sich
hier natiirlich nur um den Verlaof der Curve nach dem Nullpunkt zu.)

Die von mir construirten Curven antworten, wie es mir scheinen
will, mit einem ziemlich deutlichen »Nein¢. Da aber der tiefste Druck,
bis zu dem ich gelangen kounnte, noch ungefihr == 6 mm Quecksilber
betrug, so hielt ich es fiir gut, mich nach Zahlen umzusehen, die fiir
tiefere Drucke, als die von mir beobachteten, Giiltigkeit hatten. Ich
fand solche in den von Regnault, Hagen und Hertz fiir die Ten-
sion des Quecksilberdampfes berechneten und bestimmten, die ich auf
die Sp. R. umrechnete. Die aus diesen Zahlen dann construirte Re-
missionscurve, die in sehr grossem Maassstabe von mir ausgefiihrt
wurde, 1 mm Hgdrk. entsprach 2 cm der Zeichnung, zeigt, dass die-
selbe bis znm Druck 0.5 mm durchaus den von mir entworfenen Re-
missionscurven entsprechend verlduft und erst von dort an deutlich
abzubiegen beginnt. Wie aber aus den Zahlen selbst ersichtlieh,
werden hier die Beobachtungsfehler schon so bedeutend, wie Hagen
selbst zngiebt, dass fiir so geringe Drucke die Richtigkeit des Ver-
lanfs der Curve in hohem Maasse fraglich erscheint, und ich glaube
deshalb, auch diese Curve als Stiitze meiner Ansicht, dass die Re-
missionscurve nicht asymptotisch verlaufe, verwenden zu kénnen,
folglich das Gleiche von der Siedecurve annehmen zu diirfen?).

Neben diesem, wenn ich ihn so nennen darf, directen Beweise
diirften auch andere Ueberlegungen meine Auffassung unterstiitzen.

Nehmen wir an, die Siedecurve verliefe asymptotisch, so hiesse das,
unter dem Druck O mm, gleichgiiltig bei welcher Temperatur, gerathe
jede Fliissigkeit ins Sieden, mit anderen Worten, durch die Aufhebung
des Druacks allein wechsele der Kérper seinen Aggregatzustand. Riick-
schliessend wire demnach der Aggregatzastand uur vom Druek, im
gewdhnlichen also vom Luftdruck, abhingig. Es ist aber bekannt,
dass die Korper bei unveriindertem Druck durch Wirmezufuhr oder
Wirmeentziehen allein gleichfalls den Aggregatzastand dndern. Damit
ist erwiesen, dass nicht der Druck allein den Aggregatzustand eines
Korpers bedingen kann, vielmehr wirkt neben diesem noch em Kréfte-
gemisch, das durch Masse, Abstinde und Beschaffenheit der Molekel
bedingt ist, mit und das wir Cohésion nennen.

Bestimmen wir also den Siedepunkt eines Korpers, so bestimmen
wir, abgesehen von mehr Nebensichlichem, auf das ich spiter noch

1) Ich habe in diesecm Falle Siedecurve und Tensionscurve als identisch
angenommen, ich werde spiter zeigen, dass dieses micht der Fall ist. Die
Tensionscurve verlinft aber fiir meine Ansicht weniger giinstig, als die Siede-
curve. Ich durfte also in diesem Falle Tensionscurve fiir Siedecurve setzen.
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zariickkommen werde, die Temperatur, die nothwendig ist, einentheils
den Luftdruck, anderntheils die Cohiision zu tberwinden, die beide
den Korper hindern, vom tropfbaren in den dehnbaren Zustand itber-
zugehen. Nehmen wir den Luftdruck vollstindig fort, so bleibt noch
die Cohésion zu iiberwinden, dazu wird aber, da die Cohiéision fiir jeden
Kérper eine besondere Kraft sein muss, eine bestimmte Wirmemenge
néthig sein. Es ist also unmdglich, dass die Siedecurve asymptotisch
verlaufe. Vielmehr wird jeder Korper bei 0 mm Druck einen beson-
deren Siedepunkt haben iniissen.

Oben Gesagtes wird, denke ich, etwaigen gegentheiligen Mei-
nungen vorerst genugsam entgegentreten, und ich kann mich weiter
zur Priifung meiner Methode nunmehr bei ihrer Anwendang iiber die
Beobachtungsgrenzen hinaus zuwenden.

Im Allgemeinen soll es die exacte Forschung offenbar nach Mog-
lichkeit vermeiden, gewonnene Resultate iiber die Beobachtungsgrenzen
auszudehnen, da solche immer mehr oder weniger in der Lnft schweben
und wirkliche Sicherheit tber den erreichten Genauigkeitsgrad kaum
zu erlangen. In meinem Falle ist aber die Mdglichkeit, wirkliche
Siedepunktsbestimmungen bei O mm Druck auszufiihren, wic ich meine,
durchaus ausgeschlossen. Man wird also anf experimentellem Wege zu
diesen Zahlen kaum jemals gelangen kénnen, es wird sich nur fragen,
ist der Weg durch Rechnung oder der graphische mehr fiir die Ge-
nauigkeit biirgend. Ich glaube, beiden Wegen, Genauiglkeit betreffend,
Gleichwerthigkeit zusprechen zu sollen. Die graphische Methode hat
aber zweifelsohne die gréssere Uebersichtlichkeit und schnellere Hand-
habung fiir sich. Ich habe z. B. die von Landolt fiir Isovaleriansiure
gewonnenen Zahlen, ohne mir besondere Mihe zu geben, zur Con-
struction der Spannkraftscurve benutzt nnd alshald ein kleines Versehen
entdeckt. Die Tension fir 65° C. ist dort angegeben mit 27.6 mm,
nach meiner Zeichnung konnte ich die Zahl sofort in 26.3 mm richtig
stellen. Die siimmtlichen Zahlen Landolt’s auf dem Wege der Rech-
nung zu priifen, wire eine schier endlose Arbeit gewesen und hiitte
kaum zu einem anderen Resultate gefiihrt. Denn in den physikalisch-
chemischen Tabellen, die Herr Landolt in Verbindung mit Herrn
Bornstein herausgegeben, findet sich diese Zahl gleichfalls verbessert
in 26.4 mm. (Ich setze voraus, Herr Landolt habe seine Zahlen noch
einmal durch Rechnung gepriift.)

Durch besondere Umstinde wurde ich gezwuugen, meine siimnit-
lichen Curven dreimal vollstindig fertig theils auszufiihren, theils aus-
fibren zu lassen. Dadurch gewann ich die Moglichkeit, die Genanig-
keit der Methode {iber diec Grenzen der Beobachtung hinaus zu prifen.
Ich habe die Differenzen der Sp. R. fir 0 mm Druck, die sich bei
den verschiedenen Constructionen herausstellten, tabellariseh geordnet
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und daraus ersehen, dass der Unterschied der Sp. R. bei 0 mm Druck
fiir die verschiedenen Constructionen im Mittel

0.0022
betrigt, was fiir die entsprechenden Siedecurven eine Differenz von
10.5

bedeutet, d. h. also, die Siedepunkte beim tiefsten Druck sind durch-
schnittlich bis auf = 105 {ibereinstimmend gefunden worden.
Wiiren in der That die Siedepunkte bis auf 195 richtig gefunden
worden, so wiire das Resultat ein vorziigliches zu nennen. Bis aber
eine solche nur durch erneute Versuche mégliche Bestiitigung erfolgt,
muss es geniigen zu sagen, die angewendete Methode ist, da sie ganz
unabhiingig zu verschiedenen Zeiten, an verschiedenen Orten, von ver-
schiedenen Personen angewendet, geniigend iibereinstimmende Resul-
tate liefert, als Forschungsmethode berechtigt.

Aus Vorstehendem geht wohl schon zur Geniige deutlich hervor,
dass es mir nicht in dem Maasse daran gelegen hat, absolute Werthe
zu erlangen, vielmehr habe ich nur Niherungswerthe aufstellen wollen
und nur als solche Dbitte ich die von mir erhaltenen Zahlen zu be-
trachter.

Es wiirde den mir hier zu Gebote stehenden Raum bei Weitem
iiberschreiten, wollte ich die simmtlichen aus den etwa 400 verschie-
denen Bestimmungen erhaltenen und berechneten etwa 2400 Zahlen
vorlegen, specielle Interessenten werden sie in der ausfiihrlichen AD-
handlung finden konnen. Es muss mir geniigen, hier die Resultate
selbst direct zu bringen.

In der folgenden Tabelle habe ich die aus den schon erwihnten
Remissionscurven erhaltenen specifischen Remissionen der simmtlichen
von mir untersuchten Kérper fiiv die Drucke 0, 5, 10, 15, 20, 25, 50
und 75 mm zusammengestellt.

Die Tabelle lautet:
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Vergleicht man die Zahlen unter einander, so genfigt eine That-
sache anzafiihven, um sdmmtliche Erscheinungen, die die Sp. R. zeigt,
gleichzeitig auszudriicken, niimlich:

die Sp. R. éindert sich direkt proportional dem Sdp.
will sagen, im gleichen Sinne, wie der Sdp. eines Kérpers durch Ein-
oder Austritt eines Atomes oder Atomkomplexes geiindert wird, dndert
sich auch die Sp. R. So einfach dieses Abhingigkeitsverhiltniss ist,
so ist es doch nicht, wie es wohl scheinen mdéchte, selbstverstindlich.
Denn, da die Sp. R. wiederum direkt proportional der Siedetempe-
raturabnahme sein muss, so geht aus dieser Regel hervor, dass diese
Abnahme durch Zusammensetzungsdifferenzen in gleicher Weise afficirt
wird, wie der Sdp. selbst, eine offenbar nicht a priori aufzustellende
Regel.

Besagte Erscheinung bietet, wie es mir scheinen will, ein nicht
geringes Jnteresse dar, weil durch sie voraussichtlich ein Riickschluss
auf den Bau und die Grosse der Molekel miglich werden wird.

Da in meinem Falle die Aenderung der Siedetemperatur lediglich
darch Drueckverminderung bedingt wird, so zeigt die Differenz der
Siedetemperaturabnahme verschiedener Kérper bei gleicher Druckab-
nahme offenbar an, dass der auf jeden Molekel der einen Flissigkeit
durch die Schwere der Luft veranlasste Druck ein anderer ist als auf
jeden Molekel der anderen Fliissigkeit. Nun ist aber die absolute
Druackabnahme fiir beide Fliissigkeiten die gleiche, folglich ist die bei
gleicher Druckabnahme ersichtlich verschiedene Temperaturabnahme
zuniichst erklérlich aus einer verschiedenen Grisse der einzelnen Mole-
kel und misst demnach die Differenz der Temperaturabnahme
bei gleicher Druckabnahme die Differcnz der Grésse der
Molekel

Ich lasse nun die Tabelle der Siedepunktsabnahme folgen; die
Korper sind nach dem Molekulargewicht geordnet.
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Stellt sich uon heraus, dass fiir gleiche Zusammensetzungsdiffe-
renzen gleiche Differenzen der Siedetemperaturabnahmen oder der
Sp. R. in der That auftreten, wie ich solches in meiner letzten Ab-
handlung gefunden zu haben glaubte, so wiirde damit ein direktes
Maass fiir die Volumverdnderung eines Molekils bei Ein- oder Aus-
tritt eines gleichen Atoms oder Atomkomplexes gegeben sein.

Natiirlich kann es sich bei der Priifung besagter Regeln nur da-
rum handeln, Kérper analoger Zusammensetzung mit einander zu ver-
gleichen. An allen Korpern, die zufillig den gleichen Siedepunkt
haben oder zufillig die gleiche Zusammensetzungsdifferenz zeigen, die
Richtigkeit der Regel priifen zu wollen, hiesse in die alten Schréder-
schen TFehler verfallen, nicht Zusammengehdriges mit dem gleichen
Maasse zu messen. Aber auch fiir offenbar Zusammengehoriges
stimmt die von mir gegebene Regel nicht immer. Ich bin keinen
Augenblick zweifelhaft, den Grund davon in meinen fehlerhaften Be-
obachtungen zu suchen. Wie ich schon betonte, war es nach der
ganzen Anlage meiner Arbeit nur mdglich, Niherungswerthe zu geben
und nur solche zu sein, erheben meine Zahlen Anspruch. Es darf
deshalb auch ein einmaliges, erhebliches Abweichen von dem als
richtig Erkannten noch nicht als die allgemeine Giiltigkeit hindernd an-
gesehen werden.

Betrachte ich die von mir untersuchten Korper auf obbemeldete
Regel hin, so findet sich, dass im Durchschnitt einer Zusammensetzungs-
differenz von CH:

eine Remissionsdifferenz von 0.01
eine Siedetemperaturabnahme von 7.6°C.

fir den Druck O mm in der That entspricht. Und zwar fiudet sich
das im Ganzen fiir 17 Fiille bestitigt, in 8 Fillen jedoch nicht bestitigt.

Zweifelsohne ist der Druck 760 mm, den als Normaldruck anzu-
sehen man sich gewdhnt hat, ein ziemlich willkiirlich gewihlter. Ebenso
willkitrlich muss es deshalb erscheinen, gerade bei diesem Druck die
Siedetemperatur verschiedener Korper vergleichen zu wollen. Wenn
dieser Satz im Allgemeinen als berechtigt angesehen werden darf, so
ist auch der Einwurf begriindet, warum, wenn diese 760 mm will-
kiirlich gewéhlt sind, warum soll gerade beim Sinken des Druckes
um diese beliebige Grisse sich eine Regelmissigkeit in der Abnahme
der Siedetemperatur zeigen, warum nicht ebenso fiir jede andere
Druckabnahme. Ja, die Behauptung ist durchaus einleuchtend, wenn
solche Regelmissigkeiten in der That stattfinden, so ist eo ipso anzu-
nehmen, dass dieselben in der ganzen Ausdehnung der Siedeerschei-
nung zum Ausdruck gelangen und micht allein fir den Druck 0 mm.

Ich gestehe, dass ich darauf eine Entgegnung nicht habe, denn
bei einem Vergleich der Sp. R., bei den verschiedenen Druckhéhen

82+
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findet sich eine der obgemeldeten entsprechende Regelmissigkeit
nicht oder doch nicht mit gleicher Deutlichkeit ausgedriickt, Ich
kann deshalb nicht umhin, den den Einfluss eines CH; auf die
Sp. R. und die Siedetemperatur ausdriickenden Zahlen 0,01 und
7,60 C. vorliufig nur eine untergeordnete Bedeutung beizulegen.
Weitere Experimentaluntersuchungen missen hier aufkliren. Voll und
ganz glaube ich dagegen anfrecht erhalten zu sollen die Regel:

Sp. R. wie auch Siedetemperaturabnahme sind der Aenderung

des Sdp. proportional.

Wenn sich in der That, wie ich als moglich zeigte, ergiebt, dass
gleichen Zusammensetzungsdifferenzen gleiche Differenzen der Siede-
temperaturabnahme entsprechen, so geht schon daraus hervor, dass
auch beim Druck O mm die gleichen Unregelmissigkeiten in den
Siedepunktsdifferenzen sich wiederfinden werden, wie beim gewdhn-
lichen Luftdruck, und das ist, wie auch leicht erkldrlich, in der That
der Fall. Denn selbst beim Druck () mm ist, wie ich noch zeigen
werde, das Sieden keineswegs als eine einfache Erscheinung zu be-
trachten, vielmehr ist auch hier noch eine Mehrzahl von Kriften,
die sich dem Sieden widersetzen, zu iiberwinden. Ich lasse in fol-
gender Tabelle die von mir gefundenen Sdp. der verschiedenen Ké&rper
fir die verschiedenen Drucke erfolgen:
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Wie ein Blick aunf die Tabellen zeigt, bestitigen die Zahlen meine
oben ausgesprochene Ansicht vollkommen. Es finden sich wohl ge-
wisse Regelmissigkeiten, aber keine einfachen, in die Augen sprin-
genden, vielmehr zeigen diese Zahlen auf das Deutlichste, dass, da
nur die eine der den Sdp. bedingenden Grossen, und zwar die ein-
fachste von allen, den Luftdruck fortgenommen, die ganze Kompli-
zirtheit der Siedeerscheinupng auch noch im Sdp. bei 0 mm Drnck
sich wiederspiegelt. In eiozelnen Féllen tritt auch die vorher er-
wihnte Proportionalitit der Siedetemperaturabnahme zur Siedepunkts-
dnderung bei 760 mm recht deutlich zu Tage. So ganz besonders,
wenige Beispiele fiir viele, in den -Differenzen der Siedepunkte fiir
Isobuttersiure und Isovaleriansiure; IPropionsiure und Buttersiure;
Isobutylalkohol und Isoamylalkohol. Es betragen die entsprechenden
Differenzen

beim Druck 760 mm beim Druck 0 mm
21.70_ 18.79,
22‘10:.>0.4 14.30::>0.6
9330712 15,7014

Auf ein Anderes méchte ich noch besonders aufmerksam machen,
ndmlich, dass die Differenzen der Siedepunkte, und zwar nicht nur fiir
Korper homologer Reihen bel uniederem Drucke geringer sind, als bei
gewoOhnlichem Luftdruck. Die Regel also, nach der Fliissigkeits-
gemenge im Vacuum destillirt, sich leichter trennen lassen, als unter
gewGhnlichem Luftdruck, wenn sie, was mir augenblicklich nicht
gegenwiirtig, thatsichlich richtig ihren Grund nicht finden kann in
einem Weiterauseinanderliegen der Sdp.1)

Vor Allem aber lehren diese Zahlen auf’s Deutlichste, und das
mdoehte ich hier gleichfalls betonen, dass man der Loésung der Frage
nach dem Zusammenhange von Konstitution und Siedetemperatur auch
beim Beobachten dieser Erscheinung im luftleeren Raume nur um ein
Geringes niher geriickt ist.

Cannes, Pension Mauvarre, im Mai 1384,

5 Bereits Winkelmann ist durch Ueberlegungen rein theoretischer
Natur, fir homologe Reihen wenigstens, zu dem gleichen Resultat gekommen.
Wiedemann, Annalen Bd. [, S. 430.





