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403. C. Schall: Besiehungen ewischen den Capillarconstanten 
der Glieder homologer Reihen in Bezug auf das speai5sche 

Gewicht. 
(Eingegangcn ;im 18. J u l i :  inityetheilt i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In der letzten Abhaiidlung wurde gefunden, dass sowohl die 
Trennungsgewichte als auch die Steighohe in einer Capillare von 1 nim 
Radius beim Erwarmen mit der ach tdrittelsten Potenz der specifiichen 
Gewichte abnehmen. Schon in der vorletzten Abhandlung verglich 
ich die Trennungsgewichte verschiedener Verbindungen bei Tempe- 
ratiiren, welche den Kochpunkteii der Versuchssubstanzen unter 50 mm 
Quecksilberdruck entsprrchen. Hei dieseni Wiirmegrade verhielten sich 
die Trennungsgewichtr zweier Fliissigkeiten wit! die achtdrittelste 
Potenz ihrer specifischen Gewichte. Doch konnte ich Ausnahrnen von 
dieser Regel constatiren, und zwar stets in.dem Falle, wo die Substanz 
eine Substitution durch eine stark negative Gruppe erfahreri hatte. 
Das Treriiiuiigsgewicht fie1 alsdann bedeutend geringer aus, als es die 
ebeiierwahnte Relation tbrderte; auch zeigten derartige Verbindungen, 
wenn man sie in Tropfenfnrm auf Glasplatteii fallen und dann dariiber 
hintliessen liess, ein Bestrebeii, sich auf der Platte auszubreiteii, wie 
dies z. B. in  sehr hohem Grade hei dem Petroleum der Fall ist. Da 
nun fur ein und denselben Kijrper Trennungsgewicbte und Steighiihen 
mit Zunahme der Warmr  sich nach der gleichen Relation zur Ab- 
nahme der specifischeii Gewichte, vermiiidern, so war nach Analogie 
der Trennungsgewichte verschiedener Fliissigkeiten zu erwarten, dass 
sich die Steighiiheii zweier Substanzeii bei ihrern Kochpunkt verhalten 
wiirdeii wie die acbtdrittelste Poteiiz ihrer heiderseitigen specifischen 
Gewichtr bei dieseni Wiirrnegrad. Diesr Vermuthung hat sich denn 
auch, zunichst fur die Alkohol- und Renzolreihe, ttls zutreffend erwiesen. 
Statt der Steighiihe a2 bedieiir ich rnich in Folgendem der von S c h i f f  
vorgeschlageiien Constante aus bald zu ersehendem Grunde. Dieselbe 
bedeutet die voi i  der Llrigeneinheit des Umfangs der Contactlinie 
ewischeii Fliissigkeit und fester Wand innerhalli riner Capillare ge- 
trageiie Aiizahl Molekeln. 

N = 1000 " = 1000 "' [v = ~c~lekularvol t imen,  R = spec. Grw.] I. 

Diese Capillarconstante, resp. die ihr entsprechendenwerthe befinden 
sich in der folgenden Tabelle uiiter BN I I gefundena. Die daneben stehende 
Rubrik .Nil corrigirt nach V o l  k rnannc  (Ann. Chem. Pharm. 248, S. 96, 
siehe aucli diesbeziiglich letzte Abhandlnng) giebt.') N, wie es sich uuter 

S c  h i f f  bezeichriet seine Capillarconstantr mit: 

2 111 2 r  

1) I n  Ictztcr &it ist cine Erwidernng WJU Schiff  (Ann. (I. CIICIII., Btl. 229, 
S. I!):)) gegc'n dic Viilkni ann'scho Kiitik crficliirncn. 
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Zuhiilfenahme der nach erwiihntem Autor beim Kochpunkt corrigirten 
Steighiihe aa berechnet. Die unter dercolumne ,NIT berechnetu. stehenden 

Zahlen sind folgendermaassen erhalten worden. Wenn N = 1000 --, so a') 
2v 

. N a:v as Setzt man n u n  -I = ' f i r  zwei verschiedene Sub- 1st = 2. 
N, a i v ,  

stanzen beim Kocbpunkt, wie es sich nach schon erwiihnten Analogien 
a4 (2) 

vermuthen Iasst, so ist 

Durch diese Formel lilsst sich, wenn das  N des ersten Gliedee 
der hlkohol- oder Benzolreihe, vermittelst der Steighiihe ay  und des 
specifischen Gewichts beim Rochpunkt, nach Formel I bekannt ist, das 
N der iibrigen Glieder nach Formel I1 berechnen. Die erhaltenen 
Zahlen stehen unter 'der Columne ~ N I I  berechnetu.. J e  nachdem man 
nun das N des ersten Gliedes der erwiihnten homologen Reihen ver- 
mittelst der Schiff 'schen oder nach P. Vol k m a n n  corrigirten Werthe 
von a2 berechnet, erhalt man zwei Ausgangspunkte zur  Berechnung 
von NII,  die in zwei Tabellen, anliisslich der Benzolreihe nnter 
NI = 27.3 und Nr = 28.8 des B e n d s  verwerthet worden eind. FBr 
die Alkoholreihe, wie fur die Fettsaurereihe u. a. m. habe ich nur die 
Schiff'schen Werthe von a 2  benutzt, d a  diese eine pi issere  Ueber- 
einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung geben. 

Substanz v P N,, berechnet corrig. n. 
gef' Vo 1 k m. 

Toluol 117.97 0.7780 a) NI=27.3 b) N1=28.8 
19.87 20.96 20.1 21.3 

Aethylbenzol 135.95 0.7611 15.91 16.78 16.2 18.7 
Mesitylen 16'2.4 0.7372 12.50 13.19 12.6 13.1 
Cymol 184.46 0.724s 10.28 11.98 10.4') 12 

- 16 0-xyl0l 139.91 0.7559 15.51 - 

Fiir die hlkoholreihe wurde das N des Aethylalkohols [= 38.41 
als bekannt gesetzt : 

Suhstanz V N,, ber. N,, gef. 
Zlethylal kohol 42.7 1 0.7475 57.83 59.8 
Propylalkohol 81.28 0.7365 29.201; 29.20 

Isobotylalkohol 101.63 0.7 26 5 22.52 11 .7  
Isoarnylalkohol 122.71 0.7154 18.89 17.4 

Tsopropylalkohol 81.69 0.7329 28.2 28.68 

'1 Die nnrorrigirten Sc h i ff'schen Werthe sind tler Urht,rsichtlichkeit 
halber fctt gedruckt. 
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Fur Wasser, welches als erstes Glied der Alkoholreihe betrachtet 
werden kann : 

Substanz Y s NII ber. NII gef. 
Wasser 18.74 0.9581 264.72 337.16 
Diisob 11 ty l 184.49 0.61GG giebt als N ,  = 10.5 ge- 

nomnien 
Diisoamyl '231.31 0.6 126 8.213 7.7 

Ein sehr iriteressantes \-erhalten zeigen die Fettsauren. 
wir vnn deni N ,  der Propionsiiure = 21.7 aus, so erhalten wir 

Buttersiiure lOi.85 0.8 14 1 15.98 1 (i.4 
Valeriansiiure 1 :30.2 0.7816 1 1  3 7  12.6 

Gehen 

Diese Reihe zeigt vollstiindig die Gesetzmassigkeit der schon auf- 
gefiihrten Reihen. Setzt nian dagegen Essigsiiure = N, = :30.6, sn wird 

Propionsaurr 85.4 0.8635 17.7 21.7 
But tersaure - - 11.97 16.4 
Valerianslure - - 8.9 12.6 

Hier fallen die berechneten Nil zu kleiii gegen die gefundvrien aus. 

Nehmen wir Arneisensaure zu N , ,  so ergiebt sich 

Essigsaure 63.2 0.9471 26.92 30.6 
Propionsaure - - 15.57 21.7 
Butterslure - - 10.53 16.4 
Valeriansaure - - 7 83 12.6 

Hier fallen die berechneten Werthe von NII gegeniiber den ge- 
fundenen noch kleiner aus. Bei fast alleri angrfuhrten Gliedern der 
Fettalkohol- und Benzolreihe finden wir die schon erwahnte Glei- 
chung I1 bestltigt. I n  der Fettsiiurereihe dagegen wird, irn Falle wir 
Ameisen- oder Essigsiiure, resp. deren Capillarconstante N als h'l nehmrn, 
erhalten 

anstatt = NI1 ; folglich fiir h', und Nn die bekannten Ausdriicke 
gesetzt: 

Es ist also als Grund des Uugleichuiigszeichens entweder a: gegeti 
.I, zu klein oder sI gegeri sll zu gross, d. h. kleiner oder grosser ;rls 
der betrrffende Factor sein sollte, damit die mit ihni behaftete Sab- 
stanz dip niirnliche Relation ihrer Capillarconstante N zu den Capillar- 
constanten dr r  ubrigen Glieder der homologen Reihe aufweise, wie 
z. B. eiii Glied der Renzol- oder Alkoholreihe zu den ubrigen. Zeigt 
also z. R. Benznl das o r d n u t i R s m ~ ; s s i g e .  specifischr Gewicht oder 
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die gehorige Steighiihe a*, welche durch die Relation der Capillar- 
constanten (Gleichung 11) verlangt wird, so ist dagegen aa oder s der 
Ameisen- und Essigsaure ZII klein reap. zu gross zur Erfiillung der 
nachgewiesenen Relatioii. Ein Blick auf die von S c h i f f  fur den Koch- 
punkt einer Reihe von Substanzen bestimmten Steighiihen giebt sofort 
zu erkenrien , dass einer kleineren Steighiihe meistens ein bedeutend 
griisseres Molekulargewicht entspricht. Leider hat man Substanzen mit 
polymerisationsfahiger Molekel , wie z. B. gewiihnlichen Aldehyd in 
diesem Zustande und als Paraldehyd bez. der Steighiihe noch nicht 
rnit einander verglichen; sicher wiirde man die griissere Steighiihe bei 
dem gewiihnlichen Aldehyd beobachten. Liegt die Ursache der  obigeo 
Ungleichung nicht in einem zu kleinen aa, sondern in einem griisseren 
als dem ordnuugsmassigen specifischen Gewicht der Ameisen- und 
Essigeaure gegeniiber den iibrigen angefiihrten Fettsiiuren, nun so llisst 
sich ebenfalls auf eine innere Condensation der Molekeln jener An- 
fangsglieder der Fettstiurereihe, bez. Bildung von griisseren Molekeln 
derselben schliessen, ale sie dem Sinne der homologen Reihe ent- 
spricht. Dieser etwaa umstandliche Erklarungsversuch der bei den 
Fettsauren beobachteten Erscheinung stellt sich unter Anwendung der 
S c  hiff’schen Constante vie1 kiirzer dar. Nach der Bedeutung dieser 
Constante weisen, wenn man von der Benzol- und Alkoholreihe aus- 
geht, Ameisen- und Essigsaure eine im Verhaltniss zu der capillar 
gehobenen Anzahl der iibrigen Fettsauremolekeln relativ geringere Zahl 
capillar gehobener Molekeln auf, als sie der gefundenen Relation 
g e m b e  sein sollte. Der  Grund davon, dass in der Fettsiiurereihe 
(entgegen der Benzolreihe z. B.) die Capillarattraction. eine relatir g e  
ringere Zahl von Ameisen- und Essigsiiuremolekeln als iibrige Fett- 
siiuremolekeln eu  tragen vermag, liegt alsdann wohl in einer griisseren 
als der ordnungambsigen Schwere der ersteren, liegt mit einem Wort 
darin, dass Essig- und Ameisensauremolekel um weniger ale ein, be- 
ziiglich zwei Methjle im Oewicht beim Kochpunkt von der Propion- 
sauremolekel verschieden sind; eine Vermuthung, die durch das von 
mir fiir beide Sauren aus den Verdampfungazeiten hergeleitete Mole- 
kulargewicht gestutzt wird. Aus den Verdampfungsgeschwindigkeiten 
und dem Verhalten der Capillarconstante N diirfen wir also fur Ameisen- 
und Essigsaure eine grossere Molekel annehmen, als sie denselben ah  
Anfangsgliedern einer homologen Reihe in Bezug auf die fibrigen 
Glirder derselben zukommen sollten. Es liegen nun Beobachtungen 
voti P. d e  H e e n  vnr (Essai de physique comparde, Bruxelles, 
F. Hayez, 1883, p. 34-35), welche die obige Auiialiiie fiir jene Sub- 
stanzen auch bei gewohnlicher Temperatur zu constatiren scheinen. 
Wenn mit CP  die specifische Warme einer organischen Verbindung, 
multiplicirt rnit ihrem Molekulargewicht , d. h. die Molekularwlrrne 
bezeichnet wird, mit n die, Anzahl der Atome in der Molekel, SO kann 



2046 

man,  analog wie bei den Gasen, CP - 2.4n als Arbeit auffassen, 
welche geleistet wurde durch Auseinanderriicken der Molekeln, indem 
sie ein bestimmtes Quantum Warme aufnahmen, wobei fiir Fliissig- 
keiten die innere Arbeit als die Resultate nicht beeinflussend be- 
trachtet werden SOIL Nach den Versuchszahlen P. d e  H e e n ' s  wlchst 
nun in der Alkoholreihe (1. c.  S .  34) mit steigendem Molekulargewicht 
auch die durch C P  - 2.411 bezeichnete Wlrmemenge. In Berechnung 
der entsprechenden Werthe fiir die Fettsaurereihe (1. c. S. 36) nimmt 
d e  H e e n  das n des fiir Smeisen- und Essigsaure bis jetzt geltenden 
Molekulargewichts der sogenannten normalen Dampfdichte. Da dieses 
Molekulargewicht , wie wir oben annehmen durften, vie1 zu klein, so 
f a t  auch das entsprechende II zu klein und demzufolge die zur Mole- 
kulararbeit verwendete, berechnete, relative Warmemengr C €' - 2.4 n 
zu gross aus. De H e e n  erhalt also das  Umgekehrte wie bei der 
Alkoholreihe , ein Abnehmen jener Warmemenge rnit steigendem (bis 
jetzt angenornmenen) Molekulargewicht. Betrachten wir schliesslich 
den AusdehnungscoCfficienten der Glieder der Fettsaurereihe, so fallt 
sofort auf, dam, wiihrend bei anderen homologvn Reihen, z. B. der 
Benzolreihe, das Anfangsglied mit kleinstem Molekulargewicht siclr iinr 
stiirksten ausdehnt, dies bei den Fettsauren gerade umgekehrt ist I), und 
auch dieser Umstand spricht fur eine griissere anormale Molekel 
der Ameisen- und Essigsiiure beim Kochpunkt in fliissigem Zustande a). 
Ein ganz ahnliches Verhalten wie die Fettsauren zeigen die Ester der- 
selben. Nehmen wir dte Aethylester der fiinf aufgefuhrten Fett- 
eiiuren und Ameisen- oder Essigsiiureathylester als N, ,  so finden wir 
bedeutend geriogere Abweichungen wie bei den Fettsauren selbst 
zwischen berechneten und gefundenen NII  der iibrigen Fettsaureathyl- 
ester. Diesen geringeren Abweiehungen analog weisen auch die Fett- 
Jurees te r  iiberhaupt schon nahe beim Kochpunkt eine normale Dampf- 
dichte auf, und die Ausdehnungsverhaltniese der homologen Reihen 
derselben verhalten sich wie die oben erwahnteu der Benzolreihe. 
Vom Propionsaurelthylester als NI a b  verschwinden auch hier die 
Abweichungen f i r  die noch folgenden Aethylester. 

dV 
d t  

darstellen, \vie es vnn P. de  Heen (I.'c.) hcbafs :mderer Zwccke in einer 
besontloren Tahelle ausgcfiihrt ist. 

Dns D~~ppelcarhonyl 
in der Oxalsiure tiingt mit grosser Icrsft zusammen, \vie aus dcni stabilen 
Chrtrakter cler Siurc hervorgebt. Sollte nieht auch ein kleiner Theil dieser 
anziehenden Kraft erhalten hleihen kiinnen, menn das Cnrbonyl :in ein Alkyl 
von geringer Molekulargr6sse gekettet wird 1 Dieser Krafttheil diirftc dann 
die Existenz von Gruppenmolekeln veranlnssen. 

I) Es lisst sich dies sehr heqnem durch den Differentialquotienten ~ 

?) huch folgende Schlussfolgernng tlriinpt sich a d .  



N,, berechnet N,, gefunden 
Propionsaureathylester = N, = 15.6 giebt: 

Buttersiiureathylester , . . . . . . 13.16 12.6 

Fiir 

Fiir 

NII 

Valeriansanreathylester . . . . .. . 9&3 10.8 
BenzoGsaureathyIester . . . . . . . 13.857 10.61 

Essigsaureiithylester = N, = 20.2: 
Propionsaureathylester . . . . . . 14.91 15.6 
Ruttersaureathylester . . . . . . . 11.63 12.6 
Valeriansaureathylester . . . . . . 9.4 10.8 
Berizoi;siiureBtbylestr!. . . . . . . . 13.557 10.61 

Anieiseirsaureiithylester = N, = 26.8: 

Propionsaureiithylester . . . . . . 13.87 15.6 
Buttersiiureiitbylester . . . . . . . 10.8 12.6 

Benzo~slureHthylester . . . . . . . 11.3 1 1 10.61 

Beim Benzoi%iiureathylester scheinen die theoretischen Werthe von 
den gefundttnen noch am nachsten zu kommen, wenn Ameisen- 

Essigsaureathylester . . . . . . . 18.89 20.2 

Valeriansiiureathylester . . . . . . 8.73. 10.8 

.I 

slureatbylester mit wabrscheiiilich complicirtester Molekel ale N1 ge- 
wiiblt wird. Vergleicheri w& die Isobutylester der Fettsauren statt 
der Aethylesttir, so verschwinden interessanter Weise die besprochenen 
Abweichungen vollig, und bei den Isoamylestern tritt das Umgekehrte 
ein, die berechneten NII fallen grosser aus als die gefunderien, wenn 
Ameisensiiureisoamylester als NI genommen wird. 

Ameisensilureisobutylester = N, = 15.8 : 
N,, berecbnot N,, gefunden 

Essigsiiureisobutylester . . . . . . 12.66 12.8 
Propiorisaureisobutylester . . . . . 10.67 10.2 
Buttersiiureisobutylester . . . . . . 8.71 8.5 

Ameisensaureisoamylester = N, = 13.3: 
Essigsaureisoamyleeter . . . . . . 1 1 . I6  10.6 
Propionsaureisoamylester . . . . . . 9.43 8.8 

Diese Erscheinung kann auf’s beste dadurch erklart werden, dass 
in der Reihe der Ameisensaure- und Essigsaureester selbst mit dem 
homolog ansteigenden Alkoholradical ein ebenfalls steigender Zerfall 
der Gruppenmolekel stattfindet. Untersuchen wir nun auf die bislang 
angewendete Weise die Esterreihe einer jederi Fettsiiure bis zum Iso- 
amylalkoholradical fir sich, so fallt das beobachtete NII irgeiid eines 
Gliedes einer Reihe stets um den gleichen- Betrag w hoher Bus, ale 
das aus dem Nr des ersten Gliedes berechnete NIL, so dass man die 

811 8-71 allgemeine Formel aufstellen kann Nl, = N, (c) ;;; + w. Auch 

der Factor w selbst, der fiir eine Reihe constant ist,  bleibt es nicht 
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beim Uebergang ron einer Reihe zur andern. Er betriigt fiir die 
Glieder der Ameisensaureesterreihe = 3.44, f i r  die Essigsiiureester 
= 2.35, fur die Propionsaureester = 1.3, f"r die Butteraiiureester 
= 0.83, Valeriansaurester = 0.76 und fiir die Benzoesgureester kauri 
man w ,  so weit ich bis jetzt ersehe, = 0 setzen. Wenn wir, wie 
bei den Fettsiiuren selbst den Surnniandeii w fur das berechnete Glied 
Nlr HIS durch Dissociation voii Gruppenmolekeln verursacht, auffassen 
kijnnen, so folgt ohne Weiteres: I .  Da die Capillarconstante N mit 
Aufstieg i n  den lieiheir ; ihimmt,  der suaddirte Betrag w aber gleich- 
bleibt, so muss derselbe i i n  Verhiiltniss zu den NII  wachsen. 2. Da 
das griissere w der Arneisensiiureester- rind Essigsaureesterreihe zu- 
kommt, so nirnmt die Dissociation innerhalb dieser Esterreihen beim 
Aufstieg i n  denselben weit schneller zu als in den Esterreihen der 
ubrigen Sauren. Da nun Arneisen- nnd Essigsaureester mit atom- 
armem Alkoholradical eine complicirtere Molekel zeigen als ihr Ver- 
haltniss zu deli Estern d r r  ubrigen Fettsauren rnit gleichem Alkohol- 
radical, dclr gefundrnen Relation gemass , es verlangt (siehe die ange- 
Fuhrten Abweichungen der Aethylester), so tritt der rnit atornreicherern 
Alkoholradical starkere Zerfall gerade bei den complicirteren Molekeln 
der Ameiaen- und Essigester intensiver als bei den iibrigen Fettsaure- 
estermolekeln ein. Es werden daher fiir ein gewisses atomreicheres 
Alkoholradical der betreffende Arneisen- und Essigester bezw. ihre 
Qruppenmolekel bereits soweit zerfallen sein, dass das Verhaltniss zu 
den Gruppenmolekeln der iibrigen Fettsaureester rnit gleichem Alkohal- 
radical dem einer homologen Reihe wie der Benzolreihe gleichkommt. 
Wir werden dann Verhaltnisse wie bei der letzteren Reihe finden, d. h. 
P S  wird sich jedes Nrl aus den1 Nr des Anfangsgliedes ohne Ab- 
weichungen berechneri lassen, wie ich dies Fur die Isobutylester der 
vier Fettsiiuren gezeigt habe. Es  ist indessen leicht einzusehen, dase 
schon bei den lsoarnylestern (falls noch weiterer Zerfall von Gruppen- 
molekeln stattfindet) dies d r r  Benzol- und Alkoholreihe gleiche Ver- 
haltniss dnrch den nngleichen Zerfall in den einzelnen Esterreihen 
jeder Fettsaure von neuem, und zwar nunrnehr irn umgekehrten Sinne 
der besprochenen Abweichungen gestijrt werden muss. Es fallen 
jetzt die berechneten Nrr griisser aus als die gefundenen, wenn wir 
wiederum Ameisensiiureisoarnylester, resp. dessen N als Berechnungs- 
ausgangspunkt, als NI wahlen, wie es kurz vorher in einer kleinen 
Tabelle ausgefuhrt wurde. Es erubrigt nur noch die Tabelle, 
welche die Uebereinstimmung zwischen gefundener und nach der 

611 .: \'I 
Gleichiiiig Nrr  = N, ( G - )  ~ 1 1  + w berechnrter Capillarconstante ror  

NI V I  
Augen fuhrt. 

specie11 ausgefuhrt, ebeiiso dcr Wertli des Summanden w. 

Der Ausdruck sI a ist als Constante fur jede Reihe 
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v. b. NII ber. 
Ameisenbaureester, const. = 2789.06, w = 3.44 

Ameisensaureathy!ester . . 84.57 0.873 26.4 
Ameisensiiurepropylester . 108.73 0.8075 20.37 
Ameisensiureisobutyleeter . 130.74 0.7784 1 G.2 I 
Ameisensaureisoamylester . 153.21 0.7554 13.5 

Essigsaureathylester . . . 105.7 0.8306 20.67 
Essigsaurepropylester . . 128.56 0.7916 15.6 
Essigsaureisobutylester . . 152.51 0.7589 12.33 
Essigsaureisoamylester . . 174.59 0.7429 10.58 

Propionsaureathylester . . 127.83 0.7961 15.76 
Pmpionsaurepropylester . 150.7 0.7Gh0 12.44 
Propionsfiureisobutylester . 173.54 0.7474 10.29 
Propionsaureisoamylester . 196.95 0.7295 8.78 

Buttersaureathylester . . 150.25 0.7703 12.7 
Buttersaurepropylester . . 173.85 0.7461 10.24 
Buttersaureisobutylester . 197.66 0.7269 8.56 

Valeriansaureathylester . . 172.99 0.7498 10.7 
Valeriansaurepropylester . 196.82 0.7300 8.9 

Benzogsaureathylester . . 174.8 0.8561 10.14 

Essigester, const. = 3175.86 (Methylester), w = 2.35 

Propionester, const. = 3394.54 (Methylester), w = 1.35 

Rutterestcr, const. = 2835.2 (Methylester), w = 0.83 

Valerianester, const. = 3710.5 (Methylester), w = 0.76 

Benzogester, const. = 2682.7 (Methylester), w = 0 

h-ll #Of. 

26.8 
20.6 
15.8 
13.3 

20.2 
15.6 
12.8 
10.6 

15.6 
12.6 
10.2 
8.8 

12.6 
10.4 
8.5 

10.8 
8.8 

10.6 

Auch fiir die Jodide und Bromide der Fettkohlenwasserstoffe 
lassen sich, wenn das erste Glied der homologen Reihe bekannt ist, 
die iibrigen Glieder &us diesem berechnen. Wie ich in einer der letzten 
Abhandlungeu (diese Berichte XVII ,  S. 2572) gefunden und Anfangs 
dieser Abhandlung ctingehend erortert habe, verhalten sich vor und 
nach der Substitution negatirrr (fruppen die Trennungsgewiclite ein 
und derselben Substanz nicht proportional der achtdrittelten Potenz 
des specifischen Gewichts der substituirten. und unsubstituirten Vcr- 
bindung, sondern die naoh letzterer Relation lerechneten Trennungs- 
gewichte fallen zu hoch gegenuber den thatsachlich gefundenen aus. 
Es ist n u n  eigenthiinilich, dass auch die Cspillarcoiistante bei Eintritt 
negativer Gruppen I), specie11 von Halogenatomen in eine Molekel ernie- 
drigt wird, und zwar urn so bedeutender, je schwerer das eintretende 
Halogenatom einen je bedeutenderen Theil von der Masse der ganzen 
Molekel es ausmacht. Dies liisst sich auf folgende Art erkennen. In 

I) Auch die Fettsiuren und Fettbiiureester kaiiii nian als I b l 1 1 ~ n ~ a s ~ -  
stoffe mit subatitnirten. negatiren Gruppcn betrachten. 
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der Kcihe der Alkyljodide z. €3. ist sicher bei dem ersten Gliede der 
Gehalt an Halogen am grossten gegeniiber dem an Kohlenwasserstoff. 
Mit jedem eintretenden Methyl, d. h. mit dem Aufstieg in der homo- 
logen Reihe muss sich der Halogen- gegeniiber dem Kohlenwasserstoff- 
gehalt rermindern. Durch diese Ursache wird daher die Capillar- 
constante von Glied zu Glied der Reihe stiirker zunehmen, als es die 
Berechnung nach der Eingangs der Arbeit angefuhrten Gleichnng I1 
verlangt. Dies ist nun wirklich bei den Alkyljodiden und Bromiden 
der Fall. Sei w der Factor ,  mit dem die aus der Capillarconstante 
des Anfangsgliedes berechnete Capillarconstante des nachst hiiheren 
Gliedes noch multiplicirt werden muss, urn gleich dem daftir thatsiich- 
Iich gefundenen Werthe zu sein. 1st nun x1 die Anzahl der Kohlen- 
stoffatome des Anfangsgliedes, xI1 diejenige eines hijheren Gliedes, so 
ist xI1 - xT die Anzahl mehr eingetretener Kohlenstoffatome, resp. 
Methylgruppen fiir jenes hiihere Glied. Dessen, aus den1 Anfangs- 
glied berechnete Capillarconstante muss dann, urn die beobachtete 
mi erreichen, noch mit wxii -xi multiplicirt werden. Wir haben daher 
fijr die Alkyljodidr die Formel . 

wobei w = 1.341. Fur die Alkylbromide ist w = 1.277. 
Nehmen wir die Schiff’schen Beobachtungen l) und daraue die 

Werthe fur Methyljodid zur Kenntniss der Capillarconstante NI des- 
selben. so haben wir: 

V $ N ber. N gef. 
Aethyljodid . . . 86.12 1.8106 15.01 14.7 

Isobutyljodid . . . . 128.28 1.4335 9.73 9.9 
Propyljodid . . . 107.1 1.5891 11.3 12 

Isoamyljodid . . . . I5l.OX 1.3098 8.72 8.2 

Fur die folgenden Bromide wurde Aethylbromid als Ausgangs- 
glied genommen, da Methylbromid nicht untersucht war. 

v s NII gcf. Nir her. 

Propylbromid . . . 97 1.2639 15.30 lG.3 
Isobutylbromid . . 119.26 1.1456 12.30 13.1 
lsoamylbromid . . . 13s.63 1.OYS1 11.i8 11  

Auch aus Brombenzol kann niaii die Steighiihe fur o -Bromtoluol 
berechnen linter Anwenduug dessell)eii Factors, da auch hier Ver- 
mehrung uni ein Metliyl eintritt. Wir haberi fur Bromtoluol NII  ge- 
funden = 11, berechnet = ‘3.037 x 1.277 = 11.54. Die Zahlen fur 
die Bromrerbindungen stinimen iiur leidlich. Als  Ergebniss der Ab- 
- _  

I )  G a m  chim. i t n l .  t. 11, 1894. 
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handlung erhellt Folgendes: I. Die Steighiiheii der ersten Glieder der 
Benzol- und auch der  Alkoholreihr stehen beim Kochpunkt zu ein- 
ander im Verhaltniss der  a c h t d r i t t e l t e n  Potenz der specifischeii 
Oewichte, die S c h i  ff’schen Constanten noch ausserdem im umgekehr- 
ten Verhaltniss der Molekularrolumina, so dass, wenn man die Cepillar- 

constante des einen Oliedes N = ~ der betr. homologen Reihen 

mit NI, die des andern mit NII  bezeichnet, NL = ($)’?. - 
11. Die homologen Reihen der Fetteauren , Fettsiureester und Alkyl- 
halogene machen rnit ihren ersten Gliedern eine Ausnahme von dieser 
Regel. In allen diesen Kiirpern ist eine stark elektronegative Gruppe 
corhanden. Bei den Fettsiiuren ist die Capillarconstante der Ameisen- 
und Essigsaure kleiner, als es die sub I gefundene Relation rerlangt. 
Der  Vergleich der Fetteiureester mit einem atomarmen Radical eeigt, 
wenn auch in geringerem Maasse, ebenfalls eine zu kleine Capi l lar  
constante fir Ameisen- und den entsprechenden Essigester. Nimmt 
man statt dea atomirmeren Radicals, z. B. Aethyl, ein atomreicheres, 
z. B. Isobutyl , so verschwinden die beobachteten Abweichungen von 
der Relation sub I viillig und treten bei den Isoamylestern nunmehr 
im umgekehrten Sinne wieder auf, d. h. d’ie Capillarconstante des 
Ameisensaureisoamylesters ist jetzt griisser, als sie der Relation sub I 
nach sein sollte. Vergleicht man die Glieder der Esterreihe einer 
Fettsiiure rnit homolog ansteigendem Alkoholradical unter sich, so findet 
man, dass zu der nach der Relation sub 1 aus der Constante des 
A n f a n g s g l i e d e s  berechneten Constante irgend eines der ubrigen 
Glieder stets ein gleicher Betrag w addirt werden muss, so dass 

+ w. Dieser Betrag w bleibt coilstant innerhalb 

ein und derselben Fettsaureesterkeihe, f i r  verschiedene Reihen ist 
er rerschieden, und zwar am griissten in der Ameisenesterreihe, bei 
deli Valerianestern aber nahe = 0. - 111. AUe diese Abweichungen 
bei den Fettsauren und Fettsaureestern lassen sich befriedigend er- 
kliiren durch die Annlthme von Gruppenmolekeln, deren complicirteste 
der  Ameisen- und Essigsiiure angehiiren. Damit harmoriirt auch das von 
mir aus den Verdampfungszeiten hergeleitete Molekulargewichtsverhalt- 
niss der Arneisensaure und Essigsaure zu den ubrigen Fettsiiuren, und 
zwar ehenfalls beini K o c h p u n ~  und im flussigen Zustande. - IV. Die 
Reihe der Alkylhalogene weist wie die Esterreihe einer Fettsaure 
einen Factor w auf, rnit dem dss  YUS NI berechnete NIJ multiplicirt 
werden muss. Dieser Factor andert sich, wenn das  Halogen sich 
andert, bleibt das Halogen ungeandert, so wachst jener Factor w um 
die Poteiiz der Differenz der Rohleiistoffatomzahl zwischen dem 

1000 a‘ 

NII 

Sll * \‘I 
N I I  = Nl ( E l  ) V , I  
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bekannten und zu berechneiiden Glied. hl les  in Allem kann man 
sich der Ansicht nicht verschliesseii , dass die aus seinen bekannten 
Druckrersucheu von S p r i n g  abgeleitete Vermuthung, die Aggregat- 
zustande seien Polymerisationszustiiade der Materie, durch diese hrbeit 
befiirwortet wird. 

404. C. Schal l :  Ueber eine Relation der Molekeldurohmesser. 
(Eingegnngen nin IS. Ju l i ;  mitgetlieilt in  der Sitxung von I-lrn. A. P i n n e r . )  

Bezeichneii m, und mll die Massen zweier verschiedener Molekeln, 
v1 und vII die Raume, welche dieselben in den Flussigkeiten, die durch 
sie gebildet wtrrden, einnehmen, so verhalten sich offenbar s1 und ail, 

die specifischen Gewichte jener Fliissigkeiten, welche epecifischen Ge- 
wichte ja das Gewichtsverhaltniss gleichrr Volumina der liquiden Sub- 
stanzen ausdriickeil , folgendermaassen. Das Verhgltiiiss der Schwere 
der beiderseitigen gleichen Volumina ist umgekehrt proportional den 
Griissen vI und v I I ,  direct proportional inl und Inll, denn je ausge- 
dehnter der h u m  einer Molekel in] Vrrgleich zu einer andern, desto 
weniger gehen davon i n  ein bestimmtes Volumen, dessen Gewicht niit den1 
der constituirenden Molekel zunimmt. Es ist also sl/sl: = ml vll /rn, I  TI. 

Stellen wir uns den von der Molekel eingenommenen b u m  als kugel- 
oder kubenfiirmig vor und bedeutet d die Axe der Kugel oder eine 
Seite des Cubus, so konnen wir offenbar den Ausdruck q l / v I  = d 1 l ~ / d 1 ~  
setzen. Wir haben nun: 

In dieser Gleichung identificirt sich, wie leicbt ersichtlich, das 
Verhiiltniss dI /dI I  mit dem der Entfernung der Molekelcentren von 
einander. Verbinden wir diese in der Vorstellung durch eine gerade 
Linie, so setzt sich letztere aus dem Durchmesser einer Molekel 
(eigentlicb den Radien zweier Molekeln) und dem Abstande eines 
Punktes auf der Oberflache einer zu dern entsprechenden Punkte auf 
der Oberflache einer andern Molekel zusammen. Ware nun das Ab- 
standsverhaltniss der Centren der Molekeln zweier verschiedener Sub- 
stanzen proportional dem Verhaltniss t e r  Durchmesser oder richtiger 
Axen der Molekeln beider Substanzen, so wiirden wir fiir dieses letztere 
ebenfalls den Ausdruck dl/dll setzen k6nnen. 


