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403. C. 8chall: Beziehungen zwischen den Capillarconstanten
der Glieder homologer Reihen in Bezug auf das specifische
Gewicht.

(Eingegangen am 18. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In der letzten Abhandlung wurde gefunden, dass sowohl die
Trennungsgewichte als auch die Steighdhe in einer Capillare von 1 mm
Radius beim Erwirmen mit der achtdrittelsten Potenz der specifischen
Gewichte abnehmen. Schon in der vorletzten Abhandlung verglich
ich die Trennungsgewichte verschiedener Verbindungen bei Tempe-
raturen, welche den Kochpunkten der Versuchssubstanzen unter 50 mm
Quecksilberdruck entsprechen. Bei diesem Wiirmegrade verhielten sich
die Trennungsgewichte zweier Fliissigkeiten wie die achtdrittelste
Potenz ihrer specifischen Gewichte. Doch konnte ich Ausnahmen von
dieser Regel constatiren, und zwar stets in'dem Falle, wo die Substanz
eine Substitution durch eine stark negative Gruppe erfahren hatte.
Das Trennungsgewicht fiel alsdann bedeutend geringer aus, als es die
ebenerwiihnte Relation forderte; auch zeigten derartige Verbindungen,
wenn man sie in Tropfenform auf Glasplatten fallen und dann dariiber
hinfliessen liess, ein Bestreben, sich auf der Platte auszubreiten, wie
dies z. B. in sehr hohem Grade bei dem Petroleum der Fall ist. Da
nun fir ein und denselben Kérper Trennungsgewichte und Steighdhen
mit Zunahme der Wirme sich nach der gleichen Relation zur Ab-
nahme der specifischen Gewichte, vermindern, so war nach Analogie
der Trennungsgewichte verschiedener Fliissigkeiten zu erwarten, dass
sich die SteighGhen zweier Substanzen bei ihrem Kochpunkt verhalten
wiirden wie die achtdrittelste Potenz ihrer beiderseitigen specifischen
Gewichte bei diesem Wirmegrad. Diese Vermuthung hat sich denn
auch, zuniichst fiir die Alkohol- und Benzolreibe, als zutreffend erwiesen.
Statt der SteighGhe a? bediene ich mich in Folgendem der von Schiff
vorgeschlagenen Constante aus bald zu ersehendem Grunde. Dieselbe
bedeutet die von der Lingeneinheit des Umfangs der Contactlinie
zwischen Fliissigkeit und fester Wand innerhalb einer Capillare ge-
tragene Anzahl Molekeln.

Schiff bezeichnet seine Capillarconstante mit:

L g 2
N = 1000 ";A: = l()()()j [v = Molekularvolumen, s = spec. Gew.] L
9m 2y

Diese Capillarconstante, resp. die ihr entsprechendenWerthe befinden
gich in der folgenden Tabelle unter N 11 gefunden<. Die danebenstehende
Rubrik >N 1 corrigirt nach Vol kmann< (Ann. Chem. Pharm. 228, 8. 96,
siehe auch diesbeziiglich letzte Abhandlung) giebt!) N, wie es sich uuter

1) In letzter Zeit ist eine Erwiderung von Schiff (Auu. d. Chem., Bd. 229,
S. 199) gegen die Volkmann’sche Kritik erschiencn.
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Zuhiilfenahme der nach erwihntem Autor beim Kochpunkt corrigirten
Steighdhe a? berechnet. Die unterder Columne » N1 berechnet«stehenden

3
Zahlen sind folgendermaassen erhalten worden. Wenn N = 1000 ;-v, 80

. ad a? 8 . .

ist N, =212 Qetzt man nun M = (—J)‘S fiir zwei verschiedene Sub-
N, aiv, al 8,

stanzen beim Kochpunkt, wie es sich nach schon erwihnten Analogien

vermuthen lisst, so ist

IL___(S_I)“" I 1

N, 8, v,

Durch diese Formel lidsst sich, wenn das N des ersten Gliedes
der Alkohol- oder Benzolreihe, vermittelst der Steighdhe a* und des
specifischen Gewichts beim Kochpunkt, nach Formel I bekannt ist, das
N der iibrigen Glieder nach Formel II berechnen. Die erhaltenen
Zahlen stehen unter der Columne »N11 berechnet<. Je nachdem man
nun das N des ersten Gliedes der erwihnten homologen Reihen ver-
mittelst der Schiff’schen oder nach P. Volkmann corrigirten Werthe
von a? berechnet, erhélt man zwei Ausgangspunkte zur Berechnung
von Ni, die in zwei Tabellen, anlisslich der Benzolreihe unter
N1 = 27.3 und N; = 28.8 des Benzols verwerthet worden sind. Fiir
die Alkoholreihe, wie fiir die Fettsiiurereihe u. a. m. habe ich nur die
Schiff’schen Werthe von a? benutzt, da diese eine gréssere Ueber-
einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung geben.

Substanz v 8 Ny, berechnet N, gef. C‘i;)(l)‘i‘i‘gmn
Tolunol 11797 07780 a)N;=27.3 b) N;=28.8

19.87 20.96 20.1 21.3
0-Xylol 139.91  0.7559 15.51 — 16 —
Aethylbenzol 138.95 0.7611 15.91 16.78 16.2 18.7
Mesitylen 162.4 0.7372 12.50 13.19 12.6 13.1
Cymol 184.46  0.7248 10.28 11.98 10.41Y) 12

Fiir die Alkoholreihe wurde das N des Aethylalkohols [= 35.4]
als bekannt gesetzt:

Substanz v s N,, ber. N, gef.
Methylalkohol 42.71 0.7475 57.83 59.8
Propylalkohol 81.28 0.7365 29.206 29.20
Tsopropylalkohol 81.69 0.7329 28.2 28.68
Isobutylalkohol 101.63 0.7265 22.52 21.7
Isoamylalkohol 122.74 0.7154 18.89 17.4

) Die uncorrigirten Schiff’schen Werthe sind der Uehersichtlichkeit
halber fett gedruckt.
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Fiir Wasser, welches als erstes Glied der Alkoholreihe betrachtet
werden kann:

Substanz ¥ s Nu ber. Nu gef.
Wasser 18.74 0.9581 264.72 337.16
Diisobutyl 184.49 0.6166 giebt als N, = 105 ge-
nommen
Diisoamy! 231.31 0.6126 8.213 .7
Ein sebr interessantes Verhalten zeigen die Fettsiuren. Gehen
wir von dem N, der Propionsiiure = 21.7 aus, so erhalten wir
Buttersiiure 107.85 0.8141 15.9% 16.4
Valeriansiure 130.2 0.7816 11.87 12.6

Diese Reihe zeigt vollstindig die Gesetzmissigkeit der schon auf-
gefiihrten Reihen. Setzt man dagegen Essigsiure = N, = 30.6, so wird

Propionsiure 85.4 0.8635 17.7 21.7
Buttersiure — — 11.97 16.4
Valeriansiiure — — 8.9 12,6

Hier fallen die berechneten N1 zu klein gegen die gefundenen aus.
Nebmen wir Ameisenséiure zu N, so ergiebt sich

Essigsiure 63.2 0.9471 26.92 30.6
Propionsiure — — 15.57 21.7
Buttersiiure — — 10.53 16.4
Valeriansdure — — 7.83 12.6

Hier fallen die berechneten Werthe von Ny gegeniiber den ge-
fundenen noch kleiner aus. Bei fast allen angefiihrten Gliedern der
Fettalkohol- und Benzolreihe finden wir die schon erwihnte Glei-
chung IT bestitigt. In der Fettsiurereihe dagegen wird, im Falle wir
Ameisen- oder Essigsiiure, resp. deren Capillarconstante N als N1 nehmen,

erhalten ‘
N, (»:%)b/“ “\:,l, <
anstatt = Ny ; folglich fiir N; und Ny die bekannten Ausdriicke
gesetzt:
_X_OO‘Oi(s”)”‘/;‘ ¥ <-19003-1.1

2w N 2

o Su\V3 u
- oder af ( ) < aj).
Vi Zvn Sy

Es ist also als Grund des Ungleichungszeichens entweder a} gegen
af; zu klein oder s; gegeu s zu gross, d. h. kleiner oder grosser uls
der betreffende Factor sein sollte, damit die mit ihm Lehaftete Sub-
stanz die niimliche Relation ihrer Capillarconstante N zu den Capillar-
constanten der iibrigen Glieder der homologen Reihe aufweise, wie
z. B. ein Glied der Benzol- oder Alkoholreihe zu den dbrigen. Zeigt
also z. B. Benzol das ordnungsmiissige, specifische Gewicht oder



2045

die gehorige Steighthe a2, welche durch die Relation der Capillar-
constanten (Gleichung II) verlangt wird, so ist dagegen a? oder s der
Ameisen- und Essigséiure zn klein resp. zu gross zur Erfilllung der
nachgewiesenen Relation. KEin Blick auf die von Schiff fiir den Koch-
punkt einer Reihe von Substanzen bestimmten SteighShen giebt sofort
zn erkennen, dass einer kleineren SteighShe meistens ein bedeutend
grésseres Molekulargewicht entspricht. Leider hat man Substanzen mit
polymerisationsfihiger Molekel, wie z. B. gewdhnlichen Aldebyd in
diesem Zustande und als Paraldehyd bez. der Steighthe noch nicht
mit einander verglichen; sicher wiirde man die grissere Steighdhe bei-
dem gewdhnlichen Aldehyd beobachten. Liegt die Ursache der obigen
Ungleichung nicht in einem zu kleinen a2, sondern in einem grésseren
als dem ordnungsmiissigen specifischen Gewicht der Ameisen- und
Essigsiiure gegeniiber den iibrigen angefiihrten Fettsiuren, nun so lisst
sich ebenfalls auf eine innere Condensation der Molekeln jener An-
fangsglieder der Fettsdiurereihe, bez. Bildung von grésseren Molekeln
derselben schliessen, als sie dem Sinne der homologen Reihe ent-
spricht. Dieser etwas umstindliche Erklirungsversuch der bei den
Fettsiiuren beobachteten Erscheinung stellt sich unter Anwendung der
Schiff’schen Constante viel kiirzer dar. Nach der Bedeutung dieser
Constante weisen, wenn man von der Benzol- und Alkoholreihe aus-
geht, Ameisen- und Essigsiure eine im Verhiltniss zu der capillar
gehobenen Anzahl der dbrigen Fettsiuremolekeln relativ geringere Zahl
capillar gehobener Molekeln auf, als sie der gefundenen Relation
gemiiss sein sollte. Der Grund davon, dass in der Fettsiurereibe
(entgegen der Benzolreihe z. B.) die Capillarattraction. eine relativ ge-
ringere Zahl von Ameisen- und Essigsiuremolekeln als iibrige Fett-
séiuremolekeln zu tragen vermag, liegt alsdann wohl in einer grdsseren
als der ordnungsmissigen Schwere der ersteren, liegt mit einem Wort
darin, dass Eesig- und Ameisensiiuremolekel um weniger als ein, be-
ziiglich zwei Methyle im Gewicht beim Kochpunkt von der Propion-
sduremolekel verschieden sind; eine Vermuthung, die durch das von
mir fiir beide Sduren aus den Verdampfungszeiten hergeleitete Mole-
kulargewicht gestiitzt wird. Aus den Verdampfungsgeschwindigkeiten
und dem Verhalten der Capillarconstante N diirfen wir also fiir Ameisen-
und Essigsiure eine grossere Molekel annebhmen, als sie denselben als
Anfangsgliedern einer homologen Reihe in Bezug auf die iibrigen
Glieder derselben zukommen sollten. Es liegen nun Beobachtungen
von P. de Heen vor (Essai de physique comparée, Bruxelles,
F. Hayez, 1883, p. 34—35), welche die obige Aunahme fiir jene Sub-
stanzen auch bei gewdhnlicher Temperatur zu constatiren scheinen.
Wenn mit CP die specifische Wiirme einer organischen Verbindung,
multiplicirt mit ihrem Molekulargewicht, d. h. die Molekularwirme
bezeichnet wird, mit n die Anzahl der Atome in der Molekel, so kann
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man, analog wie bei den Gasen, CP — 2.4n als Arbeit auffassen,
welche geleistet wurde durch Auseinanderriicken der Molekeln, indem
sie ein bestimmtes Quantum Wirme aufnahmen, wobei fiir Fliissig-
keiten die innere Arbeit als die Resultate nicht beeinflussend be-
trachtet werden soll. Nach den Versuchszahlen P. de Heen’s wichst
nun in der Alkoholreihe (1. ¢. 8. 34) mit steigendem Molekulargewicht
auch die durch CP — 2.4n bezeichnete Wirmemenge. In Berechnung
der entsprechenden Werthe fiir die Fettsiurereihe (1. ¢. S. 36) nimmt
de Heen das n des fiir Ameisen- und Essigsiiure bis jetzt geltenden
Molekulargewichts der sogenannten normalen Dampfdichte. Da dieses
Molekulargewicht, wie wir oben annehmen durften, viel zu klein, so
fallt auch das entsprechende n zu klein und demzufolge die zur Mole-
kulararbeit verwendete, berechnete, relative Wiarmemenge CP — 2.4n
zu gross aus. De Heen erhilt also das Umgekehrte wie bei der
Alkoholreihe, ein Abnehmen jener Wirmemenge mit steigendem (bis
jetzt angenommenen) Molekulargewicht. Betrachten wir schliesslich
den Ausdehnungscoéfficienten der Glieder der Fettsdurereihe, so fallt
sofort auf, dass, wihrend bei anderen homologen Reihen, z. B. der
Benzolreihe, das Anfangsglied mit kleinstem Molekulargewicht sich am
stiirksten ausdehnt, dies bei den Fettsiiuren gerade umgekehrt ist!), und
auch dieser Umstand spricht fiir eine gréssere anormale Molekel
der Ameisen- und Essigsiiure beim Kochpunkt in fiiissigem Zustande 2).
Ein ganz idhnliches Verhalten wie die Fettsiiuren zeigen die Ester der-
selben. Nehmen wir dfe Aethylester der fiinf aufgefiihrten Fett-
sduren und Ameisen- oder Essigsiiureithylester als N;, so finden wir
bedeutend geringere Abweichungen wie bei den Fettsiuren selbst
zwischen berechneten und gefundenen Np; der iibrigen Fettsiduredthyl-
ester. Diesen geringeren Abweichungen analog weisen auch die Fett-
séiureester {iberhaupt schon nahe beim Kochpunkt eine normale Dampf-
dichte auf, und die Ausdehnungsverhiltnisse der homologen Reihen
derselben verhalten sich wie die oben erwihnten der Benzolreihe.
Vom Propionsiurefithylester als N; ab verschwinden auch hier die
Abweichungen fiir die noch folgenden Aethylester.

v
) Es lasst sich dies sehr bequem durch den Differentialquotienten %t
darstellen, wie es von P. de Heen (l.'c.) behufs anderer Zwecke in einer
besonderen Tabelle ausgefiihrt ist.

%) Auch folgende Schlussfolgernng dringt sich auf. Das Dappelearhonyl
in der Oxalsiure hingt mit grosser Kraft zusammen, wie aus dem stabilen
Charakter der Saurc hervorgeht. Sollte nicht auch ein kleiner Theil dieser
anziehenden Kraft erhalten bleihen konnen, wenno das Carbonyl an ein Alkyl
von geringer Molekulargrésse gekettet wird? Dieser Krafttheil dirfte dann
die Existenz von Gruppenmolekeln veranlassen.
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Nj; berechnet Nj; gefunden
Propionsiiureiithylester = N, = 15.6 giebt:

Buttersiureithylester . . . . . . . 12.16 12.6
Valeriansiiureiithylester . . . . .. . 9483 10.8
Benzodsiureithylester . . . . . . . 13857 10.67
Fiir Essigsiureiithylester = N, = 20.2:
Proptonsiiureithylester . . . . . . 1491 15.6
Buttersdureithylester . . . . . . . 11.63 12.6
Valeriangiureithylester . . . . . . 94 10.8
Benzoésiureiithylester . . 13.557 10.67
Fir Ameisensdureithylester = N, = 26.8:
Essigsduredthylester . . . . . . . 18.89 20.2
Propionsiduredthylester . . . . . . 13.87 15.6
Buttersdureithylester . . . . . . . 10.8 12.6
Valeriansiuredithylester . . . . . . 873 10.8
Benzoésdureiithylester . . . . . . . 12317 10.6?

Beim Benzoésiureithylester scheinen die theoretischen Werthe von
N|; den gefundenen noch am nichsten za kommen, wenn Ameisen-
siureiithylester mit wahrscheinlich complicirtester Molekel als N, ge-
wihlt wird. Vergleichen wir die Isobutylester der Fettsiuren statt
der Aethylester, so verschwinden interessanter Weise die besprochenen
Abweichungen vollig, und bei den Isoamylestern tritt das Umgekehrte
ein, die berechneten Ny, fallen grosser aus als die gefundenen, wenn
Ameisensiureisoamylester als N; genommen wird.

Ny berechnet Nj; gefunden
Ameisensiureisobutylester = N; = 15.8:

Essigsiureisobutylester . . . . . . 12,66 12.8

Propionsiureisobutylester . . . . . 10.67 10.2

Buttersdureisobutylester . . . . . . 871 8.5
Ameisensiureisoamylester = N, = 13.3:

Essigsiureisoamylester . . . . . . 11.16 10.6

Propionsiureisoamylester. . . . . . 943 8.8

Diese Erscheinung kann auf’s beste dadurch erklirt werden, dass
in der Reihe der Ameisensiure- und Essigsiureester selbst mit dem
homolog ansteigenden Alkoholradical ein ebenfalls steigender Zerfall
der Gruppenmolekel stattfindet. Untersuchen wir nun auf die bislang
angewendete Weise die Esterreihe einer jeden Fettsiure bis zum Iso-
amylalkoholradical fiir sich, so fillt das beobachtete Ny irgend eines
Gliedes einer Reihe stets um den gleichen Betrag w hoher aus, als
das aus dem N; des ersten Gliedes berechnete Ny, so dass man die
allgemeine Formel aufstellen kann Ny = N; (;l—- e S Auch
der Factor w selbst, der fiir eine Reihe constant ist, bleibt es nicht
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beim Uebergang von einer Reihe zur andern. Er betrigt fir die
Glieder der Ameisensiiureesterreihe = 3.44, fiir die Essigsiureester
= 2.35, fiir die Propionsiureester = 1.3, fiir die Buttersiureester
= (.83, Valeriansiiurester = 0.76 und fiir die Benzoé&siureester kann
man w, so weit ich bis jetzt ersehe, = 0 setzen. Wenn wir, wie
bei den Fettsiuren selbst den Summanden w fiir das berechnete Glied
Ni als durch Dissociation von Gruppenmolekeln verursacht, auffassen
kénnen, so folgt ohne Weiteres: 1. Da die Capillarconstante N mit
Aufstieg in den Reihen abnimmt, der zuaddirte Betrag w aber gleich-
bleibt, so muss derselbe iin Verhiiltniss zu den Ni wachsen. 2. Da
das grossere w der Ameisensiiureester- und Essigsiureesterreihe zu-
kommt, so nimmt die Dissociation innerhalb dieser Esterrcihen beim
Aufstieg in denselben weit schneller za als in den Esterreihen der
iibrigen Siéuren. Da nun Ameisen- und Essigsiureester mit atom-
armem Alkoholradical eine complicirtere Molekel zeigen als ihr Ver-
hiltniss zu den Estern der iibrigen Fettsduren mit gleichem Alkohol-
radical, der gefundenen Relation gemiss, es verlangt (siehe die ange-
fiihrten Abweichungen der Aethylester), so tritt der mit atomreicherem
Alkoholradical stirkere Zerfall gerade bei den complicirteren Molekeln
der Ameisen- und Essigester intensiver als bei den ilibrigen Fettsiure-
estermolekeln ein. Es werden daher fiir ein gewisses atomreicheres
Alkoholradical der betreffende Ameisen- und Essigester bezw. ihre
Gruppenmolekel bereits soweit zerfallen sein, dass das Verhiltniss zu
den Grup'penmolekeln der ibrigen Fettsiiureester mit gleichem Alkohol-
radical dem einer homologen Reihe wie der Benzolreihe gleichkommt.
Wir werden dann Verhiltnisse wie bei der letzteren Reihe finden, d. h.
es wird sich jedes Npi aus dem N; des Anfangsgliedes ohne Ab-
weichungen berechnen lasgen, wie ich dies fiir die Isobutylester der
vier Fettsiuren gezeigt habe. Es ist indessen leicht einzusehen, dass
schon bei den lsoamylestern (falls noch weiterer Zerfall von Gruppen-
molekeln stattfindet) dies der Benzol- und Alkoholreihe gleiche Ver-
hiltniss durch den ungleichen Zerfall in den einzelnen Esterreihen
jeder Fettsdure von neuem, und zwar nunmehr im umgekehrten Sinne
der besprochenen Abweichungen gestért werden muss. Es fallen
jetzt die berechneten N grisser aus als die éefundenen, wenn Wwir
wiederum Ameisensiiureisoamylester, resp. dessen N als Berechnungs-
ausgangspunkt, als N; wihlen, wie es kurz vorher in einer kleinen
Tabelle ausgefiihrt wurde. Eg eriibrigt nur noch die Tabelle,
welche die Uebereinstimmung zwischen gefundener und nach der

. st \ & V1 .
Gleichung Ny = N; (s_) w, T W berechneter Capillarconstante vor
1 11

Nivi . . . .
Augen fiihrt. Der Ausdruck S[I}l' ist als Coustante fiir jede Reihe

speciell ausgefiihrt, ebenso der Werth des Summanden w.
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v. . Nu ber.  Nu gef.
Ameisensiéureester, const, = 2789.06, w = 3.44
Ameisensiiuredthylester . . 8457 0.873 26.4 26.8
Ameisensiurepropylester . 108.73 0.8075 20.37 20.6

Ameisensiureisobutylester . 130.74 0.7784 16.21 15.8

8§

Ameisensiureisoamylester . 153.21 0.7564 13.5 13.3
Essigester, const. = 3175.86 (Methylester), w = 2.35
Essigsiureiithylester . . . 105.7 0.8306 20.67 20.2
Essigsdurepropylester . . 128.56 0.7916 15.6 15.6
Essigsiureisobutylester . . 152.51 0.7589 12.33 12.8
Essigsiureisoamylester . . 174.5% 0.7429 10.58 10.6
Propionester, const. = 3394.54 (Methylester), w = 1.35
Propionséuredithylester . . 127.83 0.7961 15.76 15.6

Propionsdurepropylester . 150.7 0.7680 12.44 12.6
Propionsiéureisobutylester . 173.54 0.7474 10.29 10.2
Propionsiureisoamylester . 196.95 0.7295 8.78 8.8

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

Buttersiiureiithylester . . 150.25 0.7703 12.7 12.6
Buttersdurepropylester . . 173.85 0.7461 10.24 10.4
Buttersiiureisobutylester . 197.66 0.7269 8.56 8.5
Valerianester, const. = 3710.5 (Methylester), w = 0.76
Valeriansiureiithylester . . 172.99 0.7498 10.7 10.8
Valeriansiurepropylester . 196.82 0.7300 8.9 8.8
Benzoéester, const. = 2682.7 (Methylester), w = 0
Benzoésduredithylester . . 174.8 0.8561 10.14 10.6

Auch fir die Jodide und Bromide der Fettkohlenwasserstoffe
lassen sich, wenn das erste Glied der homologen Reihe bekannt ist,
die Gbrigen Glieder aus diesem berechnen. Wie ich in einer der letzten
Abbandlungen (diese Berichte XVII, S. 2572) gefunden und Anfangs
dieser Abhandlung eingehend erértert habe, verhalten sich vor und
nach der Substitution negativer Gruppen die Trennungsgewichite ein
und derselben Substanz nicht proportional der achtdrittelten Potenz
des specifischen Gewichts der substituirten und unsubstituirten Ver-
bindung, soudern die nach letzterer Relation berechneten Trennungs-
gewichte fallen zu hoch gegeniiber den thatséichlich gefundenen aus.
Es ist nun eigenthiimlich, dass auch die Capillarconstante bei Eintritt
negativer Gruppen?), speciell von Halogenatomen in eine Molekel ernie-
drigt wird, und zwar um so bedeutender, je schwerer das eintretende
Halogenatom einen je bedeutenderen Theil von der Masse der ganzen
Molekel es ausmacht. Dies lidsst sich auf folgende Art erkennen. In

) Auch die Fettsiuren und Fettsiaurcester kann man als Kohlenwasser-
stoffe mit substituirten, negativen Gruppen betrachten.
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der Reihe der Alkyljodide z. B. ist sicher bei dem ersten Gliede der
Gehalt an Halogen am grissten 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 vermindern. Durch diese Ursache wird daher die Capillar-
constante von Glied zu Glied der Reihe stirker zunehmen, als es die
Berechnung nach der Eingangs der Arbeit angefihrten Gleichang II
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 niichst héheren
Gliedes noch multiplicirt werden muss, um gleich dem dafiir thatsiich-
lich gefundenen Werthe zu sein. Ist nun x; die Anzahl der Kohlen-
stoffatome des Anfangsgliedes, xu diejenige eines héheren Gliedes, so
ist x;; — xr die Anzahl mehr eingetretener Kohlenstoffatome, resp.
Methylgruppen fiir jenes hohere Glied. Dessen, aus dem Anfangs-
glied berechnete Capillarconstante muss dann, um die beobachtete
zu erreichen, noch mit wX;1-X; multiplicirt werden. Wir haben daher
fiir die Alkyljodide die Formel
Ny w1 fsn)$ -
— (*sl—) L 1.342x11-x1,

wobei w = 1.342. Fiir die Alkylbromide ist w = 1.277.

Nehmen wir die Schiff’schen Beobachtungen?!) und daraus die
Werthe fiir Methyljodid zur Kenntniss der Capillarconstante N1 des-
selben, so haben wir:

v s N ber. N gef.
Aethyljodid . . . . 86.12 1.8106 15.01 14.7
Propyljodid . . . . 107.1 1.5821 11.3 12
Isobutyljodid . . . . 128.2% 1.4335 9.738 9.9
Isoamyljodid . . . . "151.08 1.3098 872 8.2

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

v s Nn gef. Nir ber.
Propylbromid . . . 97 1.2639 15.39 16.3
Isobutylbromid . . . 119.26 1.1456 12.30 13.1
Isoamylbromid . . . 13%.63 1.0851 11.7%8 11

Auch aus Brombenzol kann man die Steighthe fiir o-Bromtoluol
berechnen unter Anwenduug desselben Factors, da auch hier Ver-
mehrung um ein Methyl eintritt. Wir haben fir Bromtoluol Ny ge-
funden = 11, berechnet = 9.037 > 1.277 = 11.54. Die Zahlen fir
die Bromverbindungen stimmen nur leidlich. Als Ergebniss der Ab-

) Gazz. chim. ital., t. 14, 1884,
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handlung erhellt Folgendes: I. Die Steightheu der ersten Glieder der
Benzol- und auch der Alkoholreihe stehen beim Kochpunkt zu ein-
ander im Verhiiltniss der achtdrittelten Potenz der specifischen
Gewichte, die Schiff’schen Constanten noch ausserdem im umgekehr-
ten Verhiiltniss der Molekularvolumina, so dass, wenn man die Capillar-

1000 a*

constante des einen Gliedes N = 5y der betr. homologen Reihen

. . . . N s \iv
mit Ni, die des andern mit Nu bezeichnet, NIIT= (ﬁ) VITI

II. Die homologen Reihen der Fettsiuren, Fettsiureester und Alkyl-
halogene machen mit ihren ersten Gliedern eine Ausnahme von dieser
Regel. In allen diesen Kdrpern ist eine stark elektronegative Gruppe
vorhanden. Bei den Fettsiiuren ist die Capillarconstante der Ameisen-
und Essigsiure kleiner, als es die sub I gefundene Relation verlangt.
Der Vergleich der Fettsiiureester mit einem atomarmen Radical zeigt,
wenn auch in geringerem Maasse, ebenfalls eine zu kleine Capillar-
constante fiir Ameisen- und den entsprechenden Essigester. Nimmt
man statt des atomirmeren Radicals, z. B. Aethyl, ein atomreicheres,
z. B. Isobutyl, so verschwinden die beobachteten Abweichungen von
der Relation sub I véllig und treten bei den Isoamylestern nunmehr
im umgekehrten Sinne wieder auf, d. h. die Capillarconstante des
Ameisensiiureisoamylesters ist jetzt grisser, als sie der Relation sub I
nach sein sollte. Vergleicht man die Glieder der Esterreihe einer
Fettsiiure mit homolog ansteigendem Alkoholradical unter sich, so findet
man, dass zu der nach der Relation sub I aus der Constante des
Anfangsgliedes berechneten Constante irgend eines der iibrigen
Qlieder stets ein gleicher Betrag w addirt werden muss, so dass

sty ¥ . . . ’
Nu =N (?}l) \r}!l + w. Dieser Betrag w bleibt constant innerhalb

ein und derselben Fettsiureesterreihe, fiir verschiedene Reihen ist
er verschieden, und zwar am grdssten in der Ameisenesterreihe, bei
den Valerianestern aber nahe = 0. — III. Alle diese Abweichungen
bei den Fettsiuren und Fettsdureestern lassen sich befriedigend er-
kliren durch die Annahme von Gruppenmolekeln, deren complicirteste
der Ameisen- und Essigsiiure angehdren. Damit harmonirt auch das von
mir aus den Verdampfungszeiten hergeleitete Molekulargewichtsverhiilt-
niss der Ameisensiiure und Essigsiure zu den iibrigen Fettsiuren, und
zwar ebenfalls beim Kochpunkg und im fliissigen Zustande. — IV. Die
Reihe der Alkylhalogene weist wie die Esterreihe einer Fettsidure
einen Factor w auf, mit dem das aus Ni berechnete N1 multiplicirt
werden muss. Dieser Factor #dndert sich, wenn das Halogen sich
éndert, bleibt das Halogen ungeindert, so wiichst jener Factor w um
die Potenz der Differenz der Kohlenstoffatomzahl zwischen dem
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bekannten und zu berechnenden Glied. Alles in Allem kann man
sich der Ansicht nicht verschliessen, dass die aus seinen bekannten
Druckversuchen von Spring abgeleitete Vermuthung, die Aggregat-
zustinde seien Polymerisationszustinde der Materie, durch diese Arbeit
befiirwortet wird.

404. C. 8chall: Ueber eine Relation der Molekeldurchmesser.

(Eingegangen am 18. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Bezeichnen m; und m); die Massen zweier verschiedener Molekeln,
vy und vj; die Rdume, welche dieselben in den Flissigkeiten, die durch
sie gebildet werden, einnehmen, so verhalten sich offenbar s, und sy,
die specifischen Gewichte jener Fliissigkeiten, welche specifischen Ge-
wichte ja das Gewichtsverhiltuiss gleicher Volumina der liquiden Sub-
stanzen ausdricken, folgendermaassen. Das Verhiltniss der Schwere
der beiderseitigen gleichen Volumina ist umgekehrt proportional den
Gréssen v und vy, direct proportional m, und my, deon je ausge-
dehnter der Raum einer Molekel im Vergleich zu einer andern, desto
weniger gehen davon in ein bestimmtes Volumen, dessen Gewicht mit dem
der constituirenden Molekel zunimmt. Es ist also 8;/s;; = m, v;;/m; v;.
Stellen wir uns den von der Molekel eingenommenen Raum als kugel-
oder kubenférmig vor und bedeutet d die Axe der Kugel oder eine
Seite des Cubus, so kdnnen wir offenbar den Ausdruck vy /vy = dj3/did
setzen. Wir haben nun:

5 my dp,? 3/
= mndis oder dy =& Jame )
In dieser Gleichung identificirt sich, wie leicht ersichtlich, das

Verhdltniss d;/d;; 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
(eigentlich den Radien zweier Molekeln) und dem Abstande eines
Punktes auf der Oberfliche einer zu dem entsprechenden Punkte auf
der Oberfliche einer andern Molekel zusammen. Wire nun das Ab-
standsverhéltniss der Centren der Molekeln zweier verschiedener Sub-
stanzen proportional dem Verhiltniss der Durchmesser oder richtiger
Axen der Molekeln beider Substanzen, so wiirden wir fiir dieses letztere
ebenfalls den Ausdruck d;/dy setzen koénnen.



