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n 
C 1 H 101 T; 
6 14 1 74.9 
7 14 2 .73.6 
8 14 4 72.2 

208. J. A. Gr o ah an 8 : Bexiehungen einfaoher Art zwieohen 
dem ebeoluten Siedepunkt T und dem Molekular-Volumen im 

fluseigen Zuatand. 
[Anschliesscnd an Seite 497 dimes Jahrganges.] 

(Eingegangen am 17. April.) 

Die Dampfmenge, Dm, welche bei 760mm iind bei dem Siede- 
punkt, ad, durch die Verdampfung von einem Cubikcentimeter einer 
Fliissigkeit, bpi sd, entwickelt wird, ist fir Waseer = 1624 am, 
wtihrend sie f i r  Aether nur 238 ccm betriigt. 

Es giebt aber Gruppen von Kiirpern, innerhalb deren alle 
Kiirper gleiche Werthe fiir Dm haben z. B. 

n v s - -  8 

31.1 
31.2 
31.3 

Normaler Propyllither . . 
Valerians. Aethyl. . . . . 
Berneteins. Aetbyl . . . . 

- 
Dm 

197 
193 
191 

Die KGrper dieser Gruppe besitzen zwei gemeinsame Eigem- 
echaften, wodurch die Oleichheit der Dm bedingt wird; sie haben 

nHmlich alle dieselben Werthe fir T f und vs :. - 

Dm ist berechnet nach der Formel: 
T Dm = 81.78 -. 1) 

. V 8  

l) 22327 ccm ist der Raum, den bci 00 und 760 mm 2 g Wasserstoff ein- 
nehmen; oder allgemein, welcber, wenn man mit a daa Molekdargewicht 
bezeichnet, von a Gramm eines anderen K8rpers eingenommen wird; dies 

constante Volum wird bei dem Siedepunkt mit -- vervielf&ltigt; 81.78 ist 
22327 

T 
273 

-_ 
273 ' 
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Wird in dieser Formel T = P 5 und v s  = Q A substitairt. so 

ist fiir zwei Korper: 
Dm P Q’ 
DIII’ - 72 1” ‘ 
- -  

Fur den Fall, dass P = P’ und Q = Q. so wird auch Dm = Dm’. 
Wenn in der Formel (siehe oben) substituirt wird: T = P 

und v s  = 2. so hat man fur zwei Korper (vorausgesetet, dass 

P = P’ und Dm = Dm’ ist): 
d s 

n - - d s  
t l  s’ n’ ’ 

Dies ist der Ausdruck des Gesetzes (VOII deli Dz ,  Dz’) fiir 
flussige Kiirper in diesem besonderen Fall. 

Hatte man bereits erkannt, dass fur die drei Kiirper der er- 

wiihnten Gruppe die Constanten T n und v s  n dieselben waren, so 

wurde die damit iibereinstimmendr Gleichhrit Dm = Dm’ als einfache 
Folge der ersten Beziehung erscheinen , welche demnach nichts neues 
lebrte; ob nun ein weiteres Eingehen auf die Grosser1 Dm, Dm’ noch 
einen anderen wisaenschaftlichen Nutzen haben konnte, ist eine Frage, 
die hier unberubrt bleiben moge; es ist aber gewiss, dass die Be- 

= 1 wichtig bleiben wiirde fur diejenigen Kiirper, Drn trachtung von: Dm’ 
welche ausser C, H und 0 andere Elemente, namentlich C1, Br und 
J enthalten, indem sie die genaue Bestimmung von deren Densitiitszahlen 
(Dz) gestattet. 

Man findet nimlich fur viele (vielleicht alle) Kohlenwasserstoffe: 
p . ql) ,  dass die Substitutionsproducte unter sich, ebenso wie die ur- 
spriingliche Verbindung dieselbe Dm haben , und folglich dass die 

(bekannten) Constanten T und v s  der gedachten Verbindung in 

den X-Producten durch analoge Constanten von demselben numerischen 
Werthe vertreten sind. X ist hier fur e i n  Atom C1, Br oder J ge- 
setzt; ferner sei bemerkt, dam f i r  Kiirper, die (mit oder ohne C, H 
und 0) andere Elemente enthalten, deren Dz gr6seer als die Einheit 
ist, der Buchstabe n, als Dz des ganzen Kiirpers weniger geeignet ist; 

statt dessen wird daher €3 gesetzt werden; T und v s  werden da- 

bei T - und v s  -; ferner kann B zugleich vorkommenden Falls 

f i r  die Dz eines besonderen Elemente gebraucht werden. 

n 

a 
B B 

I) Es ist oft bequemer, wenn die Rede ist von Kiirpcr CpHq oder CpHqOr, 
dic Buchstahen C, H und 0 ganz wegzulassen. 
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6 - 96.1 SO 54.3 

G 5 CI 114.8 133 54.1 

6 5 Br 119.1) 1 ,-A 54.7 

5 J  130.1; 187 X . 4  cj 

Es giebt viele rerschiedeiie Methoden, die Dz eines Elementes 
festzustellen; alle haben ubereinstimmend gegebeii : B fiir CI = 4 ; 
fur Hr = 9 uiid fur .J = 14. Uiiter dieseii Methoden befinden sich 
wlssrige Liisungea , Dicliten von Krystallhydraten und andere, deren 
einfache Erwlhnung hier geniigcti mag. 

Der  Verfasser wird hier fur die Restimmung der Dz ran  S die 
gleicheii Werthe ron Dm bri Reneol und seiiien X-Producten an- 
wendeii: nachstehende Tabelle ist aus den I5eobaclitungen von *J u ng- 
f l e i s c h  und roil R. S(bhiff zus;ininienqrsti~llt. 

14.5 30 I 
15.3 289 
15.3 .-‘!I3 
16.0 “85 

CI 
Rr  
J 

I <  Die Wertlie ‘L’ - - und v s  i i l  der T:ibelle sirid berechnet 

nacli deli wirklichen D z ,  Dz’ (CI = 4 ,  Hr = !I, J = 11). 
M’iirde man diese abr r  :rls uribekannt annebmen, so lieswn sie 

sich ails T unJ rs I’ fiir Benzol i n  folgender Weise berechiien: 
‘I I 

4.05 3.50 
8.57 1.38 

13.OG ~ 1.2.12 
I 

Lni wiwenschaftlichr (:eriauigkeit zu erzielen, wiiire naturlich 
mehr als ein Beispiel niithig: uni aber die geiiaue Bestimmung der 
Dz weiiigstens fiir e i n e s  der drei Halogene, und zwar ron Chlor = 4, 
sicher zii stellen, seien liier die danach berechneten Werthe VOII 

B T - fur Toluol und dessen 4 erste Chlorproducte zusanimeiigestellt. 
d 



i 8 1 - 1  10s ' 62.1 
7 7 CI 164 ' ti2.2 1 
7 6 C12 I 206 ~ 62.5 

Die Siedepunkte dieser Tabelle sind zwar aus mebreren Isomereti 
auegesucht; das Interessante dabei ist , dass so genaue Uebereinstini- 
rnungcm wirklich gefundeii werden konnten. 

Fur Toluol, 7.8 ist xsd = 5; (lies ist arich der Fall bei den 

4Chlorproducteii. Wenn man sagen wurdv, fur Toluol sei xsd = 2 + 1, 

so kiinilte mail dies arich von den vier Chlorproductell annebmen, weil 
die Erfalirung lelrrt, dash bei der Substitutiou von S die %ah1 q 
(der Wasserstoffatome) unverandert bleibt, i n  d e  m die eingetreteilell 
X- A t o m  den iibriggebliebenen Wasserstoffatomen zugezahlt werdell 
miissell. Jedcs X-Atom hat soinit aussw seiner specifischen Dz, ]loch, 
mit Bezieliung der Zahl q den Werth V O I I  einer Einheit. Etwas Aehn- 
liches gilt (in besonderen Fallen) von Atomgruppen, Cp HS oder C3Hs, 
welclie z. B. i t 1  Glycerin, C3H803, gegcri 1 H ausgetauscht wertlen 

kiinncm, olincb (lass xstl = 3 + 5 sich andrrt. 

2 

2 
Ueberhaupt ist , wenn hinrcichend Beol~achtuugeu vorliegeit , die 

genarie Bestimmung der Dz yon irgend eineiii Element eiiie Irichte 
Arbeit, zumal es sich diibri immer urn eine g:inze %ah1 handelt; was 
Chlor, Brom uiid J o d  betrifft, so ist m:in, da  die Molekularvoluiile 
nur in seltenen Fiillen beobachtet sind, mristens nur auf die beobacliteteri 

Siedepunkte angewiesen, iiidem vielfach T des eineil Korpera, p .q ,  

gleich ist der Constante, T - des Substitutionsproductes, 1) (q-1) X; 

dies ist aucli wohl der Fall liei sauerstoffhaltigen Korpern; bei diesen 
muss jedoch unterschieden werden, ob bei der Substitution allein H 
oder Hydroxyl = OH, aus dem Korper verschwindet; z. B. ist bei 

Aethylalkohol xsd = 3 + 3 ,  urid bei der Substitution (wobei 0 H 

austritt) wird xsd zu 2- reducirt; vs - dagegen iut hier beinahe vs 

viillig gleich, wie aus den folgenden Beispielen zu ersehen ist: 

B 

2 
B 

2 

I 
7 ' 5 ' CIS 237 ~ 62.6 
7 4 CIA 255 6 2 0  

I 
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M c t l i  y l a I k o h  o 1. 

I I% 
C H X  Y> 1 Y B y  

1 4 0 42.2 kp 7.!)7 
1 3 Br 58.2 pi 7.96 
1 3 J 68.J pi S.66 

Act  h J I it I k o h o 1. 
~ 

2 (i 0 G2.0 kp 12.12 
2 5 CI 71.2 pi 12.14 
'1 5 Br 7S.4 pi 11.31 
2 5 J S(i.1 pi I I  59 

k p  = 13. K o p p ;  pi = L. I ' i e r re .  

W i d  in eiiieut KGrper niehr i d s  eiii iitoiii C1 sitbstituirt, so iindert 

sich v s  ~~ i i i  r(~gi4iiiiis~igt~r Weise; die %ah1 der einschlagigeii Reob- 

achtangeii ist beschriinkt; ~iac.ltsteh(v~dr Resultate voii J i i n g f l e i s c h  sind 
dem Jahresbericlire fur 1867, S. 36 eiitiioiiimen; sie ent1i:tlten Henzol 
uiid scdis C'hlorprotlucte; itt der Tabelle h:it (lei. Verfasser f ir  die 
(wahrsclicinlicht.n:) Wcsrthe voii xvs aitch It:ilbe Einhriteii aiigcweiidet. 

1% 
I 

c tl x sd ' sad V h  

80.5 3.83 96.1 
133 3.so 114.8 
l i l  3.52 130.9 
'106 :;.97 147.9 
240 4.20 l (A.3 
970 4.43 182.8 
317 4.!J9 ' 107.9 

I 
xvs  1 4.:;7 B 

Y.. - 
1 

I 

14.7s = 3.5 ' hlxl 4.2? 
15.31 = 3.5 )) 4.37 
lCi .40-4 , )) 4.10 
17.12 = 4 ,> 4.2s 
1s.25 = 4.5 ') 4.0.j 
19.71 - 4.5 )) 4.3s 
2o.ss = 5 )) 4.17 

Es fiiidet sich iii dieser Tiibelle tiint: gewisse Urbereinst imiiiiiiig 

awischen den Constantell xsd and xvs; bei dern letzten Chlorproduct 
siiid s i c s  d i ( w l b ~ i t  gewordeii. 

S c h e v e n i n  g rii (1IoI l : i i id) .  April 1886. 




