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187. Mejer Wildermann: Die Siedetemperaturcurven
der Kérper sind eine Function ihrer chemischen Natur.
Einfache Regel zur Bestimmung der Siedepunkte organischer
Kérper bei vermindertem Druck.

(Eingegangen am 1. Mai.)

Die Beziehung zwischen Druck und Siedetemperatur ist wieder-
holt Gegenstand ausfiihrlicher Untersuchungen gewesen, und es sind
sowohl verschiedene Interpolationsformeln aufgestellt worden, welche
die Berechnung der Siedepunkte bei verschiedenen Drucken einzelner
Kérper ermiglichen sollten — ich nenne hier nur die Formeln von
Schmidt, Ure, Daltou, Anzberger, Preny, Bloh, Laplace,
Poisser, Regnault, Magny u. a. — als auch wurde der Versuch ge-
macht, eine allgemeine Formel fiir die Beziehung zwischen Druck und
Siedetemperatur aller Koérper oder wenigstens einer Reihe von Kor-
pern aafzustellen; in &lterer Zeit machte einen solchen Versuch Dalton,
in peuerer Zeit Dihring, Landolt, Young und Ramsay u. a.
Letztere Arbeiten werde ich an geeigneter Stelle einer Kritik unter-
ziehen, jetzt aber theile ich die Ergebnisse mit, zu welchen ich auf Grund
einer Discussion der zahlreichen Siedepunktsbestimmungen bei ver-
schiedenen Drucken, welche von Regnault, Schumann, Anschiitz
und andern ausgefiihrt wurden, gelangt bin. Um zu sehen, ob die
Beziehung zwischen Druck ‘und Siedetemperaturcurven der Kérper mit
der chemischen Natur der letzteren in Zusammenhang steht, stellte
ich etwa 20 verschiedene homologe Reihen zusammen und kam zu
dem Resnltate, dass innerhalb ziemlich weiter Druckgrenzen, wie
1500 mm und 50 mm, 760 mm und 12 mm das Verhiltniss der abso-
luten Siedetemperatar bei M mm Druck zo der bei Nmm Druck
bei allen Gliedern der homologen Reihen nahezu eine und dieselbe
Grosse ist.

(Siehe Tabelle anf Seite 1255—1257.)

Wie sich aus dieser kurzen Zusammenstellung ergiebt, weichen
die fiir jeden Korper zwischen 1300 mm und 12 mm bezw. 200 mm
berechneten D nur um 1 bis 3/1950 vom mittleren Werthe der ganzen
homologen Reihe D; ab. Der Unterschied des berechneten Siede-
punktes eines Kérpers fiir einen beliebigen Druck von N mm wird
daher von dem wirklich beobachteten nur um einen Bruchtheil eines
Grades abweichen, also innerhalb der iiberhaupt bei Siedepunkts-



1255

8L'GZ8
§6°L08
867668

90°69¢
L8'GCe

-pagN pun jjjeIy Uos

%00°0—
%00°0—
€000°0+
01000+
0100°0—

SETL0

G6¥L0

9EYL0
987L°0
§¥YL0
G06L°0
G87L'0

88Y
1284
G'g0¥
L8¥

CLY
wmbdL =—= N

8'¢ee
8'L0¢
9'66%
$'69¢
yrace

mmél = W

2)0Y 08
INH.<

.

"proroaquof{ureosy

Inj wepunjel Yor oqBY oq[sSB(]

* pruorquefdyieuniy,

praorquejidor g
prwoiquei{yiey %

PLpAYUBAINESUOILIL)
* pupAyueerngsue[Ey ‘¢

USINES))S,] UAIAYQY o1p Joqn Jeduif

uaFunmmyssqyaudaparg aIp Yone usqod 98)NSSY SPUSWITINSUISISQY JNG USWWON[[OA

¥0'0LS 6%00°0— [ 80LLO 8L¥ 3898 ©oroc ot ¢ augsuoxde)-u
86 9%¢ 600070+ | 9LL'0 L'9v¥ 9°9%¢ 23070s Tt * * QINpSUBLI[BAOS]
17°6¢¢ 1%00'0+ 16LL°0 l 6LL°0 ey e'1ge -uy Tt Tttt eangsIeymqos]
¥6°L6¢€ 6100°0+ l LLLO 98% 8'88¢ Tt Tttt eangsadyng -u
69618 11000— I FLLO ¥'817 T6Ig ©oroc 0+ omgsuodolg g
w wwddl = N | wadl =KW
60018 60000+ ceL80 | 00880 1cg ¢o1g (L 0 TovoTEyey
G1'863 $000°0— _ 06,80 668 865 Tttt ouoyreldye
,W w092 == N | w9l = I 2%%%
| -
LE6LE 11000+ qour0 | LLLLO 15¢ €Lo D G (G2 (1 X2 4
£9°69% 1100°0— i GeLL0 688 €98 D (L (R It T
m wwm092 = N | wwfl =N
qq=" ‘a=da 00 = wal | o8 = wal]
Ppuaog sop sne| ‘A PIN A | g6, onjIom _q 1oq 18q
ﬁqﬂ%mWEm m@ TOM EP | sy =" Pjundoporg | yqundapergy
ajeurpeieq I TRV qomg n[osqy | Ie3n[osqy

1jne operdsrog o3imre Joty oiyny YOI



1256

MSm 29200 “908L°0 ‘98LL°0
‘W (Og] PUn WwW g¢ 1) uaqey [LInqos] seinesuels[ea ‘[Ayjeysoinesuotdord ‘[Ayjoy seunesFsse QzEL'0 PUN §06L0
:9)uvISUO)) OQASAIP 8B} WX OO¢] PUN WW 99 Janj usqey [AINGos] seunesuelIa[eA ‘[Agjoy seanvsuordorg

iuuewWnyog uoa uafunyonsieju[) usp sne opeidsiog oFwe yoou afuriq yoy

— £000°0+ 61000+ 28000+ _ _ 8000°0—
! 8980 69980 ¥868°0 | gpegof - ¢t fmy
1800070+ £0000— 8000°0+ 1000+ 1 0000+ 1000°0—
86680 L7480 8¢¢80 09¢8°0 mnmw.o\ 67¢g0) *  * t " 14nqosy
. 81000+ #1000+ 81000+ 21000+ 61000+ 71000+
dﬁﬁmw 89980 7968°0 89¢8°0 £9¢8°0 6968°0 22 10) I (U L%
7 140000— 80000+ %000°0— $0000+ 160000+  800010—
gves0 82980 9%8°0 8458°0 | 6480 gigo) -ttt mey
81000+ 20000+ 600000+ L0000+ 0000+
=l uos ‘mqv
89¢8°0 05980 8e¢8'0 %mw.o\ L9¢8°0 voggso| t 0 T KAURN
QINESUBLIB[B A |0INESIOYPNQOST| oInysielyng | eangsuoldory | eIngsBissy QINESUISIOWY

g = (

W () pun wwfoogl 10q Iojsy Iop weSunyonsIviu[) S UUBWNYDG °C



1257

g0¢L0 - &86L°0 ub
IR CLLAY 062SL°0 88¥L°0 g89L’0 d
129L°0 GLTLO 989L°0 o
“ vﬂm@mﬂﬁorﬁ ®~O=~Ou0.5wz wﬁcmwhm '8
i
L100°0+ 06%L°0 : ©oc ot pYRAInqoseanysiozueg
. C200°0— . 0C¥L0 . © 0 aegygAdord - u - eungspozusyg
Hngesey ” m~oo.o| GLYL0 ¢9%L0 : oot hoﬂ.ﬂmﬁmmgsmmwounom
, 91000+ 68FL°0 : Tttt IeYIplAYlomednysgozueg ),
| q a
| wm09L Pun g1 Iy
8¢°¢88 $00°0— 166L°0 ¥0¢ 8'6L8 At eIBAIBRINESUcORII)
e0'L9¢ €200°0+ €69L°0 €% | 9'89¢ Tt RYRATRWLINEST00RL)
L0°18¢ 91000+ 16¢L°0 LOIL0 &0¢ §18¢ zjuyos J ottt RENELAES BLERULERURLEE) 1y
8298 10000— ’ 065L°0 87 879 v T sepprigqdeassugsuoousay
¥ 9LE 1600°0— 0LGL'O 867 8928 Tttt 1eyyeAgigeInysuR[ely
¥8'69¢8 ¢100°0+ S09L°0 8Ly P 441 ©ot JeyipiAglemeIgsuieRl -9
(] uoA uad ; q= a ,u
® JoutaIsg TUGIIOAQY a e q |

31

Jahrg. XXIII

Berichte d, D. chem. Gesellschaft.



1258
bestimmungen mdéglichen Genanigkeitsgrenzen. Fiir die Glieder der
homologen Reihe gilt also mit grosser Anniherung die Formel:

Tap _ Tbp _ Tep _
TaP = TbP — Tep — Dr (D
wo a, b, c verschiedene Glieder der homologen Reihe, p und P
niederer und héherer Druck.
Aus dieser Formel lisst sich folgendes ableiten:

1. Tap = TaP.D; = TaP.%’—I‘i 1), d. h. die absolute

Siedetemperatur eines Kdrpers bei beliebigem niederem Druck p ist
gleich seiner absoluten Siedetemperatur bei héherem Druck P multi-
plicirt mit D; bezw. mit dem aus einem anderen Gliede derselben

Tb
homologen Reihe berechneten Verhiltniss ﬁ}g .

. Thb .
Auchist TaP = Tap:D; = Tap: TBE (III), d. h. der Siede-
punkt eines Korpers bei hoherem Druck P ist gleich seinem Siede-
punkte bei niederem Drucke p dividirt durch Dj.

2. Tap:Tbp = TaP: TbP (IV), d. h. das Verhiltniss der
absoluten Siedetemperaturen zweier Korper derselben homologen Reihe
ist bei allen Drucken (zwischen 12 mm und 2 Atm.) fast ein und
dasselbe.

3. Ist der Siedepunkt eines Gliedes z. B. bei 760 mm um N?
héher oder niedriger als der Siedepunkt eines anderen Gliedes
derselben homologen Reihe, so wird er bei einem anderen Druck hoher
oder niedriger sein um NY multiplicirt mit D,

Tap _ Tap+x

TaP = TaP4n — D5 X =10Di (V).

4, %gg _%i‘z = %’Zlg = 5::{; (VI), d. h. der Temperatur-
abstand zweier Siedepunkte eines Gliedes bei beliebigen zwei Drucken
verhilt sich zu dem Temperaturabstand eines anderen Gliedes wie
die absoluten Siedetemperaturen dieser Glieder bei beliebigem M mm
Druck.

Sehen wir uns die Tabellen ndher an, so ergiebt sich, dass die
obigen Formeln mit grosser Anniherung angewendet werden kénnen
in der Fettreihe bei den Gliedern derselben homologen Reihe; ferner
bei isomeren Koérpern, welche in Bezug auf ihre Constitution keine
zuweitgehenden Unterschiede erkennen lassen, also bei den isomeren
Siuren, Alkoholen, Estern etc. Dagegen ergiebt es sich, dass, wenn
ein Ester mit der isomeren Siure zusammengestellt wird, bedeuatende
Abweichungen stattfinden, so dass es scheint, dass auch die Gruppi-
rung der einzelnen Atome von Einfluss ist, und dass, wenn durch die
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Isomerie ein ganz verschiedener Charakter der chemischen Verbin-
dang aufgeprigt wird, die Formeln zur Berechnung der Siedepunkte
nicht mehr zuolissig sind. In der aromatischen Reihe hat die
Formel ihre Geltung bei allen den Homologen, bei welchen die Homo-
logie durch den Eintritt einer CHs - Gruppe in die Seitenkette ver-
anlasst wird. Ferner haben auch die Ortho- und Para-Substitutions-
producte fast die gleichen Constanten, wihrend bei der Metareihe
erhebliche Abweichungen zu constatiren sind.

Bekanntlich sind die Siedepunkte der Elemente bei gewéhnlichem
Druck verschieden, und zwar wie Mendelejew und Lothar Meyer
gezeigt haben, eine Function der Atomgewichte. Was fir die Ele-
mente gilt, musste sich auch in den Verbindungen der Elemente
dnssern, und so hat die Chemie, besonders die organische, an zahl-
losen Beispielen gezeigt, dass der Siedepunkt einer Verbindung bei
gewdhnlichem Druck eine Function der Zahl and Art der Atome und
ihrer Verkettung im Molekiile ist. Was aber fir 760 mm gilt, muss
auch fiir andere Drucke gelten, denn 760 mm ist nur ein zu-
fillig gewihlter Druck. Es konnte sich dabei erweisen, dass der
Siedepunkt bei allen Drucken dieselbe Function der Zahl und Art
der Atome ist, d. h. dass das Verhiltniss der Siedetemperaturen (abso-
luten) zweier Korper bei allen Drucken dasselbe ist. Das ist aber
nicht der Fall, die Veridnderlichkeit der Siedepunkte der Elemente
T 1500 mm
T 50 mm
O = 1.263(?), S = 1304, Hg = 1.32, CINH,; = 1.83, S:C = 1.346,
CCly = 1.33, H0 = 1.263, CoH;Cl = 1.384, CH; OH = 1.265 etc.
Da die Zahlenwerthe der Elemente nicht weniger von einander ab-
weichen, als die Zahlenwerthe der Verbindungen der Elemente, so
stossen wir natiirlich auf den Gedauken: ist die Verinderlichkeit des
Siedepunktes eines Molekiils nicht eine Resultante der Veridnderlich-
keit der Siedepunkte der dasselbe zusammensetzenden Atome?

sowie der Verbindungen ist nicht dieselbe, denn ist fiir

Die organische Chemie giebt uns am besten die Moglichkeit, diese
Frage im einen oder anderen Sinne zu beantworten. Es ergiebt sich
nidmlich, dass —-————% ;Ggomm fiir alle Glieder derselben homologen Reihe,

nm
fiir alle Isomere desselben Gliedes, fiir die Glieder der homologen
Rethe der Seitenkette in der aromatischen Verbindung, mit einem
Worte, fiir Kérper, welche durch die gleiche Art und Constitution der
Atome sich chemisch gleich verhalten, fast denselben Zahlenwerth
ausmacht, die Abweichungen der Zahlenwerthe von einander héchstens
1 bis ¥/1p00 betragen, dagegen werden die Abweichungen der Zahlen-

. T12mm . . . .
werthe fiir TH60 mm Von einander desto grésser, je mehr die Kdrper

sich in chemischer Hinsicht verschieden verhalten; so zeigen ver-
S1*
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schiedene homologe Reihen bedeutende Abweichungen ihrer mitt-
T 12mm
T 760 mm
schen Sduren = 0.7751, fiir die Dic:loressigsiureester = 0.752, fiir die
Ester der zweibasischen Sduren = 0.7618 — 0,7638, fiir die Reihe
CnHsn Bry = 0.7438, fiir die Ester der Benzoésiure = 0.7473 u. s. w.
s ergiebt sich so mit voller Klarheit, dass die Verdnderlichkeit
des Siedepunktes eines Korpers bei der Veriinderlichkeit des
Druckes (bei const. Yolum) in innigem Zusammenhange mit der chemi-
schen Natur seiner Elemente, mit der Art und Zahl der Atome und ihrer
Verkettung in Molekiile ist, also eine Function seiner chemi-
schen Natur ist. Hier liegt vor uns ein neues und grosses Gebiet
zur weiteren Forschung. Es fehlt uns leider jetzt noch an genauen
und vielseitigen Siedepunktsbestimmungen, um z. B. die Wirkung der
einfachen und doppelten Bindungen u. s. w. auf den Verlauf der Siede-
temperaturcurven der Korper zu bestimmen.

'1%7162011;21 von mehr als 150 Kérpern,
organischen und anorganischen berechnet habe, bekam ich immer eine
Zahl, die zwischen 0.73 und 0.79 sich befand, mehr als 140 Kérper
befanden sich zwischen 0.74 und 0.78. Das Ergebniss scheint von
theoretischem Werthe zu sein, denn es weist darauf hin, dass die
Siedetemperaturcurven aller Kérper mehr oder weniger parallel laufen.

leren Zahlenwerthe von einander, so ist fiir die einbasi-

Indem ich die Zahlenwerthe fiir

Ich finde es hier fiir passend, auf Grund meiner Arbeit die Formeln
von Dalton, Diithring u. a., welche die Letzteren als gesetzlichen
Ausdruck fiir die Beziehung zwischen Druck und Temperatur aller
Korper aufstellten, einer kurzen Kritik zu unterziehen.

Schon im Jahre 1801 glaubte Dalton aus den einzelnen Ver-
suchen, die er damals iber die Dampfspannung einiger Kérper an-
gestellt hat, das Gesetz aufstellen zu konnen, dass die Diampfe
aller Kérper bei Temperaturen, welche eine gleiche An-
zahl von Graden iiber oder unter dem Siedepunkt bei ge-
wohnlichem Druck liegen, die gleiche Tension haben,
Dieses (Gesetz von Dalton wurde von vielen hervorragenden Phy-
sikern, wie Ure, Dexferez, Faraday und besonders von Regnault
(Pogg. Ann. 111, 402) auf das entschiedenste widerlegt, indem sie
nachgewiesen haben, dass verschiedene Fliissigkeiten bei Temperaturen,
welche eine gleiche Anzahl von Graden vom Siedepunkt bei normalem
Drucke differiren, verschiedene Dampftension haben. Im Jahre 1867
versuchte wieder Landolt nachzuweisen, dass, wenn auch das
Dalton’sche Gesetz keine allgemeine Geltung hat, es sich doch bestitigt
bei der Ameisensdurereihe, also bei Korpern von #bulicher chemischer
und physikalischer Natur. Aus den obigen Tabellen folgt mit voller
Klarheit, dass die homologen Reihen einem anderen Verhiltnisse
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folgen, nidmlich, dass die Glieder der homologen Reihen (auch der
Ameisensiurereihe) nicht bei gleichen, sondern proportionalen Tempe-
raturabstinden gleiche Tension haben. Das Verdienst von Landolt
bleibt doch das, dass er der Erste war, der den Siedepunkt eines
Kérpers in Zusammenhang mit seiner chemischen und physikalischen
Natur zu betrachten suchte. Im Jahre 1878 stellte ferner Diihring
in seinen sneuen Grundsitzen zur rationellen Physik und Chemiec<
fiir alle Korper ein allgemeines Gesetz auf: »von den Siedepunkten
beliebiger Substanzen, wie sie fiir irgend einen fiir alle gemeinsamen
Druck als Ausgangspunkte gegeben sein mdgen, sind bis zu den Siede-
punkten fiir irgend einen anderen gemeinsamen Druck die Temperatur-
abstinde sich gleich bleibende vielfache von einander<. Dije Diih-
ring’sche Formel unterscheidet sich von der meinigen (Formel VI)
dadurch, dass ich noch angebe, wie gross die Dihring’sche Con-
stante sein muss, nidmlich ist die Constante gleich dem Verhiltnisse
der absoluten Siedetemperaturen zweier Korper bei beliebigem Druck.

Aus der ganzen obigen Arbeit geht aber mit voller Klarheit herveor,
dass nur bei den homologen Reihen (Niheres oben), und auch hier
nar in gewissen Druckgrenzen, mit gewisser Anniherung die ein-
fache Formel %g:——%%}% = %% == a angenommen werden kann,
dass dagegen fiir alle Kérper eine solche Formel aufzustellen un-
mdbglich ist, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil das Verbilt-
niss der absoluten Siedetemperataren —YE?IGQOmm__ der Korper zwischen

A mm
den Grenzen 0.73 und 0.79 liegt, was bei der Berechnung einen
Unterschied von 20-—30° ausmacht; wie ich gezeigt habe, ist die
Siedetemperaturcurve aller Kérper nicht eine und dieselbe, sondern
eine Function der chemischen Natur der letzteren. Das ist das
einzige, wirklich gesetzliche Ergebniss aus den vielen Siedepunkts-
bestimmungen, soweit sie bis jetzt ausgefiihrt wurden. Wir betiachten
daher die obigen Formeln fiir die homologen Reihen nicht als einen
gesetzlichen Ausdruck fir dieselben, sondern als einen annihernden
Ausdruck, welchen man nur dadurch aufstellen konnte, dass bei den
Gliedern der homologen Reihe die Verschiedenheit der chemi-
schen Natur nur klein ist. Von unserem Gesichtspunkte aus sind
die Aehnlichkeit sowie Verschiedenheit der Siedepunktscurve der
Korper gleichmissig dieselbe logische Folge unseres obigen Gesetzes.

Wenn wir die Formeln (I—VI) entwickelt haben, so geschah
das nur aus dem Grunde, um gleichzeitig auch practische Regeln
fir die organische Chemie aufzustellen, aber nicht darum, dass wir
den Formeln selbst den mindesten theoretischen Werth beilegen.

Die Formel von Dihring war nicht die letzte. In der neueren
Zeit stellten Ramsay und Young fiir alle Kérper eine allgemeine
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Formel auf: Ry = R + Const. (t; —t), wo R; und R das Verhiltoiss
der absoluten Siedetemperaturen zweier Kérper bei t¢ und t° ist. Fiir
Chlor- resp. Brom-Benzol nehmen sie die einfache Diihring’sche
modificirte Formel Ry = R an, die mit der meinigen (IV) identisch
ist. Ich stellte die obigen Formeln fiir die homologen Reihen u. a. auf,
nicht um die einfachere Ramsay’sche Formel Ry = R in den engeren
Grenzen der homologen Reihen u. s. w. als gesetzlichen Ausdruck nach-
zuweisen; die Formel selbst, als Formel, hat, wie gesagt, keinen theo-
retischen Werth. Wo man sie aber als practische, anndhernde Regel
anwenden kann, folgt nicht ans der Formel selbst, sondern aus meinem
oben angegebenen gesetzlichen Zusammenhang zwischen Druck und
Siedetemperatur der Kérper. Auf Grund des obigen Gesetzes weiss
ich a priori, dass ich annehmen kann, dass zwei Glieder derselben
Reihe fast dieselben Siedetemperaturcurven haben werden, dass Ver-
bindungen mit Elementen derselben Reihe, wie Chlor, Brom, Jod
oder Kalium, Natriam, Rubidium, Césium u. s. w. unter sich mehr dhn-
liche Siedetemperaturcurven haben werden, als die Verbindungen mit
Elementen verschiedener Reihen unter sich u. s. w. Wéihrend ich den
Siedepunkt eines Korpers auf Grund eines anderen, welcher mit ihm
derselben chemischen und physikalischen Natur ist, bestimme, glauben
Ramsay und Young durch die Einfiihrung einer Berichtigung Const,
(t; —t) in die einfachere Formel Ry = R einen Korper auf Grund
eines anderen bestimmen zu kénuen, der mit ihm von verschiedener
chemischer Natur ist, und so zu einem gesetzlichen Ausdruck des
Zusammenhangs zwischen Druck und Siedetemperatur aller Kérper
zu gelangen. Oben habe ich schon angegeben, dass meine Formel,
also auch die Ramsay’sche, keine Gesetzesformel ist und nur ein
privates anniherndes Ergebniss aus dem allgemeinen von mir aufge-
stellten gesetzlichen Zusammenhang zwischen Siedetemperatur und
Druck aller Kérper ist. Auch die Formel R; = R + Const. (t; —t)
ist keine Gesetzformel, wie das Ramsay und Young glauben. Durch
die Einfiihrung einer mechanischen Berichtigung, die man bekannt-
lich verschieden aufstellen kann, gelangt man nicht zu einem ge-
setzlichen Ausdruck. Die Formel ergiebt sich nicht als eine logische
Nothwendigkeit, wie das bei der Formel von van der Waals der
Fall ist, sie ist eine Interpolationsformel, und derartige Formeln
konnen von Werth sein, soweit sie unseren practischen Bediirf-
nissen entsprechen.

Es ergiebt sich aber, dass die Formel von Ramsay und Young
Ry = R + Const. (t; — t) oft zu sogar sehr schlechten Resultaten fiihrt,
wenn man die Siedepunkte eines Korpers ausserhalb der bekannten
Siedepunkte berechnet. So z. B. geben Ramsay und Young fiir
Aethyl- und Methylalkohol bei 5000 mm Siedepunkte an, die von denen
von Regnault nar um einen Bruchtheil eines (Grades abweichen.
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Berechnet man jetzt den Siedepunkt des Aethylalkohols bei 8300 mm
auf Grund des Siedepunktes des Methylalkohols bei 8300 mm (nach
Regnault ist der Siedepunkt des Methylalkohols auf circa 200 ge-
stiegen) nach der Formel von Young und Ramsay: R; =R —
0.0001603 (t; —t), so bekommen wir fiir Aethylalkohol einen Siede-
pankt (bei 8300 mm), welcher von dem von Regnault angegebenen
um 9—100 differirt; dagegen, nehmen wir an, dass

TCH;0H 5000mm  TCH;OH 8300mm

TCyH;OH 5000mm T C, H;0H 8300mm ’
80 bekommt man fiir Aethylalkohol einen berechneten Siedepunkt, der
von dem von Regnault angegebenen nur um 0.49° abweicht. — Ein
anderes Beispiel: Schwefelkohlenstoff und Aethylbromid. Bei 5000 mm
geben Ramsay und Young fiir Schwefelkohlenstoff und Aethylbromid
Siedepunkte an, die von den Siedepunkten von Regnault nur um
einen Bruchtheil eines Grades differiren. Berechnen wir den Siede-
punkt von Schwefelkohlenstoff bei 7300 mm auf Grund des Siedepunktes
von Aethylbromid bei 7300 mm nach der Formel von Young und
Ramsay Ry = R + 0.001185 (t; — t), so bekommen wir fir Schwefel-
kohlenstoff bei 7300 mm einen Siedepunkt, der von dem von Reg-
naualt beobachteten um 4 —50 differirt. Sollten wir auch hier an-

TSQC . TSQC e
nehmen wollen, dass TG, i, Br bei 5000 mm = TG, H,Br bei 7300 mm,

so bekommen wir eine Abweichung von Regnault’s Zahlen um 0.5°
w. 8. w. Ferner verliert die Formel fast ginzlich ihren praktischen
Werth in der organischen Chemie dadurch, dass sie die Kenntniss
zweier Siedepunkte fordert und die Benutzung der anderen in der
organischen Chemie existirenden Regeln ausschliesst.

Alle diese Formeln von Dalton, Landolt, Diihring, Ramsay
erweisen sich also als Interpolationsformeln, die nicht im Stande sind,
den wirklichen Zusammenhang zwischen Druck und Siedetemperatur
wiederzugeben.

Ich halte es fiir nothwendig, hier die Formel von vander Waals
besonders zu erwidhnen. Wihrend ich hier nachgewiesen habe, dass
die Verinderlichkeit des Siedepunktes in ihrer Abhingigkeit vom
Druck sich als Function der chemischen Natur der Kdorper
ergiebt, stellte van der Waals eine Formel auf, die diese Verinder-
lichkeit unabhingig von der Natur der Korper angeben soll:

E
(E+ -]-1—2') (3n—1) = 8m, d. h. driicken wir Druck, Volum und Tempe-

ratur in Theilen ihrer kritischen Werthe aus, so stehen die zu gleichen
Theilen der kritischen Drucke gehérigen absoluten Siedetemperaturen
bei allen Kérpern in constantem Verhiltniss.

Hier ist wieder kurz zu bemerken, dass die obige Regel fiir
homologe Reihen, Isomere u. a. sich als sehr niitzlich fiir unsere
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praktischen Bediirfnisse in der organischen Chemie erweist. Be-
kanntlich kann nur von einem kleinen Theile der organischen Korper
der Siedepunkt bei gewdhnlichem Druck bestimmt werden; bei orga-
nischen Korpern mit hSherem Kohlenstoffgehalt, sowie bei denjenigen
Kérpern, die sich schon unterhalb ihres Siedepunktes unter gewdhn-
lichem atmosphirischem Druck zersetzen, muss der Siedepunkt bei
vermindertem Druck ermittelt werden. Es ist daher von Wichtig-
keit, eine einfache Regel zu besitzen, welche die Bestimmung der
Siedepunkte organischer Korper bei verschiedenen Drucken ermdglicht.
Da die Siedepunkte der meisten organischen K6rper niemals so genan
bekannt sind, dass nicht Abweichungen innerhalb mehrerer Grade
stattfinden diirften, so konnen wir sehr gut und einfach nach den obigen
Formeln die Siedepunkte bei homologen Reiben, bei Isomeren u. a.
fiir verschiedene Drucke berechnen, denn der Fehler wird dabei nur
einen Bruchtheil eines Grades ausmachen. Die obigen Formeln
fordern die Kenntniss nur eines einzigen Siedepunktes; sie ermdg-
lichen auch, die anderen in der organischen Chemie existirenden
Regeln, soweit die letzteren gut sind, auch bei der Berechnung des
Siedepunktes bei vermindertem Druck anzuwenden.

188, F. Kehrmann: Zur Richtigstellung.
(Eingegangen am 28. April.)

Als ich meine kiirzlich in diesen Berichten XXIII, 897 verdffentlichte
Arbeit »iiber Chinonimide und Amidochinone« in Coblenz niederschrieb,
standen mir leider, ausser dem Handbuch von Beilstein, Hilfsmittel einer
Bibliothek nicht zu Gebote. Aus diesem Grunde war es mir entgangen, dass
Mylius und Th. Zincke, Ersterer durch Einwirkung von Salzsiure auf
Tetramethyldiamidochinon, Letzterer aus Anilidooxychinon durch verdiinnte
Kalilange Sobstanzen isolirt hatten, welche beide Forscher als Dioxychinon
ansprechen zu diirfen glaubten. Nach den Resultaten meiner Eingangs
citirten Arbeit kann es in der That keinem Zweifel mehr unterliegen, dass
i beiden Fillen das p-Dioxychinon vorlag, wenn auch damals fir dessen
Natur kein experimenteller Beweis, sondern nur Analogie-Schliisse sprechen
konnten.

In diesem Sinne ist denn auch die Bemerkung Seite 905 meincr Ab-
handlung »dass es mich beinahe wundere, dass Mylius nicht damals bereits
das Dioxychinon entdeckt habe«, zu verstehen und dementsprechend zu modi-
ficiren.

Aachen, den 27, April 1890.
Anorg. Laboratorium der kénigl. technischen Hochschule.





