st

droxylgruppe der Alkohole dieselben Beziehungen zeigt wie bei den
Aminen. Um die Analogie vollstindig zu machen, eriibrigt es noch,
die Esterificirungsconstante der isomeren Pentylalkohole zu bestimmen,
was in Bilde geschehen wird.

485. N. Menschutkin: Ueber die Regelmiissigkeiten der
Siedepunkte der isomeren aliphatischen Verbindungen.
(Bingegangen am 18. November.)

In der vorhergehenden Abhandlung haben wir gezeigt, dass die
Grosse der Geschwindigkeitsconstanten der Esterification der isomeren
Alkohole, sowie der Einwirkang von Bromallyl auf die isomeren
aliphatischen Amine von folgenden Factoren abhéngig ist:

1. von der Linge der Hauptkette;

2. von der Anzahl der Seitenketten und, wenn deren Zahl zwei
oder grésser als zwei ist, ob sie mit einem oder mehreren Kohlen-
stoffatomen verkettet sind;

3. von der Entfernung der Seitenketten von der Hydroxylgruppe
der Alkohole oder der Aminogruppe der Amine, wenn wir die For-
meln so schreiben, dass in ihnen die Seitenketten als einzige Variable
auftreten.

Wir wollen zeigen, dass die nidmlichen Regeln die Siedetempe-
raturen der isomeren aliphatischen Verbindungen beherrschen. An den
Siedepunkten der isomeren Verbindungen der aliphatischen Reihe ist
es am wahrscheinlichsten, den Zusammenhang dieser Eigenschaft mit
der Structur des Kohlenstoffskeletts zu ergriinden, da bekanntlich die
Verbrennungswirmen und die Brechungsindices der isomeren Verbindun-
gen gleich sind und ihre Molekularvolumina sich nur unbedeutend dndern.

Zuniichst wenden wir uns zur Betrachtung der Siedepunkte der
aliphatischen Alkohole und wihlen die Pentylalkohole als einen, der
Structur nach, schon etwas complicirten Fall aus. Der Theorie nach
sind 8 Pentylalkohole mdglich, die alle bekannt sind. Ihre Siede-
punkte sind in der Tabelle I gegeben; sie sind ans dem Handbuach
von F. Beilstein genommen, um den Vorwurf einer Adaptation der
Siedepunkte zu den Regeln zu umgehen. Die letzteren ergeben sich
von selbst, wenn wir die Formeln dieser acht Alkohole in der Weise
schreiben, dass die Gruppe OH und die Gruppe CHj an den Enden
der Hauptketie zu stehen kommt, somit die Isomerie nur darch die
Zahl der Seitenketten und ihre Lage in der Hauptkette bedingt ist.
Die Bezeictinung der Ordnungen der isomeren Verbindupgen durch
griechische Buchstaben war in der vorhergehenden Abhandlung
erortert.
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Tabelle I.
Siedepunkte der Pentylalkohole.
HO.CH;.CH,.CHas.CH; . CH;4 1370
v HO.CH,.CH:.CH . CH; 131.60
CH; ’
B HO.CH,. QH .CH;. CH; 1280
CH;
a | HO.CH.CH,.CH,.CH; | 11850
CH; \
« | BO.CH.CH,.CH, | 1165
H,
CH;
ag | HO.CH.CH.CH, 112.50
st CH;
CHy |
38 | HO.CH,y.C.CH;s L1190
CHs |
CHy
aa | HO. C. CH,.CH; ¢ 101,60
CHs |

Diese Tabelle zeigt uns bekannte Regelindssigkeiten. Der
héchste Siedepunkt entspricht dem normalen Pentylalkohol, welcher
ausger der Hauptkette keine Seitenketten enthilt. Sobald die Seiten-
ketten erscheinen, wird der Siedepunkt der Alkohole ermiedrigt: bei
den Alkoholen mit einer Seitenkette sehen wir, wie mit der An-
niherung der Seitenkette an das Hydroxyl der Siedepunkt immer
tiefer wird und e« Pentylalkohol (Methylpropylearbinol) den niedrig-
sten Siedepunkt aufweist. Bel dem Eintritt der zweiten Seitenkette
wird wiederum der Siedepunkt erniedrigt, und der niedrigste Stand
ist bei dem «a-Pentylalkohol (dem tertiiren Amylalkohol) erreicht,
in welchem die beiden Seitenketten mit dem a-Kohlenstoffatom, dem
nichsten zum Hydroxyl, verkettet sind. Es zeigt somit der Gang der
Erniedriging der Siedepunkte der Pentylalkohole dieselben Regel-
missigkeiten, wie die Erniedrigung der Geschwindigkeitsconstanten
bei der Einwirkung von Bromallyl auf die isomeren Pentylamine.

Um zu zeigen, dass die Uebereinstimmung nicht zufillig ist, son-
dern dass die Siedepunkte der Alkohole durch die zu Anfang der
Abbhandlung aunfgeziihlten Factoren geregelt werden, wollen wir noch
ein Beispiel vorfithren und die Siedepunkte der Hexylalkohole be-
trachten. Von den 17 Hexylalkoholen, die der Theorie nach mdglich,
sind 14 bekanut und deren Siedepunkte angegeben (Beilstein). In
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der folgenden Tabelle sind diese 14 Hexylalkohole nach der Zahl
der Seitenketten und deren Entfernung vom Hydroxyl geordnet.

Tabelle II.
Siedepunkte der Hexylalkohole.

HO.GH:.CH;.CH, . CHy. CHy . CH; | 15720
> HO.CHy.CH,.CH,.CH.CH; 1500
| CHs
y | HO.CHy.CH.CH.CH,.CHs 152—153°
| CHs
4 | BO.CHs.CH.CHs. CH,.CH; 146,80
’ CH, ;
# | HO.CH:.CH.CH,.CH, | 139—148°
(?HQ :
CH,
« | BO.CH.CH.CH,.CH,.CH; 136"
‘ CH;
« | HO.CH.CH,.CH.CH 1350
| CH,
‘ CH; |
ay | HO.CH.CH,.CH.CH, 1w
CH;  CHs |
«g || HO. (?H .CH.CH,.CH; 1340
| CH, CH; |
«3 | HO.CH.CH.CHs | 127.50
CH: CHs |
CH |
CHy |
wa || HO.C.CH.CH,.CH; | 1230
CH,
CHy
wa' || HO.C.CH,.CHa TS
CH, |
CH; :
o
«pg | HO.CH.C.CH, ST
CH; CH
Ot |
caf HO.(? . QH.CHa “ 1170
CH:CHj |
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Der complexen Structur ungeachtet, sowie der Frscheinung der
drei Seitenketten, zeigen die Hexylalkohole, den ef-Hexylalkohol,
HO.CH.CH.CH:. CHj, ausgenommen, dieselben Regelmissigkeiten

CH; CH;
wie die Pentylalkohole. Woher die Ausnahme bei dem «g-Hexyl-
alkohol erfolgt, kann vorerst bis zur neuen Untersuchung dieses
Alkobols nicht ermittelt werden. Sind die Siedepunkte der diesem
Alkohol in der Tabelle héher stehenden Alkohole richtig bestimmt,
80 sollte der wf-Hexylalkohol nicht bei 134", sondern etwa bei 130°
bis 131° sieden. Wie man sieht, ist der Unterschied ein geringer,

Lhe wir weiter geben, mdchten wir angeben, waram wir die
Ermittelang der Regelmissigkeiten der Siedepunkte der isomeren
aliphatischen Verbindungen mit der Betrachtung der Siedepunkte der
Alkohole begonnen haben. Diese Verbindungen erweisen sich fiir
unseren Zweck als die vortheilhaftesten, denn bei ihnen ist die
Amplitude der Siedetemperatur, d. i. das Intervall zwischen dem
héchsten und dem niedrigsten Siedepunkte der Isomeren, die grisste.
Die Awmplitude der Siedetemperatur der isomeren Alkohole ist nicht
nur die grosste, sondern sie wichst noch mit dem Molekulargewicht
der isomeren Alkohole, wie es die folgende Zusammenstellung der
Amplitude der Siedepunkte einiger isomerer Alkohole beweist.

Alkohole C; Sdp.

Alkohole G Sdp.

HO.CH; . CH; . CH; 97.40 HO.CH;.[CH:],.CH; 157.20

HO.CH. CH, 81.30 HO.C.CH(CHy) 117.0°

CH; 1 (CHa)e -

Amplitude = 16.10 | Amplitade = 40.2°

Alkohole C, Sdp. ‘ Alkohole G Sdp.

HO.CH;.[CHz]:. CH; 117.5° HO . CH;.[CHl;. CHs 175.50

HO.C(CHy); 82,90 \ HO .C. C(CHy) 131.00

Amplitude = 34.60 ] (CH3)3 o

Alkohole C; Sdp. \ Amplitade = 44.50
HO . CHy.[CH:)s . CHy  137.0° ‘
HO . C. C:H; 101.60 |
(CHs), 3

Amplitude = 35.4°

Das Anwachsen der Amplitude der Siedetemperatur mit der Zu-
nahme des Molekulargewichts der Alkohole ist auch aas theoretischen
Griinden zu erwarten. In den letztgegebenen Zunsammenstellungen
enthalten die ersten Zeilen die primiren Alkohole mit normaler
Stroctor der Hauptkette, welche eine homologe Differenz der Siede-

Beriente d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 181
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punkte ==200 aufweigsen. In den zweiten Zeilen finden wir die ter-
tidren Alkohole aufgefiihrt, bei denen eine der Ketten imnmer mit
verschiedener Structur auftritt; fiir solche Alkohole ist die Differenz
von einer Reihe der Alkohole zur andern nur 14—15% Es wird
also bei der Zunabme des Molekulargewichts der Alkohole die Am-
plitude der Siedetemperatur etwa um 5—6° anwachsen miissen.

Nachdem wir die Siedetemperatur der Alkohole etwas ausfiihrlicher
betrachtet haben, konnen wir zeigen, dass dieselben Regeln ganz
allgemein die Siedepunkte der Verbindungen der Formel:

X—~CHy— . ... —CH;
beherrschen. Zum Beweise werden wir in der folgenden Tabelle IIT
wiederum verschiedene Verbindungen mit Cs und Cy; nach threr Siede-
temperatur studiren. Als Beispiele der Verbindungen mit C; wollen
wir solche Derivate der isomeren Pentylalkohole betrachten, bei
denen die Amplitude der Siedetemperatur noch gross genug ist. Von
den Verbindungen mit Cy fithren wir die Siedepunkte der isomeren
Capronséuren an. Von den Aldehyden ist zur Zeit keine Gruppe
der Isomeren vollstindig auf ihre Siedepunkte untersucht.
Tabelle IIL

Puntylvorbmdungen
e | Capron-
']Od— ‘ Essigester ] Amine Xi%g’%ﬂ
hydrize| ¥ X=0.00.01 | X=NH; |7
|
X.OHy.CHy CH,.CHu O, | 15640 14840 | 1040 205
y | X.CIL.CH, .CH.CH; | 14820 188.° : 950 199.70
CH, |
g| X.CH,.OH.CH,.CHy | 1450 14160 | — 1960
CHs | |
«|X.CH.CH>.CHy.CHs | 1445° 130 | 9150 | 198
CH, ! :
o« | X.CH.CH,.CH; 144.50 | 1320 J 910 1900
CH, ; !
O, | J
«p| X.CH.CH.CH; 1380 ‘ 1250 ‘ 840|189 —1910
CH; CHj; :
CH, |
48| X.CH,.C .0t — s 820 -
CH; }
CH,
aa| X.C.CH,.CH; 12750 1240 850 | 187
CH; E
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Nur die Siedetemperaturen der Pentylamine waren von mir unter
gleichen Bedingungen bestimmt: sie zeigen sehr schén dieselbe Regel-
missigkeit der Siedetemperaturen wie die Alkohole. Alle anderen
Siedepunkte der Tabelle sind dem Handbuch von F. Beilstein
entnommen. Mit einer Ausnahme (des KEssigesters des optisch-
activen Amylalkohols), welche kaum der Besprechung bediirftig ist,
finden sich wiederum dieselben Begelmiissigkeiten in den Siedepunkten.

Die Function der aliphatischen Verbindung iibt somit keinen
Einfluss auf die durch die Structur der Kohlenstoffkette bedingten
Regelmissigkeiten der Siedetemperaturen der isomeren aliphatischen
Verbindungen aus. DieFunction erweist sich aber von grosser Bedeutung
fir die Amplitude der Siedetemperatur der Isomeren: bei den Jodiiren
der Pehty]alkohole ist die Amplitude = 27°, bei den Estern und
Pentylaminen ist sie == 259, bei den Capronsiuren betrigt die Am-
plitude nur 179, und dessen ungeachtet figen sich diese Sduren den-
selben Regeln.

Ist die Function der aliphatischen Verbindung fiir die vom
Kohlenstoffatom abhingigen Siedepunktsregelmissigkeiten ohne Belang,
wenn man X in der allgemeinen Formel:

X~ CH;— . ...~ CHy

beliebig dnders kann, so ist auch auf dem anderen Ende der Kette
das Glied Methyl nicht nothwendig, und wir haben somit die Regel-
missigkeiten der Siedepunkte fiir alle isomeren Verbindungen, die sich
von der allgemeinen Formel:

X—CH;— .... CH;—Y
ableiten, entwickelt.

Liegen isomere Verbindungen vor, welche als Endglieder der
Kette zwei gleiche X haben, also sich von der allgemeinen Formel:

X—CH— .... CH —X

ableiten, so ist aus dem soeben Gesagten zu folgern, dass auch sie
dieselben Regelmissigkeiten der Siedepunkte aufweisen miissen; in-
dessen, da in diesem Falle die Xohlenstoffatome der Kette paarweise
gleich sich erweisen, so werden wir auch diese Kette einer nitheren
Betrachtung unterziehen.

Enthilt die Kette X .CHz.[CHzla. CHy . X eine gerade Zahl der
Kohlenstoffatome, so theilt eihe Linie, die man sich durch die Mitte
der Kette gezogen denkt, die letztere in zwei identische Abschnitte.
In diesem Falle erscheinen alle Kohlenstoffatome paarweise einander
gleich und wiissen durch dieselben griechischen Buchstaben bezeichnet
werden, wie das folgende Beispiel zeigt:

a B B o
§.CH2.CH2.CH2.CH2.§.
181*



Bei ungerader Zahl der Kohlenstoffatome der Kette, theilt das
Mittelglied derselben ebenfalls in zwel identische Abschnitte, in welchen
die Kohlenstoffatome, wie im vorhergehenden Fall auch paarweise
einander gleich sind. Dass die isomeren Verbindungen, die sich von
solchen Ketten  ableiten, dieselben Regelmiissigkeiten wie die friiher
erirterten Ketten vorweisen, sieht man an den Dibrombutlanen (Bu-
tylenbromiiren) und den ihnen entsprechenden Butylenglycolen, deren
Siedepunkte in den beiden ersten Spalten der Tabelle IV gegeben sind.

Tabelle 1V,
I;)utyl?m \ Butylen- 1\ THexane
W | Ty | X~
X.CHy.CHy.CHy .CHy. X | 1881900 | — = 710
3 X.CH,. QH .CH, . X unbekannt : (90
CH;
« | X.CH.CHy.CHy.X 174,50 2040 620
CH; !
« | X.CH.CH,.X 165—1660 | 1959 ' 64V
QH? i
CH, ’ :
ar | X.CH.CH.X 158" 1840 1 58
CH; CH, |
CHs f
« | X.C.CH.X 1481490 | 177 43480
CH; ‘ ’

Die Tabelle zeigt, dass auch bei diesen Verbindungen die Siede-
temperatur mit dem IKrscheinen der Seitenketten sich regelméssig
erniedrigt mit der Zahl der Seitenketten, mit deren Verkettung mit
einem oder zweiKohlenstoffatomen und schliesslich mit ihrer Anndherung
an X. Nach diesen Erérterungen diirfte das noch unbekannte §-Di-
brombutan Br.CH;.CH.CH; . Br etwa bei 181—182° sieden. Das

CH;

vorgelegte Material ist nngentigend, um aus demselben weitere Schliisse
ziehen zu konnen, und wir haben dasselbe nur vorgefiihrt, nm die
Anwendbarkeit unserer Regelmiissigkeiten auf die Grenzkohlenwasser-
stoffe zu zeigen. Die Siedepunkte der letzteren sind gleich-
falls wenig bekannt, und wir begnligen uns mit den Hexanen,
deren Siedetemperaturen in der dritten Spalte der Tabelle IV ge-
geben sind.

Die erorterte Methode, die Regelmiissigkeiten der Siedetemperaturen
der isomeren Verbindungen systematisch zu erforschen, kann bei allen
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mdéglichen Ketten angewandt werden; wegen Mangels an experimen-
tellen Daten ist dieses aber zur Zeit nicht durchfihrbar. Auf diese
Regelmissigkeiten der Siedepunkte der aliphatischen Verbindungen
wurde ich durch ganz analoge Regelmissigkeiten in den Geschwindig-
keitsconstanten der isomeren aliphatischen Verbindungen gefiihrt, so
dass wir in diesem Fall deutlich den innigen Zasammenhang erkennen
kénnen, welcher zwischen der Structur der chemischen Verbindungen
und ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften besteht.

St. Petersburg, October 1897.

488. H. v. Pechmann: Ueber Vinylidenoxanilid.
[Vorldufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 15. November.)

Der kiirzlich erwihnte Glyoxim-N-phenylither?) liefert — wie
demnichst ausfiihrlich mitgetheilt wird — beim Erwirmen mit Essig-
siureanhydrid eine schon krystallisirende Verbindung, welcher wahr-
scheinlich die Formel,

CO . N(CsHs).__
CO.N(CeHy)™
zukommt, wonach sie Oxanilid ist, in dem die heiden Imidwasserstoff-
atome durch das zweiwerthige Radical : C: CHy ersetzt sind. Wenn
diese Auffassung zutrifft, sollte dieselbe Verhindung auch ans Oxanilid
und Essigsiiureanhydrid dargestellt werden kénnen. Dies ist nun
wirklich der Fall, und die Reaction ist wohl folgendermaassen zn
erkliren. Zunichst wird ein Imidwasserstoff durch Acetyl vertreten:
CO.NH.GH; > CO.NH.GCsH;
CO.NH.GCH; CO.N(CsH;)COCH;

Dann wandert das Wasserstoffatom der anderen Imidgruppe an

den Sauerstoff des Acetyles, wobei ein Fiinfring geschlossen wird:
CO . N(CsH;)-
00 NG o omyomy
CO . N(CsH;)

und schliesslich entsteht unter Wasserabspaltung:
0. s H.
0. N (G 5>>C:CH2.
CO.N(CsH)

Der Kérper ist nach vorstehender Formel ein Glyoxalinderivat
und zwar Substitutionsproduct des Tetrahydroglyoxalins, sodass er als

C H C[’Ig,

1) Diese Berichte 30, 2462.





