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droxylgruppe der Alkohole dieselben Beziehungen zeigt wie bei den 
Aminen. U m  die Analogie vollstandig zu machen, eriibrigt es noch, 
die Esterificirungsconstante der isomeren Pentylalkohole zu bestimmen, 
was  in Balde geschehen wird. 

485. N. Menschutkin: Ueber die Regelmassigkeiten der 
Siedepunkte der isomeren aliphatischen Verbindungen. 

(Eingegangen am 18. November.) 
In der vorhergehenden Abhandlung haben wir gezeigt, dass die  

Grosse der Geschwindigkeitsconstanten der Esterification der isomeren 
Alkohole, sowie der Einwirkung von Bromallyl auf die isomeren 
aliphatischen Amine von folgenden Factoren abhangig ist: 

1. von der Lange der Hauptkette; 
2. von der Anzahl der Seitenketten und, wenn deren Zahl zwei 

oder grosser als zwei ist, ob sie mit eiriem oder mehreren Kohlen- 
stoffatomen verkettet sind; 

3. von der Entfernung der Seitenketten von der Hydroxylgruppe 
der Alkohole oder der Amiiiogruppe der Aniine, wenn wir die For- 
meln so schreiben, dass in ihnen die Seitenketten a19 einzige Variable 
auftreten. 

Wir wollen zeigen, dass die namlichen Regeln die Siedetempe- 
raturen der isomeren aliphatischen Verbindungen beherrschen. An deD 
Siedepunkten der isomeren Verbindungen der aliphatischen Reihe ist 
es a m  wahrbcheinlichsten, den Zusammenhang dieser Eigenschaft mit 
der Structur des Kohlenstoffskeletts zu ergrunden, da  bekanntlich die 
Verbrennungswarmen und die Brechungsindices der isomeren Verbindun- 
gen gleich sind und ihre h.lolekularvolumina sich nur unhedeutend andern. 

Zunlchst wenden wir uns zur Betrachtung der Siedepunkte der  
aliphatischen Alkohole und wahlen die Prntylalkohole als einen, der  
Structur nach, schon etwas complicirten Fall aus. Der  Theorie nach 
sind 8 Pentylalkohole moglich, die alle bekannt sind. Ihre  Siede- 
piinkte siud iii der Tabelle I gegeben; sie sind aus dem Handbuch 
von F. B e i l s t e i n  genommen, um den Vorwurf einer Adaptation der 
Siedepurikte mi den Regeln zu umgehen. Die letzteren ergrben sich 
von szlbst, wrnn wir die Formeln dieser acht Alkohole in  der Weise 
schreibrn,  h s s  die Gruppe OH und die Gruppe CH? an den Enden 
der Haiiptketir zii stehrn kornmt, somit die Isonierie niir durch die 
Zahl d r r  Seitenketten und ihre Lage in der Hauptkette bedingt ist. 
Die Hezeicieiiuiig der Ordnungen der isomeren Verbindungen durch 
grirchische Bach-taben war in der vorliergehenden Abhaiidlung 
el 8rtei t 



T a b e l l e  I. 
S i e d e p u n k t e  d e r  P e n t y l a l k o h o l e .  

HO . C H 2 .  CH2. CA2 . CH2. CH3 1370 
; HO . CH2. CHa . CH . CH3 131.60 

CH3 
B , HO . CH2. CH . CH2. CH3 1280 

a I 80. CH . CBz . CHa . CH3 I 115.5O 

a' HO . CH . CHa . CH3 I 116.5O 

CH3 I 

I CH3 I 

I CH2 
CH3 

CH3 CHB 
, HO.CH.CH.CH3 112.5O 

CH3 

CH3 
, ja  HO . CHa . C .  CH3 1120 

CH3 
$I a HO . b . CH2 . CRs 101.6O 

CH3 

Diese Tabelle zeigt uns bekannte Regelrnassigkeiten. D e r  
hochste Siedepunkt entspricht dem normalen Pentylalkohol, welcher 
ausser der Haupfkette keine Seitenketten enthalt. Sobald die Seiten- 
ketten erscbeinen, wird der Siedepunkt der Alkohole erniedrigt: hei 
den Alkoholen mit e i n e r  Seitenkette sehen wir ,  wie mit der An- 
naherung der Seitenkette an das Hydroxyl der Siedepunkt immer 
tiefer wird und a-Pentylalkobol (Metbylpropylcarbinol) den niedrig- 
sten Siedepunkt aufweist. Bei dem Eintritt der z w e i  t en Seitenkette 
wird wiederum der Siedepunkt erniedrigt, und der niedrigste Stand 
ist bei dem (I n-Pentylalkohol (dem tertiaren Amylalkohol) erreicht, 
in welchem die beiden Seitenketten mit dem a-Kohlenstoffatom, dem 
nachsten zum Hydroxyl, verkettet sind. Es zeigt soniit der Gang der 
Erniedrigung der Siedepunkte der Pentylalkohole dieselben Regel- 
miissigkeiten, wie die Erniedrigung der Geschwindigkeitsconstanten 
bei der Einwirkung yon Bromallyl auf die isomeren Pentylamine. 

Um zii zeigen, dass die Uebereinstimmung nicht zufallig ist, son- 
dern dsss die Siedepunkte der hlkohole durcb die zu Anfang d r r  
Abhandlung aufgezahlten Factoren geregelt werden , wollen wir noeh 
ein Beispiel vorfiihren u n d  die Siedepunkte der Hexylalkohole be- 
trachten. Von den 17 Hexylalkoholen, die der Theorie nach moglich, 
sind 14 bekannt und deren Siedepunkte angegebrn ( B e i l s t e i n ) .  In 
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der folgenden Tabelle sind diese 14 Hexylalkohole nach der Zahl 
der Seitenketten und deren Entfernung vom Hydroxyl geordnet. 

T a b e l l e  11. 
S i e d e p u n k t e  d e r  Hexplalkohole .  

157.2" 
l > O O  

I iO . CHB . CHa . CH2. CHz . CHa . CH3 
b ~ HO . CHs . CHS . CHa . CH . CHJ 

I C 8 3  1 

CH3 I 
! 152-1530 

Y HO . CHz . CHs . CH . CHa. CH3 

I HO . CHs . CH . CHa'. CH2. CH3 ~ 140.€i0 

CHI 
I' HO . CBs . CH . CH? . CH< 

CH?. 
CHz 

a HO . CH . CH? . C & .  CHa . CH3 

HO . CH . CHp . CHs . CH3 
C Hj 

CHr 
CH3 

C l 1 3  CH3 

,I 

a )  HO . C B  . CH2 . CH . CH? 

na 

a a' 

139- 143" 

1310 

HO . CFI . CH . CHa . CH3 134" . .  
1 CHj CII? 

CH? C 8 3  
CE13 
CB3 

HO. Cl i  . CH.  CH3 ' 127.9 . .  

I 

€10. b . CH9. CEIa . CH: ' L230 

CI13 

CH* 

CR3 

HO. c . cr-12. C H ~  1 'Ly 
I 

CI1j 
C H j  

CHS CHI  

I 

HO . CII . C . CH? I 1210 . .  

C 1-1 7 I 
HO.C.CH.CH3 I 117" . .  

I I CHjCH: 
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D e r  complexen Structur ungeachtet, sowie der Erscheinung der 
drei Seitenketten, zeigen die Hexylalkohole, den ng-Hexylalkohol, 
HO . CH . CH . CH.2 . CH3, ausgenommen, dieselben Regelmiissigkeiten 

wie die Pentylalkohole. Woher die Ausnahme bei dem (Lp-Hexyl- 
alkohol erfolgt , kann vorerst bis zur iieuen Uiitersuchung dieses 
Alkohols nicht ermittelt werden. Sind d ie  Siedepunkte der diesem 
Alkohol in d t r  Ta te l le  hiihrr steheiiden Alkohole richtig hestimmt, 
SO sollte der u ~ - H e x y l a l k o h o l  nicht bei 134', sondern etwa bei 130° 
bis 131'1 sieden. 

Ehe wir weiter gehen, miichten wir angeben, warum wir die 
Ermittelung der Regelmassigkeiten der Siedepunkte der isomeren 
aliphatischen Verbindungen mit der Betrachtung der Siedepuiikte der  
Alkohole begonnen haben. Diese Verbindungen erweisen sich fiir 
unseren Zweck nls die vorthcilhnftesten, denn bei ihnen ist die 
Amplitude der Siedetemperatur, d. i. das Interval1 zwischen dem 
h6chsten urid dem niedrigsten Siedepunkte der  Isomeren, die gr6sste. 
Die Amplitude der Siedetemperatur der isomeren Alkohole ist nicht 
nur die griisste, sondern sie wlchst noch mit dem Molekulargewicht 
der  isomeren Alkohole, wie es die folgende Zusammenstellung der 
Amplitude der Siedepunkte einiger isomerer Alkohole beweist. 

CH3 CHZ 

Wie man sieht. ist der Unterschied ein gcringer. 

Das Anwachsen der Amplitude der Siedetemperatur rnit der Zn- 
nahme des Molekulargewichts der Alkohole ist auch aus theorctischen 
Grtindrn zu erwarttw. In den letztgegebenen Ziisammenstellungrn 
enthalten die ersten Zeilen die primaren Alkohole mit iiornislrr 
Structur der Hauptkette, welche eine homologe Differenz der Siede- 

Berici*te d. D <hem Ceuellschaft. Jal rp ASA. IS1 
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punkte = 20° aufweisen. I n  den zweiten Zeilen finden wir die ter- 
tiaren Alkohole anfgeftihrt, bei denen eine der Ketten irnmer mit 
verschiedener Structur auftritt; fur solche Alkohole ist die Diffrrenz 
von einer Rcihe der Alkohole ziir andern nur 14-15O. Es wird 
also bri der Zunahrne des Molekiilnrgewichts der Alkohole die Am- 
plitude der Siedrtemperatar e( wa iim 5-6' anwachseri miissrn. 

Nachdem wir die Siedetem peratur der Alkohole rtwns ausfuhrlicher 
betrachtet haben , kiiiirien wir neigen, dass dieselben Regelri ganz 
allgemriri die Siedepunkte der Verbiitduiigeii der Formel : 

beherrschen. Zum Bewclise werden wit. in der folgenden Tabelle 111 
wiederuni vrrschiedene Verbindungen mit Cb und CS iiach ihrer Siede- 
temperutur studiren. Als Brispiele der Verbindungen niit Cs wollen 
wir solclie Derivate der isomeren Pentylalkohole betrncliten, bei 
deneii die Amplitude der Sirdetemperatur noch gross genug ist. Von 
den Verbindungen mit Ce fiibrrn wir die Siedepunkte der isomeren 
Capronsaurrn a n .  Von deli Aldehyden i d t  zur Zeit lreine Gruppe 

X--C€lz - . . . . -CHy 

der Isonieren vollsthridig auf ihre Siedepunkte untersucht. 
T a b e l l e  111. 

X , CH2. C H 2  .CIH~.C€I~~.CIT~ 
X . CIIr . CHa . CH . CH3 

CH3 
X . CHa . CH . CHa . CH3 

CTla 
X . CH . C H 2 .  CHp . C:Hs 

CH3 

c I12 
C1-la 

Cl& C& 
CII3 

X . CII . CHa . CH3 

X . C H .  CH.CH3 

x. C H ~ .  c . cu? 
CH3 

CEI3 

CB3 
X . C .  CH2. CH3 

Pentylverbindungen 
~- - 

I 

15.5.4O 1 
148.20 

~ 

1 4 3  

1 
144.5O, 

1 

144.5O 1 
I 
I 

1380 

I 
- 

I 

1 

127.5O 1 
1 

148.4O 

138.60 

141.V 

1340 

13P 

1250 

125O 

1240 

P40 

8 20 

78.50 

Capron- 
saiiren 

;=co.off 
-- 

205" 
199.7O 

1960 

193" 

1900 

139 -1910 

- 

187O 



N u r  die Siedetemperaturen der Pentylamine waren von mir unter 
gleichen Bedingungeu bestimrnt: sie zeigen sehr schiiii dieselbe Regel- 
massigkeit der Siedetemperaturen wie die Alkohole. Alle anderen 
Siedepunkte der Tabelle sind dem I-Iandbuch von F. R e i l s t e i n  
entnommen. Mit einer Ausnnhme (des Essigesters des optisch- 
activen Amylalkohols) , welc-he kaiim der Besprechung bediirftig ist, 
finden sich wiederum dieselben Regelmiissigkeiten in den Siedepunkten. 

Die Function der nliphatischen Verbindung iibt somit keinen 
Einfluss auf die durch die Structur der Kohlenstoff kette bedingten 
Regeln18ssigkeiten der Siedetemperaturen der isomeren aliphatischen 
Verbindungen aus. Die Function erweist sich aber von grosser Bedeutung 
fiir die Amplitude der Siedetemperatur der Isomeren: bei deli Joduren 
dpr Pentylalkohole ist die Amplitnde = 27O, bei den Estern und 
Prntylaminen ist sie = 2 j 0 ,  bpi den Capronsauren betrlgt die Am- 
plitude nur 17O, und dessen ungeachtet fiigen sich diese Sauren den- 
selben Regeln. 

1st die Function der  itliphntischen Verbindong fur die vom 
Kohlenstoffatom abhihgigen Siedepunktsregelmassigkeiten ohne Belang, 
weiin man X i n  der allgemeiiien Forrnel: 

x - CEIr - . . . . - C& 
~ 

beliebig andern liann, so ist auch auf dem andereri Ende der Kette 
das (flied Methyl nicht nothweridig, und wir haben somit die Regel- 
massiglreiten der Siedepunkte fiir alle isomeren Verbindungen, die sich 
von der allgempinen Formel: 

- X-CH2- . . . . CH2-Y 

ableiten, entwickrlt. 
Liegen isomere Verbindungen ror .  welche als Endglieder der 

Kette zwei gleiche .~ 9 haben, also sich von der allgemeinen Formel: 

X -  CH?- . . . . CHz-X __ 

abltxiten, so ist aus dem soeben Gesagten zu folgern, dass auch sie 
dieselben Regelmassigkeiten der Siedepunkte sufweisen niiissen ; in- 
dessen, da  in diesern Fal le  die Kohlenstoffatome der Kette psarweise 
gleich sich erweisen, so werden wir auch diese Kette einer Iiiilieren 
Betrachtung unterziehen. 

Enthl l t  die Kette X . CH2 . [CH&. CH2 . X eine gerade Zahl der 
Kohlenstoffatome, so theilt eine Liiiie, die man sich durch die Mitte 
der Kette gezogen denkt, die letztere in zwei identische Abschnitte. 
I n  diesem Falle erscheinen alle Kohlenstoffatome paarweise einander 
gleich uiid mussen durch dieselbexi griechischen Ruchstaben bezeichnet 
werden, wie das folgende Beispiel zeigt: 

a P P a  
X . CH2. CH2. CHz . CHa . X. - _ _  
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Bei ungerader Zahl der Kohlenstoffatome der Kette , theilt das  
Mittelglied derselben ebenfslls in zwei ideotische Abschnitte, in  welchen 
die Kohlenstoffatome, wie im vorhergehenden Fall :iuch paarweise 
einander gleich sind. Dass die isomeren Vrrbindungen, die sich yon 
solcheii Ketten ableiten, dieselben Regelinksigkeiteii wie die fruher 
erijrterten Ketteri voi-weisen, sieht man an den Dibrombutanen (Ru- 
tyleiibrorniiren) und den ihnen eritsprechenden Butylenglycolrn, deren 
Siedepunkte iu den beiden ersten Spalteri der Tabelle I V  gegeben sind. 

T a b e l l e  1V. 

X .  CHa. CH2. CHa . CHa . X 
X . CH2 . CH . CH2. X 

CH3 
X . CH . CIIa . CHa . X 

CH3 
X . CH . CHa.  X 

CH2 
CH3 

X . C H .  C H . X  
CH3 CH3 
CEij 

X .C . CH2. X 
CH3 

IS$-- 1900 - 71" 
nnbekannt 6!3' 

174.5'' 

165-166" I 

I 

158' 
I 

i 
148-149' 

I840 

177' 

5 9  

43-450 

Die Tabelle zeigt, dass auch bei diesen Verbindungen die Siede- 
terriperatur mit dem Erscheineii der Seitenketten sich regelmassig 
erniedrigt mit der Zahl der Seiteiiketten, mit dereri Verkettung mit 
eiiiem oder zweiKohlenstoffatomen uiid schliesslich mit ihrer Anniiherung 
an X. Nacli diesen ErGrterungen diirfte das noch unbekannte F-Di- 
brombutan B r  . CH2. CH.  CH2. Br etwa bei 181-182O sieden. Das 

vorgelegte Material ist nngeniigend, uni aus demselben weitere Schliisse 
ziehen zu konnen , und wir haben dasselbe nur vorgefiihrt, um die 
Anwendbarkeit ~iriserer Regelmassigkeiten s u f  die Grenzkohlen wasser- 
stoffe zu zeigen. Die Siedepunkte der letzteren sirid gleich- 
falls wenig bekannt, und wir begriiigen uns mit den Hexanen, 
deren Siedetemperaturwi in  der dritten Spalte der Tabelle IV ge- 
geben sind. 

Die erorterte Methode, die Regelmassigkeiten der Siedetemperaturen 
der isomeren Verbindungen systematisch zu erforschcn, kann bei allen 

CH3 



mdgiichen Ketten angewandt werden ; wegen Mangels a n  experimen- 
tellen Daten ist dieses aber z u r  Zeit nicht durchfiihrbar. Auf diesr 
Regelmassigkeiten der Siedepunkte der aliphatischen Verbindungen 
wurdr ich durch ganz analoge Regelmlssigkeiten in den Geschwindig- 
keitsconstanten der isomeren aliphatischen Verbindungen gefiihrt, SO 

dabs wir in diesem Fal l  deutlich den inxiigen Zacarnmenhang erkrnnen 
konnen, welcher zwischeii der Structnr der cheniischen Verbindungen 
und ihren chemischeu und physiknlischen Eigenschaften besteht. 

S t .  P e t e r s b a r g ,  October 1897. 

486. 33. v. Pechmann:  Ueber Vinylidenoxanilid. 
[Vorliiufige Mitthoilung aus dem chem. Laboratorium der Universitkt Tubingen.] 

(Eingcgangen an1 15. November.) 
Der kiirzlich erwlhnte Qlyoxim-N-phenyllther *) liefert - wie 

demnachst ausfiihrlich mitgetheilt wird - beim Erwarmen Init Essig- 
saurennhydrid eine schiin krystallisirende Verbindung, welcher wahr- 
scheinlich die Formel, 

zukommt, wonach sie Oxanilid ist, in dem die beiden Imidwxsserstoff- 
atome durch das zweiwerthige Radical : C : CHs ersetzt sind. Wenn 
diese AuExssung zutrifft, sollte dieselbe Verbindung auch aus Oxanilid 
und Essigsaureanhydrid dargestellt werden konnen. Dies ist nun 
wirklich der Fall, und die Reaction ist wohl folgendermaassen zu 
erkliiren. Zungchst wird ein Imidwasserstoff durch Acetyl vertreten: 

CO . NH . CsHS 
CO . N H  . CgH5 ( 0 .  N(CbH5)COCHs ' 

C O .  N H .  CbH, + .  
Dann wandert das Wasserstoffatom der anderen Imidgruppe an 

den Sauerstoff des Aeetyles, wobei ein Fiinfring geschlossen wird: 

uud schliesslich entsteht linter Wasserabspaltung: 

>C : CHP . CO . N (CGH,) 
CO . N(CsHj) 

D e r  Korper ist nach vorstehender Formel ein Glyoxalinderivat 
und zwar Substitutionsproduct des Tetrahydroglyoxalins, sodass er  als 
_.__ .-.- 

1) Diese Berichte 30, 2463. 




