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Das waUrige gelbe Filtrat ~ o n i  Uodenkdrper wirkt auf p-Nitrophenol -L Natron- 
huge stark jodierend uiid enthalt Jod irn Verlialtiiis \-on 1 Jodid zu 2 Jodat,  mie es beim 
Zerfall der Jodigen Kasc zu erwarten ware. 

1) Angewendet 0.559 g J D N :  eiitspreclietid 0.218 g Jod ;  gef. als Jodid 0.061 c ,  her. 
iiir 1 Jodid + 2 Jodat  0.072 g Jod .  

2) Angewendet 0.72.7 g J D X ;  entsprechend 0 . 2 8 2  g Jod ;  gef. als Jodid 0 0x7 g :  her. 
(wie bei 1) 0.094 p Jod 

3 )  Angewendet 0.575 g J D X ;  eiitsprecherid 0.224 g Jod: gef. als Jodicl 0 . 0 6 Y  g ber.; 
:xic bei 1) 0.074 g Jod 

Schiittelt man 2.4-Dinitro-1 -jod-benzol mit wal3riger Natriumazid-Msung hei 
15--20" (wie bei JDN).  so wird kein Jodid abgespalteti, (loch scheint beini Kochen init 
Xzidlosung eine TTmsetzung allrnalilich stattzufinden. 

( k f .  als Jodat  0.14.5 g ;  ber. 0.140 g Jod. 

30. Kurt Bi l l ig:  Die Berechnung der Siedepunkte. 
(Aus Frankfurt a.  M-I-1ochst eingegnngen am 15. Ikzemher 1036.) 

Uber Siedepunkts-RegelmaWigkeiten ist schon vie1 geschriehen worden. 
hingegen liegen iiber die Beziehungen des Siedepunktes irgend einer Substanz 
zu den Siedepuiikten ihrer Ausgangsstoffe oder ~~msetzungsprodukte riur 
1-ereinzelte Veroffentlichungen Tor. So priifte v a n ' t  Hoff l) die Frage, ob 
der Siedepunkt einer \-erhindung das arithmetische Mittel aus den Siede- 
punkten der lBemente sei und mul3te sie verneinen. de Porcrand2)  glaulite 
den Siedepunkt einer Verbindung aus den Siedepunkten der Eleniente ab- 
leiten zu kiinnen, indem er die Bildungswarme niit beriicksichtigte. Aber 
selbst unter Zuhilfenabme voii Zusatzhypothesen kani er niclit ans Ziel, so 
dalJ seine Gedankengange von A.  Rer thoud abgelehnt n--urden3). 

In Fortfuhrung der Cntersucliungen iiber die Bezieliungen ziTischen 
Siedepunkt und Assoziation4) wurde gefunden, ciao der  S iedepunk t  i rgend  
eines  Stoffes  das  a r i t hme t i sche  Mi t te l  der  S iedepunkte  der  
Ausgangsstoffe i s t ,  menn gleichzei t ig  d ie  Assoziat ionen u n d  
die I l ich ten  niit i n  I iechnung gestel l t  werden. 

Zur Ableitung der Beziehungen sei an eine friihere Veroffentlichung 
angekniipft. Nach B. 68, S. 591, ist der Siedepunkt irgentl einer Substanz 
direkt proportional tlem Produkt aus Molekularvolurnen und Assoziations- 
fa ktor (Gleichung I). 

T = 10-3 I R-1 . Ell . M . '11 (1) 

Es bedeutet T den Siedepunkt in ahsoluter Zahlung unter Atniospharen- 
druck, R die allgemeine Gaskonstante, f f ,  den Assoziationsfaktor oder die 
Anziehungszahl der Fliissigkeit beim Siedepunkt, M das Molekulargewicht 

1) ,,Vorlesungen iiber die theoretische und physikalischc Chemie", Btl. 3 .  S. 15--46 

3) Journ. Chim. physique 16, 245 :1918;. 
&) R. 68, 591 jl(13.5~; 69, 434 /:1936]. 

jBraunschweig 1003). zi Jouni.  C'him. physique l i ,  .517 ;1917;. 
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in1 ideal gasforniigen Zustand, 
heini Siedepunkt. Fur 11 ergibt sich aus Gleichung I :  

'1' T 
31 z 1 0 3 .  R .  = 8 2 1 .  - 

das spezifische \-olumen der Flussigkeit 

(11) 
f , l .V, l  f f l  . x f l  

Werden jetzt in irgend einer Reaktionsgleichung die Jlolekularge~~Jichte 
durch den aquivalenten Ausdruck iiacli Gleichung I1 ersetLt, 50 sind damit 
schon die Beziehungen der Siedepnnkte der einzelnen Stoffe zneinander 
gefunden 

- h i  einfachen Bei5piel eines Polq.merisationsrorganges wi es veran- 
schaulicht Sach Gleicliung 111 vereinigen sich 

x X = A, (111) 

x Molekdle eines beliebigen polymerisationsfahige11 Stoifes -1 zu den1 Poly- 
nieren A, Die Siedepunkte des Monomeren und des Polyniereli stehen LU- 

einander iin Verhaltnis yon Gleichung IV oder uingeformt von (>leichung 1. 
f f l ,  \ , . ' f l ,S ,  

f f l  \ . ' f l , -L 
i IT-) T-1 = x .  T*k. (V) 

In Analogie zii Gleiclinng I hedeuten Ta m d  Ti,  die Siedepunkte der 
monomeren und der polymeren 17erbindungen, f,, und fr!, ,, die Asso- 
ziationsfaktoren und vtl und vjl, die spezifischen Yoluniina. An Stelle 
der spezifischen Yolumina konnen auch ihre reziproken Werte, die Dichten, 
eingesetzt CT. erden. 

Da nach den fruheren -1rheiten 4, die A4ssoziatioiisfaktoren oder die 
Anziehungszahlen mit einer gj.nLen Keihe physikalischer Eigenschaften der 
Stoffe in erster Annaherung in sehr einfachen Beziehungen stehen, so ist 
damit gkichzeitig eine ganze Schar M eiterer Gleichungen gegeben. Der 
Kurze wegen werden sie hier nicht abgeleitet, sondern niir als solche auf- 
gefuhrt : 

Es sind vdf, -4 und vdf, d, die spezifischen Volumina der Verbindungcn A und 
A, in1 dampffdrmigen Zustand beini Siedepunkt, ddf, a und ddf, A, die entsprechenden 
Dichten, Pk, A und Pk, -4, die kritischen Drucke, vk, .y uad l-k, I, die kritischen Volumina, 
1 A und l ~ ,  die Verdampfungswarmen beim Siedepunkt, 5f.t und yjX die Oherflachenspan- 
nungen beim Siedepunkt, a 2 ~  und a 2 ~ ,  die molekularen Kohasionen beim Siedepunkt, 
EA und ELix die molekularen Siedepunktserhohun~en, MZ,i und M*-kx die Quadrate der 
Molekulargemicllte. 
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In Tab. 1 ist eine Zusamnienstellung T-on Siedepunktsberechnungeri 
nach den versehiedenen Gleichungen gegeben 5). Solange der Assoziations- 
faktor oder die =2iiziehungszahl f f i  a m  den1 Siedepnnkt berechnet wird, la& 
sich selbstverstandlich nicht Gleicliung 1: zur Berechnung der Siedepunkte 
heranziehen, soiidern nlir die Gleichungen \:I bis X I .  \velche die den Anzie- 
hungszahlen parallel laufeiiden physikalischen Grof3en enthalten. 

Da die einfaclien Beziehungen zwisclien diesen GroBen keine strerigen 
sind, soiidern angenaherte, so kann niclit ern-artet werden, dal3 die errechneten 
Siedepunkte immer niir geringfiigige ~~bweichunger, yon den beohachteten 
zeigen. Dazn koiiiiiit als \Yeitere Unsicherheit, (la13 die experimentell ge- 
fundenen Zahlenwerte je nach dem Forschei-, welclier sie hestinmite, =Zb- 
weicliungen ooneinarzder zeigen, die ver1iaitnismalJig groJ3 sein konnen. In 
den angefiilirten Beispielen sind die Differenzen gering. Ilas t r i t t  uni so 
scharfer liervor, wenn inan die oliiie Reriicksichtigung der Assoziation und 
der Dichte bzw. der il-inen parallel laufenden Grdflen errechneten Siede- 
punkte dagegen halt l), die uin einige liundert Grad von den heohacliteten 
abweichen kfjnnen. 

l 'abel le  1 

v I 

1'11 

VIII 

TX 

XI1 

Siedepunkt r o n  
Snbstanz 

IVVasser 
Ammoniak 
Beniol 
Methylacetat 

Stickoxyd 
Chlorwasserstoff 
ilcetylen 
dthaii 

Phosgen 
Athylidenrhlorid 
I?iphenyl 

Sulfurylchlorid 
Cycloliexan 
Xthylacetat 

Tetrachlorkohleristoff 

Berechilet aus den 
Siedepunkten der 

Reaktionsteilnelinier 
ron Gleichung 

Siedepunkt 
he- 

recli- 
net 

371 0 
246 4 
3.51 4 
320 1 

110 7 
176 1 
101 '3 
1hO 6 

272 7 
336 7 
512 X 

331 1 
3.54 1 
352 2 

345 2 

be- 
ob- 

ichtet 

373.0 
239.h 
353.2 
330.3 

121.3 
188.1 
189.1 
184.4 

281.1 
330.4 
52S.0 

342.2 
354.0 
350.2 

349.8 

niffe- 
renr 

- 2.0 
+~ 6.8 
-- 1.8 
~~ 10.2 

- 10.6 
-12.0 
i- 2.7 
- 4.2 

-~ 8.4 
+ 6.3 
-- 15.2 

-11.1 
-c 0.1 
4- 2.0 

- ~ -  1.6 

") Fur die Rerechilungen wurden die Zahlenangabeu folgender IVerke rerwendet : 
I, a n  do1 t - B ijrns t e in  -Ro t l i -Scheel ,  Physikd-chem. Tabellen, 5. Aufl., einschl. 

der Erganzungsbande; n e i l s t e i n ,  ITandbuch d .  organ. Chemie, 4. Aufl., einschl. (1. 
Erganzungsbiinde : :tuWerdeni wurden fiir dic Oberflachenspannung und die molekulare 
Koliasion beim Siedepunkt die Angaben von W a l d e n ,  Ztschr. physik. Chem. 65, 
129-225 ti. 257-288 :1909] henutzt. 
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Im einzelnen ist zu den Berechnungen folgendes zu bernerken. Gleichung 
V I  gilt nur unter der Voraussetzung, daW die gesattigten Dainpfe beim Siede- 
punkt keine oder nur geringfiigige Assoziation aufweisen. Bekanntlich trifft 
das bei den weitaus nieisten Substanzen zu, nur wenige, mie Stickstoffdioxyd 
und die niedrigen Carbonsauren inachen hiervon Ausnalirnen. Bei letzteren 
mu13 der Assoziationsfaktor des gesattigten Ilanipfes mit beriicksichtigt 
werden; z. B. hat die Essigsaure in der gasformigen Phase heim Siedepunkt 
den Assoziationsfaktor fdi = 1 .6W6). Rei der Berechnung des Siedepunktes 
von Methylacetat ist dieser Faktor niit in Rechnung gestellt worden. 

In1 Beispiel Acetylen analog Gleichung VII  ist nicht der Siedepunkt , 
sondern der Sublimationspunkt errechnet. Dieses Beispiel laBt  sich unbe- 
denklich einreihen, da nach einer friiheren Arbeit fiir die Sublimations- 
teniperaturen die analogen Beziehungen gelten \vie fur den Siedepunkt 7 ) ,  

Bei den Rerechnungen, nelche iiiit Hilfe der \’erdanipfungswarme, der 
Oberflachenspannung, der niolekularen Koliasion und der Erhohung des 
Siedepunktes durch geliiste Stoffe durcbgefiihrt werdeii, geben die Substanzen 
niit Hydroxylgruppen starker abweichende Werte. Das IaiWt sic11 unigehen, 
dadurch, da13 man die Derivate der Hydroxyl-Verbindungen, xvie die Anhy- 
dride oder ;qtlier oder Halogenide, zu  den Berechnungen verivendet. Die Be- 
rechnung des At11 ylacetates analog Cleicliung IX ist so ausgefiihrt worden. 

Daraus ersieht nmn, daB es fiir  die Rereclmung des Siedeyunktes gleich- 
giiltig ist, oh die aufgestellten cheinischen Reaktionsgleichungen sich ver- 
xvirklichen lassen oder nicht. Nan kann noch eineii Schritt weitergehen und 
auf jede tatsiicliliche oder theoretisch inogliche Reaktionsgleichung ver- 
zichten und von irgend einem Stoff ausgeliend den Siedepunkt eines anderen 
bereclinen. Dafiir gilt Gleichung SIII, die sich aus C;leicliung I ableitet : 

(XIII)  

Der Siedepunbt T ist gleich dem Siedepunkt T’, niultipliziert init deni 
Quotienten ans den entsprechendeii Anziehungszahlen ma1 Illolekularvolunien 
der Fltissigkeiten beim Siedepunkt. 

Analog wie in GleicIiung ‘1‘ lassen sich u ieder die den Anziehungszahlen 
parallel lanfenden physikalischen GrbBen einsetzen und inan erhalt die 
(Xeicliungen XI\‘ hi5 SX. 
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In Tab. 2 ist eine groWe Anzahl von Beispielen zusammengestellt. 

Tabel lc  2. 

Herecli- 
11llng des 

Siedc- 
pnnktcs 

nach 
Qleichnng 

XIV 

XV 

s v  I 

X V I l  

\rv11 I 

XI x 

X X  

Siedepunkt voii Substanz 

Wasser 
.hixnoniak 
Cyclohcxan 

ii tl1ylcn 
Nco11 

Il1cthylfornii:tt 

%innchloritl 
Ozon 
1)iiiictliylather 

Scli~cfelkolilcnstoff 
M cthan 
Ilntadien 

iithnnol 
' ~ O c t a n  
Jodhenzol 

Scliwef elcliloriir 
J odwasserstoff 
Diphenylamin 

Quecksilber 
Benzonitril 
lkkalin 

13erechiict 
aus derii Sietlepunkt 

von 

W asserstoff 
Stickstoff 
YL-I 'ent an 

W asserstoff 
Chlor 
m-Hexan 

Me thyllorniiat 
Kohleiioxycl 
Acetylen 

dthylenbromid 
Stickstoff 
Aceton 

W nsser 
C yclohexan 
Zinnchlorid 

Chixioliii 
1)iiithylStlier 
Athylnitrat 

A thylacetat 
DiSthylPther 
l~encol 

Siedepunkt 
be- 

rech- 
nct 

375.1 
247.2 
361.7 

24.9 
172.7 
299.4 

387.6 
152.4 
240.0 

323.8 
1.12.2 
264.3 

354.8 
393.3 
455.9 

412.5 

- 

241.5 
566.9 

619.9 
167.7 
468.7 

be- 
ob- 

aclitel 

373.0 
239.6 
354.0 

27.1 7 
170.8 
301.5 

387.0 
161.6 
249.4 

319.3 
110.2 
268.6 

351.4 
398.7 
462.1 

410.2 
237.7 
575.0 

630.1 
464.4 
463.3 

Dif- 
ferenz 

+ 2.1 
-+ 7.6 
+ 7.7 

- 2.3 
- 1.9 
- 5.1 

+ 0.6 
9.2 

- 9.4 

+ 4.4 
+ 2.0 

4.3 

+ 3.4 
-- 5.4 
- 6.2 

+ 2.3 
+ 3.8 
-. 8.1 

- 10.2 
+ 3.3 
+ 5.4 

Geht man in den Gleichungen XI11 bis XX dazu iiber, alle Berechnungen 
nur auf eine einzige Substanz zu beziehen, so werden der Quotient 
T'/M . f ' f i .  vI ' der Gleichung XI11 und die entsprechenden Quotienten der 
Gleichungen XIV bis XX zu konstanten GroBen, und man erhalt die schon 
seit langerer Zeit empirisch gefundenen Beziehungen zwischen Siedepunkt 
und Verdampfungswarme (Pic te t -Trout  on)8), zwischen Siedepunkt und 
Oberflachenspannung (Walden) s),  zwischen Siedepunkt und molekularer 
Kohasion (Kist iakowsky und Walden)lO), zwischen Siedepunkt Ses Lo- 
sungsmittels und seiner Xrhohung durch geloste Stoffe (van ' t  Hoff) ll). 

Dabei ist zu beriicksichtigen, daB nur dann eine gute Ubereinstimmung mit 
den bekannten Durchschnittswerten der Konstanten dieser Regeln erzielt 
wird, wenn man die Berechnung init eineni Stoff mit mittlerem Siedepunkt, 

*) Philos. Magazine [5] 18 11, 54 [1884]. 
a) Ztschr. physik. Chem. 65, 203-215 [1909]. 

lo) Ztschr. Elektrochem. 18, 513 [1906]; Ztschr. physik. Chem. 65, 183 [1909]. 
11) ,,Vorlesungen iiber die theoretische und physikalische Chemie", nd. 3, S. 54 

(Braunschweig 1903). 
Boriclitc d. 11. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 11 
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L 13 CJ clohesan, c 1 ~ 1  chfiihrt Denn die Substanzen mit sehr niedrigeiii uiid 
sehr Jiohein Piedepunkt sou ie Stoffe mit HJ droxylgruppen \\ eichen 
darker ab. 

Die letzte Moglichkeit, den Siedepunkt einer Sub\taiiz LI I  berechnen, 
T-erzichtet aui Vergleichssubstanzen und besteht in der Reiechnung direkt 
ails der chemisclien Zusammensetzung. Analoge Herecliiiungen phy-sika- 
fiqcher CroBen niit Hilfe yon Atom- und Rindungskonitanteii qind iiiehrfncli 
gegluckt, so z. B. beim Molekularvolumen, M I odei 31 d, u ~ i d  bei (;roi3en, 
\I elche iiiit dem ,Ilolekularvolumen ini Zusaiiimenhan:: stelien, \\ ie 3101- 

XI. (n2--1) 31 .yl'4 
d 

refraktionen, und Parachor, d. (nz-2) ' 
haloges  ist v o r i i  Siedepunkt nicht ZLI ernarten, obgleich er aucli in so 

enger Beziehung Zuni Nolek~ilar\7~lu11ie~i stelit 4). Denn die ,lnziehungs- 
zahlen oder die A~soziationsflllitc,ren sind zii stark ro11 tler chenijschen ROJI- 
stitution abliarigig, und zwar so, daB der iin Crunde vorl-iandene additive 
Charakter des Siedepunktes weitgellend iiberdeckt w i d ,  dal3 es nicht niiiglicli 
ist, aus wenigen Atom- und Hindungskonstanten die Siedepunkte saiiitficher 
Verbindungen zu berechnen. 

huf der andereii Seite ist gerade (lurch diese hohe Enipfindiiclikeit der 
Snziehu~igszahlen und daniit auch der Siedepunkte gegeniiber IConstituticins- 
einfliissen zu erm-arten, daW Anziehungszahlen u ~ ~ d  Siedepunkte ZUI- hf- 
klarung der Feinstruktur der cheniischen Verbindungen und fiir andere 
Fragen der Clieniie noch grol3e Wichtigkeit erlangen I\-erden. 

Zusaminenfassend la& sich sagen : Die Berechn.ung des Siedepunktes 
irgend einer Substanz aus den Siedepunkten der Xusgangs- oder Uni 
stoffe oder aus den Siedepunkten von Vergleichssubstanzen erfolgt 111 
niatischer Genauigkeit nach den Gleichungen \T und XIlI. Ila aber umgt- 
kehrt die Anziehungszahlen aus den Siedepunkten berechnet wrden,  so 
laWt sich der Beweis fur die Richtigkeit der Gleichungen V wid XI11 nicht 
durch Gegeniiberstellung der nach diesen Gleichungen berechneten Siede- 
punkte niit den heobachteten erbringen, sondern man niuL3 auf die den ,4n- 
ziehungszahlen parallel laufenden pliysikalischen GrGBen zuriickgreifen, auf 
die Gleichurigrn VI  bis XI1 und XIV his ZiX. I)a diese Gleichungen aher 
nur in erster Annalierung gelten, so stellen auch die nach diesen Gleichungen 
berechneten Siedepun'cte nur hnnaherungswerte dar. In  Anbetracht dieser 
Umstande niussen die berechneten Siedepnnkte der Tabellen 1 und 2 als sehr 
gut mit den beobachteten ubereinstimniend bezeichnet werden. 1)amit ist 
aber riickschlieBend der Beweis fur die eingangs aufgestellte Behauptung 
erbracbt, da13 der Siedepunkt irgend einer Substanz das arithmetische Mittel 
der Ausgangs- oder Trnisetzungsstoffe ist, wenn gleichzeitig die Assoziationen 
und Dichten mit in Rechnung gestellt werden. 


