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Das wilrige gelbe Filtrat vom Bodenkdrper wirkt auf p-Nitrophenol -+ Natron-
lauge stark jodierend und enthilt Jod im Verhiltnis von 1 Jodid zu 2 Jodat, wie es beim
Zerfall der Jodigen Base zu erwarten wire.

1) Angewendet 0.559 g JDN: entsprechend 0.218 g Jod; gef. als Jodid 0.061 ¢ ber.
fiir 1 Jodid + 2 Jodat 0.072 g Jod.

2) Angewendet 0.725 ¢ JDN; entsprechend 0.282 g Jod; gef. als Jodid 0.087
{wie bei 1) 0.094 g Jod.

3} Angewendet 0.575 ¢ JDXN; entsprechend 0.224 ¢ Jod:; gef. als Jodid 0.068 g ber.;
iwie bei 1) 0.074 g Jod. Gef. als Jodat 0.145 g; ber. 0.149 g Jod.

Schiittelt man 2.4-Dinitro-1-jod-benzol mit wibriger Natriumazid-Losung bei
15--20° (wie bei JDN), so wird kein Jodid abgespalten, doch scheint beim Kochen mit
Azidlésung eine Umsetzung allmihlich stattzufinden.
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30. Kurt Billig: Die Berechnung der Siedepunkte.
(Aus Frankfurt a. M.-Hdechst eingegangen am 15. Dezember 1936.)

Uber Siedepunkts-RegelmaBigkeiten ist schon viel geschrieben worden,
hingegen liegen iiber die Beziehungen des Siedepunktes irgend einer Substanz
7zu den Siedepunkten ihrer Ausgangsstoffe oder Umsetzungsprodukte nur
vereinzelte Verdffentlichungen vor. So priifte van’t Hoff') die Frage, ob
der Siedepunkt einer Verbindung das arithmetische Mittel aus den Siede-
punkten der Elemente sei und mufite sie verneinen. de Forcrand?) glaubte
den Siedepunkt einer Verbindung aus den Siedepunkten der Elemente ab-
leiten zu koénnen, indem er die Bildungswirme mit beriicksichtigte. Aber
selbst unter Zuhilfenahme von Zusatzhypothesen kam er nicht ans Ziel, so
dal} seine Gedankenginge von A. Berthoud abgelehnt wurden3).

In Fortfithrung der Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen
Siedepunkt und Assoziation?) wurde gefunden, dall der Siedepunkt irgend
eines Stoffes das arithmetische Mittel der Siedepunkte der
Ausgangsstoffe ist, wenn gleichzeitig die Assoziationen und
die Dichten mit in Rechnung gestellt werden.

Zur Ableitung der Beziehungen sei an eine frithere Verdffentlichung
angekniipft. Nach B. 68, S. 591, ist der Siedepunkt irgend einer Substanz
direkt proportional dem Produkt aus Molekularvolumen und Assoziations-
faktor (Gleichung I).

T = 1073 R7T-fn- M- vy I

Es bedeutet T den Siedepunkt in absoluter Zahlung unter Atmosphéiren-
druck, R die allgemeine Gaskonstante, fy den Assoziationsfaktor oder die
Auziehungszahl der Fliissigkeit beim Siedepunkt, M das Molekulargewicht

1) ,,Vorlesungen iiber dic theoretische und physikalische Chemie®, Bd. 3, 5. 45—46
(Braunschweig 1903). ?) Journ. Chim. physique 15, 517 {1917].

3) Journ. Chim. physique 16, 245 [1918].

4 B. 68, 591 {19351; 69, 434 [1936].
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im ideal gasférmigen Zustand, vy das spezifische Volumen der Fliissigkeit
beim Siedepunkt. Fiir M ergibt sich aus Gleichung I:
"

T
M =108 R- - - =821 n

i Vil ineva
Werden jetzt in irgend einer Reaktionsgleichung die Molekulargewichte
durch den dquivalenten Ausdruck nach Gleichung IT ersetzt, so sind damit
schon die Beziehungen der Siedepunkte der einzelnen Stoffe zueinander
gefunden.
Am einfachen Beispiel eines Polymerisationsvorganges sei es veran-
schaulicht. Nach Gleichung IIT vereinigen sich

T A= Ag (I11)

x Molekiile eines beliebigen polymerisationsfahigen Stoffes A zu dem Poly-
meren A;. Die Siedepunkte des Monomeren und des Polymeren stehen zu-
einander im Verhiltnis von Gleichung IV oder umgeformt von Gleichung V.
<. Ta R fr,a -V, A
X Ta * Iv) 'l‘;\\ =x.Ty.. 007
fa,a.va, 4

fn, 4. v, . a4, Vi 4

In Analogie zu Gleichung I bedeuten T4 und T, die Siedepunkte der
monomeren und der polymeren Verbindungen, f; 4, und fy » die Asso-
ziationsfaktoren und vy , und vy s die spezifischen Volumina. An Stelle
der spezifischen Volumina konnen auch ihre reziproken Werte, die Dichten,
eingesetzt werden.

Da nach den fritheren Arbeiten?®) die Assoziationsfaktoren oder die
Anziehungszahlen mit einer ganzen Reihe physikalischer Figenschaften der
Stoffe in erster Annidherung in sehr einfachen Beziehungen stehen, so ist
damit gleichzeitig eine ganze Schar weiterer Gleichungen gegeben. Der
Kiirze wegen werden sie hier nicht abgeleitet, sondern nur als solche auf-
gefiihrt:

. vaf, A d,
Ty = x0Ty - F=xeTac S04 (v
’ Vi, & das, 4,
Py s via Py 4o vy A
Ta, =x Ty bt (VI Ta =x-Ty % 08 (VI
Pr, oovnmoa : Pr,a - vk, a
Ly VALV
Th, = Ty (IX) Ty — Ty A
A ¥ YAV, A
. oAl : Lo - M2y
Ta,=x Ty - {(XT1) Ty, =x-Ty- -5 (XI)
a’a * La - M2y

Es sind wvgr 4 und vaf, A, die spezifischen Volumina der Verbindungen A und
Ax im dampfférmigen Zustand beim Siedepunkt, dgs, 4 und dgs, 4, die entsprechenden
Dichten, Py 4 und Py A, die kritischen Drucke, Vi, A und vy 5 die f(ritischeu Volumina
1a und 14 die Verdampfungswiirmen beim Siedepunkt, va und vy die Oberﬂéchenspan-’
nungen beim Siedepunkt, a?y und a?y_ die molekularen Kohﬁsio;en beim Siedepunkt,

Es und E, die molekularen Siedepunktserhdhungen, M2, und M2, die Quadrate der
Molekulargewichte. - '
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In Tab. 1 ist eine Zusammenstellung von Siedepunktsberechnungen
nach den verschiedenen Gleichungen gegeben?®). Solange der Assoziations-
faktor oder die Anziehungszahl fy aus dem Siedepunkt berechnet wird, 148t
sich selbstverstiandlich nicht Gleichung V zur Berechnung der Siedepunkte
heranziehen, sondern nur die Gleichungen VI bis XII, welche die den Anzie-
hungszahlen parallel laufenden physikalischen Grélen enthalten.

Da die einfachen Beziehungen zwischen diesen GroBen keine stremngen
sind, sondern angendherte, so kann nicht erwartet werden, dal} die errechneten
Siedepunkte immer nur geringfiigige Abweichungen von den beobachteten
zeigen. Dazu kommt als weitere Unsicherheit, dall die experimentell ge-
fundenen Zahlenwerte je nach dem Forscher, welclier sie bestimmte, Ab-
weichungen voneinander zeigen, die verhdltnismidlig grol sein konnen. In
den angefithrten Beispielen sind die Differenzen gering. Das tritt um so
schirfer hervor, wenn man die ohne Reriicksichtigung der Assoziation und
der Dichte bzw. der ihnen parallel laufenden Groflen errechneten Siede-
punkte dagegen hilt!), die um einige hundert Grad von den beobachteten
abweichen kénnen.

Tabelle 1.

H}S;?llvtﬂl} Berechnet aus den Siedepunkt
Sitéde-h Siedepunkt von Siedepunkten der be- be- | Diffe-
pl;:gl;%us Substanz Reaktionsteilnehmer rech- | ob- Tenz
Glt'i(c:l/)llllg von Gleiehung net |achtet
VI Wasser U, (2 H, - 0) 371.0 | 373.0 | — 2.0
. Ammoniak 1, (N, -+ 3 Hy) 246.4 | 2396 | + 6.8
N Benzol C.H,, — 3 H, 351.4|353.2|— 1.8
. Methylacetat CH,.CO,H+ CH,0H-—I1,0 | 320.1 | 330.3 | —10.2
VII | Stickoxyd 1, (N, 4 O)) 110.7 | 121.3 | —10.6
Vs Chlorwasserstoff 1/, (Hy + Cl,) 176.1 | 18%.1 | —12.0
L Acetylen 2CH, 31, 191.8 | 189.1 | - 2.7
. Athan CH, + H, 180.6 | 184.4 | — 4.2
VIII Phosgen CO + (1, 2727 | 281.1 | — 8.4
. Athylidenchlorid Cl.CH,.CH,.Cl 336.7 | 3304 | + 6.3
. Diphenyl 26, H,—H, 512.8 | 528.0 |—15.2
IX Sulfurylchlorid S0, + Cl, 331.1 | 342.2 | —111
- Cyclohexan 3CH, 354.1 | 354.0 | + 0.1
), Athylacetat 1, ((CH,CO),04 (C,H;),0) | 352.2 | 350.2 | 4 2.0
XII Tetrachlorkohlenstoff CHC(l; 4+ Cl, — HC(I 348.2 | 3498 |— 1.6

%) Fiir die Berechnungen wurden die Zahlenangaben folgender Werke verwendet:

Landolt-Bornstein-Rotli-Scheetl, Physikal.-chem. Tabellen, 5. Aufl., einschl.
der Hrginzungsbinde; Beilstein, Handbuch d. organ. Chemie, 4. Aufl., einschl. d.
Erginzungsbinde; auBerdem wurden fiir dic Oberflichenspanuung und die molekulare
Kohision beim Siedepunkt die Angaben von Walden, Ztschr. physik. Chem. 65,
129—225 u. 257—288 [1909] benutzt.
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Im einzelnen ist zu den Berechnungen folgendes zu bemerken. Gleichung
VI gilt nur unter der Voraussetzung, dafl die gesittigten Ddmpfe beim Siede-
punkt keine oder nur geringfiigige Assoziation aufweisen. Bekanntlich trifft
das bei den weitaus meisten Substanzen zu, nur wenige, wie Stickstoffdioxyd
und die niedrigen Carbonsiuren machen hiervon Ausnahmen. Bei letzteren
mull der Assoziationsfaktor des gesittigten Dampfes mit beriicksichtigt
werden; z. B. hat die Essigsaure in der gasformigen Phase beim Siedepunkt
den Assoziationsfaktor fyi = 1.697%). Bei der Berechnung des Siedepunktes
von Methylacetat ist dieser Faktor mit in Rechnung gestellt worden.

Im Beispiel Acetylen analog Gleichung VII ist nicht der Siedepunkt,
sondern der Sublimationspunkt errechnet. Dieses Beispiel 1it sich unbe-
denklich einreihen, da nach einer fritheren Arbeit fiir die Sublimations-
temperaturen die analogen Beziehungen gelten wie fiir den Siedepunkt?).

Bei den Berechnungen, welche mit Hilfe der Verdampfungswirme, der
Oberflachenspannung, der molekularen Kohdsion und der FErhohung des
Siedepunktes durch geloste Stoffe durchgefiihrt werden, geben die Substanzen
mit Hydroxylgruppen stirker abweichende Werte. Das 148t sich umgehen,
dadurch, daBl man die Derivate der Hydroxyl-Verbindungen, wie die Anhy-
dride oder Ather oder Halogenide, zu den Berechnungen verwendet. Die Be-
rechnung des Athviacetates analog Cleichung IX ist so ausgefithrt worden.

Daraus ersieht man, dall es fiir die Berechnung des Siedepunktes gleich-
giiltig ist, ob die aufgestellten chemischen Reaktionsgleichungen sich ver-
wirklichen lassen oder nicht. Man kann noch einen Schritt weitergehen und
auf jede tatsdchliche oder theoretisch mogliche Reaktionsgleichung ver-
zichten und von irgend einem Stoff ausgeliend den Siedepunkt eines anderen
berechnen. Dafiir gilt Gleichung XIII, die sich aus Gleichung I ableitet:

M- fy - vy
M- £y vy

ot

(XI11)

Der Siedepunkt T ist gleich dem Siedepunkt ’I', multipliziert mit dem
Quotienten aus den entsprechenden Anziehungszahlen mal Molekularvolumen
der Fliissigkeiten beim Siedepunkt.

Analog wie in Gleichung V lassen sich wieder die den Anziehungszahlen
parallel laufenden physikalischen Groflen einsetzen und man erhéit die
Gleichungen XIV his XX.

M- Vit M- (1(““'
O o (XIV)
M vy M dgg ) '
M-Provg , M- Py
Te=T-_ (XV) T=1n" %XV
M Pyovp” M TPy vy
M-1 Moy
T o T o (XVIL T — T e (XVII
M- M-~ vy J
: . JU <1 ° M- FE
"o <IX o <X
M a ( ) M- IY { )

%) B. 68, 592 [1935 .
7)) Svensk kem. Tidskr. 44, 235 719327 (C. 1933 I, 913).
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In Tab. 2 ist eine grofle Anzahl von Beispielen zusammengestellt.

Tabelle 2.

Bereclh- N
nung des Bercehnet Siedepunkt Dif-

Stedc- Siedepunkt von Substanz aus dem Siedepunkt be- be-

punktes h ob- ferenz

nach von rech-
Gleichung net | achtet

XIV Wasser Wasserstoff 375.1 | 3730 + 21

. Ammoniak Stickstoff 247.2 12396 | -+ 7.6

" Cyclohexan n-Pentan 361.7 | 354.0 | + 7.7

XV Neon W asserstoff 24.9| 27.17| — 2.3

, Athylen Chlor 17271 1708 | — 1.9

Vs Mcthylformiat n-Hexan 2994 | 3045 — 5.1

XVI zinnchlorid Methylformiat 387.6 | 387.0| + 0.6

" Ozon Kohlenoxyd 152.4 | 1616 | — 9.2

,» Dimethiylither Acetylen 240.0 | 2494 | — 94

XVII Schwefelkohlenstoff Athylenbromid 323.8| 3193 | + 44

) Mcthan Stickstoff 1122|1102 + 2.0

L Butadien Aceton 264.3 | 268.6| —- 4.3

MNVIII | Athanol Wasser 354.8 | 3514 | 4 3.4

., n-Octan Cyclohexan 393.3| 398.7| — 5.4

. Jodbenzol Zinnchlorid 455.9 | 462.1 | — 6.2

XIX Schwefeleliloriir Chinolin 4125 | 4102 | 4 2.3

. Jodwasserstoff Didthylither 241.5| 2377 | + 3.8

. Diphenylamin Athylnitrat 566.9 | 575.0 | — 8.1

XX Quecksilber Athylacetat 619.9 | 630.1 | —10.2

" Benzonitril Diidthylather 467.7 | 464.4 | + 3.3

. Dekalin Benzol 408.7 | 463.3 | + 5.4

Gehit man in den Gleichungen XITI bis XX dazu iiber, alle Berechnungen
nur auf eine einzige Substanz zu beziehen, so werden der Quotient
T'/M' f'a.v: * der Gleichung XIIT und die entsprechenden Quotienten der
Gleichungen XIV bis XX zu konstanten GriBen, und man erhilt die schon
seit lingerer Zeit empirisch gefundenen Beziehungen zwischen Siedepunkt
und Verdampfungswirme (Pictet-Trouton)®), zwischen Siedepunkt und
Oberflichenspannung (Walden)?), zwischen Siedepunkt und molekularer
Kohision (Kistiakowsky und Walden)'?), zwischen Siedepunkt des Lo-
sungsmittels und seiner Frhohung durch geloste Stoffe (van’t Hoff)!).
Dabei ist zu beriicksichtigen, daf nur dann eine gute Ubereinstimmung mit
den bekannten Durchschnittswerten der Konstanten dieser Regeln erzielt
wird, wenn man die Berechnung mit einem Stoff mit mittlerem Siedepunkt,

8) Philos. Magazine [5] 18 II, 54 [1884].
3 Ztschr. physik. Chem. 65, 203—215 [1909].
10) Ztschr. Elektrochem. 12, 513 [1906]; Ztschr. physik. Chem. 65, 183 [1909].
1) | Vorlesungen iiber die theoretische und physikalische Chemie, Bd. 3, S. 54
(Braunschweig 1903).
Berichte d. . Chem, Gescllschaft. Jahrg, LXX. i1
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z. B. Cyclohexan, durchfiibrt. Denn die Substanzen mit sehr niedrigem und
sehr hohem Siedepunkt sowie Stoffe mit Hydroxylgruppen weichen
stiarker ab.

Die letzte Moglichkeit, den Siedepunkt einer Substanz zu berechnen,
verzichtet auf Vergleichssubstanzen und besteht in der Beiechnung direkt
aus der chemischen Zusammensetzung. Analoge Berechnungen phyvsika-
lischer GroBen mit Hilfe von Atom- und Bindungskonstanten sind mehrfach
gegliickt, so z. B. beim Molekularvolumen, M.v oder M'd, und bei Groflen,
welche mit dem Molekularvolumen im Zusammenhang stehen, wie Mol-
M. (n2—-1) M./

d .7(<r'1'2;'2) , und Parachor, i 2

Analoges ist vom Siedepunkt nicht zu erwarten, obgleich er auch in so
enger Beziehung zum Molekularvolumen steht?). Denn die Anziehungs-
zahlen oder die Assoziationsfektoren sind zu stark von der chemischen Xon-
stitution abhingig, und zwar so, dafi der im Grunde vorhandene additive
Charakter des Siedepunktes weitgehend iiberdeckt wird, dal es nicht mdglich
ist, aus wenigen Atom- und Bindungskonstanten die Siedepunkte sédtlicher
Verbindungen zu herechnen.

Auf der anderen Seite ist gerade durch diese hohe Empfindlichkeit der
Anziehungszahlen und damit auch der Siedepunkte gegeniiber Konstitutions-
einfliilssen zu erwarten, dall Anziehungszahlen und Siedepunkte zur Auf-
klarung der TFeinstruktur der chemischen Verbindungen und fiir andere
TFragen der Chemie noch grofle Wichtigkeit erlangen werden.

Zusammenfassend 148t sich sagen: Die Berechnung des Siedepunktes
irgend einer Substanz aus den Siedepunkten der Ausgangs- oder Umsetzungs-
stoffe oder aus den Siedepunkten von Vergleichssubstanzen erfolgt mit mathe-
matischer Genauigkeit nach den Gleichungen V und XIII. Da aber umge-
kehrt die Anziehungszahlen aus den Siedepunkten berechnet werden, so
lafit sich der Beweis fiir die Richtigkeit der Gleichungen V und XIII nicht
durch Gegeniiberstellung der nach diesen Gleichungen berechneten Siede-
punkte mit den beobachteten erbringen, sondern man mul auf die den An-
ziehungszahlen parallel laufenden physikalischen Gréflen zuriickgreifen, auf
die Gleichungen VI bis XII und XIV bis XX. Da diese Gleichungen aber
nur in erster Anndherung gelten, so stellen auch die nach diesen Gleichungen
berechneten Siedepunte nur Anndherungswerte dar. In Anbetracht dieser
Umstinde missen die berechneten Siedepunkte der Tabellen 1 und 2 als sebr
gut mit den beobachteten iibereinstimmend bezeichnet werden. Damit ist
aber riickschlieBend der Beweis fiir die eingangs aufgestellte Behauptung
erbracht, dafl der Siedepunkt irgend einer Substanz das arithmetische Mittel
der Ausgangs- oder Umsetzungsstoffe ist, wenn gleichzeitig die Assoziationen
und Dichten mit in Rechnung gestellt werden.

refraktionen,



