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fi ir  sich mit Wasser gewasche:i. Das 5-Nethyl-azulen wird hei 14 I;IIII iiher- 
destilliert. Sush. 150 nig. 

~ _ _ _  

Triii i t  r o  bcn  z o l -  1-c rl) i i i  (1 [t i!  P : 3) nig .i -3Ie t i i  '1 - a  zu lei1 -- i 5  ing T r  iii i t  7 3 -  

beii zol  werden niit ivcni!: ;Il>.iol. ~Uko1101 anfyekoclit. Ikis Roliprodiikt wird Z-nial .ius 
Alkoliol (niit Triiiitrobenzol gesattigt; iinikrystallisicrt, daiiii aus reineni Alkohol ;Sch:iip. 
151O. Keine Sclinielzp!irikt~ierniedriaurlji ini Gemisch rnit cler Tritiitro-\~erbiri~u!ip cines 
iiacli i'l :I t t iier i i i . ( i  K o ! i  i!i ,ye r lier,yestelltcn .i - J I c  t 1 1  y1-a zu lc 11 s. 

C l , I f i 3 0 6 h ~ 3 .  Brr.  S l l .S.3.  Gef. h- 11.34 

P i k r a t :  40 ing 5 - 3 1 e t h y - n z u l e i i  + 65 nig P ik r i i i s i i u re  in rvciii;: -kthnnol .itit- 

gckocht. 3 -n i~1  :ius i!iit Pikriiisaiirc lialb gesattiytem -%thanol iiinkrystJllisiert : Sciimp. 
109.5-1 10.5°. 3Iiscliscliiiislzp~iiikt niit 5 - M e  t!i :-! - . I  zn l e  II  - pi  k r a  t i i ;~cl i  PI .I t r x e t r  : l i i i i  

R o 11 ige  r 1 OC). 1 0.5" 

Frl. E. Friel3 danke ich fur geschickte urid sorgfaltige Mitarbeit bei 
den Versucheri, der Firma Cheni iewerk H o m b u r g  A - G . ,  Frankfurt a .  
I[., fur die f-%er:assuxg yon Diazoessigester. 

121. Friedr ich  Klages :  Die ,,Siedezahl", eine n e w  additive 
Molekularkonstante. 

In1 Gegensatz zu den bekarinten additive11 ~,~olekularkoIistanteri, wie 
etwa dem Parachor, deiii Molvolumen, der magnetischen Susceptibilitat, der 
illolekularrefraktion usn-. , bereitete eine exakte Berechnung des Siedepunktes 
auf leicht verstaxidlicher phpsikalischer Grundlage infolge der vielseitigen 
und uniibersichtlichen gegenseitigeti Beeinflussung der verschiedenen Molekiil- 
teile bisher uniibernindliche Schwierigkeiten. Doch sind iin Laufe der Zeit 
eine Reihe recht brauchbarer enipirischer Rechenr-erfahreii eritwickelt wordeu. 

Von diesen stellte deli ersten Schritt iii Richtiing aiiidie liier bdsonders interesjiereride 
.JIogliclikeit eiiier additiven Sietiepunktsberccliiiiiiig eiiie Beo1):lclitung \on J . IV a 1 ki. r I )  

u'cls den1 Jahre Id94 dar .  i inch d e r  sicli die absoluten SiecleteiiiperJtiir~ii der G l i d e r  
zalilreicher hoiiiologer Rrilirii rcclit gut durcli die Gleicliiuig 

T = ;1.Mb $1; 
wiedergeben lasszn. i t 1  (1ic.r 31 das Jiolekulargewicht uiid a uiid b zn-ei wiIlkiirliclic, fur jetie 
Keihe neu zu lwstin;i!ientle Konstanten bedeuten. b schwatikt zwischeii 0 . 3 2 2  i.:iid 11.54 
undriimmt z. n .  fur die Paraffine. in iibereitistirntiiiitlg Iuit der spiiter p~gcbencn Al~!~i:.itig. 
recht genau dcn  IVert 0 .5  R I ~ .  

Auf dieser .lrbeit fuJ-:id !i.it : i x i  C.  I<. Kiiinz!-z) scit 1938 iu eiti.tr R&!w V>!I lrer-  
offcntlichungen erstiuals eiii additives Berrcliii:itigssvste!ii fiir die Sietlcpunkte organisclier 
Verbindungen eiitrvickelt. Er ging davon aus, daO in GI. 1 d t r  Exponent b i n  den itleisten 
Fallen riahezu den Wert unniinnit (was iibrigeiis nicht stiniint. denii in Wirklichkeit 
wird vie1 liiiifixer der IVzrt aiigenRhert) unal Ieitete il:ir-!us aui  empiriicht.:~: iC'eq< 
die kubische Gleichuiig : 

3 -  3 .- 
t = 230.14 . I /B -543 bzw. iiir absol. Tenipp.: T = 2 3 0 , 1 + ~ ~ 1 3  

ab,  in der B ( =  b. p. n.  = boiling point number,  iiii iolgendzn wOrtlich ubersetzt. 
als ,,SiedepirnktszaliI"! eine additiv aus ernpirisch erniitteltet! ,..4toU-' und 

271) ( 2 )  

I) Journ. chent. Soc. London 65, 193, 725 (ld94:. 
2, Journ. Ainer. cheiii SOC. 60, 3032 [1938: ; 61, 3236 11333)i; r t iJ  eiigin, C k x .  36. 

559 [1940:; 33. 791 11941:; Jonrn. org. Chemistry 6, 2 3 )  ;19+l)j. 
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,,Atomgruppensiedeyu~iktszal:leii" zuja:::tiiriig~srtzte Grol3r bedeutet. Diese Gleichung 
fiihrt fur die Xehrzahl der organischex Verbindungen zu einer recht getiauen Wiedergabe 
der  beobachteter: Werte, zeigt aber deli Sachteil ,  daO die Sieclepunktszahlen reine Rechen- 
groWeii darstellen, deneri keiii physikalisclier Sinn beigelegt werdeti kariii . Denn es  ist 
ja nicht die Siedeteinperatur selbst, die sich additiv zusaminensetzt, oder einc aiiiiaclie 

''r -1. 270 3 
Punktion voii ihr, soridern der koniplizierte Ausdruck: B = (, ~ -730,11 ) , iuid ii:folpe- 

dessen steheii die Atorii- L U I ~  Griipp'~isi~(iep~iiil;tsz3hleii in keitwiu erkennbaren physika- 
lisctieni Zusanirrieiihaiig Init deii wirk1iche;i -~sso~iatioriskrafteii tler betreffendeli Ato:ne 
bzw. .4tomgruppeii. was rloch iii erster 1,inie zii erwarteli geweseii ware. So erhalt  IIIJII 

z. i3. nach Kini ie  y fiir tlas eiiizeliie \Vassrrstoffatoi:i bereits cine huhere Atotiisiedepunkts- 
zahl als fur den Koh1ei:stoif ini Jk t l ia i i ,  olj+icii der Siedep:inl;t ilc.5 c1eii:er:taren Wasscr- 
stoffs weniycr .!I5 ., (lc.5 ~lt.tI:,iii-;il.tl~I,aiiictrs l w t r a ~ t .  

Eine zufallige Beobachtung ergab nun eine iiberraschende Erklarung 
dieser eigenartigeri Verhaltnisse : Es ist nainlich nicht die dritte, sondern 
die zweite Potenz der Siedeteniperatureti, die sich additiv zusammensetzt. 
Die auf dieser Grundlage durchgefuhrten Berechnungen, die zunachst un- 
abhangig und auch ohne Kenntnis der Arbeiten Kinneys  erfolgten, t'iihrten 
in voller Ubereinstimmung init den Ergebnissen Kinneys  zu einem viel ein- 
facheren Berechtiungssysteiii, das bei groBerer Leistungsfahigkeit zutnindest 
physikalisch viel verstandlicher erscheint und, wenn auch vorlaufig nur auf 
empirischer Grundlage, einr Reihe weiterer Entwicklungsmijglichkeite!i er- 
kenneti la&. 

I) D a s q u a d r a t  is c h e -1 d d i t i v i t a t s ge s e t z ,  
Wahrend G1. 1 fiir 11 = 0.5 nur die Siedepunkte der Paraffine voul 

Butan aufwarts einigernial3en richtig wiedergibt, koninit man bereits dadurch 
zti einer etwas bessereri .\maherung, daW nian nicht vom Molekulargewicht 
des Kohlenwasserstoffs, sonderri von der Zahl der Kohlenstoffatome (n) 
ausgeht, d .  h. ,  daW nian amininit, daB nur der Kohlenstoff auf die Siede- 
eigenschafteii der Paraffine einen EinfluB ausiibt utid die Wirkung des Wasser- 
stoffs so geririg ist, daW sie neben der der schwereri Xtome vernachlassigt 
werderi kanr?. Man erha!t auf dieie Weise 31s erste Xaherungsgleichung den 
Ausdruck : 

'i' z: 133 . \  !: , 
der, tiiit Ausnahnir des Xethanuertes, fur alle bei normalem Druck destillier- 
baren n-Paraffine bereits intierhalb einer Fehlnrgrenze von * 1O0 stinimende 
Werte liefert (vergl. Tafel 1). Die Siedepunktsquadrate sollten sich also 
gegen die Zahl der Kohlenstoffatome annahernd auf einer geraden Linie an- 
ordnen. Versucht man dieses, so stellt sich iiberraschenderweise heraus, daB 
diese Gerade nicht durch den 0-Punkt geht, und da0 hierauf hauptdchlich 
die bei G1. 3 beobachteteri Abweichungen zuriickzufuhren sind. Man erhalt 
also in zweiter Xaherung die Gleichung : 

,~ - 
( 3 )  

(4) ' 1 2  ~ ' . !I ~ 1 )  . 
in der a und b zwei enipirisch zu ermittelnde Konstanten bedeuten, und die 
fur a = 20500 und b = -7000 die Paraffinsiedepunkte annahernd mit der 
gleichen Genauigkeit wiedergibt, wie G1. 2 von K i n n e y  (vergl. Tafel 1). 

Weiterhiri zeigt eiri einfacher Vergleich, daB sich die Siedepunktsquadrate 
der niederen cyclischen Paraffine (n = 3-6) auf einer der ersten parallelen 
Geraden auordnen, die diesma! aber durch den 0-Punkt geht. Hier wird 



G l i e d e r z a h l  

T berechnet nach der Gleichung 
_ _  . . 

3 1 4 )  I 9a  
1 

, G l i e d e r z a h l .  

774 
309 
340.5 
39(> 
445 
488 
509 
546 
.584 
( I 1 8  

109 
184 
234.5 
276 
312 
344 
400 
447 
48s 
317 
54 1 
572 
600 

Tbeob. 

I 
109 
1 F4 

274 
30G 
342 
39'1 
440 
488 
507 
543 
576 
603 

22'J 

0.415 
546 
5 64 
GO0 
610 
614 
(519) *) 
(61 3 )  
(608) 
(604) 
(594) 
(586) 
1576) 

also b bei gleichem a gleich 0. Danach mu0 a eine der CH,-Gruppe bzw. 
dern C-Atom zuzuordnende, fiir das Zustandekommen der Siedetemperatur 
charakteristische Grof3e sein und b ein Zusatzglied oder Inkrement, das durch 
die Sonderstellung endstandiger Kohlenstoffatome bedingt ist. Bezeichnet 
man nun, um nicht zu grol3e Zahlen zu erhalten, den Ausdruck 0 = T2.10-4 
ais , ,Siedezahl" (im Gegensatz zu der oben erwahnten Siedepunktszahl) oder 
als , ,Molekiilsiedezahl" einer \-erbindung, und entsprechend die GroBe 
OC = a.10-4 als ,,Atornsiedezahl" des Kohlenstoffs, sowie die Gro0e BCH, 
= bj2. als Inkreinent fur ein endstandiges Kohlenstoffatom, so geht 
G1. 4 uber in:  

d .  h. in Worten : Die Molekiilsiedezahl eines Kohlenwasserstoffs ist gleich 
der Summe der -4tomsiedezahlen der Kohlenstoffatome -+ der Summe der 
Inkremente fur die endstandigen Gruppen: 

k iiupiung " mit dem Siedepunkt eine esperinientell mgiingliche (;r<~Be, wallrend die .Itom- 

acn H ~ + ~  = n . ac: -- 2 am3, (.i) 

.iuf Grund clicsrr Ikfinition ist die . \I~~:ekiilsiedtz;~lil iniolpc ihrer engen \'er- 

sicdezahl des Kohlenstoffs (son-ie die i n  Tafel 3 angefiihrtrn n-eitercn A t o n -  und Gruppen- 
sicdezahlen) v i e  bei K i n n e y  zuniichst niir eine enipirisch ermitt t l te KecherigrBBe dar- 
stcllt.  \Vie nbc-r auf 5 .  803 gezeigt \\-ird~ Erstelit auch zwischc-n c1iest.r ;\tonisirdezahl 
d c s  Kohlenstoffs uiid der Xolekiilsiedezahl tles Xethnns ein c-tiger physikalischer Zu- 
sanniienhnng, so daB sich im Gegeusatz zu K i n n  e p die llolrkiilsiedc-zahl eines Paraffins 
l t t z t rn  Endes in einfacher Wcise arlcliti\- a115 experinittitell zug:jinslichc.n Molekiilsiede- 
z;thlc.n berechnen l aa t .  

In einfacheren Fdllen ist sopar cine dirrkte .Addition von ~1olekulsiedc-z:ihlen nicg- 
lich, nnnilich stets dann, wenn die 211 addirrenden \-erbindutipr.n pennu die gleicheii 
Atonizriippen, insbesondere penau die aleiche .k~z; ih l  c.nclstandigcr CH,-Gruppen ent- 
lis;:ten, wie die zusaniiiie~i::esttzte Yerbindunp. So besteht z .  R .  c1:rs Tetradecan nus den 
xicichcii nnuc.leiilciitc.n, \vie 3 C?-cl~)l)utaiimolek~ilc zii je 4 CII,-(;ruppen nnd ein : i thaw 
rriolekdl zu 2 CH,-Gruppen. She. 6ictlezahl c.rrechl;rt sirh tlaher zii 3 UCp&,bubn -- = 
27.1 pepeiiiiher cleni :ius rletn iedepunkt erreclineten \Vert 27 2 .  .%uf clas hiervon ganzlich 
ai,rvc.ichentlc \~c . rha l tc -~~ i l t r  t.dt-pu~iktsz;:l~!tn K ii. ii \rird slxtttr rioch eiiyegaqgen. 
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' %p*4n+2*)  
OSF, = 4.9 
26 =z -0.7 - 

Ober I tber tgef 

4.2 -68 -68 
9.1 T 2 9  . 29 

14.0 101 - 
1 8 0  16.2 - 

- - 
n 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

' 8  
9 
10 

Auch fur die Berechnung der Siedepunkte in anderen polymerhomologen 
Reihen lafit sich G1. 5 verwenden, sofern man nur mindestens zwei Glieder 
der Reihe kennt, um die entsprechenden IS- und 8-Werte zu ermitteln. In 
Tafel 2 sind einige derartige Rechnungen durchgefuhrt : 

~- 

SinHz n + 2 
O S E p  = 4.0 
26 = --1.4 

-- 

n e r  I tber tgef 

2.6 --112 -112 
6.6 - 16 -- 15 

10.6 -+ 53  .f 53 

18.6 1.S - 
14.6 I '  109 109 

22.6 202 - 
26.6 242 - 
30.6 280 - 

CnFn + 2 

2 6 =  7 0 . 3  
I 

OOF2 = 1.8 

n b e r ,  tber I tgef 

5.7 ;- 31 I- 30 
7.5 , -~ 1 1 
9.3 32 i 30 

11.1 j 60 I 60 
12.91 86 ! - 

_ _  
G e n H ~ n  + 2 Borane **) 

O&Hz = 5.7 
26 = -2.3 1 

Qer I t b r  1 tgef aber 

I 
3.4j-88 -88 - 
9.1 ;+20 +29 3 .25  

14.8;  111 111 5.80 
8.35 

10.90 
13.45 

26.2 I 238 - 

I 

20.5 1 179 - 

i 
i 

__ 
-93 
-32 
- 16 

3H = 2.55 
i = -1.85 

- 
-93 
- 

- C I S  

* j  Da nur  die beiden ersten Glieder tler Reihe bekannt sind, kann in dieseni Fall GI. 5 nicht 
bestatigt, sondern nur Yoraussagen der wahrscheinlichen Siedepunkte der noch imbekannten Glieder 
der  Reihe gemacht werden. 

**) Die extrapolierten Danipfdruckkurven \-on B,H, und B,H,, ergeben nahezu den gleichen 
Siedepunkt, so daI3 hier nicht zwischen den beiden, sich nur im Wasserstoffgehalt unterscheidenden 
Reihen von Borwasserstoffen unterschieden m r d e .  

***) -4us cleni Danipfdruck bei O0 (7.2 xnm) ohne Kenntnis der Dampfdruckkurre uiiter der  
Annahme eines dem B,H, analogen Verhaltens extrapoliert. 

Auch hier decken sich die beobachteten und berechneten Werte inner- 
halb recht enger Fehlergrenzen und lassen deutlich eine allgemeine Gultig- 
keit von GI. 5 erkennen. Es liegt daher die Vermutung nahe, darj man auch 
die Siedezahlen anderer organischer Verbindungen additiv berechnen kann, 
indem man fur die einzelnen Atome oder Atonigruppen bestimmte Atom- 
oder Gruppensiedezahlen einfiihrt, die dann zusammen mit den Siedezahlen 
der Kohlenstoffatome und u. U. weiteren, fur die einzelnen Bindungsarten 
charakteristischen Inkrementen additiv die Siedezahl der betreffenden Ver- 
bindung ergeben. Gleichung 5 sollte also, wenn man mit 1, 2 ,  . . . i die ver- 
schiedenen Bauelemente des Molekiils und mit 8,, . . . 8 k  die verschiedenen 
Inkremente bezeichnet, in die allgemeine Form ubergehen : 

Ogbst. C O i  + c 6 k  i 6 )  

Diese Vermutung hat  sich bestatigt, und es konnten auf dem iiblichen 
Wege aus der nifferenz der Siedezahlen der Glieder einer homologen Reihe 
fur nahezu samtliche einfachen organischen Funktionen Atom- bzw. Gruppen- 
siedezahlen erhalten werden, die, abgesehen von den -4nfangsgliedern der 
Reihen und von der stark assoziierenden OH- und Saureamidgruppe, in 
nahezu allen organischen Verbindungen praktisch konstant hleiben und in 
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Tafel 3 mit einigen auf die gleiche Weise berechtieten Inkreiiirriten zusammen- 
gestellt sind. 

Tafel 3 
A t o i n s i e d e z a h l e i i ,  G r u p p e i i s i e d e z a h l e n  ui id  1 i i ~ ; r e i i i e i i t . ~  i*i '1: ! I ) - &  

Iiohlenstofi . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Bruckeiisauerstoff (-%ittier 11. Ester) 
Carbonylsauerstoff iti Oxoverbb. 
Carbonylsauerstoff iii Esterii uiid 

Clilor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Brorn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Jw1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
HS - -  iii JIercaptaiieii . . . . . . . . .  
4- i:i Thioktlierii . . . . . . . . . .  
--?iH2 iii prilurireii Ainiiieii , . . I 
-NH- iii sekundireii Atiiii:zii . 
:-A-- iii tertihrc:: -1:iiivc:; . . . .  

S&nrehnl(,~r.iii[i,~:i . . . . . . . . . . . .  

Carboz~-l-  r:i !)p- . . . . . . . . . . . . .  

4 - s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

31 Iiikreiiieiitc 

LCiidstiiiidiger Kolilt~iist~iii . . . . .  
(liinrthrer Kohlenstoif . . . . . . . . .  

I*;itrogruppc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

__ _ _ ~  . . . . . . .  

- 

C ;.C-Doppclbirirlut;t: . . . . . . . . . .  
(troiis-\~erbit~cliiii&cii~ 

Aroiriat. diibstitueut . . . . . . . . . .  
Ortho-stbi!diqe CH,-C:ruppeii :in11 

Kinge a m  aroiiiatischeii Kc::: , 

Seg.i.tire Su1)stituenteii nii i  13c-i:- 
- 11 3 

z ~ l k o l l i e l l s t ~ ~ i ~ ~ t r l r r t  . . . . . . . . . .  L L 

Z u  dieseii \\.erteii ist i;ocli folgeiides iiaclizutraytrii ; 

1) Fur dei: Kolileiistoif wird willkurlicli stcts tler gleiclie JVer: .inge 
eiiie scharfe Trenriuiig der .ltonisiedezahlen v011 Kohleristoif unti aiideren E1:tiieiiteii. 
z. B. in den Carbonylgruppeii voiii Sauerstoff, iiii allgeiiieinen nicht nioglich ist. Shtiit- 
liche aiigefiihrten Atoinsiedezahleii der Hetero-Ekiiieiite enthalteii also gleichzeitig die 
eveiitl. biidcrungeri der Siedezahl des Kohlenstoffs iii (liesen Verbiiidungcii. :Uitilich 
wurde in deli Esterii deru Briickeiisauerstoffatoni willkurlich der gleiclie \\-err Jlierteilt 
wic in deli Atliern. so daW hicr in der Atomsiedezahldes Carbonylsauerstofiat~it i~ iriiiitliche 
Zusatzinkreniente vereinigt sind. 

2)  Das Iiikrernent S ~ J H ~  gilt fur jedcs eiidstandige Kalilexistoffaton iCH, ,  CHI =, 
CII-, ---CH=O usm.). das riicht eine der erwkhnteii einwertigeri i\toriie odcr Atom- 
gruppeii tragt,  die stets etidstairidiy siiid tind iiifolgedesseii den BIWert gleic!i in dcr 
Siedezahl eiithalteii, Dciii iiach zwei Seiteii endstandigen Jlethari- untl Forriicildeliy~i- 
kohlenstofiatoiri iletzteres vergl T:ifel 6 ,  Anin. 3) iniisseii ent$prechencl GI 5 zwri 
SOH3 -Werte zugeo rdtie t werden . 

3 )  Das Ortli~,-Iiikreitieiit s i l t  iiur fur aromatische \~~erbiiidniigen uiid niu$ iiber (l..s 
vorerwalinte Iiikreirient fur .irotnatisclie Substituenten hiiinus fiir jede o-Stelluiig zwcier 
Xethylgruppen sowie itir jederi an eiiieii Reiizolkerii iii o;Stelluiig kotiderisierreii Ring 
eininal gesetzt werderi. Letztcre zeigen also gegenuber de:i ohrie jedes Iiikreinerit erschei- 
nendeii Verbitiduiiyeii init koriderisierten li).droaroiiiatischeii Riiigen, z. B Dekaliri, eiri 
Cesaintinkrriiiciit von 1.6 Einheiteri ( 2  S,, -:- 8ortho). das itn Falle des Saphtlialin; 
sogar doppelt aiigesetzt wedeli  niull, weil jeckr der Beiirolkeriie a-disiibstit:iiert ist. 

4) Sehr eigeiiartig und ohne erkeiinbare Ursache ist scliliel3lich iiocli das L;erizy!- 
iiikreirieiit fur nlle in r-Stellung mi11 Benzolkern befiridlichen iiegotiwii Substitueuteii 
(Halogen, Sauerstoii, Seliwefel iiiid Stickstoff), das eberifalis uber das Iiikreitieiit fur  
arornatische Substitution 1iiii.uis aiimweiideii ist. Bs gilt iii q1eiclit.r Weise auc!i fur Ver- 
bindungen iiiit zwei x-striiidigeii Herizolkeriieii, \vie z. B.  fiir Beiizopheiioii. URII klingt 
iiur alltnrihlich utii i  uiixkichriiiil3ic lwi i i i  t%rrg.tup tles Siibstitaeiiteti ir; die 3-  u t id  y-Ste!- 
111111: ~11111 lic!i~<>lkc:ii ivicrlcr nh 

Mit Hilfe dieser Atomsiedezahlen und Iiikrenietite ist es nun nioglich, 
die Siedezahlen und daniit auch ,die Siedepunkte nicht allzu konipliziert 
gebauter orgariischer Verbindungen zu berechnen, indern man zunachst die 
i\totn- bzw. (;rnppensiedezahIen addiert und darin d i e  sich au.; der Konsti- 
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tution ergebenden Inkreniente hinzuzahlt . I n  Tafel 4 sind. die auf diese 
Weise berechneten Siedezahlen und Siedepunkte einer grol3en Reihe von 
organischen Verbindungen zusammengestellt. wobei die Auswahl innerhalb 
bestimmter. unten naher erlauterter Grenzen vollstandig frei erfolgte : 

tra~i.3-,3-Butvletri . . . .  ' 7 15 - 6 
z-Penteti . . . . . . . .  ' 9 20 30 
D1.dllyl . . . . . . . . . . .  1 10 90 I 57 

Taiel . 4 

- 6 
31 
60 

1) Kohlenwasserstoffe 
Cyclohexan . . . . . . .  i 12.30 
Cyclopentan . . . . . . .  10.25 
Cyclobutan . . . . . . .  8.20 
tn-Dimethyl-cyclo- 

hexan . . . . . . . . . .  15.70 
p-Menthan . . . . . . . .  19.45 

3-Athyl-pentan . . . .  13.30 
2.2-Dimethyl-pentan 12.35 
2.4-Dimethyl-pentan 12.95 
2.5-Dimethyl-hexan 15.00 
2.2.4-Triniethyl- 

pentan (Iso-octanj, 14.05 
Benzol . . . . . . . . . . .  12.30 
Toluol . 14.55 
p-XylOl . . . . . . . . . .  16.80 
~??l-Xylol . . . . . . . . . .  16.80 
0-Xyl01 . . . . . . . . . . .  17.30 
Isopropylbenzol 

(Cumol) . . . . . . . .  18.30 
Mesitylen . . . . . . . . .  19.05 
Heniirnellithol . . . . .  20.03 
n-Butylbenzol . . . . .  ' 20.70 
tert . Butylbenzol . . .  19.40 
Durol (1.2.4.5) . . . .  22.30 
Isodurol (1.2.3.4) . . 22.80 
Pentamethylbenzol . 25.55 
Mellithol . . . . . . . . .  2Y.80 
Hydrinden . . . . . . . .  20.05 
Tetralin . . . . . . . . . .  22.10 
Naphthalin . . . . . . .  23.70 
Acenaphthen . . . . . .  29.90*) 
7n- und p-Cymol . . 20.55 
Athylen . . . . . . . . . .  3.05 
Propylen . . . . . . . .  . ,  5 10 

144.5 

5s 

7+ 
190 

'is 
+7 
13 

123 
168 
I61 
15+ 
179 
- 6  

30 
14 
91.5 
91,.5 
91.5 
'is 
86.5 

114 

10.2 
78 

136.5 
136.3 
143 

154.5 
163 

i o n  

137 

54 

68 
188 

81 
51 
1: 

115 
165 
I6t 
16C 
18: 
-. 1C 

2t 
1t 
9 L  

92 
93 
76 
82 

IOS 

9s 

110 
136 
139 
111 

153 
163 

80 

Butyraldehyd . . . . .  
Capronaldehyd . . . .  
Onanthaldehyd . . . .  
Benzaldehyd . . . . . .  
Methyl-athyl-keton . 

175 ' 176 
18.2 ' 180 

12.05 
16.15 

1 18.20 
20.20 
12.05 

167 
19s 
204 
232 
263 
175 
197 
214 
274 
180 
-98.5 
-+7 

Methyl-n-amyl-keton 
Tetrahydrocarvon . . 
Campher . . . . . . . .  

168 
194 
204 
230 
264 
177 
206 
218 
270 
177 

~- 102 
~- 47 

18.20 
24.00 
22.80 .. 

a-Butyleri . . . . . . .  ' 7 15 . h . 6 

*) =12ao + 6881 + + 8 e 0  . 

llethylchlorid . . . . .  
&thylchlorid . . . . . .  
it-Hexylchlorid . . . .  
1-Chlor-propylen . . .  
Benzylchlorid . . . . .  
Sthylbrornid . . . . . .  
n-Butylbromid . . . .  
l-Brom-l*opyle:i . . 
t ru t ts -x -  Brorn- 1 . 

Rronibenzol . . . . . . .  
Xeth yljoditi . . . . . . .  
-kth yl jodid . . . . . . . .  
wHexyljodid . . . . . .  
J odhw zo! . . . . . . . .  

butyle11 . . . . . . . .  

6.2 
8.25 

16.45 
9.95 

20.50 
9.75 

13.83 
11.45 

13.50 
18.85 
10.15 
12.20 
20.40 
21.30 

3 )  Kthet 
Diitliylatticr . . . . .  . I  9.25 
Di-u-hutylrither . .  . I  17.15 
:%thyl.hexyt.ather . . , 17.45 
-Xthyl-isopropyl- i 

Bther . . . . . . . . . . .  j 10. 95 

ather . . . . . . . . . . .  12.05 
Benzyl-iithyl-ather . i . 21.50 

:&thyl-tert . butyl- 

-24 
14 

132 . t 
42 

179 
39 
99 
65 

94 
161 
45 
7 b 

178 
IS8 

-24 
13 

134.5 
36 

179 
38.5 

100 
60 

95 
156 
42 
72 

177 
188 

4) Aidehyde und Ketone 
43 
i 4  

123 
153 
176.5 
74 

102 
102 
I53 
217 
204 
198 

47 
75 

128 
155 
179 
79 

103 
102 
151 
222 
209 
202 
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Tafel 4 (Fortsetzur g) . 

p .  p'-Dilnethyl- 

Naplitliyl-phen yl- 
benzophenon . . . .  I 37.90 1 342 1 339 
keton . . . . . . . . . .  44.80 1 396 1 3% 

i i  Carbonsiiuren uncl Derivate 
Essiyshure . . . . . . . .  
Propionsdurc . . . . . .  
)~-\'aleriansiiure . . . .  
Isovalerinnsiiurc . . .  
Triiiiethylessigs.iiire 

Hesahytlroheirzoc- 
snure . . . . . . . . . . .  

Henzoesiiure . . . . . .  
Caprylsiiure . . . . . . .  
Essigs Bureliesylcster 
BssiRsdurebenzyleste: 
Propion siiurehthyl- 

ester . . . . . . . . . . .  
Biitters.iureiith~1este: 
Cjnat~thsiiiurr~ith yl- 

ester . . . . . . . . . . .  
Henzocs8ureiitliyleste: 
Bctizoesiiurcl.ctizy 1. 

ester . . . . . . . . . . .  
Bernsteinsliure- 

didthylester . . . . .  

Acetylbroniid . . . . .  
CnprotisBiirechloritl . 
Capronsii.irel.rorrlit1 . 
Renzoesriurrclilorid . 
Bcnzoeshurebroniid . 

Capronsiiure . . . . . .  

Acetylchloritl . . . . .  

l'ropylcyanid . . . . . .  . ?.Hiitylcy.inid . . . . .  
/!-Hesylcynnid . . . .  

14.00 
16.95 
21.05 
20.70 
19.75 
23.10 

25.50 
27.15 
27.20 
19.65 
23.70 

13.i0 
1 5 . .5 i 

21.70 
23.70 

35.05 

23.00 
10.45 
11 05 
18.05 
20.15 
22.70 
24.20 
15.00 
17.05 
21.15 

113 
138 
186 

171 
207 

230.5 
248 
248 
170 
214 

1 sn 

94.5 
? 21 

192.5 
214 

326.5 

212 
5 0  
73 

15s 
I 7 6  

117 
141 
787 
177 
164 
205 

-331 
249 
237 
109 
210 

00 
121 

186 
-71 2 

323 

21s 
.i 1 

153-5 
170 

.. 
/ I  

203 19s 
21P.5 218 
114 1 117 
139 . 5 .  140 
lb7 . IS4 

I aber +bar ' teef Substanz 

I 
Benzol;itril**) . . . . .  \ 22.05 
A'aphtlionitril**) . . 33.45 
Benzylcy.inid **) . . I 25.20 

6) Aniine 
-%thylamin . . . . . . . .  
Propylnniin . . . . . . .  
~?-Butylamin . . . . . .  
n-Octylamin . . . . . .  
Benzylaniin . . . . . . .  
Diiithylamin . . . . . . .  
Dipropylaniin . . . . .  
Di-n-butylnmin . . . .  
Ath yldipropylaniin 
Tripropylaniin . . . .  
nidtliylisoaniylarnin 
Xtl~ylpropyl- 

isobut?-laniin . . . .  
Tributylnn~in . . . . .  

8.25 
10.30 
12.35 
20.55 
20.50 
10.60 
14.70 
18.80 
16.65 
18.70 
18.35 

18.35 
24.85 

14.5 
4s 
78 

180 
179 

110 
160 
13.5 
1.59 

52.5 

7 ) S i t  roverbindungen 
1.Sitro.but.in . . . . . .  17.85 . 1-19 
1.Nitro.petitan . . . . .  
1.Nitro.liesan . . . . . .  
Sitrobel: zol . . . . . . .  204.5 

8 )  3lcrc:iptanc ilnd Thioiit1:er 

15.50 
1S.7.5 
21.90 
13.10 
21.30 
2.5.40 
31.30 
2 2 . 2 0  

17 
49 
77 
180 
185 
56 

110 
160 
135 
1.57 

1.51 
172.5 
194 
207 

37.5 1 37 
WJ 1 6 8  
124.5 126 
160 1 lf. 9 
195 195 

230 i 2.10 
286 1297 
10s . 1 205 

**) 13igenartigerweise erscheint das I.mzyl.Inkr.ni.. lit Iiicht beim Relizo- und 
Tdunitri l .  wenn sich tler Stirkstoff in z-6tellunp zum 1:enzolkern hefit.tlet . sontlern erst 
1x:im Ge!lzylcy.lnitl. wenn die gesanitc Sitrilgruppc a-stiindig ist . 

Die in den Tafelr, 1-4 angefiihrteri 170 Siedepunktsberechnungen 
(und etwa die gleiche Zahl xeiterer berechneter IVerte). \-on denen nur 
etwa 6% iiber 7 0  \-on den beohachteten IVerten ab1.veichen hei einer niehr 
als 40-proz . fibereinstimrnung innerhalb & 10  und nahezu 70.proz . Uber- 
einstinimung innerhalh & 30, zeigeri eindeutig. dall die \-ermutete 
Additivitat der Siedezahlen esistiert und in eineni ziernlich unifangreichen 
Gebiet streng erfiillt ist . Ja selbst Feinheiten tler Konstitution lassen sich 
rrcht gut erkennen. wie etwa die Siedepuiikts,? bnahiiie hei I'erzweigungen 
oder in der Reihe Methan.Piiiar,. Caniphan in -4bhangigkeit von der Zahl 
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der endstandigen Methylgruppen und quartaren Kohlenstoffatome, sowie 
die Siedepunktssteigerung beini Ubergang vom Dekalin iiber das Hydrinden 
bzw. Tetralin zum Naphthalin und Acenaphthen in Abhangigkeit von der 
Zahl der o-substituierten aroniatischen Ringe. 

TI. D i e  G r e n z e n  d e s  A d d i t i v i t a t s g e s e t z e s .  
Weicht man jedoch von den bisher eingehaltenen einfachen Konstitutions- 

prinzipien weiter ab, so wird die vbereinstimmung weniger gut, um schliefilich 
in einigen Fallen zu scheinbar vollig regellosen Werten iiberzugehen. Doch 
lassen sich diese Unstimmigkeiten auf nur wenige Ursachen zuriickfiihren : 

1) D i e  Moleki i lges ta l t .  Die beobachtete Additivitat der Siedezahlen 
gilt streng nur fur Kettenniolekiile, deren Atome in ihrer freien Drehbarkeit 
mijglichst wenig eingeschrankt sind. Jede Abweichung von dieseni Bau- 
prinzip bedingt zuniindest neue Inkremente, die aber durchaus nicht immer 
bei allen Verbindungen konstarit sind. 

So fiilirt bck:inntlich bereits die cilifxlie \-erz\veigung zii einer Sictiepi~iktser~iie- 
drigung. die aber tiitr bei eiidstiiiticligeii Isopropyl- t d e r  / e r t .  Hutylgruppen, nicht aber 
bei Verzweigung in rlcr Mitte Innger Ketteli, geiinu (lurch dic oben angegeberien Inkre- 
niente wiedergegeben wird. Aus diesem (:riindc Iassc.11 sich z. H .  die S icdeznhl r~~ ckr 
tertiiircn Arnine tiiir relntiv schleclit bereclinen. Versiiche. (lurch I<eriicksichtigung der 
Lange dcr Seitenkette zu besserc.ri IYerteii zii gelotigen, wiirden bereits von K i n n e y  
cliirchgefiihrt, so tlalJ hier darauf verzichtet wertleti kann. 

Hei den Olcfineri wirkt uirigekehrt siedeputiktscrliiiherid jedc Abweichung der 
Molekiilgestnlt voii iler nor11ialeti Zickzackforni citier aliphatischen Icette. \Viihrentl z. B. 
dthylen iind nlle /rcr;~s-substitiiiertcti Olefirie tlas i1i Tafel 3 angejiebetie negative Inkreiiieiit 
f u r  (lie oLfinische Doppelbindurg zeigeii, siedeii Iiiiufig scho~i (lie 1 .l-disubstituierttii  
Olefine, vor alle111 nber nnhezu alle cis-\.erl)iticl~uigeii (ciucli bei cis-Yerkniipfung zweier 
hvdroarotii-tisclicr Kitigc) hiiher, sls die gesiittigte~i otler gar die /~i~iis-\~crbit idii t igri i .  
Die cler cis-Stellung eiitspreclietide Kingdoppclbiiidiiiig ftihrt beiiii Cyclobiiteri iind 
-petiten noch zii clcr er\vartetcn ~iedeptnilctsi.rniedrig~iiig; vo111 Cycloliesei; nl,, xvi) (lie 
Rohlcnstoffato~iie nicht iiichr in vitirr Ebeiie liegeti und I)ereits eine gvwisse frcie 
Urehbarkeit aufwciscn, jcdocli e11enf;ills zii eiiicr Sicdcpiitiktscrlioli~iiig. Schlic Wlich wirkt, 
wie :iucli soiist Iiiiiifig, ilcr cis-Stellutig :iiialog die wStelliiiig it1 :trt~)I~i:iiisclieii Vcrbix- 
dungen, \vie RIIS tletii in Tafcl 3 angegeliencn Ortlio-Iiikreiiieiit hcr\-orgeht. 

\\'eitcre untl iiii allgeineitieii auch w-csrntlirh grijl3erc ~ ie~ lcp iu ik t sc r l i~ l i i i i~gc~ i  trcteii 
e in ,  ~ c ' r i i i  111.111 z1.i g:.inz stnrren liiic.tren U1lckiile11 iibergeht. \vie sic i;i tlcr Polyacctylen- 
und Pol~plieri~l-Keilie.  solvie i1i sclin-iclierctii Aus1iia 1.1 auch in tlcii liiiear I;on(lcnsivrt~~ii 
nroniatischen Ringsystetnen vorliegeii. Die nii deli Iiiideti tlerirtigcr I,iiic.nr- orler a c c ! ~  
Fliiclienniolekiilc stcliciiclen JIetliylgruppeii wirken s ta rk  sictlepii t iktscrli~iic~i~l,  clocli wir(1 
dieser 1:ffekt bcitii i'hergnng zii deli e~itspr~clieii~leri  ~ ~ ~ t l i y l v e r b i ~ i d i i i i g e t ~  z. TI. wiecler 
aufgehoben, jn ini Valle dcs I-Ic ithyl1)elizols die h Ortlio-Itikrctiiei~te tles 3Icllithols 
sognr wcscntlich i i l ierko~i~p~lisicrt  

I n  Tafel 5 sind diese 1-erhaltnisse an Hand einiger charakteristischer 
Beispiele wiedergegeben . 

2) D e r  A b s c h i r m e f f e k t .  Weiterhin zeigen die Siedepuiikte der in 
Tafel 4 nicht mit aufgenomnienen Xnfangsglieder aller Reihen groWere Ab- 
weichungen von den berechneten Werten, neil die polaren Einfliisse und die 
siedepunktserhtjhende Wirkung des assoziierendeii Wasserstoffs durch die 
organischen Radikale eine geivisse, mit deren GroWe asyniptotisch zunehniende 
Abschirmung erfahren, so daW die Siedezahlen yon l'erbindungen mit derar- 
tigen ,,aktiven" Gruppen ini allgenieinen erst voni Athyl- oder gar Pro- 
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c b -  Bii t )-lei1 . . . . . . .  
Cyclopenten . . . . . .  
Cyclohescn . . . . . . .  
Tsobut~-len . . . . . . .  
;Men then cy-clohexcn 
cis-Dekaliii . . . . . . .  
cis-Bicyclo-octmi . . 
Mellithol . . . . . . . . .  
Hex;t~thyIbeiizol . . 

. . . .  ~ ... . ~ _ _ _ _  

1)in:rtiiyIncc tylt n 
Diatliylnctt-len . . 
Dinie thyl r l iace t~ l~~i  
Biphenyl . . . . . . . .  
Terphenyl . . . . . . .  
.4i1t11racc11 . . . . . . .  
i'liennnthrcn . . . . .  

I'icen . . . . . . . . . . .  
ChrJ-srn . . . . . . . . .  

*) Ohne Ortho-Inkrenient. **) TIydricrtc \vrl~indun,n. ***) -41s 3Iittc.l wrsrli  T,itcr;iturnngabc-r? 

pylderivat a b  konstant werden. Bei den besonders stark assoziierenden 
Alkoholen und Sameamiden niinmt diese Abschirniung auch bei den hoheren 
Gliedern der honiologen Reihen noch so stark zii, dal3 hier eine additive 
Berechnung der Siedezahlen iiberhaupt nnnioglich wird. 

I k i  rlcn in Tafc.1 4 el)t~!if,ili.; :iiciit iiil.1ir init .ii~igc.ii(i~i~~iieiic.~i st.k;uiicl:rr<,n ui;i!  tcrtirirc.n 
Ver1)inclunycii wircl die al~srliimientle IVirkiiiig iiocli stiirlier, und ii ian iiiiif3 besondere 
Siedezahlen otlcr Inkremente einfiihrcii, x i c .  cs z. B. yon Kir i i iey  ~-t~rgcsclrl  
Dicsc zi~siitzlich abschirnieiidc Wirkiiiig iler sclriiiirliir< i i  und t(.rti;ireii R:iclik,ilt, ist noclr 
cleiitlich zii ~rkc.rii:cn, wenii (lcr :ikti..-c Substitileiit c.tw.rs weiter von tlcr \.erz\reiguiigs- 
stelle eritfcrnt stelit, \vie z. I:. ails tlc.11 z;ihlreiclicn Is(,lnit)-I- imtl Iso: in~l\-c.rl~indiiiigcn 
ir! Tcifel 4 Iier\-orgr~lit, (lie alle c t x i s  ticfcr sietleii :rls lwrrclir!ct. 

i k i  den zwciwertigeii (.;riippc.l1 ist \-on 1)rsoiidcrcni Iiitervssc. c1.il.i sic beiin I?i:!lxiu 
i r i  .i- und 6-gliv(lrigc l<itig'c. iinhczir (lie gleichc :\bschiriiiiiiig zrigcn, :ils weiin sie :::I zwei 
&thplpruppc.ii gc.hii(kii  wiircii. Die n i rh t  htnnc1il)nrtc.n Rir;g:itoiiie ktiinrlcn also iiifolpe 
t l t r  yon dcr ,!kti\-cii (;rulqx. ;ilyc.rv;ii!rltc.ii Stclltq: t!iclrt inchr al~~c!:irinc.nrI .iuf (1ir.w 
ciiiwirkcii. 

Ini einzelneii ist der Grad tlcr Xbscliirmung in Sbhiiiigigkeit voin je- 
n-eiligen organischen Radikal aus Tafel h zu entnehmen. 

Rei deli hesonders stark siedeI)uiiktserli(iher;d wirkendei: Substituenten 
ist das -4dditivitiits~esctz iitir fiir eine niittlere 1folekulgriiLle streng erfiillt, 
wviihrend die h6hcren Glieder tler Reihe etwas tiefer siedei: als lwrechnet: 
So zeigeri z. R.  die Nitroi-erbiiiciuiigeii und Carbonsawen, sowie dercw Ester 
uiid Nitrilc in Verbindung rnit mehr als 7 E;olileiistofiatoiiieii niit wachsender 
AIolekiilgriiBe ziinehniend zti iiiedrige Siedepunkte. Bei den znciwcrtigen 
Gruppen, z. B. bei den Ketonen, t r i t t  diese Erscheinung bereits. oberhalb 
tler I)il)r"l'~lverl)iiid~ing auf. Eine rii6glichr Ursache dieses, iibrigens nur 
hei langeri aliphatischen Ketten, nienials aber bei aucli noch so hoch siedenden 
aroinatischen \-erbindurigen beoliachteteii Effektes wircl auf S. 802 diskutiert. 

3)  Uer Dipolcf fek t .  Wiihrend in alleii hidier besprochenen Fallen 
sich die -%l~n.eichuiigen yon den berechxieteri Werten noch innerhall) relativ 
enger Fehlergrenzeii halteii, so da13, vielleicht init Ausnahine der polycy- 
c!ischen aromatischeii Ringsysteme, auch ohlie Beriicksichtigung dieser Fehler- 
miiglichkeiten noch Siedepunktsschatzungen innerhalb eines Bereiches v011 
etwa &- ZOO miiglich Si~id, ist tler 13influB der L)ipoleigcnschaften der Ilolekiile 
auf den SiedelJmkt sehr wrschiedenartig und inacht hiiiifiq jede Berechnung 
mnioglich. 
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-OH . . . . .  
-SH, . . . . 
--COOH*) . 
-C-N . , .  
--NO, . . . . . 
- s r  
- ' c1 . . . . . . . 
---Br . . . . . . 

. . . . . . 

9.T0 8.6 7..1.5 7.15 ti. 1 .i 
4.55 3.S.i 3.40 5.4.5 4.65 

12.8.5 12.6 14.35 13.5 13.4 
10.9 10.05 9.4 9.2 
12.3 11.25 10.55 10.15 
6.1 5.9 5.55 5.9 
4..5 4.45 4.40 4.5 4.15 
6.0 6.0 6.0 6.1 5.60 

9.85 9.45 
5.53 4.95 

5.35 

CH, I C,H, C,H, 
CH, 1 C,H, C,H, 

-0- . . . . .  
--S-- . . . . .  
-SEI-- . . . 
= O  in 0x0- 

vr rbb . .  . . . 

als Ringglied eingebaut in 
3-Ring**) I 5-Ring**) 1 6-Ring 

.?.TO I 
6.3 
4.45 

i . 4 * * * )  

1 .05 

3 . 3  

1.65 1 4.1 

6.65 

3.2 
7 ..65 
4.85 

2.35 
6.90 
4.15 

6.20 

*) Hier wiirtle mit der .4nieisensaure, nicht erst  mit der Essigsaure begonnen. 
**) Uber die Ursachen der hier z. T1. besonders hohen Siedezahlen vergl. S. 804. 

***) JIit Hilfe clieses \Vertes kann man auch den Siedepunkt des Form- und Acet- 
nlclehycls berechnen, wenn nian das Aldehydkol~lenstoffatoni als endstandig betrachtet, 
d .  11. ihm dns Inkremcnt ~ C H ,  ein- bzw. beim Fornialdehy-d 2-ma1 zuordnct. 

So steipt z. B. schon bcim \70rhaiidensein niir eines Dipols irn Xolekiil dic Sieclemhl 
des Saiwrstoffs in Abhangigkeit \-om Dipolmoment von 0.405 im e1ement:ireii Sauerstoff 
iiber hie in Tafc.1 3 und 6 angegebenen Werte aiif etwa 10 in1 T r i a t l ~ ~ l p l i o s p h i r ~ o ~ ~ - ~ l  an. 
Xoch kornplizierter merden (lie Terhiiltnisse, wenn sich die Dipolrnomente mehrerer 
Gruppen iiberlngern. Hier knnn der Sauerstoff und dns Flilor 11. 17. sogar scheinhnr 
negative Siedeznhlen annehmen, d. h .  cler Ersatz von Wasserstoff oder die Besctzung 
iingebiindener Elektronecpaare durch diese Eleniente mirkt siedepu~iktser~iiedri~e~;cl .  
Als Beispiel hierfiir sinil im folgenclen einige Reihen  on lyerbinclungcii mit 
abnehn~cnden Siedepunkten angefiihrt, in (1 n bei jedem Schritt jereils  Wasscrstoff 
ocler cine unpolare Gruppe durch eine polare Grnppc ron r.orrnalerweise hiiherer 
Siedezahl ersetzt wird : 

1) F,C-O (-8.5")4- H,C=O (-21") -+ 0 - C - 0  ( - - 7 S " ) 3 ) ;  
2) F,C€Ial, +- FRCHal, + H,CHal, -+ 0 = CH;iI,; 
3 )  (CH,),C=O (56") + CH,COOCH, (56") 4 CH,COCl (51") -* Cl,C=O (-:-SO); 
4) CH,SO, (1010) + CH,OKO, (6.50) + O,X-XOz (2101 -+ N0,Cl :,'~--1>01 c X0C1 (-5"); 
5 1  (CH,),SO, (235") --f (CH,O),SO, (189") -+SO,Cl, (69") + SOCl, (76"); 
0) CH,C=X (82")  + Cl-C.=N (13O) + NXC-CZI\; (-21"). 

Diese grofien Unregelmafiigkeiten und vor alleni das Auftreten negativer 
Siedezahlen, die zunachst scheinbar gegen das Prinzip der Additivitat sprechen, 
sind ohne Zweifel darauf zuriickzufiihren, daB sich die Dipolmomente der 
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verschiedenen Molekiilteile und damit auch ihr EinfluB auf die Siedezahl 
vektoriell und nicht absolut addieren, wodurch die Verhaltnisse sehr kom- 
pliziert werden. Es sol1 im dritten Teil dieser Abhandlung versucht werden, 
wenigstens die einfachsten dieser Falle der Berechnung zuganglich zu niachen. 

4) K o n s t i t u t i v e  Einf l i isse .  SchlieBlich hangt der Siedepunkt zu- 
weilen auch in nicht direkt erkennbarer Weise vom Bindungszustand der 
charakteristischen Gruppen ab. Doch erreichen auch hier die beobachteten 
Abweichungen nur in einem Fall wesentlich grol3ere Werte als -& 20°. Offen- 
sichtlich konstitutive Einfliisse wurden in folgenden 7 Fallen beobachtet. 

1) Die Viiiylhalogenide und in geririgereiii MaOe auch Chlorbenzol zeigen wesentlich 
niedrigere Siedepunkte, als auf Grund der in Tafel 3 arigegeberieri Atoiiisiedezahl dcs 
Halogens zu erwarteii ware. EigenartigernTeise verschwindet dieser Effekt wieder, we1111 
man voii den Vinyl- zu den Propenyl- und I-Butetlyl-halogenidcn iibergeht. l<r  ist also auf 
die  Vinylgruppe selbst beschrankt. 

2) Allylverbindungen zeigen nicht das negative Inkrernent der Doppelbindung, 
sonderri ein den1 Benzylinkrement analoges schwach positives Inkrement. 

3) Konjugierte I>oppelbilldungen verhalten sich iiiiterscliiedlich. IViiIircnd beitii 
Butadien und Isopreri gegeniiber den gesattigten Verbinduiigeri fast iiberhaupt keiu 
Irikrerrient zu beobachten ist ,  sieden fast alle Verbindungen init konjugierten olefinisclieti 
und Carborivldoppelbind~iii~eii, z. H. saintliche Croton- und r\crylverbii:tlutigrii, wese:it- 
lich hoher als berechnet. 

4) Zalilreiclie aronintisciie \'erbindungeii (z.  B.  Pheiiolc, Pheuolathcr unc! .%iiiiiie) 
siedcti unermnrtet hoch. So l i n t  hniliii iiii Gegcnsatz zii den aliphntischeti Auiiiien 
eiuen hiihereii Siedepunkt n l s  dit  I - I y c l r o ~ ~ l ~ - c r l ~ i i i ~ ~ ~ i i i g  Phenol, Diescar Effekt kaiiii 

nicht auf eine stlirkere IVasserstoffassoziatioii iiu Anilin zuriickgcfiihrt wercl~.!?. dciiii 

das  trrtilire Dituethylaniliii sieclet, ebenfalls ini (kgensatz zur  aliphatischc!i Iieihc, 
sogar noch liiilier als das priniiirc .\nilin. JIliglicherweisc sintl nuch die :iiiorm.il hoheri 
Siedcpunktc tler ~~-r ) i t i i r t l ip l -car l~ons~~i rea i i i i t l e  auf tlen pleichcu ISffekt znriickzufiiliren. 

5)  Ini Gegenscitz zii den 3 -  l h  6-glieclri::en CycloI';ir;\ffitirii siedeti die liiiliereii 
Glieder dieser Kc ilie iiiu etwa 10--250 holier nls bcrechnet'). 

6 )  Etwn (lie glriclie Sietleputiktserliiiliuna t r i t t  bei z:ihlreicheii o. o'-disubstitnierteti 
Paraffinell auf,  z .  B. bei allcii Tri- .  Tetra- und I'~i~tntiictliylet1-dihalo:,.ctiide!~. -diniiiii:eii 
und -diuitrileii, obgleich bci diesen Verbiiitlungeti mi sich cine zumindest tcilwreise -\i:f- 
hebung des Dipoleinflusscs durch vektorielle Atlditi(~ii und daiiiit cine Sietlepuiikts- 
scnkutig zii crwarteii wvhre. 

7) Ani ititercssnntesteu sind schlieI3lich tli? 1,:ictoiie ~ i n d  vcrw:mdte c\-c:ischc \.er- 
bindungen. So sollteu But!-rolactoii und Bernstttiiis;iurcniiliy(lrid iihiiliclic Sic(lepuiikte 
zeigen, \vie die nus d e n  gleicheii Atomen bzw. -\toiugruppeu aufgel~auten kettctifortnigeii 
\'erliitiduugeii -Xth ylacctat uiid T;ssigsiiureniihJ-drid. Sic sieden aber beitle iini iiber 1 2 1 1 0  
holier, entspreclientl einer Siedeznlildifferetiz gegeniilwr deni hrechiieten IVert voii c2tn.x 
10 Eiiiheiteii. \Yeitere Beispiele tlicser Art sir:(l I'yrroli(lon, tlns etw-n 50° h<jhcr sieck,t 
als N-XtliT-l-ncctnniitl, ferner 1,:ictid. Jlalritisitnreaiih!-dritl IISW. I)ie rrsaclie diests 
eigeti?rtipen ,,I,nctoiieffcktes" Iiegt iiocli votlstiindig iiii ~u i ike l i i .  

- i- 
Die vorstehenden Einschrankungen bringen ohne Zweifel eine gen-isse 

Entwertung der praktischen Anwendbarkeit des Additivitatsgesetzes xiiit 
sich, denn wollte man fiir alle diese Falle besondere Ixikreniente einfuhrexi, 
\vie K i n n e y  es z. T1. vorgeschlagen hat,  so niirden die T'erhaltnisse viel zL1 
kompliziert n-erden. Aber es ist auch gar nicht ininier notwendig, zur Siede- 
punktsberechnung von den Atonisiedepunktszahlen auszugehen, die Siedezahl 
also aus den kleinsten Einheiten aufzubauen, sondern man kann in viel 

4, Vergl. a. K i n n e y ,  FuWii. 2. 
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Subst2nz 

[5-Snphthylainin . . . . . . . .  
nis-:j-i:aplithylaniin . . . . .  

Serolin . . . . . . . . . . . . . . . .  
fj-Saphthol . . . . . . . . . . . .  

Isochiriolin . . . . . . . . . . . . .  
Chinazoliii . . . . . . . . . . . . .  
I:-do1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Thionaphtheii . . . . . . . . . .  
Itiden . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Acridin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Corbazol . . . . . . . . . . . . . . .  
Dipheii ylenoxyd . . . . . . . .  

Benzidin . . . . . . . . . . . . . .  
y. y'-Bipyridyl . . . . . . . . .  
p. a'-Binaphthyl . . . . . . . .  
Fliioren . . . . . . . . . . . . . . .  
9.10-Dihydro-phenantliren 
Phenanthren . . . . . . . . . . .  
Picen . . . . . . . . . . . . . . . . .  

p-Dibrotn-benzol . . . . . . .  

p-Anisidin . . . . . . . . . . . . .  
p- Benzyl-phenol . . . . . . . .  

p-Chlor-phenol . . . . . . . . .  
p-Phetlylendiamin . . . . . .  

Resorcintnononieth yliither 
p-Anethol . . . . . . . . . . . . .  
p-Tolu ylaldehyd . . . . . . . .  
~-Cuniiditialdehyd . . . . . .  
y-hlethosy-pyridin . . . . . .  
9-Plienyl-ncridin . . . . . . . .  

Propen ylben zol . . . . . . . . .  
w-Nitrostyrol . . . . . . . . . .  
Zimtsaiire . . . . . . . . . . . . .  
Plioron . . . . . . . . . . . . . . . .  
Citral. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cyclohesanoti . . . . . . . . . .  
a-Hydrindon . . . . . . . . . . .  
Fluorenon . . . . . . . . . . . . .  

hletliylcliloroforni . . . . . . . . .  
Betizotriclilorid . . . . . . . . . .  

Tafel 7 . 

Art der Berechnung*) 

. . 
ber . 

32.60 
56.40 
32.25 
29.90 

26.80 
27.45 
23.00 
24.40 
21.50 

37.45 
38.65 
31.60 

44.90 
33.30 
51.20 
32.0.5 
34.10 
37.70 
64.20 

24.35 
24.55 
29.45 
26.80 
36.60 
26.45 
26 . 00 
22.70 
2G.20 
21 . 00 
47.00 

19.55 
28.4.5 
31.XO 
21.75 
24.65 

18.40 
2G.10 
37.95 

12.25 

. . 
tber . 

298 
477 
294 
274 

244 
250 
256 
221 
190 

339 
348 
289 

396 
303 
444 
293 
311 
338 
528 

220 
222 
269 
244 
332 
241 
237 
204 
739 
IS5 
412 

169 
260 
291 
193 
223 

1 .j G 
238 
342 

77 
212 

. . 
'gef . . 
300 
471 
286 
274 

241 
243 
254 
221 
131 

346 
355 
2 Y Y  

401 
30.5 
452 
294 
313 
340 
520 

719 
217 
267 
240 
325 
244 
235 
204 
237 
101 
404 

176 
'50-60 
300 
107 
225 

1.57 
214 
342 

75 
214 

*) Die Abkiirzungen bedeutcn : ii = .& thylt.11 ; .4 11th = Anthracen ; Bz = Benzol; 
Cy.an. Cy.en. Cy-dieii mid Cy-on = Cyclopentsn. . penten. -pentaclien und -pentanon ; 
Mes = Mesityloxyd; Nap11 = Naplitlinlin ; I'y = Pyridili; Tri  = Trin~etliylKtliyle~i; 8, = 
6 qitnrtiir . C-Atom; 8, = 6 aroni . Subst . 
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grofierem AusmaI3 von der oben erwihnten Moglichkeit Gebrauch machen, 
die experimentell ermittelten Molekiilsiedezahlen grofierer Bauelemente zu 
addieren. Wghlt man diese Vergleichsverbindungen so aus, dafi sie in ihrer 
Konstitution der zu berechnenden Verbindung moglichst ahnlich sind und 
die bei der Addition der Atomsiedezahlen storenden Fehlerquellen ebenfalls 
enthalten, so werden diese bei der Berechnung eliminiert, und es ist moglich, 
die Siedepunkte einer groI3en Reihe von Verbindungen, die der direkten Be- 
rechnung nicht zuganglich sind, mit der gleichen Genauigkeit auszurechnen, 
wie es in Tafel4 mit den einfachen Verbindungen geschehen ist. 

Aucli liierfiir einige Ucispiclc : 
1) Auf Grund des A4dditivitatsgesetzes sollte, unabhangig davon, ob man die Siede- 

zahl des aromatischen Substituenten X im einzelnen aus den Atomsiedezahlen bercchnen 
kann, die Gleichung gelten : 

init deren Hilfe man von den Benzolderivaten ausgehend ohnc Schwicrixkeit die Siede- 
punkte der entspreclienden P-Naphthylderirate berechnen kaiin, walirend die Siede- 
temperaturen der meistens sehr ahnlich siedenden a-Verbindungen infolge des hier 
starkeren Abschirnieffekts irn allgemeinen etwas schlechter wiedergegeben werden, -4uch 
fu r  die Berechnung der Siedepunkte der mit einem Benzolkern kondensierten einfachen 
Heterocyclen kann Gl, 7 verwandt werden (vergl. Tafel7) ; sie versagt lediglich bei einigen 
kondensierten Systemen mit mehreren .Heteroatomen, z. B. Clem Indazol, Benzthiazol 
u n d  Chinoxalin. 

2) Andere Atiwendungsiiioglichkeiten vori G1. 7 sind ails Tafel 7 zu erselien. Sehr 
bequem ist vor allein die arigefiihrte Berechnung der disubstituierten Benzolderivate, 
namentlich wenn die Substituenten selbst infolge eines iinbekannten aromatischen Effekts 
der Berechnung unzuganglich sind, wie z. B. im Anisidin. i\usgenommen sind liier nu r  
die 0rthorerbit:dungen und zuweilen die Kombination von Substituenten mit starkeni 
Wasserstoff- otlcr Dipoleffekt, wie z. B. im Hydrochinon, Resorcin, Chlorpyridin, Nitro- 
benzaldehyd u s ~ , ,  bei denen s o ~ o l i l  Abweichungen nach unten als aueh nach oben 
vorkominen , 

3) Weiterhin kann innn die Siedezahlen auch niir teilweise ails den Xolekiilsiede- 
zahlen beliarinter Verbindungen, z. T1. ab-r auch nus den oben augefiihrten rltonisiede- 
zahlen wid Itikrementen berechnen. Ein derartiges koinbiniertes Verfahren ist erforder- 
lich, wenn die zuni Vergleicli herangezogetien Verbindungen nicht die gleiche Kohlenstoff- 
zahl hnben, wie die zu berechnende Substanz, wenn Kohlenstoffatome das eine Ma1 
tertiiir otler sekutitlHr, rlas andere Ma1 priuiar ocler quartair sind usw. Auch hierfiir sind 
in Tnfel 7 einige Beispiele angefiihrt. 

I n  Tafel 7 sind einige auf diese Weise durchgefiihrte Siedepunktsberech- 
nungen wiedergegeben, die, ohne Anspruch auf Vollstandigkeit, nur einen 
Einblick in die zahlreichen sich hier bietenden Moglichkeiten geben sollen. 
Insbesondere eignet sich dieses Verfahren fur die schnelle Berechnnng hoch- 
und hochstsiedender Substanzen. 

ONaphthyl-X ~ - OPhenyl-X = Waphthalin -- OBenzol B (7) 

111. W e  i t e r e E n t w i c k 1 u n g s m o g 1 i c h k e i t e n . 
A h l i c h  wie bei andern additiven Molekulareigenschaften ist es auch 

bei den Siedezahlen moglich, aus den beobachteten Abweichungen von der 
Additivitat Ruckschlusse auf den EinfluB der Konstitution auf die Siede- 
eigenschaften zu ziehen. Einige der sich hier bietenden Miiglichkeiten sollen 
im folgenden kurz diskutiert werden, wobei jedoch ausdrucklich darauf 
hingewiesen sei, daB es sich noch keinesfalls urn eine endgiiltige Losung der 
angeschnittenen Probleme handeln kann, sondern lediglich um Hinweise, in 
welcher Richtung sich die beobachteten Gesetzmafiigkeiten auswerten lassen. 
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1) D e r  Einflul3 d e s  ~ l o l e k u l a r v o l u m e n s .  Die eigenartige Sonder- 
stellung des Methans nnd auch des primarexi Kohlenstoffs, die in einem 
negativen Inkrement gegenuber deni sekundaren und tertiaren Kohlenstoff 
zuni Ausdruck kommt, obgleich jede Abschirmung der Assoziationskrafte 
des Methans durch Nachbaratome ausgeschlossen ist, legt die Moglichkeit 
nahe, daB hier die Erniedrigung der Assoziationskrafte und damit der Siede- 
zahlen durch den gegeniiber den hoheren Paraffinen vergroflerten zwischen- 
inolekularen Abstand der schweren Atome bedingt wird. Als MaB fur diesen 
.Ibstand kann man in erster Naherung das jeweilige Atomvolunien (ini Sinne 
von Raunibeanspruchung im intermolekularen Verband) ansehen bzw., da  
die schweren Atonie durch den an sie gebundenen Wasserstoff ebenfalls 
auseinandergedrangt werden, das Volumen der schweren Atonie einschliea- 
lich samtlicher an sie gebundenen Wasserstoffatome, dem die Siedezahl 
antibath verlaufen sollte. Diese Verniutung hat  sich bestatigt, und zwar 
scheint direkt unigekehrte Proportionalitat beider Grol3en vorzuliegen, so 
daB, wenn man mit AX den eigentlichen, voni Molvolumen unabhangigen 
Siedekoeffizienten des Atoms oder der Gruppe X und mit V, deren Atom- 
bzw. Gruppenvolumen beim Siedepunkt bezeichnet, fur ox die Gleichung 

gilt. Setzt man nun diesen Wert in G1. 5 ein, so erhalt man unter der Annahme, 
da13 das Inkrement der llethylgruppe ausschlieBlich durch ihre groBere 
Raumbeanspruchung bedingt ist, fur die Paraffinsiedepunkte die nur noch 
die eine Konstante Ac enthaltende Beziehung 

Isx = A,/\', ( 8 )  

die aber infolge der Nichtkonstanz des Volumens der CH,-Gruppe nur schwer 
anszuwerten ist. Doch kann man sie, da allgemein der Ausdruck 

11 -- X x 
x +TI 

fur nahe beieinanderliegende a- und b-Werte w 

r,2 

(11 - X) a 
+ x 11 

wird, bei dem geringen Volumunterschied der CH, nnd CH,-Gruppe durch 
die praktisch gleichwertige Naherungsforniel 

ersetzen, die man, nach Ersatz der ini allgemeinen nur schwer zuganglichen 
Konstante Ac durch die Siedezahl des Methans auf Grund von G1. 8, auch 
i!i der zuweilen praktischeren Form 

schreiben kann. 
G1. 9a gibt fiir B c  = 46.15 die Paraffinsiedepunkte ganz ausgezeichnet 

wieder (Tafel I), insbesondere komnit der Methanwert ini Gegensatz zu allen 
andern Berechnungsverfahren erstmalig richtig heraus. Der EinfluB des 
Wasserstoffs auf die Siedeeigexischaften der Paraffine erscheint also infolge 
seiner geringcn -4ssoziationskrafte nicht im Zahler, nohl aber auf Grund 
seiner Raunibeanspruchung iiii Nepner, und damit findet die Tatsache, daB 

52* 
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das wasserstoffreiche Methan und auch die CH,-Gruppe eine niedrigere 
Siedezahl haben, als die wasserstoffarme CH,-Gruppe, eine befriedigende 
Erklarung. 

Die Xichtrrfiillung voii (;I. 4 bei den iiber 2500siedencten Paraffinen scheiut auf G r i d  
dieser Ergebnisse in erster Lillie darauf zuriickznfiihreii zu seiii, daO in dieseni Gebiet keine 
Konstanz tler Siedepunktsvoluininn nielir vorliegt, und die Kauml~eanspri icI i~in~ der 
CH,-Gruppe bei den hochsiedenden Paraffinen langsani zunimxnt. I'ielleicht sintl auf den 
gleichen 1:ffekt auch die auf S.  796 Iwschriebenen ariotnal niedrigen Si&depinikte der holier 
niolckularen Ketone, Nitrile. Carbonsauren usw. zuriickzufiihren, (loch liegen fur  diesc 
Verbindungen keine genauen Siedepunktsdichten ror ,  11111 dicse Vermutung bestiitigen 
211 kii:1nen. 

Fur die Nachprufung einer Allgemeingiiltigkeit der bei den Paraffinen 
beobachteten Molvolumenbeziehung war es sehr storend, daI3 die Siedepunkts- 
dichten nur von relativ wenigen Verbindungen bekannt sind. Um hier wenig- 
stens einige orientierende Betrachtungen anstellen zu konnen, wurden die 
in der Literatur angegebenen Dichtewerte nach folgendem enipirischen 
Naherungsverfahrep auf die Siedepunktsdichten unigerechnet : 

Die von K. Loren  z aufgefundrne Beziehung, daO Nullpunkts- und Siedepunkts- 
dichte bei fast allen Substanzen in nahezu den1 gleichen Verhaltnis stehen, legt die Ver- 
inutung nahe, daO entsprechend auch gleich groOe prozentuale Abweichungen von der 
absoluten Siedeteniperatur bei allen Substanzen anniheriid gleiche prozentuale Dichte- 
anderungen herrorrufen. Das ist  bei zahlreichen organischen und anorganischen Ver- 
bindungen auch tatsachlich der Fall, und zwar betragt die prozentuale Dichteinderiung 
in1 allgerneinen 'is bis I / % ,  iru JIittel etwa z / 6  der prozentualen Tetiiperatur~xiderung, so 
daW 111.in fur die Siedcpunktsdichte (d,) in Abhlngigkeit von der bei tler absoluten Tem- 
peratur T bestininiten Dichte dT die Beziehung : 

_ -  

erliiilt, die die Diclitelinderung iii den nieisten Fdlen niit einrr etwn l0-proz. Genauigkeit 
und damit die Dichte selbst bei inicht allzu groOer Extrapolation ixmerhalb einer Fehler- 
grenze von 2 his hochstens 3 % wiedergibt. Mit Hilfe dieser Gleichung wurden sinitliche 
eitigeklatntnerteri Dichtewerte cler folgentlen Tafeln I~erechnct. 

Versucht man nun, unter Zugrundelegung der so gefundenen Siedepunkts- 
volumina mit Hilfe von G1. 9a  die Siedepunkte der Glieder weiterer homologer 
Reihen fliichtiger Hydride zu berechnen, so ergeben sich, wie im einzelnen 
ails Tafel8 hervorgeht, ehenfalls sehr schon ubereinstimmende Werte, ja selbst 
der Siedepunkt des elementaren Schwefels la& sich aus dem des Schwefel- 
wasserstoffs einigerniagen richtig5) berechnen. Ein volliges Versagen von 

Tafel 8 .  
_ ~ _ _ _ . . _ _ _ _ _ _ _ ~ . ~  . -_ 

Silnnc Scli~~vcfel~crbiiidiiiigeii Ihrnne ' 

(.lsi = 1 j . 3 )  ( A s  = 15.5) (.l~ = 52.2) 
~ . .. . ~ .  . 

I I), i 'rber I tgef I Ds i tber i tgef ~ D s  ~ tber j l g e f  

5 )  Die Abwrichiing vain brrechnrten Wert ist hier wohl l1:iuptslichlich dnrnuf 
zuriickzufiihren. cln1.3 ckr t . lmmta re  ScI1iv-c.ft.l in1 (;ryens:itz ziiin Sch,rrfeln-asserstoff 
kein IXpoltnotneiit ninfweist. 
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G1. 9 a wurde bisher lediglich beim B,,H,, (und wahrscheinlich auch beim 
B,H,,, vergl. Tafel 2 )  beobachtet, und ist hier wohl in erster Linie auf die 
andersartige Molekiilform (starre Stabmolekiile) zuriickzufiihren. 

Danach scheint G1. 8 tatsachlich einen groBeren Giiltigkeitsbereich zu 
besitzen, und es erweist sich die oben abgeleitete Formulierung der Additivitat 
der Siedezahlen als eine vereinfachte Form dieses allgemeinen Gesetzes, die 
nur unter der Voraussetzung gilt, daB auch die Additivitat der Atomvolumina 
streng erfiillt ist, was im allgemeinen bei allen organischen Verbindungen 
der Fall ist. Bei Verwendung von Gleichungen 8-9b kann man aber diese 
Einschrankung fallen lassen und kommt so zu einer wesentlichen Erweiterung 
des Anwendungsbereiches der additiven Siedepunktsberechnung. So ist es 
z. B. jetzt nioglich, von der Gruppensiedezahl irgendeiner Atomgruppe in 
einer organischen Verbindung ausgehend, den Siedepunkt der Wasserstoff- 
verhindung dieser - Atomgruppe, die meistens unter zienilicher Volumen- 
verniehrung entsteht, zti berechnen. I n  Tafel 10 sind einige derartige Be- 
rechnungen durchgefiihrt, aus denen man ersieht, dao hierbei im allgemeinen 
nahezu die gleiche Fehlergrenze erreicht wird, wie in den Tafeln 1-4. Ledig- 
lich heim Jodwasserstoff und der Berechnung des Schwefelwasserstoffs aus 
den1 Dimethylsulfid ist die Gbereinstimmung weniger gut. Ohne Beruck- 
sichtigung der Siedepunktsvolumina ergeben sich dagegen weit groI3ere 
-4bweichungen. 

'Tafel 0. 

Organ .  Yerbiridung . . . I -CH3. l-CII,.- CH,Cl I CH313r i CH,J 1 CH,SH 1 (CH,),S 

I 

* )  Aus tier zwischcti Prop: 11 u!-tl Octaii zicnllicll korstanlten 1)ifferei:z d e r  JIalcki.lar- 
roliiinin,i bcini Sitvlcpunkt berechi t t .  

Die in den Tafeln 3 bzw. 5 angegebenen Atomsiedezahlen der einfachen 
organischen Funktionen erhalten damit eire ganz bestinmite physikalische 
Bedeutung : Sie stellen nicht, wie die Atomsiedepunktszahlen K i n  neys,  
irgendwelche Rechengrooen dar, sondern sie sind die auf das Atomvolumen 
in der organischen Verbindung umgerechneten Siedezahlen der Wasserstoff- 
verbindungen dieser Funktionen, so daB sich, wie auf S. 791, bereits angedeutet, 
die Molekiilsiedezahl einer Verbindung grundsatzlich aus experimentell be- 
stinimbaren GroBen additiv zusammensetzt. Weiterhin . geht aus diesen 
Werten eindeutig hervor, daIj in allen in Tafel 9 genannten Wasserstoff- 
verbindungen keine irgendwie ins Gewicht fallende Wasserstoffassoziation 
stattfindet. 

b) D i p o l m o m e n t  u n d  S i e d e p u n k t .  Um den EinfluB des Dipol- 
momentes einer Atomgruppe auf die Siedezahl untersuchen zu konnen, muO 
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zwischen den normalen v a n  d e r  Waalschen Xssoziationskraften und der 
durch das Dipolmonient bedingten zusatzlichen Assoziation scharf unter- 
schieden werden. Zu dieseni Zweck wird fur die folgetide Betrachtung die 
normale Atom- oder Gruppensiedezahl der polareri Substituenten iiochmals 
unterteilt in die ausschlieljlich auf die eigentlichen Assoziationskrafte zuriick- 
zufiihrende , ,van  d e r  Waalsche Siedezahl" und das durch den Dipol zu- 
satzlich bedingte ,,Dipolinkrement" (6 ,  -). 

Die v a n  d c r  Waalsclie Siedczahl e rh l l t  man nus Verbilldungen, die das betreffende 
Element unpolar gebunden entlialten, am lxsten aus den freien Zleinenten. So errechnet 
sicli z. B. fur Sauerstoff der JVert 00 = I / * ,  oo2 = 0.405, fiir Stickstoff: mNr = 
0.3, fur I'luor: bg = 5p2 = 0.36 usw. Das Dipolinkremcnt ist deiiigegeniiber gleicli 
der Differeiiz dcr heobacliteten 3Iol~k~ilarsied~zalil  und der Suninie nller v a n  d e r  IVa a 1- 
schen Atoinsiedezalile~i, also fur Diniethylather z. B. gleicli : a(o~s)po (6.15) - 2 0 0 ~ ~  (3.1) - 
00 (0.4) = 2 . 3 5 .  Die guiistigsten Bcdingurigen fur dns Stuclium dcs Dipolinkrements 
liegen Tor bei A4to~nen mit kleiner v a n  d e r  Waalsclier Atoirisierlezahl, also vor nlleiii 
bei den Elcinenten der ersten Rcihe des Periodisclien Systems, rla hicr die infolge der 
Unmoglichkeit der gegenseitigen Abgrenzung der Atoni\-oluniiiia uxireriiieidliclicii Fehlcr 
bei der Bestimniung der v a n  d e r  Wnalsclien Siedezahlen vernaclilissigt werden konnen. 
Die folgende Betrachtung beschrlnkt sicli daher ausschliel3lich auf Verbindungen niit 
Sauerstoff und Stickstoff als negative Komponente linter Vernacliliissigung der 1101- 
volumeiibezieliuiig. 

Versucht man nun das so definierte Dipolinkreinent in eine nahere Be- 
ziehung zu dem elektrischen Dipolmonient des Molekiils zu bringen, so er- 
geben sich sofort zwei weitere Schwierigkeiten : 1) Zeigt die Siedezahl gerade 
der polaren Substituenten einen nicht zu vemachlassigenden Ahschirm- 
effekt (vergl. Tafel 5), der, da die v a n  d e r  Waalschen Siedezahlen, wie z. B. 
die des Kohlenstoffs in den Paraffinen, nahezu konstant sind, in erster Linie 
durch Abschirmung des Dipolinkrementes zustandekornmt. Eine derartige 
Abschirmung erfahrt aber das elektrische Dipolmoment nicht, oder nur in 
geringeni AIalje, 2) Sinkt das Dipolmoment bei der vektoriellen Addition 
zweier entgegengesetzt gleich groI3er Teildipole eines Molekiils (z. B. ixn Diosan, 
p-Dichlor-benzol, Dicyan usw.) stets auf 0 ab,  nicht aber das Dipolinkrement 
der Siedezahlen, und zwar offenbar aus dem Grunde, weil die Entfernungen, 
auf die'sich die Xolekiile in der Fliissigkeit nahern, nicht mehr als grog an- 
gesehen merden konnen gegeniiber deni gegenseitigen Abstand der Teildipole 
in diesen Molekiilen, so da13 letztere als getrennte Dipole wirken. 

Unter diesen Umstanden wurde die Ausn.ahl der ini folgenden mit- 
einander verglichenen Verbindungen in der Weise getroffen, da13 die den Dipol 
enthaltenden Atomgruppen ausschlieI3lich an Methylgruppen gebunden sind 
oder im Ring stehen, die Abschirmung also nioglichst gering und gleichmaljig 
ist und dafi im Falle der vektoriellen Addition zweier Teildipole diese von 
einem Zentralatom ausgehen, also raumlich moglichst benachbart sind. Sind 
beide Bedingungen erfiillt, d a m  ordnen sich die Dipolinkreniente der Sauer- 
stoff- und Stickstofft-erbindungen gegeniiber den in der Literatur angegebenen 
elektrischen Monienten eindeutig auf einem Kurvenzug an, der, ohne daB 
eine physikalische. Deutung im Augenblick bereits rnoglich ist, vielleicht am 
besten durch zwei sich schneidende Gerade wiedergegeben wird (Abbild. 1). 

= 

Weitcrhin geht nus Abbild. 1 selir scliou hervor, dal3 die i n  rincn Ring eiiigebauten 
polaren I.'unktioncn (.4thylenosyd, 'I'etrali?-drofuraii, Cyclopentanon. Pyritlin IISIT.) 

nnomal hohe Dipolinoniente aufweisen und dodurcll die in diesen ~erhinclungen beobacli- 
teten anoriiinl groWen Atonisieclezahlen (Tiifel 5 )  bedingeii. Auch tler gegeniiber (kin 
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L 

1 CV2-CH?/ CHfCH2 

cH30)2So 
3 

CCH3hCO Q 

Norinale Addition 
tier nipolil1kre1neiite 

aber I tber 
_____ 

o=c=o . . . . . . . . .  12.9 I -86 
o=c=c=c=o . . .  17.8 I 149 

I 193 

p-Dinitro-benzol . . .  33.75 ' , 300 

. . . . . .  
. . . . . . . . . .  

A-=C-C=X 21.8 
Pyrazin 20.15 ~ 176 
Dioxan 13.8 i 9S . . . . . . . . . . .  
Trioxyniethylen . . .  14.55 ' 10s 

o - b + - -  5 

Vektorische Addition 
der Dipolinkreinentc . ( =  ~~~,f , ,e , , .~l l ,g ,  'gef 

-. 

Ober ! tber 

3.7;) , -81 -7 s 

5.0**)  -49 -2 1 
116 s.s .;. 24 

9.0 27 102 
7.35 - 2  114 

15.75 124 299 

9..j ~ + 3 j  + 7 
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Abbild. 1. 

Acetonitril auffallend niedrige Siedepunkt der freien Blausdure ist auf deren wesentlich 
geringeres Dipolnioment zuriickzufiihren, doch ordnet sich das Inkrement der Blausaure 
selbst infolge der fehlenden abschirinenden Wirkung der Methylgruppe nicht auf der 

Der Grad der gegenseitigen Aufhebung der Dipolinkremente bei weiter 
voneinander entfernt stehenden polaren Gruppen ergibt sich aus der in TafellO 
erfolgten Gegeniiberstellung der Siedeeigenschaften einiger Verbindungen, 
die alle nahezu das Dipolmoment 0 zeigen oder auf Grund ihrer Konstitution 
erwarten lassen. 

Tafcl 10 

' angegebenen Kurve an. 

Wesentliche Unstimmigkeiten ergeben sich nur beim Kohlensuboxyd, 
das um 280 tiefer siedet, als man auch bei volliger Aufhebung des Dipol- 
inkrementes erwarten sollte. Vielleicht ist, iihnlich wie beim B,,H,, (Tafel 8), 
die starre Stabform dieser Molekule die Ursache dieses eigenartigen Verhaltens. 

Das Dipolinkrenient steigt von der einfachen uber die doppelte und 
dreifache polare Bindung allmahlich an bis zur semipolaren Bindung, ohne 
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da13 sich scharfe Grenzen zwischen den einzelnen Bindungstypen ziehen 
lassen. Die hochsten von einer einzelnen semipolaren Bindung hervorgerufenen 
Inkremente wurden bisher beobachtet beim Diathylsulfoxyd 6, (ck S), Tri- 
athylphosphinoxyd (ck 10) und der Borfluorid-Trimethylaminverbindung6) 
(ck 13). Sie stellen die hochsten iiberhaupt bekannten Inkremente dar und 
iibertreffen selbst den Wasserstoffeffekt des Wassers noch wesentlich (vergl. 
S. 808). 

c) Die  Kugelmoleki i le  sind hinsichtlich ihrer Siedeeigenschaften in- 
sofern von besondereni Interesse, als sie auflergewohnlich niedrige Siede- 
punkte zeigen, die u. U. beini Ubergang von leichten zu schwereren Zentral- 
atonien (z. B. vom CCl, zum SiCl,) noch weiter absinken und damit die ,411- 
genieingiiltigkeit des ganzen Additivitatsgesetzes in Frage stellen. Dieses 
eigenartige Verhalten der Kugelmolekiile lafit sich jedoch durch die Uber- 
lagerung der folgenden beiden Effekte befriedigend erklaren : Einrnal heberi 
sich infolge der regelmaBigen Molekiilgestalt samtliche Dipolinkremente auf, 
und  zweitens werden iin Idealfall durch die groI3e Anzahl von Auflenatomen 
die Assoziationskrafte des Zentralatoms vollstandig abgeschirnit. Dadurch 
erreicht die Siedezahl den niedrigsten iiherhaupt denkbaren Wert und wird 
gleich der Suninie der v a n  d e r  Waalschen Siedezahlen der AuBenatome, 
wahrend das Zentralatoni, ohne sich selbst iiennenswert an der Assoziation 
zu beteiligen, von den Auflenatonien mit in den Danipfraum getragen wird. 

I n  Tafel 11 sind einige Siedepunktsberechnungen auf dieser Gruiidlage 
durchgefiihrt. Die grol3ten Schwierigkeiten machte hierbei die Berechnung 
der Atomvolumina der Xuflenatonie, da sich die Volumbeanspruchung des 
Zentralatoiiis nur durch Schatzungen gegen die der Auflenatonie ahgrenzen 
laflt. Die angegebenen Atomvolumina sind also relativ unsicher, doch machen 
geringe Abweichungen nur wenig a m ,  da sich der F'ehler auf eine grol3e Zahl 
von Auflenatomen verteilt 

Im einzeli!en wiirden fiir tlie %cntralato~ne folgciidc ..\tonivol:iiiiii~~i ;tlipescliiitzt : 
Fiir qii:trtaren liolileiistoff :tls Mittel :ius > C < ,  = C < ,  =C= und - - -C=g in Kohlen- 
wasserstoffcn : 12 cciiipfol, fiir nor :ius tler T r i t n c t h ~ l v c r b i i i ~ l : i ~ i ~ :  8, fiir Siliciuin ;1115 

22.  fiir (krinnniuili uiitl Zitin a11s dcr koiistantc.11 1)ifferenz 
s i~~ i t l i e l i c r  Halogciiide gegeiiiiber cleii Siliciu~ntetrah:~logc~iitlell : 1'5.5 uiitl 3.5.5, fiir 
Schwefel und Jot1 nus den freien Elenientcn die ungefiihren \\'erte 20 ui:d 30, 111itl sclili( S- 
lich fiir Osnliuin 1und IVolfrnm tler si<h :IUS den1 Aton1volunieii ini LIetaIl iibcr die Forinel 
von R .  1,orcn z fiir den Sieclcpunkt ergcbeiidc nniiiihertidc Wert 12. Allc tlicse \Vertc 
sind eher zu klein ;:ls zii grol3, (1. 11. aber, die tlnraus nbgeleitcteii .itornvol:in~inn der A11I3e11- 

atoriie sitid l\Iaxiiiialwertc iintl tlie clnraus wieder bercc1ir:ettYn Sicclcpunkte siiicl Minimal- 
werte, so daI3 die bei zalilrcicheij Verbindungen beobnchtete vol1st:indige -1bsc.liirniung 
des Zentrnlntonis kauni tlureh cine f;ilsche Ahsclidtzung clicser ~~toin\-oliiiiiiii:~ crkliirt 
werdcn knr!n, 

, der I>ifferenz Vsip4 .- 

Danach scheint die angenotiiiiierie Deutung der anormal niedrigeii Siede- 
punkte der Kugelniolekiile grundsatzlich richtig zu sein, und es ist, selbst 
bei Mitberiicksichtigung der etwas abweichenden Werte fiir BBr, und SiBr,, 
kein Fall bekannt, bei den1 die beobachteten Siedepunkte wesentlicli tiefer 
liegeii als berechnet. Die aus den freien Elementen errechneten v a n  d e r  
W a  a1 schen Siedezahlen stellen also tatsachlich den Minimalbeitrag eines 
Atoms zur Siedezahl dar, der, abgesehen vom Abschirmungseffekt und den 
genannten Ausnahmen (B,,H,,, C,O,), niemals unterschritten yird.  Damit 

8 )  Aus den1 Vakuun~siedepunlt nnch R a n i s a y  u .  Y o u n g  unter  d e r  Anxiahme einer 
den1 Diathylsulfon analogen Danipfdruckkurve berechnet. 
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J P 7 . . . .  . 
OSI', . . . 
o s o ,  . . . 

HCI,. . . . . , 2.5.(1 

-3 . 
14 
13.1 

RRr, . . . 
R J ,  . . . . .  
CORr, , . . 

CF, _ _ . _ .  

CRr, . . . . 
SiCI,. , . . . 
SiRr, . , . . 
SiJ, . _ . . .  

h-i(CO), . . 

CCI, . . . . . 

SPe . . . . .  

I"e(CO), . . 

31 .4 
(42.5) 
-75.0 
10.6 
7 7 t) 

28.2.5 
24. (1 

30.4 
(4 l . l ) )  

s.0 
31.2 * **) 
2 7 .o * * * ) 

- - .  

S.1 ' 11.5 
14.2 ' 103 
23.4 ' 210 

2.32 -121 
11.S.5 71 
21.0 lS.5 
11 .O .59 

32.4 I 20.5 
4.15 - 6 0  
0.8.5 40 

13.7.5 1 OS 

12.001 73 

19.6 i I 6 0  

5.1 
1 .h 
6.5 
2.3.5 
6 . 3  

11 .o 
10.6 
11.0 

7.05 
4.S 
3..5 
1 ..5.5 

- 

1 ber 

- 47 
-146 
- 1 3  
-1 20 
-- 22 

5 9 
169 

.5 9 
-101 

54 
- 56 

145 

~- 20 
-101 
-;- 10 
- 9.5 
+ 5.; 

83 
183 
114 

; 15 
+ 4.; 
L 48 
-~ 134 

A a  

+ 1 . 3  
+ 1.35 
+1.2 
+0.8 
+1.6 
- ~ 1 . 7  
+1.3 
1-4.0 
k 5 . 5  
-2.9 
26.8 
15.0 

*) Den Kechiiiiiigen l iep i i  folgende, iiieistens iiiis den freieii Illeiiieiiten eriiiittelten v a n  d e  r 
\Vaalschcii Siedczahlr~ii und Atoiiivoliimiiia zugruiide, (lie dnnn aiif dos  Atoiii\-olumen irn Kugel- 
molekiil uiiigcrechiiet wurdeii: - --CI-I,: V = 26..S, a = 1.7; 1:: V =17.1,  a = 3.6; CI: V =  23.6, a = 
2.87; Rr :  V .= 27.1, a = .5.5; J :  V = 31..5, a = 10.5: 0 :  V = 13.5; o =: 0.405; - C r O :  V = ' / P V ~ ~ t y ~ e n  
-:- , , ?  yo2 ' =  34 .7 ;  z ' .Acety]cn i-  ',',a02 = 2.20.5. 

**) Restsiedezdil tles Zeiitrn1:itonis =- oef - Ober. 
*** )  \V. I I i e b e r ,  Ztschr. oiioryml. nllpem. Cliciil. InO, 2-73 I 1930:. 

ist die Giiltigkeit des Additivitatsgesetzes grundsatzlich auch fiir die polaren 
Substituenten hewiesen, und die auf S. 797 erwahnten negativen Siedezahlen 
koniien eindeutig auf vektorielle Addition des Dipolmomentes und damit 
auch des Dipolinkrenientes zuriickgefiihrt werden. 

Rcchnct 1ii;iii :ille Verl~ii-.diiiipeii, in di.neii (lie Iiestsiet1ez:ihl < . 0.5 ist ,  ZII clen iclealeii 
Iiiipelmolckiilcn, so lasseii sich iiber (lie a1~schiriiici:clc \Virkiiiig tler vcrschiedcnen ; h i h i -  

atoiiie hzn .  (;riipprii folgetitlc -1iissageii iii;icheti : 
I )  Jktliylgriippeii hewirken in keiiiciii IJd1 cine Ahscliirniiiiig tles Zeiitr;,l;itonis 

. iuf  wvniger :its die -Hdlfte tler iirspriinalichcn Siedrz:ilil. 
2 )  Iliii ciii %eiitrnl;ttoiii dcr ersteii l'eriodc iniissvii iiiiiitlvsteiis 4 I)luorntoine, 

3 Clilnratoiiic otlvr 2 Rroiii- i i i i t l  1 S;aiicrstoff;itoiii stelieii, 11111 vnllstiiii(1ipc .lhscliiriniing 
ZII vrreichen. , 

3 )  (k l ior t  (las Zeiitrd;ttoiii tler nveitcn I'eriode a i i .  so siiid hir r m  hereits 0 Nuor -  
atoms odcr 4 schwerc Haloycnntonie erfordcrlich. 

4) In tleii hohereii Perimleii fiiitlct eiiie totnle Alm-liirniiii;p (lurch I-Ialopeiiatoiiie 
iiicht mchr s ta t t ,  sontlerii iiiir nocli diirch (lie CO-(;ruppai in t l v i i  ~Ietnllcnrb~,iiyleti. 
Doch ist (lie relative .%hschiriiiung diirch HaloKcn iminer iiorli hetriichtlich, uiid es bctragt 
z. 13. in1 OsF, die Restsict1ez:ilil tles Osniiiinis niir iiocli vciiiger als tlie Hhlfte drs beim 
OsO, gefiiiideneii Werteu. 

.5) Die abschirniende \f'irkung tles Saiierstoffs ist oiischeinend niir sehr gering, 
so daB den1 Osmium iiii O s 0 ,  die hochste heknnnte v a n  t ler Wnnlsche  Atoirisiedezahl 
aller Elemente zukonimt, die nocli iiber der des Bleis ini I'h(CH,), (etwa 8) und der des 
Quccksilhers ini Hp(CH,)? (etwn 10) liept. 
I- 

Fiir die bekaiinte Siedepuxiktsaiionialie der Siliciumtetrahalogenide er- 
gibt sich auf Grund dieser Ergebnisse folgende einfache Erklarung : Vom 
CCl, (hzw. CBr,) zuni SiCl, (SiBr,) findet eine Siedepunktssenkung statt ,  



808 Kluges:  Die ,,Siedezahl", [Jahrg. 76 

weil im Gegensatz zu den Fluorverbindungen 1) das Zentralatom in beiden 
Fallen total abgeschirint ist, und 2 )  die Halogenatome in den Siliciuniver- 
bindungen mehr Rauni beanspruchen als in den Kohlenstofftetrahalogeniden. 
Beim Ubergang zu den Germanium- und Zinnverbindungen verschwindet 
jedoch der zweite Effekt ganz oder zumindest zum groljten Teil, so dalj infolge 
der hier nicht mehr totalen Abschirniung die zunehmende Restsiedezahl des 
Zentralatoms siedepunktserhohend wirkt. 

d) W a s s e r s t o f f  u n d  I lc l iurn.  Rei der grooen :ihnlichkeit des elctnentarcn 
Wasserstoffs niit clcii Paraffinen liegt die Prage nahc. ob sicli irgendeine Bezichuii,g 
zwischen den Sieclczalilen des IVasserstoffs uiid dcs lletlians auffinden liiWt. I>as scheint 
tatsachlich der Fall zu sein, denn bei der t'nirechnung der Xetliansiedezahl auf das  
Voluinen eines Wasserstoffatonis ini elementaren IVasserstoff ergibt sich ein Verliiiltnis 
der Atonisiedezalilcn von 1 : 163, d a s  etwa dein Quadrat des AtonigewichtsverliHltnisses 
entspricht. In analoger Weise erhBlt man atis den auf das gleiche Volunien uingercclineten 
Siedezahleri des Xeons uiid Heliunis, die zueinander etwa in deni gleichen Verhiiltnis 
steheii, wie Methan und Wasserstoff, den Quotieiiteii 25: 1, so (la13 sich in erster A-alieruiig 
clie BeziehuiiE eraibt : 

Hieraus bcreclinet sicli der Sicdepunkt cles \Vasserstoffs zii 21.20 (gef. 20.20) ~ r n d  der 
des Heliunis zii 4.00 (4.20). G1. 11 versagt jedoch vollkonimen bei den1 Versuch, eine 
analoge Beziehung zwischen den Siedepunkten bzw. Sietlezahlen anderer Elemeiite 
i n  verwandten \:erbindungen aufzufinden, z. 13. zwischen den iibrigen Edelgasen, den 
Paraffinen und Silanen usw., S O  daL3 ihre physikalische Kenlitst noch nicht als gesichert 
angesehen werden kann, zunial ni:m eigentlicli eine Abhiingigkeit der Sictlrzahl vou der 
Ordnutigszalil untl nicht \-om Atonigewicht erwirtcn solltc. 

d) Die  Wassers tof fbr i icke .  Neben deni Dipolinkrement ist der 
wichtigste siedepunkterhohende Faktor die Assoziation des ,,aktiven" Wasser- 
stoffs, die sog. Wasserstoffbriicke, deren EinfluB sich mit Hilfe der Siede- 
zahlen ebenfalls berechnen laljt. Nur werden hier die \'erhaltnisse insofern 
sehr kompliziert, als man nunniehr die Molekulsiedezahl einer Verbindung 
in drei Komponenten aufspalten niulj, die sich nur schwer gegeneinander 
abgrenzen lassen : Die eigentliche v a n  d e r  Waalsche Siedezahl, das Dipol- 
inkrenient und das Wasserstoffinkrenient. Infolge dieser Komplikation ist 
eine quantitative Berechnung der hier auftauchenden Problenie im Augen- 
blick noch nicht nioglich, und es sollen ini folgeiiden nur einige qualitative 
Abschatzungen der Groljeiiordnung dieses Effektes rorgenonimen werden. 

1) Aus deni Verliiiltiiis der Atoinsiedezahlen des Stickstoffs iin elementaren Stick- 
stoff (0.3),  ini JIono-, Di- und Triiiietli~laiiiiii (2,3:4.4:5.5j somie aus dein I'erhiiltnis 
der  Siedezahl tlcs Aninioninks (i.75) zii der auf das gleiclie Voluinen unigerechnctcn 
(uach G1. 9b) Siedezalil dcs Stickstoffs ini Hydrazin (5.15) knnn niari in erstcr Niilierung 
schliefleii, claB sicli clie Siedezalil des ..\minoniaks folgcnderniaDen zusanimensetzt : 
v a n  d e r  Waalsclic Siedezahl: 0.3, Dipolinkrcrtient: 2.0, ~VVasserstoffitikreiiieiit des 1 ., 
2. und 3. Wnsserstoffatonis: 2.  1 nnd Einhcit. Das erstc an eineiii Zentralatoni sitzentle 
Wasserstoffatoni iibt also bei weitem die groL3te Wirkung aiis, worauf z.  B. die starke 
Siedepunktssteigerung beiin Ubergang vom asymm. ( 2  ,,erste"j Z u n i  syinni. (ein 
,,erstes" und 1 , ,zweites" H-Atom) Dimethylhydraziti zuriickzufuhren ist. 

2) Niinrnt nian beiin Wasser ein Bhnliches Verhlltriis der Wasserstoffinkremente 
des  ersten und zweiten H-Atonis an, so erhalt  nian folgende Aufteilurig der Gesamt- 
siedezahl (13.9) : van d e r  Waalsclie Siedezahl 0.4, Dipolinkrement 2.5, erstes Wasser- 
stoffatoin 7.5 iind ziveites Wasserstoffatorn 3.5 Einheiten. Daraus berechnet sich fur die 
OH-Gruppe bzw. ein JVasserinolekiil iiiit nitr einem assoziierenden Wasserstoff eine Siede- 
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zalil x-on 10.4, die befriedigend niit deni aus der Keihe voni nutyl-  bis Xetliylalkohol 
(vergl. Tafel 6) estrapolierten Wert (10.5-11) iibereinstimmt. Das stiirkste bckaiinte 
~~'\\'asserstoffinkreiient. clas des ersten H-Atoms ini Wasser, ist also. wie obeii bereits 
mgetleutet. erlieblicli geringer als das Dipolinkrenient der semipolaren I3indung und 
wird selbst nocli von d e n  1)ipolinkreinent der nornialen tlreifaclien Isiiidung itii 
Acetoiinitril iibertroffen. 

3 )  Die Berechnung des Siedepunkts des Hydroperosyds aus dieser Sieclezalil der 
OH-Gruppe ist  iiii Gegcnsatz zii den Verhiiltnissen beitn Hydraziti nicht nioglich 
und fiilirt sowohl ohne als auch insbesondere niit Beriicksichtigung der 1\Iolvolun1en- 
Beziehung ininier zii vie1 zti hohen Werten. 

4) In  den durch Chelatbildung iiitrainolekular abgesiittigtcn Verbindungeii (z. B. 
Salicylsiiureinethylester, Salicylaldehyd, o-Xitro-phenol) liegt die aus der Siedezahl- 
differenz gegeniiber der hydroxylfreien Verbindung sich ergebende Grupp2nsiedezahl 
der  Hydroxylgruppe (2.25; 1.65 und 0.7) nocli unter der At(,tii-Siedczalil tles Sauerstoffs 
ini Anisol ( =  cruel - ~ i ~ ~ l ~ ~ l  = 3.6). Hieraus kann gesclilossen yerdcn, daI3 in diesen 
Vcrbindungen neben einer vollstiindigen inneren Absiittigung des Wasserstoffeffekts 
auch eine teilweise gcgenseitige Aufhebung der Dipolinkreinente stattfindct, wie es den 
Ermartungen entspricht. 

5) Eine eigenartige Soiiderstellung nimnit schlie0lich nocli cler Diphetiylliarnstoff 
(Sdp. 2600) ein,  der iin Vergleich zuni Diphenylainin (Sdp. 302"). Diniethylliartistoff 
(Sdp. ebenfalls 2600) und auch den nionoalkylierten alipliatischen Carbonsiiureamideii 
auffallend tief siedet. Eine quantitative Naclipriifung ergibt, daI3 die Xolekiilsiedezahl 
fast genau gleicli der Sunittic der v a n  cler Waalschen Atonisiedczahlcn + 28, (die 
auch ini unpolaren p-Xylol vorkonitnen) ist  ( Q ~ :  28.75, tbm: 263O). Daraus folgt, da0 
iin Diphenylharnstoff, vielleicht infolge einer sterischen Brhiiideruxig der nach aussen 
gelienden Assoziationskrlfte durch die beiden Phenylgruppen, eine vollstiindige 
innerc Absiittigung dcr Dipol- und \Vasserstoffitikreiiie~ite stattfintlet. ]Tine Uiitcr- 
schrcitung der van d e r  Waalsclicn Sicdez:ililcn wird ober nuch hicr niclit beohclitct .  

e) Die  k r i t i s c h e  ' l 'emperatur.  Die beobachtete Additivitat der 
Siedezahlen wird ohne Zweifel nur dadurch ermoglicht, dal3 sich die Stoffe 
beim Siedepunkt in einem ,,ubereinstiinmenden Zustand" befinden. Ein 
derartiger iibereinstimmender Zustand ist nach allgemeiner Ansicht in noch 
hoheretn Grade hei der kritischen Temperatur verwirklicht, und man sollte 
daher annehmen, daB hier eine ahnliche GesetzmaIjigkeit auftritt. Das ist 
aher nicht oder zuniindest nur in riel geringereni AusniaB der Fall, sondern 
es weisen die Differenzen der Quadrate der kritischen l'eniperaturen in den 
verschiedenen homologen Reihen sowohl niit als aucli ohne Berucksiclitigung 
des kritischen Volumens eineii erheblichen Gang nuf, der weit iiher der llei 
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den Siedezahlen beobachteten Fehlergrenze liegt. Dies geht u. a.  sehr schon 
aus der Gegeniiberstellung der aus den kritischen Daten abgeleiteten 
,,kritischen Siedezahlen" (okr, Akr) einiger Paraffine hervor (Tafel 12). 

TV) Die  B e z i e h u n g  zwischen  q u a d r a t i s c h e r n  u n d  k u b i s c h e m  
-4 d d i t i v i t a t s g e s e t z. 

Das Vorhandensein einer Additivitat sowohl der ziveiten als auch der 
dritten Potenz (Kin  ne  y) der absoluten Siedetemperatur erscheint auf denersten 
Blick unmoglich. Sie lassen sich aber gut miteinander vereinbaren, weiin man 
beriicksichtigt, daB jede quadratische Funktion in eineni gewissen begrenzten 
Bereich mit groBer Annaherung durch eine Funktion dritten Grades wieder- 
gegeben werden kann und umgekehrt. Bereits die auI3ere Form der Gleichung 
K i n n e y s  (Gl. Z), insbesondere die eigenartige Konstante 270, deutet auf 
diese Moglichkeit hin, und es laBt sich in der Tat unter Verwendung dieser 
Konstante eine Naherungsgleichung aufstellen, durch die fur x = T/100 mit 
sehr groBer Annaherung CT durch den folgenden .4usdruck wiedergegeben wird : 

o = X* W 0.06022 (X + 2.7)3 - 2.175 (12) 
\Vie itti einzelnen aus Abbild. 2 hcrvorgeht, gelailpen die Kurl-en gerade in deni 

wichtigen Temperaturgebict l-on 1 2 5 4 5 0 O  absnl. fast l-ollig zur Deckung, und zwischen 
1100 und 6000 absol. stininicn die bei dcr Auswrrtung der a-\Vcrte nach (31. 12 sich er-  
gcbenden Tcmperaturen noch inimer iiinerhalb der Pehlergrcnze yo11 A 2  % dcr absol. 
Tenipcratur mit den mirklichen Werteii iiherein. Erst  bei etwa 7500 absol. w8chst die 
Diffcrenz aiif das Doppelte der ILhlergrenze an ,  so dnI3 eine eiiideutige Entscheidung 
zwischen bcidcn Rcrechnungsmoglichkeitcn auf Grund der beobaclitetcn Additix-itat der 
Siedczahleii nllein iiicht niliglich ist. Zur besscrcti Vcrn~isclinulich~i~i:. dieser Verhiiltliisse 
sind (lie Abweicliungen cler nacli beiden Yerfnlircn errecbr:etcn Tenipcr:itnren in tler 
obcrcn KurL-c iii 5-fncher VcrgriiI3cruxg wicilcrgegcben, 

Aus G1. 2 und 12 erhalt man innerhalb des Deckungsbereiches zwischen 
den quadratischen Siedezahlen und den kubischen Siedepunktszahlen K i n  n e ys  
die lineare Beziehung : 

die tatsachlich fiir alle experinlentell ermittelten Molekiilsiede- m d  Siecle- 
punktszahlen erfiillt ist (nicht aber fur die nach verschiedenen Methoden 
errnittelten Atomsiede- bzw. Siedepunktszahlen). Das bedeutet aber, dal3 die 
B-Werte faktisch ebenfalls auf einer Parabel liegen und sich in gleicher Weise 
additiv berechnen lassen ;miissen, wie dies fur die Siedezahlen der Fall ist. 

I)ie in G1. 13 nuftrctenclc Kotistante 2.96 fiilirt ~ I I  ~ ; u l z  cliarakteristischcii I<onil)li- 
kationen bei dcr Ariwendutig tles kubischen Reclicnl-erfalirctis, die mit groWer IVnhr- 
scheinliclikeit erkctincn Iasscn, (In0 nur die quadratische Ckichnn:. t1t.n tntsiichliclien 
Verhiiltnissen eiitsprccheti kann. Strcng gcnoninicn sctzt sich iiiir d o s  erste, l-on o :ib- 
hangige Glied cler Gleichung acltlitiv ziisamme~i, und die Konstante 2.96 mu13 fiir jetles 
Molekiil einninl liinzugezahlt merden. Sic ist im ~vcsentlicheii in cler vnn Kin  11 e y ein- 
gefiihrten :inonin1 groacn .4toinsiedepunktszahl der beiden endstiiridigen I'nrnffinwisscr- 
stoffatorne cnthalten, und es treten jedesrnal sehr starkc .4bweichungen dcr Siedepunkts- 
zahl des Kohlenstoffs in P'orni neuer Inkremente auf, wenn sich die Zahl der Wasscrstoff- 
atoinc andert ,  z. B. bci den Cycloparaffinen, den Olefinen, den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffcn und schliel3lich auch den seitenstandigen Alethylgruppen. I n  allen dicsen 
Fallen kiinneri die quadratischcn Siedezahlen iiri wesentlichcn mit der glcichen -4ton1- 
siedezahl des Kohlenstoffs arbeiten. 

Weiterhin wird d:rch die Konstante 2.96 bzw. die dadurch bedingte grol3e -4tom- 
sicdepunktszahl des Wasserstoffs vollstandig der durch das groI3ere Molvolumen bedingte 

1; - =  1.302 0 . 2.'" (13) 
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- Fehlergrenze = TISO 

x= r/100 - 
x - x - x  At=*OO.[X-(f a -- 2.175 

0 06022 

anonial nietlrigc Siedepunkt des Xetlians verdeckt, so daW die angefiihrte Molrolumen- 
Bc-ziehung bei den1 kubischen Verfahren niclit zum Airsdruck kommt. 

Am deutlichsten t r i t t  der EinfluB der Konstantc-ti 2.96 jedoch zutage, wetui man 
wrsucht ,  die Siedepunktszahl einer Verbindung nicht aus den rechnerisch erniittelten 
Atolnsiedepilnktszahleii, sondern durch rlddition von experimentell gefundenen Molekiil- 
sie&punktszahlen 1.11 bereclinen, da hier fiir jedes neu hinzukommende 3Iolekiil einmal 
der Wert 2.96 iibrigbleiben muI3. So erhiilt nian z. B. bei tler auf S. 790 angefuhrten Re- 
rechnung der Siedezahl des Tetraclecans als Summe der Siedepunktszahlen yon 3 Cyclo- 
1)utanmolekiilc-n (je 14) und eineni Atlinnniolekiil (7.65) clen Wert 49.65 gegeniiber einer 
gefundenen Siedepunktszahl yon nur 41.25. Die Differenz von 8.4 1:inheiten entspricht 
zieinlicli genau c k t n  bei der Addition yon 4 J f o l e k i i l s i e t l e p i ~ ~ ~ k t ~ z ~ ~ l i l ~ ~ i  erwarteten 
Dreifachen der Konstnnten 2.06. 

Alles in allem beruhen beide Verfahren auf dem gleichen Gesetz, da13 
namlich die Siedepunktsquadrate additive Eigenschaften aufweiseii. Nur 
erfolgt die Berechilung das eine Ma1 direkt durch eine quadratische Gleichung, 
das andere Ma1 auf den1 Umweg uher eine kuhische Naherungsgleichung. 
Der Irrtum K i n n e y s  beruht darauf, da13 er die Gleichung W a l k e r s  (Gl. 1) 
falsch auswertete und fur b den Durchschnittswert 1/3 annahm, wodurch er 
gezwungen wurde, die . kubische Naherungsgleichung zii entwickeln. Hatte 
er, wie es den tatsachlichen Verhaltnissen entspricht, den vie1 haufiger an- 
genaherten Wert b = verwandt, so ware er ohne Zweifel ebenfalls sofort 
auf das quadratische Additivitatsgesetz gestoBen. 




