
f ber die specifische Z higkeit der Flfissigkeiten und 
ihre Beziehung zur chemischen Oonstitution. 

I I I .  A b h a n d l u n g .  

Von Dr. Richard Pi-ibram und Dr. A1. Handl~ 
Professoren an der ~rnz'verMt~it z~ C:ernowz'tz. 

(3Iit 1 Holzschni t t . )  

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. October 18810 

Auf Grund unserer friiheren Untersuchungen, welehe in den 
Sitzungsberiehten der k. Akademie tier Wissensehaften (Band 
LXXVIII, Juni-Heft 1878 und Band LXXX, Juni-Heft 1879) mit- 
getheilt sind, haben wit bereits constatiren k~innen, dass zwisehen 
der yon uns als ,speeifisehen Zahig.keit" bezeiehneten Eigensehaft 
und der ehemisehen Constitution fltissiger homog'ener Verbindun- 
gen unverkennbare Beziehungen obwalten. Wit haben nunmehr 
dutch sorgfiiltige Darstellung neuer reiner Substanzen das Beob- 
aehtungsnlateriale wesentlieh vennehrt und werden in Folgen- 
dem die S~tze darlegen, welehe sieh als Sehlussfolgerunffen aus 
si~mmtlichen Beobaehtunffen ergeben und welche zum Theil 
Best~tigunffen und Erweiterungen des bereits Gesagten bilden, 
zum Theil aber ffanz neue Gesiehtspunkte er~ffnen. 

Die in unserer zweiten Abhandlung erwahnte Beobaehtungs- 
methode und der daselbst besehriebene Apparat haben sieh so 
vorziig'lieh bewi~hrt, dass wit keine Veranlassung fanden, weitere 
Anderungen vorzunehmen. 

In tier vorliegenden Abhandlung wollen wir nun zuni~ehst 
wieder eine Zusammenstellung tier yon uns zur Untersuehung 
benUtzten Verbindungen, nebst Angabe der Darstellungsmethode 
und der gewonnenen Beobaehtungsresultate geben, soweit dies 
nieht bereits in den frUheren Mittheilungen gesehehen ist. Alle 
Beobaehtungen sind mit einem und demselbenApparate angestellt~ 
welchen wit in unserer zweiten Abhandlung als ,Apparat III" 
bezeiehnet haben. 
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Io 

Die der Beobaehtung neu unterzogenen Substanzen waren 

folg'ende: 

Methy l jod id  (CHaJ) 
m -~- 142. 

Dureh Einwirkung yon Jod und Phosphor auf Methylalkohol 
in bekannter Weise dargestellt und gereinigt. Nach wiederholter 
Rectification destillirte das Pr~iparat bei 4 1 . 6  ~ (,B o --= 737). 

do ~--- 1" 9803. 

- -  3" 9836. 
18. o 

Die Beobachtungen erg'aben: 
t ~ S 

8 93 32 
17 76 29 .5  
20 98 29 
23 79 27" 75 
29 61 27 
33 82 26 .25  
38 44 25 

Dureh graphisehe Interpolation erh~ilt man die speeifische 
Z~thigkeit: 

Ffir gleiche Ffir ~quiwd. 
to Volumiua Mengen 

10 . . . . . . . .  31"5 125 
15 . . . . . . . .  30"5 121 
20 . . . . . . . .  29 115 
25 . . . . . . . .  28 111 
30 . . . . . . . .  27 107 
35 . . . . . . . .  25-5  101 
40 . . . . . . . .  24 .5  97 

I s o p r o p y l c h l o r i d  (CHa)~CHC1. 

m~--- 78"5. 

50 Grin. reinen Isopropylaikohols wurden mit dem glei- 
chen Volum Chlorwasserstoffs~ture gemischt (wobei Erwtirmung 
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erfolgte), das Gemisch noch mit Salzsiiuregas ges~tttigt und in 
zugeschmolzenen GlasrShren 6 Stund Jn lang bei einer Temperatur 
yon 120-130  ~ erhalten. (L innemann~  Anualen der Chemie, 
136~ 41.) 57ach Verlauf dieser Zeit erschien die FlUssigkeit in den 
Rtihren schwach gebr~iunt und es hatten sich zwei nahezu gleich 
grosse Schichten scharf getrenut, abgeschieden. Das Product 
wurde aus dem Wasserbade abdestillirt, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und neuerlich destillirt, wobei circa 40 CC. zwischen 
34--40 ~ Ubergingen. Aus dem Destillate wurde dutch Fractioni- 
ren die zu den Beobachtungen dienende, bei 35--37 ~ siedende 
Pattie abgeschieden. (B o ~ 739'4.) 

= o .  s 9 2 9 .  

= 4" 8S42. 
18.do 

Die Beobachtungen ergaben: 
t ~ S 

10 22 
20 20 
31.4 17 "5 

Daraus dutch graphische Interpolation: 
Fiir gleiche Fiir iiquival. 

to Volumina 1Reugen 

10 . . . . . . . .  22 107 
15 . . . . . . . .  21 102 
20 . . . . . . . .  20 98 
25 . . . . . . . .  19 93 
30 . . . . . . . .  18 88 

Isopropylbromid (CHa)2CHBr 

m ~ 123. 

Gemiiss der Gleichung 3CaH~OH§ (OH) a 
wurden zu je 275 Grin. Phosphortribromid~ die sich in einem 
mit RllckfiusskUhler verbundenen K~ilbchen befanden, 50 Grin. 
reinen Isopropylalkohols mittelst Tropfpipette allm~ilig zug'e- 
ftigt. Unter heftiger Reaction land der Umsatz start und der 
Kolbeninhalt war nach einiger Zeit in zwei Schichten getrennt. 
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Die Abseheidung des Bromides erfolgte dureh Abdestilliren aus 
dem Wasserbade. Zu dem Rtiekstande im Kolben wurde vorsiehtig 
etwas Wasser zugesetzt und neuerlieh destillirt, wobei unter 
gleichzeitiger Entwieklung yon HBr noch etwas CaHTBr gewonnen 
warden konnte. Die vereinigten Destillate mit Wasser gewasehen, 
mit Chlorcaleium getroeknet und fl'aetionirt destillirt, lieferten 
nebst sehr geringen ~Nebenfi'aetionen ein Pritparat, das bei 58 
his 61 ~ vollst~tndig destillirte. (Bo ~ 739.4.) 

do = 1'3583. 

))t 
- -  5" 0307. 

18.d,~ 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ N 

9 .5  32 
18.6 30 
3O. 1 26 
37" 7 25 
48 .5  22.5 

�9 Daraus durch graphische Interpolation: 

Fiir gleiche Fiir gquival. 
to Volumin'~ ~[engen 

10 . . . . . . . .  32 161 
15 . . . . . . . .  31 156 
20 . . . . . . . .  29" 5 148 
25 . . . . . . . .  28 141 
30 . . . . . . . .  27 136 
35 . . . . . . . .  26 131 
40 . . . . . . . .  24" 5 123 
45 . . . . . . . .  23 116 
50 . . . . . . . .  22 111 

Bei der Zusammenstellung der Beobaehtungsergebnisse fiir 
das Normalpropylbromid in unserer ersten Abhandhmg (Sitzungs- 
ber. der k. Akad. d. Wissenseh, Bd. LXXVIII, II. Abth,  Juni-Heft 
1878, p. 148) hat sieh bei der Bereehnung der Zahlen fur ~iqui- 
valente Mengen Bin Fehler eingeschlichen, weleher an dieser 
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Stelle berichtigt werden mSg'e. Start der daselbst angefUhrten 
Werthe w~ren folgende zu setzen: 

Fiir iiquival. 
to ~feng'en 

10 . . . . . . . .  155 
15 . . . . . . . .  149 
20 . . . . . . . .  14=9 

25 . . . . . . . .  136 

30 . . . . . . . .  130 

35 . . . . . . . .  ! 23 
40 . . . . . . . .  117 

45 . . . . . . . .  111 
50 . . . . . . . .  104 

Diese Zahlen w~iren auch auf Seite 135 derselben Abhand- 
lung" einzusetzen. 

Die Werthe fur gleiche Volumina sind richtig' angegeben.  

I s o p r o p y ] j o d i d  (CHa)2CHJ 

m = 170. 

Gewonnen aus Glycerin mit Jod und Phosphor. [Wtl r tz ,  
Dictionnaire de Chimie, Vol. II, p. 158.] Anfangs reagirte jedes 

Stiickchen Phosphor recht heftig', sp~ter musste die Reaction 

durch Erw~rmen im Wasserbade  und fleissigcs Umschtttteln des 
Kolbeninbaltes unterstiitzt werden. Schon bet der ersten Destilla- 

tion erh~lt man ein nahezu constant siedendes Produet~ aus 

welehem dutch wcitere Fractionirung' eine bet 88 .5  destillircnde 
Partie leicht gewonnen werden konnte. (B o = 736.) 

d o ~ 1" 7112 
m 

- -  5"5192. 
lS.do 

DiG Beobachtungen erg'aben fast vollstandige Ubereinstim- 
mung" mit den fiir das ~orma]propyl jodid in unserer ersten 

In der eitir~en Notiz wird das VerhEltniss yon 1 Phosphor zu 6 Thei- 
len Glycerins (ira Gewichtesverh~iltniss 2 : 1 mit Wasser verdiinnt) und 6 
'Pheilen Jod empfohlen. Es erwies sich bet meinen Versuchen zweckmEssig, 
eine g'rSssere als die angeg'ebene Phosphormenge zu verwenden. (P.) 
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Abhandlung angegebenenWerthen.  Folgende sind die gefundenert 

Zahlen: 

t ~ 8 

4"3 50 

16" 2 43 

29" S 37 

44 .3  30 .5  

50" 1 29 

54- 5 28 

Durch graphisehe Interpolation erh'Xlt man: 

Ffirgleiche Ffiritquiwd. 
to Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  47 259 

15 . . . .  " . . .  44 243 
20 . . . . . . . .  41 226 
25 . . . . . . .  . 39 215 

30 . . . . . . . .  37 204 

35 . . . . . . . .  34 188 

40 . . . . . . . .  32 177 

45 . . . . . . . .  30 166 

50 . . . . . . .  29 160 

Norma le s  Bl~tyljo~id CHaCt-]~CIt~CIi~J 

m ~-~ 184. 

Dasselbe wurde aus reinem normalem Butylalkohol mit Jod 

und amorphem Phosphor in der fur Jodiithyl bekannten Weise 
darg'estellt. ~Nach dem Waschen und Trocknen wurde das Pr~ipa- 

rat dutch wiederholte fl'actionirte Destillation ffereinigt und so 

schliesslich ein Product erhalten, welches bei 126- -127  ~ voll- 
kommen destillirte. (B o ~--- 742.) 

d o ~--- 1 '  6375. 

m 
- -  6" 2425. 

 S,do 
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Die Beobachtungen ergaben:  

t ~ s 

8"1 59"5 

16 ' 0  54 

27" 5 47 

35- 0 43" 5 
43" 7 39" 5 

51 .1  37"5 

Dutch graphische Interpolation erhiilt man daraus:  

Fiir gleiche Fiir ~iquival. 
to Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  58 362 
15 . . . . . . . .  54" 5 340 

20 . . . . . . . .  51" 5 331 
25 . . . . . . . .  48" 5 31 1 

30 . . . . . . . .  46 295 

35 . . . . . . . .  43" 5 279 

40 . . . . . . . .  41 264 
45 . . . . . . . .  39 243 

50 . . . . . . . .  38 237 
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I s o a m y l b r o m i d  C~H~IBr 

m ~ 151. 

Gewonnen aus dem friiher beschriebenen reinen Githrungs- 
amylalkohol  durch Einwirkung yon Brom und Phosphor in be- 

kanntem Verh~iltnisse. ~qach entsprechender Reinigung, Trocknen 
und fractionirter Destillation wurde ein Pr~parat  gewonnen, das 

bei 1 1 7 - - 1 1 7 . 5  ~ destillirte. (B o ~--- 741" 9.) 

d o = 1" 0747. 

m 
7" 8057. 

Das Priiparat  wurde auch auf sein optisches Drehungsver-  
mSgen geprUft und ergab in einem Polaristrobometer yon Hof -  
m a n n  in Paris untersucht bei einer Fliissigkeitsschichte yon 

100 Mm. eine Drehung yon 22' nach links. 
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keit: 
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Die Beobachtungen ergaben: 
t ~ S 

15 .0  72 

22" 2 63 

30" 2 56 

4O. 4 46 

50" 0 4 0 . 5  

Daraus erhalt man durch graphisehe Interpolation die Zfihig- 

Ffirgleiche FfirKquival. 
t ~ Volumina Hengen 

10 . . . . . . . .  80 624 

15 . . . . . . . .  72 562 

20 . . . . . . . .  65 507 

25 . . . . . . . .  60 46~ 

30 . . . . . . . .  5 5 ' 5  433 

35 . . . . . . . .  51 398 

40 . . . . . . . .  46"5 363 

45 . . . . . . . .  43 336 

50 . . . . . . . .  4 0 ' 5  316 

A e t h y l i d e n c h l o r i d  CHaCItC1 ~ 

m : 98. 

Von C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin bezogen. Das Pr~parat 

erwies sich als sehr rein, wurde aber nichtsdestoweniger wieder- 

holt fraetionirt destillirt und die bei 5 7 - - 5 7 " 7  ~ (Bo ~ 738.7) 

destillirende FlUssigkeit zu den Beobachtungen verwendet. Die 

Nebenfractionen waren minimal. 

do ----- 1- 2013. 

- -  4- 5321. 
lS.do 

Die Beobachtungen ergaben: 
t ~ ~ 

4 .2  34 

11 "5 3 1 . 5  

22" 4 28 
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t ~ s 

32" 2 26 

39" 9 24 

50" 3 22 

Durch graphische Interpolation erh~tlt man:  

Ffir ~eiche Fgr ~quival. 
Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  32 145 

15 . . . . . . . .  30"5 138 

20 . . . . . . . .  29 131 

25 . . . . . . . .  27"5 125 

30 . . . . . . . .  26 118 

35 . . . . . . .  25 113 

40 . . . . . . . .  24 109 

45 . . . . . . . .  23 104 

50 . . . . . . . .  22 100 
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M o n o b r o m b e n z o l  (C6HsBr) 

m ~ 157. 

Dargestellt durch Einwirkung yon Brom auf Benzol bei 

zerstreutem Tageslicht. Nach Entfernung unver~tnderten Benzols, 

mit Kalilauge, dann mit Wasser gewaschen,  mit Chlorcalcium 

getrocknet und rectificirt. Siedepunkt des reinen Pri~parates 

151"5 ~ (B o ----- 733.) 

d o ~ 1" 5258. 

m 
- -  8" 9897. 

18.,/o 

Die Beobaehtungen ergaben: 

t ~ ,~ 

8" 3 80 

19" 4 68 

32" 8 57" 5 
42 "5 5 1 . 5  

53" 3 47 
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Dutch graphische Interpolation erhglt man daraus:  

Ff i rg l e i che  Ff i r~quiva l .  
t ~ Volumina  Mengen 

10 . . . . . . . .  78 701 

15 . . . . . . . .  73 656 

20 . . . . . . . .  68 611 
25 . . . . . . . .  63 566 

30 . . . . . . . .  59 530 
35 . . . . . . . .  56 ,503 

40 . . . . . . . .  53 476 

45 . . . . . . . .  50"5 454 

50 . . . . . . . .  48 431 

N i t r o ~ t h a n  C H 3 C H ~ 0  ~ 

m ~ 75. 

Zur Darstellung desselben wurden 320 Grm. Jodiithyl mit 

400 Grin. Ag~qO~ genau in der yon V. M e y e r  (Ann. d. Chem. u. 
Pharm.,  171, 23) angegebenen Weise behandclt  und dies so lange 

fortgesetzt, bis das Product  vollkommen jodfrei war .  Hierauf  
abdestillirt und durch wicderholtc Rectification gereinigt. Die 

Ausbeute war  einc gute. Das  schlicsslich erhattene Product 

destillirte bei 111 - -113  ~ (B o ~ 735.) 

d o = 1 .0796.  

m 
- -  3" 8594. iS.do 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ S 

10" 3 45 
15 .0  42 

22- 6 3 8 . 5  
24 .9  3 7 . 5  

3 1 . 6  3 4 . 5  

35- 2 33- 5 

3 9 . 9  32- 5 

44" 7 30- 5 
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t ~ s 

51" 9 28" 5 
54 .9  27" 5 
60 .7  26 .5  

Durch graphische Interpolation wurde gefunden: 

Ffir gleiche Ffir ~quival. 
to Volumina ~[engen 

10 . . . . . . . .  45 174 
15 . . . . . . . .  42 162 
20 . . . .  . . . .  40 154 
25 . . . . . . . .  38 147 
30 . . . . . . . .  36 139 
35 . . . . . . . .  34 131 
40 . . . . . . . .  32 123 
45 . . . . . . . .  3 0 ' 5  118 
50 . . . . . . . .  29 112 
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Norma le s  N i t r o p r o p a n  CHaCH~CH2NO ~ 

m = 89. 

Aus reinem normalem Jodpropyl'(diG Darstellung desselben 
ist in unserer erstenAbhandlung, pag. 1487 angegeben) mit Silbcr- 
nitrit nach V. M e y e r ' s  Verfahren erhalten. Nach wiederholter 
Rectification tiber Silbernitrit im Wasserbade,  wodurch sich all- 
m~tlig die lctzten Spuren yon Jod entferncn liessen~ wurde aus 
dem 01bade abdestillirt, das Destillat mit Wasser gewaschen 
mit Chlorcalcium getrocknet. Durch wiederholte Fractionirung 
liess sich das Product in zwei Hauptfl'actionen scheiden, dig dem 
Volum nach ung'ef~thr gleich waren und yon welchen die eine den 
Salpetrigs~turcpropyl~ther, dig andere das Nitropropan enthielt. 
Die letztere unter Anwendung des L i n n e m a n n ' s c h e n  Platin- 
netzapparates vielfach fractionirt, gab t in  Product~ das bet 125 bis 
129 ~ (B o = 736) destillirte~ ohne sich in engerc Sicdepunkt- 
grenzen bringen zu lassen. 

- -  1 .  o 3 4 5 .  

~t 
- -  4. 7795. 

18.d o 
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Die Beobachtungen ergaben:  

t ~ S 

11-7 5 4 ' 5  

19-8  49"5 
30" 3 4 2 . 5  
41 .7  37 

51 .1  34 

57-1  32"5 

Durch graphische Interpolation erh~tlt man:  

Ffir gleiche Ffir ~quiwd. 
to Volumina Mengen . 

10 . . . . . . . .  5 5 " 5  265 
15 . . . . . . . .  52 248 

20 . . . . . . . .  49 234 

25 . . . . . . . .  46 220 

30 . . . . . . . .  43 205 

35 . . . . . . . .  40 191 

40 . . . . . . . .  38 182 
45 . . . . . . . .  36 172 

50 . . . . . . . .  34 .5  165 

I s o n i t r o p r o p a m  (CHa)~CHNO 2 
m =  89. 

Nach M e y e r ' s  Verfahren wurden gleiche Theile Isopropyl- 

jodid und Silbernitrit in der bekannten Weise behandelt .  Das 

gewaschene und g'etrocknete Reactionsproduct gab eine Haupt-  

fraction~ die zwischen 110- -118  destillirte (B o ~ 738). Wieder- 
holte Rectification liess keine engeren Siedepunktsgrenzen er- 
zielen. Bemerkenswerth  ist~ dass nur eine sehr geringe Menge 

bei 45 ~ siedenden Salpetrigsaureisopropyli~thers gewonnen wet-  
den konnte. Dagegen erhielt man eine g'rSssere Menge hSher 

siedenden Destillates. 
Die zu denYersuchen verwendete,  bei 110 - -118  ~ (B o ~ 738) 

destillirende Partie ergab:  

4 = ]" 0325.  

- -  4. 7888. 
ls. o 
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Die Beobachtungen ergaben:  

i n S 

8 .1  48 

13.8 45 
20-4  41 

26- 7 38 
32- l 3 5 . 5  

39" 1 33 
46" 7 30 

Durch graphische Interpolation erhiflt man:  

Ffir gleiche F~r gquival. 
t ~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  47 225 
15 . . . . . . . .  44 211 

20 . . . . . . . .  41 196 
25 . . . . . . . .  39 187 

30 . . . . . . . .  36"5 174 
35 . . . . . . . .  34"5 165 

40 . . . . . . . .  32 153 
45 . . . . . . . .  30 144 

50 . . . . . . . .  28 134 
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S a l p e t r i g s i i u r e n o r m a l p r o p y l e s t e r  CaIt701qO 

m = 8 9 .  

Die bei der Darstellung des normalen Iqitropropans (siehe 

dieses) erhaltene Fraction~ welehe zwisehen 5 0 - - 6 0  ~ bei der 
Destillation tiberging~ wurde mehrmals  fraetionirt destillirt 7 ohne 
sieh jedoeh in wesentlieh engere Siedepunktsgrenzen bringen zu 

lassen. 
Die zwisehen 5 3 - - 6 0  ~ (B o = 736) iibergehende Partie diente 

zu dan Beobaehtungen. 

a o = o .  9 9 8 1  

- -  I .  9538. 
18.d o 
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Die Beobachtungeu ergabcn: 

t ~ S 

9'  1 25 
13 .2  24 
29"0 21 
35"4 19 
45 .7  17'  5 

Daraus durch graphischc Interpolation: 

Fiir g-leiehe 
Votumina 

1 0  . . . . . . . .  2 5  

15 . . . . . . . .  24 

20 . . . . . . . .  23 
25 . . . . . . . .  22 
30 . . . . . . . .  21 
35 . . . . . . . .  20 
40 . . . . . . . .  19 
45 . . . . . . . .  18 
50 . . . . . . . .  17 

Ftir iiquiwd 
l~[engeu 

124 

119 
114 
109 
104 

99 
94 

89 
84 

Normales  N i t r o b u t a n  CHaCH~CH2CH2N02 

m ~-- 103. 

Nach dem Verfahren yon V. M e y e r  dargestellt (Ann. d. 
Chem. Pharm., 171, 23). Das erhaltene Product wurde wiederholt 
iiber AgNO~ rectificirt, bis es vollsti~ndig jodfrei war, gewaschen, 
getrocknet und schliesslich einer sorgfaltigen fractionirten Destil- 
lation unterworfen, wobei man neben einer geringen Menge yon 
Salpetrigsiiurenormalbutyl~tther eine FlUssig'keit erhielt, welehe 
zwischen 145 und 151 (B o = 743) destillirte, ohne bei wieder- 
holter Destillation eine weitere Anderung im Siedepunkte zu 
zeigen. 

d o = O. 9945. 

18 .dO--5"7538 .  
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Die Beobaehtungen ergaben: 
t ~ S 

11 "3 6 5 ' 5  

16 .3  6 1 5  
22-4  56-5  

41" 3 4 3 , 5  
47 '  5 40 

Daraus  dutch g'raphische Interpolation : 

Fiir gleiche 
Volumiua 

10 . . . . . . . .  67 
15 . . . . . . . .  62 -5  

20 . . . . . . . .  58 

25 . . . . . . . .  54 
30 . . . . . . . .  50 
35 . . . . . . . .  47 
40 . . . . . . . .  44 

45 . . . . . . . .  41 

50 . . . . . . . .  39 

Ftir ~iquival. 
l~Iengen 

385 

360 

334 

311 
288 

270 

253 

236 
224 

657 

I s o n i t r o b u t a n  (CH3)~CHCH~I~O 2 

m ~ 103. 

140 Grin. Isobutyljodid wurden mit der gleichen Menge 

Silbernitrit in bekannter  Weisc nach der yon V. M e y e r  angege- 

bench Methode verarbcitet.  Ung'cachtet oftmaligcr Rectification 
ilber Silbernitrit und vielfach wiederholter Fractionirung konnte 

schliesslich nur ein Product erhalten werden~ das innerhalb ziem- 

lich weiter Grenzen~ n~mlich zwischen 1 3 4 - - 1 4 4  destillirte. (B o 

757.) 
Bei der fractionirten Destillation liessen sich circa 20% 

Salpetrigs~turcisobutyl abscheiden. 

d o = 1"0083 

- -  5 .6751 .  
18.do 
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Die Beobachtungen ergaben flit: 

t ~ S 

11"1 71 

15" 6 66 

19 "4 62 

3 1 . 0  53 
42 .1  4 5 . 5  

49- 3 41 

Dureh graphische Interpolation erh~tlt man:  

F ~ r g l e i c h e  F f i r ~ q u i v a l .  
to V o l u m i n a  Mengen  

10 . . . . . . . .  72 409 
15 . . . . . . . .  67 380 

20 . . . . . . . .  62 352 

25 . . . . . . . .  58 329 

30 . . . . . . . .  54 306 
35 . . . . . . .  50 284 
40 . . . . . . . .  47 267 

45 . . . . . . .  44 250 

50 . . . . . . . .  41 233 

S a l p e t r i g s a u r e i s o b u t y l e s t e r  (CH3)2CHCH~0~0 

m ~ 1 0 3 .  

Als l%benproduct  bei der Darstellung des Isonitrobutans 

gewonnen und dm'ch fractionirte Destillation gereinigt. Das zu 

den Versuchen benUtzte Frapara t  liess sich nut  innerhalb ziem- 
lieh welter Grenzen siedend erhalten. Es destillirte zwisehen 

67- -75 .  (B o = 757.) 
4 = 0" 9076. 

m 
- -  6" 3047. 

18.do 

Die Beobaehtung'en ergaben: 

t ~ S 

3 .9  53 .5  
11" 5 46 

2 1 . 4  40 
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30" 4 34" 5 

40" 5 3O" 5 

49" 7 26 

Dureh graphische Interpolation erhi~lt man: 

Ffirgleiche Ffir~quival. 
Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  47"5 299 

15 . . . . . . . .  44 277 

20 . . . . . . . .  41 258 

25 . . . . . . . .  38 239 

30 . . . . . . . .  35"5 224 

35 . . . . . . . .  33 208 

40 . . . . . . . .  30"5 192 

45 . . . . . . . .  28 176 

50 . . . . . . . .  26 164 
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A l l y l c h l o r i d  CH2=CHCH~C1 

m =  76"5. 

In UberschUssiges PC1 a liess man allm~ilig reinen Allyl- 

alkohol eintropfen. Nach beendigter Reaction wurde abdestfllirt, 

gewasehen~ getroeknet, rectificirt ( T o ) l e n s ,  Ann. d. Chem. 156, 

151 ) und schliesslieh ein Pr~parat vom Siedepunkte 4 5 - - 4 6  er- 

halten. (B o ---- 740.) 
d o ~-- O" 9645. 

- -  ~ 4 .4516.  
18.d o 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ s 

1" 9 24 

11" 7 22 
22.6 19"5 

31 "4 18"5 

47 



660 Pf ' ib ram u. Handl .  

Daraus durch graphische Interpolation: 

Ffir gleiche Ffir~quival. 
Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  22 98 

15 . . . . . . . .  21 93 
20 . . . . . . . .  20 89 

25 . . . . . . . .  19 84 
30 . . . . . . . .  18"5 82 
35 . . . . . . . .  18 80 

A l l y l b r o m i d  CH2=CHCH~Br 

m ~ 121. 

Zu 100 Grin. PBra, welche sich in einem mit aufsteigendem 

KUhler verbuadencn Kolben befanden~ wurden mittclst Tropf- 
pipette allmi~lig 60 Grin. Allylalkohol zugefUgt, hierauf der Ktih- 
ler umgekehrt ,  aus demWasserbade  abdestillirt und das Destillat 

gewasch~n und getrocknet. Bei dcr nachfolgenden fractionirten 
Destillation ging' nahezu das gesaminte Product constant bei 70 ~ 

tiber. (B o = 749"7.) 

d o -~ 1.4624.  

m 
- -  4. 5967. 

18.d o 

Die Beobachtungen ergaben : 

t ~ s 

9 '  8 34 
16 .6  31 
22" 4 29 

30" 0 27 

40 .2  24 .5  
4 9 . 0  23 

Die graphische Interpolation ergibt: 

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . .  34 
15 . . . . . . . .  31 '5  

20 . . . . . . . .  30 

Fiir itquival. 
Menffen 

156 

145 
138 
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Fiir gleiche Fiir ~quival. 
Volumina Mengen t ~ 

25 . . . . . . . .  28 '  5 131 
30 . . . . . . . .  27 124 
35 . . . . . . . .  25 5 117 
40 . . . . . . . .  24"5 113 
45 . . . . . . . .  23" 5 109 
50 . . . . . . . .  23 106 
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Al ly l jod id  CH~=CHCH~J 

m ~ 168. 

Nach dem Verfahren yon T o l l  e n s (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
156~ 156) dargestellt. AllylalkohoI wurde mit Jod und amorphem 
Phosphor (rracb dem Verhi~ltniss 80 Allylalkohol, 127 Jod Qnd 
10 P) vorsichtig gemiseht nnd circa 40 Stundela stehen geIassen, 
dann die Halfte des gebildeten Productes abdestillirt~ zu dem 
Rtlckstande Wasser zngesetzt nnd der Rest des Jodallyls m~t den 
Wasserd~impfen liberdestillirt. Das g'ewonnene ~ Jodailyl destillirte 
vollstiindig zwiseh~n ~ 101 and 1 0 2  ~ ( B  o - -  752"5.) 

= i .  8 4 3 5 .  

m 
- - 4 . 8 2 1 7 .  

18.d o 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ s 

8 .9  46 
16.6  42 
26" 2 38 
37 2 34 
4 7 . 3  31 

Interpolation die Daraus 
Zi~higkeit: 

durch graphische 

Fiir gleiche Fiir ~iquival. 
to Volumina M e n g e n  

10 . . . . . . . .  45 217 
15 . . . . . . . .  42" 5 205 
20 . . . . . . . .  40 .5  196 

47 * 

specifische 
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Ffir ~ e i c h e  Ffir ~quival. 
to Volumina Mengen 

25 . . . . . . . .  38"5 186 
30 . . . . . . . .  36"5 176 
35 . . . . . . . .  34"5 166 
40 . . . . . . . .  33 159 
45 . . . . . . . .  31"5 152 
50 . . . . . . . .  30 145 

Allylalkohoi CH~=CHCH20H 
m ~ 58. 

~ach  dem yon T o l l e n s  angegebenen Verfahren (Ann. d. 
Chem. 156~ 134, 142) dutch Erhitzen yon vier Theilen Glycerin 
und ein Theil Oxalsaure unter Zugabe yon 1% Salmiak dar- 
gestellt. Das zwisehen 190- -260  ~ iibergehende Destillat wurde 
mit Pottasehe versetzt, unl den Allylalkohol abzuseheiden, dieser 
abgehoben, mit festem KOH erw~rmt, abdestillirt, das Destillat 
vollkommen entwassert und wiederholt reetificirt. Das reine Pra- 
parat  destillirte bei 90 - -93  ~ (B o - -  737.) 

d o = o .  8 8 5 3 .  

- -  ~ 3" 6396. 
18.d o 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ S 

11"7 112 
14" 2 106 .5  
20 .6  90" 0 
25'  0 80" 0 
30- 3 72" 0 
35" 2 64" 5 
40" 7 57 
45" 3 52 
49" 3 48 
54 .8  42 .8  
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Durch graphische Interpolation erhi~lt man: 

Ffir gleiche Ffir ~quival. 
to Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  116 422 

15 . . . . . . . .  104 378 

20 . . . . . . . .  92 335 

25 . . . . . . . .  80 291 

30 . . . . . . . .  72 262 

35 . . . . . . . .  64 .5  235 

40 . . . . . . . .  58 211 

45 . . . . . . . .  52"5 191 

50 . . . . . . . .  47 171 
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A l ly l ace t a t  CHaCO0(CH~=CHCH2) 

m ~ 100. 

Aus reinem Allyljodlir mit Silberacetat nach dem Verfahren 

yon C a h o u r s  u. H o f m a n n  (Ann. d. Chem. u. Pharm. 102, 295) 

dargestellt. Iqach mehrfacher Rectification tiber Silberaeetat und 

dann tiber Bleioxyd wurde sin Priiparat erhalten, das zwischen 

9 2 - - 1 0 3  ~ Uberging. Dieses unterwarf man einer wiederholten 

fractionirten Destillation und erhielt so eine Hauptfraction~ die 

bei 100 - -102  ~ destillirte. (B o ~ 731"2.) 

d o ~ 0" 9376. 

m 
- -  5" 9252. 

18.d o 

Dis Beobaehtungen ergaben: 

t ~ S 

5"3 41"5 

16- 8 35 

25- 2 32 

38 .2  27 

44" 7 26 

49" 1 25 
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Dutch graphische Interpolation erh~lt man: 

Ffir gleiche Ffir ~qulval. 
t ~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . .  38"5 228 
15 . . . . . . . .  36 213 
20 . . . . . . . .  34 201 
25 . . . . . . .  32 190 
30 . . . . . . . .  30"5 181 
35 . . . . . . . .  29 172 
40 . . . . . . . .  27"5 163 
45 . . . . . . . .  26 154 
50 . . . . . . . .  25 14~ 

Normalpropylalkohol CHaCH~CH20H 

m ~--- 60. 

In einer unserer frUheren Abhandlungen (II, pag. 33) habert 
wit bereits erwahnt, dass dieses Pri~parat aus dcm Propylbenzoat 
gewonnen war~ welches letztere wit aus normalem, reinem Jod- 
propyl erhalten hatten. Es sind daselbst auch die ftir die speci- 
fische Z~higkeit ermittelten Zahlen angefUhrt. Seither fander~ 
wir~ zun~ichst beim Isobutylalkohol und dann auch bei anderea 
Alkoholen~ dass die gewtihnlichen Trocknungsmittel (wie z. B. 
calcinirte t)ottasche, Atzbaryt u dgl.) nicht hinreichen, um einen 
Alkohol vollkommen wasserfrei zu machen und dass die letzten 
noch anhaftenden Spuren yon Wasser einen sehr stSrenden Ein- 
fiuss bei der Ziihigkdtsbestimmung Uben ktinnen. Wir bemerkten 
ferner~ dass mehrsttindiges Stehen an der Luft die Beschaffenheit 
des Alkohols in einer Weise ~tndern kann, die sigh zwar nicht irL 
einer Anderung des Siedepunktes~ wohl abel- in einer Herab- 
minderung der fur die Ziihigkeit ermittelten Zahlen zu erkenneI~ 
gibt. Dies war die Veranlassung~ den 1%rmalpropylalkohol einer 
neuerlichen Untersuchung zu unterziehen~ nachdem er vorher in 
der spi~ter beim Isopropylalkohol anzugcbenden Weise tiber 
)/atrium wiederholt rcctificirt worden war. Siedepunkt und Dichte 
hatten sich bei dicser Behandlung nicht ge~tndert. Dagegen er- 
scheinen die Durchfiusszeiten etwas gri/sser als friiher. Dies 
deutet darauf bin, dass die Ermittlung der specifischen Ziihigkeit 
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ein bedeutend empfindlicheres Mittel fur die Erkennung yon 

geringen Anderungen in der Beschaffenheit eines Pr~parates dar- 

bietet~ als die Bestimmung des Siedepunktes und der Dichte. 

Die Beobachtung ergab bei dem mit Natrium behandelten 

PrKparat: 

t ~ 8 

11-8 168 

19" 0 140 

29" 6 106 

40" 5 82 

49" 8 68" 5 

Ftir gleiche Fiir ~quival. 
t ~ Volumina Mengen 

l0  . . . . . . . .  175 702 

15 . . . . . . . .  156 626 

20 . . . . . . . .  137 550 

25 . . . . . . . .  121 486 

30 . . . . . . . .  105 421 

35 . . . . . . . .  94 377 

40 . . . . . . . .  83 333 

45 . . . . . . . .  75 301 

50 . . . . . . . .  68 273 

Des Vergleiches wegen fiigen wir hier noch die Resultate 
tier frUheren Beobaehtungen aus Abh. I I  bei. 

Ffir gleiehe Ffir ~quiw]. 
t ~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  170 682 

15 . . . . . . . .  149 598 

20 . . . . . . . .  t31 526 

25 . . . . . . . .  115 462 

30 . . . . . . . .  100 401 

35 . . . . . . . .  89 357 

40 . . . . . . . .  79 317 

45 . . . . . . . .  70 281 

50 . . . . . . . .  63 253 
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I s o p r o p y l a l k o h o l  (CH~)2CHOH 

m ~ 60. 

Isopropyljodid, das aus Glycerin gewonnen war, wurde naeh 
F l a w i t z k y  (Ann. d. Chem. 175. 380) mit der zehnfachen Menge 
Wasser and etwas mehr als dcr berechneten Menge Bleihydroxyd 
am RtickflusskUhler im Wasserbadc circa 10 Stunden lang erhitzt. 
lqaehdem vom Bleijodid abdestillirt war, wurde der Alkohol aus 
dem Destillatc mit Kaliumcarbonat abgeschieden, die letzten 
Spuren yon Jodid mit feuchtem Silberoxyd entfernt, dann neuer- 
lich abdcstillirt, getroeknet und rectificirt. Das Priiparat destillirte 

bei 80". (B o ~ 737.) 
Die Beobaehtungen ergaben: 

t ~ s 

11 .8  162 
19" '2 130 
29'  1 100 
4 0 . 4  73 
48" 0 61 

Dureh graphisehe Interpolation erhiilt man: 

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . .  170 
15 . . . . . . . .  148 
20 . . . . . . . .  128 
25 . . . . . . . .  112 
30 . . . . . . . .  98 
35 . . . . . . . .  86 
40 . . . . . . . .  74 
45 . . . . . . . .  66 
50 . . . . . . . .  58 

Fiir ~quival. 
Mengen 

694 
604 
583 
457 
4OO 

351 
302 
269 
237 

Die Alkohole halten bekanntlieh hartniickig Wasser zurUck, 
welches durch die gewi~hnlichen Trocknungsmittel nieht zu ent- 
fernen ist. Nun hat L i e b e n  (Ann. d. Chem. 158, 151) darauf 
aufmerksam gemacht, dass es gelingt, diesc letzten SpurenWasser  
nahezu vollkommen zu enffernen~ wenn man den betreffenden 
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Alkohol wiederholt mit metallisehem >Iatrium behandelt und 
zwischen (lurch immer wieder abdestillirt. Dieses Verfahren wurde 
denn aueh bei dem Isopropylalkohol in Anwendung gebracht und 
derselbe demzufolge wiederholt tiber ~atrium rectificirt. Bei der 
Destillation waren Troekenapparate vorgesehaltet~ um jeden 
Zutritt yon Feuchtigkeit abzuhalten. Das Priiparat hatte seinen 
Siedepunkt nicht verlindert. Derselbe war 80 ~ (B o ----- 740.) 

 o=o.s161. 
~gt 

- -  4" 0843. 
18.do 

Aber eine neuerliehe Prtifung der Durchflusszeit ergab grSs- 
sere Werthe. Es wurde gefunden: 

t ~ S 

11 "0 179 
19"5 137 
29-4 104.5 
42" 8 73 
5O" 6 59" 5 

Die graphisehe Interpolation ergibt: 

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . .  184 
15 . . . . . . . .  159 
20 . . . . . . .  135 
25 . . . . . . . .  119 
30 . . . . . . . .  103 
35 . . . . . . . .  91 
40 . . . . . . . .  79 
45 . . . . . . . .  69 
50 . . . . . . . .  60 

Der geringe Wassergehalt, 

Fiir gquival. 
Mengen 

75l 
649 
551 
486 
421 
572 
323 
283 
245 

welcher den Alkoholen nach 
Behandlung mit den gewiJhnliehen Trocknungsmitteln immer noch 
anhaftet, und weleher auf die Siedepunktsbestimmung ohne Ein- 
fiuss ist, hat auf die specifisehe Durehflusszeit eine beschleuni- 
gende Wirkung. Bei der Bestimmung derselben muss, wenn man 
richtige Zahlen haben will, die Entwlisserung mit Natrium so 
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lange fortgesetzt werden~ bis die Werthe fur die Ziihigkeit sich 
nieht mehr ~ndern. (Man sehe aueh bei Isobutylalkohol.) 

Normaler  Butyla lkohol  (CH3CH~CH~CH~OH) 

m----- 74. 

:Normaler Butylaldehyd, der nach dem Verfahren yon Lie  b e n 
und R o s s i  (Ann. d. Chem. 158, 146 und 165. 145) gewonnen 
war, wurde in Partien yon je 10 Grin. mit 250 Grin. Wasser ver- 
setzt~ nach und nach 700 Grin. lpercentiges •atriumamalgam 
eingetragen und durch Zufligung der ~iquivalenten Menge Schwe- 
felsiiure daftlr gesorgt, dass die Reaction der Fltissigkeit stets 
sauer blieb. Nach erfolgter Einwirkung wurde abdestillirt, das 
Destillat neuerdings mit Natriumamalgam behandelt und schliess- 
lich die in den verschiedenen Partien erhaltenen Producte ver- 
einigt and in der yon L i e b e n  [1. c. p. 150] angeftihrten Weise 
welter verarbeitet. 

Die yon L i e b e n  erw~thnte 51ige FlUssigkeit liess sich yon 
der darunter befindlichen w~isserigen LSsnng' des Alkohols leicht 
trennen. Aus der letzteren wurde dann der Butylalkohol dutch 
Zusatz yon Kaliumcarbonat abgeschieden, getrocknet und dureh 
fractionirte Destillation, gereinigt. Das Priiparat destillirte bei 
114--115 ~ (Bo ~--- 733.) 

d o = 0. ~295. 
B~ 

- -  4" 9561. IS.do 

Die Beobaehtungen ergaben: 

t ~ 

10 5 
19 6 
29 6 
38 2 
45 3 
56 7 

s 

205 
159 
125 
101 

87 
66 
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Daraus dnreh graphische Interpolation: 

Ffir gleiche Ffir ~quival. 
t~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  212 1051 

15 . . . . . . . .  182 902 

20 . . . . . . . .  157 778 

25 . . . . . . . .  137 679 

30 . . . . . . . . .  121 600 

35 . . . . . . . .  108 535 

40 . . . . . . . .  97 481 

45 . . . . . . . . .  87 431 

50 . . . . . . . .  77 382 

669 

und es wurden folgende Zahlen erhalten : 

t? s 

13.7 216 

21 .4  174 

30" 6 137 

40" 4 106 

50"0 84 

Daraus dutch graphische Interpolation: 

Ffir gleiche Ffir fiquival. 
to Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  238 1179 

15 . . . . . . . .  208 1031 

20 . . . . . . . .  182 902 

25 . . . . . . . .  159 788 

30 . . . . . . . .  139 689 

35 . . . . . . . .  122 605 

40 . . . . . . . . .  07 530 

Ein zweites, in gleieher Weise dargestelltes Pr~tp~trat gab mit 

den angeftihrten Ubereinstimmende Resultate. 
Um die letzten etwa noeh anhangenden Spuren yon Wasser 

zu entfernen, wurde der Butylalkohol sechsmal tiber metalliscllem 

Natrium rectifieirt. Der Siedepunkt wurde dutch die Behandlung 

night geandert, dagegen vergr~sserte sich - -  iibereinstimmend 

mit den Erfahrungen bei anderen Alkoholen - -  die Durchflusszeit 
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Ftir gleiehe Fiir ~iquival. 
t ~ Volumina Mengen 

45 . . . . . . . .  94 466 

50 . . . . . . . .  84 416 

Als  A u s g a n g s p u n k t  fur die  Discuss ion  d ien ten  d ie  mit  dem 

le tz teren  PrKpara te  gewonnenen  Wer the .  

Prim~irer Isobutylalkohol (CH3),.CH.CH20H 
m ~  74. 

Aus  e inem yon C. A. F.  K a h l b a u m  in Ber l in  bezog 'enen 

P r ~ p a r a t  dutch f rac t ioni r te  Des t i l l a t ion  abgesch i eden .  S i e d e p u n k t  

106-5 ~ (B o = 739"4.) 

do = 0 . 8 1 7 9 .  

- -  ----- 5" 0264.  
18.d o 

Die  Beobach tungen  e r g a b e n :  

t ~ S 
10" 1 324 

20" 5 227 

24" 5 197 

35" 5 141 

47" 0 101 

53" 3 83 

Hie raus  durch  g r a p H s e h e  In te rpola t ion .  

Ffir gleiche Ffir Kquival. 
t ~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  325 1633 

15 . . . . . . . .  275 1382 

20 . . . . . . . .  233 1171 

25 . . . . . . . .  198 995 

30 . . . . . . . .  169 849 

35 . . . . . . . .  145 729 

40 . . . . . . . .  125 628 

45 . . . . . . . .  108 543 

50 . . . . . . . .  94 472 
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Das Pr~iparat wurde mit RUcksicht auf die beim Isopropyl- 
alkohol (siehe diesen) bezUglich des Einflusses yon Spuren yon 
Wasser gemachten Erfahrungen, noch sechsmal tiber Natrium 
reetificirt und dann neuerlich untersucht. Die jetzt erhaltenen 
Werthe waren : 

t ~ S 

17 "2 253 
48" 8 99 

Wenn man die aus der ersten Beobachtungsreihe erhaltene 
Curve damit vergleicht, so finder man, dass die fur 17"2 g'efun- 
dene Zahl sich gut in dieselbe einfUgt. Bei 48'8 ~ ist dagegen 
die beobachtete Durchflusszeit Far das mit 1<atrium behandelte 
Pr~parat etwas (3 Secunden) grSsser gefunden worden als jene, 
welche dem ersten Praparate entspricht. Es scheint somit, dass 
das erste Pr@arat noch eine Spur Wasser eingeschlossen hatte. 
Um die Entw~sserung' bis zur ~ussersten Grenze fortzuflihren, 
wurde neuerlich mit bTatrium behandelt und das nach mehrmali- 
ger Rectification erhaltene Product, welches seinen Siedepunkt 
nicht ge~ndert hatte, neuerlieh auf seine Z~higkeit geprUft. Die 
nun erhaltenen Zahlen stimmten mit den in der vorhergehenden 
Untersuchung gewonnenen~ bis auf 0"5 Secunden Uberein, woraus 
hervorg'eht, dass die letzte ~atriumbehandlung keinen weitern 
Einfluss mehr getibt hatte, das Pri~parat somit nun wasserfrei 
war. Es muss jedoch hervorgehobcn werden, dass man bei dem 
lsobutylalkohol nur dann vollkommen richtige Resultate erzielt, 
wenn man, wie wit dies gethan haben, die Priiparate sogleich 
nach deren Rectification untersucht. L~sst man den Isobutyl- 
alkohol auch nut kurze Zeit stehen, so zieht er Wasser an und 
dann andert sich die Zithigkeit in erheblicher Weise. Wir haben~ 
um diesen Einfluss zu studiren, folgende Versuche angestellt. 
Das vorhin als wasserfrei bezeiehnete Pr~parat wurde nach der 
Untersuchung in dem Beobachtungsrohre tiber Nacht belttssen 
und am n~tchsten Tage neuerlich untersucht. 

Die hiebei gefundenen Zahlen sind in naehfolgender Tabelle 
mit jenen aus der Curve des ersten Pr~parates sich ergebenden 
zusammengestellt: 
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ta Beobachtet AusCurveI Di~renz 

17"8 233 ~ 250 17 
33"0 142 154 12 
34"7 135 145 10 
37"4 122 134 12 
48"6 89 97 8 
50 '6  84 92 8 

Die Ziihigkeit hatte somit durch mehrstUndiges Stchen des 
Pr~parates erheblich abgenommen, l~unmehr wurde der Apparat 
entleert und der Isobutylalkohol dutch wiederholte ~atrium- 
behandlung neuerlich entwitssert und dann wieder untersucht. 
Jetzt war die Ziihigkeit wieder g'rSsser geworden und entsprach 
jener des ersten Prgparatcs bis auf 1 - -2  Secunden bei den ver- 
sehiedenen Temperaturen. Diese Versuche zeigen somit, dass 
ein auch nur geringer Wassergehalt die Zithigkeit des Isobutyl- 
alkohols in erheblieher Weise beeinflusst, in dem Sinne, dass 
dieselbe dadurch vermindert wird. Beim Normalbutylalkohol 
konnten wit keine derartige Veriinderung der Z~higkeit dutch 
nachtrttgliche Wasseraufnahme constatiren. 

(~i~hrungsamylalkohol 
m ----- 88. 

Das PrKparat war von K a h l b a u m  bczogen. Nach mehr- 
maliger Rectification Uber ~qatfium~ destillirtc es bei 128 ~ (B o 
725"6.) 

do---~0.8246. 

m 
- - 5 , 9 2 8 7 .  

 8.do 

Die Beobachtnngen ergaben: 
t ~ S 

9"0 378 
16"7 294 
21"8 249 
30"2 192 
41 '0  138 
50"0 110 



t~ber die spee. Z~ihigkeit der Fliissigkeiten etc. 

Dureh graphische Interpolation erh~lt man: 

Ffir gleiche Ffir Kquival. 
t ~ Volunfina Mengen 

10 . . . . . . . .  366 2170 

15 . . . . . . . .  309 1832 

20 . . . . . . . .  264 1565 

25 . . . . . . . .  225 1334 

30 . . . . . . . .  193 1144 

35 . . . . . . . .  166 984 

40 . . . . . . . .  143 848 

45 . . . . . . . .  124 735 

50 . . . . . . . .  110 652 
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.~ thy leng lyeo l  (C2H4(OH)~). 

m ~ 6 2 .  

Das Pri~parat stammte aus der Fabrik yon K a h l b a u m  und 

zeigte einen sehr constanten Siedepunkt ~--- 195 ~ (B o ----- 751"3). 

d o = 1" ]279. 

- -  3" 0538. lS.•o 
Die Beobaehtung wurde nut bei wenigen Temperamren vor- 

genommen. Die Durchflnsszeit war selbst bei hSheren Tempera- 

turen eine wesentlich grSssere als bei allen bisher untersuehten 

Verbindungen. Die dureh direete Beobaehtung gefundenen Zahlen 

waren fblgende: 
t ~ 

60.1  

59 3 

59 0 

57 5 

57 3 

56 4 

55 4 

54"2 

Daraus ergibt sich fUr 

S 

300 

306 

303 

327 

320 

339 

343 

357 

55 ~ : Z -~- 350 fur gleiche Volumina 

6 0  ~ : Z ~--- 300 

FUr i~quivalente Mengen hat man bei 55 o Z = 1068. 
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Acetaldehyd CH3COtt 

m ~ 44. 

Das Pri~parat wurde aus der Fabrik yon C. A. F. K ahl- 
baum in Berlin bezogen und erwies sich als recht rein. Um es 
vollkommen wasserfrei zu erhalten, wurde dasselbe in die Am- 
moniakverbindung verwandelt und aus derselben in bekannter 
Weise dutch Destillation mit Schwefelsiiure abgeschieden. Das 
reine Pr~tparat destillirte bei 20"8 ~ (B o ~ 756.) 

= o .  s o o g .  

m 
- -  3. 0521. 

18.d o 

Wegen des niedrigen Siedepunktes konnten nur wenige 
Beobaehtungen gemaeht werden. Dieselben ergaben fUr gleiehe 
Volumina: 

woraus 

t ~ s 

2"5 17 
9 '5  16 

17-0 157 

bei 10 ~ S = 16 
, 20 S =  14-5 folgt. 

FUr iiquivalente Mengen resultirt darnach bei 10 ~  Werth 
fur S ~- 49. 

Normalpropylaldehyd CHaCH~COH 

m ~ 58. 

Behufs Darstellung wurde einGemenge yon gleiehen Theilen 
Calciumpropionat und Calciumformiat gut verriebcn~ getrocknet 
und in kleinen Partien (je 10--15 Grin.) der trockenen Destilla- 
tion arts kleinen Glasretorten (die dutch Drahtnetzk~rbchen ge- 
schUtzt und mit Berzeliuslampen erhitzt waren) unterworfen. Das 
Destillat wurde in gut gektihlten Vorlagen aufgefang'en, entspre- 
chend gereinigt und fractionirt destillirt. Die zu den Versuchen 
bentitzte Partie ging zwischen 47--50 ~ (B o ~ 741) vollstiindig 
Uber 



U b e r  die  spec.  Z~ihigkei t  der  F l i i s s i g k e i t e n  etc.  

u o = o .  8 4 3 2  

m 
- -  3" 9908. 

18.d o 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ S 

7"8 27"5 

16"2 24 

27" 4 21 

37 "6 19 

Dureh graphische Interpolation crh~tlt man:  

Ffir gleiche 
Volumina 

t ~ ~_. . . . . . -~f~__/  

1 0  . . . . . . . .  2 6 "  5 

15 . . . . . . . .  24 

20 . . . . . . . .  23 

25 . . . . . . . .  21 

30 . . . . . . . .  20 

35 . . . . . . . .  19 

40 . . . . . . . .  18 

A c e t o n  (CttaCOCtta). 

m = 58. 

Fiir ~quival. 
~Iengen 

106 

98 

92 

86 

82 

78 
74 

675 

Die Beobachtungen ergaben:  

t ~ S 

6"1 26 

11 .5  23"5 

17 .6  22"5 
3 1 . 0  19 .5  

41"3 17 .5  

46 .3  17 
48 

Das Pr~tparat stammte aus der Fabrik yon C. A. F. K a h l -  

b a u m  in Berlin, und war,  wie die Untersuchung ergab~ voll- 

kommen rein. Es destillirte bei 55 ~ (B o ~ 732.) 

d o ---- 0" 8179 

= 3" 9396. 
18d o 
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Durch graphlsche Interpolation: 

Ptir gleiehe Fiir/iquival. 
t ~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  24 94 

15 . . . . . . . .  23 91 

20 . . . . . . . .  22 87 
25 . . . . . . . .  21 ~3 

30 . . . . . . . .  20 79 
35 . . . . . . . .  19 75 
40 . . . . . . . .  18 71 

45 . . . . . . . .  17 67 

50 . . . . . . . .  16 63 

N o r m a l b u t y l a l d  e h y d  CH3CH2CH~COH. 

m ~ 7 2 .  

Zehn Theile Calciumnormalbutirat wurden mit neun Theilen 

Calciumformiat fein zerrieben gemefigt, bei 100 ~ getrocknet und 
das Gemenge in Partien yon 1 0 - - 1 5  Grm. ill kleinen Retorten~ 

die durch DrahtnetzkSrbe geschUtzt waren, der t rockenen Destil- 

lation unterworfen. Die Reinigung des Destillates erfolgte genau 

nach der Ang'abe yon L i e b e n  & R o s s i  (Ann. d. Chem. 158. 145). 
Nach wiederholter Rectification des getrockneten Pri~parates 

destillirte der gr0sste Theil dessdben  zwisehen 7 0 - - 8 0  ~ (B o 
753.) 

do = o .  91o7 

m 
- -  4. 7955. 

18.Uo 
Die Beobaehtungen ergaben: 

t ~ S 

10.1 45 

18"2 38 
23 .2  35 
31 "0 30"5 
37 "4 28 "5 
46" 9 24 



Uber die spec. Z~ihigkeit der Fltissigkeiten etc. 

D u r c h  g r aph i s ehe  In te rpo la t ion  erhii l t  m a n :  

Ffir ~eiche F~r ~quival. 
to Volumina Mengen 

i 0  . . . . . . . .  45 216 

15 . . . . . . . .  41 197 

20 . . . . . . . .  37 177 

25 . . . . . . . .  34 163 

30 . . . . . . . .  31 149 

35 . . . . . . . .  29 139 

40  . . . . . . . .  27 129 

45 . . . . . . . .  25 120 

50 . . . . . . . .  23 110 

677 

I s o b u t y l a l d e h y d  (CH3)~CHCOH. 

m ~ 72. 

Durch  Des t i l l a t ion  eines  G e m e n g e s  von i sobu t t e r sau rem K a l k  

mi t  a m e i s e n s a u r e m  K a l k  in der  be im  I q o r m a l b u t y l a l d e h y d  be-  

s e h r i e b e n e n  W e i s e  8"ewonnen. Das  gere in ig te ,  w iede rho l t  rectifi-  

c i r te  P r i i pa ra t  des t i l l i r te  be i  5 9 - - 6 3  ~ (Bo ~ 7 3 9 . 6 . )  

do = o .  8349  
~ t  

] 8 . d  ~ = 4.  7963. 

Die  Beobach tungen  e rgaben :  

t ~ s 

1 2 . 7  35 

2 1 - 0  30 

31 "0 26 

40" 7 23 

4 7 - 2  2 1 " 5  

Die  g raph i sche  In te rpo la t ion  e rg ib t :  

Fiir gleiche 
t ~ Volumina 

10 . . . . . . . .  36" 5 

15 . . . . . . . .  33" 5 

20 . . . . . . . .  30" 5 

25 . . . . . . . .  28 

Fiir ~iquival. 
Mengen 

175 

161 

146 

134 

48 * 
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Fiir gleiche Fiir ~tquival. 
to Volumina Mengen 

30 . . . . . . . .  26 125 

35 . . . . . . . .  24"5  117 

40  . . . . . . . .  23 110 

45 . . . . . . . .  22 105 

50 . . . . . . . .  21 101 

I s o v a l e r a l  (CH3)~CHCH~COtt). 

m - -  86. 

Aus  e inem yon K a h l b a u m  bezogcnen  Pri~parat  durch  

wiede rho l t e  f rac t ion i r tc  Des t i l i a t ion  gewonnen.  Das  ge re in ig t e  

Pr~tparat  des t i l l i r te  be i  91" 5 - - 9 2 . 5  ~ (B o ~ 7 3 9 . 5 . )  

d o = O" 8222 

T/I 

- -  5" 8109.  
18.Uo 

Die Beobach tungen  e r g a b e n :  

t ~ s 

8 '  8 40 

17 o0 35 

27" 0 32 

36" 2 28" 5 

4 4 . 1  26 

52" 3 24 

Man erhi~lt da r aus  durch g r aph i s che  In t e rpo l a t i on :  

Ffir gleiche Ffir ~q~val. 
to Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  3 9 ' 5  229 

15 . . . . . . . .  36"5  212 
20 . . . . . . . .  34 197 

25 . . . . . . . .  32 186 

30 . . . . . . . .  3 0 ' 5  177 

35 . . . . . . . .  29 168 

40 . . . . . . . .  27"5  160 

45 . . . . . . . .  26 151 

50 . . . . . . . .  24"5  142 



tTber die spec. Zghigkeig der Fliissigkeiten etc. 679 

Ess igs i iure  CHaCOOH. 

m ----- 60. 

Reiner Eisessig yon C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin bezogen. 
Das Pr~parat wurde noch mit Phosphors~ureanhydrid entw~ssert~ 
die FlUssigkeit abgegossen und destillirt. Das Destillat wurde 
erstarren gelassen~ dann wieder theilweise gesehmolzen, das 
FlUssige abgegossen~ die Krystalle dann abermals geschmolzen 
und destillirt. Diese Fliissig'keit zeigte den Siedepunkt 117 ~ 

(8~ 

keit: 

= 742.) 
Die Beobaehtungen ergaben: 

t ~ S 

10 .9  82 .5  
14 .0  78 
31 '0  60 
49 .8  46 
47 .2  48 

Daraus durch graphisehe Interpolation die specifisehe Zi~hig- 

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . . . .  84 
15 . . . . . . . . . .  77 
20 . . . . . . . . . .  71 
25 . . . . . . . . . .  66 
30 . . . . . . . . . .  61 
35 . . . . . . . . . .  57 
40 . . . . . . . . . .  53 
45 . . . . . . . . . .  49" 5 
50 . . . . . . . . . .  46 

Diese Zahlen stimmen vollkommen mit den, in einer unserer 
frUheren Abhandlung benUtzten, yon R e l l s t a b  angegebenen. 
R e l l s t a b  fand ni~mlieh: 

Ftir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . . . .  84" 4 
15 . . . . . . . . . .  77"2 
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Fiir gleiche 
Volumina 

t ~ _ ~ . / ~ - - - . . - J  

20 . . . . . . . . . .  71" 7 

25 . . . . . . . . . .  65" 5 
30 . . . . . . . . . .  61 "4 

35 . . . . . . . . . .  57" 3 
40 . . . . . . . . . .  53- 6 
45 . . . . . . . . . .  49" 8 

50 . . . . . . . . . .  46" 3 

P r o p i o n s ~ u r e  CHaCH~COOH. 

m = 74. 

Die von C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin bezogene recht reine 
Siiure wurde zuni~ehst in das Kaliumsalz verwandelt,  dieses mehr- 

faeh umkrystall isirt  und die Propionsi~ure dann aus dem reinen 

Salz dureh Salzsi~uregas abgesehieden. Aus der dureh Abdestilli- 
ren gewonnenen FlUssigkeit wurde die Salzs~ture dureh einen 

t roekenen Luftstrom entfernt, dann fraetionirt destillirt und so ein 
Pritparat erhalten, das den Siedepunkt 1 3 7 . 5 - - 1 3 8 " 5  ~ zeigte. 

(B o = 744"5.) 

d o = 1 .0154  
m 

- -  4"0487.  8.do 
Dis Beobaehtungen ergaben:  

t ~ S 

12 .0  75"5 
20" 4 66 

28-8  58 

4 0 . 5  5O" 5 
47" 6 46 

53" 4 43 

Dureh graphische Interpolation erh~ilt man: 

Fiir gleiche Fiir /iquival. 
to Volumina Mengen 

- 1 

10 . . . . . . . .  78 315 

15 . . . . . . . .  72 291 



Uber die spec. ZRhigkeit der Fliissigkeiten etc. 

F~rgleiche Ffir~quival. 
to Volumina Mengen 

20 . . . . . . . .  66 .5  269 
25 . . . . . . . .  61"5 249 

30 . . . . . . . .  57 230 

35 . . . . . . . .  54 218 
40 . . . . . . . .  51 206 
45 . . . . . . . .  48 194 

50 . . . . . . . .  45 182 

6 8 ! .  

Propions~ture ist auch yon R e l l s t a b  untersucht worden. 

Unsere Zahlen sind etwas griisser als jene~ welcbe derselbe an- 
gibt. - -  R e l l s t a b  findet n~mlich: 

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . . . .  70" 3 

15 . . . . . . . . . .  65" 2 

20 . . . . . . . . . .  60" 3 
25 . . . . . . . . . .  55" 7 

30 . . . . . . . . . .  51 "5 
35 . . . . . . . . . .  48" 2 
40 . . . . . . . . . .  45- 3 

45 . . . . . . . . . .  43" 1 
50 . . . . . . . . . .  40" 9 

M e t h y l p r o p i o n a t  C2HsCOOCH 3. 

m----- 88. 

lqach mehrf,~chen Versuchen, eine g ute Ausbeute zu erzielen, 
haben sich folgende Yerhi~ltnisse der Ausgangsmaterial ien als 

zweckentsprechend erwiescn: Gleiche Theile Kaliumpropionat  

und Methylalkohol (jc 50 Grin.) wurden mit 40 Grm. englischer 
Sehwefelsi~ure (die man mit dem gleichen Velum Wasser  ver- 
dUnnte um die Reaction zu mi~ssigen) partienweise versetzt  und 

hierauf llingere Zeit im Wasserbade  am aufsteigenden KUhler 

erwiirmt. Es schied sich eine 01schiehte ab, die abgehoben und 
entsprechend gereinigt wurde. Dm'ch fractionirte Destillation liess 
sieh eine Hauptpartie abtrennen,  die bei 7 7 - - 8 1  ~ destillirte. 

(B o = 744.1 . )  
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do = o .  9 3 8 4  
/ / t  

- -  5" .'2098. 
18.d o 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ s 

9 . 0  31 "5 

17 .0  28 

23 .2  23" 5 

45" 5 21 

Daraus durch graphische Interpolation: 

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . .  31 

15 . . . . . . . .  29 

20 . . . . . . . .  27 

25 . . . . . . . .  26 

30 . . . . . . . .  24" 5 

35 . . . . . . . .  23 
40 . . . . . . . .  22 

45 . . . . . . . .  21 

50 . . . . . . . .  20 

Fiir ~quival. 
Mengen 

161 

151 
141 

135 

128 

120 

115 

109 

104 

M e t h y l i s o b u t i r a t  (CHa)2CHCOOCH 3. 

m ~- 102. 

Zur Darstellung wurde in tin Gemisch yon g'leichen Theilen 

reincr Isobuttcrsgure und Methylalkohol allmglig concentrirte 

Schwefels~ure cingetragen. Das Gemisch erw~rmte sich m~ssig 

yon selbst und der Ester sehied sich als leichtere Schichte ab. 

Diese Schichte wurde abgehoben, gcwaschen, getrocknet und der 

fractionirtcn Destillation unterworfen. Man erhielt ein Product, 

das zwischen 89 - -91  ~ dcstillirte. (B o = 735"3). 

do = o .  8 2 4 o  

m 
- -  6. 8770. 

18.d. 



~ b e r  die  spec .  Z~thigkeit der  F l i i s s i gke i t en  etc.  

Die Beobaehtungen ergaben: 
t ~ S 

8" 1 35 

17 .6  33 

25" 3 29 

37" 2 26 
44 .7  24 

51" 1 22 

Hieraus durch graphische Interpolation: 

Ffir g le i che  Ffir ~quiva l .  
t o V o l u m i n a  M e n g e n  

10 . . . . . . . .  35 241 

15 . . . . . . . .  33 227 

20 . . . . . . . .  31 213 
25 . . . . . . . .  29 199 
30 . . . . . . . .  27"5 189 

35 . . . . . . .  26 179 

40 . . . . . . . .  25 172 

45 . . . . . . . .  24 165 
50 . . . . . . . .  23 158 

683 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ S 

6-9  39 
10.7 36 

18-7 33 
30" 0 28 

_~ thy lp rop iona t  C2HsCOOC~H 5 

m = 10~. 

Genau in der beim Methylpropionat angegebenen Weise aus 

50 Grin. Kaliumpropionat,  50 Grm. Athylalkohol und 40 Grin. 

Schwefels~iure dargestellt. Das mit Wasser  gewaschene, mit Chlor- 

calcium getrocknete und durch wiedcrholte Fractionirung gerei- 
nigte Pr~parat  destillirte bei 9 7 - - 1 0 0  ~ (B o = 744.1.)  

d o ~- 0- 9114 
i 

- -  6 '  1443. 
18.do 
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t ~ 

4 0 . 8  

53 "7 

Durch  g raph i sche  In t e rpo la t ion :  

Fiir gleiche 
t ~ Volumina 

10 . . . . . . . .  36" 5 

15 . . . . . . . .  34 ~ 

20 ' 32 

2 5  . . . . . . . .  30 

30 . . . . . . . .  28 

35 . . . . . . . .  27 

40 . . . . . . .  26 

45 . . . . . . . . .  25 

50 . . . . . . . .  24 

s 

2 5 " 5  

23 

Fiir ~tquival. 
Mengen 

224 

209 

197 

1 8 4  

1 7 2  

166 

160 

154 

147 

J ( t h y l i s o b u t i r a t  (CH3)~CHCOO(C~H,~) 

m ~  116. 

A n a l o g  dem Methy l i sobu t i r a t  aus g le ichen  The i len  re iner  

I sobu t te r s~ure  und A t h y l a l k o h o l  m i t  ,r abgesch ieden .  

N a c h  d e m  W a s c h e n  und Troeknen~ f rac t ioni r t  e rh ie l t  m a n  ein 

Pr~para t ,  das  be i  1 0 8 - - 1 0 9  ~ (B o ----- 737"8) des t i l l i r te .  

do = o .  89o8  

i n  
- - -  -~  7.  2344. 18.Uo 

Die B e o b a c h t u n g e n  e r g a b e n :  

t ~ s 

2 '  5 45 

1 8 . 0  36 

25" 2 32" 5 

33" 0 29" 5 

4 4 . 5  26 

54" 0 24 



l~ber die spec. Zithigkeit der Fltissigkeiten etc. 

Durch graphische  Interpolat ion wurde gefunden:  

Ffirgleiche Ffir~quival. 
t ~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  41 297 

15 . . . . . . . .  38 275 

20 . . . . . . . .  35 253 

25 . . . . . . . .  33 239 

30 . . . . . . .  31 224 

35 . . . . . . . .  29 210 

40 . . . . . . . .  27 195 

45 . . . . . . . .  26 188 

50 . . . . . . . .  2 5  181 
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I s o p r o p y l f o r m i a t  HCOO(CH3)~CH. 

m = 88. 

Das  Pri~parat wurde aus rc inem Isopropylalkohol ,  ~a t r ium-  

formiat und Schwefelsliure i n  bekannte r  Weise  gewonnen  und 

das erhaltene Produc t  du rchWaschen ,  T rocknen  und wiederholte  

fractionirte Desti l lat ion gereinigt.  Das  zu den Beobaehmngen  

verwendete  Priiparat destillirte bei 6 8 - - 7 1  ~ (B o § 750"9.) 

d o = O" 8826 

m 
- -  = 5" 5393.  
 8,do 

Die Beobach tungen  e rgaben :  

t ~ S 

1 0 . 4  ~ 31 ' 5  

17" 6 29 

20- 1 28 

3 1 . 6  24 

39 4 23 

4 9 . 8  20 

Daraus  dul'ch graphische In terpola t ion:  

Fiir gleiche Ftir ~iquival. 
t o Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  32 177 

15 . . . . . . . .  30 166 
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F~r gleiche Ffir ~quival. 
t ~ Volumiua Mengen 

20 . . . . . . . .  28 155 

25 . . . . . . . .  2 6 . 5  147 

30 . . . . . . .  25 138 

35 . . . . . . . .  21 133 

40 . . . . . . . .  22"5  125 

45 . . . . . . . .  21 116 

50 . . . . . . . .  20 111 

Isopropylaeetat CHaCOO(CH3)2CI-I. 
m ~ 102. 

Darges te l l t  aus re inem Isopropyl jodid  mit  Si lberacetat .  ~ a e h  

mehrmal igem Rectificiren aber  Si lberacetat  und  weiterer  Reini-  

gung  erhielt  man  ein Product  das bei  8 8 - - 9 1  ~ (B o ~ 734"3) 

destil l ir te 

do = o 9166  

TY/ 

- -  - ~  6"  1 8 2 2 .  
18.d o 

DiG Beobach tungen  e rgaben :  

t ~ s 

10- 8 35" 5 

16 "0 33 

2 4 . 0  30" 5 

33"5  2 6 . 5  

4 6 . 0  23 

53" 7 21" 5 

Dureh graphische In terpola t ion  wurde  ge funden :  

Fiir gleiche Fiir ~quival. 
t.o Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  36 2 2 2  

15 . . . . . . . .  34 210 

20 . . . . . . . .  32 198 

25 . . . . . . . .  30 185 

30 . . . . . . . .  28 173 

35 . . . . . . . .  26 161 



Uber  die spec. Z~higkeit  der Fli issigkeiten etc. 

Ffir gleiche Ffir ~quiwtl. 
t ~ Volumina Mengen 

40 . . . . . . . .  24"5 151 
45 . . . . . . . .  23 142 
50 . . . . . . . .  22 136 
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Normalpropylpropionat  C2Hr, COOCH3CH~CH ~. 

m----~ 116. 

Die Darstellung erfolgte nach der yon P i e r r e  und P u c h o t  
(Annal. d. Chem. u. Pharm. 163. 271) angegebenen Methode. 
270 Grm. concentrirte Schwcfels~ture wurdcn mit 750 Wasser 
verdUnnt, nach dem AbkUhlen 127 Grm. Normalpropylalkohol 
zugeftigt und unter stetigem Ktihlen and fortwi~hrendem SchUt- 
teln des die Mischung enthultenden Kolbens, 185 Grin. gcpul- 
verten Kaliumbichromates in kleinen Partien eingetragen. Nach 
einiger Zeit hatte sich tiber der grUnen FlUssigkeit eine leichtere 
farblose Schichtc abgeschieden, welchc abgehoben und dann 
zugleich mit einer dutch Destillation des Rtickstandes noch er- 
haltenen weiteren Partie einer sorgfitltigen Reinigung unterzogen 
wurde. Oftmalige fractionirte Destillation war nSthig~ um endlich 
ein brauehbares Pr~tparat zu liefern, welches bei 120--123 ~ 
(B o = 737"8) dcstillirte. 

d o = 0" 9017 

- -  7" 1469. 
18.ao 

Die Beobaehtungen ergaben: 

t ~ S 

2' 9 54 
14.6 44 
25" 8 38 
37 "0 33 
45.3 30.5 
54,1 28 
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Dureh graphische Interpolation erh~lt man:  

Ffirgleiche Ffir~quival. 
t ~ Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  48 343 

15 . . . . . . . .  44 314 

20 . . . . . . . .  41 293 
25 . . . . . . . .  38 271 
30 . . . . . . . .  36 257 

35 . . . . . . . .  34 243 
40 . . . . . . . .  32 228 

45 . . . . . . . .  3 0 ' 5  218 

50 . . . . . . . .  29 207 

I s o p r o p y l p r o p i o n a t  ---- CHaCH~CO0(CH3)2CH. 

m = 116. 

Ein Gemisch yon reinem Isopropylalkohol und Kaliumpro- 

pionat wurde in einem mit Coudensationsrohr versehenen KSlb- 
chen allm~ilig mit (wenig verdiinnter) Schwcfelsi~ure versetzt, 
nach Zufligung derselben kurze Zeit im Wasserbade  erw~rmt und 
der abgesehiedene Ester abg'ehoben~ ,mit Wasser gewaschen und 
tiber Chlorcalcium getrocknet. 

Durch wiederholte fraetionirte Destillation liess sich eine 
Patt ie  abscheiden, die zwischen 109- -111  ~ vollsti~ndiff destillirte. 

(B o = 749"7.) 

do = 0" 8931 

- -  - -  7. 2158. 
lS. o - 

Die Beobachtungen erg'aben: 

t ~ S 

11-6  41 
19 "4 37 

29 -4  33 
39" 5 29 
50" 0 26 
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D~raus 

Zithigkeit: 

689 

durch graphische Interpolation die speeifische 

Ffir gleiche Ffir gquiv~. 
to Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  42 303 

15 . . . . . . . .  39 271 
20 . . . . . . . .  37 267 

25 . . . . . . . .  35 252 

30 . . . . . . . .  33 238 
35 . . . . . . . .  31 224 
40 . . . . . . . .  29 209 

45 . . . . . . . .  27 .5  201 
50 . . . . . . . .  26 188 

N o r m a l - P r o p y l i s o b u t i r a t  (CH3)2CItCOOCHaCH~CH ~. 

m ~ 130. 

Wurde nach dem bei dem Methylisobutirat angefUhrten Ver- 

fahren aus reiner Isobutters~iure, Propylalkohol  und eoncentrirter 
Schwefels~ure gewonnen. 

Der abgeschiedene Ester wiederholt  mit Wasser  gewaschen 
und dann getrocknet, gab nach mehrmal igem Fractioniren die zu den 

Versuehen verwendetePart ie ,  welche bei 130 - -133  ~ (B o w 739"6) 
destillirte. 

G ----- o .  8875 

Dt 
- -  8. 1377. 18.do 

Dis Beobachtungen ergaben: 

t ~ S 

6.1  5 6 . 5  
16 .3  48 

20" 0 45" 5 
30" 6 40 

41" 1 34 .5  
5 0 . 4  3 1 . 5  
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Durch graphische Interpolation wurde gefunden: 

Ffir gleiche F a r  ~quival. 
t ~ Volumina  Mengen 

10 . . . . . . . .  53 431 
15 . . . . . . . .  49 399 

20 . . . . . . . .  45 -5  370 
25 . . . . . . . .  4 2 5  346 

30 . . . . . . . .  40 325 

35 . . . . . . . .  37 .5  305 
40 . . . . . . . .  35 285 

45 . . . . . . . .  33 268 

50 . . . . . . . .  31"5 256 

I s o p r o p y l n o r m a l b u t i r a t  ---- CHaCH2CH2C00(CHa)~CH 

m ~ 130. 

Als Ausgangsmaterial ien f|ir die DaIstellung dienten reines 

Isopropyljodid und Silberbutirat, welches letztere man in kleinen 

Portionen auf das Jodid einwirken liess. Der Umsatz erfolgte 
bereits in der Kiilte. Sparer, als der Kolbeninhalt  breiig zu werden 

anfing, wurde im Wasserbade  liingere Zeit erw~irmt~ hierauf aus 
dem Paraffinbade abdestillirt und das Destillat so lange iiber 

frischem Silberbutirat rectificirt, bis kein unzersetztes Propyl- 

jodid mehr vorhanden war. Das Product wurde hierauf gewa- 

schen~ getrocknet und fractionirt destillirt. Aber auch nach sehr 
oft wiederholter Fractionirung war es nicht mSglich~ ein con- 

stant siedendes Priiparat abzuscheiden. Man erhielt schliesslich 

sine Parti% welche zwischen 124 - -130  ~ destillirte (Bo~-729"3), 
diese win'de zu den Versuchen verwendet. 

d o ~ 0" 9027 

f n  
- -  8. 1237. 

 8.d o 

Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ S 

10" 0 52 
20 .3  43" 5 
29 .2  39 



t~ber die spec. Z~higkeit  der  Fli issigkeiten etc. 

t ~ S 

4 2 . 0  33" 5 
48" 8 30" 5 
50 .7  30 

Daraus durch graphischc Interpolation: 

Ffi rg le iche  Ff i r~quiva l .  
t o Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  52 422 
15 . . . . . . . .  48 390 
20 . . . . . . . .  44 357 
25 . . . . . . . .  41 333 
30 . . . . . . . .  38"5 313 
35 . . . . . . . .  36"5 296 
40 . . . . . . . .  34 .5  276 
45 . . . . . . . .  32 260 
50 . . . . . . . .  30 244 
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I s o p r o p y l i s o b u t i r a t  (CH3)2CHCO0(CH3)2CH. 

m ~ 130. 

Isopropyljodid (aus Glycerin, Jod uud Phosphor nach dem 
frUher beschriebenen Verfahren gewonnen) wurde mit isobutter- 
saurem Silber (das man in klcinen Portionen zu der FlUssigkeit 
braehte)~ versetzt. Die Reaction war anfangs sehr energisch, 
spater wurde sie durch Erwiirmen im Wasserbade unterstUtzt. 
Die weitere Behandlung erfolgte genau wie bei dem Isopropyl- 
normalbutirat angegeben. Dutch fractionirte Destillation des ge- 
waschenen, getrockneten und wiederholt rectificirten Productes~ 
erhielt man ein Pr~iparat~ das bei 118--121 ~ destillirte. (B o 
727.) 

d o = 0. 8787 

- -  8 .  2 1 9 2 .  18. to 
Die Beobachtungen ergaben: 

t ~ S 

11.8  46 
16 .2  42 
25 .8  38 

49 
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t ~ s 

34" 8 34 

45" 5 3 0 . 5  
51 .9  27 

Daraus  dureh graphische Interpolation: 

Ffir gleiche Ffir ~quival. 
to Volumina Mengen 

10 . . . . . . . .  47"5 390 

15 . . . . . . . .  43 353 

20 . . . . . . . .  40 329 
25 . . . . . . . .  38 312 

30 . . . . . . . .  36 296 

35 . . . . . . . .  34 279 

40 . . . . . . .  32 263 
45 . . . . . . . .  30 246 

50 . . . . . . . .  28 230 

N o r m a l b u t y l f o r m i a t  HCOO(CHaCH~CH~CHz). 

m ~ 102. 

Behufs Darstellung wurde zu ciner Mischung aus gleichen 

Theilen Natriumformiat and reinem normalen Butylalkohol (nach 

L i e b e n ' s  Methodc gewonnen) allm~tlig Schwefels~ure zugefUgt, 
einige Zeit stehen gelassen und die Reaction dann durch Erw~r- 
men im Wasserbade am aufrechten Ktihler untersttitzt. Die ab- 

gesehiedene 51ige Schichte nach dem Waschen und Trocknen 

der fractionirten Destillation unterworfen, lieferte ein Pr~para b 
das zwischcn 104 - -105  (B o = 739"4) vollsti~ndig destillirte. 

= o .  9 0 5 8  

m 
- -  6- 2559. lS.do 

Die Beobachtungen ergaben:  

t ~ S 

1 .9  52 
17'  0 41 

2 4 , 2  37 
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t ~ S 

35" 8 32 

45" 1 29 

53" 9 26 

Die graphisehe Interpolation ergibt: 

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . . .  46 

15 . . . . . . . .  42- 5 

20 . . . . . . . .  39 

25 . . . . . . . .  36 .5  

30 . . . . . . . .  34- 5 

35 . . . . . . . .  32- 5 

40 . . . . . . . .  30 .5  

45 . . . . . . . .  29 

50 . . . . . . . .  27 .5  

Fiir ~quival. 
Mengen 

288 

266 

244 

228 

216 

2O3 
191 

181 

172 
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N o r m a l b u t y l a c e t a t  CH3COO(CH3CH~CH~CH~). 

m ~ 116. 

Aus ~ormalbutyljodid mit Silberaeetat in bekannter Weise 

gewonnen. 

Y~aeh dem Fractioniren destillirte das Pri~parat bei 1 2 1 - -  

123. (B o ~--- 739.) 
do = 0 769  

m 
- -  8. 3747. 

18.  o 

Die Beobaehtungen ergaben: 

t ~ S 

11" 6 50"5 
16" 0 48 

24" 5 43 

35 .5  37 

47" 0 31- 5 

54-0  29 

49 * 
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Durch g'raphisehe Interpolat ion ergibt  sich: 

Ftir gleiche 
Volumiu'~ 

10 . . . . . . . .  52 

15 . . . . . . . .  49 

20 . . . . . . . .  46 

25 . . . . . . . .  43 

30 . . . . . . . .  40 

35 . . . . . . . .  37 

40 . . . . . . . .  35 

45 . . . . . . . .  32 

50 . . . . . . . .  3 0 . 5  

Ftir iiquival. 
Mengen 

435 

410 

385 

360 

335 

310 

293 

268 

255 

I s o b u t y l p r o p i o n a t  C~HsCOO(CHa)2CHCH ~. 

m ----- 130. 

Auf  dieselbe Weise  wie das Methylpropionat  aus 50 Grin. 

Kaliumpropionat ,  50 Grin. reinen Isobutyla lkohol  and  40 Grin. 

Schwefelsi~ure gewonnen.  Nach  entsprechender  Reinigung des 

abgehobenen  ()les dureh Waschen ,  Trocknen  und fractionirte 

Destillation erhielt man  ein bei 1 3 2 - - 1 3 5  ~ (B o = 730 '6)  destil- 

lirendes Prgparat .  
d o = O" 8887 

m 
- -  8" 1.'267. 

18.do 
Die Beobaehtungen  e rgaben :  

t ~ s 

7.a  58 
1 7 - 6  49 

2 5 '  6 44 

35 '  0 39 

44" 5 34 

5 2 - 5  31 

Dutch  graphische  Interpolat ion erh~ilt m a n :  

Fi'u. gleiche Fiir iiquival. 
golumina IVlengen 

t ~ 

10 . . . . . . . .  5 5 '  5 451 

15 . . . . . . . .  51 5 418 



Uber die spec. Z~ihigkeit der Fliissigkeiten etc. 

Ffir gleiche Ffir ~quival. 
to Volumina Mengen 

20 . . . . . . . .  4 7 . 5  386 

25 . . . . . . . .  4 4 . 5  362 

30 . . . . . . . .  4 1 " 5  337 

35 . . . . . . . .  39 317 

40 . . . . . . . .  36 5 297 

45 . . . . . . . .  34 276 

50 . . . . . . . .  32 250 
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Normalpropylbenzoat (C6HsCOOC3H7). 
m ~--- 164. 

Das  Pr~para t  war  als Ausgangsmater ia l  fiir die Gewinnung  

des reinen Propyla lkohols  durch E inwi rkung  yon normalem Jod- 

propyl  auf  fein gesiebtes t rockenes  benzoesaures  Silber dar~ 

gestellt  worden.  (Man vergl.  L i n n e m a n n ,  Ann.  d. Chem. 161. 

29.) Das  Pr~tparat destillirte bei 222"5 ~ (B o ~ 741.) 

d o --~ 1 . 0 4 1 1  

m 
- -  - -  8" 7514. 
18.d o - -  

Die Beobaeh tungen  e rgaben :  

t ~ S 

12"5  194 

19"6  159 

3 2 " 0  120 

42" 0 101 

4 8 '  3 91 

56" 0 79 

Dutch  g'raphisehe Interpolat ion wurde gefnnden:  

F~r gleiche Ffir ~quival. 
t, ~ Volumiua Mengen 

10 . . . . . . . .  206 1803 

15 . . . "  . . . .  181 1584 

20 . . . . . . . .  158 1383 

25 . . . . . . . .  142 1243 

30  . . . . . . . .  126 1103 
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Ftir gleiche Fiir ~quival. 
t ~ Volumina Menffen 

35 . . . . . . . .  114 998 

40 . . . . . . . .  104 910 

45 . . . . . . . .  96 840 

50 . . . . . . . .  88 770 

A t h y l m o n o c h l o r a c e t a t  CH~C1COOC2H 5. 

m = 124"5.  

In  ein Gemeng'e yon gleiehen Thei len Athylalkohol  und 

Monochloressigsiiure wurde t rockenes  Salzs~turegas bis zur voll- 

st~ndiffen S~tt igung eing'eleitet, zuletzt mit Wasse r  der gebi ldete  

Ester  abgesch ieden ,  gewaschen ,  get rocknet  und rectifieirt. Das  

reine Pr~tparat hatte den Siedepunkt  1 4 1 - - 1 4 2 " 5  ~ (B o = 738.) 

d o = 1. ] 7 4 9  

~ t  
- -  5 '  887. 

18.d o 

Die Beobach tungen  e rgaben :  
t ~ 8 

8 "5 87 

15"6  78 

25" 8 65 

34" 2 58 

41 "4 51 "5 

51" 3 45 

Durch  graphische Interpolat ion:  

Fiir gleiche 
Volumina 

10 . . . . . . .  8 4 5  

15 . . . . . . . .  78 

20 . . . . . . . .  72 

25 . . . . . . . .  66 

30 . . . . . . . .  61 

35 . . . . . . . .  57 

40 . . . . . . . .  53 

45 . . . . . . . .  49 

50 . . . . . . . .  46 

Ffir ~quival. 
Mengen . 

497 

459 

423 

388 

359 

335 

312 

288 

271 
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II. 

Unter den Fraffen, deren Beantwortung mit Hilfe des nun 
vervollstiindig'ten Beobaehtungsmateriales m(iglieh wird, ist zu- 
ni~ehst jene naeh dem Verhalten der isomeren Ester ihrer L(isung 
entgegenzuftihren. 

Gue rou t  hat, wie wit bereits in unseren friiheren Abhand- 
lungen erwi~hnten, auf Grund yon vier Beobaehtungspaaren den 
Satz ausgesproehen, dass isomere Ester for gleiehe Volumina 
gleiehe Durehflusszeiten besitzen. In dieser Fassung ist Gue- 
rou t ' s  Satz keineswegs als rich@ anzuerkennen. Wir fanden 
allerdings, dass sieh die Werthe der Zi~higkeit fur gleiehe Volu- 
mina bet den isomeren Estern innerhalb nieht sehr wetter Grenzen 
bewegen und dies veranlasste uns vorli~ufig, vorbehaltlieh weiterer 
Yervollsti~ndigung, zu einer anderen Formulirung aes G ue r out-' 
schen Satzes, indem wir die speeifisehen Zi~higkeiten bet den 
untersuehten Estern nur als nahezu gleieh erkl~trten. Allein die 
Abweiehung'en yon der Gleiehheit ersehienen in einzelnen Fitllen 
doeh zu gross, als dass sie dureh Beobaehtungsfehler erkliirt 
werden konnten. 

Wenn wit das nunmehr vorliegende ausgedehntere Beobaeh- 
tungsmaterial t|berblieken, so wird es klar, dass diese Differenzen 
keineswegs unbeaehtet bleiben dtirfen, es li~sst sieh unsehwer 
erkennen, dass denselben eine Gesetzmi~ssigkeit innewohnt u n d  
diese tritt hervor, wenn wir die isomeren Ester in Gruppen ordnen, 
welehe sehon in ihrer Zusammensetzung einfaehe Beziehungen 
ergeben. 

Wit haben in dieser Hinsieht zuni~ehst jene Ester ins Auge 
zu fassen, bet welehen die Isomerie dutch einfaehen Umtauseh 
des Alkohol- und S~tureradieales hervorgerufen ist. In der naeh- 
folgenden Tabelle sind dieselben nebst den entspreehenden Mole- 
eulargewiehteu und der gefundenen specifisehen Zi~higkeit (fUr 
gleiehe Volumina wie fur i~quivalente Mengen) zusammengestellt: 
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Methylacetat . . . . . . . . .  CH3COOCH a 
Athylformiat . . . . . . . . .  !HC00C2H 5 

Methylpropionat . . . .  . .  [C~HsCOOCH 3 ,  
t 

Propylformiat . . . . . . . .  IHC00CaH; 

i 
Methylnormalbutlrat . . .  ICsHTC00Ctt8 
Normalbutylformiat � 9  [HCOOCtH9 

I 

I 

Methylisobutirat . . . . . .  :C3H 7C00CH 8 
Isobutylformiat . . . . . . .  I HCOOC4H9 

�9 I 
)~thylpropiomtt . . . . . . .  iC2HsC00C2tt5 
Normalpropylacetat . . .  iCH3C00C3H7 

Methylisovalerat . IC4HgC00CIt~ 
. . . . .  i 

Isoamylfol'miat . . . . . .  iHC00CsI-Ill 

�9 ~ I Athylnormalbutirat . . .  C3ItTC00C~H~ 
lgormalbutylaeetat . . . .  'CH~C00C~tt~ 
.. I 
Athylisobutirat . . . . . . .  [C~ItTC00C2H 5 
Isobutylacetat . . . . . . . .  CH~C00C~H 9 

Jkthylisovalerat . . . . . . .  C4I-IgC00C2tt 5 
Isoamylacetat . . . . . . . .  CkI~C00CsH~a 

Normalpropylisobutirat CsHTC00CaII 7 
Isobutylpropionat . . . . .  IC2HsC00C~Ho 

Specifische Z~higkeit 

Fiir gleiche Fiir ~quiva]. 
Volumina Mengen 

m [10 ~ [30 ~ 150 ~ 10~ 30 ~ 50 ~ 
74L26 [~0 [17 112 86 73 
74125"5120 16 112 i 88 71 

88~31 /124.5j20 161 :,128 
ss33. /2G'  /21 1176 1137 

t02!46 34-5 27'51288 
t02'35" 28"6 21"7 225 t 

102'35 27"5 23 !241 
102i44 ]33 26 '279 

[ ' I 

102 36' 28 24 ,224 
102i37 29 22 1198 

I 

11640' 33'7 26.71299 
116151' 40.7 31.1 378 

i1643 33 26 [308 
116152 40 30 5f435 

I ' 
116 41 31 25 ,1"297 
116 46 34 26 330 

i 

13050 37 '29 1410 
]13059 43 33 484 

130 53 40 31.5 431 

113o/55.  2:451 

104 
111 

]181 137 
/216 i172 

%. !15s 
1209 165 

i172 1147 
155 ~1118 

247 '196 
I 
~99:229 

~fl36 184 
'335 i255 

L 
224 1181 
247 ,191 

304 i~233 
351 i267 

325 !256 
337 i250 

Diese Tabelle zeigt~ dass in jenen Fi~llen, wo ein Unterschied 
mit Sicherheit nachg'ewicsen ist~ yon zwei i s o m e r e n  E s t e r n  
j c n e r  die  g r ( i s se rc  Z~thig'keit  bes i tz t~  w e l c h e r  das in 
d e r  h o m o l o g e n R e i h e h ( i h e r  s t e h e n d e  A l k o h o l r a d i c a l  
e n th K1 t, w~hrend der das hShere S~ureradical enthaltende~ dann 
selbstverstiindlich eine g'eringere Z~ihigkeit hat. 

Andere Beziehungcn l~tsst die nachfolgende Zusammenstel- 
lung' erkennen : 
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Methylacetat . . . . . . . . . .  
Athylformiat . . . . . . . . . .  

Athylpropionat . . . . . . . .  
Normalpropylacetat... 

Normalpropylisobutirat. 
lsobutylpropionat . . . . .  

Athylpropionat . . . . . . .  
Normalpropylfbrmi,tt... 

Athylnormalbutirat . . . .  
Norm~lbutylaeetat, . 

Aethylisobutirat . . . . . . .  
Isobutylaeet,~t . . . . . . . .  

Methylnormalbutirat .. 
Normalbutylformiat . . . .  

Methylisobutirat . . . . . .  
Isobutylformiat . . . . . .  

)~thylisovalerat . . . . . .  
Isoamylaeetat . . . . . . . .  

Methylisovalerat . . . . . .  
Isoamylformiat . . . . . . .  

- d  

~9 - ~  

2.,~ 

14 

14 

14 

28 

28 

28 

4'2 

42 

42 

56 

m 

74 

102 

130 

88 

116 

116 

102 

lO2 

130 

116 

Speciflsche Ziihigkeit 

ftir gleiche Volumina 

2 

10 ~ 50 ~ 

17 --1 
16 

24: --2 
2"2 

3 i ' 5  
32 0"5 

20 
21 1 

26 14. 
30'5 ~ "" 

2 5 1  1 
26 

217  5'8 
27"5 

'23 3 
'26 

29 4 
33 

26"7 . �9 
31.1 4 

[ 

D i e  U n t e r s c h i e d e  i n  d e r  s p e c i f i s c h e n  Z i i h i g k e i t  

f i i r  g ' l e i c h e  V o l u m i n a  w e r d e n  i m  A l l g e m e i n e n  g r S s -  

ser~ w e n n  d i e  D i f f e r e n z e n  d e r  M o l e c u l a r g e w i c h t e  

d e r  i n  d e n  v e r g l i c h e n e n E s t e r n  e n t h a l t e n e n A l k o h o l -  

( o d e r  S~ tu r e )  R a d i c a l e  a n w a c h s e n .  D~bei  ist noch zu 

b e m e r k c n ,  dass die Unterschiede  bei  den I sobu ty lve rb indungen  

bedeu tend  ger inger  sind, als zwischen den Normalbu ty lve rb in -  

dungen.  

In te ressan te  Bez iehungen  s ind ferner  ersichtl ich,  wenn  man  

j enc  i someren Ester  in Betracht  zicht und  ver~leicht,  bci  welchen 
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die Isomerie dutch eine verschiedene Anordnung der Atome im 
Alkoholradical oder im Siiureradical bedingt ist. 

Von solchen Verbindungen kSnnen wir aus dem uns zu 

Gebote stehenden MateriMe folgende zusammenstellen: 

Specifische Z/ihigkeit 
~ - ~  

I$omerie Ftir gleiehe Volumina I t~iir iiqlaiv. ~Iengeu 

im hlkoholradical 10 ~ 30 ~ 50 ~ 

Normalp ropy l fo rmia t . . .  33 .5  26 

Isopropylformiat  . . . . . .  32 24 

Normalpropyl~cetat  . . . .  37 29 
Isopropylacetat  . . . . . . .  36 28 

Normalpropylpropionat .  48 36 

Isopropylpropion~t . . . .  42 33 

bTormalpropylnormal- 
butirat . . . . . . . . . . . .  58 

Isopropylnormalbutirat  , 52 

Normalpropylisobutirat .  53 

10 ~ 30 ~ 50 ~ 
21 176 137 111 

20 177 138 111 

22 198 155 118 
22 222 173 136 

29 343 257 207 

26 303 238 188 

43 33 

3 8 ' 5  30 

40 31-5  
IsopropylisoMtirat  . . . .  47" 5 36 28 

Normalbutylformiat  . . . .  46 34- 5 27- 5 

Isobutyltbrmiat . . . . . . .  44 33 26 

Normalbutylacetat  . . . .  52 40 3 0 . 5  
Isobutylacetat  . . . . . . . .  4 5 . 5  34 26"5 

Isomerie im S~.ureradical 

Methy lno rmMbut i r a t . , ,  3 5 ' 5  28"6 21"7 ' 225 181 137 

Methylisobutirat . . . . . .  35 

Athylnormalbutirat  . . . .  43 

:~thylisobutirat . . . . . . . .  41 

Norma]propylnormal. 
butirat . . . . . . . . . . . .  58 

NormMpropyl i sob~t i ra t  53 

Isopropylnormalbutirat  . 52 
Isopropylisobutirat  . . . .  47 -5  36 

469 348 267 

422 3 i3  244 

431 325 256 
390 296 230 

288 216 172 
279 209 165 

435 335 255 
330 247 191 

43 33 469 348 267 
40 31"5 431 325 256 

38"5 30 422 313 244 
28 390 296 230 

27"5 23 241 189 158 

33 25"5 308 236 184 

31 25 297 224 181 
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Es ist unverksnnbar, dass aueh hier yon einer Gleichheit 
der Werthe im Guerout ' schen  Sinne keine Rede sein kann. 
Differenzsn treten sowohl bei den Zahlen fur gleiche u 
wie bei jenen fiir i~quivalente Mengen auf. Sis entsprechen aber 
auch hier einer bestimmten Regel. Von den yon uns untersuchten 
Verbindungen zeigt de r  d a s  n o r m a l c o n s t i t u i r t e  R a d i c a l  
e n t h a l t e n d e  E s t e r  s t e t s  e ine  g r S s s e r s  Z ~ t h i g k s i t  a ls  
de r  d e m s e l b e n  i s o m s r e  und  d ies  g i l t ,  mag  die  Iso-  
m e r i e  im A l k o h o l  o d e r  im S ~ u r e r a d i c a l  s r f o l g e n .  
Eine Ausnahme bilden fUr hiihere Temperatursn nur die Methyl- 
butirate. Es muss jedoch bcmerkt werden, dass die Zahlen fUr 
das in die Tabelle mit aufgenommene Msthylnormalbutirat nicht 
unseren eigenen Beobachtungen entstammen, sondern frUhersn 
Untersuchungen yon R e l l s t a b  entlehnt sind. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob i~hnliche Beziehungen, wie 
wir sie fur die zuletzt erwiihnte Gruppe der isomeren Ester ge- 
fanden, auch in anderen Reihen mit dersslben Deutlichkeit sich 
ergsben. FUr sin solche Betrachtung sind vor allem die den 
Estern am n~chsten stehenden H a l o g s n v e r b i n d u n g e n  ds r  
A l k o h o l r a d i c a l e  CnH_%§ ins Auge zu fassen. Verglsichbar 
sind yon den untersuchten Verbindungen nut tblgende: 

Specifische Z~ihigkeit 

Fiir gqeiche Volumina i Fiir ~quival. Mengen 

Normalpropylchlorid 
Isopropylehlorid . . . . . . .  22 

10 ~ 
. . .  21"5 

Normalpropylbromid . . . .  31 

Isopropylbromid . . . . . . .  32 

Normalpropyljodid . . . . .  47 
Isopropyljodid . . . . . . . . .  47 

:Normalbutyljodid . . . . . .  58 
Isobutyljodid . . . . . . . . . .  55 

'3 

.2 

"5 

30 ~ 50 ~ 10 ~ 30 ~ 50 ~ 
17.7 - -  103 84 J 

18 - -  107 88 - -  

26.2 21 155 130 104 
27 22 161 136 111 

37.7 28 1 250 200 149 
37 29 259 204 160 

46 38 362 295 237 
43 34"5 346 269 216 

Bei den isomeren Propylverbindungen sind die fur gleiche 
Volumina beobachteten Differenzen der Ziihigkeit bei allen Tem- 
peraturen Yerschwindend klein. Ftir aquivalente Mengen srschsi- 
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nen die Unterschiede dageg'en erheblicher und zwar in dem 
Sinne, dass die vom secundiireu Propylalkohol abstammenden 
Isopropylderivate die griissere Zi~higkeit, die normalen Verbin- 
dungen dagegen die kleinere Ziihigkeit besitzen. FUr die Butyl- 
verbindung'en sind die Unterschiede der Z~higkeit ftir gleiche 
Volumina wie fur ~quivalente Meng'en g'rSsser als bei den Propyl- 
verbindungen. Von den beiden vorliegenden Butyljodiden hat das ' 
normale die gr(issere, das prim~re Isobutyljodid dag'egen die 
kleinere Ziihigkeit. Vergleichen wir das Verhalten dieser Halo- 
genverbindungen mit dem frtlher besprochenen Verhalten der in 
analogen Isomerieverh~tltnissen stehenden Ester, so zeigt sieh, 
dass die Z~higkeit des prim~ren Isobutyljodids yon jener des 
normalen in demselben Sinne abweicht, wie wit dies frtlher bei 
den Estern nachgewiesen haben, die Unterschiede zwischen den 
yore secundaren Alkohol abstammenden Isopropylhalog'enen und 
den entsprechenden normalen Verbindungen hing'egen im ent- 
gegengesetzten Sinne bestehen. 

Wie bei den Estern, haben auch bei den A l d e h y d e n  die 
normalen Verbindungen eine gr(issere Durchflusszeit als die iso- 
meren. Dies zeigt nachstehende Tabelle: 

Specifische Z~thigkeit 

Fiir gleiche Volumin'~ I Fiir ~iquiv. Mengen 
10 ~ 30 ~ 50 ~ 10 ~ 30 ~ 50 ~ 

Normalpropylaldehyd. 26.5  20"5 --  106 82 - -  
Aceton . . . . . . . . . . . .  24 20 16 94 79 63 

Normalbutyla ldehyd. .  45 31 23 216 149 110 
Isobutylaldehyd . . . . .  36"5 26 21 175 125 10] 

In Bezug" auf das Verhalten der i s o m e r e n  A l k o h o l e  
kSnnen wir fblgende Beobachtungen bentitzen: 

Specifische Zithigkeit 

Fiir gleiche Volumina I Fiir iiquiv. Mengen 
10 ~ 30 ~ 50 ~ 10 ~ 30 ~ 50 ~ 

Normalpropylalkohol . .  175 105 68 702 421 273 
Isopropylalkohol . . . . . .  184 103 60 751 421 245 

Normalbutylalkohol . J. 238 139 84 1079 688 418 
Isobutylalkohol . . . . . . .  325 169 94 1633 849 472 
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Der Normalpropylalkohol hat bei niederer Temperatur  eine 
kleinere,  bei h~iherer dagegen eine grSssere Ziihigkeit als der 
Isopropylalkohol~ wiihrend der Normalbutylalkohol bei allen 
Temperaturen eine erheblich geringere Z~ihigkeit besitzt als der 
prim~tre Isobutylalkohol. Dieses Verhalten steht in einem auf- 
fallenden Gegensatze zu dem Verhalten der die Butylgruppe ent- 
haltenden Ester~ Halogenverbindungen und Sauren, ' bei welchen 
durchwegs die normal constituirte Verbindung eine grSssere 
Zahigkeit besitzt als die ihr isomere. Auf diese merkwUrdige 
Thatsache werden wit sp~tter bei Besprechung des Zusammen- 
hanges der Z~ihigkeit mit dem Moleeulargewichte noch einmal 
zurlickkommen. 

Wir haben, wie aus der Zusammenstellung des Beobachtungs- 
materiales hervorg'eht, auch einige N i t r o d e r i v a t e  d e r  F e t t -  
r e i h e  auf ihre Zi~higkeit untersucht. Bei denselben ist zweierlei 
Isomerie zu unterscheiden. Dieselbe kann bedingt sein durch 
verschiedene Gruppirung der Atome in Alkoholradical~ yon wel- 
cher Art wit das normale und isomere Nitropropan und Nitro- 
butan zum Vergleiche haben,  oder in einer Verschiedenheit der 
Stellung" des Sauerstoffes im Molekiil (Salpetrigsiiureester). Von 
diesen Verbindungen hat nun Normalnitropropan eine grtissere 
Ziihigkeit als Isonitropropan, wiihrend yon den beiden Nitrobuta- 
nen das nonnale die kleinere Ziihigkeit besitzt. Die Salpetrig'- 
s~iureester haben eine erheblich geringere Z~higkeit, als die 
ihnen isomeren eigentlichen Nitroverbindungen, wie dies nach- 
stehende Tabelle zeigt: 

Specifische Z~tbigkeit 

Fiir gleiche Volumiua [ Fiir ~iquival. Mengen 
10 ~ 

Normalnitropropan . .  55"5 
Isonitropropan . . . . . .  47 
Salpetrigs~turepropyl- 

ester . . . . . . . . . . .  25 21 17 

1 Wir haben gefunden (I. Abhandlung): 
Fllr gleiche Volumina 

10 ~ 30 ~ 50 o 
G~ihrungsbutters~ure . . . . .  114 79 57 
]sobutters~iure . . . . . . . . . . .  -- 65 48" 5 

30" 50 ~ 10 ~ 30 ~ 50 ~ 
45 34"5 265 205 165 
3 6 ' 5  28 225 174 134 

124 104 84 

Far fiquNal. Mengen 

10 o 30 ~ 50 ~ 
571 394 285 

-- 329 245 
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Specifische Zi~higkeit 

Ftir gleiche Volumina i Fiir ~iquival. Mengen 
10 ~ 30 ~ 50 ~ 10 ~ 30 ~ 50 ~ 

Normalnitrobutan . . .  67 50 39 385 288 224 
Isonitrobutan . . . . . . .  72 54 41 409 306 233 
Salpetrigsiiurebutyl- 

ester . . . . . . . . . . . .  47 .5  35"5 26 299 224 164 

Uberblicken wir nunmehr in den verschiedenen Gruppen 
das Verhi~ltniss der normal constituirten Verbindun~'en zu den 
ihnen isomeren, so zeigt sich: In der Mehrzahl der F~lle haben 
die n o r m a l e n  V e r b i n d u n g e n  d ie  g r 0 s s e r e  Z / ih igke i t .  
Diese Regel befolgen slimmtliche Ester, die Aldehyde~ Propyl- 
alkohole (bei 50~ Nitropropane, Butters~uren und Butyljodide; 
dagegen weichen yon der Regel ab, die Propylhalogene, Butyl- 
alkohole und Nitrobutane. 

III. 

Aus den interessanten Untersuchungen yon BrUhl  (Ann. d. 
Cicero. 200. 139) geht hervor, dass eine mehrfaehe Bindung der 
Atome das speeifische BrechungsvermSg'el~ der Molekel erhSht. 
Werden dem Propylalkohol zwei Wasserstoffatome entzogen, so 
dass nach den herrschenden Anschauungen eine doppelte Bindung 
des Kohlenstoffes hiedureh erfolgt, so wiiehst die Dichte, nimmt 
das BreehungsvermSgen zu, v e r m i n d e r t  s ich  j edoch,  wie wir 
gefunden haben, d i e  Z i ih ig 'ke i t  in e r h e b l i c h e r  W e i s e  und 
zwar bei 10 ~ yon 175 auf 116, bei 30 ~ yon 105 auf 72, bei 50 ~ 
yon 68 auf 47 (fiir gleiehe Volumina). Anders gestaltet sich das 
Resultat, wenn man die Verbindungen des Propyls und Allyls 
mit einem Siiureradical, mit Chlor, mit Brom oder Jod vergleieht. 
Bei diesen Verbindungen bedingt der Ubergang vom Propyl zum 
Allyl (Austritt yon zwei Atomen Wasserstoff uud doppelte Bin- 
dung zweier Kohlenstoffe) f'iir gleiehe Volumina nur eine geringe 
:/~nderung der Z/~higkeit. 

Wenn man dieser Anderung tiberhaupt eine Bedeutung bei- 
legen will, dann ist sie jedenf'alls in anderem Sinne aufzufassen, 
als bei den Alkoholen, denn bei den meisten der erwi~hnten Sub- 
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stt~nzen hat bei allen Temperaturen fl~r gleiche Volumina die 
Allylverbindung die grSssere, die Propylverbindung die kleinere 
Z~higkeit. Die Jodide schliessen sich dem nur fur hShere Tem- 
peraturen an, w~hrend f't~r niedere Temperaturen das entgegen- 
gesetzte Verhfiltniss stattfindet. 

Normalpropylalkohol 60 

Allylalkohol . . . . . . .  58 

Normalpropylaeetat . .  102 
Allylacetat . . . . . . . . .  100 

Normalpropylehlorid.  78-5 21"5 
Allylehto~4d . . . . . . . .  76" 5 22 

Normalpropylbromid.  123 
Allylbromid . . . . . . . .  121 

Normalpropyljodid . . 170 
Allyliodid . . . . . . . . .  168 

Specifische Z~higkeit 

Ffiv gleiche Ffir ~quiwd. 
Volumina Nengen 

10 ~ 30 ~ 50 ~ 10 ~ 30 ~ 50 ~ 

175 105 68 792 421 273 
116 72 47 422 262 171 

37 29 22 198 155 117 
38"5 30"5 25 228 181 148 

17 ' 7  - -  103 85 - -  
18 .5  - -  98 82 - -  

31"3 26"2 21 155 130 104 
34 27 23 156 124 106 

47"2 37"7 28"1 250 200 149 
45 36"5 30 217 176 145 

B e i  d e m  [ I b e r g a n g e  y o r e  A l k o h o l  z u m  A l d e h y d  
u n d  K e t o n  w i r d  d i e  Z i t h i g k e i t  g c r i n g e r ,  und hier, wo 
man annimmt, dass der Austritt der zwei Wasserstoffatome dutch 
eine Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff aus- 
geglichen wird, ist die Herabminderung crheblich grSsscr als 
in jenem Falle,  den wir frUher bertihrten, wo dutch Austritt yon 
Wasserstoff eine Doppelbindung zwischen gleichartigen Atomen, 
nEmlich zwischen zwei Kohlenstoffatomen hervorgerufen wird. 
Folgende Zusammenstellung bringt diese gerh~ltnisse zum Aus- 

druck: 
Speeifische Z~ihigkeit ftir gleiche Volumina 

10 ~ Differenz 50 ~ Differenz 

PropylMkohol . . . . . . .  175 68 
59 21 

Allylalkohol . . . . . . . .  116 47 
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Specifische Z~higkeit fiir gleiche Volumina 

10 ~ Differenz 10 ~ Differenz 

Propylalkohol . . . . . .  175 68 
Propylaldehyd . . . . . .  26.5 148" 5 16" 5 1 51 5 

Die  b e d e u t e n d e  H e r a b m i n d e r u n g ~  w e l c h e  d ie  
s p e c i f i s c h e  Z i i h i g k e i t  be i  dem U b e r g a n g e  vom A1- 
k o h o l  zum A l d e h y d  o d e r  K e t o n  erf~thrt ,  is t ,  aus-  
g e d r U c k t  in P r o c e n t e n ,  de r  Z i~higke i t  des  A l k o h o l s  
in a l l e n  u n t e r s u e h t e n  Fi~llen be i  d e r s e l b e n  Tempe-  
r a tu r  n a h e z u  g le ich~  mag man  d a b e i  die Z a h l e n  fiir 
g l e i c h e  V o l u m i n a  o d e r  j e n e  fiir ~ t q u i v a l e n t e  Mengen  
zn G r u n d e  l egen .  Sie betrKgt fur gleiche Volumina bei 10 ~ 
im Mittel 0"843 der Zithigkeit des Alkohols, bei 30~ bei 
50 ~ --0"754. FUr Kquivalente Mengen bei l0 ~ im Mittel 0'859, 
bei 30 ~ --0"820, bei 50~ 

Dies geht aus der Seite 65 mitgetheilten Tabelle hervor~ in 
welcher Z 1 die Ziihigkeit des Alkohols, und Z 2 die Zi~higkeit 
des zugehSrigen Aldehydes bedeutet: 

Die  a b s o l u t e n  D i f f e r e n z e n  z w i s c h e n  der  speci-  
f i s c h e n  Z a h i g k e i t  der  h o m o l o g e n A l k o h o l e  und j e n e r  
d e r  e n t s p r e c h e n d e n  A l d e h y d e  oder  K e t o n e  w e r d e n  
be i  w a e h s e n d e m  M o l e e u l a r g e w i e h t e  i m m e r  gr i isser .  
In Bezug auf alas optisehe Verhalten mSge hier die Beobachtung 
B r|i hl's erwi~hnt werden, welcher zufolge die Differenz zwisehen 
dem BreehungsvermSgen des Alkohols und des zugeh~irig'en Alde- 
hydes bei steig'endem Moleeulargewicht kleiner wird. 

IV. 

Im Absatze IV unserer II. Abhandlung haben wir den Zu- 
sammenhang der Zi~higkeit mit dem Moleculargewichte innerhalb 
homologer Reihen untersucht and nachgewiesen, dass in hSh e- 
ren T e m p e r a t u r e n  der  Z u w a c h s  an Z~hig 'ke i t  der  
Z u n a h m e  des  M o l e e u l a r g e w i c h t e s  p r o p o r t i o n a l  zu sein 
scheint. 

i Berechnet, da der Siedepunkt 47--50 ~ betr~tgt. 
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Die nun vorliegenden Erg~nzungen des Beobachtungsmate- 
riales geben zum grSssten Theil ganz befriedigende Best~tigun- 
gen dieses Gesetzes. 

Zunachst fUgt sich in die Reihe der normalen Verbindungen: 
Propylchlorid, :~_thylbromid, Propylbromid, Athyljodid und Pro- 
pyljodid, das Methyljodid mit befriedigender Genauigkeit ein. 
Die frUher fur diese Reihe aufgestellte Gleichung 

Z ~ 2 + 0 "  15m 

fur 50 ~ verlangt ftir Methyljodid (m ~ 142) bei 50 ~ die Durch- 
ttusszeit z ~ 23 '3  Secunden. Die Beobaehtung ergab bei 30 ~ : 
27- 0, bei 40 ~ : 24" 5. 

Da die Substanz bei 41" 6 ~ siedet, mUsste fur 50 ~ die Dureh- 
flusszeit dutch Interpolation gefunden und der Werth derselben 
wUrde etwa 22"5--23 sein, was mit dem gereehneten so genau 
Ubereinstimmt, als man nur wUnschen kann. 

Anders verhSlt sieh die Saehe mit dem yon uns untersuehten 
Butyljodid. Die Gleichung verlangt flit dasselbe hei 50 ~ die 
Durehflusszeit 29.6, die Beobachtung ergab 38. Diese bedeutende 
Abweiehung l~isst sich vorl~ufig nicht erkl~ren; bemerkenswe~h 
ist aber, dass gerade die Butylverbindungen in den meisten 
Gruppen ein auffallendes Verhalten zeigen, und sieh den sonst 
giltigen Gesetzen nieht f|igen wollen. 

Eine zweite homologe Reihe yon Halogenverbindungen, die 
wir friiher bereits der Betrachtung unterzogen batten, haben wir 
derart vervollst~ndigt, dass uns die Chloride, Bromide und Jodide 
des Isopropyls, Isobutyls und Isoamyls vorliegen. 

Schon die graphische Darstellung der g'efundenen Durchfluss- 
zeiten zeigt, dass die neu untersuehten drei Isopropylverbindun- 
gen an dem wesentlichen Charakter der friiher gezeiehneten niehts 
~ndern, dass abet das yon uns untersuchte Isoamylbromid sich 
den iibrigen acht Verbindungen nieht anfiigt. 

Zwisehen jenen aeht u dieser Reihe zeigt sieh 
aber eine ganz merkwUrdige Gesetzmassigkeit, wenn man ihre 
Durehflusszeiten bei 50 ~ naeh dem folgenden Schema ordnet: 
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Chlorid Bromid Jodid 

Isopropyl . . . . . . . .  16 22 28 
Isobutyl . . . . . . . . .  19 25"5 34"5 
Isoamyl . . . . . . . . .  22 (40" 5) 40 

In der ersten Verticalreihe wachsen die Dm'chflusszeiten fur 
gleiche Zunahmen des Molcculargewichtes um genau gleich viel, 
in der dritten cbenso, wenn man 34 start 34"5 setzt, was mit 
RUcksicht auf die bei den Beobachtungen mSgliche Grenze der 
Genauigkeit wohl gestattet ist. 

Wit haben also das Gesetz: D i e  s p e c i f i s c h e  Z i i h i g k e i t  
( be i  50 ~ ) der  C h l o r i d e  und J o d i d e  des  I s o p r o p y l s ,  
B u t y l s  und  A m y l s  n i m m t  g e n a u  p r o p o r t i o n a l  dem 
M o l e c u l a r g e w i c h t e  zu. Wenn, wie wohl vorauszusetzen ist, 
dasselbe Gesetz auch fur die Bromide gelten soll, so mUsste das 
Isoamylbromid die Z~higkeit 25"5+(25"5--22)= 29 zeigen, 
(wi~hrend die Beobachtung 40.5 erg'ab. 

Berechnet man ferner in jeder lIorizontalreihe, unter An- 
nahme der Giltigkeit desselben Gesetzes, fur die verschiedenen 
Halogenverbindungen ein und desselben Radicals, die Durchfiuss- 
zeit ftir das mittlere Glied (Bromid) unter der Voraussetzung, dass 
das Anwachsen der Z~higkeit proportional der Zunahme des 
Moleculargewichtes erfolge, so findet man 

ftir Isopropylbromid . . . . . .  22"2 beobachtet 22 
, Isobutylbromid . . . . . . .  26-3 , 25"5 
,~ Isoamylbromid . . . . . . .  31"3,  

wi~hrend die vorhin angefUhrte Berechnung aus der Reihe der 
Bromide 29 ergeben hat. 

Man sight, dass beim Isopropyl und Butylbromid die Unter- 
schiede zwischen Rechnung und Beobachtung die Grenzen der 
Beobachtungsfehler nicht Ubersteigen und dass das Gleichc auch 
noch bezUglich des Unterschiedes zwischen den aus zwd ver- 
schiedenen Reihen berechneten Zahlen ftir das Isoamylbromid 
gesagt wcrden kann. 

Aus den an den beiden vorhergegangenenReihen gemaehten 
Wahrnehmungen liisst sich nun folgender Satz ableiten: In homo- 
logen Reihen ist im Allgemeinen d ie  Z u n a h m e  de r  Z a h i g -  
ke i t  de r  Z u n a h m e  des  M o l e c u l a r g e w i c h t e s  p r o p o r -  

50* 
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AZ 
t i o n a l ;  d e r  Z u w a e h s e o ~ f f i c i e n t  0 = X ~ -  m i s t  a b e t  y o n  

d e m  B a u e  d e r  M o l e k U l e  abhi~ng'ig" u n d  n u r  d a n n  con-  
s t a n t ,  w e n n  d ie  G l i e d e r  t ier  h o m o l o g e n  R e i h e ,  a l s  
b in i~re  V e r b i n d u n g e n  b e t r a e h t e t ,  e i n  e o n s t a n t e s  u n d  
n u r  e in  v e r a n d e r l i e h e s  G l i e d  e n t h a l t e n .  In der Reihe 
der Halogenderivate der normal eonstituirten Kohlenwasserstoffe, 
tr ig dieser Einfluss der Gestalt des MolekUls gegen den Einfluss 
des Molecularg'ewiehtes noch zurtiek; bei den sogenannten Iso- 
verbindungen ist er bereits deutlieh bemerkbar.  

BezUfflich tier S ~ u r e n  ist zn unseren friiheren Bemerkun- 
gen niehts wesentlieh Neues hinzuzufUgen. Wit haben neu unter- 
sueht die Essigsi~ure nnd die gefundenen Resultate stimmen 
vollkommen mit jenen R e 11 s t a b s Uberein; ni~mlich: 

t O 5 0  ~ 5 0  ~ 

R e l l s t a b  . . .  84 61 46 ( 
fur gleiehe Volumina. 

Wir . . . . . . . .  84 61 46 �9 

Welter untersuehten wir die Propions~ture und fanden zwar 
grtissere Zahlen als R e l l  s t a b ,  n[tmlieh: 

10  o 3 0  ~ 5 0  ~ 

R e l l s t a b . . .  70 52 41 ( f t i rg le ieheVolumina.  
Wir . . . . . . . .  78 57 45 

allein der Verlauf der yon uns frUher gezeiehneten Linien (Fig. 4, 
Tag III~ unserer zweiten Abhandlung) wird dadureh nut weniff 

ge~ndert. 

Wir haben einerseits eine fast gerade Linie fur die Zahigkeit 

bei 50 ~ yon 
Z5o D i f f e r e n z  

Propionsiiure . . . . . .  45 
12 

Normalbuttersi iure. .  57 
1 4 ' 5  

Valeriansiiure . . . . . .  71" 5 

anderseits fallen aueh: 
Z5o 

Isobutters~ure . . . . .  48 .5  
Isovalerians~turel . .  71"5 
Caprons~ture 1 . . . . . .  97 .8  

nahezu in eine Gerade. 

D i f f e r e n z  

23 
26 

1 N a c h  R e 11 s t ~t b ' s  B e o b a c h t u n g e n .  



tJber die spec. Ziihigkeit der Fliissigkeiten etc. 711 

Was das Verhalten der Alkohole anlangt,  so lassen sich die 
bisher gefundenen Resultate in folgender Weise zusammenfassen: 
Wir untersuchten zuniichst den Athylalkohol, tiber welehen aueh 
bereits yon G r a h a m  und R e l l s t a b  Angaben existiren und 

fanden: 
10 ~ 30 ~ 50 ~ 
92 60 41 

g ' e g e n R e l l s t a b . . .  86 59 41 
,, G r a h a m . . .  83 56 40 

Ferner  unterwarfen wir denNormalpropylalkohol einer neuer- 
lichen Prtifung, nachdem derselbe Uher Natrium rectificirt worden 
war und fanden wenig (urn 5 Secunden) gr~ssere Durchflusszeit, 
als bei einem frUher (II. Abhandlung) untersuchten, nur mit Pott- 
asche entw~sserten Pr~parat. Wahrscheinlich sind die grSsseren 
Werthe auf eine vollst~ndigere Entziehung desWassers  zurtick- 

zuft~hren. 
FUr Isopropylalkohol fanden wit bedeutend g'rSssere Dm'ch- 

zeiten als R e l l s t a b ,  ni~mlich: 
10 o 30 ~ 50 ~ 

R e l l s t a b  . . . . .  112 77 51 
Wir . . . . . . . . . .  2 170 98 58 

a 184 103 60 
Wir dUrfen wohl glauben, dass die Abweichung unserer 

Zahlen yon jenen R e l l s t a b s  dutch vollstandigere Reinheit 

unseres Prgparates begrtindet sei. 
Wir haben auch den Normalbutylalkohol nach L i e b e n ' s  

Verfahren dargestellt und untersucht und fiir die specifische 
Z~ihigkcit desselben folgende Werthe gefunden: 

10 o 30 ~ 50 ~ 

4212 121 77 
5 238 139 84 

Aus der Abhandlung yon R e l l s t a b  entnehmen wir, dass 
derselbe auch einen Butylalkohol untersucht hat und die daselbst 

1 Uber Natrium reetifleirt. 
Mit Pottasche entw~issertes, erstes Priiparat. 

3 Uber h'atrium reetificirtes, zweites Prgparat. 
Erstes, mit Pottasche entwitssertes Priiparat. 

5 Zweites, tiber 7Natrium rectificirtes Priiparat. 
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angefUhrten Werthe flir die Z~higkeit stimmen genau mit den 
yon uns fur den mit Pottasche entwi~sserten normalen Butyl- 
alkohol ermittelten. R e l l s t a b  land n~tmlich : 

Zlo Z3o Zso 
213 125 78 

~un stammt R e 11 s t a b's Untersuchung aus dem Jahre 1868~ 
w~hrend die Entdeckung des normalen Butylalkohols dutch 
L i e b e n  und Ross i  in das Jahr 1869 f~llt. 

R ell  s t a b verweist beztiglieh der Daten far die Darstellung 
der yon ihm bentttzten Pr~parate auf L a u d o l t ' s  Abhandlung 
(Pogg. Ann. Bd. 117 u. 119). Daselbst fanden wit die Angabe, 
dass der zu R e l l s t a b ' s  und L a u d o l t ' s  Versuchen verwendete 
Butylalkohol aus dem Wurtz 'schen Laboratorium entnommen 
und dort aus Fusel~l dargestellt war. 

Den Siedepunkt dieses Pr~parates gibt Rellstab als ,unge- 
fahr bei 110 ~ an. 

Bekanntlieh hat E r l e n m e y e r  im Jahre 1867 (Ann. d. 
Chem. u. Pharm., Suppl. V. 338) den yon Wur tz  aus Kartoffel- 
fuselt~l gewonnenen G~thrungsbutylalkohol als Isobutylalkohol 
bezeiehnet und wir mtissen desshalb annehmen~ dass das yon 
R e l l s t a b  untersuehte Pri~parat solcher Isobutylalkoho] ge- 
wesen sei. 

Nun steht abel' einer solchen Annahme die Thatsaehe ent- 
geg'en~ dass wir fur die Zi~hiffkeit des prim~tren Isobutylalkohols 
wesentlich andere Zahlen als R e l l s t a b  gefunden haben~ 
ni~mlich: 

Zlo Z3t Zso 
325 169 94 

Neuere Untersuchungen yon A. F i t z  (Bet. d. chem. Ges. 
IX. 1350) zeigen, dass bei der G~hrung auch Normalbutylalkohol 
entstehen kann und R ab u t e au hat (Compt. rend. LXXXVII, 500) 
im Vorlaufe des Kartoffelsprit und im Sprit selbst Normalbutyl- 
alkohol nachgewiesen. 

H~lt man diese UmstKnde zusammen, so wird man zu der 
Vermuthung gefahrt, dass R el l  s t a b's Pr~parat kein reiner Iso- 

1 M6glicherweise hat auch S c h 6 y e n  (Ann. d. Chem. u. Pharm. 130. 
233) bereits Normalbutylalkohol in H~nden gehabt. 
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butylalkohol gewesen sein mag, sondern, dass er vielleichtNormal- 
butylalkohol enthielt. 

Die {]bereinstimmung mit unserem (als erstem Priiparat 
bezeichneten) noch nicht ganz wasserfreien Normalbutylalkohol 
bleibt aber dessenungeachtet unaufgekliirt. 

Wir haben weiter auch R e l l s t a b ' s  Angaben fUr Iso.amyl- 
alkohol einer neuerlichen Priifung unterzogen~ und fanden: 

Zao Z3o Zso 
299 188 104 

dagegen R e l l s t a b :  
366 193 110 

Stellt man nun die fur 50 ~ gefundenen Werthe der Ztthig- 
keit der normalen Alkohole zusammen, so hat man: 

50 ~ Differenz 

und ferner: 

Methylalkohol . . . . . .  24 
17 

Athylalkohol . . . . .  41 
27 

l~ormalpropylalkohol 68 
16 

Normalbutylalkohol . 84 

Isopropylalkohol . . . .  60 
34 

Isobutylalkohol . . . . .  94 
16 

[soamylalkohol . . . . .  110 

Die Differenzen sind in beiden Reihen so unregelm~ssig, 
dass yon einem geradlinigen Verlaufe der beiden Curven keine 
Rede sein kann. 

Merkwiirdigerweise nehmen abel" die Differenzen einen 
ziemlich regelm~ssigen Yerlauf, wenn man die Stelhmg der bei- 
den Butylalkohole vertauseht: 

Z5o Differenz 
Methylalkohol . . . . .  24 

17 
"~thylalkohol . . . . . .  41 

27 
Normalpropylalkohol 68 

26 
I s o b u t y l a l k o h o l . .  94 

Is opropylalkohol . . . .  60 
24 

No r m a l b u t  y la lkohol  84 
26 

Isoamyl alkohol . . . . .  110 

Noch deutlieher tritt dies bei Betrachtung der Fig. 1 
(Seite 73) hervor, in welcher die Z~higkeiten aller sieben 
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Alkohole (fUr 50 ~ als Functionen des Moleeulargewichtes sings- 
zeichnet sind. 

Eine Erkl~rnng dieses sehr merkwlirdigen Stellenweehsels 
der beiden Butylalkohole li~sst sich vorl~ufig nieht geben, da yon 
chemischen Gesiehtspunkten aus bisher durchaus kein Raum fUr 
die Vprmuthung gegeben ist, dass etwa die Benennungen der 
beiden Alkohole veri~ndert und damit ihre Stellung in den homo- 
logen Reihen vertauscht werden ktinnte. 

Bei den N i t r o v e r b i n d u n g e n  finden wit wieder ein nor- 
males Verhalten: 

m 1~1 ~ Diff. 30 ~ Diff. 50 ~ Diff. 

~itro~than . . . . . .  75 45 10.5 36 7 29 5.5 
b~ormalnitropropan 89 55"5 43 7 34"5 
:Normalnitrobutan 103 67 11"5 50 39 4"5 

Die drei Punkte liegen bei allen Temperaturen nahezu in 
geraden Linien. 

Beim Ubergang'e yon Isonitropropan zum Isonitrobutan ist 
der Zuwachs .SZ viel stiirker als bei den normalen Verbindung'en, 
entsprechend der Thatsache, class das Isonitropropan eine klei- 
nere~ das Isonitrobutan dagegen griSssere Z:~thigkeit besitzt als 
die normale Verbindung. 

Wir fanden: 
Z~o Diff. Z3o Diff. Zo5 Diff. 

Isonitropropan . . . .  47 25 36"5 17"5 28 13 
Isonitrobutan . . . . .  72 54 41 

Wollte man, analog dem bei den Alkoholen beobachteten 
Verhalten der ButylgTuppe, anch hier die normale Verbindung 
mit der ihr isomeren vertauschen, so wUrde man folgende Reihen 
erhalten, welche mindestens ebenso einfach uud daher wahr- 
scheinlich sind als die vorigen: 

Zso Diff. 
Nitro~than . . . . . . . .  29 

5 5  
~itropropan . . . . . . .  34" 5 

6"5 
Isonitrobutan . . . . . .  41 

Isonitropropan . . . . .  28 
11 

Normalnitrobutan... 39 

Die bIitroverbindnngen geben also auf jeden Fall eine Be- 
stiitigung des Gesetzes~ das s  das  A n w a e h s e n  der  Ziihig- 
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ke i t  n a h e z u  p r o p o r t i o n a l  dem A n w a c h s e n  des  Mole- 
c u l a r g e w i c h t e s  e r f o l g t ,  bieten abel' keinen Anhaltspunkt zur 
Aufkl~rung des eigenthi]mlichen Vcrhaltens der Butylalkohole. 

Wcnn sich die eben erw~thnte Vertauschung yon Normal- 
butyl und Isobutyl Uberhaupt dnmal als zul~tssig erweisen solltc, 
dann wUrden sich die fi'Uhcr bcsprochenen isomeren Butylalkohole 
und die Nitr~butane cbenfalls dem Gesetze unterordnen, dass die 
Z~higkeit der normalen Verbindung grSsser ist als die der ihr 
isomeren. Doch mllsste sich dann der Umtausch auf die Alkohole 
und Nitroverbindungen beschr~nken, die Jodide (und S~uren" 
dagegen miissten ihre Stellung behalten. 

Fig. 1. 
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