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(Eingegangen am 30. Mai 1962) 

Unter  Vorwertung des Versuehsmaterials yon 24 naeh be- 
s t immten Oesiehtspunkten ausgew/~hlten Glykol- und Pertta- 
erythrit/~thern a, friiheren Ergebnissen r und strukturanMogen 
Kohlenwasserstoffen wird der EinfluB yon Strukturmerkmalen,  
wie ~thergruppen,  Verzweigungen, alicyeliseherL und aromati-  
scherl t~inger~ auf das Viskosi t / i t s - -Temperatur-(v--T)-Ver-  
hal ten  untersueht.  Abnehmende Verzweigung ha t  Absinken 
der , ,Steilheiten" unct Zunahme 4er T1-Werte zur Folge, wie 
man sie in homologert Reihen bei Kettenverl~ngerung beob- 
aehtet.  Die Wirkung der Einf~hrung des Cyelopentan-, Cyelo- 
hexan- und Benzolringes in J&ther mad Kohlenwasserstoffe wird 
diskutiert .  Bei den Phenyl- und Benzylglykol~tllern zeigen sieh 
Besonderheiten, die dureh Assoziation der Molekiile erkl/~rt 
werden. 

I n  I r i iheren  Mi t te i lungen  a hubert wir fiber den  EinfluG yon  Ather-  
g r u p p e n  auf dus v - -T-Verhu l t e r l  beriehbet.  J e t z t  ir t teressierte die ~ ' uge ,  
ob aueh Verzweigungen,  al icyel ische bzw. aromut ische  Ringe  eine Wir-  
kurtg auf dus ~ - - T - V e r h u l t e n  uusiibert. Da  eine theore t i sehe  Deu tung  
des v - -T -Verhu l t en s  auf der  Grundluge x, on m olekuluren GrSgert, wie 
Moleki i lubstund,  Dipolmomert t ,  Po lur i s ie rbarke i t  usw. fehlt ,  is t  m a n  ge- 
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zwungen, empirisoh ein mSgliehst grebes Versuchsmaterial auszuwer-~en, 
um allgemeine Aussagen fiber den EinfluB yon St, rukturmerkmalen auf 
das v- -$-VerhaRen machen zu kSnnen. In  den letzten Jahren wurde in 
u~seren Labora~orien eine gr6Bere Anzahl yon A~hern mit  2 - - 4 0 - A t o m e n  
synthetisier~ und vermessen ~, s. AndererseRs sind aueh Messungen an 
analog struk~urierten Xohlenwasserstoffen bekanntK Naeh Vorlage 
dieses relativ umfangreiehen Versuchsmaterials erseheint eine Diskussion 
fiber die Wirkung yon O-Atomen in Ke'Sten, Verzweigungen und 5- bzw. 
~-Ringen bereehtigt. 

F/it die Auswertung der MeJ3ergebnisse verwenden wir die Umstgt ter-  

Gleiehung in der modifizierten Form ~, ~" 

log tg 90~ -~ are tg In v T~ 
~ . . . . .  f(~) = n . i o g  T (0 

Die v T-Kurven werden dabei dureh die Konstan~en n -and ~ [o K], 
bei der die Viskosit/R v = i eSg wird, eharakterisiert, n s~eh~, naeh 

d v  t, v l  ,, 2 
d-t 

mit der absol-dten v--T-Abh/~ngigkeit in Zusammenhang und gestattet  
erst nach Umrechnen Aussagen fiber das v--T-Verhal~en. Hier werden 
die n-Werte direkt vergliehei~. TI kanll als ein MaB ffir die H6henlage 
der Xurven im v--T~ angesehen werden. Die Abbildungen 
i his 4 basieren auf den VJerten der Tab. 2 v. 

Die 'n-~Verte sind bei polaren Molekfilen besonders groB. In allen 
ausgewer~eten homo]ogen l%eihen f/~IR die ,,SBeilheR" mR waahsender 
Kettenlgnge, und zwar besonders s~ark bei AnwesenheR yon polaren 
Gruppen im }golekfil: Abb. I. Die T1-~Verte steigen in homologen Reihen 
regelm/%Big an: Abb. 2. Das bedeu~,e~, dab aueh die v--T-Kurven in 
[hrer GesamtheR fibereinander liegen, well die Anderungen der n-~,Verte 
yon Glied zu Glied zu gering sind, urn ein Sehneiden der Xurven zu er- 
mSglichen. Dieser Ans~ieg der s wird durch die mR der Ver- 
Igngerung der Alkylket~e einhergehende VergrSBerung der Molekfil- 
oberflBche, die eine verstgrkte Anziehung der Molekfile und eine gr82ere 
ViskosRgt bei gleicher Temperatur beding~, versi~ud_iich. Zur weReren 
Klgrung des Ei1~lusses der ~[olekfdoberfl/~che auf das v--YLVerhaRen 
wurden isomere "~'cher mR verschiedener Molekfiloberfl/tehe un~ersuch8. 
Friiher ~ haben wir bereits isomere ]~utylglykolgther mReinander ver- 
g!iehen. Dabei zeig~en die n-But~yJ/~ther jeweils kleinere SteilheRen und 

s 2. und 3. ~Iitt., Mh. Chem. 90, 510, 783 (1959). 
6 F .  D. Ross in i ,  Selected Values of l~hysic, and Thermodyn. Prep. of 

I-Iydroearbons and rel. compounds, Pittsburgh i953. 
Vgl. ,,Spezieller Teil". 
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gr61~ere 2rl-Werte als die ][sobutylgther. Da aueh yon den Isobutyl- 
gthern zu den n-Butyliithern die Obefflgehe zunimmt, sind die Anderun- 
gen analog denen bei Verl//ngerung der n-Alkylket~e in homologen Reihen. 
Diese Untersehiede waren jedoeh nieht sehr ausgeprgg~. Deshalb haben 
wir jetzt Untersuehungen an entsprechend ausgew/~htten isomeren 
Pentaerytlg'it/~thern 3 durchgefiihr~, bei denen gr6l?ere Oberfl//ehen- 
untersehiede grSBere Effekte erwarten liel?en. Bei diesen Athern blieb 
Zahl und Anordnung der polaren Athergruppen dureh das Pentaerythrit- 
geriis~ fixiert, lediglieh die ~{olekiiloberfl/~ehe//nderte sieh. Sie nahm yon 
den symmetrisehen Pentaeryttn'it-tet~aalkylgthern fiber die Penta- 
erythrit-dimethyldialkyl/%her zu den Pentaery~hrit-trimethylmonoatkyl- 
gthern zu. In der gleiehen I~eihenfolge nehmen die Tr~Verte zu und 
die ~-Werge ab. Man finder also aueh hier analoge Anderungen wie in 
homologen Reihen. Beim quantitativen Vergleieh der unsymmeCrisehen 
mi~ den symmetrisehen Pen~aerythritgthern lassen sieh den nnsymme- 
trisehen Pentaeryt.hrit/ithern ,,effektive Kettengliederzahlen;: in bezug 
auf die symmetrisehen Pen~aerythritggher zuordnen, wie aus Abb. 3 
und 4 hervorgeht s. Abweiehungen, die dabei auftreten, k6nnen dutch 
ungersehiedliehe Absehirmung der polaren Athergruppen erkl//rt werden. 

Weiterhin wurde yon uns die Ringerweiterung veto g-Ring zum 
GRing bei gleiehbleibender Alkylkegte untersucht. Hierbei steigen so- 
wohl die n-Werte als aueh die T1-Werte an, was un'gersehiedlieh zu den 
]4nderungen in homologen geihen ist (vgl. Abb. 1 und 2). Da bei Ring- 
erweiterungen eigenartige Effekte auftreten, werden wit die Unter- 
suehungen auf diesem Gebiet fortsetzen. 

Die Aromatisierung yon Alkylcyelohexanen zu Alkylbenzolen bewirkt 
ein Sinken der T1-Werte, wghrend die r~-Werte konstgnt bleiben. 

Ferner interessierte uns die Frage, ob der Einflu8 yon l~ingen in der 
]4therreihe genau so vorhanden sei wie bei den engspreehenden Kohlen- 
wassers'6offen. Als Bezugssubstanz dienten bei den Kohlenwasserstoffen 
die n-Paraffine mit C14--C21 und bei den Athern die n-Hexyl-alkyl- 
glykol/ither entspreehender Kettenl//nge. In der Kohlenwasserstoff- 
reihe besitzen n-Paraffine, Alkyleyelohexane und Alkylbenzole ann//hernd 
gleiehe n~Werte (Abb. 1), w/~hrend die Tp}Verte der n-Paraffine und 
Alkylbenzole fibereinstimmen, die der Alkyleyelohexane aber um 17~ 
h6her liegen: Abb. 2. In der Atherreihe ha.ben die ~z~t-Iexylalkylglykol- 
/~ther und die Cyelohexylalkylglykol/~ther ebevdalls ann//hernd gleiehe 
n-~rerte, wghrend die T1-Wer~e der legzgeren aueh um 17~ fiber denen 
der n-I-Iexylalkylglykol/~ther liegen. Die Jmderungen sind a!so analog 
denen in der Koh!enwasserstoffreihe. Bei den PhenyL und BenzylMkyl- 
glykol~;ghern treten jedoeh Anomalien auf. Die n-Werte si~_d unverhgltnis- 

a Weigere Nrl/~uterungen unter Abb. 3 und 4. 
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Analog Abb.  1 und  2 wurdeu  die T~-Wcrte bzw. die ,,Stei!heii,on" n d e r  :Pentaerythr i t / i ther  tiber 
de~" !Kettengliederzahl Z au tge t ragen  (Z ~ S u m m e  aller Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatome).  ~on  den 
T~-Werten dot unsymmet r i schen  Pen tae ry th r i t~ the r  ausg(~hend, wird  in Abb.  3 der K u r v e  der sym-  
met r i schen  _~l)her die ,>effektive Ket tengl iederzahP '  en tnommcn .  Bei dieser Kett, engliederzahl wird 
in Abb.  4 die , ,Steilbeit '" ~ der  unsymmet r i s chen  _~ther e ingetragen.  AIIe , ,S~eilheiten" und T~--g'erte 
s gam m en  aus  Tub. 2, lfd. Nr .  37--43.  
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mgBig grog. Auch die f l-Wer~e liegen h6her als bei den n-HexyiMkyl- 
glykol//thern (vgl. Abb. 1 und 2). Diese AnomMien k6nnen nieht dureh 
den Benzolring allein verursacht werden, da sie d.ann auch bei den Kohlen- 
wasserstoffen auftreten mfil~ten, was nieht der Fall ist. Aueh die Ather- 
gruppen silld nieht dafiir verantwortlieh, da sonst der Ubergang yon den 
n-tIexylalkyl- zu den CyelohexylMkylglykol-/ithern anomal verlaufen 
mfigte, w~s auoh moht zutrifft. Die Effek~e kSnnen nur dutch alas kom- 
binierte Wi~ken yon Phenyl- und ~thergruppe(n) erkl~rt werden. 

Dutch eine intermolekulare Weehselwirkung zwisehen O-Atomen 
trod den Benzolkernen erfolgt Assoziation tier lVfolekfile. Der d~dureh 
erla.ng~e Zusgand erhShter Ordnung, der dutch geriehtete Molekiile be- 
dingt ist, kann dureh TemperaturerhShung !eieht zerstSrt werden. Des- 
haib sind die z~isehenmolekularen K ~ f t e  hier stark temperaturabh/ingig, 
was die groBen n-Werte erkl~rt. Die etwas kleineren n-Werte der Benzyl- 
alkylglykols werden dadu~eh veruIsaeht, dab die Assoziation auf 
Grund weniger giinsbiger Konstelta'bionen eingesehrs ist.. Die groBe 
Ab~)ahme der rt-Wer~e innerha!b der homologen Reihe 1/i13t sieh so er- 
kl~ren, dab Assoziation mit waehsender Kettenl/~nge immer unwahr- 
seheinlieher wird. Die ErhShung der T r W e r t e  ist aueh auf Assoziation 
zuriickzuffihren. Diese theoretischen Uberlegur~gen werden dadurch ge- 
stiitzt, dab Verbindungen mit /fhnlichem Bau wie unsere "4ther, z .B.  
Glykol-bis-(p-hydroxyphe@)-/fther, das Verhalten ,,fl~issiger KristMle': 
zeigen, die ja dutch erh6h~e Ordnung und starke zwisehenmolekulare 
Krs ausgezeichnet sind. Weiterhin zeigen Phenylg, ther, z. B. Phenetol 
(ASs = 24[,2 eal/~ eine erhSbZ~e Siedeentropie 7, was auf Assoziation 
hindeutet. 

Zum SehluB seien die Wirkungen der einzelnen StrukturmerkmMe 
auf die ,,Steilheiten" mad die T1-Werte in Tabellenform u~.ter Verwendung 
der n-Paraffine als Bezugssubstanzen zusammengefaBt. Die Spalten 
der Tab. 1 bedeuten: 

)~,--?r ~-durehsehnittliehe Differenz der n-Werte yon Stoff und 
)z-Paraffin gleicher ,,Kettenlgnge". 

T a b s l t e  t 

Homologe l%eihe n---npa r Tl--%Par 

n-Alkylcyclopentane .... -- 0,23 q- 16 

Olefine ............... -- 0,04 -7 7 

n-Paraffins ............ 0 0 

n-Alkyleyclohexane .... 0 -k 17 

n-Alkylbenzole ........ 0 0 

n-Hexylglykol~ther .... -k 0,15 -- 17 

Cyclohexylglykolii, ther .. -l- 0,13 0 
Benzylglykol~gher . . . . . .  ~ 0,31 - -  I3 
Phenylglykol~tther . . . . .  @ 0,74 - -  8 
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T t -  T~ear = durchsehnit t l iche Differenz tier T1-Werte von Stoff und 
n-Paraff in gleicher ,,Kettenl/~nge". 

Spezieller Teil 
(mit P. Gros) 

Zur Bereehnung der n- und T1- Werte der Tab. 2: Zur Auswertung wurde, 
wie oben bereits erw/ihng, G1. (1) benutzt .  Fiir die Ermi t t lung  der Kon- 
s tanten n und T1 der Ather  verwendeten wir jeweils die Wertepaare  von 
Viskosit'~t und Tempera tur  9, die 10 und  90 ~ C entsprechen. Um die An- 
wendbarkei t  der modifizierten Umsti~tter-Gleichung zu prfifen, wurde nach 
der Berechnung yon n und  T1 die Viskosit/~t bei 50 ~ C berechnet und  mit  der 
gemessenen verglichen. Nu t  bei 2 Athern,  deren Viskosit/~t bei 90~ 
unter  0,9 cSt lag, wurden dabei gr6Bere Abweichungen als 2% festgestellt. 
Bei diesen )kthern ha t  man  aber den Bereich, in dem die Formel  yon 
Umstiitter gilt, bereits verlassen. 

Die Konstan~e~ n und  T1 ffir die Kohlenwasserstoffe sind aus Meg- 
werten berechnet  worden, die einem Forschungsprogramm des , ,American 
Petroleum Ins t i tu t e"  en t s tamme~ 6. Teilweise werden bier Viskositgten 
bei 20 und  30 ~ C zur AusweVGung verwendet,  da manche Kohlenwasser- 
stoffe bei 10 bzw. 20 ~ C bereits lest vorliegen. Abgesehen yon  diesen Aus- 
nahmen  wurden auch bier die v - -T-Wer tepaa re  bei 10 und 90~ benutzt .  

Die Rechnung kann  in einfacher Weise in dekadischen Logar i thmen 
unter  Benutzung  einer log tg x-TaIel erfolgen 10. Die n-Werte  erreehnen 
sieh in fiblicher Weise aus zwei Wer tepaaren :  

f(vu) - - f (va )  n = (3) 
log T3 - -  log T2 

Die a~dere Kons tan te  T1 wird nach der folgenden Formel  zweckm~i3ig 
aus dem Mel3puakt der h6chsten Tempera tur  berechnet,  well man  dann  
/ (~2) 
- -  mit  dem l~echenschieber genfigend genau erh/ilt: 

n 

f(~2) log TL = log T2 + - -  (4) 
% 

I-Iier soll noch ein Wort zur Bereehnung der Funktionswerte ](,) gesagt 
werden, wenn ~ kleiner als 1 ist. Es ergeben sieh dann negative Werte f(ir 
](~) und In v, so dab die Bereehnung kompliziert und uniibersiehtlieh wird. 
IVIan kan~ abet im Gebiet yon , = 0,8 bis ~ = 1,1 mit durehaus hinreiehender 
Genauigkeit sehreiben : 

]('o) = log ~ (5) 

9 Tub. 1 der 7. Mitt., ] .e .L 
lo Bereehnungsbeispiel in Mitt. 6, 1. e. 4. 
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T a b e l l e  2 ~3 

Lfd. Nr. Verbindung Z ~ n ~ Tz [~ ~ 

1 CaH9--n-CsH1716 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 3,99 369 
2 C5I-I9--n-C9H19 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 3 ,9l  383 
3 C s H g - - n - C l o H 2 1  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 3,85 396 
4 C s H 9 - - n - C l l H 2 3  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t6  3,76 410 
5 C5H9--n-C13H27 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 3,58 436 
6 C5H9--n-C14H29 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 3,52 448 
7 C5H9- -n -C15Hal  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 3,53 458 
8 C5H 9--n-Ci 61-I33 .................... 21 3,51 468 
9 CH2= CH--n-CI2H25 ................ 14 4,06 362 

10 CI-[2 = CH- -n -C14H29  . . . . . . . . . . . . . . . .  16 3,98 387 
i I  C H 2 = C H  --n-C17Ha5 . . . . . . . . . . . . . . . .  19 3,77 424 
12 n-C14Hao . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 4,08 371 
13 n-C16I-I34 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 4,02 395 
14 n-C19H4o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 3,87 428 
15 C 6 H n - - n - C s H 1 7  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 4,16 387 
16 C61-Ill--n-CloI~21 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 4,01 412 
17 C 6 H l l - - n C 1 3 H 2 7  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 3,84 445 
18 C6Hll--n-C15I~Ial  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21 3,77 464 
19 C6~:~5--n-C8~17 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 4,15 369 
20 C6t{5--n-CloH21 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 4,05 393 
21 C6H5--n-C13H27 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  19 3,84 428 
22 C6H5--n-C15H31 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21 3,74 449 
23 C 6 H s C H 2 - - 0 - - C H 2 C H 2 0 - - n - C 3 H 7  . . . .  14 4,48 363,0 
24 C6I~I5CH2- -O- -CI - I2CH20- -n -C5I - I l l  . . .  16 4,34 380,7 
25 C 6 H 5 C H 2 - - O - - C H 2 C H 2 0 - - n - C s H 1 7  �9 �9 �9 19 4,08 411,7 
26 C 6 H s - - 0 - - C H 2 C H g 0 - - n - C 4 H 9  . . . . . . .  14 4,99 369,7 
27 C 6 H s - - O - - C H 2 C H 2 0 - - n - C 6 H 1 3  . . . . . . .  16 4,77 386,7 
28 C 6 H s - - 0 - - C H 2 C H 2 0 - - n - C 9 H 1 9  . . . . . . .  i9  4,44 414,6 
29 C 6 H 5 - - O - - C H z C I - I ~ 0 - - n - C n H ~ s  . . . . . .  21 4,21 433,3 
30 C 6 H l l - - 0 - - C I - I 2 C H 2 0 - - n - C 4 H 9  . . . . . . .  14 4,27 372,5 
31 C6Hl l  0 - - C H ~ C I - I 2 0 - - n - C 6 H I 3  . . . . . .  16 4,21 396,1 
32 C 6 H l l - - 0 - - C H 2 C H 2 0 - - n - C 9 H 1 9  . . . . . .  19 3,89 426,4 
33 C 6 I ~ 1 1 - - O - - C I - I  2C~a~2 0 - - i 1 -  C 11H2 3 . . . . .  21 3,73 448,5 
34 n - C 6 H 1 3 - - 0 - - C H 2 C H 2 0 - - n - C 4 ~ 9  ..... 14 4,24 352,7 
35 n - C 6 H 1 3 - - O - - C H 2 C H 2 0 - - - n - C 9 H 1 9  . . . .  19 4,01 403,0 
36 n - C 6 H l a - - 0 - - C H 2 C I ~ [ 2 0 - - - n - C t l H 2 3  . . . 21 3,84 424,4 
37 C ( - - C H 2 O C 2 H s ) 4  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 5,38 359,9 
38 C ( - - C H 2 0 C H s ) 2 ( - - C H 2 0 - - n - C 3 H T ) ~  �9 �9 �9 17 5,24 365,5 
39 C ( - - C H 2 0 C H a ) a ( - - C H 2 0 - - n - C s H n )  � 9  17 5,22 370,7 
40 C ( - -CH~,O--n-C~I47)4 . . . . . . . . . . . . . . .  21 4,87 388,2 
41 C ( - -CI - I20CI - I3 )2 ( - -CH20- -11-CsHl l )2  . . 21 4,78 398,6 
42 C ( - - C I - I 2 O C H 3 ) s ( - - C H 2 0 - - n - C u I - I 1 9 ) . . .  21 4,67 407,2 
43 C ( - - C H 2 0 - - n - C 4 I ~ 9 )  4 . . . . . . . . . . . . . . .  25 4,37 417,2 

13 l~Ieflwerte der ~ther, lfd. Nr. 23--43 in 1Kitt. 7 und ~Iitt. 2 
14 Z ~ Summe aller C- und 0-Atome. 

dieser :Reihe 15 

~ Die n-Werte sind mit einem Fehler yon 1% behafte~, die T1-Werte mit 0,3%. 
10 C5It9 = Cyclopentyl. 
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Die angegebene Beziehung beruht auf einer l~eihenentwieklung der 
Funktion 

g(v) ~ ar sinh In ~ ~ 2,3026/(v) (6) 

an der Stelle v = i, wobei man die Taflorreihe naeh den ersten drei Gliedern 
abbrieht. Es ist dann: 

g(~) = g(1) + (~- ~) (~-- I)2 . ~ . ~ - .  g'(1) ,-[- 2 ~ - - g " ( 1 )  (7) 

Nun ist aber, wie man dureh Differenzieren der Funktion g(v) = ar sinh 
In v feststellt, g(1) = 0, f(1) ~ I, f~(1) = --i, mithi~ 

(~ -  1)~ 
2,3026f(~) = (v -- 1) 2 (8) 

Ferner lauten die ersten Glieder der Taylorreihe, entwiekelt an der Stelle 
v =  1 ffir Inv: 

(.--i) 2 
ln~ = 2,30261og v = (~- -  1) 2 (9) 

Es stimmen also beide Reihen in den ersten Gliedern iiberein. Dureh 
Gleichse~zen erh~il~ man sofort die angegebene Beziehtmg zur Bereehmmg 
yon ](v) ftir ~Verte von v i m  Gebiet zwisehen 0,8 bis i,i  est. 

Die Ti-Werte einer homologe~ Reihe lassen sieh in Abhgngigkeit yon 
der Kettengliederzahl Z fiber einen weite~ Bereieh reeht gut dutch Inter- 
polationsformela yore Typ 

TI=~Vz a+b (10) 
darstellen, wobei a u n d  b charakteristisehe Konstanten ffir jede Reihe 
sind. ]Die Abweiehunger~ der berechneten T1-Werte yon den dmch ~es- 
sung der ~--T-Kurve erhMtenen betrugem selten mehr uls 1%. Als Ket- 
tengliederzahl wird jeweils die Summe aller C- und O-Atone gezs 

Hit  HiKe dieser Formel gelingt die Durstellung der Tl-Werte in d e n  
Bereieh yon 8 bis zu 20 Ket~engliedern ffir alle yon uns uusgewerteten 
homologen Kohlenwasserstoffreihen. Aueh die T1-Werte der Glykol- 
/ither lassen sieh auf d.iese ~Veise darstellen. 

Die Beziehung kann ferner dazu benutzt werden, um in elmer homo- 
logen Reihe unbekannte T1-Werte zu berechnen, wonn wenigstens zwei, 
nieht zu sehr benachbarte T1-Werte der l~eihe bekunnt sind. ist  yon den  
Stoff mit unbekanntem Ti-Wert dann wenigstens ein Megpunkt (~--T) 

bekannt, so ist aueh die ,,Steilheit" bereehenbar: 

f(v) 
n = (ll) 

log Ti -- log T 

In  Tab. 3 sind ~fir die yon uns ausgewerteten homologen geihen die 
Konstanten aund b angegeben. 
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Tabe l le  3 

t{omologe l%eihe a b 

n-Alkylcyelohexane . . . . . .  83,2 111 
n-Aikylbenzole . . . . . . . . . .  86,7 79 
n-Alkyleyelopentane . . . . .  92,7 76 
Olefine . . . . . . . . . . . . . . . . .  92,2 55 
Paraffine . . . . . . . . . . . . . . .  86,3 83 
Cyelohexylglykolglher . . . .  82,1 100 
PhenylgiykoI~ot~her . . . . . . .  68,7 J 42 
Benzylglykolfither . . . . . . .  71,3 126 
n-Hexylglykolgother . . . . . .  88,2 50 
Symm. Pentaerythrit~Xther 59,8 136 

Zur Berechnung einige~" Siedeentropien: Es wurde vermutet1% dalt 
dem abnormalen Viskosit/~ts--Temperatur-Verhalten der Phenylgther 
auch ein hSherer Wert der Siedeentropie entspricht. Naeh der Trouton- 
schen t~egel sind die molaren Siedeentropien al!er unassoziierte~l Flfissig- 
keiten einander gleich. Assoziierte Flfissigkeiten, z. B. Alkohole and Wasser, 
zeigen grSgere Abweiehungen yore Normalwert nach oben. Es wurden 
nun aus Dampfdruekmessungen, die in der Literatur 12 aufgefunden wur- 
den, ffir die unten aufgefiihrten 24~her, Kohlemvasserstoffe and Alkohole 

L 
die Troutonsehen Konsta~ten Ts in eal/~ bereelanet.. Um die Vergleieh- 

barkeit der Werte zu gew//hrleisten, hatten wit Stoffe gleieher ,,Ketten- 
!gnge" and also aueh fast gleiehen 5lolekulargewiehts ausgewghlt, ferner 
wurden stets die S/it.tigungsdampfdrueke 100 mm nnd 760 mm mit den 
dazugehSrigen absoluten Tempera~uren zur Bereehnung benutz~. Aus 
der CIausius-Clapeyronsehen Gleiehung leitet man dann leieht fiir die Be- 
reehnung der molaren Siedeentropie ab: 

L _ 4,573 log 7,6 cal/OK 
2"760 TTs0 

T10o 

(12) 

Do, raus ergaben sich folgende Werte fiir 
L L 

T76o Ts 
in eal/~ K : 

n-Nonan 23,1 n-Propylbenzol 22,7 
Di-n-bu~ylgther 23,2 Phenetol 24,2 
n-Oetanol(1) 27,4 ~-Phenyl/ithanol 26,0 

1~ Vgl. S. 927, Ende Absatz 2. 
~2 Landolt-Bgrnstei~,, 2. Bd., Tab "2, 6. Aufl. 1960, S. 89; R. R. Dreisbach 

and S. A. Shrader, Ind. Engng. Chem. 41, 2879 (1949). 
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Man stell'L also lest, dab sieh der Weft ftit den Phenyl/igher wesentlich 
yore Weft  des zugeh6rige~ Kohlenwasserstoffs entfernt und sieh dem Wert 
des entsprechenden, assoziierten Alkohols nghert, wghre~d im Fall des 
Dialkylgghers die Werte vo~ Kohlenwasserstoff und 24ther iibereinsgim- 
men und nut  der Alkohol den h6heren Wert zeig~. 

Der Deutsehen Forsehungsgemeinsehaf~ und dem Verband der Che- 
misehen Industrie sei f~r die F6rderung dieser 1958 bis 1960 durehge- 
fiihrten Untersuehungen besgens gedankt. 


