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412. Flawian Flawi t zky :  Ueber die Beziehung zwischen  

Siede tempera turen  der einatomigen Alkohole zu ihrer 
chemischen  Const i tut ion.  

[llitthcilong nus clem chem. Laboratorium der Universitiit Kasan.] 
(Eingegangen a m  8. Juni ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von allon physikalischen Eigenschaften ist es die Siedetemperator, 
die :mi meisten beeinflusst zu sein scheint durch die chemische Con- 
stitntion, d. h. durch die Bindungsart der Elemente im chemischen 
Molekiil. Dieser Einfluss wird natiirlich dadurch bedingt, dass der 
Zustand der Atonie in rerscliicdeneii Verbindungen sehr verschi'eden 
sein kann. Deswegen kiinnen auch gleiche Unterschiede in der Zu- 
sammensetzung ganz verschiedeue Bedeutung haben. - Streng ge- 
iiommen musste dieser Satz fiir alle physikalischen Eigenschaften Gel- 
tung haben, d. h. in derti Einfluss der chemischen Constitution miissen 
alle physicochemischcu Beziehungen ihren Ausdriick finden. Andrer- 
seits werden manchmal die physikalischcn Eigenschaften so wenig be- 
rinfluast voti dem versehiedenen Zust:tiide der Atome; dass man ver- 
anlasst werdcn kann, den Einfluss der Atome eines bestimmten Ele- 
nientes als constant anzunehmen und diese constante Griisse ale Batomiga 
zii bezeichnen. Die Unmiiglichkeit, solche Atomgr6ssen fiir die Siede- 
temperaturen zu finden, ist I h g s t  constatirt, und miin iet daher ge- 
zmungen. deli Einfluss der Constitution auf die Siedetemperaturen zu 
priifeti. 

Nach der Constitutionstheorie wird die Isomerie durch rerschie- 
dene Rindung der Atome und der Atomgrnppen uder Radicnle erklart. 
Diese Bindung hangt ihrerseits ron dem Bildungsmodus der verschie- 
denen Isomeren ab. In Folge der Mannigfaltigkeit rles Bildungsmodus 
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eines und deseielberi Karpers hilft sich die Constitutionstheorie init der 
Annahme einer Bildung aus den bekannten Typen durch Substitution. 
So z. B. wird die Constitution der einatomigen Alkohole durch Sub- 
stitution des Wasserstoffs des Methylalkohols durch verschiedene Al- 
koholradicale erkllrt.  In  Folge dessen ist es miiglich, den Siedepunkt 
eines Alkohols rnit den Siedepunkten derjenigen Verbindungen zu rer- 
gleichen, in welchen diese Radicale enthalten sind. Theoretisch ist es 
zwar gleichgiltig, von welchen Verbindiingen der betrefferiden Radicale 
inan bei dem Vergleiche ausgeht, es ist aber bequemer, den Siede- 
punkt des betreffenden Isomeralkohols mit denselben Werthen niedri- 
gerer Alkohole, die die substituirenden Radicale enthalten, ‘zu ver- 
gleichen. So habe ich’) irn Jahre  1871 gezeigt, dass die primaren 
Alkohole C R H z O H  urn 20” hiih’er, die secundaren CRzHOH urn 41” 
niedriger sieden, wahrend die tertiaren C R R ’ R ’ ’ 0 H  um 101.50 nie- 
driger sieden, im Vergleich mit denjenigen Alkoholen, welche die sub- 
stituirenden Radicale enthalten. Diese Beziehungen wurden festgestellt 
auf Grund von nicht vollkornmen genauen Bestimmungen der Siede- 
punkte der damals bekannten isomeren Alkohole. Gegenwartig ver- 
fugen wir besonders durch die Untersuchungen von Prof. S a i t z e  ff 
und seinel: Schiiler iiber zahlreiche Daten, welche es ermiiglichen, die 
von mir erschlossene Abhangigkeit der Siedetemperaturen der ein- 
atomigen Alkohole voii ihrer Constitution zu controliren und genauere 
Constanten aufzustellen, die nicht nur theoretische, sondern auch prac- 
tische Bedeutung haben f i r  Controle und Vorhersagung bei Experi- 
mentalbestimmungen der Siedetemperaturen. 

Rei der Bestimmung dieser Constanten werde ich auch die Ab- 
hangigkeit von dem Siedepunkte des Typus der einatomigen.Alkohole 
d. h. des Methylalkohols berucksichtigen. Obgleich die Abhangigkeit 
aller yon uns gepriiften Alkohole durch denselben bestiindigen Werth 
ausgedriickt wird, weswegen ich letzteren bis jetzt auch nicht beriick- 
sichtigt habe, so will ich doch auf diesen im Folgenden Riicksicht 
nehmen, weil es dadurch miiglich wird, die Alkoholbildung mit der 
Aetherbildung in Analogie zu stellen: 

Jede Substitution kann man als Resultat einer P a r u n g  (Copu- 
lation) der gegebenen Verbindung mit den anderen ansehen, die die 
eubstituirenden Radicale enthalt. Deswegen kann man die 4 Falle von 
Wasserstoffsubstitution im Methylalkohol durch folgende Paarungs- 
gleichungen ausdrucken: 

I. 
11. 

111. 
IV. 

C H 3 0 H  + R O H  = CH30R + Ha0 
C H s O H  + ROH = C R H P O H  + H?O 
C H s O H  + R O H  + R ’ O H  = C R R H O H  + 2 H 2 0  
C H s O H  + R O H  + R O H  + R ” O H  = C R R R ’ O H  + YHaO. 

*) Journ. d. rim. physik.-chem. Ges. 1Yi1, 111, 115. 

__ --  

134* 
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Diese Oleicliungen driicken aus I. die Bildung von Methyliither, 
11. der prinliiren, 111. der secundaren und IV. der tertiaren Alkohole. 
A uf Grund dieser Gleichungen mussen die Dlfferenzen zwiecheii den 
Summen der Siedrtemperaturen der gegebenen gepaarten Verbiiidullg 
und der Siedetemperaturen der diese Verbindung hervorbringenden 
Alkohole deli Einfluss der Ausscheidung der Wasserelemente .?US- 

driicken. Die Bedeutung dieses Einflusses fur die Siedetemperatoreu 
der Aether wurde brreits 1853 roil l'rof. H e  k e t  o w I) festgestellt. Er 
wies auch die bestimnitrn Beziehungen zwischen den Siedetempera- 
turen der sich paarendeii Verbindungen nnd der daraus sich bildtxnden 
Methyl- und Aetliylgruppen enthalteuden Aether nach, und bcstimmte 
geuiiiss dcni Austritt der Waseerrnolekel die Differcnz der Siede- 
temperatureti i iuf  12 I('. Zuni Beispiel: 

C B H ~ O H  + C P H j O H  - H , O  = (C,Hs)yO 
7 S ( '  + 7 X "  - 121" = :j5". 

Spiiter zeigte Hr.  H 13 r t h e I o t *) in1 Jahre  1 X5(; diesellw h b -  
hiingigkeit . 

Eine iihnliche Vergleichuug der Siedeternperaturen der isomeren 
Alkohole stiisst jedoch auf Hindrrnisse iiarnentlich in Bezug auf Methyl- 
alkohnl. Er weiclit, wie brkannt, sehr stark vom Gesetze del- Hnmo- 
logie a0, da srin Siedepunkt G i . 1 0 3 )  nur urn 11.20 niedriger irt als 
der des Aethylalkohols, wahrend letzterer mi 19 .10  niedriger siedet 
als der Propyl;dkohol. Diese hbweichang des Methylalkohols ron 
seinen Hornologeir hat krine Analogie z$ischcn anderen Derii aten, 
z. B. Haloid- uild andereti Aethern. Daher kann die Abweichunq des 
Methyldkohol~ iiicht von dern Einflussc der Methvlgruppe abhangen, 
sonderii miis2 v o n  eineni besonderen Zustmde abhiingeii, vielleicht in 
Form eiiies polynieren Molekiils iiur des Hydroxylderirats des Methyls. 
Und d;i miin beini Feststelleii der Abhiiiigigkcit des Siedepunktes ron 
dvr Constitutlon in1 Weseiitlichen den Einfluss der sul~stituirenden 
Grupprn auffindet, so muss dieser Einfluss ganz unabhiingig spin von 
rinem zufilligeii Einfluss, der s-ich nur in rinem einzelnen Factuni 
geltrnd macht. Auf Crrund dieser Erwiigung iiehme ich bei der Fest- 
stellung der Rtlgeliniissigkeit der Siedetrrnper:ituren den hypothetischen 
Siedepunkt des Methylalkohols = GOn an. Diese Zahl stimmt sn ziem- 
livh niit dern Gesetze der Hnrnologic~ der einatomigen Alkohole, sowic 
riiit dem Gesetze der Paaruiig der Aether, weil mit diesepl Werthe, 
\s ie dies Prof. H e k e t n w erwiesen hat,  die Methyliither dieselbe Dif- 
ft.reni qel)w wie die Aethyliither. 

1)  Ucl)er cinigc. ncuc Fiillc tlcr clien~ischcn Paaruog und allgemcine Be- 

2) Ann.  do chim. et de pliys. 1556, 3 .  scr., t. 48, p. 322. 
:!) Ann. Cliom. Ph:irm., Bd. 145. 11. 

mcdiongcn iiber dicsc Erscheinungcu. St. Pctersburg 1393, S. 43. 
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In folgender Tabelle sind Daten fur primlre hlkohole angefiihrt, 
deren Paarungsgleichung 

C H 3 0 H  + R O H  = CRH?O€I + H?O 
ist. Die angefuhrten Zahlen haben folgende Bedeutung: iii Colunine I 
die Snmme der Siedetemperaturen des Merhylalkohols G O  und des- 
jenigen Alkohols R O  H ,  dessen Radical das Was,erstoffatom im Typus 
substituirt; in Columne I1 die Siedetemperatur des Alkohols, desseii 
Name und Constitution angefuhrt ist C R H 2 0 H ;  in Columne 111 ist 
die Bedeutung der dem Wassermolekiil entsprechendeii Differenz I 
iind I1 ausgedriickt. Nacli der Mittelzahl dieser Differenzen kann 
man die Siedetemperatur eines Mkohols berecbnen, wenn seine coil- 

stitutioii bekdint ist,  indem inan diese Mittelzahl entuprwhend der 
Gleichiing 

[-on den Wertheii der Columne I abzieht. Diese berechneten Siede- 
temperatiireu sind in Colrirnne IV angefiihrt und in V die Differenzen 
zwischen diesen und den beobachteten in I1 angefiihrten Zahlen. 

C H ~ O H  + R O H  - H ~ O  = C R & O H  

- - -- -__ ~ ~ _ _ _  - ____ - - _  
r i n ]  , i r e  A l  k o h  o l e .  

S a m e  i . F o r m c l  I 1 I1 1 111 1 IV v 
I 

' I  A. mit normalen Radicalen, 

Methylcarbinol . . . . . . CHzCHzOH 
Aetbylcarbinol . . . . . . 'CaHjCH20H 
Propylcarbinol . . . . . . CaH7CHaOH 

1% 78.3"' 41.7 1 79.4" + 1.4' 
138.3 97.4" 40.9 I 97.7' +0.3" 
157.4 llG.'Joi 40.5 , 116.8'~-0.1° 
176.9 I Butylcarbinol . . . . . . . (24 HcI CH2 OH 

Hexylcarbinol . . . . . . . , C ~ H ~ ~ C H . J O H  
Amylcarbinol . . .. . . . . 'CjHll CHs 08 , 197 

217.2 
I 

.I"- - dst).J Heptylcarbinol . . . . . . I c ~ H ~ ~  C H ~ O I I  

B. mit Isoradicalen 

Ieobntylcarbinol . . . . . (CH.&C€ICH?CH2OH 163.4 
I 

C. mit secundgren Radicalen; 

h~propylcarbinol . . . . . '(CH&CHCHgOH , 148.S 
Secundfirbutylcarbinol . . :(CH3) (C~H~)CHCH.JOE 159 8 

I 

Nittrl 40.(; 

1S2' 36.4 

I .  

1280 1 3I.Y 

1OS.4"t 34.4 

__-- 
JIittel 38.1 

10'3.7'/+ I 1.3O 
126.7',- 1.3' 

Aus dieser Tabelle ist es ersichtlich, dass die den1 ilustritt der 
Elemente .der Wassermolektile entsprechenden Werthe der Alkohole 
mit normalen Radicalen sich nahe stehen und gleichzeitig yon denselben 
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S2.8' 
99.8' 
118.5' 
138' 
156' 
177.5' 
116.5' 
135' 
195' 
154.5'1 

Werthen der Alkohole mit isoprimiiren nnd secnndgren Radicalen sich 
unterecheiden. 

Es erweist sich somit, dass bei derselben Paarungsgl&chung der 
Einfluss des Auetgtts der Wasserelemente ron der Constitution der 
Radicale der sich' vereinigenden Alkohole abhlingt, was, wie wir uiiten 
sehen werden, auch durch secundlire und tertiiire Alkohole bestlitigt 
wird. Bus diesen werden wir ersehen, dass die Saturation der Radi- 
cale keinen Einfluss ausiibt, da die Alkohole mit ebem Allylradical 
keine sichtbare Abweichung von den gesattigten primare Radicale 
enthaltenden Alkoholen aufweisen. 

97.2 
98.5 
98.9 
98.9 
101.0 
99.7 
100.1 
100.7 
100.5 
100.3 

S e  c u n d & r  e A 1 k o h.0 le. 6 

50.0' 
9P.3' 
117.4' 
136.99 
157.0' 
177.2' 
116.60 
135.7' 
195.$O 
154.8' 
214.6' 
153.0' 

- 2.8' 
- 1.5' 
- 1.1' 
- 1.1' 
+ 1.0' 

+ 0.1' 
+ O . V  
+.O 
+ O.Sd 
+ 2.1' 
+ 2.0° 

-r OWo 

Dimetbylcarbinol. . . . . 
MethylHthylcarbinol . . . 

I - 
180.0 
198.3 
217.4 
236:9 
257.0 
277.2 
2 16.6 
235.7 
295.5 
254.8 

(CH312CBOH 
(CH3) (CaHs)CHOH 

MethylLexylcarbinoI . . . 
Diiithylcarbinol . . . . . . 

___- 
Mittel 100.0 

(C&!)(C6 H1s)CHOH 
(C2Hs)sCHOH 

202.8 
225.6 

202.9 

112.5' 
131.5' 

120,5' 

90.3 
94.1 

82.0 

B. mit secundiren 
Radicalen : 

Da die Paarungsgleichung der secundliren Alltohole 
CHyO.H+ROH+R'OH=CRR'HOH+ 2 & 0  

ist, so ataprechen die Differenaep in Columne III dem Eia$uese des 
Austritts der Elemente 2%0.  Diese Differenzen stehen sicb eebr 

C. mit twtiiirem Radical: 



nahe in den Alkoholen rnit primaren Radicalen. I n  Bezug auf die 
Bedeutung der  Isoradicale kanii man keine bestimmte Folgerung machen, 
d a  das gegenwartig bekannte Methylisoamylcarbinol (Siedepunht 1490) 
und das Aethylisobutylcarbinol (Siedepunkt 147.50) augenscheinlich in 
Bezug auf Constitution keine gleichartigen Substanzen darstellen. Die 
Mitteldifferenz 'fiir Alkohole rnit primlren Radicalen - 100, ist be- 
trachtlich grosser, als fiir Alkohole mit secundaren und tertiaren 
Radicalen, und diese Differenz nimmt successive nb, bis zu den 
Alkoholen mit tertiaren Radicalen. 

Der  Vergleich dcr eiuem Wassermolekiil entsprechenden Wertbe 
-100 : 2 = 50 mit dem entsprechenden Werthe fiir primare Alko- 
hole - 40.6 zeigt , d p s  bei secundlren Alkoholen dieser Einfluss 
bedeutend grosser ist. Durch solche Vergleiche erhiilt man bei 
secundaren Radicalen fur secundare Alkohole, indem man 50 von der 
Differenz fiir Methylisopropylcarbinol abzieht 

00.3-50= 40.3, 
wahrend die entsprechende Differenz f ir  die primiiren Alkohole = 33.1 
ist. Es ist bemerkenswerth, dass die auf solche Weise erhaltenen 
Differenzen fiir secundare A41kohole den der primaren ungefiihr 
proportional sind : 

50 : 40.6 = 40.3 : 33.1. 
Fur das Wassermolekiil bei secundaren Alkoholen mit tertiaren 

Radicalen ' berecbnen wir aus der Differenz bei dem Yinacolinalkohol: 
8'2- 50 = 32. 

Auf Grundlage dieser Zahlen kann man f i r  die iibrigen mijglichen 
Constitutionsfiille secundarer Alkohole approximative Werthe aufstellen 
and zwar 

, fur disecundare -2 x 40.3 = 80.6, 
fur secundartertiare - 40.3 + 32 = 72.3, 
fiir ditertiare - 2 x 32 = 64. 

Dieee Werthe sind freilicb nur annaherpde, da  sie auf Grund 
vereinzelter Daten berechnet sind. Doch kann man von ihnen Ge- 
brauch machen, um sich ein Urtheil m bilden iiber die Zuverliissig- 
lreit der Siedetemperatur des Diisopropylcarbinols. Dieser Alkohol 
muss, als disecundarer, eine Differenz von 2 x 40.3 = 80.6 geben. Nun 
hat aber Miincli den Siedepunkt dieses Alkohols auf 131.50 bestimmt; 
die Differenz ist also 94.1, d. h. um 13.5 grosser als vorauszusetzen 
war.. Daher  gliiube ich, dass Diisopropylcarbinol bedeutend hijher 
siedet. 

Wenden wir uns nun zur Priifung der Siedetemperaturen tertiarer 
Alkohole rnit der Paeruiigsgleichung 

CHsOH + ROH + R'OH + R"OH = C R R R " 0 H  + 3H20 .  
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Fir die tertiaren Alkohole erhiilt man folglich Differenzen des- 
selben Charakters, wie f"r die skcundaren. - Die dem Austritt eines 
Wassermolekiils bei primfiren Radicalen entsprechende Differenz 

155.3 : 3 = 51.8 
giebt die Moglichkeit, 'die iibereinstimmende Grosse bei secundten  
Radicalen aus der am meisten glaubwiirdigen Differeuz bei Dimethyl- 
propylcarbinol 

zii bestimmen. 
Diese Griisse verhiilt sicli zu der Differenz bei den primaren 

Radicalen, ebriiso wie die correspondirenden Differenaen bpi primaren 
und secundiiren Alkohalen, da ungefahr 

51.8 : 42.2 = 40.3 : 33.1 = 50 : 40.6. 

145.8 - 2 x 5 1 s  = 42.2 

Aus der Differenz des Pentamethylathols finden wir f i r  die 
tertiaren Alkohole mit den tertiaren Radicalen 

131.9 - 2 x 51.8 = 28.3. 
Diese Gr6sse ist kleiner, als die bei den seciindiiren Alkoholen 

gefundene, wahrend m;in das Unigekehrte erwarteii kann , wenn man 
die Differenzen fiir die primiiren und tertiaren Radicale in  Betracht 
zieht. 

Auf Grund der fiir tertiiire Alkohole erhaltenen Grossen, welche 
den Einfluss des Austritts .der Wassermolekiile ausdriicken, kann man 
die wahrscheinlichen , den 3 Wassermolekiilen entspreehenden Diffe- 
renzen auch fiir die noch unbekernnten Constitutionsfiille voraussehen. SO 

fiir die primar-disecundiiren Radicale 51.8 + 2 X 42.2 = 13G.2 
B 8 dreimal aecundaren * 3 x 42.2 = 126.6 
B B primar-secundar-tertiaren B 51.8 + 42.2 + 28.3 = 122.3 
s B disecundar-tertiaren 2 2 x 42.2 + 28.3 = 112.7 

3 3 secundir-ditertiaren 3 42.2 -+ 2 x 28.3 = 98.8 
B B dreimal tertiiiren % 3 x 28.3 = 84.9 

Auf Grund aieser Auseinandersetzungen glauben wir behaupten 
zu kiinnen, dass ungeachtet dessen; dass die eruirten Thatsachen wegen 
ihrer Gleichfijrmigkeit fiir die Fesstellung einer allgemeinen Abhangig- 
keit der Siedetemperaturen der Alkohole von ihrer Constitution unzu- 
liinglich sind, wir dennoch schon jetzt im Stande sind, anniihernd 
genau die Siedepunkte fiir bekannte Constitutiunsfalle vorherzusagen. 
Und daraus folgt, dass man atlf diesem Wege dazu kommen wird, die 
Beziehungen zwischen den Siedetemperaturen und der chemischen Con- 
stitution genau festzustellen. 

B 3 primiir-diteitilren P 51.8 + 2 x 28.3 = 108.4 


