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Der Vorsitzende: Der Schriftfithrer:
C. Scheibler. A. Pinner.

Miﬁheilu_ngen.

412. Flawian Flawitzky: Ueber die Beziehung szwischén
Siedetemperaturen der einatomigen Alkohole zu ihrer
chemischen Constitution.

fMittheilang aus dem chem. Laboratorium der Universitdt Kasan.]
(Eingegangen am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Von allen physikalischen Eigenschaften ist es die Siedetemperatur,
die am meisten beeinflusst zu sein scheint durch die chemische Con-
stitution, d. h. durch die Bindungsart der Elemente im chemischen
Molekiil. Dieser Einfluss wird natiirlich dadurch bedingt, dass der
Zustand der Atome in verschiedenen Verbindungen schr verschieden
sein kann. Deswegen kiunen auch gleiche Unterschiede in der Zu-
sammensetzung ganz verschiedene Bedeutung haben. — Streng ge-
nommen miisste dieser Satz fiir alle physikalischen Eigenschaften Gel-
tung haben, d. h. in dem Einfluss der chemischen Constitution miissen
alle physicochemischen Bezichungen ihren Ausdruck finden. Andrer-
geits werden manchmal die physikalischen Eigenschaften so wenig be-
einflusst von dem verschiedenen Zustande der Atome, dass man ver-
anlasst werden kann, den Einfluss der Atome eines bestimmten Ele-
mentes als constant anzunehmen und diese constante Grdsse als »atomigs
za bezeichnen. Die Unmdglichkeit, solche Atomgrissen fiir die Siede-
temperaturen zu finden, ist lingst constatirt, und man ist daher ge-
zwungen, den Einfluss der Constitution auf die Siedetemperaturen zu
priifen.

Nach der Constitutionstheorie wird die Isomerie durch verschie-
dene Bindung der Atome und der Atomgruppen oder Radicale erklirt.
Diese Bindung hiingt ihrerseits von dem Bildungsmodus der verschie-
denen Isomeren ab. In Folge der Mannigfaltigkeit des Bildungsmodus
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eines und desdelben Korpers hilft sich die Constltutmnstheone mit 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 erklirt. In Folge dessen ist es mdoglich, den Siedepunkt
eines Alkohols mit den Siedepunkten derjenigen Verbindungen zu ver-
gleichen, in welchen diese Radicale enthalten sind. Theoretisch ist es
zwar gleichgiltig, von welchen Verbindnungen der betreffenden Radicale
man 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!) im Jahre 1871 gezeigt, dass die primiren
Alkohole CRH; OH um 20° héher, die secundiren CR:HOH um 41°
niedriger sieden, wiihrend die tertidfren CRR'R"OH um 101.59 nie-
driger sieden, im Vergleich mit denjenigen Alkoholen, welche die sub-
stituirenden Radicale enthalten. Diese Beziehungen wurden festgestellt
auf Grund von nicht vollkommen genauen Bestimmungen der Siede-
punkte der damals bekannten isomeren Alkohole. Gegenwiirtig ver-
fiigen wir besonders durch die Untersuchungen von Prof. Saitze ff
und seiner Schiiler iiber zahlreiche Daten, welche es ermdglichen, die
von mir erschlossene Abhiingigkeit der Siedetemperaturen der ein-
atomigen Alkohole von ihrer Constitution zu controliren und genauere
Constanten aifzustellen, die nicht nur theoretische, sondern auch prac-
tische Bedeutung haben fir Controle und Vorhersagung bei Experi-
mentalbestimmungen der Siedetemperaturen.

Bei der Bestimmung dieser Constanten werde ich auch die Ab-
hingigkeit von dem Siedepunkte des Typus der ecinatomigen-Alkohole
d. h. des Methylalkohols beriicksichtigen. Obgleich die Abhingigkeit
aller von uns gepriiften Alkohole durch denselben bestindigen 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 moglich wird, die Alkoholbildung mit der
Aetherbildung in Analogie zu stellen:

Jede Substitution kann man als Resultat einer Paarung (Copu-
lation) der gegebenen Verbindung mit den anderen ansehen, die die
substituirenden Radicale enthélt. Deswegen kann man die 4 Félle von
Wasserstoffsubstitution im Methylalkohol durch folgende Paarungs-
gleichungen ausdriicken:

I. CH;OH + ROH = CH;0R + HyO
II. CH;O0H + ROH = CRH;0H + H:0
III. CH;OH +~ ROH + ROH = CRR'HOH + 2H:0
IV. CH;OH +~ ROH + ROH + R"OH = CRR'R'"OH + 3 H;0.

) Journ. d. russ. physik.-chem. Ges. 1871, [II; 115.




Diese Gleichungen driicken auns I. die Bildung von Methylither,
IL. der primiiren, 1II. der secunddren und IV. der tertidren Alkohole.
Aaf Grund dieser Gleichungen miissen die Differenzen zwischen den
Summen der Siedetemperaturen der gegebenen gepaarten Verbindung
und ‘der Siedetemperaturen der diese Verbindung hervorbringenden
Alkohole den Einfluss der Ausscheidung der Wasserelemente aus-
driicken. Die Bedeutung dieses Einflusses fiir die Siedetemperatdren
der Aether wurde bereits 1853 von Prof. Heketow!) festgestellt. Er
wies auch die bestimmten Beziehungen zwischen den Siedetempera-
turen der sich paarenden Verbindungen und der daraus sich bildenden
Methyl- und Aethylgruppen enthaltenden Aether nach, und bestimmte
gemiiss dem Austritt der Wassermolekel die Differenz der Siede-
temperaturen auf 121°.  Zum Beispiel:

C:HsOH + C,H;OH — H,0 = (C, H;), 0
i8¢ T+ 80 — 1210= 350

Spiter zeigte Hr. Berthelot?) im Jahre 1856 dieselbe Ab-
hingigkeit.

Eine ihnliche Velglelchuug der Siedetemperaturen der isomeren
Alkohole stdsst jedoch auf Hindernisse namentlich in Bezug auf Methyl-
alkohol. Er weicht, wie bekannt, sehr stark vom Gesetze der Homo-
logie ub, da sein Siedepunkt G7.1°%) nur um 11.2% niedriger ist als
der des Aethylalkohols, wihrend letzterer um 19.1° niedriger siedet
als der Propylalkohol. - Diese Abweichung des Methylalkobols von
seinen Homologen hat keine Analogie zwischen anderen Derivaten,
z. B. Haloid- und anderen Acthern. Daher kann die Abweichung des
Methylulkohols nicht von dem Einflusse der Methylgruppe abhingen,
sondern muss von einem besonderen Zustande abhingen, vielleicht in
Form eines polymeren Molekiils nur des Hydroxylderivats des Methyls.
Und da man beim Feststellen der Abhiingigkeit des Siedepunktes von
der Constitution im Wesentlichen den Einfluss der substituirenden
Gruppen auffindet, so muss dieser Einfluss ganz unabhiingig sein von
einem zufilligen Einfluss, der sich nur in einem einzelnen Factum
geltend macht. Auf Grund dieser Erwiigang nehme ich bei der Fest-
stellung der Regelmiissigkeit der Siedetemperaturen den hypothetischen
Siedepunkt des Methylalkohols = 60" an. Diese Zahl stimmt so ziem-
lich mit dem Gesetze der Homologie der einatomigen Alkohole, sowie
mit dem Gesetze der Paarung der Aether, weil mit diesem Werthe,
wie dies Prof. Heketow erwiesen hat, die Methylither dieselbe Dif-
ferenz geben wie die Aethyliither.

1y Tcber cinige ncue Fille der chemischen Paarung und allgemeine Be-
merkungen iiber diese Erscheinungen. St. Petersburg 1353, 8. 43.

2) Ann. de chim. et de phys. 1856, 3. ser.,, t. 48, p. 322.

53 Ann. Chom. Pharm., Bd. 145, 41.
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In folgender Tabelle sind Daten fiir primiire Alkohole angefiihrt,
deren Paarungsgleichung

CH;OH+ ROH=CRH;OH + H, O

ist. Die angefiihrten Zahlen haben folgende Bedeutung: in Columme I
die Summe der Siedetemperaturen des Methylalkohols 60° und des-
jenigen Alkechols ROH, dessen Radical das Wasserstoffatom im Typus
substituirt; in Columne II die Siedetemperatur des Alkohols, dessen
Name und Constitution angefiihrt ist CRH2OH; in Columne IIT ist
die Bedeutung der dem Wassermolekiil entsprechenden Differenz I
und II ausgedriickt. Nach der Mittelzahl dieser Differenzen kann
man die Siedetemperatur eines Alkohols berechnen, wenn seine Cou-
stitution bekdnt ist, indem man diese Mittelzahl entsprechend der
(Gleichnng .
' CH;0H + ROH — H:0 = CRH, OH

von den Werthen der Columne I abzieht. Diese berechneten Siede-
temperaturen sind in Columne IV angefiihrt und in V die Differenzen
zwischen diesen and den beobachteten in II angefiihrten Zahlen.

Primire Alkohole,

Name |« Formel Polonjom v

A. mit normalen Radicalen, ‘ i
Methylearbinol . . . . . . ‘CH3CH,0H U120 783% 417 | 79.4°+L1°

Aethylearbinol . .. ... | C:;H;CH; 0H 1383 974°) 40.9} 97.7°|+0.3°
Propylearbinol . . . ... CyH:CH; 0H 1574 116.9° 405  116.8°—0.1°
Batylearbinol . . . . . . . 'C4HoCH, OH 1769 137° | 39.9 |136.3°— 0.7°
Amylearbinol . . ... . . . |CsHy CHaOH 197 1572°] 39.8 ' 156.4°|— 080
Hexylearbinol. . . . . .. 'CsHi3CH, OH 217.2 17559 41.7 | 176.6°+ 1.1°
Heptylcarbinol . . . . . . 'CrHys CH, 01 2355 195.5°0 40.0 | 194.9°|—0.6°

Mittel 10.6

B. mit Isoradicalen ‘ ’ \ |
Isobatylearbinol . . . .. ;(CHa)aCI’lCHQCH.‘QOH ! lGS.4i 132° + 36.4 l
! : | : !
C. mitsecundiren Radica]eni ] } ‘ -
) i
Isopropylearbinol . . . . . (CHsCHCHaOH | 1428 108.4% 344 4109.701-4—1.30

1
Secundérbutylearbinol . . (CHs)(CoH;)CHCH:OH! 159.8' 128° | 31.3 | 126.7° — 1.3°

Mittel  83.1

Aus dieser Tabelle ist es ersichtlich, duss die dem Austritt der
Elemente  ,der Wassermolekiile entsprechenden Werthe der Alkohole
mit normalen Radicalen sich nahe stehen und gleichzeitig von denselben
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Werthen der Alkohole mit isoprimfren und secnndéren Radicalen sich

unterscheiden.

Es erweist sich somit, dass bei derselben Paarungsgleichung der
Einfluss des Austritts der Wasserelemente von der Constitution der
Radicale der sich’ vereinigenden Alkohole abhiéingt, was, wie wir_unten
sehen werden, auch durch secundéire und tertilire Alkohole bestétigt
wird. Aus diesen werden wir ersehen, dass die Saturation der Radi-
cale keinen Einfluss ausiibt, da die Alkohole mit einem Allylradical
keine sichtbare Abweichung von den gesittigten priméire Radicale
enthaltenden Alkoholen aufweisen.

Secundéare Alkohole. U '
Name Formel I o | o |V
A. mit primiren Radicalen
Dimethylearbinol . . . . . (CH;)CHOH 180.0; §2.8% 97.2 | 80.0°— 2.8°
Methylathylearbinol . . . |(CB3)(C;Bs)CHOH 198.3| 99.8°| 98,5 | 98.3°— 1.5°
Methylpropylearbinol . . (CHs)(CsH;)CHOH | 217.4[1185° 98.9 |117.4%— 1.1°
Methylbutylcarbinol . . . [(CHs)(CsHs)CHOH 9369 | 138° | 98.9 |136.97|— 1.1°
Méthylamylearbinol . . . (CHs)(CsHy)CHOH | 257.0( 156° | 101.0 | 157.0°+ 1.0°
Mothylhexylearbinol . . . |(CHs)(CeHis) CHOH | 277.2[177.5%) 99.7 [ 171.2%+ 0.8°
Disthylearbinol . . . . . . (CsHs) CHOH 216.6 | 116.5°/100.1 | 116.6%{+ 0.1°
Asthylpropylearbinol . . . [(C2Hs)}C3sH;) CHOH 2357 183° | 100.7 | 135.7°|+0.7°
Acthylhexylearbinol . . . [(C2Hs)(CsHis) CHOH | 295.5 | 195° |100.5 | 195.2°(+-02°
Dipropylcarbinol . . '(C3H7);CHOH 254.8 { 154.5°100.3 | 154.8° |+ 0.8°
Propylhexylcarbinol . . . }(CaH7)(CaHis) CHOH | 814.6|212.5°|102.1 | 214.6°+ 2.1°
Diallylcarbinol . . . . .. (C3Hs) CHOH 253.0] 151° { 102 |153.0°/+ 2.0°
Mittel 1000
B. mit secundaren
Radicalen:

Methylisopropylearbinol . (CHs)[(CHs;)aCH]CHOH 202.8 . 112.5° 90.3
Biisopropylearbinol . . . [[(CH:CBLCHOH | 225.6.1315°| 94.1
C. mit teytizirem Radical: :
Methylpseudobutylcarbinol . l ‘
(Pinacolinalkohol) . . . . |(CH[(CHs:CICHOH | 202.3 | 120,5°| 82.0

Da die Paarungsgleichung der secundiren Alkohole
CHsOH +~ ROH+ ROH=CRRHOH+ 2H;0
ist, so entsprechen die Differenzen in Columne III dem Einjiusse des
Austritts der Elemente 2H;Q. Diese Differenzen stehen sich sebr
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nahe in den Alkoholen mit priméren Radicalen. In Bezug auf die
Bedeutung der Isoradicale kann man keine bestimmte Folgerung machen,
da das gegenwirtig bekannte Methylisoamylearbinol (Siedepunkt 1499)
und das Aethylisobutylcarbinol (Siedepunkt 147.5%) augenscheinlich in
Bezug auf Constitation keine gleichartigen Substanzen darstellen. Die
Mitteldifferenz fiir Alkohole mit primiren Radicalen —100, ist be-
trichtlich grésser, als fiir Alkohole mit secunddren und tertidiren
Radicalen, und diese Differenz nimmt successive ab, bis zu den
Alkoholen mit tertidren Radicalen.

Der Vergleich der einem Wassermolekiil entsprechenden Werthe
—100:2 = 50 mit dem entsprechenden Werthe fiir primire Alko-
hole —40.6 zeigt, dgss bei secundiiren Alkoholen dieser Einfluss
bedeutend grosser ist. Durch solche Vergleiche erhilt man bei
secundéren Radicalen fiir secundire Alkohole, indem man 50 von der
Differenz fiir Methylisopropylcarbinol abzieht

90.3 —50 = 40.3,
wiihrend die entsprechende Differenz fiir die primiiren Alkohole = 33.1
ist. Es ist bemerkenswerth, dass die auf solche Weise erhaltenen
Differenzen fiir secunddre Alkohole den der primédren ungefihr
proportional sind:
50:40.6 = 40.3: 33.1.

Yur das Wassermolekiil bei secunddiren Alkoholen mit tertiren
Radicalen berechnen wir aus der Differenz bei dem Pinacolinalkohol:
82— 50 = 32.

Auf Grundlage dieser Zahlen kann man fiir die iibrigen méglichen
Constitationsfille secandéirer Alkohole approximative Werthe aufstellen
and zwar.

. fiir disecundire —2 >< 40.3 = 80.6,
fiir secundértertiire — 40.3 + 32 = 72.3,
fiir- ditertiire — 2 >< 32 = 64.

Diese Werthe sind freilich nur anniibernde, da sie auf Grund
vereinzelter Daten berechnet sind. Doch kann man von ihnen Ge-
brauch machen, um sich ein Urtheil za bilden éber die Zuverldssig-
keit der Siedetemperatur des Diisopropylcarbinols. Dieser Alkohol
muss, als disecundiirer, eine Differenz von 2><40.3 = 80.6 geben. Nun
hat aber Miinch den Siedepunkt dieses Alkohols auf 131.5% bestimmt;
die Differenz ist also 94.1, d. h. um 13.5 grosser als vorauszusetzen
war.' Daher glaube ich, dass Diisopropylcarbinol bedeutend héher
siedet.

Wenden wir uns nun zur Priifung der Siedetemperaturen tertidrer
Alkohole mit der Paarungsgleichung

CH;0H + ROH + ROH + R'OH = CRR'R"OH + 3H:0 .
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Fiir die tertidren Alkohole erhiilt man folglich Differenzen des-

selben Charakters, wie fir die stcundiren. — Die dem Austritt eines
Wassermolekiils bei priméiren Radicalen entsprechende Differenz -
155.3:3 =151.8

giebt die Moglichkeit, 'die iibereinstimmende Grisse bei secundéren
Radicalen aus der am meisten glaubwiirdigen Differenz bei Dimethyl-
propylcarbinol

145.8 — 2 < 51.8 = 42.2
zu bestimmen.

Diese Grisse verhilt sich zu der Differenz bei den priméren
Radicalen, ebenso wie die correspondirenden Differenzen bei priméren
und secundiren Alkohalen, da ungefihr

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

Aus der Differenz des Pentamethylithols finden wir fiir die
tertiiren Alkohole mit den tertiiren Radicalen

131.9 — 2>< 51.8 = 28.3.

Diese Grisse ist kleiner, als die bei den secundiren Alkoholen
gefundene, wihrend man das Umgekehrte erwarten kann, wenn man
die Differenzen fiir die primiren und tertiiren Radicale in Betracht
zieht.

Auf Grund der fiir tertiiire Alkohole erhaltenen Gréssen, welche
den Einfluss des Austritts .der Wassermolekiile ausdriicken, kann man
die wahrscheinlichen, den 3 Wassermolekiilen entsprechenden Diffe-
renzen auch fiir die noch unbekannten Constitationsfiille voraussehen. So

fir die primiir-disecundiiren Radicale 51.8 + 2 > 42.2 = 136.2

» » dreimal secundiren ] T 3><422=1206.6
> » primér-secundir-tertiiren »  51.8 + 42.2 + 28.3 = 122.3
» » disecundir-tertidren ? 2 < 42.2 + 28.3 = 112.7
» » primiir-ditertiiren » 51.8 + 2 >< 28.3 = 108.4
» » secundir-ditertiiren » 12.2 + 2> 28.3 = 98.8
» » dreimal tertiiren » 3<28.3= 849

Auf Grund dieser Auseinandersetzungen glauben wir behaupten
zu kénnen, dass ungeachtet dessen; dass die eruirten Thatsachen wegen
ibrer Gleichformigkeit fiir die Fesstellung einer allgemeinen Abhiingig-
keit der Siedetemperaturen der Alkohole von ihrer Constitution unzu-
linglich sind, wir dennoch schon jetzt im Stande sind, annihernd
genau die Siedepunkte fiir bekannte Constitutionsfille vorbherzusagen.
Und daraus folgt, dass man aaf diesem Wege dazu kommen wird, die
Beziehungen zwischen den Siedetemperaturen und der chemischen Con-
stitution genau festzustellen.



