
Beziehungen der speziiischen Wirmen von Flllssigkeiten. 
Von W. Hmz. 

Bei den Untersuchungen iiber empirische RegelmilSigkeiten bei 
nlthezn iibereinstimmenden Zusthden, die zum Teil gemeinsam mit 
R. LOBENZ ausgefiihrt wurden, konnte bei einer Reihe verschiedener 
Eigenschaften nachgewiesen werden, daB sich die Quotienten aus den 
zu gleichen Bruchteilen der kritischen Temperatnr gehorenden Eigen- 
schaftswerten von Fliissigkeiten konetant erweiwn. Im folgenden 
wird diese Prilfung auch auf die spezifischen W-en awjgedehnt, 
wobei es erforderlich ist, die spezifischen Warmen iiber ein ganzee 
Temperaturintervall des fliissigen Zustandes zu kennen. Das aus- 
fiihrlichste Material in diesem Sinne eiithillt wohl die nun echon 
einige Dezennien zuriickliegende hbhandlung von R. SCHIFF l). Bei 
den spezifiachen Wtlrmen von Estern hat SCHIFF bereits - wenn 
auch vielleicht nicht in sehr anschaulicher Form - Betrachtungen 
uber die Regel der iibereinstimmenden Znstlnde angestellt. doch 
lassen sich seine Angaben in vie1 ausgedehnterem MaSe nach weiter 
in verechiedener Hinsicht verwerten. 

SCHIFF konnte experimentell feststellen , daB die Temperatur- 
abhsngigkeit der wahren spezifischen Warme s iiber ein Temperatur- 
gebiet, das etwa von Zimmertemperatar bis zum Siedepunkte geht, 
sich durch eine einfache zweikonstantige Formel wiedergeben lilSt : 

s = a +  b t ,  
WO t die Celsiustemperatur und a und b Konstanten sind, die ftir 
eine Reihe von Verbindungen den gleichen Wert haben. Die Formel 
von SCHIPF stellt natiirlioh nur eine fiir das geschilderte Temperatur- 
gebiet gtiltige Interpolationsformel dar ; denn wiirde man danach 
die spezifische Wilrme f~ extreme Temperaturen wie den absoluten 
Nullpunkt berechnen wollen, so k&me man zu unmoglichen Ergeb- 
sissen. Nach S C H ~  lautet z. B. die Interpolationsformel far den 
IsoRmylalkohol 

was bei - 273O zu dem Werte der spezifischen Wiirme - 0,2359 
8 - 0,5012 + 0,0027 t ,  
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1 +,* 1 8v.n 1 Q U Q ~  

hylncetat. . . 0,5083 0,4316 0,849 
-1. . . . . . 0,4892 0 , s ~ ~  0,800 
Tolad. , . . . . 0,6116 0,4088 0,798 
m-Xylol. 0,5811 0,4nO 0,796 
&ylbakl’ i 0,5889 0,4813 0,800 
Meeitylen . . . . 0,5666 0.4437 0 799 
Psendocumol . . 0,5631 0,4498 0,798 
Propylberuol . . 0@94 0,4418 0,800 
Cymol. . . . . . 0,6729 O , M 6  0,800 
Anieol. . . . . . 0,5378 0,4465 0,830 

1 % n I % P 1 Quote 

Phenetol . . . . 05860 0,4722 0,886 
~uigsipre . . . 0,131~0 0,4785 0,178 
Propionrltnre. . 0,6364 0,4908 0,773 
Buttereetare. . . I 0,8509 0,5020 0,778 
i-Bntterelare. . 0,6240 0,rsOO 0,969 
Valeriandure . 0,6648 0,5108 0,788 
i-Amplakohol 0,8151 0,5608 0,677 
Anilin. . . . . . 0,6055 0,5240 0,866 
Dimethylanilii. 0,5723 0,4689 0,816 
Chlorbenaol. . . 0,4086 0,3307 0,809 

- 
~ - __ 
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ftihit. Man darf also die Ehmwschen Formeln nnr im Bghmen 
der Temperaken benutzen, filr den ihre Qnltigkeit experimentell 
erwieeen ist; innerhalb diesee Gebietes sind aber zuverlilssige Werts 
zu erbaltan. 

Das genannte Temperaturintervall lie@ etwa rwischen l/, bia a/s 
der abaolnt gd&lten kritischen Temperaturen Tb dar meisten unbr- 
suchten FLPLesigkeiten, und daher habe ich fur diem beiden Tempe- 
raturen nach den S c m s c h e n  Formeln die apeeifiechen Waimen 
(q,h und q , ~ )  berechnet nnd die folgende Tabell6 erhalten: 

Man sieht, da8 eine angenaherte Konstanz der Quotienten vor- 
handen iat; doch iet dabei die Bemerkung notwendig, da8 ee sich 
bei dieser Prtifung um Fbsigkeiten handelt, deren epdimhe 
%%men tmd kritiscbe Temperatnren nicht allzu versohieden Bind, 
80 daB eine Kontrollierung dea Readtatas dumb ein erweitertes Ma- 
terial sehr erwlinscht wke. Bei Verbindungen von ganz anderem 
Typns nnd ganz anderen Anzahlen von Atomen in der Molekel 
waren mdere VerhUtnieae wohl m6glich. 

Die Smmschen Formeln konnen anoh benntzt werden, am die 
spezifischen Molwiirmen organiacher Verbindungen zu vergleichen . 
Darnber liegt bereits eine atere Untersuchung von h1) vor; aber 
einerseita ist von SCHIXF die Zuverlassigkeit der Raraeohen Messnngen 
beanetmdet worden, und anderseits hat RIUE die Yolw&rmen a m  
d m  mfttleren apzifischen WErmen zwischen 20° nnd der &ede- 
temperatur berechnet. Mit Recht hat bereits OSTWALD in seinem 
Handbnch auf die Willkilrlichkeit dieser Temperaturwahl hingewieeen. 
Einwsndfrei ist der Vergleich der epezifischen Y o l w b e n  bei gleiehsn 
Bruchteilen der kritischen Temperatur, nnd man kann nach Scam 
fiir vemchiedene Iteihen von Verbindungen die clpezifischen Mol- 
wiimen Y s  bei a/8 der kritiechen Temperetar berechnen. 

') A m .  Pkp. (188lh 44'7. 



Bexiehungen &r spexikdwa Warmm von F&asigk&e?b. 

- 
dtbylaoetat . . . 0,5068 

,, mpionat 0,6216 
7, gutgrat . 0,5333 ,, vdent . 0,5857 

Propylformiat . 0,5169 
,) acetat . . 0,5236 
,, propionat 0,5319 
,, butyrat. . 0,5532 

&Butylformiat . 0,5247 
,, acetat . . 0,6806 
,, ropionat 0,6484 
,, f & r a t  . IO,5600 

44,77 
63,26 
61,93 
69,71 

45,53 
53,45 
61,77 
72,OO 

53,67 
61,62 
?l,N 
80,73 

7,92 
8,32 

10,23 

8,05 

9,36 
9,75 

8,77 

8,16 
10,07 

,, valerat . 
Methylbntyrst . 
AthYl 7, 

Toluol . . . . . . 
Atbylbenzol . . 
Easigeiiare . . . 
Propionfinre. . 
ButtereXure. . . 
Valeriansiinre . 
Methylpbenst . . 

Anilin. .  . . . . 
Dimetylanilin . 

Propyl ), . . . 

9 ,  
0,5658 89,50 

0,6266 53,77 
0,5333 61,93 

I 

- 
“/a Tk _- - 
0 , w  
0,5600 
0,5643 

0,4892 
0,5115 
0,6889 
0,5594 

0,6190 
0,6354 
0,6608 
0,6648 

0,5378 
0,5650 

0,6055 
0,5723 

- 

Iaobutylformiat . . 
hbutylacatat . . . 
k h t y l  pionat . 
IeobutyI&at . . 
hbutylvderat . . 

- - 

KS?/.Z -- 
~ 

7e,oo 
80,73 
89,27 

88,19 
47.11 
67,19 
67,21 

37,16 
47,06 
57,28 
87,88 

66,74 
78,04 

56,37 
69,33 

I 
98 0,5278 1 53,89 

117 0.5446 68,24 
137 0,5622 18,17 
167 
169 

0,6798 83,69 
0,6903 93938 

3 9 i  

- -~ ~ 

A 

10,07 

8,54 

8,92 
10,08 
10,02 

9,90 
10,22 
10,55 

~ 

8,73 

11,30 

1 - 6,48 
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Innerbalb jeder homologen Reihe steigen die spezihchen und 
die epezifiechen MolwiLrmen mit wachsendem Molejkelgewicht, und 
zwar entepricht dem Eintritt von CH, in die Molekel eine Ver- 
mehrnng um etwa 9 in der Molwilrme, doch sind auch nicht uner- 
hebliche Abmeichungen von diesem Dnrchechnittswerte vorhanden. 
Am aufflllligsten verhalten sich dabei Anilin-Dimethylanilin, wo die 
Differenz der Molwbmen verhiiItniemllSig sehr klein iet nnd die 
speeifischen Wiirmen sogar mit steigendem Molekelgewicht fsllen. 

Da ich vermutete, daS vielleicht einige d i e m  UnregelmUig- 
ksiten mf Fehler in der Beetimmung der kritiechen Temperahen 
beruhen khnten, and zur Vermehrung dea Materiafea habe ich noch 
die Molwlirmen bei den normalen Siedetemperatnren berechnet, die 
bekanntlich mn8hernd ala iibereinstimmende Temperatmen gelfen 
konnen. Die Abweichungen der Siedepnnkte von genau gleichen 
Bruchteilen der kritiechen Tempemtnren werden durch die &re 
FestlegMg des Siedepunktes in manchen Flillen sicher awgegliohen. 
In der nachfolgenden Tabelle iet t der Siedep& nnter 7QOmm 
h c k  in gewiihnlicher ZUung, 8 die dazn geharige spezihche W&rme 
und Ma die Siedepunktemolwlirme. 
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Fethylpropionat . 
Athylpropionat . . 
Propylpropionat . . 
Propylformiat . . .  
Propylpropionat . . 
P r o p y l b u t p t  . . .  
Propylvalerat . . .  
Metbylbenzoat . . .  
Propylbenzoat . . .  

Propylacetat . . . .  

Athylbeneoat . . .  

Methylphenat . . . .  
Methyl-p-creeolat . 
Methylxylenat . . .  

Athylphenat . . .  
Propylphenat . . .  
Methyl-pmesolat . 
Aethyl-p-cresolat . 
Benzol . . . . . . .  

getylphenat . . . .  

Toluol . . . . . . .  
Athybenzol . . . .  

Essigs&ure . . . . .  

Propylbenzol. . . .  
Ameisenslure . . . .  
Propions%ure. . . .  
Buttersiiure . . . .  
Methylchloracetat . ' 
Athylchloracetat . 
Propylchloracetat . , 
3jethyltrichloracetst1 
Athytrichloracetat 1 

Allylacetat. . . . .  I 
Allylpropiouat 
Allylbutyrat . . . .  
Alylvalerat . . . .  
-4thylosalat . . .  
-4thylmalonat . . .  
Atthylsuccinat . . . .  
Propyloxalat . . . .  
Propylmalonat . . .  
Propylsuccinat . . .  
Anilin . . . . . . . .  
o-Toluidin . . . . .  
Anilin . . . . . . . .  
Dimethylanilin . . 
Diiithylsnilin. . . .  

I 

Propyltriahloraaetat I 

i . . .  

80 
99 

123 

Sl  
102 
123 
144 
156 
200 
212 
230 

155 
176 
19" 
155 
172 
190 
176 
191 

SO 
111 
135 
157 
101 
118 
141 
162 

130 
144 
162 

152 
167 
187 

104 
124 
143 
155 
185 
198 
217 
215 
229 
247 
183 
198 
183 
195 
217 

0,5120 
i 0,5287 1 0,5498 

0,5129 
i 0,5314 

0,5498 
' 0,5683 

I 0,5130 
G 0,5330 1 0,5555 

0,5387 
0,5568 
0,5821 

0,5387 
0,5167 
0,5928 

0,5568 
0,5931 

j 0,5789 

i 
I 
I 

I 

I 
i 

i 

i 
I 

i 

0,4668 
0,4993 
0,5337 
0,5637 

0,5682 
0,6113 
0,6439 
0,6737 

0,4241 
0,4447 
0,4683 
0,3170 
0,3413 
0,3603 

0,5420 
0,5421 
0,5588 
0,5694 
0,5420 
0,5506 
0,5823 

0,5618 
0,5710 
0,6021 

0,5987 ' 
0,6092 1 
0,5987 ~ 

45,lO 
53.98 
63,85 

45,lS 
54,26 1 

63.85 
73,96 ' 
83,46 I 
69,52 1 
8402 J 

58,23 
68,OO I 
79,25 
58,23 
70,43 
50,62 

68,OO 
80,75 
36,45 
45,98 
56,64 
67,72 
26,15 
36,70 
47,69 
59,34 
46,02 
54,49 
63,95 

56,23 
65,34 
74,03 

52,25 
61,S6 
71,60 
80,94 
79,19 
88,17 

101,41 

107,45 
121,74 

65,26 

70,41 

I 

91,lO 1 

97,84 

55,74 

55,74 

94,57 

8,8Y 
9,s7 

9.08 
9,59 

10.11 
9,50 

10,20 
11 ,OS 

9,77 
11,25 

12,20 
10,19 

12,75 

933 
10.66 
11.08 

10,55 

11,65 

8,4i 
9,46 

9,11 
8,69 

9,61 
9,74 
9,31 

10,99 

8,98 
13,24 

9,61 
14.29 

9,52 

2. 7,34 
2 * 12,OS 
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In  homologen Reihen steigen die Siedepunktsmolwarmen mit 
wachsendem Molekelgewicht fur jedes eintretende CH, urn rund 10; 
doch treten vereinzelt auch erheblich hohere und niedrigere Werte auf. 

Interessant ist auch eine Zusammenstellung der Siedepunkts- 
molwkrmen isomerer Verbindnngen. 

157 
163 
162 
153 
159 
183 
162 
80 
81 

Athylbutyrat . . . . .  ' 119 63,44 
Propylpropiontrt. . . .  ; 123 I 63,85 

Propylisobutyrat . . .  134 1 72.82 
1 1  Propylvalerat . . . . .  ' 166 ~ 83,46 

i-Bntylbutycat . . . . .  157 . 83,59 
.&thylbenzol . . . . . .  135 ~ 56.64 

Propylbutyrat . . . . .  144 1 73,96 

m-Xylol . . . . . . . .  , 140 56,18 
~ ~ X y l o l .  . . . . . . . .  I 138 I 55,96 

67,72 
67,63 
59,34 
57,44 
54,88 
67,95 

45,10 
45,18 

5934 

Propylbenzol. . . . . .  
Mesitylen . . . . . . . .  : 
n-Buttersfiure . . . . .  
i-Butterdure . . . .  , 
Chlortoluol . . . . . . .  
Benzylchlorid . . . . .  
ButtersBure . . . . . . .  

I Methylpropionat, , , . ' 
Propylformiat . . . . .  

Solange es sich um chemiech verwandte Stofie handelt, liegen 
die Xolwarmen nahe beieinander, und zwar entsprechen sich viel- 
fach haherer Siedepunkt und grS6ere Molwarme. Bei Isomeren 
verschiedenen Charakters - wie in dem letzten Beispiele - werden 
die Unterschiede in den Molwarmen aber recht betrachtlich. 

Der Eintritt eines Chloratoms an Stelle eines Wasserstoffatoms 
mrmehrt die Siedepunktsmolwarme in ziemlich regelmaiger Weise. 

- .  ~p . ~p 

I t  s I Y S I  A 
-~ - I 

Renzol . . . . . . . . .  80 0,4666 I 36,46-( 
Chlorbenzol . . . . . .  131 0,3957 44,53 , 
Toluol . . . . . . . .  111 0,4992 45,98 

Beneylchlorid . . . . .  183 0,4519 67,94 

Chlortolunl . . . . . . .  159 0,433'7 , 54,88 I y790 

Athylacetat . . . . . .  7 7  0,5094 [ 44,87 1 
~thylchloracetat  . . .  144 0,4447 54,49 I 9,62 

. . . . . . . . .  45y98 ' 11,96 
I 

Tolnol 111 0,4992 

Der Eintritt weiterer Chloratome erhoht die Molwarme, aber 
in geringerem MaBe: 

-- - _. . _  
I t l  s I M s I d  

~ p ~ -  __ __ - - I 

Athylchloracetat . . .  I 144 . 0,4447 54749 5,29 59,78 
65,34 

I 
21* 

Athyldichloracetat . . 156 1 0,3808 
Athyltrichloracetat . . 167 0,3413 



- - - ._ _ ~ _ _ _  
Allylacetat . . . . . . . 
Pmpylscetat. . . . . . 
Allylpropionat . . . . . 
Propylpropionat . . . . 

52,25 
54,26 

61,86 
68,85 

-~ -~ 

Allylbutyrat- . . . . , . '-  71,60 
Propylbugrnt . . . . , I 73,96 
Allylvalerat . . . . . . 80,94 
Propylvalerat . , . . . 85,413 


