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Beziehungen der spezifischen Wérmen von Fillissigkeiten.
Von W. Hrgz.

Bei den Untersuchungen iiber empirische RegelmiBigkeiten bei
nahezu {ibereinstimmenden Zustinden, die zum Teil gemeinsam mit
R. Lorrnz ausgefiibrt wurden, konnte bei einer Reihe verschiedener
Eigenschaften nachgewiesen werden, daB sich die Quotienten aus den
zu gleichen Bruchteilen der kritischen Temperatur gehdrenden Kigen-
schaftswerten von Flissigkeiten konstant erweisen. Im folgenden
wird diese Priffung auch auf die spezifischen Wirmen ausgedehnt,
wobei es erforderlich ist, die spezifischen Wirmen tiber ein ganzes
Temperaturintervall des fliissigen Zustandes zu kennen. Das aus-
fithrlichste Material in diesem Sinne enthilt wohl! die nun schon
einige Dezennien zuriickliegende Abhandlung von R. Scuirrd). Bei
den spezifischen Wirmen von Kstern hat ScHIFF bereits — wenn
auch vielleicht nicht in sehr anschaulicher Form — Betrachtungen
iitber die Regel der tibereinstimmenden Zustinde angestellt. doch
lassen sich seine Angaben in viel ausgedehnterem MaBe noch weiter
in verschiedener Hinsicht verwerten.

Somirr konnte experimentell feststellen, daB die Temperatur-
abhangigkeit der wahren spezifischen Warme s iber ein Temperatur-
gebiet, das etwa von Zimmertemperatur bis zom Siedepunkte geht,
sich durch eine einfache zweikonstantige Formel wiedergeben laBt:

s=a-+ bt,
wo ¢ die Celsiustemperatur und ¢ und » Konstanten sind, die fiir
eine Reihe von Verbindungen den gleichen Wert haben. Die Formel
von ScaHI¥F stellt natiirlich nur eine fiir das geschilderte Temperatur-
gebiet gliltige Interpolationsformel dar; denn wiirde man danach
die spezifische Warme fiir extreme Temperaturen wie den absoluten
Nullpunkt berechnen wollen, so kiime man zu unmdglichen Ergeb-
nigsen. Nach Scumrr lautet z. B. die Interpolationsformel fir den

Isoamylalkohol s = 0,5012 + 0,0027 ¢,
was bei — 273° zu dem Werte der spezifischen Wiarme — 0,2359

Y) Leeb. Ann. 234 (1888), 300; Z. f. phys. Chem. 1 (188T), 3186.
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fobrt. Man darf also die ScmrFrschen Kormeln nur im Rahmen
der Temperaturen benutzep, fir den ihre Gultigkeit experimentell
erwiesen ist; innerhalb dieses Gtebietes sind aber zuverlissige Werte
zu erhalten.

Das genannte Temperaturintervall liegt etwa zwischen '/, bis 2/,
der absolut gesihlien kritischen Temperaturen T, der meisten unter-
suchten Flassigkeiten, und daher habe ich fiir diese beiden Tempe-
raturen nach den Scrirrschen Formeln die spezifischen Wirmen
(sv,7a und 8y, 7,) berechnet und die folgende Tabelle erhalten:

e ——————— — _ ———— ————

ﬂlhn 8,7 Quot. 3:/.1». 8:1‘1;‘ Quot.
Athylacetat . . . |0,5083]0,4316| 0,849 | Phenetol .. . . [05650]0,4722! 0,886
Bensol. ..... 0,48920,3915| 0,800 | Essigskure . . . |0,6190{0,4785| 0,778
Tolnol. . ... .}0,6115|0,4082| 0,798 | Propionsiinre. . {0,6854|0,4808/ 0,772

m-Xylol. . ., . |0,5811)0,4280]| 0,796 | Buttersiure. . . |0,6503}0,5020] 0,772
Athylbenzol . . |0,5888(0,4812 0,300 | i-Buttersiure. . {0,6240{0,4800] 0,769
Mesitylen . . . . [0,5656{0.4487{ 0799 | Valeriansure . {0,66480,56102] 0,768
Pseudocumol ., . |0,5681|0,4498| 0,798 | s-Amylalkohol [0,8181]0,5508] 0,677

Propylbensol . . |0,5594|0,4478 0,800 | Anilin. . .. .. 0,8055|0,5240| 0,885
Cymol...... 0,57290,4585| 0,800 | Dimethylanilin . {0,5728)0,4669| 0,816
Anieol. . . ... 0,5878{0,4465| 0,830 | Chlorbensol. . . |0,4086]0,3807] 0,809

Man sieht, daB eine angeniherte Konstanz der Quotienten vor-
handen ist; doch ist dabei die Bemerkang notwendig, daB es sich
bei dieser Prtifang um Fliissigkeiten handelt, deren spesifische
Warmen und kritische Temperaturen nicht allzu verschieden sind,
8o daB eine Kontrollierung des Resultates durch ein erweitertes Ma-
terial sehr erwiinscht wire. Bei Verbindungen von ganz anderem
Typus und ganz anderen Anzahlen von Atomen in der Molekel
waren andere Verhiltnisse wohl mdglich,

Die Scmrrrschen Formeln konnen auch benutzt werden, um die
spezifischen Molwirmen organischer Verbindungen zu vergleichen.
Dariiber liegt bereits eine #ltere Untersuchung von Res?) vor; aber
einerseits ist von Scarrr die Zuverliissigkeit der Remschen Messungen
beanstandet worden, und anderseits hat Rmis die Molwirmen aus
den mittleren spezifischen Wirmen zwischen 20° und der Siede-
temperatur berechnet. Mit Recht hat bereits OsTwarp in seinem
Handbuch auf die Willkiirlichkeit dieser Temperaturwahl hingewiesen.
Einwandfrei ist der Vergleich der spezifischen Molwhrmen bei gleichen
Bruchteilen der kritischen Temperatur, und man kann nach Scrrrr
fir verschiedene Reihen von Verbindungen die spezifischen Mol-
wiirmen Ms bei 2/, der kritischen Temperatur berechnen.

1) Ann. Phys. 13 (1881), 447.
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a’l’lTk Ms'/:ﬁ 4 s’iaTk Msg/.Tk 4
Athylacetat . . . [0,5088] 44,77 o o | Propylbutyrat |0,5583| 12,00 | 1998
3 ¥ > ’
Bovrat . |ossss oras | 85T | fhma 7 [oseds|somt | 50t
, valerat . |0,5857| 69,71 ’ Benzol 0.4892| 88.19
Propylformiat . |0,5169 | 45,58 Toluol . . . . . . 05115 4711 | 592
acetat . . |0.5235| 58,45 V22 | Athylbenzol .. |0,5889| 57,19 | 1908
? propionat |0,5819| 61,17) 32 Progyl o .. " |o'ssed| 6721 | 1002
» b:"“" -+ |0,65821 72,00 1 " | Bogiggaure . . . [0,6100] 87,16 | o o0
¢Butylformiat . |0,5247| 58,57 Propions#ure . . (0,6354 47,06 Y
8,05 y 08 | 10,22
acetat . . |0,5806) 61,62 | 9% | Buttersiiure. . . [0,8508| 57,28 | 1022
" grgligrtxat gigégg géjgg o5 | Valeriansiure . |0,6643] 87,88 | 1%%°
11\ .
” valerat . |0,5658| 89,50 | &7 f\-‘fht;,‘f'lphe““' : ‘g’gggg 86,14 11,80
” ’ ,
Mothylbutyrat . |0,5266] 53,77 .
: 8,16 | Anilin. ... .. 0,6055| 56,37
Athyl 0,5333| 61,93 | 15’07 | Dimetylanilin . |0,5723| 69,33 | 2*6:48

Innerbalb jeder homologen Reihe steigen die spezifischen und
die spezifischen Molwiirmen mit wachsendem Molekelgewicht, und
zwar entspricht dem Eintritt von CH, in die Molekel eine Ver-
mehrung um etwa 9 in der Molwirme, doch sind auch nicht uner-
hebliche Abweichungen von diesem Durchschnittswerte vorhanden.
Am auffiilligsten verhalten sich dabei Anilin-Dimethylanilin, wo die
Differenz der Molwirmen verhiltnismiBig sehr klein ist und die
spezifischen Wirmen sogar mit steigendem Molekelgewicht fallen.

Da ich vermutete, daB vielleicht einige dieser UnregelmaBig-
keiten auf Fehler in der Bestimmung der kritischen Temperaturen
beruhen konnten, und zur Vermehrung des Materiales habe ich noch
die Molwirmen bei den normalen Siedetemperaturen berechnet, die
bekanntlich annghernd als {ibereinstimmende Temperataren gelten
konnen. Die Abweichungen der Siedepunkte von genau gleichen
Bruchteilen der kritischen Temperaturen werden durch die exaktere
Festlegung des Siedepunktes in manchen Fillen sicher ansgeglichen.
In der nachfolgenden Tabelle ist ¢ der Siedepunkt unter 760 mm
Druck in gewohnlicher Zghlung, s die dazu gehdrige spezifische Wirme
und Ms die Siedepunktsmolwérme.

l t ‘ 8 Ms 4
Isobutylformmt .. 98 05278 | 53,89 0.85
Isobut lueetn.t 117 0.5448 68,24 oo
pionat . | 187 0,5622 18,11 g
Isobutyl B?;yn 157 0,5798 83,59 1042
b
Isobutylvalerat . .| 169 0,5908 93,38

Z. snorg. u. allg, Chem. B4, 125. 21
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t s Ms A4
Methylpropionat . 80 0,5120 45,10 8.88
Athylpropionat . . 99 0,5287 58,98 9’57
Propylpropionat . . 123 0,5498 68,80 ’
Propylformiat . . . 81 0,5129 45,18 9.08
Propylacetat . . . . 102 - 0,6314 54,26 9,59
Propylpropionat . . 123 0,5498 63.85 1 0’”
Propylbutyrat . . . 144 0,5683 78,96 9’50
Propylvalerat . . . 156 0,51789 88,46 ’
Methylbenzoat . . . 200 0,5130 69,82 10.20
Athylbenzoat . 212 0,5330 80,02 11’08
Propylbenzoat . . . 230 0,5555 91,10 ’
Methylphenat . . . 155 0,5387 58,28 011
Methyl-p-cresolat . 176 0,5568 68,00 11’25
Methylxylenat . . . 192 0,5821 79,25 ’
Metylphenat . . . . 155 0,5387 58,23 12.20
Athylphenat . . . . 172 0,5767 70,43 1019
Propylphenat 190 0,5922 80,62 ’
Methyl-p-cresolat . 176 0,5568 68,00 19.75
Aethyl-p-cresolat . 191 0,5981 80,75 =
Benzol . . ... .. 80 0,4668 36,45 9.53
Toluol . . ..... 111 0,4992 45,98 1 0' 66
Athybenzol . 135 0,5387 56,64 11,08
Propylbenzol . . . . 157 0,56317 67,12 :
Ameisensiure . . . 101 0,5682 26,15 10.55
Essigstiure . . . . . 118 0,6113 36,70 10’99
Propionsdure . . . . 141 0,6439 47,69 1165
Buttersiure . 162 0,6737 59,34 >
Methylchloracetat . 130 0,4241 46,02 94T
Athylchloracetat 144 0,4447 54,49 0.46
Propylehloracstat . 162 0,4683 68,95 ’
Methyltrichloracetat| 152 0,3170 56,23 9.11
Athytrichloracetat | 167 0,3413 65,34 8,69
Propyltrichloracetat | 187 0,8603 74,03 ’
Allylacetat . . . . . 104 0,5220 52,25 9.61
Allylpropionat . . . 124 0,5421 61,86 9’7 M
Allylbutyrat . . . .| 148 0,5588 71,80 9’ 34
Allylvalerat . . . . | 155 0,5694 80,94 ’
Athyloxalat . ... | 185 0,5420 19,19 598
Athylmalonat . . . | 198 0,5506 88,17 1 3’ 24
Athylsuceinat . . . | 217 0,5823 101,41 ’
Propyloxalat . . . . | 215 0,5618 97,84 9.61
Propylmalonat . . . 229 0,5710 107,45 1699
Propylsuccinat. . . | 247 0,6021 121,74 ’
Apilin. , . ..... | 188 0,5987 55,74 952
o-Toluidin .. ... 198 0,6092 65,26 »=
Anilin. . ... ... 183 0,5987 55,74 9. 784
Dimethylanilin . 195 0,5812 (1) 70,41 2.12'08
Diidthylanilin. . . . 217 0,6339 94,57 “
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In homologen Reihen steigen die Siedepunktsmolwirmen mit
wachsendem Molekelgewicht fiir jedes eintretende CH, um rund 10;
doch treten vereinzelt auch erheblich hohere und niedrigere Werte auf,

Interessant ist auch eine Zusammenstellung der Siedepunkts-
molwirmen isomerer Verbindungen.

¢ Ms ¢ Ms
Athylbutyrat . .. .. 119 | 63,44 | Propylbenzol. . .. .. | 157 | 87,72
Propylipropionat. . . .| 128 | 63,85 Mesitylen. . . . . ... | 163 | 67,63
Propylbutyrat . . . . . 144 | 173,96 n-Buttersfure . . . . . ' 162 | 59,34
Propylisobutyrat . . . | 134 | 72,82 {-Buttersiure .. ... | 158 | 57,44
Propylvalerat . . ... 156 | 83,46 | Chlortoluol . . . . . .. 159 | 54,88
+-Butylbutyrat . . . . .| 157 | 83,59 Benzylehlorid . . . . . 183 | 57,95
Athylbenzol . . . . . . 185 [ 56.64 | Buttersiare ... ... L 162 | 59,34
m-Xylol . ... .. .. 140 | 56,18 | Methylpropionat. . . . | 80 | 45,10
pXylolo oo 138 1 55,96 Propylformiat . .. . . " 81 | 45,18

Solange es sich um chemisch verwandte Stoffe handelt, liegen
die Molwiarmen nahe beieinander, und zwar entsprechen sich viel-
fach hoherer Siedepunkt und groBere Molwirme. Bei Isomeren
verschiedenen Charakters — wie in dem letzten Beispiele — werden
die Unterschiede in den Molwiarmen aber recht betrichtlich.

Der Eintritt eines Chloratoms an Stelle eines Wasserstoffatoms
vermehrt die Siedepunktsmolwiirme in ziemlich regelmaBiger Weise.

4 | K Ms 4
Benzol . ........ 80 0,4668 36,45 8.08
Chlorbenzo! . .. ... 181 0,3957 44,58 ’
Toluol ... ...... 111 0,4992 45,98 .90
Chlortolaol . . . . . . . 159 0,4837 54,88 ’
Toluol . ........ 111 0,4992 45,98 11.96
Benzylehlorid . . . . | ' 183 0,4579 57,94 ?
Athylacetat . . .. .. ki 0,5094 44,87 9.62
Athylehloracetat . . . 144 0,4447 54,49 ; ’

Der Kintritt weiterer Chloratome erhoht die Molwirme, aber

in geringerem Mafe:
| t s I Ms l 4

Athyichloracetat . . . 144 0,4447 54,49

Athyldichloracetat . . | 156 0,3808 59,78 | 23
Athyltrichloracetat . . 167 0,3413 65,34 %

21*
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SchlieBlich kann man noch den erniedrigenden EinfluB einer
doppelten Bindung feststellen.

Ms Ms
Allylacetat . . . .. .. 52,25 | Allylbutyrat . ... .. 71,60
Propylacetat . . . . .. 54,28 | Propylbutyrat . . . . . 78,96
Allylpropionat . . . . . 61,86 | Allylvalerat . ... .. 80,94
Propylpropionat. . . . | 68,85 | Propylvalerat . .. .. 88,46

Mogen die hier angefihrten Regeln im Einzelnen auch nicht
viel Neues bieten, so ist doch mit diesen Angaben eine alte Forde-
rung von Ostwarp (Handbuch I, 586, 2. Aufl) erfiillt, indem die Mol-
wiirmen bei iibereinstimmenden Temperaturen (zwei Drittel der kri-
tischen Temperaturen oder den Siedepunkten) verglichen und zur
chemischen Konstitution in Beziehung gesetzt sind.

Breslaw, Physikolisch-chemische Abteilung, Universitdt, den
28, September 1922.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1922.



