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von etwa acht Monaten nicht in allen Einzelheiten zu erionern ver- 
mochte; das  Versehen selbst wird aber vor allem dadurch auf ein 
sebr geringes Maass reducirt, dass wir den Wortlaut der L o s s e n -  
schen Briefe vor une haben, i n  deren letztem sich folgender Passus 
befindet: 

B I h r e  t h e o r r t i s c h e  B e t r a c h t u n g s w e i s e  b a b e n  S i e  v o l l -  
s t a n d i g  u n a b h a n g i g  v o n  m i r  a u f g e s t e l l t ;  w a r u m  s o l l t e  e t w a s  
i m  W e g e  s t e h e n ,  w e n n  S i e  z i ir  P r i i f u n g  d e r s e l b e n  V e r -  
s u c h e  m i t  d e n  n a m l i c h e n  V e r b i n d u n g e n  m a c h e n  wnl l ten?K 

Aus diesem Satze diirfte wohl Niemand etwas anderes heraus- 
lesen, als das, was L o s s e n  jetzt W e r n e r  zum Vorwurf zu macher) 
scheint; dass nns  namlich die Priifung unserer Theorie an den VOD 

ihm entdeckten Verbindungen freistehe. Nur innerhalb dieses Rahmens 
haben sich die Untersuchungen von W e r n e r  gehalten, durch welche 
die ,physikalisch-isomeren a Aethylbenzbydroximsa~~ren - unter Wider- 
legung der Einwande L o s s  e n ’ s  - als stereoisomere Oxirne er- 
kannt worden sind. 

Wiirzbnrg und Ziirich irn August 1893. 

308. Lotha r  M e y e r :  Ueber die K o h n l e i n ’ s c h e  D a r e t e l l u n g  
der Peraffine. 

(Eingegangen am 9. August.) 
Bekanntlich hat  vor zehn Jahren im hiesigen Laboratorium 

B. Kohnle in’ )  bei dem Versuche, Aluminiumchlorid rnit Propyljodid 
zu Aluminiumjodid und Propylcblorid umzusetzen, einen ganz anderen 
Umsatz erhalteo. Das Aluminiumchlorid schied aus einem Theile 
des Jodides Jodwasserstoff ab, welcher den anderen T h e 3  zu Propan 
reducirte. Ganz analog verhielten sich Isobutyl- und Aethyljodid. 
Diese Reaction ist spater bier von C. E e r e z a )  weiter untersucht und 
dabei ermittelt worden , dass nur das Aluminium c h 1 o r  i d ,  und aucb 
dieses nur bei hoherer Temperatur, die Jodide in Paraffine zu ver- 
wandeln im Stande ist,  wahrend das  Bromid und Jodid desselben 
Metalles nur die Abspaltung des Jodwasserstoffes bewirken. Es 
wurde zugleich gezeigt, dass die Bildung der Paraffine aus keinel- 
sehr glatten Reaction hervorgeht, indem nur etwas mehr als die 
Hiilfte des Jods  in Freiheit gesetzt, dagegen unter Umstanden bis 
zu drei Vierteln des Propyljodids zu Propan reducirt wurde. Die 

1) 1niug.-Diss. Tibingen, 1853; diese Berichte 1 6 a ,  560; an letzterern 

2, 1naug.-Diss. Tiibingen, 1855; A m .  d. Chern. 231, 255. 
Ode S. 562,  2. 11 v. 0. ist statt 0.88 g zu leseo: 9.8s g. 
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Xatur der dickfliis3igen Verbinduiig, welche das uicht reducirlc 
Viertel rnit dem r\luminiuu~cblo~ id bildet , hat bis jetzc noch nicht 
autgeklart werdrn konuen 

Der  in Rede stehende Unisatz ist seither icn hiesigen Labora- 
torium wiederholt zur Darrtellung voii Paraffineu benutat wordeu, 
mit dereri Untersuchung gegenwiirtig H r .  stud. Ad.  H a i n l e n  aus 
Geisslingen beschaftigt ist. 

Vor einiger Zeit hat dersrlbe auf meine Vrranlassung veraucht, 
aus dem aus Mannit dargestelltrn Hexyljodide Hexan darziistellen. 
Wir erhielten jedoch statt desselbsn beiin Ouffiieii des Rohres eiu 
rnit grosser Gewalt ausstromendes, mit leuchtender Flamme breonew 
des Gas und riue in Poige der starkea Abkiihlung zunlchst zuriick- 
bleibende, dann aber ebenfalls lebhaft siedende Fliissigkeit. Von 
letzterer wurde eine Probe im Gaszustande gewmmeit und durch die 
Analyse als B u t a n  erkannt. Demnach wird das zuerst entwilhene 
Gas  A e t h a n  gewesen und das secundiire Hexyljodid nach dzr Glei- 
chung: 

C H s .  C H J .  C H 2 .  CHa . CHa . CHs + 3 H J  
= CHa . CH3 + CH3 . CH2 . CHa . C 8 3  + 2 J a  

gespalten sein. Diese Spaltung ware analog derjenigen, welche un- 
gesiittigte Verbindungen a n  der Stelle der Doppelbinduog erleiden. 

Ich lasse gegeuwartig untersuchen, ob allgemein alle secundaren 
Jodide unter deuselben Umstiinden neben dem das Jodatom bindenden 
Kohlenstoffatorne gespalten werdcn. Ware dies der Fall, so hatten 
wir damit e i n  b e q u e m e s  M i t t e l ,  d e n  O r t  d e s  J o d s  u n d  f o l g -  
l i c h  a u c h  d i e  A t o m v e r k e t t u n g  s e c u n d a r e r  h l k o h o l e  z u  b e -  
s t i m  men. 

Die Eigenschaften des Propans sind von Hrn. H a i  n l  e n  eingehend 
untersucht worden, woriiber er spster berichten wird. 

Hier will ich nur anfiihren, dass dieses Gae sich durch feste 
Kohlensaure leicht schon bei dem Drucke einer Atmosphare ver- 
dichten Iasst. Es siedet unter demDrucke von 760 mm bei - 38 bis 39" c. 
Um diesen Siedepunkt zu bestimmen, wurden etliche Cubikcentimeter 
Propan in  einem engen, langen, mit fester Rohlensaure umgebenen 
Destillirgefasse verdichtet und dann die Kohlensaureumhiillung von 
dem unteren, rnit Fliissigkeit gefiillten Theile des Gefasses entfernt, 
a m  oberen aber beibehalten. Durch die Warme der umgebenden 
Luft oder auch der Hand kam jetzt die Fliissigkeit zum Sieden; i h r  
Dampf aber verdichtete sich im oberen Theile des Gefasses und floss 
zuriick , sodass die Beobachtung beliebig lange fortgesetzt werden 
konnte. Der Siedepunkt wurde an einem in die Fllssigkeit tauchen- 
den Quecksilberthermometer beobachtet und dieses nachher rnit dem 
Lufttherniometer verglichen. 
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Temp. Druck 

+ 220 c. 7.6 
-I- 34 10.5 
+ 53 18.9 

m 

Das Propan 1aSSt sich leicht in Glasrohren im fliissigen Zustande 
einschmelzen. ES erscheint hier etwas weniger beweglich a18 Kohlen- 
saure. 

Beim Erhitzen rerschwindet der Meniscus der Fliissigkeit bei 
+ 101O. Bei 109O ist noch ein Unterschied der Dichte des Gases 
und der Fliissigkeit an der unregelmassigen Lichtbrechung in der  
Gegend der Grenze wahrzunehmen, der bei 1100 verschwindet. Beim 
Abkiihlen tritt die bekannte Nebelbildung bei 102O C. ein. 

Die Dampfspannung des Propans wurde bei niedrigen Tempera- 
turen rnittelst eiues U- farmigen Rohres bestimmt, in dessen einem, 
mit Theilung versehenem und calibrirtem Schenkel eine gemessene 
Menge trockener Luft durch Queeksilber abgesperrt war, whlirend der 
andere ebenfalls geschlossene Schenkel 5iissiges und gasformigeg Pro- 
pan.enthielt. D e r  Druck wurde aus dem Volumen der Luft uud dem 
Unterschiede des Quecksilberstandes in beiden Schenkeln berechnet 

Temp. Druck 

+ s5oc. 35.0 
+ I 0 3  45.6 

m 

und SO gefunden: 
Temp. Druck 

- 330 c. 1.43 
- 19 2.08 
- 15 2.41 
- 11 2.78 
- 5  3.16 

m 
Temp. Druck 

- 2 o c .  3.7 1 
+ l  3.89 
+ 5.5 4.53 
+ 12.5 5.4 1 

m 
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Das Propan 1aSSt sich leicht in Glasrohren im fliissigen Zustande 
einschmelzen. ES erscheint hier etwas weniger beweglich a18 Kohlen- 
saure. 

Beim Erhitzen rerschwindet der Meniscus der Fliissigkeit bei 
+ 101O. Bei 109O ist noch ein Unterschied der Dichte des Gases 
und der Fliissigkeit an der unregelmassigen Lichtbrechung in der  
Gegend der Grenze wahrzunehmen, der bei 1100 verschwindet. Beim 
Abkiihlen tritt die bekannte Nebelbildung bei 102O C. ein. 

Die Dampfspannung des Propans wurde bei niedrigen Tempera- 
turen rnittelst eiues U- formigen Rohres bestimmt, in dessen einem, 
mit Theilung versehenem und calibrirtem Schenkel eine gemessene 
Menge trockener Luft durch Queeksilber abgesperrt war, whlirend der 
andere ebenfalls geschlossene Schenkel 5iissiges und gasformigeg Pro- 
pan.enthielt. D e r  Druck wurde aus dem Volumen der Luft uud dem 
Unterschiede des Quecksilberstandes in beiden Schenkeln berechnet 
und SO gefunden: 

D a  bei hoheren Temperaturen die Messungen dieser h r t  wegen 
der Kleinheit des Lufivolumens zu ungenau ausfielen, so wurden hier 
die Ablesungen an dem Manometer einer Cai l le te t ’ scheu  Pumpe 
gemacht, wahrend das Gas durch diese bei verscbiedenen Tempera- 
turen t h e i l  w e i s e  verdichtet wurde. 

Demnach ist der kritische Druck etwa 45 m oder 59 Atrn. bei 
1020 c. 

Die Dichte des fliissigen Propans wurde in engen, mit einer 
Millirnetertheilung versehenen und calibrirten zugeschmolzenen Glas- 
rohren von etwa 4 rnm lichter Weite gemessen. Zwei solche RGhren 
wurden vor und nach der Fullung mit verschiedenen Mengen Propan 
gewogen und dadurch das  Gewicht des Inhalts gefunden. Dieser 
wurde SO bemessen, dass in dem einen Rohre die Fliissigkeit, im 
anderen aber der gasfiirmig bleibende Theil die weitaus grossere 
Halfte des Raurnes erfiillte. Aus dem bei verschiedenen Temperaturen 
gemessenen Volumen der Fliissigkeit und des Gases in  beiden Rohren 
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liisst sich nun die Dichtigkeit der ersteren auf zwei verschiedene 
Arten berechnen. 

Zunachst kann man annehmen, das Gas habe die normale, aue 
dem Moleculargewichte nach der Formel 

zu berechnende, auf Luft bezogene Dichte, und kann weiter mittele 
dieser das Gewicht g des gasfiirmigen Theiles nach der Formel 

- vsp- - 0.001293 - 0.76 m (1 + a t )  
berec4nen. Der Druck p wird dazu aus den Spannungsmessungen 
interpolirt. Die Temperatur t und das Volum des Gases v sind unmittel- 
bar beobachtet. Zieht man dieses Gewicht des Gases vom Gesammt- 
gewicht ab, so bleibt das der Fliissigkeit, das man nur durch deren 
gepessenes Volumen zu diridiren braucht, um die Dichte zu erhalten. 

Man kann aber zweitens auoh von der Ueberlegung Gebrauch 
machen, dass in beiden Rijhren das gesammte Gewicht gleich der 
Summe der Gewichte des Gases und der Fliissigkeit ist, die Dichtig- 
keiten aber in beiden Rohren bei gleicher Temperatur gleiche sind. 
Bezeichnen wir die fur die Fliissigkeit geltenden Gr6ssen durch 
grosse, die fiir die Gase durch kleine Buchstaben, und geben wir den 
an der zweiten Rohre gemessenen Grossen einen Index, so haben wir 
die Gleichungen: 

D . V  + d . v  = G  
D .  V1+ d .  VI = G1 

aus denen nach Elimination von d (d. i. der auf Wasser bezogenen 
Dichte des Gases) sich D berechnen lasst. 

Von den in nachetehender Tafel verzeichneten Zahlen ist je  die 
mittlere auf diesem, die erste und letzte auf dem zuerst besprochenen 
Wege aus den an den beiden einzelnen Rijhren gemachten Messungen 
berechnet. 

Temperatur . 0 6 2  llp5 l5p9 
Riihre I . . . 0.535 0.526 0.519 0.513 

B I U. I1 . 0.537 0.528 0.520 0.514 
2 XI. . . 0 531 0.524 0.517 0.509 

Mittel . . . 0.535 0.526 0.519 0.512 
Wie man sieht, ist der auf dem zweiten Wege berechnete, in der 

Mitte stehende Werth uberall der grcsste, der mit dem zweiten Rohre 
bestimmte der kleinste. Letzteres Ergebniss riihrt unzweifelhaft von 
einem kleinen constanten Fehler in Rechnung oder Beobachtung her. 
Die Mittelwerthe werden aber der Wahrheit sehr nahe kommen. 

n 

Tubingen ,  i. August 1893. 
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