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em Riickfloeskiihler gekocht; daa nach dem Verjagen des Alkohole 
verbleibende, mit Aetber anfgenommene Oel lieferte bei der Destillation 
unter 20 mm Druck ein hellgelbes, ziihfliissiges Destillat. Dies be- 
stand aber nicht aus dem erwarteten o - a -Dicyandiphenylmethan 
CN . C6H4. CH(CN)C6H5, sondern wie die Analyse und die Um- 
setzung erkennen liessen, aus o-  C y a  n - a- Ox y d i  p h e n  y l m e  t h a n  
CN . CeHh. CH(CeHg)OH, dem noch gewisee Mengen des urspriing- 
lichen Chloride beigemischt sind: 

Analyse: Ber. fiir CN. C6H4. CHCI. C6Hs N 6.2, C1 15.6 
s s CN.C6H,.CH(OH).CsHs D 6.7, s 0.0 

Gef. 1.0, (( 2.2 
Durch Salzsiiure wird der KBrper bei 1500 unter Bildung von 

Salmiak und reichlichen Mengen Phenylphtalid zerlegt. 

286. F. K r a f f t  und H. Weilandt:  Siede tempera turen  beim 
Vacuum d e e  Kathodenl ich ts .  

(Eingegangen am 28. April.) 
Zur Ausfiihrung von Destillationen in einem betrachtlicheren 

Vacuum, als dies gewiihnlich im Laboratorium angewendet wird, be- 
dient man sich, wie in einer vorausgehenden Mittheilung (diese Berichte 
28, 2583) iiber denselben Gegenstand gezeigt worden isb, mit grosstern 
Vortheil der schonen v. Babo’schen Combination der gewohnlichen 
Wasserluftpumpe mit der S p r e n g e l ’ s c h e n  Quecksilberluftpumpe. 
Dieser schon 1878 erfundene, aber bisher vie1 zu wenig benutate 
Apparat, die Babo’sche Pumpe, vermag wie angegeben selbst grossere 
Riiume in bis 1 / ~  Stunde, kleinere in wenigen Minuten bis auf 0 mm, 
d. h. bis zur verschwindenden Ablesbarkeit eines gut ausgekochten 
Quecksilbermanometers zu evacuiren. D a  sammtliche Theile der  
Pumpe BUS der Hand des Glasbllisers hervorgehen, ist es Sache dee 
letzteren, dem Apparat den erreichbaren Grad von Leistungsfiihigkeit 
und Dauerhaftigkeit zu geben; fiir seine Aufstellung und zeitweilige 
Reinigung bedarf es  einer nur miissigen Uebung; und endlich be- 
schrankt sich die ganze Arbeit bei Benutzung der Pumpe aof dae 
Oeffnen und Schliessen einiger Hahne, sowie die anfiingliche Ueber- 
wachung des Quecksilbersteigerohra wahrend weniger Minuten. Beim 
Eintritt des grossen Vacuums zeigt das in der inneren Sprengelriihre 
hinabfallende Quecksilber im Dunkeln starke elektrische Lichterschei- 
nungen und der glasharte Klang des hinabstareenden Quecksilbers 
wird deutlich vernehmbar ; daher dauert aueh die Braucbbarkeit der  
Fallrohren nach den binherigen Erfahrungen selten liinger als 50 bie 
100 Stunden, indem zuletzt pl6tzlich Riese und Spriinge auftreten uud 
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die Pumpe zu versagen beginnt. Das Einsetzen einer neuen kleinen 
Sprengelpumpe erfordert aber nur 13-20 Minuten, und aucb an die 
gesprungene Fallrobre, deren Enpf stets intact bleibt, hat man sebr  
raseh ein frisches Ulasrobr angeschmolzen. So gestaltet sich in der  
Praxis das  Destilliren mit Hiilfe der  Rabo’scbeo  Pumpe zu einer 
Arbeit, welche f i r  den Geiibten im Vergleich mit der Destillation 
an der Wasserluftpumpe keinerlei nennenswerthe Schwierigkeiten und 
Zeitverluste bietet. 

Nicbtsdestoweniger uod obgleich es an grossereu Quecksilber- 
pumpen gerade nicht mangelt, ist die >Vacuumdestillationc im strengsten 
Sinne des Wortes bekanntlich eine unzugangliche Aufgabe geblieben; 
und dass dieselbe bisher thatsiicblich nur unvollkommen geliist wurde, 
ergiebt sich aus der vorliegenden Experirnentaluntersucbung zu voller 
Evidenz. Dieser Misserfolg ist weseotlicb zwei Ursacben zuzuschreiben. 
Wie zunachst gezeigt werden wird, ist die Messung tiefster Drucke, 
oder richtiger gesagt , des Verscbwindens dersclben, rermittels des  
Quecksilbermanometers eine unsichere und fiir die eigentliche Vacuum- 
destillation daber ungeniigende Methode. Sodann gelingt es our bei 
solchen Substanzen, die unter gewtibnlicbem Druck sehr scbwer und 
meist nicht ganz unzersetzt fliichtig sind, die Siedetemperatur beim 
volligen Vacuum mit Leichtigkeit und Scharfe zu bestirnmen, da  alle 
anderen Rorper unter 0 mm entweder gasfiirmig sind oder die Fliichtig- 
keit des Aetbers und Chloroforms besitzen, was die Herstellung einea 
grossen Vacuums naturlicb sebr erschwert. 

Dies vorausgescbickt, gehen wir zur Mittbeilung unserer Ver- 
suche und Versucbsergebnisse iiber. 

Zu unserer Orientiruog und z u r  Ermittlung der erforderlichen 
Vorsicbtsmaassregeln begannen wir mit einigen Destillationen in dem 
einfachen, unter Verwendung mehrerer Kautschukscblaucbe und Stopfen 
zusammengesetzten Syetem , wie es unlangst zur Reindarstellung der 
Gahrungsmilcbsaure benutzt wurde; zwiscben Destillirkolben und 
Quecksilberpumpe sammt Manometer war ein Chlorcalciumrobr ein- 
geschaltet. Fiir die Untersuchung wurden in erster Linie solche 
Kiirper gewablt, deren Siedepuokte unter vermioderten Drucken (z. B. 
15 mm) bereits genau bekannt sind; handelt PS sicb doch namentlich 
aucb darum, festzustellen, wie weit das nahezu vollstandige Vacuum 
von Einfluss auf das  letzte Sinken der Siedetemperaturen ist. Wir 
fiibren die zunlchst erbalteneo, im Einzelfalle vollig scbarfen und 
coiistanten Siedezablen wesentlich deshalb an, um zu zeigen wie geringe 
Einfliisse fiir das  Endresultat einer Vacuumdestillation von Redeutnng 
sein konnen. Der Druck ist so angegeben, wie er vermittelet einee 
Katbetometern an eioem gut ausgekochten Manometer direct und oboe 
die notbweodige (s. u.) Correctur abgelesen wurde. Als Bad zum 
Erbitzen des Siedegefiisees diente W ood’sche Legirung, die ein sehr  
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Lauronitril, C19Hs3N . . . 
Myristonitril, ClcHa.cN. . . 
Palmitonitril, C16H31hT . . 
Stearonitril, C18H35N . . . 

sauberes Arbeiten gestattet und bei Vermeidung von Ueberhitzung 
fast unbegrenzte Zeit brauchbar bleibt. Doch erhiilt man auch beim 
vorsichtigen Destilliren iiber freiem Feuer unter sonst gleichen Um- 
standen viillig identische Werthe mit den Zahlen, die man beim Ab- 
destilliren aus einem Metallbad beobachtet. 

~-~ ~ . .  . 

0.1-0.2 I 56-57O 112-116'' 
ca. 0.2 j 10P1-109~ 1 134-136" 
0.1-0.2 129.5--130.5' 152" 
0.1-0.2 1 146-147O 165-170° 

Nitrile, CnHz n - I N  

. .  

. .  

. .  

. .  

Temperatur I in Siedepunkte 1 des Bades 
(uncorr.) i 

ca. 0.1 I 113-114° 1 135' 
0.2-03 ~ 131-132" 1 154' 
0.3-0.4 1 154-155' 175' 
ca. 0.2 191.5" 1 217-220' 

Undecylpbenylketon, c d 2 3 .  CO . CsHs . 
Pentadecylpheoylketon, c15H31 . CO . CeHe 
Pentadecyltolylketon, C I S H ~ I .  C O .  GH7 . 
Pentadecylxylylketon, c l S t l 3 1 .  C O .  CeHs 
Beptadecyltolylketon, CI7H35 .  CO . C7H7 

Laurinsiiure, ClsH?rOa . 
Myristineaure, C 1 4 8 1 8 0 ~  
Palmitinskure, CIGH3lOn 
Erucasiiure, C ~ ~ H I P O ?  . 

~ 

ca. 0.1 132' 150-160" 
ca. 0.1 170' ca. 2 0 0 0  
ca. 0.1 175-175.5' 800-205' 
ca. 0.1 I 181-181.5" 205-210O 
ca. 0.1 j i91.5' 220-225O 

Weiterhin wurde, aus weiter unten anzugebendem Grunde noch 
die Gruppe der  fettaromatischen hochmolekularen Ketone einer vor- 
laufigen Priifung unterworfen. Das Sieden vollzog sich auch bier mit 
grosser Constanz, und ist das Steigeri der Siedepunkte fiir benachbarte 
Homologe trotz der bereits recht klein werdenden Differenzen auf deo 
ersten Blick ersichtlich. 

~ _ _  .. 

Ketone, Cn Ha n - B 0 
Tempe- I 2; ~ Siedepunkte ' rator dea 

(uncorr.) ~ Bades 
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gebnisse ron dem erreichbaren Minimum des Siedepunktes noch um 
ein nicht Unbedeutendes abliegen, zeigte sich, ale bei weiteren, unter 
anhaltendem Pumpen und mit sorgfiltigster Dichtung des Apparates 
angestellten Versuchen, die uns langere Zeit beschaftigten, die Siede- 
temperaturen noch merklich fielen. So sank beispielsweise der  Siede- 
punkt der Palmitinsaure auf 141- 1420, das neue, hierbei benutzte 
Quecksilbermanometer zeigte aber  in Folge einer nicht unbetrkht-  
lichen Capillardepression den scbeinbaren Druck von 0.3 mm an, in- 
dessen in Wirklichkeit und nach dem bellen Anscblagen des in 
der Pumpe hinabfallenden Quecksilbers zu urtheilen, war der Druck 
vie1 geringer. Nun ist man ja  in der Lage, diese Manometerab- 
lesungen durch Messungen z u r  Bestimmung der Depression zu corri- 
giren. Es muss das aber in jedem einzelnen Falle mit Schfrfe ge- 
schehen, und ist desbalb fiir den praktischen Gebrauch i m  Laboratorium 
recbt unbequem. Wir baben daher ein Manometer henutzt, dessen 
Schenkel nach H i t t o r f  j e  30 mm weit waren, ersahen jedoch sebr bald, 
dass auch an diesem selbst mit einem brauchbaren Katbetometer 
ganz tiefe Drucke nicht mehr erkannt werden konnten. 

Zudem handelte es sich fiir uns darum, nicht nur auf 0.1 -0.4 mm, 
sondern so tief ale moglich mit dem Druck und der Siedetemperatur 
binabzusteigen, also geradezu unter nicht mebr ahlesbaren Drucken 
zu arbeiten. Die Erreichbarkeit dieses Zieles war aber nun f i r  die 
gepriiften hocbmolekularen Ketone, die der  Eine von uns (diese Be- 
richte 19, 2982; 21, 2266) dargestellt hat, schon von vorneherein 
hochst unwahrscheinlicb, denn das  untersuchte Pentadecyltolylketon 
war genau dasselbe Praparat, von welchem Herr L e n a r d ' )  eine Probe 
erhalten hatte, welcbe e r  als phospborescenzfabiges Reagenz bei Aus- 
fiihrung seiner sch8nen Versuche iiber Kathodenstrahlen selbst in 
G u m e n  benutzen konnte, die Materie nur mebr in jener lussersten 
Verdiinnung enthielten, in welcher alle bekannten Wirkungen derselben 
serschwinden. Unzweifelhaft war also ein so weitgehendes Vacuum, 
wie es  dasjenige des Kathodenlichts ist, in Gegenwart dieses Ketone 
und somit wohl aucb der iibrigen obengenannten Substanzen miiglicb. 
Man durfte von rorneherein annehmen, dass der destillirte Korper 
bei hinreicbender Abkiihlung bis auf die letzte Spur  in der  Vorlage 
erstarren und ein im Apparat iiber den Dampfen vorhandenes Vacuum 
nicht durch weitergehende Dampfe storen wiirde. Wir  zogerten da-  
her nicbt, die obigen Versuche, sobald wir einen Ueberblick uber 
dieselben batten, als nocb ungeniigend zu betracbten und nach An- 
bringnng einiger Aenderungen am Apparat, die nachstebend angegeben 
werden sollen, wieder von vorn anzufangen. Zunacbst hatte die irn 
Steigrohr der Pumpe immer wieder zu hebende Quecksilbersaule 

1) Wied. Ann. 51, 230 ti. (1894). 



eine zu betriichtliche Hohe gehabt, und konnte daher die Hebung 
nicht mit derjenigen Schnelligkeit ( 1-2 Secunden) vor sich gebrn, 
welche bei angeniihertem Eintritt des grossen Vacuums nach friiheren 
Erfahrungen zur Erzielung der hiichsten Wirksamkeit der Pumpe 
erforderlich ist; dieser Umstand liess sich durch einfaches Hohersetzen 
des  Luftzutrittsrohrs beseitigen. Ferner war, wie bei den friiheren 
Milchsauredestillationen (wo dieses wegen der Wasserabspaltung noth- 
wendig erschien), zwischen dem Destillationsapparat und dem Mano- 
meter ein Chlorcalciumrohr mit lockeren Wattepfropfen eingeschaltet 
gewesen, om jede Miiglichkeit einer Staiiung von Dampfspuren - die, 
langere Zeit fortgesetzt, einen etwas hoheren Druck im Siedeapparat, 
gegeniiber dem durch das  Manometer angezeigten, veranlassen kann - 
zu beseitigen, wurde f i r  die Folge dies Chlorcalciumrohr weggelassen. 
Bei Eiskiiblung der Vorlage kommen auch dann fiir Substanzen die 
im Vacuum bei 1000 und dariiber sieden, keine den Gang des Versuchs 
sttirenden Dampfmengen in die direct vermittelst eines Glasrohrs an- 
geschlossene und continuirlich arbeitende Quecksilberpumpe. Wo Luft 
und Gase ganz fehlen, ist offenbar die Bildung von schwer condensir- 
baren Blaschen und Nebeln, welche bei der gewiihnlichen Destillation 
hiiufig sehr stort, nicht moglicb, und bei hinreichender Abkiiblung 
bleibt das Destillat, fliissig oder erstarrt, bis auf schwer wahrnehmbare 
Spuren vollstilndig in der Vorlage euriick. Neben der Abkiihlung 
der Vorlage besteht ein kleiner Kunstgriff, um das Uebergehen von 
Dampfen in  die Pumpe zu vermeiden und damit auch denDruck auf 
ein ausserstes Minimum zu reduciren, darin, dass man von Anfang 
a n  eine kleine Substanzmenge in die Vorlage giebt, und womoglich 
in d inner  Schicht an deren Wandung erstarren Iasst. Eine solche 
Schicht ubt augenscheinlich auf geringe Dampfspuren, namentlich zu 
Anfang des Versuchs, eine grossere Anziehung aus, als die nackten 
Glaswiinde das thun. 

Bei Innehaltung derartiger Vorsichtsrnaaasregeln haben die Ver- 
euche die oben geausserte Erwartuiig bestatigt, denn der vor den 
Diimpfen der siedenden Substanz lagernde Druck erwies sich in der 
T h a t  als verschwindend klein. Die in jungster Zeit in den Vorder- 
grund dss  Interesses geriickten Untersuchungen iiber Kathodenstrahlung 
und die wohlbekannte Anordnung des Lenard’schen Apparates fiihrte 
zu dem Gedanken, zur miiglichst genauen und bequemen Ermittelung 
der vor den Dampfen vorhandenen Verdiinnung zwischen Destillations- 
apparat und Quecksilberpumpe eine Hi  t t o  rf’sche Rohre einzuschalten. 
Eine solche Rohre kann man in sehr einfacher Weise herstellen aus 
cylindrischen, 6 cm langen und 2 cm weiten Glasrohren, in die man in  
Scbeibchen endigeode Platinelektroden in einer Distanz von 3 cm 
einschmilzt; d a  die jedesmalige Priifung sehr kurz dauert, bleibt 
dieser Busserst einfache (natiirlich auch durch bessere Rohren ereetz- 



bare) Apparat recht lange brauchbar. Licht gicbt er bereits bei An- 
wendung eines B u n s e  n’schen Elements und eines ganz kleinen 
R u h m k o r f f ’ s c h e n  Funkenindrictors. Sobald sich das apfelgriine 
Kathodenlicht an den Wanden dee Glases zeigt, musste in den der 
Pumpe zuniichst (also vor den Diimpfen des siedenden Korpers) 
liegenden Theilen dee Apparats die dem Kathodenlicht entsprechende, 
ausserordentlicb weirgebeode Verdiinnung (etwa ein Millionstel At- 
mospharendruck) eiogetreten sein. Eine liingere Reihe von Versuchen 
hat  uns stets das Kathodenlicht i n  gleicher Weise gezeigt und dar- 
gethan, dass so ein fiir Vacuumdestillatinnen ausserordentlich bequemer 
Ersatz des zuletzt nichts mehr sagenden Quecksilbermanorneters 
gegeben ist, und auch von anderer Seite wurde, soviel wir wissen, 
mit Erfolg daseelbe Princip verwerthet. Wir miissen jedoch hier 
anachliessend gleich bemerken, dass H i t  t o r f  1869 einen iihnlichen 
Weg zur Erkennuog grosser Verdiinnungen einechlug, indem er in 
den Stromkreis seiner Rohre ein Galvanometer einschaltete und den 
wacheenden Widerstand maass, denn der Strom bei zunehmender Ver- 
diiooung erfiihrt’). Eine solche Methode ist natiirlicb genaaer, ale 
die blosse Beobachtung von Licht und Farbe;  doch haben wir uos 
bisher im Interesse der  Einfachheit auf das letztere Verfahren, das  
nur wenige Secunden beansprucht, beschrkkt .  

Wie einfach unser Verfahren sich bei sehr hoch (im Kathoden- 
lichtvacuum aberhalb ca. 80°) siedeoden Kiirpern geetaltet, zeigt die 
beistehende Figur. Fur die Siedepunktsbestimmungrn, die im Nach- 
stehenden mitgetheilt sind, bedienten wir uns stets eines Deetillir- 
kolbens von ca. 15 C.C. Inhalt. Das Thermometer war so eingesetzt, 
dass es  sich ‘20-30 mm iiber der siedenden Flissigkeit befand, 
so dass Cber der Quecksilberkugel bis zum Abflussrohr eine Dampf- 
saule von 25-30 mm Hahe war,  und die Diimpfe noch weitere 
35-40 mm hoch stiegen. Letzteres wurde iibrigens bei flottem 
Destilliren auch stets innegelialten, wenn der Hals des Kolbens noch 

.. . 

‘) Pogg. Ann. 136, 2G. 



1322 

einige Centimeter h6her war, wodurch der Rautschukpfropfetr ge- 
schont wurde. Siimmtliche Destillationeo sind sonach mit einer 
Dampfsaule yon 60-70 mm Hohe uber der Thermometerkugel aus- 
gef ihr t  worden. Der Destillirkolben steht durch Kautschuk- 
schlauch oder durch einen Schliff mi t  einer Glasriibre in Ver- 
bindung, an welche die Hit torf’sche Rohre in der gczeichnrten 
Weise angeschmolzen ist; die Vacuuniablesung wird somit im Destil- 
lirapparat selbst ausgefiihrt und man kann sicher sein, dass iiber den 
destillirenden Dampfen stets der gleiche, fast rerschwindende Druck 
sich befindet. Fir die Bestimmung wurden jrdesmal 3-4 g Substanz 
eingefiillt, und der Versuch abgebrocben, sobald sich noch etwa 1 g 
Substanz im Kolben befand. Die Vorlage bedeckten wir mit nassem 
Fliesspapier und Eisstiicken, was  in allen mitgetbeilten Fallen zur 
vollatandigen Condensation ausreicht. Man bat sich den Apparat 
rechts in Verbindung mit einer Babo’schen Pumpe zu denken, an 
welch’ letztere ein ohne besondere Sorgfalt gefijlltes Quecksilber- 
manometer angeschlossen sein kann. Letzterrs kann bei der ersten 
Einstellung mit Kathodenlicht leicht fur spatere Ablesungen mit 
Nullpunkt verseben werden, und dient lediglich dazu, den Gang der  
Pumpe zu controlliren rind etwaige grossere Storung ohne Zeitverlust 
anzuzeigen 1). 

‘1 Sarnmtliche Veruuche wurden mit den1 von mir ausprobirten, bei 
richtiger Eerstellung und Benutzung trotz seiner Einfachheit den weitesten 
Anspriichen genfigenden vonBabo’schenModellausgefiihrt. Dasnach Absendung 
obiger Mittheilung ausgegebeno letzte Heft dieser Berichte enthalt (S. 1143) 
Versuche von P r e c h t ,  der die von ihm mit einer in den Aussentheilen un- 
wesentlich abgeanderten B a b  o’schen Pumpe erreichte Leere verrnittelst eines 
M a c  Leod’schen Manometers bestimmt hat und die Pumpe gleichfalls em- 
pfiehlt. Das von P r e c h t  verwendete gewbhnliche Hahnfett aus weiesem 
Wachs und Paraffin61 hat mich nur wenig befriedigt; unsere Untersuchung 
giebt iibrigens ziffernmbsig ein ganz klares Bild von der groseen Flichtig- 
keit der Kohlenwasserstoffe des ParaffinBls im Vacuum. Wir haben daher 
stets weisses  W a c h s  und A d e p s  l a n a e  (die man ev. vorher noch raffi- 
niren k6nnte) zusammengeschrnolzen, fiir Temperaturen oberhalb 150 im 
Verh&ltniss 2 :  1; man bekommt so ein dem weichen Adeps lanae fiir sich 
allein an Zahigkeit wesentlich iiberlegenefi H ah n f e t t  von vorzfiglichster 
Qualitat, das hiermit fiir die verschiedensten Zwecke warm empfohlen sei. 
Die von P r e c h t  vorgeschlagene Abinderung - zwei grosse Schliffe und ein 
Hahn an Stelle der von innen unter schwachem Erwiirmen leicht gefetteten 
Kautschnkverbindungen fiir d:i- gusserste Rohr - giebt der Pumpe zwar 
ein eleganteres Auesehen, vcrtilvlirrt sie aber auch : dem Chemiker, der seinen 
Destillirapparat nach dem Gebrauch Bffnet und seinen Exsiccator nach der 
Evacuirung verschliesst , ist diese Aenderung entbehrlich. Statt des von 
P r e c  h t (bei b der Figuren) beibehaltenen Kautschuks, der das Queckksil’uer 
stark berlhrt, haben wir immer einen kleinen, zwischen die RBhren einge- 
rchobenen Kork benutzt. F. K. 

-. - 
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I n  der  Fettreihe sind hauptsachlich die hochniolekularen Glieder 
der homologen Reiben ein geeignetes Material fiir Destillationen iru 
grossen Vacuum. Dass dem so ist, ergiebt sich ohne Weiteres ails 
der Thatsache, dass schon das Hexadecan C16H34, welches unter 
Atmospharendruck bei 287.5O siedet, im Vacuum des Kathodenlicbts 
die Fliichtigkeit und den ungefahren Siedepunkt des Chloroforms 
(63O) besitzt. Fiir unsere Beobachtungen konnten wir durcbweg die 
Originalpraparate, welche der Eine von uns bei fruheren Arbeiten 
dargestellt hat, benutzen. 

Normalparaffio 

Heptadecan, C&36 . . . 
Octadecan, ClSH36 . . . 
Nonadecan, C1,ao . . . 
Eicosan, CaoHda . . . . 
Heneicosan, CalHu . . . 
Docosan, C,Jb.  . . . 
Tricossn, GBHAB. . . . 
Heptacosan, G~HSS. . . 
Bentriacontan, GI&, . . 
Dotriacontan, C39Hss . . 

Sdp. im 
Vacuum 

810 
950 
1110 
1210 
129O 

136.5O 
142.5 0 
172O 
1990 
2050 

Differenz 
der Sdp. bei 
lmm u. 15mn: 

89; 
83.5 
820 
810 
S6O 
88 O 

91.5O 
980 

103O 
1050 

Sdp. bei 
15 mm 

1700 
181.50 
1930 
205" 
2150 

224.50 
2340 
2700 
302 0 
3100 

Bemerkungen 

Synthetisch 
Bus Paraffin 

Ebenso 
Ebenso 
Ebenso 
Ebenso 

Synthetisch 
Synthetisch 
Synthetisch 
Synthetisch 

Sammtliche Bestimmungen der hiiheren Nornialparaffine wurden 
nur einmal in einem Bad von leichtfliissigem Wood'schen Metal1 aus- 
gefiihrt , ausgenommen das Eicosan, welches des Vergleichs halber 
ausserdem noch iiber directer kleiner Flamme abdestillirt worden 
ist. Ein in das Metallbad gestelltes Thermometer zeigte bei der 
lebhaften Destillation des Heptadecans C17 Hss eine Badtemperatur 
von ca. 94O, bei derjenigen dee Dotriacontans cs, eine ebensolche 
von ca. 232O an, woraus ersichtlich ist, dass die erforderliche Bad- 
temperatur den jedesmaligen Siedepunkt um so mehr iibertrifft, je 
hoher der letztere und daa Molekulargewicht sind. Es macht einen 
eigenthiimlichen Eindruck, die festen und unter gewiihnlichem Luh- 
druck kaum mehr fliichtigen Paraf ine  schon bei einer so geringen 
Erwarmung nnd so niedrigem Thermometerstand in die lebhafteste 
Verdampfung kommen zu sehen. Die Wande des Gefasses bedecken 
sich mit starken Schlieren und das Destillat condensirt sich 
gleich darauf in der Vorlage zu einer dickflcssigen, rasch erstarrenden 
Masse. Hier ist der Verbleib des Destillats ein vollstlodiger, denn 
die unmittelbar daneben befindliche Priifungsrohre zeigte das Katho- 
denlicht mit viilliger Reinheit und Constanz. 

Bemerkenswerth sind die ohne Weiteres erhaltenen sebr regel- 
rniissigen Differenzen zwischen den Siedepunkten der benachbarten 
Homologen, bei deren Anblick es  fast so aussieht, als sei es leichter, 
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Myristinsiiure, Cir Has Oa . . 
Palmitinsiiure, C t s H 3 ~ 0 a  . . 135- 1390 

121-1220 10'2 - 102 0 
Laurinsgure, CizH.rdOa . . . 

Stearinssure, 4 8 H 3 6 0 2 .  . . 154.5-155.50 

Siedepunkte in einem viillig evacuirten Gefasse zu bestimmen denn 
onter gewiihnlichem aber  wechselnden Luftdruck. Ebenso bemerkens- 
werth, wie dieses Resultat, und ebenso wichtig fiir die praktische 
Anwendung der Vacuumdestillation ist ferner das gane bedeutende 
Sinken der Siedetemperaturen unter die bei 15 nim beobachteten 
Werthe, indem z. B. das Nontrdecan im Vacuum 82O tiefer siedet als 
bei 15 mm, und 219O tiefer, wie unter gewiiholichem Druck, das 
Dotriacontan im Vacuum sogar noch volle 105O tiefer iibergeht, wie 
bei 15 mm. A u s  den Beobachtungen berechnet sicb ferner ohne 
Miihe, dass das  Pentadecan ClsH30 bei Sommerhitze gasformig ist, 
das  Tetradecan ClhH30 schon bei Zimmerternperatur; und somit geht 
raffinirtee Petroleum im Vacuum in ein Gernisch von Gasen iiber. 

Von ganz besonderen Interesse sind die Siedepunkte der hoheren 
Fettsauren, welche im Vacuum der Babo'schen Pumpe, bei flotter 
Destillation unter reichlicber Bespiilung der Kolbenwiinde mit con- 
densirter Fliissigkeit, und ziemlich raschem Abtropfen ebenderselben 
von der Thermometerkugel wesentlich tiefer sieden, ale man das nach 
.den in dieser Richtung vorliegenden Angaben hatte erwarten diirfen; 
die unter gewBhnlichem Druck nicht mehr unzersetzt kochende 
Laurinsaure hat im Vacuum fast die Siedetemperatur der Ameisensiure. 

I I I 

1760 
75.5 740 0 p;;;: 

770 
780 232.50 

1 1 1 Sdp. unter H6here Fettsauren Sdp. imVacuurn der Sdp. bei 
~ m m  u. 15mm l4  mm 

Zusammensetzung 

Myristamid, ClhHagNO 
Palmitamid, C16B33NO 
Stearamid, CleH37NO. 
Myristooitril, C14H27N 
Palmitonitril, C16H3, N 
Stearonitril, C ~ B H ~ ~ N .  

3dp. imVacuum 

135- 136" 
152- 153 " 
168-169" 

86" 
10s 0 
128" 

Sdp. unter vermindertem Druck 

21'70 bei 12 mm 
ca.2350 bei 12mm (nicht unzersetzt) 
ca. 250" bei 12mm (nicbt unzersetzt) 

1690 bei 13 rnm 
1930 bei 13 mm 
2140 bei 13 mm 
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Oels&ure, Cls€l3*0, . . . . . 1530 79.50 
Elaidinsiure, Ct8H3409  . . . , 154O so0 
Eracashre, CnH,aO, . . . . 179O 850 
Brassidinsiure, CaztlrtlO2 . . . 1 so0 85O 

Der geringe Einfluse verschiedenartiger Radicale auf die Eigen- 
echaften dee Geeammtmolekiila in einer Gruppe hochmolekularer 
beterologer Substanzen eeigt eich deutlich aus einer Zusammenetellung 
d e r  f i r  die Stearinsauregruppe beobachteten Siedetemperaturen : Octa- 
decan, Cle H ~ B ,  Sdp. 98O; Stearonitril, ClsH36 N, Sdp. 1280; Stearin- 
aiiare, C l e H s 0 2 ,  Sdp. 154.5O; Stearnmid, CIS H37N0, Sdp. 1680. 

Vorliiufige Siedepunktebestimmungen wurden fiir kiiuflichen Cetyl- 
alkohol, fiir Hexadecylchiorid und Hexadecyljodid ausgefiihrt. 

I I I 

, 
i 232.5O 

4340 1 264O 
1 265O 
1 

Sdp. im Va- Sdp. unter Zusammensetzung I cuum 1 ~ ~ ~ ' ~ ; ~ ~ l  15 mm 

Cetylalkohol, ClsH340 . . . . 1190 70.5 0 189.50 
Cetylcblorid, C I ~ H ~ ~ C I  . . . . 
Cetyljodid, c ~ H 3 3 J  , . . . . 1 :% 1 G o  1 2 1 1 0  

Von griisserem praktischen Interesse, wie f i r  die *gesattigtena 
nnd verbaltnissmlssig bestandigen Fettkorper, ist die Destillation im 
grossen Vacuum jedenfalla f i r  ungesattigte, gegen bobe Temperaturen 
nod den Luftsauerstoff weit empfindlichere Substanzen. Mit Riick- 
sicht auf die leicbte Zugiinglicbkeit dieser Siiuren und auf die genauen 
Siedepunktabestimmungen, die von E r a f f t  und N i i r d l i n g e r  (dieee 
Bericbte 22, 816) auegefiihrt wurden, haben wir in dieser Ricbtung 
zanacbet einige Olieder der Oeleiiurereibe untereucht. 
- 

Sdp. im Va- Differem Sdp. unter 

Omm u. 15mm 
Ungeegttigte Sauren, Cn Ha n - z Oa 1 cuum 1 der SdP. b s i l  15mm 
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Sdp. 
in1 Vacuum 

Schrnelzpunkte, bleiben jedoch von der bekannten eigenthiimlicben 
Periodicitat dieser letzteren scheinbar unheriihrt und steigen gant 
regelmissig. 

Differenz der 
Sdp. bei 
Omm ood 

15 mm 

liorkskure, CBHIIOC. . . . . 
Azelainsiiure, C Y H I G O ~  . . . . 
Sebacinssure, CioHieO4. . . . 

152.50 
1580 
1640 

77.50 
790 
7'3.50 

2300 
237 0 
843.50 

Von den Siedepunktsbestimmungen aromatischer Substanzen, die  
wir bisher ausgefuhrt haben, sollen nachstehend eine Anzahl niitge- 
theilt werden. Auch bier erschien es als sacbgemassestes Vorgehen, 
die neue Destillationsmethode an eiuer Reihe hochmolekularer , aber  
schon in Bezug auf ihre Fluchtigkeit im Vacuum der Wasserluft- 
pumpe bekannter Substanzen zu erproben. Srlbstverstandlich sinken 
die Kochpunkte gleichfalls sehr bedeutend, sodass z. B. T r i p h e n y l -  
m e t h  a n ,  C19H16, das untrr gewijhnlichern Luftdruck bei 359O siedet, 
im Vacuum des Kathodenlichts schon bei 1320 iiberdestillirt (Tempe- 
ratur des Metallbade ca. 1500). B e n z i l ,  CcHb. C O .  C O .  CeHg, 
kocht ini grossen Vacuum bei 104-105", wahrend unter einem Druck 
von 12 mrn der ~erhaltnissniassig hohe Siedepunkt 1880 beobachtet 
wurde; und das Thermometer zeigt, wenn es in dic Dampfe des leh- 
haft ins Vacuum der B a b o '  schen Pumpe bineinsublimirenden Ben- 
zoi'ns, C ~ H J .  co . C H ( 0 H ) .  C6H5 eintaucht, dessen Verfliichtigungs- 
temperlrtur mit ca. 108O an ,  wahrend derselbe Rorper ,  nachdem er  
bei 1370 geschmolzen ist, unter dem doch schon recht geringen Druck 
von 12 rnm erst bei ca. 1940 kocht. Wie man daraus ersieht, be- 
ginot auch i u  der aromatischen Reihe das Gebiet derjenigen Sob- 
stanzen, die bei gewijhnlicher Temperatur nach Wegnahme des Luft- 
druck.s noch nicht vergast sind, erst verhaltnissmassig hoch. Von 
den Homologen des Benzols sind im grossen Vacuum sogar erst die- 
jenigeri bequem destillirbar, die der Eine von uns vor mehreren Jabren 
(diese Berichte 19, 2983) dargestellt bat. 

Benzolhomologe C .  H z , - ~  

Hexadecylbenzol, C& . c16H33 . 
Dimethy lhexadecy lbenzol, 

CeHdCHda . CisH33 
Trimethyl hexadecplbenzol, 

Ce&(CHsh . ci6&.3 
Octadecylbenzol, CsHs. C l ~ H 3 7  . 

136-1370 

149O 

154-1 55' 
147O 

94 

1010 

1040 
1020 

Sdp. bei 
15 mm 

230 

2500 

2580 
2490 
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15 mm 

Der dritte Kohlenwasserstoff dieser Gruppe enteteht aus Mono- 
lrromrnesitylen und Cetyljodid rermittelst Natrium ; es  wiichst hierbei 
das bei 163' siedende Mesitylen, C G H ~ ( C H ~ ) S ,  um das Radical C16Hsa, 
und doch rerschwindet der Einfluss dieser grossen Groppe (die fiir 
sich als freies Hexadecylen unter Luftdruck bei 285O siedet) auf den 
Siedepunkt vollstiindig, wenn man das Product, das Trimethylhexa- 
decylbeneol, im Vacuum destillirt, wo es bei 154-155O kocht. Man 
sieht an diesem Beispiel eehr deutlich den gewaltigen Einfluss, den 
der Luftdruck auf die Erscheinungen an der Erdoberflache ausiibt. 
Anschliessend an die Kohlenwasserstoffe sind auch einige analog con- 
stituirte, airfangs bereits genannte Ketone im Vacuum des Kathoden- 
lichts aiif ihren Siedepunkt geprtft worden. 

Sulfobenzid, C6B5. Soa . C6H5 . . 1400 I 
au-Dinaphtylsulfid, CloHT. S .C~OHT 197-1980 , 
p@-Dinaphtylsulfid, CloH7.S. C ~ O H ~  201-2020 
Pp-Dinaphtylsulfon, CloHT.SOa.CloH1 2450 1 

Differenz der 

im Vacuum 0 nim und bei 15 mm 
I Sdp. 1 Sdp. bei 1 Sdp. Chrnischtc Ketone 

900 
930 
940 
- 

Pentadecylphenylketon, 

Pentadecylparatoly Iketon, 

Peotadecylx ylyl keton. 

Heptadecplparatolylketon, 

C d 5 .  co . CIS H3I 

CH3 . CsH,. CO . C15H31 

(CE3)a CsHs . CO . Ci5H31 

CH3.  CsH4. co . Ci7EI35 

155" 

160" 

164' 

174' 

96O 

1020 

105O 

104O 

251" 

262' 

269' 

278" 

Vergleicht wan in den beiden vorstehenden Tabellen die Siede- 
punktserniedrigiingen fiir die hoberen Benzolhomologen rnit den fiir 
die hoheren gemischten Ketone gefundenen , so gewahrt man eine 
gute Uebereiustimmung sowohl de8 Betrages, wie auch der Ricbtung 
in welcher aich dime Erniedrigungen bewegen. 

Endlich mogen fiir diesmal noch die Siedetemperaturen einiger 
hocbsiedeuder Schwefelverbindungen, die uns von friiheren Versuchen 
her gerade zur Verfiigung standan, mitgetheilt werden. 

2300 
2900 

295-2960 - 
Die Beobachtung anderer aromatischer , sowie heterocyklischer 

Verbindungen iet im Oange, und sollen deren Ergebniase gelegentlich 
mitgetheilt werden. I n  sehr zahlreichen Fallen, d a  namlich, wo bei 
nicht sehr bedeutender Molekulargriisse die Schmelztemperator hoch 

85' 
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liegt, tritt Verfliichtigung unterhalb des Schmelzpunktes ein - der 
Kiirper sublimirt. Daeselbe zeigt sich iibrigens haufig in der Fett- 
reihe, c. B. urn bier neben den letztgenannten Verbindungen nur noch 
eine schwefelhaltige Substanz zn erwiibnen , beim S u l f o n a l  (Schmp. 
1260), das in einem kleinen Apparat von den friiher angegebenen Di- 
mensionen irn Vacuum schon bei 105 - 1060 sublimirt. Die scharfe 
Feststellung einer Sublimationstemperatur ist indessen weniger leicht 
ale die Bestimmung eines Siedepunktes, und zur experimentellen Be- 
antwortung der Prlrge, was mit den Korpern nach Entfernung des 
Luftdruckes in der  Wiirme gescbiebt, kennt daher die Chemie keine 
geeigneteren Verbindungen, als die tiefschmelzenden und hochsiedenden 
aliphatischen Verbindungen, welche der Eine von uns dargestellt hat. 
Dass die bisher an etwa 40 Substanzen gefundenen Resultate iiber- 
raschender Natur sind, wird demjenigen, der die Probleme der Mole- 
kulwphysik naher kennt, nicbt eotgehen ; hierzu sei einstweilen be- 
merkt: Diese Resultate bilden nur eine Consequenz der friiheren Ar- 
beiteu auf dem Gebiet der hochmolekularen Fettkiirper, jedoch wiire 
ihre volle theoretische Ausnutzung heute noch verfriiht. 

Aoderereeits glauben wir die von uns zum Zweck der Vacuum- 
destillation befolgte Arbeitsmethode mit ihren bisherigen Resultaten 
deshalb schon jetzt mittheilen zu diirfen, weil dieselbe mit den denk- 
bar einfacbsten Apparaten ein bisher dem Laboratorium verschlossenee 
Gebiet fiir Jedermann zugiinglich mwht ;  unter den bekannten Destilla- 
tionemethoden steht sie fur geeignete Substanzen an Sicherheit der 
Ausfiihrnng wie der Resultate hinter keiner anderen zuriick, und er- 
scheint daher sehr wohl als Hiilfsmittel zur Erweiterung unserer 
Kenntnisse iiber die bisher gesteckten Grenzen geeignet. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

a36. F. Krs f f t  und A. Strute:  Ueber das Verhalten seifen- 
Bhnlioher Substanzen gegen Wasser. 

[v. Mittheilung.1 
(Eingegangen am 28. April.) 

In  der letzten Mittheilung uber diesen Gegenetand (diese Be- 
richte 28, 2573) wurde gezeigt, dass die Natronsalze der hbheren 
Fettsauren in wiissriger Liisung oberhalb ganz bcstimmter WIirme- 
grade das  Verbalten collo'idal geliister Substanzen besitzen. Wurde 
demgemiiss in siedendem Wnsser, dcsaen Temperatur rnit Hiilfe 
eines Normalthermometers eich unter den bekannten Vorsichtsmaass- 
regeln bis auf etwa tausendstel Grad einstellen liess, ein nicbt zu 




