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247. F. Krafft: Ueber Veouumdestillation und 
einige Regelmiiasigkeiten, welohen die in luftleeren Riiumen 

erseugten Fliissigkeiten und D h p f e  gehorohen. 
(Eingegangen am 16. Mai.) 

Die praktiechen Ergebnisse, zu welchen man bei der Destillation im 
Vacuum der Quecksilberluftpumpe gelangen kann, bildeten den Gegen- 
stand einiger friiherer Mittheilungen l),  aus denen heroorgeht, d a m  
die Siedetemperaturen hocbmolekularer Subetanzen (die in einem 
vblligen Vacuum schmelzbar aind , ohne sofort zu verdampfen) bei  
Entfernung dee mit der  Wasserluftpumpe bekanntlich nicht rnehr za 
beseitigenden letzten Drucke von 10-15 mrn aberrnals um den Betrag 
Ton mindestens 80- 100° sinken. Ferner  wurde gezeigt, dam die 
Siedetemperaturen von Subatanzen, welche in  loftleeren Apparateo 
verfliichtigt und wieder condeneirt werden , bei Innehaltung gleich- 
rnffssiger Bedinguiigen und Anwendung von Kathodenlicht ziir sicheren 
Meesung des Vacuums ebenso bequem und scbarf zu ermitteln sind, wie 
unter gewbhnlichem Druck diesiedepunkte leicht fliichtigerVerbinduogen. 

Die conetanten Versuchsbedingungen , welche fiir die friiheren 
Siedepunktsbestimmungen in leeren RHumen eiogehalten wurden , 
habe icb (1. c. 1321 f.) gennu angegeben und hierbei fiir die Erzielnna 
iibereinetimmender Resnltate besonderes Crewicht auf die stete gleich- 
bleibende Hiihe der  Dampfsiiule gelegt. Die Erfahrung sowie einige, 
unten nkiher zu besprechende Versuche haben gezeigt , dase DBmpfe 
sehr bochmolekularer Korper in nicht zu weiten Steigeshren ver- 
hlltnissmassig scharf gegen ein dariiber befindliches Vacuum abge- 
grenzt sind, und man kann daher die Hohe dieser Dampfdulen eiem- 
lich genau beobachten und angeben. Es leuchtet nun ohne weiterea 
ein, dave solche Dampfsiulen, iiber denen gar kein Luftdruck mehr  
lagert, wenn man ihre Hiihe betriichtlich eteigert, rerrniige der Schwere 
ihrer Theilchen auf ihre untersten Schichten einen bedeutenden Druck 
aueiiben wrrden; in de; untersten Schichten miissen demgemhs  die  
Siedetemperaturen eine dem Druck der dariiber gelagerten Diimpfe 
entsprechende Steigerung erfahren. Sobald man dazu noch in Er- 
wggung zieht, dres  erfahrungsgemffss gerade die mit einer Queckailber- 
pumpe leicht ausfiihrbare Entfernung dea allerletzten LuMrucks, 
beispielsweise das  Hinabsinken desselben yon I mm auf 0 mm, den 
Siedepunkt von Substanzen mit hohern Molekulargewicht eehr s tark 
hinunterdriickt , wird es leicbt verstiindlich , dams schon mlssige Er- 
hbbungen der  Dampfsliulen, selbst wenn sie den vorgenannten kleinen 
Druck von 1 mm noch nicht erreichen, auf die Siedetemperatur 
ganz bedeutenden Einflusa haben miissen. 

I) F. K r a f f t  nnd Dyes, diese Berichte 28, 2583; P. K r a f f t '  und 
H. W e i l s n d t ,  diese Berichte 89, 1316, 2240. 
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In der Praxis der  bisher noch wenig benutzten Destillation und 
Sublimation im Vacnnm der  Qnecksilberpumpe, wird man ie nach 
Griisse des Apparats und Hiihe des Dampfableitungsrohrs, sowie j s  
oach der  Menge der  Substanz mit eehr wechselnden Steighiihen der  
Diimpfe zu arbeiten haben, und daher ist die Frage nach dem Eintluss 
d e r  i m  Eineelfall erzeugten mehr oder weniger hohen Dampfsiulexi 
auf  die Siede- oder Sublimations-Temperatur im Vacuum, die allererste. 
welche mun stellen und durch den Versuch beantworten muss. 

1. D i e  D e s t i l l a t i o n  h o c h m o l e k u l a r e r  S u b s t a n z e n  b e i n i  
V a c u u m  d e s  K a t h o d e n l i c h t s  u n t e r s c h e i d e t  s i c h  s chon  b e i  

g e r i n g e r  S t e i g h t i h e  d e r  D i i m p f e  n i c h t  m e r k b a r  v o n  d e r  
D e s t i l l a t i o n  u n t e r  g e w i i h n l i c h e m  D r u c k .  

Ein Versuch, welcher deutlich zeigt, wie die 
Dampfslulen hochmolekularer Substanzen recht 
scharf gegen ein dariiber befindliches Vacuum vou 
niedriger Temperatur abgegrenzt eind, hesteht darin. 
dass man in das Steigrohr eines Siedekolbens in 
verschiedenen Abetinden iiber dem Siedegefiss 
Elektroden einschmilzt und dann wahrend eines, in 
dem miiglichst evacuirten Apparate ausgefiihrten 
Destillationsversucbs featstellt, wie zwischen den 
oben (in der Figur 1, in  welcher das eingeschmolzene 
Thermometer weggelassen wurde, bei b b und c (0)  

befindlichen Elektroderi noch gutes Kathodenlicht 
zu beobachten ist, wiihrend sich nur 20-30 mm 
unterhalh bereits anscheinend Bgesattigte Dampfeu 
befinden, fur welche ein eintauchendes Thermometer 
die stets wieder, wie bei einer Siedepunktsbe- 
stimmung unter gewiihrilichem Druck, bis auf min- 
destens 0.5 - 1 0 genau bei der  betreffenden Steig- 
hiihe derselben zu beobachtende Siedetemperatur 
angiebt. Die Heizung des Siedekolbens geschieht 
hierbei durch ein kleinee Bad mit . W o o  d ’  scher 
Legirung unter den zur  Vermeidung von Ueber- 
hitzung erforderlichen Maassregeln (Regulirung des 
mit kleiner Flawme geheizten Bades durch ein 
eingetauchtes Thermometer ; grringe Hiihcrstellung 
des h e a u s  der siedeiiden Fliissigkeit iiber dasjenige 
der Wood’schen  Legirung; von der  Thermometer- 
kugel muss besttindig die wieder condensirte Fliissig- 
keit ahtropfen u. s. w.). 

Fig. 1. Fir die E l a f d i n s a u r e ,  welche zu einem 
solchen Versuch benutzt wurde, ist in  der  friiheren 



1625 

Mittheilung der Sdp. 1540 bei einer Dampfsiiale von ca. 65 mm Hiihe 
angegeben worden. Wean das bis dicht iiber die im Vacuum eiedende 
Elaidinsliure . eingeEhrte Thermometer bei begiunendem Sieden der 
ElaidinsHure im obigen Apparat sich bereits auf 1420 eingestellt hat, 
indem die Dtimpfe die unterste Xugel erfiillen und daa Kathodenlicht 
i n  der an die Vorlage angeschlossenen Hittorf 'schen Riihre (0) 

rein griin iet, so ist es bei b b  noch griiuviolet, dieser Ranm also 
ooch nahezu frei Ton Diimpfen, von denen eich auch sonst nichte 
wahruehmen liisst, und auch bei cc ist das Licbt nur wenig schlechter. 
Sobald die lebhaft siedende Elaidinsliure mit einer Steighiihe der 
Dlimpfe von ca. i 0  mm bei 155O Thermometereinstellung iiberzugehen 
beginnt, nimmt man bei den Electroden c c  natiirlich nur noch Zersetcaag, 
der  dort befindlichen Diimpfe durch den Strom 
wahr; bei b b  dagegen, etwa 25 mm oberhalb 
der  Dampfsiiule ist noch deutlich Kathodenlicht 
zu beobachten, welches vor der Vorlage, bei u 
gleichzeitig ganz tadellos erscheint. 

Der nachfolgende Versuch zeigt, dass ganz 
wie unter gewiihnlichem Druck die Temperatur 
der im Vacuum siedenden hochmolekularen 
Fliiseigkeit sich schon bei niedrigen Dampf- 
siiulen genau nach derjenigan der dariiber be- 
findlichen Dampfstiule richtet. Der Versuch 
bestaod in der Destillation eines etwas griiseeren 
Quantums P a l m i t i n s i i u r e  in  einem Kolben 
<(a. d. Figur 2), dessen Hugel einen Durchmesser 
von 48 mm hatte: in dem Schli5, welcher auf 
daa breite Steigrohr aufgesetzt war, wurden zwei 
empfindliche Normalthermometer parallel und 
dicht nebeneinander angeschmolzen, sodaes das 
eine bie in die Mitte der Kugel und zugleich 
mit dem sehr kleinen Quecksilbergefliss noch 
ganz in die siedende Palmitinsiiure eintauchte, 
wiihrend daa andere Thermometer 8 mm hiiher 
angebracht war und sein Gefiiss, wenig ober- 
balb der ruhig siedenden Palmitinsiiure, ganz 
'Iron den Diimpfen umhiillt wurde. Das Resultat 
der Yacuurndestillation war, daas die Temperatur 
der siedenden Fliissigkeit nur um etwa 1" hiiher 
abgelesen wurde, als diejenige der dariiber be- 
findlichen Diimpfe, sobald letztere eine Steig- 
biihe von 50-55 mm erreicht hatten: das eintauchende Thermo- 
meter reigte dann 137.5 - 138", wiihrend die Temperatur der 
Diimpfe dichl oberhalb der siedenden Fliissigkeit 136 - 1370 

Fig. 2. 



war. Letzteree stimmt gut rnit der friiheren Angabe, der zu 
Folge die Palmitineaure beim Vacuum des Kathodenlichts, mit 
emer (etwae hiiheren) Steighiihe der Dfimpfe von ca. 65 mm, bei 
138-1390 siedet. 

Die fast riillige Uebereinstimmung der Temperatur der siedenden 
Fliissigkeit mit derjenigen der dariiber befindlichen Dlimpfe iet zu 
brtrachten ale Folge eines beeandigen Temperaturauegleichs an der 
verdampfenden Oberflliche, sowie sehr raecher Striimungen in der 
Flilssigkeit aelbst, welche keine Druckdifferenzen innerhalb dereelben 
zur Geltung kommen laeeen. Sobald man den Diimpfen einer im 
viilligen Vacuum siedenden hochmolekularen Subetanz geetattet, eine 
eigene Atmoephiire von nur ganz geringer H6he iiber der Fliissigkeit 
LU bilden, liisst sich also, wie die vorstehenden Versuche zeigen, irgena 
ein wesentlicher Unterschied in den Erecheinungen bei der Vacuum- 
deetillation von denjeriigen bei der Deetillation unter iiusseren Drucken 
nicbt wahrnehmen, und man sieht an den vorstehenden Versuchen 
eehr deutlich, wie die Ueberwindung des atmosphiirischen Drucke, 
\vie eines Drucks iiberhaupt, beim Uebergang der Kiirper in den 
gasmrmigen Zustand nur eine zuflillige Nebeneache ist. 

2. D i e  S i e d e t e m p e r a t u r  be im V a c u u m  den K a t h o d e n l i c h t e  
h a n g t  fi ir  h o c h m o l e k u l a r e  S u b e t a n z e n  i n  d e u t l i c h  
v e r f o l g b a r e r  W e i e e  von  d e r  Hiihe d e r  e r z e u g t e n  

DampfsAule  ab. 
wie erfahrungsgemiies 

das Verechwinden des allerletzteri Drucke ein sehr bedeutendes Fallen 
der Siedetemperatur zur Folge hat,  und daes daher auch umgekehrt 
hei Destillationen oder Sublimationen im groesen Vacuum das HBher- 
werden der Dampfsiiulen sehr stark auf die Hiihe der Verdampfungs- 
temperatur einwirken miiese. Es handelt sich nun darum, die Trag- 
weite dieeer Bemerkung durch genauere Daten feetzuetellen. Die 
S t e i g e r u n g  d e e  S i e d e p u n k t s  m i t  wacheende r  Dampfe i iu l e '  
liiest sich besondore leicht verfolgen an jeder hochmolekularen , tief- 
schmelzenden, aber hocheiedenden Subetanz , aleo namentlich an den 
van mir untersuchten hiiheren Homologen der aliphatiechen Reihen, 
sowie an verwandten Hiirpern. 

Erhitzt man z. B. P e n t a d e c y l p h e n y l k e t o n  QHs. CO. C~bHsl, 
Schrnp. 590, deasen Siedepunkt im Vacuum fiir eine Dampfsaule von 
ca. 65 mm friiher in einem anderen Apparat zu 1550 bestimmt worden 
ist, in  einem Siedegefb  (a. d. Figur 3), deeeen Steigrohr fir 
die DImpfe etwa 20 em hoch iat ,  wlihrend man dafir  sorgt, daab 
tdelloe gelbetichiges Kathodenlicht ein sehr gutee Vacuum anzeigt, 
dpnn kann man bei veratllrktem Erhitzen daa langeame Hiihereteigen 

Bereite oben wurde darauf hiugewieeen 
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der  Dampfsiiule sowohl a n  den die Wandung hinabfliessenden 
Scblieren, wie auch a n  der Erwarmungsgrenze dieser Wandung 
jederzeit bis auf einige Millimeter 
geiiau beobachten. Man hat nun: 

Bei einer Dampfsiiule von ca. 
90 mm Hiihe Sdp. 1610; bei 110 mm 
Dampfsiiule Sdp. 164.5"; bei 145 mm 
Darnyfutiule Sdp. 170.5O; bei 180 mm 
Steighiihe. wo die Diimpfe in die 
Vorlage Cbergingen, Sdp. 176". D e r  
Versuch lasst sich beliebig oft mit 
gleichem Resultat wiederholen. Fiir 
successive Erhiihungen der Drucksiiiile 
um 20, 35.35 mm wurden somit appro- 
ximatir beobachtet die Siedepunkts- 
erhiihungen 3.50, 60, 5.5". FCr je  
10 mm Steigen der  Dampfslule be- 
triigt die Siedepunktserhiihung durch- 
schnittlich 1.66O. 

Nachdem die Frage,  ob der  
Siedepunkt in luftleeren Riiumen sehr  
stark durch die Steighiihe der  hoch- 
molekularen Diimpfe beeinflusst werde, 
durch rinige solche Versuche in  posi- 
tireni Sinne entschieden woiden war, 
hnhr ich die weitere Frage: wie der  
Eii if lnas d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t s  
a u f  d i e  S t e i g e r u n g  d e s  S i e d e -  
p u 11 k t s sich aussere, einer Priifung 
uiiterzogen. Zu diesem Zwecke-wurden 
die Siedepunkte der L a u r i n s a u r e ,  
P a l m i t i n s i i u r e  und E l a i d i n s i i u r e  
beim Vacuum dee Kathodenlichts fiir 
verschiedene Steighahen der Dampf- 
siiule festgestellt. D a s  Ergebniss 
dieser Versuche findet sich in der 
nacbsteheoden Tabelle (S. 1625). 

Die Molekulargewichte der  Lan- 
rinsiiure, Palmitinslure und Elaidin- 
skure rerhalten sich nahezu wie7: 9 : 10; ' Fig. 3. 

rerglichen mil dem Mo1.-Gew. der.Lauriu&ure nimmt also daejenige 
der  Palmitinsiiure um 2, das  der  Elaidinsgure am 3 Einheiten ZU; 
dementsprechend steigert eich fiir gleiche Zunahme (ron 65 auf 180 mm) 

1:triclite d. 1). rllenl. f;asellarliaft. Jnhrg. XXXII. 106 
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der  Dampfslulen, wenn man von der LaurinsHure ausgeht, die Siedr- 
temperatur der  Palmitinslure um G.2" = 2 x 3.10 mehr, 31s diejenige 
der Laurinsaure; die Siedetemperatur sodann der Elaidinsaure steigart 
sich um 9.50= 3 x 3.16" mehr als diejenige der Laurinsiiure. D e r  
Einfluss des Molekulnrgewichts auf die Steigerung des Siedepuukts i i i  

luftleeren Rliumen, bei gleicher Zuriahme der Dsmpfsaulen, ist hielmit 
experimentell erwiesen. 

Noch instructiver ist ein anderer Versuch, den ich mit zwei gr- 
sattigten normalen Kohlenwasserstoffen, dern H e x a d e c a n ,  CI6Ha4. 
und dem D o t r i a c o n t a n ,  CsaHb6, ausgefiihrt babe, urn den Einfluss 
des Molekulargewichts auf die Steigerung des Siedepunkts in leeren 
Riiumen festzustellen. Das Molekulargewicht der  genannten Kijrper, 
die man sich nach meiuen friiheren Angaben leicht sehr rein ver- 
schaffen kaxin, steht fast genau in dem Verhiiltniss 1 : 2; ausserdeni 
haben die beiden Substanzen ganz iinaloge Zusanirnensetzung und 
Constitution; bei der Molekulargrijsse beider Korper  kann die sehr  
geringfiigige Differenz im Wasserstoffgehalt fast vernachliissigt und 
somit das  Dotriacontanmolekiil als eine Verdoppelung des Hexadecan- 
molekiils betrachtet werden. D e r  Versuch hat nun gezeigt, dass bei 
der  Deatillation im Vacuum, bei gleicher Erhijhnng der Dampfsiiulen 
- z. B. von 65 mm auf 180 mm - f i r  die zwei Kohlenwasserstoffe, 
der Siedepunkt des Dotriacontans urn doppelt so vie1 steigt, als der- 
jenige des Hexadecans: d e r  S i e d e p u n k t  t i n d e r t  s i c h  fiir H e s s -  
d e c a n  u n d  D o t r i a c o n  tan  b e i  g l e i c h e r  S t e i g e r u n g  d e r  D a m p f -  
s i i u l e n  i m  V a c u u m  i m  V e r h i i l t n i s s  d e r  M o l e k u l a r g e w i c h t r .  

Die Destillation des Dotriacontans im Vacuum des Kathodenlichts 
bietet dem Geiibten keicerlei Schwierigkeiten, umsomehr ist dae der  



F a l l  beim Hexadecan, welches in leeren Rgurnen, wie schoii friiher 
bemerkt, die Fliichtigkeit des Chloroforms hat, was die Herstellung 
eines miiglichst vollkommenen Vacuums iiber den Diimpfen sehr el- 
schwert. Diese Schwierigkeit wurde jedoch iiberwundeii , als nicht 
iiur die Vorlage von einer Kaltemiachung umgeben, Eondern ausserdem 
noch ein System von U -RBhren, gefiillt mit Paraffinschnitzeln (zur 
Absorption jeder Spur  der  Hexadecandampfe) und gleichfalls in  
Kalteniischnngen eingetaucht, vor den Destillationsapparat mit hbheren 
ader  niedrigeren Steigrohren, vorgelegt worden war. Wenu man dann 
den Versuch in Gang setzt und mit der von mir enipfohlenexi Modi- 
fication der v. B a b  o'schen Wasserquecksilberpumpe anhaltend eva- 
cuirt, bekommt man vor  den Hexadecandhpfen  ein sehr  gutes Vn- 
cuum rnit gelbgriinem Kathodenlicht. 

Die  nachstehende Tabelle gieht die Siedetemperaturen des n- 
Hexadecans und n-Dotriacontans im gleichen Apparate beim Vacuum 
des griinen Kathodenlichts fiir SteighBhen der Dlmpfe von j e  ca. 
65 mm - der Durchschnittshohe der  friiheren Versuchsreihen - und 
je ca. 175 mm an; gegen Ende beider Versuche war das Vacuum an- 
scheinend um ein Geringes vollkommener, als bei deren Beginn. 

- - __ -_ - - - . _  

Molekulargemicbt 450 i 
. -. - -_ 

n-Hexadecan ,  C83. (CHs)l,.CH3 n - D o t r i a c o n t a n ,  CH3.(CH&o.CH3 
Molekulargewicht 2% 

65 mm i G40 
Differenz 18" 

175 mm 1 820 

~~ 

Dampfsiiule I i Siedepnnkt I Dampfsitule I Sicdepunkt 

65 mm 1 202" 

175 mni 338" 
Differenz 36" 

Wie man sieht, ist die Siedepunktserhiihung in luftleeren Riiumen 
bei einer gleichmassigen Steigerung der Dampfsiiulen von 65 auf 
175 mm fiir das  Hexadecan = 18" und fiir das Dotriacaotan -= 36O, 
also fur den Kotilenwasserstoff mit doppeltem Molekulargewicht, 
mehreren gut Gbereinstimmenden Versuchen zufolge, auch genaii das 
doppelte. Die Giiltigkeit des Satzes, den ich bereits vor geraumer 
Zeit') ausgesprochen babe: , D i e  S i e d e t e n i p e . r a t u r  k a n n  a l l g e -  
n e i n  u n d  u n t e r  b e l i e b i g e n  P r e s s i o n e n  als e i n e  F u n c t i o n  

I) Diene Berichtc 16, 1726 (lYS3); :iuf die dimals gegcbenen Tabdlcn, wo- 
iach z. B. nbei den Paraffinen fiir gleicho Druckxonahmen dio Differenzen 
'er entsprcchemden Siedetemperaturen m i t  dem Molekulargewicht wachsena 
nd umgekebrt, sowie auf die daran gekntipften Bemerkungen sei nur kurz 
iinplewiesen. 

lCGe 
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d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t s  b e t r a c h t e t  w e r d e i i a  - jst damit auch 
als u n a b h i i n g i g  voni  L u f t d r u c k  in aller Strenge erwiesen. 

Die Griinde dafiir, dass man so einfache experimentelle He- 
zichungen nicht uberd l  findet, habe ich friiher eingehend er6rtert 
(Diese Berichte 15, 1721 [1882]; vergl. das. 17, 1377 [1884]), indem ich 
zeigte, dass die IZeihe der synthetisch dargeRtellten hijheren Normal- 
paraffine die einzige, nahezu )idealea, materielle Reihe ist, iiber welche 
man verfiigt. Sie ist dieses, wegen des Ueberschusses von 2 Wasser- 
stoffatomen iiber die Formel C,,Ht,, in vollem Maasse jedoch erst 
vom Hexadccan ClsHsc oder Eicosan CzuH42 a n  aufwarts, indem erst 
in dieser Hiihe der genannte Ueberschuss auf die Eigenschaften des  
ganzen Molekiils nur noch in unmerklicher Weise einwirkt. 

3. D a s  V e r b l e i b e u  d e r  h i i h e r e n  N o r m a l p a r a f f i n e  i m  
fl ii s s i g  e n Aggr e g a  t z us  t a n d e ,  b e i m  V a c u u m  d e  s K a t  h o d e  n -  
l i c h t s ,  h i i n g t  v o n  d e m  M o l e k u l a r g e w i c h t  d e r s e l b e n  ab. 

Die soeben geschmolzenen hoheren Paraffine befinden sicli in 
vergleichbarem Zustande, denn wie ich friiher ( I .  c.) zeigte, haben 
gleiche Volume derselben beim Schmelzpunkt nahezu daeselbe Gewicht. 

- . . . .- .. 

Norm:rles Paraffin 

Hexadecan, C I G H ~ A  . . 
Heptadecan, C17H36 . . 
Octadecan, C I R H ~ ~ B  . . 
Nonadecan, CtgHlo . . 
Eieosan, C ~ I H ~  . . . 
Beneicosan, GIEU . . 
Docosan, CasHrc; . . . 
Tricosan, CnsHte  . . . 
Tetracosan, CgrHj50 . . 
Hcptacosm, C ~ T H S  . . 
Bentriacontan, Czl H,;, . 
Dotriacontan, C O ~  Hu; . 
I'entatriacon tan, C& 8 7 3  

- .  

Eothilt 
Procentc 
Kohlen- 

stoff 

- 
54 .w  
s5.00 
85.04 
85.08 
55.10 
85.13 
85.1 6 
85.19 
55.21 
85.26 
85.33 
85.34 
55.37 

Schmelz 
punkt 

+ 180 + 22 5' + 233 + 320 + 36.7' 
+:40.4' + 44.4' 
+:47.7' 
-I- 51.1' + 59.5' + GS.1' + 70.V + 74.7' 

.~ - 

Volnm- 
gewjcht 

beim 
Schmelz- 

punkt 

-- 
0.7754 
0.7767 
0.7765 
0.7774 
0.7779 
0.1783 
0.7782 
0.7755 
0.7756 
0.7796 
0.7508 
0.7810 
0.7516 

Siede- 
punkt 

b ci 
15 mm 

157.50 
1700 
151.50 
193O 
205O 
315O 
224 5O 
234O 
243O 
270'' 
302" 
310° 
33 lo 

139.5" 
147.50 
153.50 
1610 
165.30 
174.60 
180.10 
156.30 
191.90 
2 I0.5O 
233.9O 
2400 
256.3O 

Die unbedeutende Schwankuug der Volumgewichte wird, wie de: 
Vergleich mit den Volumgewichten der  hijheren Siiuren und Ketone 
erweist (1. c.), wesentlich durch die Aenderung des Kohlenstoff- uni  
Wasserstoff-Gehalts veranlasst, die z. B. vomHexadecan bis zum Penta  
trincontan nur + 0.41 pCt. betriigt, obwohl das Molekulargewicht eict 
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Spec 
Gew: 

eben ge- 
schmol- 

zcn 

mehr als verdoppelt. Es liegt ferner auf der Hand, dass diese schon 
zierulich ausgedehnte Reihe sich mit demselben Ergebnisse noch urn 
ein Betrachtliches nach oben fortsetzt. 

Berechnet man das Molekulnrvolumen dieser Rohlenw~sers tofe ,  
indem man das- .Molekulargewicht durch das  specifische Gewicht 
dividirt, dann findet man: e s  r e r h a l t e n  s i c h  d i e  M o l e k u l a r -  
v o l u m e  d e r  e b e n  g e s c h m o l z e n e n  h i i h e r e n  P a r a f f i n e  w i e  d i e  
M o l e k u l a r g e w i c h t e ;  setzt man z. H. das Molekularvolum des Penta- 
triacontans CasHir = 492, d. h. gleich dessen hlolekiilargewicht 492, 
dann wird auch das entsprechend umgerechnete 'Molekularvolum deu 
Hexadecnns ClsHsr = 227.7, d. h. naliezu gleich defisen Molekular- 
gewicht 226; und ebenso fiir alle dazwischen liegenden iiiid hoheren 
Kohlenwasserstoffe. 

Die hiiheren Ole f i n e  (DieseHerichte 16, 3024 [1883]) haben gleich- 
falls irn eben geschniolzeiieii Zustnnde nahezu dasselbe Volumgewicht. 

Sicde- 
punkt 

bei 
15 mm 

Aethylenhomologe 

0.7954 
O.i93f 
0.7917 
0.7!) 10 

Dodecylen, C I ~ H , ~  . . . 
Tetradecylon, ClrH?s . . 
Hexadecylen, CIGH,n . . 
Octadwylen, C l e t l ? ~  . . . 

96" 
1!X0 

179O 

Schnielx. 
punkt 

I - --- . ~ 

Die Differenz 
zmischen Schmp. 
u. Sicdepunkt 

michst mit dem 
Idol.-Gewicht 

1270 
1390 
1510 
161O 

Bei den Aethylenhomologen, die alle unter einander dieselbe 
procentische Zusammensetzung haben, verschwindet der bei den Anfangs- 
gliedern besonders stark ausgeprigte ungesattigte Charakter allmah- 
lich beim Anfsteigen in der homologen Reihe. Die Vergleichbarkeit 
der  soeben geschmolzenen homologen Kohlenwnsserstoffe ist deshalb 
auch i n  dieser Reihe keine ganz rollkommene, und das  specitische Ge- 
wicht nirnrnt daher langsam ab, in  der Richtung desselben Grenz- 
werthes wie fiir die Paraffine. Der Grenzwerth, dem sich sPmmtliche 
Volumgewichte der eben geschmolzenen Kohlenwasserstoffe nahern, 
oline ihn jedoch iii Folge der vorgenannten, durch abweichende Zu- 
sammensetzung oder ungleiche Functionen hervorgerufenen Storungen 
ganz erreichen zu kiinnen, liegt bis auf Weiteres zwischen den von 
mir beobachten specifischen Gewichten des fliissigen Pentatriacontans, 
C35Hi2, mit D74.1 = 0.7816 und des fliissigen Octadecylens, Cl~H36, mit 

Die eben angefiihrte Thatsnche, dass die Volumgewichte der  
hochmoleknlaren Olefine (vergl. auch Acetylene, diese Berichte 17, 
1371 ; '26, 2243) demselben Grenzwerth zustreben, wie diejenigen der 

Dl8 = 0.7910. 
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hoheren Normalparaffine, obwohl sich bei allen diesen Kohlenwasser- 
stoffen die Schmelzpunkte in sehr  verschiedener Temperaturlage be- 
fiuden (das Undecan C11Hgh schmilzt z. B. bei - 26.5O und hat  
D-26.5 = 0.7745) - diese Thatsache kann nur dann verstiindlich 
werden, wenn man annimmt, daas die Molekiile so indifferenter 
Kohlenwasserstoffe im fliissigen Zustnnde gar keine polare (chemiscbe, 
elektrische) Anziehung mehr auf einander ausiiben und sich daber 
schon unmittelbar Gber dem Scbmelzpunkt in monomolekularem, 
s t r e n g  v e r g l e i c h b a r e r n  Z u s t a n d  befinden. Diese Annahme l a m  
sich iibrigens auch beweisen, wenn man sich auf eiti anderes Gebiet 
begiebt. 

Hal t  man an der  Vergleichbarkeit zunachst der  soeben geschmol- 
zen'en Paraffine feat, so gewinnt ein von mir bereits in der  Tabelle, 
diese Berichte 16, 1721, ausgesprocheuer Satz gr6sseree Interease. 
Derselbe lautet: B D i e  T e m p e r a t u r d i f f e r e n z  z w i s c h e n  d e m  
s c hm e lz  p u n k t u n  d S i e d e p u n k t d e r  h 6 h e r  e n  N o r  m a 1 p a r a f -  
f i n e  w i i c h s t  m i t  d e m  M o l e k u l a r g e w i c h t u .  Ein Blick auf die 
obige Tabelle lebrt, dnss fiir die homologe Differenz CHo die Paraftine 
unter einem Druck von 15 mm durchschnittlich jedesmal G o  l inger  
im fliissigen Aggregatzustande verbleiben: so hat  das  Heptadecan, 
C17H36, mit dem Quecksilberthermometer beobachtet, cnter einem 
Druck ron 15 mm eine Fliissigkeitsdauer von 147.5O, daa Pentatri- 
acontan, eine solche von 256.30, wahrend sich, ausgebend vom Heptn- 
decan, C17H36 + 18 (CHr), eine Fliissigkeitsdauer von 147.5 + 18 x 6 
= 255.5" berechnen wiirde. 

I n  andereu homologen Reihen, beispielsweise bei den oben zu- 
sammengestellten Olefinen, findet sich der obige Satz bestatigt und 
verallgemeinert. Da ich den Satz deshalb fiir wichtig halte, weil ich 
die begriindete Ueberzeugung habe, dass man mit seiner Hiilfe die 
bisber unbekannten Ursachen de8 fiiissigen Zustandes expel imentell 
nachweisen kann, war es seit geraumer Zeit mein Beutrebeii, womiig- 
lich die Giiltigkeit dieses Satzes fiir den leeren Ranm festzustellen, 
in der Meinung, dass durch die vijllige Eliminirung des atmosphari- 
schen Drucke die Sachlage eine wesentliche und sogar die letzte 
uberhaupt noch erforderliche V ereinfachung erfahren miisse. Nachdem 
ich die in dieser Mittheilung beschriebenen Versuche, als Vorstudien, 
ausgefiihrt hatte und nun die friiheren Arheiten iiber die Fliichtigkeit 
der  hiiheren Normalparaffinr beim Vacuum des Kathodenlichts wieder 
aufnehmen wollte, sab ich auf Grund der lieu gesammelten Erfah- 
rungen sofort, dam ich das gestellte Problem bereits mit aller nur 
wiinschbaren Schiirfe geliist hatte. Um dieses zu zeigen, wiederhole 
ich hier zunachst die Tabelle (diese Berichte 29, 1323), welche die 
Siedepunkte der hoheren Normalparaffine beim Vacuum des Kathoden- 
lichte, fiir eine Hi5he der Dampfsiiule von 65mm,  angiebt. 
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Normalparaffin 

Differenz 
der Sdp. Sdp. im 

Vacuum Bci,”,: 
I1 0 

Heptadecan, C17 H3G . 
Octadecan, CI~&S . . 
Nonadecan, CIp&O . . 
Eicosan, CSO&-, . . . 
Hereicosan, Cv1 Hd, . , 
Docosan, G9H4,; . . . 
Tricosan, C ~ H ~ H .  . . 
Heptacosan, G7 Hsl; . . 
Hentriacontan, CB, B,;r . 
Dotriacontan, C39H,;,; . 

Sdp. bei 
15 mm 

S9 
8‘4.5 
83 
81 
SG 
88 
91.5 
98 

103 
105 

Bemerkungen 

20 X 4.?J = 34.40 
21 x 4.ey = S8.60 
22 x 4 23 = 92.80 
2 3 x 4  22= 970 
~ 2 7  X 4.22 = 113.90 
31 x 4.22 = 130.80 
32 x 4.22 = 1350 

u 

xormslparaffin 

170 
181.5 

Schmelz- Siedepunkt Beobachtett 
punkt des bei mm; Differenz 

wasserstoffs cB.  ,.j mm keitsdauer 
Kohlen- Ds::if- = Fliiasig- 

193 
205 

1210 
1290 
136.50 
14‘2.50 
1720 
1990 
20 j0 

215 
234.5 
234 
270 
302 
3 I0 

84.3O 
85.60 
92.10 
91.8” 
112.50 
130.90 
1350 

Synthetiech 
Aus Paraffin 

Ebeneo 
Ebenso 
Ebeneo 
Ebenso 

Synthetisch 
Spthetisch 
Synthttisch 
Synthetiech 

Siimmtliche Priiparnte sind von mir bei friiheren Gelegenheiten 
clargestellt und auf die Constanz ihrer Schmelz- und Siede-Punkte, die 
specie11 fur die Kohlenmasserstoffe sue Paraffin vollkommen mit den- 
jenigen der  identischen synthetischen Priiparate zusammenfielen, sorg- 
faltig gepriift worden ; auch die Siedepunktsbestimmungen beim Vacuum 
des Kathodenlichts wurden mir anf meinen Wunsch von meinem Mit- 
arbeiter fiir diese Gruppe viillig iiberlassen und binnen zwei Tngen 
im niimlichen Apparate und unter miiglichst gleichen Bedingongen 
ausgefiihrt. Ich bin daher in  der Lage, fiir die Genauigkeit der 
Zahlen insofern einzustehen, als eine grbsaere Sicherheit mit den ge- 
wohnlichen Hiilfsmitteln des Laboratoriums, zu denen ich auch die 
yon Hrn. H. W e i l n n d t  und mir an Stelle des Quecksilbermanometers 
beuutzte H i t t o r f ’ s c h e  Riihre rechne, nicht zu erreichen sein wird. 

Dieses vorausgeschickt, bringe ich die obigen Resultate, vom 
Eicosan beginnend, in Verbindung mit den Schmelzpunkten dieser 
hbheren Normalparaffine, nocbmals daran erinnernd, dass diese Kiirper 
nach meinen Untersuchungen, soeben geschmolzen , sich in fast voll- 
kommen vergleichbarem Zustand befinden. 

Eicoesn, C m H o  . . 
Heneicosan, G~Hu . 
DO COB^^, CasH4s . . 
Trieosan, CnsBr~ . . 
Heptacosan, C37 HSS . 
Hmt,riacontan,Csl &a 
Dotriacontan, Cp.& 

36.70 
40.40 
44.40 
47-70 
59.50 
68.10 
i0” 

Berechnete Dauer 
des flissigen 

Aggregatzustandes 
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Fettsiure 

Laurinsiture, C I ~  HuHt 
Mynetinslure, Cld HN 02 
Pelmitiosiiure, ClfiHSlOa 
SteannsPure, C M H ~ G O ?  

- _ _  - - . . 

Siedepunkt 
eobachtete Diffwcne der 

schmelz- '$A;m ; 2~;::;- PliissigIu?itsdau,y 
punkt s:iulc ffir 2CH2 ca. ti5 mm lieitedauer 

43.60 1010 57.40 

82" 138O 
60.4O 154.5O 

53.80 I 21" 67.40 > 9.S" = 2 x 4.9" > S.8" = 2 x 4.4" 
> 9.10 = 2 x 4.55" 

Die Comtante 4.220 beetimmt eich in hiichst einfacher Weise 
durch folgende Ueberlegung: fiir das  Dotriacontan ClaHec dauert der 
flassige Zuetand im Vacuum um 50.70 langer, wie fiir das Bicosan 
CaoHda; der  Differenz in der  Zusamrnensetzung beider Kohlcuwasser- 
stoffe ist 12 CH:,; folglich dauert der  fliissige Zuetand irn V:icuimi fiir 

jede CHZ-Gruppe = 4.220 liinger. Die gauze Dauer des fliissigen 

Zustandes im Vacuum des Kathodenlichts, bei einer Darnpfsiiule voll 

65 rnm, oder wenn man will, die Temperatur, bei welrher die letztere 
existenzfiihig ist, lllsst eich nun, wie man aus der Tabelle sieht. f i r  die 
hijheren Normalparafliue mit grosser Genauigkeit berechner~ , iridem 
man die Constante 4.280 mit dernjenigen CoEfficienten multiplicirt, 
welcher die Auzabl der Kohlenstoffatome, oder der nscti den hrutigen 
Ansichten im Molekiil enthalteneu CHz-Gruppeu angiebt, nisi z. R. 
fir Eicosan CzoH,2 durch Multiplicutiou der Constante 4 . W  mit 20; 
dabei ist, wie bemerkt, der Fehler, wrlcher aus der Vernathliissigung 
der  2 I1 erwiichst, augesichts der  Letrlchtlichen Molekol:rrgr6.se 
oberhalb CaoHhp ale ein fast rerschwindender zu betrachten. 

Dieselbe Constante gilt noch fiir Nonadecan C19€I~0, fiir wt4ches 
sich eiiie Fliissigkeitsdauer von 800 in obiger Weise berechnet, wiill- 
rend T 9 O  beobachtet wurden. Beim weiteren Absteigeii in d r r  homo- 
logen Reihe der Paraffine wird jedoch das Verbleiben derselbrn in1 
fliiesigen Zustande beim Vacuum des Kathodenlichts allmihlich und 
regelmllssig (u. a. in Folge des stets wachsenden Wmserutoflgehalts) auf 
immer kleinere Temperaturgrenzeu beschriinkt , sodass die Anfangs- 
glieder der  Reihe im luftleereu Rsum unter den obigen Redingungen 
nur noch ale feste oder gasfiirmige Kbrper  existenzfahig siud. 

I n  anderen, gesiittigteu, homologen Reiben wird inan sicher iilin- 
liche Beobachtungen machen kiinnen, wie bei den Paraffiueu. So hxt 
man ffir die hoheren Fettsiiuren mit gerader Kohlenstofhtomzalil a u s  
den bereits vorliegenden Zahlen (1. c.) beim Aufuteigen in d r r  homo- 
logen Reihe fiir die Zunahrne CH2 eine urn ca. 4.60 zuiiehmende 
Fliissigkeitsdauer. 

50.70 ,* 

Am Schlusee einer friiheren Mittheilung iiber Vacuumdebtillation 
(diese Berichte 29, 1328) bemerkte ich zu den damaligen Ergebnissen, 
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dass dieselben zwar beim heutigen Stande der Molekularphysik iiber- 
raschender Natur seien, sich aber  mit Hiilfe meiner, theilweise zu 
diesem Zwecke unternommenen Arbeiten auf dem Gebiet der hoch- 
molekularen aliphatischen Substanzen theoretisch wiirden anenntzen 
lassen. Indeni ich mir der Verpflichtung bewusst bleibe, welche ich 
durch diese, namentlich aber durch eine bei anderer Gelegenheit von 
mir gemachte Aeusserung iiber die Zuglnglichkeit des Problems der 
organisirten Membranen, iiberiiommen habe, b e s c h r h k e  ich mich fur 
diesmal auf die Darlegung rorstehender Versuchsdaten. mit dem Zu- 
satze, dass durch letztere die EinlBsung jener Verpflichtung nahe ge- 
riickt wird. Auf den Zusamnienhang und die eigentliche Bedentung 
der  mitgetheilteri Beobachtungen komme ich demnach zuriick. 

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

248. Richard Wi l l s ta t t er :  Ueber einige Derivste 
d e s  Ecgonins. 

[Mittheilung aus dem chemischon Labontorium der Kgl. Akadamie 
der Wissenschrften zu Minehen.] 

(Eingegangen am 29. Mai.) 

In  einer Mittheilung BUeber die Constitution des Ecgoninsa 1) 
habe icb im vorigen Jahre  auf Versuche Bezug genornmen, welcbe 
die Lactonbildung bei Verbindungen der Ecgoninreihe betreffen. Ds 
i m  Ecgonin selbst die Carboxylgruppe rnit dem basischen Reste des 
Molekiils einr salzirtige Bindung eingeht, schien es mir zweck- 
milssiger, ula bei Ecpoiiin selbst, bei Derivateii init einer vom Amido- 
reste nicht in Anspruch genommenen, sauer reagirenden Carboxylgruppe 
zu priifen, ob nach den ublichen Methoden Lactonbildung eintritt; 
ich habe zu diesem Zweck namentlich einige Jodmethylate der Ecgo- 
ningrnppe dargestellt und unteraucht. Da das Ergebnies dieses Ver- 
suches ein negatives war, beschriinke ich mich darauf, irn Folgenden 
eiiiige der fiir den erwshnten Zweck dargestellten Ecgoninabkiimrnlinge 
zu beschreiben. 

Dass die Derivate des Dihydroxyanhpdroecgonins ~ welches nach 
A. E i n h o r n  und B. R a s s o w l )  bei der Oxydation von Anhydro- 
ecgonin mit Raliumperinanganat entsteht, keine Lactone liefern, wahrend 
nach A. E i c h e n g r i i u  und A. E i n h o r n 3 )  aus  dem Anhydroecgonin- 

*) Verhandlungtm d. Gesellscb. d. Naturf. u. Aerzte. 
dorf 1S9P) Leipzig 1899, pag. 108. 

2, Diem Berichte 26, 1394. 

70. Vera. (Dlseel- 

3, Diese Berichto 23, 4870 




