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247. F. Krafft: Ueber Vacuumdestillation und
einige Regelmiissigkeiten, welchen die in luftleeren Riumen
erzeugten Fliissigkeiten und Démpfe gehorchen.
(Eingegangen am 16. Mai.)

Die praktischen Ergebnisse, zu welchen man bei der Destillation im
Vacuum der Quecksilberluftpumpe gelangen kann, bildeten den Gegen-
stand einiger friherer Mittheilungen®), aus demen hervorgeht, dass
die Sjedetemperaturen hocbmolekularer Substanzen (die in einem
villigen Vacuum schmelzbar sind, ohne sofort zu verdampfen) bei
Entfernung des mit der Wasserluftpumpe bekanntlich nicht mebr zu
beseitigenden letzten Drucks von 10—15 mm abermals um den Betrag
von mindestens 80 —100° sinken. Ferner wurde gezeigt, dass die
Siedetemperaturen von Substanzen, welche in luftleeren Apparaten
verflichtigt und wieder condensirt werden, bei Innehaltung gleich-
iissiger Bedingungen und Anwendung von Kathodenlicht zur sicheren
Messung des Vacuums ebenso bequem und scharf zu ermitteln sind, wie
unter gewdhnlichem Druck die Siedepunk te leicht fliichtiger Verbinduogen.

Die constanten Versuchsbedingungen, welche fiir die friheren
Siedepunktsbestimmungen in leeren Réumen eingehalten wurden,
habe ich (l. c. 1321 f.) genau angegeben und hierbei fiir die Erzielung
libereinstimmender Resultate besonderes Gewicht auf die stets gleich-
bleibende Hohe der Dampfsiule gelegt. Die Erfahrung sowie einige,
unten niher zu besprechende Versuche haben gezeigt, dass Dimpfe
sehr hochmolekularer Kdrper in nicht zu weiten Steigerdhren ver-
hi#iltnissmiissig scharf gegen ein dariiber befindliches Vacuum abge-
grenzt sind, und man kann daher die Hohe dieser Dampfsiiulen ziem-
lich genau beobachten und angeben. Es leuchtet nun ohne weiteres
ein, dass solche Dampfsiiulen, Giber denen gar kein Luftdruck mehr
lagert, wenn man ihre Héhe betriichtlich steigert, vermoge der Schwere
ibrer Theilchen auf ihre untersten Schichten einen bedeutenden Druck
ausiiben werden; in den untersten Schichten miissen demgemiiss die
Siedetemperaturen eine dem Druck der dariiber gelagerten Dampfe
entsprechende Steigerung erfahren. Sobald man dazu noch in Er-
wigung zieht, dass erfahrungsgemiss gerade die mit einer Quecksilber-
pumpe leicht ausfihrbare Entfernung des allerletzten Luftdrucks,
beispielsweise das Hinabsinken desselben von 1 mm auf O mm, den
Siedepunkt .von Substanzen mit hohem Molekulargewicht sehr stark
binunterdriickt, wird es leicht verstdndlich, dass schon miissige Er-
hébungen der Dampfséulen, selbst wenn sie den vorgenannten kleinen
Druck von 1 mm noch nicht erreichen, auf die Siedetemperatur
ganz bedeutenden Einfluss haben missen.

N F. Krafft und Dyes, diese Berichte 28, 2583; F. Krafft und
H. Weilandt, diese Berichte 29, 1316, 2240.
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In der Praxis der bisher noch wenig benutzten Destillation und
Sublimation im Vacuum der Quecksilberpumpe, wird man je nach
Grdsse des Apparats und Hohe des Dampfableitungsrohrs, sowie je
nach der Menge der Substanz mit sehr wechselnden SteighShen der
Dimpfe zu arbeiten haben, und daher ist die Frage nach dem Eiofluss
der im Einzelfall erzeugten mehr oder weniger hohen Dampfsiulen
auf die Siede- oder Sublimations-Temperatur im Vacuum, die allererste,
welche man stellen und durch den Versuch beantworten muss.

1. Die Destillation hochmolekularer Substanzen beim
Vacuum des Kathodenlichts unterscheidet sich schon bei
geringer Steighdhe der Diampfe nicht merkbar von der
Destillation unter gewdhnlichem Druck.
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Fig. 1.

Ein Versuch, welcher deutlich zeigt, wie die
Dampfsiulen hochmolekularer Substanzen recht
scharf gegen ein dariiber befindliches Vacuum vou
niedriger Temperatur abgegrenzt sind, besteht darin.
dass man in das Steigrohr eines Siedekolbens in
verschiedenen Abstinden iiber dem Siedegefiss
Elektroden einschmilzt und dann wilhrend eines, in
dem mdglichst evacuirten Apparate ausgefiihrten
Destillationsversuchs featstellt, wie zwischen den
oben (in der Figur 1, in welcher das eingeschmolzene
Thermometer weggelassen wurde, bei 44 und c¢c)
befindlichen Elektroden noch gutes Kathodenlicht
zu beobachten ist, wiihrend sich pur 20—30 mm
unterhalb bereits anscheinend »gesittigte Diampfe«
befinden, fiir welche ein eintauchendes Thermometer
die stets wieder, wie bei einer Siedepunktsbe-
stimmung unter gewdhnlichem Druck, bis auf min-
destens 0.5 —10 genau bei der betreffenden Steig-
héhe derselhen zu beobachtende Siedetemperatur
angiebt. Die Heizung des Siedekolbens geschieht
hierbei durch ein kleines Bad mit' Wood’scher
Legirung unter den zur Vermeidung von Ueber-
hitzang erforderlichen Maassregeln (Regulirung des
mit kleiner Flamme geheizten Bades durch ein
eingetauchtes Thermometer; geringe Hoherstellung
des Niveaus der siedenden Fliissigkeit iiber dasjenige
der Wood’schen Legirung; von der Thermometer-
kugel muss bestindig die wieder condensirte Fliissig-
keit abtropfen u. s. w.).

Fir die Elaidinsdure, welche zu einem
solchen Versuch benutzt wurde, ist in der friiheren
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Mittheilung der Sdp. 154° bei einer Dampfsinle von ca. 65 mm Hdhe
angegeben worden. - Wenn das bis dicht fiber die im Vacuum siedende
‘Elaidins#ure - eingefihrte Thermometer bei beginnendem Sieden der
Elaidinséure im obigen Apparat sich bereits auf 1429 eingestellt hat,
indem die Diimpfe die uunterste Kugel erfiillen und das Kathodenlicht
in der an die Vorlage angeschlossenen Hittorf’schen Rdhre (a)
tein griin ist, so ist es bei b4 noch grilnviolet, dieser Raum also
noch nahezu frei von Dampfen, von denen sich auch sonst nichts
wahruehmen lisst, und auch bei cc ist das Licbt nur wenig schlechter.
Sobald die lebhaft siedende Elaidinsfiure mit einer Steighdhe der
Dimpfe von ca. 70 mm bei 155° Thermometereinstellung dberzugehen
beginnt, nimmt man bei den Electroden ¢¢ natiirlich nur noch Zersetzuug
der dort befindlichen Déimpfe durch den Strom
wahr; bei bb dagegen, etwa 25 mm oberhalb
der Dampfsiiule ist noch deutlich Kathodenlicht
zu beobachten, welches vor der Vorlage, beia
gleichzeitig ganz tadellos erscheint.

Der nachfolgende Versuch zeigt, dass ganz
wie unter gewdhnlichem Druck die Temperatur
der im Vacuum siedenden hochmolekularen
Flissigkeit sich schon bei niedrigen Dampf-
sidulen genau nach derjenigen der dariiber be-
findlichen DampfsBule richtet. Der Versuch
bestand in der Destillation eines etwas grésseren
Quantums Palmitinsfiure in einem Kolben
{s. d. Figur 2), dessen Kugel einen Durchmesser
von 48 mm hatte: in dem Schliff, welcher auf
das breite Steigrohr aufgesetzt war, wurden zwei
empfindliche Normalthermometer parallel und
dicht nebeneinander angeschmolzen, sodass das
eine bis in die Mitte der Kugel und zugleich
mit dem sehr kleinen Quecksilbergefiiss noch
-ganz in die siedende Palmitinsiure eintauchte,
wahrend das andere Thermometer § mm hdher
angebracht war und sein Gefiss, wenig ober-
balb der ruhig siedenden Palmitinsiure, ganz
von den Dimpfen umhillt wurde. Das Resultat
der Yacuumdestillation war, dass die Temperatur
der siedenden Fliissigkeit nur um etwa 1 hoher
abgelesen wurde, als diejenige der dariiber be-
findlichen Démpfe, sobald letztere eine Steig- - Fig. 2.
hohe von 50 —55 mm erreicht hatten: das emtauchende Thermo-
ameter zeigte dann 137.5 — 138°, wihrend die Temperatar der
Démpfe dicht oberhalb der siedenden Flissigkeit 136 — 137°
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war. Letzteres stimmt gut mit der friilheren Angabe, der zu
Folge die Palmitingiiure beim Vacuum des Kathodenlichts, mit
emer (etwas hoheren) Steigh6he der D&mpfe von ca. 65 mm, bei
138—1399° siedet.

Die fast véllige Uebereinstimmung der Temperatur der siedenden.
Flissigkeit mit derjenigen der dariiber befindlichen Didmpfe ist zu
betrachten als Folge eines bestindigen Temperaturausgleichs an der
verdampfenden Oberfliche, sowie sehr rascher Strémungen in der
Flissigkeit selbst, welche keine Druckdifferenzen innerhalb derselben
zur Geltung kommen lassen. Sobald man den Dimpfen einer im
valligen Vacuum siedenden hochmolekunlaren Substanz gestattet, eine
eigene Atmosphiire von nur ganz geringer Hohe iiber der Flissigkeit
zu bilden, ldsst sich also, wie die vorstehenden Versuche zeigen, irgend
ein wesentlicher Unterschied in den Erscheinungen bei der Vacuum-
destillation von denjenigen bei der Destillation unter Zusseren Drucken
nicht wahrnehmen, und man sieht an den vorstehenden Versuchen
sehr deutlich, wie die Ueberwindung des atmosphiirischer Drucks,
wie eines Drucks iiberhaupt, beim Uebergang der Korper in den
gasfSrmigen Zustand nur eine zufillige Nebensache ist.

2. Die Siedetemperatur beim Vacuum des Kathodenlichts
hingt fir hochmolekulare Substanzen in deutlich
verfolgbarer Weise von der Hohe der erzeugten
Dampfsfule ab.

Bereits oben wurde darauf hingewiesen, wie erfahrungsgemiiss
das Verschwinden des allerletzten Drucks ein sebr bedeutendes Fallen
der Siedetemperatur zur Folge hat, und dass daher auch umgekebrt
bei Destillationen oder Sublimationen im grossen Vacuum das Héaher-
werden der Dampfsiulen sehr stark auf die Hohe der Verdampfungs-
temperatur einwirken miisse. Es handelt sich nun darum, die Trag-
weite dieser Bemerkung durch genauere Daten festzustellen. Die
Steigerung des Siedepunkts mit wachsender Dampfsidule
lisst sich besonders leicht verfolgen an jeder hochmolekularen, tief-
schmelzenden, aber hochsiedenden Substanz, also namentlich an den
von mir untersuchten héheren Homologen der aliphatischen Reihen,
sowie an verwandten Kdrpern.

Erhitzt man z. B. Pentadecylphenylketon C¢H; . CO. CisHa,
Schmp. 599, dessen Siedepunkt im Vacuum fiir eine Dampfsfule von
ca. 65 mm frither in einem anderen Apparat zu 1559 bestimmt worden
ist, in einem Siedegefiss (s. d. Figur 3), dessen Steigrohr fiir
die Da&mpfe etwa 20 em hoch ist, wkhrend man dafiir sorgt, dass
tadellos gelbstichiges Kathodenlicht ein sehr gutes Vacuum anzeigt,
dann kann man bei verstirktem Erhitzen das langsame Hohersteigen
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der Dampfsiule sowohl an den die Wandung hinabfliessenden
Schlieren, wie auch an der Erwirmungsgrenze dieser Wandung
jederzeit bis auf einige Millimeter
genau beobachten. Man hat pun:

Bei einer Dampfsdule von ca.
90 mm Héhe Sdp. 1619; bei 110 mm
Dampfsiule Sdp. 164.5"; bei 145 mm
Dampfsiule Sdp. 170.5%; bei 180 mm
Steighthe, wo die Diampfe in die
Vorlage iibergingen, Sdp. 176% Der
Versuch ldsst sich beliebig oft mit
gleichem Resultat wiederholen. Fir
successive Erhdhungen der Druckséule
um 20, 35.35 mm wurden somit appro-
ximativ beobachtet die Siedepunkts-
erhéhungen 3.5°, 69, 5.5°. Fir je
10 mm Steigen der Dampfsiule be-
trigt die Siedepunktserhéhung durch-
schnittlich 1.66°.

Nachdem die Frage, ob der
Siedepunkt in luftleeren Réiumen sehr
stark durch die Steighohe der hoch-
molekularen Dampfe beeinflusst werde,
durch einige solche Versuche in posi-
tivem Sinne entschieden woiden war,
habe ich die weitere Frage: wie der
Einfluss des Molekulargewichts
auf die Steigerung des Siede-
punkts sich dussere, einer Priifung
unterzogen. Zu diesem Zwecke wurden
die Siedepunkte der Laurinsdure,
Palmitinsdure und Elaidinsdure
beim Vacuum des Kathodenlichts fiir
verschiedene SteighGhen der Dampf-
siinle festgestellt. Das Ergebniss
dieser Versuche findet sich in der
nachstehenden Tabelle (8. 1628).

Die Molekulargewichte der Lau-
rinséiure, Palmitinsdure und Elaidin- )
siiure verhalten sich naheza wie7:9:10;" Fig. 3.
verglichen mit dem Mol.-Gew. der, Laurinsfiure nimmt also dasjenige
der Palmitinsiure um 2, das der Elaidinsiure um 3 Einheiten zu;
dementsprechend steigert sich fiir gleiche Zunahme (von 65 auf 180 mm)

Bervichte d. 1). chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXII. 106
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der Dampfséulen, wenn man von der Laurinsiiure ausgeht, die Siede-
temperatur der Palmitinsliure um 6.2° = 2 X< 3.1° mehr, als diejenige
der Laurinsiiure; die Siedetemperatur sodann der Elaidinséiure steigert
sich um 9.5°= 3 >< 3.16" mehr als diejenige der Laurinsiiure. Der
Einfluss des Molekulargewichts auf die Steigerung des Siedepuukts in
luftleeren Riumen, bei gleicher Zunahme der Dampfsiulen, ist hiermnit
experimentell erwiesen.

Laurinsdure, Palmitinsdure, Elaidinsiure,

CiaHo, 05 CisHa 02 Cia Hy Oa
Molekulargewicht 200 | Molekulargewicht 256 Molekulargewicht 252
Dampfsiule %i\f;ike; Dampfsiaule ! i:::i:t- Dampfsiule | Siede-

I punkt
65 mm 1010 6 mm 138¢ 65 mm 154"
Diff. 110mm Diff. 9°] Diff. 45 mm Diff. 50| Diff. 35 mm Diff. ov
175 mm 1100 110 mm 1430 100 mm 1600
Diff. 55 mm | Diff. 62| Diff. 40mm Diff. 60y Diff. 50mm | Diff. $
230 mm 1169 150 mm 1440 150 mm 1680
Diff. 30 mm Diff. 3| Diff. 0mm| Difl. 60| Diff. 30mm| Diff. 5
260 mm Llli)” 190 mm 155 180 mm 1730
Differenz zwischen 65 und | Differenz zwischen 65 und | Differenz zwischen 65 und
10 mm = 9.50 180 mm = 15.79 180 mm = 190
Durchschnittl. Diff. fir je | Durchschnittl. Diff. fir je | Durchschnittl. Diff. fir je
10 mm = (0.82¢ 10 mm = 1.36" 10 mm = 1.650

Noch instructiver ist ein anderer Versuch, den ich mit zwei ge-
sittigten normalen Kohlenwasserstoffen, dem Hexadecan, C;¢Ha,.
und dem Dotriacontan, Cs3Hgs, ausgefiihrt habe, um den Einfluss
des Molekulargewichts auf die Steigerung des Siedepunkts in leeren
Riumen festzustellen. Das Molekulargewicht der genannten Kérper,
die man sich pach meiuen friiheren Angaben leicht sehr rein ver-
schaffen kann, steht fast gepau in dem Verhiltniss 1:2; ausserdem
haben die beiden Substanzen ganz analoge Zusammensetzung und
Constitution; bei der Molekulargrosse beider Kdrper kann die sehr
geringfiigige Differenz im Wasserstoffgehalt fast vernachlissigt und
somit das Dotriacontanmolekiil als eine Verdoppelung des Hexadecan-
molekiils betrachtet werden. Der Versuch hat nun gezeigt, dass bei
der Deatillation im Vacuum, bei gleicher Erhéhung der Dampfséulen
— z. B. von 65 mm auf 180 mm — fiir die zwei Kohlenwasserstoffe,
der Siedepunkt des Dotriacontans um doppelt so viel steigt, als der-
jenige des Hexadecans: der Siedepunkt dndert sich fir Hexa-
decan und Dotriacontan bei gleicher Steigerung der Dampf-
sdulen im Vacuum im Verhiiltniss der Molekulargewichte.

Die Destillation des Dotriacontans im Vacuum des Kathodenlichts
bietet dem Geilibten keirerlei Schwierigkeiten, umsomehr ist das der



1629

Fall beim Hexadecan, welches in leeren R#umen, wie schon friiher
bemerkt, die Fliichtigkeit des Chloroforms hat, was die Herstellung
eines moglichst vollkommenen Vacuums iiber den Diampfen sehr er-
schwert. Diese Schwierigkeit wurde jedoch iiberwunden, als nicht
nur die Vorlage von einer Kiltemischung umgeben, sondern ansserdem
noch ein System von U-Réhren, gefiillt mit Paraffinschnitzeln (zur
Absorption jeder Spur der Hexadecandimpfe) und gleichfalls in
Kiltemischungen eingetaucht, vor den Destillationsapparat mit hGheren
oder niedrigeren Steigréhren, vorgelegt worden war. Wenn man dann
den Versuch in Gang setzt und mit der von mir empfohlenen Modi-
fication der v. Babo’schen Wasserquecksilberpumpe anbaltend eva-
cuirt, bekommt man vor den Hexadecandimpfen ein sehr gutes Va-
cuum mit gelbgrinem Kathodenlicht.

Die nachstehende Tabelle giebt die Siedetemperaturen des nz-
Hexadecans und n-Dotriacontans im gleichen Apparate beim Vacuum
des griinen Kathodenlichts fiir Steighdhen der Dimpfe von je ca.
65 mm — der Durchschnittshdhe 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.

n-Hexadecan, CH;.(CHjy)i.CH;s | n-Dotriacontan, CHs.(CHq):.CHs
Molekulargewicht 226 Molekulargewicht 450
Dampfsiiule { Siedepunkt Dampfsiule |  Siedepunkt
J
65 mm G40 65 mm ‘ 2020
Differenz 180 Differenz 36¢
175 mm ' 8§20 175 mm 238

Wie man sieht, ist die Siedepunktserhéhung in luftleeren Riumen
bei einer gleichmissigen Steigerung der Dampfsiulen von 65 auf
175 mm fiir das Hexadecan = 18° und fiir das Dotriacontan = 369,
also fir den Kohlenwasserstoff mit doppeltem Molekulargewicht,
mehreren gut iibereinstimmenden Versuchen zufolge, auch genau das
doppelte. Die. Giiltigkeit des Satzes, den ich bereits vor geranmer
Zeit!) ausgesprochen habe: »Die Siedetemperatur kann allge-
pein und unter beliebigen Pressionen als eine Function

1) Diese Berichte 16, 1726 (1888); auf die damals gegebenen Tabellen, wo-
:ach z. B. »bei den Paraffinen fir gleiche Druckzunahmen die Differenzen
‘er entsprechenden Siedetemperaturen mit dem Molekulargewicht wachsene
nd umgekehrt, sowie auf die daran gekniipften Bemerkungen sei nur kurz
ingewiesen,

1C6*
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des Molekulargewichts betrachtet werden« — ist damit auch
als unabhingig vom Luftdruck in aller Strenge erwiesen.

Die Griinde dafiir, dass man so einfache experimentelle Be-
ziehungen nicht iiberall findet, babe ich friiher eingehend erdrtert
(Diese Berichte 15, 1721 [1882]; vergl. das. 17, 1377 [1884]), indem ich
zeigte, dass die Reihe der synthetisch dargestellten hiheren Normal-
paraffine die einzige, nahezu »ideale«, materielle Reihe ist, Gber welche
man verfiigt. Sie ist dieses, wegen des Ueberschusses von 2 Wasser-
stoffatomen dber die Formel C,H;i,, in vollem Maasse jedoch erst
vom Hexadecan CisHys oder Eicosan CyyHy2 an aufwirts, indem erst
in dieser Hohe der genannte Ueberschuss auf die Eigenschaften des
gaozen Molekiils nur noch in unmerklicher Weise einwirkt.

3. Das Verbleiben der héheren Normalparaffine im
flissigen Aggregatzustande, beim Vacuum des Kathoden-
lichts, hingt von dem Molekulargewicht derselben ab.

Die soeben geschmolzenen héheren Paraffine befinden sich in
vergleichbarem Zustande, denn wie ich friher (1. c.) zeigte, baben
gleiche Volume derselben beim Schmelzpunkt nahezu dasselbe Gewicht.

i
|
|
1

T
N E S

Enthalt :ﬁc’ﬁi Siede- | £2 59

Normales Paraffin Proeente{ Schmelz- beim pun.kt & o Q.':?

Kohlen- | punkt Schmel bei Re<q

stoff COmMEZ ) 15 mm | oGRS

punkt 2By D

R'E a2

N gq

Hexadecan, CigHay . . 8496 | + 180 0.7754 | 157.5° 139.50

Heptadecan, Ci7Hzs . . 85.00 | +2235°) 0.7767 | 170° 147.50

Octadecan, CigHis . . 85.04 | + 28° 0.7768 | 181.50 153.5¢0
Nonadecan, CioHyo . . 85.08 | + 820 .1 0.7774 1930 1610

Kicosan, CooHys . . . 85.10 | + 36.7°1 0.7779 | 205° 168.30

Heneicosan, Cg Hyy . . 85.13 | +.40.4°| 0.7783 | 2159 174.60

Docosan, CaaHys . . . 85.16 | + 44.4°] 0.7782 | 29450 180.1¢

Tricosan, C;3He . . . 85.19 | +,47.7°] 0.7785 | 234° 186.30

Tetracosan, CayHso . . 85.21 | -+ 51.19} 0.7786 2430 191,90

Heptacosan, CarHss . . 85.26 | + 59.5°| 0.7796 | 2700 210.5°

Hentriacontan, C3 Hyy . 85.32 | + 68.1°] 0.7808 | 3020 233.9°
Dotriacontan, CsaHgs . 85.34 | + 70.0°| 0.7810 | 310° 2400

Pentatriacontan, CssHyg 85.37 | + 74.7°| 0.7816 | 331° 256.3°

Die unbedeutende Schwankung der Volumgewichte wird, wie de.
Vergleich mit den Volumgewichten der hoheren Sduren und Ketone
erweist (I. c.), wesentlich durch die Aenderung des Kohlenstoff- unc
Wasserstoff-Gehalts veranlasst, die z.B. vomHexadecan bis zum Penta
trincontan nur = (.41 pCt. betrigt, obwohl das Molekulargewicht sict



1631

mehr als verdoppelt. Es liegt ferner auf der Hand, dass diese schon
ziemlich ausgedehnte Reihe sich mit demselben Lrgebnisse noch um
ein Betrichtliches nach oben fortsetat.

Berechnet man das Molekularvolumen dieser Kohlenwasserstoffe,
indem man das- Molekulargewicht durch das specitische Gewicht
dividirt, dann findet man: es verhalten sich die Molekular-
volume der eben geschmolzenen hoheren Paraffine wie die
Molekulargewichte; setzt man z. B. das Molekularvolum des Penta-
triacontans CiyHis = 492, d. h. gleich dessen Molekulargewicht 492,
dann wird auch das entsprecbend umgerechnete "Molekularvolum des
Hexadecans CisHsq = 227.7, d. h. naliezu gleich dessen Molekular-
gewicht 226; und ebenso fiir alle dazwischen liegenden und hoéheren
Koblenwasserstoffe.

Die hisheren Olefine (Diese Berichte 16, 3024 [1883]) haben gleich-
falls im eben geschmolzenen Zustande nahezu dasselbe Volumgewicht.

Spec. Siede- Die Differenz
Schmelz- Gew. unkt zwischen Schmp.
Aethylenhomologe )kt‘ eben ge- pb : u, Siedepunkt
pun schmol- 15 b wiichst mit dem
zen O mm 1 Mol.-Gewicht
Dodecylen, CjaHay . . . — 319 0.7951 960 1270
Tetradecylen, CisHas . . — 120 | 0.7936 127° 1399
Hexadecylen, CigHse . . —+ 491 0.7917 1559 1510
Octadecylen, CisHeg . . . -+ 180 0.7910 1790 161¢

Bei den Aethylenhomologen, die alle unter einander dieselbe
procentische Zusammensetzung haben, verschwindet der bei den Anfangs-
gliedern besonders stark ausgeprigte ungesiittigte Charakter allmih-
lich beim Aufsteigen in der homologen Reihe. Die Vergleichbarkeit
der soeben geschmolzenen homologen Kohlenwasserstoffe ist deshalb
auch in dieser Reihe keine ganz vollkommene, und das specilische Ge-
wicht nimmt daher langsam ab, in der Richtung desselben Grenz-
werthes wie fiir die Paraffine. Der Grenzwerth, dem sich simmtliche
Volumgewichte der eben geschmolzenen Kohlenwasserstoffe nihern,
ohne ihn jedoch in Folge der vorgenannten, durch abweichende Zu-
sammensetzung oder ungleiche Functionen hervorgerufenen Stérungen
ganz erreichen zu kdnnen, liegt bis auf Weiteres zwischen den von
mir beobachten specifischen Gewichten des fliissigen Pentatriacontans,
Cis Bre, mit Dyg.7 = 0.7816 und des fliissigen Octadecylens, CsHag, mit
Dys = 0.7910.

Die eben angefiihrte Thatsache, dass die Volumgewichte der
hochmolekularen Olefine (vergl. auch Acetylene, diese Berichte 17,
1371; 25, 2243) demselben Grenzwerth zustreben, wie diejenigen der
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hoberen Normalparaffine, obwohl sich bei allen diesen Kohlenwasser-
stoffen die Schmelzpunkte in sebr verschiedener Temperaturlage be-
finden (das Undecan C;;Has schmilzt z. B. bei — 26.5° und hat
D_235 = 0.7745) — diese Thatsache kann nur dann verstindlich
werden, wenn man annimmt, dass die Molekile so indifferenter
Kobhlenwasserstoffe im fliissigen Zustande gar keine polare (chemische,
elektrische) Anziehung mehr auf einander ausliben und sich daher
schon unmittelbar Gber dem Schmelzpunkt in monomolekularem,
streng vergleichbarem Zustand befinden. Diese Annahme lésst
sich dbrigens auch beweisen, wenn man sich auf ein anderes Gebiet
begiebt.

Hilt man an der Vergleichbarkeit zunichst der soeben geschmol-
zenen Paraffine fest, so gewinnt ein von mir bereits in der Tabelle,
diese Berichte 15, 1721, ausgesprochener Satz grdsseres Interesse.
Derselbe lautet: »Die Temperaturdifferenz zwischen dem
Schmelzpunkt und Siedepunkt der héheren Normalparaf-
fine wichst mit dem Molekulargewichte. Ein Blick auaf die
obige Tabelle lebrt, dass fiir die homologe Differenz CHj die Paraffine
unter einem Druck von 15 mm darchschnittlich jedesmal 6° linger
im flissigen Aggregatzustande verbleiben: so hat das Heptadecan,
C17Hz, mit dem Quecksilberthermometer beobachtet, unter einem
Druck von 15 mm eine Flissigkeitsdauer von 147.5% das Pentatri-
acontan, eine solche von 256.39, wiihrend sicb, ausgehend vom Hepta-
decan, C;7 Hzg -+ 18 (CH,), eine Fliissigkeitsdauer von 147.5 + 18 > 6
= 255.5Y berechnen wiirde.

In anderen homologen Reiben, beispielsweise bei den oben zu-
sammengestellten Olefinen, findet sich der obige Satz bestiitigt und
verallgemeinert. Da ich den Satz deshalb fiir wichtig halte, weil ich
die begriindete Ueberzeugung habe, dass man mit seiner Hiilfe die
bisher unbekannten Ursachen des fiissigen Zustandes experimentell
nachweisen kann, war es seit geraumer Zeit mein Bestreben, womdg-
lich die Giiltigkeit dieses Satzes fiir den leeren Raum festzustellen,
in der Meinung, dass durch die véllige Eliminirung des atmosphéri-
schen Drucks die Sachlage eine wesentliche und sogar die letzte
iiberbaupt noch erforderliche Vereinfachung erfabren miisse. Nachdem
ich die in dieser Mittheilung beschriebenen Versuche, als Vorstadien,
ausgefiihrt hatte und nun die friiheren Arbeiten iiber die Flichtigkeit
der hoheren Normalparaffine beim Vacuum des Kathodenlichts wieder
aufnehmen wollte, sah ich auf Grund der neu gesammelten Erfah-
rungen sofort, dass ich das gestellte Problem bereits mit aller nur
wiinschbaren Schirfe geldst hatte. Um dieses zu zeigen, wiederhole
ich hier zunichst die Tabelle (diese Berichte 29, 1323), welche die
Siedepunkte der hdheren Normalparaffine beim Vacuum des Kathoden-
lichts, fiir eine Héhe der Dampfsiiule von 65 mm, angiebt.
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Igiﬂ'esrgnz
5 er Sdp.1 Sdp. bei
Normalparaffin ngudﬁ bei 0mm S1 5? ml:: Bemerkungen

u. 15>mm

0 Q 0

Heptadecan, Ci7Hsys . . . 81 89 170 Synthetisch
Qctadecan, CigHzz . . . . 98 81.5 181.5 | Aus Paraffin
Nonadecan, CionHyo . . . . i 82 193 Ebenso
Eicosan, CooHyg . . . . . 121 84 205 Ebenso
Hereicosan, Coi Hyy . . . . 129 86 215 Ebenso
Docosan, CogHyy . . . . . 136.5 88 224.5 Ebenso
Tricosan, CysHy. . . . . 1425 91.5 234 Synthetisch
Heptacosan, CorHss. . . . 172 98 270 Synthetisch
Hentriacontan, Czi Hgy . . . 199 103 302 Synthetisch
Dotriacontan, Cs2Hy . . . 205 105 310 Synthetisch

Sammtliche Prdparate sind von mir bei friberen Gelegenheiten
dargestellt und auf die Constanz ihrer Schmelz- und Siede-Punkte, die
speciell fir die Kohlenwasserstoffe aus Paraffin vollkommen mit den-
jenigen der identischen synthetischen Priparate zusammenfielen, sorg-
filtig gepriift worden ; auch die Siedepunktsbestimmungen beim Vacunm
des Kathodenlichts wurden mir auf meinen Wunsch von meinem Mit-
arbeiter fir diese Gruppe vdllig tGberlassen und binnen zwei Tagen
im vpdmlichen Apparate und unter mdglichst gleichen Bedingungen
ausgefiihrt. Ich bin daher in der Lage, fir die Genauigkeit der
Zahlen insofern einzustehen, als eine grossere Sicherheit mit den ge-
wohnlichen Hilfsmitteln des Laloratoriums, zu denen ich auch die
von Hrn. H. Weilandt und mir an Stelle des Quecksilbermanometers
benutzte Hittorf’sche Rohre rechne, nicht zu erreichen sein wird.

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

Siedepunkt
Schmelz- bei 0 mm; Beobachtete Berechnete Daner
- punkt des Differenz oY
Normalparaffin Dampf- | "o des flissigen
Kohleo- sinle | T Fussig- |\ oo coatzustandes
wasserstoffs ca. 65 mm keitsdauer |BBI°H
Eicosan, CeoHys . . 36.70 1210 84.30 20 5< 4.22 = 84.40
Heneicosan, Cgy Hy; 40.40 1290 88.6° 21 >< 4.22 = §8.60
Docosan, CsaHys . . 44.40 136.50 92.10 22><422= 92.80
Tricosan, CosHyn . . 47.70 142.50 94.80 23><4.22= 970
Heptacosan, Cj7Hsg . 59.50 1720 112.50 271 >< 4.22 = 113.90
Hentriacontan,Cz Hs, 68.10 1990 130.90 31 >< 4.22 = 130.8°
Dotriacontan, Cs,Hgs 700 2050 1350 32 >< 4.22 = 1350
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Die Constante 4.229 bestimmt sich in bochst einfacher Weige
durch folgende Ueberlegung: fiir das Dotriacontan CgaHes dauert der
fiissige Zustand im Vacuum um 50.7° linger, wie fiir das Eicesan
CsoHyz; der Differenz in der Zusammensetzung beider Kohlenwasser-
stoffe ist 12 CHy; folglich dauert der fliissige Zustand im Vacuum fiir

Al 'Fo na .
jede CHa-Gruppe ”(1)2‘ = 4.220 linger. Die ganze Dauer des fliissigen

Zustandes im Vacuum des Kathodenlichts, bei einer Dampfsiiule von
65 mm, oder wenn man will, die Temperatur, bei welcher die letztere
existenzfiihig ist, ldsst sich nun, wie man aus der Tabelle sieht. fir die
héheren Normalparaftive mit grosser Genauigkeit berechnen, indem
man die Constante 4.22° mit demjenigen Coéfficienten multiplicirt,
welcher die Auzabl der Kohlenstoffatome, oder der nach den heutigen
Ansichten im Molekiil enthaltenen CHa-Gruppen angiebt, also z. B.
fir Eicosan CpoH,y2 durch Multiplication der Constante 4.22° mit 20;
dabei ist, wie bemerkt, der Fehler, welcher aus der Vernachlissigung
der 2 H erwiichst, angesichts der Dbetriichtlichen Molekulargro-se
oberhalb CgyH,s als ein fast verschwindender zu betrachten.

Dieselbe Constante gilt noch fir Nonadecan CygHy, fiir welches
sich eine Flissigkeitsdauer von 800 in obiger Weise berechnet, wih-
rend 79° beobachtet wurden. Beim weiteren Absteigen in der homo-
logen Reihe der Paraffine wird jedoch das Verbleiben derselben im
flissigen Zustande beim Vacuum des Kathodenlichts allmiblich und
regelmissig (u. a. in Folge des stets wachsenden Wasserstoffgehalts) anf
immer kleinere Temperaturgrenzen beschriinkt, sodass die Anfangs-
glieder der Reihe im luftleeren Raum unter den obigen Bedingungen
nur noch als feste oder gasformige Kérper existenzfihig sind.

In anderen, gesittigten, homologen Reihen wird man sicher dhn-
liche Beobachtungen machen kénnen, wie bei den Paraffinen. So hat
man fir die hoheren Fettssiuren mit gerader Kohlenstoffatomzahl auns
den bereits vorliegenden Zahlen (l. ¢.) beim Aufsteigen in der Liomo-
logen Reihe fir die Zunahme CH; eine um ca. 4.6° zunehmende
Fliissigkeitsdauer.

Siedepunkt
. .| Beobachtete oo
. Schmelz- bei O mm; Differenz 11.)‘.ﬂ:"re".z ‘dcr )
Fettsiiure Dampf- | 757 Flassigkeitsdauer
punkt siulo | = Flussig- fir 2CH
ca ‘65 mm keitsdauer it
Laurinsiure, Ci»Ha, H, 43.6° 1010 57.40 .
Myristinsiux"e, C14HaOy| 53.80 1219 67.20 > ggg - f > 49:;
Palmitinsiure, CicH32 05| 62¢ 138° 60 z 9.10— 2 = 4"%,0
Stearinsure, CiaHaO; | 69.4° | 154.59 g5.10 [ZHIT=3>x455

Am Schlusse einer fritheren Mittheilung iiber Vacuumdestiilation
(diese Berichte 29, 1328) bemerkte ich zu den damaligen Ergebnissen,
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dass dieselben zwar beim heatigen 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 ausnutzen
lassen. Indem ich mir der Verpflichtung bewusst bleibe, welche ich
durch diese, namentlich aber durch eine bei anderer Gelegenheit von
mir gemachte Aeusserung iiber die Zuginglichkeit des Problems der
organisirten Membranen, Gbernommen habe, beschrinke ich mich fir
diesmal auf die Darlegung vorstehender Versuchsdaten. mit dem Zu-
satze, dass durch letztere die Einlosung jener Verpflichtung nahe ge-
riickt wird. Auf den Zusammenbang und die eigentliche Bedeutang
der mitgetheilten Beobachtungen komme ich demnach zuriick.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

248. Richard Willstitter: Ueber einige Derivate
des Ecgonins.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie
der Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 29. Mai.)

In einer Mittheilung »Ueber die Constitution des Ecgonins«?)
habe ich i vorigen Jahre auf Versuche Bezug genommen, welche
die Lactonbildung bei Verbindungen der Ecgoninreihe betreffen. Da
im Ecgonin selbst die Carboxylgruppe mit dem basischen Reste des
Molekiils eine salzartige Bindung eingeht, schien es mir zweck-
miissiger, als bei Ecgonin selbst, bei Derivaten mit einer vom Amido-
reste nicht in Anspruch genommenen, sauer reagirenden Carboxylgruppe
zu prifen, ob nach den iiblichen Methoden Lactonbildung -eintritt;
ich habe zu diesem Zweck namentlich einige Jodmethylate der Ecgo-
pingruppe dargestellt und untersucht. Da das Ergebnies dieses Ver-
suches ein negatives war, beschrinke ich mich darauf, im Folgenden
einige der fiir den erwiihnten Zweck dargestellten Ecgoninabkdmmlinge
zu beschreiben,

Dass die Derivate des Dihydroxyanhydroecgonins, welches nach
A. Einhorn und B. Rassow? bei der Oxydation von Anhydro-
ecgonin mit Kaliumpermanganat entstebt, keine Lactone liefern, wihrend
nach A. Eichengriin und A. Einhorn?) aus dem Anhydroecgonin-

) Verhandlungen d. Gesellseb. d. Naturf. u. Aerzte. 70. Vers. (Dissel-
dorf 1898) Leipzig 1899, pag. 108.
%) Diese Berichte 25, 1394. %) Diese Berichte 23, 2870





