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bildet orangegelbe Xadelii, schmilzt bei 198O und ist in Alkobol 
Eisessig leicht liislich. 
s u 1 f o ti a r n  s t off d e s c 11 1 o r o r  t h o an is i d i 11, 

wurde doreh Erhitzeii des Chloraiiisidins init Schwefelkohlriistoff uiid 
Alkohol wiihrend 5 Sturiden i rn  Wasserbad erlialteri. Er bildet 
gliinzendr, weisse Xadeln, schmilzt bei 152.5". lijst sich leiclit in Al- 
kohol, Aether und Eisessig. 

Cl i lorn i i i s id in  iind s a l p c t r i g e  S a u r e  lieferten i n  alkoholischer 
Lijsiiiig cin Oel, welches bei 190-193° siedct uiid rerninthlich das 
cntsprechcnde Chloranisol ist. Da die Chloraiiisole noch unvollstiindig 
bekannt sind, so konnte ich die relative Stellung von Chlor und Saiier- 
btOR im Chloranisidiii iiicht durch Vergleicli der Eigenschafteri ermittelii. 

G e 11 f. Universit&tslHl)oratorium. 

341. F. Krafft: Ueber neunzehn hohere Normalparaffhe 
C,Hnnt2 und ein einfaches Volumgesetz ftir den tropfbar 

flussigen Zustand. I. 
CEingegangcn am 11. Juli .)  

Eine Reihe ebenso 1t:ichtcr als ergiebiger Versuche, welche von 
niir niit den frillier trotz ihrer herrorragenden Uedeutuiig vie1 zu wenig 
gekaniiten hiihcreii Fettsdriren angestellt wurdeii, bildeteii wohl das 
lohnendste Ergebiiiss nieiiier bisherigen Sachforsc~hiingeii auf diesein 
Gebiete I). Die nachsteheiideii Result ate voti dessen fortgesetzter Be- 
arbeituiig liefern cincn ersten Ikleg fiir deli damals Iwigefiigten Schluss- 
satz: es werde auf  Grund der geriannten Vorarbeiten die Gmtersuchung 
der grossrit homologen Reihe mit ihreii wicht.igertn Dcriraten zii einer 
urnfassendm Ausfiihrnng gebracht werdw kiinnen. 

Enter den Gliederil eincr heterologeii Gruppe beansprucht durch- 
weg der I~ohleii~v~isserstoR ein ganz besonderes Interesse: dalier ist 
es selbst da, wo ein solcher Kijrper sieh nicht in  ergicbigen Vorkomxn- 
nissen n1s Ausgangsmaterial zur Uereituiig seiner Abkijminlinge ill be- 
quemer Weise darbietet - man also fiir derartige Zwecke dem wr- 
wandten Alkohol oder der SBiire den Vorzug geben muss - yon 
Werth iiber Mittel zu verfiigen die ohnc erhebliche Muhe z u  bc:trRcht- 
licheren Mengen des Hydrocarbiirs gelangeii lassen. Fiir die hiihcren 

I) Diem Berichtc XIT, 16G4, 16GS; f h c r  X, 2034; X1, 1412, 1414, 221s; 
.. ... 

XIII, 1413. 



H,omologen des Methans, die sogenannten Paraffine, blieb diese For- 
drlrung, obwohl man ein massenhaftes Auftreten solchcr Korper in ge- 
wissen Mirieralol- urid Paraffinsorte 11 seit lange annimmt, oberhalb des 
ac.hten Gliedes der Reihe bis jetzt ein thatsiichlich offenes, f r e i h h  anch 
ini Hinblick auf die zu erwartenden Schwieriglreiten niir selten in An- 
griff genommenes Problem. Dessen sichere Liisnng schien nach dcn 
Anfarigs erwahnten Untersuchmigen niclit iiur dringerid gebot.eri, soii- 
dwn wiirde auch ganz weseiitlich drircli dieselben vorbereitet. Weiin 
sich dalier an einon writerhin crvtatteten Hericht fiber die :ins den 
Fettsiiuren C, HL,, 0, leicht erhaltlichen Aldehyde C.T-T2. 0 init 12 bis 
13 Kohlenst.o~~itomcii die Absiclit ankniipfte, aus dieseri selbst in sol- 
cher H6he iioch whr reaktionsf5higeri Su1)st:inzen die correspondiren- 
d.3n Alkohole C,,Hc,, .L 2O zii gewiiineti, so  war darnit. nanietitlich auch 
die successive, vollstiindige Itedukiioii der hijheren Glieder cler Amcisen- 
siiurereilic: dnrch tliese Aldehyde urid deren Alkohole hiiidrirch t h  zu 
den Kohlenwasserstoffeeli C,, H1,, 2 in Aussicht genommen. Es hat sich 
inewischen, wie sogleich iingegeberi werdon soll, in erfreulicher Weise 
gezeigt, dass es eiiies derartigen Wegcs iiicht einrrial bedarf, um zu 
dem erwiinschten Ziele zu gelangen. 

Bei einer friiher beschriebeneri Darstellnng der Undecylshire ver- 
niittelst Redilktioil der Undecylensiiure ClL I-Ino 0 2  wurde die Ausbcute 
nach den gerade vorliegenden Resaltaten auf ca. 70 pCt. aiigegeberi. 
IAnger fortgesetztes Erhitzeii mit Jodwasserstoff losung urid Phosplior 
auf 220 - 241P vcrgriirsert dieselbe keineswegs, wic spatere Versiiche, 
veraiilasst durch ciin anfanglicli h i  Seitc gestelltes selir fliichtiges 
Ncbenprodukt , ergaben. Es trnt vielinelir zienilicli rasch ein Purikt 
ein, wo die gesamrnte, ailfangs so reichlich gebildete Fettsiiore wicdrr 
verschwurtden war, und das Ergebriiss bestand i iun in einer niit Wasscr- 
tliimpfen, iibrigens auch fur sich leicht iibergehenden Fliissigkeit, neben 
einer anderen kaum fluchtigen , anscheiiiend mitunter complexen Sub- 
s.tanz: also aus zwei Produkten, deren jedes fur sic.11 zicmlich genau 
tler Hiilfte der verarbeitetrn Undecyleiisiiure entsprechen mochte. Der  
fjiedepunkt, des specifiscli leichten Liquid uins , welches in erster Linie 
die Aufrnerksamkcit fesselte, stellte sich alsbald aiif 193 - 195O (uuter 
gewohnlichem Druc.k) ein, urid schon die oberfkhliche Untersuchung 
der Sobstanz ergab das Vorliegeri eines Kohlenwasserstoffes, wic man 
:jolchcs in der Fettreihe bei Anwendnng ron .Jodwasserstoff 16siing fiir 
3ich allein, wegcn der secuodaren Einwirkung des in hoher Tempe- 
ratur freiwcrdeiiden Jods stets nur mit sehr utibefriedigendein Ergeb- 
riisse beobachtet hat: 

Die oberi erijrterte Sachlage fiihrte dazu, alsbald dieses Resultat 
;in den ja vollzahlig disponibcln hiihcren Homologen der Ameisensgurc 
zu verwvcrthen, wo voii  vortihereiii ein womiiglic,h noch glattercr Ver- 
lanf der Ittxktion als bei einer ungesiittigten Srtbstane, wie es die 
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Undecylensiiure ist,  und somit eiri dirckt schr reines Produkt zu er- 
warten stand. 111 dnr That. blieb dtrr Erfolg, sobald empirisch die 
vortheilhafteste Erhit.zringsweise aiisgernittelt wordeii war, bei der Re- 
duktion der Sgureri von der Noiiylsiiure bis ziir Stearirisaure hinauf 
durchweg derselbe , indern stets der mit dem Ausgangsmaterial gleich 
riel Kohlenstoffatome enthaltende Kohlenwasserstoff in grosser Rein- 
heit resultirte. Bei dieser Saclilage, und besoriders wcil sich bald in 
den friiher ron niir beschriebeneii Ketonen (iind Aldehydem) noch 
dankbarere RediiktionsmaterialicIi als die Fettsauren boten. ersehien 
es  statthaft, zuvorderst vorn Studium des genannteii Reagens selbst, 
welches ieh iilJrigens schon bei der Darstellurig der UndecylsSure als 
(in zienilich coniplicirt.cs erkannt hatt,e ( wenn dolt die geschlossenen 
Riihren nwch kurzer Erhitzungsdaiier wieder ails den1 Luftbad entfernt 
wurden, bemerkte man stets <Todphosphor und Jodphosphoniurn) sowie 
von einer Zerglicderung der Jteaktion in ihre rerschiedenen Phasen 
abzusehen. Mittlerweile wurde auch von anderer Ssite wiederurn auf 
die eigenthiimliche Wechselwirkurig zwischen Phosphor und Jodwasser- 
stoffliisung hirigewiesen (diese Herichte XIII, 24 10). Wie der gewiihn- 
liche Phosphor verhiilt sich bei ca. 2 W  auch der rothe. 

Da wiiihrend der Arbeit, imnier wieder die gleichen 13edingu1igen 
und Vorsichtsm;issregeln beobachtet wurdeii. ist cs das eint'achste, die 
kurze Angibe derselben einer AiifzShlung der Resultate voranzustellm. 
Man beschickt die starkwandige Einschmelzriihre ails strcngflussigcrn 
Glase niit ( 2  - 4 g) der zii reducirenden Fettslure 3 - 4 Gewichts- 
theilen Jodwasserstoff lijsung von 1.7 specifischeni Crewicht , sowie 0.3 
bis 0.4 Gewicht,stheileii rothem Phosphor und erhitzt nach dem Z u  
schmelzeii ziiniichst. 3 -5 Stunden anf 310-24Oo, jedoch nicht so hoch 
oder so lmge. dass: wenigotens bei den vorgenannten fur Beendigung 
des Processes ungeniigenden Verhaltnissen , rnerkliche Jodrnengen frei 
werden und zersetzend wirken kiinnen. Dieses Erhitzen wiederholt 
man, ohne obige Zeitdauer und Temperaturhiihe wesentlich zu iiber- 
schreiten , noch zwei- bis dreiinal. wobei ni;m zwischenein jedes Ma1 
behutsam iiffnet, um den Phosphor zii errieuern und (hierrnit ctwa vor 
der dritten Erhitzung beginnend) auch eine geringe, ungefahr gleiche 
Quarititiiit Wasser zur nachherigen Zersetzung der Phosphorverbin- 
dungen (unter Regeneration voii Jodwasserstoff) aus einer Burette zu- 
fliessen zti lassen. 

Wenn man von der Nonylsaure aufwarts steigend die Fettsguren 
in  dieser Weise verarbeitet hat, sieht man nach hinlanglicher Erhitzung 
haufig drei verschiedenfarbige, scharf von einander abgegrenzte Schichten: 
zu unterst die concentrirhe Liisiiiig des mehr oder weniger zersetzten 
Reduktionsgemisches, dariiber eine dunkle, iibrigens schoii mit, Wasser 
sich entfirbende Schicht iind obenauf das viillig farblose Hydroarbiir, 
welches sich nach Wasscrzusatz von der mittleren, specifisch schwerereii 
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Seubildung scharf treiint und durch ein laiiges, heberfiiriiiiges Capillar- 
rcthr oder eine geeignete Pipette direkt abgehoben werden kann. Die 
bt:iden soebeii angedeoteten , sich indesseii iiic,ht inimcr freiwillig roii 

eiiiandthr schcideiiden l'rodukte treteii stets, wenn eiiie hiihere , freie 
Fetts8ure iii der geschilderten Weisv \)eliandclt wird, so regelinlssig 
lliid riiit so coi~stantem (:ewiclitavc.lhiiltiiiss nu f ,  dass maii rorbehalt- 
1it:h eiiigeliendereii Studiunis iiiclit uriihiii kiiiin, anzunehmeii: es beruhe 
die Bilduiig voii iiur so riel I(olileii~\,\.Hsscrstoff, als gerade der Hiilfte 
dm nusSaii~si~i~tt"ri;ils eii tspricht , atit' cinrm ei,ot~iitIiiirriliclie~i Meclia- 
iiismus der Heaktion. Sei es i i i i i i ,  dass das Hiissige Ilydroc.:wl)ur sicli 
von seineni Nebenprodukte getrmnt hat und direkt nbgelioben wcrdrn 
konnte oder nicht: niaii beseitigt zunlc.hst die aiiorgaiiisclien Beirneii- 
gicngen durcli Wasclien mit Wasscr. JV'oiter Iiacli o l w i  in der homo- 
logcn Reilie: wo stets feste, krystalliiiisclie Geineiige entsteheii, erhitzt 
ni:m mit Wasser bis zuin Scliiiielzcn der schliesslich aufsrliwi~nmc~ideti 
h'olileristoff\-erbiii~~tiii~eii. Hcliiifb I~ec~uein~i i  Abpipettirtns ldsst m ; t t i  

die Fliissigkeit(3ii durch Wasserziwitz ininicr Ijis in den engen Ilals 
der Gofiiisse steigen, wiilirend niiin da, wo feste l'rodukte sich Idden, 
die weii ere Manipulation durch Aufiielinieii derselben in Aetlier crleicli- 
tern ksnn. Aus drm vorgereinigteii Re:iktionsprodukt destillirt nian 
das Hydrocarbiir iiiit Wasserdliinpfen iiher, oder m:in wkiifirirt cs fiir 
sich iiliter Anwendung geiiiigend verininderten Druckcs n i i d  ails eiiiciii 
p;wendeii Bade, wodurch iiian der Hilduiig selbst yon Spureri srcuii- 
direr I'roduktc nuf alle Pllle iiocli am sicliersteii auswriclit. I>er so 
ei.h;dteiitr. in der Regel auch se.tioti oline Weitrres wine Kohlenw;isser- 
stoff wird noch einer I3chaiitllung r i d  erwiirmter coiiccntrirter Kali- 
lauge iiird zulrtzt eiiier, ;iiisiialitris~,veisr zwei oder drei litngsani g&i- 
teteii Rektifikatioiirn (im luftverdiinntcn 1Launic) uiiterworfen, womiit 
die Darstcllimg abschliesst. Die featen Iiohleiiwxssersio~e der ZII be- 
scshreiberiden Folge wurden meistens rioch aus Alkohol, Aetheralkohol 
o h -  Aether umkrystallisirt: dndnrch aber Schmelzpunkt urid andere 
Eigenschafteii kaum niehr alterirt, w:ts fiir die Zuvcrliissigkeit der exit- 
sprecliendeii 13eobaclitungen mit den tliissigrn, lediglich durch Rektifi- 
katioii gerc?inigteii Glicdern dcr Reihe roil Brdcntung ist. 

Neben deli frcien Fcttsiiuren nnd niit woniiiglich iioch gunstigerem 
Ergebnisse wurden gleich beim I3eginii dei Untersuchuiig die durch 
ti,ockeiie Destillatioii i1irc.r Barytsalze mit Acetat eritstehenden Ketone 
C,,&,O in den Kreis der Versuche gezogen. Eliminirt man - w i d  
dies scheirit unerliisslich zu seiri - aim solehen liiirperii zuviirderst 
den Sailerstoff' durch iiberschiissiges P CIS unter allniiihliclieni Erwiir- 
men im Oelbade bis auf sc.hliesslich 190 - 200°, uiiterbricht das Er- 
hitzen, nachdem der nicht verbrauchte Chlorphosphor tlieilweise fiber- 
destillirt ist uiid L-rade bevor die Masse durch Zersetzung sich 
schwarzt, wascht mit Wasser u. s. f. - d a m  ist die Reduktion der 
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sokhrrmassen gebildeten geehlorten Kohlenwasserstoffe, dereii inter- 
mediare Reinigung iind lsoliriiiig viillig zwecklos erscheint , durch die 
eben so durcligreifeiid als glatt wirkeride Jodwassergtoffphosphor- 
mischung einr sehr leichtc uiid init cluantitativem Erfolg ausfiihrbare 
Operation. Die Reduktioii erfordcrt hier pilie geringere Wasserstoff- 
zuf~illr als ini vorcrwiiliiiten Falle, und deshalh kiinnen schon griissere 
Snl)st:lnziiiengen auf eirimal verarbeitet werden. Das ausschliessliche 
Produkt ist reiner Kohlen\Yassersto~ uiid mr Heseitiguiig yeltener 
%ger Vt:rui~reiiiignngen geniigt eirie Rrystallisation am Aetherwein- 
geist. Man versaumte iiidessen auch liier nie, den Kohlenwasserstoff 
niit coricentrirtrr Kalilaiige zu crwbrinen und rektificirte dann noch 
einnial unter rerTiindcrtein Druck. 

Ilergestalt. konntc? inin, unter stetiger Aasnotzung der bei der Ar- 
beit wachsendeii Erfalirungeri, i i i  verhiiltnissiiiassig kurzer Frist eiiie 
homologe Reilie Iiachweislicli ri o r  111 a 1 c r Bohlenwasserstoffe gewonnen 
werdm, die in ihrtm rmttrcn Theile von CsI120 bis zu C24Hs0 ganz 
vollstiindig ist: iinch o h n ,  bis Zuni fiinfiinddrcissigstcn Gliede, greifu 
ich fur dicw Jlittlieilung eiiiige Rcpriisentantcn lieraus , die laut Be- 
schreibung eehr leicht wiii ZII  erlialten sind und ans dcren Eigen- 
scbliaften sich durch thfiicho Interpolation mit voller Sicherheit die- 
jenigen der iiocli felilenden Zwischenstufen der  Paraffinreihc ableiten 
lassen. 

Wiihrend es 1)ekariritlich fur die ac,ht ersten normalen Glicdcr der 
Sunipfgasreilie iiiclit uii theoretisch uiid prakt isch mehr oder weniger 
rerwerthlraren Bildungsweisen mid Vorkonimnissen felilt , sind unstm 
Keniitnisse iiber die hiiherrii Glirder dieser 1lt:ihe selbst in den ver- 
einzelten Fallen, wo immerhin daiikenswertlie Angaben rorliegen, ganz 
fragnientarischer Natur uiid uiigeeignet , weitereti Untersuchungen als 
Grnndlage zu dietien. Die rorliegende Arbcit beginnt demgeniass mit 
der Darstellung wid kiirzen Charakterisirung des n o r m a l e n  Noxiaxis. 
Zu desseu 13rreitung wurde Nornia lnoi i  y l s l u r e  verwendet. Als 
zughglichste und ergiebigste Quelle dieser letzteren darf man wohl 
die I~alisclrmelze der Undecylensiiure ,(dime Herichte X, ‘LO35 rind XI, 
141 3) betrachtm, eine Operatioii , die deshall) hier etwas genauer be- 
schriebeii werden 8011. Man giebt auf 1 Gewichtstheil Uiidecylensiiure 
3 - 4 Theile Knlihydrat niit weiiig Wasser iii cinen eiserrien Kessel 
und erhitzt das sich 16sende Gemengc tinter stetigem Umriihren. So- 
bald kein Wasserdampf mehr entweicht, kornmt die bei hiiherer Tem- 
peratur schmelzende Masse in gleichmiissigerl Fluss nnd entwickelt 
2- 3 Stunden betriicbtliche Mengen Wasserstoff. Man 16st znletzt die 
erkaltende Sclimelze in Wasser: filtrirt, zersetzt durch Erwiirmen mit 
Salzsaure und wiischt das abgeschiedene Oel niit Wasser. Die Rekti- 
fikat,ioii der Rohssure im 1uftvtArdiinnten Raunie liefert rasch , beson- 



ciers bei Beseitigung der ersten feuchteii uiid tiefer schmelzendeii An- 
theile und dereri nochmaliger Fraktionirung fiir sich , sowie schliess- 
lichem Auspressen bei tic t'er Temperatur ein ganz reines I'rAparat. 
Unter einem Lhuck voii 100 ~ n n i  liegt der Siedepunkt der bei 14.5" 
$chmelzendcn Sormalnonylsaiirc. bei 18P, unter einern solchen von 
760 mm bei 253 - 254" (corrigirt), doch ist dies(, Ternpcratur bereits 
der Reinheit drs I'riiparntes nnchtheilig. Vcrglichcn mit. Wasser von 
tio war d:is Gewicht der Fliissigkeit (einer griisseren 1)arst.ellung ent- 
nommen) d12.5 = 0.9109; d17.5 = 0.9068; d39.3 = 0.8433. - Bei Anwen- 
tlnng des oberi einliisslicli bescliriebencn Ileduktiorisrerfi~hrcns aiif die 
hTonylsbure erhAlt. rr1a.n uiiter Voraussetzmig sorgfiiltiger Albeit. ails 
:!4 g SBure reichlich 9 g Kohlenw;tsscrstoff, eine QuarititBt , welche iii 
cler That  einer theoretischen Aus1)eute von 50  pC1. gleichkommt. Das 
i:wcite Produkt becintriichtigt in Folge seiner Schwerfliicht igkeit wie 
winer ualzbildenden l3igensch:iften die Keindarst.ellurig dcs 11 or ni a 1 en 
1V onaiis, Cy EIz0 , nicht im Allergeringsteii und wurde daher, iiach 
Feststellung seiner CnsehBdlichkeit in diescxu Sinne, hier und in den 
weiteren 1'Rllen der Reduktioii hiiherer FettsBuren vorliiutig einfach 
Ijei Seitc gestellt. Die Aniilyse des gereinigteii I(ohleii~~.asscrstoff(,s 
t'uhrt zur procentischeri %tisarrimeiisetzung eines Gliedes der Sumpfgas- 
reihe , mit 54.41 pCt. Kohlenstoff und 15.8 1 pCt. Wasserstoff gegen- 
iiber den sic11 fiir die Formel Cy 1320 berechnendeii 84.375 pCt. Kohlen- 
s t o f  urid 15.635 pCt. Wasserstofl (€1 = 1 ,  C = 12). Kuhlt man dies 
.A onaii im Capillarriihrchen eingeschmolzen, durch schweflige Siiiire 
:tb, die man anfiinglich unter 10 mm rasch vcrdiinsten liisst. so erutarrt 
es sofort grosskryst,alliiiisch uiid schriiilzt darin wieder bei - 510 C. 
.Auf Vorsiclitsrnassregeln, die ziir Feststellnng so tiefer Schrnelzpiinkte 
sehr gceignet sind und a d 1  ir i  einigen der weiteren Jphlle 1)enutzf 
.werden, komnie icli sogleicli zuriick. Schon bei gewiihrilicher Tempe- 
:ratur ist die Fluchtigkeit des Hydrocarbiirs, das einen fast indiffe- 
i-eiiteri, iiligeri Geschmack und cinen -milden, siisslicheri, fur die Rein- 
heit sehr charakteristischen Geriich lmitzt, ziemlich betrlchtlich, und 
rnit Wasserdgmpfen sehr bedeutend. Untcr cinem Druck von 11 mm 
liegt der Siedepunkt des Norians bei 39.5O C.. tinter 15 mm bei 44.5O, 
linter 30 rnm bei 59", unter 50 mrn bei 7O0, linter 100 mm bei 86", 
miter 760 mm bei 149.5O. In eiriem Pyknorneter, welches h i  00 t)is 
ziir Marke 3.2173 ccm, bei 1000 c\)enso 3.2240 ccrn fasste, ergab sich 
dns specifische Gewicht, bezogen auf Wasser voii 4", bei verschiedenen 
Teniperatureii wie folgt: do = 0.7330; d13.s = 0.7228; dls = 0.7317; 

Siedepunkte unter Minderdriickeii - besonders derjenige unter 
Gnem Druck ron  100 mm Quecksilber, in dessen Hiihe, wie schon 
einmal gelegentlich - erwBhrit wurde, geririgfiigige Schwankungell weit 
weniger auf den Stand des Thermometers infliiiren, als boi sehr klcineri 

.I 

dao= 0.7177; ds9.l = 0.6541. 
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Pressionen und iinter welchem ausserdeni das im letzteren Falle be- 
reits ganz besondere Vorsicht zii seiner Vernicidung erfordernde Stossen 
sicdender Fllssigkeiten kaum jemah auftritt, cler aber ziir vollstiindigen 
Schonung vielcr Kiirper bereits ticf genug liegt - finden sich im Ver- 
lauf dieser wio der bereits veriiffent,lichten Arbciten hhnfig wieder- 
erwiihnt und sind fiir verschiedene Zweclrc: von Interesse. Ich be- 
merke deshalb, dnss ivh niich schon seit Idngerer Zeit einer ehenso 
cinfachen als branchbaren Vorrichtung bediene , um solche geringen 
Pressionen stets wieder bis auf mindestens 0.1 - 0.5 mm genau im 
Apparat herstellen zu kiinnen. Zu den1 Behiif schaltet man a n  passen- 
der Stelle zwischen Recipienten, Destillat,ionsapparat u.  s. w. und die 
Lriftpunipe eiiie starkwandige Flasche ein, welche bei geniigender 
GrBsse zugleich den Gang et.wii einmal aosnahnisweise unregelmlssig 
arbeitender Luftpumpen nahezu vollkommen regulirt , die also, wenn 
man will, als ))Vacuumreservoir{( fungirt. Conimunicirt nun dieser 
Kaum niit der Atniosphiire (resp. einem WasserstoE- odcr Kohlen- 
siiuregasonieter) verrnittelst einer Riihre , in der sich zwci gut einge- 
schliffrne IIB.hne befinden und die ausserdeni noch in eiiie feiiie Oeff- 
nong eridigen kann,  so vermag man niit sehr geringer Crbung durch 
combinirte Stellung dieser beiden I-IBhne den Stand des Manometers 
a id  jederi beliebigen Punkt  zu fixiren. Die Manipulationen werden 
noch erleichtert, wenn man schon die Luftpumpe z. 13. durch Aende- 
rung des Wasserabflusses anndhcrnd so arbciten lasscn kanri, dass sie 
nur weiiige Centimeter (resp. Millimeter bc.i sehr geringen Drucken) 
mehr ;its gerade gcwunscht wird, evacuirt. C m  eine solche genaue 
T)ruc,keinstellung auszufuhreii, iiffnet man, nachdem zuniichst niehr als 
genugend ausgepnmpt worden ist , den einen der beiden Hiihne voll- 
stiindig und hierauf den andern so weit, dass ein langsamer Gasstrorn 
eintritt, wodurch das Qneckeilber des Maiiometers stetig fKh und unter 
den gewollten Stand zii sinken droht. Ehc dies jedoch geschieht, 
verringcrt man dnrch partielles Schliesseii des ganz gcMneten Hahns 
den Gasstroni wiederrim so vie1 als niithig ist, u m  das Sinken der 
Quecksilbershule intmer langsarner werden zu lassen, und scliliesslich 
genau beim gcwiinsc,hten Puiikte zii sistiren. Hierbri bildet sich 
zwischen den beiden Hihrien ein Rauni von interrncdiiirer Gasver- 
diinnung, so dass also der eine Hahn nur als approximaliver, d r r  an- 
derc nls ergiinzender feiner Regulator wirkt. - Noch bequenier fmt  
uiid das alloreinfachste ist es , ein starkwandigcs I<autschuk~ohr ver- 
iiiittelst eiries oder zweier Qoetschliiihne (mit Schraube) zii  sperrren: 
durch Einstellung der Quetschhiihne ist. man, wie obeii, leiclit und 
sicher im Stande, Luft- oder Gasstriime von beliebiger Starke in 
den evacuirten Appariit ziir Regulirung des Ihuckes eintreten zu 
lassen. - Genauere Ablesungen wiesen bei derartigen Arrangements 
selbst nach niehreren Stunden keine merkliche Aenderung des Mano- 



meterstandes nach , solange keine bet,rachtlichen Schwankungen irn 
lusseren Druck, der Leistungsfahigkeit der Purnpe oder der Tension 
der uberdestillirenden DLmpfe stattfa.nden : in solchen Fallen kann 
man jedoch leicht durch geririge Aendcrung der Hahnstellung corrigiren. 
Wie Versnche mit ganz heterogenen ~ narnentlich hochsiedenden Sub- 
staneen zeigten , kann man so uriscbwcr die den verschiedensten 
Pressionen ilnterhalb des Atmospli~~reiidriicks rntsprechenden Siede- 
teniperaturen ablesen. W a i n  nran i n  eincni geeigrieten Siedeapparat 
unter Riickfluss arbeitct, bedart' YJ iiur kleiner Substanzmengcn rim 

eine beliebige Beobachtungsreihe zu erhalten, wal)ei man zweckmlssig 
jedesmal Init den geringsten Drocken begirint und die Regulirhiihne 
successive weiter offnet. Cnter diesen Gmstiinden hat eine Siedepunkts- 
bestimmung bei beliebigem, abcr genau angegebenem Driick fur die 
Identification u. s. w. zweier Kiirper dcnselben Werth, wie eiiie unter 
760 mni ausgefiihrte, fur wclc,he es iibrigens gewilhnlich cbeiifallu einer 
oder der anderen der hierfiir vorgeschhgenen Correktionsciiirichtmlgreli 
bedarf. 

Noch muss ich hier eincr d r r  Anwcndungen, welche man der 
vorstehend zwar nur  in ihrer einfachsteri, aber doch schon recht ver- 
werthbaren Form beschriebenen Methode der s t e t . igen Druckregulirung 
geben kann, kurz erwllinen. b;s wird dadurcli mijglich , t,iefliegende 
Schmelzpnnkte bis zunLchst - 600 ond voraussiclitlich auch noch I)ei 
weit tieferen Temperaturen bequem festzustellcn. Man setet in die 
eine I>urchbohrung des Stopfens eines starkwandigen, 3-6 cm weiten, 
15-30 crn hohen Cylinders ~ dessen Boden in  eirier kngelfiirmigen 
Erweiterung besteht, ein Weingeisttliermometer mit ails Gefass ge- 
heftetem zugeschrnolzenern Capillarrohrchen. welches dic auf ihren tiefen 
Schmelzpunkt zu prufende Substanz birgt, und in eine zwcite Durch- 
bohrung ein weites gebogeneu Glasrohr. IXeses comrnunicirt zuniichst 
rnit dern oben beschriebencn Druckrcgulator und letztercr mit eiiier 
Pumpe. Beirn Gebrauch giebt man in den Cylinder eiiiige Cubik- 
centimeter flussige, schweflige Saure, in welche dann die Therniometer- 
kugel eintaucht, und evacuirt nun rnit der gut schopferlden Luftpumpe, 
deren Wirkung man durch langsanies Schliessen der Regulirhlhne 
allmlhlich steigcrt , urn die immer weniger rerdampfende schwef lige 
Sliure sich ohne anfangliches Ueberschleudern stark abkiihlen 211 lasscn. 
Darauf sinkt selbst im warnien Zimmer dau Thermometer rasch a d  
- 40 bis - 50" und darunter. Erentnell cratarrt. die Flussigkeit im 
Capillarrijhrchen sofort krystnllinisch. Um die Bildung eines in feuchter 
Luft bald durch Besclilag der Cylinderkugel sich bildenden Bussereii 
Eispanzers zu vermeiden und die Substanz irn Riihrchen ungehindert 
beobachten zu kiinnen, befestigt man den Cylinder mit EIulfe eines 
grossen durchbohrten Stopfens in cinen entsprechend weiteren Stell- 
cylinder, so dass e r  in diesem frri schwebt und giebt in den ab- 
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geschlossenen Zwischenraum einige Tropfen Alkohol. - Hort man niit 
Auspumpen nach dem Erstarreii dcr SUlJStallZ sogleich vollsandig auf, 
dann steigt die Temperatur dcr schwefligen Siirire vie1 zu rasch, &is 
dass beim schlechten WBrmeleitunRsvermBgen organischer Substanzen 
an eine nur annahernd genaiie Heobachtung ihres Verfliissigungspunktes 
zu denken w8re. Man kanii dagegcn sehr bequem eiiie genaue Schmelz- 
punktsbeobachtong ansfiihren, wenn man durch nur allmiihliclies Oeffnen 
der Regolirhiihne den Druck im Apparnt iind soniit auch Siedepunkt. 
und Teniperatur der schwefligen Saure nxch iind nach steigen l b s t .  
Ohne besolidere Vorsicht vermag man dergestalt durch passende Hahn- 
stellung nicht. niir die Temperatur miniitenlang in der gleichen Tiefe, 
z. R. genaii bei - 500 odcr - 25"> zu halten, sondern auch wahrend 
desselben Versuchs durch beliebiges oft wiederholtes Fallen- und 
Steigenlassen der Verd;inrpfungstemperatur des Abkiihlungsmittels 
mehrere Controllen der ersten Ablesung, ebenso auch einige Schmelz- 
punktsbestimniungen nebe~teiiiander auszufiihren. Die Ablesung des 
Thermometers wird fast noch sichercr, wenn man dasselbe nicht un- 
mittelbar in die schweflige Slure  eintauchen lasst, sondern zunaclist 
in cine nnr theilweise mit Alkohol gefiillte Glasriilire cinset.zt. Noch 
griissero Temperaturintervalle hat man' ziir Verfiigung, wenn man die 
schweflige Saiire durch andere Abkiihlungsmittel ersetzt. 

Ein Homologes des Methans mit zehn KohlenstoRatomen wurde 
in einem ersten Falle aus Normalnonylsiiiire dargestellt. Die trockene 
Dest.illation eines gut zusammengeriebenen Gemenges von nonylsaurem 
und essigsaurcm Baryt fiihrt, und zwar besonders g h t t  im luftver- 
diinnten Raome, zu eineni bei ca. 3.5O schmelzendcn, unter einem 
Druck von 100 mm bei 14a0, unter normalem Barometerstand bei 21 1" 
siedemden Keton, C ~ O H ~ O .  0. Die Verbrennuug dieses Ketons ergab 
76.6 pCt. Kohlenstoff rind 13.09 pCt. Wasserstoff. wkhrend der obigen 
Formel 76.9 pCt. Kohlenstoff und 12.8 pCt. Wasserstoff entsprechen. 
Das  specifische Gewicht der vBllig farblosen, apfelsineniihnlich riechen- 
den Fliissigkeit war d3.5 = 0.8379; d20 = 0.8247. Lasst man auf dies 
Aceton zuerst Phosphorpentachlorid , unter schliesslichem Erwarnien 
des Oelbades bis zur bei etwa 200° eben beginnenden Rrluniing der 
Substanz einwirken und redtlcirt dann das mit Wasser gewnschene 
Produkt durch Einschliessen iind Erhitzen mit Jodwasserstoffphosphor- 
mischung , . so erhalt man sogleich vijllig reiiies, n o r m a1 e s D e c a n  , 
CloH22. Gefunden 84.46 pCt. Kohlenstoff und 15.54 pCt. Wasser- 
stoff; die Formel verlangt 84.51 pCt. Kohleiist.off und 15.49 pc t .  
Wasserstoff. Enmittelbar unterhalb des Schmelzpunktes - 32O c. (am 
Qoecksilbc!rthermometer; einWeingeistthermometer zeigte --30°) erstarrt 
es krystallinisch iind siedet unter 100 mm Bar. bei 107O, unter 7G0 n m  
bei 173O. Das specifische Gewicht dieses Decan's war 0.7456 
bei 0 O .  
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Etwas weniger leicht, obwohl niit derselben Sicherheit wie das 
K(:t,on lisst sich aucli die C a p r i n s h ti r e  in den eugehiirigeii Ihhki i -  
wasserstofl' Gberfiihren. Als eiii ails Fuseliil Iierstainmendes klufliches 
Praparat wmiittrlst Kektificatioii - iuitcr J 00 nini siedet die (hpriii- 
siure l)ci 200"; iiiitvr T G O  iiirii Lei 2c;n - 2611') nicht oline nicvkliche 
Alteratioii - hnsprcsseii und Cnikrystallisireli HUS scliwacheiii Weiii- 
g&,t bei tiefer Teiiiperattir gereiiiigt wurde, stieg die Schrnelztenipe- 
ratur alsbald arif 3 1.3-3 1.4". Deninnch sind die bislierigen zwiacheii 
27 uiid 30" schw:uikt?iidrn Scliinelzpiiuktsaii~:i\)rii fiir diesc % w e  
s~ninitlicli etwas ZU tief gegriffen. Das bei der Reduktion der Caprin- 
siiurc oder DecylsBure ttntstehende ne can (die Vwbreiiiiuiig ergab 
84.51 pCt. Kohlenstoff nnd 15.68 pCt. Wasserstoff; fur ClOII22 be- 
reclinet 84.51 pCt. Kolilenstoff uud 15.49 pCt. Wasserstoff) ist i d e n -  
t i sc l i  Init dern nornialeii aus den1 Keton: CioIlsoO. Wie dicses i n  
oiii Capillanolir cingcsclilossen und :in dicselbo 'l'hermometerkugcl lit.- 

festigt, sclirnolz es ebeiifalls fast gc~iati I )& - 32", wiihrend der Siede- 
purikt unter 100 nini bei 107", unter 7G0 niin bei 174O lag. Unter 
11 iiini siedete es bci 57", iiiit.er 15 iim bei G 3 O ,  unter 30 inni h i  
78.50 wid unter 50 inin bei 90". Aucli darch das specifische Grwiclit 
wird diesc Identitat erhk-tct: do = 0.7452; dla = 0.7342; d .~"  = 0.7304; 
cl99.t = 0.6690. lm t-ebrigen ist das 1)ecan dem Noxian selir iihnlich. 

Xach Verglcichung dcr obigen Angaben niit denw aiiderer Clie- 
niiker scheiiit c s ,  dass man den noriiialcn Nongl- , vielleiclit ;tiicli den 
Decylwasser&)ff sclion iii Hlndrn hntte, obwolil iiur auf Grund 1111- 

sicherer oder zcitraobender Verfalircii. Thor  p e  urid T oung gclang 
die fast rollstiiiiclige Isoliruiig eiiies Soiiaiis atis wilier Miscliilng init 
zalilr-&heri anderen Ilydrctc8arbiiren, wit: solche dureli starke Erhitzurig 
eiiies Ko1ilenscIiic~f~~tp:iraffiiis von niiliekaiuiler Zri9amiriensetzriiig er- 
zcugt wordeii war (diese 13erichte V, 556; Ann. Chelii. Pliarni. 1G5, I). 
Aiigegebener. Sicdepunkt 147 -- 1480; d I:$.: = 0 . 7 2 i 9  (bczogrn a i d  
\Vasser von 13.5"; fiir das obige, h i  1 4 9 9  sicdeiide l'rlpamt aiis 
Nonylsiiure wurde c!iitsprecheiid 0.i233 beobaclit et). Ein von den- 
selbeii daiiebcii beschriebencls I)c,catylliydriir siedet dagegen sclion bei 
166-1 68'); d i : ~ ~  = 0.7394 (eiitsprecheiid fiir Norinaldecan beobachtet 
0.7357, dagegen der Siedepuiikt 1739; dort lag also jedenfalls keiii 
reines Nornialdecali wr. Icli beinerke dazu schoii jetet: dass die An- 
iiahme einer constailten Sicdepiiiiktsdiffereiiz von 190 fiir die Iiormalt?n 
Glieder der Sunipigasreihe - eiite Annahme (siehc namentlich diese 
Llcrichte IV,  S95), welche sowolil die genaiinten, wie auch andere 
Cherniker bei ihren hrbeiten beriicksichtigten , in Wirklichkeit nicht 
zutritft (8. weiter unten bci Ihdecaii 11. s. w.). - J a c o b s e n  (Ann. 
Chein. Pharni. 184, 201) erhielt ein Decan a u s  'l'heercumol mit derii 
geniigend iibe~eiristiniinenden Siedepuiikt 170 - 1 TIo, aber deni sehr 
bedeutend hijheren specifiaclien Gewichte dl:, = 0.i5G2. 
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Ein geeignetes Material zur Darstelluiig reinen Un d ecan  s, C11H24, 
iiber welches bisher cine irgendwie brauchbare Angabe fehlte, ist das 
Keton, CII H22 0 ,  des R:iuteniils. welchrs man bekanntlich aus dem 
Rohmaterial durch wiederholtes Fraktioniren und scharfes Atispressen 
bci geniigender Kalte rein erhalten kann. Dnrc,h successive Anwen- 
dung drs lebhaft einwirkenden Phosphorpentachlorids tind der Jod- 
wasserstoffphosphormischung wird dieses Keton leicht und glatt, reducirt. 
Znr Reinigung des mit Wasser und Kalilauge gewaschenen Produktes 
ist eine Rektification kaum mehr erforderlich, da schon bei der ersten 
nestillation das Thermometer stationar bleibt. Der Schmelzpunkt des 
t'iidecans lie@ bei - 26.5O C. Unter 11 inni liegt der Siedepiinkt bei 
74@, tinter 15 nini bei 81°, linter 30 mm bei 96.5", unter 50 nim bei 
1 0 ,  unter 100 min hei 1270, unter 760 min bei 194.5". Die Rein- 
heit des Prlparats wurde durch ciiie Verbrennung controlirt: gefunden 
wurderi 84.58 pCt. Kohlenstoff und 15.52 pCt. Wasserstoff, berechnet 
f ir  C11H24 84.615 pCt. Kohlenstoff und 15.385 pCt. Wasserstoff. Das 
specifische Gewiclit wurde auch hicr bei mehreren Tempcraturen be- 
stimmt: do = 0.7557; dlj = 0.7448; d ? ~  = 0.7411; dgs = 0.G816. 

Trotz der anscheineiid unregelmRssigeii Schnielzpi~nktsdifferenzen 
(Sormnlnoiian Schmp. - 51", Norinaldecaii - 32", Undecari - 26.5") 
ist das Undecan cbenso wic die vorhergehenden Kohleii~\,asscrstoffe 
eiii 11 o r  ma1 e r ,  wie nus eincr Zusammenstelluiig (s. weiter unten) 
seiner physikalischen Eigenschaften mit denjcnigcn der ubrigen Homo- 
logen aufs Evidenteste Iiervorgeht. C'ebrigens kann nian dasselbe 
Restiltat mit grosser Wahrscheinlichkeit schon RUB seiiien genetischen 
Beziehungen ableiten, wemi man diesclben tabellarisch ordnet: 

iden tisch. 1 C9H20 + C9Hu02 -, CioHzoO -+ CioH22 

C11€1?4 - c11 A 2 2 0  4.- Cl"Hro02 + Cl"€12? 
Normalnonnn n'orinnlnonpls. Krton Normaldecan 

Undccan Itauten6lketon Capriiisliaro Nornialdec:in 

I n  dcr That ist,  wie diescs Schema wahrscheinlich macht, die 
gewiihnlichc Caprin- oder besser DecylsLure, ebeiiso wic Capryl- oder 
OctylsLurc und Capron- oder Hwylsaure :ils normal zu betrachten. 
Ich komnie ririteii darauf eiiigehender zuriick. - Ans dem weitcren 
Verlauf der Cntersuchung p i r d  sicli iiberhaupt tqeben  , dnss alle in 
dieser Mittheilung beschricbenen I~ohleii~vassersto~e verglcichbare 
physikalische Eigeiischaftc~ii nnd die ~iiiinlicheii genetischen T)eziehungen 
besitzen, WRA die Iierrsclieiiden Ansichten durch die iibereinstiiniiieiide 
Formel CI-13 . (CkI2)" . CH3 aosdriickcn [wo n = - 1,0, 1,2,. . .]. Urn 
jedoch2:bei der Ausdehnuiig des experimentellon Materials die Ueber- 
siclit nicht zu erschwercn , gehe ich nuf die Systcinntik dieser Hydro- 
carbiire erst eiii, nachdcm ich deren 1):irstelliing und wcwmtlichc Merk- 

Berirlite d. D.chem. Co5rllschnfl.  JnIIrG. XV. 103 
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inale, mit der empirischen Formel bis zum Nonadecan, C I ~ ~ O ,  auf- 
sreigend, im Einzelneii kurz beschrieben haben werde. 

Eine weitere zti den h6heren Homologen theoretiscli hinuber- 
1t:itende Hildungsweise des norinalen Undecaiis ist diejenige aus Un- 
decylslure, welch' letztere r m h  nieixieii fruheren Angaben durch 
Ckydation des Kctotis. C13 1126 0 (aus 13aryumlaurinat und Acetat), 
verinittelst ChromsRaremiscliung erhaltcn wurde. Der durch die Re- 
duktion dieser Undecq-lshure gebildete Cndecylmasserstoff ist, wie seine 
sorgfiiltige Untersiichniig bewies, mit dernjenigen aus Itauteniilketon 
i tleii t i s c h :  er hatte mit diesem genau denselben Sclimelzpunkt 
-- 26.5"> bei Oo dasselh specifische Gewicht 0.7560 und siedete unter 
760 rnm ebeiifalls bei 194.5" (corr.). Die Analyse des durch seine 
cwnstanten Eigeuschaften als rein erkanntcn Prlparats  gab S1.42 pCt. 
1i:olilenstoff nnd 15.53 pCt. Wasserstoff, gegeniiber 84.615 pCt. Kohlen- 
s1.off und 15.385 pCt. Wasserstoff fur die Forrriel CI1 1124. 

I)as nlchstfolgende Glied der Sumpfgasreihe ist das Do d e c a n ,  
C 1 2 H 2 6 .  Kine fur die Systematik interrssante, obwohl, wie sich h i  
e.lner mderen Gclegenhcit crgebev wird, durchaus nicht die bequemste 
Darstellungsweise des n o r  m a l e s  oh1enw:wwrstoffs liernht auf  der 
direkteii Reducirlxirkeit dcr Laurinsiiure. Dttraus resultirt eiii unter 
11 mm bei 90.5O, unter 15 m n  liei !)So, unter 30 nim bei 1 I3 . t5O,  untar 
51) mm bei 126O, nnter 100 rnm bei 145.P und nnter Atmosphiireri- 
d ruck bei 2 1-1.5O siedendrr Kohlenwasserstof. Dieser Siedepunkt ver- 
bossert die bisherigen, ziemlicli schwankenden, aber iiboreinstimmend 
vie1 xi1 t,iefen hiigaberi, mif deren scheinbar beste (001 - 2029, noch 
nouerdings unzutreffende Spekulntionen iilier die SiedepuiiktsdifferenzeIi 
dc3r hiiheren, norrnaleii Paraffine basirt wurden. Das Dodecan erstarrt 
in riner Eis- und ICochsalzmischung sofort urid schmilzt gleich seinen 
Homologen unter 1)etriichtlichcr Volumvergriisscruri~ beim Steigen der 
Temperatur amf ca. - 12" (wie alle lienachharten Kliltegrade bequern 
zu 1ieol)achten in erkciltctteni Alkohol , den iiian in einrr Kochflasche 
tiliter starkem Umscliuttelii niir theilwcise und imnier weniger in eine 
schmelzende Kiilternischurig cintauchen Iiisst). Die Verbrennung der 
Siibstanz g:tb S4.71 yc t .  h'ohlrnsloff uric1 15.28 pCt. Wasserstoff, wiih- 
rend die Ucrechnung fiir die Forniel C12 H26 84.706 pCt. Ihhlenstofl' 
niid 15.294 pCt. Wasserstoff verlangt. Das. Sewicht  wurde wiederorn 
]]:it Wasser voii 4O vcrglicheri nnd war:  do = 0.7655; d15 = 0.7548; 

Wahrrnd die %iibaninirusetzuii~s~~ifferenx fur den Kolilcnstof- und 
WitsscrStoff~(tlla1t zwischeii den Anf:~ngsglieclern der Sumpfgasreihe, 
dem Mcthan nnd Aetliaii, sich auf niclit welliger ~11s * 5.0 pCt. be- 
liiuft, bctr8gt sie zwischeri X<iiiaii nnd 1)ecan nur noch f. 0.132 pCt., 
zwischun TJndec:in und Dodecan -C 0.09 1 pCt. Beirn weitcren Vor- 
riicken n:ich obcn wird diescr Cnterschied fortwtihrend kleiner nnd 

d:!o = 0.75 11 ; d!i!i.i = 0.(;9:?0. 



sinkt fur die letzten Homologen, welclia hier in Hetracht kommen 
werdeii, niimlicli C34 Hi" (mit 85.356 pCt. Kohlenstoff, Rest. Wasser- 
stoff) urid C32 IT72 (mit. 8.5.XX pCt. Kohlenstoff) sogar auf * 0.01 pCt. 
herab. So sirid also die IiBliercw 1'ar:rffine in ihrer Zusammensetzong, 
die sich weririg1c:ich xuletzt imrner langsauier dcrjcnigrri der Olefine 
C, FTs, mit 85.i14 pCt. Kohlenstoff nnd 14.286 pet .  Wasserstoff ngfiert, 
von cinander nur urn eiri ( h i n g e s  mehr unterschieden, als wirklich 
polymere Substanzen. Trnmerhin verrnag, wie man iills vorstehenden 
Zahlen sieht, bis weit liiriauf die Analyse noch ganz sicher die Zuge- 
hiirigkeit ziir Sunipfgasreihc festznstellen, wid ist wegen der scharfeu 
Ergcbnisse, die man mit Kohlenwasserstaffrn gewijhiilich hat , iiber- 
hanpt bei jcdem einzelnen Priipxrat, fiir die Erkenritniss vori dessen 
Reinheit ent.scheidend. Auf der andern Seite ist es dagegen nicht 
nioglich, die E:lementarbestimniring als Anhaltspunkt fiir das .Moleknlar- 
gewicht zu verwerthen. Ueber diese Frage Iiisst. jedoch die Hildungs- 
weise - glatte Reduktion eines genau bekannten Ausgangsmaterials 
zu einem scharf individualisirtcn IGrper  - in keineni einzigen Falle 
den leisesten Zweifel. Die so gezogerien Schliisse werden des Wciteren 
noch bestiitigt durch die ausserst regelmassige Abanderung der physi- 
kalischeii Eigenschaften , vor Allem aber durch ein Gesetz, welches 
gerade der iihnlic.hen Zusammensef zung aller dieser Kiirper sein klares 
Hervortrcten verdankt. 

Fur das ~iorrnale  T r i d c c a i i ,  ClgH28, sirid an dieser Stelle 
wiederum zwei theorctisch interessante Rildungsweisen niitzutheilen. 
In crvtcr Linie die fiir Darst,ctllung eines sehr reinen Priiparates 
empfehlenswerthe Reduktion des Ketons, CI:~ H26 0, vom Gchmelzpunkt 
28" (aus einem Gcmenge von Haryumlaurinat und Acetat erhalten). 
Nach der oben angcgebenen Verarbeitnng des roheri Kohlenwasserstoffs 
geht gleieh bei der crsten Rektificatioii Alles bis auf wenige Tropfen 
unter 100 mm bei 162.5" uber, wihrend inan den Kochpunkt dieses 
Kiirpers unter 11 inn1 bei 106.50, uiiter 15 mrn bci 114O, uritcr 30 inn1 
bei 13O0, unter 50 nini bei 142.5') and uiiter 760 mrn bei 234" beub- 
achtet. Man hat es hicr bereits mit einem n u r  miter gewohnlichen 
Verhlltnissen fliissigcn Hydrocarbur zu thun ; h i  starker Winterkiilte 
bildet dasselbe cine krystallinisch erstarrte, transparelite , biegsame 
Masse: dercln Schmelzpmikt. bei - 6.2" licgt. Der noch auffallcnd 
iitherische, sc.hwac,li an Chloroform erinnernde Geruch des Nonans grht  
bei den bisher bescliriebenen hiiheren Homologen mit der foitwiihrerid 
ztbnelimenden Fliichtigkeit nach uiid nach in einen fast iiidiferenten, 
ijligen iiber, welcher hicr beim Tridrcan und anch noch beim Tetra- 
decan ziemlich dcutlich hervortritt , dann inimer schwiichcr wird und 
bei den hiiheren Gliedern der Reihe vijllig verschwunden ist: man liat 
vom Methan selbst beginnend so zii sageri eine Gernchskale vor sich, 

1OY* 
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die frei1ic.h wegen des paraffinen Charakters dieser Substanzen lange 
nicht so interisiv, aber auch nicht eritfernt so unangenehm ist, als die- 
j 4 g c  der Fettsauren, welche bis zum zw6lften oder vierzehnten Gliede 
sich i n  dicser Richtung noch bemerklich machen. Aus der Kohlen- 
wa.sserstoffbestinimung des Tridecans ergaben sich 84.74 pCt. Kohlen- 
stoff und 15.31 pCt. Wasserstoff, genau der Berechnung f ~ r  C13 Hzs 
niit 84.78 pCt. Kohlenstoff und 15.22 pCt. Wasserstofr entsprechend. 
1)ic Dichtigkeit. bezogen auf Wasser voti 4", war bei yerschiedenen 
l'emperaturen: do = (1.7713; dl$ = 0.7608; d20 = 0.7571; dgg = 0.7008. 

I d e i i t i s c h  mit dem rorgenannten Tridccan ist dcr durch Re- 
d.uktion der Tridecylsiiure gelddcte Kohlenwasserstoff. Ebenfalls gegen 
-- 6" schmelzend und unter normalem Harometerstmd bei 234" siedeiid 
zeigte er auch dm gleiche spccifische Gewicht d, = 0.7716; zur Ver- 
gleichuiig beider Praparate vollkornmen hinreichende Daten. Die Ver- 
Irrennung fuhrte in C-ebt,rriiistiminung rnit den berechneten Zahleii zii 
84.131 pCt. Kohleiistoff iind 19.34 pCt. Wasserstoff. 

Cnrnittelbar an die vorstehenderi KohIeriwasserstoffc reiht sich in 
seineni chemischen und physikalischeii Vorhalten das n o r m a l e  T e t r a -  
it e c a n .  (214 I&o. Fiir dieses diente als vorllufigcs ~arstellun,asmnterial 
ails Muscatbutter gewoniiene Myristitisgure. Die Gewinnung eines 
Hydrocarburs, welches durch Destillation des Gesammtprodukts unter 
ca. 15 mm fiir sich erhalten wurde uud nirch nochmaliger Rektification 
alle Merkmale eines reinen Kiirpers besass, traf auch hier auf keine 
Svhwierigkeit. Die Atialyse fiihrte mit $4.83 pCt. Kohlenstoff und 
:,, 5.83 pCt. Wasserstoff zii Werthen , welche der Forniel C l j  HI(, mit 
84.85 pCt. Kohlenstoff und 15.15 pCt. Wnsserstoff w h r  genan ent- 
qxechen. Tetradecan erstarrt leicht und schmilzt darin wieder bei 
(:a. + 4.5". Es siedet untcr 1 1  mm bei 122.5", unter 15 mm bci 139.5", 
linter 30 nun bei 145.5", unter 50 mm bei 158", unter 100 mm bei 
l'i8.50, unter 760 mni bei 252.5'. Die Wiignug im Pyknometer gab 
fur (lie fliissige Siibstanz: dj.5 = 0.7753; da = 0.7750; dlo = 0.i715; 

= 0.7681 ; d?,, = 0.7645; d9:c.s = 7087. Es muss noch c?rwllint 
werdeii, dass Bngesichts der vdl ig  glatten Resultate init den hiihercn 
:[<etonen auch fiir die S:'iurehydratc: eiiiigcrct Vcrsuch(? angestellt wurden 
.~ni  zu seheii, ob niclit ancti hier Yorhc.rgeheiides Erhitzcn mit Phos- 
t'~iorpetitRc.hlorid. welches in1 Einschmrlzrohr bei 160-1 80" den Saun.- 
:stoff gatiz cliininirt und :iiischeinend dein ChloriitI~ylidenchlol.id Iiomo- 
loge Snbst:tiizeii crzeugt, die Reduktion crleichtern u i i d  vervollstiindigen 
kiinne. Alltaiii es war fiir den Augriiblick iiur zn constatircii, d:tss 
die wiissrige R~~dnlitinrisriiisc.111ii1~ \-or jtldm- :tnrleni Eiriwirkiing bei 
hiihercr 'rcmpwatnr. ganz \vie a lkol id iwl i~s  Kali , :ihl)ald SRnre wus 
dcrnrtigen triclilorirtcu Kolil~nwasserstoffeit regenerirt. 

%nr 1)arstellung eines i t  o r  in a l  e n  P e n t  a d  ecai i  s C1:, €I3? dieiite 
d:is selir leiclit znghigliclie Ketori Cl5 II:~o 0 v o m  Sclimcilzp. 33" (811s 



1701 

Baryumniyristat und Acetat). Erhitzt man ein vollkommen reines 
Ausgangsmaterial rnit einem genugenden Ueberscliuss von P GI5 (den 
man am Uebersublimiren einer kleinen Meiige desselben erkannt) und 
nuf genugend hohe Temperatur, leitet sodann auch die Reduktion ver- 
mittelst der Jodwasuerstoffphosphormischnng richtig , so liisst hier 
ebensowenig wie in irgend einem der anderen FLlle die Reinheit des 
neugebildeten Kohlenwasserstoffs schon als Rohprodukt etwas zu wun- 
sc.heri iibrig. Trotzdem kann es doch mitunter zu Statteii kommen, 
dass bereits in der Hijhe des Pentadecans diese Kiirper sich in Wein- 
geist schwer lijsen und bei einer geeigneten ,Menge und Verdiinnuiig 
desselben rnit Wasser , in den1 sic sammtlich unliislich sind , schon 
wenige Grade unterhalb des Schmelzpunktes sich wicder krystallinisch 
arissclieiden. Diirch hctherzusatz, welcher die Liislichkeit betrachtlich 
vermehrt, hat man auch hei den hijheren Gliedern der Reihe die Sub- 
stsnzmenge, die iiach der Abkuhlung geliist bleiben soll, mit weriig 
Uebung ganz in der Hand. Die erste Bereitung reinen Pentadecans aus 
dem genannten Keton gab cine-n bei + loo schnielzenden Korper, dessen 
Analyse zu 84.90 pCt. Kohlenstoff und 15.28 pCt. Wasserstoff fuhrte 
(es berechiien sich 84.905 pCt. Kohlellstoff und 15.095 pCt. Wasserstoff 
f i r  (&, H:ja). Der  Siedepunkt lag unter 11 mm bei 137", unter 15 mm 
bei 144O, unter YO mm bei ]GO0, unter 50 mm bei 173O, unter 100 mm 
bei 194O, uriter 760 mm bci 270.3'. Die Dichtigkeit des flussigen 
Kohlenwasserstoffs wrirde wiederum bei mehreren Teniperaturen ge- 
messen: dlo = 0.7759; d15 = 0.7724; dPO = 0.5689; d99.3 = 0.713G. 

Ein Pentadecan, welches mit den1 soeben beschriebenen id  e n t  iuch 
ist , bildet s k h  bei der Itediiktion von synthetischer Pentadecylsfiure, 
wie ich sie in der Eingangs citirteri Abhandliing beschrieben habe. 
Der  Schmelzpunkt des Hydrocarburs lag ganz ubereinstimmend rnit 
dem obigen bei loo, der Sicdepunkt unter l 0 0 m m  bei 194O. Das 
specifische Gewicht der eben geschmolzenen Substanz war  dlo = 0.7757. 
Eine Verbrenniing wurde auch hier ausgefuhrt und ergab 84.81 pCt. 
Kohlenstoff nnd 14.29 pCt. Wasserstoff, also mit der Theorie ubcrein- 
stimmende Werthe. 

Das H e x a d e c a n ,  ClGHII, war bisher das einzige Crlied aus der 
Reihe der Methanhomologen, fur welchcs , wenrigleich bei Darsteilun- 
gen , die auf besolidere Sorgfalt keinen Anspruch erhebcn , bestirnmte 
Schinelzpuriktsangabeii (+ 14O; + 2 l 0  und Siedep. 2809 sich vorfinden. 
Die angedeuteten Notizen weichen indewen von meiiier Reobachtung 
iund noch mehr unter sich so erheblich ab, dass eine 1dentific:ation 
der vcrschiedenen Praparate , deren Reinheit iiberhaupt vorausgesetzt, 
sehr voreilig wiire. Ebenso kiinneri von niir zunachst aiisgefuhrte 
Versuche mit Cet.ylalkoho1 (ist die )) normale 6 Verbindung) und Pal- 
niitiiialdehyd diesmal ubergangen werden, da die direkte Reduktion 
der Palmitinsaure fur den Zusammenhang diesel Versuchsreihe das 
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iitchstliegeiide lnteresse bietet. Die geiiaiinte Saure erleidet gaiiz wie 
ihre samnitlicheii Homologeri uiiter den gew6linlichcn Beditigungeii 
Iricht partielle Keduktion uiid es bietet keiiie Schwierigkeitcn , das 
FIexadecaii durch Erhitzen des Reaktionsproduktes in i  Oel - oder 
Paraffiiild uiiter ciiiem Druck voii 10 - 15 ii ini iiberzutreibeii uiid 
fxst sogleich rein zu erhaltcii. Die Elrnieiitarbestiiriinung fiilirre zu 
84.93 pCt. Kohlciistotf uiid 15.25 pCt. WasswstotT, fur C16 1134 be- 
rcwhnct 84.96 pCt Kohlenstoff uiid 15.04 pCt. Wasscrstoff. 1)er Schmalz- 
piinkt diescs no rma l  e n  I(o1ileiiwasscrsto~s wiirdc bci 18" gefuiiden 
uiid stieg durch Umkrystallisireti ails hlkohol ti. s. w. iiicht mehr. 
11t.r Kiirpvr siedet linter 1 1  miii h i  151", linter 15 mm bci 15i.5(I, 
uuter 30 iiiiii h i  174", iiiiter 5 0  inin bei lS7.,5°, i1iitt.r 100 nim lwi 
208.50: uiiter 760 niin h i  287.5" ( T l i .  i. D.). Das Voliiiiig(wic1it des 
fliissigrit Ko1ileiiw;isscr~toffs w ; ~ :  (11s = 0 . 7 7 5 4 ;  t l ? , ~  = 0.7742;  
d!; = 0 . 7 i O i ;  d:+y = 0.7 197. I1es:itlrc;rii ist eiii ti:iliezu gerucltloser 
Eiiirper uiid tiat niit allrii hier I~es;c.lirieI~eiien 1'ar:tffinen i i i t  festeii \vie 
i r i i  Iliissigtw Zi1st:iiido vollkoiiiiitcw! P;irt)losigkcit gernciii. ])it! itiiiii- 

lichen T(r).st;illbildiiiig~,it~ welctie Iirsoiidcrs schiiii ;HI deni niicttsthiiheren 
IKomnlogeii beobachtet \ v i i i d e i i ,  i t : ~ h i i i  mtn  aiich aiit 1Tt.xadwaii h i i n  

l&.tigsatiiw Abkiilileii nnd 14:rstaiwii dcr geschtitohiicii Siiljstanz dwt- 
lidi wiihr. 

h i  derri sc:ltoii crwahiitai Maiigel ;ti1 syritlictisclicn ~~itcraucliniigell 
ii twi. dir hijheren Paraffiiie miiwteri die Rcpcrtorieii der organischrii 
Cheiiiie ?;iclr ittit dcr Aufsziihluiig eiiier iiur diirftig ctiarakterisiiteii 
Reiheiit'olge voii Kolileiiffasser~to~eii der Formel CnH2,, + ?  hgiiiigeii, 
wic tiinii dieselbe durcli fraktionirte 1)estilliitioii ails Miiicraliil isolirt 
zii habcii aiigiebt. Voii eiiieiii Konaii niit deiri Siedepunkte IY(i-13H" 
(tler durcli eiii zii kleines Tt?nil)er:ituriiiterv;ill v o i i  deiijonigrn cles nor- 
n aleii 11ept:iiis uiid OctanR getrcrint ist, uni ati diesc litit eiiiiger 
Regelniiissigkcit Rich iriizuschlicsseri) h!gintietid, stiiiinten die Eigeii- 
schaftcii slinnitlichcr Glicdcr dirstrr Suite so weiiig riiit driijeiiigeii 
ii:eiiicr syntlietischeii Hcihr iibereiii, dass i i n  eirtr Verglcichung der 
boidcrscitiguii Ergcbnisse iiicht gcdaclit werdtm kanii. Niclitsdesto- 
weiiiger sind die. hier vorliogctideii ncueii iind sicrhcrcii dingahcii l'iir 
cine gctiaiicw Ii(witiii9s dcs p'crtrolcunis, dor hhier;iIfiIe i i i id  Piiraffiiie 
vt)n gewisa niclit zu uiitrrschiitzc,iidetit Intercwe. 

Sehr leicht gelingt die Gcwinnutig voii tiormaleiin I l e p t a d c c a t i ,  
C17 1336, durch successive Behaiidluiig des Ketoiis Cl, TT31 0 voiii 
Schmelep. 48" (aiis Haryunipaliiiitat urid Acetat) niit Phosphorpeiita- 
clilorid und niit Jod~~vasseratoffi,tio~I)li~riIii"Ch", Diescr Iiohlcit- 
wasserstotf, dcssen Schnirlzteniperiitiir 22.5" die gewijlinliche %iiiiiiici.- 
w h n e  wenig iibersteigt: zeigte deshalb noch leichter als seine TTomo- 
logen die prlchtigateii Iirystallisatioriscrscheiiiungeli , iiaiiicntlich weiiii 

eiite 2-3 mnr dicke Schiclit der in eiiier gerauniigen Schaale uber 
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Wasser umgeschmolzeneii Substanz an einein staubfreicn Orte langsam 
erstarrte. Es hatten sich daiin in  der Regel zahlrciche Hexagonal- 
taf'eln gebildet , vnn drei diagonalell (1 - 2 cin langen) Kinnei~ durch- 
zogen uud ausserdem eigentliiimlich gestreift. Von cinander waren 
dieselben durch theils griissere, theils kleinere Pa.rttiieen diwhwach- 
sciier Krystallisation getrennt , ails welcher Verfilzang sie sich schon 
beixn Ueriihreii niit e i n m  Horiisp;itel leicht losliisen und isoliren Lessen. 
Glanz und Transparenz d i e m  Erscheinniig criniierte a n  die schonstcn 
Eisfiguren. I)ic am Hoden eiiirs Kolbens oder Recherglanus ge- 
schmolzene Masse erstarrte t1:igegen grossblattrig krystallinisc~h. Der 
Siedcpurikt des Heptadecans lie@ unter einem Druck vnn 11 nini bei 
163.5"? unter 15 inn1 bei 170°, unter 30 nini bei 187.5O, unter 50 inin 
bei 201.5(', unter 100 mni bei 2230, uiiter 760 i n n i  bei 303". Die 
folgenden specifischen Gewichte des gc?schmolzeiien Hydrocarbiirs be- 
ziehen sich wiederuni auf \V:rsse~ voii 4": ds2.s = 0.7767; & = 0.7749; 

Wie bei allen reiiien Kolileiiwasserstoffen liess das analytische Er- 
gebniss nichts zu wiinschen iibrig, iiideni 84.98 pCt. Kohlenstoff und 
15.20 pCt. Wasseratoff gefunden wurden: fur C l ~  H36 berecllnen sich 
85.00 pCt. Kohlenstoff und 15.00 pCt. Wasserstoff. 

Theils 11111 einen Reitrag ziir Kenntniss der synthetischen Margarin- 
sgnre ZII  liefern, sodann aber auch iini die gcnetischen Ikziehungeii 
der ganzcn Kiirpergrnppe zii vervollstiiiidigen wurde ein Yraparat 
dicscr Satire reducirt , welehes nach friiherer Vorschrift aus Steariii- 
saure gewonnen war. Die I dent,itiit  des Kohlenwasserstoffs (mit 
84.81 pCt. ICohlenstoff und 15.21 pCt. Wasserstoff) aus Margarinslure 
und dcs vorstehend beschriebenen Heptadecans ist bei deren aiigmehnie~i 
Eigenschafteii sehr leicht und sicher festzustellen. Der Schmelzpunkt 
lag in diesem neuen Falle kaum ticfcr als 22.5O, dcr Siedepuiikt unter 
15 mm bei 170". Im fliissigen Zustaride war das specifische Gewicht 
d22+ = 0.7764; auch hier \vnrdeii eiidlicli an der langsani erstarrten 
Subutanz die soeben besc1iriel)enen Nexagonaltafeln auf's schiinste wahr- 
genomnien. 

E m  zii eiiiem ersten Ruhepunkte und zur Ordnuiig dcr gewonnenen 
Resultate zu  gelangen, miissen noch zwei weitere neue, ebenfalls nor- 
male Kohlenwasserstoffe, hier angereiht, werden : zunlchst das 0 c t a -  
d e c a n ,  Cla I1Zy, aus Stearinslure. Die Reduktion dieser letzteren er- 
folgte partiell, wie stets, und der neugebildete Rohlenwasserstoff, durch 
Uebertreiben unter starker Luftverdunnung vom Nebenprodukte ge- 
tremit, ireigte ohne weitere Rectification etwas olig den Schmelzp. 2i0, 
der drirch eine Krystallisation aus Alkohol definitiv auf 28O gcsteigert 
wurdc. Grossere Schwankungen im Schmelzpunkt zwischen roher 
und reiuer Subst:rnz wurden in dieser Versuchsreihe kaum jemals 
beobachtet. Unter einem Druck von 11 mm siedet das n o r m a l e  

d:jo = 0.7714; dsg = 0.7245. 
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Clctadecan bei 174.5O, unter 15 mm bei 181.5O, uuter 30 mm bei .LOOo, 
unter 5 0 m m  bei 214.5O, tinter 100 mm bei 2 3 0 ,  unter 760 mni bei 
3 1 7u. Der  Kohlenstoflgehalt niinnit bei diesen hBheren Homologen 
st.ets langsamer zu: gefiinden wurden irn vorliegenden Falle 84.99 pCt. 
Kohlenstoff und 15.19 pCt. Wasserstofl, berechnet 85.04 pCt. Kohlen- 
stoff und 14.96 pCt. Wasswstoff fur C1H Has. Das specifische Qewicht 
der geschmolzexieii Substanz w a r :  d28 = 0.7768; d30 = 0.7754; 
d:i5 = 0 . i i 1 9 ;  dro = 0.7685; d99 = 0.7288. 

Aus dern schon friiher beschriebenen und ziir Synthese der 
Margarinsiiiire brnutzten Keton CIS IT38 0 voni Schmelzp. 55.3' (ge- 
wonncn durch trockene Destillatioii voti Haryumst.errrat init Acetat) 
evhllt man wie in den obigen FIillen ohne Muhe das n o r m a l e  S o n a -  
d ecan C19 H40. Das Kohprodukt erlitt hier durch Urnkrystallisiren 
oiler durch Rectificiren im luftrerdiinriteii Raume nicht inchr die leiseste 
Aenderung. Der Koh1etiw;isscrstoff schniilzt bei 3 2 O  und siedet tmter 
eineni Druck voii 1 I nim bei 185.5O; unter 15 iiim bei 193O; tinter 
31) mrn bei -212"; unter 50 mni hei 226.5O; nriter 100 nitn bei 248" und 
unter i 6 0  mm bei 330" ("11. i. D.). Der geschmolzene Kohlenwa.sser- 
stoff wurde in Bezug auf sein Gewicht, aiederum mit Wasser von 40 

vctrglichen: dS2 = O.i i74;  dg; = 0.7754; d40 = 0.7720; dy9.g = 0.7323. 
D:e Yerbrennung gab 85.06 pCt. Kohlenstoff' und 15.1'2 pCt. Wasser- 
stoff, wlhrend sich fur die Formel CIS Hdo 85.075 pCt. Kohlenstoff und 
14.925 pCt. Wasserstoff berechnrn. 

Die Chlorirung eiries K o h l e n r v  a s s e r s t o f f s ,  t'eberfuhrnlig deu 
Substitutionsprodiiktes it1 den Alkohol und Oxydation des letztereii 
zur Sii u r  e ,  ist eiu zur Individualisirung des Ausg:ungsk6rpers niitunter 
bcnutzter Weg. C'eberblickt man die bis ziim Nonadecan gefuhrte 
Pwaffinreihe, so sieht man, dass bei den mitgetheilten Darstellungen 
ihrer Glieder die Uxi~kehrong jenes Uebergangs sich stets wiederholt: 
niir wird es in Folge der durchgreifenden Wirkung der Jodwasserstoff- 
pliosphorn~ischu~ig - wie sie namentlich in der arornatischeri Griippe 
von EIrn. G raeb e und anderexi bereits mit besteni Erfolg benirtzt 
wurde - urinijthig einzelne, von den obigen iibrigens etwas ver- 
schiedene Zwischenphasen festzuhaltel~. Dass der Eingangs mitgetheilte 
ursprungliche Arbeitsplan im wesentlichen auch durch succesdive Ein- 
wirkung von Phospliorpentachlorid und Redukt~ionsn~iscliung nuf die 
Aldehyde realisirt werden kann, ist somit hauptaachlich nur noch von 
theoretischer Hedeutung. Das vorliegende Material geniigt aber bereits 
vollstandig zur Erlcdigiing der wichtigeri Frage, ob alle diese Kohlen- 
wasserstoffe Glieder einer Kijrperreihe mit physikalisch und cheniisch 
regelmlssig fortschreitenden Eigenschaften und somit direkt mit ein- 
arider vergleichbar sind? Ob sie wie Sonan und Decan slmrntlich 
als .)normale(( Kohlenstoffvcrbind~~~~gen betrachtet werden diirfen? 
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Diese Frage wird in der That  durch die weiter unten zu gebende 
Zusammenstellung der wichtigsten physikalischen Eigenschaften der 
Hydrocarbure rnit endgiiltiger Sicherheit bejaht. Genanntes Ergebniss 
findet nur seine Bestiitigung in  der Systematik samintlichcr Substanzen 
unter Zugrundclcgung ihrer genetischen Beziehungen. Fur eine Grup- 
pirung derselbcri erscheint zuniichst der Umstand von Bedeutung, dam 
alles I)arstellongsmaterial der elf Paraffine - von dcnen (ganz ab- 
gesehrn von der Doppeldarstellung des Xormaldecans) gerade zum 
Zwecke der vorliegenden Betrachtung 4 (diejeoigen rnit 11, 13, 15 
und 17 Chloratomen) auf zwei verschiedeiien Wcgen gewonnen wurden 
- sich gleichmiissig in 5 Triaden iiuf's engste rnit einandcr verwandter 
Substanzen zubanimenfassen llsst, wic sie durchweg bei analogen Cm- 
setzuiigen nuch wieder vollig vergleichbare Umwandlungsprodukte zu 
lieferu pflegen. Die Hildungen aller beschriebenen Praparate aus ciner 
fiinfmaligen Wiederholung solcher Gruppen mit j e  einem gemeinschaft- 
lichen husgangspunkt lLsst 
lichen : 

C a p r i n s ii iir e d e r i v a t  c : 
C ~ H Z ~  aus Nooylsiiuro (3) 
CIOHZ~ aus Caprinsiure (1) 
CIIHZI aus Rautenolketon (2) 
hi J r i s t i n s iiu r c d c r iv  a t c : 

ClsHs" xu6 Tridccylsiiurc. (3) 
C14€130 aus Myristinsgure (1) 
C I S H ~ ~  aus Kcton C15H300 (2) 

S t e a r i n s i u r e d e r i v a t e :  
C17H36 aus Margarinsiiure (3) 
C&a aus Stearinsiurc (1) 
CleHbo aus Keton C1&jO c2) 

sieh sehr leicht schematisch veranschau- 

ident i sch  m i t  

ident i sch  m i t  

ident i sch  mit 

idcnt i sch  n i i t  

L au r i n s ii ur  e de  r i v a t e  : 
CllIJ24 atis UndecylsHure (3) 
C 1 % H ~  aus Laurinsiure (1) 
CISH28 aus Iioton CisHzcO (2) 
P alni it  i nsiiur e d e r i v a t  e: 
C15H32 aus Pontadecplsiiure(3) 
C16H34 aus PalmitinsHure (1) 
C17H36 aus lieton C I T H ~ O  (2) 

Zum Verstandnise dieser Gruppirung diene die beispiclsweise Er- 
Ilutcwing , dass das Octadecan aus der Stearinsaure selbst gewonnen 
wurde, das Nonadecan aus dem Keton CIS H38 0, wie es durch Erhitzen 
von Bariumstearat rnit Acetat entstebt, und endlich das Heptadecan 
BUS der Margarineaure, welche sich neben Essigsilore durch Spaltung 
des vorgenannten Ketons bei seiner Oxydation bildet. Kimmt man 
nun zu der demgemass vollstiindigen Vergleichbarkeit der Kohlen- 
wasserstoffe inrierhalb der einzelnen Triaden, in zweiter Lillie noch 
die Identitiit der aus verschiedenen Materialieu gewonnenen Undecane, 
Tridecane, Pentadecane oiid Heptadecane hinzu, so kommt man in  
viilliger Uebereinstimmvng mit den anderen i n  dkser  Uritersuchung 
festgestellten Thatsachen zu den] Schluss: dass die kunstlichen Paraffine 
vom S o n a n  bis zum Nonadecan eine Korperreihe von durchaus ein- 
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hcitliche~ii Charakter, oder kurz in der iiblichen Rede- und Vorstellungs- 
weisc? ausgedriickt: dass sie eine homologe Reihe ron  ))normalen(( 
I~ohlctiwasserstoffen bilden. 

Mali wird in zwangloser Weise dazu veranlasst., dieses ltesultat 
beliufs prhpnrativer Ausnutznng ~iiiiglichst zii rerallgemcinern, indem 
man die Aniiahme niacht, dass, gleichgiiltig welche der geriannteri iiatiir- 
lichen oder kunstlichen FettsLiiren HIS Ausgangsmat.erial client, iim zu 
Produkten von ( h e r  bestin~mten %usammenseteong zu gctlangen , die 
Fkgcbitisse iii den verschiedenen Fallen identisch sein miissen. Nach 
den Erfahruiigcii auf zahlreichcn anderen Gebieten ist dies indessen 
nur dann durchweg niiiglich , WOLIII wic die Ko}ileiiwass(,rstoff(~ auch 
dewii Muttersol)stanzen, die Fettsfiiireii selbat, eine )mornialer Reilie 
bildcn, welche von der CapriiisLure bis zur Stearinshiire sich unmittol- 
bar a11 die Ameiaen-Nonyls~iiire~eihe anschliesut. Die in nieirier Ein- 
gangs erwiihiitcii Bbliandlung ai igegd~ene~i  Heolxichtiiiigen iibcr Schmelz- 
wid Siedepuiikte der hiiheren Fettsaureii lasseii dies, wie nian schon 
iifter bemerkt Itat von vorncherein mit einein gewissen Grade roii 
~Yahrscheinlichli~~it atinchmen: 

12.50 
31.Q 
28.0" 
13.G" 
40.5" 
53.80 
5 1 .00 

62.0" 
59.80 
69.20 

Siedepunkt 
unter 100 inn1 Schinehpunkt Na ni  e n Formel 

(uncQrr') (Th.i.D.bis 1500) 
1860 
2000 
212.50 
2250 
2 3 0  
2480 
257" 
268 .P  
P770 
2870 

Die eingehendere Discussion der Genauigkeit oder Bedeutung vor- 
stehender Zahlen gehiirt nicht an diese Stelle: fiir heute sei lediglich 
citrauf liingewiesen , dass man ein so regelmhssig oder periodisch ab- 
Iiehmendes Wachsthum der einzt,liieii & % s e n  iiur in einer einheitlicheii 
Reihe erwarten sollte. Wirklich gestatten dieselbeii friiheren hrbeiteii, 
welche mir das Material zur Kohlcnwasserstoffdarstellung liefcrten, in  
eehr einfacher Weise durch die ganze Reihc der Fettsharen vermittelst 
successiver I~ohlenstoffabspalti~ng von obcn nach nnteii hinabzusteigen, 
so dass also auch iiach dieser Richtung riillige Klarheit in die Sach- 
lage gebracht. wird. Miiglichst iibersichtlich theilc ich die diesbeziig- 
lichen Versuchc mit, welche auch priiparativ durcli die Vervollst&ndigung 
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einer honiologen Ketonreihe der friiher (Ber. XII, 1664- 1673) vcr- 
offentlichten Lntersuchung riiiiges Neue beifiigeii. 

Damals wurde angegeben, dass man aus S t c a r i n  s a u r e  bei der 
Erhitzung ilires Harytsalzes niit Uaryurnacetat ZLI einem Keton, F I J ~  0, 
(Schmp. Ci5.Ci0, Sdp. unter 100 mrn 262.5" - Th. i. D. bis 150") ge- 
langt , welches durch Chromsihirernisctiring mindestens partiell itlit 
Leichtigkeit i n  M a r g a r i n s l u r e  und EssigsLure zerfallt, Produkte 
die mail lcicht isoliren kann. - Destillirt man nun, in gleicher Weise 
weitergehend, margarinsaureri niit essigsaurern naryt, sn resultirt ein 
bei 251-252O (unter 100 mni) siedendes, bei 51-52O schrnelzendes 
Keton, C18H360, (bei dessen Analyse wurde gefiinden 80.37 pCt. Kohlen- 
stoff und 13.4'7 pCt. Wasserstoff. berechnet fir vorstehende Fnrmel 
80.59 pCt. Kohleiistoff und 13.43 pCt. Wasserstoff). Die aus dern ge- 
Iianiiten Keton bei der Oxydatioii neben Essigsiiure entstehende H e  xa-  
decyls i iure  ist. nichts anderes als gewijhnliche Pa lmi t i i i saure .  
Man wird durch dies Resultat keineswegs iiberlascht, weiin nian sich 
der bekannten ;her kaurn jenials besonders betonten Rezichungen 
zwischen Stearinsiiure und l'almitiiisiiure erinnert , z. R. dawn , dass 
Oelslure bei der Reduktion niit Jodwasserstoff und Phosphor die orste, 
beim Schnielzen niit Kalihydrat die letztere der beiden Sauren liefwt, 
und wenn nian ferner die nach ineinen friilieren Angalwii ziernlidi 
sicherc Identitiit der Margarinslure atis Stearinsiiiire init derjenigen 
aus Cetylalkohol, welcher auch leicht in PalmitiiisZure iibergeht , in 
Betracht zieht. 

ner  Sachweis dieser Identitlt berechtigt viillig dazu, den Ab- 
spaltungsprocess nicht r i d  der in kleinen Q,o:~ntitlten erlangten, snndern 
statt desrien niit gewBhnlicher Palniitinsaure ( m s  Palmiil) fortzusetzen. 
Bescliriebenormaas,sc.n koninit man mit dieser ZII  einern Keton c17 €134 0 
(Schrnp. ca. 48"; Sdp. 242" unter 100 nim), atis den1 nian die I'eiita- 
d e c y l  s l u r e  rrliiilt. - Den niit einern snlchen Praparat %rtgesetzten 
Vrrsuch , ebenso die weitcr unten erwahriteii rnit Tridecylslure und 
Umkxylsaurc hat Herr Dr. n. S t a u f f e r  ausgefiihrt. - Bei der 
trockeneii Destillation ron pentadecylsaorem mit essigsaurem Baryt 
bildet sich das Ketoii C16H320 (fiir diese Porrnel t)erechnen sich 
80.00 pCt. I<ohlctistolT und 13.33 pct.  WasscrstoK, gefunden wurden 
80.05 pCt. Kohleiistoff und 13.5!1 pCt. \V:isserstoff), welches Lei ca. 
43-43.5" schniilzt rind bei 230-2310 (100 mm) siedet. Von Interesse 
ist die bei seiner Oxydatioii neben Essigslure (Barytsalz niit 52.89 pCt. 
Haryurn) entstehende T e t r a d e c y l s a u r e  ClrHzsO2 (das Barytsalz 
erithielt 23.13 $2. Baryum, fiir (Clh €Is7 O&Ba berechncn sich 
23.18 pCt. Raryurn). Unter 100 nirn stellte sich der Siedepurikt der 
SBwe alsbald auf 248" ein, der Schrnelzpunkt lag von Anfang an nur  
wenig tiefer als derjenige der gewBhnlichen Myristinsiiure (53.8O), und 
naherte sich demsclben rasch durcli wiederholtes Urnkrystallisiren. 
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Die nach meiriem Verfahren aus Muscatbutter gewoniiene Myristin- 
saure , welche also mit dem cbengenannten Praparate identisch ist, 
liefert nach friiherem das Keton C ~ ~ H ~ O O  (bei 39O schmelzend, unter 
100 mm bei 119O siedend), welches zur Gewinnung von T r i d e c y l -  
e ii II r e dient. - Mengt niaii wiedcruni tridecylsauren Uaryt nrit essig- 
saurem Salz zusammen imd erwarmt , wic stets im luftverdiinnten 
Itaume arbeitend, so destillirt das Ketoii ClrII28 0 mit Leichtigkeit 
iiber. Seine Verbrennung lieferte 79.34 pCt. Kohleristoff rind 13.51 pCt. 
Wasserstoff, fur vorstehende Formel berechnen sich 79.24 pCt. Kohlen- 
stoff und 13.21 pCt. WasserstoK. Der  Schrnelzpunkt lag fiir ein unter 
100 rnm bei 203-206u vollstaridig iibergehendes wid, soweit die Sub- 
etarizmenge erlaubte, gcreinigtes Praparat bei 33-34". l'rodiikt der  
Oxydatian ist neben Essigshure (Barytsdz niit 52.62 pCt. Baryum) eirie 
D ? d e t . y l s L o r e  ClzHzaO2: gefiinden wurderi 25.32 pCt. Haryum, fiir 
((312 H23 02)s H a  berechnet 25.60 pCt. Baryum. Da die rohe Fettsiiui-e 
Tollstindig zwisclien 223-225.5° ( I  00 mrn) iiberging und der Schnielz- 
punlit durc.h Umkrystallisirc~n (im Allgemeinen ist fur die Reinigmig 
cler hijheren Fettshuren starker Weingeist und grite Abkiihlung zwcck- 
clicnlicher als schwacher Weingeist und weiiig tiefe Temperatoren) bald 
a.uf 43-43.5" stieg, so kanri ihre Identitiit mit der Laurinsiiurc nicht 
in Zweifel gezogen werden. 

Die Reihe niihert sich ihrem Abschluss, indeni man, wie seiiier- 
zeit eriirtert wurde, das aus Laurinsiinre dargestellte Keton C13H26 0 
 om Schnip. 2So, Sdp. 191.5'' (I00 mm) und 262.5-263" (760 mm) 
i n  U n d e c . y l s a u r e  umwandelt. - Uni die aufgeworfene Prage weiter 
211 verfolgen, wurde nun zwar nicht dieses PrBparat, wohl aher, was 
viillig aufs Gleiche hinaiis koniint , eine gerade reichlich vorhaiidene 
rind daniit ideiitische Shure atis Undecylenshiire (Sdp. 4 1 1 O  unter 
100 inm. iincorr.) in's Barytsalz iibergefiilirt und niit Baryumacetat der 
trockenen Destillation unterworfen. Man gelangt so zum Keton Cl2 H24 0 
(Analyse: 78.02 pCt. Kohlenstoff und 13.18 pCt. WasserstofT, bercchnet : 
78.26 pCt: Kohlenstoff und 13.04 pCt. Wasscrstoff), welches bei 2 l 0  
echmilzt nnd unter I00 mm bei 177-178", tinter 760 mm bei 246-247O 
siedet. Es besitzt noch vollstaiidig den apfelsinenahnlichen Gcruch 
des Ketons ails Ratitend, der sich bei den hiiheren Gliedern allniiihlich 
verliert. Als Haaptprodukt der Oxydatioii erscheint hier neben Essig- 
$awe (mit 52.4 pCt. Raryum im rohcn Salz) D e c y l s B u r e  CloHzoOs 
(gafundeii 28.58 pCt. h r y u m ,  berechnet 28.61 pCt.. Baryum fur 
(Clo €119 O& Ba), welche schon bei der ersten Destillation uiiter 100 nim 
1 ollstandig zwischeri 199.5-200'' iiberging und nach geringer Erhijhung 
dcs Schmelzpunktes der Rohshure durch Umkrystallisiren ails stark 
aligrkiihltem Weingeist bei 3 1" scliniolz. Auch in der schuppigen 
Krystallaggregation , dem obwohl schwachen, doch charakteristischcii 
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Geruch 11. s. w. unterschied sich diese Decplsaure nicht von der ge- 
wvijhnlicheti Caprinsaure, rnit dcr sic also zweifelsohne iden- 
t iwh ist. 

E s  eribrigt nur noch, in1 Anschluss an diese Versuche, die mar- 
male(( S a t u r  der CaprinsLure auch auf deni Weg der Metamorphose, 
wie dies ubrigens bekanntlich fur ihre nur seltrii fehleiideri Mitror- 
konimnisse, Capryl- und Capronsaure , roil anderer Seite bereits ge- 
schehen ist, so i-iel als miiglich festzustellen, urn definitiv iiber eine 
\-on dcr Stearinsgure bis zur Ameisensaure absteigende Reihe zu rer- 
fugen. G o r u p - B e s a n e z  und G r i m m  haben durch die trockene 
Destillation eines Gemenges von Baryamcaprinat und Acetat das Keton 
C11I-1220 gewonnen und dessen Identitat mit dem ron W i l l  im 
Rauteniil entdeckten nachgeviiesen , welches letztctre glcichzeitig r o n  
G i e s e c  k e zu Essigsaurc mit einer Nonylsgure oxydirt wurde 
(vgl. Red .  Ber. XII, 1664). Itin entecheidender Beweis fur die Iden- 
titat der S o n y l s a u r e  aus Ranteniilketon mit der n o r m a l e n  r o n  
F r a n c h i m o n t  urid Z i n c k e ,  spl ter  von mir und B e c k e r  dar- 
gestcllten: ist indessen bis jetzt noch nicht erbracht (s. Lehrb d. org. 
Cliemie: K o l b e  - 17. M e y e r ,  I, 811; R o s c o e  - S c h o r l e m m e r ,  I, 
589; u. s. f.). Da diese Identitat durch die rorliegenden ~ntersuchungen 
auf‘s neue und im hiichsten Grade wahrscheiiilich, zuglcich aber auch 
fir deren Vollstffndigkeit kaum entbehrlich schien, habe ich mich von 
derselben definitir iiberzeugen zu miissen geglaubt (irn friiherctn wurde 
dies Resultat bereits beiiutzt - s. 0 . ) .  Zunfchst konnte ich, riach der 
Vorschrift ron G i e  s e c k e ganz genau arbeitend, die gemachten An- 
gaben im Wesentlicheii viillig bestgtigen; es ist jedoch noch beizufiigen, 
dass die neben intaktem Keton erhaltene und ziemlich scharf bei + T o  
schmelzende NonylsGure ihren Schmelzpunkt durch Bfter wicderholtes 
Auspressen auf 90 und selbst 9.5O erhijhte, aber aiich dann noc,h dem 
gciibten H i c k  weiterer Reinipung bediirftig sc,hicn. Dnss dcr Siede- 
punkt dieses Prlparats rin durchaus unscharfer ist, lasst s k h  mit 
Sicherheit. niir unter vermindcrtem Druck constatiren , da selbst die 
reinste Nonylsaure unter gewiihnlichem Druck nicht g inz  constant 
iilxrgcht. - Znr Wiederholuiig der Oxydation unter Verwerthung des 
iiber den Gegciistwnd neuerdings Gelernten, habe ich hierauf eiii Gemisch 
von 1 Theil Rautenolketon, 3 Theilen Kaliumbichromat, 4’/2 Tlieilen 
Schwefelslurehydrat nnd 4’/2 Thcilen Wasscr 20 Stunden unter Riick- 
flnss erhit,zt, nachdem dic Reaktion vorsichtig bei ganz niedriger Teni- 
peratur eingeleitet worden war. Das abgehoberie Oel wirrde unter 
Luftrerdiinnuiig destillirt., in miissrigem Amrnoniak gelBst , rnit Chlor- 
bariiim ausgefallt nnd das resultireiide uiireine Barytsalz aaf deni Filter 
nach einander mit Wasser, Alkohol und Aether behmidelt. Der  Riick- 
stand wnrde daraaf iii sehr riel siedendem Wasser g’el6st. Nach dem 
Erkalteri filtrirte i m ~ i  rom ausgeschiedenen Barytsalz ab und engtte 
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das Filtrat stark eiri , worauf fast dies ubrige Salz auskrystallisirte, 
vom Lijsungsreste getrennt und mit weiiig Wasser gewaschen wurde. 
Die beiden lufttrockenen Kiystallisationen voii nonylsaurem Baryt 
wurden durch Uebergiessen rnit kalter, rauchender Salzslore, die man 
noch etwas verdunnte, znletzt. massig im Wasserbad crwiirmeiid, zer- 
setzt uird lieferten Nonylsiiure, welche geiiarr wie die normale unter 
100 miii bei 186-187') siedete. Das cine Pr lpara t  sc.hmolz o h m  
weiteres gegen 12", dxs zweite gegeii 11": h i d e  waren bei 11-IO0 
byieder erstarrt. Somit ist die Konylsiiiire ails Rauteniilketorr - und 
riatiirlich auch diejenige, welche man ans CxprinsLure whalten kiinnte 
-- rnit der norrnalen (Schnrp. 12-12.59 i d e n t i s c h .  

Die cxperimentellcn Ergebnisse der rorstehendeir Versuchsrcihe 
lassen sich in dns folgeride einfache Schem:t zusammenordnen: 

Sicdep. 

1.50'' i. D.) 
lieton Schmp. 100mm (Th.1). 

6 teariirsiirirc . . Cl*I-i:<e 02- C19 El38 0 55.5" 262.50 
/ 

/ 

Margarinsiinre . Cli~H3109- ClsH:%eO 51-52" 251-2520 

Palmitinsiiiire . C16H32 02- / C1; 1384 0 4Xo 242O 

Pcntadecylslure C l s H ~ o O s h  ClcHat,O 43-43.5" 230-231O 

Tridecylsiiiire . CIS I326 0 2 4 C l l  

Myristirisiiure . Cl4H28 02- / (21.5 II:<0 0 39O 2190 

Lmrinsiinre . . C12HsC 02- / Cla 1326 0 

0 33-340 205-206" 

3S0 191.50 
/ Undecylsiiiiurc . C11Hy204- C1tHnaO 21O 177-178O 

Caprinsaure . Clo Hzo 0 3  / ------+ C11 H22 0 1G1O 

Nonylslure . . Cy 1-3lfiO~- / CloH200 3.5° 142O 

1 3O 

Es ist also festgestellt, diies immer wiedcr in gleicher Weise aus 
ciner hiihcren Fcttsiiiure dic niiclistniedere sich bildet. Im I-Iinblick 
aiif die meincir Arbeiten zufolge sich regelmhssig hnderiiden physika- 
lischeii Eigenschaf'ten (siehe unteri die specifischen Gewichte) d w  Fett- 
siiireri ist man nuiimchr in jeder Hiiisicht hcrechtigt , diese ICiirper 
in ein inid dieselbc Reihe mit durchnus lhnlichen Bcziehinigcn 
und vwgleichbarern Aufbau der einzclnen Glieder einznordnen 
mid auch ihnen insgesammt den Charakter normaler Verbiiidnngeii zu 
erf heilen. 

Dies systematisch wichtige Endergebniss flllt  rnit den1 unabhLngig 
dar-on diirch den Vergleich dcr synthctisclren Kohlenwasserstoffe er- 
zielten zusammeir , so dass die eine der beiden Versnchsrcihen die 
andere n u r  bestdtigt nrid verallgemeinert. Hierdurch erst gewirint ein- 
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ma1 das Studium der ganzen homologell Rcihe a16 solcher seine fiir 
zahlr eiche Fragen inaassgebende Redeutung, sodann wird sich in der- 
selben das Resultat clieniischer Xetnmorphosen in vielen Fiillen mit 
Sicherheit vorhersehen lassen. 

B a s  e l ,  Uriiversitiitslaboratorium, ?Timi 1882. 

342. F. K r  a f f t : Ueber neunzehn hohere Normalparafbe 
C,,H%+: und ein einfeches Volumgesetz fiir den tropfbar 

fluseigen Zustand. II. 
(Eingegangan am 11. Juli.) 

Bei den Untcrsuchungcn auf dem Gebiet der hiiheren FettsLuren, 
die mich wit  mchreren Jahrcn beschaftigen, beabsichtigte ich zunachst 
die praparativen Seiten der Sache so vie1 a19 miiglich zn erledigen 
und erst dann an das dankbarere Detailstudiuni sowohl einiger von 
vornherein gestellten und unter sich eng zusammenhiiiigenden, wie 
auch der iiri Verlauf der hrbei t  an Interesse gewinnendeii Fragen 
heranzntretcn. Nachdem jedoch , obwohl die syrithetischen Versuche 
iioch nach vieleri Richtungen hin fortzusetzen sind, jetzt nur wenig 
wesentliche Vorfragen auf Heantwortung warten, wahrend namentlich 
die schwierigsten als erledigt betrachtet werden durfen, mag nunmehr 
eine erste hbweichung vom bisherigen ruhigcn Wege, besondere auch 
in Hinsicht :mf das zur Besprechnng fast von selbst anregende Re- 
sultat gestattet sein. 

Stellt man aus den obigen Mittheilungen, wie dies riacli Vervou- 
standigling der zu verschiedenen Zeiten ausgefuhrten Wiigungen ge- 
schah, die specifischen Gewichte der geschmolzeneii Hydrocarbiire bei 
der Schmelztcniperntur (lihnlich dem specifischen Gewiclit des Wasscrs 
bei Oo) bezogcri auf Wztsser voii 40 zusammen, so gelangt man zu 
eiiiem hiichst einfacheii Ergebniss: 

Specifisches Gewicht der Kohlenwasserstoff: Schmelzpunkt: Fliissigkeit Schmelzp. : 

Cij Ha0 + 4.30 0.7753 
c15 FIA2 1- 100 0.7758 

+ 18” 0.7754 
0.7767 
0.7768 
0.7 7 7 4 

xGlciche Volume geschn~olzener Normalparaffine habeii gleiches 
Gewicht.c( 




