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Sie bildet orangegelbe Nadeln, schmilzt bei 198° und ist in Alkohol
und Eisessig leicht 18slich.

Sulfoharnstoff des Chlororthoanisidin,

CN«:'l\IH‘CGIh Cl.OCH;
SN HCGHaClOCHa’
wurde durch Erhitzen des Chloranisidins mit Schwefelkohlenstoff und
Alkohol wihrend 5 Stunden im Wasserbad erhalten. Er bildet
glinzende, weisse Nadeln, schmilzt bei 152.5%, 16st sich leicht in Al-
kohol, Aether und Eisessig.

Chloranisidin und salpetrige Séure lieferten in alkoholischer
Loésung ein Oel, welches bei 190—193° siedet und vermuthlich das
entsprechende Chloranisol ist. Da die Chloranisole noch unvollstindig
bekannt sind,- so konnte ich die relative Stellung von Chlor und Sauer-
stoff im Chloranisidin nicht durch Vergleich der Kigenschaften ermitteln.

Genf. Universititslaboratorium.

341. F. Krafft: TUeber neunzehn hdéhere Normalparaffine
CnHy 2 und ein einfaches Volumgesetz fiir den tropfbar
fliissigen Zustand. I.

(Eingegangen am 11. Juli.)

Eine Reihe ebenso leichter als ergiebiger Versuche, welche von
mir mit den frilher trotz ihrer hervorragenden Bedeutung viel zu wenig
gekannten hoheren Fettsiduren angestellt wurden, bildeten wohl das
lohnendste Krgebniss meiner bisherigen Nachforschungen auf diesem
Gebiete!). Die nachstehenden Resultate von dessen fortgesetzter Be-
arbeitung liefern einen ersten Beleg fiir den damals beigefiigten Schluss-
satz: es werde auf Grund der genannten Vorarbeiten die Untersuchung
der grossen homologen Reihe mit ihren wichtigeren Derivaten zu einer
umfassenden Ausfiihrung gebracht werden kénnen.

Unter den Gliedern eciner heterologen Gruppe beansprucht durch-
weg der Kohlenwasserstoff ein ganz besonderes Interesse: daher ist
es selbst da, wo ein solcher Korper sich nicht in ergiebigen Vorkomm-
nissen als Ausgangsmaterial zur Bereitung seiner Abkdmmlinge in be-

quemer Weise darbietet — man also fiir derartige Zwecke dem ver-
wandten Alkohol oder der Sdure den Vorzug geben inuss — von

Werth iiber Mittel zu verfiigen die ohne erhebliclie Miihe zu betricht-
licheren Mengen des Hydrocarbiirs gelangen lassen. Fiir die héheren

1) Diese Berichte XII, 1664, 1668; ferner X, 2034; X1, 1412, 1414, 2218;
X1, 1413.
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Homologen des Methans, die sogenannten Paraffine, blieb diese For-
derung, obwohl man ein massenhaftes Auftreten solcher Korper in ge-
wissen Mineral§l- und Paraffinsorten seit lange annimmt, oberhalb des
achten Glicdes der Reihe bis jetzt ein thatsiichlich offenes, freilich auch
im Hinblick auf die zu erwartenden Schwierigkeiten nur selten in An-
griff genommenes Problem. Dessen sichere Ldsung schien nach den
Anfangs erwidhnten Untersuchungen nicht nur dringend geboten, son-
dern wurde auch ganz wesentlich durch dieselben vorbereitet. Wenn
sich daher an einen weiterhin erstatteten Bericht iliber die aus den
Fettsiiuren C.H., O, leicht erhéltlichen Aldehyde C,FL.O mit 12 bis
13 Kohlenstoffatomen die Absicht ankniipfte, aus diesen selbst in sol-
cher Héhe noch sehr reaktionsfihigen Substanzen die correspondiren-
den Alkohole C.H., .20 zu gewinnen, so war damit namentlich auch
die successive, vollstindige Reduktion der hiheren Glieder der Ameisen-
siurereilic durch diese Aldehyde und deren Alkohole hindurch bis zu
den Kohlenwasserstoffen G, Hsn. 2 in Aussicht genommen. Es hat sich
inzwischen, wie sogleich angegeben werden soll, in erfreulicher Weise
gezeigt, dass es eines devartigen Weges nicht eimmal bedarf, um zu
dem erwiinschten Ziele zu gelangen.

Bei einer frither beschriebenen Darstellung der Undecylséinre ver-
niittelst Reduktion der Undecylensiiure Gy HzoO2 wurde die Ausbeute
nach den gerade vorliegenden Resultaten auf ca. 70 pCt. angegeben.
Lénger forigesetztes Erhitzen mit Jodwasserstofflésung und Phosphor
auf 220-—2400 vergrifsert dieselbe keineswegs, wie spétere Versuche,
veranlasst durch ein anfinglich bel Seite gestelltes sehr fliichtiges
Nebenprodukt , ergaben. FEs trat vielmehr ziemlich rasch ein Punkt
ein, wo die gesaminte, anfangs so reichlich gebildete Fettsiure wieder
verschwunden war, und das Ergebniss bestand nun in einer mit Wasser-
démpfen, iibrigens auch fiir sich leicht {ibergehenden Flissigkeit, neben
¢iner anderen kaum fliichtigen, anscheinend mitunter complexen Sub-
stanz: also aus zwel Produkten, deren jedes fiir sich ziemlich genau
der Hilfte der verarbeiteten Undecylenséure entsprechen mochte. Der
Siedepunkt des specifisch leichten Liquidums, welches in erster Linie
die Aufmerksamkeit fesselte, stellte sich alsbald aut 193 —195° (unter
gewdhnlichem Druck) ein, und schon die oberflichliche Untersuchung
der Substanz ergab das Vorliegen eines Kohlenwasserstoffes, wie man
solches in der Fettreihe bel Anwendung von Jodwasserstofflosung fiir
sich allein, wegen der secundiren Einwirkung des in hoher Tempe-
ratur freiwerdenden Jods stets nur mit sehr unbefriedigendem Ergeb-
nisse beobachtet hat:

Die oben erdrterte Sachlage fiihrte dazu, alsbald dieses Resultat
au den ja vollzihlig disponibeln hiéheren Homologen der Ameisensédure
zu verwerthen, wo von vornherein e¢in womdglich noch glatterer Ver-
lauf der Reaktion als bei einer ungesiittigten Substanz, wie es die



1689

Undecylensdure ist, und somit ein dirckt sehr reines Produkt zu er-
warten stand. In der That blieb der Erfolg, sobald empirisch die
vortheilhafteste Erhitzungsweise ausgemittelt worden war, bei der Re-
duktion der Siuren von der Nouylsiure bis zur Stearinsdure hinauf
durchweg derselbe, indem stets der mit dem Ausgangsmaterial gleich
viel Kohlenstoffatome enthaltende Kohlenwasserstoff in grosser Rein-
heit resultirte, Bei dieser Sachlage, und besonders weil sich bald in
den f{rither von mir beschriebenen Ketonen (und Aldehyden) noch
dankbavere Reduktionsmaterialien als die Fettsdureu boten. erschien
es statthaft, zuvorderst vom Studium des genannten Reagens selbst,
welches ich ibrigens schon bei der Darstellung der Undecylsiinre als
ein ziemlich complicirtes erkaunt hatte (wenn dort die geschlossenen
Rohren nach kurzer Erhitzungsdauer wieder aus dem Luftbad entfernt
wurden, bemerkte man stets Jodphosphor und Jodphosphonium) sowie
von einer Zergliedérung der Reaktion in ihre verschiedenen Phasen
abzusehen. Mittlerweile wurde auch von anderer Seite wiederum auf
die eigenthiimliche Wechselwirkung zwischen Phosphor und Jodwasser-
stoffldsung hingewiesen (diese Berichte XIII, 2410). Wie der gewdShn-
liche Phosphor verhilt sich bei ca. 200° anch dev rothe.

Da wihrend der Arbeit immer wieder die gleichen Bedingungen
und Vorsichtsmassregeln beobachtet wurden. ist es das einfachste, die
kurze Angabe derselben einer Aufzihlung der Resultate voranzustellen,
Man beschickt die starkwandige Einschmelzrdhre aus strengfliissigem
Glase mit (2 —4 g) der zu reducirenden Fettsiure, 3 —4 Gewichts-
theilen Jodwasserstofflésung von 1.7 specifischem Gewicht, sowie 0.3
bis 0.4 Gewichtstheilen rothem Phosphor und erhitzt nach dem Zu
schmelzen zunichst 3 —5 Stunden auf 210 — 240°, jedoch nicht so hoch
oder so lange, dass, wenigstens bei den vorgenannten fiir Beendigung
des Processes ungentigenden Verhiltnissenr, merkliche Jodmengen frei
werden und zersetzend wirken koénnen. Dieses Erhitzen wiederholt
man, ohne obige Zeitdauer und TemperaturhGhe wesentlich zu iiber-
schreiten, noch zwei- bis dreimnal, wobei man zwischenein jedes Mal
behutsam offnet, um den Phosphor zu erneuern und (hiermit etwa vor
der dritten Erhitzung beginnend) auch eine geringe, ungefihr gleiche
Quantitit Wasser zur nachherigen Zersetzung der Phosphorverbin-
dungen (unter Regeneration von Jodwasserstoff) aus einer Biirette zu-
fliessen zn lassen.

Wenn man von der Nonylsiure aufwiirts steigend die Fettsiuren
in dieser Weise verarbeitet hat, sieht man nach hinlinglicher Erhitzung
hiufig drei verschiedenfarbige, scharf von einander abgegrenzte Schichten:
zu unterst die concentrirte Lésung des mehr oder weniger zersetzten
Reduktionsgemisches, dariiber eine dunkle, iibrigens schon mit Wasser
sich entfirbende Schicht und obenauf das villig farblose Hydrocarbiir,
welches sich nach Wasserzusatz von der mittleren, specifisch schwereren
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Neubildung scharf treunt und durch ein langes, heberformiges Capillar-
rohr oder eine gecignete Pipette direkt abgehoben werden kann. Die
beiden soeben angedeateten, sich indessen nicht immer freiwillig von
einander scheidenden Produkte treten stets, wenn eine hohere, freie
Fettsdure in der geschilderten Weise behandelt wird, so regelmissig
und mit so constantem (fewichtsverhiiltniss auf, dass man vorbehalt-
lich eingehenderen Studiums nicht umhin kann, anzunehmen: es beruhe
die Bildung von nur so viel Kohlenwasserstoff, als gerade der Hilfte
des Ausgangswmaterials entspricht, auf einem eigenthiimlichen Mecha-
nismus der Reaktion. Sei es nun, dass das flissige Hydrocarbir sich
von seinem Nebenprodukte getrennt hat und direkt abgehoben werden
konnte oder nicht: man beseitigt zuniichst die anorganischen Beimen-
gangen durch Waschen mit Wasser. Weiter nach oben in der homo-
logen Reile, wo stets feste, krystallinische Gemenge entstehen, erhitzt
man mit Wasser bis zum Sehmelzen der schliesslich aufsehwimmenden
Kohleustoffverbindungen. Behufs bequemen  Abpipettirens lisst man
die Flissigkeiten durch Wasserzusatz immer bis in den engen Hals
der Gefiisse steigen, withrend man da, wo feste Produkte sich bilden,
die weitere Manipulation durch Aufnehmen derselben in Aether erleich-
tern kann. Aus dem vorgereinigten Reaktionsprodukt destillirt man
das Hydrocarbiir mit Wasserdéfimpfen {ber, oder man rektificirt es fir
sich unter Anwendung geniigend verminderten Druckes wund aus einem
passenden Bade, wodurch man der Bildung selbst von Spuren secun-
direr Produkte auf alle Fille noch am sichersten ausweicht. Der so
erhaltene, in der Regel anch schon ohne Weiteres reine Kohlenwasser-
stoff wird noch einer Behandlung mit erwirmter concentrirter Kali-
lauge und zuletzt einer, ansnahmsweise zwei oder drei langsam gelei-
teten Rektifikationen (im luftverdiinnten Raume) unterworfen, womit
die Darstellung abschliesst. Die festen Koblenwasserstoffe der zu be-
schreibenden Folge wurden meistens noch aus Alkohol, Aetheralkohol
oler Aether umkrystallisirt, dadurch aber Schmelzpunkt und andere
Eigenschaften kaum mehr alterirt, was fiir die Zuverlissigkeit der ent-
sprechenden Beobachtungen mit den flissigen, lediglich durch Rektifi-
kation gereinigten Gliedern der Reihe von Bedentung ist.

Neben den freien Fettsduren und mit womdglich noch giinstigerem
Ergebnisse wurden gleich beim Beginn dev Untersuchung die durch
trockene Destillation ihrer Barytsalze mit Acetat entstehenden Ketone

CaH3O in den Kreis der Versuche gezogen, LEliminirt man — und
dies scheint unerlisslich zu sein — aus solchen Korpern zuvérderst

den Sauerstoff durch iiberschiissiges P Cl; unter allmihlichem Erwiir-
men im QOelbade bis auf schliesslich 190 — 2009, unterbricht das Er-
hitzen, nachdem der nicht verbrauchte Chlorphosphor theilweise iiber-
destillirt ist und gerade bevor die Masse durch Zersetzung sich
schwirzt, wischt mit Wasser u. s. f. — daun ist die Reduktion der
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solchermassen gebildeten gechlorten Kohlenwasserstoffe, deren inter-
medifire Reinigung und Isolirung véllig zwecklos erscheint, durch die
eben so durchgreifend als glatt wirkende Jodwasserstoffphosphor-
mischung eine sehr leichte und mit quantitativem Erfolg ausfiihrbare
Operation. Die Reduktion erfordert hier eine geringere Wasserstofl-
zufubr als im vorerwihnten Falle, und deshalb kénnen schon grissere
Substanzmengen auf einmal verarbeitet werden. Das ausschliessliche
Produkt ist reiner Kohlenwasserstoff und zor Beseitigung seltener
oliger Vernnreinigungen geniigt eine Krystallisation aus Aetherwein-
geist. Man versiumte indessen auch lier nie, den Kohlenwasserstoff
mit concentrirter Kalilange zu erwédrmen und rektificirte dann noch
cinmal unter vermindertem Druck.

Dergestalt konnte nnn, unter stetiger Ausnutzung der bei der Ar-
beit wachsenden Erfahrungen, in verhiltnissmiéssig kurzer Irist eine
homologe Reilie nachweislich normaler Kohlenwasserstoffe gewonnen
werden, die in ihrem unferen Theile von CyHap bis zu CgaHyp ganz
vollstindig ist: nach oben, bis zum fiinfunddreissigsten Gliede, greife
ich flir diese Mittheilung einige Repriisentanten heraus, die laut Be-
schreibung sehr leicht rein zu erhalten sind und aus deren Eigen-
schatten sieh durch einfache Interpolation mit voller Sicherheit die-
jenigen der noch fehlenden Zwischenstufen der Paraffinreihe ableiten
lassen.

Wiihrend es bekanntlich fiir die acht ersten normalen Glieder der
Sumpfgasreihe nicht an theoretiseh und praktisch mehr oder weniger
verwerthbaren Bildungsweisen und Vorkommnissen fehlt, sind unscre
Kenntnisse iiber die hoheren Glieder dieser Reihe selbst in den ver-
einzelten Fillen, wo immerhin dankenswerthe Angaben vorliegen, ganz
fragmentarischer Natur und ungeeignet, weiteren Untersuchungen als
Grundlage zu dienen. Die vorliegende Arbeit beginnt demgemiss mit
der Darstellung und kurzen Charakterisirung des normalen Nonans.
Zu dessen Bereitung wurde Normalnonylsfiure verwendet. Als
zuginglichste und ergiebigste Quelle dieser letzteren darf man wohl
die Kalischmelze der Undecylensiure (diese Berichte X, 2035 und XI,
1413) betrachten, eine Operation, die deshalb hier etwas genauer be-
schrieben werden soll. Man giebt auf 1 Gewichtstheil Undecylensdure
3—4 Theile Kalihydrat mit wenig Wasser in einen eisernen Kessel
und erhitzt das sich lésende Gemenge unter stetigem Umriihren. So-
bald kein Wasserdampf mehr entweicht, kommt die bei hiherer Tem-
peratur schmelzende Masse in gleichmissigen Fluss und entwickelt
2—3 Stunden betriichtliche Mengen Wasserstoff. Man 13st zuletzt die
erkaltende Sclhmelze in Wasser, filtrirt, zersetzt durch Erwiirmen mit
Salzsdure und wischt das abgeschiedene Oel mit Wasser. Die Rekti-
fikation der Rohséure im luftverdiinnten Raume liefert rasch, beson-



1692

cers bei Beseitigung der ersten feuchten und tiefer schmelzenden An-
theile und deren nochmaliger Fraktionirung fiir sich, sowie schliess-
lichem Auspressen bei tiefer Temperatur ein ganz reines Priiparat.
Unter einem Druck von 100 mm liegt der Siedepunkt der bei 12.5¢
¢chmelzenden Normalnonylsiure bei 186°% unter einem solchen von
760 mm bei 253 — 254" (corrigirt), doch ist diese Temperatur bereits
der Reinheit des Priparates nachtheilig. Verglichen mit Wasser von
4% war das Gewicht der Flissigkeit (einer grésseren Darstellung ent-
nommen) dye.; = 0.9109; di7.5 = 0.9068; dyg.3 = 0.8433. — Bei Anwen-
dang des oben einlisslich beschriebenen Reduktionsverfahrens auf die
Nonylsidure erhidlt man unter Voraussetzung sorgfilltiger Arbeit aus
21 g Séure reichlich 9 g Kohlenwasserstoff, eine Quantitit, welche in
der That einer theoretischen Ausheute von 50 pCi. gleichkommt, Das
zweite Produkt beeintriichtigt in Folge seiner Schwerfliichtigkeit wie
seiner salzbildenden Iigenschaften die Reindarstellung des normalen
Nonans, CyHgo, nicht im Allergeringsten und wurde daher, nach
Feststellung seiner Unschédlichkeit in diesem Sinne, hier und in den
weiteren Féllen der Reduktion héherer Fettsiduren vorliufig einfach
bei Seite gestellt, Die Analyse des gereinigten Kolilenwasserstoffes
fiihrt zur procentischen Zusammensetzung eines Gliedes der Sumpfgas-
reihe, mit 84.41 pCt. Kohlenstoff und 15.81 pCt. Wasserstoft gegen-
iiber den sich fiir die Formel Cy Hy berechuenden 84.375 pCt. Kohlen-
stoff und 15.625 pCt. Wasserstoftf (H=1, C = 12). Kiihlt man dies
Nonan, im Capillarrihrchen eingeschmolzen, durch schweflige Sidure
ab, die man anfinglich unter 10 mm rasch verdunsten Lisst, so erstarrt
es sofort grosskrystallinisch und schmilzt dann wieder bei — 51° C.
Auf Vorsichtsmassregeln, die zur Feststellung so tiefer Schmelzpunkte
sehr geeignet sind und anch in cinigen der weiteren Fille benutzt
werden, komme ich sogleich zuriick. Schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur ist die Flichtigkeit des Hydroearbiirs, das eincn fast indiffe-
renten, 6ligen Geschmack und einen -milden, siisslichen, fiir die Rein-
aeit sehr charakteristischen Geruch besitzt, ziemlich betrdchtlich, und
mit Wasserdimpfen sehr bedeutend. Unter einem Druck von 11 mm
liegt der Siedepunkt des Nonans bei 39.5° C., unter 15 mm bei 44.5°,
mter 30 mm bei 59°% unter 50 mm bei 70Y% unter 100 mm bei 869,
anter 760 mm bei 149.5°% In einem Pyknometer, welches bei 09 bis
zur Marke 3.2172 cem, bei 1009 ebenso 3.2240 cem fasste, ergal sich
das specifische Gewicht, bezogen auf Wasser von 4%, bei verschiedenen
Temperaturen wie folgt: dp = 0.7330; dy3.5 = 0.7228; dy5 = 0.7217;
dgo == 0.7177; d99.1 = 0.6541.

Siedepunkte unter Minderdrucken — besonders derjenige unter
einem Druck von 100 mm Quecksilber, in dessen Hihe, wie schon
einmal gelegentlich- erwiihnt wurde, geringfigige Schwankungen weit
weniger auf den Stand des Thermometers influiren, als Lei sehr kleinen
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Pressionen und unter welchem ausserdem das im letzteren Falle be-
reits ganz besondere Yorsicht zu seiner Vermeidung erfordernde Stossen
sicdender Flassigkeiten kaum jemals auftritt, der aber zur vollstindigen
Schonung vieler Korper bereits tief genug liegt — finden sich im Ver-
lauf dieser wie der bereits veriffentlichten Arbeiten hiufig wieder-
erwihnt und sind fiir verschiedene Zwecke von Interesse. Ich be-
merke deshalb, dass ich mich schon seit lingerer Zeit einer ebenso
cinfachen als brauchbaren Vorrichtung bediene, um solche geringen
Pressionen stets wieder bis auf mindestens 0.1 —0.5 mm genan im
Apparat herstellen zu kdénnen. Zu dem Behuf schaltet man an passen-
der Stelle zwischen Recipienten, Destillationsapparat u. s. w. und die
Luftpumpe eine starkwandige Flasche ein, welche bei geniigender
Grisse zugleich den Gang etwa einmal ausnahmsweise unregelinissig
arbeitender Luftpumpen nahezu vollkommen regulirt, die also, wenn
man will, als »Vacuumreservoir« fungirt. Communicirt nun dieser
Raum mit der Atmosphire (resp. einem Wasserstoff- oder Kohlen-
séluregasometer) vermittelst einer Rohre, in der sich zwel gut einge-
schliffene Iihne befinden und die ausserdem noch in eine feine Oetf-
nung endigen kann, 80 vermag man mit sehr geringer Uebung durch
combinirte Stellung dieser beiden Hihne den Stand des Manometers
auf jeden beliebigen Punkt zu fixiren. Die Manipulationen werden
noch erleichtert, wenn man schon die Luftpumpe z. B. durch Aende-
rung des Wasserabflusses anniihernd so arbeiten lassen kann, dass sie
nur wenige Centimeter (resp. Millimeter bei sehr geringen Drucken)
mehr als gerade gewiinscht wird, evacuirt. Um eine solche genaue
Druckeinstellung auszufiihren, ffnet man, nachdem zunichst mehr als
geniigend ausgepnmpt worden ist, den einen der beiden Hihue voll-
stiindig und hicrauf den andern so weit, dass ein langsamer Gasstrom
eintritt, wodurch das Quecksilber des Manometers stetig fillt und unter
den gewollten Stand zn sinken droht. Khe dies jedoch geschieht,
verringert man durch partielles Schliessen des ganz getffneten Halins
den Gasstrom wiederum so viel als ndthig ist, um das Sinken der
Quecksilbersdule immer langsamer werden zu lassen, und schliesslich
genau beim gewiinschten Punkte zu sistiven. Hierbei bildet sich
zwischen den Deiden Hihnen ein Raum von intermedifirer Gasver-
dinnung, so dass also der eine Hahn nur als approximativer, der an-
dere als ergiinzender feiner Regulator wirkt. — Noch bequemer fast
und das allereinfachste ist es, ein starkwandiges. Kautschukrohr ver-
mittelst eines oder zweier Quetschhithne (it Schraube) zu sperrren:
durch Einstelling der Quetschhihne ist man, wie oben, leicht und
sicher im Stande, Luft- oder Gasstrome von beliebiger Stirke in
den evacuirten Apparat zur Regulirung des Druckes eintreten zu
lagsen. — Genauere Ablesungen wiesen bei derartigen Arrangements
sclbst nach mehreren Stunden keine merkliche Aenderung des Mano-
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meterstandes nach, solange keine betrichtlichen Schwankungen im
ausseren Druck, der Leistungsfihigkeit der Pumpe oder der Tension
der iiberdestillirenden Dimpfe stattfanden: in solchen FKillen kann
man jedoch leicht durch geringe Aenderung der Hahnstellung corrigiren.
Wie Versuche mit ganz heterogenen, pamentlich hochsiedenden Sub-
stanzen zeigten, kann man so unschwer die den verschiedensten
Pressionen unterhalb des Atmosphirendrucks entsprechenden Siede-
temperaturen ablesen. Wenn man in einert geeigneten Siedeapparat
unter Riickfluss arbeitet, bedarf es nur kleiner Substanzmengen um
eine beliebige Beobachtungsreihe zu erhalten, wobei man zweckmissig
jedesmal it den geringsten Drucken beginut und die Regulirhihne
successive weiter 6ffnet.  Unter diesen Umstéinden hat eine Siedepunkts-
bestimmung bei belicbigem, aber genau angegebenem Druck fiir die
Identification u. s. w. zweier Kérper denselben Werth, wic eine unter
760 mm ausgefiihrte, fiir welche es iibrigens gewdhinlich ebenfalls einer
oder der anderen der hierfiir vorgeschlagenen Correktionseinrichtungen
bedart.

Noch muss ich hier einer der Anwendungen, welche man der
vorstehend zwar wur in threr einfachsten, aber doech schon recht ver-
werthbaren Form beschriebenen Methode der stetigen Druckregulirung
geben kann, kurz erwihnen. Ks wird dadurch mdglich, tiefliegende
Schmelzpunkte bis zuniichst — 60° und voraussichtlich auch noch bei
weit tieferen Temperaturen bequem festzustellen. Man setzt in die
eine Durchbohrung des Stopfens eines starkwandigen, 3—6 cm weiten,
15—30 em hohen Cylinders, dessen Boden in einer kugelférmigen
Erweiterung besteht, ein Weingeistthermometer mit ans Gefiss ge-
heftetem zugeschmolzenem Capillarréhrehen, welches die auf ihren tiefen
Schmelzpunkt za priifende Substanz birgt, und in eine zweite Durch-
bohrung ein weites gebogenes Glasrohr. Dieses communicirt zunédchst
mit dem oben beschriebenen Druckregulator und letzterer mit einer
Pumpe. Beim Gebrauch giebt man in den Cylinder einige Cubik-
centimeter flissige, schweflige Siure, in welche dann die Therniometer-
kugel eintaucht, und evacuirt nun mit der gut schépfenden Luftpumpe,
deren Wirkung man durch langsanes Schlicssen der Regulirhihne
allmihlich steigert, um die immer weniger verdampfende schweflige
Séure sich ohne anfingliches Ueberschlendern stark abkiihlen zu lassen.
Darauf sinkt selbst im warmen Zimmer das Thermometer rasch auf
— 40 bis — 50° und darunter. Eventuell crstarrt die Flissigkeit im
Capillarrébrehen sofort krystallinisch. Um die Bildung cines in feuchter
Luft bald durch Beschlag der Cylinderkugel sich bildenden fiusseren
Kispanzers zu vermeiden und die Substanz im Réhrchen ungehindert
beobachten zu konnen, befestigt man den Cylinder mit Hiilfe eines
grossen durchbohrten Stopfens in ecinen entsprechend weiteren Steh-
cylinder, so dass er in diesem frei schwebt und giebt in den ab-
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geschlossenen Zwischenraum einige Tropfen Alkohol. — Hért man mit
Auspumpen nach dem Erstarren der Substanz sogleich vollsindig auf,
dann steigt die Temperatur der schwefligen Siure viel zu rasch, als
dass beim schlechten Wirmeleitungsvermégen organischer Substanzen
an eine nur annihernd genaue Beobachtung ihres Verfliissigungspunktes
zu denken wiire, Man kann dagegen sehr bequem eine genaue Schmelz-
punktsbeobachtung ausfiihren, wenn man durch nur allmihliches Oeffnen
der Regulirhdhne den Druck im Apparat und somit auch Siedepunkt
und Temperatur der schwefligen Sdure nach und nach steigen lisst.
Ohne besondere Vorsicht vermag man dergestalt durch passende Hahn-
stellung nicht nur die Temperatur minutenlang in der gleichen Tiefe,
z. B. genan bei — 50° oder — 25% zu halten, sondern auch wihrend
desselben Versuchs durch beliebiges oft wiederholtes Fallen- und
Steigenlassen der Verdampfungstemperatar des Abkiihlungsmittels
mehrere Controllen der ersten Ablesung, ebenso auch einige Schmelz-
punktsbestimmungen nebeneinander auszufiihren. Die Ablesung des
Thermometers wird fast noch sicherer, wenu man dasselbe nicht un-
mittelbar in die schweflige Séure eintauchen lisst, sondern zunichst
in eine nur theilweise mit Alkohol gefiillte Glasrdhre cinsetzt. Noch
grisserc Temperaturintervalle hat man' zur Verfiigang, wenn man die
schweflige Sdure durch andere Abkihlungsmittel ersetzt.

Ein Homologes des Methans mit zehn Kohlenstoffatomen wurde
in einem ersten Falle aus Normalnonylsénre dargestellt. Die trockene
Destillation eines gut zusammengeriebenen Gemenges von nonylssurem
und essigsaurem Baryt fiihrt, und zwar besonders glatt im luftver-
diinnten Raume, zu einem bei ca. 3.5° schmelzenden, unter einem
Druck von 100 mm bei 1420, unter normalem Barometerstand bei 211°
siedenden Keton, CjgHQ. Die Verbrennung dieses Ketons ergab
76.6 pCt. Kohlenstoff und 13.09 pCt. Wasserstoff, wiihrend der obigen
Formel 76.9 pCt. Kohlenstoff und 12.8 pCt. Wasserstoff entsprechen.
Das specifische Gewicht der vollig farblosen, apfelsinenihnlich riechen-
den Fliissigkeit war d3s = 0.8379; d20 = 0.8247. Liisst man auf dies
Aceton zuerst Phosphorpentachlorid, unter schliesslichem Erwérmen
des Oelbades bis zur bei etwa 200° eben beginnenden Briunung der
Substanz einwirken und reducirt dann das mit Wasser gewaschene
Produkt durch Einschliessen und Erbitzen mit Jodwasserstoffphosphor-
mischung, so erhilt man sogleich vollig reines, normales Decan,
CioHsz. Gefunden 84.46 pCt. Kohlenstoff und 15.54 pCt. Wasser-
stoff; die Formel verlangt 84.51 pCt. Kohlenstoff und 15.49 pCt.
Wasserstoff. Unmittelbar unterhalb des Schmelzpunktes — 32° C. (am
Quecksilberthermometer; einWeingeistthermometer zeigte —30°) erstarrt
es krystallinisch und siedet unter 100 mm Bar. bei 1079 unter 760 mm
bei 173% Das specifische Gewicht dieses Decans war 0.7456
bei 0°.



1696

Etwas weniger leicht, obwohl mit derselben Sicherheit wie das
Keton lidsst sich auch die Caprinsiure in den zugehdrigen Kohlen-
wasserstoff iiberfiihren. Als ein aus Fuseldl herstammendes kiufliches
Praparat vermittelst Rektification — unter 100 mm: siedet die Caprin-
siiure bei 200"; unter 760 mm bei 268 — 269? nicht olne merkliche
Alteration — Auspressen und Umkrystallisiren aus schwachem Wein-
geist bei tiefer Temperatur gereinigt wurde, stieg die Schmelztempe-
ratur alsbald auf 31.3—31.4%. Demnach sind die bisherigen zwischen
97 und 30Y schwankenden Schmelzpunktsangaben fiir diese Siure
simmtlich etwas zn tief gegriffen. Das bei der Reduktion der Caprin-
giure oder Deeylsiiure cutstehende Decan (die Verbrennung ergab
84.51 pCt. Kohlenstoff und 15.68 pCt. Wasserstoff; fir CyoHaz be-
rechnet 84.51 pCt. Kohlenstoff und 15.49 pCt. Wasserstoff) ist iden-
tisch mit dem normalen aus dem Keton, CiolleyO. Wie dieses in
ein Capillarrohr eingeschlossen und an dieselbe Thermometerkugel be-
festigt, schmolz es ebenfalls fast genau bei — 329 withrend der Siede-
punkt unter 100 mm bei 107Y, unter 760 mm bei 173° lag. Unter
11 mm siedete es bei H7%, mnter 15 mm bei 63°, anter 30 mm bei
78.5% und unter 50 mm bei 90". Auch durch das specifische Gewicht
wird diese Identitit erhidrtet: do = 0.7452; dypy = 0.7342; dyy = 0.7304;
dagz = 0.6690. Im Uecbrigen ist das 1ecan dem Nonan sehr dhnlich.

Nach Vergleichung der obigen Angaben mit denen anderer Che-
miker schieint es, dass man den normalen Nonyl-, vielleicht auch den
Decylwasserstoff schon in Hinden hatte, obwohl nur aut Grund un-
sicherer oder zeitranbender Verfahren. Thorpe und Young gelang
die fast vollstindige Isolirung eines Nobans aus seiner Mischung mit
zahlreichen andercn Hydrocarbiren, wie solche dureh starke Erhitzung
eines Kohlenschieferparaffins von unhekannter Zusammensetzung er-
zeugt worden war (diese Berichte V, 556; Ann. Chem. Pharm. 165, 1).
Angegebener, Siedepunkt 147 -— 148%;  dws = 0.7279 (bezogen auf
Wasser von 13.5% fir das obige, bei 149.50 siedende Priparat aus
Nonylsdure wurde entsprechend 0.7233 beobachtet). Ein von den-
selben daneben beschriebenes Decatylhydriir siedet dagegen schon bei
166-—168%; diss = 0.7394 (entsprechend fir Normaldecan beobachtet
0.7357, dagegen der Siedepunkt 1730); dort lag also jedenfalls kein
reines Normaldeean vor. Ieh bemerke dazu schon jetzt. dass die An-
nahme einer constanten Siedepunktsdifferenz von 19° fiir dic normalen
Glicder der Sumpfgasreihe — cine Annahme (siehe namentlich diese
Berichte 1V, 395), welche sowohl die genannten, wie auch andere
Chemiker bel ihren Arbeiten beriicksichtigten, in Wirklichkeit nicht
zutrifft (s, weiter unten bel Dodecan u. s. w.). — Jacobsen (Ann.
Chem. Pharm. 184, 201) erhielt ein Decan aus Theercumol mit dem
geniigend tbeteinstimmenden Siedepunkt 170 — 171°, aber dem sehr
bedeutend hoheren specifischen Gewichte dys = 0.7562.



Ein geeignetes Material zur Darstellung reinen Undecans, CyqHay,
iiber welches bisher eine irgendwie brauchbare Angabe fehite, ist das
Keton, C;1Hee O, des Rautendls. welches man bekanntlich aus dem
Rohmaterial durch wiederholtes Fraktioniren und scharfes Auspressen
bei geniigender Kilte rein erhalten kann. Durch successive Anwen-
dung des lebhaft einwirkenden Phosphorpentachlorids und der Jod-
wasserstoffphosphormischung wird dieses Keton leicht und glatt reducirt.
Zur Reinigung des mit Wasser und Kalilauge gewaschenen Produktes
ist eine Rektification kaum mehr erforderlich, da schon bei der ersten
Destillation das Thermometer stationdr bleibt. Der Schmelzpunkt des
Cudecans liegt bei — 26.5°C. Unter 11 mm liegt der Siedepunkt bei
74°, unter 15 mm bei 81°, unter 30 mm bei 96.5%, unter 50 mm bei
108.5% unter 100 mm bei 1279, unter 760 mm bei 194.5°. Die Rein-
heit des Priparats wurde durch eine Verbrennung controlirt: gefunden
wurden 84.58 pCt. Kohlenstoff und 15.52 pCt. Wasserstoff, berechnet
fiir Cy1Hys 84.615 pCt. Kohlenstoff und 15.385 pCt. Wasserstoff. Das
specifische Gewicht wurde auch hier bei mehreren Temperaturen be-
stimmt: dy = 0.7557; dis = 0.7448; dog = 0.7411; dgy = 0.6816.

Trotz der anscheinend unregelmissigen Schmelzpunktsdifferenzen
(Normalnonan Schmp. — 519, Normaldecan — 32% Undecan — 26.5Y)
ist das Undecan cbenso wie die vorhergehenden Kohlenwasserstoffe
ein normaler, wie aus einer Zusammenstellung (s. weiter unten)
seiner physikalischen Eigenschaften mit denjenigen der iibrigen Homo-
logen aufs Evidenteste hervorgeht. Uebrigens kann man dasselbe
Resultat mit grosser Walirscheinlichkeit schon aus seinen genetischen
Beziehungen ableiten, wenn man dieselben tabellariseh ordnet:

CoHz — CoHys02 — CyoHzpO — CyoHae

Normalnonan Normalnonyls. Keton Normaldecan

CiiHoy — CiiHpO ~ CioHu Oy — CypHyo

Todecan Rautenélketon Caprinséinre Normaldecan

1dentisch.

In der That ist, wie dieses Schema wahrscheinlich macht, die
gewihnliche Caprin- oder besser Decylsiiure, cbenso wie Capryl- oder
Octylsidure und Capron- oder Hexylsiure als normal zu betrachten.
Ich komme uonten darauf eingehender zuriick. — Aus dem weiteren
Verlauf der Untérsuchuug wird sich iiberhaupt ergeben, dass alle in
dieser Mittheilung beschriebenen Kohlenwasserstoffe vergleichbare
physikalische Eigenschaften und die nédnilichen genetischen Beziehungen
besitzen, was die herrschenden Ansichten durch die dbereinstimmende
Formel CHj . (CHy), . CH; ausdriicken [wo n = —1,0,1,2,...]. Um
jedoch®bei der Ausdehnung des experimentellen Materialz die Ueber-
sicht nicht zu erschweren, gehe ich auf die Systematik dieser Hydro-
carbiire erst ein, nachdem ich deren Darstellung und wesentliche Merk-

Berichte d. D.chem. Gesellschaft. Jahrye, XV, 109
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male, mit der empirischen Formel bis zum Nonadecan, Ci9Hyp, auf-
steigend, im Einzelnen kurz beschrieben haben werde.

Eine weitere zu den hoheren Homologen theoretisch hiniiber-
leitende Bildungsweise des normalen Undecans ist diejenige aus Un-
decylsiiure, welelh’ letztere nach meinen fritheren Angaben durch
Oxydation des Ketons, CigHzsO (aus Baryumlanrinat und Acetat),
vermittelst Chromsiiuremischung erhalten wurde. Der durch die Re-
duktion dieser Undecylsiure gebildete Undecylwasserstoff ist, wie seine
sorgfiltize Untersuchung bewies, mit demjenigen aus Rautendlketon
identisch: er hatte mit diesem genau denselben Schmelzpunkt
—- 26.5Y% bei 0° dasselbe specifische Gewicht 0.7560 und siedete unter
760 mm ebenfalls bei 194.5° (corr.). Die Analyse des dureh seine
constanten Higenschaften als rein erkannten Priparats gab $4.42 pCt.
Kohlenstoff und 15.53 pCt. Wasserstoff, gegeniiber 84.615 pCt. Kohlen-
stoff und 15.385 pCt. Wasserstoff fiir die Formel Cjy Hyq.

Das néchstfolgende Glied der Sumpfgasreihe ist das Dodecan,
CipHo. Eine fiir die Systematik interessante, obwohl, wie sich bei
einer anderen Grelegenheit ergeber wird, durchaus nicht die bequemste
Darstellungsweise des normales  ohlenwasserstoffs beruht auf der
direkten Reduocirbarkeit der Laurinsiiure. Daraus resultirt ein unter
11 mm bei 90.5%, unter 15 mm bei 98Y, unter 30 mm bei 113.8% unter
5)mm bei 126% unter 100 mm hei 145.5Y und unter Atmosphiiren-
druck bei 214.5° sicdender Kohlenwasserstoff. Dieser Siedepunkt ver-
bassert die bisherigen, ziemlich schwankenden, aber dbereinstimmend
viel zn tiefen Angaben, anf deren scheinbar beste (201 — 202%), noch
ncuerdings unzutreffende Spekulationen tiber die Siedepunktsdifferenzen
der hiheren, normalen Parvaffine basirt wurden. Das Dodecan erstarrt
in einer Eis- und Kochsalzmischung sofort und schmilzt gleich seinen
Homologen unter betrichtlicher Volumvergriosserung beim Steigen der
Temperatur auf ca. — 12" (wie alle benachbarten Kiltegrade bequem
zu bLeobachiten in erkaltetem Alkohol, den man in einer Kochflusche
witer starkem Umschitteln nur theilweise und immer weniger in eine
schmelzende Kiltemischung eintauchen ldsst). Die Verbrennung der
Substanz gab 84.71 pCt. Kohlenstoff und 15.28 pCt. Wasserstoff, wiih-
rend die Berechnung fiir die Formel CjoHge 84.706 pCt. Kohlenstoft
und 15.294 pCt. Wasscerstoff verlangt. Das Gewicht wurde wiederum
wit Wasser von 4° verglichen und war: dy = 0.7655; dy; = 0.7548;
deg = 0.7511; dys1 = 0.6930.

Wihrend die Zusammensetzungsdifferenz fiir den Kohlenstoff- und
Wasserstoffgelialt zwischen den Anfangsgliedern der Sampfgasreihe,
dem Methan und Aecthan, sich auf nicht weniger als = 5.0 pCt. be-
Lituft, betrigt sic zwischen Nonan und Decan nur noch = 0.132 pCt.,
zwischen Undecan und Dodecan = 0.091 pCt.  Beim weiteren Vor-
riicken nach oben wird dieser Unterschied fortwihrend kleiner nnd
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sinkt fiir die letzten Homologen, welche hier in Betracht kommen
werden, niimlich CgoHzp (mit 85.356 pCt. Kohlenstoff, Rest Wasser-
stoff) und Cs; Hye (mit 85.366 pCt. Kohlenstoff) sogar auf 2 0.01 pCt.
herab. So sind also die héheren Paraffine in ihrer Zusammensetzung,
die sich wenngleich zuletzt immer langsawmer derjenigen der Olefine
C. Han mit 85.714 pCt. Kohlenstoff und 14.286 pCt. Wasserstoff nihert,
von cinander nur um ein Geringes mehr unterschieden, als wirklich
polymere Substanzen. Immerhin vermag, wie man aus vorstchenden
Zahlen sieht, bis weit hinauf die Analyse noch ganz sicher die Zuge-
horigkeit zur Sumpfgasreihe festzustellen, und ist wegen der scharfen
Ergebnisse, die man mit Kohlenwasserstoffen gewishnlich hat, iiber-
haupt bei jedem einzelnen Priiparat fiir die Krkenntniss von dessen
Reinheit entscheidend. Auf der andern Seite ist es dagegen nicht
moéglich, die Elementarbestimmung als Anhaltspunkt fiir das Molekular-
gewicht zu verwerthen. Ueber diese Frage lidsst jedoch die Bildungs-
weise — glatte Reduktion eines genau bekannten Ausgangsmaterials
zu einem scharf individualisirten Koérper — in keinem einzigen Falle
den leigesten Zweifel. Die so gezogenen Schliisse werden des Weiteren
noch bestiitigt durch die dusserst regelmissige Abidnderung der physi-
kalischen Eigenschaften, vor Allem aber durch ein Gesetz, welches
gerade der ihnlichen Zusammensetzung aller dieser Korper sein klares
Hervortreten verdankt.

Fiir das normale Tridecan, C;zHzs, sind an dieser Stelle
wiederum zwei theoretisch interessante Bildungsweisen mitzutheilen.
In erster Linie die fiir Darstellung eines sehr rcinen Préparates
empfehlenswerthe Reduktion des Ketons, Ci3HzO, vom Schmelzpunkt
280 (aus einem Gemenge von Baryumlaurinat und Acetat erhalten).
Nach der oben angegebenen Verarbeitung des rohen Kohlenwasserstoffs
geht gleich bei der ersten Rektification Alles bis auf wenige Tropfen
unter 100 mm bei 162.5° {iber, wihrend man den Kochpuukt dieses
Korpers unter 11 mm bei 106.59%, unter 15 mm bei 1149 unter 30 mm
bei 130°, unter 50 mm bei 142.5% und unter 760 mm bei 234° beob-
achtet. Man hat es hier bereits mit einem nur unter gewdhnlichen
Verhilltnissen fliissigen Hydrocarbiir zu thun; bei starker Winterkilte
bildet dasselbe eine krystallinisch erstarrte, transparente, biegsame
Masse, deren Schmelzpunkt bei — 6.2% liegt. Der noch auffallend
dtherische, schwach an Chloroform erinnernde Geruch des Nonans geht
bei den bisher beschriebenen hiheren Homologen mit der fortwihrend
abnehmenden Fliichtigkeit nach und nach in einen fast indifferenten,
oligen tiber, welcher hier beim Tridecan und auch noch beim Tetra-
decan ziemlich deutlich hervortritt, dann immer schwicher wird und
bei den hoheren Gliedern der Reihe vollig verschwunden ist: man hat
vom Methan sclbst beginnend so zu sagen eine Gernchskale vor sieh,

109*
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die freilich wegen des paraffinen Charakters dieser Substanzen lange
nicht so intensiv, aber auch nicht entfernt so unangenehm ist, als die-
jonige der Fettsiiuren, welche bis zum zwdlften oder vierzehnten Gliede
sich in dieser Richtung noch bemerklich machen. Aus der Kohlen-
wasserstoffbestimmung des Tridecans ergaben sich 84.74 pCt. Kohlen-
stoff und 15.31 pCt. Wasserstoff, genau der Berechnung fiir Ci3 Hys
mit 84.78 pCt. Kohlenstoft und 15.22 pCt. Wasserstoff entsprechend.
Die Dichtigkeit, bezogen auf Wasser von 4", war bei verschiedenen
Temperaturen: do = 0.7713; di; = 0.7608; doo = 0.7571; dgg = 0.7008.

Identisch mit dem vorgenannten Tridecan ist der durch Re-
duktion der Tridecylsiure gebildete Kohlenwasserstoff. Ebenfalls gegen
-— {* schmelzend und unter normalem Barometerstand bei 2340 siedend
zeigte er auch das gleiche specifische Gewicht dy = 0.7716; zuv Ver-
gleichung beider Priparate vollkommen hinreichende Daten. Die Ver-
brennung fithrte in Uebereinstimmung mit den berechneten Zahlen zu
§4.61 pCt. Kohlenstoff und 15.34 pCt. Wasserstoff.

Unmittelbar an die vorstehenden Kohlenwasserstoffe reiht sich in
seinem chemischen und physikalischen Verhalten das normale Tetra-
decan, CyHsp. Fiir dieses diente als vorlinfiges Darstellungsmaterial
aus Muscatbutter gewonnene Myristinsiure. Die (ewinnung eines
Hydrocarbiirs, welches durch Destillation des Gesammtprodukts unter
ca. 15 mm fiir sich erhalten wurde und nach nochmaliger Rektification
alle Merkmale eines reinen Korpers besass, traf auch hier auf keine
Schwierigkeit. Die Analyse fiihrte mit $4.83 pCt. Kohlenstoff und
15.23 pCt. Wasserstoff zu Werthen, welche der Formel CyqHjz mit
84.85 pCt. Kohlenstoff und 15.15 pCt. Wasserstoff sebr genan ent-
sprechen. Tetradecan erstarrt leicht und schmilzt dann wieder bei
ca. + 4.5Y. Es siedet unter 11 mm bei 122.5% unter 15 mm bei 129.59,
unter 30 mm bei 145.5°, unter 50 mm bei 1358°, unter 100 mm bei
178.57, unter 760 mm bei 252.5%. Die Wigung im Pyknometer gab
fiir die fliissige Substanz: ds = 0.77563; dy = 0.7750; djp = 0.7715;
dis = 0.7681; doy = 0.7645; dgg.e = 7087, Es muss noch erwilnt
werden, dass Angesichts der villig glatten Resultate mit den héheren
Ketonen auch fiir die Sdurehydrate einige Versuche angestellt wurden
am za sehen, ob nicht auch hier vorhergehendes Erhitzen mit Phos-
phorpentachlorid. welches im Einschmelzrohr bei 160—180° den Sauer-
stoff ganz eliminirt und anscheinend dem Chlorithylidenchlorid homo-
loge Snbstanzen crzeugt, die Reduktion erleichtern und vervollsténdigen
kionne. Allein es war fiir den Augenblick nur zu constatiren, dass
die wissrige Reduktionsmischung vor jeder andern Einwirkung het
hoherer Temperatur. ganz wie alkoholisches Kali, alsbald Siure aus
derartigen trichlorivten Kohlenwasserstoffen regenerirt.

Zur Darstellung eines normalen Pentadecans Cy;Hie diente
das selr leieht zugiingliche Keton Cy; Hpp O vom Schmelzp. 39 (aus
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Baryummyristat und Acetat). FErhitzt man ein vollkommen reines
Ausgangsmaterial mit einem geniigenden Ueberschuss von P Cl; (den
man am Uebersublimiren einer kleinen Menge desselben erkannt) und
auf gentigend hohe Temperatur, leitet sodann auch die Reduktion ver-
mittelst der Jodwasserstoffphosphormischung richtig, so lisst hier
ebensowenig wie in irgend einem der anderen Fille die Reinheit des
neugebildeten Kohlenwasserstoffs schon als Robprodukt etwas zu wiin-
schen ibrig. Trotzdem kann es doch mitunter zu Statten kommen,
dass bereits in der Hohe des Pentadecans diese Korper sich in Wein-
geist schwer l5sen und bei einer geeigneten Menge und Verdiinnung
desselben mit Wasser, in dem sie sdmmtlich unléslich sind, schon
wenige Grade unterhalb des Schmelzpunkies sich wieder krystallinisch
ausscheiden. Dureh Aectherzusatz, welcher die Loslichkeit betrichtlich
vermehrt, hat man auch bei den héheren Gliedern der Reihe die Sub-
stanzmenge, die nach der Abkiihlung geldst bleiben soll, mit wenig
Uebung ganz in der Hand. Die erste Bereitung reinen Pentadecans aus
dem genannten Keton gab cinen bei + 10° schmelzenden Korper, dessen
Analyse zu 84.90 pCt. Kohlenstoff und 15.28 pCt. Wasserstoff fiihrte
(es berechnen sich 84.905 pCt. Kohlenstoff und 15.095 pCt. Wasserstoff
fir Cis Hsp). Der Siedepunkt lag unter 11 mm bei 137° unter 15 mm
bei 1449 unter 30 mm bei 160°% unter 50 mm bei 1739 unter 100 mm
bei 194°, unter 760 mm bei 270.5% Die Dichtigkeit des flissigen
Kohlenwasserstoffs wurde wiederum bei mehreren Temperaturen ge-
messen: dyo = 0.7759; dys == 0.7724; dgo = 0.7689; dyg.3 = 0.7136.

Ein Pentadecan, welches mit dem soeben beschriebenen identisch
ist, bildet sich bei der Reduktion von synthetischer Pentadecylsiure,
wie ich sie in der Eingangs citirten Abhandlung beschrieben habe.
Der Schmelzpunkt des Hydrocarbiirs lag ganz iibereinstimmend mit
dem obigen bei 10°, der Siedepunkt unter 100 mm bei 194%. Das
specifische Gewicht der eben geschmolzenen Substanz war djg = 0.7757,
Eine Verbrennung wurde auch hier ausgefiihrt und ergab 84.81 pCt.
Kohlenstoff und 14.29 pCt. Wasserstoff, also mit der Theorie iiberein-
stimmende Werthe.

Das Hexadecan, CjgHyy, war bisher das einzige Glied aus der
Reihe der Methanhomologen, fiir welches, wenugleich bei Darstellun-
gen, dic auf besondere Sorgfalt keinen Anspruch erheben, bestimmte
Schmelzpunktsangaben (+ 14%; + 21° und Siedep. 280°) sich vorfinden.
Die angedeuteten Notizen weichen indessen von meiner Beobachtung
und noch mehr unter sich so erheblich ab, dass eine Identification
der versehiedenen Priparate, deren Reinheit iiberhaupt vorausgesetzt,
gehr voreilig wiire. Ebenso konnen von mir zunidchst ausgefiibrte
Versuche mit Cetylalkohol (ist die »normale« Verbindung) und Pal-
mitinaldebyd diesmal ibergangen werden, da die direkte Reduktion
der Palmitinséiure fiir den Zusammenhang dieser Versuchsreihe das
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nichstlicgende Interesse bictet. Die genannte Siure erleidet ganz wic
ihre simmtlichen Homologen unter den gewdhnlichen Bedingungen
leicht partielle Rednktion und es bietet keine Schwierigkeiten, das
Flexadecan durch Erhitzen des Reaktionsproduktes im Oel- oder
Paraffinbad unter einem Druck von 10— 15 mm iberzutreiben und
fust sogleich rein zu erhalten. Die Elementarbestimmung filrte zu
84.93 pCt. Kohlenstoff und 15.25 pCt, Wasserstoft, fiir Cy Ty be-
rechnet 84.96 pCt Kohlenstoff und 15.04 pCt. Wasserstoff. Der Schmelz-
punkt dieses normalen Kohlenwasserstoffs wurde bei 18° gefunden
und stieg durch Umkrystallisiren aus Alkohol u. s. w. nicht mehr.
Der Korper siedet unter 11mm bei 1519, unter 15 mm bei 157.5Y,
unter 30 mm bei 174Y, unter 50 mm bet 187.5%, unter 100 min bet
208.5%, unter 760 mm bei 287.5" (Th.i. D.). Das Volumgewicht des
flissigen Kohlenwasserstoffs  war: diy = 0.7754; dey = 0.7742;
dyy = V.T707; dge = 0.7197.  llexadeean ist ein nahezu geruchloser
Korper und hat mit allen hier beschriebenen Paraffinen im festen wie
im fliissigen Zustande vollkommene Farblosigkeit gemein.  Die niim-
lichen Krystallbildungeu, welche besonders schin an dem néichsthiheren
Homologen Leobachtet wurden, nabhmm man auch am Hexadecan beim
langsamen Abkihlen und Erstarren der geschmolzenen Substanz deut-
lich wahr.

Bei dem schon erwihnten Mangel an synthetischen Untersuchungen
iiber die hoheren Paraffine mussten die Repertorien der organischen
Chemie sich mit der Aufzdhlung ciner nur dirftig charakterisirten
Reihenfolge von Kolilenwasserstoffen der Formel CoHawi: begniigen,
wic man dieselbe durch fraktionirte Destillation aus Mineraldl isolirt
zn haben angiebt. Von einem Nonan mit dem Siedepunkte 136—138°
(der durch ein zu kleines Temperaturintervall von denjenigen des nor-
n.alen Heptans und Octans getrennt ist, um an diese mit einiger
Regelmissigkeit sich anzuschliessen) lLeginnend, stimmen die Eigen-
schaften simmtlicher Glieder dieser Suite so wenig mit denjenigen
weiner synthetischen Reihe tiberein, dass an eine Vergleichung der
botderseitigen lirgebuisse nicht gedacht werden kann.  Nichtsdesto-
weniger sind die hier vorliegenden neuen und sicheren Angaben fiir
eine genauere Kenntniss des Petroleums, der Mineraléle und Paraffine
von gewiss nicht zu unterschiitzendem Interesse.

Sehr leicht gelingt die Gewinnung von normalem Heptadecaun,
Ci7 Hy, durch suceessive Behandlung des Ketons Ci7 Hse O vom
Schmelzp. 48° (aus Baryumpalmitat und Acetat) mit Phosphorpenta-
chilorid und mit Jodwasserstoffphosphormischung.  Dieser Kohlen-
wasserstoff, dessen Schmelztemperatur 22.5" die gewdhnliche Zimmer-
wirme wenig lbersteigt. zeigte deshalb noch leichter als seine Homo-
logen die priichtigsten Krystallisationserscheinungen, namentlich wenn
eine 2—3 mm dicke Schicht der in einer geriumigen Schaale iiber
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Wasser umgeschmolzenen Substanz an einem staubfreien Orte langsam
erstarrte.  Es hatten sich dann in der Regel zahlreiche Hexagonal-
tafeln gebildet, von drei diagonalen (1 —2em langen) Rinnen durch-
zogen uud ausserdem eigenthiimlich gestreift. Von einander waren
dieselben durch theils grissere, theils kleinere Parthieen durchwach-
sener Krystallisation getrennt, aus welcher Verfilzung sie sich schon
beim Beriihren mit einem Hornspatel leicht loslésen und isoliren liessen,
Glanz und Transparenz dierer Erscheinung erinnerte an die schonsten
Eisfigaren. Die am Boden eines Kolbens oder Becherglases ge-
schmolzene Masse erstarrte dagegen grossbliittrig krystallinisech. Der
Siedepunkt des Heptadecans liegt unter einem Druck von 11 mm bei
163.59%, unter 15 mm bei 170°, unter 30 mm bei 187.5°, unter 50 inm
bei 201.5% unter 100 mm bei 223% wunter 760 mm bei 303°. Die
folgenden specifischen Grewichte des geschmolzenen Hydrocarbiirs be-
ziehen sich wiederum anf Wasser von 4Y: dgg.s = 0.7767; dos = 0.7749;
d;m = 07714; dgg = 0724’)

Wie bei allen reinen Kohlenwasserstoffen liess das analytische Er-
gebniss nichts zu wiinschen ibrig, indem 84.98 pCt. Kohlenstoff und
15.20 pCt. Wasserstoff gefunden wurden: fiir CyyHszs berechinen sich
85.00 pCt. Kohlenstoff und 15.00 pCt. Wasserstoff.

Theils wm einen Beitrag zur Kenntniss der synthetischen Margarin-
siure zu liefern, sodann aber auch, um die genetischen Beziehungen
der ganzen Korpergruppe zn vervollstindigen, wurde ein Préiparat
dieser Sidure reducirt, welches nach friiherer Vorschrift aus Stearin-
siiure gewonnen war. Die Identitit des Kohlenwasserstoffs (mit
84.81 pCt. Kohlenstoff und 15.24 pCt. Wasserstoff) aus Margarinsiure
und des vorstehend beschriebenen Heptadecans ist bei deren angenehmen
Eigenschaften sehr leicht und sicher festzustellen. Der Schmelzpunkt
lag in diesem neuen Falle kaum tiefer als 22.5% der Siedepunkt unter
15 mm bei 170°. Im fliissigen Zustande war das specifische Gewicht
dog.s = 0.7764; auch hier wurden endlich an der langsam erstarrten
Substanz die soeben beschriebenen Hexagonaltafeln auf’s schénste wahr-
genommen.

Um zu einem ersten Ruhepunkte und zur Ordnung der gewonnenen
Resultate zu gelangen, miissen noch zwel weitere neue, ebenfalls nor-
male Kohlenwasserstoffe, hier angereiht werden: zunichst das OQcta-
decan, CjgHss, aus Stearinsiiure. Die Reduktion dieser letzteren er-
folgte particll, wie stets, und der neugebildete Kohlenwasserstoff, durch
Uebertreiben unter starker Luftverdiinnung vom Nebenprodukte ge-
trennt, zeigte ohne weitere Rectification etwas 6lig den Schmelzp. 279,
der durch eine Krystallisation aus Alkohol definitiv auf 28° gesteigert
wurde. Grossere Schwankungen im Schmelzpunkt zwischen roher
und reiner Substanz wurden in dieser Versuchsreihe kaum jemals
beobachtet. Unter einem Druck von 11 mm siedet das normale
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Cctadecan bei 174.5% unter 15 mm bei 181.5% unter 30 mm bei 2009,
uater 50 mm bei 214.5%, unter 100 mm bei 236°, unter 760 mm bei
317% Der Kohlenstoffgehalt nimmt bei diesen héheren Homologen
stets langsamer zu: gefunden wurden im vorliegenden Falle 84.99 pCt.
Kohlenstoff und 15.19 pCt. Wasserstoff, berechnet 85.04 pCt. Koklen-
stoff und 14.96 pCt. Wasserstoff fiir Ciy Hgs. Das specifische Gewicht
der geschmolzenen Substanz war: dyg = 0.7768; d3, = 0.7754;
dys = 0.7719; dyo = 0.7685; dgy = 0.7288.

Aus dem schon friiher beschriebenen und zar Synthese der
Margarinsiiure benutzten Keton CyyHzs O vom Schmelzp. 55.5° (ge-
wonnen durch trockene Destillation von Baryumstcarat mit Acetat)
erhilt man wie in den obigen Fillen ohne Miihe das normale Nona-
decan CyyHg. Das Rohprodukt erlitt hier durch Umkrystallisiren
oder durch Rectificiren un luftverdiinnten Raume nicht mehr die leiseste
Aenderung. Der Kohlenwasserstoff schmilzt bei 32° und siedet unter
cinem Druck von 1l mm bei 185.5%; unter 15mm bei 193°; unter
30 mm bel 212% unter 50 mm bel 226.5Y; unter 100 mm bei 248° und
unter 760 mm bei 330° (Th. i. D.;. Der geschmolzene Kohlenwasser-
stoff wurde in Bezug auf sein Gewicht wiederum mit Wasser von 4°
verglichen: d% = 0.7774; d3; = 0.7754; dyp = 0.7720; dgy.3 = 0.7323.
Die Verbremnung gab 85.06 pCt. Kohlenstoff und 15.12 pCt. Wasser-
stoff, wihrend sich fiir die Formel CigHyo 85.075 pCt. Kohlenstoff und
14925 pCt. Wasserstoff berechnen.

Die Chlorirang eines Kohlenwasserstoffs, Ueberfihrung des
Substitutionsproduktes in den Alkohol und Oxydation des letzteren
zur Sdure, ist ein zur Individualisirung des Ausgangskérpers mitunter
benutzter Weg. Ueberblickt man die bis zum Nonadecan gefiihrte
Paraffinreihe, so sieht man, dass bei den mitgetheilten Darstellungen
ihrer Glieder die Umkehrung jenes Uebergangs sich stets wiederholt:
nur wird es in Folge der durehgreifenden Wirkung der Jodwasserstott-

phosphormisehung — wie sie namentlich in der aromatischen Gruppe
von Hrn. Graebe und anderen bereits mit bestem Erfolg benatzt
wurde — unndthig einzelne, von den obigen ibrigens etwas ver-

schiedene Zwischenphasen festzuhalten, Dass der Eingangs mitgetheilte
urspriingliche Arbeitsplan im wesentlichen auch durch successive Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid und Reduktionsmischung auf die
Aldehyde realisirt werden kann, ist somit hauptsichlich nur noch von
theoretischer Bedeutung. Das vorliegende Material geniigt aber bereits
vollstindig zur Erledigung der wichtigen Frage, ob alle diese Kohlen-
wasserstoffe Glieder einer Kirperreihe mit physikalisch und chenisch
regelmissig fortschreitenden Eigenschaften und somit direkt mit ein-
ander vergleichbar sind? Ob sie wie Nonan und Decan simmtlich
als »normale« Kohlenstoffverbindungen 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
Hydrocarbiire mit endgiiltiger Sicherheit bejaht. Genanntes Ergebniss
findet nur seine Bestiitigung in der Systematik simmtlicher Substanzen
unter Zugrundelegung ihrer genetischen Beziehungen. Fiir eine Grup-
pirung derselben erscheint zunichst der Umstand von Bedeutung, dass
alles Darstellungsmaterial der elf Paraffine — von denen (ganz ab-
geschen von der Doppeldarstellung des Normaldecans) gerade zum
Zwecke der vorliegenden Betrachtung 4 (diejenigen mit 11, 13, 15
und 17 Chloratomen) auf zwei verschiedénen Wegen gewonnen wurden
— sich gleichmiissig in 5 Triaden auf’s engste mit einander verwandter
Substanzen zusammenfassen ldsst, wie sie durchweg bei analogen Um-
setzungen auch wieder vollig vergleichbare Umwandlungsprodukte zu
liefern pflegen. Die Bildungen aller beschriebenen Priparate aus einer
finfmaligen Wiederholung solcher Gruppen mit je einem gemeinschaft-

lichen Ausgangspunkt lisst sieh sehr leicht schematisch veranschau-
lichen:

Caprinsdurederivate:
CoHjyy 2us Nonylsiure (3)

CioHzg aus Caprinsdure (1) Laurinsiurederivate:
C11Hgs aus Rantenolketon (2) identisch mit CpHsy aus Undecylsdure (3)
Myristinsdurederivate: C19Heg aus Lanrinsiure (1)
Ci3Hag aus Tridecylsiure (3) identisch mit CiaHss aus Keton CisHasO (2)
CiaHao aus Myristinsdure (1) Palmitinsdiurederivate:
CisHsz aus Keton CisHzoO (2) identisch mit CisHsza aus Pentadecylsiure(3)
Stearinsiurederivate: CisHss aus Palmitinsiure (1)

Ci7H3s aus Margarinsiure (3) identisch mit C,7Hss aus Keton Ci7Hz0 (2)
CigHas aus Stearinsiurc (1)
Ci9Hyo aus Keton Ci9lH3z50 (2)

Zum Verstiindniss dieser Gruppirung diene die beispielsweise Kr-
lduterung, dass das Octadecan aus der Stearinsiure selbst gewonnen
wurde, das Nonadecan aus dem Keton Cyg Hig O, wie es durch Erhitzen
von Bariumstearat mit Acetat entsteht, und endlich das Heptadecan
aus der Margarinsiure, welche sich neben Essigsiure durch Spaltung
des vorgenannten Ketons bei seiner Oxydation bildet. Nimmt man
nun zu der demgemiss vollstindigen Vergleichbarkeit der Kohlen-
wasserstoffe innerhalb der einzelnen Triaden, in zweiter Linie noch
die Identitit der aus verschiedenen Materialien gewonnenen Undecane,
Tridecane, Pentadecane und Heptadecane hinzu, so kommt man in
volliger Uebereinstimmung mit den anderen in dieser Untersuchung
festgestellten Thatsachen zu dem Schluss: dass die kiinstlichen Paraffine
vom Nonan bis zum Nonadecan eine Korperreihe von durchaus ein-
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heitlichem Charakter, oder kurz in der iiblichen Rede- und Vorstellungs-
weise ausgedriickt: dass sie eine homologe Reihe von »normalen«
Kohlenwasserstoffen bilden.

Man wird in zwangloser Weise dazu veranlasst, dieses Resultat
behufs priparativer Ausnutzung mdoglichst zu verallgemeinern, indem
man die Annahme macht, dass, gleichgiiltig welche der genannten natiir-
lichen oder kiinstlichen Fettsiuren als Ausgangsmaterial dient, um zu
Produkten von eciner bestimmten Zusammensetzung zu gelangen, die
Ergebnisse in den verschiedenen Fillen identiseh sein miissen. Nach
den Erfahrungen auf zahlreichen anderen Gebieten ist dies indessen
nur dann durchweg mdglich, wenn wie die Kohlenwasserstoffe auch
deren Muttersubstanzen, die Fettsiuren selbst, eine »normale« Reihe
bilden, welehe von der Caprinsdure bis zur Stearinsdure sich unmittel-
bar an die Ameisen-Nonylsiurereithe anschliesst. Die in meiner Ein-
gangs erwiithuten Abhandlung angegebenen Beobachtungen iiber Schmelz-
und Siedepunkte der héheren Fettsduren lassen dies, wie man schon
Gfter bemerkt hat, von vorneherein mit einem gewissen Grade von
Wahrscheinlichkeit annehmen:

Siedepunkt

Namen Formel S(:}ll:gil)zr);u)nkt unter 100 mm
- (Th.i. D.bis 1509
Normaluonylsdure Cy HigOq 12.590 1860
Caprinsdure. . . . CypHgpOq 31.4° 2000
Undecylsdure . . . C;jHaOq 28.00 212.5°
Laurinséiure. . . . CioHgO0 43.69 2950
Tridecylsdure . . . Ci3HzO2 40.5° 2360
Myristinsédure . . . Cyqa HosO2 53.80 2480
Pentadecylséiure . Cy, Hzy O2 51.00 2570
Palmitinsiure . . . Cis H32 02 62.00 268.50
Margarinsdure . . Cyj; H3y Oq 59.8° 2770
Stearinsdure . . . Cig H3s Oy 69.20 2870

Die eingehendere Discussion der Genauigkeit oder Bedeatung vor-
stehender Zahlen gehort nieht an diese Stelle: fiir heute sei lediglich
carauf hingewiesen, dass man ein so regelmissig oder periodisch ab-
nehmendes Wachsthum der einzelnen Grdssen nur in einer einheitlichen
Reihe erwarten sollte. Wirklich gestatten dieselben friitheren Arbeiten,
welche mir das Material zur Kohlenwasserstoffdarstellung leferten, in
sehr einfacher Weise durch die ganze Reihe der Fettsiiuren vermittelst
successiver Kohlenstoffabspaltung von oben nach unten hinabzusteigen,
g0 dass also auch nach dieser Richtung véllige Klarheit in die Sach-
lage gebracht wird. Maoglichst iibersichtlich theile ich die diesbeziig-
lichen Versuche mit, welche auch priiparativ durch die Vervollstindigung
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einer homologen Ketonreihe der frither (Ber. XII, 1664—1673) ver-
offentlichten Untersuchung einiges Neue beifiigen.

Damals wurde angegeben, dass man aus Stearinsidure bei der
Erhitzung ihres Barytsalzes mit Barynmacetat zu einem Keton, CjgHjys O,
(Schmp. 55.5% Sdp. unter 100 mm 262.5° — Th. i. D. bis 150°) ge-
langt, welches durch Chromsiiuremischung mindestens partiell it
Leichtigkeit in Margarinsiure und Essigsiiure zerfillt, Produkte
die man leicht isoliren kann, — Destillirt man nun, in gleicher Weise
weitergehend, margarinsauren mit essigsaurem Baryt, so resultirt ein
bei 251—252° (unter 100 mm) sicdendes, bel 51—52° schmelzendes
Keton, Cy3H3s0, (bei dessen Analyse wurde gefunden 80.37 pCt. Kohlen-
stoff und 13.47 pCt. Wasserstoff. “berechnet fiir vorstehende Formel
80.59 pCt. Kohlenstoff und 13.43 pCt. Wasserstoff). Die aus dem ge-
naunten Keton bei der Oxydation neben Essigsiure entstehende Hexa-
decylsdure ist nichts anderes als gewohnliche Palmitinséure.
Man wird durch dies Resultat keineswegs iiberraseht, wenn man sich
der bekannten, aber kaum jemals besonders betonten Bezichungen
zwischen Stearinsiiure und Palmitinsiure erinnert, z. B. daran, dass
Oelséiure bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor die erste,
beim Schmelzen mit Kalihydrat die letztere der beiden Sauren liefert,
und wenn man ferner die nach neinen fritheren Angaben ziemlich
sichere Identitit der Margarinsiiure aus Stearinsdure mit derjenigen
aus Cetylalkohol, weleher auch leicht in Palmitinséure ibergeht, in
Betracht zieht.

Der Nachweis dieser Identitit berechtigt vollig dazu, den Ab-
spaltungsprocess nicht mit der in kleinen Quantitiiten erlangten, sondern
statt dessen mit gewohnlicher Palmitinsdure (ans Palmél) fortzusetzen.
Beschriebencrmaassen kommt man mit dieser zu einem Keton Cy7Hyy O
(Schmp. ca. 48°, Sdp. 242° unter 100 mm), aus dem man die Peuta-
decylsidure erhidlt. — Den mit einem solchen Priiparat “fortgesetzten
Versuch, ebenso die weiter unten erwihnten mit Tridecylsdiure und
Undecylséure hat Herr Dr. B. Stauffer ausgefihrt. — Bei der
trockenen Destillation wvon pentadecylsaurem mit essigsaurem Baryt
bildet sich das Keton C;gHzeO (fir diese Formel berechnen sich
80.00 pCt. Kohlenstoff und 13.33 pCt. Wasserstoff, gefunden wurden
$0.05 pCt. Kohlenstoff und 13.39 pCt. Wasserstoff), welches bei ca.
43—43.5° schmilzt und bei 230—231° (100 mm) siedet. Von Interesse
ist die bei seiner Oxydatiou neben Essigsiure (Barytsalz mit 52.89 pCt.
Baryum) entstehende Tetradecylsiure Ci4HpOp (das Barytsalz
enthielt 23.13 pCt. Baryum, fiir (Ciq Hpr O2)2Ba  berechnen sich
23.18 pCt. Baryum). Unter 100 mm stellte sich der Siedepunkt der
Siure alsbald auf 248Y ein, der Schmelzpunkt lag von Anfang an nur
wenig tiefer als derjenige der gewdhnlichen Myristinséure (53.89), und
niherte sich demselben rasch durch wiederholtes Umkrystallisiren.
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Die nach meinem Verfahren aus Muscatbutter gewonnene Myristin-
sdure, welche also mit dem ecbengenannten Priparate identisch ist,
liefert nach friiherem das Keton Ci3H3pO (bei 39° schmelzend, unter
100 mm bei 219° siedend), weleches zur Gewinnung von Tridecyl-
sdare dient. — Mengt man wiederum tridecylsauren Baryt mit essig-
sauremm Salz zusammen und erwidrmt, wic stets im luftverdiinnten
Raume arbeitend, so destillirt das Keton Ci4HogO mit Leichtigkeit
itber. Seine Verbrennung lieferte 79.34 pCt. Kohlenstoff und 13.51 pCt.
Wasserstoff, fiir vorstehende Formel berechnen sich 79.24 pCt. Kohlen-
stoff und 13.21 pCt. Wasserstoff. Der Schmelzpunkt lag fiir ein unter
100 mm bel 205—206Y vollstindig iibergehendes und, soweit die Sub-
stanzmenge erlaubte, gereinigtes Priparat bei 33—34°% Produkt der
Oxydation ist neben Essigsiure (Barytsalz mit 52.62 pCt. Baryum) eine
D(_)decylsﬁvure Ci2Hz4 O2: gefunden wurden 25.32 pCt. Baryum, fiir
(Cy2 Ha3 O2)s Ba berechnet 25.60 pCt. Baryumn. Da die rohe Fettsiure
vollstindig zwischen 223—225.5° (100 mm) iiberging und der Schmelz-
punkt dureh Umkrystallisiren (im Allgemeinen ist fir die Reinigung
der hoheren Fettsiuren starker Weingeist und gute Abkiihlang zweck-
dienlicher als schwacher Weingeist und wenig tiefe Temperaturen) bald
anf 45—43.5¢ stieg, so kann ihre ldentitit mit der Laurinsiure nicht
in Zweifel gezogen werden.

Die Reihe nihert sich ihrem Abschluss, indem man, wie seiner-
zeit erdrtert wurde, das aus Laurinsiure dargestellte Keton C,3Hg O
vom Schmp. 25°, Sdp. 191.5" (100 mm) und 262.5—263% (760 mm)
in Undecylsidure umwandelt. — Um die aufgeworfene Frage weiter
zu verfolgen, wurde nan zwar nicht dieses Priparat, wohl aher, was
vollig auf’s Gleiche hinaus kommt, eine gerade reichlich vorhandene
und damit identische Sédure aus Undecylensdure (Sdp. 214° unter
100 mm. uncorr.) in’s Barytsalz iibergefiihrt und mit Baryumacetat der
trockenen Destillation unterworfen. Man gelangt so zum Keton Ci9Hpy O
(Analyse: 78.02 pCt. Kohlenstoff und 13.18 pCt. Wasserstoff, bercchnet:
78.26 pCt: Kohlenstoff und 13.04 pCt. Wasserstoff), welches bei 210
schmilzt und unter J0O mm bei 177—178Y, unter 760 mm bei 246—247°
siedet. Es besitzt noch vollstindig den apfelsinenihnlichen Geruch
des Ketons aus Rautendl, der sich bei den héheren Gliedern allméhlich
verliert. Als Hauptprodukt der Oxydation erscheint hier neben Essig-
g¢dure (mit 52.4 pCt. Baryum im rohen Salz) Decylsdure CioHzOq
(gefonden 28.58 pCt. Baryumn, berechnet 28.61 pCt. Baryum fiir
(Cy Hig O2)2 Ba), welche schon bei der ersten Destillation unter 100 mm
vollstandig zwischen 199.5—200° iiberging und unach geringer Erhohung
des Schmelzpunktes der Rohsdure durch Umkrystallisiren aus stark
abgekiihltem Weingeist bei 310 schmolz. Auch in der schuppigen
Krystallaggregation, dem obwohl schwachen, doch charakteristischen
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Geruch u. 8. w. unterschied sich diese Decylsiure nicht von der ge-
wohnlichen Caprinsdure, mit der sie also zweifelsohne iden-
tisch ist.

Es eriibrigt nur noch, im Anschluss an diese Versuche, die »nor-
male« Natur der Caprinsiure auch auf dem Weg der Metamorphose,
wie dies iibrigens bekanntlich fiir ihre nur selten fehlenden Mitvor-
kommnisse, Capryl- und Capronsiiure, von anderer Seite bereits ge-
schehen ist, so viel als moglich festzustellen, um definitiv iiber eine
von der Stearinsiiure bis zur Ameisensiiure absteigende Reihe zu ver-
figen. Gorup-Besanez und Grimm haben durch die trockene
Destillation eines Gemenges von Baryumecaprinat und Acetat das Keton
Ci1Hze O gewonnen und dessen Identitit mit dem von Will im
Rautendl entdeckten nachgewiesen, welches letztere gleichzeitig von
Giesecke zu Essigsiure mit ciner Nonylsiure oxydirt wurde
(vgl. Berl. Ber. XII, 1664). Ein entscheidender Beweis fiir die Iden-
titit der Nonylsdure aus Rauntendlketon mit der normalen von
Franchimont und Zincke, spiter von mir und Becker dar-
gestellten, ist indessen bis jetzt noch nicht erbracht (s. Lehrb d. org.
Chemie: Kolbe — v. Meyer, I, 811; Roscoe — Schorlemmer, I,
589; u. s. f.). Da diese Identitiit durch die vorliegenden Untersuchungen
auf’s neue und im hdchsten Grade wahrscheinlich, zugleich aber aunch
fiir deren Vollstdndigkeit kaum entbehrlich schien, habe iech mich von
derselben definitiv iiberzeugen zu mitssen geglaubt (i fritheren wurde
dies Resultat bereits benutzt — s, 0.). Zunéchst konnte ich, nach der
Vorschrift von Giesecke ganz genau arbeitend, die gemachten An-
gaben im Wesentlichen villig bestiéitigen; es ist jedoch noch beizufiigen,
dass die neben intaktem Keton erhaltene und ziemlich scharf bei + 7°
schmelzende Nonylsiure ihren Schmelzpunkt durch ofter wiederholtes
Auspressen auf 9° und selbst 9.5° erhihte, aber auch dann noch dem
geiibten Blick weiterer Reinigung bediirftig schien. Dass der Siede-
punkt dieses Priparats ein durchaus unscharfer ist, ldsst sich mit
Sicherheit nur unter vermindertem Druck constatiren, da selbst die
reinste Nonylsfure unter gewihnlichem Druck nicht ganz constant
iibergeht. — Zur Wiederholung der Oxydation unter Verwerthung des
tiber den Gegenstand neuerdings Gelernten, habe ich hierauf ein Gemisch
von | Theil Rautenslketon, 3 Theilen Kaliumbichromat, 4'/z Theilen
Schwefelsiiurehydrat nnd 4'/» Theilen Wasser 20 Stunden unnter Riick-
fluss erhitzt, nachdem die Reaktion vorsichtig bei ganz niedriger Tem-
peratur eingeleitet worden war. Das abgehobene Ocl wurde unter
Luftverdiinnung destillirt, in wiissrigem Ammoniak gelést, mit Chlor-
barium ausgefillt und das resultirende unreine Barytsalz auf dem Filter
nach einander mit Wasser, Alkohol und Acther behandelt. Der Riick-
stand wurde darauf in sehr viel siedendem Wasser gelost. Nach dem
Erkalten filtrirte man vom ausgeschiedenen Barytsalz ab und engte
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das Filtrat stark ein, worauf fast alles iibrige Salz auskrystallisirte,
vom Ldsungsreste getrennt uud mit wenig Wasser gewaschen wurde.
Die beiden lufttrockenen Krystallisationen von nonylsaurem Baryt
wurden durebh Uebergiessen mit kalter, rauchender Salzsiure, die man
noch etwas verdiinnte, zuletzt missig im Wasserbad erwirmend, zer-
satzt und lieferten Nonylsiinre, welche genau wie die normale unter
100 mm bei 186—187° siedete. Das eine Priiparat schmolz ohne
weiteres gegen 129, das zweite gegen 119 beide waren bei 11—10°
wieder erstarrt. Somit ist die Nonylsiiure aus Rautendlketon — und
natiirlich auch diejenige, welche man aus Caprinséiure erhalten kinnte
— mit der normalen (Schmp. 12—12.5% identisch.

Die experimentellen Ergebnisse der vorstehenden Versuchsreihe
Jussen sich in das folgende einfache Schema zusammenordnen:

Siedep.
Keton Schmp. 100mm (Th.b.
1501. D.)
Stearinsiure . . CigHis Oe—————2 Co H3: O 55.5% 262.59

Margarinsiure . Ci7HysOs™—>CiyH3sO 51—520 251—252°

Palmitinsiure . CijgHas Og~—————>.Cy; 13,0 440 2420
Pentadecylsiiure Gy Hyo Qg™ CisH32 O 43—43.5¢ 230—231°
Myristinsdiure . CyyHos Oo=————=C,; 3,0 390 2190
Tridecylsiinre . Ci3Hopg Oe™————>Ci;HygsO 33—34° 205—206°
Laurinséinre . . CioHpy Oe=———>.Ci3Hy O 980 191.50

Undeeylsiure . CiyHye Os————>C;2Hy O 210 177—178°
Caprinsiure . CygHyppO3=————=C;1 Hpe O 130 1610

Nv:)nylséiure .. Cg I‘IIS 02'.———“’ CmH?o() 3.59 1420

Es ist also festgestellt, dass immer wieder in gleicher Weise aus
einer héheren Fettsiure die nichstniedere sich bildet. Im Hinblick
auf die meinen Arbeiten zufolge sich regelmiissig dndernden physika-
lischen Eigenschaften (siche unten die specifischen Gewichte) der Fett-
siluren ist man nunmehr in jeder Hinsicht berechtigt, diese Kérper
in ein und dieselbe Reihe mit durchaus édhnlichen Bezichungen
und  vergleichbarem Aufbau der einzelnen Glieder einzuordnen
und auch ihnen insgesammt den Charakter normaler Verbindungen zu
ertheilen.

Dies systematisch wichtige Endergebniss fillt mit dem unabhingig
davon durch den Vergleich der synthetischen Kohlenwasserstoffe er-
zielten zusammen, so dass die eine der beiden Versuchsreihen die
andere nur bestiitigt und verallgemeinert. Hierdurch erst gewinnt ein-
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mal das Studium der ganzen homologen Reihe als solcher seine fiir
zahlreiche Fragen maassgebende Bedentung, sodann wird sich in der-
selben das Resultat chemischer Metamorphosen in vielen Fillen mit
Sicherheit vorhersehen lassen.

Basel, Universititslaboratorium, Juni 1882.

842. F. Krafft: Ueber neunzehn hdéhere Normalparaffine
Cp Honi: und ein einfaches Volumgesetz fiir den tropfbar
fliissigen Zustand. II.

(Eingegangen am 11. Juli.)

Bei den Untersuchungen auf dem Gebiet der héheren Fettsiuren,
die mich seit mehreren Jahren beschiftigen, beabsichtigte ich zunichst
die priparativen Seiten der Sache so viel als mdglich zu erledigen
und erst dann an das dankbarere Detailstudium sowohl eciniger von
vornherein gestellten und unter sich eng zusammenhingenden, wie
auch der im Verlauf der Arbeit an Interesse gewinnenden Fragen
heranzutreten. Nachdem jedoch, obwohl die synthetischen Versuche
noch nach vielen Richtungen hin fortzusetzen sind, jetzt nur wenig
wesentliche Vorfragen auf Beantwortung warten, wiihrend namentlich
die schwierigsten als erledigt betrachtet werden diirfen, mag nunmehr
eine erste Abweichung vom bisherigen rubigen Wege, besonders auch
in Hinsicht auf das zur Besprechung fast von selbst anregende Re-
sultat gestattet sein.

Stellt man aus den obigen Mittheilungen, wie dies nach Vervoll-
stindigung der zu verschiedencn Zeiten ausgefiihrten Wiguugen ge-
schah, die specifischen Gewichte der geschmolzenen Hydrocarbiire bei
der Schmelzteperatur (dhnlich dem specifischen Gewicht des Wassers
bei 0°) bezogen auf Wasser von 4° zusammen, so gelangt man zu
einem hochst einfachen Ergebniss:

Specifisches Gewicht der

Kohlenwasserstoff: Schmelzpunkt: Flussigkeit beim Schmelzp.:
C14Hz + 4.5° 0.7753
Cis e ~+ 100 0.775%
CieHag + 189 0.7754
Ci7 Hsg -+ 29.5¢ 0.7767
Cm H;;s —+- 28¢ 0.7768
C1oHao + 390 0.7774

»Gleiche Volume geschmolzener Normalparaffine haben gleiches
Gewicht.«





