
1711 

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( 
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Die endgiiltige Feststellung dieses ao ganz eigenartigen Phiinomens, 
sowie etwaiger Grenzen, iiinerhalb dereii die wohl nahezu aber doch 
nicht absolut constante Gewichtszahl sich bewegt, erschien bedeutsam 
genug, urn nicht nur in bereits angegebener Weise die Schmelzpunkte 
der gewiihnlich fliissigen PmafGne zii ermittcln, soiidern auch uni ror 
Arbeitsschluss zur Darstellung einiger wcliteren Homologen zu veran- 
.lassen. deren Molckulargrijsse sie zu einer entscheidenden Prufiing der 
Sachlage vorziiglich gceignet. rnacht. Schon vor drei Jahreii hatte ich 
bei der Gewinnung verschiedener neuer Ketone Gelegenheit, die unter 
den Namen Lauron , Myristoii u. s. w. beschriebenen . aber niemnls 
gennuer untersnchten Subst;mzen, wenn aoch nur' a19 Nebenprodukte 
und in kleinen Mengeii kennen zu lernen rind gewann dabei zu ihren 
theilweise rortrefflichen Eigenschaften eiri ganz gerechtfertigtes Zu- 
trnuen. Diese Kiirper wrirden deshalb nunmehr in etwas griissercr 
Quantitiit, wid in reiiierem Zustande , als dies bisher iiberhaupt ge- 
echehen, dargestellt. Ihre successive energische Hehandlung rnit Yho3- 
phorpentachlorid und niit. JodwiisserstoflPhosphormischung bewirkte 
durchweg einc vollkonimen glatt verlsufeiide Reduktion unter Bildung 
iiornialer Paraffine , die trotz ihrer Iioheii Kohlenstoffatomzahl eben 
so scharf charakterisirt, sind , wie 1)eispielsweisc. reines Henzol odcr 
Napht a h .  

Behufs Darstellung des L a u r  o 11 s rieb man laurinsauren Raryt, 
urn wlhrerid der Operation stets cine lockere und ihr Zcrsetzungspro- 
dukt leicht abgeberide Masse zu habeii, niit g:epulvertem Aetzkalk ZU- 
sainnicn wid erhitzte kleine Quantithten in schwer schmelzbaren Glas- 
retorten, dabei den Druck ini Apparat vermittclst eirier guten Wasaer- 
luftpumpe auf 10- 15 mm vermindernd. Das Destillat wurde linter 
der gleichen Pression zur Hiitfenlung von dem gebildeten Lauron h i -  
gemengten Spaltungsprodukteii (eineni fliissigen sowie &em leicht 
erstarrenden) erwiirmt, bis die voriibergehendeii Dampfe ca. 2 10-220" 
angaben. Der Riickstand war danii nahezu reincs Lauron, welches 
nmi  scliliesslich nocli ein- oder zwcimal nus siedendcm Weiiigeist um- 
krystallisirte. Dies Praparat gal) bei der Verbrcnnuiig 81.44 pCt. 
Kohlenstoff und 13.75 pCt. Wasserstotf (aus der Difwenz mit 100 also 
4.81 pCt. Sauerstoff): die Formel C2:+HdGO fiihrt zii 81.65 pCt. Kohleii- 
stofl, 13.61 pCt. Wasserstoff iind 4.i4 pCt. Sauerstoff. Der  Schnielz- 
punkt lag bei G Y  (nach Overb( ,ck  ') 66") urid das Volumgcwiclit. 
der geschmolzencn Substnnz, wie iinmor ;iuf Wasser VOII 4O I)ezogen, 

S:ich deli w ci ter 01) t m  mi tg(5 tli eil ten LTn tcrsuchungen ko iin t e maii 
rorausssehen, dass dns Lauron Caa H , ~ G  0 sich iriit quantitativerii Erfolg 
i n  den correspondireliden I(ohlen\~:isserstoff Cra IJis, d;is n o r  111 ;I 1 e 

war: dw = 0.8036; dm.; = 0. 80.24; dw.9 = 0.7888. 

I) Ann. Chem. Plinrm. 84, 289: Pogg. Ann. TASBSY1, 590. 
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T r i c o s a n  (dxoar = 20) werde umwandeln lassen. Der Versuch, 
welcher niit nur geringer Miihe verkniipft ist, bestatigte, dass sich 
selbst betrachtlicherc Mengen dieses Hydrocarburs g m z  auf dem  chon 
zur Errcichung der niedercn Homologen aus Ketonen eingeschlagenen 
Wege gewinnen lassen. Die Analyse des neuen Kohlenwasserstoffs 
fiihrte zii 85.1 1 pCt. Kohlenstoff und 14.99 pCt. Wasserstoff, withrend 
die Thorie fiir C23H.i~ = 85.185 pCt. Kohlenstoff und 14.815 pCt. Wasser- 
stoff verlangt. Das Tricosan scthmilzt bei 47.7O und bildet wieder- 
erstarrt eine stark dubastergliinzende uiid transparente, harte und 
spriide, viillig geruchlose Masse von besonders nach langsamem Er- 
starl.cn grosskrystallinischem aber dichtem Gefiige. Es wird aus der 
iitherischeri Losung, die man sehr concentrirt herst.ellen kann, dorch 
Allroholzusatz in glgnzenden Bllittchen ausgefiillt , d a  es in Weingeist 
bereits sehr schwrr lijslich ist. Die freilich nur bei Combination 
inehrerer Vorsichtsmtlassregeln hier wic fur die noeh hoheren Homo- 
logen leicht ausfiihrbare Siedepunksbestinimung rrgab fiir einen Druck 
von 15 mm coxistax~t 234" des Qr~ecksilberthermometers. Von Inter- 
esse ist fur die Bestiitigung des vorstehend aufgestellten Volumgesetzas 
das specifische Gewicht des geschmolzenen Korpers. Es  faiid sich 
d,,., = 0.7785; &., = 0.7570; dos.* = 0.7456. 

Man gewinnt nach O v e r b e c k  das Myr is to i i  C B ~ H ~ ~ O  aus myri- 
stinsaureni Baryt und zwar am zweckmiissigsten ganz in der von mir 
ftir die Laurondarstellung angegebenen Weise untl reinigt zuletzt diirch 
Umkrystallisation aus absolutem Alkohol. Bei den einander so nahe- 
liegcndcn Eigenschuften dieser hochmolekularen Ketone erscheint es 
begreiflich , dass die Trenriung eines Gernenges von mehreren Homo- 
logen auf grosse Schwierigkeitrn atosst. Geht maxi jedoch diesem 
Uebelstande durch Verwendung einer vollig reiiien Fettsaure , wie sie 
nacli meinen friihewn Angaben sehr leicht zu erhalten ist, aus dem 
Wege, so bcmerkt man v o ~ i  ciner anderenfalls hartniiickigen Abweichung 
des Schmelzpunktes nach oben oder unten nichts mehr. Das reine 
Myriston krystallisirt in silbergliinzenden Bllttern, schmilzt bei 76.3' 
(nach Overbec  k 759  U I I ~  zeigt verHiissigt die folgenderi Dichten: 
d,o.s = 0.8013; dW." = 0.7986; dwa = 0.7922. Die Elementaraiia1yse 
fiihrte niit 82.24 pCt. Kohlenstoff und 13.83 pCt. Wasserstoff (aus der 
Differenz 3.93 pCt. Sauerstoff) zur erwarteten Formel C27 1351 0, welche 
82.23 pCt. Kohlenstoff, 13.71 pCt. Wasserstoff und 4.06 pCt. Sauer- 
st off verl angt. 

Durch Reduktion des Myristons gelangt man in glattem Reaktions- 
verlauf zu einem weiteren hochmolekulareii Paraffin, deni 11 o r  ma1 en  
H e p t a c o s a n  Cz~E156. Die Analyse ergiebt zwiir auch hier noch den 
proceiitischen Kohlenwasserstofigehalt mit Genauigkeit , bietet aber 
keinen Anhaltspunkt mehr fur die hlolekulnrgriisse da, wie bereits 

Hericlite d. n. cbrm. Cesellsrhaft. Jahrg. XV. 110 
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&ma1 bemerkt , namentlich die hoheren Glieder der Paraffiireihe ihr 
Zusammensetzungsverhiiltniss n u r  noch unmerklich andern. Ausgangs- 
material und physikalische Eigenschaften des Prodaktes bieten jedoch 
:in allen bcschriebenen Fgllen cine vollig ausreicbende Garantie fur 
die Zuverliissigkeit der Molekularformel. Im 1et.ztgenannten Produkt  
-fand ich 85.28 pCt. Kohlenstoff und 14.92 pCt. Wasserstoff, wahrend 
:3ich fir G,E15, = 85.264 pCt. Kohlenstoff urid 14.736 pCt. Wasser- 
.stoff berechnen. In Aether ist der Korper noch ziemlich loslich, in 
Alkohol fast unloslich; die ubrigeri beim Tricosan erwiihnten iiusseren 
Eigenschaften gehijren anch dem Heptacosan zu. Es schmilzt bei 
59.5O und wiegt nach dem Schmelzen niir ein schr geringes mehr als 
die tiefereri Paraffine unter gleicher Bedingung: dS.: = 0.7796; 
d,.* = 0.7659; dog = 0.7545. Unter einem Druck von 15 mm liegt 
der Siedepunkt bei 270O. 

Hei der trockenen Destillatiou des palmitirisauren Haryts entstcht 
nach P i r i a  I) das P a l m i t o n ,  CalH,zO, welches am besten nach drm 
obigen (9. Lauron) Verfahren dargestellt und, nachdem man die Rei- 
mengungen im stark luftverdunnten Ranme abdestillirt hat, mit Aether 
ausgewaschen und ails Hutylalkohol umkrystallisirt wird. Den Rest 
der Mutterlauge entfernt mail nach dem hiisprcssen wiederum durch 
Waschen mit hetlier. Es wurde ebenfalls ziir Kontrolle seiner Rein- 
heit analysirt: der Versuch ergab 82.54 pCt. Kohlenstoff und 13.86 pCt. 
Wasserstoff (atis dttr Differenz 3.60 pCt. Sauerstoff), die Theorie ver- 
langt 82.66 pCt. Kohlenstoff', 13.77 pCt. Wasserstoff und 3.55 pCt. 
Sauer stoff. Der  Schnielzpunkt der silbergliinzenden Bliitter Lag bei 
82.8O ond das specifische Gewicht der vertllssigten Substanz betrug: 

Aus diesem Korper bildet. sich bei der wieder nach alter Vor- 
schrift ausgefiihrte~i Hydrogenisirung ein Kohlenwasserstoff voli bereits 
ungewiihnlicher Molekulargrijsse: das riormale H e n t r i a c o n t a n  CYIHBh 
(von zerdxovzcc = 30). So wenig die Darstellung der Substanz auf 
Schwierigkeiten stBsst, so scharf' lassen sirh auch in dieser Hiihc noch 
die wesentlichen Eigenschaften derselben feststellen. In der iiusseren 
Erscheinung freilich gleicht der Korper vollstandig den tieferen Homo- 
logen, dagegen ist die henderung im physikalischen Verhalten regel- 
massig fortgeschritten ; so liist sich dies Paraffin beispielsweise in 
Aether schon ziemlich schwer auf. Auch der Schmelzpunkt 'liegt 
wiederum ein merkliches hiiher : an einern zehntelgradigen Xormal- 
thermometer wurden fur das vorliegende Priiparat 68.10 abgelesen. 
Das Gewicht der Fliissigkeit war  auch hier das nahezu constante eines 
geschmolzenen Paraffins: dm.l = 0.7808; dw.n = 0.7730; = 0.7619. 
Den Siedepunkt konnte ich ohne besondere Alteration der Substanz 

dm.8 = 0.7997; d9o.a = 0.7947. 

I) Ann. Chem. Pharm. 82, 249. 
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unter einem Drnck von 15 mm noch mit vollkommener Scharfe bei 
302O ablesen (fur dicse hiihereri Bestimmungen wmde ein Quecksilber- 
thermometer benutzt , dessrn Milchglssskale mit enger Theilung gegen 
200° begann). Was die Analyse anbetrifft, deren Resultat schon nach 
vorstehendcn I)aten nicht zweifelhaft sein konnte, so wurde dieselbe 
an eiriem Prlparat, welches zweimal zu je 3 Volumgewichtsbestinlmungen 
gedient hatte, und dazwischen zweimal dcstillirt worden war, ausge- 
fihrt und giebt also zugleich den Grad der Reinheit noch nach dieser 
Behandlung an: Gefunden 85.23 pCt. Kohlenstoff und 14.87 pCt. Wasser- 
stoff, berechnet fur C31 H64 = 85.32 pCt. Kohlenstoff und 14.68 pCt. 
Wasserstoff. 

Das S tea ro i l ,  c35H700. wurde zusrst von H e i n t z  l) reiu darge- 
stellt, indessen beschriinkt auch seine bisherige Kenntniss sich auf eine 
Schmelzpunktsangabe. Ich befolgte hier nochmals das angegebene, 
weseutlich verbesserte Darstellungsverfahren mit sehr befriedigendcm 
Ergebnissr, wenngleich in Folge von Spaltung die Ausbeute an reiner 
Substanz nicht die Halfte der theoretischen Menge erreicht. Das aus 
Butylalkohol umkiystallisirte und zuletzt mit Aether gewaschene Keton 
enthielt 83.01 pCt. Kohlenstoff und 13.99 pCt. Wasserstoff (aus der 
DSerenz 3.00 pCt. Sauerstoff), statt 83.00 pCt. Kohlenstoff, 13.84 pCt. 
Wasserstoff und 3.16 pCt. Sanerstoff fur obige Formel C35H700. Un- 
mittelbar oberhalb des gefundenen Schmelzpunktes von 88.40 (friihere 
Angabe 87.8O, wahrscheinlich uncorr.) war das specifische Gewicht 

Die Reduktioxi des Stearons durch successives Erhitzen mit Yhos- 
phorpentachlorid und Jodwasserstoffphosphormischung ergiebt fast 
quantitativ das n o r m a l e  P e n  t a t r i a c o n t a n  C3:,1-172. Eine Elementar- 
bestimmung, welche wieder mit dem bereits zu meheren Bestimmungen 
benutzten Praparate ausgefuhrt wurde, wies 85.24 pCt. Kohlenstoff 
und 14.88 pCt. Wasserstoff nach; Gr vorstehende Formel, die durch 
Bildungsweise und Eigenschaften der Substanz jedem Zweifel ent- 
riickt wird, berechnen sich 85.366 pCt. Kohlenstoff und 14.634 pCt. 
Wasserstoff. - Zur dehitiven Reinigung des Rohprodukts (wenig 
iilige Beimengung, Schmelzpunkt ca. 72O und relativ weuig tiefer, als 
in anderen Rohprodokten) genugte einnialige Umkrystallisatiou aus 
Aether. worin sich der Kiirper ubrigens selbst in der Warme schwer 
liist. Ueber seine iiussereii sehr schijnen Eigenschaften hisst sich das 
echon oben beim Tricosan angegebene wiirtlich wiederholen , obwohl 
natiirlich beim niiheren Zusehen feinere in der Differenz der Zusammen- 
setzung begriindete Unterschiede sich alsbald kund thun. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 74.7O und das specifische Gewicht im flussigen Zustande 

dm.4 = 0.7979 j d, = 0.7932. 

1) Pogg. Ann. XCVI, 65. 
110* 
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war: d,&.? = 0.7816; dw." = 0.7775; dgg.* = 0.7664. Fnter  15 mm 
ctellte sich der Qiiocksilberfaderi sogleich und defiriitiv in  den DBmpft:u 
tles so grit wie iinzersetzt iibergeheiiden Pentatriacoritans auf 33 lo 
tiin. - 

Die voi,steliciid Iieschriebene Reihc yo11 15 fast durchweg iieueii, 

jedenfalls ;ibcr dirrcligelieiids zuni ersterr ?ul:ile im Ztlstiiiide grosser 
c:hemischcr Reinheit dargrstellten iri Beztig arif bcsoliders wivht,ige 
:Eigenscliaften geiiau rintersucliten iind iii's ubliche System cingcfiigten 
Il(o1ilenwnsserstoffri ist ini Standc, eiri rollstandigos Rild voii den 
hiiheren Koriiialparaffirien zii gt'bcn. Sclion \veil diese IJCxperimeiitd- 
~~iitersricliirng i n  ihrerri gesaininteir Umfangr. niclit leicht drirrh den 
Eirizelne~i controlirbar sciii diirt'te , muss es nochmals als ein wcseiit- 
licher Vorzug dcrselben Iwtont werden, dass Jedermann durch beliebige 
Wiederdarstellung \-on iiur eiii' oder drin aridereii der vieleri hier 
ziisamnreiigei~ciIitc.n I'riiparate niit verh&ltiiissniiissig sehr geringem 
%(,it- odrr Arbeits:iufwitrid eine schart'i Controlle u l m  die ganze Ver- 
suchsreihe ai1szaiibc:n wrrnag. 1)iescr Cinstaiitl l k s t  jede, anf G r u d  
dtss directen Vergleiclis leicht ausfuhrbare Kritik i1t.r d~irchaus unzu- 
liinglicheu a1tcrc.n Arlieiten ii i  gleicher Riclituiig (zrisammengestellt von 
l < e i l s t e i n ,  Haiidb. d. org. Cheni. 11. a. a .  0.) Irier wenigstens viillig 
iiberHiissig erscheiiien. S u r  darant' svi krirz hiiigewieseit , dasx das 
specifische Gewicht r e h e r ,  flussiger Noriiiitlparaffine den Rrtrag 0.78 
iil)crli;iupt niclit merklich ii1)erc;chreitt:n kann (sichi. unten). Fiir solche 
~~iedcrhol i i i i~srers i iche ist iibrigeiis die lieduction der Ketone be- 
qriemer iind ergiebigcv-, a h  dit. iiiir particlle dcr Siiiiren. 

Obwohl es niinniehr leicht ist, die Eigeiischat'ten der hiihercri noch 
t1:lilendeii Sorma1par;iffine fiir etwaige ldciitifikatioiic~n oder t'iir prak- 
t.ischt: Zweckc niit geniigciider Geriaiiigkeit diircli Interpolatioii zu er- 
mitteln, wiiiischte ivli d w l i  uoch cinigc der Tiolileriwasscrsto~e: denen 
ich bri Fortfiihriiiig tliesc:r Arbeiton 11t.s iit'tcren zii hgegiicn erwarte, 
schon jetzt i i i  sir list an^ diircli Ineiiic: I I i i i i d e  gelicii zii laswri, ritii alles 
Spltere anf viiie iiiijgliclist 1)ositivc' Grriii~lliig~ :tufl)xrieii zii kijiineii. 
Aiich das kc1 rc,ic:lilicli r~ir l ic~gwde '\iis#nirKsiIi:~f"'i:rl c'rmmiterte sctiliess- 
lich iioch d:tzu: wcnipitriis liis zririi 24. Glitde der iiornialeii Paraffin- 
i ~ i h e  fiir deren tliiitsiicliliche Vollstiitidigkcit zii sorpt i .  T>;t die hiiheren 
Ilomologen dcAs Accltoiis, ii:icIi der obrii vrwalintczii lkhatidlriiig mit 
iilicrscliiissigeni 1' CI: I h  :iuf scliliesslicli (';I. 200": leicht n i i d  vollstiindig 
diirch dich ,Jodph(isphorii i i~cli i i ir~ rcdncirh;ii. sind, giiig icli t'iir die iinr- 

riialeti Kolrleiiw:issc,r3toff~ iiiit 20,  2 1 2.3 r i i i d  2 1  I(oh1enstotf;itonien 
(4xxif:tlls von solclieii Kiirperii aiis. A i i E  d r i w  viillige Hc.itid:ir,itelluiig 
l i c ir i i i tc .  hier jedoch vrrzichtct merdeii, wegeii d ~ r  grosstw Lcichtigkeit, 
i i i i t  wclclier ihre Ilediiktiorisl)rodiikt1:, die I1ydrocarl)iire. sicli beharideln 
lassen, wciiii nrir voii voriilierein die Ei i ts t thi ig  beiiaoh1i;irter Homo- 
logen ansgeschlossen wird. 
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Durch die friiher (diese Berichte S, 2034) beschriebene Uestillation 
des liic.innsiils im luftverdiinnten Raunie bequem gewinnbares Oenanthol, 
C? H14 0: Iiisst sicli bei Ailwendorig einer einfachrn Vorsichtsmaxjsaregel 
Ieicht und ;inssc~hliesslich i n  II ep  t p l  sii n r e arriwandcln. Erwlirnit 
man vcrdiiiinte Salpetersiiiire (auf 1 VoIiimtheiI Siiure I .4 niinrnt man 
i! Theile Wasser), die in geriiurrrigen Iietorteii mit deni halbcn Gewicht 
Oenantliol (jc 120- 150 g) iilierschichtet ist, so beginnt bald voii einem 
Yunkte der Beriihrurigsflache atis uiiter eigenthiiinlicher Farbener- 
scheinung - wc?lclic der Eiseiivitriolrc,alrtion auf Salpetersaure auf- 
fallend lihnell und vielleicht anch von einmi nicht sehr verschiedenen 
l'rocesse Iierriilirt - eiiie sich rasc,h fortsetzende. von wiederholten 
Explosionsstiisseii begleitete lleaktion, deren IIeftigkeit die Oxydation 
griisserer Mengen von Oenanthol zii einer unerqnicklichen Arbeit macht. 
Dagegen verlLiift die 0peratit)n initer gleichiniissigcr \+'ikme- und 
Gasentbindung , wen~i man sie, sobald die 1le:tktioii kginnt .  dadurch 
rnassigt dims man nach Entfcrnung des Few rs die freischweberiden 
Retortcri s o  fo r t  in geraumige Wassorbiider eintauchen IBsst, indem man 
letzterc: durch .4nfwindcn eines Stativs Iiebt. l2eberdestillirtes Oen- 
anthol wird lxirn frciwilligen Sachlassen der Reilktion wieder zuruck- 
gegosson wid nochmals kurze Zeit zii gelindem Sieden erhitzt. Mail 
wlischt die entstandcne Feettsaure, rectificirt im luftverdunnten Raume 
uiid iiirnriit, urn ein sehr reines Prliparat %ti cr1i:ilten ~ noch eine Um- 
kryst:illisation diirch (Ias Harytsalz hindnrrh vor. Dic von nndcren 
Seiten erwiihnte Bildung niederer Homologen wiirdc liei solch' regel- 
miissigeni Reaktionsverlauf nicht wahrgrnonirrien. I)a deigcstalt he- 
traichtliche Mengen von ~iormall ieptylsa~~re~i i  13aryt5 (C;  Hln O& Ha, 
zur Verfiigung standen, habe ich densellmi in vrrschiedenen Opera- 
tionen mit normalem myristinsaurem oder palniitinsarirem oder endlich 
stearinsaiircm Baryt (sowie etwas gepulvertem Aetzkalk) verrieben 
und durch die trockene Destillation (unter lo-- 15 mrn) dieser Gcmenge 
Ketone mit PO, 22 mid 24 KohlenstoKatornen erlialten , welche nach 
wiederholter Rektification im Vacuum iind einer Krystallisation aus 
vie1 Alkohol constant siedeteii und sich d a m  auch als geeigiiete 
Grundhage einer ersten Darstellung der correspoiidireiideii Kohlen- 
wasserstoffe erwiesen. 

Ein zu der gmz wie in  allen fruheren Fiillen leicht ausfiihrbaren 
Synthese normalen K i c o s a n s ,  Czo Hq2, passcndes Keton entsteht 
dcmnach Lei der trockenen Destillatioii von Raryiiniheptylat init Ba- 
ryummyristat. Es ist eine hochschmelzeiide, unter einem Drnck von 
11 mm vollstiindig zwischen 210-21 1" iibergehende Suhstanz. Das 
Reduktiousprodnkt. dieses Kiirpers wird nach der gewiihnlichem He- 
handlung mit Wa.sscr und Kalilange unter genugcnder Luftverdunriung 
rektificirt und ails einer concentrirten , atherischen Liisiing durch 
hlkoholziisatz gefiillt , respective xiis Actherweingcist umkrys tab i r t .  
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M a n  erhiilt so ein Hydrocarbur, desseii Schmelzpunkt sich sehr bald 
hi?i 3 G . i O  einstellt und dessen vijllig constanter Siedepunkt unter 
c : ~ .  15 nim bei 205" liegt. Die Analyse ergab 85.13 pCt. C und 
1.5.16 pCt. W; fiir die Porniel CaoH42 berechnen sich 85.10 p c t .  C 
urid 14.9 pCt. H. Das specifischc Gewicht des geschmolzenen Kohlen- 
wasserstoffs ist bei 36.7'' bezogen aiif Wasser von 40 = 0.7779, und 
fcrner ist dw., = 0.7487; doO.2 = 0.7363. 111 I3etreff der bei diesem 
uiid deli nocIi anzufiihreiiden Paraffinen ins Auge fallenden Eigen- 
svhaftcn brancht dcw fruhcreii Renierkungen nichts beigefiigt zu werden: 
liiiherc 1)enachb;irte (;lieder dieser schiixien, homologen Reihe sind bei 
gleichmffssiger Reinlieit auch fur den geubtestcn I3lick ohne geiiaue 
P'riifung nicht von eiiiander zu uiitcrscheiden. 

1)ss Material zur Darstelluiig r i o r i n a l e n  D o ( ~ o s n n ~ ,  C22 ETAS, 
ist ein durch Erhitzeii \-on Baryuriipnlniitat mit Hnryiinilieptylat ont- 
stehendes , gut krystalliniwhes Ketoii: tlas gereiiiigt unter 10 niin bei 
231" iibcrging. Der dara.us rediic5rte Ko1ilenw;isserstoff enthielt, nnch- 
dem er eirier leicliten Reiniguiig vermittelst Rektific;tt.ion im Vacuum 
uiid Krystallisiren nus Aetherweingeist iiiiterwvorfeii wordeii war, 
85.17 pCt. C iind 15.06 pCt. H; die Bcrer.hnuiig fordert fur C22 HJG 
== 85.16 pCt. C wid 14.84 pct. H. h'orriialdocosan sc,limilzt. irn 
(~apillarrBIircheii bei 44.4" rind siedet unter ca. 15 rnrn bei 2'24.50. 
Fur das geschmolzenc Hydrocarbiir war d,,., = 0.7782; d7n.a = 0.7549; 

Schliesslicti wiirdo ~ i o r n i a l c s  T e  t .racosaii ,  C24 ITSO, dorch Re- 
diiktion dea eiitsprecheiidcn Krtons (aris Haryumstearat mit Baryuni- 
kleptylnt, siedet unter 1 0  iiim bei 21s") dargestcllt. Sein Schnielzpunkt 
liegt bei 51.Io, iuid seiiic Dichte ist iiii fliissigen Zustaiide dsl.l = 0.7786; 
cl,,; = 0.7628; dss.o = 0.7181. Der Kochpunkt des Tetracosaiis lie@ 
linter 15 r n i n  h i  2443". I)iv Vr~~bi~eiinmig ergab 85.22 pCt. C und 
114.97 pCt.  H, gcgriiiibcr 85.21 pCt. C und 14.79 pCt. 13 fur Car H5". 
1\11 ditl ini Verlaufe dieser Arbeiteu bereits aasgefiihrten Eleiiitmtar- 
analysen mag sicli die Notiz ankiiiipfeii, dass ich iiiicli seit lange und 
stc'ts rnit grosser Sielicrhctit der solist wenigrr bt:lit:l)ten schwarzeri 
iirid ziernlich hartcn Gunimipfropfen behufs Verschluss der Verbrennungs- 
riihren bediene. Die jetzt gewiihiilicheii hellgrauen , weichen Stopfen 
~ierdieuen wenxi man der Qiialitiit niclit sehr sicher ist, fur rollkoiii- 
rnene App:irat~-erscliliisse ein iiur mhssiges Vertraiieri. 

Die Bildiiiig eiiies nacli Entstehungsweise und Eigenschaften 
n o r m a l e n  F l e n e i c o s a n s ,  Cp, Hd+, durch trockene Destillatioii von 
undecylensaurem Baryt und IZeduktion des so resultirenden wasser- 
stoffarmeren Ketons kann begreiflicherweise nicht RIS der bequemste 
oder ergiebigste Weg zur Erreichung des genannten Hydrocarburs, 
sondern nur als ein synthetisches Probestiick ziir Ermittelung der 
Grenzen fur die anfangs beschriebene Methode betrachtet werdrn. 

dw.2 = 0.7422. 
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Gleichwohl fiihrte auch hier, wie ausnahmslos in den friiheren Fallen, 
ein h z i g e r  Versuch gliicklich zu einer geniigenden Menge reinen 
Kohlenwasserstoffs. Es darf daher fast als ein eigenthiimliches Zu- 
treffen bezeiclinet werden, weiiii ganz allein das aus Uudecylensaure 
direkt erhalteiie Prhparat , desscn Beob+ichtiing doc11 zu so vielen 
andereii gelungeneri reranlasste, selbst bei Wiederholung des Versuchs 
von zweifelhafter Qualitiit war. Der Schmelzpunkt des IIencicosans 
lkgt bei 40.4O und sein specifisches Gewicht als Fliissigkeit ist dg0., 
= 0.7783; dlr.? = 0.7557; dOH.g = 0.7400. Unter einem Druck von 
15 mm Qriecksilber destillirt es bei 2 15') iiber. Die Verbrennung gab 
85.10 pCt. C uiid 15.00 pCt. H, statt der fur Cp1 €344 bercchneten 
85.13 pCt. C und 14.87 pCt. H. 

Das normale Heneicosan fullt die letate Liicke in der langen 
Reihe ron 19 hoinologen Paraffine aus, deren positive Kemitniss einst- 
weilen wiinschenswerth schien. Weitere Angaben iiber Gewinnungs- 
methoden dieser Kijrper sowie deren Verhalten in Richtungen, die bei 
einer erstm Uebersicht noch nicht eingeschlagen werderi mocliten, 
miissen der fortgesctzten Arbeit vorbehalten bleiben. Fiir manche 
Zwecke wird das Herausgreifen von drei oder zwei, ja selbst von nur 
eineni Roprasentanten der Reihe geniigen. - 

Eineri Urberblick iiber einige der wichtigsten Tliatsachen, welche 
im Vorstelienden initgetheilt wurdeii, gestattet die nachstehende Tabelle 
Seite 1720 wid 1721. 

Schon weiter oben war die Untersuchung zu dem Satze gelangt: 
Gleiche Volume geschrnolzener Normalparaffine haben (sehr aiinahernd) 
gleiches Gewicht - und da derselhe dort iiur au5 wenig Daten und 
so jedenfalls niclit fur die ganze honiologe Keihe mit Sicherheit ab- 
geleitet werden konnte, wurde er einer im darauffolgenden beschriebenen 
weitercn Priifiing unterworfen. Wie uian n u n  ails der vollstkndigen 
Aufziihlnng der bereits anfiinglicli und noch spaterhin dargestellteii 
Kohlenwassrrstofl'e (ohne Nonari und Decan) sieht, gilt dieser Satz ftir 
die lange Folge der hiihereii Sumpfgashomologcn, also die 25 Hydro- 
carbiire vom Cndecaii C11 H24 bis zuin Pentatriacontan C35 1172. Wahrend 
fiir die geiiannteri IIomologen - von deneu 17 sorgfiiltig dnrch mich 
untersucht wurden , so dass uber die fraglichen Eigenschafteri der 
augenblicklich noch fehlenden 8 Zwischengliedcr keiiierlei Zweitiel Iw- 
steht - das Molekulargewicht (Hz = 2) VOII 156 auf 496 eteigt, bleiht 
das absolute Gewicht der soeben geschmolzenen Kijrpe;. fast t1as 
namliche, indem es fir 1 L zwischen 773 uud 781 g, also urn i iur  
etwa 1 pCt. seines Gesammtbetrages, schwankt. Es liegt ferner ttuf 
der Hand, dase diese schon geniigend ausgedelinte Reihe sich mit deni- 
selben Ergebniss noch iim eiri betriichtliches nach oben hin fortsetzt. 
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Normaler Kohlenwasserstoff 

Renennung 

Gnclecan . . . . . . 
Uodecan . . . . . . 
Tridecan. . . . . . 
Tetradecan. . . . . 
Pentadecan . . . . 
Hexadecan, . . . . 
Heptadccan . . . . 
Octadecan . . . . . 
Nnnadecan. . . . . 
Ikosan . . . . . . 
Hcneicosan. . . . . 
Docosan . . . . . . 
l’ricosan . . . . . . 
Tetracosan. . . . . 
Heptacosan . . . . 
Hentriacontan . . . 
Pentatriacontan . . 

Procentische Zusammensetzung 

Berechnet 
fur H = 1, C = 12 

Gefunden 

:Cur Aufstellung einea einfachen Volumgesetzes f i r  den tropfbar fiiissigen 
Zustand ist man auf derartige Thatsachen hin d a m  vollsthdig hefugt, 
iwenn auch noch die genannte, zwar geringftigige, aber doch ausserhalb 
etwajger V$rsuchsfehler liegende Abweichung von einem ganz con- 
stanten Gewichte als blosse StBrung eines im giinstigsten Falle mit 
i d l i g e r  Genauigkeit zutreffenden Naturgesetzes betrachtet werden muss. 
1’11 der That  ist man, wie ich alsbald zeigeii werde, zu dieser Auf- 
Ilissung der Sachlage berechtigt mid e b  fiihrt die Deutung jener kleinen 
13eviation mit ihrer allmahlichen Strigerung zu einer v o r l i i u f i g  ge- 
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c 

% 

co 
u 
& 

m - 
- 26.5' 

- 120 

- 6.20 

+ 4.50 

+ 100 

+ IS0 

+ 22.50 

4- 250 

+ 320 

i- 36.70 

+ 40.4a 

+ 44.4' 

+ 47.7' 

+ 51.1' 

+ 59.5( 

+ 68.1' 

+ 74 7' 

pee. Gewich, 
dor 

rliissigkeiten 
beim 

jchmelzpkt.. 
Wasser 

on 4= 1000' 

774.5 

773.1 

7 7 5 5  

775.3 

775.8 

775.4 

776.7 

776.8 

777.4 

777.9 

778.3 

778.1 

778..5 

778.6 

779.6 

780.5 

781.6 

156 

170 

194 

19s 

21 2 

226 

240 

254 

268 

252 

296 

310 

324 

338 

390 

436 

492 

- 
M0lek.- 

Volumen 

dOL-GCW. 

Sp.-Gew. 
~ 

201.4 

214.9 

237.3 

255.4 

273.2 

291.4 

309.0 

3'26.9 

344.7 

362.5 

380.3 

395.3 

416.2 

434.1 

487.4 

558.4 

629.47 

__I- 

Molekular- 
Volumen 

Reducirt 
&Hi2 -492 

157.4 

171.8 

IS55 

199.6 

213.5 

227.7 

241.5 

255.5 

269.4 

283.3 

297.3 

311.3 

325.3 

339.3 

380.9 

436.4 

492 

- __ 
3iede- 
punk1 
linter 
circa 
15mn - 

8 1 0  

980 

1 1 4 0  

139.5 

144" 

157.5 

1 70° 

151.5 

1930 

2050 

2150 

234.5 

2340 

243O 

27O0 

3020 

331 

Die Differenz 
:wischen Schmp. 
Lnd Siedepnnkt 
wichst mit dem 

Molekular- 
Gewicht. 

107..in 

1100 

120.20 

125" 

134O 

139.5O 

147.50 

153.5O 

161O 

168.3O 

174.60 

180.10 

196.3O 

191.90 

210.50 

239.9O 

256.3O 

niigeriden Erkllrung der ganzeii, schon in ihrer hier vorlicgenderi An- 
naherungsform iibenaschend eiiifachen Gesetzmassigkeit. 

Zunachst bedarf es  wohl keiner liin,:eren Erorterung, um die hus-  
nahmestellung der mitgetheilten Zahlenreihe hervorzuheben und daran 
zu erinnern, dass die specifischen Gewichte sowohl fester als tropfbar 
fliissiger Substanzen in der Regel urn grosse Betrtige differiren, werde 
die Beobachtung auch unter den verschiedensten Temperaturbedingungen 
ausgefiihrt. Jedermann kennt die systematisch so werthvollen Re- 
sultate, welche Hr. L. M e y e r  fur die Elemente im starren Zustande 
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aus dieser Sachlage en ziehen wusste. Es kann fiiglich nicht bezweifelt 
werdeti, dass die von dem genannten und zahlreichen andern Farschern 
aufgefiindenen Regelmiissigkeiten sich spaterhin einer einheitlichen 
Fiwmulirung werden unterziehcn lasseri, allein gerade deren Ermittlung 
i s t  sicher keirie einfache Aufgabe. Handelt es sich doch um Auf- 
f i r  idung einer Gleichung, welch  miiglichst einfache Beziehurigen zwischen 
Qualitat und Quantitiit aller chemisch verschiedenen lndiriduen (Mole- 
kiile) anzugeben, uiid welche dabei, was vielleicht das schmierigste ist, 
deren weohselndem Warmeinhalt Itechnuiig zu tragen hat. Dies sind 
diei rom heutigen Stande dtv Wissenschaft vorigesc,hene Variabele, 
deren jede fur sich noch d a m  in Componenten zerlegbar sein kann. 
Die erschiipfende experinieiitelle Beantwortung einer so vielseitigen 
Frage wird niin hiiufig als etwas gaiiz ~iiithiinliches bezeiclinet, ja man 
gaht nianchmal so weit, die Kxistenz eiri f:icher Volutnbeziehmigc’n 
fiir Solide uiid Liqnide von rornehercin, Iieispielsweise unter der I-Iin- 
deotnng R U ~  vermuthete complicirte; inter- und intramolekulare An- 
ziehungserscheinongen und iihnliches in Alirede zu stellen. Und doch 
mnss die Forschung solche Hernmnisse beseitigeii, um die Grenzen, 
zivischeii welche Gay-Lassac ’ s  scliiine Heobaclitungen wid A v o -  
g a d r  o ’s scharfe Spekulationen uber Gase sie rorlaufig einschliessen, 
in gesundern Fortschritte zu erweitern. 

Rei der ohen geschilderten Synthesc der hiihereii Sormalparaffiiie 
war ich bestrebt, eine Ktirpergruppe zu gewiuneii, in welcher einmal 
die erste der atigefuhrten 3 Variabehi, die wechselnde Qualitit der Materie, 
miiglichst elimiiiirt uiid i n  der sodann der Warmeinhalt ein stetig init 
dam Moleculargewicht wachsender wiire, so dass also von 2 Variabeh 
so vie1 nur irgeiid moglich abstrahirt und die Prage in dieser Be- 
schriinkung gestellt werden kiinnte: wie aiidert sich dasMolekularvoliinieri 
fliissiger (und fester) Kiirper hei Aenderung des Molekulargewichts? 

Auf die langshne Aenderung des procentischen Kohlen- und 
Wasserstotfgehalts der Paraffine CnH2,, ,,? wiirde bereits oben aus- 
driicklich hingewiesen. Vom Dndecari C11 H24 bis zuin I’entatriacontan 
C : ~ S  1172 aufwiirts betriiigt dieselbe, obwohl das Molekulargrwiclit sich 
nielir ale. verdreifacht, nur + 0 . 7 5  1 pCt. (Dt:r Kohlengelialt steigt von 
84.615 p c t .  nur auf 85.303 pCt. ~ wlhrend der Wasserstoffgehalt, von 
15.385 pCt. tiur a d  14.634 pCt. sinkt). ~oi iach uriterscheiden sich 
besonders die hijhereii Sumpfgashomologen (von den zehii crsten. 
Gliederri der Reihe abgesehem) wenig voti polymeren Substanzen. Am 
gunstigsteri zur Losung mechanisclier Probleme liigen tiatiirlich die 
Zusammensetzungsrerlilltnisse bei den Aethylenhomologen oder ))Ole- 
finencc, welche als wirkliche Polymere aufzufassen sind und insgesammt 
der Forrnel C,H1, mit 85.714 pCt. Kohlenstoff uiid 14.286 pCt. Wasser- 
stoff entsprechcii: ob aber bei diesen Korpern - deren nicht leichte 
ReindarsteIlung in engem Anschluss an das Vorliegeiide iri Angriff 
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genommen wurde - der bekanntlich bei den Anfangsgliedern stark 
ausgepriigte Charakter x ungeslttigter Verbindungen< uach oben hin 
mehr uiid mehr wrschwindet wid zwar in einer Weise, dass die Ver- 
gleichbarkeit dieser Homologen wiederum durch eine Stiirung von 
eigentliiirnlichem Charakter gehindert wird oder nicht, kann erst durch 
die Cntersuchung festgestellt werdeii. - 

Jederifalls wird man nicht lcicht eiii regelmlssigeres Fortschreiten 
der Eigenschaften finden, als es bei den hiiheren Normalparaffinen 
vorhanden ist; wahrend Xorian-Decan-L'ndecaii noch sehr deutlich eine 
periodische Schwankung dar Fusionstemperatiiren fur gerade und un- 
gerade Kohlenstoffatomzahl aufweisen, tritt weiter nach oben in der 
Reihe, abstrahirt man auch von der stetigen Abnahme der Schmelz- 
punktsdiffereiizen fiir jedes weitere C 112, diese Oscillation der Schmelz- 
punktsciirve immer mchr und bald fast ganz zuruck. - Ein einfaches 
Mittel auch aus Reiheii mit starker Schwankung . der Eigenschaften 
brauchbare Versuchsobjekte f i r  vorllufige Studien zu machen, besteht 
selbstverstandlich darin, nur deren abwechselnde (gerade oder ungerade) 
Glieder in Betracht zu ziehen. - Vorsteheiide Andeutiingen m8gen 
ziir Fixation einiger Punkte genugen, welche bei dieser Arbeit, rnit 
im Hinblick auf spatere, ins Auge gefasst wurdrn. 

Ich firide also den Grund fur die fast gcnari iibereinstimmenden 
specifischen Gewichte soeben geschmolzener Xormalparaffine in deren 
ahnlicher procentischer Zusammensetzung neben der gleichmlssigen 
Aenderung ihrer Eigenschaften: die urihedeutende Schwankung der 
Volumgewichte wird wesentlich durch die allrnfihliche Aenderung des 
Kohlenwassersto~~elialtfl veranlasst. Zuin Nachwctis fiir die Richtigkeit 
dieser Ansicht vorziiglich geeignet erscheinen einige Volumgewiehts- 
bestimmungen, die von niir griisstentheils gelegentlich der fruheren 
Arbeiten iiber die hiiheren Fettsluren ausgefiihrt, aber bis jetzt nirgends 
niitgetheilt wurdcn. 

Hckanntlich ninimt. in der Essigsaurereihe das specifische Gewicht 
mit dem Wachsen der homologen Molekiile ab:  man kann nicht umhin, 
diesen Unistand haoptslchliclt dem Sinken des Sauerstoffgehaltes zuzu- 
schreiben, indem ein Rliek auf die allgeineine Formel C,H,, 0, lehrt, 
dass durc.h die ganze Reihe das gegenseitige Verhaltniss von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff ein constantes bleibt (nlmlich C,H,. = 12n: 2n 
= 6 : 1). Xun rerinag man zwar aus den Blteren I h t e i i  die Abnahme 
des specifischen Gewichts dieser Flussigkeiten beim Schmelz- oder 
Erstarrungspunkt, heispielsweise mit der Essigslure beginnend - die 
fliissig bei 17O das specifische Gewicht 1.06 bat - durch die Reihe 
aufwiirts nur approximativ festzustellen, da  die meisten Beobachtungen 
in  einiger Entfwnung vom Erstarrungspunkt ausgefiihrt wurden; jedoch 
zeigt sich mit vollster Regelmiissigkeit in den beifolgenden Dichten 
der soeben gesehmolzenen hiiheren FettsHuren diese Abnahme , imd 
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fe,rner aiich die zugleich mit der procentischen wachsende, wie diese 
schliesslich verlangsamende Aniiaherong an die Volumgewichte der 

- - 

g8.nzlich sauerslofffreien I 1)-drocarbiire : - 
Schnip. 
(nach 
filteren 
,ngaben: - 
43.6U 

53.5" 

t2.00 

69.20 

- 

spec. 
Gewicht 

(cben 
reschm.) 

0.9750 

0.862% 

OS52 i 

0.8154 

200 

228 

2.;y, 

"4 

- 
klOl. -VOl.  
(Mol: 

Gewicht 

hv icht . :  
: Spec. 

2".5 

26.2.; 

300.2 

335.9 

- 
Mol.-Vol, 
(Laarins. 
= 200) - 
200 

231.4 

263.7 

234.0 

- 

Ziisaniinen- 
setzung 

Imrnerhiii ist das specifische Gewicht der  geschmolzenen Stearin- 
satire, ihreni ansehnlichen Sauerstoffgehalt entsprecheiid, rioch w s e n t -  
lich von derr?jeJligf'll dcr l'araffine versrhiedcn: und somit w i d  diese 
'I'nbelle in passender Weiso diirch einigc nic.htehestilrlillungell der 
Ketone vervollstiindigt , wie sie nach drr friihorcri Beschreibung h i m  
Fkwiirmeii von Salzen vorgeiiaiinter S i i i i r c ~  mit Acetaten sich hilden. 
Der Anschluss der beiden Gruppell ist , abgesehen von i1irc.r diffc- 
iirendrii chemischen Fiinktiori, schoii dariiin ein ganz ungezwuiigener, 
vreil auch fiir die Ketone C,, EXa, 0 der Kohlen- und Wasserst.offgehalt 
viiederum das riamliche gleichbleiberide Crewiclitsverhlltr~iss 6 : 1 hat. 

C ,  H m  0 Schnip. 

280 

:?go 

45" 

53.Y 

- 

Spec. 
Gcwicht hlol.-Gew. 

(eben 112-2 
~ o s c  ti in,) 

0.5229 19s 

0.s15-1 , 226 

0.5140 254 

5.810s 2s2 

_. - 

~ O l . - V O l .  
(Mo1.- 

G ewicht 

G CWI eht) 
: Spec. 

?&ti 

276.3 

312.0 

347.5 

~ € O l . - V O l .  
1116ClB 0 
= 198) 

198 

427.3 

256.7 

286 2 

. -  - 

Zusammen- 
setzun g 
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C,HsnO Sehmp. 

C23 H a  0 69.0" 
Lauron 

C?;H54 0 72.3O 
Myriston 

c31 H6z 0 82.su 
Palmiton 

G5Hm 0 SS.4" 
Stearon 

Der Sauerstoffgehalt ist beim letztgenannten Keton schon he- 
trachtlich herabgesunken, so dass die specifisclien Gewichte dieser Sub- 
stanzen denjenigen der KohlenwasserstotFe ein bedeutendes naherriicken. 
In hervorragender Weisc aber iiahert sicli der Kohlen- und Wasser- 
stoffgelialt - immer noch mit dem constanten Verhiiltniss 6 :  1 - in 
den hochnioleculareii, durch Erhitzen der fcttsauren Salze fir sich allein 
entstandenen Ketoiien C, II,, 0 dern proceiitischeri Gehalt der Paraffine, 
wahihrend zngleich der Sauerstoff betrag vom Lauron bis Zuni Stearon 
ein weit geringerer wtird, als in der grossen Mehrzahl der Kohlenstoff- 
rerbindungen. 

. ___ 
Spec. MoL-Vd. Md01.- ( ~ l l ~ l .  Mol.-Vol. Gewicht 
(ohen Gewicht Gewicht (Lailrins. 

geschm,) (Hz = 2) : SP!C. = 338) 
Gewicht 

0.5036 338 420.6 33s 

0.8013 3J4 491.7 395.1 

0.7997 450 562.7 454.2 

0.7979 506 G34.1 509.5 

Zusammen- 
sctzung 

81.65 pCt. C 
13.61 )) H 
4.74 )) 0 

52.23 )) C 
13.71 )) H 
4.06 )) 0 

82.GtiG )) C 
13.777 )) H 
3.555 2 0 

83.004 )) c 
13.834 )) H 
3.161' )) 0 

In der ganzen untersuchten Kiirpergruppe h d e r t  sich das Volumen 
von Fliissigkeiteii bei ihrem Krstarrungspunkt vor allem iiiit der .pro- 
centischem Zusanimensetzung, wird dapegen durch die Griisse des Mo- 
lekulargewichts niindestens nicht wesentlich, wahrscheinlicli sogar Iiur 
in verschwinde~ider Weisc beeinflusst. Wie man sieht , kommt das 
specifische Gewicht fiir ebrn geschmolzenes Stearon, C:35 Hi.0 0 niit 
0.7979 denijenigen des Pentatriacontans, Csa 1172,  rnit 0.7816 bereits 
so mhe, dass an eineni Zusammenfallen h i d e r  convergirenden Zahleii 
beim weitcren Vorriickeri i n  diesel1 zwei - oder auch beliebigen 
anderen - homologen Reihen, gleichviel wie sehr das Molccular- 
gcwicht wiichst, weiin nur der Sauerstoffgehalt imnier geriiiger wird 
und die Zusanimensetzung sich mehr und niehr der Formel C, H2,, nahert, 
nicht zu zweifeln ist. Die mitgetheilten Heobachtumgen berechtigen 
also zur Aufstellung deu Satzes: 

))Gleiche Volume von procentisch und thermisch vergleichbaren 
Fliissigkciten haben gleiches Gewicht.(( 



Das kurz .ausgedriickte qxocentischc bedarf wohl keiner weiteren 
Erlauterung, wahrend >thermisch vergleichbara vorl&ufig dahin gedeutet 
werden mag, dass der Gesammtwarmeinhalt verschiedener Verbiudnngen 
deren Molekulargewicht proportional sei. - D e r  Satz ILsst sich fibrigens 
i n  eine fiir manche Zwecke bequemere Fassung bringen und lautet danii: 

,Das Molekularvolumen von procent.isch wid thermisch vergleich- 
ttaren 1"liissigkeiten ist dem Molekulargewicht direkt proportional.(< 

In den entsprechend bezeichnetcm Spdten  der obigeii Zusammen- 
atellungen findet man neben dem Molekulargewicht zunachst das Mole- 
kularvolumen in seiner allgemein vergleichbaren Form als Quotienten 
des specifischen Gewichts in das Molekulargewicht. Ein fur die 
weitere Untersuchnng iriterrssantt's Resultat ergiebt sich, wenn man 
die durch ein CFI2 reranlasste Voltim~--ermehrung innerhalb aller hier 
betrachteten Gruppen in's Auge f'asst. Man sieht dann sofort ails 

den Differenzen der Zllolc.kularvolumina, dass diese Zuntihmc in den 
verschiedenen homologen Reihen, wie auch in ungleicher Hohe derselben 
merklich die narnliche ist. Fiir die Normalparaffine betragt sie 17.83, 
fiir die hoheren Ketone 17.79, fur die sogenanriten gemischten Ketone 
17.92 und fur die hoheren Fettsauren 17.90. - Man weiss, dass Herr  
.H. K o p p in seinen unifangreicheii Arbeiteri uber Molekularvolumiia 
.beim Siedepunkte zu einer eritsprechenden Zahl 22 gelangt ist. -- An- 
gesichts dieses regelmiissigen Wachsthuins begreift es sich leicht, dass 
die I'roportionalitiit voii Molekularvolumen (dcr eben geschmolzenen 
Substanzen) und Molekulargewicht eiiie inn so vollkommenere werden 
muss, je ahnlicher die Zusammensetzung der fiaglichen Substanzen 
derjenigen n(CH2) wird. Urn nun die zweite Formulirung mcines 
Gesetzes an den gemachten Beobachtungen Z U  demonstriren , ist das 
Molekularvolumen behufs niijglichst unruittelbarer Vergleichung niit 
deni Molekulargewicht, innerhalb der eiiizelnen Gruppen, in geeigneter 
Weise reducirt, z. B. fur die Norrnalparaffine durchgehends mit 
492 : 629.47 multiplicirt, dagegen fur die hoheren Ketone mit 338 : 420.6 
u. s. w. Der  Vergleich der betreffenden Spalteii zeigt n u n  ohne 
weiteres, dass die Proportionalitat von Molekulargewicht und Molekular- 
volumeri eine um so vollstandigere wird, j e  grijsser die procentische 
Vergleichbarkeit in den verschiedenen Flussigkeitsreihen ist. Bei den 
hoheren Normalparaffinen betragt der  Unterschied des iiach Angabe 
reducirten Molekularvolumens vom Heptadecan bis zurn Pentatriacontan 
fir je  zwei benachbarte. Glieder 13.92, ist mithin nur sehr weiiig 
geririger als die Zunahrne (CHz =) 14 des Molekulargewichts, uiid 
das Verhaltniss beider differirt nur unbedeutend yon 1 : 1. Dagegeii 
findet man in der Gruppe der hoheren Ketone vom Lauron bis zum 
Stearon ein Wachsthumsverh~ltniss von 14.3 : 14, bei den sogenannteri 
gemischten Ketonen von C13H26 0 bis C19Hae0 schon ein solches von 
14.7 : 14. Hei den ebeii geschmolzenen Fettsauren endlich, oberhalb 
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der L a u h s a u r e  , wachst das Molekularvolumen ein betrachtliches 
rascher als das Molekulargewicht, niimlich wie 15.7: 14. - Da die 
Frage nach dem Volurnen der integrirenden Atome sich stets im Hinter- 
grunde derjeriigen nach dern Molekularvolurneri befindet , kiinnten drr- 
artige Ergebnisse dazu veranla6sen, mit Hiilfe einfacher Rechenopera- 
tionen in bekannter Weise auch in dieser Richtung Aufschliisse zu 
suchen: man wird sich aber hierbei, so schwicrig das vielleicht er- 
scheinen mag, stets bewusst seiii miissen, dass ein solches Vorgehen 
den Boden der Hypothese in ungleich hoherem Maasse betritt, als 
dies fiir cine erste , grundlegende Experimentaluntersuchung statthaft 
ist. Dagegen erscheint die Ausdehnuiig des entwickelten Fundamental- 
satzes auf Fliissigkeiten iiberhaupt als ein vollkommen naturgemiisser 
Schritt . 

In aller Kiirze mag schliesslich noch. der bei der mitgetheilten 
ersten Versuchsreihe fiir den flussigen Zustand d a  Paraffine bevorzugte 
Erstarrungspunkt gewiirdigt werden, gegeriiiber dem von der Mehrzahl 
ahnlicher Untersuchungeri gewahlten Siedepunkt. Die bequeme Zugaiig- 
lichkeit der ersteren Normaltemperatur bei allen hier in Betracht 
kommenden Substanzen - nur wenige tiefschmelzende Parafi?ne aus- 
genomnien, konnte man schon vor Reginn der Untersucliung erwarte~i. 
Als Vergleichungstemperatur schien sie aber darurn deli Vorzug vor 
anderen zii verdienen, weil wenige Phaenomene von Lusseren Einfliissen 
in so hohem Grade unabhangig und darum wesentlich durch die Eigen- 
schaften der direkt betheiligteri Materie bedingt sind, als dasjenige der 
Schmelzung. Man weiss, wie wenig dasselbe durch frernde Einwir- 
kungen alterirt wird urid sich dadurch vor dem aus theilweise wohl 
noch nicht geniigend erkannten C'rsachen hiichst veranderlichen Siede- 
punkte sehr vortheilhaft auszeichnet. 

Nachdem nun die Frage in Betreff der Raumerfullung auderer als 
der gasfiirmigen Kiirper auf's Neue gestellt, dei- Weg zu ihrer allge- 
meinen Reantwortung angegeben und fur die nachstliegende wie auch 
schwierigste Seite des Problems rnit Erfolg benutzt worden ist,  wird 
es zwar immer noch eiues betrachtlichen Zeit- und Miiheaufwandea 
bedurfen, bis man nach allen Seiten die in Aussicht stehenden Vor- 
theile gewinnen kann : jedenfalls ist aber ein Gebiet, dessen lohnender 
Bearbeitung vorher ungewiihnliche Schwierigkeiten entgegenzustehen 
schie~ien, nunmehr verhaltnissmbsig leicht zuganglich und fur den 
sorgfhltigen Experimentator geebnet. 

Bas e 1, Universitlitslaboratorium, Juni 188.2. 




