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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.«
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Die endgiiltige Feststellung dieses so ganz eigenartigen Phinomens,
sowie etwaiger Grenzen, innerhalb deren die wohl nahezu aber doch
nicht absolut constante Gewichtszahl sich bewegt, erschien bedeutsam
genug, um nicht nur in bereits angegebener Weise die Schmelzpunkte
der gewohnlich flissigen Paraffine zu ermitteln, sondern auch um vor
Arbeitsschluss zur Darstellung einiger weiteren Homologen zu veran-
lassen, deren Molekulargrisse sie zu einer entscheidenden Priifung der
Sachlage vorziiglich geeignet macht. Schon vor drei Jahren hatte ich
bei der Gewinnung verschiedener neuer Ketone Gelegenheit, die unter
den Namen Lauron, Myriston u. s. w. beschriebenen, aber niemals
genauer uantersuchten Substanzen, wenn auch nur als Nebenprodukte
und in kleinen Mengen kennen zu lernen und gewann dabei zu ihren
theilweise vortrefflichen Eigenschaften ein ganz gerechtfertigtes Zu-
traven. Diese Kérper wurden deshalb nunmehr in etwas grisserer
Quantitit und in reinerem Zustande, als dies bisher dberhaupt ge-
schehen, dargestellt. Ihre suecessive energische Behandlung mit Phos-
phorpentachlorid und mit Jodwasserstoffphosphormischung bewirkte
durchweg eine vollkommen glatt verlanfende Reduktion unter Bildung
normaler Paraffine, die trotz ihrer hohen Kohlenstoffatomzahl eben
so scharf charakterisivt sind, wie beispielsweise reines Benzol oder
Naphtalin.

Behufs Darstellung des Laurons rieb man laurinsauren Baryt,
um wiihrend der Operation stets eine lockere und ihr Zersetzungspro-
dukt leicht abgebende Masse zn haben, mit gepulvertem Aetzkalk zu-
sammen und erhitzte kleine Quantititen in schwer schmelzbaren Glas-
retorten, dabel den Druck im Apparat vermittelst einer guten Wasser-
luftpumpe auf 10—15 mm vermindernd. Das Destillat wurde unter
der gleichen Pression zur Entfernung von dem gebildeten Lauron bei-
gemengten Spaltungsprodukten (cinem fliissigen sowie einem leicht
erstarrenden) erwiirmt, bis die voriibergehenden Dimpfe ca. 210—220°
angaben. Der Riickstand war dann nahezu reines Lauron, welches
man schliesslich noch ein- oder zweimal ans siedendem Weingeist um-
krystallisirte. Dies Priparat gab bei der Verbrennung 81.44 pCt.
Kohlenstoff und 13.75 pCt. Wasserstoff (aus der Differenz mit 100 also
4.%1 pCt. Sauerstoff): dic Formel CoyHy O fiihrt zu 81.65 pCt. Kohlen-
stoff, 13.61 pCt. Wasserstoff und 4.74 pCt. Saucrstoff. Der Schmelz-
punkt lag bei 69° (nach Overbecek!) 66%) und das Volumgewicht
der geschmolzenen Substanz, wie immer auf Wasser von 49 bezogen,
war: de = 0.8036; dws = 0. 80.24; devs = 0.7388.

Nach den weiter oben mitgetheilten Untersuchungen konnte man
vorausssehen, dass das Lauron CpsHyeO sich mit quantitativern Erfolg
in den correspondirenden Kohlenwasserstoff CpsHis, das normale

) Ann, Chem. Pharm. 84, 289: Pogg. Ann. LXXXV], 590.
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Tricosan (¢xoor = 20) werde umwandeln lassen. Der Versuch,
welcher mit nur geringer Miihe verkniipft ist, bestiitigte, dass sich
selbst betrdchtlichere Mengen dieses Hydrocarbiirs ganz auf dem schon
zur Erreichung der niederen Homologen aus Ketonen eingeschlagenen
Wege gewinnen lassen. Die Analyse des neuen Kohlenwasserstoffs
fithrte zu 85.11 pCt. Kohlenstoff und 14.99 pCt. Wasserstoff, withrend
die Thorie fiir Co3Hyg = 85.185 pCt. Kohlenstoff und 14.815 pCt. Wasser-
stoff verlangt. Das Tricosan schmilzt bei 47.7° und bildet wieder-
erstarrt eine stark alabasterglinzende und transparente, harte und
sprode, vollig geruchlose Masse von besonders nach langsamem Er-
starren grosskrystallinischem aber dichtem Gefiige. Es wird aus der
dtherischen Ldsung, die man sehr concentrirt herstellen kann, durch
Alkoholzusatz in glinzenden Blittchen ausgefilllt, da es in Weingeist
bereits sehr schwer lislich ist. Die freilich nur bei Combination
mehrerer Vorsichtsmaassregeln hier wie fiir die noech héheren Homo-
logen leicht ausfiihrbare Siedepunksbestimmung ergab fiir einen Druck
von 15 mm constant 234° des Quecksilberthermometers. Von Inter-
esse ist fir die Bestitigung des vorstchend aufgestellten Volumgesetzes
das specifische Gewicht des geschmolzenen Korpers. Es fand sich
das = 0.7785; daps = 0.7570; doss = 0.7456.

Man gewinnt nach Overbeck das Myriston CorHz4O aus myri-
stinsaurem Baryt und zwar am zweckmiissigsten ganz in der von mir
fiir die Laurondarstellung angegebenen Weise und reinigt zuletzt durch
Umkrystallisation aus absolutem Alkohol. Bei den einander so nahe-
liegenden Eigenschaften dieser hochmolekularen Ketone erscheint es
begreiflich, dass die Trennung eines Gemenges von mehreren Homo-
logen auf grosse Schwierigkeiten stdsst. (xeht man jedoch diesem
Uebelstande durch Verwendung einer vgllig reinen Fettsiure, wie sie
nach meinen friitheren Angaben sehr leicht zu erhalten ist, aus dem
Wege, so bemerkt man von ciner anderenfalls hartnéickigen Abweichung
des Schmelzpunktes nach oben oder unten nichts mehr. Das reine
Myriston krystallisirt in silberglinzenden Blittern, schmilzt bei 76.3°
(nach Overbeek 75%) und zeigt verfliissigt die folgenden Dichten:
dros = 0.8013; dees = 0.7986; dop = 0.7922. Die Elementaranalyse
fiihrte mit 82.24 pCt. Kohlenstoff und 13.83 pCt. Wasserstoff (aus der
Differenz 8.93 pCt. Sauerstoff) zur erwarteten Formel Co; H540, welche
82.23 pCt. Kohlenstoff, 13.71 pCt. Wasserstoff und 4.06 pCt. Sauver-
stoff verlangt.

Durch Reduktion des Myristons gelangt man in glattem Reaktions-
verlauf zu einem weiteren hochmolekularen Paraffin, dem normalen
Heptacosan CyHye. Die Analyse ergiebt zwar auch hier noch den
procentischen Kohlenwasserstoffgehalt mit (Genauigkeit, bietet aber

keinen Anhaltspunkt mehr fiir die Molekulargrisse, da, wic bereits
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XV. 110



1714

einmal bemerkt, namentlich die héheren Glieder der Paraffinreihe ihr
Zusammensetzungsverhiltniss nur noch unmerklich dndern. Ausgangs-
material und physikalische Eigenschaften des Produktes bieten jedoch
in allen beschriebenen Fillen eine véllig ausreichende Garantie fir
die Zuverlissigkeit der Molekularformel. Im letztgenannten Produkt
fand ich 85.28 pCt. Kohlenstoff und 14.92 pCt. Wasserstoff, wihrend
sich fiir CorHse = 85.264 pCt. Kohlenstoff und 14.736 pCt. Wasser-
stoff berechnen. In Aether ist der Korper noch ziemlich 16slich, in
Alkohol fast unldslich; die iibrigen beim Tricosan erwihnten &dusseren
Eigenschaften gehdren auch dem Heptacosan zu. Es schmilzt bei
59.59 und wiegt nach dem Schmelzen nur ein sehr geringes mehr als
die tieferen Paraffine unter gleicher Bedingung: dsos = 0.7796;
dwe = 0.7639; doy = 0.7545. Unter einem Druck von 15 mm liegt
der Siedepunkt bei 2709,

Bei der trockenen Destillation des palmitinsauren Baryts entsteht
nach Pirial) das Palmiton, C3 Hga O, welches am besten nach dem
obigen (s. Lauron) Verfahren dargestellt und, nachdem man die Bei-
mengungen im stark luftverdiinnten Raume abdestillirt hat, mit Aether
ausgewaschen und aus Butylalkohol umkrystallisirt wird. Den Rest
der Mutterlauge entfernt man nach dem Auspressen wiederum durch
Waschen mit Aetlier. Es wurde ebenfalls zur Kontrolle seiner Rein-
heit analysirt: der Versuch ergab 82.54 pCt. Kohlenstoff und 13.86 pCt.
Wasserstoff (aus der Differenz 3.60 pCt. Sauerstoff), die Theorie ver-
langt 82.66 pCt. Kohlenstoff, 13.77 pCt. Wasserstoff und 3.55 pCt.
Sauerstoff. Der Schmelzpunkt der silberglinzenden Blitter lag bei
82.8% und das specifische Gewicht der verflissigten Substanz betrug:
diew = 0.7997; deoo = 0.7947.

Aus diesem Korper bildet sich bei der wieder nach alter Vor-
schrift ausgeflihrten Hydrogenisirung ein Kohlenwasserstoff von bereits
ung ewohnlicher Molekulargrésse: das normale Hentriacontan Cs Hgy
(von zptaxorze = 30). So wenig die Darstellung der Substanz auf
Schwierigkeiten stdsst, so scharf lassen sich auch in dieser Hohe noch
die wesentlichen Eijgenschaften derselben feststellen. In der #usseren
Erscheinung freilich gleicht der Kérper vollstindig den tieferen Homo-
logen, dagegen ist die Aenderung im physikalischen Verhalten regel-
miissig fortgeschritten; so 16st sich dies Paraffin beispielsweise in
Aether schon ziemlich schwer auf. Auch der Schmelzpunkt 'liegt
wiederum ein merkliches hoher: an einem zehntelgradigen Normal-
thermometer wurden fiir das vorliegende Priiparat 68.1° abgelesen.
Das Gewicht der Fliissigkeit war auch hier das nahezu constante eines
geschmolzenen Paraffins: de; = 0.7808; dyu = 0.7730; dgss = 0.7619.
Den Siedepunkt konnte ich ohne besondere Alteration der Substanz

) Ann. Chem. Pharm. 82, 249.
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unter einem Druck von 15 mm noch mit vollkommener Schirfe bei
3020 ablesen (fiir diese hoheren Bestimmungen wurde ein Quecksilber-
thermometer benutzt, dessen Milchglasskale mit enger Theilung gegen
200° begann). Was die Analyse anbetrifft, deren Resultat schon nach
vorstehenden Daten nicht zweifelhaft sein konnte, so wurde dieselbe
an einem Praparat, welches zweimal zu je 3 Volumgewichtsbestimmungen
gedient hatte, und dazwischen zweimal destillirt worden war, ausge-
fiibrt 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 fiir CsyHgs = 85.32 pCt. Kohlenstoff und 14.68 pCt.
Wasserstof.

Das Stearon, CzHrgO, wurde zuerst von Heintz !) rein darge-
stellt, indessen beschriinkt auch seine bisherige Kenntniss sich auf eine
Schmelzpunktsangabe. Ich befolgte hier nochmals das angegebene,
wesentlich verbesserte Darstellungsverfahren mit sehr befriedigendem
Ergebnisse, wenngleich in Folge von Spaltung die Ausbeute an reiner
Substanz nicht die Hilfte der theoretischen Menge erreicht. Das aus
Butylalkohol umkrystallisirte und zuletzt mit Aether gewaschene Keton
enthielt 83.01 pCt. Kohlenstoff und 13.99 pCt. Wasserstoff (aus der
Differenz 3.00 pCt. Sauerstoff), statt 83.00 pCt. Kohlenstoff, 13.84 pCt.
Wasserstoff und 3.16 pCt. Sanerstoff fiir obige Formel Cs H7p 0. Up-
mittelbar oberhalb des gefundenen Schmelzpunktes von 88.4¢ (friihere
Angabe 87.8°, wahrscheinlich uncorr.) war das specifische Gewicht
dess = 0.7979; des = 0.7932.

Die Reduktion des Stearons durch successives Erhitzen mit Phos-
phorpentachlorid und Jodwasserstoffphosphormischung ergiebt fast
quantitativ das normale Pentatriacontan Cs; Hys. Eine Elementar-
bestimmung, welche wieder mit dem bereits zu mehreren Bestimmungen
benutzten Priparate ausgefihrt wurde, wies &5.24 pCt. Kohlenstoff
und 14.88 pCt. Wasserstoff nach; fiir 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 definitiven Reinigung des Rohprodukts (wenig
olige Beimengung, Schmelzpunkt ca. 72° und relativ wenig tiefer, als
in apndereén Rohprodukten) geniigte einmalige Umkrystallisation aus
Aether, worin sich der Korper iibrigens selbst in der Wirme schwer
16st. Ueber seine dusseren sehr schénen Eigenschaften ldsst sich das
schon oben beim Tricosan angegebene wortlich wiederholen, obwohl
patiirlich beim néheren Zusehen feinere in der Differenz der Zusammen-
setzung begriindete Unterschiede sich alsbald kund thun. Der Schmelz-
punkt liegt bei 74.7° und das specifische Gewicht im fliissigen Zustande

1) Pogg. Ann. XCVI, 65.
110*
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war: dgus == 0.7816; des = 0.7775; deee = 0.7664. Unter 15 mm
stellte sich der Quecksilberfaden sogleich und definitiv in den Didmpfen
des so gut wie unzersetzt iibergehenden Pentatriacontans auf 331°
ein. —

Die vorstehend heschriebene Reihe von 15 fast durchweg necuen,
jedenfalls aber durchgehends zum ersten Male im Zustande grosser
chemischer Reinheit dargestellten, in Bezug anf besonders wichtige
Eigenschaften genau untersuchten und in’s ibliche System ecingefiigten
Kohlenwasserstoffen ist im Stande, ein vollstindiges Bild von den
niheren Normalparaffinen zu geben. Schon weil diese Kxperimental-
antersuchung  in ihrem gesammten Umfange nicht leicht durch den
Einzelnen controlirbar sein diirfte, muss es nochmals als ein wesent-
licher Vorzug derselben betont werden, dass Jedermann durch beliebige
Wiederdarstellung von nur ein’ oder dem anderen der vielen hier
zusammengereihten Priparate mit verhiltnissmiissig sehr geringem
Zeit- oder Arbeitsaufwand eine scharfe Controlle iiber die ganze Ver-
suchsrethe auszuiiben vermag. Dieser Umstand lisst jede, anf Grund
des directen Vergleichs leicht ausfiihrbare Kritik der durchans unzu-
Linglicheu dlteren Arbeiten in gleicher Richtung (zusammengestellt von
Beilstein, Handb. d. org. Chem. u. a. a. O.) hier wenigstens vollig
Uberfliissig erscheinen. Nur darauf sei kurz hingewiesen, dass das
specifische Gewicht reiner, flissiger Normalparaffine den Betrag 0.78
iiberhaupt nicht merklich iiberschreiten kann (siche unten). Fiir solche
Wiederholnngsversuche ist {ibrigens die Reduction der Ketone be-
(uemer und ergiebiger, als dic nur partielle der Siuren.

Obwohl e¢s nunmehr leicht ist, die Eigenschaften der hiheren noch
felilenden Normalparaftine fiir etwaige ldentifikationen oder fiir prak-
tische Zwecke mit geniigender (Genanigkeit darch Interpolation zu er-
mitteln, wiinschte ich doeh noch einige der Kohlenwasserstotfe, denen
ich bei FFortfiihrung dieser Arbeiten des Ofteren zu lLegegnen erwarte,
schon jetzt in Substanz durch meine Hinde gehen zu lassen, um alles
Spiitere auf eine mdaglichst positive Grundlage anfbanen zu konnen.
Auch das so reichlich vorliegende Ausgangsmaterial ermunterte schliess-
lich noch dazu, wenigstens bis zum 24. Gliede der normalen Paraffin-
reihe fiir deren thatsiichliche Vollstindigkeit zu sorgen. Da die hoheren
Uomologen des Acetons, nach der ohen erwihnten Behandlung mit
iibersehiissigem PCl; bis auf schliesslich ca. 2009, leicht nnd vollstindig
durch die Jodphosphormisehung reducirbur sind, ging ich fiir die nor-
malen Kohlenwasserstoffe mit 20, 21, 22 und 24 Kohlenstoffatomen
ebenfalls von solchen Korpern ans.  Auf deren villige Reindarstellung
konnte hier jedoch verzichtet werden, wegen der grossen Leichtigkeit,
mit weleher ihre Reduktionsprodukte, die Hydroearbiire, sich behandeln
lassen, wenn nur von vornherein dic Entstchung benachbarter Homo-
logen ausgeschlossen wird.
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Durch die frither (diese Berichte X, 2084) beschriebene Destillation
des Ricinusils im luftverdiinnten Raume bequem gewinnbares Oenanthol,
C1Hy4 O, lisst sich bei Anwendung einer einfachen Vorsichtsmaassregel
leicht und ausschliesslich in Heptylsdnre umwandeln. Erwirmt
man verdiinute Salpetersiiure (auf 1 Volumtheil Sdure 1.4 nimmt man
2 Theile Wasser), dic in geriiumigen Retorten mit dem halben Gewicht
Oenanthol (je 120—150 g) iiberschichtet ist, so beginnt bald von einem
Punkte der Beriihrungsfliche aus unter eigenthiimlicher Farbener-
scheinung — welche der Eisenvitriolreaktion auf Salpetersdure auf-
fallend édhnelt und vielleicht auch von einem nicht sehr verschiedenen
Processe herriihrt — eine sich rasch fortsetzende. von wiederholten
Explosionsstossen begleitete Reaktion, deren Heftigkeit die Oxydation
grosserer Mengen von Oenanthol zu einer unergunicklichen Arbeit macht.
Dagegen verldnft die Operation unter gleichmissiger Wirme- und
Gasentbindung , wenn man sie, sobald die Reaktion beginnt. dadurch
miéssigt, dass man nach Entfernung des Feuers die freischwebenden
Retorten sofort in gerdumige Wasserbiider eintauchen lisst, indem man
letztere durch Aufwinden eines Stativs hebt. Uecberdestillivtes Oen-
anthol wird beim freiwilligen Nachlassen der Reaktion wieder zurfick-
gegossenn und nochmals kurze Zeit zu gelindem Sieden erhitzt. Man
wiischt die entstandene Fettsfiure, rectificirt im luftverdiinnten Raume
und nimmt, um ein sehr reines Priparat zu erhalten, noch eine Um-
krystallisation durch das Barytsalz hindurch vor. Die von anderen
Seiten erwiihute Bildung niederer Homologen wurde hei solel’ regel-
missigem Reaktionsverlanf nicht wahrgenommen. Da dergestalt be-
trichtliche Mengen von normalheptylsanrem Baryt, (C; Hy3 Og); Ba,
zar Verfiigung standen, habe ich denselben in verschiedenen Opera-
tionen mit normalem myristinsaurem oder palmitinsaurem oder endlich
stearinsaurem Baryt (sowie etwas gepulvertem Aetzkalk) verrieben
und durch die trockene Destillation (unter 10—15 mm) dieser Gemenge
Ketone mit 20, 22 uud 24 Kohlenstoffatomen erhalten, welche nach
wiederholter Rektification im Vacuum und einer Krystallisation aus
viel Alkohol constant siedeten und sich dann auch als geeignete
Grundlage eiuer ersten Darstellung der correspondirenden Kohlen-
wasserstoffe erwiesen.

Ein zu der ganz wie in allen {riiheren Fillen leicht austiihrbaren
Synthese normalen Kicosans, Cg Hye, passendes Keton entsteht
demnach bei der trockenen Destillation von Baryumheptylat mit Ba-
ryummyristat. ks ist eine hochschmelzende, unter einem Druck von
11 mm vollstindig zwischen 210—211° {ibergehende Substanz. Das
Reduktionsprodukt dieses Kérpers wird nach der gewdhnlichen Be-
handlung mit Wasser und Kalilauge unter geniigender Luftverdiinnung
rektificirt und aus einer concentrirten, #Atherischen Ldésung durch
Alkoholzusatz gefillt, respective aus Aetherweingeist umkrystallisirt.
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Man erhiilt so ein Hydrocarbiir, dessen Schmelzpunkt sich sehr bald
bei 36.7% einstellt und dessen villig constanter Siedepunkt unter
ca. 15 mm bel 205° licgt. Die Analyse ergab 85.13 pCt. C und
15.16 pCt. H; fiir die Formel CyHyz berechnen sich 85.10 pCt. C
und 14.9 pCt. H. Das specifische Gewicht des geschmolzenen Kohlen-
wasserstoffs ist bei 36.7" bezogen auf Wasser von 4¢ = 0.7779, und
forner st dess = 0.7487; dg.. = 0.7363. 1In Betreff der bei diesem
und den noch anzafithrenden Paraffinen ins Auge fallenden Eigen-
schaften braucht den frilheren Bemerkungen nichts beigefiigt zu werden:
hohere benachbarte Glieder dieser schdnen, homologen Reihe sind bei
gleichmiissiger Reinheit auch fiir den geiibtesten Blick ohne genaue
Priifung nicht von einander zu unterscheiden.

Das Material zar Darstellung normalen Docosans, Cgo Hyg,
ist ein durch Erhitzen von Baryumpalmitat mit Baryumheptylat cent-
stechendes, gut krystallinisches Keton, das gereinigt unter 10 mm bei
231Y iiberging. Der daraus reducirte Kohlenwasserstoff enthielt, nach-
dem er ciner leichten Reinigung vermittelst Rektification im Vacumn
und Krystallisiren aus Actherweingeist unterworfen worden war,
85.17 pCt. C und 15.06 pCt. H; dic Berechnung fordert fiir Cop Hye
== 85.16 pCt. C und 14.84 pCt. H. Normaldocosan schmilzt im
Capillarréhrchen bei 44.4% und siedet unter ca. 15 mm bei 224.50,
Fir das geschmolzene Hydrocarbiir war du,., = 0.77823 dine = 0.7549;
deos = 0.7422.

Schliesslich wurde normales Tetracosan, Cgy Hsg, durch Re-
duktion des emsprechenden Ketons (aus Baryumstearat mit Baryum-
heptylat, siedet unter 10 mm bei 248Y) dargestellt. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 51.19, und seine Dichte ist im fliissigen Zustande ds.. = 0.7786;
das = 0.7625; dgwo = 0.7481. Der Kochpunkt des Tetracosans liegt
unter 15 mm bei 243" Die Verbrennung ergab 85.22 pCt. C und
3497 pCt. H, gegeniiber 85.21 pCt. C und 14.79 pCt. T fiir Coy Hiyy.
An die im Verlaufe dieser Arbeiten bereits ausgefiibrten Elementar-
analysen mag sich die Notiz ankniipfen, dass ich mich seit lange und
stets mit grosser Sicherheit der soust weniger belicbten schwarzen
und ziemlich harten Gummiptropfen behufs Verschluss der Verbrennungs-
réhren bediene. Die jetzt gewohnlichen hellgrauen, weichen Stopfen
verdienen, wenn man der Qualitit nicht sehr sicher ist, fiir vollkom-
mene Apparatverschliisse ein nur missiges Vertrauen.

Die Bildung eines nach Entstehungsweise und Eigenschaften
normalen Heneicosans, Co Hyy, durch trockene Destillation von
undecylensaurem Baryt und Reduktion des so resultirenden wasser-
stoffirmeren Ketons kaun begreiflicherweise nicht als der bequemste
oder ergiebigste Weg zur Erreichung des genannten Hydrocarbiirs,
sondern nur als ein synthetisches Probestiick zur Ermittelung der
Grenzen fiir die anfangs beschriebene Methode betrachtet werden.
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Gleichwohl fithrte auch lier, wie ausnahmslos in den friiheren Fillen,
ein cinziger Versuch gliicklich zu einer geniigenden Menge reinen
Kohlenwasserstoffs. Es darf daher fast als ein eigenthiimliches Zu-
treffen bezeichnet werden, wenn ganz allein das aus Undecylensdure
direkt erhaltene Priparat, dessen Beobachtung doch zu so vielen
anderen gelungenen veranlasste, selbst bei Wiederholung des Versuchs
von zweifelhafter Qualitit war. Der Schmelzpunkt des Henecicosans
liegt bei 40.4° und sein specifisches Gewicht als Flissigkeit ist d.e
= (0.7783; dz; = 0.7557; dese = 0.7400. TUnter einem Druck von
15 mm Quecksilber destillirt es bel 215° iiber. Die Verbrennung gab
85.10 pCt. C-und 15.00 pCt. H, statt der fir Cz Hys berechneten
85.13 pCt. C und 14.87 pCt. H.

Das normale Heneicosan fiillt die letate Liicke in der langen
Reihe von 19 homologen Paraffine aus, deren positive Kenntniss einst-
weilen wiinschenswerth schien. Weitere Angaben iiber Gewinnungs-
methoden dieser Kdrper sowie deren Verhalten in Richtungen, die bei
einer ersten Uebersicht noch nicht eingeschlagen werden mochten,
miissen der fortgesetzten Arbeit vorbehalten bleiben, Fiir manche
Zwecke wird das Herausgreifen von drei oder zwei, ja selbst von nur
einem Reprisentanten der Reihe geniigen. —

Einen Ueberblick iber einige der wichtigsten Thatsachen, welche
im Vorstehenden mitgetheilt wurden, gestattet die nachstehende Tabelle
Scite 1720 und 1721.

Schon weiter oben war die Untersuchung zu demn Satze gelangt:
Gleiche Volume geschmolzener Normalparaffine haben (sehr annihernd)
gleiches Gewicht — und da derselbe dort nur aus wenig Daten und
so jedenfalls nicht fiir die ganze homologe Reihe mit Sicherheit ab-
geleitet werden konnte, wurde er einer im darauffolgenden beschriebenen
weiteren Priifung unterworfen. Wie man nun ans der vollstindigen
Aufzihlung der bereits anfinglich und noch spiterhin dargestellten
Kohlenwasserstoffe (ohne Nonan und Decan) sieht, gilt dieser Satz fiir
die lange Folge der hoheren Sumpfgashomologen, also die 25 Hydro-
carbiire vom Undecan Cy; Hag bis zumn Pentatriacontan Css Hze. Wihrend
fiir die genannten Homologen — von denen 17 sorgfiltig dureh mich
untersucht wurden, so dass iiber die fraglichen Eigenschaften der
augenblicklich noch fehlenden 8 Zwischenglieder keinerlei Zweitel be-
steht — das Molekulargewicht (Hz == 2) von 156 auf 492 steigt, bleibt
das absolute Gewicht der soeben geschmolzenen Korper fast das
nidmliche, indem es fir 1 L zwischen 773 und 781 g, also um nur
etwa 1 pCt. seines Gesammtbetrages, schwankt. Es liegt ferner auf
der Hand, dass diese schon geniigend ausgedehute Reihe sich mit dem-
selben Ergebniss noch um ein betriichtliches nach oben hin fortsetzt.
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Normaler Kohlenwasserstoff Procentische Zusammensetzung

Berechnet

Gefunden
fir H=1, C= 12

Benennung Formel

Undecan . . . ... Ci Hoy | C=84615; H=15.38) | C-=84.58; H—15.52
Dodecan . . .. .. Cie Hog » 84.706; » 15294 » 84.71: » 1528
Tridecan . . . . . . CisHas | » 84-78; » 15.22 » 84.74: » 1531
Tetradecan. . . . . CHIIaoj » 84.85; » 15.15 » 84.83; » 1523

Pentadecan .. .. CisHse | » 84.905; » 15.095| » 84.90; » 15.28
Hexadecan . . . . . Cy6 Hay » 84.96; »  15.04 » 84.98: » 15.25
Heptadecan . . . . CizHzs | » 83.00; » 15.00 » 84,98; » 15.20

Qctadecan . . . . . Cis Hag » 85.04; » 14.96 » 84.99; » 1519
Nonadecan. . . . . CioHyp | » 85.075; » 14.925| » 83.06; » 1512
Ficosan . ..... CooHya | » 86.10; » 14.90 » 83.13: » 15.16
Heneicosan. . . . . CoyHys | » 85.13; » 14.87 » 85.10; » 15.00
Pocosan . . . . .. Cyo Hye » 85.16; » 14.84 » 83.17; » 15.06
Tricosan . . . . . . CosHys | » 85,185; » 14.815| » 83.11; » 1499
Tetracosan., . . . . CasHso | » 85.21; » 14.79 » 85.22; » 1497

Heptacosan . ... | CorHss | » 85.264; » 14.736| » 85.28; » 14.92
Hentriacontan . . . Cy Hes | » 85.32; » 14.68 » 85.23; » 14.87

Pentatriacontan . . Cas Hze | » 85.366; » 14.684| » 85.24; » 14.88

Zur Aufstellung eines einfachen Volumgesetzes fiir den tropfbar fliissigen
Zustand ist man auf derartige Thatsachen hin dann vollstindig befugt,
wenn auch noch die genannte, zwar geringfiigige, aber doch ausserhalb
etwaiger Versuchsfehler liegende Abweichung von ecinem ganz con-
stanten Gewichte als blosse Stérung eines im giinstigsten Falle mit
villiger Genauigkeit zutreffenden Naturgesetzes betrachtet werden muss.
In der That ist man, wie ich alsbald zeigen werde, zu dieser Auf-
fassung der Sachlage berechtigt und es fiihrt die Deutung jener kleinen
Deviation mit ibhrer allmihlichen Steigerung zu einer vorliufig ge-
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% Sp (jc' (:iiwticht Molek - Molek.- | Molekular- |Siede- zwli)sizhgxm;;s;zp.
_é‘ F lusixé,rill{nelten Gow. Volumen | Volumen 1::;:: und  Siedepunkt
E Sch;ne\zpkt-. =2 Mol.-Gew.] Reducirt circa “"I‘CM?‘S]{ ;m]t dom
% von\la‘:ssl(gﬂ()o , Sp-Gew.(Casl1a =492 15mm Goefvil:h?-

— 26.50° 774.5 156 2014 1 1374 gto 107.5°

— 120 773.1 170 219.9 171.8 980 110°

— 6.2¢ 775.5 184 237.3 185.5 1140 120.2¢

-+ 4.5¢ 775.8 198 255.4 199.6 129.5¢ 125°

+ 10° 775.8 212 273.2 218.5 144° 1340

-+ 18° 175.4 296 291.4 227.7 157.5° 139.5°

+ 22.50 716.7 240 309.0 241.5 1700 147.5¢

+ 28° 776.8 254 326.9 255.5 181.5¢ 153.5¢

-+ 320 777.4 268 344.7 269.4 1930 161°

-+ 36.79 777.9 282 362.5 283.3 205¢ 168.3°

-+ 40.4° 778.3 296 380.3 297.3 2150 174.6°

-+ 44.4° 718.2 310 398.3 311.8 224.5° 180.1°

+47.79 1185 324 416.2 325.3 284¢ 186.3°

4+ 51.19 718.6 338 434.1 339.3 2430 191.9¢°

—+ 59.50 179.6 380 487.4 380.9 2700 210.590

+ 68.1° 780.8 436 5384 436.4 3020 233.9°

+ 7470 781.6 492 629.47 492 3310 256.3°

nigenden Erklirung der ganzen, schon in ihrer hier vorlicgenden An-
niherungsform iberraschend einfachen Gesetzmissigkeit.

Zunichst bedarf es wohl keiner linzeren Erérterung, um die Aus-
nahmestellung der mitgetheilten Zahlenreihe hervorzubheben und daran
zu erinnern, dass die specifischen Gewichte sowohl fester als tropfbar
flissiger Substanzen in der Regel um grosse Betrige differiren, werde
die Beobachtung auch unter den verschiedensten Temperaturbedingungen
ausgefiihrt. Jedermann kenut die systematisch so werthvollen Re-
sultate, welche Hr. L. Meyer fiir die Elemente im starren Zustande
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aus dieser Sachlage zu ziehen wusste. Es kann fiiglich nicht bezweifelt
werden, dass die von dem genannten und zahlreichen andern Ferschern
avfgefundenen Regelmiissigkeiten sich spiiterhin einer einheitlichen
Formulirung werden unterzichen lassen, allein gerade deren Ermittlung
ist sicher keine einfache Aufgabe. Handelt es sich doch um Auf-
findung einer Gleichung, welche méglichst einfache Beziehungen zwischen
Qualitdt und Quantitiit aller chemisch verschiedenen Individuen (Mole-
kiile) anzugeben, und welche dabel, was vielleicht das schwierigste ist,
deren wechselndem Wirmeinhalt Rechnung zu tragen hat. Dies sind
drei vom heutigen Stande der Wissenschaft vorgesehene Variabele,
deren jede fir sich nmoch dazu in Componenten zerlegbar sein kann.
Die erschopfende experimentelle Beantwortung einer so vielseitigen
Frage wird nun hiufig als etwas ganz unthunliches bezeichnet, ja man
geht manchmal so weit, die Existenz einfacher Volumbeziehungen
fiir Solide und Liquide von vornehercin, beispielsweise unter der Hin-
deatung auf vermuthete complicirte, inter- und intramolekulare An-
zichungserscheinungen und &hnliches in Abrede zu stellen. Und doch
muss die Forschung solche Hemmnisse beseitigen, um die Grenzen,
zwischen welehe Gay-Lussac’s schone Beobachtungen und Avo-
gadro’s scharfe Spekulationen iiber Gase sie vorldufig einschliessen,
in gesundem Fortschritte zu erweitern.

Bei der oben geschilderten Synthese der hdheren Normalparaffine
war ich bestrebt, ecine Korpergruppe zu gewinnen, in welcher einmal
die erste der angefiihrten 3 Variabeln, die wechselnde Qualitit der Materie,
moglichst climinirt und in der sodann der Wirmeinhalt ein stetiz mit
d2m Moleculargewicht wachsender wiire, so dass also von 2 Variabeln
so viel nur irgend mdglich abstrahirt und die Frage in dieser Be-
schrinkung gestellt werden kdnnte: wie dndert sich das Molekularvolumen
filissiger (und fester) Korper bet Aenderung des Molekulargewichts?

Auf die langsdme Aenderung des procentischen Kohlen- und
Wasserstoffgehalts der Paraffine C,Hewn wurde bereits oben aus-
driicklich hingewiesen. Vom Undecan CyiHoy bis zum Pentatriacontan
Cs5 2 aufwiirts betrdgt dieselbe, obwohl das Molekulargewicht sich
mehr als verdreifacht, nur == 0.751 pCt. (Der Kohlengehalt steigt von
84.615 pCt. nur auf 85.366 pCt.. withrend der Wasserstoffgehalt von
15.385 pCt. nur auf 14.634 pCt. sinkt). Sonach unterscheiden sich
besonders die hoheren Sumpfgashomologen (von den zehn ersten
Gliedern der Reihe abgesehen) wenig von polymeren Substanzen. Am
giinstigsten zur Lé&sung mechanischer Probleme ligen natiirlich die
Zusammensetzungsverhiiltnisse bei den Aethylenhomologen oder »Ole-
finen«, welche als wirkliche Polymere aufzufassen sind und insgesammt
der Formel CyH,, mit 85.714 pCt. Kohlenstoff und 14.286 pCt. Wasser-
stoff entsprechen: ob aber bei diesen Koérpern — deren mnicht leichte
Reindarstellung in engem Anschluss an das Vorliegende in Angriff



genommen wurde — der bekanntlich bei den Anfangsgliedern stark
ausgeprigte Charakter »ungesittigter Verbindungen< nach oben hin
mehr und mehr verschwindet und zwar in einer Weise, dass die Ver-
gleichbarkeit dieser Homologen wiederum durch eine Stdérung von
eigenthiimlichem Charakter gehindert wird oder nicht, kann erst durch
die Untersuchung festgestellt werden. —

Jedenfalls wird man nicht leicht ein regelmissigeres Fortschreiten
der Eigenschaften finden, als es bei den hoheren Normalparaffinen
vorhanden ist; widhrend Nonan-Decan-Undecan noch sehr deutlich eine
periodische Schwankung der Fusionstemperaturen fiir gerade und un-
gerade Kohlenstoffatomzahl aufweisen, tritt weiter nach oben in der
Reihe, abstrahirt man auch von der stetigen Abnahme der Schmelz-
punktsdifferenzen fiir jedes weitere CHp, diese Oscillation der Schmelz-
punktscurve immer mebr und bald fast ganz zuriick. — Ein einfaches
Mittel auch aus Reihen mit starker Schwaukung “der Eigenschaften
brauchbare Versauchsobjekte fiir vorliufige Studien zu machen, besteht
sclbstverstindlich darin, nur deren abwechselnde (gerade oder ungerade)
Glieder in Betracht zu ziehen. — Vorstehende Andeutungen mogen
zur Fixation einiger Punkte geniligen, welche bei dieser Arbeit, mit
im Hinblick auf spiitere, ins Auge gefasst wurden.

Ich finde also den Grund fiir die fast genau {ibereinstimmenden
specifischen Gewichte soeben geschmolzener Normalparaffime in deren
dhnlicher procentischer Zusammensetzung neben der gleichmiissigen
Aenderung ihrer Eigenschaften: die unbedeutende Schwankung der
Volumgewichte wird wesentlich durch die allmiihliche Aenderung des
Kohlenwasserstoffgehalts veranlasst. Zum Nachweis fiir die Richtigkeit
dieser Ansicht vorziiglich geeignet erscheinen einige Volumgewichts-
bestimmungen, die von mir grisstentheils gelegentlich der friiheren
Arbeiten {iber die hiheren Fettsiuren ansgefiihrt, aber bis jetzt nirgends
mitgetheilt warden.

Bekanntlich nimmt in der Essigsdurereihe das specifische Gewicht
mit dem Wachsen der homologen Molekiile ab: man kann nicht umbhin,
diesen Umstand hauptsiichlich dem Sinken des Sauerstoffgehaltes zuzu-
schreiben, indem ein Blick auf die allgemeine Formel C,H;.O; lehrt,
dass durch die ganze Reihe das gegenseitige Verhiltniss von Kohlen-
stoff und Wasserstoff ein constantes bleibt (nimlich C, Hy = 12n:2n
==6:1). Nun vermag man zwar aus den ilteren Daten die Abnahme
des specifischen Gewichts dieser Fliissigkeiten beim Schinelz- oder
Erstarrungspunkt, beispielsweise mit der KEssigsiure beginnend — die
fliissig bei 17° das specifische Gewicht 1.06 hat — durch die Reihe
aufwiirts nur approximativ festzustellen, da die meisten Beobachtungen
in einiger Entfernung vom Erstarrungspunkt ausgefiihrt wurden; jedoch
zeigt sich mit vollster Regelmiissigkeit in den beifolgenden Dichten
der soeben geschmolzenen héheren Fettsduren diese Abnahme, und



ferner anch die zugleich mit der procentischen wachsende, wie diese
schliesslich verlangsamende Anniherung an die Volumgewichte der
ginzlich sauerstofffreien llydrocarbiire:

Mol.-Vol.

Schmp. | Spec.

C.n (nach | Gewicht |Mol.-Gew, (Mﬂ_l-il -%(‘)1"\_,01' Zusammen-
n Hon O iilteren (eben | (Hy=2) Gg‘:}fct (:t;r(;g;s. setzung

|Angaben)| geschm,) Gewicht.)

72.00 pCt. C
Ci2 Hoy Oq 43.¢Y 0.8750 | 200 228.5 200 1200 » H
I.aurinséure 5 i 16.00 » O
‘! | 7869 » C
CiuHoe 05 | 53.80 0.8622 | 228 264.+ 2814 12298 » H
Myristinsiure \ ; 1403 » 0O
. , : 7500 » C
Cis Hiz 0. 62.00 0.8527 ' 236 300.2 | 262 1250 » H

Palmitinsiure [ [ i 1250 » O
‘ ‘ 76.05 » C

Cis Hzs O2 69.20 0.8454 284 | 3359 | 204.0 [12.68 » H
Stearinsiure ' ‘ | 11.27 » O

Immerhin ist das specifische Gewicht der geschmolzenen Stearin-
siare, ihrem ansehnlichen Sauerstoffgehalt entsprechend, noch wesent-
lich von demjenigen der Paraffine verschieden: nnd somit wird diese
Tabelle in passender Weise dureh einige Dichtebestimmungen der
Ketone vervollstindigt, wie sie nach der friiheren Beschreibung Dbeim
Erwiirmen von Salzen vorgenannter Siuren mit Acetaten sich bilden.
Der Anschluss der beiden Gruppen ist, abgesehen von ihrer diffe-
rirenden chemischen Funktion, schon darumn ein ganz ungezwungener,
weil auch tiir die Ketone C,H O der Kohlen- und Wasserstoffgehalt
wiederum das nimliche gleichbleibende Gewichtsverhiltniss 6:1 hat.

Spec. Mol.-Vol. Mol Vol
Gewicht Mol.-Gew,| (Mol 0L-¥OL | Zusammen-
CuHon O | Schmp. (cben Ho— 2 ngmht HiC130 setzung
: Spec. | — 198)
geschm.) Gowicht)
; 5 78.79 pCt. C
Ci3Hes O 280 | 0.8229 198 | 2466 198 1318 » H
l 8.08 » O
79.65 » C
Cis Hy O 290 08182+ 226 | 276.2 22783 [13.27 » H
‘ , 7.08 » O
f | = 8031 » C
CuHyuO | 48 | 08140 254 | 3120 | 2567 [1339 » H
! ‘ ‘ 6.30 » O
80.85 » C
Ciy 3 O 55.5° 5.8108 282 347.8 2862 1848 » H
| | ! 567 » O
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Der Sauerstoffgehalt ist beim letztgenannten Keton schon be-
trichtlich herabgesunken, so dass die specifischen Gewichte dieser Sub-
stanzen denjenigen der Kohlenwasserstotfe ein bedcutendes ndherriicken.
In hervorragender Weise aber nidhert sich der Koblen- und Wasser-
stoffgehalt — immer noch mit dem constanten Verhiltniss 6:1 — in
den hochmolecularen, durch Erhitzen der fettsauren Salze fiir sich allein
entstandenen Ketonen C, H:. O dem procentischen Gehalt der Paraffine,
wihrend zugleich der Sauerstoffbetrag vom Lauron bis zum Stearon
ein weit geringerer wird, als in der grossen Mehrzahl der Kohlenstoff-
verbindungen.

Gi?v(;f:i\t Mol.- M(ZII&(X-O " Mol.-Vol. Zusammen-
CoH2n O | Schmp. Gewicht Gewicht | (Laurins.
(eben (Hy—2) :Spec 338) setzung
g = : L o=
geschm.) Gewicht
81.65 pCt. C
Coz His O 69.00 0.8036 338 420.6 338 1361 » H
Lauron 474 » O
8223 » C
Co; Hsy O 72.3° 0.8013 34 491.7 395.1 1371 » H
Myriston 406 » O
82.666 » C
Ca1 He O 82.8¢ 0.7997 450 562.7 452.2 13777 » H
Palmiton 3.555 » O
83.004 » ©
Css Ha O 88.40 0.7979 506 634.1 509.5 18834 » H
Stearon 3.162 » O

In der ganzen untersuchten Kérpergruppe édndert sich das Volumen
von Fliissigkeiten bei ihrem Krstarrungspunkt vor allem mit der -pro-
centischen Zusammensetzung, wird dagegen durch die Grisse des Mo-
lekulargewichts mindestens nicht wesentlich, wahrscheinlich sogar nur
in verschwindeuder Weise beeinflusst. Wie man sieht, kommt das
specifische Gewicht fir eben geschmolzenes Stearon, Cjz; H;O mit
0.7979 demjenigen des Pentatriacontans, Cyz;Hiz, mit 0.7816 bereits
so nahe, dass an einem Zusammenfallen beider convergirenden Zahlen
beim weiteren Vorriicken in diesen zwei — oder auch beliebigen
anderen — homologen Reihen, gleichviel wie sehr das Molecular-
gewicht wichst, wenn nur der Sauerstoffgehalt immer geringer wird
und die Zusammensetzung sich mehr und mehr der Formel C. Ha. néhert,
nicht zu zweifeln ist. Die mitgetheilten Beobachtungen berechtigen
also zur Aufstellung des Satzes:

»Gleiche Volume von procentisch und thermisch vergleichbaren
Fliissigkeiten haben gleiches Gewicht.«
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Das kurz-ausgedriickte »procentisch« bedarf wohl keiner weiteren
Erlduterung, wihrend »thermisch vergleichbar« vorliufig dahin gedeutet
werden mag, dass der Gesammtwiirmeinhalt verschiedener Verbindungen
deren Molekulargewicht proportional sei. — Der Satz lisst sich fibrigens
in eine fiir manche Zwecke bequemere Fassung bringen und lautet dann:

»Das Moleknlarvolumen von procentisch und thermisch vergleich-
baren Fliissigkeiten ist dem Molckulargewicht direkt proportional.«

In den entsprechend bezeichneten Spalten der obigen Zusammen-
stellungen findet man neben dem Molekulargewicht zunichst das Mole-
kularvolumen in seiner allgemein vergleichbaren Form als Quotienten
des specifischen Gewichts in das Molckulargewicht. Ein fiir die
weitere Untersuchung interessantes Resultat ergiebt sich, wenn man
die durch ein CHgy veranlasste Volumvermehrung innerhalb aller hier
betrachteten Gruppen in’s Auge fasst. Man sieht dann sofort ans
den Differenzen der Molekularvolumina, dass diese Zunahme in den
verschiedenen homologen Reihen, wi¢ auch in ungleicher Héhe derselben
merklich die nidmliche ist. Fir die Normalparaffine betrigt sie 17.83,
flir die hoéheren Ketone 17.79, fiir die sogenannten gemischteu Ketone
17.92 und fiir die héheren Fettsiuren 17.90. — Man weiss, dass Herr
H. Kopp in seinen umfangreichen Arbeiten iiber Molekularvolumina
beim Siedepunkte zu einer entsprechenden Zahl 22 gelangt ist. — An-
gesichts dieses regelmissigen Wachsthums begreift cs sich leicht, dass
die Proportionalitit von Molekularvolumen (der eben geschmolzenen
Substanzen) und Molekulargewicht c¢ine um so vollkommenere werden
muss, je dhnlicher diec Zusammensetzung der fraglichen Substanzen
derjenigen n{CH) wird. Um nun die zweite Formulirung meines
Gesetzes an den gemachten Beobachtungen zu demonstriren, ist das
Molekularvolumen behufs moglichst unmittelbarer Vergleichung mit
dem Molekulargewicht, innerhalb der einzelnen Gruppen, in geeigneter
Weise reducirt, z. B. fiir die Normalparaffine durchgehends mit
492 : 629.47 multiplicirt, dagegen fiir die hoheren Ketone mit 338 : 420.6
u. 8. w. Der Vergleich der betreflenden Spalten zeigt nun ohne
weiteres, dass die Proportionalitit von Molekulargewicht und Molekular-
volumen eine um so vollstindigere wird, je grosser die procentische
Vergleichbarkeit in den verschiedenen Flissigkeitsreihen ist. Bei den
héheren Normalparaffinen betridgt der Unterschied des nach Angabe
reducirten Molekularvolumens vom Heptadecan bis zumn Pentatriacontan
fir je zwel benachbarte. Glieder 13.92, ist mithin nur sehr wenig
geringer als die Zunahme (CH: =) 14 des Molekulargewichts, und
das Verhiltniss beider differirt nur unbedeutend von 1:1. Dagegen
findet man in der Gruppe der hoheren Ketone vom Lauron bis zum
Stearon ein Wachsthumsverhiltniss von 14.3 : 14, bei den sogenannten
gemischten Ketonen von Cj3HgO bis CigHzs O schon ein solches von
14.7:14. Bei den eben geschmolzenen Fettsduren endlich, oberhalb
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der Laurinsfure, wichst das Molekularvolumen ein betrichtliches
rascher als das Molekulargewicht, ndmlich wie 15.7:14. — Da die
Frage nach dem Volumen der integrirenden Atome sich stets im Hinter-
grunde derjenigen nach dem Molekularvolumen befindet, kénnten der-
artige Ergebnisse dazu veranlassen, mit Hiilfe einfacher Rechenopera-
tionen in bekannter Weise auch in dieser Richtung Aufschlisse zu
suchen: man wird sich aber hierbei, so schwierig das vielleicht er-
scheinen mag, stets bewusst sein miissen, dass ein solches Vorgehen
den Boden der Hypothese in ungleich héherem Maasse betritt, als
dies fiir cine erste, grundlegende Experimentaluntersuchung statthaft
ist. Dagegen erscheint die Ausdehnung des entwickelten Fundamental-
satzes auf Fliissigkeiten iiberhaupt als ein vollkommen naturgemisser
Schritt .

In aller Kiirze mag schliesslich noch. der bei der mitgetheilten
ersten Versuchsreihe fiir den fliissigen Zustand der Paraffine bevorzugte
Erstarrungspunkt gewiirdigt werden, gegeniiber dem von der Mehrzahl
dhnlicher Untersuchungen gewéhlten Siedepunkt. Die bequeme Zuging-
lichkeit der ersteren Normaltemperatur bei allen hier in Betracht
kommenden Substanzen — nur wenige tiefschmelzende Paraffine aus-
genommen, konnte man schon vor Beginn der Untersuchung erwarten.
Als Vergleichungstemperatur schien sie aber darum den Vorzug vor
anderen zu verdienen, weil wenige Phaenomene von dusseren Einfliissen
in so hohem Grade unabhingig und darum wesentlich durch die Eigen-
schaften der direkt betheiligten Materie bedingt sind, als dasjenige der
Schmelzung. Man weiss, wie wenig dasselbe durch fremde Einwir-
kungen alterirt wird und sich dadurch vor dem aus theilweise wohl
noch nicht geniigend erkannten Ursachen héchst verdnderlichen Siede-
punkte sehr vortheilbaft auszeichnet.

Nachdem nun die Frage in Betreff der Raumerfiillung anderer als
der gasformigen Korper auf’s Neue gestellt, der Weg zu ihrer allge-
meinen Beantwortung angegeben und fiir die nichstliegende wie auch
schwierigste Seite des Problems mit Erfolg benutzt worden ist, wird
es zwar immer noch eines betrichtlichen Zeit- und Miheaufwandes
bediirfen, bis man nach allen Seiten die in Aussicht stehenden Vor-
theile gewinnen kann: jedenfalls ist aber ein Gebiet, dessen lohnender
Bearbeitung vorher ungewdhnliche Schwierigkeiten entgegenzustehen
schienen, nunmehr verhéltnissmissig leicht zuginglich und fiir den
sorgfiltigen Experimentator geebnet.

Basel, Universititslaboratorium, Juni 1882.





