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Fiir die I'rage nach einer rationellen Vacuum-Destillation der
Elemente zu Reinigungs- und Trennungs-Zwecken sind die vorliegen-
den Daten sehr wesentlich, dieselben haben aber ausserdem ein ge-
wisses theoretisches Interesse.

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

49. F. Krafft: Der Siedepunkt im Vacuum, eine neue Constante
und deren Bedeutung.

(Eingegangen am 12. December 1904.)

Aus den friiheren Mittheilungen iiber diesen Gegenstand ergiebt
sich, dass alle schwerer flichtigen chemiechen Verbindungen und Ele-
mente im Vacuom des Kathodenlichtes einen leicht bestimmbaren
Siedepunkt haben. Destillirt man aus retortenihnlichen Gefdssen ohne
Steighshe fiir die abstrdmenden Dédmpfe, oder verfihrt man mit den
Vorsichtsmaassregeln, die in der ersten der beiden voranstehenden Ar-
beiten beschrieben sind, dann ist das Gewicht der auflagernden,
dosserst diinnen Dampfschicht so gering, dass dessen Ueberwindung
durch die siedende Flissigkeit keinesfalls ausreicht zur Erklirung des
Versechwindens einer oft sehr grossen Wirmemenge. Diese letztere
Thatsache ldsst sich aber leicht in objectiver Weise demonstriren,
namentlich durch das pldtzliche Constantwerden der Temperatur eioer
im Vacuum zu lebhaftem Sieden erhitzten Substavz trotz immer hoher
gesteigerter Badtemperatur.

Es fihrt das zu der fiir die praktisch so wichtige Vacuumdestil-
lation wesentlichen Frage: Welche Molekulararbeit wird durch die
Leim constanten Sieden schwer fliichtiger Fliissigkeiten im Vacuum
des Kathodenlichtes latent werdende Wirme geleistet? worauf zu ant-
worten ist: Die im Vacuum bei constanter Temperatur siedenden
Molekiile iiberwinden, abgesehen von der zwischen ihnen selbst noch
angenommenen Anziehung, die Schwerkraft, indem sie von der Erd-
oberfliche emporgehoben werden, und dies ist ein Vorgang, der iiber-
haupt bei jeder Verdampfung oder Destillation, auch unter stirkeren
Drucken, mit in Betracht kommt.

Um in Kiirze zeigen zu kdonen, dass und wie diese soeben be-
hauptete Arbeitsleistung vorhanden ist, méchte ich zunichst darap erin-
peru, dass die von mir synthetisch dargestellten hobheren Normalparaffine
(diese Berichte 15, 1687 [1882]) bei ihrer Schmelztemperatur simmt-
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lich als Fliissigkeiten fast dasselbe specifische Gewicht haben, und
sich, wie damals gezeigt wurde, in einem durch ihre aopihernd gleiche
procentische Zusammensetzung bedingten, vergleichbaren Zustande be-
tinden. Bereits in der Tabelle S. 1721 der citirten Abbandlung wurde
fur die 17 damals zuerst rein dargesteliten Kohlenwasserstotfe an-
gegeben: »Die Differenz zwischen Schu.elzpunkt und Siedepunkt (unter
15 mm) wiichst wit dem Molekulargewicht«. Dieses Letetere bedingt
sonach den Verbleib dieser Kérper im fliissigen Zustande. Dasselbe
konnte ich bald darauf auch fir hochmolekulare Olefine (diese Be-
richte 16, 3024 [1883)], Tabelle), sowie fir bochmolekulare Acetylene
(diese Berichte 17, 1374 [1884]; 25, 2251 [1892], Tabelle) nach-
weisen. Die directe Abhingigkeit des Siedepunktes von Molekular-
gewicht ergiebt sich ibrigens auch, unabhingig vom Schmelzpunkt,
daraus, dass »bci héheren Paraffinen und Fettsduren fiir gleiche
Druckzunahmen die Differenzen der entsprechenden Siedetemperaturen
zugleich mit dem Molekulargewicht wachsen« (diese Berichte 16,
1725 f. [1883]). Daraus schloss ich schon damals (l. ¢.), dass »all-
gemein und unter ganz beliebigen Pressionen der Siedepunkt als eine
Function des Molekulargewichtes erscheinte.

Nach Ueberwindung grosser experimenteller Schwierigkeiten hat
sich nun dieselbe Thatsache zuniichst auch fiir ein vollkommenes
Vacuum uod nur missig hohe auflagernde Dampfschichten nachweise
lassen (diese Berichte 32, 1629 f. [1899]). Eiunige der damaligen Ver-
suchsergebnisse folgen nachstehend:

i Differenz !

" Differenz  Sdp. bei | swischen !
Schmelz- zwischen 0 mm, Sd l;ni | Sdp. bei
Normalparaffin . Schmp. Steighbhe: ooP- Bt =CP-
punkt Omm und: 15 mm
und Sdp. ca, N
. C s Sdp. bei
bei 0 mm 65 mm :
| : 15 mm |
? ‘ ! |
Octadecau, C|8H35 N 284 | 700 98v i 83.5¢ 181.50
Nonaderan, CisHyy . . 320 A B D E O A 1939
Eicosan, C.oHye . . .| 36.70 §4.30 ¢ 210, s40 | 2050
Heneicosan, Coy Hyy . . 40,40 88.60 . 129v SeY o 215Y
Docosan, CoeHye . . . 44,40 92.19 136.5 © 884 1 22450
Tricosan, Cozltlys . . . 17,710 94 8 142.59 91.3 | 230
Heptacosan, CorHss . . 5959 HI2.5% 0 172 0 98Y 2o
Hentriacontan, Cy1ley . 68,190 130.99 1990 1030 5U20
Dotriacontan, Csa Hgg . . Qv 1o 2059 1050 3100

In dieser Tabelle :ind die Differenzen zwischen den Schmelz-
punkten der Normalparaffine und ihrem Siedepunkt unter 15 mm. die
bereits friiher (diese Berichte 15, 1720 f. {1882]) beobachtet wurden,
auf Grund experimenteller Zerlegung in zwei Componenten getheilt,
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deren Summe der damalige Gesammtbetrag ist: die erste Componente,
die Differenz zwischen dem Schmelzpunkt und dem Siedepuukt im
Vacuum des griinen Kathodenlichtes, bedeutet, nach Abzug eines ge-
wissen Betrages fiir die Steighdhe von 65 mm, den Verbleib der
Koblenwasserstoffe im fliissigen Zustande unter dem Einfluss ihres
Gewichtes, also demjenigen der Schwerkraft; die andere Componente,
die Differenz der Siedepunkte unter 0 mm und 15 mm, bedeutet den
weiteren Verbleib der Substanzen im flissigen Zustande unter dem
Einfluss eines #usseren Druckes von 15 mm. Das regelmissige An-
wachsen dieser Differenzen mit dem Molekulargewicht ist sofort er-
sichtlich.

Schliesslich wurde in der obigen ersten Abhandlung gezeigt, dass
Lei einer fast verschwindenden Steighthe der Diampfe das Nonadecan,
C19Hyy, bei 84.5" siedet, Eicosan, Coy Hyo, bei 93.5% Dotriacontan, Czo Hyg,
bei 186°. Combinirt man diese vorliufig erreichbaren untersten Li-
miten, den Siedepunkt im Vacaum ohne nennenswerthe auflagernde
Dampfschicht, mit den Schmelzpunkten (s. 0.) dieser Substanzen, dann
findet man fiir deren Verbleib im fliissigen Zustande die respectiven
Temperaturintervalle von 52.5% 56.8" und 116%, also wiederum ganz
gleichmiissige Zupahme mit dem Molekulargewichit. Die einfacte AL-
hingigkeit des Siedepunktes vom Molekulargewicht, bei mAglichster
Eliminirung des &dusseren Druckes ist damit experimentell erwiesen,
und das Sieden im Vacuum erscheint im wesentlichen als eine Ueber-
windung der Schwere der Molekiile.

Nimmt man sonach an, dass bLeim Sieden im Vacuum eim in Be-
zug auf die Schwere gesittigter Dampf entsteht, wihrend dasselbe
beim Sieden unter 760 mm &dusseren Druckes ausserdem noch in ie-
zug auf die Atmosplire der Fall ist; dunn wird man versuclen
miissen, diese beiden Siedepunkte in eine messbare Beziehung zu eiu-
ander zu bringen. Es gelingt das auch, wenu man mit diesen beiden
rrenzzustinden noch einen dritten combinirt, nimlich den des eben
beginnenden Verdampfens im absoluten Vacuum, wie ibn die vor-
stehende Abhandlung untersucht. Hinsichtlich dieses Processes ist die
einfachste Vorstellung die, dass Lereits vereinzelte Molekiile sich ab-
l6sen, um ohne gegenseitige Reibung um die Erdoberfliche zu rotiren.

Das Quecksilber beginnt bekanntlich za verdampfen bei etwa
—40°% es siedct im Vacuum bei ca. 155° und unter gewdhnlichem
Druck bei 357°% Dus Intervall zwischen den beiden ersten Tempe-
raturen betrégt 195° dasjenige zwischen der zweiten und dritten 2020;
es Ledarf also, von der Temperatur der eben beginnenden Verdam-
pfung bis zum Sieden im Vacuum (Ueberwindung der Schwere) einer
annéhernd gleichen Warmezufulir, wie fiir das noch hinzukommende
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Sieden unter gewdhnlichem Druck (Ueberwindung der Atmosphiire).
Das: eine nennenswerthe Ueberwindung von materiellem Druck fiir
das Quecksilber erst bei 150 —160° beginnt, geht aus den Messungen
von Hertz und von Ramsay deutlich hervor, nach denen bis 150"
die Tension des Quecksilbers dusserst gering ist, dann aber mit wach-
sender Temperatur 3 mm erreicht, um hierauf immer rascher zu
steigen.

Stellt man meine Ermittelangen Gber Verdampfen und Sieden der
Metalle zusammen, dann kommt man nun zu einem allgemein giil-
tigen Satz. '

Fiir Zink wurde beobachtet, dass es bei 184" zu verdampfen be-
giont, im Vacuum bei 5500 siedet und bei ca. 920° die Tension einer
Atmosphidre hat: das erste Intervall ist hier 3669, das zweite 3700
Das Cadmium verdampft im leeren Raume bereits bei 156°, siedet
im Vacaum bei selir niedriger Steighdhe bei 450° und unter gewdhn-
lichem Druck bei ca. 749° Die Intervalle betragen hier 294¢ resp.
2009 sind also wieder nahezu gleich. — Das Wismuth verdampft im
Vacuum unmittelbar oberhalb seines Schmelzpunktes, nimlich 1 i
270", Es siedet im Vacuum bei 993° und unter gewo6hnlichem Druck
bei ungefibir 17000 1Ilier betragen die Differenzen 723° resp. cu.
707, sind also wiederum annihernd gleich. — Weiterhin liegen Daten
fir das Silber vor, die ebenfalls zum nimlichen Lrgebpi:s fiibren.
Wir konnten uns von dessen begionender Verdampfung bei 680"
iberzeagen, und ferner beohachtete ich, dass es in Quarzglasgefissen
bei e ner lleiztemperatar von ca. 14009 siedet: den Amnalogien zufolge
liegt sein Siedepunkt im Vacuum sonach bei ca. 1360°  Unter ge-
wohnlichem Druck wird derselle bei ca. 20400 angegeben. Das eine
Imtervall betrigt hier 680°, das zweite ebenfulls 6500 — Ich habe
zur Prifung der Allgemeingiiltigkeit dieser Aequivalenz von Schwere
und Luftdruck schiiesslich die Siedepnnkte des Natriums und des Ka-
linrs im Vacuum des Kathodenlichts mit aller Sorgfalt bestimmt, und
fir cas Natrium 4187 fiir das Kalium ca. 365° gefunden. Nimmt
maa nan an, wozu nach den Beobachtungen der vorstehenden Mittlei-
lung hinreichende. Griinde vorliegen, dass die Verdampfung dieger
beiden Metalle bei ihrem Schmelzpunkt begimne, und benutzt fercer
die angegebenen Siedepunkte fir gewdhnlichen Druck: beim Natrinm
7420 bein: Kalium 6679, dann betragen die beiden Differenzen fiir
das Natrium 3200 resp. 324°, fir das Kaliam 3029 resp. 3020

Die neue Regelmissigkeit trifft demnach in allen bisher unter-
suchten Fillen so vollstdndig zu, dass ein Zafall, trotz aller Schwie-
rizkeit der Einzelbestimmungen, ausgeschlossen scheint.  Kinen Ueber-
blick diber die Thatsachen giebt die nachstehende kleine Tabelle.
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Quecksilber . .| — 400 Diff. 1950 - 1550 | Diff. 2020 l 3570
Cadmium . . . 1560 » 2940 4500 | » 2090 7499
Zink., . . .. 1840 » 3660 5500 ©  » 3700 9200
Kaliom . . . . 634 » 3020+ 3650 » 3020 667°
Natrium . . . 98¢ > 3200 4180 1 » 3240 742€
Wismuth . . . 2700 » 7230 9030 1 TQ7° @ 1700°
Silber . . . . 6380¢ > G800 13600, » G807 T 20400

Nimmt man nun, entsprechend den Darlegungen der ersten Hillte
dieser Mittheilung, an, dass der wesentliche Process beim Sieden im
Vacuum in einer Ueberwindung der Schwere bestehe, daon zeigen
diese Versuchsergebnisse, dass die untersuchten Elemente vom ersten
Beginn ihrer Verflichtigung bis zur vollen Ueberwindung der Schwere
einer ebenso grossen Wirmezufubr bediirfen, wie sie dann weiter noch
zir Ueberwindung des Luftdruckes erforderlich ist; mit anderen Waorten,
dass Schwere und Luftdruck an der Erdoberfliche #quivalent sein
miissen,

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

50. Hartwig Franzen: Ueber den Ersatz der Hydroxyl-
gruppe durch die Hydrazinogruppe.

(Mittheilung aus dem Chem. loetitut der Universitit Heidelbe: ;)
(Eiogegangen am Y. Januar 1903.)

Schon lingere Zeit war ich auf Veranlassung von Hrn. Geheim-
rath Curtius mit Versuchen beschiiftigt, die bezweckten, die Hydroxyl-
gruppe in aromatischen Verbindungen durch die Hydrazinogruppe
. NH.NH: zu ersetzen, um so zu den bis jetzt noch unbekaunten,
resp. wenig untersuchten Oxyhydrazinen, Aminohydrazinen und Poly-
hydrazinen zu gelangen, ohne greifbare Resultate zu e:halten. Duarch
die Patente der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik Nr. 115335,
117471 und 126136 wurde ein neuer Weg gezeigt, auf welchem die
Hydroxylgruppe mit Leichtigkeit schon bei niederer Temperatur durch
die Amidogruppe ersetzt werden kann. Ich beuutzte dieses Verfuhren
unter Ersatz des Ammoniaks durch Hydrazinhydrat und des Ammoninm-
sulfits durch Hydrazinsulfit und gelangte so leicht zu verschiedenen Mono-
und Di-Hydrazinen. Es wurden auf diese Weise dasgestellt «- ynd





