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40. Erwin Willigk: Vorldufige Notiz iiber Oxydationsproducte
des Paraffins.
(Eingegangen am 21. Februar.)

Wenn man Paraffin (fettfrei, belichigen Ursprunges) mit einem
Gemenge aus rauchender Salpetersiure und concentrirter Schwefelsiure
unter geeigneten Vorsichtsmassregeln erhitzt, so erhilt man ein Ge-
menge von Substanzen, die ihren wesentlichen Eigenschaften nach,
der Fettséiure- (und Oelsdure-) Reihe angehéren.

Die Producte sind, je nach der Dauner der Einwirkung qualitativ
und quantitativ verschiedes, indem einzelne Kohlenwasserstoffe der
Paraffine den oxydirenden Einflissen einen viel kriftigeren Widerstand
leisten als andere.

Schon nach etwa }stiindiger Einwirkung lisst sich ein Theil des
Paraffins leicht verseifen, wihrend mehrstiindiges Erbitzen mit den
Oxydationsmitteln erforderlich ist, um die letzten Reste in Alkalien
leicht 15slich zu machen. Mit der fortschreitenden Oxydation nimmt
die Consistenz der Masse ab; nach kiirzerer Einwirkung lassen sich
in der wachsartigen oder Datterartigen Masse noch leicht krystallisir-
bare Substanzen nachweisen, wihrend nach durchgreifender Oxydation
eine olartige, der Hauptmasse nach schon in kalter verdiinnter Soda-
l6sung losliche Fliissigkeit resultirt, in welcher keine, oder nur sehr
geringe Mengen krystallisirbarer Kérper enthalten sind.

Je weiter die Oxydation getrieben wird, desto reichlicher ent-
weichen neben Untersalpetersiure nach fliichtigen Fettsduren riechende
Diimpfe. Das Erhitzen muss in weiten Gefissen mit der Vorsicht
vorgenommien werden, dass bei nicht zu hoher Temperatur stets Sal-
petersiure vorhanden bleibt, weil sonst die Masse sehr leicht iber-
steigt, was unfehlbar und zwar meistens unter Schwirzung derselben
geschieht, wenn der Siedepunkt der Schwefelsiure erreicht wird. Ist
durch Einwirkung der rauchenden Salpetersiure bei Gegenwart von
concentrirter Schwefelsdure das Paraffin soweit oxydirt, dass die Masse
vollstiindig verseifbar wird, so ldsst sich eine weitere Oxydation mit
blosser Salpetersiure (am besten rauchender) vornehmen, die zwar
langsamer wirkt, jedoch die Masse nicht so leicht tibersteigen macht.

Es lassen sich nach dieser Methode leicht mehrere Pfunde Paraffin
auf einmal in Arbeit nehmen.

Eine Portion (etwa 4 Pfund) Paraffin wurde in einem weiten
Glaskolben soweit oxydirt, dass es die Consistenz von Schweineschmalz
annahm, wihrend dem Erhitzen wurden die entweichenden Dimpfe
in ‘einem Liebig’schen Kiihler condensirt, in einem Kolben aufge-
fangen, die Fliissigkeit mit Sodaldsung beinahe neutralisirt und hierauf
unter Zusatz von Kochsalz der Destillation unterworfen; das saure
Destillat wurde mit Baryt erwiirmt, der Ueberschuss des letzteren
durch Kohlensiure entfernt, und die filtrirte Flissigkeit im Wasser-
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bade zur Trockne gebracht. Das gelbe Salz, mit Wasser verrieben
und mit Salzsdure zerlegt, schied auf der Oberfliche der Fliissigkeit
Oeltropfen ab und zeigte den penetranten Geruch nach fliichtigen
IFettsiuren. Der gelb gefirbte, intensiv nach fliichtigen Fetisiuren
riechende Kolbeninhalt wurde von den Mineralsduren getrennt und zur
Iintfernung der letzten Reste derselben wiederholt mit Wasser ge-
waschen, wobei sich dasselbe schwach gelb firbte und den Geruch
nach flichtigen Fettsiiuren annabm.

Ein Theil dieser Masse wurde in 85 procentigem Alkohol geldst
und in die Fliissigkeit trockener Chlorwasserstoff bis-zar Sittigung
eingeleitet, wobei sich weisse Flocken abschieden; von diesen getrennt,
wurde die Lésung mit Soda beinahe neutralisirt und mit Wasser ge-
mengt, worauf sich auf der Oberfliche eine schwach griinlich gelbe
lartige Fliissigkeit von intensivem Obstgeruche abschied. Eine solche
I*liissigkeit acheidet sich sogleich ab, wenn man die Masse mit ent-
sprechenden Mengen von Alkohol und concentrirter Schwefelsiure
versetzt.

Ein weiterer grosserer Theil der Masse wurde mit Wasser unter
Zusatz von Kochsalz in einem Strome von Kohlensdure (um das
Stossen der Fliissigkeit zu vermeiden) der Destillation unterworfen,
das stark saure Destillat miy Baryt gesittigt, der Ueberschuss des
letzteren mit Kohlensdure entfernt, und die filtrirte gelb gefiirbte Fliis-
sigkeit im Wasserbade (da sich keine Krystallisation zeigen wollte)
zur Trockne verdampft. Im Wasser vertheilt und mit Salzsiure zer-
legt, zeigte sich unter Abscheidung von Oeltropfen intensiver Geruch
nach fliichtigen Fettsduren.

Der Retorteninhalt wurde mit einer verdiinnten Losung von Na-
triumcarbonat kalt geschiittelt; ein wesentlicher Theil loste sich auf,
die rothbraune Fliissigkeit wurde von dem unverdnderten Riickstande
getrennt und mit Salzséure zerlegt. Es scheidet sich sogleich ein fett-
artiger Korper von graugelber Farbe ab,

Der in verdiinnter Sodalésung unldsliche Theil der Masse wurde
wiederholt mit Wasser gewaschen, in sehr verdiinnter NatronlSsung
geldst und die klare, rothbraun gefirbte Flissigkeit siedend mit Chlor-
baryum gefillt. Es scheidet sich eine rothbraune schmelzende Masse
ab, die nach dem Erkalten hart, spréde und harzartig wird und von
der sich die Losung vollig klar abgiessen ldsst. Diese letztere mit
Salzsiure zerlegt, scheidet eine beinahe fliissige, fettartige Masse von
griner Farbe ab, deren Menge sich auf Zusatz von Kochsalz ver-
mehrt.

Das harzartige Barytsalz giebt mit Salzsiure zerlegt eine braune,
halbfeste, weder aus Alkohol noch aus Holzgeist krystallisirbare und
in beiden Lésungsmitteln nicht vollstindig losliche fettartige Substanz.

Da ich eben mit der Untersuchung dieser verschiedenen Oxyda-
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tionsproducte beschiftigt bin, so will ich, um der Arbeit, deren Re-
sultate ich bald vorlegen zu kéuden loffe, nicht vorzugreifen, keine
weiteren Details anzufithren.

Prag. Februar 1870,

Correspondenzen.

41, Ch. Friedel, aus Paris den 16, Februar 1870,
Sitzung der Academie vom 24. Januar.

Hr. Lecoq de Boisbaudran setzt seine Mittheilungen iiber die
Licht-Spectren fort. Er fihrt u. A. an, dass er, geleitet durch eine
Analogie mit dem Spectrum des Rubidiums, dahin gelangt ist, die eine
von den drei gelben Linien des Kaliums zu halbiren, so dass die
orangegelbe Gruppe des Rubidinums hervorgebracht wurde.

Hr. Maumené macht bei Gelegenheit der Versffentlichung von
Hrn. Fremy mehrere Methoden zur Darstellung von Oxyammoniak
(Hydroxylamin) bekannt. 200 Grm. salpetersaures Ammoniak werden
mit 2170 Grm, Salzsiure versetzt und zu dem Gemisch in kleinen
Portionen und unter Abkihlung 522 Grm. Zinn hinzugefiigt. — Der
weitere Verlaof der Darstellung stimmt mit den Angaben von Hrn.
Lossen dberein.

Hr. Maumené ist der Ansicht, dass sich bei der Reduction sal-
petersaurer Salze noch andere Producte bilden kénnen, z. B.

N O® H2(?) (0 = 8).

Sitzung der Academie vom 31. Januar.

Hr. Lallemand veréffentlichte Beobachtungen iiber die Um-
formung von octaedrischem Schwefel in unlbslichen. Eine con-
cemtrirte Losung von Schwefel in Schwefelkoblenstoff wird in ein
Matras von Glas eingeschlossen und der Einwirkuug von Sonnen-
strahlen ausgesetzt, die durch eine Linse von Quarz oder Glas ge-
sammelt werden. Nach einigen Secunden sieht man an der Stelle,
wo das Lichtbiindel in die Loésung fillt, einen gelben Fleck von un-
toslichem Schwefel entstehen, dessen Umfang schnell wichst. Analy-
sirt man das austretende Licht, so zeigt sich, dass das Licht-Spectrum
aller zwischen die Linien G aud H fallenden Strahlen entbehrt und
dass das ultra-violette Spectram giinzlich verschwundeu ist. Es sind
also die chemischen Strablen absorbirt worden und siec haben die Um-
wandlung bewirkt. In Schwefelkohlenstoff geloster Phosphor zeigt
dieselbe Erscheinung, aber weit weniger stark. Das heraustretende
Licht enthiilt noch alle Lichtstrahlen, obgleich dieselben in der Nihe
der Linie H eine merkliche Abschwichung zeigen,



