
40. Erwin Willigk: Vorlaufige Notiz iiber Oxydationsproducte 
des Paraffins. 

(Eingegaugeo ;IW 21. Februar.) 
Wenn man Paraffin (fettfrei, beliebigen Ursprunges) mit eiriem 

Geinenge aus rauchender Salpetersaure und concentrirter Schwefelslure 
unler geeigneten Vorsichtsrnassregeln erhitzt, so erhalt man ein Ge- 
menge von Siibstanzen, die ihren wesentlichen Eigenschaften nach, 
der Fettsiiure- (iind Oelsaure-) Reihe angehiiren. 

Die Producte sind, je  nacb der Daiier der Einwirkung qualitativ 
und quantitativ verschieden, indeni einzelne Kohlenwassarstoffe der 
Paraffine den oxydirenden Einfliissen einen vie1 kriiftigeren Widerstand 
leisten als andere. 

Schon nach etwa istiindiger Einwirkung Iasst sich ein 'I'heil des 
Paraffins Ieicht verseifen, wahrend mehrstiindiges Erhitzen mit den 
Oxydationsniitteln erforderlich ist, iim die letzten Reste in Alkalien 
leicht liislich zu rnachen. Mit der fortsclireitendeii Oxydation nirnnit 
die Consistenz der Masse ab; nach kiirzerer Einwirkung lassen sich 
in der  wachsartigen oder butterartigen Masse noch leicht krys'talfisir- 
bare Sulistanzen nachweisrn, wahrend nach durchgreifender Oxydation 
eiiic ijliirtige, d r r  [Iauptmasse nach schori i n  kalter rerdiinnter Soda- 
liisung liisliche Flussigkeit resultirt, in welcher keine, oder iiur sehr 
geringe Mengen krystallisirbnrer Kiirper enthalten sind. 

J e  weiter die Oxydation getrieben wird, desto reichlicher ent- 
weichen neben Untersalpetershure nach fliichtigen Fettsauren riecheiide 
Diimpfe. Das Erliitzen ninss i n  weiten Gefiissen mit der Vorsicht 
sorgenomnien werden, dass bei nicht zu hoher Temperatrir stefs Sal- 
petervanre vorhariden bleibt, weil sonst die Masse sehr leicht iiber- 
steigt, was unfehlbar und zwar meistens unter Schwarzung derselben 
gevchieht, wenn der Siedepunkt der Schwefelsiiure erreicht wird. 1st 
durch Einwirkung der rauchenden Salpetersiiure bei Gegenwart von 
concentrirter Schwefelsaure das Paraffin soweit oxydirt, dass die Masse 
vollstandig verseifbar wird, so lasst sich eine weitere Oxydation mit 
blosser Salpetersaure ( a m  besten rauchender) varnehmen, die zwar 
Iangsamer wirkt, jedoch die Masse nicht so leicht iibersteigen macht. 

Es lassen sich nach dieser Metbode leicht mehrere Pfunde Paraffin 
auf  eiarnal i n  Arbeit nehmen. 

Eine Portion (etwa 3 Pfund) Paraffin wurde in einem weiten 
Glnskolben soweit oxydirt, dass es d i e  Consistenz von Schweineschrnalz 
annahm, wahrend dem Erhitzen wurden die entweichenden Dampfe 
i n  'einem L i e  b ig'schen Kiihlcr condensirt, in eineni Kolben aiifge- 
fangen, die Fliissigkeit niit Sodnlijsting beinahe neutralisirt und  hierauf 
unter Zusatz von Kochsalz der Destillation unterworfen; das saure 
Destillat wurde mit Raryt erwgrmt, der Ueberschuss des letzteren 
durch Kohlensiiure entfernt, und die filtrirte Fliissigkeit im Wasser- 
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bade zur Trockne gebracht. Das gelbe Salz, mit Wasser verrieben 
und mit Salzsaure zerlegt, schied suf der Oberflache der Flussigkeit 
Oeltropfen ab und zeigte den penetranten Geruch nach fliichtigen 
Fethauren. Der gelb gefiirbte, intensiv nach fliichtigen Fettsauren 
riechende Kolheninhalt wnrde vnn den Mineralsauren getrennt und zur 
Ihtfernung der letzten Reste derselben wiederholt mit Wasser ge- 
waschen, wobei sich dasselbe schwach gelb farlte und den Geruch 
nach fluchtigen Fettsauren annahm. 

Ein Theil dieser Masse wurde in 85procentigem Alkohol ge16st 
und in die Flussigkeit trockener Chlorwasserstoff bis -zur Sattigung 
eingeleitet, wobei sich weisse Flocken abschieden; von diesen getrennt, 
wurde die Losung mit Soda beinahe neutralisirt und mit Wasser ge- 
mengt, worauf sich auf der Oberflache eine schwacb griinlicb gelbe 
nlartige Fliissigkeit von intensivem Obstgeriiche abschied. Eine solche 
Fliissigkeit scheidet sich sogleich a b ,  wenn man die Masse mit ent- 
sprecheiiden Mengen von Alkohol und concentrirter Schwefelsh-e 
versetzt. 

Ein weiterer grosserer Theil der Masse wurde init. Wasser unter 
Zusatz von Kochsalz in einem Strome von Kohlensaure (nm das 
Stossen der Fliissigkeit zu vermeiden ) der Destillation unterworfen, 
das stark saure Destillat mit Baryt gesiittigt, der Ueberschuss des 
letzteren mit Kohlensaure entfernt, und die filtrirte gelh gefarbte Flus- 
sigkeit im Wasserbade (da sich keine Krystallisatioli zeigen wollte) 
zur Trockne verdampft. Im Wasser vertheilt und rnit Salzsaure zer- 
legt, zeigte sich unter Abscheidung voii Oeltropfen intensiver Geruch 
nach fluchtigen Fettsauren. 

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

Der in verdiinnter Sodalosung wlosliche Theil der Masse wurde 
wiederholt mit Wasser gewascben, in sehr verdunnter Natronlosung 
geltist und die klare, rothbraun gefarbte Fliissigkeit siedend mit Chlor- 
baryurn gefallt. Ea scheidet sich eine rothbraune schmelzende Masse 
ab, die nach dem Erkalten hart, sprode uiid harzartig wird und von 
der sich die Losung vijllig klar abgiessen lasst. Diese letztere mit 
Salzsaure zerlegt, scheidet eine beinahe fliissige, fettartige Masse von 
griiner Farbe ab ,  deren Menge sich auf Zusatz von Kochsalz ver- 
mehrt. 

Das harzartige Barytsalz giebt mit Salzsaure zerlegt eine braune, 
halbfeste , weder aus Alkohol nocli aus Holzgeist krystallisirbare und 
in beiden Lijsurigsmitteln nicht vollstandig losliche fettartige Substanz. 

Da ich eben mit der Untersuchung dieser verschiedenen Oxyda- 
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tionsproducte beschaftigt bin, SO will icb, urn der hrbeit, deren Re- 
sultate ich i A d  vorlegen zu kiin%rri hoffe, nicht vorzugreifen, keine 
weitereii Details a n z u f h e n .  

P r a g .  Februar 1870. 

Corresporrdenzen. 
41. C h. Friede l ,  au8 Paris den 16. Februar 1870. 

Hr. L e c o q  d e  R o i u b a u d r a n  setzt seine Mittheilungen iiber die 
Liclit-Sprctrrii fort. Er fiihrt u. A. a n ,  dass er, geleitet durch eine 
Analogie mit den1 Spectrum des Rubidiums, dahin gelangt ist, die einc! 
yon den drc3i grlben Liriien des Kaliunis zu halbiren, so dass die 
orangegelbe Gruppe des Rubidiums hervorgebracht wurde. 

Hr. Mauine n 8 niacht bei Gelegenheit der Veroffentlichung von 
Hrri. F r e  my niehrere hlethoden zur Darstellung von Oxyammaniak 
(Hydroxylamin) bekanxit. 200 Grm. salpetersaurea Animoniak werdeii 
mit 2170 Grm, SalzsRore versetzt utid zu dem Geniisch in kleineii 
Portionen und unter Abkiib'lung 522 Grm. Zinn hinzugefiigt. - Der 
weitere Verlauf der Darstellung stirnnit mit den Angaben von Hrn. 
L o s s e n  iiberein. 

Hr. M a u r n e n 6  ist der Ansicht, dass sich bei der Reduction sal- 
petersaurer Salze noch andere Producte bilden konnen, z. B. 

S i t z u n g  d e r  A c i i d e m i e  vom 24. J a i i u a r .  

N O3 H 2  (3) (0 = 8). 

S i t z u n g  d e r  A c a d e m i e  vom 31. J a n u a r .  
Hr. L a  1 I e rn a ii d veroffen tlichte Beobachtungen iiber die Um- 

formung von octaedrischem Schwefel in unloslichen. Eine con- 
cedt.rirte Liisung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff wird in  eiii 

Matras yon Glas eingeschlossen und der Einwirkuug von Sonnen. 
strahlen ausgesetzt, die durch eine Lime von Quarz oder Glas ge- 
sammelt werden. Nacb einigen Secunden sieht man an der Stelle, 
wo das Lichtbiindel in  die Losung fiillt, einen gelbe11 Fleck von un- 
tiistichem Schwefel entstehen, dessen Umfang schncll wactist. Analy- 
sirt man das austretende Licht, so zeigt sich, dass das Licht-Spectrum 
aller zwiscben die Linien G nnd H fallenden Strahlen entbehrt und 
dass das ultra-vio1ett.e Spectruni giinzlich verschwuodeii ist. Es sintl 
also die chemischen Strahlen absorbirt worden und sic, liaben die Um- 
wandlung bewirkt. In Sc.hwefelkohlenetoff geloster Phosphor zeigl 
dieselbe Erscheiniing , aber wcAit weniger stark. Das 1ier;iiistrrteirde 
Licht enthiilt noch alle Lich'tstrahlcri, obgleicli dieuelheii i n  der Nahe 
der h i e  H eine nierkliche AbscliwCchung zeigeii. 


