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Dieser Widerspruch mit den Ergebnissen unserer Versuche wird sish
jedoch ebenfalls 18sen lassen, wenn es uns einmsl gelingt, bei ernew-
tem Auftreten von rothem Bleiweiss von einem scichen Blei und dem
deraus gebildeten Produkt grissere Mengen, als uns bisher zor Verfi-
gung standen, iu die Hénde zu bekommen.

Berlin, den 25. April 1872,

144 T. E Thorpe und John Young: Usber die vereinigte
Wirkung von Warme und Druck anf die Paraffine.

(Eingegangen am 14. Juni; verl. in der Sitzung von Hru. Wichelhaus)

In einer am 9. Mirz 1871 vor der Royal Society gelesenen vor-
liufigen Mittheilung baben wir die vereinigte Wirkung von Wirme
und Druck auf die festen Paraffine beschrieben. Wir haben gezeigt,
dass diese Kdrper, in geschlossenen Gefissen einer hohen Temperatut
ausgesetst, unter Entwicklung von nur wenig Gas sich naberu voll-
stindig in Kohlenwasserstoffe verwandeln, welche bei gewdimlicher
Temperatur fidssig bleiben. Diese Umwandlung kana leicht in kleinem
Maassstabe bewirkt werden. Einige Gramm gewbhnlichen Paraffing
werden in eine starke, V formig gebogene Verbrennangsrdhre einge-
schmolzen; die Robre ist mit Drabtgeflecht wobl emgeben und der
das Paraffin enthaltende Schenkel in einem Gasverbrennungsofen seiner
ganzen Lioge nach missig erbitst. Wenn die Wirme geeignet re-
gulirt wird, so destillirt das Paraffin rasch Gber und erstarrt in dem
kalten Theil der Robre. Die Gasflammen werden nun niederge-
schranbt, die Rébre umgedrebt und das Paraffia von Neoem destiNirt.
Nach wenigen Wiederholangen dieses Processes gewinnt das Parsffia
Butterconsistens und die Warme der Hand geniigt, es zo verfldssigen;
uad pach etwa einem Dutzend Destillationen bleibt der grdssere Theil
der Substanz bestindig flissig. Es scheint unerléisslich zu sein, dws
Paraffin auf diese Weise @ibersudestilliren und za verdichten; durch
blosses Erhitzen in der Rdbre und Zuriickfliessenlassen der verdichtes
ten Dimpfe wird die Umwandlung in fliissige Produkte niemals er-
reicht. Auch scheinen nur die Paraffine -vom hdchsten Siedepunkt,
welche unter gewodhnlichen Umstinden fest sind, eine solche Um-
setzung zu erfahren. Die Schnelligkeit, mit welcher die Verwandlung
in flissige Kohlenwasserstoffe vor sich geht, ist dem Anscheine nach
abhéingig von der complicirteren Zussmmensetsung. Wir haben die
Grenzen, innerhalb welcher Zersetzung stattfindet, nicht mit Bestimmt-
heit festgestellt, sber wir haben gefunden, dass eine Mischung von
Paraffinen und Olefinen, welche bei etwa 255° siedet, in einer suge-
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schmoleenen SchenkelrShre wiederbolt vorwirts und riickwirts destillirt
werden konnte, obne die geringste Veridnderung zu erleiden.

Wir baben die Umwandlung festen Paraffins in fiissige Produkte
in grosserem Maassstabe wiederholt, in der Hoffnang, Einblick in
die Constitution der hdheren QGlieder der Koblenwasserstoffreibe
C.Hqyo 49 zu erhalten. Das hierzu verwandte Paraffin war aus Kohlen-
schiefer dargestellt; es schmolz bei 46° und hatte (wenn es unter
Druck erstarrt war) das spec. Gew. 0.906 bei 13°. KEs bestand aus:

C: 85.14
H: 14.81
99.95

34 Kilo Paraffin lieferten etwa 4 Liter fliissiger Kohlenwasserstoffe,
welche nach ihren Siedepunkten sich in folgender Weise schieden:

Siedepuukt .unter 100° ... 0.3 Liter
von 100—200° 1.0 -
von 200—300° 2.7 -
4.0
Eine betr&chtliche Menge Substane, welche bei den Temperaturen
des Quecksilberthermometers nicht Gberdestillirt werden konnte, blieb
in der Retorte zuriick and worde beim Abkdhlen fest. Wiederholtes
Umkrystallisiren aus Aether lieas diese Substanz mit dem constanten
Schmelepunkt 41°.5 erhalten. Sie bestand aus:

C: 8519
H: 1534
100.53

Die Einwirkung von Brom auf diesen Korper bewies, dass er
der Reihe C, Hy. s angehdrt. Warde er in der oben beschriebenen
Weise in einer geschlossenen Rhre erhitgt, so wurde er leicht ia
fissige Koblenwasserstoffe gespalten, welche sich als eine Mischang
von K&rpern der Formel C, H,, .+ und C, Hy, erwiesen,

Die vier Liter Fliissigkeit wurden einer systematischen fractionir-
ten Destillation Gber Natrium unterworfen; der grissere Theil der
Operation warde in.einem Apparate nach Warren vollzogen. Aunf
diese Weise wurden folgende Antheile abgeschieden (die Siedepunkte
sind uncorrigirt):

1) 35—370 1) 198— 1950
2) 66—70° 8) 212 — 2159
8) 04—979 9) 230 — 2859
4) 122 —125° 16) 252 —255°
5) 145— 1489 11) 273—276¢

6) 170—172¢

12) 290—295°
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Mit Hilfe voi Brom warde gezeigt, dass alle diese Portionen
Mischungen von Kohlenwasserstoffen der Aethylen- und Sumpfgasreibe
seien und es wurde mit Hilfe desgelben Reagens auch bei jeder der
Versuch gemacht, die reiative Menge der Glieder jeder dieser Reihe
zu bestimwen. Hierbei zeigte sich, dass in den niedriger siedenden
Aotheilen (bis zu 200°) die Glieder der Sumpfgasreibe in merklich
gleicher Menge vertreten waren, wie die Glieder aus der Reihe des
lbildenden Gases. So erwies sich der rwischen 65 —709 siedende
Antheil als eine Mischung von gleichen Theilen Hexylen und Hexan;
der Antheil vom Siedepankte 94—979 bestand ebenso aus Zquivalenten
Mengen von Heptylen und Heptan. In den hdher siedenden Portionen
ist jedoch der Korper der Sumpfgasreihe entschieden vorwaltend.

Nach der Behandlung mit Brom konnten die Kohlenwasserstoffe
C. Hq. ;¢ in reinem Zustande dargestellt werden. Wir erhielten:

Biedepnukte.
Pentan  35—37°
Hexan 67-—68° spec. Gew. bei 18° 0.6631

Heptan 97—99¢ . - - 18°5 0.6913
Octan  122—125° - - - 15%6 0.7165
Nonan 1471480 - - - 1395 0.7279

Nach ibrem spec. Gewichte und fhren Siedcpunkten gehoren diese
Kohlenwasserstoffe mit aller Wahrscheinlichkeit zur Klasse der por
malen:

CH;' "CH’ « e e (nCH,)' ‘CH'.
Die Gegenwart der Glieder ans der Aethylenreihe haben wir
picht nur darch die Einwirkung des Broms festgestellt, sondern wir

baben auch eine Anzahl gebromter Produkte dargestelit, Wir er-
tielten so:

Siedepunkte.
C,H,,Br, 184—1880
Cs H,; Bry 195—200° spec. Gew. 1.5967 bei B0°
C, Hy Bry erleidet Zersetsung - - L5146 - 1895
Cy,H,;Br 185—190°
Cy H, 4 Cl, bei etwa 235° nnter Zersetzang
Cy Hy, Br 208—2120

Wir haben ferner einige wenige AbkSmmlinge der Glieder aus
der Sumpfgasreibe dargestellt und die Einwirkung von Untersalpeter-
sfure anf das hei 122—~125° siedende Gemisch untetsucht.

Die Zersetzungsweise des Paraffine anter dem Einflasse von
Wirme ond Druck scheint eine allgemeine ru sein fiir die boheren
Glieder der normalen Kohlenwasserstoffreibe. Wenn man bei den
Paraffinen die Koblenstoffatome in einfacher Bindung kettenartig an-
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einandergereiht denkt, so ergiebt sich die gleicheeitige Entstehang
vop Kohlenwasserstoffen der Sumpfgas- und Aethylenreibe selbst-
verstindlich als eine Lockerung der Affinititen in der CH,-Grappe.
Unter dem Eioflasse der Hitze werden diese Gruppen getrennt und
vereinigen ¢ich wieder zn gesittigteu Kohlenwaaserstoffen. Nehmen
wir der Einfachheit wegen an, dass diese Zersetzung bei einem der
aiederen QGlieder, beim Butan stattfinde, so mag sie aof folgende
Weise dargestellt werden:

H H H H H H H
B 666 6 B = H 6 & B + &0
H H H H | H H

Wir konnen hinsichtlich des exacten Vorgangs bei dieser Zerset-
sung nor wenig direcge Beweise darbringen: ob sie von einer stofen-
weisen Entbindung von Aethylen begleitet ist und das Hydriir eines
Alkobolradicales mit_hdherem Kohlenstoffigehalt guriickbleibt oder ob
das Paraffia aof einmal sich spaltet in ein Hydrir und einen Qel-
bildoer, welche wie in der obigen Gleichang die nehmliche Anzahl
Kobhlenstoffatome epthalten. Keine dieser Aonahmen ist darch das
Experiment in mancher Weise begrindet Wenu die Einwirkung der
Wirme die erstere Art der Zersetzung verursacht, so missen wir nach
lang fortgesetzter Erhitzung eine grossere Menge von Aethylen er-
halten, besonders wenn der verflissigte Antheil reich an Hydriiren
von niedrigerem Molekulargewicht ist; aber wie bereits bemerkt, ist
die Verflissigung mit einer verhiltnieamissig nar geringen Gasent-
wicklong begleitet. Anderseits zeigte eine Bestimmung der Brom-
menge, welche ndthig war, um die Gber 200° siedenden Kohlenwasser-
stoffe bleibend roth su firben, dass das Verb&ltniss der Hydriire zu
den Oelbildnern in den verschiedenen Mischungen stufenweise mit der
Vergrisserung des Moleknlargewichtes anwichst.

Es wire ohne Zweifel interessant gewesen, das Mengenverhilt-
niss der aus dem sersetsten Paraffin abgeschiedenen zwélf Portionen
su bestimmen. Aber wenn man bedenkt, dass deren Trennung nur
sach mehreren tausend Destillationen bewirkt werden konnte, so wird
& aogenscheinlich, dass nach so lange fortgesetster Bebandlung die
Quaatititen keinen Schluss erlauben aaf die io der urspriinglichen
Fliissigkeit enthaltenen Mengen. Doch acheint es, als ob die bei 94—97¢
sowie die bei 122—125° siedenden Flissigkeiten, wenn {iberhaupt,
jedoch nur um ein geringes weniger betriigen, als die bei 252 —255¢
aod 273-—276° siedenden Antheile.





