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11) Bei den adgeetellten Versuchen ist der Einfluss der Tempe- 
ratur jedenfalls eehr complicirter 'Art. Da bei der Verbrennungs- 
temperatur meist ein Theil der K o h l e n s t h e  und des Wasserdampfes 
dissociirt ist, so kann sich diejenige Zusammensetzung der Gasmischung, 
welche nach der Abkiihlung gefunden wird, erst bei sinkender Tem- 
peratur endgtiltig herstellen, und wiihrend die Temperatur sinkt, an- 
dern sich wieder die Bedingungen des Gleichgewichtes. Jene  Zusam- 
mensetzung wird desshalb einem Gleichgewicht entsprechen f ir  einen 
unbekannten Mittelwerth zwischen der Verbrennungstemperatur, die 
mit der Zusammensetzang der Gaemischung vor der Verbrennung 
wecbselt, und der iiberall gleichen unteren Temperaturgrenze, bei 
welcher eben noch gegenseitige Einwirkung der betheiligten Gase 
miiglicb ist. Man kann darnach aus den Versuchen d i e  A r t  d e e  
Z u s a m m e n h a n g e s  zwischen dem Affinitatscoefticienten und der  
Temperatur nicht ntiher bestimmen. Theoretieche Betrachtungen ver- 
langen, dam d e r  A f f i n i t g t s c o e f f i c i e n t  m i t  s t e i g e n d e r  T e m -  
p e r a t u r  z u n e h m e n  8011. Die Beobachtung bestltigt dies jedoch 
nur bei Versuchen mit niedrigeren Verbrennungstemperaturen. Wahr- 
echeinlich greift bei hiiheren Verbrennungstemperaturen die Dissociation 
stiirend ein. 

12) D i e  Z a h l e n w e r t h e  des Affinitlitscoefficienten, welche sich 
bei den friiheren Versuchen zwischen 4 und 7 etwa bewegten,. kiinnen 
nach den neuen Versuchen f i r  niedrige Temperaturen noch betrlicht- 
lich kleiner werden, f i r  die niedrigsten sogar k l e i n e r  a l s  1. Dies 
bedeutet, dass, umgekehrt wie bei hohen Temperaturen, die Affinitat 
des Sauerstoffs zu Kohlenoxyd griisser ist ale zu Wasserstoff. Es er- 
innert diese Thatsache daran, dass nach E. v. Meyer ' )  bei der 
darch Platinmohr vermittelten , langsamen Verbrennung bei gewiihn- 
licher' Temperatur ebenfalls relativ mehr Kohlenoxyd verbrennt ale 
Wasserstoff. 

H e i d e l b e r g ,  irn Januar  1879. 

21. E. Lippmann nnd J. Hawl iczek:  Ueber das Eikosglena), 
ein Derivat den Brannkohlenparaff'lna. 

[Yittheilung ans dem Laboratorium der Eiandelsakademie.] 
(Eingegangen am 27. December; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Untersucbungen von H o f s t f f d t e r  s),  P h i l i p u z z i ' )  und 
Anderen iiber Paraffine verschiedenen Ursprungs ergaben , dass diese 
complexe Gemenge verschiedener Kohlenwasseratoffe darstellen. Ein 
Paraffin von bestimmtem Schmelzpunkte konnte leicht durch fractionirte 

1) J. pr. Ch. [Z], 13, 161. 
2)  Die erste Mittheilung ,hieruber wurde im MUrz v. J. in einem versiegelten 

*) Wien. Akad. Ber. 13. 4)  Wien. Akad. Ber. 17. 
Schreiben der kaia. Akad. der Wiasensch. tibergeben. 
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Krystallisation in Portionen von verscbiedenem Scbmelzpunkte zerlegt 
werden. Die Richtigkelt dieser Thatsache konnten wir ebenfalle im Lade  
dieaer Untersuchung constatiren. Man war verschiedener Ansicht tiher 
die Conetitotion dieeer Kohlenwasserstoffe. S chrGt te r ,  D a m a s  etc. 
hielten die Paraffine fiir Gemenge von Kohlenwasserstoffen C, Ha,, wPh- 
rend A n d e r s o n l )  der Ansicht war, es waren Gemenge von C.Ha und 
C.H2.+2; R e i c h e n b a c h a )  nabm an, ea gabe nur eine Sorte von 
Paraffin, und die Eigenschaften desselben wiirden durch nicbt zu besei- 
tigende Verunreinigungen modificirt. 

T h o r p e  und Young3) ist es 1871 durch Vereinigung von Warme 
und Druck gelungen, festes Paraffin in Kohlenwasserstoffe C.Ht. zu 
spa1 ten. 

Bol ley  bat vor langerer Zeit durch Chloriren von Bonner Paraffln 
Derivate dargestellt C,H9C1, C,H,CIa etc., welche zur Formel C,H,,, 
fiihren. Abgesehen von der geringen Reinheit der Chloride war a priori 
das geringe Molekulargewicht unwabrscheinlich. Eine Wiederaufnabme 
der Versuche, durcb Einwirkung von Chlor auf Paraffin gechlorte Deri- 
rate darzustellen, erschien urn so wunschenswertber, als bierdurch das 
Molekulargewicbt einee der Paraffine beatimmt werden kiinnte. 

Bevor wir jedoch bier auf die Details der Untersuchung weiter 
eingehen , wild es niitzlich sein, 211 conatatiren, dacls beinahe siimmt- 
liche im Handel vorkommende Peraffioe sauerstoffbaltig Bind. OZO- 
keritparaffin von W a g e m a n  n (Schmelzp. 630 C.), welches wiederholt 
aus Alkohol umkrystalliairt war, zeigte folgende Zusammensetzung: 
C 84.48, H 14.30. 

Zur Entziebung des Sauerstoffes wurde dasselbe mit Natriurn im 
zogeschmolzenen Rohre bei 2500 C. erhitzt. Das dann wiederbolt am 
Alkohol umkrystallisirte Paraffin erwies sich jetzt als sauerstofffrei: 

C 85.14 85.56 85.62 
H 14.62 14.23 14.25 

I. 11. 111. 

-~ 
99.76 99.79 99.87, 

Bevor wir das aus der Fabrik von E. Mi i l le r  in Halle bezogene 
Material (Braunkoblenparaffin) weiter verarbeiteten, wurde es wieder- 
bolt aus Alkohol umkrystallisirt. Hierbei zeigte der im Liisungsmittel 
unlBsliche Theil den Schmelzponkt 370 C. Durch wiederbolte Behand- 
lung mit Natrium in der Wlirme wurde Sauerstoff entzogen, der 
Schmelzponkt nicht geandert. 

0.2036 g Substanz gaben 0.6368g CO, und 0.2690g H 2 0 ,  ent- 
sprechend 85.30 pCt. C und 14.68 pCt. H. 

I )  Jahreaber. 1867. 
’) J. pr. Chemie 73. 
3, Diese Berichte V. 
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Chlorirung : Die Qawichtsverhsltniese, welche von Phosphor- 
pentachlorid and Paraffin angewendet wurden, waren 2 Theile Phos- 
phorpentachlorid und 1 Theil Paraffin. Paraffin und Phoephorpent'a- 
chlorid kiinnen nicht auf 215O C. erhitzt werden, ohne dass Verkohlnng 
eintritt. Anfange, ale rnit zugeechmolzenem Rohre gearbeitet wnrde, 
verdiinnte man das Paraffin mit Tetrachlorkohlenstoff, eetcte die 
niithige Meuge Chlorphoephor hinea und erhitete einige Zeit auf die 
oben angegebene Temperatur. Daa Paraffin Iiist sich im Tetrachlor- 
kohlenstoff. Dae Phosphorpentachlorid spaltet sich in Phoephortri- 
chlorid und Chlor. Reim Oeffnen der Riihren war etete starker Druck 
von Salzeaoregae vorhanden. 

Um jedoch griiseere Mengen Paraffin verarbeiten zu kiinnen, wurde 
ein Ballon mit sehr weitem, aber kurzem Hale mit einem dreifach durch- 
bohrten Kork versehen. Durch die weite Bohrung miindete eine weite 
Glaerohre, welche durch einen weiten Kautschukschlauch rnit einem 
Kolben, in welchem sich Phosphorpentachlorid in abgewogener Menge 
befand, in Verbindung stand. 

Durch die zweite Bohrong ging ein Thermometer, um die Tempe- 
rator einzuhalten, endlich ermiiglichte die dritte Bohrung die Verbin- 
dung rnit einem abwarte gehenden Kiihler. 

Nachdem dae Paraffin auf 1700 C. erhitzt war, konnte leicht 
Phosphorpentachlorid nach Belieben eingetragen werden. Das ent- 
etandene Phosphortrichlorid konnto bei dieser Anordnung leicht 
wieder gewonnen werden. Nur zum Schlusse einer 0peratio.n wurde 
auf 200° c. erhitet. Dieser Apparat gestattet die Verarbeitung von 
200 g Paraffin bei hinreichender Griiese dee Ballona. Der  Balloninhalt 
war  nach Beendigung der Operation fliieeig und mehr oder weniger 
braun geffirbt. E r  wurde am Waeeerbade einige Zeit noch erhitzt, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet, auf -150 C. abgekiihlt, um etwa 
noch vorhandenee Paraffin herauszuschaffen , endlich durch ein auf 
-15' c. erktiitetes Filter filtrirt. Dae so gereinigte Chlorid erwiee 
sich durch die Analyeen als ein Gemenge verechiedener Chloride. 
Selbst im Vacuum konnte es nur  unter theilweiser Salzeaureabspal- 
tung destillirt werden. Es konnte auf diese Weise ein bei 225-230° C. 
eiedendee Oel erhalten werden , welches ale C2 H, C1 anzuaehen 
ist, obgleich es mit einem noch mehr Chlor enthaltenden Kiirper 
verunreinigt erscheint. Die Deetillation im luf tverdbnten Raume ging 
unter heftigem Stossen vor sich, welches weder durch Einlegen von 
Kohlenetiibchen, a las ,  noch Platinabflillen gehoben werden konnte. 

Die Analysen ergaben Folgendee : 
Gefunden Berechnet fir  C,,,H,,Cl 

C 75.91 - 76.3 1 
H 11.90 - 12.40 

CI 12.58 12.57 11.28. 
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Diesee Chlorid war also durch Salae&ureabspaltung a u i  dem vor- 
horgehenden C ~ o H ~ o C I ,  entstanden. Durch Deetillatibn bei gewiibn- 
lichem Luftdruck verlor es griisetentheila seinen Chlorgehalt i n  der 
Form von Salzeiiure. 

C,,H,,Cl = CaoH38 +HCI.  
Durch wiederholtee Fractioniren und Rectificiren diesee Chlorides 

iiber Natrium konnte neben niedriger und hiiher eiedenden Fractionen 
von unbeetimmtem Siedepunkt eine farbloee Fliiasigkeit erhalten werden 
vom Siedepunkt 314-315O C. (uncorr.), fiir welchen Kohlenwasserstoff 
ich den Namen Eikosylen ( ~ L H O ~ C )  vorechlage. Die Analyeen dieses 
Korpers ergaben, dase:er noch eauerstoffhaltig war: 

Gefunden Berechnet f i r  C,,H, *. 
C 85.76 85.35 86.33 

13.67 H 13.19 13.44 
98.95 98.79 100.00. 

-~ _- _-.__ 

Dorch wiederholtes Erhitzen mit Natrium im zugeschmolzenen 
Rohre konnte der Sauerstoff entzogen werden : 

Berechnet f i r  C, ,Ha Gefunden 
C 86.33 86.30 86.33 
H 13.67 13.35 13.43. 

Eine Dichtebestimmung, ausgefiihrt im Piknometer bei 24"c., er- 
gab D = 0.8181. 

Die Dampfdichtebeetimmungen dee Eikosylens, beim Siedepunkt 
dee Schwefels nach der Methode von V. M e y e r  ausgeflhrt, ergaben, 
dam bei 4400 C. totale Zersetzung eintritt. 

Gefunden Berechnet fir C,,Ha8 
3.64 9.65 
3.70 - 

Beeondere Vereuche mit mehr Substanz in evacuirten Rohren 
lehrten, dase bei 4400 C. reichliche Mengen von Grubengae und Homo- 
logen eich bilden. Da die Dampfdichte in dieeem Falle keine StEtze 
fiir die Beatimmung des Molekulargewichtes bilden konnte, SO wurden 
Brom- und Chlorderivate dargeeteilt, deren Analyeen dann fiir dieeen 
Zweck entecheidend angeeehen werden muesten. 

Dae Eikosylen zeigt die Eigenechaften eines Olefins , verbindet 
eich mit Heftigkeit mit den Halogenen. 

Chlorverbindung : In  mit Tetrachlorkohlenstoff verdhnten  Kohlen- 
waseeretoff wurde ein eehr langsamer Chloratrom geleitet. Das G a s  
wurde ohne Salzeiiureentwicklung absorbirt. Nach Verdampfen des 
Tetrachlorkohlenetoffs, welcher nur zur Miiseigung der Einwirkung 
angewendet wurde, bleibt ein echweree, hellgelbes Oel zuruck, welches, 
unter der Luftpompe getrocknet, der Analyse unterworfen wurde: 

Gefunden Berechnet Nr C,,Ha8C1, 
C 68.59 68.57 68.76 
H 10.99 11.03 10.83 
C1 20.28 20.28 20.34. 



Die Bestimmnng der Dichte des Eikoeylenchlorids, im Piknometer 
l e i  240 C. aosgefiihrt, ergab D = 1.013. 

Bromverbindung: Znr Darstellung der Bromverbindung wurde 
Brom dem mit Aether verdiinnten Kohlenwasserstoff so lange zugefigt, 
als noch ersteres verschwand. Der Aether hinterliiest, irn Wasserbad 
verdunstet , ein gelbes, echwerea Oel voh der Zusarnmensetzong - - 

Gefunden Berechnet f i r  C,,H,,Br, 
Ca oHa BBra : 

C 54.92 54.40 54.79 
H 8.59 8.66 8.67 
Br 36.32 36.52 36.52. 

Fasst man siimmtliche erhaltene Resultate zusammen, SO ist es 
aehr wahrscheinlich , dass eine dem Eikoaylen enbprechende Wasser- 
stoffverbindung Ca ,H, rnit zum Theil noch h6her siedenden Kohlen- 
wasserstoffen gemengt , das Braunkohlenparaffin zusammeneetzt , und 
dann wiirde sich die Einwirkung des Phosphorpentachlorids folgender- 
massen erkliiren lassen : 

CaoH4a + 2PC15 = 2PC1, + 2HC1+ CaoH,oCla 
C20H40C12 = CaoH3,C1+HC1 
C,oH,,CI = CaoH,, +HC1. 

Das Eikosylen wire homolog mit dem Cetylen C,,H,o ”>, als 
ein hohes Olied der Acetyleoreihe anzusehen. Anch dieeer letztere 
Kohlenwasserstoff verbindet sich mit 2 Br, anetatt mit vier. 

Ea war nun nicht ohne Interesse, andere Paraffine auch anf diesen 
Kohlenwasserstoff zu verarbeiten. Vergleichende Versoche lehrten, dass 
das Braunkohlenparaffin vom Schmelzpunkt 60° C. eine Menge nicht 
constant siedender Deetillate liefert, wenn die correspondirendet~ 
Chloride wiederholt fractionirt werden. Auch ist der Siedepunkt der 
Destillate ein weit niedrigerer, bei 3000 C. war beinahe Alles iiber- 

. gegangen. Oiinstiger gestalteten sich die Verh&ltnisse beim Ozokerit- 
paraffin (Schrnelzpunkt 63). Durch Erhitzen von 1 Oewichtsth. Paraffin 
rnit 4 Oewichtath. Phosphorpentachlorid wurden zuniichst Gemenge 
von Chloriden erhalten und diese wieder mit Natrium fractionirt. Das 
so erhaltene Gemenge von Kohlenwasserstoffen gab eine zwischen 
310-318 siedende Fraction, die in  die Chlorverbindung CsoH,, CIS 
iibergefiihrt wnrde. 

h e  Analyse bestiitigte ihre Identitat mit dem oben erwahnten 
Chlorid, woraus sich ergiebt, dam der Ozokerit iihnlich dem Braun- 
kohlenparaffin ebenfnlls Eikosylen, wenn auch nur in vie1 geringerer 
Menge, liefert. 

1 )  A n d e r s o n  hat bereits, Jabrester. 1867 ,  die Ansicht ansgesprochen, d-9 
seinen Aoalysen gemws, die englischen Paraffine ale Gemenge ron C, ,H, ,, (C = 6) 
rnit hiiher siedenden Kohlenwaaserstoffen zu betracbten seien. 

a )  C h y d e n i u a ,  Compt. rend., B. 4. 




