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688. F. Krafft: fher fhbktlonierte DestillatAon 
der h8heren Normelparsfane auB Braunkohle im Vshr\rm 

des Kathodenliohla. 
(Eingegangen am 23. November 1907.) 

Wie fruher von mk gezeigt wurde, beruht die praktisch so wich- 
tige Vakuumdestillation darauf, dal3 Sieden bei bestimmten Tempera- 
turen auch im Vakuum, mit allen Begleiterscheinungen des Siedens 
unter gewohnlichem Druck, fur schwerer fllichtige Substanzen leicht 
zu beobachten ist. Es ist das eine Folge davon, daO die Molektile 
einer siedenden Substanz nicht nur den Luftdruck, sondem ebensogut 
auch, indem sie sich von der Erdoberfliiche erheben, die Schwerkraft 
zu iiberwinden haben, und daB dann der Dampf imVakuum scbliefl- 
lich in Bezug auf die Schwere gesiittigt ist bei einer bestimmten Tem- 
peratur, wodurch eine scharfe Temperatureinstellung fur die D b p f e  
im Vakuum, genau so wie fur das bei entsprechend hoherer Tempe- 
ratur erfolgende Sieden unter meflbaren Drucken, eintritt ’). 

Der Einflufl, welchen die tiber einer im Vakuum siedenden sub- 
stanz, in Apparaten mit groOerer Steighiihe, geschichteten D h p f e  
auf den Siedepunkt ausuben, kann bei Korpern rnit groflem Molekular- 
gewicht zwar betriichtlich sein, ist jedoch nur eine sekundiire Folge 
erscheinung des Siedens im Vakuum. So siedet beispielsweise Zink, 
dessen Dampf das Molekulargewicht 65.4 hat, und das unter 0 mm 
bereits bei 184O zu verdampfen beginnt, im Vakuum unter einer 
Schicht seines eigenen Dampfes von ca. 45 mm Hiihe bei 548O, und 
nnter einer solchen von 145 mm bei ca. 553O; Cadmium, Mo1.-Gew. 
112, das im Vakuum bei 156O zu verdampfen beginnt, siedet unter 
einer Darnpfsiiule von ca. 25 mm Hiihe bei 433O, unter einer solchen 
von 105 mm bei 438O; diese, durch sich auflagernde Dampfschichten 
auch im Vakuum eintretende Siedepunktserhohung ist also fur Korper 
mit kleinem Molekulargewicht relativ unbedeutend und auflerdem, wie 
gezeigt worden ist, proportional dem Molekulargewicht. Die Erhghung 
kann daher nach den mitgeteilten Datena) fur jede Substanz und 
jeden Vakuumapparat sofort berechnet werden. Fur organische Ver- 
bindungen mit hohem Molekulargewicht, wie es die hoheren Paraffine 
haben, ist die Erhghung bedeutend und deshalb deren Berechnung 
beim Destillieren oder Fraktionieren solcher Gemische durchaus er- 
forderlich. 

1) Diese Berichte 88, 262 119051. 
Diese Berichte 82, 1623 [1899]; 88, 242 L19051. 
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Ich hnbe nun die V O ~  mir vor geraumer Zeitl) durch glatt ver- 
laufende Synthesen dargestellten Normalparaffine C n  &n + a  auch im 
Brann kohlenparaffin als dessen nahezu ausschlieDlichen Bestandteile 
nachgewiesen und aus einer Fraktion dieses Paraffins, dem tiefschmel- 
zenden sogen. ~ S c h u p p e n p a r a f f i n a ,  dieIIomologen Cl?H36 bis C,,H4a 
durch fraktionierte Destillation unter 15 mm isoliert ‘); der hiichste 
unter jenen Kohlenwasserstoflen siedet unter 15 mu1 bereits bei 234O, 
so daB eine Fraktionierung bei dieseni Druck fur noch hijhere Glieder 
der Reihe kaum mehr ohne stiirende Zersetzungserscheinungen miiglich 
ist. Spater aber wurde die Vakuumdestillation \-on mir zu einer 
leicht ausfuhrbaren Operation gestaltet und auch fur die Normalpa- 
raffine die Siedepunkte im Vnkuum, sowohl fur griiljere Steighiihen 
der Danipfe, wie sie in der Praxis in Betracht kommen3), wie fur 
verschwindende Steighiihen 4), genau angegeben. Aus diesen Daten 
ergibt sich, drtl3 die Grenze, bis zu welcher hinauf Gemische homo- 
loger Paraffine durch fraktionierte Destillation trennbar sind, bei kon- 
seyuenter Anwendung des groBen Vaknunis ganz betrbhtlich hinauf- 
geschoben wird. 

Alle diese Erfahrungen hnbe ich nun in Gemeinschaft mit Dr. 
0. D a l m b e r t  verwertet zur Z e r l e g u n g  e i n e s  sachs i schen  H a r t -  
p a r a f f i n s  a u s  B r a u n k o h l e n ,  das wohl eines der kompliziertesten 
Gemische ist, die bisher in zuverlassiger Weise ‘nur durch fraktionierte 
Destillation in ihre Komponenten getrenut worden sind. Die groBe 
Anzahl dieser letzteren wurde ubrigens durch das schon bei Zimmer- 
temperatur beginnende Erweichen des untersuchten Paraffins w e -  
deutet, das erst bei 80° vollstandig verfliissigt war, jedoch bei der 
Elementaranalyse Zahlen gab, wie sie nur Ton den hijheren Gliedern 
der Reihe Cn&n+2 verlangt werden. 

Einen bequemen Fraktionierapparat fur dss Vakuum lieferte die 
Firma C. Desaga .  Die Vorlage desselben besteht aus einem sehr 
vollkommen zentrierten System YOU fiinf bis acht geraumigen siibel- 
formigen Vorlagen, die genau um eine schriig geneigte Achse heruni 
gelagert sind, in ebenwelcher sich auch der obere und untere Schliff 
befinden, die dieses System zu drehen gestalten. Zum Fraktionieren 
des Paraffins dienten Kolben, die um so kleiner gewiihlt werden 
mubten, als daa untersuchte Material beim fortgesetzten Fraktionieren 

I )  Diese Berichte 15, 1687-1727 [l8&2]. 
’) Dieae Berichte $1, 22.56-2265 [18SS]. 

’) Dicse Berichte 38, 248 ff. [1905]. 
Diesr Berichte 29. 1323 [1896]; 32, 1629 “991. 
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sich in kleinere Teile spaltete, so daB diese Kolben die GroSe von 
300, 150 und 75 mm hatten. Die Steighbhe vom Boden des griideren 
Kolbens bis zum AbflnBmhr der Destillate war 110 mm, m beiden 
kleioeren Kolben bettrug'eie hur 65 mm. In den langen Hals dieser 
Fraktionierkolben werden die Thermometer so an die eingeschliffenen, 
mit Haken versehenen Stopsel gehiingt, da0 ihre QuecksilbergefUe 
gerade in die Kugel eintauchen. Die AbfluSrohre fur die teilweise 
hochsiedenden und leicht erstarrenden Destillate wurden zur Vewei- 
dung von Verstopfung sehr weit gewiihlt und waren mit einer &r- 
migen Erweiterung versehen, in welcher sich die Fraktionen mnibchst 
ansammeln konnten, worauf man sie uber den oberen Schliff, der 
Fraktionierkolben und Vorlage verbindet, hinwegschrnolz. 

Es schien von vomherein knum tunlich, die in der muldenfor- 
rnigen Erweiterung des Abflu0rohres angesammelten und erstarrten 
Destillate zeitweilig tiber den gedichteten Schliff in die drehbare Vor- 
lage hineinzuschmehen, ohne daf3 hierbei die zur Dichtung dieses 
Schliffs benutzte Mischung von Wnchs und Wollfett durch die Wiirme 
ganz dlinnfliissip; und der Apparat undicbt wlirde. . Gliicklicherweise 
zeigte sich aber, daf3 diese von mir vorgeschlagene und jetzt tiberail 
benutzte Miscbung auch bei etwas hiiheren Tempersturen in Folge 
der bedeutenden MolekulergroBe ihrer Beetandteile noch sehr ziih- 
flussig ist und daher eelbst in der W k m e  aus dem SchlifI nicht leicht 
herausflieI3t. Um indessen jede Verunreinigung der zentrier&en siibel- 
fiirmigen Vorlagen durch die Waehemiachung zu vernieiden, hatte man 
den Hds der Vorlage dicht unterhalb des oberen Schliffs ein wenig kugsl- 
formig erweitert, so da0 aus dem Schliff etwa hqrmmcbmelzende 
Mischung sich in dieser Erweitemng sammeln muSte: das den innern 
Teil des Schlifte bildende Abfldrohr der Fraktionierkolben war dann 
iiber die Erweiterung bis an den Anfang der bundelartig zentrierten 
Vorlage weitergefuhrt. So lieBen sich groBere oder ldeinere Paraffin- 
mengen eus ihrer provisoriachen Aneemmlung im AbfluBrohr iiber 
den Schliff in die jedeamalige Eimelvorlage des Drebapparates bin- 
uberschmelzen, ohne da0 dss Vakuum bei etwe 150 FrektiDnen such 
nur einmal eine Verschlechterung dea verschwindenden griinen- Kethoden- 
lichts gezeigt hiitte: and durch diefie aderordentliche Koastslu. der 
B e d i n m e n ,  YOU@ Aumchaltan(l dee Drucks, war ein eeL bequemee 
Fraktionieren ohne Sttirung m6glich. 

Es wurden nun 450 p; des bei ca. 80° vollig geschmolzenen Braun- 
kohlenparaffins, welches nach der Schmelzung das spezifische Gewicht 
0.7807 batte, in drei Teilen zu  je 150 g in einem 300 ccm fassenden 
Rundkolben der systematischen Fraktionierung nnterworfen. Zwischen 
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00- 2300 

53-65' 

111.5 g 

24.8 " l o  

Vorlage und der kontinuierlich wirkenden v o n  Baboschen  Queck- 
silberpumpe befanden sich U-Rohren, die bestandig durch festes Koh- 
lendioxyd und Ather gekuhlt wurden , wodurch drrs vorerwahnte 
vollig konstante Vakuum gesichert ist. Folgende Fraktionen resul- 
tierten : 

230-2600 uber 260') 

65-69.5' 70-86' 

76.1 g 126.7 g 

16.9 ' lo 28.2 O/o 

Fraktion 

Siedepunkte bei 0 mm 
SteighBhe CR. 110mm 

Schmelztemperatur 
ungefiihr 

Gcsamtgewicht 
448.7 g 

Xinzelne Fraktion 
in Ol0 

I 

bis 170° 

18-470 

47.2 g 

10.5 O / o  

11 
~~~ 

170-200'' 

47-52.5' 

87.2 g 

19.4 O:o.  

I11 I I V  I v 

Bei der eweiten Fraktionierung, in kleineren Rundkol ben mit 
cii. 65 mm Steighohe fur die Dampfe, wurden 445.4 g in 13 Frak-  
tionen aufgefangen ; alsdann wurde nber beim fortgesetzten Fraktio- 
nieren auf quantitatives Arbeiten - wozu jedesmaliges Ausspulen der 
einzelnen Vorlagen mit erwiirmtem Isobutylalkohol, als gutem Lo- 
sungsmittel der Paraffine, und nachheriges zeitraubendes Verjagen 
dieses Alkohols erforderlich gewesen ware - verzichtet. Schon beim 
rierten Fraktionieren zeigte das Thermometer durch die lange Reihe 
der Kohlenaasserstoffe hindurch Neigung, bei bestimmten Tempera- 
turen stationar .zu bleiben, indem sich die homologe Reihe, die im 
rerarbeiteten Material liickenlos vorhanden war, zu 18 Fraktionen 
aus einander gerollt hatte; zu diesen kam noch ein teilweise wesentlich 
fliichtigerer Vorlauf, sowie ein betriichtlicher, hoher und zwar teil- 
weise noch bedbutend hoher, und selbst im Vakuum nicht mehr viillig 
unzersetzt siedender Ruckstand, der indessen gleichfalls noch genau 
die Elementarzusammensetzung sehr hochmolekularer Paraffine hatte 
(s. u.). Bei der  5. Fraktionierungsreihe, die bis zuletzt ohne jeden 
Zwischenfall verlief, lagen endlich - vorwiegend aus den obigeu 
Fraktionen 11-IV - in  18 Fraktionen insgesamt 193.5 g von Pa- 
raffinpriiparaten yor, deren jedes einzelne beim naheren Znsehen den 
Eindruck eines sehr annahernd reinen chemischen Individuums niachte. 
I n  der beifolgenden Tabelle sind die so isolierten Paraffine mit Schmelz- 
und Siedepunkten, sowie spezifischen Gewichten ausammengestellt und 
fur die einzelnen (analysenreinen) Frnktionen Formel und Namen einem 
Vergleich rnit den spnthetischen Normalparaffinen entnommen. 
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Formel Benennung 

Nonadecan 
Eikosan 
Heneikosan 
Dokosan 
Tri kosan 
Tetrakosan 
Pentakosan 
Hexakosan 
Heptakosan 
Octakosan 
Nonakosm 
Triakontan 
Hentriakontan 
Dotriakontan 
Tritriakontan 
Tetratriakontan 
Pentatrinkontan 
Hexatriakontan 

Gewicht 
g 

2 
3.5 
6.2 
9.5 

11.5 
16 
17.5 
18 
21 
15.4 
16.8 
13.8 
10.9 
8.7 
9.5 
5.8 
4.2 
3.2 

dp. 0 rnrr 
0 

109 
117.5 
125.5 
130.5 
138 
145.5 
152.5 
160 
167 
173.5 
179 
186 
193.5 
20 1 
208 
215 

CR. 230 
a22 

Schmelztemp. 
0 

31.8-32 
36.3-36.6 
39.9-40.2 
44.0-44.5 
47.2-47.5 
50.7-51.3 
53.8-54 
56.8-57 

ca. 59.4 
ca. 61.6 

65.6 
68.4 
69.8 
71.8 

ca. 73 
ca. 74 
ca. 76 

63.6-64.1 

Spez. Gen. 
!benflhssig 

- 
0.7775 
0.7778 
0.7776 
0.7799 
0.7781 
0.7785 
0.7787 
0.7789 
0.7792 
0.7797 
0.7797 
0.7799 
0.7798 
0.7801 
0.7806 
0.7813 
0.78 19 

Um die Resultate der vorliegenden Untersuchung jedoch vou 
rneinen Synthesen der hoheren Normalparsffine ganz unabhiingig ZII 

niachen, hat  Hr. Dr. H a n s  S t e i n e r  das Molekulargewicht der 
15 Kohlenwasserstoffe vom Heneikosan cfllH14 bis zum Pentatriakontan 
G5&r in siedendem Benzol bestimmt. Dabei erwiesen sich Platin- 
tetraeder (20-24 g) als wertvolles Hilfsmittel fur scharfe Thermo- 
metereinstellung. Uberalt wurden die erwarteten Molekulargewichte 
gefunden. 

Formel Substanz 
6 

0.4380 
12070 
1.6220 
1.2265 
1.0310 
1.8220 
0.6750 
1.2865 
0.6620 
1.1120 
2.3340 
1.2265 
1.5660 
1.5340 
0.9140 

hngew. 
CsHs g 

19.5 
22.2 
23 
19 
19.4 
20.35 
20.1 
20.15 
19.25 
18.9 
20.5 
20.3 
19.9 
20.6 
19.6 

Sdp.-Erli. 
0 

0.198 
0.453 
0.568 
0.485 
0.389 
0.617 
0.230 
0.422 
0.220 
0.362 
0.673 
0.436 
0.438 
0.401 
0.245 

Gef. 
hfol.-Gew. 

294.1 
312.0 
322.8 
345.9 
355 
377 
379.5 
393.3 
406.4 
422.5 
439.8 
448.4 
467.1 
482.7 
494.5 

Ber. 
Mo1.-Gew. 

296.44 
310.46 
324.48 
338.50 
352.52 
366.54 
380.56 
394.58 
408.60 
422.62 
136.64 
450.66 
464.68 
478.70 
492.72 

Von den obigen 18 Kohlenwasserstoffen CnHa + 2 sind mehrere, 
wie die Zusammenstellung zeigt, zum ersten Male in einer Reinheit, 
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die ihre Eigenschaften genauer zu konstatieren.gestatt&, isoliert worden. 
Das untersuchte Hartparaffin enthiilt jedoch, wie angegeben, eine Reihe 
yon no& hiiheren Homologen, die indessen bei der Rektifikation be- 
reits eine spurenweise Zersetzung zu  erleiden scheinen. Aus einem 
Teil des Riickstaodes wurden noch unter ca. 0 mm, bei einem jedocb 
nicht mehr ganz einwandsfreien Priilungslicht, drei Fraktionen von je 
ca. 3 g herausfraktioniert, deren jede noch 2-3 Homologe enthalten 
diirfte. 

Endlich war noch ein im Vakuum gegen 300° und daruber sie- 
(lender Ruckstand voii ca. 10 g Hartparaffin vorhanden, der nach 
einer Krystallisation aus der zwanzigfachen Menge Isobutylalkohol bei 
ri5-93O schmolz, wonach die Zahl der Kohlenstoffatome in den 
hochsten Homologen des untersuchten Paraffins nicht weniger als 
4 8 4 5 0  betragt. 

In dem beiseite gestellten fluchtigsten Vorlauf des Paraffins 
waren kleine Mengen YOU ClsHsr, C16H3(, C1TH36, ClsHse vorhanden, 
mit Spuren von Olefinen. Das Paraffin enthielt also nicht weniger 
nls etwa 35 Homologe CUH2.+*. 

Heidelberg,  Laboratorinni des Prof. F. Krafft. 

689. Richard Schaal: tfber hochechmelzmde ShUWTl d0S 

Japanwachaea, insbwondere fiber Nonadecamethylen- 
dicarbone(lure. 

. [Mitgeteilt von F. Krafft.] . 
(Eingegangcn nxn 23. November 1907.1 

Bei der Untersuchung hochmolekularer Substanzen der alipha- 
tischen Reihe ist die Cberfuhrung in Normalparatfine eines der zuver- 
lksigsten HilIsmittel. Das Studium der sehr hoch siedenden Sauren 
des hauptsachlich aus Palmitin bestehenden Jspanwechses hat derart 
gezeigt, dnW dieselben aus einer Gruppe YOU Dicarbonsauren, C.H,n-gOd, 
bestehen, welche mit den durch Oxydation der gewiihnlichen Fett- 
Ranren mittels Salpetersaure resultierenden Abbaugruppen , in deoen 
Sebacinsiiure, Azelainsaure, Korksaure und andere Glieder der Oxal- 




