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688. P. Krafft: Uber fraktionierte Destillation
der hdoheren Normalparafine aus Braunkohle im Vakuum
des Kathodenlichts.

(Eingegangen am 23. November 1907.)

‘Wie friilher von mir gezeigt wurde, beruht die praktisch so wich-
tige Vakuumdestillation daranf, daB Sieden bei bestimmten Tempera-
turen auch im Vakuum, mit. allen Begleiterscheinungen des Siedens
unter gewdhnlichem Druck, fiir schwerer fliichtige Substanzen leicht
zu beobachten ist. Es ist das eine Folge davon, dafl die Molekiile
einer siedenden Substanz nicht nur den Luftdruck, sondern ebensogut
auch, indem sie sich von der Erdoberfliche erheben, die Schwerkraft
zu iiberwinden haben, und daB dann der Dampf im Vakuum schlie-
lich in Bezug auf die Schwere gesittigt ist bei einer bestimmten Tem-
peratur, wodurch eine scharfe Temperatureinstellung fiir die Dampfe
im Vakuum, genau so wie fir das bei entsprechend hoherer Tempe-
ratur erfolgende Sieden unter meBbaren Drucken, eintritt?).

Der EinfluB, welchen die tiber einer im Vakuum siedenden Sub-
stanz, in Apparaten mit groBerer Steighohe, geschichteten Dampfe
‘auf den Siedepunkt ausiiben, kann bei Kérpern mit groBem Molekular-
"gewicht zwar betrichtlich sein, ist jedoch nur eine sekundire Folge-
erscheinung des Siedens im Vakuum. So siedet beispielsweise Zink,
dessen Dampf das Molekulargewicht 65.4 hat, und das unter 0 mm
bereits bei 184° zu verdampfen beginnt, im Vakuum unter einer
Schicht seines eigenen Dampfes von ca. 45 mm Hohe bei 548° und
unter einer solchen von 145 mm bei ca. 553%; Cadmium, Mol.-Gew.
112, das im Vakuum bei 156° zu verdampfen beginunt, siedet unter
einer Dampfsiiule von ca. 25 mm Hohe bei 433° unter einer solchen
von 105 mm bei 438° diese, durch sich auflagernde Dampfschichten
auch im Vakuum eintretende Siedepunktserhohung ist also liir Korper
mit kleinem Molekulargewicht relativ unbedeutend und aufierdem, wie
gezeigt worden ist, proportional dem Molekulargewicht. Die Erhthung
kann daher nach den mitgeteilten Daten?) fiir jede Substanz und
jeden Vakuumapparat sofort berechnet werden. Fiir organische Ver-
bindungen mit hohem Molekulargewicht, wie es die hoheren Paraffine
haben, ist die Erh8hung bedeutend und deshalb deren Berechnung
beim Destillieren oder Fraktionieren solcher Gemische durchaus er-
forderlich.

1) Diese Berichte 38, 262 [1905].
?) Diese Berichte 82, 1623 [1899); 38, 242 [1905].

306°



4780

Ich habe nun die von mir vor geraumer Zeit') durch glatt ver-
laufende Synthesen dargestellten Normalparaftine Cn Hsn4-2 auch im
Braunkohlenparaffin als dessen nahezu ausschlieBlichen Bestandteile
nachgewiesen und aus einer Fraktion dieses Paraffins, dem tiefschmel-
zenden sogen.»Schuppenparaffin¢, die Homologen Ci7 Has bis Cya Hus
durch fraktionierte Destillation unter 15 mm isoliert?); der hdchste
unter jenen Kohlenwasserstofien siedet unter 15 mm bereits bei 234°,
s0 daB eine Fraktionierung bei diesem Druck fiir noch hohere Glieder
der Reihe kaum mehr ohne storende Zersetzungserscheinungen moglich
ist. Spater aber wurde die Vakuumdestillation von mir zu einer
leicht ausfiihrbaren Operation gestaltet und auch fiir die Normalpa-
raffine die Siedepunkte im Vakuum, sowohl fiir groBere Steighthen
der Dampfe, wie sie in der Praxis in Betracht kommen?), wie fiir
verschwindende Steighdhen?), genau angegeben. Aus diesen Daten
ergibt sich, daB die Grenze, bis zu welcher hinauf Gemische homo-
loger Paraffine durch fraktionierte Destillation trennbar sind, bei kon-
sequenter Anwendung des groBen Vakuums ganz betréchtlich hinauf-
geschoben wird.

Alle diese Erfahrungen habe ich nun in Gemeinschaft mit Dr.
O.Dalmbert verwertet zur Zerlegung eines sichsischen Hart-
paraffins aus Braunkohlen, das wohl eines der kompliziertesten
Gemische ist, die bisher in zuverlissiger Weise nur durch fraktionierte
Destillation in ihre Komponenten getrenut worden sind. Die grofle
Anzahl dieser letzteren wurde iibrigens durch das schon bei Zimmer-
temperatur beginnende Erweichen des untersuchten Paraffins ange-
deutet, das erst bei 80° vollstindig verfliissigt war, jedoch bei der
Elementaranalyse Zahlen gab, wie sie nur von den héheren Gliedern
der Reibe CnHjynig verlangt werden.

Einen bequemen Fraktionierapparat fiir das Vakuum lieferte die
Firma C. Desaga. Die Vorlage desselben besteht aus einem sehr
vollkommen zentrierten System von fiinf bis acht gerdumigen sibel-
formigen Vorlagen, die genau um eine schrig geneigte Achse herum
gelagert sind, in ebenwelcher sich auch der obere und untere Schlif
befinden, die dieses System zu drehen gestatten. Zum Fraktionieren
des Paraifins dienten Kolben, die um so kleiner gewiihlt werden
mubten, als das untersuchte Material beim fortgesetzten Fraktionieren

1) Diese Berichte 15, 1687—1727 [1882).

%) Diese Berichte 21, 2256—2265 [1888].

%) Diesr Berichte 29, 1323 [1896]; 32, 1629 (1899].
4) Diese Berichte 88, 248 ff. [1905].
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sich in kleinere Teile spaltete, so daB diese Kolben die Gréfie von
800, 150 und 75-com hatten. Die Steighthe vom Boden des groieren
Kolbens bis zam AbfluBrohr der Destillate war 110 mm, in beiden
kleineren Kolben betrug sie nur 65 mm. In den langen Hals dieser
Fraktionierkolben werden die Thermometer 8o an die eingeschliffenen,
mit Haken versehenen Stiopsel gehdngt, daB ihre Quecksilbergefifie
gerade in die Kugel eintauchen. Die Abfluflrohre fiir die teilweise
hochsiedenden und leicht erstarrenden Destillate wurden zur Vermei-
dung von Verstopfung sehr weit gewdhlt und waren mit einer eiffr-
migen Erweiterung versehen, in welcher sich die Fraktionen zunichst
ansammeln konnten, worauf man sie iiber den oberen Schliff, der
Fraktionierkolben und Vorlage verbindet, hinwegschmolz.

Es schien von vorpherein kaum tunlich, die in der muldenfor-
migen Erweiterung des Abflufirohres angesammelten und erstarrten
Destillate zeitweilig tber den gedichteten Schliff in die drehbare Vor-
lage hineinzuschmelzen, ohne daB hierbei die zur Dichtung dieses
Schliffs benutzte Mischung von Wachs und Wollfett durch die Warme
ganz dionflissig und der Apparat undicht wiirde. .Gliicklicherweise
zeigte sich aber, daB diese von mir vorgeschlagene und jetzt uberall
benutzte Mischuog auch bei etwas hoheren Temperaturen in Folge
der  bedeutenden MolekulargriBe ihrer Bestandteile noch sehr zah-
fliissig ist und daher selbst in der Warme aus dem Schliff nicht leicht
herausflieBt. Um indessen jede Verunreinigung der zentrierten sibel-
formigen Vorlagen durch die Wachsmischung zu vernieiden, hatte man
den Hals der Vorlage dicht unterhalb des oberen Schliffs ein wenig kugel-
formig erweitert, so daB aus dem Schliff etwa herausschmelzende
Mischung sich in dieser Erweiterung sammeln mufBte: das den innern
Teil des Schliffs bildende AbHuBrohr der Fraktionierkolben war dann
iiber die Erweiterung bis an den Anfang der biindelartig zentrierten
Vorlage weitergefibrt. So lieBen sich grofere oder kieinere Paraffin-
mengen aus ihrer provisorischen Ansammlung im Abflufrohr dber
den Schliff in die jedesmalige Einzelvorlage des Drehapparates hin-
iiberschmelzen, ohne da8 das Vakuum bei etwa 150 Fraktionen auch
nur einmal eine Verschlechterang des verschwindenden griinen Kathoden-
lichts gezeigt hitte: und durch diese auBerordentliche Konstanz der
Bedingungen, vollige Ausschaltung des Drucks, war ein sehr bequemes
Fraktionieren ohne Stdrung mdglich.

Es wurden nun 450 g des bei ca. 80° vollig geschmolzenen Braun- -
kohlenparaffins, welches nach der Schmelzung das spezifische Gewicht
0.7807 hatte, in drei Teilen zu je 150 g in einem 300 ccm fassenden
Rundkolben der systematischen Fraktionierung unterworfen. Zwischen
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Vorlage und der kontinuierlich wirkenden von Baboschen Queck-
silberpumpe hefanden sich U-Réhbren, die bestindig durch festes Koh-
lendioxyd und Ather gekiihlt wurden, wodurch das vorerwihnte
vollig konstante Vakuum gesichert ist. Folgende Fraktionen resul-
tierten:

Fraktion I I I Iv v

Siedepunkte bei 0 mm | . P
Steighohe ca. 110 mm bis 170° [ 170—200° {200— 230° 230—260° | iiber 260°

Scbm‘fl‘fgt:fg‘}g?m““ 18—479 | 475260 | 53—60° | 65—69.5°| 10—86"

Gesumtgewicht =
“Sﬂsﬁe;‘c 472g | 812g | lll5g | 61g | 1267¢g

Ei“ze“i‘: };:ak“"“ 1059 | 194%. | 248% | 169% | 282 %

Bei der zweiten Fraktionierung, in kleineren Rundkolben mit
ca. 65 mm Steighthe fir die Dimpfe, wurden 445.4 g in 13 Frak-
tionen aufgefangen; alsdann wurde aber beim fortgesetzten Fraktio-
pieren auf quantitatives Arbeiten — wozu jedesmaliges Ausspiilen der
einzelnen Vorlagen mit erwiirmtem Isobutylalkohol, als gutem L&-
sungsmittel der Paraffine, und nachheriges zeitraubendes Verjagen
dieses Alkohols erforderlich gewesen wire — verzichtet. Schon beim
vierten Fraktionieren zeigte das Thermometer durch die lange Reihe
der Kohlenwasserstoffe hindurch Neigung, bei bestimmten Tempera-
turen stationdr .zu bleiben, indem sich die homologe Reihe, die im
verarbeiteten Material liickenlos vorhanden war, zu 18 Fraktionen
aus einander gerollt hatte; zu diesen kam noch ein teilweise wesentlich
flichtigerer Vorlauf, sowie ein betrichtlicher, hoher und zwar teil-
weise noch bedeutend héher, und selbst im Vakuum nicht mehr vdllig
unzersetzt siedender Riickstand, 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 obigen
Fraktionen II—IV — in 18 Fraktionen insgesamt 193.5 g von Pa-
raffinpriparaten vor, deren jedes einzelne beim niheren Zusehen den
Eindruck eines sehr annihernd reinen chemischen Individuums machte.
In der beifolgenden Tabelle sind die so isolierten Paraffine mit Schmelz-
und Siedepunkten, sowie spezifischen Grewichten zusammengestellt und
fir die einzelnen (analysenreinen) Fraktionen Formel und Namen einem
Vergleich mit den synthetischen Normalparaffinen eatnommen.
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. |
Formel Benennung rGewxcht Sdp.0mm| Schmelztemp. prez. Gew.
g ‘ 0 0 eben fliissig

Clg H{o Nonadecan 2 109 31.8—32 —
C30Hyy | Eikosan 3.5 117.5 36.3—36.6 0.7775
Coy Hye Heneikosan | 6.2 125.5 39.9—-40.2 0.7778
CaaHy Dokosan j 9.5 130.5 44.0—44.5 0.77176
Ca3Hys Trikosan | 11.5 138 47.2—47.5 0.7799
CaiHsy | Tetrakosan [ 16 145.5 50.7—51.3 0.7781
CasHss | Pentakosan . 175 152.5 53.8—54 0.7785
Ces Hs¢ Hexakosan 18 160 56.8—57 0.7787

7Hss | Heptakosan 21 167 ca. 594 0.7789
Cys Hsg Octakosan 154 173.5 ca. 61.6 0.7792
Caa Hso Nonakosan 16.8 179 63.6—64.1 0.7797
CsoHes | Triakontan 13.8 186 65.6 0.7797
Cis1 Hey | Hentriakontan 10.9 193.5 68.4 0.7799
Cag Hes Dotriakontan 8.7 201 69.8 0.7798
("33 Hegg Tritriakontan 9.5 208 718 0.7801
C3 Hyo Tetratriakontan 5.8 215 ca. 713 0.7806
CysHyg Pentatriakontan 4.2 222 ca. T4 0.7813
(36H7, Hexatriskontan |, 3.2 ca. 230 ca. 76 0.7819

Um die Resultate der vorliegenden Untersuchung jedoch von
meinen Synthesen der héheren Normalparaffine ganz unabhingig zu
machen, hat Hr. Dr. Hans Steiner das Molekulargewicht der
15 Kohlenwasserstoffe vom Heneikosan Cs1Ha, bis zum Pentatriakontan

GisHys in siedendem Benzol bestimmt.

Dabei erwiesen sich Platin-

tetraeder (20—24 g) als wertvolles Hilfsmittel fiir scharfe Thermo-
metereinstellung. Uberall wurden die erwarteten Molekulargewichte

gefunden.
Formel Substanz Apgew. | Sdp.-Ech. Gef. Ber.
g CsHs g 0 Mol.-Gew. | Mol.-Gew.
CarHu 0.4380 19.5 0.198 294.1 296.44
Ca2Hye 1.2070 22.2 0.453 312.0 310.46
CasHis 1.6220 23 0.568 322.8 324.48
CaiHso 1.2265 19 0.485 345.9 338.50
Ca: Hsg 1.0310 194 0.389 355 352.52
Cog Hsy 1.8220 20.35 0.617 371 366.54
27 Hse 0.6750 20.1 0.230 3795 380.56
Cys Hyg 1.2865 20.15 0.422 393.3 394.58
29 Heo 0.6620 19.25 0.220 406.4 408.60
CaoHeo 1.1120 18.9 0.362 422.5 422.62
Cs1 He, 2.3340 20.5 0.673 439.8 436.64
Cs2Hee 1.5265 20.3 0.436 448.4 450.66
Cs3 Hes 1.5660 19.9 0.438 467.1 464.68
CasHypo 1.5340 20.6 0.401 482.7 478.70
Css Hrz 0.9140 19.6 0.245 494.5 492.72

Von den obigen 18 Koblenwasserstoffen CoHsu4 2 sind mehrere,
wie die Zusammenstellung zeigt, zum ersten Male in einer Reinheit,
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die ihre Eigenschaften genauer zu konstatieren-gestattet, isoliert worden.
Das untersuchte Hartparaffin enthilt jedoch, wie angegeben, eine Reihe
von noch héheren Homologen, die indessen bei der Rektifikation De-
reits eine spurenweise Zersetzung zu erleiden scheinen. Aus einem
Teil des Riickstandes wurden noch unter ca. O mm, bei einem jedoch
nicht mehr ganz einwandsfreien Priifungslicht, drei Fraktionen von je
ca. 3 g heraustraktioniert, deren jede noch 2—3 Homologe enthalten
diirfte.

Sdp. ca. 0 mm | Schmelztemperatur Spez. fl(?:z:i"g ehen Zusammensetzung
250—260° 78—80.5° 0.7827 C 8540, H 14.59
2602750 81—83° 0.7836 C 8542, H 14.65
275—290° 83—86° 0.7837 C 8547, H 14.52

Endlich war noch ein im Vakuum gegen 300° und dariiber sie-
dender Riickstand von ca. 10 g Hartparaffin vorhanden, der nach
einer Krystallisation aus der zwanzigfachen Menge Isobutylalkohol bei
535—93° schmolz, wonach die Zahl der Kobhlenstoffatome in den
héchsten Homologen des untersuchten Paraffing nicht weniger als
48—>50 betrigt.

In dem beiseite gestellten flichtigsten Vorlauf des Paraffins
waren kleine Mengen von CisHss, CisHai, Ci1Hss, CisHiss vorbanden,
mit Spuren von Olefinen. Das Paraffin enthielt also nicht weniger
als etwa 35 Homologe CuHan 4 3.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafit.

688. Richard Schaal: Uber hochschmelzende Sauren des
Japanwachses, insbesondere iiber Nonadecamethylen-
dicarbonsiure.

[Mitgeteilt von F. Krafft.]

(Eingegangen am 23. November 1907.]

Bei der Untersuchung hochmolekularer Substanzen der alipha-
tischen Reihe ist die f)’berﬁihrung in Normalparaffine eines der zuver-
lissigsten Hilfsmittel. Das Studium der sehr hoch siedenden Sduren
des hauptsiéchlich aus Palmitin bestehenden Japanwachses hat derart
gezeigt, dal} dieselben aus einer Gruppe von Dicarbonsduren, Co Hya—10;,
bestehen, welche mit den durch Oxydation der gewdhnlichen Fett-
siduren mittels Salpetersiure resultierenden Abbaugruppen, in denen
Sebacinsiiure, Azelainsiiure, Korksiure und andere Glieder der Oxal-





