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gemeinen, wenn das Thermeelemht 3500 zeigt, nnd ist pfakeisch W e t ,  
wenn as 5000 xeigt. IVihrend die zuerst iiber&hendea cola leiahter sind as 
Wmer, sintl die gegen Ende iibargehenden spezifisch schmrer. Das Cbmiwh 
bider hat in der RegeI eib weziiiscbes Gswieht, das urn eine Spur h&er 
ist als 1. Der Teer selbst stellt ein in diinser Schicht goldrates 61 dar, das 
ie nach der Kohlonart mehr oder weniger dickfliissig ist. 

Die hier beschriebene Apparatw gestattet, bis zu 20 kg Kohle in 
der kurzen Zeit von 1-2 Stunden nach den Geaichtspunkten zu destil- 
lieren, die eingehalten werden miissen, um den wahren Tieftemperatur- 
teer eu erhalten. Da j e  nach der Kohlensorte etwa 3-3o0lO Teer 
erhalten werden, so kann man schon in kurzer Zeit ganz erhebliche 
Mengen darstellen. Wir halten es nicbt fur ausgeschlosaen, daO auch 
ganz grol3e Apparate dieser Art gebaqt und betrieben werden kon- 
aeD, so daB sich damit die MogIichlreit csriifhet, ein hoehinteressantes 
und technisch wertvollea Ausgangsrnaterid zu  beschaffen. 

116. W. Gluud: Das Steithkohlenpamfh. 
[Mrtteilung a d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Kohledorschung, Miilheirn a. Rnhr.] 

(Eingegangen am 4. April 1917.) 
Da13 Steinkohle ein als P a r a f f i n  angesprochenes Produkt zu 

tielern vermag, ist scbon von den verschiedensten Forscherh, die sich 
mit der Tieftemperatur-Verkokung der Kohle beschiiftigt haben, b o b -  
acbtet worden; erwahnt seien hier nur e. B. Bii rne te in l )  und 
Wheeler .  Eine geonuere chemische Untersuchung ist bislang aber 
aoch nicht durchgefuhrt worden, wohl aber sprechen Jonea und 
Whee le r  auf Grund einer ~olekulargewich~sbestimmung und des 
Schmp. von 52.5-54O die Verlnutuog aus, da8 es sich dabei wahr- 
ecbeinlich um einen Kohlenwasserstoff rnit etwa 26 oder 27 Kohlen- 
stoffatomen handele 3. 

Das Vorhandensein des Steinkohlen-ParafEins im Teer giM sich 
sehr leicht zu erkennen. I n  der Regel soheidet sich daa Paraffin ~ Q S  

den Teeren der Gastlammkohlen bereits sehr bald nach der Darstel- 
lung i n  feinen, weichen, in  der ganzen Masse des Teeres verteilten 
Krgstallschuppen PUS. Die Teere aus Fettkoble zeigen diese Aus- 
scheidung nicht in dem Mai3e. 

Bei der Destillation der Teere, SO wie sie von F r a n z  Fi  s c h e r  
uod W. G l u u d l )  beschrieben ist, sarnmelt eich das Paraffin i n  der 

9 B. 39, 1238 [1906]; Journ. f. Gasbel. 1906, 627, 648, 667. 
2, Soc. 105, 151 [1914]; vergl. auch SOC. 109, 713 119161. 
?) vgl. die voranstehende Arbeit. 



1040 

Fraktion der hochviskosen d l e  an, und kann, da  es sich hieraus in 
sehr vie1 besser ausgebildeten Krystallen als aus dem Teer absondert, 
i m  Laboratorium leicht durch Aufnehmen der Ole rnit Aceton abge- 
schieden werden. Seine Menge betragt bei Fettkohle etwa 0.4O/0, be1 
Gasflammkohle etwa 1-1 'IS O/O des Teeres. 

Fiir die vorliegende Untersuchung diente zunachst ein technisches 
Produkt, von dem wir durch das freundliche Entgegenkommen der 
Gewerkschaft D e u t s c h e r  K a i  s e r  (Hamborn-Bruckhausen) und ins- 
besondere des Hrn. Dr. H e c k e l  eine griiBere Menge erhielten. Da6 
Paraffin entstnmrnte dem Teer einer Mondgas-Anlage, die mit der in 
den friiheren Srbeiten scbon mehrfach benutzten Gasflammkohle von 
der Zeche L o h b e r g  bei Diuslnken (Rheinland) betrieben wird. Das 
Paraffin scheidet sich aus diesem Teer, ebenso wie aus dem Tief- 
temperaturteer, aus der Praktioo der hochviskosen Ole ab. ])as uns 
z u r  VerFugung gestellte Material bestand im wesentlichen aus dieser 
Fraktion und enthielt daher nur etw:i l5"l0 Paraffin, Die nahere 
Untersuchung hat dann ergeben, da13 in dem Steinkohlen-Paraffin, das 
die Gasflammkohle liefert, nicht ein einzelner Kohlenwasserstoff vor- 
liegt, sondern dalj bier, ganz analog wie Krafft ' )  es fur das Braun- 
Lohlen-Paraffin aeigen konnte, eine Mischung der hoheren GrenL- 
kohlenwasserstoffe rnit gerader Kette vorliegt, von denen allerdings 
zwei, namlich das H e x a -  und d a b  H e p t a k o s a n ,  der Menge nacb 
iiberwiegeo. Im Gegensatz zum Braunkohlen-Paraffin scheint indes 
die Reihe der vorhandenen Kohlenwasserstoffe sehr wesentlich kuraer 
zu sein nod rnit C,,HSO ihren AhschluB x u  Finden. Das von P i c t e t  
und B o u v i e r  beschriebene Melen ,  C I L O H ~ O ~ ) ,  wurde daher nicht an- 
getroffen, wofur sich aber hinreichende Erkllirungsm6glichkeiten finden 
Itissen. In reiner Form isoliert wurden die K o h l e n w a s s e r s t o f f e  
Car H50, Cas Hsa, C 2 g  H54, C Z ~  HJG, Cza H5s und Cns Hm. Als Kriteriurn 
far die Identitat der aus dem Steinkohlen-Paraffin isolierten Kohlen- 
wasserstoffe diente beim Hexakosan, Heptakosan und Oktakosan der 
direkte Vergleich mit synthetisch bergestellten Praparaten. Die Be- 
stimmung von Schmelzpmkt, Siedepunkt im Vakuum, Brechungsexpn- 
nenten usw. wurde unter genau gleichen Bedingungen wie rnit dern 
Vergleichspriiparat durchgefuhrt. Bei den tibrigen Kohlenwasserstoffen 
wurde auf die synthetische Bereitung von Vergleichspriiparaten ver- 
zichtet, nnd die Angaben der Literatur zum Vergleich zu Grunde 
gelegt, wobei vollstiindige Ubereinstimmung gefunden wurde. Die Be- 
stimmung des Brechungsexponenten gestattete dam,  Reinheit und 
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Identitiit des Priiparates noch weiter zu kontrollieren, so da8 iiber die 
Natur der Produkte kein Zweifel mehr besteben kann. Der Gang 
der Untersuchung war zuniichst der, daB durch Krystallisation die 
Abscheidung eines einheitlichen individuums durchgefiihk wurde, 
Nach zahlreichen Operationen gelaog es in  der Tat, einen Kiirper 
rein zur Abscheidung i u  bringen und ihn als H e p t a k o s a n  zu er- 
kennen. Daraufhin wurde das gesamte Paraffin der fraktionierten 
Deatillation unterworfen, wobei die Abscheidung der liickenlosen Kette 
von C~SHSS bis C~sHeo gelang. Niedere und hohere Glieder und 
andersartige Produkte scheinen in dem untersuchten Steinkohlen- 
Paraffin in nennenswertem Umfange nicht vorhanden zu sein. lhr 
Vorkommen im Tieftemperaturteer uberhaupt ist damit aber noch 
uicbt ausgescbl6ssen, da durcbaus die Moglichkeit besteht, daB sie 
linter den dargeboteoen Bedingungen a m  der Schmierol-Fraktion nicht 
abgeschieden werden konnen, oder aber in anderen Fraktionen 111 

Liisung gehalten werden. 
Ein abschlieSendes Urteil daruber, ob verschiedene Koblenarten 

und Koblen verschiedener Distrikte bei der Tieftemperatur-Verkokung 
unter gleichen Bedingungen entsprechend zusammengesetate Paraffioe 
geben, kann vorerst noch nioht. gefallt werden. p i e  in1 experimen- 
tellen Teil gegebenen Einzelheiten lassen dies iodessen fur verschie- 
dens Gasflammkohlen als durchaus nicht unwahrscheinlich erscheioeo. 
Ebensowenig kann schon jetzt ein endgiiltiger Entscheid dariiber ge- 
geben werden, ob das Paraffin a1s solches’in der Kohle vollstiindig 
vorgebildet enthalten ist. Die Erfahrungen von Whee le r  und J o n e s ,  
die ein Paraffin durch Extraktion der Kohle mi% Pentan isolierten’), 
sprechen allerdings dafiir. Die im Folgenden beschriebene Benaol- 
Extraktion der Gasflammkohle von der Zeche L o h b e r g  lafit es aber 
wahrscheiolich erscbeinen, da13 wenigstene zu einem Teil das Paraffiu 
erst durch sekundiire Prozesse entsteht. 

Wie oben erwlhnt, wurde das H e p t a k o s a n  synthetisch nacb 
der Vorschrift von Krafft’) bereitet. Das Bariumsalz der Myr i s t in -  
s a u r e  wurde trocken destilliert, das entstehende Keton, das M y -  
r i s ton ,  mit PCls in das Ch lo r id  verwandelt und dieses mit Jod- 
wasserstoff zum Paraffin reduziert. Hierbei gelang a, das Chlorid, 
iiber das Kra f f t  hinweg gearbeitet hat, in krystausierter Form zu 
fassen. Es zeigte sich dabei, daB die bislang gemachte Annahme, 
daB dieser Kiirper das normale Dichlorid sei, nicht zutrifft, sondern 
daB das Produkt drei Chloratome enthiilt. Wahrscheinlich wird bei 

I )  SOC. 109, 713 [1916]. 
a) B. 15, 1713 [1882]. 
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den ubrigen entsprechend gebauten hohen Ketoneo die Rsaktion ihn-  
lich verlatifen. Der Eintritt von 3 Cbloratomen erkliirt sich oboe 
weiteres, pl'enn man die Annabme zultlflt, daB dss Myriston zuniicbst 
in der End-Form reagiert, so daS ein Chlor an die Stelle der OH- 
Gruppe tritt. Mit'dem Steigern der Temperatur bis zur beginnenden 
Dissoziation des Phosphorpentachlorids wird dann wahrscheinlich die 
Anlagerung der beiden anderen Chloratome ohne weitereB erfdgen. 
Der Reaktionsverlauf konnte also folgendermaf3en formuliert werden : 

CHs CHI CHs 
CT;Hs>,s (CH2)ia (C,J%)ia 

(CHP), 1. ( C & ) i i  (CH~)I I  
CHs CHa CHa 

Zur Darstelluag des 0 k ta  k o san s stand noch keine Vorschrift 
ZLIF Verfugung, offenbar ist es noch nicht synthetisch bereitet. Fiir 
seine Darstellung nach dem schiinen elektrolgtischen Verfahren von 
P e t e r s e n  l) hiitte die Saure C I ~  Hns. COOH als Ausgangsmaterial 
dienen mussen; da diese aber nicht leicht zoginglich ist, wnrde per- 
sucht, sie durch eine Mischung der leichtzugiinglichen Siiuren mit 14 
und 16 Kohlenstoffatomen zu ersetzen. Das Experiment hat dieser 
Erwqrtung vollkommen entsprocben. Allerdings konrrte hier nur eine 
Ausbeute von 50 O l 0  an Oktakosan erwartet werden, d a  gleichzeitig 
nebeuher 25 O l 0  H e x a k o s a n  und 25 O/O T r i a k o n t a n  entstehen 
miissen. Durch diese Erweiterung wird die P e t e r s e n  sche Synthese 
der hohereo Paraffine sebr vie1 ergiebiger, und es wird wahrschein- 
lich gelingen, durch geeignete Mischung von Sauren mit gerader uud 
ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen die ganzen hBheren Pa- 
raffine luckenlob aufzubauen. Versuche hieruber sind hereits im 
Gange. 

Im experimentellen Teil ist dann noch eine ausfuhrliche Zusam- 
menstelluug der beobachteten Brechungsindices der Paratfine far die 
Linien C, D und F gegeben, die fur manche Zwecke nutzlich sein 
kann. Im allgemeinen ist der Unterschied zwischen zwei Paraffiney 
von der GroSenordnung bis etwa 0,001 oder etwa 10' bei der 
Ablesung des beobachteten Wiokels, ein Unterschied, der sich bei 
reiqen Praparaten noch mit vollkommener Sicherheit erkennen liiBt, 
so dalj durch die Messung der Brechung eine Unterscheidung der 
einzelneri Paraffin-Kohlenwasserstoffe durchaus moglich ist. Die an- 

1) %. XI. Ch 12. 144 [1406]. 
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gegebenen Zahlen schlieSen sich i n  guter ~berefnstitram~hg dgn 
Werten an, die E y k m a n l )  ftir die Pamffine mit 17-% K&teiratotl- 
atomen gefunden hat. 

Versuche. 
(Bearbeitet ron Frl. Dr. Henny Hovermsna.) 

A b s c h e i d u n g  von H e p t a k o s a n  d u r c h  K r y s t a l i i s a t i o n .  

Das technische Paraffin, das a h  Ausgangsmaterial diente, war 
ein dickfliissiges, tief dunkelbraunes, mit Paraainschuppen durchsetztes 
0 1  und entstammte einer C,ssflatnmkohle von der Zeche L o h b e r g  
bei Dinslaken (Niederrhein). 1000 g hiervon wurden in 1 1 Aceton 
gelost und beim Abkiihlen darauv 200 g noch griin bis braun ge- 
fjirbtes Rohparaffin erhalten. Nach zweimaligem Umliisen aus etwa 
je der dreifachen Menge Aceton ist das Produkt reinweil3 und silber- 
glanzend; die Ausbeiite geht dabei auf etwe 150 g zuruck. Das so 
erhaltene Produkt schmilzt bej etwa 55-57O. Zur weiteren Reinigung 
wird es aus 450 ccm Benzol umgeliist und so 87 g eines in groBen, 
fiinf- bis sechsseitigen, perlrnuttergliinzenden Schuppen krystallisieren- 
den Produktes erhalteo. (Besonders schoo, oft bis 1 qcm grol3, bilden 
sich diese Krystalle aus Xylol bei lsngsameln Abkuhlen im Eis- 
schrank.) Das Produkt schmdz jetzt gegen 58-59O. Da zuniichst 
auf das von P i c t e t  und Bouv ie rg )  kiirzlich aus der Steinkohle iso- 
lierte M el en  gefahndet wurde, wurden Molekulargewichtsbestimmungen 
ausgefiihrt. Die beim Melen durchgefuhrte Bestimmung der Gefrier- 
punktserniedrigung in Ben261 war hier schon nicht moglich, weeh- 
selnde KoAzentrationen gaben stark schwankende, durchaus von der 
Konzentration abhbgige Werte, da das Paraffin mit dem B&nzol 
gleichzeitig ausfriert. (Synthetisches Heptakosan zeigt das gleiche 
Verhalten.) Bei ziemlich genauer Einhaltung der von P i e t e t  und 
B o u v i  e r  bei ihrer Bestimmung des -Molekulargewichts des Melens 
gewjihlten Konzentration wurden zwar ganz entspreebende Zahlen er- 
halten, doch wurden diese bei wachsender Konzentration rapide 
groaer, bei fallender Konzentration kleiner und schliefilioh zu stark 
durch die Ablesungsfehler beeinflufit. Die d a m  ausgef ahrte Bestim- 
niung in geschmolzenem Naphthalin gab bei verschiedenen Konzen- 
trationen unter sich ubereinetimmende Werte und IiiSt auf eine Mole- 
kulargr6Be von 400-420 schlieflen; docb kann diesen Bestimmungen, 
die nur zur vorlaufigen Orientierung dienten, kein besonderer Wert 
beigemessen werden, da das angewandte, zwar ds rein bezeichnete 
Naphthalin vorher keiner besonderen Reiniguog und Kontrolle unter- 

I) R. 15, 52 [1896]. 2, B. 4%, 926 [1915]. 
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zogen wurde. 
mung des spez. Gew. gab folgende Zahlen: 

Die mit Mengen v o n  etwa 30 g durchgefiihrte Bestim- 

fiir 

fiir 

Dab = 0.91691) D65 = 0.77303 Dlo0 = 0.75283; 

D25 = 0.9128 D65 = 0.7931 DIo0 = 0.7620; 

Dss = 0.7545. 

das  Melen fanden P i c t e t  und R o u v i e r  

Heptakosan fand K r  af f t 3, 

Diese Zahlen zeigep, daD. das vorliegende Paraffin von dern von 
D5g.5 = 0.7796 

P i c t e t  und B o u v i e r  gefundenen Melen nicht nur  durch den Schmelz- 
puukt, sondern auch sonst verschieden ist. Weitgeheode Uberein- 
stimmung besteht indessen auch nach dern Schmelzpunkt mit dem von 
K r a f f t  fur das  H e p t a k o s a n  angegebenen Zahlen. Durch mehr- 
mdiges Urnlosen des  Produktes BUS Petrollther und Aceton, das mit 
grof3en Verlusten verkniipft war, gelang es, den Schmelzpunkt noch 
etwas in  die Hijhe zu treiben, so daB schliefllich eio Produkt erhalten 
wurde, das  mit synthetischem Beptakosan iibereinstimmend bei 59.5' 
schrnolz. Durch einen besonderen Versuch wurde .such gepriift, dali 
dieses Produkt nicht optisch-aktiv war. Zur weiteren Identifikatiou 
mit inzwischen zum Vergleich bereitetem, synthetischem Heptakosan 
wurde noch der Siedepunkt des  Pr lparates  bei 15 mm Druck bestimmt 
und ebenfalls in Ubereinstirnmung mit dem spnthetischen Produkt 
getunden. Mischproben, die aus diesem Pr lpara t  durch Auflijsen in 
Aceton, Verdunstenlassen und Trocknen hergestellt waren und die  
einen Zusatz von synthetischem Heptakosan in wecbselnden Mengen- 
verbiiltnissen enthielten, zeigten keinen Unterschied im Schmelzpunkt 
gegen die Einzelbestandteile. 

Znr B e s t i m m u n g  d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t s  wurde der Beckmann- 
sche Apparat') mit Heizung durch strcmenden Dampf benutzt. Wegen der 
groBen Substanzmengen, die bei so hoch molekularen Korperu erforderlich 
sind, wurde auf Serienablesung ,verzichtet und durch nachheriges Heraus- 
pipettieren die Menge Liisungsmittel .bestimmt. Aus einer Reihe von Bestim- 
mnngen bei verschiedener Konzentration seien hier die folgenden augegeben : 

0.4022 g Sbst., 14.2502 g Benzol: 0,180 Sdp.-Erh6hung. - 0.6879 g 
Sbst, 14.2273 g Benzol: 0.33@ Sdp.-Erhdhung. - 1.0216 g Sbst., 12.9555 g 
Beszol: 0.500 Sdp.-Erhbhung. - 1.3024 g Sbst., 13.6720 g Benzol: 0.65" 
Sdp.-Erhbhung. 

CnHw. Ber. Mo1.-Gew. 380. Gef. Mo1.-Gew. 409, 382.4, 411.6, 382.5. 

d) Nach der Schwebe-Methode bestimmt. 
l )  Im Pyknometer bestimmt. 
3, B. 15, 1713 [1882]. 
*) Ph. Ch. 40, 150 [1902]. 
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Die bei. 65O ausgeftihrte Batimmtmg des Brechangsexponenten gab 
bei verschiedenen in der oben beshriebenen Weiee gereinigtes Ptripsraten aus 
Steinkohlenparaffin folgende Zahlen : 

R D  *6j" C a y  
1.43443 1 A321 7 1.43991 
1.43463 1.43257 1.4403 1 
I .43423 1.43208 1.43982 

1.43453 1.43228 1.43992 
Synthetisches C.n H s ~  gab. folgende Zahien: 

Analyse: 0.1392 g Sbst.: 0.4349 g COs, 0.1874 g H90. - 0.1491 g 
Pbst.: 0.4641 g Con, 0.1975 g HaO. 

Cw H ~ s  (380). Ber. C 85.26, H 14.74. 
Gef. 88.21, 84.89, 15.06. 14.82. 

Mit dieser Ubereinstirnmuog i n  Scbmelzpunkt, Siedepunkt bei 
15 mm Druck, spez. Gew, und Refraktion dart die Identitiit beider 
Kiirper fur erwiesen gelten. 

Um die Frage zu entscheiden, ob man anch aus anderen KohIen- 
sorten und Kohlen anderer Distrikte dasselbe Paraffin isolieren 
kiinnte, wurden die Paraftine, die aus der schon mehrfach erwikhnten 
Arbeit von F r a n z  F i s c h e r  und W. G l u u d  noch zur Verfiigung 
standen, durch Krystallisation in gleicher Weise gereinigt. Wenn such 
kein sbschlieSendes Resultat erzielt wurde, da infolge der groben 
Verluste die Produkte bei der Reinigung sehr zusammen8chmolzen, so 
scheint es doch sehr wahrscheinlich, da8 weitgehende abereinstim- 
mnng zwischen den Produkteu aus den versohiedenen Kohlen bestebt. 
Die Priiparate waren gewonnen aus Tieftemperaturteer, der irn hie- 
sigen Institut hergestellt nnd mit iiberhitztem Waaserdampf destilliert 
worden war. Aus der Fraktion der hnchviskosen o l e  war das Pa- 
raffin durch Aceton zur Abscheidnng gebracht. 

Paraffin aus Gas f l an imkbh le  der Zeche L o h b e r g ,  Scbmp. 
59-60': 

ny = 1.438541, n y  = 1.43388; n y  = 1.44160. 
Paraffin aus G a s f l a m m k o h l e  aus M e r l e n b a c h  (Saargebiet)'), 

Schmp. 58-59.5': 
n y  = 1.43544; n y -  1.43321; n y  = 1.44141. 

Paraffin aus C a n n e l k o h l e  von der Zeche L o h b e r g ,  Schmp. 
60-61°, Paraffin aus F e t t k o h l e  von der Zeche O s t e r f e l d  (Fliiz 
Albert)3, Schmp. 60-61° (nach Sintern von 570 ab). Dieses Pr&- 

l) VergI. such R. 50, 111 [1917]. 
9, B. 49,. 1460 [1916]; vergl. such die eingangs dieser Abhandlung in 

der Fdnote erwiihntan Arbeiten. 
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parat setate ds r  Reinigung b'esondcre Sch%t.IePigk&en entgbw und 
unterschied sich K&?rlich au6h etwas von &t?n tothePj@hW&m PYO- 
dukten. Bei dem hohen Alter gerade dieser Kohle w&e BS nj&t 
Terwunderlich, wenn man hier Abweichungen begegnete. Eine ge- 
nauere Unter~uchung wird daher noch durchgefuhrt werden miissen. 

B e n z o l - E x t r s k t i o n  v o n  G a s f l a m m k o h l e .  

Zuni Entscheid, ob das  &ha dern technischen Mondgasteer  und 
aus Tieftemperaturteer gewonnene Paraffin a1s solchea in  der Kohle 
enthalten ist oder erst durch die Vorgange bei der  trocknen Det i l la -  
tion der Kohle infolge sekundarer Prozesse entsteht, wurde die gleiche 
Kohle von der Zeche L o h b e r g  i n  der von F r a n z  F i s c h e r  und 
W. G l u u d  beschriebenen Art1) rnit RenzoI, bei 250° und 50 Atm. 
Druck extrshiert. Da bisher nur  die Eatraktion eiher Fettkoble, die 
von Gasflammkohle infolge des hiiheren Alters sebr wesentlich 
verschieden ist, beschrieben wurde, seien hier die rnit Gasflammkohle 
erhalteoen Resultate etwas ausfu hrlicher mitgeteiit. 

Als Apparatur diente die 1. c. beschriebene Bombe. 1300 g su Erbsen- 
gr6l)e zerkleinerte Kohle wurden rnit 3 I / 2  I Benzol 2 Stunden Iang bei 260 
-2700 und ca. 50 Atm. Druck gehlten, dann das Benzol filtriert uod uer- 
dsmpft, zuletrt unter Anlegung eines schwachen Vakuums. Der snriick- 
bleibende Extrakt, etwa 52 g, ist ein tief goldroteu, ziemlich bewegliches (y)l 
von schwach phenolischem Geruch (Unterschied gegen Fettkohle). Die hus-  
beute stellt sich also fur die einmalige Extraktion auf 40i0 vom Gcwicht der 
Kohle und ist damit etwas hBher als bei der Fcttkohle. Die Operation 
wurde mit frischer Kohle noch zweimal wiederholt und so i m  ganzen ca. 150 g 
Extrakt erhalten. Die vereinigten Extralite' werden mit 50 eem Benzol ver- 
diinnt und in 750 Petrolgther eingegossen, wobei ein brauoes Pulver aus- 
fiillt. Es wird fiir sich noch einrnal mit der gleichen Monge Petrolt%ther vor- 
rieben, bis es ganz feinkBrnig gewordon ist, dann abg-esaugt und trockncn 
golassen : 61 g .  Die Petrolgther-Lhsung wird mit Wasserdampf vom Lii- 
sungsmittel und leicht siedenden' Bestsndteilen befreit und. hinterl&l3t ein ticf 
rotes scliweres 0 1 .  Dies wird w i d e r  init e t w s  Petroliith,er aufgenornmen, 
mit Alkali geschutteit, mi(; Wasser gewaschen, abgehobeo, vcrdampft und als 
Ruckstand 50 g dnnkelrotes, hoch&koses, etwas klebriges 61 erhalten. (Die 
alkalische LBsung gibt beim Ansguern rind Kochen deutlichen Phcno 1 - 
Geruch, ein Zeichen, daS anscheinend auch Phenole a19 solohe in der Kohlo 
vorgebildet enthalten sind.) Man lnst in  200 ccm kaltem Aceton, filtriert 
w n  etwas ungelBster Schmiere und kiihlt stark ab. Das ausfdlende Pulvei, 
etwa 1'/2 g, enthzlt das Paraffin, das darans durch etma zchnmaliges Um- 
krpstallisieren aus Aceton und B e n d  in eiricr sctilit43lichcn Ausbente von 

' j  Siehe FuQnote 2 anf variger Scitt.. 



nur @U3 g eahften lporEEa Dies a+& imlger sehwach gabtioh gehbte Pro- 
duht S&m& dk@S@ten %&€ Li @%-& (dn k b w  - sbes orst 
gwpn Wj, war rlro &r ria&Mten lbisiinag nech immr &ht 
&apo einheithk. 

Die Awbw% bleibt der GroBenordnung nach hinter der, aus dem 
Tieftemperaturteer betrkht1k.h zarlick, da die Kohle durch Tiehem- 
peratnr-Verkokung etwa I an Paraftin zu liefern verrnsg. Bei 
der Rieinheit der &arch Extraktion erzielten Ausbeute war es aber 
nicbt miiglich, die Reinigupg nooh weiter zu treiben und vollstiindig 
zu  machen. Es mu8 dnher hier genugen, es WRghrscheinlich geqGsCht 
zu baben, da6 dao Paraffin zu geringem Betrag auch wohl als solchee 
Forgebildet in der Hohle enthalten zu sein scbeint nnd nicht ganz 
ausschliefllich erst sekundHren Prozeesen bei der Destiltntion seine 
Entstehung verdankt. Ea sei aber noch ausdrucklich bernerkt, da& 
der beschriebene Versuch nicht 81s ein endgiiltiger Entscheid ange- 
sehen wird. 

F r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  d e s  S t e i n k o h l e n - P a r a f f i n s .  

Nschdern die obigan $cinigwgever@uche, die eur Isolierung des 
Heptakoaatis gefiibrt batten, die Vermutwg n a b  fegten, dsfl die 
Bausteise des Steinlr,ohlen-Pgraffins der Reihe der Crenzkobleawaswer- 
stoffe opgehiirtea, wurde d t  Sehr vie1 mehr Erfolg J s  bei der Kry- 
staltisoticlp die Zerlegung des Paraifins ip seine Bestrtndteile mitbls 
der fraktionierten Destillation durchgefuhrt. Beim Arbeiten uuter 
15 m m  Druck ist die Differeez der Siedepudgte zweier benachbarter 
Paraffine von der GriiBevardlnung oder C,, etwa 8-9O, so daB 
ihre Trennung durch fraktiQniertg Destiliation durchaus miiglich 
scbien. Als Ausgrr~garnaterial wuxden 3(M g des eingangs erwiihnten, 
griin bis braun gefiirbtea Rohparalfins, d w  durch einrnaliges Um- 
loseo aus dem oligen, tecbnischen Rohprodukt erhdten war, benutzt. 
Es wurde noch aweiimal aus Aceton umgelilst und so 236.2 g rein 
weiQes, silbergllnzendes Pr?$psrat erhalten ; dieses wurde dann der 
fraktionierten Destillation unterworfen. 

Znm Konstanthalten des Vt&uums (Gaede- Pumpe) schalteten wir eine 
3 1-Flawhe, die durch Quetschbhn mit der AuQenlpft oerbunden war, 
zaischen Pnmpe und Destillatianskolben. Die Destillation wurde in einern 
pewohnlichcn Fraktionierkolben, an desscn Abflnllrohr eine Kugel zur Auf- 
nahrne des Destillates angeblasen war, ausgefiibrt. bls Heizbad diente ein 
mit Messingspgnen gefiillter Eisentopf. Die Bussonderung der einzelnen 
Fraktionen geschah zuniichst i n  der Weise, daB die Fraktionen urn die Siecle- 
puokte der einzelnen Normalpareffine herum gesondert aufgefangen wurden. 
Dabei wurde jedemal, nachdem ein bestimmter Siedepankt erreicht war, 
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etwas abkuilen gehssen, dann wieder angeheizt und nmhmals die bis z u  
diesem Siedepunkt erneut wider  iibergehenden Bhteile aufgasalamelt. Nach 
dsm Abkiihlen wurden dann die erhaltenen Fraktionen ausgeschmo1zen and 
die nachste in die Vorlage gesamrnelt. Die erhaltenen Fraktioneti stellten 
sich dam ihrer Menge nach folgendermaL3en : 
Vorlauf . . . . . . . . . .  241-260° 56.0g 
Fraktiou 1 . . . . . . .  etwa 260-265@ 87.0 )) 

)) Y . . . . . . .  * 268-2760 53.2 
)> 3 . .  . . . . .  274-2820 21.7 .s 

)> 4 . . . . . . .  3 )  282-2920 15.5 )> 

. . .  2.5 B Rkckstand (braun und hart) .̂-~- 

235.9 g (Angew. 236.'2 g). 

Das gesamte Paraffin geht ako in einem Interval1 YOU etwa 500 
iiber. Die erhaltenen Fraktionen waren in der Kiilte von etwas 
glasigem Aussehen und zeigten schwach gelblichen Schirnmer, waren 
aber a n  der Bruchflache bereits deutlich krystallinisch. Durch wei- 
teres Fraktionieren und geeignetes Vereinigen der Vorliiufe iind Nach- 
laufe mit der nzchsttieferen resp. nachsthoheren Fraktion gelang es 
dann, um den treffenden, von K r a t f t  i n  seiner Arbeit uber das 
Braunkohlen-Paraffin') benutzten Ausdruck zu gebrauchen, das  Pa- 
raffin in  seine Bestandteile Bauseinnnder zu rollena. Nachdem auch 
no& der Vorlauf in der gleichen Weise fraktioniert wurde ond ge- 
ringe Mengen von Zwischenfraktionen ausgesoodert waren, waren die 
innerhalb eines Grades scharf ubergehenden Mengen schliefilich fol- 
gende : 

bei 248140 253140 262O 2700 2780 286O 
5 g  11.2 g 31.2 g 22. 2 g 9.5 g 12 g 

Die Schmelzpunkte dieser Yraparate waren gegen die synthe- 
tischen Kohlenwasserstoffe CS6H5(, Cg?Hss und C S B H ~ ~  und gegen die 
Angaben der Literatur jetzt noch fast durchweg l - - l * / ~ ~  zu niedrig. 
Die einzelnen Fraktionen wurden daher fiir sich aus Aceton umge- 
lost und nochmals destilliert und dabei ohne jede Riicksicht auf Aus- 
beute nur das  mittelste Destillat aufgefangen. Die so erhaltenen Prii- 
parate  waren rein weiB, in geschmolzenem Zustande wasserhelle 
Fliissigkeiten und zeigten nach dem Erstarren denselben typisch grob- 
krystailinen Bruch wie die synthetischen Produkte. Es scheint, daB 
das Verschwinden jedweden glasigen Aussehens, das msn in  der 
Regel am Paraffin gewohnt ist, ein sehr gutes Kriterium fur dessen 
Einheitlichkeit ist. Die Schmelzpunkte wiohen jetzt von den Ver- 
gleichsprliparaten kaurn mehr ab. 

*) B. 40, 4779 [1907]. 



1049 

sintern bei 520, ~ 8 I l i g  
geschmoken bei 53.5440 

sintern bei 55.50, vbllig 
geschmolzen bei 56.5O 

-- 

-.  

Synthetische Prgparate 
- .___ 

2540 

2620 
__ 

(nach *Krrfft*) 1 2430 
50,7-51.3° 

sintern bei 61.50 
geschmolzen bei 63.50 

(nach Krafft') 
53.8-540 

~ ..~. . ~ . .  .. . ~ .~ 

sintern hei 55.50, vbllig .2620 
geschmolzen bei 56.5O 

2860 

sintern bei 58.50, v8llig 
geschmolzen bei 59.5O 

sintern bei 61°, 
geschmolzen bei 620 

(nach Kraffta)  
___ __-_ - - 

63.4-64.1' I -  

~ ~~ 

Am Steinkohlen-ParaEn 

sintern bei 49.50 1 243144'' 

sintern. bei 61O. c&. 2,80 
gescbmolzen bei 620 

Die Schmelzpunktsbestimmung geschah bei s e h r  lang8amem Er- 
hitzen (Sparflammchen des Bunsen-Brenners in etwa 5-10 cm Ab- 
stand vom SchmeIzpunktskolben) und wurde, soweit Vergleichsprii- 
parate vorhanden waren, stets direkt neben diesen ausgefiihrt. Zum 
Vergleich wurde ferner noch von allen Priiparaten der B r e c h u n g s -  
i rJ d e x  bestimmt; die erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle 
(S. 1050) zusammengestellt. 

Die gefundenen Zahlen schliefien sich darchaus an die von Eyk-  
m a n  fur die ParaiIine von C1, bis Csr geiundenen Zahlen ana). 

H e x a k o s a n .  

Die Darsteliung des Hexaliosans gescbah in ehfachster Weise 
nach der schonen Vorschrift von Petersen*).  Das so erhaltene Pro- 
dukt ist indessen noch nicht ganz rein, wie sich beim DestiFeren 
unter 15 mm Druck zeigt, da dabei noch eine nicht unbetriichtliohe 
Menge niedrig siedender Vorlauf abtrennbar ist. Der Sohmelzpurikt 
des nicht destillierten Produktes lie@ bei der ubiichen Art der 
Scbmelzpunktbestimmung bei 56.6O, wie auch P e t e r s e n  angegeben 
hat;. bei sehr langsamem Erwiirmen, so wie es bei den Paraffinen 

'1 B. 40, 4779 [1907]. 3.L 0. 

a) R. 15, 52 [1896]. 4, Z. El. Ch. 12, 144 [1906]. 
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~Otig ist, aber tieIer und erst nach der Destillation auch bei dieser 
Ar t  der Schmelzpnnktsbestimmung bei etwa 56.5O. Fur das Aus- 
eehen des reinen Produktes gilt das Gleiche wie far das im Folgenden 
beim Heptakosan Gesagte. Um die Identitiit des Produktes sicherzu- 
stellen, wurde noch eine Analyse susgefubrt. Die optischen Daten 
sind bereits oben gegeben. Fur diese letztere Bestimmung diente dae 
destillierte und wieder erstarrte Produkt, um Verunreinigungen von 
anhaftenden Losnngsmitteln auszuschlieden. 

0.1386 g Sbet.: 0.4327 g CO9, 0.1854 g H90. 
CMHM (866). Ber. C 85.2, H 14.8. 

Gef. 85.15, 14.97. 

H e p t a k o s a n .  

Zur Darstellung des Ileptakosans wurde im wesentlichen die 
sctrone und sorgfiiltige Vorschrift K r af f t s befolgt I). Ausgangsmaterial 
bildete von Merck bezogene Myris t insi iure .  Fur die Darstellung 
des Myr i s tons  war es niitig, sie vorher aus Alkohd umzuliisen, wo- 
hei ein allerdings nicht unerheblicher Verlust in Kauf genommen 
werden mubte; andernfalls gelingt es nicht, das Chlorprodukt in kry- 
stallioer Form zu gewinnen. Auch die Bereitung des Myristons durch 
trockne Destillation des Bariumsalzes wird durch das vorherige Rei- 
nigen der S h r e  sehr erleichtert. Da keine Retorten aus schwer 
schmelzbarem Glas, die bei sehr hoher Zersetzungstemperatur des 
Bariumsalzes noch den Atmospharendruck tragen kcnaen, zur Ver- 
fugung standen, wurden mit gutem Ertolg einfache Verbrennungarohre 
benutzt und diese in den klirzlich beschriebenen F r e r i c h s - N o r m a n -  
scheo Verbrennungaofen 3), der eine sehr gute Temperatunegulierung 
gestattet, eingelegt. Etwa je 20 g Bariumsalz, mit Siedesteincben 
gemischt, wurden in diese Rohre eingefullt und bei etwa 1-2 mm 
Druck destilliert. Bei An wendung nicht umkrystallisierter Myristin- 
rriiure schmolz hierbei regelmiidig die Masse zusammen und bewirkte 
durch Zusamlnenflieben nach dem Austrittsende des Rohres jedesmal 
Verstopfung- desselben, wiihreqd bei An wendung gereinigter Siiure die 
Masse nicht in FluB geriit; auch war in diesem Falle das erhaltene 
Myriston in geschmolzenem Zustande sogleich wasserhell. Nach dem 
Ulnlosen aus Alkohol schmolz das Priipawt bei langsamem Erhitzen 
bei 77-78O. Ausbeute 85Ol0 der Theorie. Die von Kipping ' )  an- 
gegebene Vorschrift lieferte keine guten Resultate und wurde daher 
nicht weiter befolgt. 

1) B. 16, 1713 [1882]. *) 2. Ang. 29, I 367 [1916]. 8) Soc. 63, 458 

W c b t e  d. D. cham. O&lrobaft. Jahrg. LII. 69 
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1 3 , 1 4 , 1 4 - T r i c h l o r - n - h e p t a k o s a n ,  
CH~.[CH~]~~.CHC~.CC~~.[CHP]~S.CH~. 

4.5 g Myriston wurden mit der dem Volumen nach etwa gleichen 
Menge gepulvertem PCI5 gemischt und in eine rnit Vorlage versehene 
Retorte eingeftillt. Diese wird in einern Heizbad von Messingspiinen 
allmthlich auf 1900 angeheizt und diese Ternperatur eine halbe Stunde 
lang gehalten, erkalten lassen und der Inhalt i u  Eiswasser einge- 
gossen. Es scheiden sich dann bald zu weiben Massen erstarrende 
Oltropfchen ab; sie werden abfiltriert, rnit kalter rerdunnter Kali- 
lauge behandelt, kalt filtriert, rnit Wasser gewaschen und ails Alko- 
hol und dann a m  Aceton umgelost. Man erhalt so 3 g in schonen, 
oft zu Biindeln vereinigten Nadeln krystallisiertes Priiparat, das gegen 
30° schrnilzt. Die Analyse gab die folgenden ZahIen, die darauf 
schlieljen lassen, dab das Produkt zwar vielleicht noch nicht den 
hochsten Grad der Reinheit erreicht hat, aber einwandfrei beweisen, 
da8 bei der Einwirkung von PCl5 auf das hochmolekulare Keton ein 
Trichlorkbrper und nicht, wie man bisher angenornmen hat, ein Di- 
chlorderivat erhalten wird. 

CO,, 0.1396 g HtO. - 0.1700 g Sbst.: 0.1475 g AgC1 (nach Carius). 
0.1420 g Sbst.: 0.3424 g COa, 0.1320 g HaO. - 0.1417 g Sbst.: 0.3414 g 

CslHssC1, (483.8). Ber. C 66.97, H 11.04, C1 21.99. 
Gef. 65..76, 65.71, 10.40, 11.02, n 21.47. 

Trotz des hohen Interesses, das dieser Korper bot, wurde er als 
auI3er dem Rahmen dieser Arbeit liegend nicht weiter untersucht. 
Zur Umwandlung in Heptakosan wurde nach den Angaben K r a f f t s  
verfahreo. Auf 2 g Chlorprodukt pro' Einschluljrohr wurden 3.5 ccm 
Jodwasserstoffsaure (D =1.7) angewandt und die Teuiperatur 7-8 Stdn. 
lang auf 220-230° gehalten. Die Ausbeute betrug etwa 75010 des 
angewandten Chlorkorpers. Fur die optiechen Bestimmungen, die 
oben angegeben sind, diente ein destilliertes Produkt, das frei von 
anhaftenden Losungsmitteln war; es war rein milchweib, von derbem 
krystallinen Bruch und nicht glasig im Aussehen, erinnerte vielmehr 
im Aussehen an die derben krystallinen weiben Krusten des kiiuf- 
lichen Traubenzuckers. 

O k t a k o s a n .  
Zur Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffs wurde die Elektrolyse 

in einem iiquimolekularen Gemisch von M J r i s t i n s ii u r e und P a1 - 
m i t i n s i i u r e  unter sonet gleichen Bedinguogen wie beim Hexakoean 
durchgefiihrt. Neben 25 OIO H e x a k o s a n  und 25 Of0 T r i a k o n t a n  
konnten hierbei nur 50 O/O Ausbeute an  Oktakosao erwartet werden. 
Die Ausbeute a n  reinem Produkt blieb hinter dicser Menge aber cu- 
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ruck infolge hartniickig anhaftender Verunreinigungen, welche die 
kauflicbe Palmitinsawe mit i n  das Reaktionsgemisch herein brachte 
und die nicht in einfacher Weise zu beseitigen waren. Die Altsbeute 
an reinem, mehrmals destilliertern Produkt betrug 4.3 g; dasselbe 
wurde noch durch die Analyse kontrolliert. Fur die optische Be- 
stimmung diente ein zweimal destilliertes uod dann noch aus Acetoo 
umkrystallisiertes Praparat. 

0.142Og Sbst.: 0.4433 g CO2, 0.1906 g H&. 
CnH5g (394). Bw. C 85.3, H 14.7. 

Gef. s 85.14, 15.02. 
Zum Schlpfi sage ich Frl. E. K o l k m a n n  fur die bei dieser Ar- 

beit geleistete, sehr wertvolle Hilfe meinen herzlichsten Dank. 

116. Frans Fischer und W. Gluud: Benzin aus Steinkohle. 
[Mittg. aus dem KaiserWilhelm-Institut fiir Kohlenforsohung, Miilheim-Ruhr.] 

(Eingegangen am 30. April 191 7.) 
In der vorliegenden Abbandlung werden die niedrig siedenden, 

leichtesten Fraktionen, die die Tieftemperatur-Verkokung zu liefern 
vermag, niiher beschrieben. Bei der GroCLe des zu durcbforschenden 
Gebietes, das an Reichtnm von Einzelverbindungen durcbaus mit dem 
Rohpetroleum in einer Linie steht, war es einstweilen noch nicht Ziel 
dieser Untersuchung, chemische Einzelindividuen heraus zu isolieren 
uod diese ihrer Konstitution m c h  aufzukliiren. Vielmehr war es not- 
wendig, zuniichst einmal das ganze groBe Gebiet i n  breiten Linien zu 
umreiBen, zu sichten und festzustellen, wieviel die Hoble von den ein- 
zelnen Gruppen der Kohlenwasserstoffe uberhaupt zu liefern im- 
stande ist. 

Das wiohtigste Ergebois der vorliegenden Arbeit ist nun der 
Nachweis, da13 die Kohle sebr wohl imstande ist, recht betriichtliche 
Mengen leichter Kohlenwasserstoffe (Benzine), die uns bisher fast aus- 
schlieSlich aus dem Petroleum zur Verfcigung stadden, zu liefero. Be- 
sonders bemerkenswert ist, daB bei der Tieftemperatur-Verkokung 
ganz entsprechend wie bei der Vakuum. Destillation I) der Kohle, 
Benzo l  entweder gar nicht oder nur in ganz untergeordnetem MaS- 
stabe entsteht, und daB B e n z i n e  der Art, wie sie daa Erdol zu lie- 
fern vermag, an seine Stelle treten. Die Anschauung, da0 das Ben- 
201, das ein so wesentIiches Produkt der Kokerei und Leucbtgas-ln- 
dustrie ist, ein typisches und ursprtinglichee Destillationsprodukt der 

1) Jones and Wheeler,  SOC. 106, 145 [1914]. 
69. 


