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Erdiil- und Schwelparaffin. 
(Yitteilung aus dem KBnigl. Material.Prllfungs-Amt 

zu GroR-Lichterfelde-West.) 

Von Dr. J. MARCUSSON u. Dr. G. MEFERHEIM. 

(Eingeg. 7.14. 1910.j 

Paraffin wird bekanntlich teils aus Erdol, ins- 
besondere amerikanischem und galizischem durch 
Abpressen paraffinhaltiger Destillate, teils aus 
Braunkohlen (in Deutmhland) und Schieferton (in 
Schottland) durch trockene Destillation und wei- 
terea Verarbeiten des entatandenen Schwelteers 
gewonnen. Nach Literaturangabenl) sol1 das durch 
trockene Destillation gewonnene Paraffin dem aus 
Erdol hergestellten in seiner technischen Ver- 
wendbarkeit in der Regel uberlegen sein. An zu- 
verlksigen fur alle Fiille ausreichenden TJnterschei- 
dungsmerkmalen der beiden Paraffinarten hat  es 
aber bisher gefehlt. 

Die Rage  der Unterscheidung von Erdol- und 
Schwelparaffin ist neuerdings dadurch von Wich- 
tigkeit geworden, daB in RuDland Erdolparaffin 
einem beaonderen inlindischen Zoll ( Accise) unter- 
liegt, von welchem Schwelparaffin frei ist. Her- 
kunftsbescheinigungen geniigen der russischen Zoll- 
behorde im allgemeinen nicht. Es ist deshalb fur 
die russischen Fabriken unmoglich, Schwelparaffin 
aus Deutschland und Schottland frei von Accise 
zu beziehen, falls nicht geniigende Unterscheidungs- 
merkmale zwischen den beiden Paraffinarten rtuf- 
gefunden werden. Die Ausarbeitung eines geeig- 
neten Verfahrens ist hiernach nicht nur fiir rusei- 
sche Verhiltnisse, sondern, aus wirtmhaftlidhen 
Griinden, auch fur die deutsche Braunkohlenteer- 
industrie von Wichtigkeit. Auf Veranlessung einer 
groBeren russischen Ceresinfabrik hat das Amt 
Versuche zur Kliirung der Sachlage unternommen, 

1) L u n g e -  B o c k m a n n .  Chem.-technische 
Unterauehungsmethoden. 1905. B. 111, 231. 

4 

welche zu eineru allgemein brauchbaren Priifungs- 
verfahren gefiihrt haben. 

In  der Literatur ist bereits von G r a e f  e 
ein Verfahren zur Unterscheidung der beiden Pa- 
raffinarten angegebenz), welches a d  dem nngleichen 
Verhalten der Paraffine gegen Schwefelsgnre be- 
ruht. Zur Ausfuhrung der Probe schichtet man 
1-2 ccm geschmolzenes Paraffin auf daa gleiche 
Volumen konz. Schwefelsiiure (66'BB.) und l i B t  
einige Zeit bei Wasserbadtemperatur unter Ver- 
meidung starken Schi i t teh  stehen. Petrolparaf- 
fine sollen dabei hell bleiben oder hijchstens die 
Siiure farben, die aber auch Mar bleibt, wiihrend 
Schwelparaffine sich gelb bis braun fiirben nnd ge- 
wohnlich auch die S a m  triiben sollen. Die Nach- 
priifung dieaer Vorschrift hat indessen ergeben, 
daD nicht immer einwandfreie Ergebnisee er!4ielt 
werden konnen. Wird bei Ausfiihrung der Probe 
auch nur wenig geschuttelt, so tritt bei reinen Erd- 
olparaffinen mehr oder minder starke Firbung in 
der Paraffin- und der Siiureechicht auf, die zur 
Verwechslung mit Schwelparaffinen fiihren kann. 
Bessere Ergebnisse werden erhalten, wenn man 
das Schiitteln vollkommen vermeidet. In dieser 
Weise sind die in Tab. I zusammengestellten Er- 
gebnisse erzielt worden. Indeasen geht aus den 
Versuchen hervor, daD eine zuverlisige Unter- 
scheidung auch bei dieser Arbeitsweiee s icht  immer 
moglich ist. Das zeigt besonders ein Vergleich dea 
Verhaltens von schottischem Schieferteerparaffin 
(lfd. Nr. 2) und amerikanischem Erdolparaffin 
(Ifd. Nr. 3) gegen konz. Schwefelsiiure. AuBerdem 
scheint daa Schwefelsaureverfahen nur fiir gerei- 
nigte Paraffine ausgearbeitet zu sein; zur Unter- 
scheidung von Rohparaffinen ist das Verfahren 
nach den angestellten Versuchen uberhaupt nicht 
verwendbar, da auch rohe Erdolparaffine starke 
Farbungen geben (siehe Tab. I). 

2)  Laboratoriumsbuch fur die Braunkohlen- 
teerindustrie; diese Z. 18, 1580 (1905); Chem. 
Revue 1905, 270. 

_ _ ~  
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Fnrbiing 
~ - I- des Parafaor nach der Saure nach Art des Material* 

- 
10 Minute: 

tiefdunkel- 
braunrot braun, ,un- 

durchsichtig 

- _______  

Rohparaffin aus amerikan. I 
ErdB1 

-. ~- 
I I 

.- - 

5 Minuten , 10 Minuten 
~ . _ _  -~ ~~~ 

gelbrot rotbraun 

gelbbraun, ! braunrote 
Zwischen- j schicht 

dunkelbraun- 

1 sichtig 

~ ~ ~ _ _ _ _  

______ -~ 

Rohe 
Petrol- 

paraffine 

Amerikanisches Mstch- 
paraffin 

I gelbbraun, 
gelbbrauii undurch- 

1 sichtig 

Galizische Paraffin- 
schuppen 

Brechungsverrnogens~zuTgriinden. Daher wurden 
von rohen und gereinigten Paraffinen aus Erdol, 
sowie Braunkohlen- und Schieferteer die Brechungs- 
exponenten bei 100" bestimmt. Die ermittelten 
We& fiihrten indesaen nicht zu einer Unterschei- 
dung der beiden Paraffinarten. Wo sich uberhaupt 
Unterschiede im Brec4ungsvermogen finden, sind 
sie zu geringfiigig, um daraus eine Bmtimmung der 
Herkunft henuleiten. (Siehe die Zusamrnenstellung 
in Tab. 111.) 

T a b e l l e  111. 
Brechungsvermbgen der Paraffine. 

K r e y hat  ein Verfahren zur Unterscheidung 
von Schwel- und Erdolparaffinen auf die Hohe der 
Jodzahl::gegriindet, welche nach Unterauchungen 
von G r a e f  e s )  bei Braunkohlen- und Schiefer- 
tserparaffinen 3,3--5,8, bei Erdolparaffinen 0,4 
bis 1,9 betriigt. Hier vorgenommene Versuche 
haben die Litereturangaben, soweit sioh urn ge- 
reinigte Paraffine handelt, bestiitigt, wie aua Tab. I1 
hervorgeht 

T a b e l l e  11. 
Jodzahl von Paraffinen. 

. _  
I 

A r t  des Materials rechungs- 
sxponent 
bei loo0 

1,4175 

1,1198 

~ _ _  

~- 

- _____ ~. -~~ 

Zeitzer Hartparafan 

Zeitzer Weichparaffin 

Deutsches 
Braunkohlenteerparaffin 

Schottisches Ychieferteer- 
pnraffin 

Amerikanisches Paraffin 

_ _ ~  

~ ___ 

. - . 

Rohe 
Schwcl- 
paraffine 

Deutsche 
Weichpnraffinschuppen 

Deutsche 
Hartp(nraffin4uppen 

Schottisches Match- 
psraffiu 

-~ 

.. . __ . ___. 4- 1,4148 

G e- 
reinigte 
Schwel- 
paraffine 

1,4168 

1,4125 

1,4173 
--__ 

1,4176 

Zeitzer Hartparaffin 

Zeitzer Weichparaffin 
-~ 

Deutsches Erdblparaffin 

Salizische Paraffinschuppei 
__________ 

Rohparaffin aus amerik. 
Erdol Deutsches 

Braunkohlenteerparaffin 
Irnmerhin sind die festgestellten Unterschiede 

in den Jodzahlen zu gering, um in jedem Falle eine 
einwandfreie Unterscheidung d. r beiden Paraffin- 
arten zu ermoglichen. Die hochste bei Erdolparaf-. 
finen erinittelte Jodzahl (1,7, nach G r a e f e s An- 
gaben 1,9) kommt namlich der niedrigsten bei 
Schwelparaffinen gefundenen Jodzahl (3,O) his auf 
1,3 (bzw. 1, l )  Einheiten nahe. AuDerdem versagt 
das offenbar nur f i i r  gereinigte Paraffine ausgear- 
beitete Priifungsverfahren bei der Beurteilung roher 
oder teilweise gereinigter Paraffine ganz, wie aus 
der Jodzahl 4,5 fur rohea amerikanisohes Paraffin 
hervorgeht (vgl. lfd. Nr. 8 d. Tab. 11). 

FA erschien moglich, eine Unterscheidung der 
beiden Paraffinarten auf die Bestimmung des ___ 

3) Petroleum 1905/06, I, b2. 

Schottisches 
Schieferteerparaffin 

~~ ~ 

1,4156 

1,4324 

__ - 

___. - 

1,4192 

Paraffin, halbweid, aus 
deutschem Erdal 

Rohparaffin 
tus amerikltnischem Erdii 

Amerikanisches Match- 
paraffin 

~ 

-. - 

Rohe 
Petrol- 

paraffine 

- 

1,4185 

1,4202 

~ .~ ~ 

Reine 
Petrol- 

paraffine 

Amerikanisches Paraffir 

Niederlandisch-indischa 
Paraffin 
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Zui Ausarbeitung des nachfolgend bewhrie- 
benen Verfahrem, welches sich in allen bisher ge- 
priiften Fallen sowohl bei gereinigten wie bei rohen 
Paraffinen bewiihrt hat, fiihrte die merlegung, daB 
alle featen Paraffine mehr oder minder geringfiigige 
Mengen von oligen Stoffen enthalten, welche je 
nach der Herkunft des Paraffins verschiedenartigen 
Charakter aufweisen miissen. Die aus Schwel- 
paraffinen erhiiltlichen Ole miissen, wie die handela- 
iiblichen Braunkohlen- und Schieferteerole durch 
hohen Gehalt an ungesiittigten Verbindungen aus- 
gezeichnet sein und daher hohe Jodzahleri auf- 
weiaen; die Jodzahl der aua Erdolparaffinen abge- 
schiedenen ale konnte natiirlich nicht hoher liegen 
als die JodztLhl normal zusammengeaetzter Erdole. 
Es kam hiernach darauf an, aua den Paraffinen die 
oligen Anteile in geeigneter Weise abmheiden  
und auf die Hohe der Jodzahl zu priifen. Die Ar- 
beitsweise war folgende: 

P r i i f u n g s v o r s c h r i f t .  

100 g Paraffin werden in 300 ccm Lthyliith@ 
unter Erwiirmen geliist und mit dem gleichen h u m -  
teil 96%igem Alkohol versetzt; bei stark olhaltigen 
Rohparaffinen geniigt es, 50g Material und die 
Hiilfte der angegebenen Reagenzien zu verwen- 
den. Daa beim Abkiihlen mit flieBendem Waaser 
ausfallende Paraffin wird auf einem Biichnertrichter 
abgeaaugt, das Filtrat durch Abdestillieren vom 
Laaungsmittel befreit, der Ruckstand in 50ccm 
Ather geliiet und mit 60 ccm 96%igem Alkohol von 
neuem gefiillt. Die Fiillung wird jetzt aber, um daa 
fate Paraffin moglichst scharf abzutrennen, bei 
-20° vorgenommen (entspreohend dern Paraffin- 
bestimmungsverfahren nach H o 1 d e). Die vom 
Niedereohlag befreite Alkoholiitherliisung ergab 
nach dern Abdestillieren des Liisungsmibtels die 
oligen Anteile, welche in einigen Fallen noch durch 
schwarze harzartige Teilchen verunreinigt waren. 
Zur Entfernung der Hamtoffe wurde mit leicht 
siedendem Benzin.aufgenommen, filtriert und daa 
Filtrat eingedampft. Von dem Riicketande, welcher 
teils rein olig war, teL weichparaffinartiges Aus- 
sehen zeigte, m d e  dasn die Jodzahl nach dem be- 
kannten Verfahren von H u b l - W a l l e r  be- 
stimmt. Die mit Braunkohlen-, Schieferteer- und 
Erdolparaffinen vemchiedener Herkunft erzielten 
Ergebnisse sind m Tabelle I V  (S. 1069) zusammen- 

Wie aus der Tab. IV hervorgeht, betragen die 
J&hlen der aus Wolpareffinen gewonnenen 
oligen Anteile nur 3-12, die Jodzahl der entapre- 
chenden Ole aus Schwelparaffinen degegen 18-31, 
und zwar treten diem Untemchiede bei gereinigten 
und rohen Paraffinen in gleicher Weise auf. Eh ist 
daher nach dem beschriebenen Verfahrenrmoglich, 
Paraffine aus Erdol von den aus Braunkohlen- und 
Schieferteer gewonnenen Paraffinen scharf zu 
untemheiden. [A. 75.1 

geatellt. 

Jahresbericht 
uber die Neuerungen und Fortschritte 

der pharmazeutischen Chemie 
im Jahre 1909. 

Von FERDINAND FLURS. 
(Eingeg. 1.13. 1910.) 

Die fortleufenden Referate iiber die wich- 
tigeren Eracheinungen auf dern Gebiete der ange- 
wandten Chemie in dieser Zeitschrift und die 
regelmiiBigen Fortechrittsberichte uber verwandte 
Zweige geatatten den Rahmen dieeea Berichtea 
noch enger zu ziehen als bieher. %tzdem sind 
die in daa Bereich der vorliegenden Vbersicht 
gehorenden Veroffentlichungen, auch wenn me im 
h u f e  dea Jahrea in der Zeitschrift bereita be- 
sprochen wurden, des Zusammenhanges wegen noch 
einmal kurz beriihrt worden. Dies gilt auch von 
den Petenten, die fast auanahmslos an dieser Stelle 
Erwiihnung gefunden haben. Bei den neuen 
Arzneimitteln, die in einem zweiten Absohnitt der 
vorliegenden Zwmmenstellung&ehandelt werden, 
konnte dee Prinzip, nnr uber wirkliche Fortachritte 
zu berichten, nicht immer streng eingehalten wer- 
den, da ntaturgemiil3 eine sichere Beurteilung vieler 
n e u e r  bcheinungen auf diesem Gebiete nach 
Wert und Unwert unmoglich ist. . 

I. A l k a l o i d e .  
Eine Syntheae dea i - N i c o t i n s  wird von 

L o f f l e r  und K o b e r l )  kchrieben. Dieee 
schlieBt sich eng an eine Studie iiber die Bildungs- 
weisen von N-alkylierten Pyrrolidinen aus Aminen 
vom Typus dea Methyl-n-butylamins durch Bro- 
mierung am Stickstoff und darauffolgende Ab- 
spaltung des Bromwassemtoffes mit konzentrierter 
Schwefelsiiure an. Die Reaktion scheint von 811- 
gemein anwendbarer Natur zu sein und eine ein- 
fache Bildung solcher Pyrrolidone zu ermoglichen. 
Sie verliiuft nach folgendem Schema: 

H,C - CHe 
I I  

HtC - CHI 
I I  

H2C CH3 H2C CH, 

N N 
\ -k \/ f H B r .  

/\ 
H3C Br 

Rei weitem Verfolgung der Reaktion lehrte ein 
Vareuch, daB auch aus dern am Stickstoff bro- 
mierten N-Methyl-B-p$dylbutylamin Nicotin ge- 
bildet wird. Die h k t i o n  verlinft glatt im S h e  
folgender Gleichung: 

CH, - CH2 CH2 - CH, 
I 

/\-AH CH, 

\/ 
N 

(\-ki, CH, I 
--* I 1 \J f H B r .  

\/ N’ 
h- /\ 

Br CH3 CHI 
Bei der hydrolytihen Spaltung von Siiure- 

deriveten aus 8-Aminoketonen w8r S. G a b r i e 1 %) 

zu cykliechen Aminen, wie Methyltetrahyhp$din 
und Phenyltetrahydropyridin, gelangt. Bei ana- 

1) Berl. Berichte 42, 3431 (1909). 
*) Berl. Berichte 4!4, 4059 (1909). 


