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Erdol- und Schwelparaffin.

(Mitteilung aus dem Konigl. Material-Prifungs-Amt
zu Grof-Lichterfelde-West.)

Von Dr. J. Marcusson u. Dr. G. MEYERHEIM.
(Eingeg. 7.}4. 1910.)

Paraffin wird bekanntlich teils aus Erdél, ins-
besondere amerikanischem und galizischem durch
Abpressen paraffinhaltiger Destillate, teils aus
Braunkohlen (in Deutschland) und Schieferton (in
Schottland) durch trockene Destillation und wei-
teres Verarbeiten des entstandenen Schwelteers
gewonnen. Nach Literaturangabenl) soll das durch
trockene Destillation gewonnene Paraffin dem aus
Erdél hergestellten in seiner technischen Ver-
wendbarkeit in der Regel iiberlegen sein. An zu-
verlissigen fiir alle Fille ausreichenden Unterschei-
dungsmerkmalen der beiden Paraffinarten hat es
aber bisher gefehlt.

Die Frage der Unterscheidung von Erd6l- und
Schwelparaffin ist neuerdings dadurch von Wich-
tigkeit geworden, daB in RuBland Erdélparaffin
einem besonderen inlindischen Zoll (Accise) unter-
liegt, von welchem Schwelparaffin frei ist. Her-
kunftsbescheinigungen geniigen der russischen Zoll-
behérde im allgemeinen nicht. Es ist deshalb fiir
die russischen Fabriken unmoglich, Schwelparaffin
aus Deutschland und Schottland frei von Accise
zu beziehen, falls nicht geniigende Unterscheidungs-
merkmale zwischen den beiden Paraffinarten auf-
gefunden werden. Die Ausarbeitung eines geeig-
neten Verfahrens ist hiernach nicht nur fiir russi-
sche Verhiltnisse, sondern, aus wirtschaftlichen
Griinden, auch fiir die deutsche Braunkohlenteer-
industrie von Wichtigkeit. Auf Veranlassung einer
groBeren russischen Ceresinfabrik hat das Amt
Versuche zur Klirung der Sachlage unternommen,

welche zu einem allgemein brauchbaren Priifungs-
verfahren gefiihrt haben.

In der Literatur ist bereits von Graefe
ein Verfahren zur Unterscheidung der beiden Pa-
raffinarten angegeben?), welches auf dem ungleichen
Verhalten der Paraffine gegen Schwefelsiure be-
ruht. Zur Ausfilhrung der Probe schichtet man
1—2 ccm geschmolzenes Paraffin auf das gleiche
Volumen konz. Schwefelsiure (66° Bé.) und laBt
einige Zeit bei Wasserbadtemperatur unter Ver-
meidung starken Schiittelns stehen. Petrolparaf-
fine sollen dabei hell bleiben oder hochstens die
Sdure firben, die aber auch klar bleibt, wihrend
Schwelparaffine sich gelb bis braun firben und ge-
wohnlich auch die S#ure triiben sollen. Die Nach-
prifung dieser Vorschrift hat indessen ergeben,
daB nicht immer einwandfreie Ergebnisse erzielt
werden kénnen. Wird bei Ausfilhrung der Probe
auch nur wenig geschiittelt, so tritt bei reinen Erd-
Slparaffinen mehr oder minder starke Firbung in
der Paraffin- und der Siureschicht 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. Indessen geht aus den
Versuchen hervor, daB eine zuverldssige Unter-
scheidung auch bei dieser Arbeitsweise nicht immer
moglich ist. Das zeigt besonders ein Vergleich des
Verhaltens von schottischem Schieferteerparaffin
(fd. Nr.2) und amerikanischem Erdélparaffin
(ifd. Nr. 3) gegen konz. Schwefelsiure. Aulerdem
scheint das Schwefelsdureverfahren nur fiir gerei-
nigte Paraffine ausgearbeitet zu sein; zur Unter-
scheidung von Rohparaffinen ist das Verfahren
nach den angestellten Versuchen iiberhaupt nicht
verwendbar, da auch rohe Erdélparaffine starke
Firbungen geben (sieche Tab. I).

2) Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlen-

1) Lunge-Bockmann. Chem.-technische | teerindustrie; diese Z. 18, 1580 (1905); Chem.
Untersu¢hungsmethoden. 1905. B. III, 231. Revue 1905, 270.
Tabelle I.
Verhalten von Paraffinen bei der Schwefelsiureprobe.
Lfa. ) Farbung
Nr. Art des Materials des Paraffins nach der Sdure nach
| o imuen | 10 Minuten | o Mingien | 10 Minaten
‘ —_— o B — Lo
. Deutsches Braunkohlen- ‘
1 Gereinigte tcerparaffin braunrot : braunrot farblos farblos
—— Schwel- S —
Schottisches Schiefer- }sehr schwach schwach
9 paraffine D )
teerparaffin braunlich braunrot gelblich braungelb
. . schwach schwach
3 Gereinigte Amerikanisches Paraffin braun bratn ‘ gelbbraun  gelbbraun
—1  Petrol- ! d !
4 paraffine [ Galizisches Hartparaffin farbl.,scPwachfarbl.,sc“hwach" schwach schwach
| getriibt getriibt | braun, klar ' braun, klar
Ch. 1910. 133
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Firbung
Art des Materials des Paraffios nach der Sgure nach -
5 Minuten ] 10 Minuten 5 Minuten i 10 m
[ ' , tiefdunkel- P
5 ‘Rohparafﬁ; ans amerikan. braunrot braun, un- gelbrot rotbraun
“rdol d el
. durchsichtig
|
Rohe . ‘ gelbbraun,
Awmerikanisches Match- : brauarote
6 Petrol- E paraffin gelb gelb gelb i Zwischen-
paraffine 1 schicht
\ Galizische Paraffin- i gelbbraun, idunkelbraun-
1 ! h gelbbraun | undurch- brauorot {rot, undurch-
schuppen ‘ sichtig i sichtig
Krey hat ein Verfahren zur Unterscheidung | Brechungsvermdgens¥zu "griinden. Daher wurden
von Schwel- und Erdélparaffinen auf die Hohe der | von rohen und gereinigten Paraffinen aus Erdél,
Jodzahl, gegriindet, welche nach Untersuchungen | sowie Braunkohlen- und Schieferteer die Brechungs-
von Graefe3) bei Braunkohlen- und Schiefer- | exponenten bei 100° bestimmt. Die ermittelten
teerparaffinen 3,3—35,8, bei FErdolparaffinen 0,4 | Werte fiihrten indessen nicht zu einer Unterschei-
bis 1,9 betragt. Hier vorgenommene Versuche | dung der beiden Paraffinarten. Wo sich iiberhaupt
haben die Literaturangaben, soweit es sich um ge- | Unterschiede im Brechungsvermégen finden, sind
reinigte Paraffine handelt, bestitigt, wie aus Tab. II | sie zu geringfiigig, um daraus eine Bestimmung der
hervorgeht _ ' Herkunft berzuleiten. (Siehe die Zusammenstellung
in Tab. IIL)
Tabelle II
Jodzahl von Paraffinen. Tabelle IIL
- Brechungsvermogen der Paraffine.
Jodzahl —_— —
Igf Art des Materials ;; :‘;:1’_ Lfd. . hrechungs-
Waller Nr. Art des Materials exp?nent
—ma== = == bei 1000
1 Zeitzer Hartparaffin 3,5 == ==
— _— - - - 1 Deutsche 14175
l ie}-tzer Welchp‘z_irrafhnr 1 5,3 3 Weichparafﬁnschuppen »
Schwel- Deutsches —| Rohe
3 paraffine| Braunkohlenteerparaffin 3,0 2 | Schwel- .Deutsche 1,4198
—] - _ — — araffine Hartpargfﬁnschuppenﬂ 1
4 Schottisches Schieferteer- 33 ---|P — - T
paraffin » 3 Schottisches Match- 1.4148
paraffin !
5 Amerikanisches Paraffin 1,7
6 past. | Deutsches Erdolparatfin | 08 4 Zeitzer Hartparaffin | 1,4168
- rdél- ] — I —_——
7 | paraffine [Galizische Paraffinschuppen| 1,6 5 Ge- Zeitzer Weichparaffin 1,4125
8 Rohparaffin aus amerik. | , . ] reinigte -
Erdol ’ 6 Schwel- Deutsches 14173
paraffine| Braunkohlenteerparaffin |
Immerhin sind die festgestellten Unterschiede Schottisches
in den Jodzahlen zu gering, um in jedem Falle eine | 7 Schieferteerparaffin 1,4176
einwandfreie Unterscheidung d.r beiden Paraffin- -
arten zu ermdglichen. Die hochste bei Erdolparaf-. 8 Paraffin, halbweiB, aus 1.4156
finen ermittelte Jodzahl (1,7, nach Graefes An- : deutschem Erdol ’
gaben 1,9) kowamt némlich der niedrigsten bei | ——| Rohe Rohvaraffin —
Schwelparaffinen gefundenen Jodzahl (3,0) bis auf 9 | Petrol- (.)kpa.r ahn Erdsl 1,4324
1,3 (bzw. 1,1) Einheiten nahe. Auferdem versagt | _ | paraffine aus amerikanischem rdo .
das offenbar nur fiir gereinigte Paraffine ausgear- Amerikanisches Match- | 1 4199
beitete Priifungsverfabren bei der Beurteilung roher 10 paraffin !
oder teilweise gereinigter Paraffine ganz, wie aus
der Jodzahl 4,5 fiir rohes amerikanisches Paraffin | 11 [ Reine | Amerikanisches Paraffin | 1,418
hervorgeht (vgl. lfd. Nr. 8 d. Tab. II). P L
. gy . . —| Petrol- — -
Es erschien mdoglich, eine Unterscheidung der Niederlindisch-indisches
beiden Paraffinarten auf die Bestimmung des | 12 paraffine | Nieder P 1,4202
- araffin
3) Petroleum 1905/06, I, 52.
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Zur Ausarbeitung des nachfolgend beschrie-
benen Verfahrens, welches sich in allen bisher ge-
priften Fillen sowohl bei gereinigten wie bei rohen
Paraffinen bewshrt hat, fiihrte die Uberlegung, daB
alle festen Paraffine mehr oder minder geringfiigige
Mengen von dligen Stoffen enthalten, welche je
nach der Herkunft des Paraffins verschiedenartigen
Charakter aufweisen miissen. Die aus Schwel-
paraffinen erhiltlichen Ole miissen, wie die handels-
iiblichen Braunkohlen- und Schieferteerdle durch
hohen Gehalt an ungesittigten Verbindungen aus-
gezeichnet sein und daher hohe Jodzahlen auf-
weisen; die Jodzahl der aus Erdélparaffinen abge-
schiedenen Ole konnte natiirlich nicht hher liegen
als die Jodzahl normal zusammengesetzter Erdole.
Es kam hiernach darauf an, aus den Paraffinen die
Oligen Anteile in geeigneter Weise abzuscheiden
und auf die Héhe der Jodzahl zu priifen. Die Ar-
beitaweise war folgende: '

Prifungsvorschrift.

100 g Paraffin werden in 300 ccm Athylither
unter Erwirmen gelGst und mit dem gleichen Raum-
teil 969%igem Alkohol versetzt; bei stark Glhaltigen
Rohparaffinen geniigt es, 50 g Matérial und die
Hilfte der angegebenen Reagenzien zu verwen-
den. Das beim Abkiihlen mit flieBendem Wasser
ausfallende Paraffin wird auf einem Biichnertrichter
abgesaugt, das Filtrat durch Abdestillieren vom
Losungsmittel befreit, der Riickstand in 50 ccm
Ather gelést und mit 50 ccm 96%igem Alkohol von
neuem gefallt. Die Fillung wird jetzt aber, um das
feste Paraffin mdoglichst scharf abzutrennen, bei
—20° vorgenommen (entsprechend dem Paraffin-
bestimmungsverfahren nach Holde). Die vom
Niedersohlag befreite Alkoholitherlosung ergab
nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels die
oligen Anteile, welche in einigen Fillen noch durch
schwarze harzartige Teilchen verunreinigt waren.
Zur Entfernung der Harzstoffe wurde mit leicht
siedendem Benzin aufgenommen, filtriert und das
Filtrat eingedampft. Von dem Riickstande, welcher
teils rein olig war, teils weichparaffinartiges Aus-
sehen zeigte, wurde dann die Jodzahl nach dem be-
kannten Verfahren von Hibl-Waller be-
stimmt. Die mit Braunkohlen-, Schieferteer- und
Erdélparaffinen verschiedener Herkunft erzielten
Ergebnisse sind m Tabelle IV (8. 1069) zusammen-
gestelit.

Wie aus der Tab. IV hervorgeht, betragen die
Jodzahlen der aus Erdélparaffinen gewonnenen
Sligen Anteile nur 3——12, die Jodzahl der entspre-
chenden Ole aus Schwelparaffinen dagegen 18—31,
und zwar treten diese Unterschiede bei gereinigten
und rohen Paraffinen in gleicher Weise auf. Es ist
daher nach dem beschriebenen VerfahrenImaglich,
Paraffine aus Erd6l von den aus Braunkohlen- und
Schieferteer gewonnenen Paraffinen scharf zu
unterscheiden. [A. 75.]

Jahresbericht
iiber die Neuerungen und Fortschritte
der pharmazeutischen Chemie
im Jahre 1909.

Von Ferpinaxp Frory.
(Eingeg. 1./3. 1910.)

Die fortlaufenden Referate iiber die wich-
tigeren Erscheinungen auf dem Gebiete der ange-
wandten Chemie in dieser Zeitschrift und die
regelméBigen Fortachrittsberichte iiber verwandte
Zweige gestatten den Rahmen dieses Berichtes
noch enger zu ziehen als bisher. Trotzdem sind
die in das Bereich der vorliegenden Ubersicht
gehorenden Verdffentlichungen, auch wenn sie im
Laufe des Jahres in der Zeitschrift bereits be-
sprochen wurden, des Zusammenhanges wegen noch
einmal kurz beriihrt worden. Dies gilt auch von
den Patenten, die fast ausnahmslos an dieser Stelle
Erwéhnung gefunden haben. Bei den neuen
Arzneimitteln, die in einem zweiten Abschnitt der
vorliegenden Zusammenstellungjbehandelt werden,
konnte das Prinzip, nur iiber wirkliche Fortschritte
zu berichten, nicht immer streng eingehalten wer-
den, da naturgemiB eine sichere Beurteilung vieler
neuer Erscheinungen auf diesem Gebiete nach
Wert und Unwert unmdglich ist.

I. Alkaloide.

Eine Synthese des i- Niootins wird von
Loffler und Koberl) beschrieben. Diese
sohlieBt sich eng an eine Studie iliber die Bildungs-
weisen von N-alkylierten Pyrrolidinen aus Aminen
vom Typus des Methyl-n-butylamins durch Bro-
mierung am Stickstoff und darauffolgende Ab-
spaltung des Bromwasserstoffes mit konzentrierter
Schwefelsdure an. Die Reaktion scheint von all-
gemein anwendbarer Natur zu sein und eine ein-
fache Bildung solcher Pyrrolidone zu ermoglichen.
Sie verlauft nach folgendem Schema:

H,C— CH, H,C— CH,
!
H,C CH H,C CH
2 3 L 00 L HBr.
N
N .
HaC Br CH3

Bei weiterer Verfolgung der Reaktion lehrte ein
Versuch, da auch aus dem am Stickstoff bro-
mierten N-Methyl-8-pyridylbutylamin Nicotin ge-
bildet wird, Die Reaktion verliuft glatt im Sinne
folgender Gleichung:

CH, — CH, CH, — CH,
l I
/ \.—J:H, CH, 4 \—éH CH,
- e B ERANRRSS - 73
N N N
N /N .
Br CH,3 CH,

Bei der hydrolytischen Spaltung von Siure-
derivaten aus 6-Aminoketonen war S. Gabriel¥)
zu cyklischen Aminen, wie Methyltetrahydropyridin
und Phenyltetrahydropyridin, gelangt. Bei ana-

1y Berl. Berichte 42, 3431 (1909).
%) Berl, Berichte 42, 4059 (1909).



