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~An ein hdherea Olefin, dae zu wenigen Prozenten in einem Paraf-
fingemisoh Clé - cao vorhanden ist gle unterohlorige S&ure an-j
jgelagert werden. Das’ entatandene Chlorherin soll iaoliert oder ‘
'Iangereichert werden, wozu zngrst ﬂolgender Weg geeignet aohien'
Das Chlorhydrin wird in das Oxyd tberfithrt und en dieaes 1m
Bombenrohr Ammoniak angelagert Da nun aber das entstandené Amin
weder ale Chlorhydrat in dieser Verdunnung noch duroh Eaktionie-
rﬁng 1soliert werden konnte, wurde fﬂr die Anreioherung des Chlor-
hydrins die moderne Methode der ohromatographieohen Adsorption |
angewendet.4 o _ d '
Die Auftrennung eines Gemiechee bei der chromatographiaohen Ad-
.sorption beruht darauf ) daea durch die oberaten Sohiohten den _
Adabrpﬂonssaule zunuobst vorwiegend die Komponente mit der grﬁaa-‘
ten Affinitat zum Adeorbena aus der Lvsung heraua adeorbiert’wirdﬁ
Dann folgt uberwiegend die Adsorption der Komponente mit der zweit
grdseten Affinitat. Daneben findet duroh die- dauernd nachflies~
Esende Lssung, beaonders aber durch das Naohwaachen mit Pentan ;
:eine Elution der einzelnen Zonenaund daray anschlieseend eine”
erneute Adeorption in den darunter liegenden Sohichten der Séulg
!statt. Die Zonen enthaltqn zun&ohat ‘neben der als'Hauptmenge vor-
handenen Komponente des Gemisohea fast 1mmer noch mehr oder weni-‘
ger groase Mengeﬂ von anderen Stoffen geringerer Adsorptionsaffi-‘
nitat. |
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Diese werden beim Naohwaschen zuerst elulert, woduroh eine” wei-
tere Fraktionierung eintritti Beim Wandern der Zonen w&hrend dea
Naohwaaohens findet eine dauernde Elution und Adsorption statt
in deren Verlauf aohlieaalioh bei genugend groaaer Differenz der
Adsorptionaaffinit&ten ‘eine weitgehende, oft villige Trqnnung
stattfindet, Tswett der diese. Zerlegung in -der Saule mit,der Q
spektralen Zerlegung des Lichtes verglioh und die Bedeutung sei-_
ner Methode klar erkannte, bezeichnete eie als ohromatographiache
Adsorption.A & " . ‘ ;f;'
In unserem Fall beruht sle auf der. verschiedqnen Affinitat von
fChlorhydrin und Paraffin zudemn als Adsorptionsmittel verwende-
ften Aluminivmoxyd. In einer lsngen SHule wird duroh ein\ahiten- .
des Wecheelapiel von Adaorption an 1mmer neuem Aluminiumoxyd und‘
Elution durch’ Penten eine weitgehende Trennung der beiden Stoffe

| erreich% ,Die wirkeame Gruppe beim Chlorhydrin st die Aikohol-
'gruppe die besonders Aluminiumoxyd ‘gegeniiber alle: anderen anL
Affinitat ﬁbertrifft. So konnte auf d1ese Weise das Olefin bezw.

daa chlorhydrin Dbis auf 75% angereioheit werden,

Lftérgtuﬁ:’

Brookmann, Zeitsohrift fir r an ewandte Chemie
. 53 Jahrgang N 33 34 S. 5770 :
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A Anreigherung des Olefins WFraktionierung und Bestimmung
. der Doppelbindung. .

Das gelbe Gemiﬂoh von Paraffin und Olefin wﬁﬁd im Eisaohrank bei

- 17°c zum Erstarren gebracht und dann auf. einer grossen Nuzsohe 5
’abgepreest und aﬁgeaaugt. Die ersten fltssigen Anteile kbnnen als'
olefinreioh angesehen werden’und wurden fiir die Arhait verwenddt..

N

Um das Produki zu rei&igen, wird es im Vakuum bei 12 qm Hg;df- a

Btilliert° A“f8°f3n89n Wurden getrennt’ die Fraktionen on’

Yon dieaen rraktionen wurde\nun der Gehalt an 0lefin durohidie
Anlagerung von Brom bestimmt. Der Ueberaoh as von Brom wurd
Jodometrisoh festgeatallt. Die Ausfuhrung der Analyeen 15t bei
wHans Meyer, Analyse organia%her Verbindungen 8. 950 beeohrieben.
( Am. Soc. 21, 1087 ( 1899 oo o . ‘N-j

Fraktion 1fh° . 160° 4 A ‘; s M~ ‘ ';-‘ il: |

.

| 1, 0965 gr eLgaben einen Ge amtverbrauoh von

.' 2,641 cm3 ' qovon 1,1077 om3 auf die Subsﬁitut'on N
\as 1, 5333 om Bromlbeung fir dij Adéiﬂion entsp 1oht.f
Dies ist = 0,04013 gr Brom.

entfielen,

Die Fraktion hat alao ainen Olefingehalt von 6,132% .




VaIso:1,18§5 cm%
f’Died:enfgﬁyioht -10,

8T die Additton g

tfallen, o
03098 gr Bromiﬁhdfz,QG/
. . Lo e
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‘Bei dieséi_mitrdtionen entSpréohegj?

: ) | ) Sl ‘ :
n"o NatriftfiosulfatIBbung.'-
| ; T e
ﬂﬁtérbchiege in deﬁ%versqhieden

onén'geﬁen,darauf

 Bydrierung vorgenommen, Géarbéitet wurde mit

. ; X

-Bglladiuméwierkohléﬁ,

. als Kétélyaatb?.,sie wufdetheréestbllt aus Pd d}é‘und ?1eik0ble'??
dufoh.neauktiqn 1

ﬁftelbirne unteﬁTWaEaéretoffdrhok, .

lerung einerfP@obé der Praktiop 140 160%,
30,4624 8T ergaben ein Waaserstoffvolumen von* |
Dies entspriéht einem 5ier1ngehait'iqn 6,354 <@L. | |
Dieaqp Ergebnis 8%immt mit gep aus der Titration‘ge;ggﬁéngn Wert
von 6,13% gut ﬁbereiﬁi
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B.. Anlagerung von unterchloriger S&urq :

I.

Die Anlagerung wird bei Zimmertemperatur duroh unterohlorige Saure

bewirkt , die im Reaktionagef&as selbet @uroh Einleiten von co2

in eine Chlorkalklasung hergeetellt wird. Zu deren Bereitung wird .
1 kg Chlorkalk mit 2 Liter Waseer ausgezogen und auf einer Natsche,
£11triert. Die Lbaung 141t sioh in. einer versohloasenen Flasche.. 3
Die Reaktion wird durohgefuhr% in einer 5 Liter Wulf'schen Flaeohe
-mit 3 Tuben, dle mit Rﬁhrer Thermometen und Ruokfluaekﬂhler ver-
sehen 8ind. Grundbalngung £ ein‘ﬁelingen ist Husserst kr&ftiges
Rtthren, um dle Chlorkalklﬂeung gut zu aupendieren. Bei der Reak-
tion zeigt. eioh ein Temperatur-Anatieg;von rqnd 12 C. Man leitet_
'um die unterohlorige ‘SHure frei zu machen etwa 2 - 2% Stunden un~
'ter Rithren o, ein. Dann wird die Oeleohicht gpgetrennt und daa

Wasaer, um Reste herauazuholen, auage&thert.
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1. ?eréuoh' :

i Verwendet wurde eine chlorkalkluauhg, deren Gehalt _durch’
;Titration mit SalzsHure und 10 om lbﬁiger Kaliumjodid- Ldaung
und Natriumthiosulfat-Lisung feetgeetellt wurde.

3 1 om3 Ca 0 Cl, Lisung = f 0 04853 gr H O Cl.
Dazu wurden 27487 gr Paraffin’ und 0lefin der Fraktionen 140 °.180%
'genommen » deren Analyse folgendea ergab'
| L ' o 1 0907 gr ergaben einen Verbrauoh
pur Addition von 4 435 om3 Natriumthiosuuatwsung

| = 0 0354 gr Brom. _

Dies entsprioht einem Olefingehalt von 5. 45’% ]
Sie wurden umgeeetzt mit der theoretisch nﬁtigen Menge éhlor-
’ kalklbpung von: 546 7 gr. Da; gewonnene Produkt wurde naoh einer
Voraeatillation and er Waseerstrahlpumpe an einer Oelpumpe bei :
1mm Hg deatilliert und zwar bis 140°. Das Destillat wear ohlor-
4 frei. Der Rﬁokstand betrug 450 gr., er war braun gef&rht und
wurde nach dariua ‘und Zerewitinorf analyaiert. 3&1 die Carius-
TBestimmungen erwies’ sioh eine Einwage von 0, 2 gr und 40 Tropfen
rauchendef\Salpetersaure als'gunstig, da aonbt'die Oxydation .
nioht vollstandig verlauft « Es wurden Jeweils Kontrollbeatimmun-
' gen durohgefuhrt. , ‘ - ' |

T VR . . ; - !

Ergebnia der Chlorbeetimmung. - |1gxf‘

‘—t .

o

1 gr enth&lt 0, 02666 gr G, was ohne}Beruoksiohtigung von|
Diohloriden 23,9 % Olefin bezw. Chlorhydrin entepricht. :

.

7.
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i° Methan' beg 720,2 mfg

. Tr ) ‘-\:

alt von 18 23

e bei &ei\Aufarbeitung zu

80,8%§¢er verfﬁﬁ@qreﬁ Doppelbinduné\wﬁrden-éusgqhﬁtztf?wobei die
i Diféerenz auf das gebildete Diohlorid zuruokzufuhren ist. 5
'2 Versuoh
Chlorkalklbaung . ,
1on’ 14,6 om° n/lo;Na 28505 = <o 10383 gr Hog1,
. Bestimmung dea Olefingehaltea des beniitzten Paraffins + Olefine.
1, 0007 gr ergaben einey Verbrauoh fiir Addition von .
1, 64 ‘om? Bromlﬁeung = 0,0439 gr Brom. )
4, 95 om’ Bromlaaung = 16,15 om> e 10.Je
Diea entsprioht einem Olefingehalt von 7, 354 .

28,05+

'bung bei der Beilstein'sohen Probe und wurde ebenfalla auf (ae:l.nen'5
_7chlprgeha;t untersmoht. Die dunklere Parbe erklirt giop aus ‘elner |



bgiihpherer»Tempe;aﬁur' zup?hmenden Zersetzung jea Produktes.

10rbé%timmung des Deetillatee.

0,2154 &F ergaben
0,0045 8F Silberohlorid

0 51

srgebnis der Cb

% Chlor.

g des Rﬁokatandea.

Chlorbeetimmun
0 27471 gr ergaben

B 3,883 4 ~ Chkor.
5,15 cnlorhydrn.

es gptsprieht 3
9 0l gr Chlor angélagert.

- D&
' im génzén wurden 80 1
des Rﬁokstandes:

notf;neatimmung
6,om? Jethan bel

Zerew1t1

0, 5472 gr ergaben 9. 720;2 mm Hg

2, 1%.~
ind 22,5 10

er verfﬂgbaren%

oht einem: Chlorhy

&% des Olefin

Dies entspri dringehalt von 2
Demnaoh-wur&en 7 9 1n Chlorhydrin '
Diehlorid ungewa

Doppelbindung in nbezogen.

die Reaktion el



Qc.'numwandlung des chlorhydrins in O=zyd und'aneohlieéaende.
. ) \ *

Adﬁqni@kahlagérung , 8owie Versuche zyp Isolierung»dés Amins,

L I b

| 0,08078 e oo, , - |

Dies entsprioht<‘85,08 %é Kohlenstor? ung i4,17%?Waaeers£offi
:<31§o 6,75 4 Séﬁa;atdff. D;eg ergibt'1§524%‘6£&a.b' o
D88 Anfangsproqukt epghi§1¥&i§:§%£3hidghydriifnaéh.der Zerewi.

tinoff-Bestiggung. o ; / //ﬂ' - | . =

25 gr des Oxydes nurden bed 100% 12 stungen 4y Bombenrohr myt
//g/géé?ﬁeivo°c geséifigfém immonigk'gesoyﬁttqlp. Dann wurde mi+

500 omB[Waaseﬁ éusgéwasqh%n und bei 70°¢;im Vakuun die-evtl._

|
[

SR U ' A e
Wworhandenen Restg Ammon@yk abgeséggtﬁ/_ -

ﬁine Titrationvgitvf/ibd/vsalzaaure zhr]Ermiﬁtluné des Aminge-
ha%ﬁgg verlief eréébnislqéf‘Nun wurde eine Stiokatoff-Bestimﬁung

~durchgefihrt, Die Einwage wurde mit 0,0838 gr-hophgggalten .

' ' 0,0838 ,gy; ergaben' 6,4 omB\Stioketoff bei
- i ',,757,5 mim ﬁé wnd 18,5 %, !

S S . t : . : Co
Dies entapricht 0, 8% Sticketoff oder 17¢ Amin, was bei g op

' «10-
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'Genéuigkeit der. Analyse durohaus in’ Einklang ‘mit. dem Oxydgehalt

N
~zu bringen ist. Um.das Amin nun anzureiohern, wurde das Produkt
el 1. mm Hg bis 165° c abdestilliert vom Ruokatand und vom Destil-

| lat 'ﬁiedérum‘Stioketoff-Bestimmungen gemabht. ‘

. Sy _ ,
Rﬁcketand. b
'0,10265 . gr ergaben 2 9 om’ Stiokstoff bel
740. mm Hg und 20, 5 c, was 0 3% Sﬂokstoff entsprioht.
Dest llat. i B

4 om3 Stioketoff bei

| 0;07961 gr ergaben
740 mm Hg und 20,5°C, was 0'19% Stiokatoff entspricht\

“\ .

Diese niedrigen Werte lassen auﬁ elne Zersetzung des Am ns bei

der hohen Temperatur sohliesaen.'4 '{ ['~ S ¢

eiter wur&e versucht, duroh Einleltgn yon Salzsﬂuregaa in einem
geeigneten Lﬁsungemittel das Amin als chlorhydrat abzuaohe%den. '

'Versuohe mit Aether ?etrolaether ( 70%- 120 Oz ) und Chloroform ,

verliefen ergebnisloe , sodass €8 au@gegeben wurde, das Chlorhy-

drin 1n.der vorliegenden Verdunnung auf dem Weg iver dae Amin n,

(

| ieolieren.
Um dieeea aber weitgehend anzureiohernrwurden nun- Versuohe mit. derl

“ ohromatographigohen Adeorptionemethode ‘unternommen o

(‘ ' S 4"‘
"l Versuoh.- o . V |
' S ‘{Te

. Angewendet wurde eine 60 om lange Réhre ﬁit‘i,5'bm’
liohter Weite. Sie wurde unten m1@>einem Gummiatopten und‘Able£-<
_ tungerohx versehen und mit Viatte abgediohtet* Dann wurde Alumi-

niumo;yd Merok Purieeimum eingefullt undjgeetgestampft. Die dufkh

"1l =



gesaugte Fluseigkeit wurde in: einem Sauganaétz aufgeihngen. Als
dberate Sohioht von 20 om L&nge war fiber dem Aluminiumoxyd noch

0 .fes Ge-

‘gepulvertee Oaloiumohlorid eingebraoht. Eg wurden 25 om
misches, welohee bel der 2, Anlagerung erhalten wordenvvar duroh-
”gesaugt ( Dauer. 1 Stunde ), und dann zur Naohhilfe mit Hexan ‘und
Petrolaether gewaaohen. Unten wurde kontinuierlioh dae Lbaunge- L,
'mittel ‘mit einem Waeeérhad verdampft ‘und kleine Anteile der duroh-wé

gesaugten Fluasigkeit Jeweila geeondert aufbewahrt. ( oa. Je 3 om’)

:EVon einﬁgen Fraktionen wurden folgende carius-Boatimmungen ge-'
maoht: . J
1. Fiitrat;f ; |
| JT g g818 gr ergaben

| jo 0171 gr Silberohlorid

- '1,46 % Chlor.

g ilif@iltrat:

) o 0, 50310 gy ergaben \
i,o 02242 gr Silberohlorid

= 1, 83 4 Chlor.

VII. Filtrat: R
| A 0,3375 ér ergaben |
0,02867 gr Silberohlorid
- 2,1 % Chlor.

; Das Ausgangsmaterial enthielt 3 88% Chlor.

: Der vorsohreitehde Chlorgehalt konnte auoh an<1er Beilstein'sohen.~
'Probe erkannt werden. Duroh dieseanerauoh war gezeigt, dass das

w12
/ .
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adBOrbierte Chlorhydrin duroh Auswasohen nur schwer aus der S&ule-

zu entfernen ist und dass es dort angereiohert wird.

4

2. Versuoh: o Lo .

. Es wurde das gleiohe Rohr, diesesmal mit einer Aluminiumoxyd-
fullung von 40 om Lénge, verwendet. Es. wurden 40 om’ Gemisch duroh
das Rohr gesaugt wobei diesesmal nicht naohgewaeohen wurde, in
der Annahme, daas das Paraffin die Rolle des Waaohmittels ﬂber -
nehmen wﬂrde . Die ersten 5 cm3 liefen auch vdllig ohlorfrei ab
( Beilstein ), dann stieg der Chlorgehalt langsam an. Naohdem
duroh Saugen kein Filtrat mehr zu erhaltenvvar, wurden die ober-
sten 15, om der Aluminiumoxydechicht im Extraktionsapparat mit -
Aether auagezogen und awar 5 Stunden. Der Aether wurde verdampft

und vom Ruokstand ( 8 om3 ) eine Chlorbeatimmung gemaoht.

0, 25815 gr ergaben
0,0472 | gr Silbgrthorid

= 4,62 % Chlor. 1 \>

| Dies 1at alao eine Anreioherung um 0 8% chlor. Da, jedoch an-
zunehmen\nar, dass das dooh ziemlioh viekoee Paraffin ohne Waaoh
.mittel sich nioht genugend vom Chlorhydrin scheiden wiirde, was
Ja das ziemlioh eohleohte Ergebnis dieses Versuoha zeigte, wurden

. weltere Versuohe mit Auawadohen unternommen.

- 13 -
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3, Versuoh. .
_ Wiederun wurde a1e gleiohe R¥LTE m1t<Aluminiumoxyd-?ﬁllung

'verwendet Jedooh wurde diesesmal nicht geq\ygt aondern dle
,Fluasigkeiten wurden nit 0 1 Atm. Jeberdruck von €0, durch 4as
Rohr-gaﬂfﬂq;;llgggggzt wurden 30, om3 Gemiach und gewaachen warde
,mi$/158 m 2 Pentan. Die ersten 3 om3 1ie£en farblos und ohlor-
frei &b, und wie immer Wurde diefbraunq Farbe dea Gemiaohes
in der oberen galfte der Saule zuruokgehalten, o auoh das Ohlor-
'hydrin adeorbiert/wird. Weitere 22 5 om 5 mit eteigendenIOhlor
~gehalt wurden durohgedruokt die 1etzten 2 5 om3 ergaben £ olgen=
- de ChlorWe;ij;e/ | L |
I 0, 2750 gr ergaben ;
0,0366 gr Silberohlorid

- 3,2 % cniors

Dieser Wert liegt nooh unter- dem dea Auegangsproduktes, ao@aes‘
; ‘eine deitergehende Anreioherung des Chlorhydrine zu erwarten
é-war.-%aglAluminiumoxyd warde nun 5 Stunden mis Aether extrahiert,\
L’naohnieesen Entfernung die brauna Flueeigkeit folgende Chlore
worte 1ieferte g{ |
0 2552 gr efgaben B i
0 o732 gr’ leberohlorid ‘ N ‘
- 1, 09 % chlor: = 69, 2% % Chlorhydrin. (1, 5 om

Daé,Alhminiumoxyd wurde weitere 40 Stunden extrahiert. Daraus\.{?y
e:éaben sioh wiederum 1,5 om?_braune Fluasigkeit \deren Carlua-
* 'Bestimmung ‘folgenden Wert ergab :

| - 14 -
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.0, 2147 gr ergaben ’

0 106509 gr %&Jberohlorid
7 39 % chilor |

Tempo'verlaﬁrt; und»dasEAluminiumox&d immerfnboh etwasg Biaun gexé'
?érbtxnar, wurde e 1n-é1n Alkohol-Aether-Gemisoh gelegt we;-
ches sich sofort gelb f&rbte. Es spielt hier die bevoraugte

zeitig'in das Filfrat-komhen, wurde‘ein neuer feréuoh'angeaetzt,
und wwar dieeesmal mit 700 gr Aluminiumoxzd in 2 RUhreh.ubérein-'
ander. In dr oberen Rahre wareanO om> Alunii'niunioi:yd { /der
Durohmesser der Rthre betrug 4 om ) und anldiese Rbhre war die
alte yebenfalle mit Aluminiumoxyq gefﬂllt angeeohloaeen.

~ 15
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4 Yersuoh :
3 der Lﬁeung w
- i

50 om
Pentan duroh die Ronré gg riio¥
' “¢ieaenélz3i cmP'elsoquééen of

uminiumoxyd wur e l
zoge“.-

5 om?
g £olgende Vierte e?ga
10,2453 8T
0, 08115 gr

8,81 % chlor

noohmala 2 om’e ,_u'/ :
g das im Ausgangaprodukt forliegende

Al

mitb Aethér auege
Sde 11e£erte D
stimmun

ergpben o
1berphlori§;,

“8i
A SR
- 75% cplorhydrine

alfte ergab

OB-Gruppe‘. Zur
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II. 5‘3263 gr ergaben 25, 6 c:m3 Methan vel 74_5-. om Hg und

-

Dies'entsprioht einem Ghlorhydrin-uehalt von 73 9 %

Mit dieser Methode der ohromatographieoheu Adsorptibn und &ef’j
,_dhroh;sie erfolgten weitgehenden Anreioherungen ist nun die Mﬁg?
: 1iohkeit gegeben . a8 Verhalten des Chlorhydrine genauer zu un-
tersuohen und es mit erolg in das Amin zu. verwandeln. Teohnisah
kﬁnnte das Aluminiumoxyd und dae Tentan zuruckgewonﬁgn wexden
und die zuerst durohgehenden Taile ‘des Chlorhydrins aufs Neue :

| wadaorbiert werden jwodurch eine grlasere Ausbeute gm&hrleiatet

ersoheint. {

‘fleiter 18% die bevorzugte Adaorption von Alkoholen an Aluminium-
oxyd mit diesen Versuohen eehr achdn aufgezeigt und pestitigte
5 ;{;_;‘ . i . )





