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Isolierung und Identiﬂzie_z_m der in einex

aromatisierten Cq-Przktion enthslienen Arc-

- maten.

Einc ziemlieh gut gesohnittcno C -Fra.ktion wurde

- in der Lf-srlcge gur Aromatisiorung e:lngoaetzt (Eontakt K125a
bastehend aus 76 ¢ Alao3, 22,6 & Cr 03, 1,29 ¢ KL wnd |

0t & smo. Ungeféhr 13 1 des neaktionsprcdnktea - nit unge=-
f&hr 16 Vol.f Aromaten - wurden in 2 Klcinen Bruun’ochon
/Z\olonnen aus Glus - jede enthielt 20 Glockemb¥dcn' - zur
Destillation eingesetit. Folgendeo ?raktionen vmrden erhalten:

Vorlanf bis 107° = 1 740 cenm

107 ~ 115° = 660 " (montcluolfr: ktion)
115 - 132° _= 7912 . (Oktenfrsktion)
132 - 144° = 1495 = . (Iylolfrektdorn)
Riickstiénde = 470 =

o 12 275 com o

Dngeflihr ©,5 1 waren bei den ziohlreichen Dostilla—
tionen (smr Aufarboitung obiger 13 1 waren magesamt 8 er=--
forderlieh) verloren gegengen. - '

T _..Die Traktion 132° - 144° wurde mit den Rtickstinden
vereinigt und in oincr grofon Eryun’ gohen Eolonzno =it 60 Bdden
zur Foindestillation cingesetst (1 960 ccm). Leider komite <
diese Deatillation nicht kontinuierlioh durchgefchren weorden,
da nur suf Tagochicht destilliert wurde. Zs mufte yiermal

_ untorbroghen werden, vodurch eine.gorarfe Fraktioniorung |
-~ besondera bei der o- und p—Lylolfraktion ~ vea vornherein
nqm&glich uurde. tin korrigiorter Barometerstand und ecine!
korrigierta Temperatumblasung - hemusragenﬁer Lmecksilbor—
faden -~ verstehon sich von selbst. Diu kKolonnenheizung re-
golte olch nach der jowelligen Xopftemperatur. D:le aixueln
Fraktionen wurden wic folgt abgenomuen:
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VOrlauf bts 135,5 =172 een Dy, = 0.786, m}ZO 14520
S:ledepkt.eth '

benzol 136,15 135.5-136,5»:106 eom = o,aze 1,4775
136,5-138° = 77 - 20,841 1,4851

Sdpkt.p-Zylol . t )

138,4 138,0 - 118,9 = 44 = 0,847 1,48%0

Saplt.o-Xylol . e )

139,3  138,9 - 129,7 = 38 " = o.—85° o .4903

La der waitere Anatieg dor Temperatur bia aun
Sicdepung des o- #yiols nur sehr lengeen orfolgte, vurde pun-
mehr in Kengen Bu je 50 con ebgenommen, von denes denn Diohte
uné Refraktion bestimnt vurden. ;

.3

1. Dac-.s ,552 nPyy = p4911
iI. = ,853 = ’4921 ’
111, .= 6,855 = 1,4934
IV. - = 0,857 = 1,4940

v. = 0,859 = 1,4953

VI. = 0,861 a 1,4959

" YIT. = 0,862 - = 1,4968
- VIIL. ‘= 0,864 - = 14,4980
1%. = 6,863 = 154986

X. = 0,866 = 1,4995

. XI. = 0,869 = 1,5013
x1i. = 0,871 = 1,5027 .
XI1I. = 0,873 = 1,5038
XIV. ‘= 0,874 ‘= 1,5046
. o 0,876 A "= 1,5060
xVI. = 0,878 .= 155069
CEVII. .= 0,879 . = 1,5078°
XVIiI. 20,879 = 1,507

Dor Rickotand in Kolben betrug 100 ccms davon wurden
Dao und ab,, nicht be timnt. Die Aufarbeitung erfolgte an-
ookliefiond .an obige Einzelkondensate. Die siedctezperaturen
der -¢5% Zondensate v bis XVIII lagen fant ouf dem siedeyunkt
. dom o-&vlole. Die orkheltench Deetulatmanga von uegeeamt

..3-
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1 450 com beweist, dag wikrsnd der Iestillation cin Teil des
Tinsatzproduxtes verloren gegangen iat. Yermutlich weren

'Undiohtigkniten der Sehliffe die Ursacke hierfiire
e nonutanten derx 08 ~Ltromsten sind nach den neuesten

N

Literatur&ngaben 1olgende. B _
Dzo‘ nDZO' siedepkt.

. Jthylbemzol . . ¢,B669 1,49587  136,15°
p-iylel . ©,86%0 . 1,49615  138,4°
meZylcl _ : c,8641  1,49741  139,3°
o-%ylol c,88c1  1,50547 . 144,05°

Tiese Angaben reichter run gur Identifizierung und
Yestotellung des telnheitsgrades @llein nicht cus. &8 mBten
suBerden nock gchemischs Nethcden herangezogen werden,.um die
einzelnen fomponenten mengonmHB8ig cu erfessen und cindeutig
an idenuifizicren._?ies geleng einmel cureh liitrierung su
den cntsyrechenden Trinitroderivaten mittels rauchender EN( 3'

- und kongz. HyT0 45 ferher konnte dursh oxydativen rermunganat—
abbsu 2u der 3 iscmeren Phtalsoturen Gow. fensoesiurer: ein |
Tinblick in die 3trukitur der erhalienen Daatillatp crmaglieht
werden. 7ua Teil wurden Xethcden angewendi, dis ous der
Jdteratur entnomuen wurden, teils diese Vorachrifien ente
sprechend abgeiindert. Ferner wurden.einige Itleine Houerungen
angebracht. 7ie in der Literetur bekannten Zethcden £ind u.a. .
sesammelt ix dem Buch von Meyer: afizlyce und Fonstituticns-
ermittlung orgenischer Stoffe, ferner von demsolben Verfesdert -
Y¥achweis und Identifisierung organischer Verbirndungen.

-

juBerst stﬁrand fir eine cguantitative Ausrertung
der erhaltenen Erpebnicse war die Feststellung, dul eih an-
scheinend geséittigier peraffiniecher iohlenwasserstoff - mbge
lichersieise auch mohrere - durch <ie ganze Destiliation mit
curcrgeechluppt vurde. sclbst sus der o-xylolfrahticn'war er
mur durch wiederholte Iédestillation der Eingelkondensate

.zu entfernnn unu reicterte sich in den unter 143 siedenden
Anteilen an. "Auf eine Isolierung und ldentificierung rmuste
infolge der_geringen ‘Henge vgrzich@et werden.

- ' -4 .-
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Zuniichst vurde in den 18 Tinselkondensanten der
o-Xylolfracktion der joweilige Gehalt an m-xylol festgestellt.
vie wus beilisgender Iurve ersichtlich, £i&llt der m-Xylole
gehalt in dcr o-iylelfrakticn kontinuierlich ab. Von elner
- guten Tremnung kann nlso bel einmsliger rrektionierung keum-.

.gesprocnen ~erden, imrerrin reicht die Fraktioniermmg - in’

Anbetracht der bereits geschilderten Sohwierigkeiten - sur
ldentifizierunﬂ der einzelnon Aromston cus. p—(ylol war in den
Frakticnen.. I bis III nur in Cpuren nachzuveisen.

Okne euf die ¥inzelheiten der nichit panz einfachen
Trrechrung der Prozeatgebalte der veiden xyiole_und des unbe~
ganuten Lohlenwﬂsner"te”fs einzugehen, wurde'folgendee go~

funuen-
a-kyiol |7 49,3 g = ‘5,62 &
. o=-Xylol 1551 g = 88,32 %
_ p-Xylol - 5,2 g = 0,59 %
- unbek. X-“asserat. 48,6 & = 5,47 &
r6g. 00 F

' Bel Borlicksicktigung des ca. 25 ¢ betragenden
testilla tionﬁverluqtca waren aleo urspriinglich Vfr‘vnden
gevesen - in der Anrahme, de8 sich.die Verluste zuf ulle
Aomponentcn glz ichmaﬂig verteilen -

m-Xylol = 65,7 g

0~Xylbi « 1635,0 g

p-Xylol = 750 -8

unbekéqnter E-"-5t0ff = 64,0 g
- : ' B i AP &Y

rie engenéihorten Zorotantern des "unbelnsnten
Kohlénwésserstoffus" konnten auf grophlsche: “ege extrapoliert
werden. de I,, ergub sick zu ca. 0,713, der Brechungsindex
ow ca. 1,402, d.kh., wahrscheinlich sind mehrere sohlenwasser—
stoffe vorhénden, de ¢iné Schwefelséiurebekandlung eino Ver—
bosserung der Dichte und ihefraktion der o-Xylolfraktionen

erbringt. Diecs und cine geringe J.Z. (3 - 5)der meioten der

=5 -
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‘oben erwihnten 18 ”inzelkondenaa to lessen den saI"JuB zu, das
- mirdesteng ¢in” clefinischer, wahrselreinlich aber auch noch

ein paraffinischer Ioklenwasseratofs els ~egleitstoff der
iylole vorhenden sein miissen, da die extrepolierten Icnstanten
auf eiqen clefinischen nchlc“waz aratof¢ allein picky -
treffon!
Angenliefend wurde eine Untersuchung der 5 Irak— |
tionen, die yor diesen. 18 Eingelkondensaten swizchen 1;53 und
;9,7 ?ufgaf.ngen worden waren, vVorgencmien. o
uch kier wer die analytischs - “rfessung der tingel-
nomyonente reoht gehwierig, da zu den 3 Eyloler nock’” Lthyle
bengol und grdldere Hengen der unbekannten (ohlenva'"erstoffe
hingw kumen. Ifaher mag such hier euf die Tiedergebe der ana-
lytischen und rechnerischen zinzelhelton verzlchtet werden.
%8 sei nur ervérnt, 3def zur £onasztution-dufh‘érunv horengs-
£ogen wurden: ber ,erﬁanganatabbaa (Oxgdation gu ldkerbon~
suren (??1vlsduren) bZvi. Tenzovsiure), die Fitrierung mit
rauchender HOy = £,°0, (I'berfihrung in Trimitroderivate),
die Bremierung (‘berfﬁhrung in Tri- wnd’ Tatrabromderiv&te)

- und die Sulfonierung mit rsuchender Kzuoa.'“ine LEufige froke

tionierte Zrist tallisetion verstcht sich ver selba¥,’

. " rie in nachifclgender Tabelle engegebsnen fahlen
weichen mdglicherweiau von éen totséichlichen “erte um mehrare
Prozent eb. “inmal sing die ohen zur zonstituticneaufhl&rung
angegebenen Verfahren g,7, gehr Tauhe Methoden, die rur in
wenigen Péllen wvolls =thndig quantitativ verlzufen und wobei
Lebenreaktionen wie Yerherzungen, &o*lenetcffnhscheidggg usw,
eine wasentlicke Rolle splclen. Ferner imt bei der Vielgahl
der vorkandenen Steflfe auch die Identifiszierung™ des Abbeue

) produktes nicht immer leicht, da die entsprecienden Xriterien

wie Sohmelspunkt, Sledepunict (Boirpielsweise der “ster),
Kristallform, *efrcktion, Dichte usw. sich tellweige stark
niherny—— » :

A1l diese Gesichtspunkte sind beli derx Bcwertung
vorliegonder ‘rPcbniase zu berticksichtigen. Immerhin-dtirften
die gefundenen Terte den wirkliehen Verhﬂltnisaen einigarmaeen

nahe komzon. L o ‘&
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-6 - 4 i3
" Tabelle 1II.
ithyle  @- ‘p;’ ‘0= . unbek,

] ] benzcl Zylel Kylel Xylo1 R.Wasserst.
verlant - 1335,5° 69,6 9,8 6,9 - 48,7
Fr.135,5 - 136,5 51,9 13,9 4,7 - . 190
'Fr.136,5 - 138,0 31,1 15,1 #3,6 o4 - 4,8
Fr.138,0 - 138,9 3,5 1,6 2,6 13,4 . 1,7
Fre138,9 - 139,7 CoT 8,4 0,8 19,7 : 2,3

. 156,8 $8,8 18,7 43,5 81,2~

" Auch hier wuf der ! eoti‘lationevarluet von- § jlberuoksichtigt

verden. Sonmit nrhalt man
L 209 g ?adg 5 g5 56 g 1oag

‘bie einzelnen Zshlen stellen die gefundenen dengen in Grama

in den einzelzen chnitten dar.. Eezu,b ioh der xra&tionierung

) orkennt man klur, daf dic Trennung bei einmeligen D rchsat

reckt unvollkonmen ist, beriecksiohtigt men jedoch die eingengs
eraahnten Sckhwierigkeiteon und da3 e;ne Bruun'’sche Zolonne
mit pur 65 Sdden (techn.) angewendt wurde, wird die geringe
rennachbrfe bei Anmascnneit vén windestens 5 ver¢ehiedenen
Vorlenwasaerstof‘en. die alle innerrelb. 8% sleden, ver-
sténdlich. e -
Zuletzt wurde die Frektion 1159 - 132°, d.b., ate
den Aromaten unitielbar vorangebande Sekhnitt, noelh einmal-.!
in eiper Brupn’schen 60-R¥der-Folonne rektifiziort. nobel
kennten noch aus ca. 7 90C com Finsetzprodulkt ungefZhr
4,5 Vol.: oder annihernd 350 cem eines Rickrtandes isollert
werden, deesen Dlehte 04844 betrvg und der 1maweecntliohan aus
thglbenzol bestand. Kengenmiilig ergaheu sich noch 10 g.
’ Z&blt man aun die in den Finzelfrgktionen gefundexen
nromatenmengen "usamnen, 80 erh&lt man ‘folgendes Bild: i

BOOUD 4 41 2XVET GATBY
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-7- - 88514
Athylbenzol m-Xylcl  ‘p-Xyilol G-Xyioi
- - 65,78  Tog -  1035g
209,0 g 78,4 8 25,08 58,0 g
270 g _. - - : -
479 g 184,1'g 320 g 1093 g -

oder 1_748,6 g Aromaten., Dor prozentuale Anteil betragt an:

274 %

N

N

327a .87‘%

62,6 %

\ .

Vergleiok seien die von Moldawski, Kemuscher und

Ebbilskeje gefundenen Verkiltniszaklen angegeben, die sie bed
éer Aromatis:lerung von reinem n-Okten: ‘erhalten raben. Adler~’
- dings ‘wurde viel wen:!.rre"' Peaktiunsprodukt an, fgearbeitet. -

10 -

1

2,0°¢g 3,0 % 85 ¢

———,

. Beinm Vergleich ist ’bemerkenawert dag irn u.nserem Aromatie
sierungeprodult schétzun sweieo dte \2',§7fache lMenge Lithyl-

bengol gefunden worden ist, die die =

Y fntoren

“in ihrenm Reaktionsprodukt angeben. ﬂagegen sind bei zoE 2 2 3
~¥ylol weniger’ vozhanden, 80 da? dis ehreusbeute an Athyl-

o-iyi0oL

benzol prs.ktisch restlos auf IGetern einer Verminde*ten .
~¥ylolbildung m.ru"bkzuﬁmran ist. Ob dies susreichend mit

der Verschiedenheit der von uns und von den Fussen Verwendeten

Eatalysatoren orkldrt werden Lsnn, mm8 vorlinfig dahingestellt

bleiben. VEhrend-dic russischen Autoren zur Arometisierung

von n-Oktan éinen reinen Cbromoxya-Gel-ﬁontal:t eingetzten,

gelangte bel den Versuchen in der LT—-Anlage cin Al

- Cr 03:

Kontekt mit kleinen Kengen Ri uwnd ¥n0 sur Vemendung der Aro-

‘matisierung einer cs—m'e.ktion des AK-Bengins.

A Cbersetzung zus dem Ruseischen:

-8 -

- Journal der allgemeinen Chemie S5.169 ~ 178" (1937).
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- \uantitatiVQ Eestimmhnn dor in einer o0~¥yloley
uion enthaltenen telden librigen - iylole (m- und p=3ylol).

S eon Xylol-Gomisch worden in einen “rlemmeyer

(500 com) in 20 cem iseasig geltst, Man kithlt ircnerinldb vor
10 rdputen auf ca. ¢+ 10° ab und. zibt portionsweise 25 cem
rauchende Sulpetersiure (Dishie 155), &nsehliefend 83 cenm
kong. Seiwmefelobure (S8 = 10064 g) unter Umscpﬂt&eln hinsu.

Lhach 15 Hinuten longem “tehen erhitzot aen dad G&nae 2 3tdl

auf einer oledender | “asserbad. Ianach vird dugpch Tinatellen

in Iisvasser gekﬁblt. Durch Hinszufiigen von 450 com destillier—
tem Yasoer werdeén die "rinitrcverbinﬂungen aupgefEllt. Las
tellveise 8lige Heektionsproduks wird abgegaugt und mit 150 cen
destilliertem “agber ausgewaschen, Lach.! albst&ndigam xrooknen
bei 11c° wird duroh fugwiegen die . Gesamtmenge bvstimmt. ¥un
135t man den Tiegelirhalt quantitetiv irn 100 com sceton wnd
148t vei gonau +15° kristéllisieren. Da in ungeren Produkten
nur sekr wenig p~xylol vorhenden ist, bleibt das boi der Ri-
trierung entstehende Trlnitro-p—hylol in I¥sung. N@oh 24-stin-
digem Stehen wiré dms ausgefallene roine Trinitrome-r-Jylel
abgeseugt und mit 50 com ‘ceton’ vorsiohtig ‘archgewaschen.
Zurch chmelzpun*tabestimmung konnte in aller Fhllem der
vdllige Reinheitagrad beatiitigt werdon (Schuelzpunict 182°).
Boil Lezﬂaksichtigung der I¥sliichieit von ”‘initrc-m—hylcl in -
~hdeton- (0,6 g bedi 15°) kann oo dap vorhsndene m-3ylol quanti— ’
t&tiv bestimgt werdon. 3

. Tie dntterlaugelwirdwbur Irocime eingedamnft und
‘eus Alkehel mehxfack frokticniert ueristallisiert, wobel

auch dag T.initrc—p-Xylol (”chmelzpunkt 135,5°) rein erralten
werden ksnn. Zei Bertickslohtigung der L¥slichkeit in ‘lkchol
148t zich so euch eine quantitotive ,Bestimrangz des p-Xylols
durohfﬁhran. Tas” Trinitro-o-ﬁylol bleibt im Alkohol geldut.

'
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_tuantitative Bostimmung yen Xthyl-Bemsol neben
. B= nnd pe¥ylol. (Abbaw mittels Falinspermansenst)

Ta ir den Fraktionen von 135,5° vis 138° ¢ie ip-
wesenhelt von ;i_thyl-aganzol, 2~ und p-Xylod qualitatlv uechge-
wiesen war (Identifizilsrung cGureh fraktioniexto Krist&lliea)_-.
tion der Tetrabromderivate) mudte hier anmstelle dor Uberfiih-
rung in Trinitroderivate ein Abbeu mittels Ynliumpemenganat _
angewandt weorden, :

. . -Bme 19 g der Prakticnen 135,5 bis 135;5° und 136,5
13B° warden in einem 507 conm Frlermeyer in alkelischer
Lahu:zg nit ¥eliumpermenganat oxyéiert. (Tic Oxydaticn erfolgte
unter Trwirmen suf Gem Fasserbade, dle theoretisch notwendige .
foenge Falinmperzemgeanat varde porticnsveise hingugeseben.)
Fach ce, 4 Std. trat keine Tatfirbung €ec Permanganats mehr
eln, die Ozydation wer alsc beerm@et. Mittels wenig Hetbanel
‘vmrde die Losung aufgehellt und azuf ein kleoines Volumen ein-

;;gedaniaft. ¥ooh . AnsHuern mit wenlg rokwelelsliure vurden -dia

gobildeton Phteloburen und 8ie Denzoesdure mittels Lther
oxtrzhioert, Ide Htherische LUsung wurde =ur Trockene gedempft

. unad gurck: ‘Auowiogen die mengh der gebild&ten no"zsw_rﬁn er-

mittelt. , : :
Zur Isoliemng dor vorbandenen Benzossiuren wrden
die Buhsamn in der Rlte vorsichtig mittels venig Ghlcrofom
eztrahiert. Tor in Chloreform-13sliche Anteil beatand eus

- praktiesh reiner Bonscegfiure, fegtgestellt durch Jberfuhgwxg

in den Dorzcesturclthylestor und Irmitilung dee Schmelzpunktes.
Vorker war dag Gewicht des in chloroform 1Sslichon Anteiles
festgestellt v;orde-a. ‘
bt “~Dle restlichen Phtalsiuren vurden mi‘;tels vienig
ethylalkohol und kong. Sehwefelslnre in die Nethyloster. i{iber-
fihrt. Turch fraktionierte Kriatallieatian aus Butvlalkehool
und wenig apser ionnto eine anndhernde Trcnmmg den m- und p-
Phtala&uredimethylﬁsters erreight werden. S
. Ein Teil gos Phtaleéuregemiec*xes konnte  duren tral:tio-’
: niarte Kristallisation aua wenig «aaser annikernd quantitativ
/qb‘eftet wex'den. -
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suier der qberfﬁhrung in Lriuitrodezbabe und uem :
Peruanganatabbau wurde bei einigen Praktionen such eine o

- furfervhng mittels raushonder Sehwefaolsiure (Uberfdhrung dexr .

Aromaien indis entsprochenden X monosulfosauren) engevandt, Ide
Trennung der. gebiléeten Iscmeren geschah dureh frokticnierte
¥ristallisation der Séuren zus Yaszor und Bestimmung des je-
welligen Schmelzpunites, feruer aurch ”berfﬁhrung des bulfos&ure
gemisches mittels Phoaphorpen,acblorid in die entsprechenden

-Sulfoshloride und frakticnierte Eristellisation zug Chloreform.

Auch hier worde gur ﬁrmittlung dep’ ﬂeinhniteg:adas des Gfterea
eine bohmel«punﬁtsbesfimmung shgewands. :
Uber die ebenfelle teilweise angewandte Oxydetion

der arcmaten mittels Chromsiure-ckwefelsiure in Fisnaaig i
(Biléung von hldehyd etraacetaten) sei auf die entsprachenae

.Litcraturetelle in dem PBach von Meyer: Nachweis-: ung Bestimmmng

ozgnniscner Verbindungen, S.211 uw.212 verasiesen.

<‘ r/mja
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