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Ubornicht:

A Es wurden folgonde Arboiten ausgefﬂhrt:'

Darotellung und Ausboute von Saptenol 531.‘
(84oho Zwiochonbericht von 14,9, und 27.9.1935.)

Sonpatock-tranfotisliuredeotillation.
(5tohe Zwioohonboricht vom 20.9.1935.)

Dautirsung dor Korrosionofostigkeit von Kupfer bed der
Daratellung von Saptenol, ‘ . S

Rearboitung von Crackgaotl,Destillationen und thdgnsdﬁiﬁpéh%
Pohandlung von Crackgnotl mit Uberchlorshure, S

. " Dourpg-orackbonszin mit Uborohlorstiure,

. A " " —d“nnd*nlo;l.b

B In Arboeit:

Daratellung von Porhydro-nikroaylméthan;boféﬁhiéigatét;;,

Untorsuchung der nicht sulfierten Beatandtaiiéd&on;S&B;gl;;;

Herotellung von Saptolestern und von Klebstoff und schmier-

8llthnlichen Produkton, R

Horotollung von Saptonol und Sapiol aus Eraggfcraokbenz;n;”
0 goplont : wie B 3.

————— .———a‘—.——'
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hstix::uns dor xorronionsfontigkeit von Kupfex bed der Daratelluner

ot

yon Saptonol.

- ————— i o o

Xupfor 1ot nicht abdbsolut korrosionnfest gegenﬂber einer R
Migchung von o-Krocol und 70f4ger Uborchlorsiure im Holvarhﬁltnis_
31 0,2 boi 90°% ebonfallo nicht gogentiber oiner Mischung von = ..
o-Xresol, 60%igor Uborohlorsliure und Kogasin im Holverhaltnis
310,11 1 (Olofin) boi 90°, -

Arboitot nman ador anstollo des Kogaeina, nit Deurag-Oraok~
tensin, dao otwa 1 Jchrofol onthiilt, so tiversicht 8ich das _'
Rupfor nit oiner dunklon Bulfiduohioht wnd nimmt an Gewioht zu. E
Dio Schutsachicht bleibt boi woltoron Versuchen bestehen wnd .
sohlitut dno Rupfor vor Korxosion auch damm, wemn es den oben "v;
tcvuehriobomn korrodiorondon Badingungon unterworfen wird.

Darstollung von Japtonol 521 sux Boetimtmg der Korrosionstestig—
koit von Kupfor. :

J.2. 763 Olofingohalt borochnot aus H.G.u.J.Z.z 32,57‘)
tropfton untor Rihron 1nnorhn1b 100' gu den auf 60° erwﬁmten ‘
Cantgch von . = : B

92 g toohn.o-xronol (9 Xol) : ' it
wd 50 g 60%1gor Uborohlorsliure (0,3 Mol) (2,5% der Kreaol- ‘
und Bensinnengo)

An den Rithror war gur Bootimmmng der Korroaionefestigkeit
oin Xupforbleoh bofestigt, wodurch d:lo Ruhnmg ec‘xledhter war
als gowShnlich,

8o wurde wntor mﬁlren 1nncrhalb oinor stundq e.nt 90° er- :
virat uad 1 Stunde boi 90-100" gorthrt, Hachdom die Uberohlorsture
durch Waschon ontfernt war, wurde dao Roaktlonsgonisch der Deat:li#
1ation untormorfen wnd folgende Praktionen erhaltenx L

I. 586 gy KsPs 50‘170/760’ hﬂuptﬂuomOh Parafﬁno Duroh

Gohltteln nit Fatronlaugo wirdoe wonig Krosol entfernt. Mo Jod-
zahl dotrug alcdamn 2,64; das M.-0, 103,4 und dor aus: beidan
Daten orrochnaoto Olofingohalt etwa 1%,
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I
I1. 685 g, K.P. 170/760-90/12, hauptstichlich Kresol.

III. 658 " 9Q/12-110/i2, Zwischonfraktion,10% der
4/ berechnoten Saptenolmenge,

' ' 1342% dor berechneten Menge(649g)
als golbes U1, .

Y. 2¢g ° 1eo/i ~227/ , uls gelbrote,halbtaate Hasse.v_;f

Reen.5 g, = - - gih,

Dieser Vorsuch bdrachto boi vorkiirzter Reaktionadauer kaum
tL.ihor niedonde Produkto, und oine Aupdoute von nur 73,25: obwohl
dfc Olefine =u 974 ausgenutsy vwurden. :

Dor Gowichtsvorlust doo Kupforblocheu betrug 4,033 in’ L
4 54, 20' pro n2. Kupfor ot nlué(iorroaionafest, -

Das erhaltens Saptonol (Fraktion IV) vurde bel 200—220° {

nyériort mu Saptol. o .
o Analyso-gon Saptoloy ° o v.'< . ‘
M.0.3 209; Ci.-Z.8 gof. : 241 J.Z.1 4,7 Sl
0H.~2. ous H.G.bor.t 268,

Das Saptol wurde nit 1,15 Mol Chlorsulfonshure in der
doppelton Honge Xthor oulfiort upd durch Extraktion 18 05%
nicht sulfiorte Bostandteile orhalten,

\

Daratellung von Saptonol 531 zur Beutiumuns dor Korroaionsfestig-'
xait von Xupfox.

8050 ¢ Dourag-Crackbonzin (30 Mol Olefin) tropften innerhalb
1 Stunde 2zu ,

9710 g tachn.o-Kresol (90 Mol), dem .
501 g 604ige Uborohlorsiiure (3 1ol) zugeaetst waren.

2 wurde 1 Stunde boi 60% 1 boi 60-70°, 1 bei 70-8o° o
1 tot 80-90°, 1 bei 90-100%, 1 voi 100°%

An dan Rihror war oin Kupforbdlech bofeatigt sur. Bestimmung
dor Korronionafostigkeit, Das Ergobnis dieser Prufung 1st

YOr¥opgonomIon,
Das wiodorgowcnncno Paraffin hatte oine Jodzahl von 5,

umd dernach oinon’ Olofingohnlt von 2,24%.



-4 - 2404
g Saptonol fi0l in einer Menge von 4511z (71,2% d. Th.).;
als Destillationsrilokotand an und war als solcher nach zweimalig
gor Entochwofolung nit Nickelformiat in einem Gang v81115 =
hydrierbdar. -

Dns Saptol hatte oino Jodszahl von 11, 5 und eine Hydroxyl-
zahl von 235,5.
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Bearbeitung von Crnck-puell. 2@35

1.) Septillntionen Uler Usasriun:

Sicdegronzen Kottenlingo H.G. J.Z. % Clefin Schwafel.
I. fe.3sr.8) 4on 1.6 Ti1- Ty 175,1  ©5,866 45,3 7,25
{ i1. * rok 27,6, - 181 69,2 49,2 5,505
Gopant- 1 I1I1. * 60/1,-166/5 - 167,8 81,7 ‘ 40 5,15
mango IV. - - 173 63,4 43,2 5,56
V. l.¥rakt. o~
GepastEonge 60/45-11%95  Cyp- Cyg 173,1 49,6 33,8 2,95
VI. 2.Frakt.
53% der i -
Gosamtmongo 113/,5-165/y5  Cy3- Cig 184,0 57,5 41,6 7,95

Bei Vergloich von V und VI ist deutlich zu sehen, dass die hthor siodenden Bestandteile schwefelreicher sind als die
niedriger siedenden, eine Tatsacho, die auch bei andercn schwofelhaltigen Boncinen beobachtet wurde und die bei
den schwefelhaltigen Saptonolen wiederkehrt.

~ 2.) Kondensationen. '
Die so charakterisierten Benzine wurden auf folgende, stets gleiche Veise zur Reaktion gebracht:
Zunm Gemisch von techn.o-Kresol und 70%iger Bberchlorsiure tropfte dds Benzin un*t:.er' Rtihren bei 60-70°. Es wurde
langsan erwirmt und schliesslich nock kurxrz bei 120° ﬁachgerﬁhrt und wie iiblich aufgearbeitet. ' ’
Das Verhiiltnis Olefin:Kresol:Uberchlorsiure war te:.lweise versch:.eden und ist in folgendar Tabelle in Spalte
3 molar ausgedrﬁckt als Mol Oleﬁn. Mol Kresol: Mol HClO4.
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S:biluﬁg Yon Ueptenol 532,

Exrklirung: Spalte 7,12 und 17 geben die Ausbeute in % wieder, bezogen auf die

- der gefundenen Jodzahl und des gefundenen Uolekulargewichtes Yes Benzins).

Spalte 18 gibt die Ausbeute der gesanten Umsetzungs

“ unter Zugrundelegung dexr tatsiichlich ungesetzten 01
wie auch aus -der Angabe von 177%

H-G. und J.2., des Benzina wie des wiedergewonnenen Paraffins.

‘Zu Spalte 4 und 5: Eineé Probe der wiede
ging. J.Z. und M.G. wurden bestimmt. -
. , . RN '

efine.
zu entnehmen ist. Zu -dexr Berec

theoretisch mégliche

> 2408
Hors, | Bon- | Mongen- |Ungorotate 1. F¥raktion Sapternol 2 Ermktton, Fiick~ Gernntrusbon?
Du #win vorbaltals Ulefine Ausbd Uicdo- R.Ud  UH-LY Aupby blodo~ [M.Us Lo mtend  unter dergcke

in W in % | prenzen goi] bexrl in #] prenzen gel.l ber in %, michtigung 4632
witzg;r 'zugzmmz
. . ; elin

} 2 3 4 b 6 7 B 2 10 11 12 13 14 15 |16 17t 18
L{B8) 1 1:4:0,2 7 ? 7 6,6 iéO-:Ob/Lﬁﬁa 178 217 | 5,17 200—236/1 299 | 200 187 6,8 ?

R2(B8Y{ IX 1:3,8:0,3 ? ? ? 6,5 120~155/l223 127 51 p6,6 l55—235/1 256 |188 pl8 8 ?
3{(B3) {III 1:2,7:0,18 19,7 13,8 69,6 35,6 156-240/2279 1166 201 | 4,8 E35£310/1 506 197 12 @,2 55%

é’ v 1:2,7:0,18 39,3 26 40 30,3 125—210/1258 178 217 |8 216-245/1 352 |191 i51 [p,5 ges
3] Iv 1:2,7:0,9 17 11,5 73 239 145-210/1291 180 193 | 6 210-245/1 325 178 73 74 48%

5 v 1:3,4:0,23 37,6 25 26 39,5 145—210/1F73 200 205 | 6,1 217—263/1 3562 194 169 1 1775
7 VI -[1:3:0,2 32,3 21 42 25 155—211/1285 169 197 3,3 216-250/1 311 168 180 3,3 67,5

Yonoalkylkresol

KengeY( berechnet aufgrund

produkte (ohne Rilckstend) wieder, berechnet auf Honoalkylkresol, jedoch
Die Zahlen bergen erhebliche Unsicherheitsfaktoren
hnung dienen niémlich vier Analysenwerte:

in sich,

rgewonnenen Paraffine wurde solange mit HaOH.geschﬁttelf, bis nichts mehr in Lésung f
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In dor %Yabello ist dor Sohworolgohalt nioht angefuhrt, _
dor ol nllon Snptonol-produkton oinige Promille betrigt, aodéB}
an oine dirokto Porhydrierung knun zu donken iet, Ausserdem ist
genorell fontrustollon, dap dio Ausbeute gang unzureichend ist;g
dag dlo Hydroxylzahl dor l.Fraktion jowoils niedriger ist, als e
aun don Molokulargowicht borochnot, woraus auf die Gegenwart .
neutralor Bostandtodle gosohloscen woerden kann und bei der -
2,¥raxtion hbhor als borochnet, wohl infolge der Bildung .
von Dioxyditolylalknnon und daB dan wiedorgewonnene Benzin einen
totriichitichon Olefingohalt aufweist, wonn die Jodzahlon als '
Halatad oingosotat worden,
%3 wurde wiegorgowonnonos Bongin mit einam Olefingehalt

von 11,5% nochzilo nit o~Kronol zu kondensieren verauoht. Dabei
Xonnto noch oino xloino Henge von Umnotzungapradukten erhalten
worden und dor Olofingohalt auf 10,3% horabgedriiokt werden. ;
%8 st n¥glichorwoise so, dafdio auf Olefine hindeutende Jodzahl
tollweiso durch Aromaten verursacht iet, die einor Kondensation
ndcht 2ihig oind, C T

Bohandlung von Crack-gastl mit Uborchlorsiure.

Olofine Xbnnon, wie bokannt, durch Bchandlung mit Aluminium-
chlorid in Schalordle Ubergefhrt worden, Uberchlorsiure kvnnte
{n demnolton Sinno wirken. Auch ist os im Hinbdliok auf die Kbndens
aation nit o-Kresol von Bedoutung, zu wissen, wie CrackgaeBl
allein nit Uborchlorsiure roaglort. ,

381 g Craokgas¥l nit oinen Olefingehalt von 4374 und 25 g
704¢ge Uborchlorsiure wurdon 2 Stunden bel 70~145° gorithrt, .

Aus der dunkolgofiirdbton L¥sung hatton sich 16 g nohwarzee, L
zhhes Hars abgoschieden, Rach don Auannuohen wurden durch Destil-_
1s tion olus Rickstand 34 g Unsotzungsprodukte (h&her siedend alg . |
éns Ausgangsmaterial) von Sohmierbl-artiger Besohaffenheit Brhal-
ten. Dlo Ausboute ist 8,98 dor oingosotszten Olefine. Das wieder-
govoaneno Donsin hat nooch einen Olefingehalt von 23%, der Sohweﬁ_
folgehalt war wmwesentlich gesunken. : | o
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fehandlung von Dourug-crnokbonzin nit Uborohloraﬁureg: .

-8 -

In Sinno obigon Vorsucheo wurden‘500 g Deurdg—CraokbenZin~“V
urnd 30 ¢ T0f1ge Uborohloratiure 1%2 Std. unter Ruhren auf 60-100°
oruiirat und achlioBlich alo Dootillationsritokstand 138 leicht=
f1400igon, nicht Johniersl-ihnlichos 81 orholten. Die Ausbeute
tesrigt 2,63 dor oingosotzton Olefino, daa.wiedergewonnenefpehZin
Eat oinon Olefingohalt von 367 und einen nur weniger gesunkenen
gdiuofolgohalt, , e

pio beiden Versucho goben aloo xoinon Ausblick auf eiﬁbigﬁﬂi
tares Yerfahren, wedor fur gohniortlgowinnung noch zur Ent- w0
sehrafolung, - S '

Dagogen seigon voido Vorsucho, daB Olefine bei Gégenwaft‘  
von Uborchlorsliura wator Polymerisation hibor sledende Produkts
tilden, die boi dor Kondonoation mit Krosol natiirlich ebenié119.1
gotildot wordon kinnen. uyglichorwoise 1ot diévniedriée HYdroleé
gahl dor l.Praktion von Saptonol ous Crackgastl durch_diefppgen;f
wart golchor Vorbindungen su orkliiren. Botreffs dos Deurag- .
craoxtensing 1ot abvor anfgrund dor auf das Hoiekﬁlargeﬁichmui

stiz=onden Hydroxyleahl dos Saptonols anznnehmen,'dﬁﬂfdie Aﬂdi;l]

tion dor Olefino dicood Bonuinp an Kresol gegeniiber dhrer 7.
a4d1tion nneinander, dor Polymorisation, bovorzugt‘ist; . “f?;j;

Yiolloicht kynnte abor oin Kondensationsprodulkt aus,Olefinéx
u Iylol Schalortloharaktor habon oder als Paraflow vervendet.
:orﬁonr(rnrurlov 4gt Alxylnaphtalin, horgestellt aus 01e:1n,;j;
und Haphtalin nittols Aluniniunchlorid und dient als Schmierdl=
susats sur Ernisirigung des Stookpunkton) ‘ T

Dourag-Orackbensin, Xylol und Uborchlorshure.

536 g Dourag-Crackbonzin (2 Mol Olofin),

212 g Xylol (2601) und . S A

57 g 10%ige Ubvorchlorsture. (0,4 Mol) vurden unter dénvzuff
parstollung von 3aptenol (blichen Bedingungen zur‘ngaktipnv"
gobracht und obonso nufgearboitot. Duroh-Destillafion vurden
folgondo Praktionen erhaltont . ' S
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IV,
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542 g Donsin + Xylol von 8dp. 60 -204° bei gow.Druok und
dor J.2, 41 .Da Xylol, wio vorgleiohaweiae featgestellt wurde,
praktisch koino Jodgahl hat, mu8 die Jodzahl von nioht umge- i
gotzton Olefinen horrithron, d. H., Praktion I enthielte e
16,6% Olofin= 91g Olofin = 44% dor oingosetsten Olefine.-iif {

106 g braunos dunntluoaigon 01, ohne Solmiertledigenschaf- "
ton von Jiedopunkt 90-230/&2, hther siodend als die Ausgangs-
naterinlion urd daher als Umuotaungnprodukt 43 betraohten. G;TQ
Die Mongo von 106 g witro 19 18% dor theoretisch ngliohen Menge v
des rn¥glichorweise oich bildendon Alkyl-xylols oder 51% der ein.
genetzton Olefine, :

10 ¢ =ithes braunes 01 von Sicdepunict 210-260/9 1 1,9% d. Th.
an \1k)11j101 bozw, 4,5 dor oingogotzton Olefine, .,

oin Ruokstand von 8-10 &

Der Olefingohalt doutet darauf hin, daB lediglich eine Poly‘
norioation dor Olofino oingotroten 1ot wnd nicht eine Bildung
fon Alkylxylol, wio auch - nach Mittollung von Herra Dr.Hentridﬂ
tod dor Dohydag uuf dicso Woiooloine Bildung von A...kylxylol '
oraiolt wordon fot. ;

in $at Jodooh dio 4n Vorgloich mit dem vorigen Vereuch
orstaunliche, durch die Auuboutebcrochnung bogriindete Vbrmutung
nugazusprochon, daB dio Olofino pich bei Gogenvart von Uber-
ehloralure zu otwa 504 polymoriciort haben, Demgegenuber 1st .
oedonken, ob nicht das Xylol an doxr Bildung des “eehtiona- 5‘h=7'
yrodukion botoiligt is5t, da dor Anwosonhoit von Zylol bed der
vorzutoton Polymarisation dor Olofino koin Einflup’ beigemeasen’j
ro*don ann, boi dor Anwosonhoit von Xy)ol abor eine weitaus
haro Austouto orsielt wird als boim Fohlen von xylol. 5
“enolncndo Vorsucha, otwa dio Migtriorung oder Sulfierung
don Tenktionoproduktos runm Naohwois aromatischer Ringe sind bis
Jotat untordliodon, da dor Vorouch nur in- Palle eines vdlligen
Gelingons woltoroeo Intoronuo gehabt hiitta, ~ :
Zur gonauen Inforniorung muB auf Versuche der Dehydag
usd aof P.P. 782 194 (Bataaf’sche Potrolown Miy,) vemiesen
worden, nach woloh letztorem, Olofine mit Benzol bei’ 225° bei
Gegemmrt von Phosphorpentoxyd roagioron.



- 10 - B -h.2410

Yorosucho gur Entochwefelung von Saptonol 531.

Iz Bericht No, B und in don Zwiaohonberioht vom 14,935

15% oin YVorfahron zur Entochwofolung von Saptenol 531 beechrié-
von, dndurch gexennzeichnot, daf gohwofolhaliiges Saptenol 531
nit Nlokolforniat bioc sur v¥lligen Zersotzung des Hiokelformiate
nit odor ohne Zufuhr von Vassorstoff erhitat wird, In Verlauf
woitorer Vorsucho hatte oich nun gozoigt, daB die Enteohwefelung,
auf dlason~Wogen nicht irmor gloich gut golang. Es 1lieBen sich. .
cwar alle bio jotst erhaltonon Saptenole 531 entschwefeln und
hydrioron, toilwoise wurden abor grissere longen Biokelformiat
tarBiigt, sodab dio Rentabilitit in Prage gostellt ists anderer-'
seits 1foB oich boi oinen besonders schwofelreichen™( mit 1,3%58)
410 im Xloinon golungeno Entschwefolung und Hydrierung beim
grofvorsuch nicht roproduszioron, Daraus ist die Polgerung. zu
glehon, daB die rur Entoohwofolung ndtige Monge Hiokelformiat

{n jodon Pallo ornt bootimmt worden muf. Andererseits kimnte -

dor Schaorpunkt der Entschwofolung auf die Kondensationabedin-'
gungen gologt werdonj donn, wic im Boricht Ho. 8 gu lesen ist,
sind aws oin und donsolbon Materialien Produkte mit versohiedenen'
gehwefolgohalt horvorgogangen. Dic Ursache muf in den an sich -
goringen Untorschicdon.in den Vorouchobodingungen bei der Kon-
dansation zu puchon soin, Vorsuche sind im Gang. ' s

Yoraucho, das Miokelforniat durch billigeres und heimisohas
¥ntorial su orsotzen, haden bis Joist keinon Erfolg gehabt. sie
sofon urs aufgofuhrt:
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Zur Untorsuchung stand Saptenol 531 mit einem

Johnofolgehalt von 1'3/ Dor- Schwefelsehalt

Dlezon wurdoe _war nach der Behandluﬂé?
1.) alt vassordaupf bet 260° bohandolt. o 0,99u.0.93ﬁ~-
2,) - . ~ 180° " | s ,3/00{—;
3.0 * 5% Bloomoxyd 1 Stunde  bved 200° gorihrt 1,3 .
) 5% Eloonhydroxia 4 % w1g0-2000 0.85"' e
5.) " 5% Etsonoxyd 4 " 180-200° . 1,02;L~“; _
~6.) * 5 Yorrm am m20.230° « 104,
rodustun o .
Dt 5 ato. 2 " " 220-230° "
fz und voa i{oon : o 0y59 .4 -
nbtdontilliert E EE

reduotur p " " 220-230° » ‘ 1,05 « .
untor Binwir . o o ’

g.) { * 54 Perrun
von HCl

A z:d“ctur waf? " " 220-230° n o ) 0@95 "
%% Eickelfornia DR
10.) * 9% Xupforhydroxyd 1" " 140-150° -,‘b,§5 "
M) sd ’5@?%” gaag- 4 " 100-120° % g3 .
chlorsliur S

Ler Johmofolgehalt nénk\ algo bei allen Varsuohen mir wenig;

oder gornioht. . Sl
Mg Saptonol dat in Hntronluugo v61lig l¥slich, 94$ des o

Sapienola lusuon sioh loicht aus dor alkalischen Lisung mit -
KESTH xusachuttnln. Dor Johwofolgoha 1t dos eohlieﬂlioh noch in ‘
alkalfachor Lioung verbloibendon Saptonols ist 1 66ﬂwq des mit
kthor oxtrahforbtaren Saptonols 0,68#».

Goplant iot ofn Vorsuch nit Eiooncarbonyl.
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Untorsuchung der nicht sulfiorten Deotandteile von Saptol, .
Horatollung von Snptoleston und von Klebstoff-und Sohmiertl-. . -
fiknlichon Produktnn. o

Ded dor Sulfierung von Saptol wird dio Hauptmenge dos
2aptols in cauron Schrofolsifurecster und bei der»nachfolgenﬁen
Weutraliootion in Sulfonat verwandelt. Ein kleinor, der Henge
nach necheolnder Anteil bloibt unsulfiort und ist aus der wﬂssrif
pen SulZonatlBuung nit Petroliithor oxtrnhiorbar.fDiese.nichtféﬁiv
fiorten Tontandtoile niedon hauptslichlich in den gleichen GréhZen
wlo 4dna anptol. ,Lnkkloincr, nicht unzersetzt destillierbarer,l ¢
unter BDildung 80, oich gorsotsender Rilckstand difrfte aus. 5*;
aeutralen ZJel ucfolvcrbindungon otwa noutralen Sohwafelehureeatez«
w0a 5aptol doaichen. Dao Dostillat iet, wenn die Sulfierung vo&l—
stundlg war, Hydroxyl-froi, dahor ‘auch nicht mehr aulfierbar und
repi43t oine Jodzahl von otia 90, : )

Dio ¥rage iut nun, wolchor Art oind dio unnulfierbaren T
Testandteile; oind oio boi dor Kondensation, bel der Bydrierung,
o4 dor Sulfiorung oder ger bod dor Noutralisation entstanden ?
Alle Pragen sind an loichtooton zu l¥son durch das Studium . -
dor einzolnen Reaktionon (auch lihnlichor Art) an definierten |

Yerbindungon dorsolbon und lihnlichen Charakters und naohfolgende
analytisvche Untersuchung. : :
fur Kritik dor Kondonoation 1ot zu sagen, daB Olefine, bew:
scdors Polyolefine, allein oich bel Gegenwart von Uberohloraﬁnre,
polyzorinforon k8nnon, wic auch aus in diosen Boricht abgehandel—
son Yorsuchen oralohtlich ist. 3o kénnten doher schon von der “
Kondensation hor, Hydroxyl-frole Vorbindungen nit durohgeschlepp
vorden, Dien iot abor nicht wahrooheinlich, donn die Saptenole’
haven oino Mydroxyleahl, die nit dor aufgrund des gefundenen :;;
Molekulargowichtes oerrochneton fiboreinstimmt, ";__' :“‘J
Lagogoen weioon dio Saptole stets oine um etva 15% niedri-s;
gore Hydroxylzahl nuf, anle sich nus ihrer Horkunft von den. Sapte-
ralen torochnon lloat, Hierdurch wird dor Verdacht erweokt,daB ?j
vet dor Nydrierung- die boi 180-200° durchgofhrt wird - OF hy- .
drogonotinch adbgeopalien wird und hydroxylfroie nicht mehr sul-
Z{ortare Verbindungen gobildoet worden. Erfahrungon bei der XE '

. * .
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Hydrierung von Krosol und Xylonol, die analog den Saptenolen
getsut aind, aber nicht durch eino Kondonnation vorbelastet Bind,
xtznten hier von Kutrzen soln,

Iie Unterouchung des Saptols (wie doa Saptenola) auf OH- o
froie Dautandtoilo Xann prinoipioll dadurch erfolgen, da8 gleichs~

rtige Tantandtoile gonoroll in Reaktion gobracht worden und -
dadureh von don anderen gotronnt worden. Am loiohtesten reagiert
dio Mydroxylgruppo, wio boiopiolowoiso bei der Sulfierung, oder.
wio spliter aungofihrt wird, boi dor Vorostorung mit anderen Suu—
ron olor wlo goplant iot, bei dor Uborfithrung der Alkohole in ’
xthane nit Fhenyl oder Xonylicooyanat,

Ls wurden oinigo Vorsucho genacht, Saptol anotatt mit .
f~tmefololiure mit andoren- Sluren, denen die stark waesorentzie- '
Rerdo ¥irkung dor Schwofololiure fohlt, zu vercstern. Da von sols
cken Iatorn tochnisch verwortbare Elgenschaften zu o:warfen'sind;
katton dieso Reaktionon doppeltes Intorosco. Bekannt iet, daB
saure Phtaleator von hihernolokularen Alkoholen, etwa: wie‘hiéf'
von hydroaromatiochon Alkoholon, Klobntoffoigcnsohaften besitzen,
soforn olo nioht kriatnllinioron, vap abor vom sauren Baptol- R
phtnleater ndoht cu ernnrton iot, da Saptol ein Gemisch der ver-
eehiclenvten Alkohole ut, Dicoc Ervartung wurde besttigt,
»¥glichorwoise bositzon abor dio sauren Phtaloster der Haphten-
alkokole noch tosaero Klobooigonachaften. Dor saure Phitalester

ntateht abor nicht quantitativ, sodaf diese Reaktion nicht so-
glotch sur Yrkonmung dor CH-froien Destandteile fhrts, .. -

Teusrale Boter dos Saptols nmuBiten Sohmiorbl—uhnlichan ,
Charakter haben, soforn duroh die Vorestorung das Molekil genil- -
cend werprdonort wird, Dornrtigo Eptexr nuBton nach den heutigen;‘
Anackruungen benondors guto Schuioxtle sein, donn einerseits T
tollen polar gebaute Vorbindungen wie o.D. die Fette den
Yorzitz grSanarer "SchlUpfrigkoit® haben, andersrseits sollen
Atiicmlingoe von liaphtenkohlonwassorotoffon die weaontlichen
Pastandteile der Solmiordlo dos Handels soin.

Dar neatralo Oxalestor scheint ein Schmiersl - sein. Et 1st
in xochenden Tasser nur achwor verseifbar. Der noutrale BorSaure-
anter 12t waltous rithor als oin gabr&uchlichos Schmierﬁl, er..
1408t tol gowdhnlicher Tonporatur nicht nehr, Haturlioh kvnnten
endore Hater des Saptols mit nehrbasischon organischen oder anor
gandachon Siuren, wio otwa der Kohlonsﬁura, gute SohmierBle sein



-14 - ?‘414

Fater von hachnolekularon, oinbasischen Siuren, wic sie gus Val-
tran orbalten wordon k¥mmen odor von Abietiné&nre, Kbnnen Sohmier
Ble torw. Wachso soin, obonso wio dio Ester von Saptol 511 oder
¢en NMaphtonnlkoholon, Johnierdleharakter haben kinnten. ‘ :
fur irkonnung dor unsulfierbaren Bostandteile des Saptols
dienon dionoe Konktionon insoforn als die nicht vorosterten
Zontandtoile von don verostorten duroch Destillation getrennt
wordon kdnnen. Es hat oloh ador gesoigt, das nur die Veresterung *
it Borsiure quantitativ vorlnutt, withrend bei der Verasterung
nit Oxaloliure odor Phtalsiiure, die vorerst ohne Vereeterungs-_ﬁ B
catalysator angestellt wurde, oin Toil der Alkohole unverindert.
bleibt.Dio Arbeiton sind noch nicht abgoschlossen, aber wegen i
“or vordringlichen Boarboitung von Ersag-Oraokbonzin zuruokge- E
52ellt, -
Hnoh den poither nnguotollton Vorouchen 1HGt sioch sagen, .
dad nach dor Yorostorung doo Saptols mit Borsture etwa 5% des
Zaptols uls nicht vorcstorto Dostandtoile durch Dentillation
erhnlten wurden, withrend augs demsolbon Saptol durch Veresterung
ni{s Sohwofolokure (OhloraulfonnUurc-ﬁthor-nothode) 17,64 des
Iaptols nlu n{cht voresterte Bootandtoile (0H.Z,0,0 J.%. 75,3)
erhalton wurdon. Din von don BoxgHursootor ubgotronnten Anteile
tonfinen doutlich xotonicen und zwar Kampfor-Hhnlishen Geruch.
Aups don nicht sulfierbaren Postandtoilen 1io8 sich eine kletne
Kongo ( & % 1 gor unculfierton Bootandteilo; 3,5-4y5% des .
Saptolo) 4n ein» xriotalliciorto Hatriumbiuulfit—additionsver-“
bindung vieo nuak.in ein lriotallisiortoes Scmicarbaxon uherfﬁhren.
anh Seraotoung dor Bigsulfitvorbindung,die sich bedeutend Bohnel-
lor tildot alo duo ScnicarboZon, nit verdiinnter Natronlauge
143% sich in dor Wirmo Goruch nach Keton wahrnehmen, Die Versucha
worden nit Phenyl-aonfenrbasid su gegebenenor Zeit wiederholt. :l
Boi nllor Eritik gogenitbor don poschildorten Versuchen, ..,
bleibt die Vermutung, dal rund 5% Ketone in dam’ Saptol vorhanden
aird, die bel dor Hydriorung gebildet worden soin kbnnen, und '
18 rund 104 der Alkoholo des Saptols boi dor Sulfierung unter -
¥agacrabapaltung dn hydroxylfreie Verbindungen verwandelt. ﬂoruea
sind, Donlohungoieico:din veltore Untorsuchung kinnte: dadurch g&
fordert worden, dad dfo Sulfiorung oinor cingehenden Eritik
untorsorfon wind, varifert vird und an Vorgloichsbeispielen
wis otwa Methyl und Dizothyloyklohoxanol durchgefithrt wird,
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daurer Phtalestor von Saptol 531,

210 g Saptol 531 (1 lel) und 148 g Phtale&ureanhydrid (1 Hol
vurdon 10 Stundoen in Rundkolben nit aufgesetzten Steigrohr anf
130-140° ormirnt, Dio braune Schmolze wurde noch fllssig in f
1 000 e’ oiogokiithlten Potrollither gogosson, Nach einiger Zeit
hatton alch aus dor L¥oung 30 g farbloso Kristalle abgeschieden.
Dicoo 54nd nlo dor sauro Phtalootor irgendwelcher Alkohole . des .
“apiols nu boetrachton, Sie roizon dio Haut sbesonders die Sohieim—
Liute dor Nase, Dio Potrolithorische LYsung vurde mit verdﬂnnter
Kalilouge mur zntfornung dev eauren Eoters durchgeschiittelt,
rennung in zwol Schichten, bozw. Auflisung dor sauren Ester .
‘llffu abar mr nnch Zugats von Alkohol. Dor oaure ‘Ester wurda if

18 dor alkaliuchen L¥nung wicdex auagofullt, in hther aufgenom~
zon und nach Trocknen dor Utherischon I¥sung und Abdampfen des.;;
itiiors nls gdhor braunor 3yrup von den oben genannten Eigensohaf-
ten orhalten, Das Natriun wio dao Enliumsalsz der Estorsture ‘)
oind pohr sehrer 4n Veooer l¥olich und ochiiunen demgemiB nnr ,
scheach, Die alkaliunl¥olichon, in Petrolither verbliebenen Anteii
lo wurdon ochlicOlich dootilliort ung nobon 12 g Ruckstand '

( verrutlich reutralor Phtnlootcr) 11% des Septols ale nicht ver—
enterto Dootandteilo gowonnon, dio abor noch OK-Gruppen enthalten.

Dlo Vorosiorung muBte twocknifig wiedorholt worden. Die Auf-
arboitung wiiro viclleioht dadurch zu voroinfachen, dag die nicht
vorostorton Anto1lo aus don Gosamtgenisch durch Destillation gi»
gamenzon worden, » o

[N

Noutraler Phtalsiurcostor von’séptdiJSBI;":'

Znet Lol o\ptol und oin Mol Phtnlnduleunhydrid wurden wie
olten mur Hesktion gedbracht und obenso aufgearbeitots Eg zoigte
ilch,€nd wich {n weoentlichon saurer Ester neben viel unverﬁnder—
itx Taptol godildet hat, : ' g
eutraler Ogaloster von Saptol 531,

210 7 3aptol ( 1 llol) und 45 g entwuaaofte Oaalaﬁure (VZ’HGi
wardon untor Rihren toi 40-50 m Hg orvlirnt. Boi etwa’ 100° be- Wq
ginnt die ¥anserabspaltung unter Aufochuumon und Auflﬂsung der
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dor Gxalgliure,

38 murdoe einige Zolt boi 135° gorithrt, bie kein Waaser mehr
stiestiliforte, : A :
Hach Abktihlen der Ronktionemasse vurde im Ather aufgenommen
ni unveridndorte Ogaloliure durch Ausschittteln mit Wasser entfernt
ur don feaktionsprodukt wurde nach Trockmen der atheriaohen -
Lﬁsunh urd Yorjagen doo Kthors otwa 3074 des Saptols unvernndert,
ater noch ON-kaltig,zurlickgowonnon, sdurch Destillation .~ -
Iic Hauptuonge, noutraler Ocalestor ist ein viekoqes,gelbes;
01, 18t nicht ohno Yorsotoung destilliorber, reaglert keine spﬁr
eouer, wird nur toin Kochen mit Natronlagge meGbar verseiftand o
h.t folgende Analysencahlons . '
¥.0, 429 (vor,478) V.2, 236, OH-Z, 0,0, S.Z. 0,0.
{Ci#-T,bcronknot nuf gofundonco L.-G. 261; bcrechnetel guf genattisl
Yorechrotes 4.0, 234) : : :
Auch Yoroucho zur nochmaligen Verestorung der oben erhaltena
unvercatorton Anteilo verleufon nicht quantitativ.— Die Vereste_
113t afeh edenso lefcht mit wassorhaltiger Osalstiure durchfithren,.

dauror Odaleifurgoster von Saptol 531,

311 pledcher Yerpuchonnordming und Arbcituweiae, jedoohjderfd
doppelton Moo Owaloliure, bildot sich schlieflich mur neutfalérV'
Curlooter nebon wnverlinderton Saptol,und dio ubcrschﬁanige Ocds -
ahivrs Yleddt wiveridndort,

Weutraler Lorsliurcostor von antol 531.

—

100 ¢ Saptol und 10,83 Borouura(Uolvorhultnis 3:1,1) wurdenj:
tal 22 :m Hg uator Rthren langopn auf 200° ervlirnt, Bel etwa 50°f
teginat unter Aufaochkuzon Vasgorabspaltung. Hooh Abkithlen wu:deA

chna moltoras doatilliort und otwa 5 g Destillat (etwa 5% des -
Saptola) orhalten, Datoi wurde bip zur obon boginnenden Zerset-
zurg dontillfort,’ Die lotzton Tropfon siedzten tei 142° wnd -
1 nn Hgy dna Heaktionoprodukt war bils auf 240° ubornitst,

vic¢ Houptpenszoe 1ot noutreler Roredurcoster, ein gelbes;- bei
£owshnlichar fezporatur fast orstarrtes U1 von Harzchgrakter. K g
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