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Herstellung bis zur neutralcn Reaktion dcs Waschwassers extrahiert 
wurde, ergab cinen Salz9ureanteil von 96,4y0 (direkte Fdlung mit 
Silbernitrat), wahrend dcr Gesamtchlorgehalt des wasscrigen *Ex- 
.traktes (nach Zerstorung dcr organischeri Substanz) zu 100,5% ge- 
funden wurde. Der in Form von Salz&urc auftretende-Anteil bc- 
tragt demnach 67,4y0 des insgesamt aufgenommcnen Chlors, wahrend 
sich nach zahlreichen Versuchen die Menge dcs Salzsiiurcanteils 
bci den Chlorierungsversuchen des Holzes auf rund 70% stellte. 
Dies ist eine verhiiltnisrniifiig gute obereinstimmung, w e ~ n  man 
bedenkt, daB die organische Chorverbindung des Lignins sich leicht 
hydrolytisch spaltet, und sich daher die Mcnge der gcfundcnen Salz- 
s;iure in unkontrollierbarer Weisc nach dcm Grad dieser hydro- 
lytischen Spaltung richtet. Die Mehrbildung von SalzJure in Holz, 
die f i i r  eine intensivero Chlorierung oder Oxydation des Lignins im 
Holz odcr fur einen andcrsartigen OxydationsprozcB anderer I-Tolz- 
bestandtcile sprechen wiirde, ist demnach zum mindesten geringfugig. 

Noch klarer scheint dicse Tatsache aus folgender h x l e g u n g  
hervorzugchen. Xehmen wir nach dem Vorangegangencn an, daB 
das isolierte Lignin vom Clilor in gleicher Weisc angcgriffen wird 
wie das Lignin des Holzes, so kann man untcr Zugrondelcgung der 
Chlorzahl des Lignins aus der Chlorzahl des Holzes den Ligningchalt 
leicht berechnen und findct, wenn man bei der Unsicherheit der 
iibrigen Werte rund 143 fbr die ChlorLahl dcs isolierten Lignind? 
42 fiir die Chlorzahl des Holzes, BUS dem das Lignin gewonnen 
wurde, einsetzt, cinen Ligningchalt clieses Holzniaterials von 29,3%. 
Dieser Wert liegt zwischen den nach dem W i 1 1 s t a t t e r - Z c c h - 
m e i s t e r schcn Verfahren gcfundencn Ligninausbeuten vor und 
nach der Extraktion rnit Alkohol-Ather und entspricht ebenfalls 
angenahert den K l  a s o n when Angaben uber den Ligningchalt 
des Nadelholzes. Dies erscheint uns als cin weiterer Eeweis dafur, 
daB es sich bci dcr vorsichtigen Chlorierung des Holzes um einc 
apezifische Reaktion handelt. 

Es  ist klar, daB, wenn sich die Bezichungcn bei der Priifung an 
weitercn verholztcn Materialien bestatigcn, es moglich sein wird, 
aus dcr Chlorzahl dieser Materialien den Ligningehalt dirckt zu be- 
rechnen. Man kann d a m  viellcicht die etwav umst.lndliche Methode 
von B e n e d i k t und B a m b e r g e rl*) umgehcn, die ja auOcrdem das 
Btulenkliche hat, daB nach diesem Verfahren die Xethylgruppen der 

{L, met,byliertcn Pentosane mitbestimmt werden. Die Untcrsiichungcn ' miissen natiirlich auch auf andere Holzer, besonders auch auf die 
pentosanreichcn Laubhiilzer ausgedehnt werdcn. Insbesondere wird 
auch das besondersartige Vcrhalten der JutelY) zu prufen scin, 
ehe wir uns ein abschliedendcs Urteil erlauben wollcn. 

Bisher haben wir nur noch eincn Vcrsuch mit Roggenstroh durch- 
gefuhrt. Das betreffcnde Stroh zeigte im gemahlencn Zustand .cine 
Chlorzahl von 30,5y0. Dieser Wert entspricht etwa unseren friiheren 
Angabcn, ist aber wesentlich nicdrigcr als die Zablen von H a 11 g ?O), 

tler unter anderem fur den Eintritt von Nebenwirkungen weit giin- 
stigeren Bedingungen arbeitete, und dcm es darum zu tun war, 
die letzten Spuren Lignin zu entfernen. In Anbetracht des hohen 
(khaltes des Strohes an leicht oxydablem Holzgummi ist abcr eine 
vorsichtige und nicht zu lange ausgcdehntc Chlorierung fur diesen 
Zweck crforderlich. Da die Reaktion des Lignins mit dem Chlor im 
Vergleich mit den oxydativen Xcbenwirkungen offenbar sehr rasch 
verlauft, so ware daran zu denken, den genauen Wert fur den aus- 
schlieBlich mit dcm Lignin in Roaktion tretenden Anteil dcs Chlors 
dadurch zu finden, daB man die Chloraufnahme pro Zeitcinheit 
graphisch darstellt und dann durch Verlangerung des geradlilligen, 
schwach geneigten Teilcs dcr Kurve den Wert fur dio Chlorlignin- 
reaktion extrapoliert. Einem solchen Verfahren wiirde aber die 
Annahme zugrunde liegen, daB dcr Angriff der verzuckerbaren In- 
krusten von Beginn der Chlorierung an gleichmaBig erfolgt. Dies 
ist aber keineswegs feststehend, im Gegenteil ist gerade durch die 
zahlrcichen, sorgfaltigen Messungen von H e u s e r und H a u g 
erwiesen, daB die n'ebenwirkungen des Chlors im Anfang der Reaktion 
stark zuriicktreten und erst dann merklich zu werden beginnen, 
wenn das Lignin praktijch vollstiindig chloriert ist. Wir halten dahcr 
unsere Chlorzahlbestimmungsmethode, auch bei so xylanreichen 
Materialien wie dem Stroh, immer noch f i i r  die zweckmaBigste Art, 
ein anniiherndes Ma13 fiir den Vcrholzunsgrad zu gewinnen. Die im 
folgenden mitgeteilten Bestimmungen sprechen nur fiir die Richtig- 
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Is) Wiener Monatahefte 11, 260 [1889]. 
1s) C r o s s  und B e v a n ,  a. a. 0. 
m) Vgl. C. M. H a u g , Uber die Natur der Cellulose aus Getreide- 

stroh. Berlin (Schriftcn des Vercins der Zellstoff- u. Papierchemiker 
11). 

keit unserer Auffassung. Bei der Yerzuckerung nach W i 11 - 
s t a t t e r - Z e c h m e i s t e r  lieferte das mit Ather vorbe- 
handclte, fcingcmahlene Material nach zweimaliger Behandlung 
mit kaltgesattigter Salzsiiure und nachfolgcnder Extraktion 
mit Alliohol und Ather eincn Ruckstand von*4%. Dieser 
Ruckstand enthiclt ebenfalls kein mit Salzsiiure abspaltbares 
Furfurol mehr. Erneut mit SalzBure behandelt., zeigte sich nur 
noch ein schr geringes Reduktionsvermogen mit F e h 1 i n g scher 
Losung, so daB die verzuckerbaren Anteile in  der Hauptsache 
als entfernt bctrachtet werden konnen. Dagegen enthielt das 
Material noch 1,81y0 Chlor und fcyo Aschc, so daB sich eine Aus- I 

beute an Lignin von 19,1yo erge e wurde. Bci der Chlorierung in 
der oben angegebenenieise m r d e  eine Chlona.hl von 144,7% ge- 
funden, wahrend der Gesamtchlorgehalt,, mit Silbernitrat ermittelt, 
sich zu 146,6:6 ergab. Der whserige Ertrakt, dcr hier durch Ex- , 
traktion mit heil3em Wasser gcwonnen wurde, enthielt ..llO,SO,o ' 

direkt fillbares Chlor, ll6,40/, Gesamtchlor, ermittelt nach Zer%rung 
der organischen Substanz. Kach Abzug der urapriinglich vorhandenen 
1,81y0 Chlor hinterbleibcn 144,79?6 Chlor. Die obereinstimmung 
mit der Chlorzahl ist also hier eine durchaus befriedigcnde; die durch 
Estraktion mit heiOem Wasser abgcspaltene Salzsiiure (direkt fiill- 
bares Chlor) ist, entsprcchend den obigcn Darlegungen, etwas hiiher, 
namlich 80,4% des Gcsamtcblors. Bcrechncn wir wiederum aus der 
Chlorzahl des Strohes und der Chlorzahl dcs Lignins den wahrschein- 
lichen Lignihgchalt des St.rohes, so finden wir den Wcrt 20,8, wahrend 
die Qgninausbeute nach Wi 11 s t a t t c r 19,l gefunilen worden war. 
-41~0 auch hier ist die zu erwartendc Ubereinstimmung, wenn man 
die moglichen Fchlerquellcn in Betracht zieht, eine verhaltnismlDig 
gutc. 

Zusammenfassend kann aus dcm Vorangegangenen folgendee 
geschlossen wcrden: 

1. Unter den von uns angegebenen VorsichtsmaBregeln scheint 
die Wirkung des Chlors auf die schmer oxydier- oder chlorierbaren 
Bestandteilc des Holzes und verholzter Faser nicht so groB zu sein, 
daB man nicht die von uns  dcfinicrte Chlorzahl als ein angenihertes 
MaB fur den Ligningehalt verholzter Fawr bet.rachten konnte. 

Bci der Einfachheit der Ausfiihrung der Chlorzahlbcstimmung 
und nlit Riickicht auf die Fehlcrquellen, welche auch allen anderen 
Methoden anhaften, scheint hie uns fur die Priifung von verholzten 
Fasern beachtenmert, zumal fur die Untersuchung halbaufge- 
schlossener, mit Atznatron bchandelter Nnterialien, bei denen die 
oxydablen Kohlenbydrate, insbesondere die Hemicellulosen, zum Tei.1 
als entfcrnt betrachtet wcrden konncn, und das Material infolge seiner 
weniger dichten Beschaffenheit vie1 leichter durchchlorierbar ist 
als Holz. 

2. Der Vergleich dcr Chlorzahlen von verholzter Faser cinerseits 
mit denjcnigen der aus der Faser nach dem W i 11 s t ii t t e r schen 
Verfahren rnit Salzsiiure isolierten Lignine andererseits macht cs 
wahrscheinlich, daIl wir in dem unverzuckerbaren Ruckstand des 
,,Lignin" noch in  rclativ unversehrtem Zustand vor uns haben. 
Die Chlorzahlcn von Xadelholz- und Roggenstrohlignin sind fast 
identisch. Es wird daher wabrscheinlich miiglich scin, aus der Chlor- 
zahl von verholztem Material den Ligningehalt annahernd zu be- 
rechnen. 

3. Die spezifische Wirkungsweise dcs Chlors macht es nicht nur 
fur die analytische Priifung von verholzter Faser, sondern auch a h  
technisches AufschlieBungsmittel beachtlich und allen Agenzien, 
bei denen in der Hauptsache Oxydationswirkung in Frage kommt, 
wie auch allen alkalischen und sauren AufschlieBungsmitteIn in 
piclcr Hinsicht iiberlegen. [A. 70.1 

BeitrPge zur Chemie der Kohlenwasserstsffe. 
Von J E N ~  TAUSZ. 

11. a b e r  d i e  I s o l i e r u n g  d e r  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  T o l u o l  u n d  X y l o l e  a u s  E r d o l f r a k -  

t i o n e n  m i t  f l i i s s i g e m  S c h w e f e l d i o x y d .  

(Aua dem chemischen hatitut der technischen Eochsehule zu Karlsruhe.) 
(Eingeg. 3./6. 1919.) 

In der neuesten Zeit vcrarbeiteten die Erdolraffinerien nach der 
Methode von E d e 1 e a n u') bekanntlich auch die an aromatischen 

1) E d  e 1 e a n u ,  D. R. P. 216459; Z. f. Petrol. 9, 862 [1913/14]; 
E n  g l e  r und U b b e 1 o h d  e , ebenda 8, 919 [1912/13]. 
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Kohlenwasserstoffen reichen Erdole auf gute Leuchtale. Sie cr- 
reichten das, indem sie den groBten Teil dcr aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe aus den Roholen mit fliissigem Schwefeldioxyd heraus- 
1osten. 

Die Lijslichkeit der gesiittigten Kohlenwasserstoffe in  fliissigem 
Schwefeldioxyd haben wir bei verschiedenen, von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen vollkommen befreiten Erdolfraktioncn unter- 
aucht. Sie betragt z. B. bei einem amerikanischen Leuchtijl l,8y0, 
bei einem an Naphthenen reichen russisohen Leuchtiil 3,6y0, bei 
einem amcrikanischen Ligroin 10.1% dcs angewandten Oles. 

Weil also Paraffin- und Xaphthenkohlenwasserstoffe, wenn auch 
nur in  gcringer Menge, von fliissigem Schwefeldioxyd gelost werden, 
RO ist ersichtlich, daB oine scharfe Trennung der einzelncn Kohlen- 
wasserstoffgruppen auf dime Weiso nicht erreicht werden kann. 
Diesor Befund steht im Gegensatz zu den Angaben E d e 1 e a n u 8 ,  

der eine derartige Trennung mit fliiwigem Schwefeldioxyd fur mog- 
lich halt. 

So bestand auch ein in  Ploesti (Rumanien) in der Raffinerie 
,,Vega" fabrikmaBig aus Lcuchtal gewonnener Extrakt, im Einklang 
mit unseren obigen Extraktionsvcmuchen, noch etwa zur Halfte 
aus gcsattigten Kohlenwasserstoffen. Eine Nachpriifung der Ex- 
traktion des gleichen, abcr unraffinierten Ausgangsmateriales, 
wie es in Ploesti angewandt worden war, brachte bei Laboratoriums- 
versuchen zwar ein giinstigeres Resultat, aber doch keine scharfc 
Trennung der genannten Kohlenwasserstoffgruppen. Denn wir 
fanden unsere nach dor E d c 1 e a n u schen Analysenmethode dar- 
gestellten Extrakte bedeutend rcicher an aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen als den Fabrikextrakt. Ursacho des Unterschieds mag in  den 
verschiedenen Extraktionsbedingungen liegea 

Wir sprechen hier nur von aromatischcn Kohlenwasserstoffen. 
weil andere ungesattigte Kohlenwasserstoffc in diesen Extrakten 
gewohnlich nur in  unbedeutenden Mengen vorkamcn. Der fur den 
Olcfingehalt maBgebende Mercurierungsgrad z, des gcnannten Fabrik- 
produktes war 13, ist also niedrig. 

Wir unternahmen es, aus dcm genannten Fabrikextrakt, der in  
grol3ercr Mcnge zur Verfiigung stand, die Kohlenwasserstoffe T o  - 
1 u o 1 und die X y 1 o 1 e zu isolieren. 

Versuche, durch erneute Behandlung des Extraktes mit fliissigem 
Schwefeldioxyd zu dicsem Ziele zu gelangen, erwiesen sich als un- 
durchfiihrbar, weil die Extrakt,e in den meisten Fallen mit fliissigem 
Schwefcldioxyd in  jedem Verhaltnis mischbar waren. Es gelang 
uns jedoch durch Anwendung des im folgenden beschriebenen Ver- 
fahrens, aus dem Extrakte des Leuchtiiles T o 1 u o 1 und die X y 1 o 1 e 
auf rein p h y s i k a 1 i s c h e m Wegc zu gcwinnen. 

Der E'abrikextrakt wurdc zunachst sorgfaltig fraktioniert und 
darauf die dem Toluol oder dcm Xylol sntsprechenden Fraktionen 
bei tiefer Temperatur in  fliissigcm Schwefeldioxyd gelost und wieder- 
holt mit niediigsiedendem Petroliithcr in  der Kalte ausgeschiittelt. 
Hierdurch m d e n  die gesiittigten Kohlenwasserstoffe und ein Teil 
der aromatischen herausgelost. Das fliisaigc Schwefeldioxyd enthielt 
aber auBer diesen Kohlenwasseerstoffen auch noch Petroliither. 
Nach Verdunsten des Schwefeldioxyds t,rennten wir die einen hohercn 
Siedcpunkt besitzenden aromatischen Kohlenwaascrstoffe durch 
fraktionicrte Destillation von dem Petrolather. Dicse Versuche wur- 
den im cinzelncn folgendermaBen durchgefiihrt,: 

V e r  s u c h s t e i 1. 
Als Ausgangsmaterial diente ein aus der Raffinerie ,,Vega" bei 

Ploesti stammender, in groBerer Menge von der allgemeinen Gcaell- 
achaft fur Chemische Industrie in Borlin in liebenswiirdiger Weiso 
zur Verfiigung gestellter Extrakt aus der Leuchtijlfraktion eines 
Erdolea aus Bustenari, welcher nach dem E d e 1 e a n u schen Raffi- 
nationsverfahren fabrikmaBig gewonncn war. Es war eine bernstein- 
gelbe Fliissigkcit vom spez. Gew. 0,8650 bei 15', deren Siedebeginn 
bei 95" lag. Wurde eine Probe des Extraktes in einer Biirette mit 
konz. SchwefeGure mit 5% Anhydridgohalt geschiittolt, so losten 
mch etwa 60% des olea auf. 

Der Extrakt wurde wiederholt sorgfaltig von 5 zu 5" fraktioniert. 

I s o l i e r u n g  v o n  T o l u o l .  
100 ccm der Fraktion 105-115', spez. Gew. 0,7680 (15%) wurden 

mit 200 ccm fliissigom Schwefeldioxyd in  einem Zylinder, der mit 

2) Z. f. Pctrol. 13, 649 [l918]. 

KohlensBure-Athergemisch im DewardgefiiB gekuhlt war, vorsotzt. 
Darauf wurde suf -80" gekuhlter bemolfreier Petrolather (Sicde- 
punkt bis 70") zugegcben, der Zylinder aus der Kaltemischung heraus- 
;enommen und durchgeschuttelt, bis zwei Schichten auftraten, und 
las  Ganzc rasch in einen Scheidetrichter iibergefiillt, nachdom noch 
250 ccm auf -80" gckiihlter Petrolather zugegeben worden war. 
Nach nochmaligem Durchschiitteln wurde die untcre Schicht, die 
las Schwcfeldioxyd enthiclt, abgelasson. Die Schwefeldioxyd- 
3chichtwurdc von neuem auf -80" abgekiihlt und wiederholt im 
Scheidetrichter, mit gekiihltem, mit Schwcfeldioxyd ge&ttigtem 
Petrolather wie erwiihnt ausg&chiittelt, und zwar im ganzen zehn- 
rnal. SchlicBlich wurde nach dem Vordunsten dcr Hauptmenge des 
Schwefeldioxyds das extrahierte Ol'einer fraktionierten Destillation 
untorworfen. Es destillicrte zunachst das restliche Schwefeldioxyd, 
3ann der Petrolither und zuletzt die Toluolfrakt.ion iiber. Durch 
Rektifikation wurde Toluol vom Sicdepunkt 110" und s p a .  Qow. 
3,8702 (15%) (reines Toluol: 0,8708 bci 13') erhaltcn. Es loste sioh 
in 5% Anhydrid cnthaltender Schwefelsaurc restlos auf und gab mit 
Salpcter-Schwefelsauo nach der Mcthode von B e i 1 s t e i n und 
K u h 1 b o r 2) ein weiflea, kristallinisches Nitroprodukt vom 
Schmelzpunkt 70-71' (Dinitrotoluol schmilzt bci 71,5'). Die 
Mischprobo zeigte keine Depression. 

Auch die Elementaranalyse zeigte reines Toluol m: 

1. 0,1263 g Sbst. : 0,4228 g COB 0,0967 g H,O; 
2. 0,1185 g Sbst. : 0,3983 g CO,, 0,0932 g H,O; 

Ber. f i i r  C,H, 91,30y0 C 8.70% H 
Gef. 1. 91,28y0 C 8.56% H 

, 2. 91.67% C 8,80Y0 H. 

I s o l i e r u n g  d e r  a r o m a t i s c h c n  K o h l e n w a e s e r .  
s t o f f e  d e r  X y l o l f r e k t i o n .  

Es wurden nach J. M. C r e f t s4) Proben dcr Fraktion 135-140' 
zur Bestimmung der aromatischcn Kohlenwasserstoffe mit konz. 
Schwefekure im Bombenrohr eine Stunde lang auf 122' erhitzt. 
Dicse Bestimmung ergab bei 3 Versuchcn: 49,5, 52,5 und 53,5y0 
gcsattigtc Kohlenwasserstoffe. Vergleichsweise lieferte die hohere 
Fraktion nach der gleichen Bestimmungsmethode 47,5y0 gwittigter 
Kohlenwasserstoff e. 

100 ccm der Fraktion 135-145' (spez. Gew. 0,8213 bei 15') wur- 
den mit 250 ccm fliissigcm Schwefeldioxyd gemischt, auf -15' 
abgekiihlt und mit benzolfreicm Petroliither (Siedcpunkt bis 70") 
bis zur eben eintretenden Schichtbildung versetzt. Weitere 250 ccm 
Petrolather von -15" wurden zugegeben. Im Scheidetrichter wurde 
geschiittelt und die unterc Schwefeldioxydschicht noch siebenmal 
mit je 250 ccm gekiihltem Petrolather, welcher mit fliissigcm Schwofel- 
dioxyd gesattigt war, ausgeschiittelt. Nach dem Vcrdunsten des 
Schwefcldioxyds und dem Abdestillieren des Petrolathcrs verblieb 
ein ol, das rektifizicrt wurde. Dic zwischen 135 und 142' siedenden 
Anteile zeigten folgcnde Eigenschaften: Spcz. Gew. 0,8635 bei 15'; 
Brechungaexponent 1,4993 (14), Siedepunkt 138-141", Hauptteil 
bei 139". 

Die Elemcntaranalyse dcutet auf C,H,,, also auf die Xylole und 
Athylbenzol hin. 

1. 0,1004 g Sbst.: 0,3342 g CO,; 0,0817 g H,O; 
2. 0,0867 g Sbst.: 0,2888 g CO,; 0,0738 g H,O. 

Ber. fur C,H,, 90,56% C 9,44y0 H 
Gef. 1. 90,78% C 9,10yo H 

2. 90,85% C 9,52y0 H.  

Das Resultat der Versuche M3t sich dahin zusammenfaasen, daD 
man aus rumanischem Erdol auf rein physikalischem Wego Toluol 
und Xylole oder seine Isomeren isolieren kann. 

Exc. C. E ng 1 e r und Herrn Prof. Dr. K. P f e i f f e r sprechen 
wir fur ihre wertvolle Untorstiitzung auch hier unseren Dank aus. 

[A. 74.1 

s, Liebigs Ann. 155, 1 [1870]. 
4) Compt. rend. 114, 1110 [1892]; naoh Chem.-Ztg. Rep. 11392, 

195. 
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