Aufsatztefl,
82. Jahrgang 1919.
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Herstellung bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers extrahiert
wurde, ergab cinen Salzsiureanteil von 96,49 (direkte Fallung mit
Silbernitrat), wihrend der Gesamtchlorgehalt des wisserigen *Ex-
traktes (nach Zerstérung der organischen Substanz) zu 100,59, ge-
funden wurde. Der in Form von Salzsiure auftretende Anteil be-
trigt demnach 67,49, des insgesamt aufgenommenen Chlors, wihrend
sich nach zahlreichen Versuchen die Mcnge des Salzsiureanteils
bei den Chlorierungsversuchen des Holzes auf rund 709, stellte.
Dies ist eine verhiltnismiBig gute Ubcreinstimmung, wenn man
bedenkt, daB die organische Chorverbindung des Lignins sich leicht
hydrolytisch spaltet, und sich daher die Menge der gefundenen Salz-
siure in unkontrollierbarer Weise nach dem Grad dieser hydro-
lytischen Spaltung richtet. Die Mehrbildung von Salzsiure in Holz,
die fiir eine intensivere Chlorierung oder Oxydation des Lignins im
Holz oder fiir einen andersartigen OxydationsprozeB anderer Holz-
bestandteile sprechen wiirde, ist demnach zum mindesten geringfiigig.

Noch klarer scheint diese Tatsache aus folgender Uberlegung
hervorzugehen. Nehmen wir nach dem Vorangegangencn an, daB
das isoliertc Lignin vom Chlor in gleicher Weise angegriffen wird
wie das Lignin des Holzes, so kann man unter Zugrundelegung 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 fir die Chlorzahl des isolierten Ligning,
42 fur die Chlorzahl des Holzes, aus dem das Lignin gewonnen
wurde, einsetzt, cinen Ligningehalt dieses Holzmaterials von 29,3%,.
Dieser Wert licgt zwischen den nach dem Willstdtter-Zech-
meisterschen Verfabren gefundenen Ligninausbeuten vor und
nach der Extraktion mit Alkohol-Ather und entspricht ebenfalls
angendhert den Klasonschen Angaben iber den Ligningchalt
des Nadelholzes. Dies erscheint uns als ein weiterer Beweis dafiir,
daB es sich bei der vorsichtigen Chlorierung des Holzes um eine
-spezifische Reaktion handelt.

Es ist klar, daf}, wenn sich die Bezichungen bei der Priifung an
weiteren verholzten Materialien bestitigen, es moglich sein wird,
aus der Chlorzahl dieser Materialien den Ligningehalt dirckt zu be-
rechnen. Man kann dann vielleicht die etwas umstindliche Methode
von Benedikt und Bamberger!®) umgehen, die ja auflerdem das
Bedenkliche hat, daf nach diescm Verfahren dic Methylgruppen der
methylierten Pentosane mitbestimmt werden. Die Untersuchungen
miissen natiirlich auch auf andere Hélzer, besonders auch auf die
pentosanreichen Laubholzer ausgedehnt werden. Insbesondere wird
auch das besondersartige Verhalten der Jutel®) zu priifen sein,
ehe wir uns ein abschlieBfendes Urteil erlauben wollen.

Bisher haben wir nur noch einen Versuch mit Roggenstroh durch-
gefithrt. Das betreffende Stroh zeigte im gemahlenen Zustand -eine
Chlorzahl von 30,59, Dieser Wert entspricht etwa unseren frithercn
Angaben, ist aber wescentlich niedriger als die Zahlen von H a u g*9),
der unter anderem fiir den Eintritt von Nebenwirkungen weit giin-
stigeren Bedingungen arbeitete, und dem es darum zu tun war,
die letzten Spuren Lignin zu entfernen, In Anbetracht des hohen
Gehaltes des Strohes an leicht oxydablem Holzgummi ist aber eine
vorsichtige und nicht zu lange ausgedehnte Chlorierung fiir diesen
Zweck erforderlich. Da die Reaktion des Lignins mit dem Chlor im
Vergleich mit den oxydativen Nebenwirkungen offenbar sehr rasch
verlduft, so wire daran zu denken, den genauen Wert fiir den aus-
schlieBlich mit dem Lignin in Reaktion tretenden Anteil des Chlors
dadurch zu finden, daB man die Chloraufnahme pro Zeiteinheit
graphisch darstellt und dann durch Verlingerung des geradlinigen,
schwach geneigten Teiles der Kurve den Wert fur dio Chlorlignin-
rcaktion extrapoliert. Einem solchen Verfahren wiirde aber die
Annahme zugrunde liegen, daB der Angriff der verzuckerbaren In-
krusten von Beginn der Chlorierung an gleichmaBig erfolgt. Dies
ist aber keincswegs feststehend, im Gegenteil ist gerade durch die
zahlreichen, sorgfiltigen Messungen von Heuser und Haug
erwiesen, daB} die Nebenwirkungen des Chlors im Anfang der Reaktion
stark zuriicktreten und erst dann merklich zu werden beginnen,
wenn das Lignin praktisch vollstindig chloriert ist. Wir halten daher
unsere Chlorzahlbestimmungsmethode, auch bei so xylanreichen
Materialien wie dem Stroh, immer noch fiir die zweckmiBigste Art,
ein anniherndes Maf8 fiir den Verholzunsgrad zu gewinnen. Die im
folgenden mitgeteilten Bestimmungen sprechen nur fiir die Richtig-

18) Wiener Monatshefte 11, 260 [1889].

1% Crossund Bevan, a.a. O.

) Vgl. C. M. Hau g, Uber dic Natur der Cellulose aus Getreide-
stroh. Berlin (Schriftcn des Vereins der Zellstoff- u. Papierchemiker
11).

keit unserer Auffassung. Bei der Verzuckerung nach Will-
stitter-Zechmeister lieferte das mit Ather vorbe-
handelte, fecingemahlene Material nach zweimaliger Behandlung
mit kaltgesittigter Salzsdure und npachfolgender Extraktion
mit Alkohol und Ather einen Riickstand von _22,4%. Dieser
Riickstand enthiclt ebenfalls kein mit Salzsiure abspaltbares
Furfurol mebhr. Erneut mit Salzsiure behandelt, zeigte sich nur
noch ein sehr geringes Reduktionsvermédgen mit Fehlin gscher
Losung, so daB die verzuckerbaren Anteile in der Hauptsache
als entfernt betrachtet werden konnen. Dagegen enthielt das
Material noch 1,819, Chlor und 13,059, Asche, so daB sich eine Aus-
beute an Lignin von 19,19, ergebén wiirde. Bci der Chlorierung in
der oben angegebenen Weise wurde eine Chlorzahl von 144,7% ge-
funden, wihrend der Gesamtchlorgehalt, mit Silbernitrat ermittelt,
sich zu 146,69, ergab. Der wisserige Extrakt, der hier durch Ex-
traktion mit heiBem Wasser gewonnen wurde, enthielt 110,89,
direkt fillbares Chlor, 116,49, Gesamtchlor, ermittelt nach Zerstorung
der organischen Substanz. Nach Abzug der urspriinglich vorhandenen
1,819, Chlor hinterbleiben 144,79%) Chlor. Die Ubereinstimmung
mit der Chlorzahl ist also hier eine durchaus befriedigendc; die durch
Extraktion mit heiern Wasser abgespaltene Salzsiure (direkt fill-
bares Chlor) ist, entsprcchend den obigen Darlegungen, etwas hoher,
némlich 80,49, des Gesamtchlors. Berechnen wir wiederum aus der
Chlorzahl des Strohes und der Chlorzahl des Lignins den wahrschein-
liehen Ligningchalt des Strohcs, so finden wir den Wert 20,8, wahrend
die Ligninausbeute nach Willstatter 19,1 gefunden worden war.
Also auch hier ist dic zu erwartende Ubereinstimmung, wenn man
die moglichen Fehlerquellen in Betracht zieht, eine verhdltnismiBig
gute.

Zusammenfassend kann aus dem Vorangegangenen folgendes
gesehlossen werden:

1. Unter den von uns angegebenen VorsichtsmaBregeln scheint
die Wirkung des Chlors auf die schwer oxydier- oder chlorierbaren
Bestandteile des Holzes und verholzter Faser nicht so grofl zu scin,
dall man nicht die von uns definicrte Chlorzahl als cin angenihertes
MaB fiir den Ligningehalt verholzter Faser betrachten konnte.

Bei der Einfachheit der Ausfithrung der Chlorzahlbestimmung
und mit Riicksicht auf die Fehlerquellen, welche auch allen anderen
Methoden anhaften, scheint sie uns fir die Prifung von verholzten
Fasern beachtenswert, zumal fiir dic Untersuchung halbaufge-
schlossener, mit Atznatron behandclter Materialien, bei denen die
oxydablen Kohlenhydrate, insbesondere die Hemicellulosen, zum Teil
als entfernt betrachtet werden kénnen, und das Material infolge seiner
weniger dichten Beschaffenheit viel leichter durchchlorierbar ist
als Holz. '

2. Der Vergleieh der Chlorzahlen von verholzter Faser cinerseits
mit denjenigen der aus der Faser nach dem Willstétterschen

. Verfahren mit Salzsiure isolierten Lignine andererseits macht es

wahrscheinlich, daB wir in dem unverzuckerbaren Riickstand das
5, Lignin‘ noch in relativ unversehrtem Zustand vor uns haben.
Die Chlorzahlen von Nadelholz- und Roggenstroblignin sind fast
identisch. Es wird daher wahrscheinlieh méglich sein, aus der Chlor-
zahl von verholztemn Material den Ligningehalt anndhernd zu be-
rechnen. N

3. Dio spezifische Wirkungsweise des Chlors macht es nicht nur
fiir die analytische Priifung von verholzter Faser, sondern auch als
technisches AufschlieBungsmittel beachtlich und allen Agenzien,
bei denen in der Hauptsache Oxydationswirkung in Frage kommt,
wie auch allen alkalischen und sauren AufschlieBungsmitteln in
vieler Hinsicht iiberlegen. [A. 70.]

Beitrige zur Chemie der Kohlenwasserstoffe.
Von JEX6 Tavusz.
II. Uber die Isolierung der aromatischen Kohlen-

wasserstoffe Toluol und Xylole aus Erdélfrak-
tionen mit flussigem Schwefeldioxyd.

Mitbearbeitet von A. Staber.
(Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule zu Karlsruhe)
(Eingeg. 3./6. 1919.)
In der neuesten Zeit verarbeiteten die Erdéslraffinerien nach der
Mecthode von Ed el e a n u!) bekanntlich auch die ar aromatischen
1) Edeleanu, D.R.P. 216459; Z. {. Petrol. 9, 862 [1913/14};
Englerund Ubbelohde, ebenda 8, 919 [1912/13].
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Kohlenwasserstoffen reichen Erdole auf gute Leuchtdle. Sie er-
reichten das, indem sie den gréfiten Teil der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe aus den Roholen mit fliissigem Schwefeldioxyd heraus-
losten.

Die Loslichkeit der gesittigten Kohlenwasserstoffe in fliissigem
Schwefeldioxyd haben wir bei verschiedenen, von aromatischen
Kobhlenwasserstoffen vollkommen befreiten Erdélfraktionen unter-
sucht. Sie betrigt z. B. bei einem amerikanischen Leuchtsl 1,89,
bei einem an Naphthenen reichen russischen Leuchtdl 3,69, bei
einem amcrikanischen Ligroin 10,19/ dcs angewandten Oles.

Weil also Paraffin- und Naphthenkohlenwasserstoffe, wenn auch
nur in geringer Menge, von fliissigem Schwefeldioxyd geldst werden,
8o ist ersichtlich, daB eine scharfe Trennung der einzelnen Kohlen-
wasserstoffgruppen auf diese Weiso nicht errcicht werden kann.
Dieser Befund steht im Gegensatz zu den Angaben Edeleanus,
der eine derartige Trennung mit flissigem Schwefeldioxyd fiir mog-
lich halt. '

So bestand auch ein in Ploésti (Ruminien) in der Raffinerio
., Vega' fabrikméfig aus Leuchtdl gewonnener Extrakt, im Einklang
mit unseren obigen Extraktionsversuchon, noch etwa zur Hilfte
aus gesittigten Kohlenwasserstoffen. Eine Nachpriifung der Ex-
traktion des gleichen, aber unraffinierten Ausgangsmateriales,
wie es in Ploésti angewandt worden war, brachte bei Laboratoriums-
versuchen zwar ein giinstigeres Resultat, aber doch keine scharfe
Trennung der genannten Kohlenwasserstoffgruppen. Denn wir
fanden unsere nach der Ed ¢1leanuschen Analysenmethode dar-
gestellten Extrakte bedeutend reicher an aromatischen Kohlenwasser-
stoffen als den Fabrikextrakt. Ursache des Unterschieds mag in den
verschiedenen Extraktionsbedingungen liegen.

Wir sprechen hier nur von aromatischecn Kohlenwasserstoffen,
weil andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe in dicsen Extrakten
gewohnlich nur in unbedeutenden Mengen vorkamen. Der fiir den
Olefingehalt maBgebende Mercurierungsgrad ) des genannton Fabrik-
produktes war 13, ist also niedrig.

Wir unternahmen es, aus dem genannten Fabrikextrakt, der in
groBerer Menge zur Verfiigung stand, die Kohlenwasserstoffe T o -
luolund die X ylole zu isolieren.

Versuche, durch erneute Behandlung des Extraktes mit fliissigem
Schwefeldioxyd zu diesem Ziele zu gelangen, erwiesen sich als un-
durchfiihrbar, weil die Extrakte in den meisten Féllen mit fliissigem
Schwefeldioxyd in jedem Verhdltnis mischbar waren. Es gelang
uns jedoch durch Anwendung des im folgenden beschriebenen Ver-
fahrens, aus dem Extrakte des Leuchtéles ToluolunddieXylole
auf rein physikalischem Wege zu gewinnen.

Der Y¥abrikextrakt wurde zundchst sorgfiltig fraktioniert und
darauf die dem Toluol oder dem Xylol entsprechenden Fraktionen
bei tiefer Temperatur in flilssigem Schwefeldioxyd gelost und wieder-
holt mit niedrigsiedendem Petrolither in der Kilte ausgeschiittelt.
Hierdurch wurden die gesittigten Kohlenwasserstoffe und ein Teil
der aromatischen herausgelést. Das fliissige Schwefeldioxyd enthielt
aber auBer dicsen Kohlenwasserstoffen auch noch Petroldther.
Nach Verdunsten des Schwefeldioxyds trennten wir dic cinen hoheren
Siedepunkt besitzenden aromatischen Kohlenwasserstoffe durch
fraktionierte Destillation von dem Petrolather. Diese Versuche wur-
den im cinzelnen folgendermaBen durchgefiihrt:

Versuchsteil

Als Ausgangsmaterial dicnte ein aus der Raffinerie ,,Vega* bei
Ploésti stammender, in gréBerer Menge von der aligemeinen Gesell-
schaft fiir Chemische Industrie in Berlin in liebenswiirdiger Weiso
zur Verfiigung gestellter Extrakt aus der Leuchtdlfraktion eines
Erdoles aus Bustenari, welcher nach dem E d el e a n u schen Raffi-
nationsverfahren fabrikmiBig gewonnen war. Es war eine bernstein-
gelbe Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,8650 bei 15°, deren Siedebeginn
bei 95° lag. Wurde cine Probe des Extraktes in einer Biirette mit
konz. Schwefelsiure mit 5%, Anhydridgehalt geschiittolt, so losten
sich etwa 60% des Oles auf.

Der Extrakt wurde wiederholt sorgfiltig von 5 zu 5° fraktioniert.

Isolierung von Toluol
100 ccm der Fraktion 105—115°, spez. Gew. 0,7680 (159,) wurden
mit 200 ccm flissigem Schwefeldioxyd in einem Zylinder, der mit

2) Z. f. Petrol. 13, 649 [1918].

Kohlensiure-Athergemisch im Dewardgefa gekiihlt war, vorsetzt.
Darauf wurde auf —80° gekiihlter benzolfreier Petroliather (Sicde-
punkt bis 70°) zugegeben, der Zylinder aus der Kiltemischung heraus-
genommen und durchgeschiittelt, bis zwei Schichten auftraten, und
das Ganze rasch in einen Scheidetrichter iibergefiillt, nachdem noch
250 ccm auf —80° gekiihlter Petrolither zugegeben worden war.
Nach nochmaligem Durchschiitteln wurde die untere Schicht, die
das Schwefeldioxyd enthiclt, abgelassen. Die Schwefeldioxyd-
schicht ‘wurde von neuem auf —80° abgekiihlt und wiederholt im
Scheidetrichter, mit gekiihltem, mit Schwefeldioxyd gesittigtem
Petroléither wie erwihnt ausgeschiittelt, und zwar im ganzen zehn-
mal. SchlieBlich wurde nach dem Verdunsten der Hauptmenge des
Schwefeldioxyds das extrahierte Ol einer fraktionierten Destillation
unterworfen. Es destillierte zunéchst das restliche Schwefeldioxyd,
dann der Petrolither und zuletzt die Toluolfraktion iiber. Durch
Rektifikation wurde Toluol vom Sicdepunkt 110° und spez. Gew.
0,8702 (159,) (reines Toluol: 0,8708 beci 13°) erhalten. Es loste sich
in 5% Anhydrid enthaltender Schwefelsdurc restlos auf und gab mit
Salpeter-Schwefelsiure nach der Mcthode von Beilstein und
Kuhlborg®) ein weilos, kristallinisches Nitroprodukt vom
Schmelzpunkt 70—71° (Dinitrotoluol schmilzt bei 71,5°). Die
Mischprobe zeigte keine Depression.

Auch die Elementaranalyse zeigte reines Toluol an:

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

Ber. fir C,H, 91,30% C 8,709 H
Gef. 1. 91,289 C 8,56% H
2. 91,67% C 8,80% H.

Isolierung der aromatischen Kohlenwasser-
stoffeder Xylolfraktion

Es wurden nach J. M. Cr af t 8%) Proben der Fraktion 135—140°
zur Bestimmung der- aromatischen Kohlenwasserstoffoe mit konz.
Schwefelsiure im Bombenrohr eine Stunde lang auf 122° erhitzt.
Dicse Bestimmung ergab bei 3 Versuchen: 49,5, 52,5 und 53,5%
gesiittigte Kohlenwasserstoffe. Vergleichsweise lieferte die héhere
Fraktion nach der gleichen Bestimmungsmethode 47,59, gesittigter
Kohlenwasserstoffe.

100 cem der Fraktion 135—145° (spez. Gew. 0,8213 bei 15°) wur-
den mit 250 cem flissigem Schwefeldioxyd gemischt, auf —15°
abgekiihlt und mit benzolfreiera Petrolither (Siedcpunkt bis 70°)
bis zur eben eintretenden Schiehtbildung versetzt. Weitere 250 ccm
Petrolidther von —15° wurden zugegeben. Im Scheidetrichter wurde
geschiittelt und die untere Schwefeldioxydsehicht noch siebenmal
mit je 250 ecm gekithltem Petrolither, welcher mit fliissigem Schwefel-
dioxyd gesittigt war, ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des
Schwefeldioxyds und dem Abdestillieren des Petrolathers verblieb
ein Ol, das rektifiziert wurde. Die zwischen 135 und 142° siedenden
Anteile zeigten folgende Eigenschaften: Spez. Gew. 0,8635 bei 15°;
Brechungsexponent 1,4993 (14), Siedepunkt 138—141°, Hauptteil
bei 139°.

_ Die Elementaranalyse doutet auf C;H,,, also auf die Xylole und
Athylbenzol hin.

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

Ber. fir C,H,, 90,569, C 9,44% H
Gef. 1. 90,789, C 9,109% H
2. 90,85% C 9,529% H.

Das Resultat der Versuche liBt sich dahin zusammenfassen, daB
man aus ruménischem Erdsl auf rein physikalischem Wege Toluol
und Xylole oder seine Isomeren isolieren kann,

Exc. C. Engler und Herrn Prof. Dr. K. Pfeiffer sprechen
wir fiir ihre wertvolle Unterstiitzung auch hier unseren Dank sus.
[A. 74.]

3) Liebigs Ann. 155, 1 [1870].
4) Compt. rend. 114, 1110 [1892]; nach Chem.-Ztg. Rep. 1892,
195.
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