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Beitridge zur Chemie der Kohlenwasserstoffe.
Von JENG Tavusz,
(Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule Karjsruhe.)
V. Analogie zwischen Erddl- und Steinkohlenteer-
.xylolen.
Mitbearbeitet von A. STUBER.
(Eingeg. 1./10. 1919.)

Bisher wurde im Gegensatz zu den Steinkohlenteerxylolen im
Erdol nur die Meta- und Paraverbindung des Xylols gefundcen,
wihrend diec Orthoverbindungen und das Athylbenzol nicht nach-
gewiesen wurden.

Dabei waren diese Isomeren nicht etwa iibersehen worden. C. F.
Mabery und seine Mitarbeiterl) beschiftigten sich mit eingehen-
den Untersuchungen der Xylole in canadischen und Ohio-Erdélen,
worin sie Para- und Mctaxylol exakt durch ihre Di- und Trinitro-
derivate nachweisen konnten.

Uber o-Xylol und Athylbenzol duBert Mabery folgendes?):

»»Es wurden viele Versuche gemacht, dic Anwesenheit von Ortho-
xylol durch Bildung von Nitroprodukten oder Toluylsiure nachzu-
weisen.  Aber weder Di., noch Trinitroprodukte konnten durch
Behandlung mit Salpetersa,urc erhalten werden, mit Ausnahme
sulcher, deren Sechmelzpunkte dem des Mectaxylols entsprachen.
Bei der Behandlung mit verdiinnter Salpetersdure, die Metaxylol
nicht angreifen soll, bildete sich eine Sdure, jedoch in zu geringen
Mengen, um sie als Toluylsdure zu identifizieren. Auch bei der
Bildung des Natriumsalzes der Schwefelverbindung war, sowcit
beobachtet werden konnte, kein orthoxylolsulfosaures Natrium
vorhanden. Orthoxylol kann also nicht in nennenswerter Menge
vorhanden sein.‘

»In der Fraktion 132--136° beobachteten wir die Gegenwart
von aromatischcn Kohlenwasscrstoffen jedoch in zu ihrer Identifi-
zierung ungeniigenden Mengen; unter der Einwirkung von Salpeter-
sdure bildeten sich Nitroprodukte. Es wurden Versuche angestellt,
um die Anwesenheit von Athylbenzol und Hexahydromesitylen, nach-
zuweisen, jedoch ohne Erfolg, infolge der beschrinkten Menge der
.Destillate.* (Er hatte von 136—142° insgesamt 205 g Ol erhalten.)

Bestinde nun ein solcher Unterschied zwi-
schen Erdoél- und Steinkohlenteerxylolen in-
bezugaufden GehaltanTsomerentatsdachlieh,
sowdre damitcine grundsédtzliche Verschieden-
heit zwisehen beiden Produkten gegeben: Der-
artige grundsitzliche Unterschiede gind aber aus mehreren QGrin-
den, wie in einer spiteren Veroffentliehung noch ndher erdrtert
werden soll, unwahrscheinlich.

Ein gecignctes Material zu unscren Versuchen war in dem nach
unserem Verfahren3) aus Bustenarifabrikextrakt isolierten Xylol
gegeben. Oricntierende Versunche mit der von Friedel und
Crafts?) angegecbenen Methode lieferten uns zwar nur bei der
Bestimmung von Metaxylol einigermaflen uibercinstimmende Werte,
crgaben aber weitere Anhaltspunkte fur dic Wahrscheinlichkeit
der Ubereinstimmung zwischen Steinkohlenteer- und Erdélxylolen,
wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist:

m—Xylol o—u-p—Xylol

Geshttigte KW. |, 0 Saf 1009 arom. KW.

. Spez. Gew. |Menge | Spez. Gew. | Menge| Spez. Gew. | Menge
(15°) % (159 % (15°) | %
Frakt 133—140",' 0819() 49,5 0,7485 59 08670 41
,v,, 2. Probe * 0,8190 |52,5 0,7475 58 0,8648 . 42
«", 3. Probe , 08190 [53,5.  ~- 57 - ¢ 43
T, 140—145° 0,8241 [47,5 . 0,7491 | 67 ~ 0,8628 33
Handelsxylol 08670 | 3,5 0,7470 | 56 ° 08665 44

1) Proceed. Americ. Acad. 31, 1 [1895/96] und 36, 255 [1900/01].
2) Proceed. Americ. Acad. 31, 60 [1895/96].

%) Angew. Chem. 32, 175 [1919].

4) Compt. rend. 114, 3110 [1892].

Aungew. Chem. 1919, Aufsatzteil (Kand I) zu Nr. 92
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Iw. Levinstein$) untersuchte e¢lf Handelsxylole und fand in
diesen 70-—879, Metaxylol, 3—109, Paraxylol, 2—15%, Ortho-
xylol und 8-—109%, Paraffine. Offenbar ist in dicsen Werten auch
der Gehalt an Athylbenzol enthalten, den Levinstcin jedoch
iibersehen hat.

Einwandfrei konnte diese grundsatzliche Ubereinstimmung je-
doch nachgewicsen werden auf Grund des Oxydationsver-
fahrens, wobei die vier isomeren CgH,, mit Kaliumpermanganat
in die entsprechenden Carbonsauren iiberfithrt und als solche quan-
titativ bestimmt werden.

Wir benutzten die von W. Erhardf) im Schultzschen
Laboratorium zur quantitativen Bestimmung der Steinkohlenteer-
xylole ausgearbeitetc Methode. Die Unterlagen zur quantitativen
Bestimmung aromatischer Kohlenwasserstoffe in Mischungen stellte
der Genannte her, indem er die in Betracht kommenden Kohlen-
wasserstoffe in reiner Form der Oxydation unterwarf und dic prak-
tische Ausbeute an Carbonsidure bestimmte. Den durch die Differenz
zwischen dicser und der theoretisch berechneten Ausbeute sich er-
gebenden Faktor bringt er dann. bei der Analyse von Gemischen
sinngemiB in Anwendung. Die Ausbcuten betragen bei Athyl-
benzol 46,9, bei Orthoxylol 86,8, bei Metaxylol 85,6 und bei Para-
xylol 86,89%.

Zur Prifung der Genauigkeit der Erhardschen Angaben
iiber die prozentuale Ausbeute wurde eine aus gemessencn Mengen
von Ortho-, Meta-, Paraxylol und Athylbenzol (K a h1baum sche
Priaparate) zusammengesetzte Mischung der Oxydation mit Kalium-
permanganat in alkalischer Losung unterworfcn und die entstandenen
Carbonsiuren quantitativ bestimmt. Die auf Grund der Erhard-
schen Korrektionsfaktoren aus den gefundenen Werten berechneten
Mengen ergaben befriedigende Zahlenwerte fiir Orthoxylol und
Athylbenzol; der fiir Metaxylol sich ergebende Betrag war jedoch
zu niedrig, wiahrend der von Paraxylol zu hoch gefunden wurde.
Eine daraufhin vorgenommene Untersuchung des verwendeten
Metaxylols ergab die Tatsache, daf bei der Oxydation desselben
mit Kaliumpermanganat nur 899, der erhaltenen Carbonsiure aus
lsophthalsiure bestand, wihrend 119 als Terephtalsidure identifi-
ziert wurden. Nach den daraufhin vorzunehmenden Korrekturen
an der Zusammensetzung der Mischung erwiesen sich alle erhaltenen
Zahlenwerte als hinreichend genau. Auch die ubrigen als ,rein*
bezeichneten Priaparate der verschiedenen Xylole (bezogen von
Kahlbaum und MeTck) zeigten sich bei naherer Priifung stets
durch gowisse Mengen der isomeren Verbindungen verunreinigt.
Absolut genaue Werte konnten offenbar nur durch Untersuchungen
von auf synthetischem Wege hergestellten Kohlenwasqerstofﬁ m er-
halten werden.

Fiir die Zwecke der vorlicgenden Arbeit waren dic angegebenen
Zahlenwerte, wie die angefiibrte Analyse einer kiinstlichen Mischung
bewies, unter Beriicksichtigung der Genauigkeitsgrenze bei der-
artigen Untersuchungen, hinreichend zuverlissig.

Nachdem so die Brauchbarkeit der Methode der Oxydation
mit Kaliumpermanganat zur Bestimmung aromatischer Xylol-
kohlenwasserstoffe nach den erwidhnten Untersuchungen erwiesen
war, wurde versucht, sie auch zur Bestimmung der Xylole des
Erdéls in Anwendung zu bringen.

Apparatur: Die dazu verwendete Apparatur bestand aus
einem 1 1-Kolben, an dessen Hals seitlich ein Kiihler angeschmolzen
war, der je nach Bedarf als RiickfluB- oder gewohnlieher Kiihler
verwendbar war. Der durchbohrte Stopfen des Kolbens trug eine
Fihrung aus Messingrohr fir den Wit t scherr Rithrer. Zu dessen
Antrieb war unter Vermeidung einer Riemenscheibe die senkrecht.
stehende Achse eines Elektromotors mittels Gummischlauch bie g -
sam mit dem Rithrer gekuppelt. Durch diese Anordnung war
bei hoher Tourcnzahl ein Versagen des Antricbs ausgeschlossen,
was bei Verwendung eines Riementriebes durch Abspringen der
Treibschnur leicht eintreten kann. Zur Vermeidung von Verlusten

5) Ber. 17, 444 (1884).
8) Dissert. Miinchen, Techn. Hochschule 1916.
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wurde der Hals des Kolbenw mittels wamwerdurchflossencer Blei-
schlange gekiihit. Der Kolbeninhalt wurde dureh ein elektrinch
grheiztes kochenden Wanserbad erwiirmt.

Nach Beendigung der Reaktion wurden die unverindert ge-
blicbenen, «. h. nicht oxydicrten Bestandteile mit Wasserdampf
destilliert und ihre Menge und daw kpez. Gewicht beatimmt.

Zur Bestimmunyg der entstandenen Oxyda-

tionsprodukte wind nach Krhardt?) der geblldete Braun- )

ntein abfiltriert und Jdax auf etwa 200 cuin eingeengte heiBe Filtrat
mit Nalzsiure bis zur stark sauren Resktion versetzt, wobei mich
Ino- und Terephtalsiuren als weiBer Niedemchlag absoheiden. lhre
Trennung wird durch die Rchwerlbalichkeit der Bariumsalze der
Terephthalsiiure ermiglicht. Zu diesem Zweck werden die in Am-
moniak gulésten Niuren mit Bariumchlorid versetzt und in ciner
Porzellanschale auf dem Wamserbacd erwiirint, worauf rich das teroph-
thalsaure Barium nach ciniger Zeit abucheidet. Zur Reingewinnung
der Niure wird es mit heiBer, verdiinnter Nalzsiure erwirmt, mit
Wawer ausgewanchen, wieder in Ammoniak gelist und nochmals
mit Salesdure gefillt,. Das Filtrat der lso- und Tervphthalsiure
wunle nach dem Erkalten mit etwa 250 cem frisch destilliertem
Chloroform in drei Portionen ausgeschiittelt; aus den vereinigten
Auszilgen liiBt sich durch vomichtiges Verdampfen des Libwungs-
mittels bei nictlerer Temperatur dic Benzowsiiure gewinnen,  Dic
verbleibonde wiisserige Lésung enthilt die Phthalsiuro neben ge-
ringen Mengen [sophthalwiuren. Letztere weheidet sich beim Kin-
dampfen auf dem Wasserbad zunichst aus und kann so abgetrennt
werden, wilhrend die Phthalsiure teils durch Auskryntallisation beim
Erkalten der Lasung, teils durch Ausachiitteln mit Ather gewonnen
winl. Dic Hauptnienge dor Isophthalsiure, die mit der zuletst ge-
wonnenen Nebenmenge vereinigt wind, fillt beim Anwduern dew
" Filtrats dex terephthalsauren Bariums mit Salzsdure aux. Dic sdmt-
lichen Nicderschliige werden anf gewdhnlichen analytischen Filtern
gerammelt und lufttrocken zur Wigung gebracht. Die ldentifi-
zierung der erhaltenen Néuren wurde mit Ausnahme der Tercphthal-
wiure durch Bestimnmung des Xehmelepunktes und des Niedepunktes
durchgefilhrt. In Anbetracht der Wichtigkeit der Phthalsiure, welche
ju den sicheren Nachwein des o-Xylols liefert, wurde diesclbe in
jedem Falle durch Gberfithrung mittels Resorcin in Fluorescein und
letzteres durch Cherfithrung in scine Bromverbindung als Eosin
identifiziert.

I)ie nach dieser Methode ausgefithrte Analyie dex aus Bustenari-
fabrikextrakt inolierten Nylols zeigte danach grundmitzliche Uber-
cinstimmung mit den Werten, wie sie der genannte Autor im Stein-
kohlenteer gefunden hat.

Im cinzelnen ergeben die Werte folgende GrisBen:

Krddixylol Teshn. Xylol
B nari- . 1
l::::higl.u:nkt nach Krhard
% %
Athylbenzol . . . . . . 18 4,2
Orthoxylol . . . . . . 8 0.4
Motaxylot . . . . . . . 47 83,8
Paraxylol . . . . . .. 17 .l

(Diese Werte nind  bhezogen auf 1009, aromatische Kohlen-
wanserstoffe.) -

Bei den fabrikmillig verarbeiteten, L h. durch fraktionierte
Destillation gewonnenen Olen knnn rber durch die an den Wandungen
der GefiBe cintretende Uherhitzung cine Verinderung des Aus-
gangsmateriale hervorgerufen werden, derart. da8 hoch molekulare
Vorbindungen in niedriger sicdemde Bestandteile gespalten werden,
wobei w A. auch aromatinche Kohlenwasserstoffe entstehen kénnen.
DaB jedoch das oben analydierte Xylol in rlieser Zixammenretzung
schon im Roherddl vorhanden war, zeigte die Analyse des Roh-
illea nolbst, dic weiter unten ausfithrlich bexchrieben wird. Dax
Rewultat dicser Untersuchung bewies, daB siimtliche vier Isomeren
(,Hy, bercits im Rohdl vorhanden waren.

Bei der Untermuchung weiterer Rohijle der verschivtlensten Her-
kunft wurde auf die lsolicrung der reinen Xylole mittels Schwefel-
dioxyd verzichtet, da dieselbe wegen der hierzu noétigen groSen
Menge Rohil im Laboratorium wnstiindlich auszufithren ist. Auch
dic Isolicrung iiber die Quecksilbersalze nach J. Ta unz®) wurde
in Anbetrucht der brauchbarn Resultate bei der Analywe dex Roh-
filn nodbst nicht durchgefiibrt.

Ea wnrden die betreffenden neben aromatischen noch Pamaffin-
undl Naphthenkohlenwasserstoffe  enthaltenden Fraktionen direkt

B .\.- . O,
*y Chem.-Zty. 43, 252 [1919]; H. K a t 2, Disscrt. Karleruhe 1918,
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[ Zoltschirilt fur
Angewan du_ Chu_nla.

zur Analywe der aromatischen Kohlenwamsenstoffe nach der Oxyda-
tionsmethode verwendet. .

Eine Vorawwetzung fiir dic Richtigkeit dierer Aunahune war je-
doch der Nachwrin, da aus sonstigen Bestandtcilen dieser Frak-
tionen, insbesonderc.aus den hexshydriorten Benzolkohlenwasser-

"wtoffen aromatinche (arbonsiiuren dirckt durch Oxydation nicht

entatchen kinuen. Zu dicsem Zweek wurde reines Methyl- und
Dimethyleyclohexan unter Bedingungen, wie sie bei den aroma-
tischen Kohlenwawerstoffen eingehalten worden waren, der Oxy-
dation in alkalischer Permanganatlimung unterworfen. Als Pro-
dukte dieser Reaktion waren arvmatisobe Carhonsiiuren auch nicht
in Npuren pachweisbar, wohl aber traten durch ihren Geruch er-
kennbare Spuren von Naphthenséuren und groBere Mcengen Kohlen-
undd Oxalsdiure auf, wobei letztere als Bewrin fiir dic erfolgte Aul-
npaltung des Kernes angenommen werden kann.

Dic Destillation und Fraktionierung der Robole soll am Bei-
npicl dew rumiinischen Rohbls gezeigt werden.

Untersuchung eines rumidninchen Rohdlen

Aun den erwiihnten Griinden wurde dax zu untersuchende Rohisl
zunichat ciner Wanserdampfdeatillation unterwurfen, wobei, um
jede Moglichkeit einer Cberhitzung auszuschlieBen aueh der Destil-
Intionskolben seltmt im Wasserbade erwiirmt wurde. Die Destilla-
tion von 71 Rohdl (in Portionen von je 21) wurde so lange fort-
gesotzt, bin das Verhiiltnis des iitbergebenden Oles sum Wasser auf
7:1 nank, d. h. bix die Hanptmenge leichtfliichtiger Bestandtcile
abgetricben worden war. Eine gewdhnliche Destillation des Riick-
standes begann bei 160° und die Temperatur der iibergohenden
Dimpfe stieg rasch auf ilber 200°, wornux geschlossen werden konnte,
daB dic gesuchte Xylolfraktion vollstindig entfernt war. Nach
Trocknung des Destillates fiber Chlorcaleium wurde dasselbe ciner
Destillation uvnter vermindertem Druck unterworfen, wobei der
Hahnache Destillationsaufsatz, mit Wuasser als Kihlflimigkeit
gefilllt, zur Verwemdung kam. Die Kondensation der Dimpfe or-
folgte unter Abkithlung mit Eiskochsalzmischung. Unter allmiih-
licher Verminderung des Druckes von 450---170 mm (Hg) warden
dic lcichtsiodenden Bestandteile als Vorlauf abgetricben.  Die
Xylole, welche bei 0° und 150 mm Hg-Druck sicden, waren dem-
nach bei weiterer Verminderung des Drucken zu crwarten, nach- -
dem im Hu h nschen Aufsatz unveriindert Waser als Kiihiflissig-
keit beibohalten worden war. Die zwischen 170 und 50 mm (Hg)
iibcrgehende Fraktion wurde danach unter Anwendung des Lic
Bel-Henningernhen Aufsatzen unter Normaldrnek zerlogt.
Beginn der Destillation lag bei 125°  Die zwischen 134 und 143€
riedenden Anteile lieferten dic gesuchte Xylolfruktion. lhre Eigen-
schaften waren folgende: Sper. Gewicht: 0,7684 (20°) Brechung:-
exponent nps — 1,4278,

Zur Oxydation wurden 35 g — 45,7 cem der oben angegobenon
Fraktion und 40 g Kaliumpermanganat gelimt in 800 cemn Wamer
unter Zusatz von 10 eem 1/,0-n. Kalilauge angewandt.  Nach zwiilf-
stiindignr Erhitzung wurden Npuren unveriinderten ermanganats
durch Zusatz von Alkohol c¢ntfiirbt.

Die biei der Reaktion unveriindert gebliebenen Anteile der Fraktion
wurden mit Wassenlampf abgotricben und besa8en ein spez. Gowicht
von (7510 (20") und cinen Brechungsexponenten np,, — 1,414

Zur Untersichung kamen noch Rohdlke aus Ponnsylvanicen.
Californien, Wietze (Hannover), Montochino (Ita-
licn)und Nanga - Nan ga (Bornen), die alle, wic oben berchricben.
fraktioniert destilliert und danach der Behandlung mit Kalium-
permanganat unterworfen wurden.

in allen wurden awmahmslos alle drei isomeren Xylole umd
Athylbenzol nachgewiesen.

Ider Gichalt an den genannten Stoffen schwankt bei don verschie-
denen Rohdlen innerhalb gewisser Grenzen, doch ist dic Reihen-
folge in der (irbBenordnung ilberall annkhernd dicselbe und gleicht
grunduiitxlich in der Zusammensetzung dorjenigen der Nteinkohlen-
teerxylole. (Yher die Xylole im Urteer soll noch berichtet wurden.

In folgender Tabelle xind die crhaltenen Resultate zusammen-
gustellt; der Prozentgehalt ist Ix-zogen auf rein uromatische Kohlen-
wasaeretoffe.

Bunilln, Rumiin., PensyL® Calll. | Wistse Montech. | Borneo

. Extrakt| Rohdl ' Robdl , Rohdl : Rohdl | Rob81 | Rohal

© . % ''5 ' % | % %« | %

Xthylwnzol~ 18 ‘28 13 - 18|l 13 9 | 18
o -Xylol 8 4 . 38 2 43 9 | 10
m-Xylol 7 2] 4 8w T e
B 4 5 12

p- Xylol 17 8
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Meyer: Einwirkung von Salpetersiure usw.
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Friedrichs: Soll das Chlorcalciumrohr usw.

Mit diesen Untersuchungen war die Brauchbarkeit der Kalium-
permanganatmethode zur Bestimmung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe direkt in Rohdéltraktionen bewiesen, und die auf diese Weise
gewonnenen Analysen aromatischer Kohlenwasserstoffe zeigten di ¢
unbekannte Tatsache eciner grundsiataz-
lichen Ubereinstimmung zwischen Steinkohlen-
teer- und Erdolxylolenin bezug auf die Zusammen-
setzungihrer Isomeren [A. 163,

bisher

Chber die Einwirkung von Salpetersiure auf

Phenolither.
- Von Kurr . MeyYEeR, Miinchen.

(Vortrag gehalten auf der Hauptversammlung zu Wirzburg.)
(Eingeg. 7./8. 1919,)

Vor mchreren Jahren habe ieh in verschiedenen Arheiten die
Phenolédther in ihrer Reaktionsfahigkeit mit den freien Phenolen
verglichen.  Im Anschluf8 hieran habe ich zusammen mit Herrn
Gottlieb-Billroth auch die Nitricrung der Phenoldther
untersucht, Nchon (fahours hat im Jahre 1830 heobachtet!),
dafi beim Behandeln des Anisols mit Salpetersdure eine eigentiim-
liche, tref Llauschwarze Farbe auftritt. Wir haben nun auch bei
den meisten anderen Phenoliithern intensive, rote, blaue oder griine
Farben beobachten konnen, die offenbar das Anzeichen fir die
Bildung ganz bestimmter, von den Nitroverbindungen verschiedener
Korper waren.  Zwei IFarbsalze, die hierher gehoren, sind bereits
beschrieben: ein blaues Farbsalz wurde von Decekerund Solo -
nina?) aus Thymolithylather mit Salpetersidure erhalten, das sic
folgendermaBlen formulieren:

C.H; (H, CH, ,
R D N o .
ONO- 0= H—X = > .07 )

H GH CH,  ONO,

Ferner wurde ein Salz aus Phloroglucintrimethylither von Jobst
und Hessed) beschrieben, dem von Mannich?) die Formel
vines Nalzes der folgenden Base beigelegt wurde:

OCH;  OCH,
0 —N— NOCH,.
OCH,:  OCH,
CH, .

Durch Behandeln der tietfarbigen Losungen, die man beim Nitrieren
der verschiedensten Phenoldther mit Salpetersiure erhilt, mit wisse-
riger Uberchlorsidure konnten wir gut  krystallisierte ticffarbige
Perchlorate erhalten, z B. cin violettes Salz aus Anisol, ein tief-
griines aus Resorcindimethylither usw.  Analyse, sowie die quanti-
tative Titration, ferner die Reduktion zu Diphenylaminderivaten
lassen keinen Zweifel, daBl nur folgende zwei Formeln in Betracht
kommen:

M 7 ;\\ g TN N
CHO< _/x\_\__/o( H,
. 0 o, _
‘ .- . CH,
und CH,0C >—N:{ 5= 0<‘ )
o 1o,

Wir geben der letzteren Formel wegen der intensiven Farben der
Nalze den Vorzug,  In jedem Falle leiten sich die Salze ab von
dem noch unbekannten Dianisylhydroxylaminoxyd (Dianisylsalpeter-
saure): }
CH,0< 55— N — DOCH,.
0 _O=X . >OCH,
HO O

Trotz vieler Versuche haben wir die freie Dianisylsalpetersiure bis
jetzt nicht erhalten konnen, vielmehr entstand bei allen Bedingungen,
1y Liebigs Anh 14, 299 [1850].

2) Ber. 33, 3217 [1902).

3) Licbigs Ann. 199, 47 [187Y].

4) Ann. d. Pharm. 242, 501 [1904].

unter denen man sic hiitte erwarten sollen, stets ein prichtig krystal-
lisierter Korper von der Farbe des Naturkupfers . Derselbe crwies
sich als das Dianisylstickstoffoxyd, also eine der
noch wenig untersuchten Verbindungen mit vierwertigem Stick-
stoff, deren Grundkorper, das Diphenylstickstoffoxyd, von Wie -
land und Offenbidcherd) dargestellt worden ist. Das Di-
anisylstickstoffoxyd 1iBt sich cinerseits leicht zum Dianisylamin
reduzieren, andererseits zu den chinoiden Derivaten der Dianisyl-
salpetersidure oxydieren.

Offenbar konkurrieren bei der Einwirkung der Salpetersdure
auf Phenolither zwei Reaktionen miteinander, die Nitrierung (1)
und die Bildung von Derivaten der Diphenylsalpetersiure (Di-
phenylhydroxylaminoxyd) (1F):

HO O
1. NS 11.

CILO.  S>H  HONO, CH0/ >H 0 H{ HOCH,.
und je nach der Konstitution des Athers, wohl auch naeh den Be-
dingungen der Nitrierung iiberwiegt die eine oder andere Reak-
tion. Die Phenokither unterscheiden sich somit in ihrem Verhalten
gegen Salpetersdure durchaus von den dibrigen aromatischen Ver-
bindungen, bei denen die Bildung von Derivaten der Diphenyl-
salpetersiure bis jetzt nicht gefunden worden ist. Nur beim Resorcin
ist durch Nitrierung eine dhnliche Verbindung, das Resazurin, er-
halten worden:
e
P

H(J\’ Y

PN

N = D 0.

)

Die merkwirdige Reaktion findet sich also bei Phenolithern und
bei einem freien Phenol, eine Tatsache, die ganz im Einklang steht
mit meinen friheren Arbeiten, in denen gezeigt ist, dafi Phenole

und Phenolither in jhrem chemischen Verhalten sich sehr nahe
stehen., [A. 161.]

Soll das Chlorcaleiumrohr des Kaliapparates nur
mit Chlorealcium oder auch mit Natronkalk
gefiillt werden?

Von J. FRIEDRICHS.
(Mitteilung aus dem glastechnischen Laboratorium der Firma Greiner & Friedrichs,
G. m. b. H., Stiitzerbach, Thiir.)
(Eingeg. 20./10.)

Wenig Beachtung wird dem Chlorealciumrohr des Kaliapparates
geschenkt. Da die Einhaltung bestimmter Dimensionen bedentungs-
los erscheint, so werden mangels genauer Angaben diese Trocken-
rohre von den Fabriken in willkiirlicher GréBe hergestellt.  Alle
Vorschriften bestimmen die Fillung des ‘Trockenrohres zur Halfte
mit. Natronkalk, zur anderen Hilfte mit Chlorcalcium, indem sic
damit cinen doppelten Zweck verfolgen, erstens Absorption des
Restes Kohlendioxyd, der von der Kalilauge nicht absorbiert worden
ist, und zweitens Verhinderung von Feuchtigkeitsverlusten.  Gegen
die Fullung mit einem Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd wire
an und fiir sich nichts einzuwenden, wenn dem Chlorealeiumrohr
eine GroBe zugrunde liegen wiirde, die geniigend Raum fiir das
Chlorcaleium 1d6t. Das ist aber in der Regel nicht der Fall, und nur
ausnahmsweise wird mehr als 1 g Chlorealeium noch Platz finden.
[n den Versuchen?), die ich frither beschrieb, wurde der Nachweis
erbracht, dal} die guten Kaliapparate das Kohlendioxyd quantitativ
absorbieren.  Aus diesem Grunde erschien mir die Fillung mit
Natronkalk damals bereits tiberfliissig. Es konnte hoehstens der
Einwand geltend gemacht werden, daB die Konzentration des Kohlen-
dioxyds im angewandten Gasgemisch (909, ('O, + 109, Luft) zu
hoch gewesen ist. Um ihn zu entkriften, habe ich noch ecinige Ver-
suche mit verdiinnten Kohlendioxydgemischen ausgefiihrt und lasse
diese Ergebnisse folgen. )

Mcthode: Die den I'ntersuchungen zugrunde liegende
Apparatur war inr allgemeinen die gleiche, wie sie hei der ’riffung
der Kaliapparate?!) beschrichen wurde.  Ein  Kohlendioxyd- Luft-

3) Ber. 41, 2111 [1914].
1) Zeitsehrift fir angew. Chem. 32, 129 [1919].
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