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Spez. Gcw. 
(164) 
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bhkt .  135-140Oi 0,8190 
L,, 2. Probe 0,8190 
+:,, 3. Probe 0,8100 

,, 140-145' 0,8241 
Handelsxylol 0,8670 

~ 

Zeitachrift ftir angewandte Chemie 

- - 
f.eslittigte KW. 

Menge , Spez. Gew. 
% (iso) 
-~ - - __ 
49,j 0,7485 
52,5 0,7475 
53.5 - -  
4'7,s 0,7491 

3,5 0,7470 

Band I, S. 361-364 I Aufsatz teil 1 18. November 1919 

Beitrage zur Chemie der Kohlenwasserstoffe. 
Von JENO TAUSZ, 

(Aus dem chemlschen Institut der technischen Irochschule Karlsruhe.) 

V. A n s l o g i e  z w i s c h e n  E r d o l -  u n d  S t e i n k o h l e n t e e r  
. x y 1 o 1 on. 

Mitbearbeitot von A. STUBER. 
(Eingeg. 1./10. 1919.) 

Bisher wurde im Gegensatz zu den Steinkohlenteerxylolcn in  
Erdol nur tlic Xeta- und Paravcrbindung des Xylols gefundcn 
wahrend die Orthoverbindungen und das Athylbenzol nicht nach. 
gewicsen wurden. 

Dabei waren dicse Isomeren nicht ctwa ubersehen worden. C. F. 
M a b e r y und seine Mitarbeitcr') bcschaftigten sich mit eingehcn. 
den Untcrsuchungen der Xylole in canadischen und Ohio-Erdolen. 
worin sic Para- und Mctaxylol cxakt durch ihre Di- und Trinitro. 
dcrivatc nachweiscn konnten. 

uber 0-Yylol untl ~thylbenzol  auBert M a b e r y folgendesz): 
,,Es wurden viele Versucbe gemacht, die Anwesenheit von Ortho. 

xylol durch Bildung von R'itroprodukten oder Toluylsaure nachzu- 
weisen. Aber wedcr Di-, noch Trinit.roprodukte konnten durch 
Behandlung mit Salpetersiurc erhalten werden, init Ausnahmt 
solcher, deren Schmelzpunkte dem des Metaxylols entsprachen. 
Hci dcr Sehiandlurig mit. verdiinntcr SalpAersaure, die Xetaxylol 
nicht angrrifcn sol], bildetc sich eine Saurc, jedoch in zu geringen 
Ncngcn, uiii sie als Toluylsaure zu identifizieren. Auch bei drr 
Bildung dos Natriumsalzes der Schwefelverbindung war, soweit 
brobachtet werden konnte, kein orthoxylolsulfosaures Natrium 
vorhanden. Orthoxylol kann also nicht in ncnnenswert,er Mengr 
vorhanden sein. '' 

.,In der Fraktion 132-136" beobachteten wir die Gegenwart 
von atomatischen Kohlenwmserstoffen jcdoch in  zu ihrer Idcntifi- 
zierung ungeniigenden hlcngen; untcr der Einwirkung von Salpetrr- 
sBurc. bildeteii sich Nitroprodukte. Es wurden Versuche angestcllt, 
uiii die Anwesenheit von dthylbenzol und Hexahydromesitylcn, nrtch- 
zuweisen, jedoch ohnc. Erfolg, infolge der beschrankten 3lengc der 
.Destillate." (Er hatte ron 1 3 6 1 4 2 '  insgesamt 205 g 61 erhaltcn.) 

B c s t i n d e  n u n  e i r i  s o l c h c r  U n t e r s e h i e d  z w i -  
s c Ii e n u n d S t e i n k o h 1 e n t e e r x y 1 o 1 e n in- 
b o z u g  a u f  d e n  G c h a l t  a n  T s o m r r e n  t a t s a c h l i c h ,  
s o  w a r e  t l a m i t  c i n e  g r u n d s a t z l i c h e  V c r s c h i e d c n -  
h c i t  z w i s c h e i i  b e i d c t n  P r o d u k t e n  g e g e b e n .  Der- 
artigc grundsatzliehe Unterschicde sind aber aus mehreren Griin- 
den, wie in eincr spltercn Veroffrntlichung noch iiaher erortert 
wcrdcn soll, unwahrscheinlich. 

Ein geeignetes Material zu uiiseren Versuchen war in den1 nach 
unserem Vcrfahrcn3) aus Bustcnarifabrikextrakt isolierten Xylol 
gegeben. Oricntiercnde Versuche mit der von F r i e d e 1 und 
C r a f t s4) angegebenen Methode licfrrtcn uns zwar nur bci dcr 
Bestimmung von bktaxylol einigermaaen iibcreinstimmendc Werte, 
crgaben aber weitere Anhaltspunkte fur die Wahrscheinlichkeit 
der hre ins t immung zwischen Steinkohlentcer- und E:rdolxylolen, 

1: r d 6 1 - 

__--. - 

m-Sylol o-u.p-Xylol 
bpr. auf 100% arom. KW. 

__ . . -. . ____ 
51) 0,8670 41 
58 0,8648 42 

43 57 
67 0,8628 33 
56 0,8665 44 

_. 

I 1) Proceed. Americ. Acad. 31, 1 [1895/96] und 36, 255 [1900/01]. 
3 2 )  Proceed. Americ. Acad. 31, GO [1895/96]. 

3, Angew. Chcm. 32, 175 [1019]. 
4, Compt. rend. 114, 3110 118921. 

Angew. Cbrm. KJIR. Aiifsatztell (Hand I) zu Kr. 92 

I 

I w. L e v i n s t c i n5) untersuchte c 1 f Handelsxylole und fand in 
diesen 70-87% Metaxylol, %-lo% Paraxylol, 2-1 50,; Ortho- 
xylol und 3-10y0 Paraffine. Offenbar ist in  diesen Wrrten auch 
der Qehalt an Athylbenzol enthalten, den L e v i 11 s t e i 11 jedocli 
ii bersehen hat. 

Einwandfrei konnte dieee grundsatzliche ~bereinstinunung je- 
doch nachgewiesen wcrdcn auf Grund des 0 x y d a t i o 11 s v P I' - 
f a h r e n s , wobei die vicr isomcren C,H, mit Kaliumpermanganat 
in die entsprechenden Carbonsauren uberfiihrt und als solchc quan- 
titativ bcstimmt werden. 

Wir benutztcn die von W. E r  h a r  d6) im S c h u l  t z s c h ~ n  
Laboratorium zur quantitativen Bestimmung der Steinkohlentarr- 
xylole ausgcarbcitcte Mcthodc. Die Unterlagen zur quantitativen 
Bestimmung aromatischer Kohlenwasserstoffc in Blischungen stelltta 
der Gcnannte her, indem rr die in Hetracht konimenden Kohlcn- 
wasserstoffc in reiner Form dor Oxydation unterwarf und die prak- 
tische Ausbeutc an Carbonsaurc bcstimmte. Den durch die Diffcrenz 
zwischen dieser uiid der theoretisch berechneteii Ausbeute sich er- 
gebcnden Faktor bringt er dam>,  bei der Analyse von Gcmischen 
sinngemaI3 in Anwendung. Die ' Ausbeuten betragcn bei Athyl- 
benzol 46,9, bei Orthoxylol 86,8, bei Metaxylol 85,6 und bei l'ara- 
xylol 86,8%. 

Zur Priifung dcr Genauigkeit der F, r h a r d schen Angathi 
iibcr die proxentuale Ausbeute wurde eine aus gemessenen Mcngeii 
von Ortho-, Meta-, Paraxylol und Athylbenzol (K a ti 1 b a u ni schc 
Praparate) zusammengesetztc Mischung der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Ldsung unterworfen und die entstandenrn 
Carbonsauren quantitativ hestimmt. Die auf Grund der E: r h a r d - 
schen Korrektionsfaktoren aus den gefundenen Werten bcrcclinr~trn 
Mengen ergaben befricdigende Zahlenwerte fur  Orthoxylol irnd 
At,hylbenzol; der fur Metaxylol sich crgebcnda Bctrag war jedoch 
zu niedrig, wahrend der von Paraxylol zu hoch gefunden wiirtlr. 
Eine daraufhiii vorgenonimene IJntersuchung des venvendcten 
Mctnxylols ergab die Tatsache, daB hei der Oxydation desselbcn 
n i t  Kaliumpermanganat nur 899, der erhaltcnen Carbonsiiurc aus 
lsophthalsaurr bcst,and, wahrerid 1 1 OI~, als Terephtalsaure idrntifi- 
zicsrt wurden. Xach den daraufhin vorzunehmrnden Korrekturen 
an der Zusammensetzung der Mischung erwicsen sich alle erhaltenen 
Zahlenwerte als hinreichend genau. Auch die ubrigen als ,,rein" 
bezeichnetcn Praparate dcr verschiedenrn Xylole (bezogen von 
K a h 1 b a u m und M c T c k) zeigtrn sich bei naherer Prufung stcts 
durch gowisse Mengen der isonierrn Verbindungen verunreinigt. 
.4hsolut genaue Wcrte kijnnt.en offciibar nur durch T!ntersuchunpi 
von auf synthetischrin Wege hergestt.llt,en Kohlen\i,asnerstofff,ii er- 
haltcn werden. 

Fiir die Xwrckc der vorliegenden Arbeit waren dir angegebcncn 
Zahlrnwerte, wie die angcfuhrtr Analyse einrr kunstlichrn Mischung 
bcwies, tinter Uerlicksichtigung der Geiia~iigkcitsKrc,nzt. bei tler- 
irtigen [Jntersuchungen, hinreiehcnd zuvcrliissig. 

Sachdem so die Hrauchbarkeit der Mcthode drr Oxydation 
tiiit Kaliumpermanganat zur Bestinimung aromatischer Xylol- 
~ohlenwasserst.offe nach den c~w8hnt.en liritersuchungcri rrwicscn 
war, wurde veruucht, sie auch zur Bestimmung der Sylolr ties 
Erdols in Anwendung zu bringen. 

A p p a r a t .  u r: Die dazu verwendete Apparatur hestand a m  
inem 1 1-Kolben, an dessen Hals seitlich rin Kiihler angeschmolzen 
var, dcr je nach Bedarf als RiickfluB- oder gewiihnlicher Kiihler 
,rerwendhar war. Drr t1urchbohrt.e Stopfen drs Kolbens trug eiric 
Fiihrung aus Messingrohr fur den W i t t scheir Riihrer. Zu drssen 
Intrieh war uiiter Vcrmcidung ejner Rienienschcibe die srnkrcrht 
itehcnde Achse cines Elektromotors niittrls Gummischlauch b i c g - 
l a  i n  mit deni Itiihrer gekuppelt. Durrh dicse Anordnung war 
)ei hober Tourrnzahl ein Vrrsagcw drs Antriebs aUSgeSchlosuoJ1, 
vas bei Vcrwendung eines 1ticmrnt.riehes durch Abspringen der 
heibschnur leicht eintrct,rii kann. Zur \:erniridung von Verlustcm 
- 

5, &:r. 11, 441 (1884). 
e, l h s r r t .  Miinchen, l'echn. Hochschule 1916. 
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arlirrli: eh?r h h  clcw Kobm~~ mittdm wawwmnlumhflotmcni~r Blei- 
nchlniiF pkiihlt. Ikr Kulhminhdt runlir durcli rin i-lc.ktrinch 
gvhi-izttr kahc.iidm Wawrhcl  c-rdrmt. 

Snch HmndigunR clrr Hrnktion wudrii dir uiiwriliidrrt p- 
Irlirkiirn. 11. h. niclit uxyclirrbn k tandte i lu  mit Waumvdanipf 
ilrntillirrt uial ihrr 3 1 m p  iiiiil ilaw wpv; Ciwkht tmtimiiit. 

Zur B e  n t i iii iii u II g .d  c r I. II t, M I n II tl I. n n II 0 x y tl a - 
t i o i i n p r o d u k t i ? n i n l  iincli E r h a r i l t 7 ) d r r g M k d *  Hreun- 
mtriii al~filtrirrl uncl ilu nuf rtwn 2W win riiigeriwr hiilk? Filtrat 
iiiit mSnlzniiun- bir zur ntark ~ i i r r i i  Rrrktinii vrmtzt, w o h i  dcli 
lm- uiitl Tiirrphtaleiurrn aln w r i k r  S i d u w h l n g  abuohridun. Ihrc 
l'nvmung win1 clurch clip khwrrlhlichkcit drr Bariumnalzc! cler 
TivephthlSiirr cwn@licht. Zii clirrm %wok n n l r n  die iii Aiii- 
iimiiiak pliati.ii Siiumn niit Hariiinichloricl v c m h t  und in cincr 
I'ordannrhdr auf driii R'mwrrhel emiiriiit, m u f  Mich h tcrnph- 
thrrlnaurr k r i i i m  nu!h rinigw 7&it ahucheieli-t. Zur Reingcwinnung 
drr  Siiun: wid LW mit biller. vrdllniitcr Smlrdiurr rrvlirmt. iiiit 
W n w v  auqp?wawhrii. wirclrr iii -4niiiioniak grliht uncl narhnialw 
iiiit P n l d u r u  gefiillt. IJna Rltrat dcr luo- und TaruphthlRiiurr 
winlr iuch dcin Erkaltcm iiiit etwa 450 win friwli deatillicrtim 
('lilurufnrni in clrei I'urtioiiiw uuqpchiittclt ; m u l l  drii wrcrinigtem 
.4iarilgrn MOt nich durrh vornirhtigm Vrnlrinpfrii drn Lhurypl- 
uiit tdn bni niidrnv 'rrnipwntur eliir k~iwcubiurc pwinnm. I l i -  
vrrlilrikrnde riirrri(k. llikuilg mthult e l i r  Phthalsiium nekw gv- 
riiipm Jlriqrii Impht ha1lliiun.n. lrtztrnm whridrt wirh h i n i  Kin- 
claiiipfiw ruf dew W m m r h d  runichrt nun uirl kniin so nIW.trrniit 
W ~ V ~ C U ,  wihrrnd die Phthrlniiuru trih durrh Awkrptallimntioii l n h  
RrknItvn clcr lbwuiig, trill durch dunmhiittelii niit h h i v  pwonnrii 
wid.  IXi- Hauptnicngp dor Imphtl~aWun~.  clir iiiit clcr ziilctzt p 
woniiriim Xi~lmnmengc vcminigt wid. fiillt I d n i  Aiimiiurni drn 

' Piltrata cliv tc.rrphthnhumn kriuiiiw iiiit Snluriiun. aulc IJic &nit- 
lichim Siidrmchliigc wvrdcn aiif pwiihnlichiw adytillchrn Wltrni 
~ ~ n i i i i i r r l t  uiicl lufttruckrn ziir Wiipng grbraoht. 1Yi. Idriitifi- 
zirruug cle!r rrhrltmivi Niiiirrii wiinir mit Aiwiiahnir clrr 'rrwphthal- 
niiiirr diurh Hertininiiing cln !khmrnlzpiiiikttw und diw Sii.tlrpunktm 
cliirchFfilhrt. 111 Ankmtracht drr  Wichtigkcit tlrr l'hthnlwiiun.. wlehc 
jn ilm dchcmii Sachwrin dtr u-Yyl0111 Iirfrrt, wunli. c 1 i w . h  iii 
jrclriii Mlc. diimh hr f i ihnuyy iiiittrlm Hivomin iii kluonweiii iincl 
lrtztrm durch fhcrfiihniiyy iii mrinr Hronivi-rbindung ala F2wiii 
irli.iit ifizisrt. 

I Y r  nnch tlirwr llrthudi~ auqpflllirtv ..\iinlmyw cliv nun Buntcmari- 
fnbrikcxtrnkt illolirrtcn Sylolr wigti. clanai!h grumhiitzlichc b r -  
viilatiiiiniung init den Wrrtcw, nir mi. elvr gvnanntr Aiitor ini Stirin- 
kuhlriitLvr gcfundrii hat. 

Iiii cintw1iic.u irgc.bn ilir \Vi*rti, folpnelr (iriikn: 

Orthoxplol . . . . . . I N  U.1, 

hmxylol . . . . . . . I i  IL I 
Mataxylol . .  . . . . . A i  

( I lrnr  Wrrtv ninil hrzugrii aid l(O'D,, nminntiwhi. liohlcaii- 
wnwmtnffi..) ' 

&mi claii Inbrikiniillig vc.rarln~itrtsib iL h. clurrh fraktionivrtr 
I h t i l l t i o n  grronriivirn film knnii n h r  (lurch clir an d m  W'aiicluiign 
dcr C e f a h  riiit rc.ri-tli. h. rh i tzung rinv \i.riindi.nirlg elm Am- 
gangrrnntrrialn hrrruqpriifrn wrnlcn. drnut. clan huch rnolrkulam 
\'orbineliiiwn in iiinlripr nicclriulr hwtriidtrilr gqnltrii mnbn. 
n u b i  u. n. nuch nroiimtinclii. KohlrnwMI*~mtoffr riitdimhrii kilnnrir 
lk0 jnloch dnw obcii nnalyniertr Xylol iri  rliwrr Z i ~ m i n r n w t n u l g  
whuii iiii I ~ u l i i ~ n l ~ l  vurhniiclim mar, wigti' ilir Aimlyrw. clvn J b h -  
iilm MIIIw,, clir writc.r iintni ruafiihrlicli b*ehrirln*n wird. h a  
&wiltat diiwr 1:iitrmiichuiyl bcwirn, da0 niiiiitlichr vipr Imiiirrrii 
(',H, lmcitw iiii Hohiil vurhsnclim mnrrii. 

b i  ilrr htrrniiehiiiig witsrrr Rohillr c l c ~  \wurhii.clriinti!ir Hrr- 
kiiiiR runlr  auf tlir Irolicwiilg clcr minrii Xylolr mittrla Nchmrfi4- 
eliuxyrl wmk1iti.t. (In dicywlhr w r g m  ilrr hiilru notigrn -Ern 
3 k q p  Hnliiil iiii hlwratoriuiii runw(iindlic:li aumufilhnvi ist. Aurh 
ifr Inolirrung iihr rlii. ~ u c ~ l u i l h e ~ l z r  imvh -1. T n II a 2') w i i h  
in AnLrtrncht clrr brnuuhhnm h u l t a t r  hri elcr . i n a l p  cliw Koh- 
t i l w  wtllbwt nicht clumlipfiihrt. 

FA wnrdiw cliv lwtrrffrnilcw iiisbn nrunlatimohrii nwh Paraffin- 
unrl Xuphthrnkohli . i iw~tnff i ,  c~nthaltrtlrii Fraktiolulii clirrkt 

Y )  .\. II. 0. 
c) ('lii-iii.-Zt% U, 292 [l!llU]; H. K a t z, I)intu.rt. Krlrhrulis IOIU. 

. .  . .  . .  
rur Aiialpn~ drr  aronutiwhcii KuhlcirwPmerdoffv mli clrr OxyIn- 
t iommi4hodr vcmmnebt. 

Kiiiv Vorauwtrui~  fiir clir Kiclitigkcit ilinrr ;\unalriur wnr jr- 
ilcwh clrr Sarhwia, d.0 niul nodigen Bertandtrilcm clicwr Fmk- 
t ionrn. innlrmndrrc:. aim clem Iicuhydriartrxi Hcnrolkuhlciiwau~-r- 
ntoffrii aroinatiwhr (hrtmimilumn d i n k t  ilurch Oxydation nicht 
iwtrtchm kuniirii. Zu diiwni Xmsk wiink. n4nw 3lcthyl- uncl 
Diiiiiathylryrluhcxnii ui1ti.r Hcvliilgungcn, wic nir Imi clrn aroiiia- 
tia:lien Kohlcnwnwwtoffnii rii~grhnltrri wonlcii nawn, drr  Oxy- 
dntioii in a lhl i l rhrr  YL.riimnganatlhauq unkrwnrfm~ .4b Pro- 
cluktr d i m r  Rrnktiun warrii arurnntinohc? Carhoiiniiuruu ruch niclit 
in Xpurrn onchwiwhr. wwhl ahlr tratvn clun.li ihnw keruch rr- 
kriiiilarr Spunw YOII Sapht hcniiunw und @hrr 3Lrugr.n Kohliw- 
uncl Oxakilurr auf. wobi  li-tztcm allc Bcmin fiir dic. rrfolgtr Auf- 
npltung dcw &*rni.w angrnoiiiuirii wr.nlni hnii .  

Dir Ihwtillation uixl Praktioiiirruiyy clrr Ruhiih mull miii hi- 
wpii-1 dra ruiilaninchm Hohiilw grmigt wnlrii. 

I. 

I: n t r r nu c h u n g n i n u n  r u iii ii n i n c  h v i i  Hi1 h 6 I c li 
Aim drii rmiihntrn Criindcii w u d r  dul zu uiitrnnrhnndr Hohiil 

riiniiehnt cFiiirr W a ~ d a n i p f d i u t i l l t i o n  uutcnvurfrn, woki. iim 
jirlr ahl i rhkci t  cincr &rhitruiig auwruwehlirhii aiich dnr lhvtil- 
Intionnkolhii rlkt ini \Vadl*.rhdc- rrmarrnt. wurdr. WP I h t i l h -  
tioii YUII i I Rohiil (in l'ortiuiic!ii vuii ji. 2 I)  w u d e  110 kngr  fort- 
p t z t .  bin dan Vrrhiiltnir elm i i l r g h i m l r i i  Olm suiii Waurr auf 
5 : 1 ~ i k ,  d. h. bin elit. Hiiiptniengr lrichtfllichtigcr b t d t c i l r  
nhgrt.rirku wordm wur. Kiiir grwnhnlirhc U.wtillation dcll Hiick- 
a t a h  h g a n n  b i  l a " ,  uiid dic Tcnipratur dsr iiheqphcntlc.ii 
Mmpfr n t i q  ranoh auf i l h r  dw", wornnn p c h l a a e n  n n l c n  komitr. 
rlaD dir p u r h t r  Xylolfraktiun vulbtiindig wntfcrnt war. Sac.11 
Tmknuiig tlcn l h t i l l n t n  iikr C'hlomdcium wunle darurlk. rinrr 
lhrtahl ioii uiitrr wniiiiiclcrkni I h c k  untrrworfm, woki  ilrr 
H a h II whp I k u t i l l t i o i ~ u f n a t ~  mit W w r  ah Kiihlflllaigkeit 
gfillk. rur Vi-nwmluiig kaiii. I X r  Kondennation d u  JMmpfc c-r- 
folgtr untrr Alrkilhlung iiiit JCinkmhlmiiachuiig. l h t y  allmiih- 
lichcr Vrmiindrruilg iliw h c k r n  YOII 450.--170 min (He)  wnnlrii 
dir Irichtriulendc~ii HFntamltc.ilr nln Vorhuf abgctriebcu. Die. 
Xylolr, wrlchr h i  tlO' ruul 15U oini H g - h r k  irr l tr i~,  warrn clcm- 
iuch h i  w i t r r r r  Vcrniindcruq elm Drurkrn LU r m P r t e n  nach- .- 
clrni ini H Y h n when Aufnatrr unrc-riindurt W'aIyy-r nlw Kiihlfl*- 
krit bibohnltrii wunlm war. Jlr zaiuchru 170 uiid 50 iiini (Hg) 
iibcrgrhcnclc Yrnktion wunlc. clanacli uiitrr ~\iiwriicluiyy dni IA em 
B c I - H i n  II II i ii g c r nchrii i\Uhrrtuw untvr Soriiuldnirk zrrlqt. 
BC@M ilrr 1hut.illntioii lag lai 1%". l l v  rwiwhrn IW und l43c 
nirdcndrir Aiitcilr lirfrrkn die. genuc:htr Xylolfrnktion. lhrr Eigm- 
whaftrii warrn folgcnrh: Hpcn. (kwicht: 47fW ( N O )  Rn~rhruig-  
rxponrut. njlr .- 1,4518. 

Ziir Oxydation m d m i  Xj g - Xj.7 iwii rlrr olxn unpgobenoii 
Frnktioii uncl 40 g KPliunip.rnmwnnt p l i i t  iii 800 win Wiuwr 
1inti.r Z m t r  vnii 10 wni liro-n. Kmlihup nry!wnndt. Snoli zwdf- 
diiiiilignr Hrhitziing wunlrn Hpunw ~invrriinclnrti~ii l%*rniniyynimt II 

c1iin.h Zumntz voii Alkohol viitfiirbt. 
I YI. In4 tlrr Rnkt ion iiriwriiiidrrt geblicbmiii Antiailc dcr Fmktiirn 

w u n h  mit W'luuwmlaiiipf nlwqtrirkn uiid b e r r o h  rin sp; Cowicht 
WII U75lO (mu) uiid imiiim Bmuhunlprqmnciitcn nD,. -- 1.41W. 

Ziir Ihtimiirhiiiig knnirii iioch Hohiik. n w  P o  n n uy I v a n i c II . 
( ! n I i f o r n i r n .  W i r t  ze. (Hnniio\-i*r), J l o n t o c h i n o  ( h a -  
liun) iiiiil N n n g m - N n II g a [ HoniLn), dir allo. wic o h n  Irmchriebii. 
fralticiiiirrt clrmtillirrt iind ilniueh iler Rehaidlung niit Kaliuiii- 
pcniiaiignimt untwworfrw wiinleii. 
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Cber die Einwirkung von Salpetersaure ituf 
Phenolat,her. 

l.’r~riirr \vrirtk cin tSt~lz aus I’lilorogluciiitri~iictliyliitli~~r voii J o b s t 
untl FI ( 8  s s e 3 )  I)cw.hriclwri, tlrni von 11 a n ti i c 11 ’) dir Foriiic.1 
t,iiies Salzcs tlrr folgcnden Bast. bcigelvgt wurtlc: 

OCH, OCH, 

OC‘H, . b 6 H 3  
0 <-I,-- X -( -\WCH, 

CH,. ’ 

1 )itrt,Ii liehnntlcln t l c ~  ticffirrljigc*n Lbsuiigc.n, die inan 1)cini Xitrieren 
~chietlcnsten I’ticnol$ither init Salprttmiirtrr cxrhiilt, niit 
TberchlorsSurc konntcn wir gut krystallisicrtc t icf 

I’rrchlorate erhitlten. z. H. ein r ioletks  Sslz xiis .Aiiisol, ein tief- 
griincs nus Itesorciridiniethvliitticr nsw. Analyae, ho\\it. die quanti- 
tative ‘I‘itration, fcrner die Rctluktion zu Z)iphenylatiiinrl(.rivatcti 

it keiiit.n Zwciftsl, daB iiur folgt.ntle zwei l*’orniclri in Iktracht 
konllllcn: 

- \  I \  (’H,O< > - S -,~ , 0 ( < H 3  
. / \~ - \ --/ 

0 CIO., 

\Vir gcticn (lev It.tztt,rcm Voriiit~l  wegtxn tlrr intcnsivt.ti F a r h c ~  tlcr 
Salze dci i  T7or~iig. I n  jetlrtn Falle Iciten sich dir Salzc a b  von 
(Irni nocli unbckanntcn Dinnisylhyrlro.uylnzmiiioxyd (1)ianisylsalpetc.r- 
Yiiurc): 

CH30c\: 2) - S -< >( )CH, . 
/\ 

€ 1 0  0 

r 7  Lrotz vittler Vcrsuche halwn wir die frcic. I)ianisylsal~Jctcrsi~itrc bis 
jtitzt nicht cr1r:rlten kdnnen, viclmrhr cmtstand bci d e n  Betlingiingen, 

. 

l )  Liebigs Atih 74, 299 [ISSO]. 
?) Ber. 3.5, 321 7 [ 1902.). 
‘ I )  I,icsbi;s Ann. 199, 47 [182J]. 

,Itin. t l .  I’hartn. 242, 501 [ICtU-IJ. 

untcr tlencw tiiaii sic.’hitte crwartcn sollt.ii, xtcts (.in pr1clitig kryatal- 
lisirrtw K(jr1x-r von tlcr I“arbc* tics Tiaturkupfers C’. I)erscll)c t m %  

sich als (Ins 1) i a n i s y I s t i c k s t o f f o s y tl , also cinr tlrr 
uocli wcwig untcrsuctitrn Vrrl)indungen init vicrwrrtigcnl Stick- 
stoff, dc.reii ( ~ r n n d k i h p ~ r ,  tlas 1)iphc:nylstickstoffosyd. von M’ i c - 
I i i  II d und 0 f f c n 1) a t *  h (2 r j )  tlargcstcllt wortlrn ist.. 1)iis Ih- 
aiiis.vls;ti~~l;rtoffosyvd lii13t sicli cinvrsrits lcicht znni 1~ia.rii~ylamin 
rt4uzicwn, :tnclvrt.rst.it~ zu tlen chinoiden Derivatcn tlcr Dianisyl- 
salprtersiiurc. osytlirrcn. 

Offenbar konkurricrcn lwi drr I3:iriwirkung dor Salpettwiirtrc 
niii  Phcnoliithrr zwei 1tc:aktionrn miteinandcr, die Iiitrierung (1)  
untl t l k  Biltlung von Dcrivaten der T)ipheriylsal~tcrs1urt~ ( Ih- 

1-10 0 
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untI j o  nitcIi tIcr tioiistitut ioii tics .iittic,rs;, ~ v o h I  auch nacIi t k > n  I k -  
tlingungen tler Sitrierurig iibcrwicgt die rinc odcr  iinderc Reak- 
tion. IXc Phcnoliithrr untrrschcitlen sich sornit in  ihrcni Vc.rhaltrn 
grgrn Salpctersanrc tlurrhaus ro i l  rltw i i  tjrigcri iironiatischc~n \’er- 
bindungen, 1,c.i t l t .nrn tlic Hildriiig von 1)rriratt.n dcr Diplicnyl- 
aalpcters$urc~ liis je tz t  nicht gefunden wortlrn ist. Xur brini liesorcin 
ist tlurc.11 Sitriwiing cinr khnlichc Vrrhintlnng, das Itrsazurin, cr- 
halten w o r t l t ~ n  : 

0 

0 

I ) i t s  nic.rk\viirtligrc. Ilcaktion fiiiclt.1 sicbh also bri ~f’hrnoldtlierti n i i d  

I ) r i  rincvn freicn T’heiiol, rinc. ’I’atsachc, die ganz ini Einklmg stcht 
n i i t  mcincn fruhcrcn Arbcitcii, in tlcncw gczrigt ist, dal3 l’hcnolc 
wid Phenoliithrr in ilirctii chcniischcn Vt,rhaltrn sich schr naht, 
s t v hcn. [A. 161..] 

Soll das Chlorcalciumrohr des Kaliapparates nur 
mit Chlorcalcium oder auch mit Natronkalk 

gefullt werden? 
Von *J. FRIEDKICHS. 

(Mitteiliing a116 dem glastechnischen Laboratorium der Firma Greiner 6 Friedriclls, 
G .  m. b. H., Stiitzerbacli, Thiir.) 

(Eingeg. 20.110.) 

Wenig Hrachtiing wird cleni (‘lilorcalciiiriirohr dcs  Kaliilpparates 
pwchenkt. D a  (lie Einhaltung brstiiiinitcr Dinienaionen bcdeutungs- 
10s erscht.int, i.0 w c d e n  niangels gcnaurr -4ngaben diese l‘rocken- 
rohrc. von den Pahrikcn in willkiirlic1ic.r G r o k  hergcstcllt. Alle 
T’orschriftcn h~stininicn (lie I.’iillung tlcs ‘I‘rockcnrohrcs ziir Halftv 
niit. Satronkalk, zur antlrrcn Hilftc. niit C‘hlorcalciuni, indoni sir. 
daiiiit cinen doppelten Zwec;k rerfolgcn, cLrstcns i\bsorption des 
Restes Kohlentlioxyd, der von der Kalilauge iiicht absorbic,rt wordc~n 
ist, und zwcitcws \’crhindt~rutig \ o n  Feuc:titigk(:itsvt.rltistcii. (kgen 
dic Fiillung mit t.incin Atisorptionsmit tc.1 fiir Kohlrntliosytl ware 
an und fcir sich niclits rinzunendcii, wcnn detn Chlorcalciunirohr 
eiriv GriiUe ziigruntI(, liegeti wilr.de, tiic grniigc~nd h u m  fiir das  
Chlorcalciunt l m .  1)as ist abcr in t1cr Kegrl riicht tler Fall, und nui’ 
ausnahinsweise wird niclir als 1 g (‘hlorcalt*iuni noch l’latz findrn. 
I n  den Vcrsuuht:nl), tlie ich friihcr bcsclirieh, w i d e  dcr R‘achwris 
vrbracht, dalJ tlie guten Kaliappnratc d w  Kohlcntliosytl quantitativ 
absorbicrtxn. Ans dirseni Griiritlc. erschien niir die Fiillung niit 
Katronkalk tlanials bercits librrfliissig. Es konnte hiichstcns d r r  
Einwand geltcvd gemacht wrrdcn, daU tlic Konzentration drs Kohlen- 
dioxyds ir i i  angewandten (hsgcniiscli (90% C02 - lOqi, L i f t )  zit 
hoch gewrscri ist. CTni ihn ZII entkriiftcri, hnbv ich iioch cinigc Ver- 
snche init vtmliinntcn Kohlendioxydgeniischcii ausgefiihrt und lassc 
Oicse Ergcbnissc folgrn. 

.\I e t h o tl ( 2 :  ])it, drn I~ntcrsiicliiitig(.n ziigrnndt~ lic~gc~ntlt~ 
Appsratur war i n r  xllgc.nic~int~n t l i c x  gleictie, u-ic sip hti tlcr I’riifung 
c1c.r Kaliilpliaratc’) brschrirhrn wnrrlr. K i n  Kohl~nrlioz~tl-I , i tf t-  




