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Glykose in der Natur mehr oder weniger an eine saure
Reaktion gebunden. Honig, Traubensaft und andere
Fruchtsifte sowie die Bliitennektare!') reagieren un-
seres Wissens nach stets sauer., Die Haltbarmachung
des Zuckers erfolgt in der Natur daher offenbar durch
eine schwach saure Reaktion. Eine alkalische Reaktion
wiirde seine Haltbarkeit wegen der dabei bestehenden
Zertallsmoglichkeit gleichzeitig mit dem Auftreten weit
reaktionsfahigerer Substanzen nicht gewihrleisten.

Die Schlufifolgerung, da8 die Triosen bei der alka-
lischen Oxydation der Zucker Triger von Eigenschaften
sind, die bisher der ungespaltenen Zuckermolekel zu-
geschrieben wurden, findet eine recht bemerkenswerte
Parallele in der Wirkung der Zucker bei biologischen
Vorgingen. Denn einmal zeigten Neubergs uni-
fassende Darlegungen, dai die Giirvorginge ohne

1) R.Beutler, OUberden Zuckergehalt des Nektars einiger
einheimischen Bliitenpflanzen. Sitzungsbericht der Ges. f. Mor-
phologie und Physiologie in Miinchen 38, 24 [1928].
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die Annahme einer intermediéren Bildung von Methyl-
glyoxal nicht denkbar sind, ferner kam Fisch-
ler ) neuerdings zu dem Ergebnis, da3 die Reaktions-
form des Traubenzuckers iin Organismus ganz vor-
wiegend in den Triosen erblickt werden mufi. Die
rasche Umwandlung des Methylglyoxals im strémenden
Blute, vermutlich in Brenztraubensiure, deren zentral
reizende Wirkung sich im Experiment unmittelbar er-
weisen lieB, Jafit die Vermutung begriindet erscheinen,
dal beim Zuckerzerfall im Korper sogar mit einer auto-
malischen Steuerung durch die Zerfallsprodukte selbst
zu rechnen ist.

Aus den vorstehenden Betrachtungen ilber das Ver-
halten der Zuckerarten ergibt sich fiir die Chemie
und Biologie eine Reihe von neuen Gesichtspunkten,
deren Verfolgung von uns in weiteren Versuchen in An-
griff genommen ist. [A.97.]

12) F. Fischler u. 0. exp. Pathol.
Pharmakol. 127, 287 [1928].
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Uber die Herstellung von Xylenolen und Athylphenolen aus technischem Abfallxylidin
bzw. Benzol.
Von Draslng. Horst BRUCKNER.
Institut fiir organische (hemie der Technischen Hochschule Dresden.
(Eingeg. 16. Juni 1928.)

Inhaltsiibersichl: Trennung eines technischen Xylidingemisches.
Synthese von Athylbenzol aus Benzol und Athylen.

entsprechenden Xylidinen.

A. Xylenole.

Neben der Mdoglichkeit, Xylenole aus Xylolsulfo-
sduren mittels Kalischmelze') darzustellen, komint eine
Herstellung aus den entsprechenden Xylidinen in Be-
tracht. Da Xylenole fiir eine groflere Arbeit in betrécht-
lichen Mengen gebraucht wurden, wurden heide Her-
stellungsverfahren nachgepriift. Die erste Methode
muflite aber wieder verworfen werden, da sie sehr zeit-
raubend und verlustreich arbeitet. Die Schmelztempe-
raturen und -zeiten niiissen sehr genau eingehalten wer-
den; die Darstellung kann nur in kleinen Ansitzen er-
folgen, sie ist daher, wenn gréflere Mengen gebraucht
werden, sehr beschwerlich.

Nach diesen Ergebnissen wurden die Moglichkeiten
einer Darstellung der Xylenole aus den entsprechenden
Xylidinen einer Nachpriifung unterzogen, insbesondere
die Verfahren zur Reindarstellung von Xylidinen aus
technischen Xylidingemischen.

Technisches Xylidin, hergestellt durch Nitrierung
und darauffolgende Reduktion von Xylol, enthiélt mit
Ausnahme des 13-5-Xylidinus sémtliche Isomere, und
zwar nach Hodgkinson und Limpach?) 1,3-4-Xy-
lidin zu 40%, 1,4-2-Xylidin zu 30%, 1,2-3-Xylidin zu 10%
und im_Rest noch geringere Mengen an 1,2-4- und 1,3-2-
[someren. Die von Hodgkinson und Limpach
angegebene Methode, die sich auf mehrere Einzelverfah-
ren stiitzt, l#Bt sich nach der Abscheidung der 1,3-1-
und 14-2-Isotneren jedoch nur schwierig und ungenau
durchfiihren. :

Es wurde daher eine neue Methode ausgearbeitet,
die ebenfalls bekannte Einzelverfahren zur Grundlage
hat, aber gestattet, durch eine geeignete Zusammen-
~tellung auf einfache Weise erstinalig siimtliche Isomere
in jeder gewiinschten Menge rein darzustelien. Das im
folgenden nither ausgefiihrte Verfahren ist auch ohne
Anderung in groBem Mafle durchfiihrbar.

Das technische Xylidin wird zuniichst fraktioniert
destilliert und der zwischen 210° und 225° {ibergehende
1) Jacobsen, Ber. Disch. chen. Ges. 11, 28 [1878].

?7) Journ. chem. Soc, London 77, 65 [1900].

Darstellung der Xylenole aus den
Darstellung der Xthylphenole.

Anteil nach Birnhoff? mit der berechneten Menge
Eisessig versetzt. Die sofort beginnende Kristallisation
ist nach 24stiindigem Stehen im Eisschrank beendet;
das abfiltrierte und darauf abgeprefite 1,3-4-Xylidin-
acetat wird mit Kalilauge gespalten und in die Formyl-
verbindung (Schmp. 113,5°) tibergefithrt zum Filtrat, das
die weiteren Isomeren enthilt; dann wird konzentrierte
Salzséiure zugegeben, und unter guter Kiihlung drei
Tage stehen gelassen, wonach der gréfite Teil des 1,4-2-
Xylidins auskristallisiert, dessen weitere Reinigung
ebenfalls iiber die Formylverbindung (Schmp. 111
his 112°) erfolgt.

Aus dem Filtrat, das nunmehr noch aus den 1,3-2-,
1,2-3- und 1,2-4-Isomeren besteht, werden mittels Alkali
die Basen in Freiheit gesetzt und nach Busch?) in
15%iger Schwefelsiiure geldst, wobei nach Erkalten und
lingerem Stehen die Fliissigkeit zu einem Kristallbrei
erstarrt, der nach einemm Tage von der Mutterlauge zu
trennen ist; aus letzterer wird nach dem iiblichen Ver-
fahren (Formylverbindung Schmp. 165°) 1,3-2-Xylidin
gewonnen, wihrend die abgeprefite Kristallmasse aus
den Sulfaten der 1,2-3- und 1,2-4-Isomeren besteht. Nach
Alkalisieren der letzteren kristallisiert der groite Teil
des 1,2-4-Xylidins in der Kélte in langen Nadeln aus.

Dessen weitere Reinigung®) erfolgt durch Addition
von Ameisensiiure unter einstlindigem Erhitzen mit
RiickfluB und Filtration des unter Kiihlung nach
mehreren Tagen auskristallisierten 1,2-3-Formylxylidins
(Schmp. 101—102°), da 1,2-4-Formylxylidin 6lig bleibt.

Die Aufspaltung der Formylverbindungen zu den
Xylidinen wird durch mehrstiindiges Erhitzen nit kon-
zentrierter Salzsiure unter Riickfluf3 erreicht.

Um aber auch die in geringem Mafle im Handels-
xylidin enthaltenen Isomeren in ausreichender Menge
darstellen zu konnen, wurde insbesondere technisches
Abtallxylidin, das von 1,3-4-Xylidin zum Teil und den

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 871 [1887]; D.R. P. 39 947.

) Ebenda 32, 1008 [1899].

5 Hodgkinson und Limpach, Journ. chem. Soc.
London 77, 65 [1900].
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1,4-2-Isomeren villig gereinigt war, verarbeitet; letztere
Stoffe finden in der Teerfarbenindustrie fiir synthetische
Farbstoffe?), als Gemisch fiir Tanninheliotrop, 1,3-4-Xy-
lidin fiir Sudan II, Scharlachfarben usw., 1,4-2-Xylidin
fiir Ponceaufarben und Diamin-beta-schwarz Verwendung.

Technisches Xylidin und Abfallxylidin wurden von
der I. G. Farbenindustrie in ausreichender
Menge zur Verfiigung gestellt, wofiir ihr an dieser
Stelle nochmals gedankt wird.

Im folgenden sind die Ausbeuten, die bei einer Tren-
nung von 2 kg Abfallxylidin erzielt wurden, angegeben.
Ausgangsmaterial . .- 2000 g Abfallxylidin

nach fraktionierter Destillation .

1935 ¢ 100%
1,3-4-Xylidinacetat . ... . T720¢ 25%
1,4-2-Xylidinchlorhydrat . . . . — —
13-2-Xylidin . . . . . . . . 405 g 21%
1,2-3-Xylidin . 525 g 279%
1,2-4-Xylidin . ... .. 365 ¢ 199,
Verlust . . . 8%

Die Herstellung des 1,3-5-Xylenols erfolgt vorteil-
haft nach Haller und Adams?) aus 1,3-4-Xylidin-
acetat, indem dieses mittels Essigsiiure-anhydrids zu
1,3-4-Acetylxylidin acetyliert und die Acetylverbindung
mit Salpetersiure (D. 1,55--1,57) in der Kilte (0—5")
zum 5-Nitro-1,3-4-acetylxylidin nitriert wird. Nach Ver-
seifen der Acetylgruppe durch zweistiindiges Kochen
mit konzentrierter Salzsdure wird das 5-Nitro-1,3, 4-xyli-
din (Schmp. 76°) diazotiert und durch Behandeln mit
Zinnoxydulnatrium in alkalischer Losung die Diazo-
gruppe durch Wasserstoff ersetzt. Bei diesem Reduk-
tionsverfahren belief sich die Ausbeute an 1,3, 5-Nitro-
xylol (Schmp. 67°), bezogen auf angewandte Acetylver-
bindung, auf rund 80%, wihrend nach Haller und
Adams (s. 0.) nur 55% erreicht wurden. Die Nitro-
gruppe wurde darauf mit Eisen und Salzsdure reduziert
und das Amin nach Diazotieren zu 1,3-5-Xylenol verkocht.

B. Athylphenole,.

Um die drei isomeren Athylphenole in ausreichen-
der Menge herzustellen, bestehen die verschiedensten
Moglichkeiten.

Das erforderliche Athylbenzol kann nach Fittig
aus Brombenzol und Athylbromid mittels Natrium, oder
nach Friedel und Crafts aus Benzol und Athyl-
bromid mittels Aluminiumchlorid als Katalysator dar-
gestellt werden. Beide Verfahren konnen jedoch, da sie
sehr zeitraubend und verlustreich arbeiten, vorteilhaft
durch das von Milligan und Reid®) ersetzt werden,

) Ullmann, Enzyklopidie der techn. Chemie 12,
130 [1923].

7) Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1840 [1920].

) Ztschr. angew. Chem. 38, 362 [1925].

nach dem in relativ kurzer Zeit jede beliebige Menge
Athylbenzol synthetisiert werden kann.

Zu diesem Zweck wird Benzol in einem geeigneten
(Wittschen) Kolben auf 75° erhitzt und unter kriiftig-
stem Riihren imn Laufe mehrerer Stunden bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid als Katalysator eine be-
stimmte, berechnete Menge Athylen eingedriickt, dessen
Herstellung am vorteilhaftesten mit theoretischer Aus-
beute nach Kesting?) aus Athylalkohol erfolgt, indem
dessen Dampfe iiber hocherhitztes Aluminiumoxyd ge-
leitet werden. Nach Beendigung der Reaktion und Er-
kalten wird der Kolbeninhalt, der sich in eine obere
helle und untere dunkle Schicht getrennt hat, mehrmals
mit Wasser, Salzsiure und Ammoniak ausgeschiittelt,
mit Chlorcalcium getrocknet und durch Destillation ge-
trennt. Der zwischen 100° und 150° {ibergehende An-
teil wird daraufhin nochmals fraktioniert (135—137°).

Es wurden Versuche angestellt, das optimale Mole-
kularverhiltnis von Benzol zu Athylen zu ermitteln und
in je 2,6 Mol. Benzol, 54 und 3 Mol. Athylen einge-
leitet. Da die Athylierung bis zum Hexa#thylbenzol ge-
trieben werden kann, andererseits das eingeleitete
Athylen nicht quantitativ verbraucht wird, ergab sich,
dafl das beste Verhiltnis das von 2,5 zu 3 ist, da anderer-
seits bereits in steigendem Mafe Athylbenzol gebildet wird.
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Der Verlauf der Athylierung ist aus obenstehender
Tabelle leicht ersichtlich.

Das Athylbenzol wurde zuniichst nach Schulz und
Flachsldnder®) nitriert, wobei zu zwei Drittel
o-Nitrodthylbenzol und zu einem Drittel p-Nitro#thylbenzol
entstehen, und diese nach Beilstein und Kuhl-
berg?) durch fraktionierte Destillation getrennt. Die
Reduktion der Nitrokérper kann mit Eisen und Salz-
siture durchgefithrt werden, die Amine werden nach
Pauckscht) iiber deren Acetylverbindungen ge-
reinigt, letztere mittels konzentrierter Salzsidiure verseift,
kaustifiziert und durch Diazotieren und Verkochen in
die betreffenden Phenole iibergefiihrt. [A.119.]

%) Journ. prakt. Chem. 68, 160 [1902].
10) Liesics Ann. 158, 206 [1870].
11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 2801 [1884].

Analytisch-technische Untersuchungen.

Gleichzeitige Bestimmung von Eisen Kupfer und Arsen durch
potentiometrische Titre tion.
Von Prof. Dr. E. ZINTL und Dr. F. SCHLOFFER.

Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.
' (Eingeg. 21. Juni 1828.)

Die maflanalytische Bestinmung von Eisen und
Kupfer nebeneinander ist fiir die Analyse von Kupfer-
erzen, metallurgischen Produkten und Kupfersalzen von
praktischer Wichtigkeit. In zahlreichen Arbeiten iiber
diesen Gegenstand wurden meist Differenzverfahren vor-
geschlagen, bei denen in einer Probe die Summe von
Kupfer und Eisen auf jodometrischem Weg ermittelt und
in einer zweiten Probe das Kupfer allein titriert wird,

nachdem das Eisen abgetrennt oder durch Zusatz eines
Komplexbildners wie Phosphat, Pyrophosphat oder
Fluorid gegen Jodion maskiert ist.

O. Tomicek!) hat zuerst versucht, Eisen und
Kupfer in einer Operation durch potentiometrische Titra-

1) 0. Tomicek, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 800, 812
[1924].





