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Cilykose in der Natur tnehr oder weniger ;in eine saure 
Keaktion gebunden. Honig, Traubensaft und andere 
FruchtsPfte sowie die Bliitennektarell) reagieren UII-  
seres Wissens nach stets sauer. Die Haltbarrnachung 
des Zuckers erfolgt in der Natur daher offenbar durch 
pine schwach saure Ileaktion. Eine alkalische Heaktion 
wurde seine Haltbarkeit wegeti der dabei bestehenden 
Zerfallsmbglichkeit gleichzeitig rnit den1 Auftreten weit 
reaktionsfahigerer Substanzen nicht gewiihrleisten. 

Die SchluDfolgerung, daD die Triosen bei der alka- 
lischen Oxydation der Zucker 'l'riiger von Eigenschaften 
sind, die bisher der utigespaltenen Zuckerrnolekel zu- 
geschrieben wurden, findet eine recht bernerkenswerte 
Parallele in der Wirkung der Zucker bei biologischeri 
Vorgangen. Denn einnial zeigten N e u 1) e r g s uni- 
fassende Darlegungen, dai3 die Ciiirvorgiinge ohne 

11) R. B e  u t 1 P r, Ober den Zuckergehalt des Nektnrs eitiigev 
einheiniiechen Blutenpflnnzen. Sitzungsbericht der Ges. f .  Mor- 
phologie uncl Physiologic in  Miinchen .W, 24 [lQ'B]. 

die Annahme einer interrnediaren Bildung von Methyl- 
glyoxal nicht denkbnr sind, ferner kani F i s c h -  
1 e r 12) iieuerdings zu deni Ergebnis, dai3 die Reaktions- 
forin des l'raubenzuckers im Organisrnus ganz vor- 
wiegend in den Triosen erblickt werden rnufi. Die 
rasche Uniwandlung des Methylglyoxals im stromenden 
Hlute, verniutlich i n  Brenztraubensaure, deren zentral 
reizende Wirkung sich im Experiment unniittelbar er- 
weisen lie& 1aGt die Vermutung begrundet erscheineii, 
daD beini Zuckerzerfall im Korper sogar mit einer auto- 
tiialischen Steuerung durch die Zerfallsprodukte selbst 
zii rechneii ist. 

Aus den vorstehetiden Betrachtungen Ilber das Ver- 
lialten der Zuckernrten ergibt sich fur die Cheniie 
wid Biologie eine Reihe von neuen Gesichtspunkten, 
deren Verfolgung von uns in weiteren Versuchen in An- 
griff genornrnen ist. [A. 97.1 

12) F. F i s c  h l e r  u. (J. 11 i I' s c  h ,  Arch. exp. Pathol. 
l'hnrniiikol. 127. 287 [lQ!B]. 

cntsprerhenden Xylidinen. Syntheie ron Athylbenzol 

Nebeii der Moglichkeit, Xylenole aus Xylolsulfo- 
saureti rnittels Kalischrnel~e~) darzustellen, koniint eine 
Herstellung aus den entsprechenden Xylidinen in Bc- 
tracht. I)a Xylenole fur eitie grooere Arbeit i n  betriicht- 
licheri Mengeii gebraucht wurden, wit rden beide Her- 
stellungsverfatiren nachgepriift. Die erste Methode 
tiiuDte aber wieder verworfen werden, da sie sehr zeit- 
raubend und verlustreich arbeitet. Die Schrnelzternpe- 
raturen und -zeiten niiissen sehr genau eingehalten wer- 
den; die Darstellung kann nur in kleinen Ansatzen er- 
folgen, sie ist dnher, wenn groBere Mengen gebraucht 
WerdeJi, sehr besch werlich. 

Nach diesen Ergebnissen wurden die Mbglichkeiten 
eitier Darstellung der Xylenole nus den entsprechenden 
Xylidinen einer Nachpriifung unterzogen, insbesondere 
die Verfshren zur Reindarstellung von Xylidinen aus 
lechnischeii Xylidingeniischen. 

Technisches Xylidin, hergestellt durch Nitrieruiig 
rind darauffolgende Reduktion von Xylol, enthalt mit 
Ausnahme des 1 ,R-5-Xylidins siirntliclie Isomere, und 
zwar riach H o d  g k i n s o n  und L i rn p a  c 11 *) 1,3-4-Xy- 
lidin zu 40%, 1,4-2-Xylidin zu 3074, 1,BR-Xylidin zu 10% 
und irn-Rest noch geringere Mengen an 1,2& und 1,3-2- 
Isomeren. Die voti H o d g k i 11 s o n und L i rn p a  c 11 
angegebene Methode, die sich auf mehrere Einzelverfah- 
ren stlitzt, laDt sich nach der Xbscheidung der 1,3-4- 
und 1 ,C2-Isorneren jedoch nitr schwierig und ungennu 
durchfiihren. 

Es wurde daher eine neue Methode ausgearbeitet, 
die ebenfalls bekaiinte Einzelverfahren zur Grundlage 
hat, aber gestattet, durch eine geeignete Zusarnmen- 
stellung auf eirifache Weise ersttnalig siimtliche Isomere 
in jeder gewunschten Menge rein darzustellen. Das ini 
folgenden naher ausgefiihrte Verfahren ist auch o h m  
Anderung in grofiem MaBe durchfiihrbar. 

Das technische Xylidin wird zunachst fraktioniert 
destilliert und der zwischen 210° und 2250 iibergehende 

I )  J a c o  b s e  ti, Ber. Dtsch. cheni. Ges. 11, 28 [1878]. 
') Journ. chern. Soc. London 77, 65 [1900]. 

A. X y l e n o l e .  

Uber die Herstellung von Xylenolen und Athylphenolen aus technischem Abfallxylidin 
bzw. Benzol. 

Von Drdng .  Hons-r B R ~ C K N I ~ H .  
lnrlil i i l  Fiir orpiuiische ('hemie der Technischen Hochschule I)rcs$en. 

(Eingeg. 16. Juni 1928.) 

I n ti R I I s u b e r s i c h 1 : l'reununn eines technischen Xylidingernisches. Darstellung der Xylenole aus den 
Dnrstelliing der Athylphenole. i i U S  Henzol rind Athylen. 

Anteil nach H i r n h o f f 3, niit der berechneten Menye 
Eisessig versetzt. Die sofort beginnende Kristallisation 
ist nach 24stundigeni Stehen irn Eisschrank beendet; 
das abfiltrierte und dnrauf abgepreBte 1,3-4-Xylidin- 
acetat wird mit Kalilauge gespalten und in die Formyl- 
verbindung (Schmp. 113,5O) tibergefiihrt Zuni Filtrat, das 
die weiteren Isomeren enthllt; dann wird konzentrierto 
Salzsaure zugegeben, und unter guter Ktihlung drei 
Tage stehen gelassen, wonach der grgfite Teil des 1,4-2- 
Xylidins auskristallisiert, dessen weitere Reinigung 
ebenfalls uber die Forrnylverhindung (Schrnp. 111 
his 112O) erfolgt. 

Aus deni Filtrat, das nunrnehr noch aus den 1,3-2-, 
1,2-3- und 1,24-Isomeren besteht, werden mittels Alkali 
die Basen in Freiheit gesetzt und nach B u s c h ' )  in 
1576 iger Schwefelsaure geltist, wobei nach Erkalten und 
liingerem Stehen die Flussigkeit zu einem Kristallbrei 
wstarrt, der nach eiiiem Tage von der Mutterlauge zu 
trennen ist; aus letzterer wird nach dem ublichen Ver- 
fahren (Forniylverbindung Schmp. 165O) 1,3-2-Xylidin 
gcwonnen, wahrend die abgepreDte Krietallmasse aus 
den Sulfaten der 1,2-3- und 1,241someren besteht. Nach 
Alkalisieren der letzteren kristallisiert der groBte Teil 
des 1,21-Xylidins in der Kiilte in langen Nadeln aus. 

Dessen weitere Reinigung5) erfolgt durch Addition 
von Ameisensaure unter einsttindigem Erhitzen mit 
RuckfluD und Filtration des unter Kuhlung nach 
mehreren Tagen auskristallisierten 1,2-3-Forniylxylidins 
(Schrnp. 101-102°), da 1,2-4-Formylxylidin olig bleibt. 

Die Aufspaltung der Forrnylverbindungen zu den 
Xylidinen wird durch mehrstiindiges Erhitzen rnit kon- 
zentrierter SalzsKure unter RiickfluD erreicht. 

Urn aber auch die in geringem MaDe im Handels- 
xylidin enthaltenen Isomeren in ausreichender Menge 
darstellen zu konnen, wurde insbesondere technisches 
Abfallxylidin, das von 1;33-Xylidin zum Teil und den 

a)  Ber. Dtsch. chern. Ges. 20, 871 [1887]; D. R. P. 39947. 
4) Ebenda 32, 1008 [1899]. 
n, H o d g k i n s o n  und L i r n p a c h ,  Journ. chern. Sot.. 

--- 

London 77, 65 [1900]. 
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1,4-2-Isomeren vollig gereinigt war, verarbeitet; letztere 
Stoffe finden in der Teerfarbenindustrie fur synthetische 
FarbstoffeO), als Geniisch fur Tanninheliotrop, 1,3-4-Xy- 
lidin fur Sudan 11, Scharlachfarben usw., 1,4-2-Xylidin 
fur  Ponceaufnrben und Diainin-beta-schwarz Verwendung. 

Technisches Xylidin und Abfallxylidin wurden von 
der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e in ausreichender 
Menge zur Verfugung gestellt, wofur ihr an dieser 
Stelle nochnials gedankt wird. 

lrn folgenden sind die Ausbeuten, die bei einer Tren- 
nurig von 2 kg Al)fallxylidin erzielt wurden, angegeben. 

Ausgangsnialerial . . . . . .  9OOO g Abfallxylidin 
riach fraktionierter Destillatiorr . 1935 g 100% 
1,3-4->;ylitlinacetat . . . . . .  720 g "R"/n 
1,4-2-Xylidinchlorhydrat . . . .  - - 
1,3-2-Xylidin 405 g 21 !% 

. . . . . . . .  27 % 
1,2-4-Xylidin 365 g 19% 
Verlust 8% 
Die Herstellung des i ,3-5-Xylenols erfolgt vorteil- 

haft nach H a 11 e r und .A d n ni s ') aus 1,3-4-Xylidin- 
acetat, indem dieses mittels Essigsiiure-anhydrids zu 
1,34Acetylxylidin acetyliert und die Acetylverbindung 
mit Salpeterslure (U.  1,55--1,57) in der Kalte (0-5')) 
zum 5-Nitro-l,3-4-acetylxylidin nitriert wird. Nach Ver- 
seifen der Acetylgruppe durch zweistundiges Kochen 
mit  konzentrierter Salzsaure wird das 5-Nitro-l,3, 4xyli- 
din (Schinp. 76O) 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. Go), bezogeii auf angewandte Acetylver- 
bindung, auf rund 8076, walirend nach H a  1 1  e r  und 
A d  nni s (s. 0.) nur 55% erreicht wurden. Die Nitro- 
gruppe wurde darnuf mit Eisen und Salzsaure reduziert 
und das Amin nach Diazotieren zu 1,3-5-Xylenol verkocht. 

B. d t h y l p h e n o l e .  
Um die drei isomeren dthylphenole in ausreichen- 

der Menge herzustellen, hestehen die verschiedensten 
Moglichkeiten. 

Das erforderliche dthylbenzol kann nach F i t t i g 
aus Brombenzol und dthylbromid mittels Natrium, oder 
nach F r i s d e I und C r n f t s aus Benzol und dthyl- 
bromid mittels Aluminiumchlorid als Katalysator dar- 
gestellt werden. Reide Verfnhren konnen jedoch, da sie 
sehr zeitraubend und verlustreich arbeiten, vorteilhaft 
durch dns von M i 11 i g a n und R e i d 8 )  ersetzt werden, 

a)  - U  I I rn a n 1 1 .  EnzvkloDldie der techn. Chemie 12. 

. . . . . . . .  
1,2-3-Xylidin .)2a r r  g 

. . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

i ' I  

2,5 5 ' 1200 7501 5 370 ,231 - ' 1221 1048 54 
2,5 4 I 1200 750 4 370 226 16 137 66 57 
2.5 3 1200 I 750/ 3 370 215 36 161 1 5 '  58 

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

Zu diesem Zweck wird Benzol in einem geeigneten 
(W i t  t schen) Kolben auf 750 erhitzt und unter kraftig- 
stem Riihren irn Laufe mehrerer Stunden bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid als Katalyeator eine be- 
stimmte, berechnete Menge Xthylen eingedrlickt, dessen 
Herstellung am vorteilhaftesten mit theoretischer Aus- 
beute nach K e s t i n g *) aus Xthylalkohol erfolgt, indem 
dessen Dampfe uber 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, Salzsaure und Ammoniak ausgeschlittelt, 
mit Chlorcalcium getrocknet und durch Destillation ge- 
trennt. Der zwischen loo0 und 160° tibergehende An- 
teil wird daraufhin nochmals fraktioniert (135-137O). 

Es wurden Vereuche angestellt, das optimale Mole- 
kularverhaltnis von Benzol zu Xthylen zu ermitteln und 
in je 2,5 Mol. Benzol, 5,4 und 3 Mol. dthylen einge- 
leitet. Da die dthylierung bis zum Hexaathylbenzol ge- 
trieben werden kann, andererseits dae eingeleitete 
dthylen nicht quantitativ verbraucht wird, ergab sich, 
dai3 das beste Verhaltnis das von 2,5 zu 3 ist, da anderer- 
seits bereits in steigendemMaPeAthylbenzo1 gebildet w i d .  

. .  
130 [is23]. a) Journ. prakt. Chem. 66, 160 [1902]. 

l o )  LIEHICB Ann. 156, 206 [1870]. 
11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 2801 [1&34]. 

7 )  Journ. Amer. (-hem. Soc. 42, 1840 [1920]. 
n, Ztschr. nngpw. Chem. 38. 362 [1925]. 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Gleichzeitige Bestimmung von Eisen Kupfer und Arsen durch 

potentiometrische Titri: tion. 
Von Prof. Dr. E. ZINTL und Dr. F. SCHLOFFER. 

('tiemisches Laboratoriuni der Bayerischen Akademie der Wissenschaften zu MUnchen. 
(Eingeg. 21 

Die maaanalytische Bestimmung von Eisen und 
Kupfer nebeneinander ist fur die Analyse von Kupfer- 
erzen, metallurgischen Produkten und Kupfersalzen von 
praktischer Wichtigkeit. In zahlreichen Arbeiten uber 
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, 

Junl 1928.) 

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

0. T o m i c e  k ' )  hat zuerst versucht, Eisen und 
Kupfer in einer Operation durch potentiometrische Titra- 

1) 0. T o m i c e  k ,  Rec.  Trav. chim. Paya-Bas 43, 800, 812 
[1924]. 




