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Notiz iiber die Darstellung von lsophthalsiure
sowie eine einfache Methode zur Analyse
von Xylol-Gemischen

Von H. CAssEBAUM

Inhaltsiibersicht

Zur Herstellung der Isophthalsiure aus m-Brombenzoesiuremethylester und durch Oxy-
dation von technischem Xylol mit Kaliumpermanganat wurden Vorschriften erarbeitet. Mit
einer einfachen Methode kann der Gehalt der Isomeren in Xylol-Gemischen ohne apparati-
ven Aufwand abgeschitzt werden,

Zur Herstellung der Isophthalsdure ist in der Technik die Luftoxydation
geeigneter Xylol-Gemische die Methode der Wahl. Wegen der relativ weni-
gen Verwendungszwecke ist jedoch auch noch heute vielfach die Isophthal-
sdure fir Labor- und halbtechnische Zwecke recht schwierig greifbar.

Die SanpmevERsche Synthese gibt gute Resultate, jedoch bleibt die
Cyanentwicklung unangenehm?'). Die RosENxMUND-voN BraUN-Reaktion?)
liefert schon recht giinstige Ergebnisse.

Die Oxydation des Xylols mit Permanganat ist jedoch auch noch gegen-
wirtig fir die vorgenannten Bediirfnisse am besten geeignet3)?). Allein
durch Anwendung eines etwa dproz. Xylol-Uberschusses kann die Reak-
tionszeit auf 2 Stunden verkiirzt werden. Zur Vermeidung von Xylol-Ver-
lusten wird letzteres am RiickfluBkithler zu der wifirigen Permanganat-
Losung getropft. Die Anwendung von reinem m-Xylol ist nicht unbedingt
erforderlich. Die beim Einsatz handelsiiblicher Isomeren-Gemische (techn.
Xylol, Xylol DAB 6, Xylol Erg. B. 6, Xylol reinst) mit entstehende Phthal-
sdure bleibt beim Ansduern nach der Oxydation gelost und die anfallenden
Isophthalsiure-Terephthalsidure-Gemische sind noch immer am einfachsten
iiber die Ba-Salze?) zu trennen. Die aus dem 0-Xylol gebildete Phthalsdure
wird durch Einengen auf '/,, des Volumens aus dem Filtrat isoliert.

1) TH. Currivus u. A. Hess, J. prakt. Chem, 125, 43 (1930).

?) C. F. KoeLscH u. A. G. WHITNEY, J. Org. Chemistry 6, 795 (1941).

3) F. ULLMANK u. J. BEX UzBacHIAX, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1798 (1903).
4y M. E. SmutH, J. Amer. chem. Soc. 43, 1920 (1921).
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In der Literatur findet sich nur sehr wenig iiber die Zusammensetzung
der handelsiiblichen Xylole. Die beschriebene Methode erlaubt eine recht
gute Schitzung des Gehaltes an den einzelnen Tsomeren. Ferner wurde der
Nachweis erbracht, dafl der im Labormafstab noch allgemein iibliche De-
stillationsaufwand (0,5 m RascHiNG-Kolonne) nicht geniigt, um einen lohnens-
werten Trenneffekt hinsichtlich der Abscheidung des o-Derivates sowie des
Athylbenzols von dem Gemisch an m- und p-Xylol zu erzielen [vgl. 4)]. Der
Gehalt an m-Xylol ist in den handelsiiblichen Xylolen sehr unterschiedlich
und geht keinesfalls mit dem Preis der Produkte parallel. Selbst im m-Xylol
reinst des Handels wurden in einem Falle 209, des p-Isomeren nachgewiesen.
Ein Vergleich mit einer anderen Bestimmungsmethode fiihrte hier zu densel-
ben Resultaten.

Experimenteller Teil

m-Brombenzoesiuremethylester: In ein Gemisch von 1 kg moglichst reinem Benzoyl-
chlorid und 80 g wasserfreicm FeCl, I&t man in 3 Stunden unter Riihren am RiickfluBkiih-
ler bei 50°C 1,256 kg mit Na,80, vorgetrocknetes Brom einlaufen. Dann wird je Y/, Stunde
auf 70°C und auf 80 °C sowie 1 Stunde auf 98 °C erhitzt. Danach ist das Brom verbraucht.
Es wird auf 20 °C abgekiihlt und unter Riithren innerhalb von 20 Minuten in ein Gemisch von
36 ml konz. Schwefelsdure und 2,92 1 Methanol eingetragen. Man kocht 4 Stunden am Riick-
fluBkithler und destilliert darauf 2,2 1 Flissigkeit ab. Es haben sich dann zwei Schichten
gebildet. Man schiittelt zweimal mit 2,91 kaltem Wasser, einmal mit einem Gemisch von
290 ml konz. Ammoniak und 2,9 ] Wasser und dann nochmals mit 2,9 |1 kaltem Wasser aus.
Bei Atmosphirendruck gehen zwischen 240 und 266 °C 1,264 kg = 82,49, d. Th., bezogen

Tabelle 1
Ergebnisse der Permanganat-Oxydation verschiedener Xylol-Sorten
ISO'Tefe' Isophthal- | Terephthal- .
Xylol-Qualitat phtha}lsaure- séure *) siure *) Phthalsiure*)
Gemisch *)
g g g g Schmp.
Xylol DAB 6 (1) Erkner 36,7 26,5 9,6 9,45 190—-195°C
Xylol DAB 6 (2) Erkner 50,2 36,2 11,6 *k)
techn. Xylol
(VEB Lacke u.
Farben Magdeburg) 33,1 24,6 7,6 8.25 190—195°C
Xylol Erg. B 6 Erkner 30,56 i 22,9 7,0 *k)
m-Xylol reinst,
unbek. Herkunft 58,2 57,5 Spur Spur
m-Xylol reinat (?)
Erkner 60,5 48,8 11,4 Spur
*} Auf 47,5 g des jeweiligen Xylol-Gemisches nach der angegebenen Standardmethode
bezogen.

**) nicht gepriift
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auf Benzoylchlorid, eines fast farblosen, bei Zimmertemperatur nicht ganz vollstdndig er-
starrenden m-Brombenzoesduremethylesters iiber.

Beim Verseifen mit wiBriger Natronlauge und anschlieBendem Ansiivern wird fast
quantitativ eine nahezu schmelzpunktreine m-Brombenzoesédure erhalten.

Isophthalsiure nach ROSENMUND-vONBRrATN: In 1075 ¢ zum Sieden erhitztem m-
Brombenzoesiuremethylester werden in vier Portionen in Abstéinden von 15—60 Minuten.
493 ¢ Kupfer(I)-cyanid eingetragen. 30 Minuten nach der letzten Zugabe setzt eine stark
exotherme Reaktion ein, wobei die Temperatur trotz Entfernung der Heizquelle unter star-
kem Sieden auf 260 °C ansteigt. Nach dem Abklingen im Laufe von 15 Minuten wirdnoch.
30 Minuten bei 255 °C geriihrt. Das gesamte Reaktionsgemisch wird nach dem Abkiihlen,
wobei es groBitenteils erstarrt, mit 660 g NaOH und 13,21 Wasser 1 Stunde bei 100°C ge-
rithrt. Dann saugt man zur Entfernung des Kupfers ab und s#uert allméhlich (Vorsicht,
evtl. noch Blausiureentwicklung) bei 70—80°C mit Salzséiure an. Die Isophthalsiure fallt
als griinlicher Niederschlag aus. Ausbeute: 7560—820 g. Sie kann in diesem Zustand bei-
spielsweise sofort zur Herstellung der Nitreisophthalsidure dienen.

Magdeburg, Pharmazeutische Forschungsabteilung des VEB Fahlberg-
List.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Miarz 1965.





