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Utersicht: Es wurdom folgendo Arboiten nusgofuhrtt

Saratellung von Ino-butylphunol,

. " Iuo»dodooyl-p-ohlorphonol,
. " —iuobutyl-o-xroaol,
» * D1 ~isobutyl-p-chlorphenol,

Yorguch gur doppelsritigon Umsetzung von Dekandiol mit p-
Chlorphonol. "
Darstollung von Dodeocon. _ ‘ e
Sulf{erung von Doddoyl-o-kresol und Oktyl-o-krasois I
Yorsuche gur Korntollung von Zyklohoxyl- und Iaooktyl—_
phenylpropylalkehol. (Pntontbeinpiel) R nxy‘ﬁ
Un.oranchung von Bengsinon, Kondonuatibn i Saptenolen und
Bydriorung zu Suptolun.

8.) von Crackbonnin A, Holland

b.) - . » B, " ,)
c.) - Deurag

4.) " Crackgasl * " von 1.,6.,1935..

0-) . " " ’ '27.6.1935.

In Arboit: Hydrierung von Saptonolen und Sulfierung von

Saptolen,
Kondensation. von Crnck—gaBBI mit Kresol.
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Eachstohond bosohriobene Vorauohe 8: d schon. seit
lingoror Zoit in Ardoit, wurden aber vegen dor vordringli-‘
choen Tranhlirtung orst kirslioh beoendet, '

Dio Arbdofiten vorfolgon dan fruhor goeteokte Ziel,,ver-
ochicdono Alkylrestoe alu Subutituonton in veraohieﬁene v
phenolische Verbindungon nittels Uborehlorshure einzufﬂhren
und datod dofinierto Produkto horzustellen. Es, wird also f]{.?
ofnorseits dio Renktion weitorhin an. SOhulbeiepielen s%udiert

anderorsoito worden reino Priiparate von bactarioider Wirkung
in woltoren Jinn horgostellt, doren spezifisohe Verwendbar_fm

koit (als Mottonschutznitt ol, gormioid, antioxydant) durch o
tesondere Untorsuchung goprift worden soll. Es 8ol in diesem
Zusazzonhang auf odinon Artikel von Khoop, Bubingen uber Labio-
ean in dor Munchnor Modizinischen Wochensohrift Jahrgang 82 | 1
%0.29 3,1162, hingowiocoon, _ _ "f
Ladlosan, als Salbe auf dio Lippo aufgetragen, verhutet
don Lippon-sonnon-(bzw, glotuohor-)bﬂand und enth&lt 818 wirk+i
saros Prinsip ®Phonol in fottigor LUsung" : e ;
AlXyliorte Fhonole k¥nnton nun wegen ihrer su erwarten-‘g

don grisseren Pottliolichkoit und mildoren Wirkungsweise "u':

dao Fhanol (bortreffon,

Insobutylphenol.

.Zu dea Gendoph von 315 g Phen’bl (3, Suoi) und 450 g Ubé‘fi
chloraliure (3,15 Mol) tropfton unter Rithren bei 80-90°0
innerhalb 3 Stundon 222 g Isobutylalkohol (3,0 Hol).
wurdo 3 Stunden boi 80-90%0 nachgorithrt. Hach der ubuchen
Adufarteitung wurdon ale alkalil¥oliche Ant?ile
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397 g Substanz destilliert und neben 80 g I.’henol und 10 g :
Genioech 249 g Ioobutylphanol in Form farbloser, fast geruch—
losor Xristallo von 8dp, 103-122/5 (55.5% doTh.) erhalten.ﬂz
Eire Xleino Mengo wurde aus Potroliither umkrietallisiertﬁ
s hatte donn don Schmolspunkt 100° und siedete bel 117/&2. ~ff
Analyoe gof.: 80,1040; 9,55¢H; 0H.-Z.t_381,6 B0t 161,5f
OO, O bor.00,00 © 9,34 3155 150,0.

Dor RUoksotand war braun, cihfliissig und mengenmuﬂig unbedeup ?
tond, :
Dio nlkaliunl¥plichon Antoile botrugen 113 g und wurden
otonfalls dor Destillation unterworfen, Baohdem eine groBe
Henge Imobutylalkohol abdestilliert var, vurden nooh 60 g
nicht v¥llig orstarrendes, wnrednes Iaobutylphenol vom
8dp. 124/14 (13,34 d.7h.) orhnlteﬂ .
Analyso gof.t 80,1740; 9,908 Hy OH-Z1322,6
ber.: wio obon, '

¢

Durch noktitikntion wurdon daraus 24 g reinee Isobutyl-f
phonol erhalton, wolochos, durch Hinchnohmelzpunkt mit obigem
Isotutylphonol idontificiort wurde und Klar alkalil&elioh wang

Butylphonol Xann algo boim Ausithern aus alkalisohar LB-%
sung von Athor aufgonormon worden, oine an aich bekannte durdlg
Hydrolyco ru orkllronde Ernohoinung. ’ oy

In Wicdorholungafallo durrto os rutsam eein, die utheri,j
scho L¥pung doo Rektionsproduktos oft genug mit gonugend )
Hatronlaugoe durchsunchiitteln, da auf diesenm Wage dooh. geringe
nlxali-unl8oliche Vorunreinigungon in Kther verbleiben, die
infolgo goringer Siedopunktsdifferensen durch Dagtillgtion_
von dea Taobutylphonol nur mit Vorluatén.getreﬁnf‘W9rdéﬁf-

Xi¥nnon,
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Das orhalteno ous prinliron Ioobutylalkoholvehtstﬁnd@ﬁé;fg
Produkt hat don Sohnolspunkt 100°, nahoru den in der Litera-
tur =1t 99° angogadbonon deo p-Torfi&r-isdbﬁfylphenolg;fs@dﬁ83i
nan vornuten kann, dag die Roaktion nur'aﬁ dem pardQOdAtbﬁ'i ‘
erfolpt fot und dng dor primuro Toobutylalkonol (0H3)2 0H~ i
cﬂz 01 - wahrocheinlich nach intormedilirex Waeserabspaltung ',
nit dem tortiliron Kohlonstoffaton untoer Bildung von p-Tertiémh
{notutylphenol (033)3 -0-05H4- OH reagiert hat, W

Pas roino Priiparat booitst wio bokannt iat und wie hier
etonfrlls fostgontollt wurdo, Juohten—gcruch und iat in der

*Riochatoffindustrie® 1935 Hoft 5 3,84 besohrieben. i
I

Dodooyl—p-ohlorphonol.

30 g 7044ge Uborchlorsiure (0,3 Mol) wurden unter Ruhren

ra 642 g (5,0 Mol) p-Monochlor-phenol gegebon. Dann wurde :.}f

dns Geatooh auf 60°0 ermirmt und bo§60-70%C innerhalb: 11/2 Std.

168 g h-Dodacen (1 Mol) untor gutor Ruhrung zugetropft. is ;
Danach wurde dio Tonporatur auf 90»95° erlmht und

6 3tunden lang nachgorithrt, o

Dio ontotandono brauno, honogene Plﬁsnigkeit wurde mit
¥asoor gowasohen und der Dootillation unterworfen. Es wurdenl
erhalton: . o E.AﬁifAf”f

512 g Chlorphenol, {borschiissig angewandt, als rosa ge-é

. fiirbto Plilooigkelt von Sdp.107-112/i2. ‘ .
5 8 Zwischonfraktion von 8dp. 7 5-155/é.

230 & Dodeoylchlorphonol, ala schwach golbe Elussigmit}j
voa 8dp. 153%1_27190/5. (17,54 d-lh.),




=3 2353
Duxeh eftifikntion vurdon darnus 200 ¢ reines Produkt
von Sdp. 165/& erhalten, , Lt
Analyso gof.r 72,66 ¢j 9,854 Ij 11,6%;01;‘0n.241185
Cygllag CLO Ler:73,0 9,95 12,02 . g9,
35¢ Di-dodeoylchloryhenol, alg hrauno Flunsigkeit vom Sdp.
190-215-230/5 ( 7,53 d. Th,) " ',A
March Poktifikation wurdon 26 g hellbraunes 1 vom nn-
cohurfon 84p, ?00-?28/&, nbor’ 0timmender Analyee erhal-

tQYh
Aralyzoe gef.t 77,507 cs 11,4078 H; 7.54% 01; on.-z.x1zo,o
Cyollss C1 O bor.177,35 111,35 7,44 '1"‘ 113,7

Der godehnto Sicdopunkt 1at wohl duroh Anweeenheit
von Isozoron bowirkt.
Dar Rickstnond war unbodeutend,

Di-{-butyl-o-kresol,

In don Gonisch von 900-g 70%130r Uborchlorsdure (6,3 Mol)
und 324 g o-Krosol (3,0 Hol) wurden unter Rithren mit aufge-'
satzton RUokflutkihlor boi 80-90% innorhalb 1 42 Stwnden
665 g 4-Tutylalkohol (9,0 uoi) gotropft, Die Lushng farbfé
pich violott und orwlhrmto Bioch nohwnch. Haoh dem Zutronen
dos Alxoholn wurde 3 Stundon boi 80-90°0 nachgertihrt, dann‘:
wurto dte Zonp. orhsht. Dot 130°0 trat plotslich atarkes
S1eden nuf, looh kurezor Zoit war kein 8icden mehr fostzustel—
len, Die Tesporatur von 130%0 wurde 372 Stu.uea unter Bﬂhrenl
bteibohalton, Huoh Deondipung des Vorouohea laﬁ eine dunkel-
brauns Exuloion vor, wolcho mit Vassor gewaaohen und- dann _;

dor Dostillation untorworfon wurde. Hach dreimaliger Destillaj
tion wurden orhalten:
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o, igmn$J gg%:g}u Sicdopunkt ﬁ#ﬁﬁ%ﬁffﬁnhﬂit Hauptbestandtell OH,-Zahl “é;?é % C s X %ﬁg%%chkv;t in
3 pPiisodu- i H-Z
tyl o-kresol — S T
¢arblos,flunolg Isobutylalkohol +
X 120 5086795 fax los, flusolg o«lrﬁn
IX 23 B 90-112/3 5 schwach gold * o-Xropol |
IIT| 103 15,6% 115-118-127/y, - = * |Isodutylalkohol 273,6 ~ 206 |80,7 10,38 1l&slich
| IV\ 166 25,2% 125-128-145/7 5 gold * |Di-isobutylkrosol 246,4 217 81,12 | 10,43 "
Vi 102 15,4% 155-166/9 5 - - hah«& Iliorto 180,15 303 80,06 9,76 -
- aso
V1 89 8,9% 135-142-155/5 - - rd%o. 138,25 405 PB2,63°]11,45 | toeilwoisno
¥IX| 55 8,3% 166-192/4 - : - dto. 1138,7 495 -
VII# 12 1,8% 192-208/, braun,sihflilssig dto. 8,01 567 B2,82 }10,95 -
R4ce.10 ca. 1,5% - . schwars - ' ‘dto. -
b and

trennen sind,

,

Es sind also neben Di-isobutyl-o-kresol hdher siedende Verbinﬁuﬁgen, die durch Destillation nicht zu

entstanden, mdglicherweise Tri-und Tetra-butylierte Kresole. Es ist auch ntglich, dass sich der

Isobutylalkohol zuerst polymerisiert hat und dann mit Kresol reagiert hat. Aus der Hydroxylzahl kann das

Molekulargswicht berechnet werden (Spalte 8);

- etwaKresyliather enthalten.

N

. Die theoret1schen Verte fur Dxisobutylkresol 81 8% C; 10, 90% H; 0H.-Zahl 254,9
entsprechen -dex Fralr:hlon Iv. '

es 1at unwahrscheinlich, dass dze Produkte neutrale Bestandtelle
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Di-iuo—butyl-purnohlorphonol}'

450 g 7010 Uberchloratiure (3,15 Mol) wurdéﬁ mit
256 £ p-Chlorphonol (2 Mol) gomiocht und dasu wnter Rihren.
toi nufgenotzton RiokfluSkiihlor bei 80-90°C innorha.lb 11/2 Std.
445 g 4-Iutylnlkohol (6,0 Hol) zugotroptt, Dio Loaung fdrbte:
eich violett und orwlimte oloh, Haohdon der Iso-butqulkohol‘
sugoetropft war, wurde 3 Stunden boj. 80-90‘_’ naohgerﬁhrt 4 »
und éann dto Toaporatur ouf 130° orhoht. Boi 130° ¢ tritt
atarkes Siodon ouf. Nach kurzor Zeit war kein Sieden mehr
fostzustollon. Dio Temperatur von 13600 yurde- 3#2'Stundén'::
untor Ruhron boitshalten.. Huoh dem Yorsuch sind zwei Sohith
ton vorhandon, wovon dio obere blau gofiirbt ist. Duroh Wa-k
schen nit ¥assor wurde dio obore Sohioht. welche dig,gebil—‘
doton Produkte enthdlt von Uborchloranuro befreit
getrocknot und dann doutilliort.

%3 wurdon folgonde Praktionon erhalten:
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Sicdogrenzon Auvssohen Hauptbantandteil OH.- Zah} 3
4 gﬁ-iuo- r =
cherpgono] )
I 130 96-122/1 5 grin, fluscig p-Chlorphenol
i
II b 112-121/4, sarblos * -
III 32 6.7% 120-13074 4 blaugrin,"” Isobutyl-p~Chlorphonol 272,3
Iv 68 14,2% 130-134—141/12 &xin - Di-isobutyl-p-Chlorphonol 229.6 o
v 43 8% 141-161/q 4 - . hther molekulare Prdukte 203,9 )
VI 20 4,1% 151-166- 172/, 4 - - - 143,56
VII 43 9% 167-174/, goldb = - 108,0
VIIX 39 81 172-f75 —197/2 braun ciihflssg. . 68,1
x 16 31 195-220/,, - - - 49,7
X 156 3,1 225-235/,, - . . 37,5
R ca lb ' : ' - schwarz, fest .

Die Frektionen I-X und der Rﬂckstand sznd nur teilweiee in verd. NaOH IBBIICh.

- Der: Reaktionsvezauf scheint analog dem des vorhergchenden Versuche.

Fraktzon IV schelnt als Hauptbestandteil Dl-zsobutyl-p-Chlorphenol zu enthalten !

Hydroxylzahl gef.: 229 5 ber.. 233,0

Pe .-.-.-.-.—.-.-.-.—..—.-.-.—.—-.q’.-.-“‘
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‘Uznetzung von 1,10 -Dokandiol mit p-Ohlorphenpl{

115 g Dokandiol (0,66 Mol) wurdon i.d, W. in 115 8 P-
Chlorphonol (0,9 Mol) gol¥st wnd boi 130°0 mum Gemisoh von
95 g T0%igor H010, (0,66 Mol) und ?33 8 p-Ghlorphenol (54 7 MdD
unter Rihren wuhrend 3 Stunden gotropft. Die I¥sung. farbt
afch broun. Fach don Zutropfon des Dokandiol—p-chlorphenol-.
geniochan wurde 3 Stunden boi 13000 nnohgeruhrt ﬂaoh Been- :
d4gung des Versuches hatton sich swol Sohichxen gebildet, - _
wovon dio untoro abgotronnt wurdej diose enthnlt die 0bercﬁlu€
gliure, Die oboro Schicht wurde gewnnohen und der Destilla-‘

t{on untorworfon. Die Fraktionen warens
I. Vorlauf, wonig, Sdp. bis 106/20.
II, unroinos p- Chlorphenol, 887 8 95-135/&1 ,
39 g mohr als p- Ohlorphenol angewendet wurde.

I1I. doxr nicht doatilliorbare RUokutand; er war schﬂarz
und asphaltartig, in allon Lvunngsmittoln ausser Petrol- .
ithor loicht 18clich wnd nicht kristallisiert zu‘eihalfen._

Es 1at hier aloo durch Uborohlprnnure keine Kbndensa-
ticn orroicht wordon, sondern nnnohoinond nur daa Dekandiol
polyeporioiort wordon, wuhrond‘dac-p-Oh;orphenol unverénde;t
godlioben 4ot, -
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fyklohexylphonylpropylalkehol <:::)»—<:;§}-OH2 OHé 032103'

Alu Patontboispiol sollto. diese Verbindung hergeatellt
wordon, Machutehonde Vorsucho borichten zusammenfaesend
vcn don nogativon Argabnis wund bringen einen Beitrag w einer
nousn Reuktionswolso dor Uberchlorsiure. .

Zyxlohoxen oledet bei 84%; dia‘Anhondungamvgliohkeit
hiherer Teaporatur ict daher boi gowthnlichem Druck be-
vchriinkt, Zyklohoxen roaglort undororeaite, wie die Vereuche
von lericht No.6 goveigt hadben, an loichtesten von den zur--
Yorfugung stohonden Olefinen, (schon bei 60°:qnant1tat1i)
codaf nuch in Pallo diesen Boioplols Kondensation bed 60°
ormartot werdon konnto, - . .'

fur Verwondung golangto roinos 7yXIohoxon uhdAreiﬁér
Phanylpropylalkohol, doren Roinheitsgrad duroh_pésfillaﬁipﬁ3
dor Vorbindungon footgostollt wurdé. SR

1,Voroucht
2 Uol Phonylpropylnlkohol, 1 Mol Zyklohoxen, 0,2 Mol

Uborchloraliuxe wuxdon wvio Ublioch sur Reaktion gebraoht
und 18 Stundon boi 60° gorithrt., |
Friotniss -
noben wonig Zyklohoxen wurde 90% des Phanylpropylalkohols
viednrsowannon. Alo Roaktionoprodukt kann nur eine kleine J
Mongoe schwarsen, nicht destilliorbaren Ruokutandes betraohtet
worden, .
2,¥oroucht . o 21{,' L
In dor Annshzo, dad dio Reaktionstemperatur beim 1.Ver--
guch £u niecdrig war, wvurde boi gleiqhep,molnren’Verhﬂi?ﬁ;éf
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Cxton an stolle von Zyklohoxen angowendet und, 0,4 Hol
Uborechlorastiure. Dig Tomporatur wurde big auf 130° gestei— 7
gort. Tol dieosor Tomporatur olodot Okten und o8 konnte an o
dea ledhafton und unvornindors fortvouotston Sleden dos
’caktiowngcainchou toutgoutcllt worden, duB viel unvorbrauch
tro Okten vorhanden war. Es wurde nach und nach mehr Uber- f
chlorsiure rugegobon, bls otwa 2 ol in Roaktionsgemiaoh
waren und das Sleden boi 130° aufgohtrt hatte, .

, Fach Aufarbodton vurdon durch Dostillation nur 30% des
Utorsohuscon von ¥ Fhenylpropylalkohol gowonnen und in der |
Iuptoache noven atnen kloinen Rilokstand von 15Q/i1~33q/é
sledonde Bcutnndteilo ungcharfor Siedopunkte alg schwach
goflirbte P naigkciton von goringor Hydroxylzahl gewonnen,

Dien 8ind also irgondwolche Produkto, die ale Polymeri—
sat odor Xondoncat aus Okton und otwa der droifaoh molaren

Yongo Phenylpropylalkohol ontotanden oind.

Aamd 4, Versuchi

Zyxlohoxon wnd . Phienylpropylaikohol wurden mit steigen-
den und wcchnolnden Mongoenvorhiltniggon Uberohlors&nre bei |
vercchiodonon Aoapernturon gur Reaktion gebraoht. B8 wurden
neton wenig Ruokotnnd nnd wondg hhoxr niodonden Anteilen, ’
der grisote Toil dos angowandton Phcnylpropylalkohole wie-

dergowonnon und ausaorden otwas Zyklohexanol.

¢

S2.Voraucht Hrpobnia:

EyXlohoxen rongiort bei Gogenwart von 1. Mol Uberohlor—\
efiure alloin bod 50-60° nchon bald vollstlndlg unter Bildung
Yon wenig Zykdhoxanol (duroh Sdp. u,O0H-Zahl naohgewiesen),
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Fauptalehlich von hitheroiedendon Vorbindungen, geringer
Hydroxylzahl und vorsohiedonen Sicdopunkts und eines batrﬁcht—
lioron Ruckutandes, '

6.Yornuchy Ergobniot

Phonylpropylnlkohol roaglort mit sich serstz‘iéi‘Geéeﬁ¢1
war t von Uberchlorsiiure boi Waanerbadtemperatur unter Bil—
dung hhersiedender vorschiedener Produkte geringer Hydroxy1~
zahl, offenbar wohl Di-phenyl-propyl-ther. )

g 0.y 9. und 10,Vorsuchs

_ Pa Fhonol wio Frosol und nach Angaben in der Literatur ﬁ
aro:.Kohlenwassorstoffo und Phonollithor mit Olefinen 1eichtf€
reagicren, wurde angonomzon, daf die aliphatische Hydroxyl-ff
grupre  ronktionshindornd ist. 3ie wurdo daher in diesen Ver-
sughon durch Verocotorung nit Phosphnrsuuro blockiert. Phos- Qj
phorsiura wurde gowlihlt, da dieso solbsé bel thliohen Bei- l'
aspielen, nllordings boi hShoror Temperatur, kondensierende 'j
¥irkung tooitst und woil Phosphorstureester Hoht wieder T
ru spalton sind, Dio Vorostorung wurde sowohl naoh Biehringel
B,38 II 3977, durch llingoron Koohon dor ﬁthoriaohen Lﬁsung
t'?on Phonylpropylnlkohol nit Dhonphorpentoxyd, wie auoh duroh
golindes Erwlhirzmon von Phonylpropylalkohol mit Phoaphorpen—:7
toxyd odor nit Phosphorsliure boworkatelligt. o
Die Kondonaatlonen nit Zykbhoxen bracthIJaweila nur

wochaolndo Kongoen hthersicdende Bostandteile und Ruoketand+
g Tago.

Woitoro Vornggho wurden aufgoegobon,
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Zo hat olch ulso gozeigt, daB ﬁborohloisaure'auffZYk16¥

Koxon bai, Phonylpropylalkohol,toilvoiso untor Bildung
von Zulschenprodukicen wio Zyklohexuno /polymefieierendszw.

verhargend wirkt,

Dodecon nus Dodooylalkohol mittels Zn 012. '

———e

‘Hach dor bokanntmVoroohrift (Bor.No.S)'\%urdan aus
982 g Dodooylnlkohol,543 g Dodecen (roh) 8dp.909140/&2!'
(61,3% 4.7h.) orhalten, doron Roktifikation 480 g reines’
Dodeoen 9dp. 90‘105/i?, 54,24 d.Th,, stimmender Analyse
erhaltonand on Horrn Dr.Rouf ubgoliofort. B

Alo Hetonprodukt wurden 259 g Didodooylather vom Sdp.
165-105/; und atirzendor Analyso als farbloso Kristallo
(27,64 4.7h.) orhnlton.

Deatillation von p - Chlor - m ~ krosol,

5 kg von Abtoilung 46 wurden doati&liérf. Es siedeté"

Imo Vorlauf und Rilokatand konotant hed 122/12 und mxrde an

Horra Dr.Rouf adbgoliofort,

Sulfiorung von Dodeoyl-o~kreaol.

-24 10 g Ulonohydrat,(bor.5 g) troprton unter : Ruhren b.g,ﬁL

winrhnld oiner halden Stundo 14 g Dodooy1~o-kresol. Die Tenua

ratur stiog bis puf 40°. Dann wurdo ¥2 Stunde bei 50° naohga-
rithrt, wobod Xlare Lauung stattfand,
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s wurde Lot 20° nit vord, Natronlauge noutraliaiert.
der entutohende woile Ticdorcchlng (22 g) abgesaugt, mit
Xther zowagehen, und aus Hothylulkohol umkrictalliuiert.{ ;
Das Nnepoln st Klar waosorl¥olioch und schiunt gut. A

Aualyse gof.s 12,84 8,

Lerst 0,47 8,
Aus dexr Analyoo orrochnot sich oin Gehult von 33%

latriuzgulfnt, . o
Die Sulficrung von Oktyl-o-kresol vurde unter denmsolben

Teddngungen vollzogen und ergab ihnliche Verhiltnisse, .

Untexrsuchung von Bonzinen, Kondensation gu Saptenolen und

Hydrierung mu Saptolen,

Olofin-haltigo DBansin-fraktionen waren bezuglich ihfei

fusarmonsotsung und Bignung rur Herstellung von Sapta 551,
252, 551 und 561 gu untorguchen und zwar:.

1.) Crack-bensin A, Holland,Gyrovorfahren
(42 folgondan als Bonzin A bozoiohnet) 551,

2.) Crack-benein B, Holland Gyroverfahren =
(4= folgonden als Benzin B bozeichnet) 561,

3.) norzales Crock-benein,Dourag,Lioforung vom 5.6.
( in folgenden als Oraokbonsin bozeiohnat) 53

) Crnck-—fnnﬁl 200/300°,Probo oingog.am cal6. -
(1n folgonden als Crack-gastl ca.l 6. bezeiohnet) 532

5.) Crack-gasil 200 300 oingog. an 27,6, (in folgenden
als Crack-gagd é bosoichnot ' 2 ,bﬂ

Dlo Sicdonnalyse wurdo jowene a0 durchgefuhrt, daB 300 g‘
Zonsin untor Verrondung oinor 30 om langon Kblonne und eines

Dophlogznntors swoiral fraktioniort deatilliort wurdan und'dip



punkt gezithlt wuxdon, Dio 31odepunkte und cen den Deatillates;
wmrden graphisch aufgotragen, Dor Siedoboreich der einzelnen -
Praktionen orstrockt oich jo tibor das Intervall zwisohen :7_j5
den Slodopunkt eineo nornalon Olofins und dem seines nﬁohat- '

hihoron Hozologen. Die Praktionen uind‘auvaiagramm wmd Ta-'=q
telle erkonntlich, o ' .t - ” ?
Von don Gounant- gomisoh wio von den Praktionen ﬁurdg,dﬁéf
Nolekulargumioht und dio Jodzahl beotimnt wnd dervems
- Spalto 9 - der Prozont-gohalt an Olefinen’ erreohnet unter Ai
doxr ntillochwolgondon Annalme, da8 nur Monoolefine vorhanden
sind, Eino Mothode zur Boutirmung dor Diolofine muB noch
nunprobiort worden, Vororst wurdon die Rhodanzahlen bessrt:imm.t,.i
¢urch Augswertung der Rh.Z. orkonnt man den Gehalt an ungea&toi
tigton Molokilon, prozontunl auogedruckt in Spalte 11. Danaoh’
 lliust oieh dio Aunbouto borechnon, Da Jedooh die so hereohne—é
to Annbcuto ototo goringor ist als die tatsﬂohlich arhaltene,f
mul dio Rbodanzahl falsch gein, bew. die Bedeutung der Rho&mr
gahl 1ot cino andere, dio. durch Analyse definierter Gemieoheﬁ
ergriindet und durch Vorgloioh nit anderen fur die Analyse
aupgoarteiteton Renktionon erhiirtet werden mﬂBte. o
Spalto 11 enthiil$ den aus Rhodangahl und Molekularge-,_;
wicht orrechnoton Gehalt an Olefinen. SR ' 7{
Spalto 12 onthillt don Sohwefelgenalt der-einzelnen Frak-
tionen, o .
Zur Bootirmung dor theoretischen Auabeute 1at bei dan
folgondon YVorsuchen dor aus Jodegahl und Holekulargewicht
errochnote Gohalt an Olefinon horangogogen worden. -
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Endglltig iet-powohl analytisch wie dherhaupt’;m Sihﬁe

dor gopluntoﬁ Vorsucho-dor Vorlauf und die_}éale Ausbéuf??iv

bo! doxr Kondonsation dor Olefinon nit o-Eresol und die éaifbﬁ-’

tochninchon Rigenachatton der daraus aufgebauten Saptg.3.'»
Nochotehonde Tabelle béingt dievwiohtigsteniDaten |

dor Donzins und der daraus ontotohenden Saptenole.- Die .Aus-

vouten an Saptonol 532 sind unorklirlich hiedrigf Vé:auqhé“

hiorlibor nind in Oang.
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ft . ,: 365
Bhorsicht suy Daretollumg der Saptenole. 2 '
ﬁntﬁﬁ g&s Honpino: dos 53&ﬁtﬂn°iﬂ
Besolchrung Olofin-| Sicdogrenzen pestandtoile ‘e 3 Ko. Siedepgrenzon Auebeute | H.-G. wor )
gohalt .
Holl.Bonzin & | 71,8% 57-216° Ce- €12 1,32 551 110-160/y 67,5% 230 0,28
- - B 77 ,6% 83-2256° Ce- Cy2 0,13 561 142-206/4 5 76,5% 243 0,04
CoackEionsin | 38,68 | 27-204° Cs-Ly2 0,98 | 531 | 109/,5-185/, | 70% 208 0,51
- . . 11477 4-150/4 63,6% 206 0,55
- - - - - - 11079 5=155/5 ° 61,4% 209 0,21
- - . . . - 110 - 1907y, J 69% 201 0,83
. - . - " - 110 - 180/y, | 72,4% 196 0,85
Crack-gasdl 1.6.] 45,3% 68/, 235712 C1;- C16 7,25 632 | 140 - 236/;y { 381,8% 260-300 | .3,72
- "  27.6.49,2% 60-166/4 5 C12- C16 5,55 632 | 120 - 235/4 32,9% . 222-255 | 6,00
- -  27.6.
%gggiugber 40% - ) - .5,15 532 156/19-240/, 42,7% 217-279
- / ¢ .
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"pegsin )
171 g Bensin enthnlten 122,86 g Olefin gezise M.~G. und J,.Z.
Sivdoverlanu? siches Disgrana.
6
Siedopunk Monge [Aucdoute| M.G.gof. ealioss J.2Z. };"gﬁ Hn.z. ;?"f,'.; Fr 8.
in g lin's Stefop. | M.G.gof. ’
Gogant [57-216° 300 100 122,6 Ce~Cyo Cs,s 148,2 71,8 61,24 |29,5 1,32
I 57~ 95° 17 5,7 98.06 [C.-Cn Cn 162,4 62,8 72,76 |28,0 0,61
1X 95-123° 45 14,7 109,4 Cp,-Cg 7 8 168,6 72,7 67,69 29,2 0,88
[II 123-150° 70 23,3 121,1 Cg—Cg Cg,65 |162,1 77,4. 56,30 |26,8 0,97
v L50-172° 60 20,0 136,3 Cy-C10 Cg.68 [|134,8 71,8 49,63 [26,4 1,16
v 172-190° 62 20,6 '184,1  [C35-C3y C10,6 [112,5 64,0 41,20 [23,4 1,36
VI [L90-216° 32 [10,7  -fLe2,0 Ca-Crz |- Cois | 25030 g s bo.og les.o 5
L | 2 88,81 , 39,28 25,0 2,6
B 6 2,0 333,8 Cza;e 161,95 |21,2 5,24
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Fondenoation von Bonzin A: | 2368
1 300 g o-Krosol tochn. (12 Mol),
72 g 1010, TOFE (0,5 Mol) und
485 g Bensin (3 Mol Olefin)-
gollen gobden
136 g Paraffin, B } T
992 g Krosol (UbornohuB) ud) 11288
657 g wono nlkylkrosol. '
Ausfithrung wio {iblicht
1 Stunde

Tonsin trOprta in 344 Stunden bei 50° wy

ved 90° nnohgoruhrt; koino. Vcrlunto (gowogen)

pie Dostillation orgab !
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Ausdoute Lﬁiodepunkt

e gy

2369

111 u.III 1128¢

£

Hongd Bozoichnung P L
I 67 g Paraffin 49,2% d.Paraffing 95-150°
I 133 g Poarnffin +EKrocsole 60-83/y ¢
I1II 883 g KXresol +Parnffin 83—102/13
{ 96,2% d.Paraffino
+ {iborachiisaipon
XyonoXs. ;
Iv 29g | 7 2,6% * 85/1-90/;| 148,2
98,7 | '
V 443 Saptenol A 5% ber.ouf 110-160/41: 230,2
& oF Aliylkraaol 1 ?
VI 4l g 6.20 % " 160-190/1 . 358,56
ViI 2b6g 3,8% . 195—229/3
R 32¢g 4,88 "
Spume der Umset- I35 45"g ber. auf mpno;alkyl-kresﬁl.ﬂ

z;ngsprod.

OH.-Znhl Ol~Znkl
gafundam borechnet;
362,2 378,0
243,1 243,8

209,3 156

o~ Qo W W%

0,46

0,28

0,85

Hydriernng von. Saptenol A (Frakxlon V)

i
i
}
!
1
!

|
|

OH.Zahl gef.., 208 9 ber.. 247 da.raus ﬁ{bH.VVer'b..b84,5 e

B91 200-220° und 40-50 Atm.Druck wurden in 4 Standen 71 Atm ber.68 2 aufgenommen.A
," Analyse‘ ‘ ' S "

n-derivat. -
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Dlo ansoheinond véllig hydrierton- Alky1~oder Ar-alkyléi
(frukor niche Doricht 6) phonolo besitzen immer eine mehy
oder wonigor grofe Jodrahl und oine geringere Hydroxylzahl
als borochnet. Dies kman-dnher kormen, daB bei dprﬂnydrie:qug
¥ooser abgeopalten wurdo untor Erriohtung'einér sohver B
hydriorton Doppolbindung und Bildung oines Zyklohoxenn
dorivnto, Darauf grilndet oich die bei den Analyaen-daten
angofihrto orsto Dorechnung ’ )

Es xann abdor nuch dahor konmen, dag dio Bydroxylgruppe
pyro-oder hydrogonstrisch abgospalten ist ' , ,

a) unter Bildung oinoes sohwer hydrierbaren Benzolab-v
xtmlingst dann wilrde durch das hthore Jod-AdditionavermSgen
des Benzolderivateo gogonlbor den des angenommenen Zyklohexens
dorivatos dio Su==e von % OH.Vord:. und % unges. Verb. nach
dor oraton Derecimung grifor als 100 goin, s

b) unter Bildung oinos Zyklohaxan—derivatest dann
mifte die Jodrahl mill sein bew., dle Summe von % GK-Ya:b.l_
und f ungon,Verb. Xloinor als 100 sain, ‘ ) ~‘  f1 .

Danoben kann natiirlich auch die. ﬂydrierung nioht vollnta:

d1g coin, A ;
K¥glich, bzw, in Analogle zu in der Literatnr bekannten
Hydriorungon wahrscheinlich laufen alle Beaktionen nebeneinr-z
andor hor wntor bovorsugtor Bildung von Saptol. o
En wird also angonomaon, ‘da8 die Hydrierung bei 200-220°
ra 70-30% in gowinschten Sinn vorluuft und zu 10-30% OH- pyro-
edor hydrogenotrisoh untor Bildung eines Benzolabk&mmlinga
ntgonpnlton wird. Diesor schoint orst bod hvherar Tsmperatur@;

270-260° bls i otnon gawiuuon Prozontsats hydrierbar zu aeix;
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Zo pufto donach algo nach oinem andoren Katalysator
B M

usd nach anderon Hydrierbodingungen mglichst unter 200°

gesucht worden.

Dlo Salttorung von Saptol A £u Sapta 551 murde von
Horrn Dr.Schlegel in Hthorischox Luaung ‘nit chloraulfonnaure
tod -10° bio -52 durohgotithrt und fithrte su einem gut
schliuzondon Produkt, Dor Prozontsats an nichtvsulfie:ten:,
Pentandtellen war rolativ hoch. o

DPle nicht oulfiorten Bontandteile besitzon-den Charakter |
arozatincher Kohlonwassoratoffe. Sie 1liegen wahraoheinlioh o
als soleho nchon in don Saptol vorj os ist also wcyl gnzu— '
nohzen, daf oio durch oino Hobonreaktion bei der B&d:ierﬁng“
ontotanden sind wnd nicht durch eine Hobenreaktiﬁn’bei ﬁpr B
culfiorung, dio jo ntots wntor milderen Bodingungen erfolgt
nls die Hydriorung. |
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S Bensihép | 2372
163 g Benpin enthalten 126,2 g Clefin gemiss M.-G. und J.L.
Siedevaeriaul osloke Kurve.

8fedopunk? Mengo in Ausboutd M.-G. “_gzééggéangc b 3.2 [ B0lefin 2. #0lcfin | o é

£ in % gofundon P- LH’:(*;: borochnot borocznot {as 8 ,

Gosamt | 83-225 300 100 |126,3 | Cg-Cp | Co,q |168,4 |77,8 47,33 23,4 0 |
1 83-95 13 4,35 | 98 Ce- Cr C, |220 82,4 55,5 21,4 0,27
11 95-123 54 8,1 | 110 Cn- Cg Cy, gst9%:8  [84,3 53,51 23,2 0,39
I1X 123-163 65 21,7 |122,6 [Lg- Cgq Cg, o5 160,3 |77,6 52,90 25,5 0,39
IV | 153-172 78 26,1 |140,5 Eg-Cyg |Cio,05/128.,% [68,4 34,48 19,0 | 0,22
v | 172-190 44 14,7 [51,2  [30-C11 | Ci0,s |115,5 |68,8 30,84 18,0 | 0,26
VI [90-225 3¢ .| 11,4 e C17-C12 | C11,85|100,0 66,4 25 16,3 0,25
R 2 | 0,67 \'glsa;,& | | C16,7 zs,ss 116 46,22 36,9 9;49




véo

Yo -

I

oo
o<p .

-

-

o

b
10D Py W yyvnionr

s




- 26 -
o un

Kondonsation von Bonzin ‘B mit o-Kresol.. .

Yorsuchsanordnung und Aufarbeitung wie‘boi,Aﬁ
Angowandti
1 300 g o-Xresol, techn., (12 Mol),
7 8 H0104, 70418, (Q,S‘Hol).
490 g Bonzin ( 3 Kol )= 381 g Olefin
. gollen gobent 4

109 g Paraffin,
974 g Kroool (Ubersohus),
707 g Uono-tlkylkroool.

}iMBg

Ausfuhrung ‘wie bved A.
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rraktion | Mongs in 2 Bessichmung Ausboute Siedepunkt | M.-G. 1J.Z. B-Zakl |0H-Zak /5.
»r iom | Mengs & & eerER gof. Euﬂumﬁvu barﬂghﬂat Toc®
I ' 80 Paraffin 73,25 d.Paraffind : 95-176

II 150 Paraffin+EKrosol 75-85/y 4

III | 771 Kresol+Paraffin gbz,ss P+ x‘“] 85-100/4 5
T,I1I+1I1 1001 - e e

Iy 70 Eropol+Paraffin 6,45% P+K 100_130,12

) 98,95% Hobonprod.

v 541 Alkyl-Eresol 76,5% 142-205/1,  |243,25 235,0 230 D, 04

VI 39 Di ~alkyl-kresol 150~195/1 - 1307,3: 12,6 183 0,0

: + Di~-kTesol-alkyl

12,3% ber. .
vII 48 . #iiF nono 193-2307, 197,3 D, 0
R 7 ‘ 1% ber.fiir mono
Summe der Umset-

Bydrierung von Saptenol B (Fraktion V)

In kurzer Zeit wurden bei 120—150 Atm Druck hauptsﬁchlzch bel l45—170° mehr—als die beredhnete Menge

Wasserstoff

aufgenommen..:,
’ Analyse'-

3. Zahnl

OH.-Zahl gef., 199,4 ber. 225
_ 110_'

14 O ?“

% OE-Verb,.»SQ%
ﬁunges. ‘

12 75



&b'*'wr

e i

T Douree~Honsin, ?‘376
Sedeverlaut mioko Kurve. |
D = 0,736 208 Bonzin s¥Phalten 203,7¢ () Mod) Clefin ber.aus X.G.und J.ZL.
hocamt | 27-204 300 ¢ 103,7 €410 €y, 35 94,29 38,6 44, 35 18,1 0,98
1 27~ 39 38 g |12,67 87,2 c4—C, Ce 2 136,16 {5, 79,7 27,4 0,15
11 39 - 58 17 g 5,67  |103,4 Cg- Cg Cy 4 129,5 52,7 74,13 | 30,1 0,14
r 58— 956 40 g 13.35 133,9 C6- C,7 09'5 123,3 65,2 58,19 30,6 0,26
IV 95-123 49 g 16,3% 148,0 07— Cs 010,6 106,76 81,8 50,35 29,3 0,61
¥V p23-158 47 g |15,7 173,8 Cg—Co Ci2,4 91,57 62,7 35,40 | 24,2 0,75
VI 153-172 28 g 9,33 [192,7 Co-C; g C13,7 64,22 48,7 24,51 | 18,6 0,98
VII  R72-188 \25_3 8,3  [204,7 C16-C17 | C14,6 55,38 44,6 22,09 | 17,7 1,05
'v:téx  hss-20e 16 & 5,33  [222,7 C11-C12 | Cis,8 | 54,32 47,4 19,10 | 16,6 1,77

Verlust bei der Destillation 13,4%

_Versuch : Etwa 25 1 wurden iiber 20 g Natrium destilliert. Das Benzin enthielt danach mur

‘noch 0,87 %, Schwefel.
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1.Xondonoation nit o-Krosol. ,‘ 23?8

2 340 g Crnckdensin (M.-G.1 105; 38, 6% Olefin) enthaltenl

904 g Olofin (8,73 Mol) tropfiten unter sehr gutem '
Rihren bol sufgesotstom Ruokflulkithler in otwa 25/4 Stunden
tod 48-50-60° ru o

4 320 g tochnischen o-Krosol (4,6?:8.75 MOI)_-.‘dadf:
0 1}‘ Vassor enthielt, und nit hs/b ) . R

300 g 70%igor Uborchlorsliure (2 mol> vermisoht war
J011 godem '

1 436 g Paraffin
3377 & o-xrouol}wn 8

und 1 847 g Alkylkresol.
Die Apparatur war villig dicht vcraohloseen, der Ruhrer
durch don Xithlor oingofilhrt, Es war koinerlei Verdiohtung
oder Rtokfluf in doa Kuhlor su boobachten wnd es konnten auchf"
Xeino Bensin-verluste durch Goruch fogtgestellt werden. Hach
teendoter Zugabe wurde dio Tomporatur langaam gasteigert
( in oinor Stundo otwa um 10°) und schlieslich 1%2° Stunden
bos 90-100° gorithrt, Es ontwichen dabei durch den Kilhlar Gase,j.v.

dio stark nach Morkaptan rochen.
Es wurdo nit ¥asgor noutral gowaschen und 2hne zutrook—
non dootilliort und folgonde Praktionen erhalten:
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Fraktion Hongo boxeichnung . iusboute bicdogronson innlyoo
8ls Yaraffi H7% - 140/ -80/;
1 & o = gau.gg?ngi}ino 7607 ca. 28¢
II g 363 g | (80% Exveol 80/ -95/,
IIX 943 98 % Kronal 95~ 100/
& + 2% Parnffin 12
v 178 92% Kronol 100/
& |\386% Paraffin 1z
v 377 g |{ca 77% Kresol
+23% Paraffin 100-110/1 5
YIi 1156 Co-C xKresol 6, 2§ ber._ als 109-130/ . ~-G. funden 0E.Zahl f.|0H.Zehl bYer. S.
g |35 ndno-Alkylkred. 13 1§23 & 3s3,7  &° 354 %"0,34 |
Vil 1186g | Cy-Cg = 64% = 307157158/  bog,s. 266, 6 268 0,51
Co Cg | .
I e |2 "?%kﬁi'&%aol_ 6% (bor. | A TMML pews 247,5 0,52
rx 50 | als Mono-  [185/,- 216/;  PB83,1- 263 146 . 3,81
- . & PYodukt , o B
R 26 g .
/- ' Summe der Umeetzunga-
produkte _
76, 25 ber. auf VII

‘ Kreeol wie Paraffin der anktionen II f;bis"b'v 'mxrde ,_dur
,an?.mardan'vz -mal,.igun 2.Hal: i b Kup? £i113 ex
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2. fondonsation nit o-Krosol

Mengonvorhiiltnin wio boi dor erpston Kondenuatidn;

1 405 g Ronzin (542 g Olofin) (5,25 Hol),
2 895 g tochn. o-Kresol (4,57 x.5,25 Hol) und
174 g 704 1go 50104 (1,2 Mol)

sollen goton 1 109 g pono-Alkylkresol (mittlereu H;—G{xZiZ{;;
863 g Paraffin, UborschuS an Kresol 2 028 g. |

Vorsuchaanordnung und Aufnrboitung wic boi der 1. Kbnden-
gntion. Eo wurde jedoch an den Kilhler: oine Eis-gekuhlte Vor-'v
lago, oin aboteigender Kuhlor, oine in Knltemiaohung gekﬂhltei
Jorlago und oin nit Bleiacotatlioung gefillter Blaeenzuhler vf
angeschlosoon, e

¥ihrond doos Vorsuchos (bel 60°) vordiohtete eich kaum ;i’
etwas in den YVorluogon und entwichen knum gasf&rmiga Produkte.f
Boin Fachrihreybod bl 1 00° sezmolte sioh in dor Bis
gekxdhlten Yorlage 23 g und in dor in Knltemisohung gekﬁhlten
Yorlage otwa 5 g Destillat, farbdlos, flussig, aehr 1eicht
flbcht%a wnd sehr stark nach Morkaptan riechend. Es enthielt ;
2 7% Sehmofol, war alpo durch wenig Herkaptan verunreinigtea}
niedrigsiedenden Bonsin. Durch den Blasongihler gingen beim ‘
Bachrithren otwa 3-4 Blnuon/p:? a&fzzg’gfd aus der Bleiacetat~g
18 rang schied sich Schwofol lal\ana.

£n wurden folgonde Fraktionen. erhalten:
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Fraktion) Menge Bozolchnung Siedspunkt )
b
I 612 g _Paraffin 80-170°
Ix L 886 g Kroool + Paraffin 86-100/y 5
111 114 g 100-1L4/ ,
‘I,II+III 2 611 g 90,4% der
_ . Hebenprodukte H.-G. POH~-Zahl OE-Zahl bdor. 0/00 S
v 58 g 2,28 " ~-I13/yg i 0,28
V. 79 g 2,7% " 128-X30/1 5 367,8
' 95,3% " ~ \
VI 651 g |Saptenol 58,7% Saptenol  [136/35-1560/; 206,6 [274,6 271 0,55
¥II 26 g . 2,35 = 180 +-230/, l262,7 |226,1 214 0,97
R 18 ¢ 1,6 . ® schwizih
iv,v-!-V:‘[I-c-R' 695 P — . 62,65‘§'Saptenol | |
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3,Xondensation mit o-Krosol.

Gofus: 25 1 Porcollantopt nit nohadhaftem Emaillefilhrer. -
Anordnung wio boi dor swoiten K. - - ]§;§" ' R
s Tropftriohtor 11008 aich nicht in die Flussggkeit ein-'zf

fihren, Dios acheint abor bel durch gr¥ssere Menge bedingtemﬁ

foknolloren Zutropfon des Bonsins unbedingt n&tig, denn beim*
sehnollen Zutropfon und nur withrenddessen entweichen Gas-.*'

blasen durch den Blagenslihlor in sohr schneller Polge. :,fﬁ

9 710 g (vor, 9 300 ccn) t1(D =1 046) o-xreaol teohn.-
(30 x 3 Mol)

501 g (bor. 324 com) :(n = 1,54 ) 60#ige H 0104
: (30 x 0,1 Hol)

8%05(Mm10%%m)dnum393wﬂn‘
' (30 x 1-H01)
onthaltond 3 150 g Olofin, SRR
gollen gobdont :
4 900 g Poraffin ,
6 496 g o-Kroool (Uborschus) . } 11 BQS;kg:\
und 6 364 g nono-Alkylkrosol | S

Vithrond des Yorsuchos vordichtoton sich in den Vorla gen

150 g loicht uiododdon, nicht nach Merkaptan rieohendes ?_ﬁ“
Zonszin, ' . ;
Aufarbeitung wie Ublich, es varden 19,4 1 ﬁooh'W@sggf%;
knltige Produkte orhaltonyund der Destillation mitémérréh;:

wio folgt, ' o
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Praksion dsnEs Eonsichaoung Sied: FToRTEE U.-G. Cli-Zak) CH-Ta%) e B
berecchnst
1 4 956 ¢ Paraffin 1Uls uo-18L°
don rornffin
Goruch nach
HSH
II 6 54B g Parnffin-frosol 95-214°
111 - 965 g Paraffin + Exosol | 214/qgg -104/34
I, II+I1X 12 468 g 1109,2% P+K. ' , :
v 303 g 2,6% PrK 110 - 130/, 162,77  |337,6 367 0,30
‘V 3 740_g mgno-Alk§%%ranol ‘130/12-155/2 - 209,42 257,3 268 0,21
B 760 g schw.Syrup
¥+R 3 900 g 61,2% (ber.mono)
. : ‘ Unsetzungsprodukt.
- - I . ’

Bei diesen Versuch ist dze Ausbeute am nledrzgaten. Es Bind Wahrend der Beakt;on
beeondera viel gaafdrm;ge Produkte entw;chen. Dexr Schwefelgehnlt -des’ Saptenola,ist am
nzedrigsten. Es iat kezn oder kaum Dialkylkresol oder Alkyldlkresol entetandan.
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4. Kondegsntion

& wie dritto, nur Tropfirichter eintruchend, 9,72 kg o-Krepol (5,4 kp wiecderpgewonnenes) und L‘Chliunn‘igh 2385
]
1 Stunde bdei 110°.- rarnfrin und Kranolubcrnchuna ber.: 11, 416 kg
Froktion Mongoe Boscichoung Siedopunkt d.-G. OE-Zahl gofunden OE-Zahl becrochmot 7@0 5.
I 156 ¢ boin lachrihron, |leicht fluchtig, Geruch nach MHorkaptan, ontfiirbt X Mr 4°
1,9% dod
Banzinn
11 5 068 g | Paraffin (40-) 8C-185° 0,788
. 11 440 g [Parnffin + Kresol
0 % d.Th. )
v 963 g | Kregol+Baraffin |  $5-110/),
!E‘é - L
v 4 605 g igggzﬁlkyl— ,119 -190/7 5 1859 2735,9 286 0,85 %,
! 72,4% d.th.
VI 409 g  |di-alkglkresol  [150-210 9 286,1- 207,3 196 0,65%,
6,5% ber.anf L .
N _ mono—alkylkresol '
R ~148 g  |0,75% ber.auf .
: : Monoalkvlkresol , ,
‘|Summe der Umset- - :
gungsprodukte- : .
; 79,65 % o :




2385

- 38 -~

-,

5.Kondensation (GroBversuch).

A

Angowandts _ , ‘
194,5 kg o-Krosol, techn. -1 800 Mol, -
10 kg Uborohlorsiure 60%1g, 60 Mol, %4/

Lot

160,8 kg Doncin nit 38,64 0Xtin .

= 62 xg Olofin (M.-f. 103,7), 600 Hol
#0ll geten | »

98,6 kg Paraffin,

129.5 kg o-Krosol,

127,0 kg Saptonol.

Das ReaktionsgofiB war ein mit Dampf und Hisohwasaer é
bohedzbaror, ovakulorbarer Kupferkessol von 5001 Inhalt’ *i
rit RuokfluBkithler und Rithror. An dem Ruoktluﬁkuhler j-_“‘::
ochlieBen pich adatoigender Kithler, 2 Vorlagen und Vakunmwi
anschluf an. Withrend der Kondensation wurde die Verbindungﬂ
£it dor Atzosphltro durch beide Euhlor, eine Vorlage; eine f
noue nit Eis-Eochsalskiltemisohung gokithltoe Vorlage und ein'
augserhald dos Hauses endendes Rohr horgoatellt. Ein Tropf-j
trichtor ragt blo fast auf den Bodon des Gef&asea. ,5.“‘;' ‘

Xrosol und Uborchlorshure wurde eingefullt. dann das
Zonein in 1%4 8td. boi 60-70° sulaufen lasaemDabei erwarmte
oich dnn Reaktionsgonisoh ohne Hussere Warmezufuhr sohwach,
ator doutlich, Eo wurde in 3 Stunden auf 115° erntirmit wa '
1 Stunde bei 115° gorlthrt, Dabet entwichen anm Ende Biohtbar:
Benzin-dlinpfo. In dor lotzten mit Knltemieohung gekuhlten ;
Vorlago vordichteton sich I, in der orcten mit Wasaer ge- '
kihlton Vorlage IX. Nachdom aich duroh,Aufarbaiten_einez
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Prodo gozoigt hatto, duB dor Vorsuch beendet war, ﬁﬁrée“ﬁit;
Vasaser- und Sodal¥sung gowaschen und ohno zu trooknan destil—v
liort. Dio’ Apparatur woint oinigoe Mingel auf RERE RN h
1.) Dor RuokfluSkithler ist zu nohwaoh; bei der Iieaktion»
daotilliort su viol ab. Das Destillat nnthﬁlt abor nur :
1,07% Olofin J.Z+ ¢ 3,5; Uu=Gat 76. o
2.) Die Hoirung iot zu schwach fir die Destillation:sigﬁ
£an kann nut bis otwa 140° heisen, mf also die Destillation
boi gow, Druok boi 140° abdrechen wnd dann im Vakuum deatil- Q:‘
liorcn. Die oich inm Vakuun orgebonde Siedotemperatur ist nun
a0 nicdrig. daf dio Kithlor nicht hinroiohen, das Destillat

dahor nicht v¥llig kondonsiort wird, sondern mohr oder weniger
Zenzin in dio Punpe abgosaugt wird,
Die Fraktionon sind folgonde:
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?K&k‘iﬂ% Mﬁ” m@ﬁgg;ggggg H.~G.: " A Ql.Z.: ':;24.3 5. Zupas nﬁ”ﬂﬁtﬁmg’
— . ) o : ’i {i ::‘?@S%M?y\
, 2,63 x 10-30 cn.50 40,356 - - - rn Ealteziuchung kondensiort,
I%% ' & N ! i \ nork;ptxghal ;g@ i
1I 22,03 kg bis 40° 76 3,5 - - - %m&rigniﬂdundan Paraffin mit
III 93,7 kg 40/ 4 pn-80/- 123 8,0 - _ - Parnffin =it 3,9% Olofin
e 77760 12 \ Annlysonprobe =it EaOH bohandel ;
Iv 106,3 kg 8011074, - - - -. - hauptoichlich o-Kresol. |
Vidun 87,5.kg ,  110:190/4, 200,9 283,8 0,83 7%. Saptonol 531 (69% d.Th.)
K{Lﬁh\ . ber.279 -
Doer Rilckstand ist schwarz, zithflUosig und cnthidlt 6 ~8/@OS Exr betrigt otwa 8 kg (7-8% ber.auf Saptenol).
Durch Dostillation wird er zerlegt in ' :
vI - ‘ 170-235/, 253,90 249 2,46 7., 45,5% decs Rilckstandes.

ber.221

Der nunnehr verbleibende Rilckstand VII ist fest, schwarz und acetonléslich: S.2Z. 14,1 OH.Z: 266,4.

a




R&d&d‘“fu "
Die Hydroxylznh ontnprioht oinen Holekulargewioht

von 208. Da dao Kolokulargowicht des. undeatillier'baren nuck-‘

nstandea ator Iragloa h¥her ist, knnn nngenommen werden, daB
nehrero OH-Gruppon also nohrore cheolgruppen 1n einem '
Holokill 'orunndun oind und Verbindungen vorliegen, die aus

Folyonea ontutanden gedacht werden kdnnon.

Die Anwoesonhoit dor Hydfoxylgruppe lugat Jedenfalls ;“fi
Verwondbarkeit dos Ruckutandes fnnorhald. dea nioht deﬁtilliezh
ton Gaonnigoninches vornuton. ' | .”

Fraktion VI ochpint sun Toil -eun Alkyl-dikresol zu be-
atohon, da dic Jiydroxyleahl hvhor ist als die Berechnnng
aun dox lolokulargowicht orgibt. ' ’

Entuchwefolung und Hydrisrung voh'éaﬁtenol 531;’

Saptencl 531 nus vorschicdenen Anshtszen hut versohiede-
non Schwofolgehalt & 0,21%s § 0,51%e;. 0 557&0 ;x0,83760und o
0,05%¢e Das Produkt nmit 0,217conahm boi der Eydnierung unterfﬁ
den Ublichen Podingungon otwa 50% der. berechneten Henge
Yanseratoff auf; dann erlahnto der Katalysator. Zur Erklﬁrung
400 vornchiedonen SOhwotolgohaltee mag folgende Erscheinung

als Indioiun herangezogon wordens Dio aioh uﬁhrend der an
dangation vorflilchtigonden, niedrigutniedenden (K&P. 20-30 s

1,7 ®do 1,9 4 deo Bonsins) Antoile habon Yohon, nnoh Geruohs
bourtodlung voruehiodon hohen Schwofelgehalt.— Hﬁglioherweise
ist os von Yorteil, die nonktionﬂtenperatur lﬁngere Zeit
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go niedrig wie nUglioh zu halton, o ’.»: |
Die Hydrierung und bosondors die Luichtigkeit der Hy :
driorung und danit dio Auouohaltung von Rbbenreaktionen bai
dor Hydrioerung ist abdbhlingig von don Sohwerolgehalt. Die Frage

dor Zntachwofolung ist also bonondorn fiur unaera Zwecka mi
dor Frago dor Bydrlorbarmnohung idontiaoh und der Erfolg da
Xn.nchnofoluns ¥ann nicht nur in den Sinkon dea Sohwefelgehdb
tos condora auch in dor Hydriorfuhigkoit des Produkta gesehsny
worden. “ﬂtnchwofolung und Hydrierbarmachung findet wie be-

kannt otatt vol fohlgogangonon Hydriorvorauohan, also bei
Zohandlung nit feinvertoiltom Niokel bei hUheren Temperature
untor uunuorntofrdruok. Dox Sohwofolgehalt sank beispiels-
wolao von 0,51 auf 0,27 , von 0,55 auf 0, 02 ’ von B
0,85 auf 0,23 , ohne daB Wagserstoff aufgenommen nurde.»
Die Produkte konnton alpdann hydriort worden. Diese Beobai
tungen dienton als Motto fir dio mit folgenden zusammenge;
fanoton Entschwofolungsvorsuchs.. ‘ N ::
Dio Ergobnisso oind wogen dnt stark wiqé:ajfudhsébiiéﬁ;
Analysonworto nicht gans durchsiohtig. iv A ;
Dostillation von Saptenol durch eine: Kblonne, dieimit
durch Hatriunplunbitl¥sung gotrunk¢o, pq:&se_Tongtﬁpge ang
fullt war (ausgoflhrt von Horrn Dr.Sohiogel) undnduidh eiﬁé
Xolonno die nit, durch Kupforchlorid-lisung getrankta, porB 3
TonstUoke angof(llt war, hatton insofern einen Erfolg, als
dio Dostillato Wassorstoff bis mu etwa 50%, abor nicht 78111:
aufnshzoen, - :
Lingore Behandlung veén Saptenol mter nuhren ‘bei 70-80011

tei Gogenwart

1)  von basicchon Bloiehcarbonat oder éiner??ﬂésiigggﬁ
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Aufachllizoung derselbon, (Aungofuhrt von Horrn Dr.Sohlegel)

2.) von Silikngel odor Tiorkohlo, R

3.) von nit Kupferchlorid-18sung getr&nktem Tonail, .;;
341ixngol odor Tier?ohlo hatten anschoinend - wie die teilnz:
woito vorsuchto Hydriorung und deor Sohwefelgehalt zeigta -1 E
Xoinen Erfolg. : : ' ’/" ::

“ntnohwurclung bio sur Hydriorfuhigkeit gelingt, wenn
ran Saptenol nit Niokolforniat (5-1% Niokel auf Saptenol
torechnot) oinige 3tunden auf 230-250° bie zur vblligen '
Zorsoteung dos Niokelformints orhitst, So behandeltes Sapte-
nol 531 hat zwar noch oinen goringen Schwofelgehalt, nimmt
abor sowohl boi“150- wio boi 50 Atm dic borechiete Henge fi

i
i

¥asoorstoff auf,

Fachden dadurch das vordringliche Ziol, die mugliohkeit;
der Hydrierung von Saptonol 531, orroicht war, wurden weiterd
Versucho in dieser Riohtung vororst zuruokgoatallt. Wiie die |
Intochwoefolung auf rationelloren Wege durohgetuhrt werden j f
X¥rnte, otwa durch Schittoln dos Bensins mit Doktorlﬂanng =
(sohwofolhaltigor nntriun-plunbitlusﬁng) odor mit ebhweféi;ff

Ealtiger lintronlauge odor durch geeignote Behandlung des Hoh-
8le vor oder wihrend dor Crackung odor ob es rationeller ist,;
to oohmofolhnltigen Produkto mit giftfaton xntalyaatoren '
u hydrioron, ruBten Vorsucho goigen, Dentillation uber N

Tatriuz, durch dio Kaphtalin ontnohwofolt verden knnn, hat
ted Zoneinon nur gans goringe oder kaine Wirkung. Es 18t mit
zienlichor Sichorhait nnzunehmen, daB der Sohwefel in Thio-
HKtkerdbindung vorlioegt.



-43 - | 2381
Saptol 531 1at, wlo auch Saptol 551 und ‘561, vom
Entalyontor abfiltriort schwach opak, von griin-gelber

Pluorossons. (GolSoton Hi.) Durch Destillation werden
dio Produkto xlar und wnssorholl.

p ;
‘Sulfiorung von Saptol 531.

Saptol 531 wurdo in kthorisohor Lsung mit Chlor- .
sulfonsliure bet -10° bis + 10° sulfiort. Die hicht‘éﬁifiefﬁ
ton Bostandtoilo betrugen 20 und siedeten'hauptéuohiid
rwisohen 117 und 200° bei 15 mm. Die qnalitative Uhtersuch"

"deutet auf aromatigcho, hydroxylfreie Verbindungen. Die

viisarigoe Lisung von Sapta 531 wurde zaratuuht und. ergab
ein loichtos, Xlar waunorlvuliuhea, gut aohﬁumendes, hygr -
kopiunﬁen Pulver. Noch den Vasohon mit Baptg fuhlt:§§9h ~v
dio Haut kuge Zoit Klobrig an und nach einigen Stunden

wio gogordbt, |
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Crm}:-ﬁ‘wm ica., 1 6.
387 g Bonmin onthalten 17gllefin Yor. aus .-0. und Jodeahl
" I@t.bwlt‘mgv i - Ty # , o
by runk i unbeut H.~G. o N %#0lefin Ih.Zahl| %0lefin e 3
Shedogunkt xgn?’ )?g s C gofundeny oao go=Res, . ‘ vorechnot berechnot
Losant (687 6-235/1 o 300 100 176,1 €11-Cy¢ C12.5 65,66 46,3 28,68 | 19,7 7,25
I [68- 99/4¢ 44 14,8 |156,4 C11- Q2 | Ci1,2 54,63 33,7 22,79 | 14,1 2,65 |
11  35/16-114.17 | 85 28,6  |167,4 C12-C13 | 11,9 56,98 36,1 23,67 | 15,6 3,41
III  [114-129/9. 81 27,2 |im,s C15-C14; | C12,4 58,84 40,4 23,36 | 16,1 7.50
IV [129-143/,, 38 13 182,10 £34-Ci5 | C1a,2 49.52 35,6 25,62~ | 18,3 9,90
v P43-183/;, 18 6,05 |196,8 C.5-C1s  [C14 75,78 58,7 40,31 | 81,0 11,74
VI  P73- 196/;, 6 2,08 |243,9 C16- C18 [C17,4 100,22 96,1 82,65 | 79,2 13,23
VII [208-235/3, 3 1,01 |280,9 C18-F20 [Cy 116-94 [128,5 87,22 | 96,7 14,13
R 4g | 1,3 00,1 Cro 12},3 . [239,0 120,85 [126,3 16,27

s P
-t

‘Dieses Benzin zeichnet ‘sich durch eznen hohen Schwefelgehalt aus, welcher besondera be:. :

dex Eydnemng des. Saptenole stbrta ‘Der Schwefelgehalt lisst sich wie be:. der zwe:.ten .&abelle
Seite 4Vgezeigt w:.rd durch Deat&illatzon ﬁber Natrium vernngern a.bcr m.cht vzsllig entfernan.
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Eordenzation von Crack-gasyl ca. 1,6,

Auafuhrung wie boi A,

650 g o-Kresol , techn., (6 Mol),
3R 0104, 70818, (0,3 Hol) und
561 g Bengin,

aollen gobent

318 g Paraffin
408 g o-Xronol (Ubornohuq)

806 g
425 g Alxylkresol.

¥
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auf Lonoprod.

&:?ﬂw“ . b “ﬁ o 2395
Fraktion Hesgo Bepoichknung Siedesunkt .-G, CH-Zanl CH-Znk) o
cofunden pefunden | borochnet [¢e g
I 0 - lcc®
II 150 ¢ Krowol 76-7C/y
IIX 607 g Krcpool+Pnrnffin 76-1037/y
I,11,IT1+1V 952 ¢ RV 10 76,7 3,93
A 113 g [Alkylkresol 26,6% 140-205/, 258,15 177,5 217 3,72
VI 22 g Dialkylkresol 5,17% 200-236/1 299,8 200 182 16, 63(7)
R 29 g 6,8%
V,VI+R 164 g B8, 57%
: Umsetzungs-
produkt ber.
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Craok-Gasll 27,6, 1586, 369 ﬁ; y;%fx:fm 181 ¢ ﬁlnﬂn‘wr,&‘:&fm H.-G. wnd J.Z,
braktion] Siedepunkt Yeno guahnuté Lialygl Fetteslance 5.-z. podetin| In.Z{ $0lefin| Zu.s.
Sé3. M. -G. ae
Gosamt | 60-166/7, 181 |€))€y5 | Cyp9 | 69,2 |49,2 |25,66 | 18,20 5,56
1 60~ 95/4 5 65 21,7% | 161,0 |Cy;=Cy, | Cyg,g | 50,42[30,0 |20,42 |212,2 2,72
11 95-110/ 112 37,4 163,6 |Cip7c,. | Cuyy,e | 51,27 33,1 18,66 | 12,0 75,20
1881 110-125/1, 59 19,17 072,4  €13-Cyy | Cyp 3 | 52,75[35,8 |21,33 | 14,4 3,20
v 125-139/y 9 27 9,0 183,15  €),-Cy5 | Cy3y | 60,15|43,3 |46,64 |32,3 6,52
v 139-153/; 5 11 3,67 [195,84 ¢15-Cy5 | Cy3 9 | 90,62|70,0 39,75 [30,7
V1 164-166/;5 10 3 274,47  €16-Cqn Ci5,3 | 94,05|79,3 [55,98 |47,2 8,51 -
. R 14 4,67 p24,24 Cog 96, 80 | 123,5 |53,5¢ [81,0 10,53
Jiber 65-175/1, 1200 94% 53,9 38,4 3,64
Ftilliart | -
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Xordonsation von Crackgagll 27.6.

650 g Krosol, toon. (6 Mol) -(ber. 172 g),

72 g H0104, 7081 (0,5 Mol),

501 g Bonsin (1,565 Mol)
n 287 8 Olofin
s0ll godoni
235 g Paraffin }
478 g Krosol 3 g

459 g Kono-alkylkresol

Bot 70° 4n 132 Std, zutropfon lassen. In 1 Std. Iempép*

ratur suf 110° orhdht. 1 5td. boi 110° koine Verluste.



¥roktion |Mengo! Hozeichnung Siedegronzen | U.-G. (J.Z. |20)lefid OH.Z. g.ﬁ.z. 4 S
Grb
I 623 g| Kreosol, 79-95/3 4
130,5% d.7h.
11 270 g{Parafiin 956-165/4 5
91,5% d.Th.
IXI 30 g Eogg-glk"lkrecol 120-15574 222.,8 126,56 251 3,73
.T ‘
Iv 122 g di nlhgkrsnol 155-23574 255,7 188,0 219 6,00
er.auf
nono-alkylkroaol :
R 37 g schw.fest

‘Die Hydroxylzahl von III ist auffallend niedrig: III enthiilt daher wohl
noch Paraffin. Unerklirlich ist das niedrige Molekulargewicht, das gemiss
Siedepunkt und angewandten Benzin etwa 290 sein miisste.

6682
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Zwaiteo Eondonantion vor Crack-gaoBl 27.6. mit Gber lintrium destillicrtom Crackgasdl
mit nur 40% Olefin.
ingowandt: 944 g Benzin = 378 g Olefin (2,26 Uol)
648 g Kropol ( 6 lol)
67 g Bhurcklorsliure 60%ig (0,4 Hol)

wic Ublick angosotzt, jedoch zum Schlusas 1 Std. bei 130° gortihrt. Die Lostillation ergab :

.

I. 82-9474, 418 g Krcool + wonig Paraffin,

Il a 94-162/7 4 255 g Krosol Sdp. 92/y, durch laOH abgotronnt.

II Db . 558 g Paraffin M.-G. : 178,3 J.4.: 19,7

I1I 156-190/; 5 44 g Saptenol 7,1% 4.Th. M.-G. 217 OH.Z. 92 OH.Z.ber. 266
Iv 158/2-24%/2 222 ¢ . 35,6 * t 279 166 - " 200
v 235—310/1 SO0 g - 4,8 " " 606 " 197 " 109
R fent ca.20 g " 3,2" '

: Die Aupbeute ist etwas hther als bei den vorhergehenden Versuchen, wobei aber zu beriick-
sichtigen ist, dass ein geringerﬂﬂlefingehalt dexr Berochmung zu Grundse lag. Die Hydroxylzahl
von III ist wesentlich kleiner als aus den gefundenen Holekulargewicht berechnet, was auf die
Anwesenheit von Paraffinen zuriickgefithrt werden kann. Die Hydroxylzahl V ist dagegen wesentlich
hther als berechnet, was darauf schliessen liésst, dass diese Fraktion hauptsichlich aus
Dioxy-diaryl-alkanen besteht. ' :

Weitere Versuche sind in Gang.

0re
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