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schusses von Brom ungefiihr der theoretisch 
nothwendigen Menge bei der Aufnahme von 
4 Brom, also '/3 von der theoretisch noth- 

. . __ . . .- .- . - . .. .-.__ -- 

cber das Verhalten des Phenols nod der 
isomeren Kresole gegen Brom iuit Riick- 
sicht auf deren quantitative Bestbuuruung 

in ihren Gemischen. 
Von 

Hugo Ditz und Franz Cedivoda. 
[schlurr von 5. R77.1 

Bevor wir nun unsere Versuche auf die 
Gemische der Phenole ausdehnten , wieder- 
holten wir einige der Versuche theilweise 
un te r  abgeiinderten Bedingungen rnit frisch 
hergestellten Liisnngen der reinen Substanzen, 
um dem theoretischen Werthe der Brom- 
aufnahme womiiglich noch niiher zu kommen. 

Das chem. reine p a r a - K r e s o l  wurde 
zweimal fractionirt, davon 6,5333 g auf 
2 Liter Wasser in Liisung gebracht. 2 5  cc 
der Liisung = 0,081 67 g p-Kresol. 

1~'crsuch 14. Mit 25 cc der LBsung murde unter 
tlenselben Bedingungen vcrfahren, wie bei Versuch(2), 
nur mit dem Unterschiecie, dass die verwcndetc 
Bromid-Bromatmenge vergriissert wurtlc, uni zu sehen, 
oh dies auf tlas Itcsultat von Einfluss sein wfirde. 

1 cc Ka2 S, 0, = 0,00784893 g Br 
Die verw. 50 cc Bromid-Bromat = 40,s cc Na, S, 0, 
Zuriicktitrirt (10,2, lo,%, 10,45, 

Dcm verbr. Broni cntsprechcn 30,47 cc N:i2S,O3 
10,239157 g Rrom. Daraus bercchnct sich, dass 
fiir 1 Mol. p-Kresol 1,975 Atomo Broni aufgcnommen 
wcrcien. 

Da aus den Untersuchungen rnit m-Kresol 
und Phenol sich die Nothwendigkeit ergab 
bei der Aufoahme von 4 Brom einen grossen 
nberschuss desselben anzuwenden, wurde nun 
der Versuch (3.) mit p-Kresol in dieser Hin- 
sicht modificirt durchgefiihrt, um zu constatiren, 
ob das Resultat dadurch beeinflusst werde, 
da  j a  in Gemischen der Phenole ein solcher 
Bromiiberschuss angewendet werden miisste. 

Gleichzeitig wurde, um die beim Filtriren 
auftretenden Bromverluste noch zu verringern, 
die Flfissigkeit in der Schfittelflasche rnit 
Wasser stark verdiinnt, so dass das Volumen 
der Fliissigkeit ungefrihr 200 cc betriigt. 
Eine griissere VerdGnnung wire noch vor- 
theilhafter, ist aber nicht miiglich, weil dsnn 
die flockigen Niederschliige specie11 vonPheno1 
und p-Kresol sich nicht vollstiindig zusammen- 
ballen wiirden, also nicht filtrirbar wiiren. 
Andererseits wurde das Filtrat sofort, in das 
mit Wasser noch etwas verdfinnte K J  ein- 

10,35) ini Mittel 10,3:3 
- ~ 
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bei der Bildung des Tibrom-p-Kresols fiber 
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Dieser Menge Na, S, 0, entsprecliend, muss 
beilaufig die verwendete iiberschiissige Brommenge 
angewendet werden. 

61,6 cc Bromid-Bromat = 52,63 cc Na,S,O, 

Dem verbr. Brom entsprechen 48,13 cc Naa ST& 
= 0,379899 g Br. Dieser Brommenge entsprechen 
3,05 Atome Br, welche fur 1 Mol. o-Kresol aufge- 
nommen worden sind. 

Der auf dem Filter verbliebene Nieder- 
schlag ist k6rnig und von orangegelber Farbe, 
unterscheidet sich also iusserlich wesentlich 
von dem beim p-Kresol. Derselbe wurde 
in eins St6pselflasche gespiilt und mit K J  
versetzt, durch 15 Stunden stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit wurde das freigewordene 
Jod rnit '2,4 cc Nas Sa O3 abtitrirt. Das ge- 
bildete Tribrom-ortho-Kresol gibt also nur 
einen sehr geringen Theil des dritten auf- 
genommenen Bromatoms bei Gegenwart von 
KJ ab. 

Zuriicktitrirt rnit 475 

Versuch 18. 
0,08522 g m e t a - K r e s o l  wurde versetzt rnit 

70 cc Bromid-Bromat = 57,12 cc Na, S, 0, 
Zurucktitrirt mit 9,25 

Dem verbr. Brom entsprechen 47,87 cc Na2 S, 0, 
= 0,375728 g Brom. Dieser Brommenge ent- 
sprcchend sind 2,98 Atome Brom fur 1 Mol. m- 
Kresol aufgenommen worden. 

5,7283 g meta-Kresol wurden auf 2 1 gclost, 
25 cc = 0,071604g m-Kresol. 

Vmuch 19. Ausgefiihrt wie Versuch 17. 

Ausgefiihrt wie Versuch 14, 

79 cc Bromid-Bromat == G7,46 cc Na, S, 0, 
Zurucktitrirt mit ,13,90 

Dern verbr. Brom entsprechen 53,56 cc Ns,S20, 
= 0,42276 g Brom. Dieser Brommenge ent- 
sprechend sind 3,99 Atome Broni fur 1 Mol. m- 
Kresol aufgenommen worden. 

Der auf dem Filter verbliobene flockigc Nieder- 
schlag von gelber Farbe wurde mit K J  versetzt 
unit nach ll/a Standen titrirt. Verbrancht 11,05 cc 
Na, S, 0,. Es ist also in der kurzen Zeit tlas 
4. Bromatom zum grossten Theile bci Gegenwart 
von K J  abgegeben worden. 

6,1281 g ctiemisch reines P h e n o l  (zwei- 
ma1 fractionirt) wurden auf 2 gebracht, 
25 cc = 0,076601 g Phenol. Damit aus- 
gefiihrt : 

Versuch 20. Wie Versuch 18. 
75 cc Bromid-Bromat = 61,20 cc Na2S,0, 
Zuriicktitrirt mit 11,70 

Dem verbr. Brom cntsprechen 49,50 cc Na,S,O, 
-= 0,38852 g Brom. Entsprechend dieser Brom- 
menge sind 2,98 Atome Brom fur 1 Mol. Phcnol 
aufgenommen worden. 

Vwsucli 21. Ausgefuhrt wie Versuch 19. 
95 cc Bromid-Bromat = 81,88 cc Na2S, 0, 
Zurucktitrirt mit 16,OO 

Dem verbr. Brom entsprechen 65,88 cc Na?S,O, 
= 0,520004 g Brom. Dieser Brommenge ent- 
sprechend sind 3,99 Atome Brom fir 1 Mol. Phenol 
aufgenommen worden. 

Der auf dem Filter verblicbene, flockige Nie- 

lersehlag yon schwach gelblicher Fsrbc wurde mit 
CJ versetzt und nach 2'/, Stunden das ausge- 
ehiedene Jod titrirt. Verbraucht wurden 14,9 cc 
\Ta, S, 0,. 

Das gebildete Tribromphenolbrom gibt 
klso fast das gesammte 4. Bromatom an 
Jodkalium wieder ab  und verhil t  sich also 
lhnlich wie das Tribrommetakresolbrom und 
rerschieden von dem Dibrom-para- und -ortho- 
kresolbrom. 

Dass das Tribromphenolbrom nicht das 
;esammte 4. Bromatom an Jodkalium in 
lieser Zeit abgibt, ist m6glicher Weise dar- 
mf zuriickzufiihren, dass ein Theil desselben 
in den krystallinischen Zustaud iibergeht 
und dann von Jodkalium schwieriger ange- 
:riffen wird, welch letztere Annahme von 
Wein reb  und B o n d y  (a, a. 0.) beim Tri- 
bromphenolbrom gemacht wurde. 

Die Untersuchung wurde nun auf ver- 
schiedene Phenolgemische ausgedehnt. 

Gemisch I. Bestehend aus 50 cc Phenol + 
50 cc ortho-Kresol. 25 cc des Gemisches entlialten 
3,0383 g Phenol + 0,0421 g o-Kresol = 0,0804 g 
Gesammtphenole. Dieselben wurdcn mit 60 cc 
Bromid-Bromat, 10 cc HC1 (1 : 1) wrsetzt, cine 
Ninute geschiittelt, rnit 20 cc Jodkalium (5 Proc.) 
vcrsetzt, eine Stundc stelien gelassen und das aus- 
gescliiedene J o d  mit Na, S, 0, titrirt. 

60 cc Broniid-Bromat = 48,96 cc Na, S, 0, 
Zuriicktitrirt rnit 871 

Dem verbr. Brom eutspreclien 40,843 cc Na, S, 0, 
Dem aufgenommenen Brom entspr. 20,43 cc 

Die Menge von Phenol und ortho-Iiresol wird 
Na, S, 0, = 0,16035 g Brom. 

nun aus folgenden 2 Gleichangeu berechnct: 
x + y = a  . . . . . 1) 

. y = b  . . 2) 3 Br 2 Br 
Phenol . + 0 - 1 < a  

wobei x dic Menge Phenol, y dic Mcngc o-Krcsol, 
a die Gesammt-Phenolmcngc, b dic anfgenomuienc 
Brommengo bezeichnet. 

Setzt man nun in dic Gleichung 2) die Wcrtlie 
fur die Atom- bex. Moleculargewichte ein, so er- 
halt man die Gleichung: 

2,5503 x -I- 1,4798 J = b. 
In diese Gleichung der aus der Gleichung 1) 

berechnete Werth fur x = a - y eingesetzt, ergiht 
sich, dass 

2,5503 a - b - 2,5503 s - b - .- - ~. 
= 2,5503 - 1,4798 1,0705 

In diese Gleichuvg die Werthe fiir a untl b 
eingesetzt, ergibt sich, dsss 
y = 0,04179 g = 51,98 Proc. o-Kresol 

(theorct. 52,37 Proc., Fehler - 0,39 Proc.) 
x = 0,038624 g = 48,03 Proc. Phenol 

(theoret. 47,6 Proc., Fehler + 0,43 Proc.) 
Geiniscli 11. Bcstehend aus 100 cc Phenol, 

100 cc para-Iiresol, 100 cc ortho-Kresol. 
25 cc des Gemisches (enthaltend 0,03064 g 

Phenol, 0,03267 g p-Kresol, 0,01685 g o-Kresol = 
0,08016 g Gesammtphenole) wurden mit 60 cc 
Bromid-Bromat, 10 cc HCI (1 : 1) versetzt und ver- 
fahren wie bei Gemisch I. 
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60 cc Bromid-Bromnt = 48,96 cc Na? S 2 0  
Zuruclctitrirt mit 10,50 

Dem verbr. Brom entsprechen 38,46 cc Na? S, 0 
Dem aufgenominenen Brom entsprechen 19 ,231~ 

Nn, S, 0, = 0,150934 g Br = b. 
x + y = a = 0,08016 

2,5503 x + 1,4798 y = b = 0,150934 
(wobci x = Phenol, y = 0- + p-Kresol). 

y = _ _ ~  = 0,04998 g = 62,35 Proc. 

x = a - y = 0,03018 g = 37,65 Proc. Phenol 

2,5503 a - b 
1,0705 

0- + p-Kresol (th. 61,79 Proc., Fehler + 0,56Proc.: 

(th. 38,22 Proc., Fehler - 0,57 Proc.) 
Osnisdt 111. 100 cc ortho-Kresol, 50 cc para 

Kresol, 100 cc meta-Kresol. 
2.3 cc des Gemisches (bestehend aus 0,03369 g 

o-Kresol, 0,01633 g p-Kresol, 0,03409 g m-Kresol 
= 0,08411 Gesammtkresole) wurden mit 55 cc 
Broniid-Bromzt versetzt und sonst wict bei Ge- 
inisch I verfithren. 

55 cc Bromid-Bromat = 44,88 cc Na? S, 0: 
Zoriicktitrirt mit 

Dem verbr. Brom entsprechen 38,23 cc Na, S, 0, 
Dem aufgenommenenBrom entsprcchen 19,ll cc 

6,65 - 

Na? S, 0: = 0,149992 g Brom. 
x + y = a = 0,08411 x = m-Kresol 

3 Brx + 2 Br y 
108.08 = b = 0,14992 y = o-+p-Kresol 

clarnus ernibt sich 
2 ,212  a - b 

y = -~ --__ = 0,049602 g = 58,97 Proc. 0,7397 
0- + p-Kresol (tb. 59,46Proc., Pehler - 0,49Proc.) 

(tb. 40,54 Proc., Fehler + 0,5 Proc.). 
Gemisch IV .  200 cc Phenol, 100 cc p-Kresol, 

60 cc 0-Krcsol, 100 cc m-Kresol. 
In 25 cc tles Gemisches sind enthalten: 0,03404g 

Phenol, 0,01816 g p-Kresol, 0,00937 g o-Kresol, 
0,01592 g ni-Kresol = 0,0775 g Gesammt-Phenole. 

a) 65 cc Bromid-Bromat = 50,44 cc Na? S, 0, nnd 

x = a - y = 0,03151 g = 41,04 Proc. ni-Kresol 

Dicselben wurden versetzt mit: 

vcrfahren wie bei Gernisch I 
____ Zurucktitrirt mit 993 
Dem verbr.Brom entsprechen41,14 cc Na, S, 0, (be- 

rcchnct 41,44 cc Na, S, 03). 
Dem anfgenommenen Brom entsprechen 20,57 cc 

Na, S, 0, = 0,162363 g Brom. 
1)) 25 cc tics Gemisches wurden niit 90 cc 

Bromid-Bromat versetzt, 10 Min. stehen gelassen, 
6 Min. geschiittelt, uber Glasmolle bez. Scesand f i l -  
trirt u. s. w. 

90 cc Bromid-Bromat = 69,84 cc Na, S, O3 
Zuriicktitrirt mit 12,95 

Den1 verbr. Brom cntsprechen 56,89 cc Na, S, 0, 
(bcrechnct 56,97 cc N% S, OJ. 

Dem nufgenommcnen Brom cntsprechcn 28,45 cc 

~- 

Na, S, 0, = 0,224562 g Br. 
x + y + z  = P =0,057493 . . 1) 

.~ 3 Br 2 Br 3Br 7-b 
94,06 __ 108,08~+108,08 ’- 

= 0,162363 . . . . . . . 2) 

= 0,224563 . . . . . . . 3) 

Die Differenz der durch Multiplication der 
Gleichung 2) mit 8, der Gleichung 3) mi4 2 er- 
haltenen Gleichungen gibt die Gleichung 

Br  Br 7 - 3 b - 2 c .  I) 94,06 + __ l08,OS - 
Die mit 3 multiplicirte Glcichung 3) vermin- 

dert um die mit 4 multiplicirte Gleichung 2) er- 
gibt die Gleichung 

Die Werthe fur die drei Uribckannten ergeben 
sich dann wie folgt: 

0,8501 a + 1,596 b - 1,447 c 

3 c - 4 b  

z = -  .___ ~- 
0,1102 

= 0 , 7 3 9 9  
x = a - y - 2. 

Trotz der ziemlich guten abereinstim- 
mung der gefundenen Mengen Na,S,O, mit 
rnit den berechneten, ergeben sich him, fur 
a, b und c die gefundenen Werthe einge- 
setzt, unrichtige Resultate, verursacht durch 
die fiir diese Art der Berechnung zu grossen 
Abweichungen von der Theorie. 

Wir glauben nicht, dass es mbglich sein 
wird, diese geringen Fehler vollstiindig zu ver- 
meiden, weshalb es auch auf  diesem Wege 
kaum gelingen wird, in Gemischen, bestehend 
ausPhenol und siimmtlichen isomerenKresolen, 
quantitativ die Mengen der Bestandtheile zu 
ermitteln. 

Zu den hier in Betracht kommenden, 
aus unseren Untersuchungen hervorgehenden 
Fehlerquellen, wollen wir eine noch besonders 
hervorheben, nicht so sehr, weil dieselbe 
besonders ins Gewicht fiillt, als dass sie 
vielleicht von allgemeinem Interesse ist. 
Nach dem Auswascben rnit Wasser wurde 
der auf dem Filter verbliebene Niederschlqg 
nit einer Lbsung von Natriumcarbonat ge- 
waschen. Es ging eine rosaroth gefiirbte 
Lbsung ins Filtrat, welche angesiiuert und 
nit Jodkalium und Stiirke versetzt keine 
Jodreaction mehr zeigte. Dagegen ging beim 
Versetzen mit Skure die rosarothe Fiirbung 
jer Lbsung in einc citronengelbe iiber und 
mrde durch Zusatz eines Alkalis wieder 
Lie rothe Farbe bergestellt. Unter dem Ein- 
lusse des Broms als Oxydationsmittel ist 
tlso allem Anbcheine nach die Bildung einer 
iehr geringen Menge Rosolsliure (oder Rosol- 
iiure iihnlichen Verbindung) erfolgt, wobei die 
dethylgruppe der Kresole den nothwendigen 
ldethankohlenstoff liefert. Die sehr geringen 
dengen des gebildeten Kbrpers hinderten 
ins, denselben zur niiheren Charakterisirung 
veiter zu untersuchen. 

Wie aus der Berechnung bei den verschiede- 
ien Gemischen ersichtlich ist, muss das Ge- 
vicht der Gesammtphenole bei der Berechnung 
iekannt sein. Sind die Phenole in einem Pro- 

75 * 
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ducte gemengt rnit Wasser, Kohlenwasser- 
stoffen, Fettsiiuren u. dgl., so miissen die- 
selben nach der Isolirung im reinen, wasser- 
freien Zustande eingewogen werden. 

Im reinen, wasserfreien Zustande erhiilt 
man das Phenolgemisch, indem man die 
iitherische L6sung desselben iiber Chlorcal- 
cium oder Nag SO, trocknet, den Ather ab- 
destillirt und den Riickstand vom anhaftenden 
Ather und u. U. Spuren von Wasser befreit. 
Da  der Ather sehr hartniickig von den Phe- 
nolen selbst noch iiber looo zuruckgehalten 
wird, missen die Phenole, wie dies einer 
von uns (D.) mit C l a u s e r m )  bei der Be- 
stimmung der Gesammtphenole im Lysol 
u. dgl. bereits gethan, bei einer Temperatnr 
von 100 bis 110' dnrch mehrere Stundeo 
getrocknet werden. 

Um diese langwierige Trocknung, sowie 
die hierbei stattfindende theilweise Verfliich- 
tigung der Phenole zu umgehen, fractioniren 
wir die nach dem Abdestilliren des Athers 
(die Destillation wird gleich im Fractions- 
kolben durchgefiihrt) zuriickbleibenden Phe- 
nole, wobei es leicht gelingt, die noch 
vorhandenen h e r -  bez. Wasserspuren zu 
entfernen, indem man die Temperatur 2 bis 
3mal  bis fast 180' steigert. Es gehen dabei 
mit dem Wasser und Ather nur ganz mini- 
male Mengen der Phenole mit. Dass diese 
geringe Verfliichtigung der Phenole ohne 
Einfiuss auf die Homogenitiit des Phenol- 
gemisches ist, geht aus dem folgenden Ver- 
suche hervor. 

Gemisch V. 3,2977 g Plienol, 2,2357 g o-Kresol, 
4,6966 g m-Krcsol wurtien in" eineni E'ractionsk6lb- 
c l ~ c u  i n  Athcr gcliist, dcr Ather abdcstillirt unt l  
auf die angegebenc Wcise die anhaftenden Athcr- 
nicngen ent,fernt. Darnach wurden die I'henolc 
abdestillirt (der S.P. war anfangs 1850 und stieg 
successive aiif 19go), in einem trocltenen I<6lbclien 
lrufgcfangen und drvon 1,6085 g iu 500 cc rnit 
I< OH versetztcin Wasscr gelijst. 

25 cc diescr L6sung wurden nun versetzt wie 
h i  Gemisch 1V 

a) mit 65 cc Rroniid-Rroniat = 56,03 cc N:i2S20n 

Dem verbr. &-om entsprechen 44,28 cc Na,S,O, 

I)) rnit 88 cc Bromid-Brornat = 75,% cc Na.. S, 0, 
Zurticktitrirt mit 16,l 

1)em verbr. Rrorn cntsprechen 59,76cc 0, 
(bereclinet 5!),79 cc KO, S, OJ. 

Unsere Untersuchungen fiihrten also vor- 
liiufig nur zu dem Ergebnisse, dass in Kresol- 
gemischen die Mengen von 0-  und p-Kresol 
einerseits , die von m-Kresol andererseits 
quantitativ bestimmbar sind, in Gemischen 
von Phenol, 0- und p-Kresol die Menge des 

.. - _. . . 
11,75 

(berecbnet 44,02 cc Na, S, 03) 

._ - .. Zuriicktitrirt mit 
. ___ --. .. 

-. .__- 

25) Chemzg. 1898, 22, 732. 

ersteren und die Summe der beiden letzteren 
ermittelt werden kiinnen. 

Im Folgenden noch einige Bemerkungen 
fiber die in der Litteratur verzeichneten 
Methoden zur Analyse der Carbol t j le ,  
K r e o s o t 6 1 e u. 8. w., insoweit dieselben 
durch unsere bisherigen Beobachtungen tan- 
girt werden. Die urspriiogliche maassana- 
lytische Bestimmung des Phenols nach K o p -  
p e s c h a a r  (a. a. 0.) wurde modificirtzurAna- 
lyse von Carbol6len und Kreosotijlen em- 
pfohlen. Wiihrend noch K o p p e s c h a a r  die 
Fehler bei der Bestimmung des Phenols im 
Kreosot61 nach seiner Methode fiir nicht 
gross hiilt, constatirt K le ine r t l3 ) ,  dass bei 
der Bestimmung des Phenols im Kreosotiil 
nach der Methode von K o p p e s c h a a r  den 
griisste Procentmenge nicht auf das Phenol, 
sondern auf andere, in den sauren Olen ent- 
haltene und im Wasser 16sliche Kbrper 
von hiiherem Siedepunkte als der des Phe- 
nols kommt. Toth') modificirt die K o p p e -  
schaarlsche Methode specie11 fiir die Be- 
stimmung des Phenols in roher Carbolsiiure 
und macht am Schlusse seiner Arbeit die 
Angabe, dass bei Anwendung von 150 cc 
Bromliisung statt  100 cc, wie sie K o p p e -  
s c h a a r  benutzte, das Resultat vie1 sicherer 
ist, und fiihrt bei den Beleganalysen an, 
dass er z. B. in einer Probe roher Carbol- 
siiure mit 150 cc Broml6sung 12,8 Proc. 
Phenol erhielt, mit 100 cc dagegen nur 
5,92 Proc. 

Dieser Umstand i s t ,  wie aus unserer 
Untersuchung hervorgeht zweifellos darauf 
zuriickzufiihren , dass bei Anwendung eines 
grossen fjberschusses von Brom ortho- und 
para-Kresol ein drittes Bromatom aufnehmen, 
welches sie bei Zusatz von Jodkalium unter 
den von T o t h  eingehaltenen Bedingungen 
(20 Min. vor Zusatz von Jodkalium schiitteln) 
nur zum Theile wieder abgeben. 

Nach B e c k ~ r t s ' ~ )  kann die K o p p e -  
schaar 'sche Methode zur Werthbestimmung 
der rohen Carbolsiiure nicht verwendet werden, 
da  die Kresole und auch wahrscheinlich die 
Xylenole ein anderes Verhalten gegeniiber 
Brom zeigen als Phenol, in Folge dessen 
der Gehalt an Phenolen in der rohen Carbol- 
siiure stets erheblich, bei Angabe in Proc. 
Phenol oft um 20 Proc. zu niedrig gefunden 
wird. Ahnlich sprioht sich E n d e  mannZ6) 
aus, indem er annimmt, dass die in den 
rohen CarbolsPuren enthaltenen Homologen 
des Phenols weniger Brom als dieses auf- 
nehmen, der Gehalt an Phenol dadurch 

-- -_ 
23) Z. nilalyt. Ch. 1884, 13. 
24) Z. annlyt. Ch. 1886, 160. 
25) Clioni. Intl. 1886, 287. 
26) Cheni. Centrslbl. 1884, 802. 
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niedriger gefunden werden miisse, als dies 
thatsiichlich der Fall  ist, und ist nach seiner 
Angabe das Resultat doppelt unrichtig, wenn 
man bedenkt, dass die Homologen des Phe- 
nols eine weit griissere Desinfectionskraft 
besitzen als die Carbolsiiure. Diese Annahme 
E n d  em ann's beziiglich des Bromaufnahme- 
vermiigens der Homologen ist, wie aus unseren 
Untersuchungen hervorgeht, bei den Kresolen 
richtig, wenn man die absolute Bromauf- 
nahme im Auge hat, da  diese auch beim 
m-Kresol wegen des hiiheren Molecularge- 
wichtes geringer ist  als beim Phenol. 

Eine neuere Arbeit iiber die rohen Car- 
bolsiuren des Handels riihrt von S t o c k -  
m e i e r  und T h u r n a u e r " )  her. Dieselben 
isolirten die in verschiedenen Proben von 
rohen Carbolsiiuren vorhandenen Phenole, 
atellten aus der zwischen 198 bis 202' iiber- 
gehenden Fraction die Tribromderivate her, 
deren Bromgehalt sie bestimmten%). Aus 
der Menge des letzteren zogen sie nun fol- 
gende Schliisse: Da  die aus den Carbolsiiuren 
abgeschiedenen Phenole siimmtlich bei 197  
bis 198" zu sieden begonnen hatten, war 
die Abwesenbeit von Phenol und o-Kresol 
festgestellt. Die in den Tribromderivaten 
gefundenen Brommengen von 69,5 Proc. im 
Mittel stimmen iiberein mit  dem berechneten 
Bromgehalte im Tribrommeta- und Tribrom- 
parakresol, woraus sie den Schluss zogen, 
dass die rohen Carbolsiiuren No. 1, 2, 4 
nahezu aus meta- und para-Kresol (mit wenig 
hiiheren Phenolen) bestehen u. s. w., und be- 
rechneten mit Hilfe dieser Daten den ,,that- 
siichlichen" Proc.-Gehalt an Carboliilen. 

Nach den so erhaltenen Werthen folgerten 
sie nun, dass sowohl nach der Methode der 
Pharmakopoe als auch nach der Methode von 
T o t h  Resultate erhalten werden, welche von 
den ,thatsiichlichen" nicht unwesentlich ab- 
weichen , dass eine einfache, einwandfreie 
Methode zur Werthbemessung der rohen 
Carbolsiiuren noch auseteht, und somit nichts 
anderes iibrig bleibt bei einer nothwendig 
werdenden genauen Bestimmung der Carbol- 
61e, als den von ihnen eingeschlagenen Weg 
zu betreten. 

W. V a u b e l B )  erkliirte nun in einer Zu- 
schrift an die Chemiker-Zeitnng, rnit dem 
Hinweis dsrauf, dass nach seinen Unter- 
suchungen das p-Kresol nur 2 Brom auf- 
nimmt und nicht 3 Brom, wie dies S t o c k -  

. 

27) Chemzg. 1893, 119, 131. 
28) 'Wie die ,,Herstellung der Trilromderivate" 

und die Ermittelung des Bromgehaltos in deusclben 
erfolgte, ist aus den Angaben der Verfasscr nicht 
klar ersichtlich, ebensowenig daher, was dieselben 
unter ,,Bromwcrth" verstehen. 

29) Chemzg. 1893, 245. 
ch. 99. 

m e i e r  und T h u r n a u e r  angenommen, dass 
deren Berechnungen des ,,Carboliil"-Gehaltes 
unrichtig sind. In Erwiderung darauf be- 
merkt S t o ~ k m e i e r ~ ' ) ,  dass die Beobach- 
tung V a u b e l ' s  iiber das p-Kresol die Rich- 
tigkeit ihrer Berechnungen absolut nicht er- 
schiittere, sondern lediglich den Beweis 
liefere, dass die von ihnen untersuchten 
rohen Carbolsiiuren frei von p-Kresol waren 
oder davon nur so wenig in der Fraction 
198 bis 202' enthielten, dass das titrime- 
trische Ergebniss nicht wesentlich alterirt 
wurde. 

Der eingeschlagene Weg von S t o c k m e i e r  
und T h u r n a u e r  zur Analyse der Carboliile 
ist, wie aus unseren Untersuchungen hervor- 
geht, schon im Princip unrichtig, da  sie 
einerseits in den ,hergeetellten Tribrom- 
derivaten" den Bromgehalt bestimmen, an- 
dererseits bei der Titration der Phenole 
d i r e c t  zu der rnit iiberschiissigem Brom ver- 
setzten Liisung der Phenole Jodkalium zu- 
setzen und das ausgeschiedene Jod  bestimmen. 
Aus unseren Untersuchungen ist  ereichtlich, 
dass unter den im speciellen Falle einge- 
haltenen Bediogungen (10 Min.. rnit iiber- 
schiissigem Brom stehen lassen) beim nach- 
herigen Versetzen mit Jodkalium das dritte 
Bromatom vom p-Kresol zum grossen Theile 
weiter abgegeben wird (siche Versuch l), wiih- 
rend das m-Kresol das z. Th. aufgenommene 
vierte Bromatom fast vollstiindig abgibt. 
Dass beim Bromiren der vorhandenen Phe- 
nole sich Tribromderivate bildeten ist  darauf 
zuriickzufiben, dass p-Kresol rnit der n6thigen 
Brommenge ein Tribromderivat liefert und 
m-Kresol, falls das Brom nicbt im griisseren 
nberschusse vorhanden i s t ,  auch haupt- 
siichlich ein Tribromderivat geben kann. 
(Natiirlich hiingt dies auch von den bei der 
Bromirung eingehaltenen Bedingungen ab.) 

Die Angabe von V a u b e l  liefert also 
einerseit keineswegs den Beweis, dass die 
untersuchten rohen Carbolsiiuren frei von 
p-Kresol waren, andererseits ist die That- 
sache, dass p-Eresol 2 Brom aufnimmt, nur 
von bedingter Richtigkeit und kommt in dem 
speciellen Falle nur in der oben angedeuteten 
Weise in Betracht. 

Die quantitative Bestimmung des Gehaltes 
an G e s a m m t p h e n o l e n  in Carboliilen U.S.W. 

kann daber nur so erfolgen, dass man unter 
g a n z  g l e i c h e n  Bedingungen einerseits in 
einem aliquoten Theile der in wiissrige L6- 
sung gebrachten, von den iibrigen Bestand- 
theilen des Carlol6les isolirten Phenole die 
Menge des aufgenommenen Broms bestimmt, 
andererseits das specifische Bromaufnahme- 
- _ _  

3')) Chemzg. 1893, 414. 
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vermijgen in einem aliquoten Theile der in 
L5sung gebrachten, i h r e m  Gewichte  nach  
b e  k an n t en,  re in  d a r  g e s t e l l  t e n Phenole 
feststellt, so wie dies von Di t z  und C l a u s e r  
(a. a. 0.) specie11 fiir die Analyse des Lysols 
durchgefiihrt wurde. 

Glegenstand unserer weiteren Untersuchung 
wird es sein, die genauen Bediogungen fiir 
das auf obigem Principe basirende Verfahren 
zur Bestimmung des Gesammtphenolgehaltes 
i n  Carbolijlen u. a. w. festzustellen und werden 
auch die Versuche fortgesetzt, um den Gehalt 
an Phenol und den isomeren Kresolen in 
diesen Producten bestimmen zu kiinnen. 

[ Zeitrjclwift fiir 
Elektrochemie. angewnndte Chemir 

~~ 

Elektrochemie. 
A p p a r a t  z u r  cont inui r l ichen  E l e k -  

t r o l y s e  v o n  A l k a l i s a l z e n  m i t t e l s  
Q u  e c k s i 1 b e r  k a t h o d e. Nach Solvay  
& Cie. (D.R.P. No. 104 900) ist fiir den Bau 
von Apparaten zur continuirlichen Elektro- 
lyse von Chloralkalien bez. Alkalisalzen ver- 
mittels Quecksilberkathode als Princip maass- 
gebend, das freiwerdende Alkalimetall durch 
das Quecksilber der Kathode aufnehmen zu 
lassen und folgend das so erhaltene Amalgam 
i n  eioem anderen Theil des Apparates in 
Alkalihydrat und metallisches Quecksilber 
zu zerlegen, welches letztere dem elektro- 
lytischen Behiilter wieder zugefiihrt wird. 
Diese Grundlage bedingt, dase betriichtlicbe 
Quecksilbermengen bestiindig in Circulations- 
fluss erhalten bleiben. Dies zu erreichen, hat 
man verschiedene Wege eingeschlagen: man hat 
den ganzen Apparat beweglich gestaltet und 
ihm Schaukelbewegung ertheilt; man hat 
permanente Neigung vorgesehen, so dass der 
Boden in geneigter Lage angeordnet und das 
Quecksilber dariiber fiessen gelassen wird, 
.oder dass man das Quecksilber durch Kaniile 
leitet , welche sich in einer Schraubenlinie 
hinziehen ; man hat zur Verdriingung ver- 
mittels Tauchkolben gegriffen und schliess- 
lich auch Circulation durch Pumpen einge- 
richtet. Indem bei allen diesen Vorkehrungen 
die Gesammtmasse des Quecksilbers in Fluss 
ist, haben sie den gemeinsamen Ubelstand, 
dass, wenn die Quecksilberbewegung aus 
irgend einem Grunde Einhalt erfahrt, der 
Apparat von Quecksilber entbliisst wird, 
wiihrend der Durchgang des Stromes ununter- 
brochen bleibt, woraus sich grassere oder 
geringere, immer aber ernste StEirungen er- 
geben. 

Es ist bekannt, dass die Bildung des 
Amalgams insbesondere an der Oberfliiche 
des Quecksilbers sich vollzieht und das 

Amalgam infolge seiner geringen Schwere 
sich an der Oberflache zu halten strebt. 
Man braucht also das Quecksilber nur an 
der Oberfliiche zu erneuern bez. in Circulation 
zu halten, wiihrend man die tiefere Schicht 
mehr oder minder in Ruhe verharren lassen 
kann. Man richtet dementsprechend den 
neuen Apparat so ein, dass die Quecksilber- 
oberfliiche eine vollkommen wagerechte Lage 
einnimmt, und liisst das Amalgam am einen 
Apparatende durch einen i n  ungefiihrer Hiihe 
des Quecksilberspiegels aogeordneten aber- 
lauf abfliessen. Der Wiedereintritt des rege- 
nerirten Quecksilbers erfolgt am entgegen- 
gesetzten Apparatende in einen vertieften 
Theil, der zugleich ein Reservoir bildet. Der 
Apparat erhiilt demnach keinerlei mechanische 
Bewegungsvorrichtung. Er besteht aus einem 
rechteckigen Gefiiss (Fig. 244 u. 245). Der 
Boden kann wagerecht oder geneigt sein; seine 
Lage ist ohne Bedeutung, denn er bleibt be- 
stiindig mit Quecksilber bedeckt, auch dam, 
wenn die Zuriickfhhrung des regenerirten 
Quecksilbers in Stillstand gerathen wiirde. 
Um den Apparat behufs Reinigung vollstiindig 
zu entleeren, bringt man ihn durch einseitiges 
Anheben vermittels der Schraube A in eine 
geneigte Lage, oder man versieht ihn im 
tiefsten Theil mit einem Hahn. Der Wieder- 
eintritt des regenerirten Quecksilbers voll- 
zieht sich in B, der Abfluss des Amalgams 
am entgegengesetzten Ende vermittels ver- 
stellbarer Uberlaufsvorrichtung c, die so ein- 
gestellt wird, dass sie wesentlich nur die 
Oberfliichenschicht austreteo liisst, welche am 
reichsten an Amalgam ist. Das iibergelaufene 
Amalgam tritt durch ein nbersteigrohr D 
nach dem Zersetzungsapparat. 

Der Hauptvortheil der beschriebenen Ein- 
richtung soll darin bestehen, dass man nicht, 
wie z. B. bei den Apparaten mit Circulation 
infolge Neigung des Bodens, an eine vorber 
festgesetzte Abflussmenge gebunden ist, son- 
dern einen jeweils als den vortheilhaftesten 
sich ergebenden Abfiuss herstellen kann, 
ohne dass die gute Ausnutzung des elektri- 
schen Stromes Stijrung erfiihrt. Man kijnnte 
selbst, was bei den iiblichen Apparaten un- 
thunlich ist, bis zur Erzeugung von festem, 
auf der Quecksilberoberiliiche schwimmendem 
Amalgam geben, dessen Abzieben keine 
Schwierigkeit bildet. Daraus ergibt sich, dass 
die Circulation unabhiingig ist von der Amal- 
gambildung, d. h. nicht von letzterer bedingt 
wird. Hierin liegt der kennzeichnende Unter- 
schied des vorliegenden Verfahrens gegen- 
iiber der durch den Apparat nach Pat. 96 020 
verkiirperten Methode. Hier soll sich eben- 
falls das Quecksilber an der Beriihrung mit 
d e i  Salzlijsung bestiindig erneuern durch 


