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systematischer Folge wechseln, bieten diesen
Studirenden Gelegenheit, diehauptséchlichsten
Beobachtungen, auf welche in der Vorlesung
Bezug genommen wird, selbst zu machen.
Der allgemeine Gang ist dabei der, dass
mit der Messung von Uberfiihrungszahlen
und Leitfihigkeiten begonnen wird. Danach
wird die Bestimmung von elektromotorischen
Kriiften und Zersetzungsspannungen vor-
genommen, und es werden Normalelemente
und Accumulatoren, letztere unter Benutzung
kidoflicher ungepasteter Gitterplatten her-
gestellt und untersucht. Daran schliessen sich
galvanostegische und elektroanalytische Ver-
suche, die ziemlich kurz behandelt werden,
da hier einerseits der- Besuch industrieller
Etablissements, andererseits der analytische
Unterrichtsgang des wissenschaftlich-chemi-
schen Laboratoriums erginzend zur Seite
stehen. Im weiteren Fortgang werden die Dar-
stellung von Natrium, Aluminium, Magnesium,
die Entzinnung von Weissblech und die
Raffination von Kupfer, sowie #hnliche
elektrometallurgische Processe demonstrirt.
Die Erzeugung des Carbides mit Wider-
stands- und Lichtbogendfen in den iiblicken
Laboratoriumsdimensionen wird vorgefiihrt
und die Verwendung des Acetylens als Licht-
geber durch Bestimmung seines Leucht- und
Carburationswerthes erliutert. Weiter wird
die Erzeugung von Bleichlaugen und von
Chlorat, die Kochsalzelektrolyse unter Son-
deyung von Anoden- und Kathodenproducten
messend verfolgt. Als letztes Thema wird
die Darstellung wichtiger anorganischer und
organischer elektrochemischer Processe und
die Ozongewinnung behandelt.

Der Versuch, diese Unterrichtsformen
durch ein Colloquium zu ergénzen, in welchem
wihrend des Winters van t' Hoff s chemische
Dynamik, im Sommer die neuere Patent-
Litteratur und Mittheilungen technischer
Fachzeitschriften erdrtert werden, hat sich
in den letzten Semestern mit gutem Erfolg
durchfithren lassen.

Verfahren, Metakresol in Kresolgemischen
zu bestimmen.
Von Dr. F. Raschig-Ludwigshafen a. Rh.

Schon seit einer Reihe von Jahren wird
als Ersatz der Pikrinsfiure, die unter dem
Namen ,Melinit“, ,Lyddit“ etc. zum Fiillen
von Sprenggeschossen dient, ein ,Cresylit“
genanntes Product angewandt, welches beim
Behandeln des Kresols, wie es in der Carbol-
siurefabrikation abfillt und billig verkauft
wird, mit Salpetersiure entsteht. Dieses

Kresol besteht aus einem Gemisch der drei
bekannten Isomeren, o-, m- und p-Kresol;
das daraus entstehende Nitroproduct ist aber
ausschliesslich Trinitro-m-Kresol; o- und
p-Kresol verbrennen bei der Nitrirungsart,
die hier in Betracht kommt, ndmlich in der
Siedehitze und bei Gegenwart von Salpeter-
siureiiberschuss, vollstindig zu Oxalsiure.

Das Kresol des Handels wird im Mittel
40 Proc. o-Kresol, 385 Proc. m-Kresol und
25 Proc. p-Kresol enthalten und liefert rund
60 Proc. Trinitro - m - Kresol. Dabei gehen
grosse Mengen von Salpetersiure verloren,
weil sie zur Oxydation des o- und p-Kresols
aufgebraucht werden. Man kann durch eine
sehr sorgféiltige und oft wiederholte fractio-
nirte Destillation aus dem Kresolgemisch
das bei 188° siedende o-Kresol vollstindig
abscheiden und erhdlt dann ein Gemisch
von rund 60 Proc. m-Kresol und 40 Proe.
p-Kresol. Diese beiden sieden bei fast genau
der gleichen Temperatur, bei 200° und 199,5%;
sie lagsen sich also durch Fractioniren nicht
mehr trennen. Aber schon dieses Gemisch
der zwei Kresole zeigt gegeniiber dem oben
genannten aus dreien so grosse Vortheile —
es liefert etwa 100 Proc. Trinitro-m-Kresol
und gebraucht dabei weniger Salpetersiure —,
dass es von den betreffenden Fabriken gern
vorgezogen und héher bezahlt wird.

Tm beim Handel mit solchen Fabrikaten,
deren Werth sich nach ibhrem Metakresol-
gehalt bestimmt, Differenzen nach Moglich-
keit zu vermeiden, habe ich ein Verfahren
ausgearbeitet, das Metakresol in derartigen
Gemischen zu bestimmen. Dieses Verfahren
ist in meiner Fabrik seit 1!/, Jahren im
regelmissigen Gebrauch; es sind schon
Tausende von Metakresolbestimmungen da-
nach ausgefiithrt worden, und es hat sich in
der ganzen Zeit als zuverldssig und hin-
reichend genau bewidhrt. Es ist ferner leicht
und schnell auszufiihren, erfordert wenig
Apparatur und macht nur geringe Kosten.

Die Methode beruht auf der erwihnten
Eigenschaft des Kresolgemisches, beim Be-
handeln mit einem Uberschuss von Salpeter-
siure in der Siedehitze ausschliesslich Trinitro-
m-Kresol zu liefern, welches sich, als fast
ganz unldslich in Wasser, leicht abscheiden,
trocknen und wiegen lésst. Es waren dem-
nach die Versuchsbedingungen so anzuordnen,
dass unter allen Umstéinden, bei grossem
und bei geringem Gebhalt an m-Kresol und
gleichgiltig, ob die Beimischung vorwiegend
aus o-Kresol oder aus p-Kresol bestand oder
beide in grossen Mengen enthielt, die Men-
gen des abgeschiedenen Trinitro-m-Kresols
genau proportional dem m-Kresolgehalt aus-
fielen. Dazu gehort erstens, dass man das
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Kresol vor dem Nitriren sulfurirt und dafiir
sorgt, dass der. Sulfosiiure auch nicht mehr
die geringste Menge freien Kresols beige-
mischt ist und zweitens, dass die Gesammt-
menge der Sulfosiure mdglichst schnell und
bei Gegenwart eines Uberschusses von Sal-
petersiiure auf die Siedetemperatur des Ge-
misches, die zwischen 110 und 115° liegt,
kommt. Um der ersten Forderung zu ge-
niigen, reicht es nicht aus, wie vielfach ge-
glaubt wird, das Kresol mit concentrirter
Schwefelsiiure einfach zu mischen; denn trotz-
dem dabei die Temperatur auf 50— 60°
steigt, bleibt auch bei Schwefelsiureiiber-
schuss leicht ein Theil des Kresols unsul-
furirt. Man muss vielmehr mindestens eine
Stunde lang Kresol mit Schwefelsdure auf
95-—100° erhitzen. Zur Erfiillung der zweiten
Bedingung mischt man die Sulfosiure, welche
zu diesem Behufe. vorher abzukiiblen ist,
mit einer Menge Salpetersiure, die mehr als
ausreicht, um alles- Kresol zu nitriren bez.
zu oxydiren, die aber andererseits so klein
ist, dass die bei der Reaction entstebende
Wirme im Stande ist, das ganze Gemisch
in Zeit von 1 bis 1!/, Minuten auf seine
Siedetemperatur aufzuheizen. Diese Menge
betrigt fir 10 g Kresol 90 ccm einer Sal-
petersiiure von 40° Bé.

Ich verfahre folgendermaassen:

Genau 10 g Kresol werden in einen
kleinen Erlenmeyer-Kolben gewogen und mit
15 cem gewdhnlicher Schwefelsiure von
66° Bé. gemischt. Der Kolben bleibt dann
mindestens eine Stunde in einem durch
Dampf geheizten Trockenschrank stehen.
Alsdann giesst man seinen Inhalt in einen
weithalsigen Kolben von etwa 1 [ Fassungs-
raum und kithlt diesen unter Umschwenken
an der Wasserleitung ab. Dabei legt sich
die in der Wéairme diinnfliissige Sulfosiure
als dicker Syrup an die Winde des Liter-
kolbens.

Nunmehr giesst man in den Erlenmeyer-
Kolben, welcher zur Sulfurirung diente und
dem noch geringe Reste der Sulfosiure an-
baften, zum Ausspiilen dieser Reste 90 ccm
gewdhnliche Salpetersiure 40° Bé., bringt
durch Umschwenken die Sulfosiureriickstinde
in Ldsung und giebt sodann dieses ganze
Quantum Salpetersiure auf einmal in den
Literkolben. Dieser wird dann sofort kriftig
umgeschiittelt, bis alle Sulfosiiure gelést ist,
was etwa 20 Secunden dauern mag. Dann
stellt man den Kolben sogleich unter einen
Abzug. Nach Verlauf von ungefdhr 1 Minute
tritt eine heftige Reaction ein; der Inhalt
kommt in lebhaftes Kochen; wobei viel rothe
Dampfe entweichen; dann triibt sich die bis
dahin klare Flissigkeit plotzlich, Oltropfen

von Trinitrokresol scheiden sich aus und
sammeln sich am Boden, und nach 5 Minuten
scheint die ganze Reaction beendet. Man
lisst aber noch mindestens fernere 5 Minuten
stehen, weil doch noch geringe Nachnitri-
rung stattfindet; alsdann giesst man den
ganzen Kolbeninhalt in eine Schale, die be-
reits 40 ccm Wasser enthilt und spiilt mit
weiteren 40 ccm Wasser nach. Bei diesem
Mischen mit Wasser erstarrt das Ol unter
Aufquellen und Entweichen nitroser Gase
zu einem Krystallbrei von Trinitro-m-Kresol.
Dieser bleibt bis zum vélligen Erkalten
der Flissigkeit, mindestens zwei Stunden,
stehen, wird dann mit einem Pistill grob
zerdriickt und auf ein papiernes Saugfilter
gebracht. Das Filtriren verlduft sehr schuell;
man wischt mit 100 ccm Wasser, welche
man am besten aus einem in eine Spitze
ausgezogenen Trichter auf die Krystalle
fliessen ldsst, nach, trocknet mit dem Filter
bei 95-—100° und wiegt mit ihm, wobei
man ein Filter von gleicher Grosse als Gegen-
gewicht benutzt.

Bei einiger Ubung ist man in 5 Stunden
mit der Bestimmung fertig und kann leicht
10 bis 20 dieser Apalysen neben einander
machen.

Chemisch reines Metakresol liefert, auf
diese Weise behandelt, genau 17,4 g Trinitro-
kreésol und es ist durch eine grosse Anzahl
von Versuchen nachgewiesen worden, dass
die verschiedenartigsten Gemische von m-
Kresol mit p-Kresol, mit o-Kresol und mit
beiden stets auf 1 Proc. m-Kresol 1,74 Proc.
Trinitrokresol geben. Ja selbst wenn man
9 g Metakresol mit 1 g Phenol gemischt so
behandelt, erhélt man genau 9 < 1,74 =15,6
Nitroproduct. Wahrscheinlich bleibt die aus
dem Phenol unter diesen Umstinden ent-
stehende Pikrinsdure hier in Ldsung; bei
mebr als 10 Proc. Phenolgehalt aber scheidet
sie sich mit dem Trinitrokresol aus und
erh6ht dessen Gewicht; auf stark phenol-
haltige Kresolgemische ist das Verfahren
demnach nicht anwendbar. Solche kommen
aber in der Regel im Handel nicht vor und
in ihnen verrith sich das Pheno! auch sehr
leicht durch seinen Siedepunkt, ferner auch
dadurch, dass das Nitroproduct im Trocken-
schrank bei 95—1009 nicht fest bleibt, son-
dern zerfliesst oder wenigstens zu einem
weichen Brei wird.

Auch Xylenole, die schon haufiger im
Kresol des Handels zu finden sind, verrathen
sich in derselben Weise; das Nitroproduct
zerfliesst in der Wirme oder es will sogar
in der Kialte nicht erstarren. Ein Kresol
dagegen, welches in seiner allergréssten
Menge zwischen 190 und 200° destillirt und
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dempach kaum Phenol noch Xylenole ent-
hilt, giebt bei Innehaltung obiger Vor-
schriften stets einen hellgelben Krystall-
kuchen, dessen Gewicht, durch 1,74 dividirt,
direct den Metakresolgehalt angiebt. Die
Resultate schwanken nicht iiber 1 Proc. nach
oben und nach unten.

Auf einen Umstand muss ich noch hin-
weisen. Die gewihlte Salpetersiuremenge
ist erheblich grésser als néthig wire, um
Alles zu nitriren und zu oxydiren, und man
hat bei den Durchschnittskresolen von
35 Proc. bis zu 60 Proc. Metakresol auch
schon mit 70 ccm gute Resultate. Aber in
diesem Falle tritt die Reaction oft so schnell
ein, dass man kaum Zeit hat, Sulfosdure und
Salpetersiiure griindlich zu miechen und den
Kolben fortzustellen; ja es ist einige Male
vorgekommen, dass das Sieden so plotzlich
und stiirmisch anfing, dass der Kolben aus-
einander flog. Ich empfehle daher, von den
vorgeschriebenen 90 cem Salpetersdiure nicht
abzugehen und darauf zu achten, dass der
Kolben wenigstens 1 [ Inhalt und einen
weiten Hals habe. "Auch ist es nothig, dass
die ganze Salpetersiuremenge auf einmal
und schnell zur Sulfosfiure gegeben werde;
lisst man langsam zufliessen, so fingt die
Reaction leicht schon an, bevor alle Siure
im Kolben ist.

Zur Untersuchung von Briquettepech.
VYon Dr. J. Klimont.
(Aus dem Laboratorium der K. K. priv. Donau-
Dampfschifffahrtsgesellschaft.)

Fiir die Beurtheilung eines Steinkohlen-
theerpeches behufs Verwendbarkeit bei der
Briquettefabrikation spielt nebst der Binde-
kraft die Erweichungstemperatur die wich-
tigste Rolle. Zur Bestimmung dieser Tem-
peratur wurden bereits viele Vorschlige ge-
macht; allein den sichersten Anhaltspunkt
gewdhrt noch immer die Methode von E.
Schenk zu Schweinsburg!), nach welcher
eine schnabelformig gebogene Réhre mit fein
gestossenem Peche géfilllt und auf letzteres
ein Tropfen Quecksilber gebracht wird. Die
Temperatur, bei welcher das Aufschwellen
des Peches stattfindet, nennt Schenk den
»Schmelzpunkt®, und diejenige Temperatur,
bei welcher der Quecksilbertropfen unter-
sinkt den ,Fliissigkeitspunkt®.

Ohne niher darauf eingehen zu wollen,
ob fiir die Beurtheilung eines Peches die
Auseinanderhaltung dieser Temperaturunter-

1y Osterr, Zeitschrift f. Berg- u. Hittenwesen.
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schiede zweckmissig und nothwendig ist,
muss hervorgehoben werden, dass die Me-
thode von Schenk nur in der Hand solcher
Analytiker, welche dieselbe hiufig hand-
haben, zuverlissige Resultate ergiebt. Es
ist ndmlich sowohl die Anschwellung als
auch das Untersinken des Quecksilbertropfens
deshalb schwer erkennbar, weil der feine
Pechstaub die Oberfliche des Quecksilbers
iberzieht, so dass fiir das ungeiibte Auge
keinerlei Vorginge wahrnehmbar sind.

Da aber andererseits fiir die Briquette-
fabrikation die zuverlissige Feststellung der
Constanten eines Peches ungemein wichtig
ist, so war ich darauf bedacht, eine Methode
auszuarbeiten, die es gestattet, leichter als
durch die bisherigen Verfahrem und sicher
die Temperaturen, bei welchen Erweichung
und Verfliissigung erfolgt, zu erkennen.

Zun#chst sei bemerkt, dass bei einem
Peche, welches ein Gemisch der verschie-
densten chemischen Individuen vorstellt, von
einem Schmelzpunkt im engeren Sinne des
‘Wortes wohl nicht die Rede sein kann.
Vielmehr miisste zur Charakterisirung der
Verfliissigung der ganze 10—12° umfassende
Vorgang des Ubergehens vom festen in den
flissigen Aggregatzustand notirt werden.
Allein die Praxis erfordert schirfere Zahlen;
sie will den Moment des Anfangs und das
Ende der Verfliissigung festgehalten wissen,
und darum habe ich im Princip mich den
Anschauungen Schenk’s angeschlossen, wel-
cher einen Schmelz- und einen Fliissigkeits-
punkt normirt.

Diese Daten lassen sich auf zweierlei
Weise durch die folgenden einfachen Ver-
suche fixiren:

1. Man beschickt ein gewdhnliches Rea-
gensrohr mit feingepulvertem Pech derart,
dass man letzteres durch einen Trichter mit
langem Rohre einfiillt. Sodann st6sst man
das Rohr mit dem Boden sanft so lange auf
den Tisch, bis das Pulver zu einer com-
pacten Masse zusammengeklopft ist, welche
lediglich die Rundung des Reagensrohres aus-
fallt. Nun wird das Reagensrohr, falls man
es mit Weich- oder mittelhartem Pech zu
thun hat, an einem Drahte neben ein Ther-
mometer derart in ein Becherglas mit Wasser
gehiingt, dass die Thermometerkugel sich
mit dem Pech in gleicher Hihe befindet.
Bei Hartpech wird die Bestimmung zweck-
missig im Glycerinbade vorgenommen. Mit
der 2 ¢cm hohen Flamme eines Bunsenbrenners
erwirmt man nun langsam. Sobald am
Rande die Pechstiubchen zu glénzenden
kleinen Kiigelechen zusammenschmelzen und
der bisher matte Pechstaub an der Glaswand
glinzend wird, beginnt der Schmelzpro-



