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Zur Kresolbestimmung. 
Von F. Russig und G. Fortmann. 

Vor einiger Zeit veriiffentlichte Her1 
lh. Y. R:tschig, Ludwigihafen a .  Kh., in 
dieser Zeitsclwift ') ein Vrrfaliren, Metakresol 
in Kresolgeniischen z u  bestimmen, welchec 
in seiner Fabrilr bereits s e i t  1'/, Jahreii in 
Tauscndeu voii Fkllen aiisgefiihrt wurde und 
wiilirend der gmzen Zeit als znverllssig und 
hinreichend genau rrprobt n orden 7% nr. Das- 
sc,lbe i i t  leicht und zchiiell auszufiihren, er- 
fordert wenig Apparettir und macht nur ge- 
ringe Kosten; es ist als Betriebsmethode 
tliatjskchlich uniibertreff lich. 

Tm Laboratorium der cheniischen Fabrik 
fiir Theerproducte T T o n  Rud. Riitgrirs,  
Schaientochlon i tz  0.- S., ist seit langerer 
Zeit einc andere aus Frankreich stammende 
3fethodr zur Eestimmung von bletakresol in 
Gebrauch, wclche zwar nicht so einfach nnd 
rasch atusgefiihrt werden kann wie die 
Rasehig'sclie Metbode, aber dafiir etwns 
Iiiihcrc Resaltate nls cliese ergiebt. 

Uer Gang der Annlyse ist folgender: 50 g 
(lrs Kresols TT erdcn in rinein Erlenmeyer- 
kiilbchrn abgenogen nnd 125 g Schwefel- 
siinrr von 66' B8. hinzugefiigt. Das Ge- 
i i i i d  erwiirmt sich dabei auf 60-70' C. 
iind -\\ird 1-2 Stunden stehen gelassen; 
fine weitrre kiinstlirhe Erwiirmwng i s t  nicht 
niithig. Der Nitrirungsapparat besteht zweck- 
iuissig ;tiis eincr tubulirten Glasretorte von 
c:~. 1 1 Fassimg, mrlche auf ein Sandbad 
qcbraclit uncl cleren Destillationsrohr unter 
Einschxltung ciner Waschflasche mit einem 
grit /,iehendrn Abzug vrrbunden wird. Man 
fyillt 400 g Salpetrrsiiure uon 40' Bk. in die 
ltetorte imd erwiwit bis aiif 60" C., woraiif 
dic F1;imme rntfernt wird. Auf den T L I ~ U S  
setzt man darauf init Iliilfe eines pit schlirs- 
sendrn gebohrten Giirumistopfcns cinen cylin- 
drisch geformten Tropftrichter , der so weit 
sein muss, dass man das Erlenmeyerkijlbchen 
mit Inhalt in denselben rasch hineinstiilpen 
limn, ,so dass es gefiillt bleiht infolge des 
iiiissrren Luftdruckes. Darauf lasst man die 
Sulfosiinrr tropfenweise in die heisse Sal- 
petersiiure einffiessen,  as ungefiihr 11/9 bis 
2 Stcmdm dauern miige, nnd wobei unter 

1) Diese Zeitschr. 1900, S. 759. 
Ch. 1901. 

starker Entbiudung nitroser Diimpfe uiitl 
grosser XJiirmeentwicklung vollstiindigc Ni- 
tririing erfolgt. Ungefklir 2 0  hfinuten n:i .)I 

beendetem Einlanfen giesst man den Re- 
tortcninhnlt in einc grijsscre Porzellnnschalc, 
in welcher sich 200 ccni Wasirr befinden, 
und spiilt die Metorte mit 200 ccm Wabser 

t bis Zuni folgenden Tag 
stehcn, zcrdrtickt den in der Schale hcfind- 
lichen Ihcllen mittels eines Porzellanspntels 
wid sammelt das Trinitrokresol nuf einem 
gchgrteten Filter \*or der Saugpumpe. Ziim 
Nachsprilen der Schale und Answasrhen der 
Salpeters%ure ails den Krystallen liisst man 
wcitere 200 ccni Wasser in feinem Stralile 
zufliessen, saugt scharf ab,  trocknet im 
Darnpfsclirank htxi 95-100O iind wfigt. 

50  g chernisch reinex lletakresol liefern 
auf diese Weise behandelt 87,s  g = 175.6 
Proc. Trinitrokresol , miihrcnd hei demselben 
IZresol nach dcr Netliode von R x s c l i i g  
174,O Proc. Reflinden werden. Eine gxnze 
Reihe von '\Tergleichsanal~ sen, von betrie1)s- 
miissigeii Gemischen mit ortho- und parn- 
Kresol und mit Phenol gab rbenfalls stt+ 
ein lrleines Plus gegenuher tlrr Rasc1iig'- 
jchen Methodr. - Uer Grund diirftc ledig- 
Lich in dcr uollkommencren Nitririinq licgcn. 

Wie die R a s ch i  g ' scbe ist aiich dip fr;in- 
c6sische hlethodc nicht anwendbar bei Geqen- 
 art von mehr XIS 10 Proc. Phenol oder 
ion viel Xylenolen, doch beeintrachtigt dies 
reineswegs ihrr Brauchbarkeit, iia ebcn in 
len zur Untersuchung kommenden nict:i- 
kresolreichen Ectriebs- und Handelsprod 11 cten 
iicht viel Phenol und Xylenole vorhanden 
,ein sollen. 

Zur Bctricl~scontrole , 7ur raschen Ge-  
r&nung ~ o i i  Vt.rglcichszalilrn i b t  (lie 
i as c h  i g ' s h e  W(&ode Porzuzirlien, die Ge- 
iauigkeit i,t mit 1 Proe. qeniigciid grosq, 
inti wir hahen d i e  Pith1ic;rtion Ton It n s r 1 1  i g 
leshalb mit Freuden begriisst. 

Der Urnstand nun, dass Herr I Iugo 
l i t z  die Xcthodc von R a s c h i g  in dieser 
5eitschrift ') einer Eesprec:hmg nnterzog und 
Labei die yon ihm und C e d i v o d a  veriiffent- 
ichtr Bromtitrati onsinetho tie ') als rascher iind 
enauer cmpfahl, 1 eranlnsst uns, auch diese 

1) Diese Zeitschr. 1900, IIeft 43, S. 1050. 
2) Diese Zeitschr. 1899, S. 873, 897. 
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hlethode nachzupriifen, iiiid sind x ir dabei 
ZLI Resultaten gCkomincn, welche M ezentlich 
von deu yon D i t z  und Ced ivoda  geniachtt~n 
Angabcn nbweichen, ja direct die Unbrnnch- 
barkeit der Bronititrntion uucli von D i t z  anti 
C r  d i \  o d a  sognr bei deu reinen I<rcsoleii 
beweism. 

Urn von vornhercin die Reinheit der von 
uns zur Titration benutztcn 3 Kresolc uii- 
zweifelhaft darziithun, geben xir zuniichst 
dic  Sclimrlz- uiid Siedepuiikte an, letztero 
lsestirnint mit einein - m f  den Siedepunkt cler 
Wasserr = 100’- eingestellten Thermometer, 
also unitbhiingig vom Baroineterstantle : 

siilfatliisung stets auf ihre Richtigkeit nacli- 
gepriift. 

Nachstehend geben wir in tabellaribchrn 
Ubersichten die Resultate, n elche bei Ar- 
beitcn naeh den angezogenen Versuehen wm 

’ ~ i t z  u n ~ l  ~ c c ~ i v o d a  erlialten wurden, wenn 
mail dabci die zum Znrucktitriren gebrauchtr 
Zeit n r i i r te .  

I 

A. P a r a k r e s o l .  
3,2556 g rcines Paw- 

kresol von den angegebenen Siedegrenzen 
Wasser unter Zusatz yon etwas 

verdiinnter Natronlaiige geliist. 25 ccni der 
Liisung (= 0,08139 g Kresol) \burtien mit 

(Nnch Vrrsuch 3.) 

, wurden in 1 

- ~ 

I 

Dauer 
der 

Titration 

Ortho-Kresol Meta-Kresol Para-Kresol 
Erstarrungspunkt = 28,4* C. A. 1 Erstnrrungspunkt = 34,6* C .  

Gefundeiie g 
Kresol, 

6 At. Br 

B ~ ~ ~ -  Bromverbrauch, Brom. 
berechnet auf 

lasung SPrechen ccm verbraneh Brom aufnahme berechnet auf 

g At. At. 1 g 

Verbrauchte Dem Brom- 
cem Thjosulfat. verbrauch ent- 

Thiosulfatlasung 
ccm cem 

Beg. 188,75-189 = 5,6 Proc. 
189,s = 66,5 
190 =94,0 
190,5 = 97,O 

6,3224 

6,291 

~~ 

Beg. 198,5-199,5 = 5 I’roc. ’ Beg. 199-199,5 = 2 I’roc. 
200 =40 200 =12 
200,5 = 90 200,5 = 93 
201 =93 201 =95 
202 =95 
203 =97,5 

I 

I 

3,1612 

3,1455 

Was nun die Arbeitsweise selbat anbe- 
trifft, so sei ausdriicklich bemerkt, dass dic  
von D i t z  und C e d i v o d a  in der V o r s c h r i f t  
angegebenen Zeitverhaltnisse etc. auf das Gc- 
nauestc: innegehalten wurdcn ; ebenso wnrden 
sammtliche Liisungen genau den Anfordc- 
rungen entsprcchcnd hergestellt, und die Thio- 

6,339 

6,3125 

50 crm Bromidbromatliisuiig und 5 cem cone. 
Sehwefelsiiure versetzt, 10 Minuten stehen 
gelasscn, 5 IIinuten geschiittelt, durch Glas- 
xwllt. mit Seesand filtrirt, das Filtrat mit 
20 ccm einer 5 pi-oc. SodkaliumlSsung Vex- 
setzt und dus ausgeschiedcne Jod mit Thio- 
sulfat zuriicktitrirt. 

3,1695 

3,1563 

Msutig No. 1. 
1 ccm Thiosulfatl6sung = 0,01239 g Jod 

= 0,007810 g Brom 
50 ccni Bromidbromatlosuiig = 50,6 ccm Thiosulfatlosung 

(9,9167 g K Br t 2,7833 g K Br 0, im Liter). 

2 Mix  

4 -  

6 -  

15 - 

2 Min. 

4 -  

6 -  

49,35 

48,75 

48,5 

48,2 

0,3854 

0,3807 

0,3788 

0,3764 

6,40 I 3,20 0,086823 

0,085764 

0,0 8 5 3 3 6 

0,08479 

Lijsung No. 2. 
1 ccm Thiosulfatliisung = 0,01246 g Jod 

= 0,007854 g Brom 
50 ccm Broniidbromatlosung = 51,l ccm Thiosulfatlosung 

49,O 

48,6 

48,4 

0,3848 1 6,3889 I 3,19445 

0,3817 

0,3801 

0,086688 

0,088989 

0,085629 

Differenz Proe. 
der 

angewandten 
Menge 
Proc. 

+ 6,6 

+ 5,4 

+ 4,8 

+ 4,2 
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B. O r t h o k r e s o l .  
(Nach Versuc>h 1 6  resp. 2.) 1 ,6038 g 

Orthokresol in 500 ccm Wasser geliist, da- 
von wurden 2 5  ccrn (= 0,08019 g Kresol) 
mit 5 0  ccm Brornidbromatliisung, 10 ccm 
Salzssure (1 : 1) vcrsetzt, eine Minute kraftig 
geschuttclt, dann versetzt mit 20  ccm Jod- 
kaliumliisung (5 Proc.) , eine Stunde unter 
vollkommenem Lichtabschluss stehen gelassen 
nnd mit ThiosulfatlFsung zuriicktitrirt. 

Die Liisungeii maren dieselbeii wie beim 
Parakresol. 

0,2741 

0,2678 

0,2576 

Dauer 
der 

Titration 

2 Min. 

4 -  

6 -  

15 - 

2 Min. 

4 -  

6 -  

4,6202 

4,514 

4,342 

Verbrauchte 
cem Thiosulfat- 

lSsung 

eem 

15,5 
15,5 
15,6 
15,5 
16,2 
16,3 
16,4 
17,2 

17,4 
17,3 

18,O 
18,2 

16,2 
16,2 
16,9 
17,s 
18,4 
18,2 

Dem Brom- 
verbrauch ent- 
spreehen eem 

Thiosulfatlbsunl 
ccm 

35,07 

34,3 

33,3 

32,5 

34,9 

34,l 

32,8 

Zur Kresolbestimmung. 158 
~~ ~ 

ducten abgesehen. Der Fehler liegt nach 
Vorstehendem darin, dass die Broniabspaltung 
keine fassbare Grenze zeigt , sondern sich 
rascher oder langsauier immer weiter fort- 
setzt. Wird z. B. eine sofort titrirte Probe 
eine Zeitlang stehen gelassen, so tritt  wieder 
Blaufarbung ein; wird diese wieder durch 
Zusatz yon Na2S203 entfernt, so wiederholt 
sich der Vorgang immer wiedcr. Offenbar 
hat auch wghrend der Titration selbst, so 
r a d i  sie tluch ausgefiihrt werden m 6 p ,  dns 

der sich nicht 1 Licht sehr starken Einfluss, 

Brom- 
yerbraueh 

g 

0,2739 

0,2679 

0,2611 

0,2538 

Bromverbranch 
berechnet auf 
Atome Brom 

At. 

4,6168 

4,5157 

4,402 

4,218 

C. Metak reso l .  
(Nach Versuch 11.) 2 ,8713 g Kresol 

tuurden in 1 t Wasser unter Zusatz von etwas 
Natronlauge geliist, davon 25 ccm (= 
0,07178 g Kresol) mit 75 ccm Bromidbromat- 
liisung versetzt und nach Versuch 2 wie beim 
Orthokresol verfahren. 

Brom- 
aufiiahm 

At. 

2,3084 

2,2579 

2,201 

2,139 

2,3101 

2,257 

2.171 

Gefundene 6 
Kresol, 

bereehnet ax 
6 At. Br 

6 

0,092556 

0,090528 

0,088028 

0,085764 

0,092624 

0,090495 

0,087047 

Differenz Proc. 
der 

angewandten 
Menge 
Proc. 

+ 154 

+ 12,89 

+ 9,77 

+ 6,95 

+ 15,s 

+ 12,84 

+ 8.55 

1 bestimmen, aber auch nicht vermeiden liisst, 
da man im Dunkeln nicht titriren kann. Wir 
zweifeln iibrigens keineswegs, dass man unter 
gemissen Umstanden such die von den beiden 
Herren angegebenen Resultate finden kann; 
eine Methode aber, bei welcher das Resultat 
direct yon Zufalligbeiten abhangig ist, durfte 

1 ccm Thiosulfatlosung = 0,01239 g Jod 
= 0,007810 g Brom 

50 ccm Bromidbromstlosung = 50,6 ccm Thiosulfatlosung. 

Titration 

4 Min. 32,O 42,9 0,3369 
32,2 

Differenz Proc. 
der 

angewandten 
Menge 
Proc. 

+ 5,4 

8 -  32,8 I :2,: 1 42,l 1 0,3307 6,2274 3,1137 0,07450 I + 3,8 

Angesichts dieser mit den reinen Kresolen 
erhaltenen Resultate wurde yon Anstellung 
weiterer Versuche mit selbsthergestellten Ge- 
mischen derselben oder gar mit Handelspro- 

doch mohl nicht ganz brauchbar sein, auch 
wenn sie, wie D i t z  in seiner letzten Ver- 
iiffentlichung angiebt, nur 2 Stunden dauert. 
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Zum Schluss wollen wir nur norh zum 
Sclilnsssatze der D i t z '  d e n  Bespreclmrig 
(Zcitschr. 1900, S. 1052) bemerken, dass 
die ,,in mehrfachcr liinsicht interessante That- 
sache" des Verbrennens von o- und p-Kresol 
ZU Oxals5urc bei Salpetersa~~reiiberschnss in 
der Siedehitze wohl keiner weiteren Angahe 
uber ihren cluantitativen Vcrlauf bederf, uizl 
daraus so\\olil in theo re t ide r  wie in prak- 
tisclier Hinsic4it cine Anz:ihl von Schliissm 
zii ziihen. 

Zur Kresolbestimmung. 
Von Hugo Ditz. 

Die Verfasser vorstehender Abhandlung 
hatten die Freundlichbeit, mir ihre Arbeit 
vor der Veriiffentlichung einzusenden, wodurrh 
ich in die Lage versetzt bin, auf ihre in der- 
selben gemachten, sich auf mein? mit F. Ce-  
d ivo  tia publicirte Arbeit'), sowir auf meine 
spatere Mittheilung') beziehenden Angaben 
sogleich zu antworten. 

Bwor ich zur Bespechung der Jon den 
Herren R u s s i g  und F o r t m a n n  angestellten 
Versuche iibergehe, will ich bemerken, dass 
wir seiner Zeit unsere Versuclie, wie dies 
auch angegeben ist . selbstverstandlich mit 
chemirch reinen Producten angestellt haben. 
Das Ortho- und Parakrerol stammten von 
Kahlbaum-Berlin , das chemisch reine Meta- 
kresol (spthetiscli hprgestellt) von Kalle cP; 

Cie.-Biebrich; das chernisch reine Phenol be- 
zogen wir von einer Viener Firma, welche 
ihre chernisch reinen Praparate von hlerck- 
Darmstadt erhllt. Das Ortho- untl Para- 
lrresol, sowie das Phenol zeigten, da schon 
langere Zeit auf Lager, einc geringe Ah- 
weichimg in den Schmelzpunkten von den in 
den Lehr- und Ilandbiichcm fiir die reinen 
Producte angcgebenen, was auf einen geringen 
FeuchtigkeitLgehalt schliessen liess. Wir 
fanden es dalier far niithig, die Producte vor 
ihrer Verwendung zu fraetioniren ; wir ver- 
warfen '/* bjs des Destillats als Vorlauf 
und h g e n  die folgende Fraction in einem 
trockeuen KGlbcheu :wf, das sofort r n i t  einem 
dicht passenden I<or kpfropfen verschlossen 
murde, in welch' letzterem Fwecks 1Sntn:thme 
bei der dnrch Zuriickwagung vorgenommenen 
Einwege fiir die Herstellung der LBsungen 
ein mit einer Kautscliukkappe verschliessbares 
Glasrohr eingefuhrt war, wie ich (lies aurh 
in meiner letzten illittheilung angegeben habe. 
Rei  unserer zweiten Versuchsreihe h&en 
wir, wie angegeben, die so erhaltenen Pro- 
dncte nochmals fractionirt und abermals den 

1) Z. f. angew. Chemic 1899, 873, 897. 
?) ibid. 1900, 1050. 

uerst abfliessenden Theil als Vorlauf ver- 
Forfen. Dau frisch bezogene Metakresol, Ton 
essen Reinheit wir uns durch eine Probe- 
estillation uberzeugten, murde direct nls 
olches verwendet. 

Ich will des Weiteren bemerben. dass 
iir , wie angegeben, unsere Versuche mit 
erschiedenen Lijsungen der reinen Producte 
nstellten. und class, abgesehen von der 
robsen Zahl yon Vorversnchen, die nur zum 
eringsten Theile in unserer Mittheilung an- 
egeben sind, jeder cler angegebenen Ver- 
uche 3--4mal und auch Bfter angestellt 
vurde, um jede Irrung auszuschliessen. Die 
3ter der verwendeten Lijsungen wurden auf 
wei Urtitersubstanzen gestellt, in kurzen 
5eitraumen auf ihren Wirkungswerth unter- 
acht , die siimmtlichen nxgenommenen Re- 
echnungen auf das Genaueste revidirt. 

R u s s i g  und F o r t m a n n  geben, urn von 
Tornherein die Reinheit der von ihnen bc- 
iiitzten Kresole unzweifelhaft darzutltun. die 
3chnielz- und Siedepunkte an. Icli habe, 
wiewolll wir, wie schon erwahnt, SOX oh1 die 
khmelzpunkte als auch die Siedegrenzcn 
ler angewendeten Producte wied<erholt be- 
,timmten, von der Angabe derselben abge- 
iehen, ans den1 einfavlien Grnnde, weil diese 
Cal~lencvertlie fur die reinen Producte in den 
ierscliiedenen Lehr- und Handbucliern ganz 
iedeutend variiren. So z. 12. siiid in L u n g e -  
'Ciihler's ausgezeichnetcm Buclze kber .,Die 
liidustrie des Steinkohlentlreers" 1900, S. 198 
'olgende Angaben enthalten : .,Das Ortho- 
kresol schmilzt bei 31° imd siedet 1)ei 185 
bis 186'. Eine neuere Bebtimmung \-on 
B6hal erg& den Sdlmelzpunkt 30" u n d  d m  
3iedel)unkt 158,5'. Das Yarak rebo l  Iiat 
Ien Schmelzpunkt 36,5 und siedet h i  19g3 
Das Metakresol siedet bei 195-2000"." - 
In R i c h t e r ' s  ,,Organkclie Chemie" 1895, 
Ed. 11, S. 143  finde icli 

fur das Orthokresol . 31° 1880 
- - Metalwesol . . 40 2010 
- - Parakresol . . 36O 1980 

Schrnelzpunkt Sledepunkt 

Nacli B e i l s t e i n ,  Organische Chemie 
1596 hat 

das Ortholrresol 30 O 190,so 
- Metakresol - 202,80 

Schmelzpunkt Siedepuuht 

- Paralrresol . . 36O 201,8O 
R u s  s i g  und For t m  a n n  bemerlren aus- 

driicklich, dass, was die Arbeitsweise anhe- 
trifft, die von uns in der Vorschrift nnge- 
gebenen Zeitverhaltnisse etc. auf das Ge- 
naueste innegehalten wurden. Ebenso wur- 
den sammtliche Liisungen genau den Anfor- 
derungen entsprechend hergestellt und die 
Thiosulfatlosung stets auf ihre Richtigkeit 
nachgepruft, Trotz der ,, ausdrucklichen Re- 




