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Ditz: Zur Kresolbestimmung.

[ Zeitsehrift fur
angewandte Chemie,

Zum Schluss wollen wir nur noch zum
Schlusssatze der Ditz schen Besprechung
(Zeitschr. 1900, S. 1052) bemerken, dass
die ,,in mehrfacher Hinsicht interessante That-
sache“ des Verbrennens von o- und p-Kresol
zu Oxalsiure bei Salpetersiuretiberschuss in
der Sicdehitze wohl keiner weiteren Angabe
iiber ihren quantitativen Verlauf bedarf, um
daraus sowohl in theoretischer wie in prak-
tischer Hinsicht ecine Anzahl von Schlissen
zu zichen.

Zur Kresolbestimmung.
Von Hugo Ditz.

Die Verfasser vorstehender Abhandlung
hatten die Freundlichkeit, mir ihre Arbeit
vor der Verdffentlichung einzusenden, wodurch
ich in die Lage versetzt bin, auf ihre in der-
selben gemachten, sich auf meine mit F. Ce-
divoda publicirte Arbeit’), sowie auf meine
spitere Mittheilung®) beziehenden Angaben
sogleich zu antworten.

Bevor ich zur Besprechung der von den
Herren Russig und Fortmann angestellten
Versuche iibergehe, will ich bemerken, dass
wir seiner Zeit unsere Versuche, wie dies
auch angegeben ist, selbstverstindlich mit
chemisch reinen Producten angestellt haben.
Das Ortho- und Parakresol stammten von
Kahlbaum-Berlin, das chemisch reine Meta-
kresol (synthetisch hergestellt) von Kalle &
Cie.-Biebrich; das chemisch reine Phenol be-
zogen wir von eciner Wiener Firma, welche
ilire chemisch reinen Praparate von Merck-
Darmstadt erhiilt. Das Ortho- und Para-
kresol, sowie das Phenol zeigten, da schon
lingere Zeit auf Lager, eine geringe Ab-
weichung in den Schmelzpunkten von den in
den Lehr- und Handbiichern fiir die veinen
Producte angegebenen, was auf einen geringen
Feuchtigkeitsgehalt schliessen liess.  Wir
fanden es daher fir néthig, die Producte vor
ihrer Verwendung zu fractioniren; wir ver-
warfen !/, bis '3 des Destillats als Vorlauf
und fingen die folgende Fraction in einem
trockenen Kdélbchen auf, das sofort mit einem
dicht passenden Korkpfropfen verschlossen
wurde, in welch’ letzterem zwecks Intnahme
bei der durch Zuriickwigung vorgenommenen
Einwage fur die Herstellung der Lésungen
ein mit einer Kautschukkappe verschliessbares
Glasrohr eingeftthrt war, wie ich dies auch
in meiner letzten Mittheilung angegeben habe.
Bei unserer zweiten Versuchsreihe hatten
wir, wie angegeben, die so erhaltenen Pro-
ducte nochmals fractionirt und abermals den

1y Z. f. angew. Chemie 1899, 873, 897.

?) ibid. 1900, 1050.

zuerst abfliessenden Theil als Vorlauf ver-
worfen. Das frisch bezogene Metakresol, von
dessen Reinheit wir uns durch eine Probe-
destillation {iberzeugten, wurde direct als
solches verwendet.

Ichk will des Weiteren bemerken. dass
wir, wie angegeben, unsere Versuche mit
verschiedenen Losungen der reinen Producte
anstellten, und dass, abgesehen von der
grossen Zahl von Vorversuchen, die nur zum
geringsten Theile in unserer Mittheilung an-
gegeben sind, jeder der angegebenen Ver-
suche 3—4mal und auch Ofter angestellt
wurde, um jede Irrung auszuschliessen. Die
Titer der verwendeten Liésungen wurden auf
zwei Urtitersubstanzen gestellt, in kurzen
Zeitrdumen auf ihren Wirkungswerth unter-
sucht, die simmtlichen vorgenommenen Be-
rechnungen auf das Genaueste revidirt.

Russig und Fortmann geben, um von
vornherein die Reinheit der von ihnen be-
niitzten Kresole unzweifelhaft darzuthun, die
Sclmelz- wnd Siedepunkte an. Ich habe,
wiewoll wir, wie schon erwihnt, sowoll die
Schmelzpunkte als auch die Siedegrenzen
der angewendeten Producte wiederholt be-
stimmten, von der Angabe derselben abge-
sehen, aus dem einfachen Grunde, weil diese
Zahlenwerthe fiir die reinen Producte in den
verschiedenen Lehr- und Handbiichern ganz
bedeutend variiren. So z. B. sind in Lunge-
Kéhler’'s ausgezeichnetem Buche uber ,Die
Tndustrie des Steinkohlentheers® 1900, 8. 198
folgende Angaben enthalten: ,Das Ortho-
kresol schmilzt bei 31° und siedet hei 185
bis 186° Tine neuere Bestimmung von
Béhal ergab den Schmelzpunkt 30° und den
Siedepunkt 188,5°. Das Parakresol hat
den Schmelzpunkt 36,5 und siedet bei 199°
Das Metakresol siedet bei 195—200% ¢ —
In Riclter’s ,Organische Chemie® 1898,
Bd. 11, S. 143 finde ich

Schmelzpunkt Siedepunkt
fiir das Orthokresol . 310 1880
- - Metakresol . . 40 201°
- - Parakresol 36° 1980
Nach Beilstein, Organische Chemie
1896 hat i
Schmelzpunkt  Siedepunkt
das Orthokresol 300 190,8°
- Metakresol . . . — 202,8°
- DParakresol 360 201,89

Russig und Fortmann bemerken aus-
driicklich, dass, was die Arbeitsweise -anhe-
trifft, die von uns in der Vorschrift ange-
gebenen Zeitverhiltnisse ete. auf das Ge-
naueste innegehalten. wurden. Ibenso wur-
den sdmmtliche Losungen genau den Anfor-
derungen entsprechend hergestellt und die
Thiosulfatldsung stets auf ihre Richtigkeit
nachgeprift., Trotz der ,ausdriicklichen Be-
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merkung” der Herren Russig und Fort- | geben, 50 cem Bromidbromat = 51,1 ccin
mann, dass die von uns in der Vorschrift | Thiosulfat.

angegebenen Zeitverhiltnisse ete. auf das Ge-
naneste” innegehalten wurden, habe ich leider,
wie bei der Besprechung der ecinzelnen Ver-
suchsreihen des Niheren angegeben ist, die
Bemerkong machen miissen, dass die Herren
wohl die Zeitverhiltnisse, nicht aber das
Lete.® in der Vorschrift auf das Ge-
naueste innegehalten haben.

Beztiglich der Herstellung der Bromid-
Bromatlésung geben die Verfasser an, dass
sie dieselbe aus 9.9167 ¢ K Br+ 2,7833 g
K BrO; im Liter darstellten. TIch habe
unsere Bromid-Bromatidsung einfach durch
Versetzen von missig concentrirter Kalilauge
mit einem Uberschusse von Brom, Findampfen
der Lisung bis zur Trockne und Verwendung
des so erhaltenen Gemisches von Bromid und
Bromat in nur beildufig durch Wigung fest-
gestellter Menge herstellen lassen. Selbst-
redend ist gegen die Herstellung der Lisung
aus den reinen Salzen K Br und X Br O; um
s0 weniger etwas einzuwenden, als dadurch
bei Anwendung <von genau abgewogenen
Mengen der beiden Salze es ermdglicht wird,
die Richtigkeit des Titers der Thiosulfat-
16sung auf einfache Weise zu controliren.
Bei Losung No. 1 geben die Herren Russig
und VFortmann an: 1 cem Thiosulfat =
0.007816 g Br, 50 cemt Bromidbromatlosung
= 50,6 ccm Thiosulfat. Der vorhandenen
Menge von 2,7833 g K Br O; entsprechend,
befinden sich im Liter der Ldsung 7,9906 g
Brom, also in 50 ccm der Lisung 0,39953 g
Brom. Dividire ich diesen Werth durch den
angegebenen  Titer der Thiosulfatldsung
(0,007816), so komme ich zu dem Lrgebniss,
dass 50 cem der Bromidbromatlésung 51,11 cem

Thiosulfatlésung entsprecher miissen. Nach
Obigem entsprechen denselben aber nur

50,6 cem Thiosulfatlésung. Die speciell fiur
die angestellten Versuche nicht unbetricht-
liche Differenz von !/, cem kann nun zwei
Ursachen haben. Entweder war das ver-
wendete Kaliumbromat verunreinigt, oder es
war die zur Titerstellung der Thiosulfatldsung
verwendete Urtitersubstanz von ungentigender
Reinheit. War das letztere der Fall, dann
wiire der Titer der Thiosulfatldésung unrichtig;
ist aber das Kaliumbromat unrein, dann ist
wieder nicht einzusehen, weshalb die zur
Losung angewendete Menge desselben so
genau gewogen und bis auf die 4. Decimale
angegeben ist. Bei der Ldsung No. 2 ent-
spricht nach Angabe der Verfasser 1 com
Thiosulfat = 0,007854 g Br. Aus der Menge
des K Br O; lisst sich berechnen, dass 50 ecm
der Bromidbromatlésung 50,87 eccm  Thio-
suifat entsprechen, wihrend die Verfasser an-

Sehr merkwiirdig ist auch, dass wiewohl
die Losung No. 1 ctwas schwicher, dem an-
gegebenen Titer nach, als die Ldsung No. 2
1st, trotzdem von der ersteren, wie ange-
geben, 50,6, von der letzteren 51,1 cem
50 cem der Bromidbromatlésung entsprechen.
Nach den letzterwihnten Angaben sollte doch
gerade das Umgekehrte erwartet werden,
also die Ldsung No. 2 die schwiclhere sein.

Ich fithre dieser Umstand nur an, da er
mir bel der Durchsicht der Arbeit von
Russig und Fortmann zufillig aufgefallen
ist und sehe ganz davon ab, denselben als
Argument gegen die Richtigkeit der ange-
gebenen Versuchsresultate hinzustellen.

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen
gehe ich auf die von Russig und Fortmann
angegebenen Versuche selbst ein. Beziiglich
der Versuche, die dieselben mit dem Para-
kresol angestellt haben, will ich gleich be-
merken, dass diese mit meiner angegebenen
Methode zur Untersuchung von Kresolge-
mischen in gar keinem Zusammenhange
stehen, da ja bel dieser Methode nicht die
Arbeitsweise eingeschlagen wird, bei welcher
das Parakresol drei Atome Brom, sondern
jene, bei welcher dasselbe zwei Atome Brom
aufnimmt. Trotzdem will ich die angefithrten
Versuchsresultate der DBesprechung unter-
ziehen, da sie von den von uns erhaltenen
wesentlich abweichen. Die bei diesen Ver-
suchen ecingehaltene Arbeitsweise entspricht
im Principe vollstindig jemer, die schon
F. Keppler?®) zur Analyse der Kresole an-
gegeben hatte, nur haben wir in Bezug auf
das Schiitteln, sowie die Art der Filtration
dessen Vorschrift modificirt. Keppler fand,
dass unter den angegebenen Umstinden
simmtliche Kresole genau je drei Bromatome
aufnehmen. Wir konnten diese Angaben fur
das Ortho- und Parakresol bestitigen, con-
statirten aber, dass das Metakresol bei vor-
handenem, gentigendem Bromiuberschuss nicht
drei, sondern vier Atome Brom aufnimmt.
Fiir das Parakresol decken sich also die von
uns erhaltenen Resultate mit den Angaben
von Keppler, indem bei dem Versuch (3)
3,005, bei Versuch (15) 2,99 Atome Brom
per Moleciil Parakresol aufgenommen wur-
den.

Franz Wagner giebt in seiner bei Prof.
Zincke ausgefihrten Inaugural - Dissertation
(1899) , Uber die Einwirkung von Brom auf

Parakresol®, welche Arbeit wihrend der
Drucklegung unserer Abhandlung erschien
und dort auch citirt ist, 5. 10 an: ,Mehr

%) Archiv f. Hygiene 18, 51.
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wie drei Bromatome lassen sich bei
gewihnlicher Temperatur nicht ein-

fihren. (Russig und Fortmann con-
statiren eine Bromaufnahme entsprechend
3,1255 bis 3,20 Atome Brom!) Weiter

filhrt Wagner 8. 21 an: ,Die auf Zusatz
von 4 Br, oder von grossem Uberschusse
von Br, in der wisserigen p-Kresolldsung
entstandene Tritbung ballt sich in kurzer
Zeit zu Flocken zusammen, die abfiltrirt
werden und in Benzin fast ohne Riickstand
16slich sind. Aus dieser Ldsung scheidet
sich cine za Warzen gruppirte, krystallinische
Masse aus, die gegen 100° schmilzt. Fine
Brombestimmung dieses noch unreinen Pro-
ductes ergab 67,94 Proc. Br. Man kann an-
nehmen, dass dieser Xoérper identisch
ist mit dem spiter zu beschreibenden
Dibrom p-Kresol-o-Ketobromid.”

s zeigt sich also, dass die von uns er-
haltenen Resultate auch mit den Angaben
Wagner’s in schéner Ubereinstimmung stehen.
Russig und Fortmann finden nun, dass
unter den angegebenen Umstinden mehr als
drei Brom per Moleciil Parakresol auf-
genommen werden, stellen sich also dadurch
in Gegensatz zu unseren Versuchsergebnissen,
die mit den Angaben von Keppler und
Wagner ubereinstimmen.

Wie schon erwithnt, sind die von Russig
und Fortmann angefihrten Versuche tber
das Parakresol fir die von uns angegebene
Methode zur Untersuchung von Kresolge-
mischen ganz ohne Belang. Wicwohl ich
also nach dem schon Gesagten gar keine

Veranlassung hitte, mir die Kopfe der
Herren Russig und Tortmann zu zer-
brechen, will ich es doch versuchen, eine

Erklirung fur das abweichende Resultat der
Verfagser zu geben. Vorausgesetzt, dass das
Parakresol unzweifclhaft rein und die Titer
der verwendeten Ldsungen genau bestimmt
sind, kann ich mir die Thatsache, dass bei
den Versuchen der Verfasser statt 3. 3,12
bis 3,20 Atome Brom per Molecil Para-
kresol aufgenommen wurden, durch den Um-
stand erkliren, dass bei der vorgenommenen
Filtration — sel es, dass die angegebenen
Vorsichtsmaassregeln nicht genau eingehalten
oder der Niederschlag nicht geniigend aus-
gewaschen wurde — grissere Bromverluste
eintraten. War letzteres der Fall, so ist
natiirlicher Weise im Filtrat zu wenig Brom
vorhanden und ergiebt sich demnach aus der
Berechnung eine scheinbare Mehraufnahme
von Brom. Der Umstand, dass Russig und
Fortmann mit Beriicksichtigung der nach
der Titration des ausgeschiedenen Jods ein-
getretenen Nachblinung innerhalb gewisser
Zeitriume eine weitere nicht unbetrichtlicle

Jodabscheidung beobachten konnten, weist
nun meines Erachtens auf eine weitere
Fehlerquelle hin.  Auch wir hatten die Be-
obachtung gemacht, dass sowohl bel diesen
Versuchen als auch bei den Versuchen, die
unter den fir die Xresoluntersuchung ge-
wihlten Bedingungen ausgefithrt wurden,
nach ciniger Zeit eine Nachbliuung eintrat.
Dieselbe war aber sehr gering und
darf auch bei der Berechnung der
Bromaufnahme mnicht beriicksichtigt
werden, da wir dies ja sonst in
unseren Angaben ausdriicklich hetont
hiatten. Die Ursache der relativ sehr be-
deutenden, nachtriglichen Jodausscheidung,
welche Russig und Fortmaunn beob-
achtet haben, ist; wiec dieselben ganz
richtig angeben, bei ihren Versuchen auf eine
nachtrigliche Bromabspaltung zurtickzufithren.
Dieselbe kann aber zweifellos nur hei An-
wesenheit des gebromten Kresols statt-
finden, da ja freiecs Brom aus Jodkalium
die #quivalente Menge Jod sogleich frei-
macht und eine nachtrigliche geringe Jod-
ausscheidung dann einfach hauptsichlich
darauf zurtickzufithren ist, dass der Iuft-
sauerstoff, noch beginstigt durch den Licht-
einfluss, die saure Jodkaliumlésung mnach
einiger Zeit unter Jodausscheidung zersetzt,
ein Yorgang, wie man ihn bei jodometrischen
Titrationen oft zu beobachten Gelegenheit
hat. Die relativ betrichtliche, nach-
trigliche Jodausscheidung bei den
Versuchen von Russig und Fortmann
ist also nach meinem Dafiirhalten - darauf
zuriickzufithren, dass bei der Filtration
(mdglicher Weise durch Anwendung von un-
geeignetem oder zu wenig Sand oder da-
durch, dass nicht geniigend geschittelt und
der Niederschlag daher in schlecht filtrir-
barer Form vorhanden war) ein Theil des
Tribromparakresols ins Filtrat ging und dort
successive das dritte Bromatom zum Theil
abgab. Wie aus unscrem Versuche (15)
deutlich hervorgeht, giebt das Tribrompara-
kresol (bez. das Dibrom p-Kresol-o-Keto-
bromid) das dritte Bromatom bei Anwesen-
heit von Jodkalium nur #usserst langsam
und auch nur zum kleinen Theil ab, indem
bei dem angefithrten Versuche selbst nach
12stindiger Finwirkung nur ungefihr !/; des
dritten Bromatoms abgespalten wurde. Diese
successive Bromabspaltung zeigt sich nun in
den Resultaten der Verfasser.

Ich gehe nun zu den von Russig und
Fortmann angegebenen Resultaten tiber, die
sie bel ihren Versuchen mit Ortho- und
Metakresol erhalten haben. Diese Ver-
suche wiirden, falls sie beweiskriftig
wiren, thatsichlich die Unbrauchbarkeit
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unserer Methode zur Analyse der reinen
Kresolgemische darthun.

Diec Versuche mit dem Orthokresol

haben die Verfasser angeblich nach unseren
Versuchen (2 u. 16) ansgefithrt. Bel unserem
Versuche (2) entsprechen nun dem Brom-
verbrauch 21,17 cem Na, S, O;, wihrend
zum Zuriicktitriren 6,80 cem Na, S, O;  ver-
wendet wurden; die fiberschiissige Brom-
menge betrug also hier kaum 'fs des ver-
branchten Broms. Bei unserem Versuche
(16) entsprechen dem verbrauchten Brom
82,2 cem Na, Sy Oy, wihrend zum Zuriick-
titriren 8,6 cemm Nay Sy O3 verwendet wurden,
welehe also ca. !, des verbrauchten
Broms entsprechen.

Bei den Versuchen von Russig und
Fortmann entsprechen dem Bromverbrauch
35 bis 32,5 ccm Thiosulfat, wihrend zum
Zuriicktitriren 15,5 bis 18,2 cam  Thiosulfat
verwendet wurden. Der Bromiberschuss
betrug hierbei demnach mehr als die
Hilfte des verbrauchten Broms.

Die Klarlegung dieser Verhiltnisse
geniigt schon, um die ganz bedeuntende
Differenz zwischen den von Russig und
Fortmann und unseren Resultaten voll-
stindig zu erkliren. Wiahrend wir mit
einem Bromiiberschusse gearbeitet hatten, der
!/, bis !; des verhrauchten Broms entsprichs,
haben sie mit cinem Bromiiberschuss gear-
beitet, der mehr als die Hilfte des verbrauchten
Broms betrigt, also bedeutend grosser
ist als der bei unseren Versuchen.

Ganz ihnlich, wenn auch noch weit-
aus grisser ist die Abweichung von
der Vorschrift, mit welcher die Herren
Russig und TFortmann bei ihren mit
Metakresol angestellten Versuchen ar-
beiteten. Wie sie angeben, sind letztere nach
unserem Versuche (11) aunsgefithrt. Bei diesem
entsprechen dem verbrauchten Brom 38,3 cem
Nay 8y 05, zuriicktitrirt wurde mit 5,8 cem
Na, S, 0;; der Bromiiberschuss betrigt
nur ca. !f; von der verbrauchten Brom-
menge. Bei den Versuchen von Russig
nnd Fortmann hingegen entspricht der Brom-
verbrauch 42,9 bez. 42,1 cem Na, 8, Oy, der
Bromiiberschuss 32 bez. 33 com Nay S, O,
hetrigt also 2, von der verbrauchten
Brommenge.

Ich konnte mir nun figlich ersparen klar-
zulegen, inwiefern die von Russig und Fort-
mann begangene Abweichung vou der Vor-
schrift bei den Resultaten in Betracht kommt.
Tch will mich der Deutlichkeit halber aber
auch dicser Mithe unterziehen. Wie wir schon
bei der Besprechung unseres Versuches (1)
klar und deutlich apgeben, verringerten
wir, um die bei dicsem Versuche beob-

achtete Mchraufnahme von Brom zu
verhindern, die Zeit der Einwirkung
des Broms auf das Parakresol und

die zur Einwirkung gelangende Brom-
menge. Wenn man nun zwar bei Einhal-
tung der in der Vorschrift angegebenen Zeit
von einer Minute die angewendete Brom-
menge willkiirlich in so bedeutendem Maasse
erhéht, wie dies Russgig und Fortmann
gethan haben, so Dbedarf es doch keiner
langen Uberlegung, um von vornherein eiu-
zusehen, dass dann auch in der Zeit von
einer Minute mehr als zwei Atome
Brom (beim Ortho- und Para-Kresol) auf-
genommen werden missen. Wie aus dem-
selben Versuche (1) weiter hervorgeht, wird
aber, wenn dic Bedingungen fir eine Mehr-
aufnahme, also lingerc Einwirkungs-
dauer und grosser Bromiiberschuss
vorhanden sind — bei (Versuch (1) hetrigt
letzterer mehr als die Hiilfte des verbrauchten
Broms — das theilweise aufgenommene
dritte Bromatom auch beinachfolgender
einstindiger Einwirkung vonJodkalium
nicht mehr vollstindig abgegeben.
Aus Versuch (2b) kdnnen R. und F. an-
dererseits wieder entnehmen, dass, wenn mit
richtigem Bromiiberschusse gearbeitet wird und
die Finwirkungsdaucr nur eine Minute be-
trigt, es gleichgiltig fiir das Resultat ist, ob
man nach dem Zusatze des Jodkalinms statt
einer Stunde zwei Stunden bis zur Titration

wartet. In beiden Fillen wird ein der
Theorie entsprechendes Resultat erhalten;
eine weitere in Betracht kommende

Bromabspaltung tritt also nach ein-
stiindiger Binwirkung des Jodkaliums
durchaus nicht mehr ein.

Ich kann weiter den Herrn Russig
und Fortmann auch den von ihmen wahr-
scheinlich nicht bemerkten, anscheinenden
‘Widerspruoch erklaren, warum dic Abweichung
von der Theorie bez. von unseren Resultaten
bei ihren Versuchen fiir das Orthokresol
sich zwischen 7 und 15,5 Proc. von der an-
gewendeten Substanzmenge bewegt, wilrend
diesclbe beim Metakresol, wiewohl bei
diesem der Bromiiberschuss weit betriichtlicher
ist, trotzdem bedeutend geringer ist und
nur 5,4 bez. 3,8 Proc. betriigt. Wie aus Ver-
such (17) hervorgeht, giebt nimlich das ge-
bildete Tribromorthokresol nur cinen schr
geringen Theil des dritten aufgenommenen
Bromatoms bei Gegenwart von Jodkalium
ab, selbst bei Kinwirkung desselben durch
15 Stunden. Hingegen wird nach Versuch (19)
das vom Metakresol aufgenommene vierte
Bromatom schon bei einer Einwirkung des
Jodkaliums durch 1!/, Stunden zum grossen
Theil wieder abgegeben.
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Nach dem Gesagten brauche ich wohl Teh bin den Ilerren R. u. F. sehr ver-

nicht ausdriicklich zu betonen, dass ich die
von mir und Cedivoda angegebenen
Versuchsresultate, wie sammtliche
daraus gezogene Sehlussfolgerungen,
sowlie die spiteren, anlidsslich der Ver-
o6ffentlichung der Raschig’schen Me-
thode*) gebrachten Angaben wber die
Vortheile des von mir vorgeschlagenen
Verfahrens zar Bestimmung des Meta-
kresolsin reinen Kresolgemischen voll-
inhaltlich aufrecht erbalte. Die Herren
Russig und Fortmann werden wohl selbst
zu der Uberzeugung kommen, dass ilire bisheri-
gen Versuche die Richtigkeit des von mir em-
pfohlenen Verfahrens, um in reinen Kresolge-
mischen die Menge des Metakresols, sowie die
Summe von Ortho-und Parakresol zubestimmen,
auch -nicht im Mindesten tangiren k&unnen.
Die Erklirung, weshalb bhel ihren Versuchen
die Bromabspaltung keine fassbare Grenze
zeigh, sondern sich rascher oder langsamer
immer weiter fortsetzt, ist dem schon Ge-
sagten deutlich zu entnebmen, und ich brauche
daher auf ihre interessanten Bemerkungen
iiber den TLichteinfluss, tiber das Titriren im
Dunkeln ete. nicht weiter einzugehen.

s berithrt eigenthiimlich, wie die Herren
Russig und Fortmann aus ihren wenigen
und unrichtig angestellten Versuchen mit einer
solchen Sicherheit ihre falschen Schliisse
ziehen konnten. Wenn die Herren R. und F.
unsere Arbeit ein wenig genauer durchgelesen
hiitten, so konnte es ihnen nicht entgangen
scin, dass bei simmtlichen nach der Vor-
schrift des Versuches (2) ausgefithrten Ver-
suchen (auch bei den Gemischen I, II, III,
IVa, Va) der Bromiberschuss ein sehr ge-
ringer war. Doch abgesehen hiervon hitten
R. und F. sich doch sagen miissen, dass die
Abweichungen von unseren Versuchsergel-
nissen cventuell bei cinem Kresol auf eine
mégliche Verunreinigung des Ausgangspro-
ductes zuriickgefithrt hitten werden kdnnen;
ihre Beobachtung, dass sich bel allen Kre-
solen cine so merkwiirdige Differenz ergab,
war ja doch nicht gat hiermit oder durch
einen ihnlichen Grund zu erkliren, da der
Zufall doch nicht so verhiingnisvoll mitspielen
kann, dass alle unsere Kresole im gleichen
Maasse s0 verunreinigt gewesen wiren, dass
gerade wir bei unseren ausgedelinten Ver-
suchsreihen ein der Theorie entsprechendes
Resultat erhalten hitten. Ich kann den Herren
R. und F. nur empfehlen, sich auch angesichts
ihrer mit den reinen Kresolen erhaltenen Re-
sultate von der Anstellung weiterer Versuche
anch mit den Gemischen durchaus nicht ab-
schrecken zu lassen.

4) Diese Zeitschrift 1900, 7569.

bunden, dass sie meinem Vorschlage zu Folge
sich mit der Anwendung der angegebenen
Methode zur Bestimmung des Metakresols in
Kresolgemischen beschéftigt haben. Wenn die-
selben ihre diesbeztiglichen Versuche fort-
setzen sollten, so werden sie, wie ich denke,
zur Lrkenntniss kommen, dass die Methode,
abgesehen von der zwar unangenehmen,
aber immerhin leicht zu vermeidenden
»Zufilligkeit®, dass man nicht alle An-
gaben der Vorschrift genau innehilt,
sonst weder direct noch indirect von
Zufalligkeiten abhingt.

Um bezlglich der letzteren einem ecven-
tuellen Einwande von vornherein zu begegnen,
will ich bei dieser Gelegenheit beziiglich
der anzuwendenden Brommenge noch Fol-
gendes bemerken.  lis kénnte nimlich mog-
licherweise die Frage aufgeworfen werden,
ob und wie man denn bei einem Kresol-
gemische von unbekannter Zusamimensetzung
dic Menge des anzuwendenden DBromiiber-
schusses bemessen kénne. Es kann dies auf
sehr einfache Weise in wenigen Minuten ge-
schehen. Wenn man ber das Mengenverhalt-
niss der vorhandenen Kresole auch approxi-
mativ keinerlei Kenntniss besitat, so berechnet
man sieh bei der Aunahme, dass nur Meta-
kresol vorhanden wire, also per Molecil
Kresol drei Atome Brom aufgenommen wer-
den, diec Menge des theoretisch nothwendigen
Broms. Man setzt nun die dieser Brommenge
entsprechende  Bromidbromatlésung zu  den
25 eem der Kresollésung von der angegebenen
Concentration, schiittelt genau eine Minute,
setzt Jodkalium zu, schittelt abermals und
titrirt sehon nach einigen Minuten mit Thio-
sulfat zuriick®). Verbraucht man zum Zuriick-
titriren z. B. bei Anwendung einer Brommenge,
welche 50 cem Thiosulfat entspricht, 15 cem
Thiosulfat, so wird man fir die eigentliche
Bestimmung des Kresolgehaltes nur eine Bro-
midbromatmenge zusetzen, die ca. 36 bis
38 com Thiosulfat entspricht, und kann dann
sicher sein, dass man nicht mehr als 6 Dis
8 cem Thiosulfat zum Zurtcktitriren ver-
wenden wird, was im Maximum nur dem
4. Theile des verbrauchten Broms ent-
sprechen wiirde.

Weiss man von vornherein, dass das zu
untersuchende Kresolgemisch mindestens zu
einem Drittel aus . Metakresol besteht, was
ja in den meisten Fillen bel dem Kresol des
Handels der Fall sein diirfte™), so kann man

*) Da es sich hier nur um eine Vorprobe han-
delt, so braucht nicht zur Vervollstindigung der
Reaction eine Stunde mit Jodkalium stehen gelassen
zu werden.

**) Nach Raschig (loco cit.) enthilt das Kresol
des Handels im Mittel 40 Proc. Orthokresol, 35 Proc.
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auf den Vorversuch ganz verzichten nnd ein-
fach jene Brommenge zusetzen, welche einem
Verbrauche von 6 Atomen, also einer Auf-
nahme von 3 Atomen Brom per Molecil
Kresol entsprechen wiirde,

Beziglich der Schlusshemerkung der
Herren Russig und Fortmann will ich
gerne zugeben, dass dieselben keine weitere
Angabe fiber den quantitativen Verlauf der
Oxydation von Ortho- und Parakresol bel
Salpetersiduretiberschuss in der Siedehitze be-
dtirfen, wm daraus sowohl in theoretischer,
wie in praktischer Hinsicht eine Anzahl von
Schlitssen zu ziehen. Nur erlaube ich mir,
die Ansicht zu hegen, dass ebensowenig als
es mir bekannt ist, welche Schliisse die
Herren R. u. F. aus dieser Thatsache jetzt
schon ziehen, es chensowenig anzunchmen
ist, dass dieselben wissen, welche Schliisse
in theoretischer und praktischer Hinsicht ich
zichen wiirde — wenn mir der quantitative
Verlauf der Reaction bekannt wire. FEs ist
immerhin nicht ausgeschlossen, dass meine
Schliisse sich doch in mancher Beziehung
von jenen der Herren Russig und Fortmann
unterscheiden kénnen.

Kritische Betrachtung der McKenna’schen
Methode der Amnalyse von Wolfram- und
Chromstahl. Die Bestimmung der Wolfram-
siure und Trennung derselben von der
Kieselsiure.
Von Otto Herting in Philadelphia.

Tm Heft 47, Jahrgang 1900, Seite 1186
dieser Zeitschrift wurde die Veréffentlichung
der McKenna’schen Methode der Analyse
von Chrom- und Wolframstahl (Chem. News
82, 67) auszugsweise wiedergegeben. Dass
die Bestimmungen des Siliciums, Schwefels
und Wolframs, wie sie von McKenna an-
gegeben, unrichtig sind, will ich im Nach-
stehenden zu beweisen versuchen, zugleich
auch diejenigen Methoden angeben, durch die
man zu richtigen Resultaten gelangt. Was
zunidchst die Bestimmung des Siliciums an-
betrifft, so scheint es Mc¢ Kenna unbekannt
zu sein, dass sich beim Auflésen eines sili-
ciumhaltigen FEisens in Salzsiiure stets fliich-
tiger Siliclumwasserstoff, SiHy, bildet, wes-
halb die Si-Bestimmung zu niedrig ausfillt.
Jeder Fisenhiittenchemiker verwendet zur
Liésung aller Eisenlegirungen behufs Si-Be-
stimmung stets Salpetersdure oder Salpeter-

Metakresol und 25 Proc. Parakresol. (Nach einer
fritheren Angabe von K. E.Schulze enthilt die
kaufliche Kresylsiure etwa 40 Proc. Meta-, 85 Proe.
Ortho- und 25 Proec. Parakresol.)
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siiure und Schwefelsiure. Die Bestimmung
des Schwefels, welche Mc¢Xenna mit der
des Siliciums vereinigt, muss ebenfalls zu
unrichtigen und zwar zu zu niedrigen Resul-
taten fiilhren, was ich bereits in dem Auf-
satze: ,Die brauchbaren Methoden zur Be-
stimmung des Schwefels im Lisen, lisenkies
ete.“ (Chem.-Ztg. 1899, 23, No. 75) bewiesen
zu haben glaubte, indem ich awf Grund der
classischen Arbeiten von Campredon und
Schulte (Stahl u. Eisen 1897, No. 12) die
Behauptung aufstellen konnte: ,Alle Arbeits-
weisen, welche darauf beruhen, dass der
Schwefel des Fisens durch Siuren als H,S
entwickelt wird, ergeben zu niedrige Resultate,
wenn man es unterliisst, vor das Absorptions-
gefiiss ein Verbrennungsrohr, welches zur Roth-
gluth gebracht wird, vorzuschalten.” Diese
Veroffentlichungen sind von den ,Chemical
News® nicht reproducirt worden wund aus
diesem Grunde auch wohl nicht zur Kennt-
niss des Herrn K. gelangt.

Fir die Analyse der Eisenwolframlegi-
rungen ist nun aber die genaue Bestimmung
des Wolframs und die Trennung der Wolfram-
siiure von der Kieselséiure von hochster Wich-
tigkeit. Was zunichst die Trennung der
WO, von der SiQ, anbetrifft, so kann ich
auf Grund vieler Versuche, die ich mit quan-
titativen Mischungen von reiner Wolframsiure
und reiner geglithter Kieselsdure angestellt
habe, die Behauptung aufstellen, dass die in
den Lehrbiichern angegebene Methode, welche
auf Verjagung der SiQ, mittels der Flusssiiure
beruht, unrichtig ist. Es muss sich beim
Glithen eines Gemisches von WO; - Si0,
eine Silico-Wolframséure bilden, welche, mit
Fluorwasserstoff behandelt, flichtig ist!

Zur Analyse ‘eines Ferrowolframs benutze
ich die nachstehende Methode:

1,0 bis 3,0 Probirgut wird mit Konigs-
wasser zersetzt, auf dem Wasserbade zweimal
mit Salpetersiiure eingedampft, bei 120° ge-
trocknet, mit verdiinnter H N Oz aufgenommen,
filtrirt und mit derselben verdinnten Sédure
gewaschen; es bleiben dabei unléslich WO,
Si0; nebst wenig Eisen; um letzteres zn
entfernen, wird mit Na,CO; geschmolzen,
mit Wagser aufgenommen, das Eisen abfiltrirt
(dieses aber noch auf einen etwaigen SiQ,-Ge-
halt weiter untersucht); das Filtrat wird dann
mit HNO; zweimal eingedampft, mit Sal-
petersiure-haltigem Wasser aufgenommen und
filtrirt.  Der aus Si0, -+ WO; bestehende
Rickstand wird geglitht und gewogen; darauf
wird derselbe mit der H-fachen Menge KHSO,
vorsichtig (schiumt!) geschmolzen und die
Schmelze mit einer schwachen Ammonium-
carbonatlosung digerirt, wobei die SiO,
ungeldst bleibt, wihrend die WO; in Losung
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