
[ Zeitschrift tUr 160 Ditz: Zur Kresolbestimmung. angewnrrmiite Chemie. 

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- 
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~iierkuiig" der Herren R u s s i g  und F o r t -  
mann .  class die yon uns in der Vorsclirift 
mqeqebenen Zeitverhiiltnisse etc. ., auf das Ge- 
nniieste" innegchalten wurden, hahe ich leicier, 
\Tie Lei der Besprrchung der einzclneii Ver- 
suchareihen des Niheren mgegeben ist ~ die 
Bcirirrliung maclien miissen, dash die Hrrren 
\to111 die Zeitverhiiltnisse, n i c h t  a b c r  t l as  
. . ~ t c . "  i n  tier Vorsc l i r i f t  auf d a s  G e -  
n a II e s t e i n n  e g e li a1 t en  h :i 1) en. 

Ikziiglich der Herstellung tler Broniid- 
Broiiiatliisiiug geben die Verfasser an, dass 
sie ctirselbe :tus 9.9167 g K Br + 2,7833 g 
K Rr O3 im Liter darstellten. Tcli liabe 
unserc Broniid-Bromatliisung einfacli durch 
Versetmii w n  massig concentrirter Knlilauge 
init einem Uberscaliusse von Broni. Eindampfen 
der Tisung his zur Trockne und Verwendung 
des so erhaltenen Gerniscltes Iron Bromid und 
Bromnt in niir beiliiufig durcli WHgiung fest- 
gestellter Uenge herstellen lassen. Selbst- 
reclend ist gegcii die Herstellung der Liisung 
aus den reinen Salzen K Br und K Rr O3 um 
so weniger etwas einzuwenden, als dadurch 
bei Anwendung von genau nbgewogenen 
hleiigen der beidrn Salze es ermiiglicht wird, 
(lie Ric-htigkeit des Titers cler Tliiosalfat- 
liisung auf einfache Weisr zii vontroliren. 
Bei Liisung KO. 1 geben die Herren K n s s i g  
imcl P o r t m a n n  an: 1 ccm Thiosnlfat = 
0.00Si)lG g Br, 50 ccni Bromidbromatliisung 
- .5O,6 ccm Thiosulfat. Der vorhandenen 
31enge voii 2,7833 g K B r  O3 entsprechend, 
befinden sich im Liter der Liisung 7,9906 g 
Hrom, also in 50 ccm der Liisung 0,39953 g 
Brom. Dividire ich diesen Werth diircli den 
mgegebenen Titer cler Thiosulfatlijsung 
(0,007516), so komme ich zu dem Ergebniss, 
dass 50 ccm der Bromidbromatliisung 5 1,ll ccm 
Thiosulfatliisung entspreclien miissen. Nnch 
Obigem entsprechen denselben aber nur 
50.6 ccrn Thiosulfatliisung. Die specie11 fiir 
die angestellten Versuche nicht unbetriicht- 
liclie Ilifferenz Yon 'I2 ccni kann niin zwei 
Ursachen haben. Entweder war das ver- 
wendctr Ka1iumbrom:tt verunreinigt , oder es 
war die zur Titerstellung der Thiosrrlfatliisung 
ver n endete Urtitersubstanz yon nngeniigender 
IZeiuheit. War dxs l c t z t t ~ e  cler Fall ~ dann 
\Tiire tler Titer der Thioaulfatliisung unrichtig ; 
ist a h c ~  das Kaliumbromat unrein, dann ist 
wieder nicltt einznsehen , weshalh d i e  zur 
Liisung angemcndete hfcnge dcsselben so 
genau gewogen und bis auf die 4. Deciniale 
angegebcn ist. Bei der Liisung No. 2 ent- 
spricht nach Angahe der Verfasser 1 ccrn 
Thiosulfat = 0,007854 g Br. Aus der Menge 
des K Br O3 lbsst sich berechnen, dass 50 ccm 
der Eromidbromatliisung 50,87 ccm Thio- 
siilfat entsprechen, wahrencl die Verfasscr an- 

- 
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geben, 50 ccm Bromidbromat = 51 , l  ccin 
Thi osulfat . 

die Lik~iiig No. 1 ctwas schwicher, clem m- 
;rgebenm Titer nach, als die Liisimg No. 2 
ist, trotztleni von der ersteren. wie :tnge- 
geben, 50,6, von drr lrtzteren .51,1 cciii 

50 ccm tier Brornitlbroiiiatliisimg cntspreclien. 
Nach den let,hmv%hnteu Angaben sollte doch 
gerade das Umgekehrte erwartet wrrdm, 
alio die Lljsung No. 2 die sch\~iicliere sein. 

Icli fuhre diesen Umstand nur an, cia, er 
mir bei der Durchsicht der Arbeit von 
R u s s i g  und F o r t m a n n  zufallig aufgefallen 
ist und sehe ganz davon ab, denselben als 
Argument gegen die llichtigkt~it der nnge- 
g eb enrn Versuclisrtwiltxte hinz ustellen. 

Nach diesen dlgemrinen Bemerliungrn 
gehe ich tinf die von R u s s i g  und F o r t m n n n  
angegebenen Versuclie selbst pin. Bezuglich 
der Versuchr, dic. dieselhen mit dem P a r a -  
k r r s o l  angestellt haben, will ich gleich he- 
merkcn, dass diese mit meiner angegebenrn 
Jlethode zur  Untersucliung von Kresolge- 
mischcn i n  g a r  k e i n e m  Zusaii imenliange 
s t e h e n ,  da ja bei dirser hlethode niclit die 
Arbeitsiz eisc ringeschlagen wird, bci clcher 
das Parakresol drei Atome Broni, sondcrn 
jene, bei welclter dasselbe zwei Atomr Krom 
aufnimmt. Trotzdem will ich die angefiilirten 
Versuchsresultate der Besprechung unter- 
ziehen, da sie von den von uns erhaltenen 
wesentlich abweichen. Die bei diesen Ver- 
suchen eingehaltene Arb eits w eis e ent spricht 
im Principe vollstlndig jcnrr, die schon 
F. Kepp le r3 )  zur Analyse der Kresole an- 
gegebcn hatte, nur 'naben wir in Bezug imf 

das Schcitteln, iowie clie Art cler Filtration 
dessen Vorschrift modificirt. K r p p l e r  fand, 
dass unter den angegebenrn Umstinden 
sammtliche Kresole gmau je drei Bromatornc 
aufnehmen. Wir konnten diese Angaben fiir 
das Ortho- iind Parakresol bestiitigen, con- 
statirten aber, dass das Metakresol bei vor- 
handenem, genugendem Bromuberschuss nicht 
drei, sondern vier Atome Brom nufnimmt. 
Fur das Parakresol decken sich also die yon 
uns erhaltenen Resultate mit den Angaben 
Ton K e p p l e r ,  intiem bei dem Versuch (3) 
3,005,  bei Versuch (15) 2,99 Atome Brom 
per Molecul Parakresol aufgenommen mur- 
den. 

P r a n z  Wagner  giebt in seiner bei Prof. 
Zinclre ausgefuhrten Inaugural - Dissrrtation 
(1899) ,,Uber die Einwirkung von Brom auf 
Parakresol", welche Arbeit wL1irend der 
Drucklegung unserer Abhandlung erschieu 
und dort auch citirt ist, S. 10 an: , ,Mehr 

Selir merkwiirdig i s t  auch, ti 

3) Archiv f. Hygiene 18, 51. 
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w i e  d r e i  B r o m a t o m e  l a s s e n  s i c h  h e i  
g ew ihhnlicli e r  Temper  a t u r  n i  ch t  e i n -  
fi ihren." (Rnss ig  untl F o r t m a n n  con- 
statiren einc Rromimfn:thme entsprechcnd 
3,1255 bis 3,20 Atome Brom!) Weiter 
fiihrt Wagner  S. 21  an: ,,Die auf Zusatz 
von 4 Br, oder voii g ros sem U b e r s e h u s s e  
von  Br ,  in der wlsserigen p-Kresollijsung 
entskmdene Triibung ballt sich in knrzer 
Zeit zu Flocken zusammen. die abfiltrirt 
werdon und in Benzin f,ist ohne Riickstaitl 
Ioslich sind. Aus tiieser Losung scheitlet 
sich cline zu  Warzen gruppirte, krystalliniiclie 
Masse aus, die gegen 100' schmilzt. Eine 
Bromhestimmung dieses noch unreinen Pro- 
cluctes ergah 67.94 Proc. Br. Man kann an- 
nehmen, dass  d i e s e r  Ki j rper  i d e n t i s c h  
i s t  r n i t  dem s p a t e r  zii b e s c h r e i b e n d r n  
D ib  r on1 p -Kr  e s o 1 - o - K e t o b r 0 m i  d.  " 

Es zeigt sich also. d.tss d ie  von un3 er- 
haltenen Resultate mch mit den Ang:hen 
Wagner ' s  in schoner Uberrinstimmung s t e h n .  
Riisi ig und F o r t m a n n  finden nun, tlais 
unter den angegebenen Umstiinden m e h r  a l s  
d r c i  Rrom per hlolecLil Parakresol auf- 
gcnoinrnen werden, stellen sich also tlatliirch 
in Gcgensatz zu unseren Versuchsergebni~scn, 
die mit den Angaben von K e p p l e r  iind 
Wagner  ubereinstimmen. 

TYie schon erwkhnt, sind die yon Rusb ig  
nnd For t rnann  angefiihrten Vcrsuche uber 
das Paralrrcsol fYir die von uns angegehene 
Methode z i u  Untersuchung von Krcrolge- 
misclien ganz ohne Bclang. Wicwohl ich 
also nach dern d o n  Gesagten gar keine 
Veranlassung h i t te ,  mir die Kopfe der 
Herren R u s s i g  und F 'or tmann z a  Ler- 
breclien, will ich es doch versuchen. eine 
Erklarung fiir das abweichende Resultat der 
Verfasscr zti geben. Vornusgesetzt, dass d; is  
Para krcsol unzweifelhaft rein und die Titer 
der verwendeten Lijsungen genau bestirrimt 
sind, kann ich mir die Thatsache, d<iss bpi 
den Versuchrn der Verfasser statt 3. 3,12 
bi6 3,20 Atome Urom per Moleciil Par'L- 
krcsol mfgenommen wurden, durch den Um- 
stand erklaren, dass bei der vorgenommenen 
Filtration - sei cs, d:tss die angegebeuen 
Vorsichtsmanssregeln nicllt genau eingehal ten 
oder der Kiederscltlag nicht geniigend :tus- 
gewaschcn wurdr - grossere Bromverlirste 
eintrsten. War letztcres der Fall, 50 ist 
naturliclicr Weise im Filtrat z u  uenig Rrom 
vorhanden und ergiebt sich demnach aus der 
Bcrechnung eine s che inb  a r c  hfeliraufnahme 
von Rroni. Der Umstantl, dass R u s s i q  und 
F o r t m a n n  rnit Eeriicksichtigung clcr nach 
der Titration des ausgeschiedcnen Jods cin- 
getrc,tenen Nachblaiiung innerhalb ge 
Zeitrkurne eine weitwe nicht unbetr&chtliclic 
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Jodabscheidung beobachten konnten. T\ eist 
nim meines Erachtens auf einc 13 eitere 
Fehlerquelle hin. Auch mir liattrn die Re- 
obachtung gemacht, dass sowolil bei diesen 
Versiiclien als auch bei den Versuclien, die 
nnter den fur die Kresoluntersuchung ge- 
w8hlteii Bedingungen ausgefuhrt wurtlen, 
nacli einiger Zeit eine Nachb lhmg eintrat. 
D i e s e l b e  w a r  a b c r  s e h r  ge r ing  und 
d a r f  auch  b e i  d e r  Gerechnung  d e r  
13 r o in a n  f n a h rn e n i c h t b e r u clc s i c  h t i g t 
w e r d c n .  d a  w i r  d i e s  jri s o n s t  i n  
u n s e r e n  Angaben  a u s d r u c k l i c h  l i c t o n t  
h i i t t e n .  Die Ursachc der relativ sehr be- 
deuteiiden, nxchtraglichen Jodaussclieidung, 
w e l c l i c  R u s s i g  u n d  F o r t m a n n  b e o b -  
a c h t e t  h a b e n ,  i s t ,  n i c  dieselben ga iu  
riclitig angeben, bei ihren Versuchen aid eiiie 
naclitr iiglichc Bromabspaltnng zuriickzufuhren. 
Dic.se1l.w lcann aber zweifellos n u r  b c i  An-  
w e s enh  e i  t d c s ge b r o 1n t en K r r x  s o 1 s statt- 
finden, da j a  f r c i e s  R r o m  xu5 Jodkaliuiii 
die lquivnlente A1 enge Jod s o g l  c i cli frri- 
macht und eine nachtriigliche pe r inge  Jod- 
au~scheidnng dann einfach hauptsiichlich 
darnuf zuriiclrz ufiihren ist. dass der IJuft- 
snuerstoff. noch begiinstigt durch den Licht- 
einfluss , die saiire Jodkaliumlosung nach 
einiger Zeit unter Jodaussclieidung zersetzt, 
ein Torgang, \vie man ihn bei jodonietrischen 
Titrationen oft zii beobachtw Geleqenheit 
hat. D i e  r e l a t i v  b e t r i i c h t l i c h e ,  n a c h -  
t r i i g l i che  J o d a u s s c l i e i d u n g  b e i  den  
Versiiclien v o n  R u s s i g  und  F o r t m a n n  
ist also nach rneinem Dafurhalten darauf 
zuriickzufiihren , dass hi der Filtration 
(miiglicher Weisc durcli Anxwdung voii un- 
gecignetem oder zu wenig Sand oder da- 
durt,li, dass nicht genugend geschuttelt und 
der Niederschlag daher in ,chlrcht filtrir- 
barer Form vorhandcn war) cin Theil des 
Tribromparnkresols ins Filtrat Ring und dort 
successive das dritte Bromatom 7uni Theil 
abgab. Wie aus unserem Versirche (15) 
deutlich hcr.;orgeht, giebt clas Tribrompara- 
kresol (bez. tlas Dihrom p -Kresol- o -Iceto- 
bromid) das dritte Bromatom bei Ani\ csen- 
heit von Jodkaliiiin nur kssers t  Inngsam 
und aiicli niir ziim h l e i n ~ n  Theil ab, iiideni 
bei dern angefiihrten Vrrsuche se17ibt nach 
1 2  stiindiger Einwirkung nur ungefahr ' i s  cles 
dritten Bromatoms abgespalten wurde. Dieae 
successix e Rrornabspaltung zeigt sich nun  in 
den Resultaten der Berf 

Ich gehe nun 7u den T'on R ti s s iq  iuid 
F o r t i n a n n  angegebenen Resultaten u b w ,  die 
sie bei jhren Versuchea rnit O r t h o -  u n d  
M e t a k r e s o l  erhalten hsben. Diese Ver- 
siiche w i r d e n ,  f a l l s  s ie  b e w e i s k r i i f t i g  
w iir e n ,  thatsaclilich die Unbrauchbarkeit 



163 Ditz: Zur Kresolbeetimmung. XIV. Jahrgang. 
Hefr7. 1'2. Februar IWI] 

iinberer hfethode ziir Anal) sc der reinrn 
Kresolgemische tlarthun. 

Die Versiichr mit Clem O r  t h o k r  e s o 1 
1ial)c.n dj, Verfasser a n g e b l i c h  nnch i inwrm 
Versiichen (2 11. 16) aiisgrfuhrt. R r i  unserern 
Verbiiclrc (2) rntiprechcn nun den1 Broiri- 
verhrciuch 21.17 ccm Na, SL  03 ,  xBlircnd 
zuni Zur'ilcbtitrircii 6.80 ccin Na, S, 0, vrr- 
x eudet mirden : d i c iib er s c h ii s s i g e R r o m - 
nieiigc b e t r u g  a l so  Iiier kauin '1, cles v ~ r -  
br:t i ichtcn Broms .  Bei unscrem Versuche 
(1 6) tlntsprechrn dem verbrnuchten Broni 
3 2 , 2  c m  Na2 S, 0,. ihrend zum Zuriick- 
titriren 8,G ccm Na2 S2 0, vernendct wurclen, 
wclclie also ca .  'I4 d e s  v e r b r a u c l i t c n  
Bro r r i<  ( n t s p r e c h e n .  

Rci den Vrrsuclien von RLI s s i g  nnd 
F o r t n i a n n  entsprechw dcin Rromverbrauch 
36 bii 3 2 , s  ccin Tliiosnlfat, niilircncl zum 
Ziiri'tcktitriren 1.5,s b i s  18,2 cc~i1 Tliiosulfat 
verwendet nrden. D e r  R r  omub  e r  s clius s 
b e t r u g  h i e r b e i  d c m n a c h  m e h r  a l s  d i e  
I l t i l f te  d e s  v e r b r a u c h t e n  Broms.  

D i e K 1 a r  1 e gun  g die s e r V e r h l 1 t ii i s s e 
geni ig t  s c h o n ,  um d i e  ganz  b e d e n t e n d e  
D i f f e r c n z  z w i s c h e n  d e n  von  R u s s i g  i ind 
For tmlann  u n d u n s e r e n  R e s u l t a t e n  77011- 
st i i i idig ~ i i  c r k l s r c n .  Wihrend \iir mit 
cincm Rromubcrschusse gearbeitet lidten, der 
'I4 bis 'I3 tles 7 rrbrxuclitcn llroms entbpriGht, 
h:iY)cri sie mit ciiiem Bromuberschitss gear- 
b&et, cier mchr als diel-liilfte des verbrauchten 
Rroms betriigt, ;dso b e  d e n t  e n d  grii s s e r  
i s t  als der bei imsereii Versuchen. 

G a n z  L h n l i c l i ,  weiin a u c h  n o c h  w e i t -  
NUS gr i i s se r  ist d i e  Abmeichuag v o n  
clrr V o r s c h r i f t ,  m i t  w e l c h e r  d i e  Herren  
R n i s i g  u n d  F o r t m a n n  b e i  i l i ren  m i t  
JI  e t  a k r  e s 01 a n g  e s t  e l l t  en  Ver  s u c h  en  nr - 
I) r i t e t e n .  Wie sic angehcn, sind letzterc nach 
unserem Versuche (1 1) aiisgeffihrt. Bci dicwm 
entsprccJicn dem verbrauchten Rrom 3S,3 ccm 
Ka, S, O,, zuriicktitrirt w i d e  mit 5.5 ccm 
Na, S, 0,; d e r  Bromi ibc r schuss  b c t r l g t  
iiiir ca. voii d c r  v e r b r a u c h t e n  Brom- 
in(~iige.  Bei den Versuchen von R u s s i g  
i ind li 'ortmann hingegen entspricht der Brom- 
\crbraiich 42,9 bez. 42 , l  ccm N n ,  S, O,, d e r  
B r o m i i b e r s c h u s i  32 bcz. 33 ccm Na, S1 O,, 
1)  e t r B g t a I 5 o '/, v o 11 tL e r  ver1)rauclxten 
Rrommenge. 

Ich kiinntr niir niin fiiglicli ersparen klar- 
ziilegen, inwieferii d i p  von Ru s s i  g iind Fort-  
inann begangene hbmeichuq ~ o i i  der Vor- 
schrift bei den Rcsultatrn in Retraclit kommt. 
Ich will mieh clrr Deiitlichkeit lialber aber 
such dieser RIiihe unterziehen. Wie wir sclion 
hi der Besprechung unseres Versuchcs (1) 
Blar und dcutlich angeben, v e r r i n g c r t e n  
w i r ,  u m  ( l i t ,  b e i  d ieaem TTersiiche b e o b -  

a c h t e t e  X c h r a n f n a h m c  y o n  Brom ~ i t  

v e r h i n d c r n ,  d i e  Z c i t  d r r  E i n w i r k u n g  
t i e s  Brorns L L i i f  d a s  P a r a h r e s o l  uncl 
d i e  zu r  E inwi rk 'ung  g e l a n g e n d e  Brom-  
m e u g c .  Wenn man niin zwar  bei Rinhxl- 
tiung cler in cler Vorsclirift angegebcnen Zeit 
yon rinrr Minute d i e  ungewendete Broni- 
menge willk~irlicli in so brdeiitcndeni illaasac 
erhiilit, x$ic dies R iissig iinil F o r t m a r i n  
gethan liabcn, 20 1)rdarf tls docli keiner 
laiigcn Uberlegung , urn yon vornherein eiii- 
ziiselien, (lass danii auch in der Zeit vou 
einer Minute m e h r  a l s  z m e i  A t  o m e  
B r o m (beiin Ortho- uncl Para-Kresol) nuf- 
genommcn werclen miissen. Wie aus dem- 
sclben Versiiche (1) wcitcr hervorgpht, \ \ i d  
xber, menn tlir Bcdingungen fiir eine Mrlir- 
aiifnahme , 1 $11 g c r c E j nw i r  kiln g b - 
clniier u n d  g r  o s s e r  13romiiberschusa 
v o r h a n d e n  s i n d  - bei (Vcrsucli (1) betrligt 
letzterer melir als die HIilfte dea verbra-tichten 
Broms - rl a s  t h e i lw  c i s  e nu f g en  o mm e n  c 
d r i t t e  Broiiiatom auch b e i  nachfo lgeucler  
e i n  s t iin d i g e r E inm i r ku  n g vo n J o d k n 1 in m 
i i i c h t  mcl i r  v o l l s t  { indig  abgegeberi .  

ALIS Versuch (2 b) liiinnen R. iiiid F. :iii- 

dererseits wieder entnehmeii, dass, weiin niit 
richtigem Broniiib erbchii gr:ii b v i t  c x t  wird nnd 
clip ~inwirltnngsrla~icr r cine Minut(. be- 
tragt, cs gleicligiiltig fiir das ltcsidt,it id, oh 
man nacli den1 ZnsatLe cles Jo~J1i:iliiims 
einrr Stunde zmei Stunden b i b  ziir Titration 
wartet. In beiden Fiillrn mird eiii der 
Tlieorie entsprechendes Resultat crhalten; 
e i n e  n e i t e r e  i n  B e t r a c h t  kommencle 
B r o u a b s p a l t u n g  t r i t t  : t l h ~  n a c h  e i n -  
s t iin c l i  g e r Ji: i nw i r k n n  g tl e s J o tl k a1 i uni s 
dnrcha i i s  i i i c l i t  m e h r  r in .  * 

I ch  hann meiter den Hcrrn R 11 s i g 
und F o  r t m  aiin nucli den voii ilinen v d i r -  
scheinlicli niclit benierkten, a n  sc l i e inen t l (~n  
Wiclersprucli erliliiren, 7% arum die Abn eichung 
von der Theorie bez. yon uiiseren Rcsultateii 
bei ihren Versuchen fiir dns O r t h o l i r e s o l  
sicli zwischen 7 iind 15,s Proc. yon der itii- 

gewrndeten Suhstanzmenge be\\ rgt, wiilirtwd 
dieselbe beim V e t a k r e s o l ,  wiexohl bei  
dirsem drr Broniiiberschnss weit betriichtlicher 
ist, t r o t z d e m  he t l e i i t rnd  g e r i n g e r  i s t  und 
nur 5,4 hez. 3,s Proc. brtrBgt. IVir a115 Ver- 
such (17) hervorgeht, giebt niinil irli tl:ii gt'- 
bildctc TribromorthoLresol niir cinrn srhr 
geringen Theil deb  drittrn anfgcnommenen 
Broinatoins bei GegenTt art \-on Jod l~ i l i i~m 
ab, selbst bei Xinn irliung des\clbcn tlurcli 
15 Stunden. Hingegen x-ird nncli Tcr.surli (1 9) 
das Tom Metakrcsol aufgenommene vierte 
Bromatoni schon bej einer Einmirkung des 
Jodkaliums dnrch 1'/9 Stunden zum gro 
Thril n ii>tlrr abgegeben. 

:i 1 s o 
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Xach deni Gesngten brituchc ich wolil 
iiiclit anidriicklicli z u  1)etolien. d a s s  icli d i e  
I 011  in i r  unti C c ~ t l i v o d n  angegrI)rn~n 
1-r r = 11 c 11 > r e 5 II 1 t :I i P . \\ i e  s Liniui tl  i r  I t  (1 

d :i r :I 11 i g e z o g c n e S c 11 1 u s 5 f o 1 g c r'n 11 g e ri, 
so\?  i e  d i e  s p l t r r e n ,  a n l 2 s s l i c h  t ler  Ver -  
ii ff  P n t l i ch  uii g d e r It a s r hi  g' s cli en M e - 
tbot i r ' )  g c b r a c h t e n  Anq:iben i iber  d i e  
1 o r t h e i l e  d e >  i o n  iiiir \ o r f i c s c l i l a g e ~ r c n  
\ crf: thrc~ns zu r  Ues t i inn iung  d e s  Metcl-  

o i s  iii r e i i i c ~ n 1 ~ r t : s o l g r n i i s c l i c n  \oil- 
i n h  x l t  1 icah a i i  f r e  ch t  erli Ltlt (3. n i c  Herren 
f t u s i i g  und F o r t n i a n u  verdcn wohl selbst 
ZLI der UI~i*r'muguug ko n, dash ihre bislirri- 
gen Versurlic d i e  Rich it des yon niir em- 
pfohl c i  ten Verfahrens. in reinen Krcwlge- 
niiic*licn die 3lenge tles Plletakresols, sowie die 
8umu1e \ o n  Ortlio-und Parakresol zubestirninen, 
aucti nicl-it im blinde>ten tangiren kiinnen. 
Die Erliliirung, I\ eslialb lJei ihren Versnclien 
d i e  Bromabspaltung keine faisbare Greiize 
zcigt . smdern sich rascher oder 1:ingsairier 
inirrier neiter ftrrtsetzt. ist dein sclion Gc- 
s;igtcn deutlicli zii rntnehiu en, und icli braut hc 
tlaher auf ihrc interessanten Berut~rkungeri 
iilJer tlen Tichtcinfluss, iiber clas Titrireii i i i i  

Uiinkelii c.tc. nicht weiter einziigehen. 
lh beruhrt eigentliiimlich. wic die Herren 

Rnss i j i  und For tma i in  aus ihren weniqen 
und unrichtig angestellton Vcrsuchcn init riner 
solelieu Sichcrlieit. ilirc falschen Schliisse 
zielieii konntw. WT'cmn die Herren R. und F. 
unsere Arbeit ein wenig genauer durchgeleseii 
hiitten. so kiinute es  ihneii nicht cntgangrn 

b p i  ~i immt l i c1 i~ :n  nacli tler Vor- 
schrift des Versucltcs ( 2 )  nusgefiihrten Ver- 
suchen (auch bei den Gentischen I, 11, 111, 
IVa, Va) cler Bromuber.,chuss ein behr ge- 
rinqer b~ar. Doch abgoselien hiervon hiitten 
It. und F. siclt docli sagen mrissen, d;tss die 
A h  cichungeii von unseren Versuchsergeb- 
nibsen eientuchll bei (linen1 IZresol anf cine 
intiglide Vernnreinigung ties Ausgangspro- 
ductes zuriickgefuhrt liiitten werdeii kiinnen; 
ihre Brobachtiing, clasi sich bei alleii Krc- 
solen cine b o  mrrkn iirclige DiRerenz crgab, 
war J ~ I  doch niclit gut hicrniit oder diircli 
einen blinlicheii Grund zu erkliiren, da der 
Zufall doc11 nicht so verhiingnisvoll mitspic.leii 
kann, das> alle unsere Iircwlr iin gleichen 

c s o vermreiiiigt gewesen wiiren, dass 
geraclc mir Lei unseren ausgedehnten Ver- 
suchsreiheii ein clcr Tlieorie entsprechendes 
Resultat erlialten hiitten. Ich kann den Herren 
K. iind F. nur empfehlen, sit11 auch angebichti 
ilircr mit den reinen Kresolen erhaltenen Re- 
sultate voii der Anitellling meiterer Verzuche 
aach niit den Gemischen durchaus nicht ab- 
schrerken zi t  lassen. 

4) 1)iese Zeitschrift 1900, 759. 

Tch 1)in diiii IIrrrrn 11. LL. F. selir er- 
biinden, dass sic inciiieiii 1-orschl :tge zit Folgcl 
sic11 rriit clrr An\\ entlunq cler :ingegei)encii 
h le thode  ziir Bestimmuiig cles 21 ctahresol- in  
Iireiolqemischen besclilftigt hxben. TVrnn die.- 
sellieu ihrc diesbeziiqliclieii \ erauclrc fort- 
setzeii sollten. so \\ tlrden sic. x i c  ich dcnke. 
ziir I~rl\eniitniss kommen. t i '  
a b g r ~ s r l i c i i  v o i i  cicr z n  ar  i tnanqcnel i i i ien,  
a b e r  i m m e r h i n  l e i c l i t  z i i  7 orme idenden  
,, Znf i i l l i gkc i t " ,  das5 ma11 i r i c l i t  a l l e  An- 
g ;t b (> n LL e r 1-o r b rh  r i f t  g ? n : ~  11 i nn  e I i  ii1 t .  
s o n s t  \\ e d r r  d i r e c t  i i o c l i  iiidircAct \ oii  
Z u f ii 1 1 i g k c i t en  a b 11 :in g t. 

Um bcziiglicli der lrtzteren einem even- 
tue1li.n Einwandr yon T-ornlterein zu hegegnen, 
will ich bei dieser Gelcqeiih ei t  beziiglicli 
der anzuwendenden Brominengc noch Fol- 
gendeb bcmrrken. 13s kiiiinte ntiinLdi iniig- 
licliern eise die Fragr aufgex orfen \I crden, 
ob und v i e  man deiiii bei einem Kreuol- 
gemische iou imbekmnter %iis~inimenset~iiiig 
die 1leng.c des anm\\ endrndrn Uromii1)er- 
schusses bemessen kiinnt.. Rb ham d i e s  xuf 
sehr einfnclic Weise in wenigeu Xliniit,cu gc- 
schelien. \Venn mail iibcr. dab Pllrngenr erli>lt- 
niss der vorliandenru ICresole auch approri- 
mativ keinerlei Keiintniss besitzt, so berecbnet 
nian sich bei der Annahme, daii  n u r  I l le ta-  
k r  e s o 1 7 orhanden wlrc , also per Irolcciil 
Kresol drci Atonie Brom aufgenommen wer- 
den, die Pllengc clcs theoretiscli noth\\ endigen 
Broms. Man setzt nun die dieser Brommenge 
entsprechcndc Erorr~ic~~~roin~ttliisitug zu cleu 
25 wm der liresolliisimg 37011 tlrr angegebenrn 
Conccwtration, scliiittelt genxa cine Illinitte. 
setzt, Jodlidium zu, scliuttc.lt :tlr)ermals und 
titrirt xhon  nach eiuigeri Pllinittcn mit Thio- 
sulfat zuriick '). Verbr:iucht iiian zuni Znriick- 
titrirrn z. B. bei Anwendung einer Rronimenge. 
welclie 50 ccm Thiosulfat entspriclit, 15 ccm 
Thiosulfat, so n ird man fiir die eigentliclie 
Bestimminng des Kresolqehaltes niir eine Tiro- 
midl-,roiiiatirieii,e zusetzen , d i e  ca. 36 bis 
38 cciii Thiosulfat eiitspriclit, i u l d  kann dann 
sirlicr bein. class man riicht rnelir als 6 hi> 
8 c m t  Tbiosnlfat zuin Zuriicktitriren 1 er- 
wentlen wird, w a s  im  l \ l a x i m u i ~ i  niir d e m  
4. T h e i l e  dcs verbranchten I3ronts ent- 
spreclien wiirde. 

Weiss man von vornlierein, dass clas zii 
untersuchende IZresolgemisclr minclestens zit 

einem Drittel ails Metakresol besteht, n a 5  

j a  in den meisten Fiillen hei den1 Kresol c1e.s 
Handel4 dw Fa11 seiii cliirfte "), so kann inaii 

") D a  es sich hier nur uin eine Vorprobe han- 
dclt , so braiicht nicht zur Vervollstandigung der 
Reaction eine Stunde init Jodltalium stehon gelassen 
zu werden. 

**) Rach R a s c h i g  (loco cit.) onthalt das Kresol 
des Handels im hlittel 40 Proc. Orthokresol, 35 Proc. 
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:Luf  den Vorversuch ganz verzichten nnd ejn- 
fach jene Brommenge zusetzen, welche einem 
Verbraiich(3 von 6 Atomen, also einer Auf- 
nahmr von 3 htoiucn Brom per Moleciil 
Krrsol entsprcchen wiirde. 

Bezuglich der Schlussbemerkung der 
llerren R u s s i g  imd F o r t m a n n  will ich 
qerne zugeben, dass clieselben keine weitere 
Angabe iiber den quantitativen Verlauf cler 
Ox? tlation 7. on Ortho- uiid Parakresol bei 
Sall'etersaureuberschuss in der Siedehitze be- 
tiiirfeii, urn darans sowohl in theorrtischer, 
wic it1 praktisrher Hinsicht eine Anzahl i on  
Srhliissen zu ziehen. Nur erlaube ich mir, 
(lit. Anriclit zu hegcn, class ebensowenig als 
t> \  inir bekannt ist. wclche Scltliisse die 
Ilerrcii R. u. F. nus dipser Thatsache jrtzt 
sclion ziehen, es ebenson eiiig anzunehmen 
iit, dash dieselben rn iisen, welchc Schliisse 
ia theoretischer und praktischrr I1 insicht ich 
Liclrcn wurde - wenn mir der quatititative 
Verlauf der Reaction bekannt wire. Es ist 
immerhin niclit ausgeschlossen, dass meinr 
Scliliisse sich doch in manclier Beziehiing 
von jenrii der Herren R u s s i g  und For tman i i  
unterschriden libnnen. 

Kritische Betrachtnng der Mc Kenna'schen 
Methode der h a l y s e  von Wolfram- und 
Chromstahl. Die Bestinimung der Wolfram- 
saure und Trennung derselben von der 

Kieselslure. 
Von Otto Herting in Philadelphia. 

Im Ileft 47, .Jahrgang 1900, Spite 1186 
tlieser Zeitschrift wurde die Veriiffentlichung 
der Mc Kenna'schen Methode der Analyse 
\-on Chrom- und Wolframstahl (Chem. News 
82, 67) aiiszitgsweise wiedergegeben. Dass 
d i e  Bestiinmungen des Siliciums, Schwefels 
und Wolframs, wie sie von M c  K e n n a  an- 
gegeben, unrichtig sind, will ich im Nach- 
stehenden zu beweisen versuchen, zugleich 
auch diejenigen Methoden angcben, diirch die 
nian z u  richtigen Resultaten gelangt. Was 
zunachst die Bestimmung des Siliciums an- 
betrifft, so scheint es M e  K e n n a  unbekannt 
zu sein, dass sich beim Aufliisrn eines sili- 
ciumhnltigen Eivens in Salzsaure stets fluch- 
tiger Siliciumwasserstofl', Si H4, bildet, mes- 
halb die Si-Bestimmung zu niedrig ausfsllt. 
Jeder l3isenhuttenchcmiker verwendet zur 
J16sung aller Eisenlegirungen behufs Si- Be- 
stimmung stets Salpetersaure oder Salpeter- 

Metakresol und 25 Proc. Parakresol. (Nach einer 
fruheren Angabe von K. E. Schulze enthalt die 
kaufliche Kresylsiiure etwa 40 Proc. Meta-, 35 Proc. 
Ortho- und 25 Proc. Paraltresol.) 

Ch. 1901. 

sipre und Srhwt,felsLure. Die Bestimmung 
des Schwefels. welche bfc K e n n a  rnit der 
des Siliciums vereinigt, muss ebrnfalls zit 
unrichtigen uiid zwar zu zii niedrigen RCYXI~- 
taten fiihren. T T R ~  ich bereits in dem Auf- 
satze : ,,Die brauchbaren Nethoden z71r RP- 
stimmung des Srhn efels im Xisen, Eisenkies 
etc." (Chem.-Ztp. 1899.  23,  No. 75)  be\\iesen 
z u  haben glaubte, indcin ich auf Grand der 
classischen Arbeitcn von C a nip r e d o  n und 
S c h u l t e  (Stahl u. Eisen 1597,  KO. 12) dir 
Behauptung nufstellen konnte : ,,Alle Arbeits- 
weisen, wclche darauf beruhen, dass der 
Schwrfel des Eisens durch Sauren als H2S 
catwickrlt wird, ergeben zu niedrige Resultate. 
wenn man es unterlgsst,  or das Absorptions- 
gefiiss einT-erbrennungsrohr, welches zur Roth- 
gliith gebr:tcht wird , vorzuschalten. '' Diese 
Teroffentlichnngen sind \ on cleu ,,Chemical 
Nehs" niclit reproducirt worden unct aus 
dieseni Grunde auch \T oh1 tiicht zur Kcnnt- 
niss des I-Ierrn K. gelangt. 

Fur die Analyse der E:isenwolframlegi- 
rungen ist nun aber die genaue Bestimniung 
des Wolframs und die Trennung der Wolfram- 
siiure von der Kieselsiiure von 1iBrhster Wich- 
tiglreit. Was zunachst die Trennung der 
WO, von der SiOl anbetrifft, so kann ich 
auf Gruncl vieler Vrrsuche, die ich niit t p n -  
titatii.cn Mischungen yon reiner WolframsBure 
iind reiner gegliihter Rieselsiiure :tngrstellt 
hnbe, dir lhhnuptung aufstellcn, dass die in 
den Lelirbiichern angegebene hlethode, wclche 
anf Verjagung der Si 0, mittels der FlusssLnre 
beruht, i i n r i ch t ig  i s t .  Es muss sich beim 
Gliihen eincs Gemisches von W O ,  + PiOa 
eine Silico-Wolframsiiure bilden, welche, niit 
Flixorwasserstoff' bchandelt, fliichtig ist ! 

Zur Analyse eines Ferrowolfranis benutze 
ich die narhstehende Methode : 

1 , 0  his 3 ,O  Probirgut Tvird mit Kiinigs- 
wasser zersetzt, auf dem Wasserbade z\vcinial 
mit Salpetersiiure cingedampft, bei 120' ge- 
trocknet, mit verdunnter HNO, aufgenommen, 
filtrirt und mit derselben verdunnten Saure 
gewaschen; es bleiben dabei nnliislich WO,, 
SiOp ncbst wenig Eisen; um letzteres zii 
entfernen , wird mit Na2CO3 geschmolzen, 
mit Wasser aufgenommen, das Eisen abfiltrirt 
(dieses aber noch nuf eiiien et\\ aigen S O a -  GP- 
halt weiter untersucht) ; das Filtrat wird dann 
mit IIN O3 zweimal eingedampft . mit Sal- 
petersiiure-haltigem Wasser aufgenommen und 
filtrirt. Drr  :LUS SiOz + W 0 3  bestehendc 
Ruckstand wird gegluht und gcmogen ; darauf 
wird derselbe mit der 5-fachen bfenge K H  S O4 
vorsichtig (schiiumt !) geschmolzen und die 
Schmelze mit einer schwachen Ammonium- 
carbonatl6sung digerirt, wobei die SiO, 
iingeliist bleibt, wahrend die W O3 in Liisung 
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