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heimrat Duisberg Ihm und allen anderen
Stiftern klang ein donnerndes Hoch.

Als Vertreter der Vereinigten Staaten sprach
Herr Dr. William H. Nichols, namens
Frankreichs Herr E. Lindet und namens Eng-
lands Sir William Ramsay. Den Redner und
sein Land zu ehren, sang die Versammlung nach

jeder Rede stehend die betreffende Nationalhymne. -

Unterbrochen wurde der offizielle Gang des
Kommerses durch ein wohlgelungenes Bierspiel
909 oder der Triumph der Chemie", der ,,gétt-
lichen, proskribierten, einzigen Chemie®, bei dem
auch dltere Herren sich noch einmal jung fiihlten. —

Die Fidelitit hat begonnen, aus dem Saal
schallt’s heriiber ,,Der Sang ist verschollen, der Wein
ist verraucht‘‘.

Doch der Berichit wiire nicht vollstindig, wollte
er nicht auch der Jiebenswiirdigen Aufmerksamkeit
Erwahnung tun, die den Damen der deutschen Giste
zuteil geworden ist. Der Abend vereinigte sie zu
einer Unterhaltung im Knickerbocker-Theater, in
dem Robin Hood gespielt wurde, — hoffentlich in
kiinstlerisch gleich vollendeter Weise wie ,,906%,

K. Pietrusky.

Die wissenschaftliche und technische
Bedeutung der Teerphenole.

Von Dr. F. Raschie, Ludwigshafen a. Rh.

Vortrag, gehalten bei der Jubildumsfeier in Neu-York am
2./9. 1912. (Vgl. vorige Seite.)

(Eingeg. 14. 6. 1912)

M. H.t Als mir von seiten des Vorsitzenden
des Vereins deutscher Chemiker der ehrenvolle Auf-
trag zuteil wurde, bei Gelegenheit der SchlubBfeier
unseres 25. Stiftungsfestes, die in Neu-York statt-
finden sollte, einen Vortrag zu halten, nahm ich
diesen Antrag dankbar an, ohne viel dariiber nach-
zudenken, was ich als Thema wahlen wiirde. Die
Schwierigkeiten wurden mir erst bewult, als ich
die Frage des Gegenstandes dieses Vortrages ein-
gehend iiberlegte. Denn da stellte sich heraus, daB

- ich mich schon frither derart ausgegeben hatte, dal3
ich halbwegs interessante chemische Neuigkeiten
nicht vorzubringen wufite. Andererseits durfte ich
aber eine so ausgezeichnete Zuhdrerschaft, wie sie
in Neu- York zu erwarten stand, nicht mit bekannten
Dingen langweilen. In diesem Dilemma verfiel ich
schliellich darauf, zu versuchen, Ihnen alte Fragen
in neuer Zusammeustellung und Beleuchtung vor-
zufithren. Wer in der chemischen Industrie steht
und seit 20 Jahren mit einem verhiltnismiBig be-
schrinkten Gebiet der chemischen Technik sich ein-
gehend hat beschiftigen miissen, dem kommen ganz
von selbst Gesichtspunkte in der Betrachtung der
einschligigen chemischen Stoffe und Vorginge, die
einem Fremdling auf diesem Gebiete nicht zufliegen,
und er sammelt Erfahrungen, die einem ferner Ste-
henden unbekannt bleiben miissen. Wenn es nun
auch von vielen dieser Erfahrungen, weil sie ge-
schiiftliche Verwertung finden oder zulassen, nicht
angeht, da man sie bekannt gibt, so daB auch
hier das Goe t-hesche Wort Geltung findet:

,,Das Beste, was Du wissen kannst,

Darfst Du den Buken doch nicht sagen,*
so bleiben doch manche tibrig. deren Bekanntgabe

dem einzelnen nicht schadet, die Allgemeinheit aber
doch interessiert und ihr vielleicht auch etwas niitzt.

Wie Sie wissen, ist die Technik der Teerdestii-
lation nicht alt und entstand erst gegen die Mitte
des verflossenen Jahrhunderts, als mit der zuneh-
menden Verbreitung der Gasbeleuchtung auch die
Frage auftauchen mufite, was mit den bei der Gas-
bereitung abfallenden Teermengen anzufangen wire.
Runge (Pogg. Ann. 31, 69; 32, 308) war es, der erst-
mals cine eingehende chemische Untersuchung des
Gasteers vornahm. Erentdeckte 1834 neben verschie-
denen anderen neuenSubstanzenim TeereinenKorper
von Siurenatur, der im Wasser in geringen Mengen
16slich war, und dessen Losung durch Eisenchlorid
blau gefirbt wurde. Er nannte ihn ,,Carbolsdure .

Die gedachte Blaufirbung ist dufBlerst unbe-
stindig, und es kann daher nicht wundernehmen,
daBl man mehr wie ein halbes Jahrhundert lang iiber
ihre Ursache im Unklaren war. Erst in den letzten
Jahren hat man ihr Wesen erkannt. Es stellte sich
namlich heraus, daB sie eine allgemeine Reaktion
der phenolartigen Substanzen ist, und daB sie bei
gewissen Phenolderivaten, so namentlich bei den
Sulfosduren in ganz besonderer Schénheit und auch
Bestiindigkeit erscheint. So ist die Blaufarbung der
Parakresoldisulfosdure durch Eisenchlorid oder
auch durch Eisenhydroxyd dermaBlen bestindig,
da8 man durch Eindampfen der Lésung das fir-
bende Prinzip in schénen, gelben Krystallen gewin-
nen kann. Ihre Untersuchung (diese Z. 20, 2065)
lehrte, daB hier keineswegs ein chemischer Eingriff
in das Phenolmolekiil stattgefunden hat, wie man
wohl vermutet hatte, sondern einfach eine Salzbil-
dung. Die gelbe Substanz ist nichts als ein Ferri-
salz der unverinderten Parakresoldisulfosdure von
der Formel Fe(O.C¢H,CH;S0,H.SO3H);. Und
zwar ist in diesem Salze das Eisen nicht an die Sul-
fogruppe, sondern an das Phenolhydroxyl gebunden,
und dieser Bindung verdankt die Losung augen-
scheinlich ihre schéne blaue Farbe. Sittigt man
die Sulfogruppen mit Natronlauge ab, so verschwin-
det die Farbe augenblicklich und das Eisenhydr-
oxyd fallt in braunen Flocken aus. Das parakresol-
disulfosaure Natrium hat eben die Eigenschaft,
Eisen an das Phenolhydroxyl zu binden, nicht;
dieses Vermogen kommt nur der freien Disulfosdure
zu, und man erhilt den Eindruck, daf3 die Sulfo-
gruppen darin ihre Saurenatur auf das Phenolhydr-
oxyl zu libertragen imstande sind und diesem sogar
einen starkeren sauren Charakter verleihen, als sie
selber besitzen. Denn nur so ist zu erkldren, daB
das Eisen sich lieber an das Phenolhydroxyl als an
die Sulfogruppe bindet. Die mit Natron abgesit-
tigte Sulfogruppe hat keinen sauren Charakter mehr,
vermag also auch dem Hydroxyl keinen solchen
mehr zu verleihen. Das parakresoldisulfosaure Na-
trium bildet daher kein blaues Eisensalz.

Bei Phenolen mit zwei oder gar drei Hydroxyl-
gruppen nimmt die Intensitit und die Tiefe des
Farbentones der Eisenverbindung noch erheblich
zu. Eine derartige Verbindung ist sogar seit uralter
Zeit bekannt; die schwarze Fliissigkeit, die aus Gerh-
sdure und Hisenoxydsalzen entsteht und unter dem
Namen Tinte von jeher zu Schreibzwecken dient.

Nach demselben Verfaliren, das vor 80 Jahren
R unge einschlug, stellt man Carbolsiure heute
noch her; man schiittelt sie aus Teerolen mittels Na-
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tronlauge aus, trennt das Ol von der alkalischen
Loésung und fillt aus letzterer die (arbolsiure
durch Ansiuern aus. Man erhilt so eine olige Fliis-
sigkeit, die reines Phenol, seine Homologen, die
Kresole und Xylenole und etwas Wasser enthiilt.
Aus ihr wird dann durch ausgiebige fraktionierte
Destillation und Krystallisation der Destillate die
reine Carbolsdure gewonnen.

Die erste praktische Verwendung, welche die
reine Carbolsdure fand, war die zu Desinfektions-
zwecken. Denn zur selken Zeit, wo man ihre Her-
stellung lernte. kam in der Heilkunde, namentlich
unter dem Eintlull von Pasteur und Lister,
die Ansicht auf, dal} die Wundkrankheiten, denen
man bis dahin noch machtlos gegeniiberstand,
veranlaft scien durch eine Infektion mit niederen
Lebewesen, den Bakterien, und durch deren massen-
hafte Vermehrung im erkrankten Organismus.
Man fand, daB Carbolsiure ein vorziigliches Mittel
zur Abtétung dieser Lebewesen sei; und die antisep-
tische Operationsmethode. die daraufhin eingefiihrt
wurde, arbeitete unter cinem Spriihregen von Car-
Lolwasser und mit Carbolverbinden. Als dann spi-
ter, im wesentlichen durch die Arbeiten von R o -
bert Koch die wissenschaftliche Grundlage fiir
die Richtigkeit der L ist e rschen Ansicht geschat-
fen wurde, und sie sogar noch eine wesentliche Kr-
weiterung erfubr, indem man dahin gelangte, fast
alle Krankheiten als Infektionskrankheiten aufzu-
fassen, wuchs der Cartolsiurekonsum zum Zwecke
der AbLtdtung von allen moglichen Krankheitskei-
men ins ungeheuere.

Durch die K o ¢ h schen Methoden, welche erst-
mals ein quantitatives Arbeiten auf diesem Gebiete
méglich machten, stellte man aker auch um das
Jahr 1890 fest, daB3 die reine Carbolsiure C4H;OH,
die bis dahin fast ausschlieflich verwandt wurde,
an Desinfektionswert wesentlich {ibertroffen wird
von ihren Homologen, den Kresolen, die als tliissiges,
ziemlich wertloses Giemisch von Orthokresol, Meta-
kresol und Parakresol bei der Herstellung von kry-
stallisierter Carbolsiure akficlen. Leider stand die
Schwerldslichkeit der Kresole in Wasser ihrer all-
gemeinen Verwendung hindernd im Wege, denn
wihrend reines Phenol zu ctwa 8%, in Wasser los-
lich ist, kann man vom Kresol kaum 2°;ige Lésun-
gen erzeugen.

Das sonst in der organischen Technik Leliebte
Mittel, schwer 19sliche Verbindungen in leiclit 16s-
liche iiberzufithren, das Sulfurieren, konnte hier
nicht zur Anwendung kommen. Denn wenn auch die
Sulfosiuren der Kresole sehr leicht, schon durch ¥r-
wirmen mit konz. Schwefelsiure auf 100°, herstell-
bar sind und sich auch als iberaus leicht 16slich in
Wasser crweisen, so sind sie doch fiir Desinfektions-
zwecke nicht brauchtar, weil ihre Salze keine irgend

erhebliche keimtStende Kraft besitzen. Die freien

Sduren freilich toten Bakterien ab, aber sie ver-
danken diese Eigenschaft nicht ihrem Kresolgehalt,
sondern nur ihrer Siurenatur. Ireie Schwefelsiure
in entsprechender Konzentration wire ein ebenso
gutes Desinfektionsmittel. Aber es ist praktisch
nicht brauchbar, weil jede Neutralisation, wie sie
beim Zusammenbringen mit den meist alkalisch
reagierenden Substanzen oder mit kalkhaltigem
Wasser nicht zu vermeiden ist. ihre Wirkung auf-
hebt. So haben denn avch die Kresolsulfosiiuren.

die man schon vor etwa 20 Jahren unter dem Namen
»»Sanatol* in die Desinfektionspraxis einzubiirgern
versuchte, keinen Anklang finden kénnen: und auch
ein neuerdings mit groBem Aufwand von Reklame
angestellter Versuch, das gleiche Mittel unter dem
Namen ,.Automors* einzufiihren, ist fehlgeschlagen.

Wenn man also dem Kresol als keimtétendes
Mittel Eingang verschaffen wollte, so miillte man
seine Lislichkeit im Wasser erhohen, o h ne seinen
chemischen Charakter zu findern. Dies gelang 1884
einem deutschen Fabrikleiter, J. Schenkel
(diese Z. 4. 639) in Braunschweig, der die Beob-
achtung machte, dafl man durch Zusatz von Seife
Kresol im Wasser so leicht 16slich machen konnc.
daB man ein tlissiges Gemisch von Kresol, Seife und
wenig Wasser tatsidchlich mit jeder beliebigen Was-
sermenge ohne Kresolabscheidung verdiinnen kann.
Damit hatte man cine Form gefunden. die an Hand-
lichkeit die bis dahin allgemein angewandte kry-
stallisierte oder durch geringen Wasserzusatz ver-
fliissigte (arbolsdure (Acidum carkolicam lique-
factum) weitaus iibertraf; denn letatere war in stér-
keren als 8%;igen Losungen nicht herstellbar.

Schenkel brachte sein Praparat unter dem
Namen .,Sapocarbol 1'* in den Handel. Es fand bald
zahlreiche Nachahmungen (D. R. P. 52 129: D. R.
P. 87 275). von denen namentlich das Ly:ol infolge
groBer, keimtotender Kraft und stets gleichbleiben-
der Beschaffenheit aut dem Wege einer ausgicbigen
und zieltewuBten Reklame sich eine grole Verbrei-
tung erwarb. Die Kresolseifenldsungen wurden
dann auch unter dem Namen ,,Liquor cresoli sapo-
natus** den Arzneibiichern aller zivilisierten Staaten
einverleibt und haben sich heutzutage dermalen
fest in die Desinfektionspraxis eingewachsen, dal sie
dem Verkrauch der reinen Carbeisiure gewaltig Ab-
bruch getan haken. Man hat inzwischen auch
andere Substanzen (D «K. P. 57 842 und 128 880)
kennen gelernt, durch deren Zusatz man die Los-
lichkeit der Kresole in Wasser vermitteln kann, so
die ralicylsauren Salze und die Sulfosalze des Rici-
nuséles. die sog. Tiirkischrotole; aber keines hat die
gewohnliche Seife verdringen kénnen.

Akcer ebentalls Schenkel hat festgestellt,
daB das Losungsvermogen der Seife noch erheblich
zunimmt, wenn man den gréBeren Teil ihres Fett-
siuregehaltes durch Harzsidure (Kolophonium) er-
setzt. Gemische von Fettseife und Harzseife l6sen
nicht nur Kresole auf, sondern sogar Teerkohlen-
wasserstoffe. Man macht von dieser Eigenschaft
zur Herstellung von ganz besonders billigen Des-
infektionsmittels Gebrauch, indem man die kost-
spielige Abtrennung der Teerphenole aus den Teer-
olen umgeht. Man lost direkt ein Teerdestillat mit
uagefihr 339, Gehalt an Phenolen und 669, Koh-
lenwasserstoffen in einem Gemisch von Harzseife
und ¥ettseife auf und erhilt eine dicke, vollkommen
homogene. braune Flussigkejt, dic von Schenkel
als ., Sapocarbol 1T in den Handel gebracht wurde,
und die jetzt unter der Bezeichnung ..Kreolin** oder
..Sheep-dip** starke Verwendung namentlich zur
Vertilgung von tierischen Parasiten findet. Zum
Gebrauch verdinnt man sie stark mit Wasser; bei
dieser Verdiinnung versehwindet das Losungsver-
mdgen der Seife fiir die Kohlenwasserstoffe, die sich
daher abscheiden, und zwar in Cestalt duBerst
kleiner Tréopfchen als Milch. Es scheint, da} die
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milchig feine Verteilung der Teerdle fiir pewisse
Zwecke gerade von besonderem Vorteil ist; beim
Waschen von Schafen mit Kreolinmileh z. B. sollen
die Tropfchen des Teeriles im Fell der Tiere hiingen
bleiben und so eine Dauerwirkung gewiihrleisten. die
bestehen bleibt, auch wenn die Schafe hinterher eine
Wische mit reinem Wasser durchgemacht haben.

Wie schon gesagt, hat mit demt Aufkommen
der Desinfektionsmittel aus Kresolen der Konsum
der krvstallisierten Carbolsiture cinen empfindlichen
Riickgang erlitten. In Deutschland z. B. diirfte der
Verbrauch der Apotheken kaum mehr der hun-
dertste Teil sein von dem vor 25 Jahren; und wenn
auch andere Liinder, wie die Vereinigten Staaten.
noch starke Verbraucher sind, so reicht das doch
nicht hin. um die infolge der wachsenden Ausdeh-
nung der Teerdestillation stets zunelimende Pro-
duktion von Carbolsiiure sufzunehmen. LErsatz fir
diesen Konsumsausfall bietet aber die zunchmende
Verwenduny der Carbolsiiure zur Herstellung der
mannigfaltigsten, chemixchen Produkte, die ermog-
licht ist durch eine ganz hervorragende Reaktions-
tiihigkeit des Phenols nach den verschiedensten
Richtungen, wie sie von allen technisch angewandten
organischen Substanzen wohl nur von einer einzigen
zum zweitenmal zu verzeichnen ist, vom Anilin,

Sie wissen, daB8 bei hoheren Temperaturen,
zwischen 500 und 100D | die Kohlenwasserstoffe der
Paraffinreihe unbestindig sind und unter Wasser-
stoffabspaltung und RingschluB in eine hestiindigere
Form. in Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe ither-
gelien. Daher erhilt man letztere, wenn man
Diimpfe von Paraffinen, wie Petroleum, durch ein
clithendes Rohr treibt.  Daher fangen im Diesel-
motor, wo man Kohlenwasserstoffe in komprimierte
Luft einspritet, die auf 300 —800° erwiirmt ist. die
’araffine sofort Feuer, dic Teerle von benzolartiger
Konstitution aber nicht. Aueh im gewdhnlichen
Gasmotor, so in dem des Autos, kann man Gemische
von Benzoldampf mit Luft viel stirker komprimie-
ren, also auf weit hohere Temperatur bringen, ohne
dall Selbstentziindunyg eintritt, als Benzinluftge-
mische. Hier ist also Benzol viel reaktionstriiger
als Benzin,

Gerade umgekehrt ist ex hei gewohnlicher Tem-
peratur, also unter Verhiltnissen, wie die meisten
unserer organischen chemischen Reaktionen vor-
aenommen werden. Da sind Benzolkohlenwasser-
stoffe den Paraffinen an Reaktionsfithigkeit weit
iitherlegen.  Chlor, Schwefelsiiure,  Salpetersiiure
wirken weit Jeichter darauf ein und bilden hiufig
sogar  Disubstitutionsprodukte unter Umstinden,
wo Paraffine ganz unangegriffen bleiben.

bas Phenol nun und scine Homologen zeigen
die Reaktionsfahigkeit des Benzols noch in stark
crhéhtem Grade; der Eintritt einer Hydroxylgruppe
hat die Beweglichkeit der Wasserstoffatome der-
mafen vergréert, dall dax Phenol mit gréBter Leich-
tigkeit chemischen Angriffen unterliegt und hiufig
sogar mit einer Geschwindigkeit, die an die lonen-
reaktionen der anorganischen Chemie erinnert.
Dabei sind es aber fast ausnalimslos nur die in Ortho-
und Parastellung zum Hydroxyl befindlichen Was-
semtoffatome, die in Mitleidenschaft gezogen wer-
den; die in Metastellung verhalten sich in der Regel
absolut indifferent, und ich kenne nur einen Fall,
wo sie sich glatt substituieren Jassen. Es ist das bei

der Einwirkung des Chlors aut Phenol, wo, nachdem
die Ortho- und Parastellungen hesetzt sind und Tri-
chlorphenol entstanden ist, sich schlieBlich auch
Tetra- und Pentachlorphenol bildet. Brom und Jod
dagegen. die mit beispiclloser Leichtigkeit auf Phe-
nol schon in wiisseriger Losung cinwirken, erzeugen
nur Tribrom- bzw. Trijodphenol, und damit hat die
Reaktion ikr Ende: denn daB schlieBlich noeh die
Hydroxylwasserstoffatome sich dureh Halogen er-
setzen fassen. wobei sich leicht zersetzliche Korper
bilden, die sich mit Vorliebe in die Halogenphenole
zuriickverwandeln, hat mit der Reaktionsfihigkeit
der Kernwasserstoffatome nichts zu tun.

Ex gibt nur wenige, auBerordentlich mild wir-
kende Agenzien, die, setbat in (berschuB angewandt,
das Phenol nur einmal substituicren. Dahin gehort
z. B. dux Sulfurylehlorid (Peratoner G 28. 1. 210),
das auf Phenole wie ein reaktionsschwaches Chlor
wirkt und hei niedriger Temperatur nur Monochlor-
phenol erzeugt. Dahin gehort vor allen Dingen dic
Kollensiiure die nachder ewigdenkwiirdigen Kolbe-
schen Entdeckung (Liebigs Ann. 113, 126) aus
Phenolnatrium die Monocarbonsiiure, die Salieyl-
siiure erzeugt, withrend Di- und Tricarbonsiuren
sich auf diesem Wege direkt nicht herstellen lassen.

Sehr bemerkenswert ist dabei, dad die Carboxyl-
gruppe sich ausschlieBlich in die Orthostellung zum
Hyvdroxyl begibt, wilhrend es sonst nur auf Um-
wegen gelingt, Phenol ausschlieBlieh in ein Ortho-
derivat iiberzufithren. s ist der Umstand, dal aus
Phenolnatrium  und  Kohlensiture  aussehlieflich
Orthooxybenzoesiture entsteht, um so auffaliender,
als aus Phenolkalium und Kohlensiure Paraoxy-
henzoesiiure (1. f. prakt. Chem. {2] 16, 100) gebildet
wird.

Bekanntlich ist die GroBherstellung der Sali-
eyvlsiture bald nach Auffindung der Herstellungs-
weise von K o 1'b e selbst in die Wege geleitet wor-
den in der Erwartung, daBl dieser Korper als un-
giftiges Desinfektionsmittel weite Verbreitung fin-
den wiirde.  Diese Hoftnung ist auch nicht ent-
tiuscht worden, und dic Salicylsiiure wird noch
heute in schr erheblichen Mengen zu solehen Zwek-
ken verbrauchi. Aber es ist ihr in mancher Hin-
sicht doch iihnlich ergangen, wie der Carbolsiiure
auch: Der Hauptteil der ganz gewaltigen Produk-
tion. die ich auf iither 1000 t im Jahre schiitze, dient
nicht mehr zur Desinfektion und zu Heilzwecken,
sondern er wird in der chemisehen Industrie weiter
verarheitet, entweder zu anderen Heilmitteln, wie
Salo) usw.. oder aber auf gewisse Azofarbstoffe, von
denen sich einige. wie Dinmantschwarz und Chrys-
amin, sehr starken Absatzes erfreuen. Zu ihnlichen
Zwecken dienen auch recht betrichtliche Mengen
der homologen Salieylsiture aus Orthokresol, der
Orthokresotinsiiure,

Mit ganz anderer Intensitiit wie die Kollen-
siture wirkt Salpetersiiure auf P’henol ein. Hier ist
es nur mit Aufbietung groBer Vorsicht moglich. den
NitrierungsprozeB bei den Monostufen stehen zn
lassen. Und zwar erhilt man hier stets die beiden
moglichen Isomeren, Ortho- und Paranitrophenol
nebeneinander. Sie lassen sich zwar leicht durch
Destillation mit Wasserdampf, in dem nur der
erstere fliichtig ist, trennen und rein darstellen.
Immerhin aber ist eine solche gemeinschaftliche
Bildung zweier verschiedener Substanzen dem Tech-
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niker unerwiinscht, weil er nie erwarten kann, da3
sich beide Produkte in den gerade entstehenden
Mengen gleich gut werden verkaufen oder verwen-
den lassen. So hat das Paranitrophenol seit einem
Vierteljahrhundert starke Verwendung als Mutter-
substanz des Plenacetins, des Athylithers des
Paramidophenols. Allein auch das Orthonitrophe-
nol hat man in der chemischen Industrie unter-
bringen konnen in Gestalt seines Methylidthers, der
einmal, alkalisch reduziert, das Dianisidih liefert,
ein geschitztes Ausgangsmaterial fir gewisse sub-
stantive Azofarbstoffe. oder sauer reduziert, in den
Orthoamidophenolither iibergeht, aus dem man
dann, indem die Amidogruppe durch Hydroxyl er-
setzt wird, den Brenzcatechinmonomethylither her-
stellt, bekannt unter dem Namen ., Guajacol".
Das Guajacol findet in neuerer Zeit in Form von
geruch- und geschmacklosen Abkommlingen, wie als
Carbonat oder als sultosaures Salz starke Verwen-
dung in der Heilkunde. Es wurde friither ausschlieB-
lich aus dem Holzteer gewonnen, dessen Phenol.
das sog. Kreosot, zum wesentlichen Teil aus Gua-
jacol besteht. Neuerdings reichen aber die hier
zur Verfiigung stehenden Mengen nicht mehr zur
Deckunyg des Bedarfes hin; man hat daher zur er-
withnten synthetischen Herstellung aus Orthonitro-
phenol schreiten miissen.

LiBt man Salpetersiure im Uberschull auf
Phenol oder besser seine Sulfosiure einwirken, so
entsteht das Trinitrophenol, die bekannte Pikrin-
saure. Weiter kann man die Nitrierung unter keinen
Umstidnden treiben. und auch die Verwendung der
groBten Ukerschiisse an Salpetersiure und noch so
langes Erhitzen haben nur zur Folge, dal ein Teil
der entstandenen Pikrinsiure wieder zerstort und
in Produkte der Fettreihe. namentlich Oxalsiure,
iibergefiihrt wird. In die Metastellungen zum Hydr-
oxyl tritt der Nitrorest unter keinen Umstinden ein.
Trotzdem akber sind Tetranitro- (Ber. 30, 184) und
sogar Pentanitrophenol (Chem. Zentralbl. 1902, I,
518) existenzfihige Korper, aber sie sind herstell-
Lar nur durch Nitrieren eines Phenols, das schon
von vornherein eine oder beide Metastellungen durch
die Nitrogruppe hesetzt hat. was auf Umwegen
erreichbar ist.

Die Pikrinsiiure hat eine merkwiirdige Ge-
schichte. Man kennt sie jetzt schon tiber 150 Jahre;
denn sie wurde 1771 beim Nitricren von Indigo zu-
erst beobachtet. Spiiter (Liebigs Ann. 43, 219) fand
man ihre Herstellung aus Phenol auf, und sie wurde
allmihlich Gegenstand der technischen Herstellung,
da man sie zu Firbezwecken in beschrinkten Men-
gen anwandte. Man fand auch heraus. dall gewisse
pikrinsaure Salze. wic das Kalium-, Kalk- und na-
mentlich das Bleisalz, explosive Eigenschaften be-
sitzen, und man suchte daraufhin diese Salze zu
Nprengzwecken nutzbar zu machen. doch ohne we-
sentlichen Erfolg. Denn diese Salze waren auf der
anderen Seite viel zu schlag- und feuerempfindlich.
so dall cine gewisse Verwendungssicherheit ausge-
schlossen war.

Hundert und zwanzig Jahre lang kannte man
die Pikrinsiure, ohne zu wissen, dafl diese Siure
selbst einer der kriftigsten und dabei handhabungs-
sichersten Sprengstoffe ist, die man kennt. Erst in
der Mitte der achtziger Jahre des verflossenen Jahr-
hunderts fand der franzisische Chemiker Tur -

pinl), daB die sonst so harmlose Pikrinsdure, die
mit einem Ziindholz kaum zum Brennen gebracht
werden kann, mit einer Sprengkapsel zur heftigen
Detonation kommt, die an Intensitdt der der stiark-
sten bekannten Sprengstoffe, wie SchieBbaumwolle
oder Nitroglycerin, wenig nachsteht.

Turpins Entdeckung zeigte mit einem
Schlage den Sprengstoff fiir militdrische Zwecke,
den man solange gesucht hatte; keine Mischung,
sondern ein chemisches Individuum mit konstanten
Eigenschaften, unbegrenzt haltbar, handhabungs-
sicher und nur auf Initialziindung durch eine Knall-
quecksilterkapsel detonierend, dann ater mit hoch-
ster Gewalt. Es wurde sofort unter dem Namen
wMelinit* als Sprengladung fiir Granaten in das
franzosische Heer eingefiihrt. die anderen Staaten
folgten nach, Deutschland, England, wo man den
Kérper ., Lyddit* nannte, auch Japan. wo es im
russisch-japanischen Kriege unter dem Namen
»Shimosepulver eine grofle Rolle spielte. Die Pi-
krinsdureherstellung nahm um die Jahre 1888 bis
1890 eine gewaltige Ausdehnung an. und es mégen in
dieser Zeit wohl jahrlich an die 2000 t Pikrinsdure
hergestellt worden sein. Die (arbolsiuremengen,
welche damals aus Teer gewonnen werden konnten,
reichten nicht entfernt hin, um den Bedarf zu decken.
Man mubBte sich nach anderen Quellen umselen und
man fand sie, indem man damals zum erstenmal
technisch das Phenol synthetisch herstellte, aus
Benzol durch Uberfiihren in benzolsulfosaures Na-
trium und Verschmelzen desselben mit Natron, Nach
einigen Jahren nahm die Nachfrage, in dem Male
wie die groBen Militiirstaaten ihren voraussicht-
lichen Kriegsbedarf eingedeckt hatten. ab; die Teer-
carbolsiiure wurde wieder hilliger, und die Herstel-
lung auf synthetischem Wege wurde eingestellt.
Aber schon mehrmals sind seitdem Konjunkturen
aufgetreten. welche ein Wiederaufgreifen der Fa-
brikation nétig machten, und auch heutzutage wird
synthetische Carbolsiiure in sehr erheblichen Men-
gen dargestellt. Namentlich kommt dabei in Be-
tracht, dall man Salicylsiure aus ihr herstellen
kann (D. R. P.-Anm. R. 15192, 1902; D. R. P.
133 500). ohne sic erst zu isolieren. indem man Koh-
lensiiure direkt auf die Schmelze aus benzolsulfo-
sauremn Natrium mit Atznatron, die ja aus Phenol-
natrium und Natriumsulfit besteht, einwirken lil3t.

In den Zeiten, wo Carbolsiiure teuer war, rich-
tete sich der Blick naturgemill immer auf die bei
seiner (tewinnung abfallenden billigen Kresole; und
es warf sich stets crneut die Frage auf. ob es nicht
moglich sei. das Phenol. das in der Desinfektions-
praxis durch Kresolpriparate leicht Ersatz gefunden
hat, auch in scinen chemischen Verwendungsarten
durch Kresolderivate zu ersetzen. Schon vor 235 Jah-
ren unterwarf man in Frankreich die sog. 1000 jigc
rohe Cariolsiure, das kiufliche billige Kresolge-
misch, das im allgemeinen aus 230, o-Kresol, 459,
m-Kresol und 30°, p-Kresol besteht. der Nitrie-
rung nach dem zur Herstellung von Pikrinsiure avs
Phenol tiblichen Verfahren. Man bekam auch, aller-
dings in schlechter Ausbeute. einen Trinitrokorper,

1) H. Sprengel hat dieselbe Beobachtung
schon 1873 (Journ. of the Chemical Society 26, 796)
verdffentlicht. Doch ist scine Entdeckung spéter-
hin in Vergessenheit geraten.
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der als Ersatz fiir Pikrinsiure zu Sprengzwecken
tauglich war und Kresylit genannt wurde. Es stellte
sich aber bald heraus, daB3 diese Substanz ausschlie3-
lich ein Abkémmling des Metakresols war, und daB
Ortho- wie Parakresol bei diesem Nitrierungsproze
vollstindig verbrannten, bzw. zu l8slichen Substan-
zen, wie Oxalsiure, oxydiert wurden. Die Folge
dieser Erkenntnis war natiirlich eine Nachfrage nach
Metakresol, bei dessen Verwendung man auf bessere
Ausbeuten bei geringerem Salpetersidureverbrauch
rechnen konnte.

Es tauchte also das Problem auf, die drei Kre-
solé voneinander zu trennen. Ein Blick auf die Siede-
punkte

Orthokresol siedet bei 188°,

Metakresol siedet bei 200°,

Parakresol siedet bei 199,5°,
1aBt erwarten, daBB man durch fraktionierte Destil-
lation das Orthokresol vom Gemisch des Meta- und
Parakresols muB} trennen kénnen. Das gelang auch,
wenn auch mit groBen Schwierigkeiten und unter
oftmaliger Wiederholung der Destillation. Man
erhilt so, wenn man schlieBlich noch eine Krystal-
lisation und Zentrifugieren der erhaltenen Krystalle
zu Hilfe nimmt, einerseits reines Orthokresol vom
Erstarrungspunkt 30-—31°, andererseits ein Ge-
misch von Meta- und Parakresol mit ungefihr 609,
bzw. 409, Gehalt.

Nachdem das Orthokresol einmal in reinem Zu-
stande der chemischen Industrie zur Verfiigung ge-
stellt war, stellten sich bald auch Verwendungs-
moglichkeiten dafiir ein. Ich will nur eine davon
hier erwiahnen. Man fand, daB genau so wie aus
Toluol durch Chlorieren Benzalchlorid und daraus
durch Verseifen Benzaldehyd (Bittermandel6l) ent-
steht, so auch aus Orthokresol ein Oxybenzalchlorid
und daraus der Orthooxybenzaldehyd, der auch in
der Natur vorkommende Salicylaldehyd, zu ge-
winnen ist (D. R. P. 233 631). Freilich darf man
das Orthokresol nicht direkt chlorieren; denn dann
tritt das Chlor untehlbar in den Benzolkern ein.
Aber wenn man den in dieser Richtung wirkenden
EinfluB der Hydroxylgruppe lahmlegt, indem man
sie verestert, also entweder durch Phosgen den Koh-
lensdureester oder durch Phosphoroxychlorid den
Phosphorsiureester herstellt, und alsdann auf diese
Chlor wirken 1alt, so entstehen substituierte Ben-
zalchloride, aus denen man spéiter durch Verseifung
Salicylaldehyd erhilt. Mit Hilfe von Natriumacetat
und Essigsiureanhydrid stellt man dann aus ihm
den bekannten Riechstoff Cumarin (Ber. 8. 1599),
das wohlriechende Prinzip des Waldmeisters, her.

Mit der Gewinnung des Meta-Para-Kresolge-
misches an Stelle des bis dahin verkauften Ortho-
Meta - Para - Gemisches war den Wiinschen der
Sprengstoffindustrie, die den Gegenstand zur Her-
stellung von Trinitrokresol gebrauchte, schon sehr
entgegengekommen; denn hatte sie bis dahin eine
Ausbeute von 60—709; des Ausgangsmaterials ge-
habt, so kain sie jetzt doch auf etwa 1009, und das
mit geringerem Salpetersiureverbrauch. Auch die
Desinfektionstechnik machte sich das orthokresol-
freic Kresolgemisch zu nutze; denn man hatte in-
zwischen gefunden, daB von den drei Kresolen ge-
rade das Orthokresol das giftigste, dabei aber am
wenigsten keimtotende ist, widhrend Metakresol
gerade die entgegengesetzten Eigenschaften zeigt,

und Parakresol in der Mitte steht. Die Arzneibiicher
verschiedener Linder haben daher nach dem Vor-
gange Deutschlands fiir das zu Liquor cresoli sapo-
natus verwandte Kresolgemisch einen Metakresol-
gehalt von mindestens 509, vorgeschrieben, wie er
nur zu erzielen ist, wenn man das rohe Kresol zum
wesentlichen von seinem Gehalt an Orthokresol be-
freit. Zur Wertbestimmung (diese Z. 13, 759) sol-
cher Gemische macht man von deren schon oben
erwihnter Eigenschaft Gebrauch, beim erschépfen-
den Nitrieren ausschlieBlich Trinitrometakresol zu
liefern, und zwar bei Innehaltung gewisser Bedin-
gungen in einer Menge, die genau der des vorhan-
denen Metakresols proportional ist.und 1749, da-
von betriagt. Man sulfuriert das Kresolgemisch zu-
nichst, indem man genau 10 g davon in 15 cem
konz. Schwefelsiure gelost eine Stunde auf 100° er-
wirmt. Dieses Sulfogemisch wird dann mit 90 ccm
Salpetersiure spez. Gew. 1,4 gemischt, wobei
schnell Nitrierung eintritt, und die Temperatur von
selbst auf 110—115° steigt. Zum SchluB wird mit
Wasser verdiinnt, das ausfallende Trinitrokresol ab-
filtriert, gewaschen, getrocknet und gewogen.

Aber die Bemiihungen, auch noch Meta- und
Parakresol voneinander zu trennen, hérten natiir-
lich nicht auf und fiihrten schlieBlich zum Erfolg.
Da bei den fast vollkommen gleichen Siedepunkten
an eine Trennung durch Destillation nicht zu denken
war, so muBte man nach chemischen Methoden
suchen. Da wurde zunichst gefunden (D. R. P.
112545, 114 975), daB bei ausgiebigem Sulfurieren in
der Wirme das Kresolgemisch in eine Disulfosdure
iibergeht, die beim Erkalten zu einem krystall-
durchsetzten Brei erstarrt. Trennt man mittels
Zentrifugierens die Krystalle ab und untersucht sie,
30 findet man, daB sie ausschlieBlich aus der Disulfo-
sdure des Parakresols bestehen, und daB sie bei
Spaltung mit Wasserdampf bei 140° reines Para-
kresol liefern. Die Lauge dagegen enthilt alle Meta-
kresoldisulfosidure nebst einem kleinen Rest der Para-
kresoldisulfosdure. Spaltet man sie bei etwa 130°
mit Wasserdampf, so wird nur erstere zersetzt, und
man erhilt reines Metakresol. Beide reinen Kresole
haben sich bereits ihren Platz in der chemischen
Industrie erobert; das Parakresol wird, genau wie
oben vom Orthokresol dargelegt wurde, in Paroxy-
benzaldehyd iibergefiihrt, der in Gestalt seines Me-
thylithers den Anisaldehyd bildet, einen geschitz-
ten Riechstoff, der unter dem Namen ,,Aubépine‘
in den Handel kommt; das Metakresol aber dient,
abgesehen von seiner Verwendung zu Trinitrokresol,
zur Herstellung von kiinstlichem Moschus (D. R. P.
62 362).

So hat sich das friiher unentwirrbare Gemisch
der Teerkresole in seine drei Bestandteile zerlegen
lassen. Weitere Substanzen von der Zusammen-
setzung des Kresols findet man im Gemisch niclt.
Wie die Kunst des Chemikers bisher nur die drei
genannten Kresole hat herstellen kénnen, so liefert
auch die Natur nicht mehr als diese selben drei Iso-
meren, und es scheint mir in dieser Tatsache eine
neue Bestitigung der genialen K ek uléschen
Theorie zu liegen, die sich auf dem ganzen Gebiete
der aromatischen Kohlenstoffverbindungen so iiber-
aus fruchtbringend erwiesen hat.

Noch eine merkwiirdige, technisch allerdings
bisher nicht angewandte Eigenschaft des Parakre-
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sols méchte ich hier vorfithren. Wie ich schon sagte,
entsteht daraus bei ausgiebiger Behandlung mit
Schwefelsidure seine schon krystallisierende Disulfo-
sdure. Natiirlich tragt sie beide Sulfogruppen in der
Orthostellung, da die Parastellung durch Methyl
besetzt ist. Die Metastellen sind wieder frei, und es
scheint auch hier gar keine Moglichkeit vorzuliegen,
sie zu ersetzen. Laft man Salpetersiure oder
Chlor auf die Disulfosiure wirken, so werden die
Sulforeste durch Chlor oder die Nitrogruppe ver-
drédngt. Auch das stirkste Oleum ist nicht imstande,
die Sulfurierung weiter zu treiben; die Metastellun-
gen bleiben stets unangegriffen. Aber es bewirkt die
Abspaltung von 1 Mol. Wasser in dem Sinne, dal3
eine Art Anhydridbindung zwischen einer Sulfo-
gruppe und dem Hydroxyl

OH

HO - 80,7 NS0,0H )
= H,0 +

(O
HO - 80,7 =80,
N/ N/

CH, CH,
eintritt. Man kennt solche Vorginge bereits in der
Naphtholreihe und nennt die so entstehenden Kor-
per ,,Sultone*. In der Phenolreihe waren sie bisher
unbekannt.

Die Parakresol-sulton-sulfosiure, welche man
so erhilt, zeigt nun merkwiirdige Eigenschaften,
aus denen so recht hervorgeht, wie die ganze Reak-
tionsfihigkeit der Phenole und ihrer Sulfosiuren
an die Anwesenheit der Hydroxylgruppe gebunden
ist und sofort verschwindet, sobald man diese, wie
in den Sultonen, festlegt. Ich sagte schon, da8
Parakresoldisulfosiure durch Salpetersiure dahin
veriindert wird, daf3 die Nitrogruppe an Stelle des
Sulforestes tritt und zuerst Nitroparakresolsulfo-
siure und alsdann Dinitroparakresol entsteht.
Diese Reaktion findet auch in sehr verd. wiisserigen
Léosungen statt. Die Parakresolsultonsulfosiure da-
gegen kann man aus kochender rauchender Salpeter-
sdure unverindert umkrystallisieren; sie wird da-
durch gar nicht angegriffen.

Selbstverstindlich zeigt sie auch die Eisen-
chloridreaktion der Phenole, die ja, wie eingangs er-
wahnt, gerade fiir Parakresoldisulfosaure besonders
typisch ist, nicht. Wenn man aber die Losung mit
ein wenig Natronlauge aufkocht — wobei die Sulton-
bildung aufgehoben wird — und dann wieder an-
sduert, so tritt die Blaufarbung durch Eisenchlorid
sofort in voller Schonheit wieder auf.

Noch eine andere Trennungsmethode fiir Meta-
und Parakresol ist aufgefunden worden (D. R. P.
232 071). Sie liefert freilich nur das Parakresol rein,
das Metakresol aber als Chlorderivat. Da aber dieses

OH
N

\/CH,
Cl

Parachlormetakresol ein ausgezeichnetes Desinfek-
tionsmittel ist, das in mancher Hinsicht sogar das
Sublimat an Wirksamkeit iibertrifft, da es ferner
abweichend von allen anderen Chlorphenolen fast
ganz geruchlos ist, so kann man ihm wohl eine
groBe Zukunft in Aussicht stellen; und dann wird
auch die gedachte Trennungsmethode in gréBerem

MaBstabe Anwendung finden. Sie beruht auf der
Anwendung des Sulfurylchlorids als Chlorierungs-
mittel. Sulfurylchlorid hat stets die Neigung, Phe-
nole in der Parastellung zum Hydroxyl zu chlorieren.

- Ist diese besetzt, tritt das Chlor zwar auch in die

Orthostellung ein, aber nicht so leicht und erst bei
erhdhter Temperatur. Wenn man daher das ge-
nannte Gemisch von Meta- und Parakresol in der
Kilte mit nur so viel Sulfurylchlorid behandelt, wie
seinem Metakresolgehalt entspricht, so wird, weil
nur bei diesem die Parastellung frei ist, ausschlie(-
lich das Metakresol chloriert, das Parakresol bleibt
ibrig, und beide konnen nachher, da ihre Siede-
punkte (235° bzw. 199,5°) weit genug voneinander
liegen, leicht durch fraktionierte Destillation ge-
trennt werden.

Das Parachlormetakresol ist ein schon kry-
stallisierter Korper, der in Wasser sehr schwer 16s-
lich ist, aber ebenso wie das Kresol durch Seifen-
zusatz 16slich gemacht werden kann. Unter dem
Namen ,,Lysochlor* hat diese Losung bereits einige
Verwendung, namentlich in der Hindedesinfektion,
gefunden.

Es sind noch einige andere Trennungsverfahren
von Meta- und Parakresol bekannt geworden (D.
R. P. 148 703, 152 652), doch fiihrt keines von thnen
zu einigermaflen parafreiem Metakresol. Sie be-
wirken nur eine Anreicherung des Metakresols. Be-
merkenswert ist eines (D. R. P. 137 584, 141 421),
das auf Verwendung von wasserfreier Oxalsdure be-
ruht, die nur mit Parakresol, nicht aber mit Meta-
kresol einen krystallisierten Ester bildet. Aber sie
fihrt nicht den gesamten Parakresolgehalt eines
Kresolgemisches in den Ester iiber; ein Teil bleibt
unverestert, und daher ist ein reines Metakresol auf
diesem Wege nicht herzustellen.

Noch komplizierter als die Chemie der Kresole
stellt sich die der ndchst héheren Homologen, der
Xylenole, dar. Hier sind nicht weniger als sechs
verschiedene Isomere denkbar, die — wie es scheint
— simtlich im Teer vorkommen. Auch durch die
weitestgehende und noch so oft wiederholte Fraktio-
nierung ist es bisher nicht gelungen, mehr als eines
dieser Isomeren aus den Teerdlen herzustellen,
Dieses ist das symmetrische Metaxylenol, ein Kér-

OH
/N

CHy\ /CHg

per, der sich durch ganz hervorragende Reaktions-
fiahigkeit auszeichnet und in dieser Hinsicht tast
dem Resorcin gleichkommt. Es lieB sich dies Ver-
halten auch vorhersehen; denn die Beweglichkeit,
welche die Hydroxylgruppe den beiden orthostin-
digen und dem parastandigen Wasserstoff verleiht,
wird durch eine metastindige Methylgruppe noch
erhoht. Daher ist Metakresol weit reaktionsfahiger
als Phenol; und das beiderseitige Metakresol, als
welches man das symmetrische Xylenol ansehen
kann, zeigt nochmals eine Steigerung. Mittels
Sulfurylchlorid wird es mit allergréBter Leichtig-
keit in der Parastellung zum Hydroxy! chloriert und
das so entstehende Chlorxylenol zeigt wiederum die
von den sonstigen Chlorphenolen so angenehm ab-
stechende Eigenschaft der Geruchlosigkeit, wie auch
eine ganz hervorragende Desinfektionskraft. Sym-
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metrisches Xylenol und sein Chlorderivat werden
gicher noch in der organischen Technik ihre Ver-
wendung finden.

Nun muB ich noch aut eine Verwendungsart des
Phenols und der Kresole eingehen, die jiingsten Da-
tums ist und ihren Ausgang in Amerika genommen
hat. Ich meine die Erfindung des Prof. Baeke -
land, den Bakelit. Man wullte seit langem, dal
Phenol und Kresol mit Formaldehyd unter gewissen
Umstiinden sich zu Korpern von harzartiger Natur
verbinden, die man eine Zeitlang, als Schellack sehr
teuer war, hoffte, als Schellackersatzmittel (Bl u -
m e r, Chem.-Ztg, 1903, 1010) verkaufen zu kénnen.
Diese Hoffnungen hahen sich als triigeriseh erwiesen.

Man weill auch schon sehr lange, dall unter
anderen Umstiinden Phenole mit Formaldehyd un-
schmelzbare Pulver (Liebigs Ann. 263, 283) liefern,
die in den  gebriuehlichen  Lidsungsmitteln  voll-
kommen uniéslich sind.

Aber Backeland (Chem.-Ztg. 1909, 317)
war, soweit ich sehen kann. der erste, der zeigte,
da3 man die emtgenannten Harze, ohne ihre duBere
Form zu indern, in Korper von der chemischen
Widerstandsfahigkeit und der Unloslichkeit der letzt-
genannten Pulver Giberfithren kann, wobei man in der
Regel bernsteinfarbige durchsichtige Massen von
hohem Glanz und bedeutender Elastizitit erhilt,
die sich dabei leicht bearheiten und so in beliebige
Form bringen lassen. Die Herstellung solcher Mas-
sen, denen eine groBe Verwendungsmoglichkeit als
Bernsteinersatz, zu Stock- und Schirmgriffen, Tiir-
driickern, ev. auch, da sic gut isolieren, als Form-
stiicke in der elektrischen Industrie zukommt, ist
in Europa von den verschiedensten Seiten in Angriff
genommen worden; und hier in Amerika ist der Ba-
kelitgesellschaft ein beachtenswerter Konkurrent
unter der Agide von Edison in der Condensite
Co. aufgetreten, die einen bakelitahnlichen Korper
unter dem Namen ,,Condensite‘* herstellt. Wenn
die Phenol- and Kresolmengen, die zurzeit fir diese
Zwecke dienen, auch noch nicht sehr groB sind, so
ist doch zu beachten, daB8 diese Industrie erst in
der Entwicklung begriffen ist. Wenn nicht alles
triugt, wird sie einen sehr grofen Umfang an-
nehmen.

Uber die Chemie des Bukelits tappen wir noch
vollstindig im Dunkeln. .Ja sogar seine Formel
steht nicht fest und eine Analyse durch Verbren-
nung kann uns keinen AufschluB dariiber geben.
Denn sicher ist der kiufliche Bakelit oder auch ein
golcher, den man sich nach Baekelands Vor-
schriften selbst hLerstellt, kein einheitliches Mate-
rial. Er enthilt vielmehr noch recht betrichtliche
Mengen von unverindertem Phenol, von Formalde-
hyd und von dem Alkali, mit dexsen Hilfe die Kon-
densation stattfand, in der Regel Ammoniak. Und
wenn man ihn auch, wie dies Baekeland gctan hat,
vor der Analyse fein pulvert und mit allen mog-
liechen Lisungsmitteln behandelt, so ist man doch nie
sicher, alle Verunreinigungen auf diese Weise cnt-
fernt zu haben. Auf die Ergcbnisse seiner Verbren-
nungen, die ungefihr auf cine Formel Cy,H,30,
oder C3H,40, stimmen, ist daher nicht viel zu
gelen, zumal sich herausgestellt hat, daB der Bakelit
Lieim Erwirmen auf 200 -— 300° noch Wasser ver-
liert. Er ist daher vermutlich sauerstoff- und was-
serstoffiirmer, als diese Formel aussagt.

Ch. 1912,

Vielleicht kommt man eher zu einem Begriff
iiber seine Konstitution, wenn man davon ausgeht,
wie Phenole sich erfahrungasgemii bei weniger ener-
gischem Behandeln mit Formaldehyd benehmen,
und wie die ersten Reaktionsprodukte vermutlich
weiter aufeinander einwirken. In dieser Hinsicht
steht fest, dall wiederum nur die Ortho- und Para-
stellungen zutn Hydroxyl von Formaldehyd ange-
griffen werden. und dal die Emstprodukte der Kin-
wirkung stets Phenolalkohole sind. Und zwar ent-
stehen beim Phenol Orthooxybenzylalkohol (Sali-
genin) und Paraoxybenzylalkohol nebeneinander.
Es steht ferner fest, dal diese Monoalkohole Nei-
gung haben, bei Formaldehydiiberschiissen in Di-
alkohole iiberzugehen; namentlich bein: Parakresol
ist der sehr charakteristische Dialkohol

OH
HOCH,” >CH,OH

\[/
CH,
sehr genau untersucht. Beim Erwirmen spalten
diese Dialkohole wieder Formaldehyd ab.
Das erste Stadium der Bakelitbildung ent-
spricht also der Gleichung
1) CgHsOH + CH,40 = C,H, | V1
slls £V = Lot | cH,0H
Die Monoalkohole treten mit unveriandertem
Phenol sehr gern zu Dioxydiphenylmethan zu-
sammen:
2) HO . CyH, - CHgOH + CH,OH
= Hy0 + HO - C¢H(- CHy - Cgll, - OH..
Es kann aber auch ein Molekiil eines Oxyalko-
hols mit einem zweiten Molekiil des gleichen Alko-

hols (oder eines anderen) zum Alkohol des Dioxydi-
phenylmethans zusammentreten:

3) 2HO - CgH, - CH,OH
— H,0) + HO - CgH, - CH, - Cq

OH
H,/
\CH,OH

und zwar scheint die Reaktion sogar lieber nach
Gleichung 3 wie nach 2 zu erfolgen.

Ein solcher Alkohol kann wieder in Phenol
oder in einen Phenolalkohol eingreifen und so fort.

Wenn man hierbei noch in Betracht zieht,
daB schon beim Eingreifen der Oxyalkohole in Phe-
nol vier verschiedene Stellungsmoglichkeiten vor-
liegen, indem sowohl Ortho- als auch Paraoxyben-
zylalkohol in ein Phenolmolekiil in Ortho- wie in
Parastellung zum Hydroxyl eingreifen konnen, wo-
bei drei verschiedene lsomere

HO{ >—CH,—( JOH
HO

HOL  —0H=( )
OH HO

< om0

entstehen, und daB beim Eingreifen in Phenolalko-
hol und bei weiterer Kondensation die Zahl der mog-
lichen und wahrscheinlich auch die der entstehen-
den Isomecren rasch zunimmt. so wird man einsehen,

244
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daB bei energischer Durchfilhrung der Reaktion
zwischen Phenol und Formaldehyd das Entstehen
einer derartigen Anzahl verschiedenartiger Verbin-
dungen denkbar ist, dal eine Trennung in die ein-
zelnen Bestandteile mit den heutigen Mitteln der
Chemie kaum mdoglich erscheint. Aber gerade diese
Fiille verschiedener Verbindungen ist es vielleicht,
die dem Reaktionsprodukt, mége es nun ein alkohol-
losliches Harz sein und als Schellackersatz dienen
sollen, oder mége es den in Alkohol und sogar in
Natronlauge unléslichen Bakelit vorstellen, den
amorphen Charakter und damit seinen Wert ver-
leiht. Eben dall hier ein voltkommen homogenes
Gemisch der verschiedenartigsten Korper entsteht,
das dann auch noch imstande ist, Fremdkdrper,
wie unangegriffenes Phenol, Ammoniak und das bei
der Reaktion auftretende Wasser, homogen in sich
aufzunehmen, diirfte die Reaktion technisch wert-
voll machen.

Der Unterschied zwischen den 16slichen Harz-
ersatzmitteln und dem unloslichen Bakelit besteht
nun im wesentlichen darin, daB man bei Herstellung
der ersteren auf 1 Mol. Phenol weniger als 1 Mol.
Formaldehyd, in der Regel nur 0,5 Mol., beim letz-
teren aber mindestens 1 Mol. Formaldehyd, in der
Regel 10—209, mehr zur Anwendung bringt. Daher
kann man auch die lslichen Harze nachtriglich
durch Erwidrmen mit mehr Formaldehyd in den un-
loslichen Bakelit iiberfilhren. Die loslichen Harze
sind also ein Zwischenprodukt auf dem Wege zum
Bakelit. Nun braucht man sich nur die vorhin aus-
einander gesctzten Reaktionsmoglichkeiten che-
misch durchzudenken, um zu sehen, was die Natur
des Zwischenproduktes ist. Aus 1 bzw. 2 Mol. Phe-
nol und 0,5 bzw. 1 Mol. Formaldehyd kann bei
glattem Verlauf der Reaktion nur Dioxydiphenyl-
methan entstehen; eine weitere Verinderung ist
aus Mangel an Formaldehyd unmdéglich. Wenn nun
auch die Reaktion keineswegs glatt verlduft, so wird
doch das lgsliche Harz im wesentlichen ein Gemisch
der drei isomeren Dioxydiphenylmethane sein, ver-
unreinigt auf der einen Seite durch eine gewisse
Menge unverindertes Phenol (daher riecht es stets
danach), auf der anderen Seite durch etwas Alkohol
des Dioxydiphenylmethans, der mdglicherweise auch
schon wieder in Phenolmolekiile eingegriffen hat. Im
wesentlichzn sind es also niedermolekulare Verbin-
dungen, die hier entstehen; daher ihre Loslichkeit.

Gibt man aber, entweder nachtriglich oder auch
gleich von vornherein, gré8ere Formaldehydmengen
in das Reaktionsgemiscl,, so werden sich nicht nur
Dioxydiphenylmethane, sondern in erheblicher
Menge deren Alkohole bilden, die dann wieder in
Phenol oder Dioxydiphenylmethanoder gar in dessen
Alkohol eingreifen mogen; die so entstehenden Al-
kohole konnen wieder in andere eintreten und so
fort, bis schlieBBlich das Molekiil zu groB und damit
zu reaktionstrige wird. Auf alle Fille kénnen hier
hochmolekulare und daher schwer oder gar unlgs-
liche Korper entstehen, eben der Bakelit.

Eine chemische Formel fiir ihn zu suchen, ist
demnach miiBig, da es sich um ein Gemisch nicht
nur von Isomeren, sondern auch von Homologen
handeln kann, wobei hier aber die Homologie nicht
wie sonst im Ersatz eines Wasserstoffatoms durch
eine Methylgruppe, sondern durch einen Phenolrest
besteht.

Aber es ist moéglich, Grenzwerte zu finden,
zwischen derien sich die Zusammensetzung des
Bakelits bewegt. Dies gelingt, von der einen Seite
her, indem man Phenol mit sehr wenig Formalde-
hyd zu einem Gemisch der beiden Monoalkohole
kondensiert, den Phenoliiberschull entfernt und nun
zusieht, ob dieses Gemisch der Alkohole, in dem
also auf 1 Mol. Phenol 1 Mol. Formaldehyd vorliegt,
beim weiteren Erhitzen Bakelit gibt. Das ist nun
in der Tat der Fall; wihrend der Orthooxybenzyl-
alkohol, fir sich mit einem Kondensationsmittel
erhitzt, keinen Bakelit liefert. und der Paraoxy-
benzylalkohol sich cbenso verhilt, entsteht solcher
mit seiner ganzen charakteristischen Unléslichkeit
aus dem Gemisch?). Man sieht hier genau, dal} so-
wohl Para- wie Orthobindungen fiir den Bakelit in
Betracht kommen, und daB8 mit einer dieser Bin-
dungsarten allein kein Bakelit zustande kommt.

Die cinfachste Vorstellung, die man sich {iber
den Mechanismus dieser Reaktion machen kann,
besteht darin, daf3 man sich zuerst aus 1 Mol. Ortho-
und 1 Mol. Paraalkohol den Alkohol des Dioxydi-
phenylmethans entstanden denkt, von dem dann

je 2 Mol. unter Wasserabspaltung zusammen-
treten:
OH OH OH OH
,/\CHqOH 7N /N—CHe—">
2 . 2
\1/ N/ \‘/ N/
H I

CH, CH, = CH, CH, + 2H,0.
J | I
/\ N\ VAN N
P ' |
\,. HOCH, , yCHe—

OH OH OH OH

Vermutlich findet dann noch eine anhydridartige
Bindung zwischen je zweien der Phenolhydroxyle
statt; denn da der Bakelit in Natronlauge unléslich
ist, muB man annehmen, dal keinerlei Phenol-
hydroxylgruppen in ihm vorhanden sind. Ich will
diesen Korper aus 1 Mol. Phenol und 1 Mol. Form-
aldehyd ,,Bakelit I nennen.

Sucht man von der anderen Seite zu einem
Grenzwert zu kommen, indem man namlich 1 Mol.
Phenol mit einem groBen Uberschuf von ¥orm-
aldehyd, 3—4 Mol., kondensiert und dann zusieht,
wie viel Aldehyd iibrig bleibt, so bemerkt man. daf}
auch aus 1 Mol. Phenol und 2 Mol. Formaldehyd
ein unléslicher Kérper entsteht, den ich ,,Bakelit 11
nennen will. Leitet man diese Reaktion bei gelinder
Wéirme ein, so findet man zunichst, da auf 1 Mol.
Phenol nahezu je 2,5 Mol. Formaldehyd verbraucht
werden. Hier geht also die Reaktion noch iiber die
Entstehung eines Dialkohols hinaus auf den Tri-
alkohol zu. Aber dieser ist augenscheinlich nicht
fiir sich bestindig, sondern, sobald 1 Mol. davon ge-

2) Freilich sind obige Sdtze einzuschrinken,
da sowohl Ortho- als auchParaoxybenzylalkohol bei
lingerem Erhitzen auch Bakelit mit seiner ty-
pischen Alkaliunigslichkeit liefern. Der Grund
hierfiir liegt aber darin, daB jeder dieser beiden Al-
kohole sich allmghlich in Formaldehyd und Phenol
spaltet, die dann wieder zum anderen Alkohol zu-
sammentreten konnen, so da3 am letzten Ende so-
wohl aus Ortho- als auch aus Paraoxybenzylalkohol
ein Gemisch der beiden entsteht.
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Iildet ist. tritt er mit 1 Mol. Dialkohol zu einem
‘Tetraalkohol des Dinxvdiphenyvimethans zusammen:

HOCH, CH4OH
HO{ ,—CH,—. SOH
HOCH, " CHOH

wobel es dahin gestelit bleibt, ob auBer dem eben
formulierten Parakarper nicht noch die entsprechen-
den Orthoverbindungen und die Ortho-Paraverbin-
dung entstehen.

Erhitzt man nun weiter, so entsteht e¢in ganz
tvpischer Bakelit. wobei sich Formalde.
hvd abapaltet, aber nur so viel, dall schlicB-
lich im Bakelit 2 Mol. Formaldehyd auf 1 Phenol
verbleiben. Man wird sich auch hier den Vorgang
ihinlich der Entstehung des ., Bakelit [ vorstellen
konnen: je 2 Mol. Tetraalkohol des Dioxydiphenyl-
micthans treten zusammen, wobei aber 2 Mol. Form.
aldehyd ausgetrichen werden:

OH OH
HOCH,” “CH,OH HOCH,” “CH,0H
N/ AN
f |

Clig CH,
BN AN
HOCH,. ,~CH,OH HOCH,._,CH,0H
OH OH
OH OH
HOCH,;” >N —CH,-- 7 NCH,;OH
|
N/ \l/
|
= 2CH,OH + CH, CH,
VAN VAN

HOCHy~, ,—CH,—' /CH,0H
OH OH.

SchlieBlich tritt Anhydridbindung zwischen den
Phenolhydroxylgruppen und den Alkoholhydroxyl-
xruppen ein, so dafl das Molekiil ., Bakelit 11" etwa
= ausschen wiirde:

L0,
N
CH,—/ > —CH,— > —CH,
..
NS \‘/
o< CH, CH, N
l /
AN AN

/

LH,—\/——LHz—\/——CH,

N

AN 0O /

,Bakelit I enthicite demnach nuf je 4 Phenolmole-
dile 4 Formaldehydreste, ,,Bakelit 11 dagegen 8.
m technischen Bakelit liegen beide Substanzen
emischt vor; wicviel ,,Bakelit 1I* in thm vorhanden
it, hingt davon ab, mit welchen Formaldehydmen-
en man die Reaktion unternommen hat und wie
ic geleitet worden ist. Sind erhiebliche Mengen un.
erindertes I’henol oder erstes Reaktionsprodukt
Osliches Harz) in ihm vorhanden. so wird dafir

um so mehr Formaldehydiiberschull da sein, alwe
um =0 mehr . Bakelit 11" entstehen.

.,Bakelit I1I'* wirde im werentlichen von der-
selben Konfiguration entxtehen, wenn man ihn sich
nicht aus Para-, sondern aus Orthodioxydiphenyl-
methan aufgebaut denkt. . Bakelit I'* aber wiirde.
aus der Orthoverbindung ader aus der Ortho-Para-
verbindung hervorgegangen, ganz anders konsti-
tuiert emvheinen, und es bleibt eine offene Frage.
ob nicht alle diese denkbaren Verbindungen im
..Bakelit I auch vorliegen. Es gibt vorlaufig nur
cine Andeutung, die wenigstens vermuten [at, daG
die Konstitution des ,Bakelit 1** doch cinfacher ist.
als man zu befiirchten hat, und dal sich nur Para-
dioxydiphenylmethan zu seinem Aufbau eignet: der
Umstand niimlich, daB Parakresol, aus dem mit
Formaldehyd weder ein Para- noch ein Ortho-Para-
dioxydiphenylmethan entstehen kann, absolut kein
bakelitartiges Kondensationsprodukt liefern will,
withrend die anderen Kresole. aus denen dimethy-
lierte Paradioxydiphenylmethane entstehen kon-
nen, auch Bakelite bilden. Vielleicht darf man dar-
aus schliefen, da8,,Bakelit I'* n « r aus Para-Dioxy-
diphenylmethan und seinen Homologen entstehen
kann, und dann wiire seine Konstitution dureh die
ohen gegebene Formel bestimmt,

Technisch stellt man allerdings zurzeit Bakelit
aueh aus dem bifligen. Parakresol haltenden Gemisch
aller drei Kresole her, Vermutlich aber nimmt hier
das Parakresol nicht an der Reaktion teil, sondern
findet sich als solches oder in Form seines Alkohols,
also als Ballast. im fertigen P’rodukt vor. Denn
Bakelit ist —- wic schon gesagt — imstande, auBer-
ordentlich groBe Mengen von Fremdkorpern, Was-
ser, Alkohol, Phenole und Phenolalkohole, auch Di-
oxydiphenylmethan, homogen aufzunehmen. Aber
mit der zunehmenden Kenntnis und den wachsen-
den Anspriichen an die (iute des Fabrikates wird
auch dic Bakelitherstellung zweifellos immer mehr
auf den Wey gedringt werden. sich reiner oder we-
nigstens in ihrer Zusammensetzung genau bekann-
ter Ausgangsmaterialien zu bedienen, und wird das
in seiner Zusammensctzung wechselnde Gemisch
der drei Kresole verlassen. Denn nur die zweifellose
Sicherheit, stets chemisch gleiches Ausgangsmate-
ria} anzuwenden, hebt die Fabrikation aus dem Be-
reich der Zufallsmoglichkeiten heraus und bringt sie
auf den Grad von Zuverldssigkeit, den man heute
von der chemischen Technik verlangt.

M. H.t Ich hoffe, Ihnen gezeigt zu haben, dall
Phenol und die Kresole in wissenschaftlicher und
technischer Hinsicht noch lange nicht erschdpft sind,
sondern dem eifrig suchenden Chemiker noeh neue
wissenschaftliche Funde und dem Techniker neue
wirtachaftliche Erfolge versprechen. An eine Schwie-
rigkeit sallerdings muB der technische Chemiker
immer denken, namlich daB im selben MaBe, wie
die Wissenschaft die Technik durchdringt, die Nach-
frage fiir einen bestimmten Zweck sich immer mehr
auf ganz bestimmte chemixche Individuen erstrecken
wird. Die Fille, wo man mit einem Gemisch der
drei Kresole chemische Erfolge erzielen konnte, wie
frither beim Nitrieren und jetzt noch beim Bakelit-
verfahren, werden immer seltener werden. Damit
wiichet aber fiir die hierstellende Industrie die Ge-
fuhr, daB ein Korper, nach dem die Nachfrage ge-
rade ruht, der aber doch der anderen lsomeren
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wegen hergestellt werden muB, ihr zur Last wird,
wie es eine Zeitlang z. B. mit dem Orthokresol der
Fall war und mit den Xylenolen noch heute ist.
Man mul daher bestrebt sein, auch fiir solche zeit-
weiligeni Abfallprodukte Verwendung zu finden.
Frither war die Desinfektion der groBe Abnehmer
fiir Phenolgemische jeder Art und Zusammenset-
zung. Aber wir haben gesehen, dafl sie auch schon
wihlerisch geworden ist und ihr Hauptaugenmerk
jetzt auf das Metakresol richtet, so daBl sie allmih-
lich als Kaufer der Reste abspringen wird. Man
mullte einen neuen Kiufer suchen, dem die Kon-
stitution wirklich gleichgiiltig ist. Vielleicht ist er
gefunden worden in der Sprengstoffindustrie, indem
sich herausgestcllt hat, daB die sulfosauren Salze
jeden Phenols, Kresols oder Xylenols, mit Natron-
salpeter in geeigneter Weise gemischt. Explosiv-
stoffe liefern, die dem alten Schwarzpulver nicht
nachstehen, aber erheblich billiger sind. Auf diese
Frage will ich aber heute. da ich erst vor kurzem
dariiber berichtet habe (diese Z. 25. 1194). nicht
weiter eingehen. [A 171.]

Chemie und Technologie des
Erdols im Jahre 1911.

Von L. Gouwirscn, St. Petersburg.
(SchluB von S. 1904.)

IV. Fabrikation.
Destillation Neue Mitteilungen iiber

die Kolonnenapparate von K. Kubierschky.

finden wir in seinen letzten Patenten, sowie in den
Aufsitzen von C. BorrmannB82). Fir bloBe
Entbenzinierung von Rohdl wird eine einfache
Tellerkolonne in Vorschlag gebracht. in welche das
Erddl von oben, der Wasserdampf imi Gegenstrom
von unten zugefiiirt wird. Sollen die Benzinfrak-
tionen gleichzeitig rektifiziert werden, so li8t man
den Wasserdampf wieder von unten, das Rohél aber
etwa in der Mitte der Kolonne eintreten, deren obere
Hilfte nunmehr als Rektifikator funktioniert;
liber der Kolonne kommt ein Rohrendephlegmator,
in welchem das Rohdl vorgewirmt wird; auf diese
Weise lassen sich mit Sattdampf Ole bis Siedetem-
peratur von 200° abtreiten. wobei 5 Teile Dampf
pro 1 Teil Ol verbraucht werden. Fiir Schmierél-
fraktionen wird auf etwa 400° iiberhitzter Dampf
gebraucht, und zwar tis 15 Teile Dampf auf
1 Teil Ol. Da der Verbrauch von so groBen Wasser-
dampfmengen den ProzeB zu teuer gestalten wiirde,
liBt Kubierschky das Dampfélgemisch, wel-
ches die Kolonne mit einer Temperatur von ca. 250°
verlift, im Rohgutvorwiirmer nicht unter 100° er-
kalten, und fiihrt den Wasserdampf mittels Gel lise
oder Zentrifugalpumpen wieder durch den Uber-
hitzer und in die Kolonne zuriick.

8.8 adochlin#3)Lespricht die theoretischen
Grundlagen der Rektifikationskolonne von Pon o-
marjew (D. R. P. 193 216) und berichtet iiker
die Versuche, wclche mit dieser Kolonne auf der

82) Petroleum 6, 2303; Chem.-Ztg. 1911, 345 u.
355: dicse Z. 24, 1440 (1911).
83) Trudi der Terschen Techn. Ges. 1911. Nr. 1.

Benzinfabrik der Gebr. Nobel in Baku ausgefiihrt
wurden. Die [deeder Ponomarje wschenKon-
struktion basiert auf der Annahme, daB beim iih-
lichen Durchtretenlassen der frischen Benzinddampfe
durch das Phlegma dieses gerade die leichteren
Dampfhestandteile, da es an diesen &rmer als der
Dampf ist, in sich auflgst und zuriickhilt; das di-
rekte Zusammentreffen von Dimpfen und Phlegma
miisse somit vermieden werden; die Kolonne bestelit
daher aus mehreren Etagen von Réhrensystemen.
deren einzelne Rohren vom Phlegma umspiilt und
gekiihlt werden; das Zuriicklaufen des Phlegmas in
die Rohren wird durch besondere Trautlbleche ver-
mieden. Die praktische Prifung der Kolonne avf
der Nobelschen Fabrik ergab ganz zufriedenstellende
Resultate, obwohl die von Sa d o ¢ h 11 n angefiihr-
ten Zahlen leider zu liickenhaft und daher nicht lc-
weiskriftig sind. Auch kann die von Sadochlin
verfochtene Primisse iiber die Schidlichkeit des
direkten Zusammentretens von Diampfen un.d
Phlegma nicht als richtig anerkannt werden.

Der Rektifizierapparat von M. Tichwinsk y#i)
stellt eine Monnet sche Kolonne dar, die in ihre.n
oberen Teile mit einem seitlichen Atleitungsrohre
fiir die Destillatdimpfe versehen ist; nur ein kleiner
Teil der zu rektifizierenden Fliissigkeit wird im An-
fange des Prozesses in das Destilliergefaf} eingefiillt:
die iibrige Menge 148t man, sobald die Kolonne an-
gewiarmt worden ist, von oben zuflieBen: wenn diescr
ZufluB richtig reguliert ist, geht die Fraktionierury
sehr glatt vor sich, und es lassen sich leicht Fral.-
tionen innerhalb je 2° entnehmen.

Ein dhnliches Verfahren lief sich auch E. Guil -
laume?8) patentieren, der das Rohpetroleum
in die Destilliersaule von oben einflieffen laBt, dic
einzelnen Fraktionen auf verschiedenen Hohen der
Sdule in Dampfform abfiibrt und sie in je eine be-
sondere Rektifiziersiule leitet; in diesen wird der
fliichtigste Anteil der Ltetreffenden Fraktion abge-
trennt und nach dem Kondensator geleitet, wik-
rend der Nachlauf in die Destilliersiule auf den un-
mittelkar unterhalb der Entnahmestelle der betrei-
fenden Fraktion befindlichen Boden zuriickflieBi.

Unter dem Namen ,.Birektifikator'* beschreil t
A. Golodetz3$6) einen vorerst fiir den Labora-
toriumstedarf ausgelildeten Apparat. dessen Kon-
struktion darauf teruht, daB der Dampf, nachdem
er den Weg der iitlichen Rektifikation durchge-
macht hat, nicht wie sonst in den Kiihler, sondern,
zu einem Kondensat von gewisser Temperatur ver-
dichtet. in cinen zweiten Rektifikator geleitet wird;
dieser befindet sich aber im Innern des ersten und
wird durch dessen Dampfe erhitzt. Indem das erste
Kondensat in diesem inneren Rektifikator von oken
nach unten herunterrieselt, wird es wieder zum Sie-
den gebracht und scheidet die am leichtesten sie-
denden Anteile in Dampfform ab; der neue Dampi
passiert wieder den Weg der Rektifikation nach
oben und gelangt in den Kiihler, wihrend die schwer
fliichtigen Anteile in das Destilliergefill zuriickge-
bracht werden.

Eine ganz zweckmafige Befestigungsweise der
zur Destiliation in hohem Vakuum bestimmten

84) Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1911, 808.
85) D. R. P. 240 580; diese Z. 24, 2447 (1911).
86) Mitt. des Polyt. Inst. Kiew 1911.





