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heimrat D u i s b e r g. Ihm und allen anderen 
Stiftern klang ein donnerndes Hoch. 

Als Vertreter der Vereinigten Staaten spracli 
Herr Dr. W i l l i a m  H. K i c h o l s ,  namens 
Frankreichs Herr E. L i n d e t und namens Eng- 
lands Sir Pi' i 1 1 i a m R a m s a y. Den Redner und 
sein Land zu ehren, sang die Versammlung nach 
jeder Rede stehend die hetreffende Sationalhymne. 

Unterbroclien \vurcie der offizielle Gang des 
Kornmerses durch ein \vohlgelungenes Bierspiel 
,,909 oder der Triumpli der Cheniie", der ,,gott- 
lichen, proskribierten, einzigen Chcmie", bei dem 
auch altere Herren sicli noch einmal jung fiihlten. - 

Die Fidelitat hat begonnen, am deni Saal 
schallt's heriiber ,,Der Sang ist verschollen, der \Vein 
ist verraucht". 

Docli der Bericht wire nicht vollstandig, wollte 
er nicht auch der liebensiviirdigen .4ufmerksamkeit 
Erwahnung tun, die den Damen der deutschen G k t e  
zuteil geworden ist. Der A4bend rereinigte sie zu 
einer Unterhaltung im Knickerbocker-Theater, in 
dem Robin Hood gespielt wurde, - hoffentlich in 
kiinstlerisclt gleich vollendet er Weise wie ,,90(.". 

K .  Pietrrisky. 

Die wissenschaftliche und technische 
Bedeutung der Teerphenole. 

Von Dr. F. RASCHIG, Ludmigshafen a. Rh. 
Vortrag, gehalten bei der JubilRumsfeier in Neu-York am 

2.19. 1913. (Vgl .  vorige Seite.) 

(Eingeg. 14. h. 1912) 

M. H.! A1s mir von seiten des Vorsitzenden 
des Vereins deutscher Chemiker der ehrenvolle Auf- 
trag zuteil wurde, bei Gelegenheit der SchluDfeier 
unseres 25. Stiftungsfestes, die in Neu-York statt- 
finden sollte, einen Vortrag zu halten, nahm ich 
diesen Antrag dankbar an, ohne vie1 dariiber nach- 
zudenken, was ich als Thema wahlen wiirde. Die 
Schwierigkeiten wurden mir erst bewuot, als ich 
die Frage des Gegenstandes dieses Vortrages ein- 
gehend iiberlegte. Denn da stellte sich heraus, da5 
ich mich schon friiher derart ausgegeben hatte, da5 
ich halbwegs interessante chemische Neuigkeiten 
nicht vorzubringen wu5te. Sndererseits durfte ich 
aber eine so ausgezeichnete Zuhorerschaft, wie sie 
in Neu-York zu erwarten stand, nicht mit bekannten 
Dingen Isngweilen. In diesem Dilemma verfiel ich 
schlieBlich darauf, zu versuchen, Ihnen alte Pragen 
in neuer Zusammeiistellung und Beleuchtung vor- 
zufiihren. Wer in der chemischen Industrie steht 
und seit 20 Jahren mit einem verhaltnisma5ig be- 
schrankten Gebiet der chemischen Technik sich ein- 
gehend hat beschaftigen miissen, dem kommen ganz 
von selbst Gesichtsjiunkte in der Betrachtung der 
rinschlagigen chemischen Stoffe und Vorgange, die 
einem Fremdling auf diesem Gebiete nicht zufliegen, 
und er sammelt Erfahrungen, die einem ferner Ste- 
lienden unbekannt lileiben miissen. Wenn es nun 
a i l 4  von vielen dieser Erfahrungen, weil sie ge- 
schiiftliche Verwertung finden oder zulassen, nicht 
angeht, da5 man sie bekannt gibt, so daB auch 
hier das G o e t, h e sche \Vort Geltung findet: 

,,Das Best?. was Du wissen kannst, 
Darfst L)u den BuLen doch nirht sagen," 

so bleiben doch msnche iibrip. tltren Bekanntgahe 

dem einzelnen nicht schadet, die -4llgemeinheit aber 
doch interessiert und ihr vielleiclit auch etwm niitzt. 

\Vie Sie wissen, ist die Technik der Teerdestil- 
lation nicht alt und entstand erst gegen die Mitte 
des verflossenen Jahrhunderta, als mit der zuneli- 
menden Verbreitung der Gasbeleuchtung auch die 
Frage auftauchen muBte. was mit den bei der Gas- 
bereitung abfallenden Teermengen anzufangen ware. 
R 11 n g e (Pogg. Ann. 31,69; 32,308) war es, &r erst- 
mals eine eingehetide chemische Gntersuchung des 
Gasteers vornahm. Erentdeckte 1834 neben venchie- 
denen anderen neuensuhstanzen im Teer einenKorper 
von Saurenatur, der im \Vasser in geringen Mengen 
loslich war, und dessen Lijsunp durch Eisenchlorid 
blau gefiirbt wurde. Er nannte ihn ,,Carbolsiiure". 

Die gedachte Blaufarbung ist auBerst unbe- 
standig, und es kann daher nicht wundernehmen, 
daB man mehr wie ein halbes Jahrhundert lang iiber 
ihre Ursache in] 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 hei 
gewissen Phenolderivaten, so namentlich bei den 
Sulfosauren in ganz besonderer Sclionheit und auch 
Bestandigkeit erscheint. So ist die Blaufarbung der 
Parakresoldisulfosaure durch Eisenchlorid oder 
auch durch Eisenhydroxyd dermaBen bestandig, 
daB man durch Eindampfen der &sung daa far- 
bende Prinzip in schonen, gelben Kryst,allen gewin- 
nen kann. Ihre Untersuchung (diese Z .  RO, 2065) 
lehrte, da5 hier keineswegs ein chemischer Eingriff 
in das Phenolmolekiil stattgefunden hat, wie man 
wohl vermutet hatte, sondern einfach eine Salzhil- 
dung. Die gelbe Substanz ist nichts als ein Ferri- 
salz der unveranderten Parakresoldisulfosaure von 
der Formel Fe(0 .C6H2CH3S03H. SO,H),. 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- 
dieinlich ihre schone blaue Farbe. Sattigt man 
die Sulfogruppen mit Natronlauge ab, so verschwin- 
det die Farbe augenblicklicli und das Eisenhydr- 
oxyd faHt in hraunen Flocken aus. Das parakresol- 
lisulfosaure Natrium hat eben die Eigenschaft, 
Eisen an das Phenolhydroxyl zu binden, n i c h t ; 
lieses Vermogen kommt nur der freien Disulfosaure 
zu, und man erhalt den Eindruck. da5 die Sulfo- 
puppen darin ihre Saurenatur auf das Phenolhydr- 
~ x y l  zu iibertragen imstande sind und diesem sogar 
:inen starkeren sauren Charakter verleihen, als sie 
ielber besitzen. Denn nur so ist zu erklaren. da5 
ias Eisen sich lieber an das Phenolhydroxyl als an 
lie Sulfogruppe bindet. Die mit Xatron abgesat- 
:igte Sulfogruppe hat keinen sauren Charakter mehr, 
iermag also auch dem Hydrosyl keinen solchen 
nehr zu verleihen. Das parakresoldisulfosa~~re Na- 
rium bildet daher kein blaues Eisensalz. 

Bei Phenolen mit zwei oder gar drei Hydroxyl- 
;ruppen nimmt die Intensitat und die Tiefe des 
?arbentones der Eisenverbindung noch erheblich 
:u. Eine derartige Verbindung ist sogar seit uralter 
Zeit bekannt; die schmarze Flussigkeit, die aus Gerh- 
aure und Eisenoxydsalzen entsteht und unter deni 
(amen Tinte von jeher zu Schreibzwecken dient. 

Nach deniselben Verfahren, das vor 80 Jahren 
t 11 n g e einschlug. stellt man Carbolsaure Iieute 
toch her: man schiittelt sie am Teerolen niiitcl; Sa- 
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tronlauge aus, trennt das 61 \-on der alkalischen 
Losung und fiillt BUS letzterer die Carbolsaure 
durch Ansiiuern aus. Man erlialt so eine olige Pliis- 
sigkeit, die reines Phenol, seine Homologen, die 
Kresole und Xylenole und etwas \Vasser entliiilt. 
Aus ihr wird dann durch ausgiebipe fraktionierte 
Ikstillation und Krystallisation der Destillate die 
reine Carholslure ge\vonnen. 

Die erste praktisrhe Verwendnng. welclie die 
reine Carbolsaurr fanti. war die zu Desinfektions- 
zwcken. Denn zur selben Zeit, wo man ihre Her- 
stellung Iernte. Isim in der Heilkunde. namentlicli 
unter dcni Eintluli vun 1' a ?j t c i t  r und L i s t e r , 
die ;\nsicht auf, tlaU die \Vutidkranklieiten. denen 
man I;is dahin nocli niaclitlos gryeniilierstand, 
\-eranlaWt seien ditrc.11 cine Tnfektion mit niederen 
Lebewesen. den Bakterien. und durch clercn massen- 
hafte Vermelirung im erkrankten Organismus. 
Man fand. daW Car1:oIsiiure ein vorziigliclies Mittel 
zur Xbtiitung dicscr Lebewesen sei: und clic antisep- 
tisclie OFerationsmetliodc. tliv darxufliin cingefiihrt 
I\ urde. iirbeitctc unter cincm Spriihregen von Car- 
I.iAn.as~er und mit ('arliolverL.iinden. Als dann spL- 
ter, ini wesentlichen tlurch die *%rbeiteii von R o - 
1) e r t K o c h die \vissenschaftliclie Grundlage fiir 
die Richtigkeit der L i s t r r sclien Ansicht gescliaf- 
fen n-rirde, und sic s o p r  noch eine u.esentliclic Er- 
weiterung erfulir. indciii nian aaliin pelangte, fast 
alle Krankheiten als Infektionskranltheiten aufzu- 
fassen, wuchs tler C'nrLolsiiurekonsum zum Zwecke 
der ALtotung von allcn miiplichen Kranklieitskei- 
men ins ungeheuerc. 

Durcli die K o c 11 sclien Methoden. welche erst- 
mals ein quantitatives Arlneiten auf diesem Gebiete 
moglich niachten. stellte man aber aucli uni das 
Jah r  1890 fest, daU die reine Carbolsiiure C:,H,OH, 
die bis dahin fast ausschlie0lich verwandt wurde, 
an Desinfektionswert wesentlich iibertroffen wird 
von iliren Homologen, den Kresolen, die als fliissiges, 
ziemlicii nertloses Geniisch von Orthokresol, Bleta- 
kresol tind Parakresol l:ei der Herstellung von kry- 
stallisierter Carbolsiiure abficlen. h i d e r  stand die 
Schu.erlijslichkeit der Kresole in \\asyer ihrer all- 
gemeinen \'erwendunp liindernd iiii \Vege, denn 
wahrend rrices Phenol zu etwa Soo in M'asser 18s- 
lich ist, kann man voni Kresol kaum 2O,ige Losun- 
gen erzeugen. 

Das sonst in der urganisclien Teclinik Leliehte 
Mittel, scliwer liisliclie \'erbindungen in leiclit 10s- 
liche iiberzufiihrrn. das Sulfuriercn. konntr hier 
nicht zur Anwendung kommen. Denn wenn aucli die 
Sulfos~uren der Kresole sehr leicsht, schon durch Er- 
warmen mit konz. Scliwefelsiiure auf IOU", Iierstell- 
bar sind und sich auch als iibcraus leiclit loslicli in 
Wasser erweisen, so sind sie doch fiir Desinfcktions- 
zwecke nieht brauchbar, weil ihre Salze keine irgend 
erlieblichc keinitotende Kraft besitzen. Die freien 
Sauren freilich toten Baliterien ab, aber sic vcr- 
danken diese Eigenscliaft nicht ilireni Kresolgehalt. 
sondern nur ihrcr Siiurenatur. Freie Scli\vefels&ure 
in entsprecliencler Konzentration ware ein ebcnso 
gutes Dcsinfektiunsniittel. Aber cs ist praktiscli 
nicht l~rauchbar, \veil jede Neutralisation, \vie sie 
beim Zusammenliringen mit den meist alkaliscli 
reagierenden Sulistanzrn oder niit Italkhaltigem 
Wasser nicht zu vrrnieidcn ist. ihre \Virltung auf- 
lieht. So liaben deJin arch die Kreso1,;i:lfosknren. 

die man schon vor etwa 20 Jahren unter dem Samen 
,,Sanatol" in die Desinfektionspraxis einxirbiirgern 
versuclite, keinen Anklang finden konnen: und aucli 
ein neuerdings mit grollem A4ufwand yon Iteklamr 
angestellter Versuch, das gleiche Mittel unter dein 
Namen .. Automors" einzufiihren, ist fehlgeschlagen. 

\Venn man also dem Kresol als keinitotentlrs 
Mittel Eingang verschaffen wollte. so iiiiillte man 
seine L6sliclikeit im Wasser erhohen. ( J  Ii t i  e seiwn 
chemischen ('harakter zu iindern. Dies gelanp 1884 
eineni deutschen Pabrikleiter, J. S c h e t i  k c I 
(diese Z. 4. 639) in Braunsehaeig, tler die He(JiJ- 
achtung niachte, daW man durcli Zusatz von Sril'c 
Kresol im \Vasser so leiclit liislicli niaclien konnr. 
daW man ein fliissiges Gemisch von Krrsol. Seife untl 
wenig \\as?er tatsachlicli niit jeder beliebigen \Vas- 
seriiieiige ohne Kresolabsclieidung verdiinnen Itann. 
Damit liatte nian eine Form gefunden. die an Hand- 
lielikeit die his dahin allgemein anpcwantlte kry- 
stallisierte oder durch geringen \Vasserzusatz ver- 
fliissigte C'arbolsaure (.%cidum carbolicnni liqur- 
factum) weitaus iitlertraf; denn letztere w a r  in stclr- 
keren als 8O,igen Liisungen niclit herstellbar. 

S c 11 e n k e 1 braclite sein Praiparat unter dem 
Namen ,,Sapocarbol 1" in den Handel. Es fand bald 
zahlreiche Sachahmungen (D. R. P. 52 129: L). 13. 
P. 87 275). von denen namentlich das Ly: ol infolg:. 
groller. keimtotender Kraft und stets gleiclihleiben- 
der Beschaffenlieit auf dem Wege einer ausgicbigen 
und ziell ewuDten Reklame sich eine proWe Verbrei- 
tung rrivarl). Die Kresolseifenlosungen a.urdcii 
dann aucli unter deni Xamen ,,Liquor cresoli s a p  
natus" den Arzneibiichern aller zivilisierten Staaten 
einverleibt und haben sich heutzutage dermallen 
fest in die Desinfektionspraxis eingewachsen, dab sie 
dem \-erErauclr der reinen Carbdsaure genaltig Ab- 
brucl; petan Iiaketr. Man hat inzwischen auch 
andere Siilstanzen ( D  it. P. 57 842 und 128 480) 
kennen gelernt, durch deren Zusatz man die Los- 
liehkeit der Kresole in Wasser vermitteln kann: so 

alicylsauren Salze und die Sulfosalze deu Rici- 
les. dir we. Tiirkischrot3le; aber keines hat die 

gea.ijhnlicIie Seife verdriingen konnen. 
A1.c~ e1:erttalls S c 11 e n k e 1 h a t  festgestellt. 

dal3 das Liisungsvermogen der P-ife noeh erlieblicli 
zunimnit, wenn man den groaeren Teil ilires Fett  
sluregehaltes durch Harzsiiure (Koloplionium) r!'- 
setzt. Geniische von Fettseife und Harzseife liken 
nicht nur Kresole auf, sondern s o g w  Teerkolilen- 
wasserstoffc. Man macht von dieser Eigenschaft 
zur Heri;tellung von ganz besonders billigen Des- 
infektionsmittels Gebraucll, indem inan die kost- 
spieligc Abtrennung der Teerphenole aus den Teei- 
olen umgelit. BIan lost direkt ein Teerdwtillat init 
ungefilir 3396 Gehalt an Phenolen ttnd 66% Koli- 
lenwass7rstoffen in einem Gemisch von Harzsrite 
und I~ettsrlfc nuf und erlialt eine diclte. vollkommc;i 
homopene. braune Fliissigkeit, die yon S c h e n k e I 
als . Sapoearbd I I" jn den Handel gebraclit wnrdc, 
nnd die jetzt unter der Bezeichnung ,.Kreolin" oder 
..Sheepdip" starke Verwendung namentlich zur  
\'ertilgung von tierischen Parasiten findet. Zuni 
Gebraucli verdunnt man sie stark niit Wasser: 1x4 
dieser \'ertlunnung verscliwindet das J,osungs\-er- 
mogen cler Seife fiir die Kohlenwasserstoffe. die sich 
dalier alsclieiden, und zwar in Gestalt iiulkr.;t 
klrlnrr l'rii{ifrhen als llilch. Es sc.lieint. dall die 
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rnilchip feinr Vrrteiluiig tlrr Treriile fiir Kcwiurc 
Zwecke grrnde vcin Iirscintlrrrni Vortril ict ; Iiriiii 
\\’nnclirn von Srlitifen mit Kre~ilinmiI~*li z. H. sollrn 
tlic. Triipfelirn dcs Teerii1t.s im Frll drr l’irrr Iiiingcn 
Iileilirn itnd so rinc Driitcmr irkuny peu.iihrIrinteri. dir  
Iirstrlirn iilribt, nuch wrnn clir ,Scliafe hintrrlier einc 
\ViiwIic niit rrineni \Vmsrr durcliprmac.lit Iinlmi. 

\ V i r  sclicin gesngt. hat niit drni .\ufkommen 
t l t v  Iksinfcktion*mittrl nits Krencilrn clrr Konxilrn 
tlrr krvstal1isit~tc.n (hrlitilsiiiirr rincn c~nilifintlliclrrn 
Riic.kgruig t ~ l i t t r n .  In I)cwtsr~liland z. H. cliirftr drr 
Vrrliraucli drr ; \po thekcti knum rnrlir tlrr liun- 
Jertstr  ‘Tri l  win von dcni vor 2.5 Jnlirrn; untl wrnn 
; t i t ( 4 1  rinclrrr I,iintlrr. wir c l i r  \’rrrinigtc.n Starrtcn. 
no(+ *torkc Vrrlirnuclit~r sind. so rrirlit (Ins c t o c . l i  
ni(.Iit hin. i i t i i  dic infolpr t l w  \vnrlisendc~n .\itsdeli- 
iiiinp clrr ‘I’c~crdrstillation strts ziindiiiirnclc* 190- 
tliikticin vciti (‘i\rIiolsiiiirr ~iiif.mnrhriirn. Krintz fiir 
dicwn K~insiinixniisfnll liictrt iilirr tlir ziinrlimrntlc~ 
\’rr\vrncliinp cicr (hrl~ilsi i i trr  ziir H~~str l l i t r ip  tlrr 
iiirinnigfu I t ips t CII, clicni i w l i c * n  I ’rc i d  i i  I< t c. ( 1  ir ernitip- 
l i c . I i t  ist cliirt~li rinc pnnz lic.r\.cirrcig~~~itlc. Hriiktions- 
tiiliipkrit tlvs l’liriitils ri1ic.11 t lm \-c,rsi.liic.tlrtistrrl 
Hic.lit itngrn. uir sir von ; i l l ~ ~ t i  trc~linirrli ringrwitnclten 
orpinisvlirn Sitl~stiinzrri \vtiIi l  niir von vinw rinzircw 
~ . i i ~ i i  r.\vritrnmd L I I  vrrzc-irlinc*n ist . yon1 . t idin.  

Sir wimcn. daU Iiri I i i i l i rn~~  ‘I’c~ni~ic~riititrrn. 
z\vinclirn >Oi) iind l(H)[) . clir f(olilriians.;riwtoffr drr 
1 ’iirnf f i  nrci Iir tin I ws tiindig 5i nt l i t  ntl i i  nt e r  \Vnsscr- 
.;toffaIispnltunp itncl H i ~ i p ~ ~ l ~ l i i U  in rinv lirstiindiprrr 
Form. in ~ o l i l e n u . ~ s s r ~ t c , f f r  clrr Ilrnzolrrilir iihcr- 
pcliiw. I ) a h ~ r  erliiilt iiiiin lrtztrrr. wvnn tiitin 
I)iinilift. w i n  I’nrnffincw. 11 ic. l’rtrolritni. (litr(~Ii cin 
gliilic*ntlt~.; K d i r  trrilit. I)nhrr fnnprn ini 1)irsrl- 
iiiotor, wo man Kolilrn\r nsserstoffr in konipriniirrtr 
I,uft eimpritzt, dir  auf .XH) -600” crwiirnit ist. dir  
I’rirnffine nofort Fcitcr. c l iv  ‘I’rrrBlr von Iirnzcilnrtiper 
Konxtitution a b r  nielit. .\itrli i r i i  gewiilinliclirn 
(;nsiiiotor. so in deni drs :\iitcis. kann ninii (kniinrlie 
von Hcnzoldampf mit Liift vicl stiirker konil)rimic- 
1 t . n .  alsci auf wr i t  Iiiilirrr Trnil)rrnt itr 1iringc.n. t i l i n t *  

t l i i U  S(4b~tentziinditng tintritt , nIn I(rnzinliiftpc- 
iiiis(~1ir. Hirr ist rilso I<rnzol vie1 rrsktionstriiprr 
111s lk.nzin. 

(h-r iu lv  i~~ i igckr l i r t  irt vs I i r i  pr~viilinlirlit~ ‘J‘cni- 
1i~rrtttir. nlso u1itc.r Verliiilttiisxrn. wi r  tlic. niristrn 
tinsiwt’ orpniiisc.lirn c.1icwiisc:lirn Krakticinchn vor- 
p*nonitnrii tvrrdrn. I h  sind Hrnscilkolilrnu.~~xrr- 
s t o f f r  drn I’nrrrffinrn i i n  I~rnktionHfiitiipkrit writ 
i i  I ~ r l c p r n .  ( ‘11 I(  )I, Scl i \I fclsii ti rr. Sn 11 rrt rrsiiu re 
H irkrn \sibit It-iclitrr tliiriiiif rin und Iiildrn liiiufip 
sipiir t~isui~xtit~itiiins~irtidiiktr untrr  I’nistiindrn, 
I\ o l’itraffinc pnnz unnnjygriffcn 1)lrilirn. 

I)RS I’lirnol nun i i n t l  srinr Homologrn zciprn 
tl ic .  Kcitktionsfiiliipkcit clvs  Ucnzols ~iocli in stnrk 
cdidliteni (iradr; der Kintritt einer Hyclrosylpruppe 
l i t i t  die Ikwrplirlikeit tlvr \Yassrrstoffntomr dcr- 
riiaUrn vergrokrt .  c l n U  tlaa Phenol mit proUter I r i rh -  
tigkcit rhemisrhrn Angriffrn unterliept iind Iiiiufig 
scigiir init riner Grsch\vindipkeit, dic. an die Ioncn- 
rraktionrn der crnoryitni.rchrn Chemie rrinnrrt. 
1)alrc.i nind cs nber fwt  nitsnnlimnlo~ niir die in Ortlio- 
iintl I’nrautellung z i m  Hytlrosyl befindlichen \Tau- 
srmtoffntomr. die in Jlitlridenscliaft grzogen wer- 
den; die in ~ l r t t ~ t e l l u n p  vrrlialten Nich in der Repel 
c i l d i i t  indifferent, iind icli kenne nur einen Fall. 
UII sir nirli glntt siiIi~tititirrrn lawen. iCs ist den h i  

der Einwirkung clrs Clilors nuf Pticnol, wo, naclidem 
dir Ortlio- rind I’nrtwtelliingrn iiesetzt wind und Tri- 
clilor]ilirn~il rntatandrn ist. sic11 s ~ ~ h ~ i e ~ ~ i d i  auch 
T t ~ t r ~ i -  i i i i t l  I’rntnclilor~ilir~lc,l I i i l t l r t .  I h i m  iind Jod 
dngrpen. dir  init lwinpirllwer Iriclitigkeit auf Phe- 
nol srlion in wiissrriger Liixunp rinwirken, ermugrn 
nur Trilironi- lizw. Trijodplirn~il, und damit l i tk t  die 
Rrnktioti ilir Kntlr: drnn t l ~ U  nrhliel3lirh nocli die 
H ~ d r ~ i s y l \ ~ c ~ ~ s c ~ r a t o f f n t o ~ i i r  s ic - l i  tlurrli Haloprn er- 
srcrtzrn Inswn. i \oI i i - i  sicli Iricht zcmetzlirhc. Kiirper 
Iiiltl(.n. c l i c a  sic.11 rnit \’orIielic~ in die Halopenplienole 
zitriic~kvrr\riintlrln. hat mit dcr Hrnktionnfnliipkeit 
d r r  K(.r~i\\-i~s~rrstciffatonir tiichts zu tun. 

E:r gi 1)t niir wenipr. arilk.rcirdrntlirli iiiild wir- 
krnde ;\gcmzicm, die, s r l l in t  in ~ I w m r l i u B  anpewundt, 
cliis l’lirnol nitr rinmal sitlistitiiirwn. Dahin peliort 
z. I(. (la.; ~it l f i~ryl~~l i lor id  (I’c>rci t o n e r  (;. 2% I .  210). 
tins niif I’litmolc. w i r  riii rrnkt ionw~cliwnclic~s (‘hlur 
wirkt i t n t l  1ic.i nirdriprr ‘ ~ ~ ~ n i ~ i e r i t t i ~ r  niir M ~ n o ~ * l i l t ~ r -  
~ i l i c m i l  c ~ r z c ~ i i ~ t .  Ihliin prliiirt vor  nllcn Dinpen (lie 
Kolilriisiiiirr tlir nti(.Ji t l t ~  c.\r-iptlt.rili\viirdi~en K ( I  I l i e -  

scslirn bhtdcrkiing (1,irliips Ann. 113. 126) titis 

I’lirnciInatriuni die- \ l o i i i i ~ ~ t i r l i t i t i * i i ~ i ~ .  clic Siilicyl- 
siiiirr rrwiipt. i~ i ih rmd  I ) i -  utitl lricnrbotisiiurcti 
sic.11 niif t l irsc*~ii  \\rpr direkt ni(8lit Iirrntelleii lassen. 

Sehr Iwtiirrkrns\vrrt ist (hliri. daU die Carhoxyl- 
grii~ilir sivli nitssrlilirUlic~11 in tlir Ortliontellung zum 
Hydrosyl Irrpilit. iviilirrnd c’s stinst niir rtuf Um- 
wrprn pelinpt. l’licwil tirissc.lilic~Ulicli in eiu Ortho- 
(Irrivat iil~rrziifiilir~~n. I*:* ist drr l‘mstnnd. d8U aiis 

I’lic~rioln~itriiini iincl Kolilvnsiiiirr nusnclilieUlich 
Ortlicicisylicnzc~~~siiiir~~ rntsteht. um no ~iiffiillender. 
nls i i i i s  I~Ii~*ii~ilkiiliiini uncl Koltlrnniiure I’arnosy- 
Iirr~zorsiiurv ( . I .  f .  prcikt. ( * l i v n ~ .  [2] 10, 1W) ~rl)i l t lr t  
w i rt I. 

lk=knniitlic.li ist dir (;roUIit~rstrlliinp drr Snl i -  
rylsiiiirr Iinld 111ir1i Aiiffintlung drr Herstrlliinp~- 
w b i s r  von K o I t i  r srllist i n  t l i r  \Vrpr grleitrt war- 
den in t l w  I’rwtirtunp. tlaO tlicw*r Kor lm d s  un- 
yiftiprs I)c~sirtfrkticiti.;~itittrl writr Vrrbrritirnp fin- 
tlrn wiirdr. 1)irsr Hoffnitng ist iii~cli nielit wit- 
tiiiischt w i r t l w i .  iind t i ic  Siilirylsiiure wird IICIC~II 
liciitr i n  s.ic4ir rrlirliliclirn Mrnpcw ZII H O k h C Y l  Z \ \ r k -  
krn vrrIirnu(4it. Alirr I- ist ihr in manclirr Hin- 
s i r l i t  doc11 iilinli(.li rrgitripcm. \vie der (‘nrliolsiiitrr 
r i i ~ c l i :  I)rr H i t i i ~ i t t r i l  t lrr ganz pewttltigrn I’rotlitk- 

tion. dir  irli i iuf  iilirr I(Knb t ini .lalire schiitzr, tlirtit 
nirlit nic-lir zlir 1)rsinfrktion uncl zu Hrilzivcsc~kc.n. 
scintlcbrn r r  wirtl in tlrr c~1iemi.trlit.n Industrir w i t r r  
vc.rnrlic-itc.t, rnt \vrclrr zii antlrrrn Hrilmittrln. H ir 
Snlol IIH\V. .  odrr nlier niif  prwinw .\zofarli~toffr. w i n  

clrnrn sirlr rinipr. \vie 1)ianinntscliwnrL iind ( ‘ h r p -  
nniin. srlir stiwkrn .\Iisiitzes rrfrcwm. Zit iilinliclirn 
Zwcckcn dirnrn ituch rrrlit Irrtriic.litliche Menprn 
tlrr Iiotnoloprn Snlicylniiiirr nus Orthokrercil. drr 
()rt Iiokresot inxiiiirc. 

\fit gnnz rincfcrrr Intcnsitiit w i r  d i r  Kolilrn- 
siiure wirkt Salpetrrsiii~rr auf I’licnol cin. Hicr ist 
rs nur mit Aufbictunp p r o k r  Vomirlit miiglic-li. clrn 
Nitrirrunps1)rozrU bei den Monontufrn ntehen ZII 

Ia?cwn. Und zwnr erhnlt man Iiirr stets die beiden 
miiplirlien Isomcrrn, Ortlio- und Parnnitrophencd 
nelwneinandrr. Sic lavscn xirh zwar leicht durrh 
Destillation init \\‘nmerdamlif. in dem nur tlrr 
rmtere fliiclitig ist, trennen und rein damtellen. 
Immerhin abrr  iat eine solclie gemeinschaftliche 
Hildiing zwie r  vemcliiedener Siitistanzen deni Tec.11- 
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niker unerwunscht, weil er nie erwarten kann, da13 
sich beide Produkte in den gerade entstehenden 
BIengen gleich gut xverden verkaufen oder verwen- 
den lassen. So hat das Paranitroplienol seit einem 
Vierteljahrhundert starke Verwendung als Mutter- 
substanz des Phenacetins, des Athylathers des 
Yaramidophenols. .\llein aucli das Orthonitrophe- 
ncil hat  man in der cliemischen Industrie unter- 
bringen konnen in Gestalt seines ?tIethyliithers. der 
einmal, alkalisch reduziert, das Dianisidin liefert, 
ein geschatztes Xusgangsmaterial fiir geivisse suli- 
stantive Azofarbstoffr. oder sauer reduziert, in den 
Orthoamidoplienol~itlier iibergeht. nus dem man 
dann. indem die .Amidogruppe durcli Hydroxyl er- 
setzt wird, den UrcnzcatecliinnioiiometIi~liither Iier- 
stellt. bekannt linter dem Samen ,,Guajacol". 
Das Cuajacol findrt in neuerer Zeit in Form von 
gerucli- und geschiuacklosen Abkonimlingen. \vie als 
Carbonat oder als wlt'osaures Salz starke Vernen- 
dung in der Heilkunde. Es wurde friilier aussclilieB- 
l ic l i  aus deni Holztrrr prwonnen. dessen Phenol. 
das sog. Kreosot. zuni \vesentliclien Teil HW Gun- 
jacol hestelit. Seuerdings reichen al:er die Iiirr 
zur Verfiipunp steliendrn Xengen niclit melir zur 
Deckung des Bedarfes Iiin; nian hat dalier zur rr- 
niilinten synthetisclien Herstellung aus Ortlionitro- 
l)lienol schreiten niiissrn. 

LBUt man Salprtersiiure im tbherscliufi nuf 
I'l~enol oder bessrr seine Sulfosiiure einairken. so 
entstelit tlas Trinitroplienol. die bekannte Pikrin- 
sinre. \\,.eiter kann man die Nitrierung unter kcinen 
Vnistandcn treiben. und aucli die \Terwendung dcr 
groBten ttberschiisse an Salpetersiiure iuid nocii so 
langes Erliitzen Iialicn nur zur E'olgc, daB ein Teil 
der entstandenen I'ikrinsiiure ivieder zerstort und 
in Produkte der Fettreilie. nanientlicli Oxalslure, 
iibergefiihrt \vird. I n  die .\letastellungen zum Hytlr- 
osyl tritt dcr Sitrowst unter keinen Uinstindcn ein. 
Trotzdem a h  sintl 'I'rtranitro- (Err. 30, 184) untl 
sogar Pentanitroi)lienoI (('hem. Zentralbl. 1902. 11. 
518) existenzflhige Kiirper . aber sie sind Iicrstell- 
liiir nur  d w e l l  Sit t i rwn eines Phenols. das sclion 
ron vornherrin eine odcr beid? Yrtastrllunpen tlnrcli 
die Sitrogru1)lie hwetzt lint. \\:is auf Uin\vegen 
eiwichbar ist. 

Die Pikrinsiiure hat einr nierkwiirdipe Gr- 
wliiclitr. Alan krnnt sic .  jrtzt schon iihcr 150 Jahre: 
drnn sie wurdr 1 7 i 1  1:c.im Xitrieren yon Indigo zii- 

ct,st brobachtet. Sliiiter ( l iebigs -Ann. 13. 219) fand 
man ilirr Herstellung iius Phenol auf. untl sie uxirde 
aIlmiihlic.li Gepenstantl cler teclinischen Hrrstellnnp. 
<la nian sie zu FBrlxIz\\-ecl;en in Iieschriinkten Jlrn- 
yen an\vandte. JIan fand nuch Iieraus. daB gr\r issr 
1)ikrinsaure Salzc, \vie dau Kaliun-.  Kalk- und na- 
mentlicli tlas Hleis;tlz. explosive I~~ipenscliaften l x -  
sitzrn. und ni:in suvlite claraufliin diesc Salze zii 

S;lirengz\vecken niitzlin:. zu rnaclien. docli ohnr l y e -  

srntliclirn Erfoly. Ikm dirse Stilze waren auf tler 
anderen Seitr riel Z I I  sclilap- und feuereiiil)findlicli. 
.<<J daU cine gc\r.issc \rr\vendungssiclierlieit ausgc- 
sc.lilossen ivar. 

Hiindert untl zwinzig .Inlire lang kanntc nian 
(lie Pikrimiiure. olinc zii ivissen, claD diese Siiurc 
s d h t  e i n a  tler kriiftipsten und dabei Iiandhabungs- 
sicliersten Sprengstofft, ist, die man kennt. Erst in 
t lrr  JIitte drr aclitziger <lalire des rerflossenen Jalir- 
liiindertq fand dev fixnzii lie ('lieinikrr T 11 r - 

p i n 1 ) .  daO die sonst so harmlose Pikrinsaure, die 
mit einem Ziindholz kaum zum Brennen gebracht 
werden kann. mit einer Sprengkapsal zur heftigen 
Detonation kommt, die an Intensitat der der stark- 
sten bekannten Sprengstoffe, \vie Schiel3baumwolle 
oder Sitroglycerin, !venig naclisteht. 

T II r p i n s Entdeckung zeigte mit eineiii 
Schlage den Sprengstoff fiir militiirische Zwecltc. 
den man solange gesucht hatte; keine Miscliung, 
sondern ein cheniisclies Indiriduum mit konstanten 
Eigenscliaften. unbegrenzt Iialt1)ar. Iiandhabungs- 
siclier und n u r  auf Initialziindung durcli eine Knall- 
quecksilterkapsel detcinierend. dann aker init liiicli- 
ster C:e\valt. Es wurde sofort untrr  deni Sanien 
.,JIelinit " als Sprengladung fiir Granaten in das 
franzosische Heer einpefiihrt. die anderen Staaten 
folgten nacli. Deutscliland. England. ivo  man d e n  
Korper .,I,yddit" nannte. such Japan. \In es iin 
riissiscli- japanischen Kriege untrr  dem Sanien 
.,Sliinio ;elmlvcr" eine grolle Rolle spielte. Die I'i- 
krinslurclierstellunp nahni uni die .lalire 1888 bis 
1890 eine geivaltige Ausdelinung an. und es iiiogen in 
dieser Zeit \vohl jlhrlich an die 2000 t Pikrinsaure 
liergestellt worden srin. Die ('arliolsaurenien~rn. 
welclie damals aus Trey gewonnen werden konntrn. 
rrichten nicht entfernt Iiin, urn den Bedarf zu dccken. 
Man muUte sich nacli anderen Quellen iiniselien untl 
man fand sie, indem man danials zum erstennial 
tecliniscli das Phenol syntlietisch hrrstellte. ails 
Hrnzol durch t'berfiihren in benzokulfosanres Kii -  

triuin und Verschmelzen desselben niit Satrtin. Xacli 
einipen Jaliren nalini die Sachfrage. in deni JlaUr 
\vie die groBen Militiirstaatcn ihren voraussiclit- 
lichen Kriegsbedarf ringedrckt Iiatten. at): die Teer- 
carholsiiurc \vurdt wieder l,illiger, und die Herstel- 
lung auf synthetiscliem \\'ege \vurde eingestcllt. 
Aber sclron nielirmals sind sritdein Konjunkturen 
aufgetreten. \\-dclie ein \\iedrraufgreifen der Fa- 
hrikation notig macliten. and aucli lieutzutage nird  
syntlietisclie ('arl)olsiiure in selir rrliel:lichen Men- 
pen darpestrllt. Samentlich komnit d a k i  in Be- 
traclit. dall miin Salicyls;iure a u s  ilir Iicrstellen 
kann (D.  K. €'.-.hni. R .  151%. 1902; I). R.  1'. 
133 500). oline sic erst zit isolirren. indem man Koli- 
Ien5iiure clirrkt auf clit: Sclinirlzc aus I:enzolsulto- 
sailrein Satrium niit -%tznatron, die ja a u s  Phenol- 
natrium und Satriumsulfit bestelit. ein\virkrn IAlit. 

I n  den %ten. \ vo  ('arbolsiiuw teller \car. ricli- 
tete sicli der Hick naturgrniall imnier auf dir I:ei 
seinrr (k\\ innuny al;fallrnden hilligen Kresole: u n t l  
es \\ail' sicli :;tets rrncut die Frape auf. o l i  es niclit 
niiiglicli sei. das I'lienol. tlas in der I)csinfelition~:- 
1)raxis duwli Iirc.sol))riil,ariitc. Ieiclit Fha tz  gefiintlw 
hat. aucli in scinen chemisclien Ver~vrndiiiipsart(~ii 
durcli Krc~oltlrrirate zu ersetzen. Schon vor 25 J i i l i -  

rcn untcr\varf man in Frankreicli die sog. 10l)ooigc 
rolie ('ai,i.ol-liurc. tlas kiiufliclie liillipr Kresolu- 
iniscli. da.; i i i i  al~griiicincn a i r s  2500 o-Krescd. 4.T0,, 
m-Kre.:ol und 300, ~)-Krrsol bestelit. der Sitric- 
rung nacli tleni zur Herstellling ron Pikrinsiiurc GI's 

Phenol iil;liclien Verfaliren. >lam lrekani aucli. allrr- 
dings i n  sclileclitev .Aus!-eute. rinen Trinitrokiiqier, 



der als Ersatz fur Pikrinsiiure zu Sprengzwecke 
tcruglich war und Kreaylit genannt wurde. Es stellt 
sich aber bald heraus, daB diese Substanz ausschliefl 
lich ein Abkommling des Metakresols war, und da 
Ortho- wie Parakresol bei diesem Nitrierungsproze. 
vollstandig verbrannten, bzw. zu IGlichen Substan 
Zen, wie Osalsaure, oxydiert wurden. Die Folg 
dieser Erkenntnis war natiirlich eine Nachfrage nacl 
Metakresol, bei dessen Verwendung man auf Lesser' 
Ausbeuten bei geringerem Salpetersaureverbraucl 
rechnen konnte. 

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

Orthokresol siedet bei 188". 
Metakresol siedet bei 200", 
Parakresol siedet bei 199,s". 

laBt erwarten, daB man durch fraktionierte Destil 
lation das Orthokresol vom Gemisch des Meta- unc 
Parakresols mu5 trennen konnen. Das gelang auch 
wenn aucli mit gro5en Schwierigkeiten und untei 
oftmaliger Wiederholung der Destillation. Mar 
erhalt so, wenn man schlieBlich noch eine Krystal 
lisation und Zentrifugieren der erhaltenen Krystalk 
zu Hilfe nimmt, einerseits reines,Orthokresol VOIL 

Erstarrungspunkt 30-31 O,  andererseits ein Ge. 
misch von Meta- und Parakresol mit ungefiihr 60% 
bzw. 409, Gehalt. 

Nachdem das Orthokresol einmal in reinem Zu. 
stande der chemischen Industrie zur Verfiigung ge. 
stellt war. stellten sich bald auch Verwendungs. 
mogliclikeiten dafur ein. Ich will nur eine davon 
hier erwahnen. Man fand, daB genau so wie aue 
Toluol durch Chlorieren Benzalchlorid und daraue 
durch Verseifen Benzaldehyd (Bitterniandelol) ent- 
steht. so auch aus Orthokresol ein Oxybenzalchlorid 
und daraus der Orthooxybenzaldehyd, der auch in 
der Biatur vorkommende Salicylaldehyd, zu ge- 
winnen ist (D. R. P. 233 631). Freilicli darf man 
das Orthokresol nicht direkt chlorieren; denn dann 
tritt das Chlor unfehlbar in den Benzolkern ein. 
Aber wenn man den in dieser Riclitung wirkenden 
EinfluB der Hydroxylgruppe lahmlegt, indem man 
sic verestert, also entweder durch Phosgen den Koh- 
lensaureester oder durch Phosphoroxychlorid den 
Phosphors~ureester herstellt, und alsdann auf diese 
Chlor wirken la&, so entstehen substituierte Ben- 
zalchloride. aus denen man spater durcli Verseifung 
Salicylaldehyd erhalt. Mit Hilfe von Natriumacetat 
und Essigsaureanhydrid stellt man dann aus ihm 
den bekannten Riechstoff Cumarin (Ber. A. 1599), 
das wohlrierhende Prinzip des Waldmeisters, her. 

Mit der Gewinnung des Meta-Para-Kresolge- 
misches an Stelle des bis dahin verkauften Ortho- 
Meta - Para - Gemisches war den Riinschen der 
Sprengstoffindustrie, die den Gegenstand zur Her- 
stellung von Trinitrokresol gebrauchte, schon sehr 
entgegengekommen; denn hatte sie bis dahin eine 
Ausbeute von 60-70~, des Ausgangsmaterials ge- 
habt. so kam sie jetzt doch auf etwa l00~/,,  und das 
mit geringerem Salpetersaureverbrauch. Auch die 
Desinfektionstechnik machte sich das orthokresol- 
freie 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, wahrend Metakresol 
perade die entgegengesetzten Eigenscliaften zeigt, 

und Parakresol in der Mitte steht. Die Anneibucher 
verschiedener Liinder haben daher nach dem Vor- 
gange Deutschlands fur daa zu Liquor crssoii sapo- 
natus verwandte Kresolgemisch einen Metakresol- 
gehalt von mindestens 50% vorgeschrieben, wie er 
nur zu erzielen ist, wenn man das rohe Kresol zum 
wesentlichen von seinem Gehalt an Orthokresol be- 
freit. Zur Wertbeatimmung (diese Z. 13, 759) sol- 
cher Gemische macht man von deren schon oben 
erwahnter Eigenschaft Gebrauch, beim erschopfen- 
den Nitrieren ausschlie5lich Trinitrometakresol zu 
liefern, und zwar bei Innehaltung gewisser Bedin- 
gungen in einer Menge, die genau der des vorhan- 
denen Metakresols proportional ist und 1749a da- 
von betragt. Man sulfuriert das Kresolgemisch zii- 

nachst, indem man genau 10 g davon in 15 ccni 
konz. Schwefelsaure gelost eine Stunde auf 100" er- 
warmt. Dieses Sulfogemisch wird dann mit 90 ccni 
Salpetersaure spez. Gew. 1,4 gemischt. wobei 
schnell Nitrierung eintritt, und die Temperatur von 
selbst auf 110-115° steigt. Zum SchluD wird mit 
Wasser verdunnt, das ausfallende Trinitrohesol ah- 
filtriert, gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Aber die Bemuhungen, auch noch Meta- und 
Parakresol voneinander zu trennen, horten natur- 
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 mu5te man nach chemischen Methoden 
suchen. Da wurde zunachst gefunden (D. R. P. 
112545, 11497.5). da5 bei ausgiebigem Sulfurieren in 
der Warme das Kresolgemisch in eine Disulfosaure 
iibergeht, die beim Erkalten zu einem krystall- 
durchsetzten Brei erstarrt. Trennt man mittels 
Zentrifugierens die Krystalle ab und untersucht sie, 
SO findet man, da5 sie ausschlieBlich aus der Disulfo- 
saure des Parakresols bestehen, und daB sie bei 
Spaltung mit Wasserdampf bei 140" reines Para- 
kresol liefern. Die Lauge dagegen enthalt alle Meta- 
kresoldisulfosaure nebst einem kleinen Rest der Para- 
kresoldisulfosaure. Spaltet man sie bei etwa 130" 
mit Wasserdampf, 'so wird nur erstere zersetzt, und 
man erhalt 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- 
thylathers den Anisaldehyd bildet, einen geschatz- 
ten Riechstoff, der unter dem Namen ,,Aubbpine" 
in den Handel kommt; das Metakresol aber dient, 
sbgesehen von seiner Verwendung zu Trinitrokresol, 
cur Herstellung von kiinstlichem Moschus (D. R. P. 
92 362). 

So hat sich das friiher unentwirrbare Gemisch 
ler Teerkresole in seine drei Bestandteile zerlegen 
assen. Weitere Substanzen von der Zusammen- 
ietzung des Kresols findet man im Gemisch nicht. 
Wie die Kunst des Chemikers bisher nur die drei 
genannten Kresole hat herstellen konnen, so liefert 
tuch die Natur nicht mehr als diese selben drei Iso- 
neren, und es scheint mir in dieser Tatsaclie eine 
ieue Bestatigung der genialen K e k u I 6 srhen 
rheorie zu liegen, die sich auf dem ganzen Gebiete 
ler aromatischen Kohlenstoffverbindungen so ii her- 
tus fruchtbringend erwiesen hat. 

Noch eine merkwurdige, technisch allerdings 
)isher nicht angewandte Eigenschaft des Parakre- 
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sols mijchte ich hier vorfiihren. Wie ich schon sagte, 
entsteht daraus bei ausgiebiger Behandlung mit 
Schwefelsaure seine schon krystallisierende Disulfo- 
siiure. 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. Lafit man Salpetersaure oder 
C%lor auf die Disulfosaure wirken, so werden die 
SuIforeste durch Chlor oder die Nitrogruppe ver- 
driingt. Auch das starkste Oleum ist nicht imstande, 
die Sulfurierung wvriter zu treiben: die Netastellun- 
p n  bleiben stets unangegriffen. Aber es bewirkt die 
Abspaltung von 1 3101. N'asser in dem Sinne, da5 
eine Art Anliydridbindung zwischen einer Sulfo- 
gruppe und dem Hydroxyl 

OH 

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

Die Parakresol-sulton-sulfosaure, welche man 
so erhalt, zeigt nun merkwiirdige Ergenschaften, 
BUS denen so recht hervorgeht, wie die ganze Reak- 
tionsfahigkeit der Phenole und ihrer Sulfosauren 
an die Anwesenheit der Hydroxylgruppe gebunden 
ist und sofort verschwindet, sobald man diese, wie 
in den Sultonen, festlegt. Ich sagte schon, daB 
Parakresoldisulfosaure durch Salpetersaure dahin 
veriindert wird, daB die Nitrogruppe an Stelle des 
Sulforestes tritt und zuerst Nitroparakresolsulfo- 
S u r e  und alsdann Dinitroparakresol entsteht. 
Diese Reaktion findet auch in schr verd. wasserigen 
Usungen statt. Die Parakresolsultonsulfosaure da- 
gegen kann man aus kochender raucliender Salpeter- 
same unverandert umkrystallisieren; sie N ird da- 
durch gar nicht angegriffen. 

Selbstverstiindlich zeigt sie auch die Eisen- 
chloridreaktion der Phenole, die ja, wie eingangs er- 
wiihnt, gerade fur Parakresoldisulfosaure besonders 
typisch ist, nicht. Wenn man aber die Losung mit 
ein wenig Natronlauge aufkocht - wobei die Sulton- 
bddung aufgehoben wird - und dann wieder an- 
seuert, so tritt die Blaufiirbung durch Eisenchlorld 
sofort in voller Schonheit wieder auf. 

Noch eine andere Trennungsmethode fur Meta- 
und Parakresol ist aufgefunden worden (D. R. P. 
232 071). Sie liefert freilich nur das Parakresol rein, 
das Metakresol aber a19 Chlorderivat. Da aber dieses 

OH 
/'\ 

\ A H ,  
CI 

Parachlormetakresol ein ausgezeiohnetes Desinfek- 
tionsrnittel ist, das in mancher Hinsicht sogar das 
Sublimat an Wirksarnkeit iibertrifft, da es ferner 
abweichend von allen anderen Chlorphenolen fast 
ganz geruchlos ist, so kann man ihm wohl eine 
grol3e Zukunft in Aussicht stellen; und dann wird 
auch die gedachte Trennungsmethode in grol3erem 

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. 
1st diese besetzt, tritt das Chlor zwar auch in die 
Orthostellung ein, aber nicht so leicht und erst bei 
erhohter Temperatur. Wenn man daher das ge- 
nannte Gemisch von Meta- und Parakresol in der 
Kalte mit nur so vie1 Sulfurylchlorid behandelt, \vie 
seinem Metakresolgehalt entspricht, so wird, weil 
nur bei diesem die Parastellung frei ist, ausschliell- 
lich das Metakresol chloriert. das Parakresol bleibt 
ubrig, 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 Ios- 
lich ist, aber ebenso wie das Kresol durch Seifen- 
zusatz loslich gemacht werden kann. Unter dem 
Namen ,,Lysochlor" hat diese Lasung bereits einige 
Verwendung, namentlich in der Handedesinfektion, 
gefunden. 

Es sind noch einige andere Trennungsverfahren 
von Meta- und Parakresol bekannt geworden (D. 
R. P. 148 703, 152 652), doch fuhrt keines von ihnen 
zu einigermaBen 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 Oxalsaure be- 
ruht, die nur mit Parakresol. nicht aber mit Meta- 
kresol einen krystallisierten Ester bildet. Aber sie 
fuhrt nicht. den gesamten Pnrakresolgehalt eines 
Kresolgemisclies in den Ester iiber; ein Teil bleibt 
unverestert, und daher ist ein reines Jletakresol auf 
diesem Wege nicht herzustellen. 

Nocli komplizierter als die Cheniie der Krcsole 
stellt sich die der nachst hoheren Homologen, der 
Xylenole, dar. Hier sind nicht nenigw als sechs 
verschiedene Isomere denkbar, die - wie es scheint 
- samtlich im Teer vorkommen. -4uch durch die 
weitestgehende und noch so oft wiedcrholte Fraktio- 
nierung ist es bisher nicht gelungen, mehr als eines 
dieser Isomeren aus den Teerolen herzustellen. 
Dieses ist das symmetrisclie Jletaxylenol. ein Kiir- 
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per. der sich durch ganz hervorragende Reaktions- 
fiihigkeit auszeichnet und in dieser Hirisicht, tnst 
dem Resvrcin gleichkommt. Rs 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 metastandige Methylgruppe noch 
erhoht. Daher ist Metakresol weit reaktionsfiihiger 
als Phenol; und das beiderseitige Metakresol, als 
welches man das symmetrische Xylenol ansehen 
kann, zeigt nochmals eine Steigerung. Mittels 
Sulfurylchlorid wird es mit allergrollter Leichtig- 
keit in der Parastellung Zuni Hydroxyl chloriert und 
das so entstehende C'hlorxylenol zeigt wiederum die 
von den sonstigen Chlorphenolen so angenehm ah- 
atechende Eigenschaft der Geruchlosigkei t, wie auch 
eine ganz hervorragende Desinfektionskraft. Sym- 



metrisches Xylenol und seiii Chlorderivat werden 
sicher noch in der organisclien Technik ihre Ver- 
wendung finden. 

Nun muU ich noch nut Pine Verwendungsart des 
PlienolR und der Kmsole ciiipelien, die jiingsten Da- 
tums iat und ihren Ausgang in Amerike genomnien 
hat. Ich meine die Erfindiiiig des Prof. B a e k e - 
I n n d , tlrn Bakelit. >Inn wuUte seit langem. daU 
I'henol und Kresol mit F(1riiitrltlc1iyd unter gewimen 
I'nistiindrn niclr zii Kiirprrn yon Iiarzartiger Natur 
vcrt)inden, die nian cine Zritlanp. ah Scliellack aelir 
truer w r r ,  tiofftr. ah Srlic.111~c~kemntzmittel ( B  1 u - 
ni (- r , ('licni.-Zty. INYd, 1 0 1 0 )  vrrkaufrn zu kiinnen. 
1)ic.w Hoffnungen Iinlwn sich i i l s  t riiyeriscli rrwiesen. 

Man wriU aurh s~lrui i  nrlir lange, dnU unter 
irndcren L'inntiindcn I'licncilr wit Formnldeliyd un- 
nc.liriielzl.irrc. l'ulvcr (L i i~ l i i p  Ann. X63, 283) liefern, 
(tic. in dcm grbraucliliclirii I.iisunpsmitteln voll- 
konimcn iinlonlich sincl. 

(('1iem.-Ztg. 1909: 317) 
unr.  soweit icli nelirn kann. der erstu. der zeigte, 
dub man die ewtyenannten Hame. ohne ilire i iuhre  
Form zu iindern. in Kiirper von der chemischen 
Widerntendsfaliigkeit und dcr Unladiehkeit der letzt- 
pcnanntciiPulveriiberfiiliren kiinn. wcitiei man in der 
Regrl Iiermtcinfarbigr durcliwiclitige .\las,.cn von 
Iicihcm Clanz und tic.deutrntlcr Elavtizitiit erhiilt, 
die nicli dabei leicht bearheiten und RO in beliebige 
Form Iiringen lawsen. Die Hemtellung solcher M a s -  
srn. drnen eine grok Ver\rcndungsmo~liclikeit als 
Rcrnstcinrrsntz, zu Stock- iind Scliirmgriffen, Tiir- 
druckern, ev. aucli. da  sic gut isolieren, ala Form- 
stiicke in der elektriaclien lndustrie zukommt. ist 
in Europa von den verscliiedensten Seiten in Angiff 
yenommen worden; und hicr in Amerika iat der Ba- 
kelitgesellxcliaft ein beachtenswerter Konkurrent 
untcr der Agide von E d  i s o  n in der C'ondensite 
( (0 .  aufgetreten, die einen Iiukelitiihnlichen Korper 
linter dem Namen ,,Condensite" herstellt. Wenn 
dir  Phenol- and Kresolmengen, die zuneit  fur dim 
Zuecke dienen. uuch nocli riicht selir poU sind, NO 
ist docli zu beachten. dab diese Industrie erst in 
der Entwicklung hegriffen 1st. Wenn nicht nlles 
triiyt, wird sie einen sehr p o k n  Umfang an-  
net linen. 

t l h r  die Cliemie dea Birkelits tappen n i r  noch 
vollstiindip im Dunkeln. .la sogar seine Formel 
atelit nicht feat rind cine Analyse durcli Verlmn- 
nunK kann un.. keinen AufscliluU dariibcr yeben. 
Denn siclier i n t  der kiiufliclir Bakelit cder auch ein 
solclier, den man sicli nach I< n e k c I a n d a Vor- 
sclirifteii selbst herstellt, kcin einlieitlichea Mate- 
rial. Kr enthiilt vielmelir ncicli rcclit lietriichtliche 
Blcngen von unveriindertem I'lienol, von Formalde- 
hyd und vcin dem Alkali. mit de.ssen Hilfe die Kon- 
densation etattfand, in der Kegcl Ammoniak. Und 
wenn man ilin auch, wic dies Haekeland gctan hat, 
vor der Analyne fein pulvert und mit allen mog- 
lichen Liisiingsmitteln beliandelt, so iut man doch nie 
Hieher. alle Verunreinigungen auf diese Weise ent- 
fernt zu halien. Auf die Ergclinisw seiner Verhren- 
nungen, die ungefulir auf cine Formel Cd2H3,0, 
d c r  Ci3H,BO, stimmen, ist daher niclit vie1 zu 
yehen, ziimirl xicli Iirraiisgestc4lt hat, daU dcr Bakelit 
Iicini Krwiirmen auf 200 -- 300" nocli M'lurwtr ver- 
lirrt. Er ist dalicr vermutlicli naurmtoff- und was- 
~eiutciffiirrnrr. ala d i e  Formel uussagt. 

.41ier B a c k e I a n tt 
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Vielleicht kommt man eher zu einem Hegriff 
iiber seine Konatitution, wenn man davon ausgeht, 
\vie Yhenole sicli crfahrungRgemiiU bei weniger ener- 
gkcheni Hchandcln mit Formaldehyd benehmen, 
und wie die emten Heaktionsprodukte vermutlicli 
weiter nufeinander einwirken. In dieser Hinsiclit 
steht frst. dnU widerum nur die Ortho- und Para- 
stellungen xiirn Hytlroxyl von IJorninldeliyd angv- 
ppiffen wertlcvi. iind tlaU dir  Emt~iredukte der Kin- 
wirkung stets I'lietiolalkc~IioIc~ Hind. L'nd zwar ent - 
stehen beim Pliencil Ort Iiooxyt~enzylal koliol (Sali- 
genin) iind t'araoxyl;enx~Inlkc,liol nrhcneiniinder,. 
Es stelit ferner fesr, dab  dirnr llonoulkoliolc Sei- 
gung hnbcn, h i  Fornialdeliydutie~~tiiiK~en in Di- 
alkoliole iilirrzugehen; namentlicli heini Parakrrsol 
ist tler setir c.linrakteristinc:lie Didkohol 

0 H 
HOUH2"CH,( )H 

\ /  
I 
CH, 

aelir gcnau untelsuclit. Reim Erwiirmen Rpnlten 
diese L)idkoholc w i d e r  Formaldehyd ab. 

Dns emtr Stadium der Rnkelitbildung ent-  
sliriclit nlso ttcr (:lcicliunp 

Die Mononlkohole treten mit unverlndertern 
Phenol Jehr gcrn zii 1)ioxydiplienylmethan zu- 
sammen: 

2) k I 0 .  CEHI * CHaOti + C'aHaOH 
= H,O + HO * CBH, * CH,. C',,II,. O H .  

Es kann aber auch ein Molekiil einea Oxynlko- 
hols mit eincm zwriten Molekul den gleichen Alko- 
hols (oder eines nnderen) zum Alkohol des Dioxydi- 
phenylmethnns zusammentwten: 

3 

untl zwar ncheint die Reaktion sogar lieber nacli 
Gleichung 3 wie nach 2 zu erfolgen. 

Ein solcher Alkohol kann wieder in Phenol 
oder in einen Plienolalkohol e i n p i f e n  und so fort. 

\ \cnn man liierbei noch in k t r a c l i t  zieht, 
daU achon beim Eingreifen der Oxyalkohole in I'he- 
no1 vier verschiedenc Stellungsmoglichkeiten vor- 
liegen, indem sowohl Ortho- ah  auch Parsoxyben- 
zylalkohol in cin Plienolmolekiil in Ortho- wie in 
Paraetellung zum Hydroxyl eingreifen koanen, wo- 
hei drei verscliiedene Isomere 

Iro 
HO< >-CH2-(-' / 

entstelien, und daU tirim Eingrrifen in I'henolalko- 
liol und Lei weiterer Kondensation die Xahl der miig- 
lichen und wahmclicinlicli aurh dir  der entstehrn- 
den lsoriicren rnwli ziinimnit. so wirtl ninn einnr1ic.n. 

2u 
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daB bei energisclier Durchfiihrung der Reaktior 
zwischen Phenol und Formaldehyd das Entsteher 
einer derartigen Anzahl verschiedenartiger Verbin. 
dungen denkbar ist, daB eine Trennung in die ein. 
zelnen Bestandteile mit den heutigen Mitteln dei 
Chemie kaum moglicli erscheint. Bber gerade diesr 
Rille verschiedener Verbindungen ist es vielleicht. 
die dem Reaktionsprodukt, mijge es nun ein alkohol. 
16sliches Harz sein und als Schellackersatz dienen 
sollen, oder moge es den in Alkohol und sogar in 
Natronlauge unloslichen Bakelit vorstellen, den 
amorphen Charakter und damit seinen Wert ver- 
leiht. Eben daB liier ein volkkommen homogener 
Gemisch der rersclliedenartigsten Korper entsteht. 
das dann auch noch imstande ist, Fremdkorper, 
wie unangegriffenes Phenol, .Ammoniak und das bei 
der Reaktion auftretende \Vasser, homogen in sich 
aufzunehmen, diirftc die Reaktion technisch wert- 
voll machen. 

Der Unterschied zwisclien den loslichen Harz- 
ersatzmitteln und dem unloslichen Bakelit besteht 
nun im wesentlichen darin, daB man hei Herstellung 
der ersteren auf 1 1101. Phenol weniger als 1 3101. 
Formaldeliyd, in der Regel nur 0.5 Mol., beim letz- 
teren aber mindestens 1 Mol. Formaldehyd, in der 
Regel ICr200,/, mehr zur Anwendung bringt. Daher 
kann man auch die loslichen Harze nachtraglich 
durch Erwarmen mit mehr Formaldehyd in den un- 
liislichen Bakelit uberfuhren. Die loslichen Harze 
sind also ein Zwisclienprodukt auf dem Wege zum 
Bakelit. Nun brauclit man sich nur die vorhin ails- 
einander gesctzten Reaktionsmogliclikeiten che- 
misch durchzudenken, um zu sehen, was die Natiir 
dea Zwischenproduktes ist. Aus 1 bzw. 2 Mol. Phe- 
nol und 0,5 bzw. 1 Mol. Formaldehyd kann bei 
glattem Verlauf der Reakt,ion nur Dioxydiphenyl- 
methan entstehen; eine weitere Veranderung ist 
aus Mange1 an Formaldehyd unmoglich. Wenn nun 
auch die Reaktion keineswegs glatt verliiuft, so wird 
doch das l6sliche Harz im wesentlichen ein Gemisch 
der drei isomeren Dioxydiphenylmethane sein, ver- 
unreinigt auf der einen Seite durch eine gewisse 
Menge unverandertes Phenol (daher riecht es stets 
denach), auf der anderen Seite durcli etnas Alkohol 
dea Dioxydiphenylmethans, der moglicherweise auch 
sclion wieder in Phenolmolekiile eingegriffen hat. Im 
wesentlichsn sind es also niedermolekulare Verbin- 
dungen, die hier entstelien: daher ihre Loslichkeit. 

Gibt man aber, entweder nachtraglich oder auch 
gleich von vornherein, groBere Formaldeh ydmengen 
in das Reaktionsgemisch, so werden sich nicht nur 
Dioxydiphenylmethane, sondern in erheblicher 
Menge deren Alkoliole 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, his schlieBlich das Molekul zu groB und damit 
zu reaktionstriige wird. Auf alle Palle konnen hier 
hochmolekufare und daher schwer oder gar unlos- 
liche Korper entstehen. eben der Bakelit. 

Eine chemische Formel fur ihn zu suchen, ist 
demnach muBig, 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 moglich, Grenzwerte zu finden, 
zwischen derien sich die Zusammensetzung des 
BakeIits bewegt. Dies gelingt, von der einen Seite 
her, indem man Phenol rnit sehr wenig Formalde- 
hyd zu einem Gemisch der beiden Monoalkohole 
kondensiert, den PhenoliiberschuB entfernt und nun 
zusieht, ob dieses Gemisch der Alkohole, in dem 
also auf 1 Mol. Phenol 1 Mol. Formaldehyd vorliegt, 
heim weiteren Erhitzen Bakelit gibt. Das ist nun 
in der Tat der Fall; wahrend der Orthooxybenzyl- 
alkohol, fur sich mit einem Kondensationsmittel 
erliitzt, kcinen Rakelit liefert. und der Paraosy- 
henzylalkohol sich ebenso verhalt, entsteht solcher 
mit seiner ganzeri charakteristischen Unlosliclikeit 
aus dem Gemisch?). Man sieht. hier genau, daB so- 
wohl Para- wie Orthobindungen fur den Bakelit in 
Betraclit kommen, und daB mit e i n e r  dieser Bin- 
dungsarten allein kein Bakelit zustande kommt. 

Die einfachste Vorstellung, die man sich iiber 
den Mechanismus dieser Reaktion machen kann, 
besteht darin, daB man sich zuerst aus 1 Mol. Ortho- 
und 1 3101. Paraalkohol den Alkohol des Dioxydi- 
phenylmethans entstanden denkt, von dern dann 
je 2 Mol. linter \\'asserabsp,zltung zusammen- 
treten: 

( \CH20H /' <\-CH2 -'\ 

\/ \/ '\ / \/ 

OH OH O H  OH 

i I 

CIJ2 + 2 k 1 2 0 .  
I 
CH, = CH, 

I I 
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CH, 
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Vermutlich findet dann nocli eine anhydridartige 
Bindung zwischen je zweien der Phenolhydrosyle 
statt; denn da der Bakelit in Natronlauge unlcslich 
ist, muB man annehmen, daB keinerlei Plienol- 
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 komrnen, indem man namlicli 1 Mol. 
Phenol mit einem grol3en UberschuB von Forin- 
aldehyd, 3-4 Mol., kondensiert und dann zusieht, 
wie vie1 -4ldehyd ubrig bleibt, so bemerkt man. daR 
aucli aus 1 Mol. Phenol und 2 Mol. Formaldehyd 
ein unloslicher Korper entsteht, den ich ,,Bakelit 11" 
nennen will. Leitet man diese Reaktion bei gelinder 
Warme ein, so findet man zunachst, daB auf 1 Mol. 
Phenol nahezu je 2,5 Mol. Formaldehyd verbraucht 
werden. Hier gelit also die Reaktion noch iiber die 
Entsteliung eines Dialkohols hinaus auf den Tri- 
alkohol zu. Aber l e s e r  ist augenscheinlich nicht 
fur sich bestandig, sondern, sobeld 1 Mol. davon ge- 

z, Freilich sind obige Satze einzuschranken, 
da sowohl Ortho- als auchParaoxybenzylalkohol bei 
1 a n g e r  e m Erhitzen auch Bakelit rnit seiner ty- 
pischen Alkaliunloslichkeit liefern. Der Grund 
hierfiir liegt aber darin, daB jeder dieser beiden ill- 
kohole sich allmahlich in Formaldehyd und Phenol 
~paltet, die dann wieder zum anderen Alkohol zu- 
sammentreten kijnnen, so daB am letzten Ende so- 
wohl aus Ortho- als auch am Paraoxybenzylalkohol 
:in Gemisch der beiden entsteht. 
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Irildet is~ tri t t  cI niit 1 3101. Dialkoliol zii einerr 
'I'rtranlkoliol den I ) i o ~ v d i ~ ~ l i ~ ~ n ~ l m e t l i o n ? r  ziiaammen: 

C'l1,OH 

Hf )CH2 C'H,OH 
>OH 7 HO( ;,-tqH2- < .  

HOCHp 

ucitwi en dafiin yentellt hleiht, ob a u k  cleni cbber 
formiiliertrn I'nrnkorpr niclit noch die rntsiirechen- 
c l m  OrtIiovel.l)intliin~:rii i i n t l  die Ortlili-l'nr~v[.r~)in. 
dung entntehn.  

Erhitzt man nun writi-r. s o  entstrlit isin gnnz 
tvpisclier Bakrlit. a. o 1) r i s i-c 11 E' n r m n 1 d e . 
I (  v d r i  b s n I f e t . crbrr i i i ir  no virl, dnU wlilicU- 
I k l i  ini Bnkrlit 2 Mol .  Forn~uldcliytl aiif I I'henol 
t wlileihm. >Ian w i d  n i d i  S I I I C . ~  hier den Vorgcrng 
ilinlicli dvr I*htntrliuny di-s ..Rakelit I" vomtellen 
kiinncn: jt: Z MoI.  ' r d r d h h d  tIrr DioxvdipIirnyl- 
riwthrrrw trrten zunzunmcn. \ \ < i I i v i  alrrr 2 Slol.  Form- 
;ilclrliytl ~~i~n~, 'c t r i r l ic~~i  wrriliw: 

( )H ( , H  
IIOCtI,'\C'H,OH t10('H2/'kCH2@H 

\ /' \ .  
I 

G'f I, 
' \  

I 
C H ,  
/ \  

ff ( )W2\ ,-CH,( )H I IOt'H,,,CH,OH 
OH OH 

HOCIl~"-CIl2-- ",CH,OH 
! 

\ /  \ /  
I I 

OH OH 

= 2CH20H 1- CH2 GI& 
/\ / \  

HOt;H2-- \,,--CH2--'\ ,'C€I,OH 
0 H O H .  

SchlieDlicli tritt .4nhydridbindung ewivclien den 
t'henoIhydroiy1~~iipl)en und den Alkoholhvdroxyl- 
gruplwii ein. n o  dnD dar  Molrkiil ..Bakdit 11" ctwa 

auHarlien wiinlr: 

, , .  
/ '  

t;Hz-(\,-~:H2- ' \--CH2 
I ,  
\ /' \ /  \ 

\ CH,--, ,--CH2-\, -CH, / 

-\ 
'0' 

,Bakelit I" enthielte demnarh nuf je 4 Plienolmole- 
i l e  4 Formaldeliydreste, ,,Bnkrlit 11" dagegen 8. 
m tmhnischen Bakelit licgcii Irride Subetamen 
.emiscltt vor; wicviel ,,Bakelit 11" in iltm vorlianden 
it, Iiiingt davon nb, rnit wclclien Formcrldeliydrnen- 
en man die Renktion unternonimrn hat und wie 
ir geleitet wordrn ist. Sintl rrlirlrlichc Ilrngen un- 
eriindcrtes I'hcnol d e r  crtdvn Hraktionql)rodukt 
iislirlies Haiz) in ilim vorliandt-n. st) wird dbfiir 

uni 60 n i r h  E'ormrrfdehyrlii1~rac:liuU (In arin. & I  

iini n o  inrlir ..Bakrlit I I "  rntxtcdirn. 
.,Bakelit 11" wiirdr irii wrwntlirlien vo11 drr- 

selbrn Konfipurntion entrtelien, w n n  man ihn sich 
niclit nus Pnra-, scrndrrn nu Ortliodioxydi~~lienyl- 
methan aufgebnut denkt. ..Rakelit I" aber uiirdr. 
nun der Ortllovrrlindung tde r  aun der Ortho-I'ara- 
verbindung Iirrvorgegangen, gnnz andem kcinsti- 
tuiert rrxc.hrinrii. und em hleibt rine offene Frapr. 
ub nicht alle diese denkharen Verliindringeii ini 
..Bakelit I" niirh vorliepen. I.:s gibt vorliiufig niir 
cine Andeutiinp. die w n i p t r n n  wrmuten IiiUt. t lnU 
dic Konstitiition t l m  .,Hakclit I"  t l o d i  c in fnchr  ist. 
uls niiin zii Iii+iirc*litrn lint, i i i i d  t l i i U  nicli niir I'arti- 
dicrx~dililicnyliiirtli~iii zu seinrin Aufliaii ripnrt: &I- 

lJmstand niinilirli. tlaU I'arHkrcwl. ~ i i ~  cirm mit 
Yornialdelrycl wrtlvr rin Para- iitrvh rin Ort l iwhri i .  
dios~tli~ilic~,i\.Imc.tl,R11 entcitelicnn knnn, d r s o l i i t  kvin 
Irnkrlittirti~rn Koiidcnsatiunnl'ndiikt lidern 11 i l l ,  
wiihrend die nnderen Kresolr. nus tlenen tlirnetliy- 
lierte f'nradioxydiplienylmethnnr entstehen kijn- 
nen, n i i ~ l i  Bnkelite bilden. Viellriclit darf mnn dnr- 
Q W  scliliellen, duo ,,Bakelit 1" n t i  rnuu I'ara-&osy- 
diphenylrnctlian und seinen Horiiologen entatelien 
kann, und dann wiim neine Konstitution durrh die 
oben gegebene Formel henfimmt. 

Terliniscli atellt man ttllrrdingn ziirzeit Bakrlit 
aiirli niir dem billigen. Parakrenol haitenden Gemiscli 
taller drei K r e d r  I i w .  Veriiiiitlicli a k r  nimmt hier 
das Pnrakresol niclit a n  der Heaktion teil, nondern 
findet sirh ah solchen oder in Form seinev Alkolii4r. 
a h o  als Halla..it. ini fertigen I'rodukt vor. Drnri 
Bakelit ist - \vie nclion gesirpt - imvtande, nukr-  
ordentlirh groUe Mengen vnn Fremdkiirpern, M'w- 
ser, Alkoliol, I'lienole und I'henolalkohole. nuch Di- 
oxydiplirnylrnethan, homogcn aufzunehmen. Alter 
rnit der zunelimrntlen Kenntnix und den wachsen- 
den Anspriichrn an dir  Cl i i t r  dea Fabrikates w i d  
aucli dir  Hakelitlierstellung zweifelloe immer mehr 
auf den \\'cg gedriingt werdcn. nich reiner oder we- 
n i p t r n s  in ihrer Zusarnmensctzung genau Iwkann- 
ter Auspngamaterialirn zii Iredienen, und wird dao 
in neinrr Zueammensctzung wcchaelnde Gemisch 
dcr drei Kresolc verlaxwn. Uenn nur die zweifellose 
Siclierhrit, stets chemisch gleiches Ausgangsmate- 
rial anzuwenden. hebt die Fabrikation nm dem Be- 
reich der Zufallsmoglichkeiten Iieraua und bringt sie 
auf den Grad von Zuverliisripkeit. den man heiite 
von dcr chemisehen Tcchni k verlangt. 

M. H. ! Icli Iioffe, Ihnen gezeigt zu haben, daO 
Phenol und die Krenolc in wissemchaftlicher und 
trchnkclicr Hindidit noch lange nicht erschopft eind, 
sondern dem eifrig nuchrnden Chemiker noch neim 
wissensclinftliche Funde und dem Techniker neue 
wirtscliaftliche Erfolge vemprechcn. An eine Schwie- 
rigkeit allerdings muB der technische Chemiker 
immer denken, namlich daD im selben Ma&, wie 
die M'iwwnecliaft die Teclinik diirchdringt, die Nnch- 
frage fur einen bestimmtm Zweck eich immer melir 
suf gnnz bestirnmtc chcmiwlie lndividuen erntreeken 
wird. Dic Fallr, wo mnn mit einem Gemiscli d r r  
Jrei Kreaole chcmiadie Erfolge erzielen kunnte, wie 
friiher bcim Nitrierrn und jctzt noch lreirn Bakelit- 
verfahren, werden immer seltener werden. Damit 
wuchst aher fur die Iierntellende XnduHtrie dic Ce- 
hhr ,  daU ein Korpcr, nrirli dcm die Naclifrage ge- 
rnde rulit, der aLrr doch dcr anderen lsomeren 
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wegen hergestellt werden mull, ihr zur Last wird 
wie es eine Zeitlanp z. B. mit dem Ortliokresol dei 
Fall war und mit den Xylenolen noch heute ist 
Man miiU daher hestrebt sein, auch fur solthe zeit 
weiliged Abfallprodukte Verwendung zu finden 
l+'riiher war die Uesinfektion der p o l e  Abnehniei 
fur Phenolgemische jeder Art und Zusaninienset 
zung. Aber wir haben gesehen, daB sie auch schor 
wahlerisch geworden ist und ihr Hauptaugenmerk 
jetzt auf das Metakresol richtet. so dall sie allmiili- 
lich als Kaufer der Reste ahspringen wird. Blan 
mnlltc cinen neuen Kaufer suchen. dem die Kon- 
stitution uirklich gleichgultig ist. Vielieiclit ist el 
gefunden worden in der Sl'ren~stoffiiidustric. indeni 
sich herausgestcllt hat, dall die sulfosanren Qalze 
jeden Phenols, Kresols oder Sglenols, niit Satron-  
salpeter in geeigneter ii'eise geniisclit. Jhplosiv- 
stoffe liefern, die dem alten Schwarzpulver niclit 
nachstchen. aber erhehlich billiger sind. Auf diesc 
Frage will ich aber heute. da  ich erst vor kurzeni 
dariiher berichtet liabe (diese Z. 25. 1194). nicht 
weiter eingehen. [.I. 171.1 

Chemie und Technologie des 
ErdSls im Jahre 1911. 

Von L. GGI:WITSCH, St. Petersburg. 

(Schlufi von S. IW4.l 

IV. 1'a b r i k a t i o n. 
D e s t i 1 1 a t i o n. Neue J1it.teilungen iiber 

die Kolonnenapparate von K. K II b i e r s c h k y 
finden wir in seinen letzten Patenten, sowie in den 
Aufsatzen von C. B o  r r  m a n n82). Fur blole 
Entbenzinierung von Rohol a i r d  eine einfache 
Tellerkolonne in Vorsclilag gebracht. in welche das 
Erdol von oben, der \\'asserdampf iiti Gegenstrom 
von unten zugefiihrt wird. Sollen die Benzinfrak- 
tionen gleichzeitig rektifiziert werden, so 1 S l t  man 
den Wasserdanipi wirdrr von unten, das Rohol aber 
etwa in der Jfi t te der Kolonne eintreten, deren obere 
HPlfte nunmehr als Rektifikator funktioniert; 
iiber der Kolonne kommt ein Rolirendephlegn1ator, 
in welchem das Rohol vorgewarmt wird; auf diese 
Weise lassen sicli mit Sattdampf o l e  bis Siedetem- 
peratur von 200" abtreiten. nobei 5 Teile nampf 
pro 1 Teil 01 verbraucht werden. Fur Schmieriil- 
fraktionen wird auf etwa 400" uberhitzter Dampf 
gebrauclit, und ewar kis 15 Teile Dnmpf auf 
1 Teil 61. I)a der Verbrauch von so grollen CVasser- 
dampfrn-ngen den Prozell zu teuer gestalten wiirde, 
Iallt K ii b i e r s c h k y das Uampfolgemissh, wel- 
dies dieKolonne mit einer Temperatur von ca. 250" 
verlallt, im Rotigutvorwiirnlcr nicht unter 100" er- 
kalten. und fiihrt den LVasserdanipf mittels Geklise 
oder Zentrifugalpumpen w i e k  durch den t'her- 
hitzer und in die Kolonne zuruck. 

S. S a d o c h I i n 83)  Lespricht die tlieoretischen 
Grundlagen der Kektifikationskolonne von P o n o - 
m a r j e w (U. R. P. 103 216) und berichtet iiber 
die Versuche, welche mit dieser Kolonne auf der 

8 2 )  Petroleuni 6, 2303; Cheni.-Ztg. 1911, 345 u. 

8 3 )  Trudi der Terschen T e c h .  Ges. 1911. Xr. 1. 
355: d i x e  Z. 21, 1440 (1911). 

I 

Benzinfabrik der Gehr. Sobel in Baku ausgefiihrt 
wurden. Die Idee der P o n o m a r j c w schen.Kon- 
struktion basiert auf der Annahme, dall beim iih- 
lichen Durrhtretenlassen der frisclien Henzindiimpfc 
durcli das Phlegma dieses gerade die leichteren 
Dampfbestandteile, d a  es an  diesen iirnier als drr 
Danipf ist, in sich auflost und zuriickhalt; das di- 
rekte Zusammentreffen von Dampfen und Phlegnia 
niiisse soniit verniieden \verden; die Kolonne besteli t 
daher aus melireren Etagen von Rohrensystenie:i. 
deren einzelne Koliren vom Plilegnia nnispiilt i i i i ~ l  

gekiihlt iverden; das Zuriicklaufen des l'lilegnia-; i r k  
die Rohren a i r d  durch besondere 'rr;uifL.leclie rcr- 
mieden. Die praktische Prufung deI Kolonnc ar,f 
der Sohelschen E'nbrik ergab ganz zi~friedenstellenti- 
Resultate, obwohl die von S a d o c h 1 i n angefiihr- 
ten Zahlen leider zu luckenhaft untl dalier nicht 1 c'- 
weiskriftig sind. Auch kann die von S a d o  c h 1 i i i  

verfoclitene Priiniisse iiber die ScliBdlichkeit d~ 
direkten Zusatnmentretens von 1)iinipfen un.l 
Phleynia niclit als richtig anerkannt werden. 

Der ltektifizierapparat von 31. T i e 11 \v i n s k y N J  ) 
stellt eine Jf o n n e t sche Kolonne dar. die in i1ire.n 
oberen l'eile mit einem seitlichen Akleitungsrolire 
fur die Destillatdiimpfe versehen ist; nur  ein kleiner 
Teil der zu rektifizierenden Fliissigkeit wird im Ari- 
fange des Prozesses in daa DestilliergefiiU eingefiillt : 
die iibrige Menge lallt man, sohald die Kolonne ail- 

gewarmt worden ist, von oben zufliellen: wenn diescr 
Zuflull richtig reguliert ist, geht die Fraktionierut-g 
sehr glatt vor sich, und es lassen sicli leicht FraI.- 
tionen innerhalb je 2" entnehmen. 

Ein ahnliclies Verfaliren l iel  sicli aucli E. G u i I - 
I a u m e 89) patentieren. der das Rohpetroleuin 
in die Destilliersaule von ohen einfliellen Iallt, die 
einzelnen Praktionen auf verschiedenen Hiihen der 
Saule in Dampfform abfiihrt und Fie in je eine be- 
sonderc: Rektifiziersiiule leitet; in diesen wird der 
fluchtigste Anteil der betreffenden Fraktion abgr- 
trennt und nacli dern Kondensator geleitet, ~ 6 2 1 -  
rend der Nachlauf in die Destilliersaule auf den un-  
mittelbar unterhalb der Entnahmestelle der betrei- 
fenden Fraktion hefindlichen Boden zuriickflielii. 

Enter dcm Sanien ,.Birektifikator" beschreil t 
A. G o 1 o d c t 286) einen vorerst fiir den Labora- 
toriums!.cdarf ausget ildeten Apparat. dessen Kon- 
struktion darauf beruht, dall der Dampf, naclidem 
Pr den \ Y q  der iiblichen Rektifikation durchge- 
maclit hat. niclit wie sonst in den Kiihler, sondern, 
zu einem Kondensat von gewisser Temperatur ver- 
liclitet. in cinen ztveiten Rektifikator geleitet wird; 
iieser befindet sich aber im Innern des ersten unct 
gird durch dessen Dampfe erhitzt. Indem das erste 
Kondensat in diesem inneren Rektifikator von oben 
lach unten herunterrieselt, wird es w i d e r  Zuni Sie- 
len gebracht und scheidet die am leichtesten sie- 
ienden Anteile in Dampfform ab; der neue Danipi 
mssiert w i d e r  den Weg der Rektil'ikation nacli 
h e n  und grlangt in den Kiihler, wihrend die schwer 
luclitigen Anteile in das Destilliergefall zuriickge- 
xacht werden. 

Kine ganz zweckmallige Befestigiingsweise der 
;ur Destillation in hohern Vakuum bestimmten 

84) Journ. Russ. Phys.-Cheni. Ges. 1911. 808. 
*5) I). R.  1'. 240 580; diese Z. 21, 2447 (1911). 
8 6 )  Mitt. des Polyt. Inst. Kiew IH11. 




