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.Je schwacher die SalmiakgeistlSsung wird, urn so geringer ist na 
turgemiiB die Gesamtverdunstung und um so grSDer ist der auf da; 
Wasser entfallende Anteil an der Gewichtsabnahme. Auffallend unc 
unerwartet ist aber, wie auBerordentlich stark bei konzentrierterer 
1,Ssungen die Ammoniakverdundung iiberwiegt, derart, daij be 
hochkonzentriertem Salmiakgeist praktisch iiberhaupt nur NHI ent 
wcicht. 

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Zahlen lassen sich m c h  noch nitck 
cxinem anderen von Tabelle I1 abweirhenden Gesichtspiinkt verwerten 
Die folgende Zusammenstellung gibt an, welche prozentualen Menger 
NH3 und H,O jeweils von den bei Beginn des Versuchs vorhandener 
Mengen Linter den vorliegenden Versuchsbedingungen in 24 Stunder 
verdunsten. 

Tabelk 111. 

Spr./.. G C W .  %, N H  I H,O 
- 

~ 

0,883 
0,908 
0,9 17 

0,943 
0,953 
0,957 
0,959 
0,974 
0,974 
0,975 

0,926 
0,936 

0.986 
0,987 25 0,4 

IlhU 

Die 'rabelle 111 zeigt deutlich, niit welch auBerordentlich hohen 
.~niriioniakverlusten gerechnet werden muB, wenn bei Salmiakgeist 
nicht geschlossene GefiilSe zur Artwendung kommen, wie sorgflltig 
man also bei der Probenahine und Analyse verfahren muA, wenn man 
L I I  einwandfreien Ergebnissen geiangen wil l  [A. 35.1 
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I n  einer ausfiihrlichen Mitteilung wurde seinerzeit von S t e i n i t z e r  
in den ,,Kunststoffen" der analytische Nachweis der Phenol-Formal- 
tlehyd - Kondensationsprodukte besclirieben. Die Erkennung dieser 
l'rodukte basiert naturgeiniiB auf dem Nachweis von Phenol oder 
Kresolen, da diese infolge ihrer weit geringeren Fluchtigkeit auch 
tlann vorneh~nlic~h in Betracht kamen, wenn es selbst gelainge, bei der 
Aufspaltung des komplizierten Molekiils dieser Verbindungen Formal- 
dehyd in irgendeiner Form pritktisch zu fwsen, was aber nach den 
bisherigen El fahrungen wohl noch knum dtsr Fall war. Der Nachweis 
des Phenols oder Kresols wird nun  nach S t e i n i t z e r  so gefiihrt, 
dal3 man eine Prohe (0,Z-1 g) der fein zerkleinerten Substanz ent- 
weder durch lanperes Digerieren tnit zwnnzigprozentiger Natronlauge 
in der Warme oder durch Erliitzen mit Natronkiilk zerEetzt, wobei 
geringe Mengen des l'henoles ziir Abspaltung gelangen, die dann auf 
( h i n d  der bekannten Heaktionen nachgewiesen werden Itknnen. 

Cielegentlich eingehendei~ .experimentc~ller Untersucliungen" i tu f  
tliesem Gebiete wurde nun die Beohachtung gemacht, dalj die staubfein 
gefeilten Produkte dieser Art bei der trockenen Destillation, eventuell im 
inerten (iasstrom (L) stets etwa ein Viertel bis cin Fiinftel ihres Eigen- 
gewic.1itt.s :in Phenolen nrhen e t n w  W:issci. ;rhsp:~lten, so daf1 der 

qualitative Nachweis dieser Kondensationsprodukte auf vie1 einfachere 
Weise zu bewerkstelligen ist als nach S t e i n i t z e r .  Von einiger Be- 
deutung erwies sich nun die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des auf 
d iesem Wege nusbringbaren Phenols. Die Ermittlung dessel ben wurde, 
wie aus nebenstehender Zeichnung hervorgeht, durch direktes Er- 
hitzen der feinst gefeilten und gesiebten, genau abgewogenen Sub- 
stanz in einem .Jenaer FraktionierkSlbchen mit langem Ansatzrohr vor- 
genomnien, das stumpfwinkelig abgebogen fast am Grunde eines 
vorgelegten E r l  e n m  e y e r s  endet'e. Zur Vermeidnng oeringfiigiger 
Verluste an Destillat war noch ein Steigrohr mit Luftlkhlung vor- 
gesehen. Das Destillat wurde dann zur LSsung des Phenols auf ein 
bestimmtes Volumen aufgefiillt und in einem aliquoten Teil desselben, 
teils gravimetrisch, teils maijanalytisch, das P h e n d  ermittelt. 

Im KSIhchen hinterbleibt eine feinpulverige, braune bis schwarie 
Kohle in einer Ausbente von 40-50n10 des Ausgangsniaterials. 

Untersucht wurden die verschiedensten Marken, wie aus nacli- 
folgender Tabel le heivorgeht : - - .  

Markr 
Phenol 

des Ansgaogsmateriales 
Fima in Prozen ten 

- ~- ___-___. 
~ ~- _ -  - ~ _ _ _ _ _  ~- 

Invelith, - Dr. Pollak, Wien 17,8 
griin ,* c 1 7 3  

Hesan, blaii Resanwerke 20,6 
rosa Wiener-Neusladt 20,l 
v i o I e t 1 19,6 

Dekorit, gelb Dr. Raschig 

Faturan, gelb Traun (L Sohnr 
, - Ludwigshafeii 

- Hainburg 

24,2 

21,7 
26,O 

21,s 

Unter Berucksichtigung des Umstandes, dalj das erhaltene Phenol 
sich offenbwr additiv aus dem vom ReaktionsiiberschuB beriihrendeii 
adsorbierten und den1 aus der Molekel abgesprengten Phenol zu- 
sanimensetzt, ergibt sich aus diesen Zahlen zunlchst die Tatsache, 
dalj ..diejenigen l'rodukte, ;IUS denen nacli erfolgter Vorkondensation 
der lJberschuf3 der Komponenten in  sorgfaltiger Weise herausgewaschen 
wurde, naturgemalj die kleinsten Phenolzahlen ergeben miissen. Dies 
geht besonders aus den fiir Invelith gefundenen Zahlen hervor, da 
dieses Produkt nach griindlicher Waschung mit Wasser nach einem 
besonderen Verfahren (Schweiz. Patent 73579) mit Phenol 16senden 
Agentien (besonders verdiinntem Methylalkohol) :iusgewaschen wird, 
ehe die Kondensation zu dem unlSslichen Produkt durch allniahliches 
Erwiirnien von 75 auf 90" C zu Ende gefuhrt wird. 

Dem Invelith am niichsten stehen die diversen Resanmarken, W:IS 
affenbar auch auf sorgfiiltige Keinigung des vorkondensierten Pro- 
duktes zuriickgefuhrt werden m u 6  Dann folgen in bezug auf Griind- 
lichkeit der A uswaschung Dekorit und schlieljlich Faturan. 

Nun I l B t  sich a m  diesen Zahlen ein noch bemerkenswerterei. 
3chlull ziehen. Wenn man namlich diese quantitativen Versuche niit 
verschiedenen Marken Invelith, der wegen der fast restlosen Ent- 
Pernung des adsorbierten Phenols als Standardpriiporat besonders ge- 
:ignet erscheint, wiederholt, kommt man immer wieder zu den oben 
mgefiihrten Phenolzahlen von ca. 18O/,, die also lediglich auf Konto 
ies  aus dem Molekiil abgesprengten Phenols zu setzen sind. Unter 
Beriicksichtigung des Umstandes nun, da5 beispielsweise ails etwa 

48 kg Formaldehyd von 4Oo ,! 
und 60 kg krist. Karbolslure 

lurch Kondensation mit ca. 500 g einer Dimetliylaminl6sung von 20" ", 
iach erfolgter Waschung mit Wasser und einem Liter Methylalkohol 
n 10°,'oiger Verdunnung, nach der HBlrtung ungefshr 48 kg des un- 
(islichen Kondensationsproduktes erhalten merden , sind aus diesen 
LIS kg durch trockene Destillation in der vorhin beschriebenen Weise 
ingefahr 8,6 kg Phenol ausbringbar, was anniihernd E l J  vom Ge- 
withte des angewandten Phenols (60 kg) entspricht. 

Es scheinen sohin in diesen Produkten ca. 80--85u,0 des Phenols -- 
'ails man auch die nicht erhebliche, adsorbiei'te und nachher heraus- 
;ewaschene Menge desselben berucksichtigt - in sehr fester Bindung 
iorhanden zu sein, ein Anteil, den das Molekiil bis zur Verkohlung 
esthalt, ungefiihr 15°/,, hingegen in lockerer Bindung, etwa in Form 
!ines PhenylXthers: 

- 0 . C,;H, .  
Uiese Erkenntiiis k6nnte iminerhin ein Wegweiser sein auf den1 

niihsamen und verschlungenen fade der Erfprschung der Molekular- 
,tluktur dieser komplizierten Produkte. Doch liegen derzeit noch zii 
venig Anhaltspunkte vor, um diese bescheidene Erlrenntnis hierfiir 
chon auswerten ZII k h n e n .  IA. 20.1 
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