634
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[ Zeitrchritt fr
angewandte Chemie

Die von uns gewonnenen Analysenergebnisse bei den verschiedenen
untersuchten Proben sind in der Tabelle b zusammengestellt.

Die fiir die Beurteilung hauptsiichlich in Betracht kommenden
Werte, insbesondere auch der Girungskoeffizient auf 100 ccm abso-
luten Alkohol berechnet, sind bereits in den Tabellen 1 und 2 zu-
sammen mit dem in der Literatur gefundenen Werte enthalten.

Die Tabelle 4 enthiilt die héchsten und niedersten Werte von
Auslands- und deuvtschem Ram, {A. 260.]
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Uber die quantitative Entfernung des Wassers

oder Athers aus bei der Untersuchung phe-

nolhaltiger Produkte abgeschiedenen Phenol-
gemischen.

Von Hvuao Dirz.
(Eingeg. 1.12. 1921}

Vor etwa einem Jahre wurde von O. Schmatolla') in einer
Abhandlung, betitelt .Uber einige Fehler in der Priifungsvorschrift
des Liguor Cresoli sap«)ndtus D. A. B. V.“, angegeben, dafl sich Kresol
nicht in der vom Arzneibuch vorgeschnehenen Weise mit Ather ent-
wiissern und bestimmen lilt, sondern mindestens 4°,, Wasser und
5—10", Ather zuriickluilt, und dafl, um die letzten Reste Wasser zu

Chem. Ztg. 45,
(Die

Y 0. Schmatolla (Pharm. Ztg. 65, 620 [1920);
Chemisch-Techn. Ubersicht 42 [1921]; Chem. Centralbl. 1920, IV, 728).
Originalabhandlung war mir nicht zuginglich.)

enifernen, man es auf 1909 erhitzen muB. Kurze Zeit darauf wies
A Lazdr) in einer Arbeit ,Uber die Bestxmmung der sauren Be-
standteile in Teerdlen, m\besondere in Urteerslen® auf das Fest-
haltungsvermogeén der Kreosote fiir organische Lésungsmittei hin.
Beim Verdampfen von #therischen Kreosotigsungen aus einem Destil-
lationskolbehen auf dem Wasserbade konnte trotz liingeren Erhitzens
der Ather nicht quantitativ entfernt werden. Nach der von Lazar
abgeiinderien gravimetrischen Bestimmungsmethode soll die iitherische
Losung der reinen, aus den Teerslen exhnltenen Kreosote mit wasser-
freiem Natrinmsulfat getrocknet, nach der Filtration der Ather in
einem Destillierkilbchen auf dem Wasserbade soweit als moglich ab-
destilliert werden, worauf weiter mit kleinem Fliimmehen erhitzt
wird, bis die Tempemtur der Flissigkeit auf 150" gestiegen ist. Das
Thermomeler wird dann aus der Fliissigkeit in die gewshnliche
Destillierstellung gebracht, und man ,kann es nun durch weiteres
vorsichliges Erhitzen o}me Verlust an Kreosot dahin bringen, daf3
die Kreosotdiimpfe allmiinlich bis an die Thevmometelkulrel steigen
und die letzten Reste von LOsungsmitiel vor sich hertmuen Sod.nn
entfernt man die Flamme, lilst abkithlen und wiigt®.

Die fast gleichzeitig von Schmatolla und von Lazar gemachten
Angaben, dafl Wasser oder Atlier von Phenolen selbst bei relativ
hoheren Temperaturen zurilickgehalten werden, und auch die von
ihnen angegebenen Arbeitsweisen, um ausgeiitherte Phenolgemische
zwecks ihrer quantitativen Bestlmmung von den restlichen Ather-
und Wassermengen zu befreien, sind nicht neu, sondern (prinzipiell)
von mir schon vor 22 Jahren verstfentlicht worden. In meiner mit
F. Cedivoda durchgefiihrten Arbeit?®) ist diesbeziiglich (3. 900) an-
gegeben: ,Im reinen wasserfreien Zustand erhélt man das Phenol-
gemisch, indem man die itherische L&sung desselben tber Chlorcalcium
oder Natriumsulfat {rocknet, den Ather ahdestilliert und den Riick-
stand vom anhaftenden Ather und u. U. Spuren vom Wasser befreit.
Da der Ather sehr hartniickig von den Phenolen selbst noch iber
100° zuriickgehalten wird, miissen die Phenole, wie dies einer von
uns (D.) mit Clauser®) bei der Bestimmung der Gesamtphenole im
Lysol u. dgl. bereits getan, bei einer Temperatur von 100—110° durch
mehrere Stunden getrocknet werden.“

»Um diese langwierige Trocknung, sowie die hierbei stattfindende
teilweise Verfliichtigung der Phenole zu umgehen, fraktionieren wir
die nach dem Abdestillieren des Athers (die Destillation wird gleich
im Fraktionskolben durchgefiihr) zuriickbleiben ten Phenole, wobei es
leicht gelingt, die noch vorhandenen Ather- oder Wasserspuren zu
entfernen, indem man die Temperatur zwei- bis dreimal bis tast 180°¢
steigert. Es gehen dabei mit dem Wasser und Ather nur ganz mini-
male Mengen der Phenole mit42). Daf} diese geringe Verfliichtigung
der Phenole ohne Einflufl auf die Homogenitiit des Phenolengemisches
ist, geht aus dem folgenden Versuch hervor.”

Bei diesem, dort angegebenen Versu-he wurde ein Gemisch von
Phenol, o-Kresol und m- Kresol in Atner gelost, der Ather abdestilliert
und auf die angegebene Weise die restlichen Athermengen entfernt.
Das Phenolgemisch wurde ab lestilliert, ein Teil davon in verdiinnter
Kalilauge gelost und nun nach zwei verschielenen Arbeitsweisen das
bromometrische Verfahren (das fiir den bestimmten Zweck ausge-
arbeitet und dort beschrieben worden ist) durchgefiihrt, wobei die
ermittelten Mengen des verbrauchten Broms in guter Ubereins immung
mit der unter den jeweiligen Arbeitsbedingungen theoretischen Brom-
aufnahme standen.

Bei einer spiteren Gelegenheit habe ich wieder angegeben?), daf
man zwecks Befreiung der Kresole von geringen Mengen Wasser
5—10 ¢ des Gemisches in einem Fraktionskolben erhitzt und die
Temperatur 2-3 mal auf fast 180° steigert. Nach Entfernung des
Wassers werden die Kresole in ein trockenes Kolbchen iiberdestilliert.

Das eigenartige Verhalten der Phenole gegeniiber leicht flitchtigen
Stoffen, wie Ather, ist nicht nur von analytisch- chemischem, sondern
auch von techmschem Interesse. Wie auch Lazar in der erwithnten
Abhandlung anfiihrt, beruht auf dem Festnaltungsvermégen der
Phenole fiir orgamsche Lysungsmittel ein neueres Verfahren von
Brégeat zur Absorption von Ather- Alkohot-, Benzoldimpfen aus
Gasen, wobel als Waschfliissigkeit ein Gemisch von Kresolen benutzt
wird. Nach Angabe des Erfinders gehen die Kresole mit organischen
Losungsmitteln, wie Benzol, Ather, Alkohol, Aceton, Essigiither usw.
molekulare Verbindungen ein, welche erst bei etwa 140° wieder in
ihre Komponenten zerfallen. "Diese Angabe steht mit der von mir
und Cedivoda im Jahre 1899 angegebenen Arbeitsweise fiir die
Entfernung der restlichen Ather- (evtl. auch Wasser-) Mengen aus
Phenolgemischen insofern in Ubereinstimmung, als man hiefiir die
Temperatur bis auf fast 180° ansteigen lafit. Das Verfahren von

%) A. Lazar (Chem. Ztg. 45, 197 [1921]).

% H. Ditz u. F. Cedivoda, Uber das Verhalten des Phenols und
der isomeren Kresole gegen Brom mit Riicksicht auf deren quantitative Be-
stimmung in ihren Gemischen (Ztschr. f. angew. Chem. 12, 837, 897 [189+]).

*) H. Ditz u. R, Clauser (Chem. Ztg. 22, 732 [1893]).

42) Diese Arbeitsweise wurde an Stelle der fritheren, als rascher durch-
fiihrbar und 2u sicheren Ergebnissen fiibrend, angewendet.

% H. Ditz, Zur Bestimmung des Metakiesols in
(Ztschr. f. angew. Chemie 13, 1u50 [1900]).
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Brégeat ist bekanntlich®) wihrend der letzten Jahre in Frankreich,
insbesondere bei der Benzolwische angewendet worden, wobei an
Stelle der frither iiblichen Waschdle ein Kreso!gemisch benutzt wird
und dadurch die Ausbeute von 75 auf 90°/, steigen, der Dampfver-
brauch wesentlich vermindert und ein hdhergriidiges Benzol erhalten
werden soll. Das Kresolgemisch soll 4—5 mnal soviel Benzolkohlen-
wasserstoffe absorbicren als das {ibliche Waschdl (10— 15°/, bei.Kresol
gegeniiber 2—38", bei Was-hdl); man bendtigt nur etwa !/, des Volu-
mens des Waschdls an Kre-ol. Auch in einigen deutschen Kokereien
soll das Verfahren von Brégeat bereits zur Anwendung gelangt sein’).

Fiir die Entfernung der Feuchtigkeit aus Phenolgemischen wurde
eine meinem Verfahren im Prinzip #dhnliche, in der Art der Durch-
filhrung aber davon verschiedene Arbeitsweise vor einigen Jahren von
Franz Fischer und Heinrich Grdppel®) angegeben. Es handelt
sich dabei um die Bestimmung der Karbolsfiure in aus Teeren in
bestimmter Weise abgeschiedenen Phenolgemischen durch Ermittlung
des Erstarrungspunktes derselben an Hand einer Tabelle von Raschig.
Bei deren Nachpriifung durch Fischer und Gréppel ergab sich bei
Verwendung eines Gemisches von p-m-o-Krese! mit wechs: Inden
Mengen Karbolsdure nach den ermittelten Erstarrungspunkten gemif3
der Tabelle ein um 1,8—4,4°, zu niedriger Karbolsiuregehalt In der
Annahme, daB3 d:r zu niedrige Erstarrungspunkt durch anhaftende

Feuchtigkeit verursacht worden war, wurde die Probe zwecks Ent- -

fernung des Wassers kurze Zeit gekocht und die entweichenden
Dimpfe angezindet. Wurde nun der Erstarrungspunkt wieder be-
stimmt, so ergab sich dieser und damit der Karbolsiiuregehalt nach
der Tabelle wesentlich hoher und in weit besserer Ubereinstim:ung
mit dem tatsiichlichen Get alt. Wurde eines der Gemische ein zweites
Mal kurze Zeit gekocht, so wurde wieder ein niedrigerer Erstarrungs-
punkt beobachtet, woraus geschlossen wurde, dal durch lingeres
Kochen d.r Erstarrungspunkt wieder féllt, weil hierbei mehr Karbol-
siiure- als Kresoldiimpte entweichen. Es wurde daher die Entwisserung
durch einmaliges kurzes Kochen vor Ermittlung des Ersturrungs-
punktes fiir die Karbolsiurebestimmung vorgenommen, .
Bei dieser von Fischer und Gréppel fiir die Entfernung der
anhaftenden Feuchtigkeit angegebenen Arbeitsweise diirfte also auch
beim ,kurzen Kochen“ ein Erhitzen auf etwa 180-190° erfolgen. Bei
den vier von Fischer und Gréppel mitgeteilten Versuaben mit den
Phenoigemischen ergaben sich die folgenden Ergebnisse:

;;_’"7'1"’KAiﬂbbiséiiFe-' } | Karbolséure-

schlicher | gehalt nach | Differenz gehalt nach Differenz
Ver- siichlicher d Erstarrungs- gegeniiberdem{d. Erstarrungs-|gegeniiber dem
such Karbol- punkt | tats#chlichen punkt tatsiichlichen
sdure- . nmittelbar in Gehalt (nach kurzem Gehalt
gehalt der Probe) Kochen)
1 | 500, 4569, —4,40], 48,4/, \ —1,69,
2 60/, 57,3%, —2,7%, 59,4%, | —0,6°%,
3 7000, 68,2",, —1,8%, 69,60/, | —0.4%,
4 800 78,14, —1,9°, 80,10/, i 0,10/,

Die nach den Erstarrungspunkien ermiltelten Werte, unmittelbar
in der Probe sowohl als auch nach ,kurzem Kochen®, stimmen, wie
ersichilich, bei den Gemischen mit hoherem Karbolsduregebalt weit
besser mit dem tatsiichlichen Gehalt iiberein. Das.kénnte vielleicht
damit erklirt werden, daB die verwendete Karbolsiure weniger Feuchtig-
keit als das Kresolgemisch enthalten hat, so dal bei htherem Karhol-
siiuregehalt die urspritnglichen Gemische weniger Feuchtigkeit ent-
hielten, daher auch Dbei ,kurzem Kochen“ der Feuchtigkeitsgehalt

vollstindiger entfernt und damit auch eine bessere Ubereinstimmung.

der nach dem Erstarrungspunkt ermittelten Weile erzielt worden ist.
Zu Deriicksichtigen ist dabei noch, dats die beim ,kurzen Kochen®
erreichbare Temperatur bei den karbolsidurereicheren Gemischen etwas
niedriger als bei den irmeren liegen wird. Wenn auch diese aus nur
vier Versuchen abgeleitete SchluBfolgerung vielleicht noch einer weiteren
Uberpriifung bedarf, so wiirde doch besonders der Versuch 1, bei dem
nach  kurzem Kochen® der rach dem Erstarrungspunkt ermittelte Karbol-
siiuregehalt gegeniiber dem tatsichlichen Gehalt noch um 1.6%, zu
niedrig ist, darauf hinweisen, dafi das ,kurze Kochen“ vielleicht nicht

%) Vul. Ch.Berthelot (Chimie et Industrie 4, 165 [1920]; 5, 508 [1921];
Chem Centralbl. 1921. 1, 767 u. IV. 102?), ferner Grebel (Génie civile
8./11. 19149) und Mariller (Bull. Assoc. Chimistes de Sucr. et Dist. 37, 412;
Chem. Centialbl. 1921, I1. 278). Letzterer macht Angaben iiber die Anwesdung
des Verfahrens zur Wiedergewinnung von Alkoho!l und Ather in den franzo-
sischen Pulverfabriken sowie des wihrend der alkoholischen Girung und
der Dextillation verlorengebenden Alkohols und bemerkt, da die Kreiole den
aufgenommenen Alkohol und Ather erst bei Temperaturen von 130—150°
abgeben

) Wiihrend des Krieges ist bekanntlich von den Farbenfabriken vorm.
Fr Bayer & Co. ein Verfahren zur Wiedergewinnung tliichtiger Losungsmittel
mit Anwendung einer besonders adsorptionsfihigen Kohle (hergestellt nach
einem Verfahren des Vereins fir chemische und metallurgische Produktion in
Aussig) ausgearbeitet worden. deas auch fiir die Benzoulgewinnung von Be-
deutung ist.  Vgl. dariiber H. Cavstens (Ztschr. f. angew. Chem. 34, 389
[1921], ferner auch Berl, Andress u. Miller (ebenda 34,.125 [1921];
Berl u. Andress (ebenda 34, 364, 377 [1921)).

M) Fr. Fischer u. H. Gréppel, Uiber den Karbolsiiuregehalt in deutschen
Kokerei- und Gasanstaltsteeren (Ztschr. f. angew. Chem. 30, 1., 76, 124 [1917]).

—~ - -
immer fiir die Entfernung der gesamten Feunchtigkeit ausreichen miiite,
wodurch die Genauigkeit der ermittelien Werte eine Einbufie erfahren
wiirde?). An und fir sich ist das ,kurze Kochen“ vielleicht zeitlich
zu wenig genau definiert, besonders, wenn man bedenkt, daB bei zwei-
maligem ,kurzen Kochem® aus dem Sinken des Erstarrungspunktes
auf eine Entmischung des Phenolgemisches geschlossen wird.
Sowohl fiir dieses Verfahren, bei dem die Karbolsiurebestimmung
durch die Ermittlung des Erstarrungspunktes erfolgt, als auch fiir die
gewichteanalytischen oder die bromometrischen Phenolbestimmungs-
methoden ist die Entfernung der anhaftenden Wasser- oder Ather-
mengen aus den Phenolgemischen erforderlich. Bei den genannten
Verfahren (von Fischer und Gr8ppel, Schmatolla und von Lazar)
wird dies durch in bestimmter Weise durchzufithrendes Erhitzen aut
bestimmt hobe Temperaturen (nahe der Siedetemperatur) in prinzipiell
dhnlicher (hinsichtlich der Arbeitsweise aber verschiedener) Art aus-
geftihrt, wie dies von mir und Cedivoda angegeben worden ist. Da
der Untersuchung phenolhaltiger Produkte, worauf schon die zahl-
reichen VerSffentlichungen in der letzten Zeit hinweisen'®), eine er-
héhte Bedeutung zukommt, so-wire es, gleichviel, welches Verfahren
zur Bestimmung der Phenole verwendet wird, zweckmiflig, ftir die
Reindarstellung des Phenolgemisches oder fiir die Entfernung der
anhaftenden Ather- und Wassermengen einheitlich eine] bestimmte,
zuverliissige Arbeitsweise einzuhadlien. Diese miiite, bei einfacher und
rascher Durchfiihrbarkeit, die restlose Entfernung des Wassers oder
Athers ermbglichen. Dabei diirfte fiir die gewichtsanalytische Be-
stimmung die Verfliichtigung der Phenole keinen in Betracht kommen-
den Febler verursachen, fiir die bromometrischen oder Erstarrungs-
punktsmethoden keine Entmischung des Phenolgemisches stattfinden.

Prag, Deutsche Technische Hochschule, im Oktober 1921.  {A. 263.]

, Rundschau.

Am 5. 12. blickte die Firma Klein, Schanzlin & Becker, A.-G.
in Frankenthal (Pfalz) auf ein 50jihriges Bestehen zuriick. Begriinder
der Firma war der Ingenieur, spiitere Kommerzienrat Johann Klein,
in dessen Alleinbesitz die Firma nach baldigem Ausscheiden der Mit-
begriinder Schanlin und Becker iiberging. 1837 wurde die Firma in
eine Aktiengesellschaft umgewandelt, in deren Vorstand Joh. Klein
bis 1905 verblieb. Von diesem Zeitpunkt ab iibernahm sein jiingster
Bruder, Jakob Klein, die Oberleitung, dessen Titigkeit schon seit langen
Jahren dem Ausbau der Verwaltung und kaufminnischen Organisation
des Unternehmens gewidmet gewesen war. In Anerkennung seiner
Leistungen wurde er vor einiger Zeit von der Technischen Hochschule
Karlsruhe zum Dr.-Ing. e. h. ernannt. Die ,KSB“-Erzeugnisse — vor
allem Pumpen — (Una-, Simplexpumpe) und Armaturen — sind welt-
bekannt; die chemische Industrie zéhlt zu den wichtigsten Abnehmer-
kreisen der Firma. So werden auch viele unserer Fachgenossen an
dem Jubelfest der Firma freudigen Anteil nehmen. Sie seien auf die
vornehm ausgestattete Gedenkschrift verwiesen, die die Gesellschaft
aus diesemm Anlafl herausgegeben hat. Sf.

Die Chemischen Fabriken Dr. Kurt Albert, Améneburg bei Bie-
brich a. Rh., erkliren sich hiermit ebenfalls bereit, zu demn Preis-
ausschreiben des Elektrotechnischen Vereins (s. d. Ztschr. 34, S. 567
[1921]) betr. Erforschung des elektrischen Durchschlages von
Isolierstoffen kostenlos Versuchsmengen der von ihr hergestellten
Kunstharze fiir [solierzwecke an in Frage stehende Personen abzugeben.

Aus anderen Vereinen und Versammlungen.
Naturforschende Gesellschaft Freiburg i. B.

Vortrag von Geh. Hofrat Professor Dr. L. Hefter iiber ,,Nafur-
forschung und Mathematik*. An der Hand der Beschreibung einer
Fahrt auf einem Ozeandampfer fithrte der berutene Vertreter seiner
Fachwissenschaft die innigen Beziehungen derselben zu den iibrigen
Disziplinen der Naturwissenschaften vor Augen.

Von dem nenschlichen Willensakt (Biologie) ausgehend, der das
Schiff auf Grund physio-ogischer und p-ychol gischer Vorginge von
der Kommandobriicke aus bcherrscht, folgen wir dem Redner auf einer
abbau«nden Kurve hinab iiber die Wissenschaiten der Chemie,
Dynamik, Statik, Kinematik, Geometrie zur Analysis.

Die Witkung der Titigkeit des Schiffsheizers (der Verbrennungs-
prozefl der Kohle) fiihrt uns ins Reich der Chemie. — Ob das Schiff
in Ruhe liegt (relative Statik) oder sich in Bewegung befindet, ist die
Folge der Arbeit des Maschinenmeisiers. Der relativen Dynamik,

?) Wire die Vermutung iiber die Fehleiquelle zutreffend, so kdénnten
die Ditferenzen gegeniiber dem tatsiichlichen Gehalt bei Gemischen mit noch
geringerem Karbolsiduregehalt (als bei Versuch 1) sich noch grifier ergeben.
Trotzdem konnte diese einfache Art der Entfernung des Wassers fiir den
bestimmten Zweck (Bestimmung des Karbolsduregehaltes in Teeren) vollstindig
ausreichen.

) Neuerdings ist von P. Bohrisch (Pharm. Zentralhalle 62, 265, 281, 297 ;
Chem.-Ztg. 45, Chemisch-Techn. Ubersicht, S. 241 [1921)) fiir die Untersuchnng
von Kresolseifenlosungen angegeben worden, dal nach der Vertreibung des
Athers bei 140—1509 getrocknet wird.



