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Bs wurden wechselnde Mengen von o-Benzoesaure- 

sulfinid (5-log) unter Zusatz von etwa 20ccm Wasser 
im Einschmeizrohr erhitzt. Im Verlaufe von etwa einer 
Stunde wurde die Teinperatur auf Z O O o  gebraoht und 
zwei Stunden lang darauf erhalten. Nach dem Erhitzen 
war vollstandige Losung eingetreten. Die klare, siiDsiiuer- 
lich schnieckende Reaktionsflussigkeit wurde auf dem 
Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation einge- 
dampft. Sie erstarrte beim Abkuhlen zu einem Kristall- 
brei, dessen Mutterlauge nach weiterem Eindampfen eine 
zweite Fraktion ergab. Die abgesaugten Kristalle wur- 
den zunachet mit absolutem Alkohol, dann mit Ather 
getrocknet. Auf diese Weise konnten rund 85% der 
theoretisch moglichen Ausbeute an saurem o-sulfobenzoe- 
sauren Ammonium erhalten werden. 

0,1430 g Subst. (im Exsiccator getrocknet) : 0,2002 g C 0 2 ,  
0,0533g H,O. - 0,1661 g Subst.: 0,0216 g NHI 1 7 ) .  - 0,1442 g 
Subst.: 0,1544 g BaSO,. 

C7H9O5NS Ber. C 38,34 H 4,14 N 6,39 S 14,63 
Gef. C 38J8 H 4,11 N 6,24 S 14,71. 

Farblose, sehr leicht wasserlosliche, in Alkohol 
srhwerer, in Ather sehr schwer losliche Kristalle, die 
dem rhombischen System angehoren. Geschmack schwach 
sauer, hinterher fade; Reaktion in  Wasser und AlkohoI 
sauer. Reaktion mit Nefilerschem Reagens stark positiv. 
Schmelzpunkt 265-266 unter leichter Braunung. Beim 
trocknen Erhitzen uber den Schmelzpunkt h,inaus tritt ein 
weiDes Sublimat von o-Benzoesauresulfinid auf. 

6. Darstellung yon Natrium-Ammonium-o-Sulfobenzoat. 
Zur Reindarstellung des Natrium-Ammonium-o-Sul- 

fobenzoats wurde eine bestimmte Menge saures o-sul- 
tobenzoesaures Ammonium (2,8 g )  mit der berechneten 
Menge Natriumhydroxyd (0,5113 g) in I/,,, n-Losung neu- 
tralisiert. Die Losung wurde auf dem Wasserbade bis 
zur Kristallisation eingedampft ; die abgesaugten Kristalle 
wurden mit absolutem AIkohol und Ather getrocknet. 

0,1200 g Subst. (im Exeiccxtor getrocknet) : 0,0084 g NH,. - 
0.2660 g Subst.: 0,0789 g NazSO,. 

C7H80,NSNa Ber. N 5,78 Na 9,50 
Gef. N 5,72 Na9,51. 

Farblose, sehr leicht wasserlosliche, in Alkohol 
schwerer, in Ather sehr schwer losliche Kristalle, die 
dem rhombischen System angeh8ren. Geschmaclr sehr 
schwach salzig-sauerlich, hinterher etwas adstringierend. 
Reaktion in Wasser und Alkohol neutral. Reaktion mit 
Nefilerschem Reagens stark positiv. Beim trocknen Er- 
hitzen tritt unter Zersetzung starke Ammoniakentwick- 
lung auf ; der Ruckstand reagiert alkalisch. 

[A. 205.1 

Gold in Quecksilber. 
Von W. VFNATOR, Huttendirektor a. D., Dresden. 

In meinem Besitze befindet sich ein altes vergilbtes 
Huch iiber diie Metallurgie des Golds, Silbers und 
Kupfers. Nach einer Bleistiftbemerkung auf dern Uni- 
whlage scheint das ungemein interessante Werk van den1 
Autor E r c k e r a m  dem Jahre 1590 zu stammen. Den1 
StiIe und den Spmclhwendungen, auch d'em Drucke nach 
zu urteilen, durfte dies'e Zeitangabe zutreffend sein. 'In 
einem Anhang ,,Annotationes iiher Herrn Erckers zweytes 
Buch - Vom Ursprung, Wesen und Beschaffenheit des 
Golds" fuhrt dier Verfasser aus, ,,daD das Queclrsilber 
ein gantz rohes Gold mag genennet werdlen und daD das 

(Edngeg. 16. Dez. 1925.) 

17) D i e  Ammoniakbelstimmung wurde durch unmiittelblare 
Destillation mit Natronlauge .ausgefuhrt. 

Gold nichts anderes als iein gantz reiff- und fixes Queck- 
silber sei". 

Diese Auffassung des alten Metallurgen, mutet heute, 
wo die Versuche und Arbeilen Prof. M i e t h e s u h r  die 
Umwandlung des Quecksilbers in Gold die Wissenschaft- 
ler der gamen Welt und auch die Laien interessieren, 
eigenartig an. Diese Vermutung eines Metallurgen aus 
alter Zeit wiirde durch die Aufsehen 'erregenden Ergeb- 
nisse der Untersuchungen des genannten deutsch'ea For- 
scbers Bestatigung finden, wenn die Umwandlung des 
Quecksilbers in Gold einwandfrei nachgewiesen ware. 
Solange es aber nicht gelungen ist, groaere Mengen von 
Quecksilber in d m  wertvolle, gelbe Metall iiberzufiihwn, 
liann die Frage meiner Ansicht wohl kaum als geliist be- 
trachtet werden. 

Auf Grund meiner langjahrigen praktischen Er- 
fahrungen auf dem Gebiek der Hdelmetalle und auch 
des Quecksilbers ist es ungemein schwierig, ganz gold- 
freies Quecksilber zu erneugen und geringe Goldgehalte 
in groaen Mengen von Quechilber einwandfrei festzu- 
stellen. Nach meinen zahlreichen Untersuchungen in 
Siebenburgen, Kalifornien, Mexiko, Alaska, Transvaal und 
auch in Deutsehland halt Quecksilber der verschieden- 
sten Herkunft hartnackig Spuren von Gold, selbst nach 
mehrmaliger Destillation zuriick, so dai3 die meines 
Wissens von M i e t h e nachgewiesenen Mengen von 0,l mg 
Gold in 1 kg Quecksilber in dem als ,,goldfrei" be- 
zeichneten Ausgangsquecksilber vorhanden gewesen sein 
komen. Derartig geringe Goldmengen konnen als ge- 
ringe Spuren bezeichnet werden. Eis kommt hinzu, dai3 
nach mleinen Beobachtungen das im Quecksilbes ent- 
haltene Gold nicht gleichmafiig verteilt, sondern wahr- 
scheinlieh in  Form kleiner Amal~amkiigelchen vorhan- 
den ist, die sich in den untersten Schichten des Queck- 
silbers ausscheiden. So kann es vorkommen, daD die 
olrersten Schichten des Quecksilbers, das in dnem Ge- 
faDe steht, sich als goldfrei erweisen. Auf Grund meiner 
vielen analytischen Bestimmungen geben die Unter . 
suchungen von goldamalgamhaltigem Quecksilber in- 
folgedessen ganz verschiedene Werte. Bekanntlich 
scheidet sich auch bei der Abkiihlung amalgamhhlbigen 
Quecksilbers das Goldamalgam am Boden der GefaDe 
am, besonders dana, wenn da3 Qaecksilber grof3ere 
Mengen von Gold enthalt. 

Dem Verfaslser des alten Buchee war auch diese Er- 
scheinung nicht unbekannt; er sagt vom Gold und Queck- 
silber : ,,daher auch diese beiden einander wunderlich 
lieben f wie denn alle andere Metallen auf dem Queek- 
silber schwimmen I das Gold a b r  gehet darin zu grund, 
aus Ursiachen, daD es noch schwerer ist als dasselbe". 

[A. 248.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
- 

Die Bestirnmung der Phenole im Roh- 
ammoniakwasser der Kokereien und Gas-  

anstalten. 
Von FR. ULRICH und K. KATHER. 

Rfitteilung am den Laboratocien der Stinnes-Zechen in E M n .  
(Elngcg. 1. Okf 1925.1 

Die Ermittlung des Phenolgehaltes im Ammoniak- 
wasser bereitet insofern Schwierigkeiten, als es sich hier 
um die Bestimmung eines Gemisches der Carbolsaure 
mit verschidenen ihrer Homologen handelt, die sich 
gegen Brom oder Jod nicht ganz einheitlich verhalten, 
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und daher der Anwendung der Methode von K o p p e - 
s c h a a r l )  sowie der von M e s s i n g e r  und V o r t -  
m a n n z, von vornherein eine Grenze gezogen sein kann. 
Weiterhin wird die Brauchbarkeit dieser Methoden er- 
schwert durch den storenden Einflui3, den gewisse, im 
Gaswasser vorhandene, mit Brom oder Jod leicht rea- 
gierende Verbindungen, vor allem Schwefelwasserstoff, 
Ammoniumthiosulfat und benzinartige Korper (Benzol- 
vorlauf) ausuben. 

Nun hat eine eingehende Behandlung dieser Frage, 
abgesehen von den Arbeiten S k i r r o w  s 3),  bis heute 
im wesentlichen wohl deshalb gefehlt, weil der Gehalt 
des Ammoniakwassers an Phenolen fur den Kokerei- und 
Gaswerkbetrieb mehr von theoretischer als von prak- 
tischer Bedeutung gewelsen ist. Diies hat sich aber be- 
sonders in letzter Zeit insofern geandert, als die Notwen- 
digkeit der Entphenolung des Gaswassers eine immer 
dringlichere Form angenommen hat, und die Bearbeitung 
dieses Problems durch die Technik seiner Lasung ent- 
gegengeht. 

So ist bereits eine von der Bamag-Meguin A. G. zu 
Versuchszwecken gebaute Entphenolungsanlage auf der 
Kokerei der Henrichshutte in Hattingen in Betrieb. Bei 
der Festlegung des Wirkungsgrades dieser Apparatur er- 
gab sich die Notwendigkeit, die uns zur Verfiigung stehea- 
den Phenolbestimmungsmethoden auf ihre Anwendbar- 
keit zu untersuchen. 

Hierbei mui3te der Dauer einer solchen Bestimmung, 
da es sich um Betriebsanalysen handelt, eine besondere 
Bedeutung beigemessen werden. Gerade diese Erwagung 
veranlai3te uns, von der durch S k i r r o w vorgeschlagenen 
Phenolbestimmung im Gaswasser abzusehen. Auch woll- 
ten wir prufen, ob nicht, an Stelle der hier ublichen Jo- 
dierung der Phenole, die Obterfiihrung derselben in Brom- 
derivate nach K 0 p p e s c h a  a r unseren Zwecken nute- 
bar pemacht werden kcnnte. 

Wie bereits erwahnt, verhalten sich die drei iso- 
rneren Kresole der Enwirkung von Brom gegenub'er 
je nach den Vsersuohhsbledingungen reoht verschieden 4 ) .  

0- und p-Krescl bilden bei kurzerer Reaktionsdauer ein 
Dibromid. wahrend m-Kresol mit graf3erem Bromuber- 
schuR ein Tetrabromid liefern kann. Auf3erdem besteht 
die Moglichkeit, dai3 neben der Substitution der Kern- 
wasserstoffatome auch das Wasserstoffatom der Hydro- 
xylgruppe durch Brom ersetzt wird. Jedenfalls spielen bei 
diesen Reaktionen die jeweiligen Konzentrationen der 
Kresole und des Broms sowie die Einwirkungsdauer des 
letzteren eine entscheidende Rolle. 

Wir hielten es demnach zunachst fur angebracht, den 
Verlauf der Bromierung an Hand synthetisch hergestell- 
ter Phenol- bzw. KresollBsungen zu untersuchen, die in 
bemg auf Zusammensetzung und Konzentration mit den 
beim Gaswasser vorherrschenden Verhaltnissen ver- 
gleichbar waren. Unsere Versuche, die wir im einzelnen 
wiedergeben, fuhrten wir folgendermaflen aus: 

100ccm einer Liisung, die im Liter 2-4g Phenol oder 
eines seiner Homologen enthllt, verdijnnt man auf 1OM) ccm. 
Hiervon werden 50 rcm mdt 50 ccm einer Kal~iumbromatl6sunp 
(im Liter 1.67 g Kalinmbromat = Illno n) und 50 ccm einer Ka- 
liumbromidliisung (6 p. Kaliumbromid im Liter =- fillo0 n) ver- 
setzt. Nachdem das Rrom durch Zugabe von 10ccm 16%iger 
Schwefelisaure in Freihceiit gesetzt ist, bleibt das Reaktlonsge- 
misch in einer versrhliefibaren F l a ~ h e  1 Stunde stehen, worauf 
2 g  Jodkalium in Form von 20ccm einer lO%igen LSsung zu- 

3 )  Z. analvt. Ch. 1876, S. 233. 
2) R. 23, 2753 [lSWl. 
8) Journ. SOC. Chem. Ind. 1908, S. 58. 
4 )  V a u b e l ,  Journ. f. pFakt. Chem. (2) 48, 74; ferner 

D i t z  u. C e d i v o d a ,  Z. ag. Ch. 12, 878,897 [lSeS]. 

gegeben werden und nach ungefiahr 10 Minuten das ausge- 
schiedene Jod entsprechend dem unverbrauchten Brom rnit 
Natriumthiosulfat zuriicktitriert wird. 

es werden titriert : __ 3'1 ' - - 0,0155 g 

1. Carbo l sau re :  im Liter 3,11 g 

200 

Riicktitr. 'Ilo n-Na,S,O, = 20,02 ccm; 

Bromverbrauch pro Mol Carbolsiiure: 

Bromaufnahme ,, ,, ' ,, 
gefundener Wert f. d. Phenolgehalt d. 

2. o -Kreso l :  im Liter 2,51 g 
es werden titriert: = 0,01255 g 

Riicktitr. 

200 

n-Na,S,O, = 22,87 ccm ; 

0,2400 g Bromzusatz 
Brom unverbr. 0,1601 g 
Bromverbrauch 0,0799 g 

9640799 = 494,g 
0.0155 
494 9 

2 * 79,92 -L = 3,09 At.Brom 
LBsung = 3,14g im Liter. 

Bromzusatz 0,2400 g 
Brom unverbr. 0,1829 g 
Bromverbrauch 0,0571 g 

108,07 * 0,0571 = 491,, Bromverbrauch pro Mol o-Kresol: 

Bromaufnahme ,, ,, " 2*79,92 491*7 - 3,08 Atome Brom 

gefundener Wert f .  d. o-Kresolgehalt d. L6sung = 2,58g im Liter. 

es werden titriert: + == 0,01455 g 
Bromzusatz 0,2404 g 

Riicktitr. lil0 n-Na,S,O, = 21,85 ccm; Brom unverbr. 0.1747 g 
Bromverhrauch 0,0657 g 

0,01255 

3. m - K r e s o l :  im Liter 2,91 g 
2 91 
LOO 

108,07*0,0657 - 488,0 Bromverbrauch pro Mol m - Kresol : o,01455 - 

-~ Bromaufnahme ,, n 2 48810 * 79,82 = 3,05AtomeBrom 
gefundener Wert f. d. m-Kresolgehalt d.Lbsung = 2,96gim Liter. 

es werden titriert : 1 = 0,01315 g 
Bromzusatz 0,2400 g 

Riicktitr. 'Ilo n-Na,S,O, = 22,60 ccm; Biom unverbr. 0,1808 g 
Brornverbrauch 0,0592 g 

4 .p -Kreso l :  im Liter 2,63g 
2 63 
200 

108,07*0,0592 = 486,5 g' 
Bromverbrauch pro Mol p - Kresol : o,01315 

___ Bromaufnahme ,, ,, n 2.79,92 486'5 = 3,04AtomeBrom 
gefundener Wert f.  denp-Kresolgehalt der Ltisung=2,67gim Liter. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dai3 nach der be- 
schriebenen Versuchsanordnung die Carbolsaure, sowie die 
einzelnen Kresole im wesentlichen drei Atome Brom 
aufnehmen. Somit ist die Grundlage fur die Anwendungs- 
moglichkeit der Methode nach I< o p p e s c h a a r auch zur 
Bestimmung elines Phenol-Kresolgemisch~ gegeben. 
Naturlich mui3 hierbei die Kenntnis des durchschnitt- 
lichen Mo1.-Gew. vorausgesetzt werden. Wie weit die SO 

gefundenen Werte mit der Wirklichkeit ubereinstimmen, 
sei an Hand folgender Versuchsbeispiele gezeigt: 

5. Gemisch von 1. Carbolsaure 1,55 g im Liter 

Phenole 280 g im Liter 
2. o-Kresol 1,25 g ,, ,, 

Durchschnitts-Mo1.-Gew. 99,91 0,2400 g 
Bromzusatz 

Rticktitr. 'Ilo n-Na,S,O, = 21,76 ccm; Brom unverbr. _____ 0,1740 g 
Bromverbrauch 0,0660 g 

gefunden: Phenole 2,75 g im Liter. 
6. Gemisch von 1. Carbolslure 1,13 g im Liter 

2. o-Kresol 0,68 g ,, ,, 
3. m-Kresol 0,4t g ,, ,, 
4. p-Kresol 0,49 g - ,, -___ 

Phenole 2,71 g im Liter. 
Durchschnitts-rvlo1.-Gew. 101.76 

Bromzusatz 0,2400 g 
Rticktitr. 'Ilo n-Na,S,O, = 21,92 ccm: Brom unverbr. 0,1753 g 

Bromverbrauch 0,0647 g 
gefunden: Phenole 2,74 g im Liter. 

Bromzusatz 0,2400 g 
Rticktitr. l/.,, n-Na.S,O, = 21.92 ccm: Brom unverbr. 0.1753 g I A" " - "  Y 

Bromverbrauch 0,0647 g 
gefunden: Phenole 2,74 g im Liter. 
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Beim letzten Beispiel liegt das Phenol-Kresolgemisch 
in einer solchen Zusammensetzung und Konzentration 
vor, dai3 eine gewisse Analogie mit den in der Praxis ein- 
tretenden Fallen gegeben sein durfte. Mit Rucksicht hier- 
auf spricht der gefundene Wert von 2,74 gegenuber dem 
tatsachlichen von 2,71 sehr zugunsten der K o p p  e -  
s c h a a r schen Methode. 

Um dieselbe jedoch zur Bestimmung der Phenole iin 
Gaswasser anwenden zu lionnen, mui3te zuvor der ein- 
gangs dieser Arbeit geschilderte storende EinfluD besei- 
ti@ werden, den verschiedene im Rohammoniakwasser 
geloste Verbindungen infolge ihres Verhaltens gegen- 
uber Brom ausuben. 

Der Weg, den S k i r r o w zu dem Zweck beschritten 
hatte, schien uns, wie bereits erwahnt, etwas langwierig 
rnit Rucksicht auf einels der wesentlichsten Ziele unlserer 
Arbeit, eine moglichst schnell durchfuhrbare Betriebs- 
analyse auszuarbeiten. S k i r r o w treibt einmal die Phe- 
nole durch mehrmalige Destillation mit Waszerdampf aus 
dern Gaswasser ab, nachdem er  die organischen neu- 
tralen Bestandteile durch Klardampfen der natronalka- 
lisohen Losung entfernt hat. Des weiteren erfordert die 
Besdtigung des Schwefelwasserstoffs eine besondere Be- 
hiandlung dels zu untersuchenden Wasslers rnit Bleicarbonat. 

Nun sind nach unseren Erfahrungen Fallungsreak- 
tionen bei dem Analysengang tunlichst zu vermeiden, 
weil hierbei die Moglichkeit besteht, dai3 die Phenole von 
den Niederschlagen mit eingeschlossen werden, und S O  
der weiteren Bestimmung entgehen. Diese Feststellung 
konnten wir bei Versuchen machen, das Ammoniumthio- 
sulfat des Gaswassers mit Schwermetallsalzen nach 
F e 1 d s, zu zerstoren, wobei das Auftreten von Nieder- 
schlagen (Quecksilbersulfid, Zinksulfid usw.) nicht zu 
umgehen war, und die erhaltenen Werte vie1 zu niedrig 
ausfielen. 

Gangbarer schien uns der Weg, die Phenole aus dem 
Gaswasser rnit einein geeigneten organischen Losungs- 
mittel quantitativ zu entfernen, um sie daraufhin aus 
dieser Losung mit Natronlauge auszuwaschen. Die wasse- 
rige Natriumphenolatlosung sollte hierauf durch Klar- 
dampfen (Aufkochen) gereinigt, und dann die Phenole 
nach der Methode von K o p p e s c h a a r titriert werden. 

Ein solcher Analysengang vermied die umstandliche 
Reseitigung des Schwefelwasserstoffs, sowie des Ammo- 
niumthiosulfats und rersprach somit einen groDen Zeit- 
gewinn. Die wesentlichste Voraussetzung fur seine Durch- 
fiihrbarkeit bestand jedoch in der Anwendung eines 
Extraktionsmittels, mit IIilfe dessen vor allem die sehr 
wasserlosliche Carbolsaure aus dem Gaswasser restlos 
extrahiert werden konnte. 

Nun €and der eine von uns hei Versuchen uber Ent- 
phenolung des Ammoniakwassers mit Benzol, daij der 
Zusatz von Kokereiteerbasen zu dem Waschmittel selbst 
in wenigen Prozenten die Verteilung des Phenols zwischen 
Ben701 und Wasser erheblich zugunsten des ersteren 
verschiebt ". 

Es lie@ nicht in unserer Absicht, die einzelnen Daten 
dieser Arbeiten hier zu veroffentlichen, jedoch sei an 
Hand eines Versuches gezeigt, in  welchem Mai3e sich 
dieses Benzol-Basengemisch zur quantitativen Bestim- 
mung der Phenole vor allem der Carbolsaure verwerten 
1ai3t. 

7. 500 ccrn einer Carbohaurelosung rnit 3J9g im Liter 
werden dreimal mit 100 ccrn Benzol, dem 20 Val.-% Chinolin zu- 
gewtnt sind, gewaschen, worauf dje Carbohiiure mi2 Natron- 
lauge aus dem Benzol-Chinolingemish extrahiert, und die 

5 )  Z. ang. Ch. 34, 290 1161 [1911]. 
6) Patenbanmeldung Z. 15146 IV/12 q. 

Natriumph~nolatlosung auf 500 ccm verdiinnt w i d .  50 ccm 
dieser Lbsung werden in  einem MeDkolben auf 1OOOccm aui- 
gefiillt und hiervon behandelt man 50ccm (= 1jZCO der ur- 
spriinglichen Menge) rnit Kaliumbromidbromlatlomng wie oben 
beschrieben, nachdem vorher miit verdunnter Schwelelsaure 
angeslued wurde. - 

Bromzusatz 0,2400 g 
n-Na.$,O, = 24,78 ccm ; Brom unverbraucht 0,1983 Q Riicktitr. 

Bromverbrauch 0,0417 g 
gefunden: 1,64 in 500 ccm = 3,28 g im Liter. 

Nachdem so fur uns kein Zweifel mehr bestand, daij 
die Phenole des Gaswassers auf diesem Wege restlos er- 
fafit werden konnten, gingen wir dazu uber, den Phenol- 
gehalt des Rohammoniakwassers verschiedener Anlagen 
im Ruhrrevier zu bestimmen. Dabei legten wir beson- 
deren Wert darauf, die nach der neuen Bestimmung er- 
haltenen Ergebnisse durch andere Hilfsmittel auf ihre 
Genauigkeit zu prufen und zu erharten. 

Dies wurde uns ermoglicht durch eine Methode, die 
schon immer in der Chemischen Versuchsanstalt der 
Stinnes-Zechen in Essen zur Ermittlung des Phenolge- 
haltes im Wasser benutzt wurde und die auf der Extrak- 
tion der Phenole mit Bther beruht. Die Ausfiihrung 
dieser Bestimmung geschieht wie folgt: 

11 aaswasser wird viermal rnit 200 ccm Ather geschiittelt 
und der atherische Auszug scharf iiber Natriumiswlfat (5-6 
Stunden) getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Atheris wird 
der Ruckstand mit Reinbenzol aufgenommen, diime Losung rnit 
Natronlauge (15 %) gewaschen. Die Na$riumphenolatlosung 
dampft man khT, fallt die Phenole hierauf aus; extrahtiert sie 
erneut rnit Ather und bring$ sie nach mehnstiindiger Trock- 
nung iiber Natriumsulfat und nach dem Abdampfen des Athers 
zur Wagung. 

Diese Art gewichtsanalytische Bestimmung ist etwas 
umstandlich, gibt jedoch bei einiger tfbung ganz brauch- 
bare Werte. Die beim Waschen des Benzol-Phenol- 
gemisches mit Natronlauge entstehende Volumenzunahme 
derselben gibt die Menge der Phenole in MaBeinheiten 
an. Hieraus lU3t sich, bei der Kenntnis des spezifischen 
Gewichts des Phenolgemisches leicht dessen absolutes 
Cewicht errechnen. Dieser Wert bietet demnach eine ge- 
wisse Kontrolle desjenigen, der bei der Auswage ge- 
funden murde. 

Beispiel: Gewicht der  gewonnenen Pbenole 8,07 g 
Zunahme der 15°/,igen NaOH 
Spez. Gew. der Phenole 1,05 

7,6 ccrn 

errecbnetes Gewicht 7,6-1,05 = 7,98 g 
Eines der wesentlichsten Bedenken gegen diese Ar- 

beitsweise besteht darin, dai3 eine quantitative Extraktion 
der Phenole vor allem der sehr wasserloslichen Carbol- 
saure wegen d(es eigenen Losungsvermogens des Bthqers 
in Wasser kauin zu erreichen ist. 

Uni zu prufen, wieweit ein solcher Einwand mit 
Recht erhoben werden kann, fuhrten wir mehrere Ver- 
suche aus, bei welchen einmal das extrahierte Phenol, 
wie oben beschrieben, gewogen und anderseits die nicht 
ausgewaschene Menge nach der Methode von K o p p e -  
s c h a a r bestimmt wurde. Die erhaltenen Werte sind 
hier wiedergegeben: 

Konzen- extrahiert u. nirht extrahierbar 
tration gewogen II. K o p p e s c h a a r  P h e n o l  

1. Carbolstiure 3,11 g im Liter 3.18 g 0,14 g = 4,3OI0 
2. o-Kresol 2,51g ,, ,, 2,65 g 0,OO g = 0,Oo/, 
3. m-Kresol 2,27g ,, ,, 2,51 g 0,OF)g =42'1,, 
4. p-Kresol 2,63g ,, ,, 2,79 g 0,005 g = 0,20°/0 

Obgleich besonders bei der Carbolsaure und m-Kresol 
die im Wasser verbliebene Menge zu rund 4% der ur- 
spriinglichen bestimmt werden konnte, liegen doch alle 
ausgewogenen Werte etwas hoher, als es den tatsach- 
lichen Verhaltnissen entspricht; dies riihrt daher, dai3 die 
Phenole Wasser und auch Bther gelost enthalten, die, 



wie bekannt sein durfte, auijerst hartnackig festgehalten 
werden. Daher gleicht sich der kleine Verlust, welchei. 
durch die dtherextraktion entstehen kann, wieder aus. 

So glaubten wir, diese Methode zur Stutzung der- 
jenigen Kesultate heranziehen zu durfen, die wir bei der 
Ermittlung des Phenolgehaltes verschiedener Gaswasser 
nach der neuen Arbeitsweise fanden. Wir rechneten bei 
diesen Bestimmungen mit einem Mo1.-Gew. von 101 ; 
dies entspricht einem bei fruheren Versuchen festgestell- 
ten Phenol-Kresolgemisch von 50 ye Carbolsaure und 50 Yo 
Kresolen. Die Bestimmungen wurden mit denselben 
Mengenverhaltnissen, wie im Beispiel 7 beschrieben, 
durchgefuhrt. Dabei erhielten wir folgende Ergebnisse: 

n. neue n. Ather- 
Methode extraktion 

Gaswasser Mathias Stinnes 1/11 3,49 3,58 
,, Victoria Mathias 1,39 1,37 
,, Henrichshutte 2,69 2,73 

6 

Z u s a m m  enf a s s u n g :  

1. Die Anwendungsmoglichkeit der Methode nach 
K o p p e s c h a a r zur Bestimmung des Phenol- 
Kresolgemisches im Gaswasser wurde erwiesen. 

2. Storende Einfliisse des Schwefelwasserstoffs und 
Ammoniumthiosulfats im Gaswasser muijten be- 
seitigt werden, bevor die Methode anwendbar 
wurde. Dies konnte durch die Extraktion der 
Phenole mit einem Benzol-Chinolingemisch er- 
reicht werden. 

3. Die Ausfuhrung einer Bestimmung dauert nicht 
ganz zwei Stunden. Die erhaltenen Werte genugen 
den Anforderungen der Praxis vollauf. Das Benzol- 
Chinolingemisch kann stets von neuem wieder be- 
nutzt werden. [A. 186.1 

I Neue Apparate. 
Ein neues Verfahren 

zur Handhabung von Pipetten und hahnlosen Biiretten 
van Eugen Schilow.  

Polytechnisches Institut zu Iwanowo-Wmesensk,  U. S. S. R. 
(Eingeg. 1. Des. 1926.) 

Die Rohre A ,  die 
in eine capillare Spitze aasliiuft und eine benetzende Fliissig- 
keit enthalt, se i  rnit einem Niveauapparat dicht ver- 

bunden (Fig. 1). Der letztere be- 
steht aus zwei Gefaden a und b, die 
durch Kautschuk verbunden und mit 
Fliissigkeit gefiillt sind. Das System id 
im Gleichgewicht, wenn der  Druck der  
Flussigkeitssaule h' gleich dem d w  Saule 

D a s  P r i n z i p  d e s  V e r f a h r e n s .  

r 
h M .  

Dank den cnpillaren Kraften, die in 
der Spitze der  Rohre A wirken, wird 
aber die Flussigkeit auch in dem Falle 

k 

i 
1 u meter Wasserstiule) als h ist. Umge- 

lrehrt, w<ird die Luft in die RShre A 
Fig. 1. nicht eintreten, solange der  Druck h' 

ziemlich viel kleiner als der Druck h 
sein wiid. Es  existiert eine ,,tote Strecke", wo die B e w e y n g  
des Gefaf3es b nach oben oder nach unten auf die Fliisuigkeits- 
saule keinen EinfluB hat; diese Strecke ist desto langer, je 
dunner die capillare Auslauhpitze der Rohre A ist. Diesel. 
Umstand gibt die Moglichkeit, eine Fliissigkeitssaule durch 
den Niveauapparat leicht im Gleichgewicht zu halten. 

Auf diesem Prinzip kann man einen A p p a r a  t Z U T  
H a n d h a b u n g  v o n  P i p e t t e n  u n d  h a h n l o s e n  B i i -  
r e t t e n konstruieren. 

Auf einem Stativ rnit einem glattten Stabe (z. B. aus Glas) 
sind zwei Gefade a und b rnit je einer Schlitbtenvo~richtung 
befestigt (Fig. 2). Die letztere b a t e h i  im wesentlichen aus 
einem Metallringe mit drei inneren parallelen Stahl- 
federn und einer Klemme zur Defestigung der GefaBe. Urn 
die Gro8e der  Versehiebungen der GefaOe a und b zu ver- 
mindern, ist es vorteilhaft, den Niveau 
apparat mit einer schweren Fliissigkeit 
( d =  1,5-3 und hoher) zu fiillen, wie 
z. B. Athylenbromid, Methylenjodid oder 
konzentrierte L6sungen von Stronbium- 
und Blariumbromid und -jodid, Natrium- 
jodid, Natriumbichromat ulsw. Ich be- 
diene mich ofters der konzentrierten 
Losung von Na,HgJ, ( d  bis 2,s). Das 
metallkche Queckisilber ist dafiir zu 
schwel., seine Anwendung ist nur bei 
speziellen Konistruktionen des Apparates 
moglich. Auf dem Stabe des Stativs ist 
auch ein federnder Biirettenhalter be- 
festigt. 

Die Kaubschuliverbindungen miissen 
stark genug sein, um den Drucltlinde- Fig. 2 .  
rungen im Spparate nichl nachzugeben, 
diirfen aber ohne Xachteil sehr lang sein. 

Um cine Pipette zu fiillen, verbindet man diese rnit den1 
Kautsrhuk I ,  und setzt sie in den Arm des Halters. Man saugt 
die Flussigkeit in die Pipette, indem man die Spitze der Pipette 
in die Fliiwigkait taucht und das GefaB b herablaBt, bis die 
Fliiesigkeit etwas iiber die Marlie zu stehen kommt. Dann 
nimmt man die Pipette aus der  Flus'sigkeit heraus und beruhri 
rnit der Spitze die Wand des Gefades. Die Flussigkeitt flieol 
ab; man stellt den Meniskuis genau, indem man das Gefad h 
vmicht ig  hebt. Wenn der Meniskus zufallig unlter die Marke 
zu stehen kommt, so genugt es, die Pipettenspitze in die Losung 
zu tauchen, um den Menisskus zu heben. 

Die gefiillte Pipeltte ist gegen Temperaturschwankungen 
pralctisch uniempfindlich, und der eingedellte Meniiskus halt 
sich eine unbegrenzte Zeitdauer. 

Um die Flussigkeit aus der Pipette ausflieden zu lassen, 
niulj man selbstverstlndllich das Gefai3 h auf eine entsprechende 
Hohe heben. 

Alle gewohnlichen Pipetten lassen sich lauf diese Weise 
reguli,eren, besonders geeignet sind jedoch die Pipetten, die 
diinnwandige und schmale Auslaufspitzen habien, z. €3. solche, 
die Tropfen von 0,025-0,03 ccm gebsen. 

Mit einer gewissen tfbung kann man rnit dem neuen 
Apparat ebenso rasch arbeirten, wie mit Hilfe des Mundes, doch 
ist die Handhabung mehr sicher und angenehm, insbesondere 
bei genaueren Titrationen. AuBerdeni bleibt die Pipette viel 
lsnger sauber. Fur Arbeiten mit giftigen und atzendien Ffiissig- 
keiten, z. B. Oleum, Losungen von Srhwefeldioxyd, Ammoniak 
usw., ist der  Apparat eben!so gut geeigne). 

Vermittelst des neuen Apparates kann man die lange er- 
str'ebte B u r e t t e  o h n e  G l a s -  u n d  Q u e t s c h h a h n  ver- 
wirldicben. 

Derartige Biiretten wuTden mehrmialis vorgeschlagen 1). 
Maistens wurden sie dwch den oberen Hahn2) reguliert, indem 
man die Luft in die Burette vorsichtig einlieI3. Diese Biiretten 
haben keine Verbreitung gefunden, wohl wegen bedeutender 
ihnien anhaftender Miingel 3). Dsr wichtigste ist die Erscheinpng 
des NachflieBens nach SchlieBen des Hahnes, was die Unsicher- 
heit das Titrierens zur Folge hat. AuBerdem sind sie gegen 

1) H e r i o t  and B i g g s ,  Chem. News 26, 189 [1872]; 
C. E l s c h n e r ,  Ch. Ztg. 15, 917 [1891]; S t o b e r ,  J . p r .  Ch. 
(2) 59, 595 [lW]; S c h m i t z - D u m o n t ,  Ch. Ztg. lz,  1239 
rlS911; R a i k o w , Ch. Ztg. 15, 882 [1891]; Z s c h i m m e r . 
Ch. ZZg. 25, 10 [1901]; A 1 e x a n d T o w , Z. anal. Ch. 49, 436 
[1911]. 

2, Ers ist eine interssante Tatsache, dab die Burette mit 
oberem Hahne f r i i  h e r  Qamlich nicht spater als 1844) er- 
funden worden war als die gewohnliche Burette mit unterem 
Hahn (0. L ii n i n  g , Ch. Ztg. 36, 745 [1912]). 

3) H. B e c k u  r t s, Die M'ethoden dw Maflanalyse, S. 35 
[1910]. 


