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werden, daB samtliche Partikeilchen des Anteiles a, un-
tereinander unabhiingig von ihrer individuellen Vor-
geschichte den gleichen Zustand besitzen und sich alle
im Gleichgewicht mit der Gasphase befinden.

Sinkt der CO:-Gehalt dieser festen Phase variabler
Zusanensetzung unter einen bestimmten Schwellen-
wert, so tritt Abscheidung von CaQ (das allenfalls in
seinem Gitter noch etwas CO, beherbergt) ein. Diese
Ausscheidung einer neuen festen Phase vollzieht sich
zunichst amorph und geht stetig und relativ rasch in
kristallisiertes CaO iiber. Die auf den verschiedensten
Wegen hergestellten CaO-Priaparate zeigten stets die
gleiche Gitterstruktur, insbesondere ist bis jetzt die Her-
stellung einer Pseudostruktur des CaO nach CaCOs nicht
gelungen.

Es ist sehr wahrscheinlich, dal diese Entmischung
dann einsetzt, wenn die Phase variabler Zusammen-
setzung so COs-arm geworden ist, daB ihr CO,-Gleich-
gewichtsdruck unterhalb etwa 110 mm sinkt. Das wiirde
bedeuten, daf ein gesunder Kristall ohne Mithilfe von
Katalysatoren oder Zwangszustinden nur dann mit
merklicher Geschwindigkeit seine Zersetzung begifint,
wenn die Zersetzung zu einem zweiphasigen Boden-
korper fiihrt.

Ist die erste Druckeinstellung beendet, und pumpt
man das iiber dem Bodenkérper befindliche CO, ab und
lif}t die nichsté Einstellung vor sich gehen, so wieder-
holt sich prinzipiell das gleiche wie bei der ersten Ein-
stellung: Der Anteil a, wird zunéichst wieder zur CO.-
Bildung herangezogen, und solange sich der Druck unter-
halb etwa 110 mm hilt, wird auch ein weiterer Anteil a,
der Kristalle, die das erstemal an der Reaktion nicht
teilgenommen haben, an der CO,-Abscheidung  teil-
nehmen. Solange der Anteil a, noch geniigend CO, zur
Ausbildung eines Druckes besitzt, wird — angesichts der
geringen Reaktionsfreudigkeit der mnoch gesunden
Kristalle — dieser die Hauptmenge CO, liefern. Da also
a, > a, ist, wird bei der zweiten Einstellung die Phase
variabler Zusammensetzung (das ist diesmal a.+ ai)
gegeniiber der Zusammensetzung bei der ersten Ein-
stellung prozentual einen geringeren CO,-Gehalt und somit

auch einen kleineren Druck haben. Es ist aber nicht aus-
geschlossen, daf8 Zufilligkeiten in der experimentellen
Anordnung den Anteil a, recht gro§ werden lassen, was
sogar dazu fithren kann, dafl eine spdter gemesscne
Druckeinstellung héher ausfillt wie eine vorangehende.
Dies wurde gelegentlich selbst auch an gut gepulverten
Préparaten beobachtet.

Zusammenfassend mufl man sagen, daf wihrend des
grofiten Teiles des CO,-Abbaues im Bodenkérper drei
Phasen zu unterscheiden sind: «) Véllig unverindertes
CaCO,; B) eine Phase variabler Zusammensetzung;
y) amorph bis kristallisiertes CaO, das in seinem Gitter
wahrscheinlich kleine wechselnde Mengen CO, beher-
bergen kann. Phasentheoretisch kénnen diese drei Phasen
unter den gegebenen Verhiltnissen nicht nebeneinander
stabil existenzfihig sein. Die instabile Phase ist hierbei
das unverdnderte CaCO; mit seiner extrem langsamen
Zersetzungsgeschwindigkeit bei den herrschenden CO.-
Drucken. Die beiden anderen festen Phasen und das auf
konstanten Druck eingestellte CO, sind untereinander
Bestandteile eines Gleichgewichtssystems, in welchem
die aus unveréndertem CaCO, bestehende Phase nicht
die Rolle eines Systembestandteiles hat,

Ahnliche Gesichtspunkte, wie sie hier beschrieben
wurden, werden sinngem#8 ihre Geltung erlangen, wenn
der Zerfall in irgendeiner anderen als der hier an-
genommenen Weise vollzogen wird. Eine detaillierte und
vollstéindige Begriindung der in diesem Abschnitt vor-
gebrachten Anschauungen durch nochmalige Verweisung
auf die entsprechenden Beobachtungen und Messungen
diirfte unndtig sein, ebenso wie auch eine eingehende
Auseinandersetzung mit den bisherigen Verdffentlichun-
gen in diesem Rahmen nicht mdglich ist. Wir glauben
hier nach eingehenden Priifungen und Erwigungen ein
zutreffendes Bild der Einzelvorgiinge gegeben zu haben,
wenn wir auch nicht zweifeln, daB angesichts der relativ
groen Kompliziertheit der Vorgiinge und der tech-
nischen Bedeutung des Prozesses hier das letzte Wort
noch lange nicht gesprochen ist. Auch in unserem
Laboratorium wird an diesen Fragen weitergearbeitet.
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a) Einleitung.

Als stindiger Begleiter der Neutraldle findet sich in
jedem Teer ein mehr oder minder grofler Prozentsatz
alkaliloslicher Bestandteile, die mit dem Sammelnamen
»Phenole“ bezeichnet werden. Dieser Gehalt an Phe-
nolen ist sehr verschieden, bei Kokerei- und Gasanstalts-
teeren betrigt er 0,5 bis 2%, im Tieftemperaturteer von
Gasflammkohle sogar bis 50% des Gesamtteers.

Es ist daher von wirtschaftlicher und wissenschalt-
licher Bedeutung, liber die einzelnen Bestandteile und
die Hohe ihres Vorhandenseins in den Teeren Klarheit
zu schaffen, und, wenn méoglich, eine chemische Tren-

*) Von den Vortridgen, die in der Fachgruppe filr Brenn-
stoff- und Mineraldlchemie gehalten wurden, ist in dieser Zeit-
schrift auBer den Referaten (S. 623/29) noch der Vortrag
Dr. Fuchs erschienen (S. 851). Simtliche Vortrige werden im
Wortlaut mit den Diskussionen gesammelt in einem ,Jahrbuch
der Brennstoff- und Mineraldlchemie“ verdffentlicht, das im
Oktober beim Verlag Chemie herauskommt.

nungsmethode auszuarbeiten, die die Phenole nicht in
Form von Derivaten, sondern unveriindert zurlickliefert.

Durch partielles Lisen des Phenols in Natronlauge!),
Ammoniak oder benzolsulfonsaurem Natrium?) und wiederholte
fraktionierte Destillation kann aus einem Phenol- und Kresol-
gemisch Phenol und o-Kresol in der Technik véllig abgeschieden
werden. Als Riickstand bleibt dann ein Gemisch von etwa
60% m- und 40% p-Kresol, die sich nicht durch Fraktionierung
trennen lassen, da ihre Siedepunkte einander fast gleich sind3).
Die Trennung der letzteren erfolgt daher auf chemischem Wege
tiber die Kalksalze®), fraktionierte Kristallisation der Salze der
Monosulfosfiuren®) sowie Behandlung der Sulfosiuren mit tiber-
hitztem Wasserdampfs).

Literaturangaben zur technischen Trennung der
Xylenole und Athylphenole fehlen bis auf ein Verfahren

1) Davis, Journ. Soc. chem. Ind. 12, 233,

?) D.R.P.181288 (Chem. Ztrbl. 1807, I, 1850).

3) F.Raschig, Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900].
4) D.R.P.152 652 (Chem. Ztrbl. 1904, II, 168).

8) D.R.P.112546 (Chem. Ztrbl. 1800, 11, 463).

¢) D.R.P.114975 (Chem. Ztrbl. 1900, II, 1141).
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von Raschig?) zur Gewinnung von 1,3-6-Xylenol aus
Teerphenolen vom Sdp. 216—225° mittels Vakuumdestil-
lation. Letzteres hat daraufhin auch in der Industrie der
Teertarben und Arzneimittel Anwendung gefunden®).

Kurz nach Fertigstellung dieser Arbeit wurde die
Patentanmeldung 14 G. 66 627 Kl. 12q vom 26. Februar
1926 der Gesellschaft fiir Teerverwertung
inDuisburg-Meiderich bekannt.

Nach diesem mit der Nummer 447 540 inzwischen aus-
gegebenen Patent ist es moglich, aus der von etwa 207 bis 211°
siedenden Fraktion der Phenole des Steinkohlenteers 1,4-2- und
1,3-4-Xylenol technisch rein zu gewinnen. Die Abscheidung des
ersten Isomeren erfolgt itber die Schwerldslichkeit seiner Sulfo-
siure in b0%iger Schwefelstiure, des anderen iber das in
Kaliumchloridlésungen schwer losliche Kaliumsalz der Sulfo-
siure dieses Phenols.

Trotz der Mannigtaltigkeit der patentierten tech-
nischen Verfahren sind jedoch Laboratoriumsmethoden
zur Trennung der Kresole und hoheren Homologen, die
gute Ausbeuten versprechen, sehr spirlich, da von den
ersteren die Mehrzahl beim Arbeiten mit kleineren
Mengen versagt.

Gute Ergebnisse liefert die Methode von Raschig?®), mit
deren Hilfe es gelingt, m-Kresol in Form seiner Trinitroverbin-
dung quantitativ zu bestimmen, da unter den angegebenen Ver-
suchshedingungen o- und p-Kresol zu Oxalsfure verbrannt
werden. Bei Gegenwart von Phenol und Dimethyl- und Athyl-
homologen versagt sie jedoch auch, wie spiiter niher ausgefiihrt
wird, da ersteres Di- und Trinitrolphenol und letztere harzartige
Schmieren bilden. Auch der von Led er er19) vorgeschlagene
und von F. Fischer und seinen Mitarbeiterntt) ausgearbeitete
Weg, die Kresole mit Monochloressigsiure in die Kresoxyessig-
suren zu verwandeln, ergibt gute Ausbeuten, da die Aryl-
glykolsfiuren ausgezeichnet kristallisieren und auf Grund ihrer
verschiedenen Lislichkeiten getrennt werden kbnnen.

Fir Xylenole und Athylphenole sind Trennungs-
methoden im Laboratoriumsmafistab noch véllig un-
bekannt bis aut die Moglichkeit der Abscheidung eines
an 1,3-5-Xylenol reichen Gemisches zufolge der Schwer-
loslichkeit des Natriumsalzes in konzentrierter Natron-
lauge. Desgleichen besitzt das Verfahren der Teerver-
wertung (s. o.) keine aligemeine Giiitigkeit, da es nur
bei Gemischen von 1,3-4- und 1,4-2-Xylenol mit wenig
anderen Isomeren, jedoch nicht bei Gemischen, die die
erwihnten Xylenole nur zu einem geringen Teil ent-
halten, anwendbar ist.

Nach den bisher vorliegenden Arbeiten, in denen
die Teerphenole zuniichst fraktioniert und darauf in gut
kristallisierte Verbindungen iibergefithrt wurden, er-
gaben sich in den hoheren Fraktionen 'zum grofiten Teil
nur unentwirrbare Gemische.

Es war daher erforderlich, im Gegensatz zu sami-
lichen friiheren Arbeiten, nach mdglichst scharfer Frak-
tionierung eine weitere Trennungsmethode durch ein-
gehende systematische Untersuchungen auszuarbeiten,
nach der die Phenole nochmals unveridndert zuriick-
gewonnen werden kdnnen und dieselben erst daraufhin
als Derivate zu identifizieren. Die Phenole wurden zu-
néchst in gréferen Mengen rein dargestellt und darauf
im dementsprechenden Verfahren ausgearbeitet. Diese
Arbeitsweise weicht grundsitzlich von denen friitherer
Arbeiten au! diesem Gebiete ab, da hier erstmalig die
Eigenschatten der in Frage kommenden Korper aut
ibhre Verschiedenheit studiert wurden. Erst nach Fertig-
stellung und genauer Festlegung einer Trennungs-

7) D.R.P.254 716.

$) Frinkel, Arzneimittelsynthese 1918, 518, 553.
%) Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900].

1)y D.R.P. 79514, Frdl. 1I, 91 [1894/97].

11) Ges. Abh. z. K. d. Kohle II, 238 [1918].

methode, die im Gegensatz zu den fritheren Verfahren
in bezug aut Genauigkeit und der Moglichkeit quanti-
tativer Bestimmungen sich mdglichst wenig auf Kristalli-
sationen, sondern mehr auf physikalisch-chemischen
Grundlagen aufbauen mufite, wurden Teertrennungen
durchgefiihrt.

b) Loslichkeit der Natriumsalze der
Phenole.

Um bei den beabsichtigten Teertrennungen simt-
liche Moglichkeiten zu erfassen, wurden im weiteren
die Loslichkeiten der Natriumsalze der Phenole in
Natronlaugen verschiedener Konzentration festgestellt,
obwohl darauf fulende Trennungsmdoglichkeiten nur in
den allerwenigsten Fillen erwartet werden konnten,
zumal auch Filtrieren und Auswaschen von Nieder-
schldagen in Natronlaugen héherer Konzentrationen nur
schwierig und sehr zeitraubend durchfiihrbar ist.

Ldslichkeit in Natronlauge von
Phenol 250/, 330/, 5001,

Phenol ......... leichtloslich leichtléslich sehr schwer
18slich

0-Kresol ........ leichtldslich leichtloslich leichtlbslich

m-Kresol . ....... leichtldslich sehr schwer sehrschwer
loslich léslich

p-Kresol . ....... leichtldslich sehr schwer sehr schwer
16slich 16slich

1,2-3-Xylenol . . .. .. sehr schwer sehr schwer sehrschwer
léslich l6slich 16slich

1,2-4-Xylenol . . . . .. leichtléslich sehr schwer sehr schwer
) 16slich 18slich

1,8-2-Xylenol . . . . .. leichtl8slich sehr schwer sehr schwer
16slich 14slich

1,34-Xylenol . . . . .. leichtldslich leichtldslich sehr schwer
. 18slich

1,3-5-Xylenol . . . . .. sehr schwer sehr schwer sehr schwer
18slich loslich 16slich

1,4-2-Xylemol . . . . .. sehr schwer sehr schwer sehrschwer
loslich 16slich 18slich

o-Athylphenol . . . .. leicht1yslich leichtldslich sehlr schwer
oslich

m-Athylphenol . . . . . leichtléslich leichtlgslich sehr schwer
l6slich

p-Athylphenol . . . .. leichtldslich leichtloslich sehr schwer
16slich

c) Arylglykolsduren der Phenole.

Nach F. Fischer und seinen Mitarbeitern?)
werden die Phenole in alkalischer Lisung (Natronlauge
von 20%) mittels Chloressigsdure in die Arylglykolsidure
verwandelt. Die Kupplung mit Monochloressigséure
verlduft bei Phenol und den Kresolen mit guter Aus-
beute, Die erhaltenen Arylglykolséiuren sind Verbin-
dungen von derart ausgepriigtem Kristallisiervermaégen.
daB mit ihnen selbst bei kleinsten Mengen ein an-
genehmes Arbeiten noch moglich ist. Ein weiterer Vor-
teil besteht darin, dag itber die Loslichkeit bzw. Schwer-
loslichkeit ihrer Natriumsalze Trennungen erzieit
werden konnen.

Da die Fischersche Methode jedoch um so
schlechtere Ausbeuten liefert, je schwicher ausgeprigt
der saure Charakter des Phenols ist, demnach nur bei
den niederen Homologen mit guter Ausbeute An-
wendung finden kann, wurde von Steinkopt und
Hopner) eine neue Darstellungsmethode . aus-
gearbeitet. lhr Nachteil liegt aber darin, daB sie nur
mit geringen Mengen und sehr schwach sauren Phenolen
durchgefiihrt werden kann, da anderenfalls durch die
freiwerdende Reaktionswiirme ein grdéfierer Teil des
Phenols verdampft.

12) Gluud u. Breuer, Ges. Abh. z. K. d. Kohle II,
236 [1918]. 1) Journ. prakt. Chem. 113, 137 [1926].
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Nach systematischen Versuchen mit 1,3-4-Xylenol
wurde in Anlehnung an diese Methode folgendes Ver-
fahren ausgearbeitet, das mit sehr guten Ausbeuten fiir
samtliche Phenole anwendbar ist.

Man gibt 10 g Phenol mit der 2,5fachen #quivalenten Menge
(10 g) feinstgepulvertem Atznatron in einen kleinen Erlen-
meyerkolben von 100 cemi Inhalt, rithrt mit einem Glasstab
mehrmals kriftiy durch, bis unter Erwidrmung die Bildung des
Natriumsalzes vonstatten gegangen ist, fiigt dann 10 g Mono-
chloressigsiure zu, riihrt wieder durch und setzt sofort einen
Luftkithler auf. Unter Sch#umen beginnt die Reaktion, die
durch kriiftiges Schiitteln des Kolbens noch verstdrkt wird; sie
ist darauf nach 2 Minuten beendet. Der Luftkiihler kondensiert
mit den Wasserdimpfen entweichendes Phenol. Die Schmelze
wird in 33 ccm Wasser unter Erwiirmen gelost und nach der
Methode von F. Fischer und seinen Mitarbeitern weiter ver-
arbeitet. Das geloste Rohprodukt wird zuniichst mit Salzséure
gefdllt und ausgeiithert. Aus der #therischen Losung schiittelt
man die Arylglykolsdure mit Sodalosung aus, um sie vou
unverindertem Phenol zu befreien, sie wird darauf nach An-
sduern in nahezu reinem Zusfande erhalten.

Bei siamtlichen Phenolen wurden auf diesem neuen
Wege Ausbeuten von 70—90% der theoretischen ge-
wonnen. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens liegt
darin, daBl die Reaktion nach einer Dauer von héchstens
zwei Minuten beendet ist. Zufolge der gréfleren Ein-
fachheit und einer umn durchschnittlich 50% hodheren
Ausbeute gegenitber F. Fischer sowie der Moglich-
keit, in der Aufarbeitung der Arylglykolsiuren bzw.
Trennung von Isomeren bekannte Wege einzuschlagen
(s. u.), ist diese Methode geeignet, die dlteren abzuldsen.
Nach diesem Verfahren wurden fiir Mischschmelzpunkts-
bestimmungen sidmtliche Arylglykolsduren rein dar-
gestellt, ebenso eine Trennung der isomeren Kresole
durchgefiihrt. Eine genaue’ Aulstellung der Schmelz-
punkte der Arylglykolsiuren, die erhaltenen Ausbeuten
und die Loslichkeit der Natriumsalze gibt nachfolgende
Aufstellung:

Ange- usbeute - Loslich-
wandt A rei"t SChu"[:iltz keit des
Phenol P Natrium-
g g o, oc salzes
Phenoxyessigséure . .| 10 1256 * 77,3 9899 | s s L
o-Kresoxyessigsiiure . 10 128 833 | 1512 L L
m-Kresoxyessigsaure. | 10 11,2 ° 729 | 102/3 I L
p-Kresoxyessigsiiure . 10 118 76,6 | 125/6 s s L
1,2-3-Xylenoxyessig-
sAure .. ... ... . 10 10,2 | 69,1 187 s, s I
1,2-4-Xylenoxyessig-
sfiure . . . ... ... 10 9.6 65,1 162,56 w8 L
1,3-2-Xylenoxyessig-
sfure . ... ..... 10 94 03,7 193,56 s. s L
1,3-4-Xylenoxyessig- ‘
siure . .. ...... 10 12,9 . 87,4 1415 I L
1,3-5-Xylenoxyessig-
sure . . ....... 5 48 ' 65,1 86 a s 1
1,4-2-Xylenoxyessig-
shure . . .. ... .. 10 11,6 786 | 118 s s L
o-Athylphenoxyessig-~
sdure . ... ..... 10 94 63,7 | 1491 8. 8 L
m-Athylphenoxyessig-
shure . ... ..... 1 0,7 475 76 s, 8 L
p-Athylphenoxyessig-
" os#ure ... ...... 10 98 66,4 96 s s L

Ein Gemisch von je 10 g o-, m- und p-Kresol wurde
darauf einer ‘I'rennung unterworfen, indem es nach der
neuen Kondensationsmethode zu den Arylglykolsduren
kondensiert und darauf letztere nach der Methode von
I. Fischer und seinen Mitarbeitern wieder getrennt
wurden. Es wurden nachgewiesen, unter Berticksichti-
gung der mit reinen Substanzen erhaltenen Ausbeuten:

0-Kresol zu 97,6 *',

m-Kresol zu 92,8°¢,
p-Kresol zu 94,9 °,

d) Monosulfonsiuren der Phenole, der
Darstellung und Spaltungstemperatur.

Nach F. Raschig?) ist es moglich, aus einein Ge-
misch von m- und p-Kresol diese beiden auf dem Wege
iiber die Sulfonsiuren wie folgt voneinander zu trennen.

Das Gemisch dieser Kresole wird mit konzentrierter
Schwefelséure sulfoniert und die so gebildeten Sulfonséuren,
die eino sirupartige Fliissigkeit darstellen, nach Verdiinnen mit
der entsprechenden Menge Wasser bei Temperaturen von 120
bis 130° mit iberhitztem Wasserdampf behandelt. Bei dieser
Temperatur destilliert das m-Kresol infolge Spaltung seiner
Sulfonséiure mit Wasserdampf iiber, wihrend zur Spaltung der
p-Kresolsulfonsiure eine Temperatur von 140 bis 160° not-
wendig ist.

Bei einer Nachpriifung dieses Verfahreus ergab sich
nun, daf} die von Raschig angegebenen Temperaturen
zur Spallung der Sulfonséuren nur ungefiihre Giiltigkeit
besitzen, die genaue Spaltungstemperatur der 1-Methy!-
3-oxybenzol-6-sulfonsiiure vielmehr bei 116-—119¢, die der
1-Methyl-4-oxybenzol-3-sulfonsiiure bei 133—136° liegt.
Nach verschiedenen experimentellen Schwierigkeiten
und einer genauen Bestimmung der Spaltungstempera-
turen der einzelnen Phenolsulfonsiuren konnte dann fest-
gestellt werden, dafl diese Methode der Sulfonsdure-
spaltung weiter ausgebaut sich als geeignet erwies,
samtliche Teerphenole weitest gehend zu trennen, ja
sogar quantitative Bestilmmungen zu erméglichen.

Es ist daher durch die im nachstehenden geschilderte
Sulfonsduretrennungsinethode erstmalig die Moglichkeit
geschaffen worden, héhere Phenolhomologe nahezu in
ihrer Gesamtheit zu erfassen. Weiter ist sie die erste
Methode, um quantitative Bestimmungen durchzufithren,
da sie dufierst genau arbeitet, und nicht zuletzt deshalb
wichtig, dal mitunter Verunreinigungen z. B. der
Kresole mit nur ganz wenigen Prozenten Xylenolen
qualitativ einwandfrei bestimmt werden konnen, wie die
nachfolgenden Teertrennungen ersehen lassen.

Die Herstellung der Sulfonséiuren geschieht wie folgt:

Das betreffende Phenol oder Gemisch von Phenolen wird
mit der gleichen Gewichtsmenge Schwefelsdure (1. 1,84) ver-
setzt, gut durchgeschiittelt, bis Schichten- und Schlierenbildungen
nicht mehr auftreten, und dann 3 Stunden lang im Trocken-
schrank auf 103¢ erhitzt, damit etwa gebildete, nur bei tieferen
Temperaturen bestindige o-Sulfonséuren, wie die o-Phenol-
sulfonsfure, in die bei hoheren Temperaturen stabile Form,
die p-Saure, libergefiihrt werden.

Zur Bestimmung der Spaltungstemperaturen der
Monosulfonsiiuren wurden je 10 g Phenol mit der glei-
chen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiure auf
die oben erwihnte Weise sulfoniert und nach Erkalten
mit 20%iger Schwefelsdure verdiinnt, bis das Fliissig-
keitsvolumen etwa 400—450 ccm und die Siedetemperatur
der Fliissigkeit 100—104° betrug. Bei den Teertrennungen
wurde in der gleichen Weise vertahren, jedoch nur
Wasser, nicht verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt, da
hier von 100 g Phenol ausgegangen wurde. Dieser
Unterschied ist im folgenden begriindet. Wiirde das
Sulfonierungsgemisch ohne Verdiinnung mit Wasserdamp{
behandelt, so steigt die Temperatur der Fliissigkeit so-
fort aut 200°. Die Anfangstemperaturen bei Sulfon-
silurespaltungen dieser neu ausgearbeiteten Methode
miissen bei 100—104° liegen, und die Sulfonsduren sind
dementsprechend mit Wasser zu verdiinnen; da wihrend
der Spaltung jedoch die Temperatur bis 135° gesteigert
und das Verfahren zweckmiiflig in einem 1-Liter-Rund-
kolben vorgenommen wird, verkleinert sich zu Ende der
Reaktion das Fliissigkeitsvolumen sehr merklich. Um
daher in diesem Falle ebenfalls noch geniigend Fliissig-
keit (groflere Fliissigkeitsmengen kdénnen bei diesem

1) D.R.P. 114975 (Chem. Ztrbl. 1900, 11, 1141).
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Verfahren besser bei konstanter Temperatur gehalten
werden) zu haben, wurde daher bei 10-g-Ansiitzen mit
verdiinnter Schwefelsiiure und bei 100-g-Ansdtzen mit
Wasser verdiinnt.

Mit Wasserdamp! werden zuniichst die nicht sulfonierten
Anteile der Phenole bei 100—104° {iberdestilliert. Anschlieflend
wird die Losung durch Erhitzen mit einem Bunsenbrenner bei
ecinem nur noch sehr geringen Dampfstrom eingeengt und erst
nach Erreichen der Spaltungstemperatur wieder kraftig Dampt
durchgeleitet, der durch die siedende L&sung hindurchstreicht
und abgespaltene Phenole mitnimmt. Die Regulierung der
Temperatur kann genau auf 1° erfolgen; das Abblasen bei
dieser Temperatur geschieht so lange, bis das iibergehende
wiifirige Destillat neben villiger Klarheit mit Eisenchloridlosung
nur schwache Violettfirbung gibt. Darauf wird die Temperatur
so lange gesteigert, bis das Destillat sich wieder zu triiben be-
ginnt. Beendet sind Sulfonséurespaltungen von Phenolen, wenn
das wiiirige Destillat klar ist und die Sulfonierungsfliissigkeit
mit Eisenchloridlosung keine Firbungen!3) gibt. Auf diese Arl
ist es moglich, innerhalb eines Temperaturintervalles von 30
die Sulfons#ure véllig zu spalten und das Phenol in reiner Form
wiederzuerhalten. Es wird aus dem Wasserdampfkondensat
mit Xther aufgenommen und letzterer abdestilliert.

Die Sulfonierung verlduft ohne groflere Ab-
weichung stets zu 75—80% Ausbeute, der restliche An-
teil ist teils nicht sulfoniert und wird daher bereits bei
1000 abgeblasen oder ist verharzt. Im folgenden ist eine
Aufstellung der Sulfonsduren und deren siémtlichst erst-
malig ermiitelten Spaltungstemperaturen gegeben:

Stellenbezelchnung Spaltungstemperatur
1-Oxybenzol-4-sulfonsiure . 123—126°
1-Methyl-2-oxybenzol-5-sulfonséure . 133—126°
1-Melhyl-3-oxybenzol-6-sulfonsiure . 116—1190
1 \rlelhyl—-l -oxybenzol -3-sulfonséiure . . 133— 1360

2-Dimethyl-3-oxybenzol-6-sulfonsiure 11H—118e
1 z Dimelthyl-4-oxybenzol-5-sulfonsiure 1G7-—111¢0
1,3-Dimethyl-2-oxybenzol-j-sulfonsiure 124—1280
1.3-Dimethyl-4-oxybenzol-3-sulfonséure 121 —1250
1,3-Dimethyl-5-oxybenzol-4-sulfonsiure > 105
1,4-Dimethyl-2-oxybenzol-3-sulfonsiiure 115—118°
1-Athyl-2-0xybenzol-5-sulfousiure > 1050
1-Athyl-3-oxybenzol-6-sulfonsiiure 125 —1300
1-Athyl-4-oxybenzol-3-sulfonsiiure > 1050

Um festzustellen, ob die verhiiltnismiflig nur sehr
geringen Abweichungen der Spaltungstemperaturen der
Sulfonsduren fiir praktische Yrennungsversuche von Phe-
nolen brauchbar sind, wurde ein Gemisch von Phenol,
den isomeren Kresolen, 1,2-4-, 1,3-2-; 1,3-4. und 1,4-2-
Xylenol einer Trennung iiber das Sulfonséureverfahren
unterworfen, Nach fraktionierter Destillation zu drei
Fraktionen wurden diese sulfoniert, die Sulfosiuren ge-
spalten und die abgespaltenen Phenole durch Uber-
fiihrung in die Arylglykolsauren identifiziert. Simtliche
Phenole wurden in dem Gemisch zu 90---100%, also an-
nihernd quantitativ, nachgewiesen.

15) Monosulfonsduren geben Violettliirbung, Disulfonsiiuren
ein blaustichiges Rot. (Fortsetzung folgt)

Die Bestimmung der geséttigten Anteile von Feften mit Hilfe der Rhodanzahl.”

Von Prof. Dr.

H. P. KAUFMANN.

[nstitut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Jeng.
(Eingeg. 10. August 1928.)

Die bei Zimmertemperatur festen Séuren der Fette,
in vielen Fillen identisch mit den gesittigten Séuren,
lassen sich préparativ nach verschiedenen Methoden
Lestimmen. Man beniitzt in erster Linie die verschiedene
Loslichkeit von Salzen der festen und fliissigen Séu-
ren. Die von Gusserow? vor gerade 100 Jahren
angeregte Trennung mit Hilfe der Bl e isalze wird meist
in der Ausfithrungstorm Twitchells?® angewandt;
in 95%igem Alkohol sind die Bleisalze der fliissigen
Fettsiiuren léslich, die der festen Sduren unléslich.
Wenig gebriauchlich und teils sehr ungenau ist die Be-
niitzung der Kalisalze (Niegemannt), Fachini
und Dorta®), de Waele®), Ammonium salze
(David?), Falciola®), Bull und Fjellanger")
oder Lithiumsalze (Partheil und Ferié).
Gute Erfolge werden in geeigneten Fillen mit der
Thalliumsalz-Methode von Meigen und Neu-
berger!t), verfeinert von Holde, Selmi und
Bleyberg!), erhalten. Diese Methoden — auf die
zahlreichen Arbeiten ihrer Anwendung und ihres Ver-
gleiches kann hier nicht eingegangen werden -— lassen
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unter den bei Zimmertemperatur festen Séuren auch
solche ungesittigter Natur (Erucasidure, isomere O!-
sduren usw.) finden; sie stellen also nicht eine Trennung
in gesittigte und ungesiitligte Bestandieile vor. Dieses
Ziel erreichten Griin und Janko) durch Uberfith-
rung des Fettes oder der Fettsiiuren in die Methyl- oder
Athylester, Bromierung derselben und Fraktionierung
durch Destillation im hohen Vakuum. Die Siedepunkie
der Ester gesiittigter Sduren liegen erheblich unterhalb
der Siedepunkte der Bromadditionsprodukte der unge-
sittigten Siureester. Letztere werden nach der Iren-
nung mit Zink und alkoholischer Salzséiure entbromt.
Die Methode hat gute Erfolge aufzuweisen®), Twit-
chell®) schlug vor, die ungesittigten Siuren durch
Behandlung mit Schwefelsiure und Wasser in Oxy-
siduren umzuwandeln, die sich von den gesittigten
Séuren durch ihire Unloslichkeit in Petrolither unter-
scheiden. Ahnlich arbeitete schon Fahrion?*) bei
seinen Versuchen mit Leinol. Dieses Prinzip hat Ber-
tram?'7) jiingst zu einer geeigneten Trennung wie folgt
angewandt: Man fiihrt das Gemisch der Séuren in die
Kaliseifen iiber, oxydiert diese bei tiefer Temperatur in
alkalischer Losung mit Permanganat, trennt die gesiit-
tigten Sduren von den gebildeten Oxysduren durch
Extraktion mit Petroliither und reinigt sie zweimal iiber
die Magnesiumsalze.
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