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werden, daD siimtliche Partikelchen des Anteiles a1 un- 
tereinander unabhiingig von ihrer individuellen Vor- 
geschichte den gleichen Zustand besitzen und sich alle 
im Gleichgewichtbmit der Gasphase befinden. 

Sinkt der C0,-Gehalt dieser festen Phase variabler 
Zusanimensetzung unter einen bestimmten Schwellen- 
wert, so tritt Abscheidung von CaO (das allenfalls in 
seinem Gitter noch etwas CO, beherbergt) ein. Diese 
Ausscheidung einer neuen festen Phase vollzieht sich 
zunachst amorph und geht stetig und relativ rasch in 
kristallisiertes CaO uber. Die auf den verschiedensten 
Wegen hergestellten CaO-Praparate zeigten stets die 
gleiche Gitterstruktur, insbesondere ist bis jetzt die Her- 
stellung einer Pseudostruktur des CaO nach CaCO, nicht 
gelungen. . 

Es ist sehr wahrscheinlich, daD diese Entmischung 
dann einsetzt, wenn die Phase variabler Zusammen- 
setzung so CO,-arm geworden ist, daD ihr C0,-Gleich- 
gewichtsdruck unterhalb etwa 110 mm sinkt. Das wurde 
bedeuten, daD ein gesunder Kristall ohne Mithilfe von 
Katalysatoren oder Zwangszustanden nur dann rnit 
inerklicher Geschwindigkeit seine Zersetzung begifint, 
wenn die Zersetzung zu einem zweiphasigen Boden- 
korper fiihrt. 

1st die erste Druckeinstellung beendet, und pumpt 
man das uber dem Bodenkorper befindliche CO, ab und 
l l D t  die nachste Einstellung vor sich gehen, so wieder- 
holt sich prinzipiell das gleiche wie bei der ersten Ein- 
stellung: Der Anteil a1 wird zunachst wieder zur Cod-  
Bildung herangezogen, und solange sich der Druck unter- 
halb etwa 110 mm halt, wird auch ein weiterer Anteil a, 
der Kristalle, die das erstemal an der Reaktion nicht 
teilgenommen haben, an der COa-Abscheidung . teil- 
nehmen. Solange der Anteil a l  noch geniigend COa zur 
Ausbildung eines Druckes besitzt, wird - angesichts der 
geringen Reaktionsfreudigkeit der noch gesunden 
Kristalle - dieser die Hauptmenge CO, liefern. Da also 
al > a, ist, wird bei der zweiten Einstellung die Phase 
variabler Zusanimensetzung (das ist diesmal al -I- a,) 
gegeniiber der Zusammensetzung bei der ersten Ein- 
stellung prozentual einen geringeren C0,-Oehalt und somit 

auch einen kleineren Druck haben. Es ist aber nicht aus- 
geschlossen, d a D  Zufiilligkeiten in der experimentellen 
Anordnung den Anteil as recht groi3 werden lassen, was 
sogar dazu fiihren kann, dal3 eine spiiter gemessene 
Druckeinstellung hoher ausfiillt wie eine vorangehende. 
Dies wurde gelegentlich selbst auch an gut gepulverten 
Praparaten beobachtet. 

Zusammenfassend muD man sagen, dai3 wahrend des 
groaten Teiles des Cot-Abbaues im Bodenkorper drei 
Phasen zu unterscheiden sind: a) Vollig unverandertes 
CaCO,; /?) eine Phase variabler Zusanimensetzung; 
y )  amorph bis kristallisiertes CaO, das in seinem Gitter 
wahrscheinlich kleine wechselnde Mengen CO, beher- 
bergen kann. Phasentheoretisch k6nnen diese drei Phasen 
unter den gegebenen Verhiiltnissen nicht nebeneinander 
stabil existenzfahig sein. Die instabile Phase ist hierbei 
das unverlnderte CaCO, mit seiner extrem langsamen 
Zersetzungsgeschwindigkeit bei den herrschenden C0,- 
Drucken. Die beiden anderen festen Phasen und das auf 
konstanten Druck eingestellte CO, sind untereinander 
Bestandteile eines Gleichgewichtssystems, in welcheni 
die aus unverandertem CaCO, bestehende Phase nicht 
die Rolle eines Systembestandteiles hat. 

Xhnliche Gesichtspunkte, wie sie hier beschrieben 
wurden, werden sinngemad ihre Oeltung erlangen, wenii 
der Zerfall in irgendeiner anderen als der hier an- 
genommenen Weise vollzogen wird. Eine detaillierte und 
vollstandige Begrundung der in diesem Abschnitt vor- 
gebrachten Anschauungen durch nochmalige Verweisung 
auf die entsprechenden Beobachtungen und Messungen 
diirfte unnUtig sein, ebenso wie auch eine eingehende 
Auseinandersetzung mit den bisherigen Verdffentlichun- 
gen in diesem Rahmen nicht m6glich ist. Wir glauben 
hier nach eingehenden Priifungen und Erwagungen ein 
zutreffendes Bild der Einzelvorgange 'gegeben zu haben, 
wenn wir auch nicht zweifeln, dal3 angesichts der relativ 
groi3en Kompliziertheit der Vorgange 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. 

[A. 141.1 

Zur Kenntnis der Phenole des Steinkohlenteers+). 
Von Dr.dng. HORST BR~CKNER.  

Institut fur organische Chemie der Techniachen Hochschule zu Dresden. 
Vorgetrngen in der Fachgruppe fUr Brennstoff- und Mineralolchemie auf der 41. Hauptversammlung des Vereins deutscher 

Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden. 
(ELnpeg. 18. Junl 1928.) 

a) E i n l e i t u n g .  
Als stiindiger Begleiter der Neutralole findet sich in 

jedem Teer ein mehr oder minder groDer Prozentsatz 
alkaliloslicher Bestandteile, die mit dem Sammelnamen 
,,Phenole" bezeichnet werden. Dieser Gehalt an Phe- 
nolen ist sehr verschieden, bei Kokerei- und Oasanstalts- 
teeren betragt e r  0,5 bis 2%, im Tieftemperaturteer von 
Gasflammkohle sogar bis 50% des Gesamtteers. 

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

*) Von den Vortrdgen, die in der Fachgruppe fur Brenn- 
stoff- und Mineralolchemie gehalten wurden, ist in dieser Zeit- 
schrift auaer den Referaten (S. 623/29) noch der Vortrag 
Dr. F u c h s erschienen (S. 851). Smtliche Vortriige werden im 
Wortlaut mit den Diskussionen gesammelt in einem ,,Jahrbuch 
der Brennstoff- und Mineralblchemie" veroffentlicht, das im 
Oktober beim Verlag Chemie herauekommt. 
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nungsmethode auszuarbeiten, die die Phenole nicht in 
Form von Derivaten, sondern unverlndert zurtickliefert. 

Durch partielles U s e n  des Phenols in Natronlaugel), 
Ammoniak oder benzolsulfonsaurem Natriuma) und wiederholte 
fraktionierte Destillation kann aus einem Phenol- und Kresol- 
gemisch Phenol und o-Kresol in der Technik v6llig abgesehieden 
werden. Als Ruckstand bleibt dann ein Gemisch von etwa 
60% m- und 40% p-Kresol, die sich nicht durch Fraktimierung 
trennen lassen, da ihre Siedepunkte einander fast gleich sind'). 
Die Trennung der letzteren erfolgt daher auf chemischem Wege 
Uber die Kalksalze'), fraktionierte Kristallisation der Salze der 
Monosulfoduren6) sowie Behandlung der Sulfoslluren mit Uber- 
hitztem WasserdampP). 

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

1) D a v i s ,  Journ. Soc. chem. Ind. 12, 233. 
2) D. R. P. 181 288 (Chem. Ztrbl. 1907, I, 1660). 
3, P. R a s c h i g ,  Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900]. 
4) D. R.  P. 152652 (Chem. Ztrbl. IW, 11, 168). 
6) D. R. P. 112546 (Chem. Ztrbl. ls00, 11, 463). 
a) D. R. P. 114976 (Chem. ZtrbL lo00, 11, 1141). 



von R a s c h i g 7) zur Gewinnung von 1,&6Xylenol aus 
Teerphenolen vom Sdp. 216-226O mittels Vakuumdestil- 
lation. Letzteres hat daraufhin auch in der Industrie der 
Teerfarben und Arzneimittel Anwendung gefundens). 

Kurz nach Fertigstellung dieser Arbeit wurde die 
Patentanmeldung 14 0. 66 627 K1. 12 q voni 26. Februar 
1926 der G e s e l l s c h a f t  f i i r  T e e r v e r w e r t u n g  
i n D u i s b u  r g-M e i d e r  i c h  bekannt. 

Nach diesem niit der Nunimer 447540 inzwischen aus- 
gegebenen Patent ist es moglich, aus der von etwa 207 bis 211O 
siedenden Fraktion der Phenole des Steinkohlenteere 1.4-2- und 
1,3-4-Xylenol technisch rein zu gewinnen. Die Abscheidung des 
ersten Isomeren erfolgt Uber die Schwerlaslichkeit seiner Sulfo- 
sllure in  M)%iger Schwefelsllure, des anderen Uber das in 
KaliumchloridlUsungen schwer Iosliche Kaliumsalz der Sulfo- 
dure dieses Phenols. 

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

Gute Ergebnisse liefert die  Methode von R a s c h i g S), mit 
deren Hllfe es gelingt, m-Kresol in Form seiner Trinitroverbin- 
dung quantitativ zu bestimmen, da unter den angegebenen Ver- 
quchsbedingungen 0- und p-Kresol zu Oxalsilure verbrannt 
werden. Bei Gegenwart von Phenol und Dimethyl- und Athyl- 
homologen versagt sie jedoch auch, wie sptlter nilher ausgefilhrt 
wird, da  ersteres Di- und Trinitrolphenol und letztere harzartige 
Schmieren bilden. Auch der  von L e d e r e r 10) vorgeschlagene 
und von F. F i s c h e r und seinen Mitarbeiternti) ausgearbeitete 
Weg, d ie  Kresole rnit Monochloressigsaure in die  Kresoxyeseig- 
slluren zu verwandeln, ergibt gute Ausbeuten, da die Aryl- 
glykolsiiuren ausgezeichnet kristallisieren und auf Grund ihrer 
verschiedenen UIslichkeiten getrennt werden kUnnen. 

Fiir Xylenole . und dthylphenole sind Trennungs- 
methoden im Laboratoriumsmaf)stab noch vollig un- 
bekannt bis a d  die Moglichkeit der Abscheidung eines 
an 1,3-5Xylenol reichen Gemisches zufolge der Schwer- 
loslichkeit des Natriumsalzes in konzentrierter Natron- 
lauge. Desgleichen besitzt das Verfahren der Teerver- 
wertung (s. 0.) keine allgemeine Giiltigkeit, da es nur 
bei Gemischen von 1,- und 1,42-Xylenol mit wenig 
anderen Isomeren, jedoch nicht bei Gemischen, die die 
erwahnten Xylenole nur zu einem geringen Teil ent- 
halten, anwendbar ist. 

Nach den bisher vorliegenden Arbeiten, in deneu 
die Teerphenole zunachst fraktioniert und darauf in gut 
kristallisierte Verbindungen ubergefiihrt wurden, er- 
gaben sich in den hoheren Fraktionen'zum gradten Teil 
nur unentwirrbare Gemische. 

Es war daher erforderlich, im Gegensatz zu siimt- 
lichen friiheren Arbeiten, nach mbglichst scharfer Frak- 
tionierung eine weitere Trennungsmethode durch ein- 
gehende syetematische Untersuchungen auszuarbeiten, 
nach der die Phenole nochmals unverandert zuruck- 
gewonnen werden kbnnen und dieselben erst daraufhin 
a h  Derivate zu identifizieren. Die Phenole wurden zu- 
nachst in grbfieren Mengen rein dargestellt und darauf 
im dementsprechenden Verfahren ausgearbeitet. Diese 
Arbeitsweise weicht grundsatzlich von denen frtiherer 
Arbeiten auf diesem Gebiete ab, da hier erstmalig die 
Eigenschaften der in Frage kommenden KBrper auf 
ihre Verschiedenheit studiert wurden. Erst nach Fertig- 
stellung und genauer Festlegung einer Trennungs- 

. 

7 )  D. R. P. 254 716. 
@) F r I I  n k e 1, Anneirnittelsynthese 1918, 519, 663. 
*) Ztechr. angew. Chem. 13, 769 [1900]. 
' 0 )  D. R. P. 79 614, Frdl. 11, 91 [1894/97]. 
l a )  Om. Abh. L K. d. Kohle 11, 256 [1918]. 

methode, die im Gegensatz zu den frliheren Verfahreii 
in bezug au! Genauigkeit und der Moglichkeit quanti- 
tativer Bestimmungen sich mUglichst wenig auf Kristalli- 
sationen, sondern mehr au! physilgdisch-chemischen 
Grundlagen aufbauen muflte, wurden Teertrennungen 
durchgeftihrt. 

b) L U s l i c h k e i t  d e r  N a t r i u m s a l z e  d e r  
P h e  n o  1 e. 

Um bei den beabsichtigten Teertrennungen samt- 
liche Moglichkeiten zu erfassen, wurden im weitereii 
die Loslichkeiten der Natriumsalze der Phenole in 
Natronlaugen verschiedener Konzentration festgestellt, 
obwohl darauf fuDende Trennungsmoglichkeiten nur in 
den allerwenigsten Fallen erwartet werden konnten, 
zumal auch Filtrieren und Auswaschen von Nieder- 
schlagen in Natronlaugen hoherer Konzentrationen nur  
schwierig und sehr zeitraubend durchfiihrbar ist. 

Phenol 

Phenol . . . . . . . . . 
o-Kresol . . . . . . . . 
rn-Kresol . . . . . . . . 
p-Kresol . . . . . . . . 
1,2-3-XyIenol . . . . . . 
1;2-4-Xylenol . . . . . . 
1,3-2-Xylenol . . . . . . 
1,3-l-Xylenol . . . . . . 
1,3-5-XylenoI . . . . . . 
1,4-2-Xylenol . . . . . . 
o-Athylphenol . . . . . 
m-Xthylphenol . . . . . 
p-Athylphenol . . . . . 

.- ~- ~ ~ 

Loslichkeit in Natronlauge von 
25OlO 33ni0 5O0i, 

leicht bslich IeichtlUslich sehr schwer 

leicht loslicli leicht loslich leicht lbslich 
leicht 16slich sehr schwer sehr  schwer 

loslich loslich 
leicht Mslich sehr schwer sehr schwer 

loslich loslich 
sehr schwer sehr schwer sehr  schwer 

loslich loslich loslich 
leichtloslich sehr schwer sehr schwer 

loslich loslich 
leicht IUslich sehr schwer sehr schwer 

loslich , Ioslich 
leicht loslich leicht lbslich sehr schwer 

Ibslich 
sehr schwer sehr schwer sehr  schwer 

lbslich Ioslich loslich 
sehr schwer sehr schwer sehr eehwer 

loslich loslich l6sl i c h 
leicht lbslich leicht loslich sebr  schwer 

loslich 
leicht loslich leicht loslich sehr schwer 

loslich 
leichtl6slich leicht loslich , sehr schwer 

loslich 

1Uslich 

c) A r y l g l y k o l s a u r e n  d e r  P h e n o l e .  
Nach F. F i B c h e r und seinen Mitarbeitern") 

werden die Phenole in alkalischer Lbsung (Natronlauge 
von 20%) mittels Chloressigsaure in die Arylglykolsaure 
verwandelt. Die Kupplung mit Monochloressigsaurr 
verlauft bei Phenol und den Kresolen mit guter Aus- 
beute. Die erhaltenen Arylglykolduren sind Verbin- 
dungen von derart ausgeprlgtem Kristallisierverrntigea. 
daD mit ihnen selbst bei kleinsten Mengen ein an- 
genehmes Arbeiten noch mUglich ist. Ein weiterer Vor- 
teil besteht darin, daD iiber die Lbslichkeit bzw. Schwer- 
loslichkeit ihrer Natriumsalze Trennungen erzielt 
werden kannen. 

Da die F i s c h e r s c h e  Methode jedoch um so 
schlechtere Ausbeuten liefert, je schwacher ausgeprilgt 
der saure Charakter des Phenols ist, demnach nur bei 
den niederen Homologen mit guter Ausbeute An- 
wendung finden kann, wurde von S t e i n k o p f und 
H 6 p n e r I*) eine neue Darstellungsmethode . aus- 
gearbeitet. Ihr Nachteil liegt aber darin, daD sie nur 
mit geringen Mengen und sehr schwach sauren Phenolen 
durchgeffihrt werden kann, da anderenfalls durch die 
freiwerdende Reaktionswlrme ein grbderer Teil des 
Phenols verdampft. 

I*) G l u u d  u. B r e u  e r ,  Gee. Abh. z. K. d. Kohle 11, 
236 [1918]. I:') Journ. prakt. Chem. 118, 137 [lszS]. 
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Ausbeute 
rein 

Nach systematischen Versuchen rnit 1,3-4-XylenoI 
wurde in Anlehnung an diese Methode folgendes Ver- 
fahren nusgearbeitet, das mit sehr guten Ausbeuten f i i r  
samtliche Phenole anwendbar ist. 

Man gibt 10 g Phenol rnit der 2,5fachen lquivalenten Menge 
(10 g) feinstgepulvertem Atznntron in einen kleinen Erlen- 
ineyerkolben von 100 criii Inhalt, riihrt mit einem Glasslab 
inehrninls kraftig durch, bis unter Erwiirmung die Bildung des 
Natriumsnlzee vonstntten gegangen ist, fiigt dann 10 g Mono- 
vhloressigsaurc zu, ruhrt wieder durch uiid setzt sofort einen 
Luftkiihler auf. Unler Schiluriien beginnt die Reaktion, die 
durch kraftiges Pchiitleln des Kolbeiis noch verstlrkt wird; 4ie 
ist darauf riach 2 Minuten beendet. Der Luftkiihler kondensiert 
init den Wasserciiimpfen entweichendes Phenol. Die Srhmelze 
wird i n  %5 cciii Wasser unter Erwiirnlen gelost und nach der 
Methode von F. F i s c h e r und seinen Mitarbeitern weiter ver- 
arbeitet. Dus geloste Rohprodukt wird zuniichst rnit Salzsaure 
gefallt uiid ausgeathert. A u s  der iitherischen %sung schiittelt 
iiinn die Arylglykolsaure niit Sodaliisuiig nus, um sie voii 
unveriinderteiii Phenol zu befreien, sie wird darauf nach An- 
sauern in nnhezu reinem Zuslande erhalten. 

Bei slmtlichen Phenolen wurden nuf dieseni neuen 
Wege Ausbeiiten von 70-90% der theoretischen ge- 
wonnen. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens liegt 
dnrin, daD die Reaktion nach einer Daue,r von hochstens 
zwei Minuten beendet ist. Zufolge der g r o h r e n  Ein- 
fnchheit und einer um durchschnittlich 50% hoheren 
husbeute gegetiiiber F. F i s c 11 e r sowie der Moglich- 
keit, in der Aufarbeitung der Arylglykolsiiuren bzw. 
'Trennung von Isomeren bekannte Wege einzuschlageti 
(9. u.), ist diese Methode geeignet, die alteren abzulbsen. 
Nach diesem Verfahren wurden fiir Mischschnielzpunkts- 
bestimmungen samtliche Arylglykolsauren rein dar- 
gestellt, ebenso eine l rennung der isomeren Kresole 
durchgefiihrt. Eine genaue' Aufstellung der Schmelz- 
punkte der Arylglykolsiiuren; die erhalteneii Ausbeuten 
und die Liislichkeit der Natriumsalze gibt nnchfolgende 
Xiifstellung: 

&hnielz- 
punkt 

Plieiioxyessigsaure . . 
o-Kresoxyessigsiiure . 
ni-Kresoxyessigsaure . 
1)-Kresoxyessigsiiure . 
1,2-3-Xylenoxyesrrig- 

saure . . . . . . . . .  
l;%l-Xylenoxyessig- 

siiure . . . . . . . . .  
1,3-2-Xyleiioxyessig- 

s l u r e  . . . . . . . . .  
1,3-4-Xyleiioxyrssig- 

stiure . . . . . . . . .  
1,5-.%Xylenoxyessig- 

s lure  . . . . . . . . .  
1,4-2-Xylenoxyessig- 

s l u r e  . . . . . . . . .  
o-l(thy1pheiioxyessig- 

saure . . . . . . . . .  
iii-l(thy1pheiioxyessig- 

s l u  re . . . . . . . . .  
p-A thylphenoxyessig- 

saure . . . . . . . . .  

12.5 77.3 
l2,8 83,3 
11.2 ' i2 ,9  
11.8 i(i,6 

10,2 , 69.1 

9,6 65,l 

9,4 63,7 

l2,9 , 87,4 

4,8 ' 65,l 

l l , 6  78,ci 

9.4 63,i 

O , i  4i,5 

!1,H R6,4 

4nge- 
xaudt 
'heno 

#! 

10 
t 0 
10 

- 

i n  
10 

10  

10 

10 

5 

10 

10 

1 

10 

98 99 
151j2 
102/3 
125/(i 

187 

162,5 

193,s 

141,s 

Hli 

118 

14!1/ 

76 

94; 

Loslic h - 
keit des 
Vatriuni- 

salzes 
~ 

8. s. 1. 
1. I .  
1. I .  

9. s. 1. 

s. s. I .  

Y. s. I. 

s. s. I .  

I. I. 

s. h .  I .  

3. R. 1. 

4. s. I .  

s. s. 1. 

s. L. I .  

Eiii Gemisch voii je 10 g 0-, m- uud p-K esol wurde 
darauf eitier 'l'rennung unterworfen, indem es nach der 
lieuen Kondeiisationsniethode zu deli Arylglykolsaureii 
kotidensiert und dnrauf letztere iiach der Methode voli 
I:. F i s c h e r und seiiien Mitarbeitern wieder getrennt 
wurden. Es wurden nachgewiesen, unter Berucksichti- 
yiirig der n i i t  reinen Substanzen erhalteiieii Ausbeuteti: 

o-Kresol zu 97,6 u ' , ,  
m-Kresol zu 923 ,, 
p-Kreuol zu 94,D ,, 

(1) M o n o s u l f o n s i i u r e n  d e r  P h e n o l e ,  d e r  
I) a r s t e 1 1  u n g  S p a  1 t u n g s  t eiii p e r a t ii r. 

Nach F. H a s c 11 i g 14) ist es nioglich, aus einetii Ue- 
itiisch voii 111- und p-Kresol diese beiden auf dem Wege 
uber die SqlIoiisluren wie folgt voneinander zu trennen. 

Das Lieinisch dieser Kresole wird init konzentrierter 
Schwelelsauro sulfoniert uiid die so gebildeten Sulfoiisliureii, 
dio eiiio sirupartige Fliissigkeit darstellen, nach Verdiinnen rnit 
der entsprecheiiden Meiige Wasser bei Temperaturen von 120 
bis 190" niit iiberhitztem Wasserdainpf behandelt. Bei dieser 
Temperatur destilliert das m-Kresol iufolge Synltung seiner 
Sulfoiisiiure niit Wasserdanipf iiber, wiihreiid zur Spaltung der 
I)-Kresolsulfoiislure eine Teniperatur voii 140 bis 1600 not- 
wendig isl. 

I3ei einer Nachpriifutig dieses Verfahreiis ergab sidi 
iiun, dnB die vou H ;I s c h i g angegebenen 'Temperaturen 
ziir Spiilluiig der Sulfoiisauren nur ungefiihre Giiltigkeit 
besitzen, die genaue Spaltungsteniperatur der 1-Methyl- 
:~-oxybenzol-6-sulfoiisllure vieliiiehr bei 116 -1190, die der 
l-Metliyl3-oxybenzol-3-sulfonsiiure bei 1:3:3-136° liegt. 
Xach verschiedeneri experimentellen Schwierigkeiteii 
uiid eiuer geiinueii Hestiitiniung der Spaltungsteiiipera- 
turen der einzelnen Phenolsulfonsluren kotinte dann fest- 
gestellt werden, dai3 diese Methode der Sulfonsaure- 
spnltuiig weiter iiusgebaut sich als geeignet erwies, 
saiiitliche Teerphetiole weitest geheud zu trenneii, jit 
sog:ir quantitative Bestiinniuiigeii zu ermoglichen. 

Es ist daher durch die itii nachstehenden geschilderte 
Sulfonsauretrennungsmethode erstnialig die Moglichkeit 
geschaffen worden, hohere Phenolhomologe nahezu in 
ihrer Gesanitheit zu erfasen. Weiter ist sie die erste 
Metliode, uni quantitative Hestimniuiiyeii durchzufiihren, 
dn sic iiufierst getinu nrbeitet, uiid nicht zuletzt deshall) 
wichtiy, dni3 mitunter Verutireinigungeii z. B. der 
Kresole niit nur ganz wenigen Prozenten Xylenoleii 
qualitativ einwandfrei bestinimt werden konnen, wie d i e  
iiachfolgenden Teertrennungen ersehen lassen. 

Die Herstellung der Sulfonsiiuren geschieht wie folgt: 
Das betreffende Phenol oder Gemisch von Phenolen wirct 

niit der gleichen Ciewichtemenge Schwefelsaure ( I ) .  1,M) ver- 
setzt, gut durchgeschiittelt, bis Schichten- und Schlierenbildungeri 
nicht mehr auftreten. und d a m  3 Stunden lsng in1 Trocken- 
schrank auf 1090 erhitzt, damit etwa gebildete, iiur bei tiefereii 
Temperaturen bestiindige o-Sulfonsluren, wie die o-Pheuol- 
sulfonslure, in dio bei hoheren Temperaturen slnbile Foriii, 
die p-Sure,  tibergefiihrt werden. 

Zur Bestimmung der Spaltungstemperaturen der 
Monosulfonsiiuren wurden je 10 g Phenol mit der glei- 
chen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiiure auf 
die oben erwahnte Weise sulfoniert und nach Erkalteii 
init 20%iger Schwefelsaure verdiinnt, bis das Fltissig- 
keitsvolumen etwa 400--450 ccm und die Siedetemperatur 
der Fliissigkeit 100-104° betrug. Bei den Teertreniiungeti 
wurde in der gleichen Weise verfahren, jedoch nur 
Wasser, nicht verdiinnte Schwefelslure zugesetzt, da 
liier von 100 g Phenol ausgegangen wurde. Dieser 
Unterschied ist im folgenden begriindet. Wiirde das 
Sulfoiiieruiigsgemisch ohne Verdunnung mit Wasserdampf 
behandelt, so steigt die Temperatur der Fliissigkeit so- 
fort auf 2 0 0 O .  Die Anfangstemperaturen bei Sulfon- 
siiurespaltungen dieser neu ausgearbeiteten Methode 
inussen bei 100-104° liegeii, und die Sulfonsiiuren sind 
dementsprechend mit Wasser zu verdunnen; da wiihrend 
der Spaltung jedoch die Temperatur bis 1350 gesteigert 
und das Verfahren zwerkntiifiig in einem 1-Liter-Rund- 
kolben vorgenomnien wird, verkleinert sich zu Ende der 
Reaktion das Fliissigkeitsvolumen sehr merklich. Uiii 
daher in diesem Falle ebenfalls noch geniigend Fltissig- 
keit (grof3ere Fltissigkeitsmengen konnen bei dieseni 

11 n d 

1,) b. R. P. 114975 (Chem. Ztrbl. 1900. 11, 1141). 



Zcitschr. :far aiigew. I Cliemic, 41. J. 19% Kaufniann: Die Bestiinmung der  gesiittiglen Anteile von Fetteu usw. 
. - . - -- . . -. - . -_ . __ __  - - . 

1046 
. -. ___ __ - __ . . . . . .- . . _- _ _ . _ ~  - . . .. -. . . . -. . .. . 

Verfaliren hesser hei konstanter l'emperatiir gehnlten 
werden) zu haben, wurde daher bei 10-g-Ansiitzen ni i t  
verdiinnter Schwefelsiiure und bei 100-g-Ansatzen i i i i t  

Wnsser verdunnt. 
M i t  Wasserdiinipf werden zuiiiichst die iiicht sulfoiiierteri 

hriteile der Phenole bei 100-1040 iiberdestilliert. Anschlief3eiitl 
wird die Losung durch Erhitzen t i l i t  eineni Rutisenbrenner bei 
t.ineiii nur noch sehr geringeii Dariipfstroni eingeengt und erst 
niich Erreicheii der Spaltungsteiii1)eratur wieder kraftig I>ninl)t 
tlurchgeleitet, der durch die siedende L6sung hindurchstreicht 
i i n t l  nbgespnltene Phenole nlitnininit. Die Regulierung tler 
'I'eniperatur kann genau auf 10 erfolgeii; das Abblaseri bei 
tlieser Teniperiitur gesrhieht so laiige, bis das iibergehende 
wiiOrige 1)estillat iiebeii viilliger Klarheit niit Eisenchloridlosung 
iiiir sc-hwsche Violellfarbung gibt. Darauf wird die Temperntur 

laiige gesteigert, bis tlas Destillat sich wieder zu triibeii be- 
giiiiit. Reendet sind Sulfonsiiurespaltuiigen voii Phenolen, wenti 
tltis wiillrige Destilltrt klar ist uiid die Sulfonierungsfliissigkeit 
i i i i t  Eiseiichloridlosu~ig keine FirbungenlJ) gibt. Auf diese Ar l  
ist es moglirh, innerhalb eines Tempernturintervnlles voti so 
(lie Sulfondure vtillig zu spalten wid das Phenol in reiner Form 
wiederzuerhalten. Es wird aus deni Wasserdniripfkondenrat 
i i r i t  Xther nufgeiionimen utiti Ietaterer abtlestilliert. 

Die Sulfonierung verlauft ohne groDere Ab- 
weichung stets zu 75-80?4 Ausbeute, der restliche An- 
lei1 ist teils nicht sulfoniert und wird diiher hereits bci 
loOo abgeblasen oder ist verharzt. Im folgenden ist eine 
Aufstellung der Sulfonsauren und deren siimtlichst erst- 
ni:ilig wmiltelten Sp:ilti~ngstetiiperaturen gegehen: 

Die Bestimmung der gestifflgten Anteile 

Stelleubezeic~hnung . Spa1turigsleiiip~r;it i ir 
1 -Oxybe~izol-l-~ulfo~is~ure . . . . . . . 1 ?;{- 1 "GI1 

l-.Methyl-2-oxybe~izol-~-sulfonsiiurr . . . . l:3:+-l:%~b 
l-~l.lethyl-:~-ox~betizol-6-sulfotis~urt~ . . . . 1 l ( i - I  191 
l-Melhyl~-o?tybeiizol~:3-sul~o~isiiurt~ . . . . l:M- 1:W 
l ,~- l~i~i iethyl-:~-oxybeu~ol-( i -sulrorl .~~uI~ . . 113- I INi 
1 , 2 - l ~ i r i 1 ~ l h y l - 4 - o x y b c l l z o l - ~ - s u l l o u r ~ ~  . . 1(;7--- 1 1  1" 
l , ~ l - l ~ i t t ~ e t h y l - ~ - ~ x y b e t i z o l d . s u l f o ~ ~ s ~ u r e  . . 12.4 -. 1 "+I 

l .:~-I)ii~iethyl--l-o?tybet~zoI-~-sulloll*iurc~ . . I2 I - 12.31, 
1,:~-1)itiiethyl-~-o.uybe1izol-4-sulPoitalurc . . > IUj" 
1,4-Dinietliyl-2-oxybe1izol-~-sulfot~siiur~ . . 113-1 18" 
t-Xthyl-2-oxybetizol-l-suIfo1~siiure . . . . > 10311 
l-kthyl-3-oxybe1izol-6-sulfoi1s~ur~ . . . . l2>-l:W 
l-.~thyl-~-oxybe~izol-:~-sulrorl..;iiule . . . . > 1031 

Uni festzustellen, 01) die verhiiltnisitiiiWig tiiir sell I' 
gel-ingen Ahweichungen der Sp;iltungsteniperntur~~i der 
Sulfonsauren fur praktisclie 'I'rennungsversuche v o i ~  Phe- 
nolen hrauchbnr sind, wiirde ci ti (ieniisch yon Phewl,  
den isomeren Kresolen, 1,2-4-, 1,3-2-, 1 ,W-  iind 1 ,-I-?- 
Xyleriol einer l'rennung iiber &is SuIfo~isiiureverfnh~.e~i 
iiiiterworfen. Niicli frnktionierter 1krtill:ilion xu drcii 
Friiktioiieil wurdeti diem sulfoniert, dir. SulfosPureii gr- 
~ p i ~ l t e ~ i  und die :il)gespaltenen I'henule durch Uber- 
lulirutig i i i  die Arylglykolsiiuren identifiziert. Siinitliclie 
Pheiiole wurdeii iii  dein Geniisch zu 90.- -lCM)X, illso ;in- 
Iilhernd qua~ititiitiv, iiachgewiesen. 

eiti bl;irtstit*higes Rot. 
Is) Moriosulfolisiiureti gebeti Violettliirbutig, 1)isulfoliciiurcvi 

f n 1 g 1 . )  ( F  o I. t s I z u 11 g 

von Fetten mit Hilfe der Rhodanzahl.') 
Von Prof. Dr. H. P. KAUFMANX. 

I t is l i tut  fur Pharmazio und Lebensmittelcheniie der Illliversitat Jeno. 
(Eingcg. 10. August 1928.) 

1)io bei Ziniriierteiiiperatur festen Sauren der Fette, 
i n  vieleri Fiillen identisch mit den gesattigten Saureit, 
hissen sich praparativ nach verschiedenen Methoden 
1;estimnien. Man benutzt in erster Linie die verschiedene 
Loslichkeit von S a l z e n  der festen und fliissigen Sau- 
ren. Die von G u s  s e r o w a )  vor gerade 100 Jahrsn 
:ingeregte l'rennung mit Hilfe der B 1 e i salze wird meist 
i n  der Ausfiihrungsforni T w i t c h e 11 s 3, angewandt; 
in  95%igeni Xlkohol sind die Bleisalze der flussigeii 
Fettsluren loslich, die der festen SBuren unloslich. 
Wenig gebrauchlich und teils sehr ungenau ist die Be- 
riiitzung der K a 1 i salze (N i e g  e rn a n n '), F a c h i n i 
und D o r t u ", d e W ;i e 1 e O)), X ni m o 11 i u n i  salze 
( D a v i d ? ) ,  F a l c i o l a E ) ,  B u l l  und F j e 1 l a n g e r " J )  
oder F e r i e l o , ) .  

G u t e  Erfolge werden in geeigrieten Fallen mit der 
'r h a 1 I i u ni salz-hlethode von M e i g e n und N Q II - 
1) o r g e 1' ' I ) ,  verfeinert von H o 1 d e , S e 1 111 i uiid 
R l e y  h o r g l ' ) ,  erhalten. Dime Methoderi - auf die 
ziihlreichen Arbeiten ihrer Anwendung uiid ihres Ver- 
gleiches kann hier nicht eingegangen werden -- lasstlii 

L i t h i u m salze ( P a  r t h e i 1 uiid 

I )  Teil meines Vortrags in der Fachgruppe Fur Fettcheriiie 
(IPS Vereiiis tleutscher Chemiker, 41. H n u ~ ~ t v e i ~ s i i i i i n i l u ~ t ~ ~  
1)restleii 1928. 

8,  L I E ~ I G S  Ann. 27, 153 [1828]. 
3 )  Ind. engin. Chem. 13, 806 [1921]. 
4) Ztschr. angew. Chem. .W. 206 119171. 
%) Chem.-Ztg. 38, 18 [1914]. 
a) Analyst 39, 389 [1914]. 
') Compt. rend. Acad. Sciences 151, i X  119101. 
n, Gazz. chim. ltal. 40, 217 [1910]. 

In) Arch. Pharniaz. u. Rer. Dtsch. yliartli. Ges. 241,331 [1903]. 
11) Chem. Umachau Fette, Ole, Wachse, Harze 29,342 119231. 

') APth.-Ztg. 31, 65 [1916]. 

unter den bei Zi~iiniertetiiperatur festen Siiureii ;iucli 
solche ungesattigter Natur (Erucasiiure, isomere 6!- 
sluren usw.) finden; sie stellen ako nicht eine 'l'rennung 
in gesattigte und ungesiittigte Restandteile vor. Dieses 
Ziel erreichteii U 1' ii n und J a 11 k o Is) durch Uberluli- 
lung des Fettes oder der Fettsiiuren i n  die Methyl- oder 
Athylester, Broniierung derselben und Fraktionierung 
durch Destillation in1 hohen Vakuuni. Die Siedepunktt! 
der Ester gesiittigter SBuren liegen erheblich unter1i;ill~ 
der Siedepunkte der Hroni.?dditionsprodukte der uiige- 
sattigten Siiureester. Letztere werden nach der 'Treii- 
nung niit Zink und :ilkoholisclier Snlzsiiure ent1)ronit. 
Die Methode hat gute Erfolge aulzi~weisen~'). 1' w i L - 
c h e 1 I l J )  schlug vor, die ungesiittigten Siiuren durch 
Hehandlung niit Schwefelsiiure und Wasser i t i  Oxy- 
siiuren ~ n i z ~ ~ a i i d e l n ,  die sich von den gesiittigteri 
Sauren durch ihre Unloslichkeit i n  Petroliither iriitei.- 
scheiden. Xhnlicli arbeitete schon F :I h r i o 11 In) bei 
seincn Versuchen mit Leinol. Dieses Prinzip hat B e r - 
t r a m 17) jungst zu einer geeigneten 'l'rennung wie folgt 
ungewandt: Man fiihrt das Geiiiiscli der Sluren in die 
Kaliseifen iiber, osydiert diese bei tiefer 'I'emperatur iii 
alkalisther Losung niit Permanganat, trennt die gesiit- 
tigten Sauren von den gebildeteii Osysliuren durch 
Extraktion niit Petroliither und reinigt sie zweinial iiher 
die Magnesiurnsalze. 
-- 

lJ )  Ebeiida 41, 553, 572 [1921]. 
G r u ti u. W i r t h ,  Ber. 1)tscli. cheni. Ges. 55, 2197 

[1922]. F r i I- k e ,  Ztschr. Dtsch. OI-Fettintl. 42, 297 [1922]. 
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33 [1923]. T o y  n m a ,  ebenda 31, 241 [1924]. 

13) Journ. Sor. vheni. Ind. 16, 1002 (18971. 
l a )  Ztschr. aiigew. Chem. 16, 1198 119031. 
17) Diss. I )  e 1 1  t 1928. Referat Ztsdir. ITnlt.rs. J,eb(hiisinittcl - .  
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