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Leider war das uns zur Verfiigung stehende Pra-
parat recht kompliziert zusammengesetzt: 1 g enthielt
4,099 Millimole Mn,C, 3,038 Millimole MnO, 0,283 Milli-
mole FeSi.,, 0,042 Millimole Fe.P, 0,003 Millimole Fe;C
und 1,798 Milliatome Graphit. Die Verbrennungs-

+ 17 keal, wiahrend aus Ruff-Gerstens Bestimmun-
gen an einem reineren Préparat +27 keal resultieren.
LeChateliers Wert ist &hnlich. Wir halten ihn fiir
zu hoch, da doch vielleicht nicht alles Mn zu Mn;0, oxy-
diert worden war. Unsere Hilfssubstanz war sicherer

Zusammenstellung der Bildungswirmen in keal mit ihren mutmafilichen Fehlergrenzen.

Bei konstantem

Bei konstantem Volumen Druck
Mn [ Fe Ni Mn Fe ; Co | Ni
| i ;
MeO . ‘ -+ 96,2 P 64,0 (+ 57,0) ¥ +586 + 96,5 + 64,3 (+ 57,8% i +98)9
0,7%, 19, 0,79/, 9 : 19/,
Me O, b -i-343.8 RS 263 7 (+ 193 )% — +345,0 1 + 266 9 194 y* —
i 0,3%, 0,.20/0 0,39, (),.20/0 | 9 i
Mes04 | — -+ 197,6 — — — -+ 198,5 : — ‘ —
|0 0,4,
MeCO,4 -+ 218,2 -+ 1717 — — -+ 219,1 --172,6 — —
0,49/ | 0,5)/0 [ 0,49, | 0,5%,
MeO+CO, . | + 27,7 + 134 | —_ — + 283 ~+- 14,0 i — —
2-3%, 11 9, 2-- 3%, 11 ¢/,
MMe,C . . . . . . + 23 — 54 — — 92 23 — 54 — — 9.2
) 109, | 30 9, i 109, 10 9/, 30 109/,
Me@Co); . . . . . . — + 544 ‘ — — — + 57,3 ! — —
| 5%/ (wezen COY 5%, (wegen CO)!

*) Nicht in unserem Institut bestimmt, wahrscheinlich zu klein.

wirmen von Graphit, MnO und Fe;C haben wir be-
stimmt, die von FeSi. und Fe:P mufiten aus denen der
Komponenten nach Abzug der zu etwa 20 kcal ge-
schiitzten Bildungswirmen berechnet werden., 384 cal
mufiten pro g Einwaage in Abzug gebracht werden. Da
die Analyse des Verbrennungsproduktes Schwierig-
keiten machte (es wurde nur nachgewiesen, dafl der
Phosphor quantitativ zu Phosphat oxydiert wurde),
halfen wir uns mit der Annahme, daf} wie bei der Ver-
brennung von Mn und MnO im Mittel 55% zu Mn;Oa
oxydiert worden waren. Wéaren es 60% gewesen, so
wiitde die Bildungswarme um 3 kcal hoher ausfallen.
Nach allen Korrekturen erhielten wir fiir die 4,099 Milli-
mole Mn:C in 1 g Einwaage 1741, 1722, 1710 und 1737 cal
Wirnmeentwicklung, pro mol [Mn;C] + 421 kcal, einen
Wert, der gewifl um mehrere Prozente unsicher ist. Die
Bildungswirme aus Metall und pg-Graphit ist danach

als die der fritheren Forscher, unser Préparat unreiner,
wir schlagen daher vor, mit dem Mittelwert + 23 kcal,
der um 10% unsicher sein kann, zu rechnen.

Zusammenfassung.

In der calorimetrischen Bombe wurde eine Reihe
von Oxydations- und Reduktionswidrmen von Mangan-,
Eisen- und Nickelverbindungen neu bestimmt, wobei
eine sichere und wirksame Hilissubstanz benutzt wurde,
und man durch Analysen und Wigungen die Reaktions-
produkte feststellte. Meist wurden hohere Bildungs-
wirmen der Verbindungen abgeleitet, als bisher an-
genommen wurden; die Unterschiede sind zum Teil
erheblich. Die Bildungswiirmen der Oxyde, Carbonate
und Carbide von Mangan, Eisen und Nickel nehmen mit
steigender Ordnungszahl regelméflig ab; die Arbeit wird
fortgesetzt. [A.106.1

UIber Bestimmung und Extraktion der Phenole in den Abwdssern der
Braunkohlenschwelereien.
Von Professor Dr.sIng. P. RosiN, Dresden, und Dr.:Ing. H. Just, Dresden,

(Eingeg. 24. Mai 1929.)

Inhalt:

Wir gingen nunmehr daran, die Schwelwasser-
phenolo gowichtsanalytisch nach der Ather-
methode zu bestiminen, woraus sich neue Anhaltspunkte
fiir die Richtigkeit der Chinolinmethode ergeben sollten.

Ullrich und Kather fanden bei Kokerei-Ammoniak-
wasser beide Methoden iibereinstimmend, beschreiben aber
Jeider nicht genau, wie sie die Athermethode ausfithren. Uber
die Ausfiilhrung bestehen ja zundchst auch keine Zweifel:
Extraktion im Scheidetrichter mit geniigender Menge Ather,
Trocknen des Atherextrakies iiber Natriumsulfat, Abfiltrieren,
Abdestillieren des Athers, Aufnehmen mit Benzol, Ausziehen
der Phenole aus der benzolischen Losung mit 10%iger Natron-
lauge, Waschen der Lauge mit Ather zur Entfernung der
Neutralole, hierauf Neutralisieren der Phenolatlésung mit
Schwefelsiure, Ausschiitteln der freien Phenole mit Ather,
Wiedertrocknen der itherischen Losung iiber Natriumsulfat und
Abliltrieren, schlieSlich Abdestillieren des Athers. Schwierig-
keiten fanden wir nur im letzten Teil der Methode, wo es sich
um Vertreibung der letzten Athermengen handelt, welchen
Vorgang wir als ,,Trocknung der Phenole* bezeichnen. Diese

*) Vgl. Inhaltsangabe der gesamten Arbeit in Heft 40, 968.

(Fortsetzung aus Heft 40, S. 968.)

Entwicklung analytischer Verfahren zur Phenolbestimmung in Braunkohlen-Schwelwissern*).

hat so zu eriolgen, dal der Ather quantitativ vertrieben wird,
ohne daf} gleichzeitig Phenole verflichtigt werden. Das er-
fordert vor allem die Einhaltung einer ganz bestimmten Trock-
nungstemperatur. Ahnliche Verhaltnisse hatten wir gelegent-
lich anderer Arbeiten bei Kreosotbestimmungen in Schwel-
teeren vorgefunden. Ilier erhiellen wir gut iibereinstimmende
Werte, wenn wir bei der Trocknung folgendermafien verfuhren:
Vertreiben der Hauptitherinenge auf dem Wasserbad, dann
20 Minuten langes Erwidrmen im Trockenschrank bei 50° (wo-
bei sich die Phenole in ciner Kristallisierschale befanden),
pach dem Abkiihlen erstmaliges Wigen. Es wurde dann noch
ein- bis zweimal je 10 Minuten in den 50° warmen Trocken-
schrank eingestellt, worauf praktisch Gewichtskonstanz er-
reicht war.

In der gleichen Weise versuchten wir zunichst die
Trocknung der Schwelwasser-Phenole. Wir nennen die
gowichtsanalytisch erhaltenen Phenole ,,Roh-Phenole®,
da sie, wie oben erortert, vermutlich Fettsduren ent-
halten.

Versuch 27. 3500 cem Schwelwasser werden mit 1mal
100 und 3mal 50 ccm Ather extrahiert. Weiterverarbeiten des
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Extraktes, wie oben beschrieben. Die Phenolatléosung
wird mit Wasser auf 250 cem gebracht.

a) 100 cem davon (200 cem Schwelwasser entsprechend)
werden zur gewichisanalytischen Phenolbestimmung verwandt
(s. oben).

Tabelle VIII (Trocknung der Rohphenole).

Temperatur I Trogl;t‘lltéxll‘gs- g Rohphenole | g Rohphenole
oC ; Min. gewogen im 1
i
50 20 0,8790 3 4,39
30 10 0,8600 ; 4,24 418
50 10 0,8230 | 4,12

Fir das gleiche Schwelwasser waren oben (Ver-
such 9/10) nach der Chinolinmethode 5,56 g Phenol/l er-
rechnet worden. Wenn gewichtsanalytisch nur 4,2 g
Roh-Phenol/l gefunden wurden, so konnte das daran
liegen, dafl diese Rohphenole Bestandteile enthielten,
die wesentlich mehr als dieser Berechnung zugrunde ge-
legte drei Atome Br pro Molekiil banden, womit sich
dann die Voraussetzung fiir unsere titrimetrische Phe-
nolbestimmung als falsch erwiesen hitte. Um das fest-
zustellen, wurden die zuletzt gewogenen 0,8230 g Phenole
(entsprechend 200 ccm Schwelwasser) in wenig ver-
diinnter Natronlauge und Wasser gelost, aufgefiillt und
eino 5 cem Schwelwasser entsprechende Menge 2 Stun-
den bromiert.

Verbraucht: 0,0525 g Br, entspr. 2,41 g Phenol/l, entspr.
57,7% der gelosten Menge, entspr. 44,0% der Chinolinmethode.

Der Bromverbrauch ist iiber Erwarten gering, so daf3
sich die Annahme eines Bromverbrauches von mehr als
drei Atomen pro Molekiil eriibrigt. Sieht man von der
Moglichkeit ab, dafl die Phenole durch die Trocknung
zersetzt worden sind und deshalb weniger Brom, aui-
nehmen, so ist also ein Verlust von 56% der bromier-
baren Bestandteile eingetreten, entweder durch unvoll-
stindige Extraktion oder durch Phenolverfliichtigung
beim Verdampfen des Athers und beim Trocknen. Da-
gegen enthidlt das Rohphenol offenbar unbromierbare
Substanzen, da der Bromverbrauch nur einem Rein-
phenolgehalt von 57,7% entspricht.

b) 50 cem der Phenolatlosung (100 cem Schwelwasser ent-
sprechend) werden auf 1000 ccm aufgefiillt, 25 ccm hiervon,
entsprechend 2,5 ccm Schwelwasser, werden 2 Std. bromiert.

Verbraucht: 0,0469 g Br = 427 g Phenol/l (Phenol-
zahl) = 77,7% der bei Extraktion mit Chinolin-Benzol gefun-
denen Menge (5,5 g).

Hiernach wiirde der Verlust von 56% der Phenole
(berechnet nach der Chinolinmethode) zu 22,3% auf un-
vollkommene Extraktion durch Ather, zu 33,7% auf
Trocknungsverluste entfallen.

Auf diese Weise war also die absolute Richtigkeit
der Chinolinmethode nicht zu beweisen. Die Versuche
gingen nun darauf aus, an Stelle des Rohphenols, das
seiner Herstellungsart nach auch unbromierbare Fett-
siduren enthalten konnte, ein Produkt zu bekommen, das
die Phenole in moglichst groBer Reinheit enthielt. Dieses
Produkt war erst gewichtsanalytisch zu bestimmen uund
hierauf zu bromieren. Der aus dem Bromverbrauch er-
rechnete Phenolgehalt muite mit dem gewichtsanalytisch
bestimmten iibereinstimmen. Eine Grundlage fiir die
Trennung der Phenole und der Fettsiure gibt ihr ver-
schieden saurer Charakter. Die Fettsduren sind stirkere
Sauren als die Kohlensaure, wihrend die Phenolate nach
Literaturangaben durch Kohlenséiure zersetzt werden.

¢} Auf Grund dieser Uberlegung werden die restlichen
100 ccm der Phenolatidsung (entspr. 200 cem Schwelwasser)
nach Auswaschen der Necutralole mit 2mal 20 ccm Ather mit
Schwefelsdure angesiduert und hierauf mit Natriumbicarbonat

im Uberschuf versetzt. Diese Losung wird mit Ather extra-
hiert. Weiter wird wie unter a) verfahren.

Gewicht des bei 50° getrockneten Phenols: 0,64 g, entspr.
3,20 g/l.

Die Phenole werden darauf in Natronlauge und Wasser
gelost, aufgefiillt und ein Teil, entspr. 5 cem Schwelwasser,
2 Std. bromiert.

Verbraucht: 0,0645 g Br, entspr. 2,96 g Phenol/l, entspr.
92,5% der gelosten Menge.

Die Abtrennung der Fettsduren durch Bicarbonat
scheint im wesentlichen gelungen. Aus dem Bromver-
brauch errechnet sich fiir das gereinigte Phenol ein
Reinheitsgrad von 92,5%, wihrend sich fiir das Roh-
Phenol (unter a) nur ein Reinheitsgrad von 57,7% er-
rechnet. Geringe Mengen Fettsiuren kénnen aber auch
infolge der Dissoziation der fettsauren Salze in das ge-
reinigte Produkt gelangen, so dafl sich ein vbllig von
Fettsiiure freies Produkt gar nicht erwarten lieS.

Versuch 28. 500 e¢em Schwelwasser werden mit 1mal
150 cem und 4mal 100 cem Ather ausgeschiittelt. Die letzten
100 cem Ather firben sich hierbei nur noch ganz schwach gelb.
Der Atherextrakt wird nach dem Trocknen abdestilliert und
der Riickstand mit Benzol aufgenommen. Die benzolische
Losung wird mit Benzol auf 100 ccm gebracht.

1, 530 cemderbenzolischen Ldsung, entsprechend
250 cem Schwelwasser, werden mit NaQIl extrahiert und die
Phenolatlésung auf 250 ¢ccm gebracht.

a) 50 cem davon werden auf 1000 cem gebracht, 50 cem
hiervon, entspr. 2,5 cein Schwelwasser, werden 2 Std. bromiert.

Verbraucht: 0,0455 g Br, entspr. 4,14 g Phenol/l (Phenol-
zahl), entspr. 75,3% der Chinolinmethode.

Trotzdem mit bedeutend mehr Ather extrahiert wurde als
in Versuch 27, bleibt der Wascheffekt wieder um etwa 25%
hinter der Chinolinmethode zuriick.

b) 100 cem Phenolatlisung, entspr. 100 ccin Schwelwasser,
werden zur gewichtsanalytischen Phenolbestimmung verwandt.
Gewicht des bei 50° getrockneten Rohphenols 0,388 g - . 3,88 g/l.

Das Rohphenol wird hierauf in Natronlauge und Wasser
geldst und ein Teil entspr. 2,5 cem Schwelwasser 2 Std. bromiert.

Verbraucht: 0,0327 g Br, entspr. 2,97 g Phenol/l, entspr.
76,5% der Athermethode, entspr. 54,0% der Chinolinmethode.

Der Phenolgehalt des Rohphenols, gefunden durch Bromie-
rung, ist in diesem Falle mit 76,5% etwas hdher als im Ver-
such 27, vielleicht weil infolge etwas stirkerer Trocknung iiber-
wiegend Fettsiuren verdampfit sind.

2. Der Rest der benzolischen Liésung (50 ccm entspr.
250 cem Schwelwasser) wird wieder auf ein mdglichst hoch-
prozentiges Phenolgemisch verarbeitet. Dies wird diesmal in
der Weise versucht, daf3 das Gemisch von in Benzol geldsten
P’henolen und Fettsduren mit einer NaHCO;-Lésung ausge-
schiittelt wird. Hierbei werden die Fettsiuren in erster Linie
als Natriumsalze in Losung gehen. — Es wird mit 6mal 20 cemn
10%iger NaHCO;- Losung ausgeschiittelt. Der Bicarbonat-
extrakt (I) ist zunfichst bordeauxrot, zuletzt nur ganz schwach
gelb gefdrbt. Dann wird mit 10%iger NaOH ausgeschiittelt:
der Ixtrakt (II) sieht hellbraun aus. Extrakt I soll sdémtliche
Fettsiuren, Extrakt 11 fettsdurefreie Phenole enthalten.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung des
Bicarbonatextraktes (I). Gewicht des bei 50° getrock-
neten Produktes: 0,8145 g -- 326 g/l. Das Produkt wird
hierauf in NaOIl und Wasser gelst, aufgefiillt und ein Teil,
entspr. 5 ccm Schwelwasser, 2 Std. bromiert.

Verbraucht: 0,0495 g Br, entspr. 0,90 g Phenol/l, eutspr.
69% der gelosten Menge.

b) Gewichtsanalytische Bestimmung des
NaOH-Extraktes (II). Gewicht der Phenole (bei 50° ge-
trocknet): 0,2320 g .- 0,93 g/l. Es wird wieder in NaOH und
Wasser geldst und ein Teil der Losung, entspr. 12,5 ccin Schwel-
wasser, 2 Std. bromiert.

Verbraucht: 0,0495 g Br., entspr. 0,90 g Phenol/l, entspr.
97% der gelosten Menge.

Wie man sieht, ist eine Trennung von Fettsiuren
und Phenolen nicht erzielt worden. Ein groler Teil der
Phenole ist im Bicarbonatextrakt, der davon 69% ent-
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fettsiurefreies Phenolgemisch zu erhalten, noch besser
als im Versuch 27 gelungen: Das aus dem NaOH-Extrakt
gewonnene Produkt ergibt bei der Bromierung nach un-
serer Berechnung einen Phenolgehalt von 97%.

Wir haben dieses Ergebnis. in einer Anzakl von
weiteren Versuchen, von deren Mitteilung wir absehei,
bestitigt gefunden. Es erschien uns damit glaubhaft ge-
macht, dafl sich die Schwelwasserphenole nach der
Chinolinmethode bei Berechnung auf Grund einer Brom-
aufnahme von drei Atomen je Molekiil und eines mitt-
leren Molekulargewichts von 109 gut bestimmen lassen,
daf3 also unsere ,,Phenolzahl” nicht nur Vergleichswerte,
sondern tatséchlich mit grofler Annaherung die Gramm
Phenol/l Schwelwasser angibt. Es ergibt sich weiter aus
unseren Versuchen, daf§ die Athermethode als gewichts-
analytischo Phenolbestimmungsmethode fiir Schwel-
wasser ungeeignet ist, da einerseits die Phenole nur zu
75% extrahiert werden und weitere Verluste beim Ent-
fernen des Athers eintreten, andererseits das erhaltene
Produkt ein schwer trennbares Gemisch von Phenolen
und Fettsduren darstellt. Auch hieriiber wurden noch
weitere Versuche gemacht, die hier unverdffentlicht
bleiben kénnen.

Noues gewichtsanalytisches Verfahren.

Da fiir uns neben der Chinolinmethode ein gewichts-
analytisches Verfahren von Wert war, schlugen wir zu
diesem Zweck einen neuen Weg ein, indem wir zunéchst
wie bei der Chinolininethode mit Chinolin-Benzol extra-
hierten und den Extrakt mit NaOH auszogen. Dann
wuschen wir mit Ather zur Entfernung der neutralen Be-
standteile und arbeiteten im iibrigen nach der Ather-
methode weiter. Fiir die Trocknung wihlten wir dies-
mal init geringen Abinderungen das von Erdmann-
Dolch?®) zur Kreosotbestimmung in Teeren ange-
gebeno Verfahren, das bei sehr guter Ubereinstimmung
der Resultate mit geringeren Phenolverlusten arbeitet
als unsere bisherige Methode. Das neue Verfahren
garantiert im Gegensatz zur Athermethode auf bequeme
Weise eine vollstindige Extraktion und arbeitet iiber-
dies rascher, da das Abdestillieren des Extraktions-
mittels fortfdllt. Eine Trennung von Phenolen und Fett-
sduren erfolgt naturgemifl auch hier nicht. Der Phenol-
gehalt des Rohphenols ist aber leicht durch Auflésen
und Bromieren zu ermitteln.

Aus unseren Versuchen hatten sich nunmehr drei
Arbeitsmethoden ergeben, die wir immer wieder an-
wandten, und die wir folgendermafien benennen:

a) Reinphenolbestimmung  (Chinolinmelhode, titri-

metrisch).
b) Rohphenolbestimmung (gewichtsanalytisch).
¢) Reinphenolbestimmung im Rohphenol.

In vielen Fillen war uns eine Bestimmung nach
Methode I ausreichend; in wichtigen Fillen zogen wir
Methode II und III heran.

Im folgenden geben wir eine kurze Beschreibung
unserer Methoden:

a) Reinphenole (titrimetrisch).

1. Extraktion. 50 ccm Schwelwasser werden in einem
Scheidetrichter abgemessen und mit 0,5 cem 15%iger Schwefel-
sdure versetzt. Hierauf werden 20 ccm Chinolin-Benzol in einer
Mensur abgemessen und das Schwelwasser damit gut durch-
geschiittelt (1 bis 2 Minuten). Nachdem Schichtentrennung ein-

8) Erdmann-Dolch, Die Chemie der Braunkohle
1927, 197. ot

Hahn ab und giefit hierauf das Benzol-Chinolin, das véllig klar
sein muf}, durch den oberen Tubus in ein Becherglas. Das Aus-
schiitteln wiederholt man noch dreimal mit je 20 cem Benzol-
Chinolin, worauf das Schwelwasser erschépfend extrahiert ist.
Will man sich iiberzeugen, so schiittelt man noch ein fiinftes
Mal mit 20 ccm Benzol-Chinolin, zieht die wéfBirige Schicht ab,
gibt einige Kubikzentimeter 10%ige NaOH zu und schiittelt:
die NaOl muf} farblos bleiben. Sollte doch noch eine Braun-
fairbung eintreten (das Schwelwasser wiirde dann ganz un-
gewohnlich grofle Mengen Phenol enthalten), so hebt man die
Lauge auf, um sie spiater mit der Hauptmenge zu vereinigen.

Die vereinigten Chinolin-Benzol-Extrakte werden nun in
einem necuen Scheidetrichter mit 1mal 20 und 2mal 10 ccm
NaOll ausgeschiittelt. Man lafit jedesmal sauber absitzen und
zicht die Natronlauge unten ab. Ist die Natronlauge beim
dritten Male noch nicht fast farblos, so wird noch ein viertes
Mal mit weiteren 10 ccm 10%iger Lauge geschiittelt. Die Lauge,
die nunmehr die gesamten im Schwelwasser enthaltenen Phenole
als Natriumphenolat enthdlt, wird im Maflkolben mit dest.
Wasser auf 1000 ccm auigefiillt.

2. Bromierung. Man gibt nun in eine 200 bis 300 ccin
fassende, mit eingeschliffenem Stopsel versehene Flasche
(Reagenzienflasche) je 50 ccm der Losungen von 1,670 g KBr
bzw. 6,000 ¢ KBrO; im Liter, fiigt 50 ccm Phenolatlésung (entspr.
25 ccm Schwelwasser) hinzu und siuert mit 10 cem 15%iger
11,80, an, wodurch das Bromm in Freiheit gesetzt wird. Man
schiiefit sofort, schiittelt gut durch und iiberlait die Losung
2 Std. sich selbst, worauf die Bromierung beendet ist. Dann
offnet man schnell, 1483t 20 cem 10%ige KJ-Losung zulaufen und
schiittelt durch. Nach 10 Minuten spiilt man den Inhalt der
Flasche in eine weifle Porzellanschale und titriert das aus-
geschiedene Jod, das dem nicht verbrauchten Brom #quivalent
ist, unter Anwendung von Stirkelosung als Indikator zuriick.

Die Berechnung der Phenole aus dem Bromverbrauch er-
folgt, wic bei Versuch 1 angegeben. Die Menge der Phenolat-
16sung zur Bromierung ist so abzumessen, dafl vom angewandten
Brom nicht mehr als etwa ein Drittel verbraucht wird, da die
Bromierung nur bei geniigendem Bromiiberschufi vollstindig
verliuft.

b) Rohphenolbestimmung (gewichts-
analytisch).

Die Extraktion und Gewinnung der Natrium-Phenolat-
Losung erfolgt genau, wie oben beschrieben. Die zu extrahie-
rende Menge Schwelwasser wird so gewéhlt, dal man mit einer
Auswaage von 0,5 bis 1 g Rohphenol rechnen kann, wozu im
allgemeinen 50 bis 100 ccm erforderlich sind. Ist nur wenig
Material vorhanden, so kann die Extraktion aber auch schon
mit 10 ccm Schwelwasser miit einer praktisch hinreichenden
Genauigkeit ausgefiihrt werden. Dementsprechend sind die
oben angegebenen Mengen Extraktionsinittel zu vergréfiern
oder zu verringern. Die unverdiinnte Phenolatlauge wird unter
Kithlung mit etwa 20%iger 11,80, neutralisiert und schwach
sauer gemacht, nachdem man vorher mit 2mal 20 ccm Ather
zur Entfernung der Neutralole ausgeschiittelt hat. Die freien
Phenole werden nunmehr durch viermaliges Ausschiitteln mit
je 20 ccm Ather (bei 50 bis 100 cem Schwelwasser), bei ge-
ringeren Mengen entsprechend weniger, extrahiert, wobei die
wifirige Schicht wieder unten abgelassen wird, wihrend die
dtherische Schicht durch den oberen Tubus in ein trockenes
Kolbchen abgegossen wird. Eine gute Trennung der Schichten
wird hier, wie auch schon bei der Chinolin-Benzol-Extraktion,
auflerordentlich beschleunigt, wenn man an den Tubus des
Scheidetrichters kurz das Vakuum einer Wasserstrahlpumpe
anlegt. Der Atherextrakt bleibt nunmehr eine Nacht iiber
Natriumsulfat stehen (5 bis 10 g) und wird dann durch ein
trockenes Filter in einen Fraktionierkolben von etwa 50 ccm
Inhalt filtriert, auf dessen dicht iiber dem Ansatzrohr ab-
gesprengten Hals ein Tropftrichter aufgesetzt ist. Der Frak-
tionierkolben, dessen Gewicht etwa 25 g betrigt, wurde vorher
auf der analytischen Waage genau gewogen. Denjenigen Teil
des Atherextraktes, dessen Menge sich durch den zum Aus-
waschen des Natriumsulfates und des Filters benétigten
trockenen Ather auf etwa 120 ccm vermehrt hat, der zunichst
im Fraktionierkolben keinen Platz findet, 148t man wahrend
des Abdestillierens aus dem Tropftrichter langsam zutropfen.
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Das Abdestillieren des Athers erfolgt durch Einstellen in
Wasser von 50° am absteigenden Kiihler. Wenn im Kiihler
kein Ather mehr kondensiert wird, nimmt man den Fraktionier-
kolben heraus und kiihlt an der Wasserleitung. Hierauf wird
im Exsikkator 5 Minulen scharf mit der Wasserstrahlpumpe
abgesaugt und darauf erstmalig gewogen. Dann wird der
offene Kolben 5 Minuten in 50° warmes Wasser eingestellt,
abgekiihlt, 5 Minuten evakuiert und wieder gewogen. Diese
Operation wird so lange fortgesetzt, bis die Gewichtsabnahme
weniger als 5% des Phenolgewichtes betrigt, was im all-
gemeinen nach dem zweiten oder dritten Male der Fall ist.

¢c) Reinphenolgehaltdes Rohphenols.

Das Rohphenol wird unter Zusatz von einigen
Tropfen Natronlauge in Wasser geldést und im Mafikolben
auf ein passendes Volumen gebracht. Ein aliquoter Teil
wird dann in der unter I beschriebenen Weise bromiert
und aus dem Bromverbrauch der Reinphenolgehalt be-
rechnet,

Ein uns neu zur Verfiigung gestelltes Schwelwasser
von Edderitz wurde in der béschriebenen Weise voll-
stindig untersuchf.

Versuch 29. Fiir jede Einzelbestimmung werden 50 ccm
Schwelwasser verwandt, denen bei ,Extraktion aus saurer
Losung* 1 cem 15%ige Schwefelsiure zugesetzt wurde.

1. Reinphenolbestimmung. Aus neutraler Lésung:
6,36 g/l (Phenolzahl). Aus saurer Losung: 6,36 g/l (Phenolzahl).

2. Rohphenolbestimmung. Wir bringen den
Trocknungsprozefl der neutral extrahierten Rohphenole dies-
mal ausfiibrlich, um den gleichméfligen Verlauf beim Arbeiten

pach dem neuen Trocknungsverfahren zu zcigen. Spiterhin
mufl das aus Platzmange! unterbleiben.
Tabelle IX.
e ] b
Trocknung der Rohphenole g Phe- Gew.-|g Phe. Gew.-
nol ; verl. | nol ; verl.
iml | 9% [im]l ©9
Aether, abdest., 5 Min. evak. 10,24 | — 10,64 —
b Min. auf 500 erw., 5 Min. evak. 8,88 | 13,3 9,22, 13,3
5 s 900 , &5 » 8,221 74 | 838 91
b , » 500 L, 5 » 796, 32 | 800 39

Endgewicht der getrockneten Rohphenole.
Neutral extrahiert: Sauer extrahiert:
a) 7,96 g/l a) 10,86 g/!
b) 8,05 g1 b) 11,34 gl
Mitte! 8,00 g/l Mittel 11,10 g/}

3. Reinphenolbestimmung in den Roh-
phenolen.

Neutral extr. Rohphenole: Sauer cxtr. Rohphenole:
a) 5,19 g/ a) 5,56 g/l
b) 5,05 g/l b) 5,41 g/l
Miltel 5,12 g/l Mittel 5,46 g/l
= 81% d. dir. Best. = 86% d. dir. Best.

Die Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus neu-
tralem und angesiuertem Schwelwasser zeigt wieder die
schon weiter oben (Versuch 6) in beiden Fillen gefun-
dene vollige Ubereinstimmung bei der Rein phenol-
bestimmung. Dagegen werden bei der Roh phenol-
bestimmung 3,1 g/l oder fast 40% mehr aus saurer Lo-
sung extrahiert als aus der neutralen. Diese 3,1 g er-
weisen sich also als vollig unbromierbar, wie wir das
oben fiir eine Anzahl Fettsduren nachgewiesen hatten.
Dementsprechend wird auch bei der Reinphenolbestim-
mung in den neulral wie in den sauer extrahierten Roh-
phenolen fast ganz das gleiche gefunden. Der geringe
Mehrbefund im Reinphenolgehalt bei den sauer extra-
hierten Rohphenolen erklart sich ohne weiteres durch
einen prozentual geringeren Verdampfungsverlust an
Reinphenolen bei der etwa 40% griofieren Menge der
sauer extrahierten Rohphenole; denn Phenolverluste
sind auch bei der vorsichtigen Trocknung nach Erd-
mann-Dolch nicht ganz zu vermeiden. Sie betragen
beim sauer extrahierten Rohphenol mit 5,46 g/l Rein-
phenolgehalt 14%, beim neutral extrahierten mit 5,12 g
Reinphenol/l 19%, sind also wesentlich geringer als bei
der Athermethode. Nimmt man fiir den unbromierten
Teil des Rohphenols den prozentual gleichen Trock-
nungsverlust an wie fiir den bromierten Teil, so ergibt
sich fiir das untersuchte Schwelwasser eine extrahier-
bare Rohphenolmenge von

9,9 g/l aus neutraler Losung
bzw. 12,9 g/l aus saurer Losung.

Hiervon sind in beiden Fillen 6,36 g/l Reinphenole,
so dafl im ersteren Falle 3,54 g/, im zweiten Falle 6,54 g/1
nicht bromierbare saure Kérper, also wohl iiberwiegend
Fettsiduren, extrahiert wurden. [A.91.]

(Fortsetzung folgt)

Die &dtherischen Ole des Huahuan (Laurelia serrata)’.

Von Prof. Dr. GG. FEsTER und J. SALGADO, Santa Fé.
(Eingeg. 8. Juli 1929.)

Wenn man beim Uberschreiten der siidlichen Kor-
dillere von Ost nach West sich der Wasserscheide nihert,
so iiberrascht im Gegensatz zu der sterilen pata-
gonischen Meseta eine immer reichlicher werdende
Vegetation, die auf der chilenischen Seile die Form des
iippigsten Regenurwaldes annimmt. Dieser Wald, der
in Flora und apuch Fauna in manchem an den Urwald
der Tropen erinnert, wird in den niederen Regionen
besonders durch eine hochstimmige Buchenart, den
Coihué (Notofagus Dombeyi), und den weifibliihenden
Muermo (Eucryphia cordifolia) gebildet, doch {inden
sich noch zahlreiche andere Baumarten, von denen die
beiden Monimiaceen, der Laurel (Laurelia aromatica
Juss.) und der Huahuan (Laurelia serrata Bert.) in
erster Linie mit zur Waldbildung beitragen. Wahrend

1) Vgl. die Mitteilung in dem Bericht von Schimmel &
Co., 1927, S. 60.

der Index Kewensis beide Arten als identisch ansieht,
sind sie tatsdchlich verschieden und leicht zu unter-
scheiden, da L. serrata gezackte Blitter aufweist; auch
zeigt ein 1889 von Schimmel & Co.?) untersuchtes
Laurelblattertl eine hohere Dichte als das von uns aus
den Huahuanblittern gewonnene. Beide Klassen sind
in Mittelchile verbreitet, doch findet sich im Norden
(bis zur Provinz Colchagua) fast ausschlieSllich L. aro-
matica, wihrend L. serrata im Siiden vorherrscht, und
die Grenze itfes Verbreitungsgebietes etwa mit der
Siidgrenze der Provinz Llanquihue zusammenfillts).
Neben den genannten Monimiaceen kommen in dem an-
dinen Florengebiet noch andere Arten vor, welche ithe-
rische Ole enthalten, so z. B. der Boldo (Peumus Boldus

?) Gildemeister u. Hoffmann, 2. Aufl, II, 432.
3) Vgl. K. Reiche, Grundziige der Pflanzenverbreitung
in Chile (Pflanzengeographische Monographien VIII, S. 78).





