
85. A l e x  Naumann und W ilh. Muller:  Regelmassigkeiten 
beim Destilliren verdiinnter wassriger PhenollBsungen. 

(Eingegangen am 28. Januar.) 

Untersuchungen iiber Hydrolyse wiissriger Natriumphenola1losungen 
nach dem Destillationsver fahren setzten voraus die Kenntniss des Ab- 
lrangigkeitsverbaltnisses der Pbenolgebalte der Destillate von dem 
Gehalt der theilweise abdestillirten Lijsungen an freiem Phenol. Es 
war vorauszusehen, dass die Griissenverbiiltnisse der Beobachtungs- 
werthe sich moglichst einfach gestalten rnussteu durch Constanthaltung 
des Lijsungsvolums wabrend der Destillntion durch nachtropfendes 
Losungsmittel. Desbalb wurde folgendes V e r s u c h s  v e r f a h r e n  ein- 
geschlagen. Von wassrigeii Lasungen verschiedener Mengen von 
Pheuol zu 500 ccm wurden je  100 ccm abdestillirt in eine von einem 
Kiihler umfasste Biirette, welcbe eine geeignete Theilung besass. Da- 
bei wurde d m  Volurn der 500 ccm Lasung irn Destillirkolben, der 
ein Liter, fusste, wlhrend  des Siedens hestlndig auf 500 ccrn erhalten 
durch aus einem Scheidetricbter auf die Fliis+gkeitsoberfliiche nacb- 
tropfendes Wasser. Ferner reicbte ein Tricbterrohr bis auf  die Nabe 
des Hodens des Siedegefiisses. I n  ihm erhob sich die Liisung durch 
Capillnranziebung. Dither kounte rnittels eiiigeritzter Marken die 
Bestiindigkeit des Losungsvolurns iiberwacht uud geregelt werden: 
Liess man deu Gummischlauch, mit welcbem auf diesem Robr  der 
Trichter angefiigt war, urnknicken, so trat die Luft aus den] oberen 
Theil des Trichterrohrs in Blasen in den Destillirkolben und be- 
wirkte ein gleichrnassiges Sieden ohne storendes Stossen. Hei jeder 
Destillation wurde der Barometerstand, die Temperatur der siedenden 
Liisung und die Temperatur des Dampfraums beobachtet. Erfabrungs- 
gemiiss verursachten kleine Schwanknngen des Rarometerstandes und 
der Temperatur keine wesentliclien Abweichungen. Zur Einhaltuug 

so geleitet, dass je  100 ccm iii nabezu gleicber Zeit, riner guten 
halben Stunde, Ibergingen. Die H e s t i m m u n g e n  d e s  P h e n o l s  
worden nach dem iiblicben niaassanalytischen Verfahren vorgenonimen 
durch Ueberfiibriing in Tribornphenol und Errnittelung des iiber- 
schiissigen Hrorns inittels Kaliumjodid und Natriumthiosulfat. 

Die V e r s u c h s e r g e b n i s s e  der Deatillation von wassrigen Pbe- 
nolliisungen bei bestandig auf 500 ccnr erhaltenem Lijsuiigsvolum sind 
durch zwei Versuchsreilien veranscbnulicht , deren Werthe in nach- 
folgender Tabelle zusammengestellt sind. In der Versuchsreihe I 
etieg das Barometer von anfiinglich 759 mm aiif 760.5 mm; die Tem- 
peratur betrug im Fliissigkeitsraum 10l0, im Dampfrnurn 100'); die 
Destillationsdauer fur je  100 ccrn schwaiikte zwiechen 30 und 35 

rniigliclist gleichmassiger Versuchsbedingungen wurde die Destill a t' ion 



Minuten. Bei der Versuchsreihe 11 war  der  Barometerstand 760.5 mm, 
die Temperatur des Fliissigkeitsraums lolo,  des Dampfraums 1000 
die Destillationszeit fiir j e  100 ccm schwankte zwischen 29 und 31 
Minuten. I n  der ersten Spalte stehen die Anfangsphenolgehalte 1 der 
destillirten Liisungen von standig 500 ccm, in der zweiten die Phenol- 
gehalte d der aufeinander folgenden Destillate von j e  100 ccm. In 

der dritten Spalte ist das hieraus berechnete Verhaltniss T, der in 
j e  100 ccm der  Destillate enthaltenen Phenolmenge zu der jeweiligen 
anfinglichen Phenolmenge in 500 ccm der destillirten Liisung, zuf- 

gefiihrt. 
11 12 1: . * . 

des Phenolgebalts der Losungen durch denjenigen der nlchstvorher- 
gehenden Liisung beigefiigt worden. 

d 

In der vierten Spalte sind die Quotienten la7  '3 , '' 

Versuchs- 
nummer 

P h e n o l g e h a l t  Quotient j Quotiont 
Iz b 

der LBsung 1 des Destillats d I y- ~ I, ' I2 . * 

0.025 Mol. = 2.3515 g , 0.790 g 
2 3515 -0.790 = 1.5615 n ' 0.523 1) 

1.5615-0 523 = 1.0385 0.3594 x 
1.0385-0.3594 = 0 67'31 N , 0.2225 * 
0.6791-0.2225 = 0.4566 v 0.1484 n 
0.4566-0.1484 = 0.3082 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 

12 

9 

11 

0.005 Mol. 
0.4703 - 0.1616 = 0 8087 
0 3087-0.1018 = 0 2069 >> 
0.2069-0.0704 = 0.1365 1) 
0.1365-0.0459 = 0.0906 n 
0.0906 - 0.0302 = 0.0604 )> 
0.0604-0.0200 = 0.0404 B 
0.0404-0.0133 = 0.0271 ) 

0.0182-0.0065 = 0.01'20 )) 

0.0075-0.0027 == 0.0048 * 

= 0.4703 g ' 

0.0271-0.0089 = 0.0182 * ' 
0.0120-0 0045 = 0.0075 n I 

0.1616 n 
0.1018 n 
0.0704 * 
0.0459 x 
0.0302 n 
0.0200 a 
0.0133 0 

0.0089 n 
0.0062 a 
0.0045 0 

0.0027 n 
0.0019 0 

.mmungen : 
- 

!:!!: ' 0.664 
0.665 9.346 

0.328 , ::::; 
0'325 0.673 

0.344 
0.330 
0.340 
0.336 
0.333 
0.333 
0.329 
0.328 
0 341 
(0.375) 
(0.360) 
(0 396) 

I 0.3345 

0.656 
0.670 

1 0.660 
0.664 

0.669 
0.671 
0.67% 
0.659 

I 0.667 

~ 

~ 0.665 
a Eine vergleichende Betrachtung der Verhiiltnisszahlen -1 erweist 

offenbar die Proportionalit& der Pbenolgehalte der Destillate mit dell 
Phenolgehalten der  destillirten Loaungen , deren concentrirteste 
0.025 Mol. = 2.3515 g in 500 ccm oder 0.5 Mol. = 4.703 g im Liter 
enthielt. In  der zweiten Versuchsreihe mit sehr verdiinnten Losungen 

zeigt sich eine gute Uebereinstimrnung der  Werthe 1 noeh beirn 

neunten Deetillat, bei einer Concentration von 0.0182 g Phenol i n  
500 ccm Liisung oder von 0.0364 = nahezu 0.0004 Mol. Phenol i m  

d 
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Liter wiivsriger Losung. Fiir noch verdunntere Losungen fallen die 
unvermeidlichen Versnchsfehler bei der Bestimmnng iiusserst geringer 
Phenolmengen mi sehr in das  Gewicht, urn das unzweifelhaft weiter fort- 
bestehende constante Verhaltniss der Phenolgehalte von Dostillat und 
Liisung hervortreten zu lassen. Es d n d  deshalh die drei letzten ein- 
geklammerten Werthe nicht rnit in Rechnuag gezogen worden. 

Als Mittelwerth Q der Verhaltnieezahlen 

ans vierzehn Einzelwerthen zae ie r  Versuchsreihen: 

ergiebt sich demnach 

Phenolgehalt von 100 ccm De5tillat __ - 0.3345. = Anf&igsphenolgehalt von 500 ccm Ldsung 
Diese Verhaltnisszabl Q - bei deren Brrechnung als Divisor 

der anfibgliche Phrnolgehalt der Losung eingesetzt wurde, wiibrend 
doch der Phenolgehalt wahrend des Abdestillirens von 100 ccrn nll- 
mahlich abnahm urn den Retrag der iiberdestillirten Phenolrnenge - 
l lss t  sich rnit grosserer Sicherheit ableiten unter Zugrundelegunq 
folgender Betrachtung. Halt man, wie es bei den Versuchen gescheben 
ist, dss  L6sungsvolurn bei der Destillation durch nachtropfendes 
Wasser fortwiibrend unvrriindert und destillirt man ferner nach 
einaiidrr je  gleiche Volume a b ,  so miissen bei der nach den 
niitgetheilten Beobachtungen uuzweifelhaft bestehenden Constanz \ o n  
Q einerseirs die Pbenolgehalte der Destillate und andererseits auch 
die Phenolgehalte der Liisungen je eine abnehmende unendlichr 
geometrische Reihr bilden, deren Quotient q = 1 - Q ist. Es lassen 
sich dirse Beziehungen anschaulich nachweisen durch die Entwicke- 
lung der ersten Glieder der beiden geornetrischen Reihen, welche ffir 
jede Versuchsreihe einerseits die auf einander folgenden Phenolgehalte 
der destillirten Losungen und anderseit8 die auf einander folgenden 
Phenolgehalte der Destillate angeben. Setzt man den I’henolgehnlt 
der rrsten Lijsiing = s. so bat man: 

t’hcnolgehalte der aiif rinaoder folgenden 
ISsun~en (von 500 ccm) Destillate (vim 100 ccm) 

1. b 1. b Q  

allgemein: 
n) . ( I  - ( J ) ” - l  n) sQ(1--4)” - 1  

Snmme aller Glieder der unentlliclwu 
geometrischen Beihe = s. 

Hiernach lasst sich der Werth von 1 - Q ermitteln durch 
Divieion des Phenolgehalts einer durch Abdestilliren von 100 ccm er- 
haltenen Lijsung durch d m  Phenolgehalt der nachet vorhergeheoden 
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Losung. Aus den beiden vorliegenden Versuchsreihen sind diese 

Werthe von l i ,  12, . . . a U 8  den Beobachtungswerthen abgeleitet und 

in die letzte Spalte obiger Tabelle eingetragen worden. Bus diesen 
Einzelwerthen, deren gute Uebereinstimmong fiir die Genauigkeit dee 
Vermdmverfahrena spricht, berechnet sich der  Mittelwerth 1 - Q 
= 0.665 ’). Ifiernach ist 

Q = 1 - 0.665 = 0.335 oder rund = l/3. 

Dieser Werth steht in fast auffallend gutem Einklange init dem 
Nittelwerth Q = 0.3346 der aus den Reobachtungsergebnissen un- 

rnittelbnr abgeleiteten Quotienten der vorletzten Spalte obiger 

Tabelle. 
Unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen ist also d e r P h e -  

n o l g e h a l t  v o n  100ccrn  D e s t i l l a t  s t e t s  e i n  D r i t t e l  yo11 den1 
A n  f a n g s  p h e n  o 1 g e h a 1 t d e r s t 1 n d i g e n  500 c c  m L 6s  un g. 

Die gefundenen Regelmiissigkeiten konnten sich nur ergeben, 
wenn die Phenolconcentration im Dampf, aus dem ja das Destillat 
sich bildet, stets proportional war dem jeweiligen Phenolgehalt der 
Losung; oder iu moderner Ausdrucksweise, wenii das Verhaltniss der 
Phenolconcentration der Dampfphase zur Phenolconcentration der 
Flussigkeitsphase beine estgndige GrGsse , eine Constante, war. Wie 
gross ist nun diese gemiiss den erhalteneii Versuchswerthen? 

Der auflingliche Phenolgehalt :t VOII 500 ccm, durch nach- 
tropfendes Wasser auf gleichem Volum erhaltener Losung sinkt 

durch das Ueberdestilliren von 100 ccm, welche 3” Phenol mitfiihreii, 

1s 13 14 

d 

, ’)a 
? a  3 

~ 

a - - .  

nuf - 3 .  Der  mittlere Phenolgehalt der Losung ist also 

5a  - - ,? ~, daher die mittlere Concentration als der mittlere Phenol- 
d . <  

5 a  - a 
gehalt yon 1 ccm Losung CI = ? .  3 .  5oo - e ,  3 .  Die Concen- 

~~~ 

1) Selbdverstiindlich hatte msn in gleicher Weise auch die Phenolgehnlte 
der Destillatc? benutzen kijnnen f i r  die B e r e h u n g  von 1 - Q. Es wire 
dies aber wenigor zweckmhsig gcwesen. Die Phenolgehnlte der Lcisungen 
stellen durchweg grcissere Werthe dar als die Phenolgehalto der Destillate. 
Die unvermeidlichen Versuchsfehlcr iiben also einen weit geringeren Eintluss 

auf dit: Einzelwerthe der Quotienten ~- . . ., die dementsprechend vie1 

tler Phenol- kleinere Sehwanliungen xeigen als die Quotienten d i ,  i2 . . . 
gehalte der Deatillate 

1-3 13 

I1 ’ Is 
dg ds 

15. 
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tratioo des Destillats von 100 ccrn ist cd = 9;fib. Folglich ist die 

Concentration des Destillats doppelt so gross als  die mittlere Con- 
centration der Losung. Weil aber die Conceotrationeri 80wohl der  
Destillate als auch der Losiingen nach gleichem Gesetze abnehnien 
(vgl. S. 226), so ist bei 100° und 760mm Druck die C o n c e n t r a t i o n  
d e s  P h e n o l s  irn D a m p f r a u r n  s t e t s  d o p p e l t  s o  gross  a l s  irn 
P l i i s s i g k e i t s r a u r n .  

Das vorstehend geschilderts V e h l i r e n  wurde auch auf Liisungen 
von Natriumphenolat angewandt zur Erforschung der Hydrolysr auf 
Ci rund des festgestellten Verhaltnisses der iiberdestillirenden Phenol- 
rneuge zur Menge des freien Phenols in der Lijsung. Die zahlreichen 
Versucheergeboisse lassen durchgreifende regelmassige Beziehungeil 
hervortreten, machen aber  fiir ihre eiugeheiidere Deutuog. uoch die 
weitere Ermittelung des Einflusses beigelijster Fremdkiirper erwiinscht. 
Deshalb sol1 ihre Mittheilung an diesem Orte ror l Iu6g verschoben 
bleiben. 

G i e s s e n ,  26. Januar  1901. 

38. Eug. Bemberger und A d o l f  Rising: 
Ueber die Einwirkung von p-Toluolsulffnsaure auf Nitroeobenzol .  

(Eingegangen am 28. Januar.) 

Aus einer friiheren Mittheilung iiber die Einwirkuug voo Chlor- 
und Brornwasserstoff auf Nitrosoaryle ist ersichtlich , aus welchem 
Orund wir die im Titel bezeichnete Reaction zum Gegenstund der 
Untersuchnng gemacht habeo; dass wir unter den Sulfinsiiuren gerade 
diejenige des Toluols wahlten, hat seine Ursache darin, dam sie kiiuf- 
lich (unter dem Namen Afral) zu beziehen ist. 

Aus der Einwirkuog dieser Sliure anf Nitrosobenzol giugen 
fnlgeode Snbstanzen hervor : 

1. Paraamidophenol, 
2. Anilin, 
3. ~-Tolyleolfooyl-~-Phenylhydroxylamin, Cs Hs. N<sO,. C, H~ 7 

0 11 

1) Diese Berichte 32, 91.5 “991. 


