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I. Sissejuhatus.

Vanemad andmed pdlevkividli {ile leiduvad Wihrttembergi kroonikas
1596. a., kus 6eldud on, et vedelal kividlil, mis keemiker Pantaleon Keller
destilleerib, isedraline arstimise moju on,

Baieris ja Tiroolis on kividli vanast ajast peale inimese ja looma arstimi-
seks tarvitusel. Tema on head tagajdrjed annud suu- ja sorataudi juures, nii
haavade ravitsemisel kui ka iildisel desinfitseerimisel. Ei ole kahtlust, et too-
rest dlist mdjuvaid aineid eraldada voib ja neist preparaate valmistada, milledel
toore olile omane kdrvalm@ju, mis tingitud on teistest kdrvalainetest, puudub.

Téhtsamate arstliselt mojuvate pdlevkiviainete hulka kuuluvad kresoolid
ja liht fenool (karboolhape).

Nagu Koch'i, Laplancé, C. Frankeli ja teiste poolt selgitatud, on
kresoolidel kangem desinfitseerimise vGim kui karboolhappel, selle juures on
nad aga vdhem miirgilised kui viimane. Nende 1— 3% lahu mdjub juba lithikese
aja jooksul mikroorganismide vegetatiivvormide peale surmavalt. N&nda nimeta-
tud E. Schering’i trikresool, mida haavade ravitsemiseks tarvitatakse,
mojub 3 korda kangemini kui karboolhape.

Bréhme jarele mdjub o— kresool kangemini kui karboolhape, ei ole
nii &rritav, ei avalda ka nii kahjulikku moju arstiriistade peale; tarvitatakse
1—29/, vesilahuna. Kresoolidest on m — kresoolil kdige kangemad desin-
fitseerivad omadused, tema jarele p — ihendusel ja viimaks o — i{ihendusel.
Toore kresoolide desinfitseeriv m&ju on seda suurem mida rikkam tema m — ja
vaesem o — iihendusest on,

Inimese organismi peale mdjub aga vdhem miirgiliselt m — dhendus,
mille pdhjal farmakopea toores kresoolis vdhemalt 50°%0 m — kresooli sisaldu-
vust nduab. Gruberi!) jarele lahustuvad kresoolid vees hariliku temperatuuri
juures jargmiselt :

puhas o — kresool 2,5 voluumprots,
,, m-—,_ ., 0,53 3
. B 5 1,8 8
Kresoolide segu kivisdetorva olist — 2,55 voluumprots,

Igas vahekorras lahustuvad kresoolid aga taime-, looma- ja térvadlis; ras-
kemini juba mineraaldlis,

Silmaspidades nende védhest lahustuvust vees, valmistatakse nendest mit-
med preparaadid seebilahuna, milles kresooli lahustuvus suurem on kui
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vees. Siia kuuluvad niisugused preparaadid, nagu lisool, kreoliin, nii-
sama on ka teisel teel, ndit. kresoolnaatriumiks muutes, katsutud nende
lahustuvust suurendada; niisuguste preparaatide hulka kuuluvad solutool,
solveool ja teised. Peale puhtkresoolide tarvitakse arstimiseks ka mitmeid
kresoolide derivaate, nagu trijoodkresool, monojoodkresool, kre-
solum salicylicum ja nitroithendusi.

Niisama suure tidhtsusega on ka liht fenool (karboolhape, CeH,0H),
mille tarvitamine dldiselt tuntud.

Silmaspidades tooresainete tarvidust Eestis, mis farmatsoidiliseks otstarbeks
kasutada vaiks, tekkis minul mdte Eesti kukersiidist saadud térva uurida, isedranis
neid lehelises lahustuvaid aineid, mis kogunime ,fenooli“ all tuntud on ja mis
ka meie kukersiidi destillaadis Winkleri jarele leida vdib. Nende fenoolide
identifitseerimine, mis selgitaks meile nende iseloomu ja millest kahtlemata ole-
neb nende fenoolide kasutamise vdimalus, puudub siiamaani. Selles sihis uuri-
sin 8li fraktsiooni, mis 230°—270° C piirides destilleerub.

Mis puutub Eesti olikivi védartusesse, siis peab C. Gaebert Eesti 8likivi
(kukersiidi) kdige paremaks Euroopas ja koguni ilmas.

On aga see nii, siis t5useb meil Eestis kahtlemata slikivitédstus, meil saab
olema oma oli, mis tdhtsaks tooresaineks voiks saada meie tulevasele keemia-
farmatsdidilisele todstusele, kui see oma koosseisu poolest, eriti fenoolide suhtes,
osutab kasutamisvdimaluse.

Enne kui oma t38 juurde astun, pean oma kohuseks siinkohal tidnu aval-
dada neile, kes mind selle t86 juures ndu ja abiga toetasid. Kdige pealt dot-
sent h-ra P. N. Kogermann’ile tema védrtusliste nduandmiste kui ka litera-
tuuri muretsemise, eriti ingliskeelse, eest.

Dotsent h-ra H. Parts’ile tema elava vastutuleku eest, mis tema minu
t66 juures nditas,

Samuti ka cand. chem. h-ra A. Paris’ile nii mdnegi kasuliku nédpu-
ndite eest.



1I. Uldine osa.

Torva koosseis oleneb mitmesugustest pdhjustest, algusainest, destilleeri-
mise viisist ja temperatuurist. Nii sisaldab madala temperatuuri juures saadud
kivisdetdry suuremal hulgal siisivesinikka ja fenoole, vdhesel arvul aga piridiin-
aluseid. Sisivesinikud seisavad koos Pictet’ ?) jirele parafiin-siisivesinikku-
dest, olefiinidest, nafteenidest, osalt hudreeritud ja mettleeritud aromaatsetest
siisivesinikkudest, kuni 2°0o mitmesuguseid al%ohole, 0,5%0 hidrokinoliini ja
hiidropiiridiinaluseid. Bensool, naftaliin ja antratseen, mis kdérge tem)eratuuri
torvas leiduvad, puuduvad tdiesti madala temperatuuri juures saadud kivisde-
torvas; naftaliin tekib alles 750° C destilleerides. Parafiin-stisivesinikud lagu-
nevad piirogeneetiliselt algusel olefiinideks, siis diiolefiinideks ja viimaks aro-
maatseteks siisivesinikkudeks. Nafteenid eraldavad juba 500° C juures osa ve-
sinikku, selle juures raskemateks aromaatseteks siisivesinikkudeks muutudes.
Substitueeritud aromaatsed siisivesinikud eraldavad kuumutamisel kiilgahelaid,
nii, naituseks, tekib tsiimoolist — ksiilool — toluool — bensool.

H. Schrader’i®) jirele taanduvad fenoolid kdrge temperatuuri juures
siisivesinikkudeks :

Cs Hy OH, CH3 + Hz = C¢ H;. CHs + H, O; CgH;s. CHs 4+ Ha=CgHs - CHy.

Fenoolide protsent tdrvas on &rarippuv tdrva saagist ja destilleerimise vii-
sist, niituseks: madala temperatuuri térv, mille saak 10—12%0 kivisoest, sisal-
dab 35—50%0 fenoole, 8—10%0-ne tdrvasaak — 25—35%0 ja 3—5%0-ne tor-
vasaak 15—25%o0 fenoole.

Lunge ja Schmidt leidsid, et iks ja seesama aine andis Hoffmann-
Otto ahjus destilleerimisel 12,23°), kuna aga teises ahjus, n-n., ,Bienenkorb-
ofen*, 6,93%0 leelises lahustuvaid aineid.

K&ik torvas leiduvad ained pole niisugusel kujul ei kivisdes ega ka kuker-
siidis olemas, vaid tekivad nendest, nagu juba eelpool tahendatud, plirogeneeti-
lisel teel. Nende iihenduste piirogeneetiline tekkimine aga on {iks keerulisema-
test probleemidest keemias.

Atsetiileeni kondenseerimine bensooliks, Berthelot' jirele, on niidanud,
et olefiinidest kuumendamisel vGivad aromaatilised tthendused tekkida ja imber-
pdérdult laguneb bensocl teatava temperatuuri juures atsetiileeniks. Nii véivad
ka tekkida alliileenist ja krotoniileenist toluool, ksiilool, mesitileen. Anschiitz’i 1)
jarele tekib bensoolist ja atsetileenist naftaliin, naftaliinist ja atsetiileenist —
antratseen. X



K. E. Schultze?’) jirele tekivad piirogeneetilisel teel kivisdest, gaasi
saamisel, suuremal hulgal m — thendused, vahesel m&ddul teised, niituseks:

Peaainena: Vahem:

m -— ksilool o — ksiilool
1: 3: 5 — trimetiitlbensool 1: 2: 3ja 1: 3: 4 — trimetiilbensool
1: 2: 8: 5 — tetrametiiiilbensool 1: 2: 4: 5 — tetrametiiiilbensool

m — kresool o — p — kresool
1: 3: 5 — ksiilenool 1: 2: 4 — ksiilenool.

Kuid fenoolide tekkimise tle on siiski veel vdhe selgusele joutud, arva-
takse, et tema jdrgmiselt tekib:
3CyHs+H,O=C¢H;.OH 4 2H ehk CsH;+HaO=CyH; OH-{-—ZH

Sest ajast peale kui kresoolide isomeerid vaéartuslise tooresainena varvi-
ainete, farmatsdidiliste preparaatide ja m — kresool suitsuta piissirohu valmista-
miseks tarvitama hakati, on kresoolide isoleerimine tdhtsaks t&6p6lluks saanud.

Et tiksikute kresoolide keemispunkt teine teisele ldhedal seisab, nimelt
keeb o — kresool 1919 C, m — kresool 203° C ja p — kresool 202° C juu-
res, siis on nende eraldamine destilleerimisel pea vdimata, isedranis p — ja
m — thenduste eraldamine, mida veel see asjaolu raskendab, et nemad seguna
mitmesuguses vahekorras ette tulevad, mis kahtlemata mitteiihilasest destilleeri-
misviisist ehk ka, v3ib olla, teataval mééral tooresainest oleneb. (M. Vegel®)
Nii sisaldab monikord trikresool suuremal hulgal o — ja p — thendust ja va-
hesel arvul m — thendust. Kuna harilikult aga m —— thendus iilekaalus on.

Kogu fenoolid eraldatakse torvadlist, neid fenolaatideks muutes, mis siis
hapetega lagundatakse (Laurent ?, Mialler®). Saadud toored fenoolid sisal-
davad harilikult peaasjalikult liht fenooli (Cg¢ H;. OH), kresoole ja ksiilenoole, mis
destilleerimisel puhastatakse. Nendest fenoolidest on kdige kergem eraldada liht
fenooli (C¢H;. OH) k. p. 183—184" C. See eradamine vdib siindida sellekohas-
tes kolonnaparaaiides.

A Friedldander ? kasutas fenooli eraldamiseks kresoolidest esimese
lahustuvuse omadust aromaatsete siisivesinikkude sulfohapete lahjades lahudes,
kuna ‘kresoolid koondatud lahudes lahustuvad. Et fenooli puhtamal kujul saada,
tarvitab Maller 1% fenoolide eraldamiseks jargulist fenolaatide lagundamist ha-
pete mdjul. Koige pealt eralduvad selle juures vaigu- ja torvasarnased ained,
siis kresoolid ja 16puks fenool.

Esimene tehniline eraldamise viis on Riehm'i 1) poolt antud, mis p&h-
jeneb baariumfenolaatide mitmesuguse lahustuvuse peale.

Keemiatehas Ladenburg '?) tarvitas baariumhiidroksiiidi asemel lubja-
piima. Selle metoodi paremus seisab kdige pealt odava materjaali tarvitamises,
ja peale seile on vodimalik sel teel suuremal hulgal vé&irtuslist m — kresooli
eraldada. Saadud m — kresoolkaltsiumi sool, vees vdrdlemisi raske lahustuvuse
tottu, voib Gmberkristalliseerimisel puhastatud saada, kuna vastavat baariumi
soola, mis amorfne ja kergesti lahustuv on, pole mitte kerge puhastada.

Virvitehas F. Bayer ja Ko ') lisab, o — kresooli’ eraldamiseks p —



kresoolist, potassi — K;CO3; — juurde, mille juures p — kresooli kristalliline
kaksikthendus tekib, mis filtreerimisel o — ithendusest eraldatakse,

Lederer’i ) metood pdhjeneb kresoksidddikhappe soolade mitmesuguse
lahustuvuse peal bensoolis ehk selle happe naatriumsoolade lahustuvuse peal vees.

R. Riidgers'i 1*) jérele eraldatakse teatavates tingimustes p — kresool
m — kresoolist kindla kristallilise oblikhappe eetrina, kuna m — kresool selle
juures ei eeterifitseeru.

Raschig'i 1 jarele viib o — kresool mitmekordsel destilleerimisel p —
ja m — kresoolidest kolonnaparaatides kaunis puhtalt eraldatud saada, kuna
viimaseid teine teisest ainult keemilisel teel eraldada v&ib, nagu nitreerimisel.

Kresoole eraldatakse ka nende sulfohappe kaaliumsoolade jérgulisel vélja-
soolamisel ja kristalliseerimisel. Selle juures saadakse vdhene saak, sest et
sulfohapete lagundamisel osa fenoole kaduma ldheb.

Raschig’i1?) jarele kuumendatakse m — ja p — kresoolide segu suu-
rema hulga (kui sulfureerimiseks tarvis ldheb) koondatud vé&avelhappega, kus
siis seismise juures p — kresoolsulfohappehiidraat, védhese vee juurde lisamisel,
vélja kristalliseerub, millest sulforthma lagundamisel vaba p — kresool saadakse,
kuna m — kresool sulfohappe lahusse jaddb. Sealt voib teda ka trinitro —
m — kresoolina saada.

Raschig'®) on p— ja m — kresoole lahutanud iksteisest nende sulfo-
hapete kaudu, neid {lekuumendatud veeauruga késitades, mille tagajarjel m —
kresoolsulfohape 120—130° C juures m — kresooliks ja vadvelhappeks laguneb,
kuna aga p — kresoolsulfohape 140—160° C juures laguneb

Eelpool liihidalt tdhendatud metoodid ja ka teised on kd&lbulikud peaasja-
likult fenoolide tehniliseks lahutamiseks, kuna tédpipealsed kresoolide eraldamise
metoodid, mis uurimislaboratooriumides vo&iks tarvitada, puuduvad.

Olikivi juurde astudes peab tahendama, et 8likivi vaartus on véga mit-
mesugune ja see oleneb tema kooseisust, mis samuti mitmesugune v&ib olla,
mitte ainult mitmesugustes kohtades, vaid tema koosseis v3ib muutuda ka hes
ja sellessamas kohas.

R. Hehn %), kes 1871, a. Eesti dlikivi on analiiseerinud, sai jirgmised
andmed :

L. Tabel.
W NGRS, . L SRR T S
P TR T T R T A R TR T F Ll [
¢ PIRER o i b SR s triesic Mt MBS ¢ T ¥ )
SRR IR TR L DR AR SRRV R SNRNARLE A
TR NN TP L O -
N e e i o R R e e R T IR
BT S e s ey B S e D R

99,329, -
Kohtlas leiduvate kihtide koosseis on prof. M. Wittlich ja S. Wesh-
njakow’i?) jarele jargmine :



II. Tabel.
Erikaal 1,536 — 1,903.
H,O 1,3 — 3,19,.
C 21,0 —37,5%,.
H 25 AN
0} : 6,2 —10,19%,.
N 0,06 — 0,19/,.
S 0,4 — 1,59,
CO, 8,6 —13,19,.
SiO, 9,4 —28,4%,.
Fe,0; 1,3 — 2,99,.
Al,04 2,1 — 6,8%,.
CaO 11,9 —16,89%,.
MgO 0.5 — 1,4%,.
Na,O0 K,O 1,0 — 3,19,.
P,0; vahesel arvul,

P, N. Kogerman'i!?) jarele sisaldab Eesti kukersiit 20— 50°/, tuhka,
m'lle koosseis jargmine :

I1I. Tabel.
SiO, 18,9 —55,79,.
Al,O3 Fe,04 2,2 —45,3%,.
CaO 5,4 —55,09/,.
MgO 0,35— 8,59/,.
S04 0,96 —12,19,.
P»05 0,34— 1,809%,.

Orgaanilisi aineid sisaldavad, prof. M. Wittlich ja S. Weshnjakow’'i%)
jarele, Kohtla dlikivid jirgmistes piirides:

IV, Tabel.

Kogu protsent — 21,8 —51,5%,
Orgaaniliste ainete koosseis

C 70,5—72,49/,
H 8,2— 8,79,.
0 18,7—21,09,.
N 0,2— 0,39,.
A. Schamarin?) on Eesti dlikivi orgaanilisel dnallseerimisel jargnevad

andmed saanud:



V. Tabel.
Kuiva toore G6likivi peale. Tuhataorgaanilise ainepeale.
C 29,769%,. C 70,52,
H 3,079/,. H Gl
N 0,129/, N 0,29%,.
(6] 9,259, o 21,98%,.
tuhka 37,25/,
CO,+ H»0 20,66/,
P. Kogerman'i!?) jarele on kukersiidi orgaaniliste ainete koosseis jargmine:
VI. Tabel.
= |
c ! 71,58Y,.
H, ‘I 7,40°/,.
N | 0,48%/,.
S l 1,50%,.
0, 19,04%,.
Eesti olikivi destilleerimisel on saadud jargmised andmed:
VIL Tabel. VIII. Tabel.
Helmersen'i poolt.?2) R Hehn'i poolt.19)
Lenduvaid aineid ‘ 70,06%,. Oli 12,9--20,0%,.
Koksi ' 11,08, Koksi 44,6—66,6%,.
o H
Tuhka 18,76 /0' _29 } 25’2__30,50/0‘
| Oli
IX. Tabel.
Prof. M. Wittlich ja S. Weshnjakow'i poolt.??)
Leiduvaid aineid 38,2—60,19%/,.
Koksi 29— 9,7%,.
Tuhka 36,0—56,0%,.
Lenduvate ainete hulk oleneb &likivi kihist, mida jargmine tabel (X) selgitab.
X. Tabel.
P. N. Kogerman'i poolt. 19)
Kihi Ne Lenduvate ainete °/,%,
I 58,4%/,.
11 S0 7%,
111 51,8%/,.

vV 56,9,.
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Winkler?) on iihe tonni kukersiidist, mis 13,7%o niiskust sisaldas, jarg-
mised ained isoleerinud:
XI. Tabel.

| |

l
Toorest gaasi 20071 466 Kag. 233 L.

101, m? Gaasi vett Sitt sisald. jain. Toorest torva
| 1300 kalor. er. 0,987

|
0,2 L. atsetoooni l |

0,6 L. metitlalkoh. 605800 kalor. 437 kg.
1,0 L. aédikhapet. retort. kuumut. tuhka

//
//
Ammooniumsulfaati
§,8”Kg.
44 L. 130 58 L. 1.5k Koksi
Kergeid olisi Toorest gaasi  Toor. méaredli Toor, fen. 60 kg.
CnHn2—2, ali : |
ST 0,7 Kag.
Maéredli Parafiini

Tooresdli saamine Kohtlas stinnib madalal temperatuuril sisemise kiittega
500° C. ligidal. Kuid siisteemi isedraldus on see, et temas pdlemisvsd mitte
generaatori sees ei ole, vaid véljaspool. Destillatsiooniks tarvisminevat soojust
annab generaatori kdrval seisev eelsoojendaja. Selles pdleb generaatorist tulev
glivaba tuharikas koks. Ohu juurevoolu reguleeritakse nii, et vaba &hk (hapnik)
voimalikult generaatorisse ei paaseks. Eelsoojendaja suitsugaasid ldhevad gene-
raatorisse alt sisse, tousevad temas tiles, tungides igalpool kivi osadesse. Uhes
nendega tdusevad alt kaasa destillatsiooni véds saadud dliaurud ja gaasid. Gene-
raatorist satuvad nad jahutajasse. Jahutamist toimetatakse veega. Peale jahu-
taja on ekshaustor iilesseatud, mis auru labi-terve siisteemi imeb. Ekshaustorist
ldbiminnes satuvad nad veel Glieraldajasse (Teerscheider), mille {ilesanne on
gaasidest véljaeraldada neid viimaseid &lipiisku, mis udu ndol gaasidega kaasa
ldhevad. Eraldajast ldhevad gaasid, mis ei ole kondenseerunud, eelsoojendajasse
pdletamiseks. Temperatuuri reguleerimiseks on tarvilistel kohtadel termoelemendid
ja termomeetrid olemas. Destillatsiooni kdigu {ilevaateks on veel manomeeter-
torud igal iiksikul osal olemas.

Et ldmmastikuprotsent kivis véikene (kuni 0,49/, kuiva kivi peale), siis ei
ole ammooniumsulfaadi saamist sisseseatud.

Kohtla andmete jirele annab pdlevkivi 2090 tooresdli, mille elementaar-
analiiis sealse laboratooriumi andmete p&hjal on jargmine:

C — 81,26%0; H— 10,15%; O — 7,26%0; S — 1,08%0; N — 0,25%o.

Eesti olikivi tdrva iiksikud ained on veel vahe selgitatud.
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Paremad Shoti dlikivid annavad kuumutamisel 25%o lenduvaid aineid.
Jaak sisaldab 707 tuhka ja 5% C. Kivi sisaldab1,4% S, C—19%, H—3%
ja NO—52% (Graefe ?).

Uksikutest ainetest sisaldab Shoti &likivist saadud kreosootdli 5—6% fe-
nooli (C4Hs OH); 12 —15% o - kresooli; 30—35% m — kresooli ja 30—35%
ksilenoole (F. Gray' ®).

Mis Shoti &likivist saadud fenoolidesse puutub, siis on saadud:

XII. Tabhel.
Kreosootdlist,

Fenooli 5—6%
o — kresooli 12—152%
m — kresooli 15—17%
ksiilenooli 15—=125%
kvajakooli jaljed.
Fenoole, mis iile 230 C

keevad 162
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111. Eksperimeﬂtaalne osa.

1. Toore torva omadused.

Oma katsete ja uurimiste jaoks tarvitasin Kohtla kukersiidi tdrva, mis eel-
pool kirjeldatud metoodi jarele on saadud.

Selle torva erikaal 1,099—15° C juuures, maidrates Westphal-Mohri kaa-
lude abil. Oli fraktsioonide kindlakstegemiseks tarvitasin Engler-Levin'i 29)
metoodi, mille juures jargmiselt toimetasin.

Klaasist destilleerimiskolbi, mille kaela pikkus 15 c¢m., 1abim&ét 1,6 cm.,
valasin 100 ccm. toorest tdrva. (Kraadiklaasi kinnitasin korgi abil nii et alumine
ots elavhobedaga natukene madalamal auruiileminemise toru kohast asus,
mis térva pinnast 9 cm. kdrgel seisis Auruiileminemise toru oli 10 cm. pikk
ja nurk mis tema kolbi kaelaga moodustas oli 75%. Destileerimiskolbi #hen-
dasin jahutajaga, mis 45 cm. pikk oli.

Esiotsa kuumendasin kolbi asbest vérgu peale kuni 150° C, pérast aga
paljal tulel, Destilleerimise kiirus oli 2 ccm. minutis. Kuni 200° C &li pea-
aegu iile ei ldginud. Peale 200°C sain 8li fraktsioonid, millade hulk jdrgnevast
tabelist ja kurvist ndha on:

XIIl, Tabel.

Saadud 6li hulk ccm.

220— | 240— | 260— | 280— | 300— | 320— | 340 —
2400C | 260°C | 280°C | 300°C | 320°C | 340°C | 360°C

Toores Erikaal _éb "

100 ccm. 1,099 127 ' 22 5,3 { 6,5 ‘ 5,4 6,4 | 10,0 |13,75

I. Kurv.
1Seem H
T
-
Ll
:
- 10cems
e
3
v L
R :
v Scem,
)
o i
5 uasaiifiiiied A
v
200 220" 240° 260° 280° 300° 320° 340 560°

TEMPERATUUR
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Oma véarvi poolest olid madalamad fraktsioonid ndorgalt kollased, korge-
mate temperatuvride fraktsioonid aga tumedamad ja oma konsistentsi poolest
venivamad,

2, Fraktsioon 230—270° C isoleerimine ja koosseis.

Fraktsiooni 230—270° C isoleerimiseks fraktsioneerisin toorest térva apa-
raadis, mis koosseisis 2,5 liitrilisest punasest vasest retordist, jahutajast, millel
punasest vasest jahutamise toru oli ja fraktsioonide jagajast, mis ka vasest oli,
Toorest térva votsin fraktsioneerimiseks 100 kg. Alguses kuumendasin kuni
150° C hariliku réhumise all, et vett torvast eraldada, mida tema kuni 1%
sisaldas ja mis raskendas destilleerimist. Oli vesi eraldatud, destilleerisin edasj
60 mm. rohumise all. Niiviisi saadud &li oli ndrga rohekas-kollase vérviga,
mis aja jooksul seistes roosakaks. muutus. Saak oli 8%o.

Saadud &li fiilsikalistest omadustest méaarasin erikaalu, viskositeedi ja
leekpunkti, Erikaal oli 15° C juures 0,8922 (Westphali kaale tarvitades).

Viskositeet, Engler’i ??) aparaati tarvitades, oli 20° C juures 1,442,

Leekpunkt oli, Martens-Pensky %) aparaadiga méirates, 83° C. Saa-
dud andmed on jargnevas tabelis tdhendatud:

XIV. Tabel.

Oli fraktsioon. f Erikaal l Viskositeet Leekpunkt

230—270° C 0,8922 ’ 1,442 83° C

Peale nende fiisikaliste omaduste maédrasin  veel &li védvlisisalduse
Carius’e?®) metoodi jdrele, mida toimetasin raskesti sulavas klaasist torus, mil-
lel iks ots kinni oli joodetud. Toru pikkus oli 50 cm., 18bim&6t 2 cm. ja
seinte paksus 2 mm. Sellesse torusse valasin 2 ccm, salpeeterhapet (HNO;),
erikaal 1,5, mis taiesti vadvelhappest (HySO,) vaba oli.

Peale seda mahutasin torusse véikese klaasist torukese, mille pikkus 5 cm,
ja 1abimd6t 3 mm. oli; torukesesse kaalusin 0,5 gr. tileval nimetatud oli frakt-
siooni. Siis sai ettevaatlikult iilemine toru ots kinni joodetud. Peale selle
mahutasin torud asbestpaberis kuumendamise ahju.

Alguses sai kuumendamine niiviisi reguleeritud, et temperatuur esimese 3
tunni jooksul iile 200° C ei tdusnud, jargmise 3 tunni jooksul 250° C. Et aro-
maatiliste {ihenduste lagunemine 250—300° C juures siinnib, siis kuumendasin
torusi kuni 270° C, kogu kuumendamine kestis 10 tundi. Peale selle lasksin
ahju &ra jahtuda, vGtsin torud ettevaatlikult vélja ja asetasin killmetamis
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lahusse, mis jddst ja soolast koos seisis, et torude sisemist réhumist véhen-
dada ja seliega Idhkemist avamise juures &ra hoida. Avatud torust valasin
vedeliku soolhappe (HCI), aurutasin vedelikku mitu korda soolhappega, et sal-
peeterhapet kérvaldada. Jadgi lahjendasin veega kuni 200 ccm. ja sadestasin
keemise juures kuuma BaCl, lahuga. Selle juures sain:

I) 0,0363 BaSO,, mis vastab 0,996%, S
Q0361 =7 5 . 0,990%, S
keskmiselt 0,993%, S.
Peale selle maédrasin nimetatud fraktsioonis C, H, ja O, protsendid.

Poletamine siindis kiaasist torus, mille pikkus 80 cm. ja 1&bim&6t 15 mm.
oli. Et &li vaavelt sisaldas, siis tarvitasin seatinakromaati (PbCrO4). Ahi mida
tarvitasin oli 70 cm. pikk.

I. Ainet vdetud 0,2240 gr. Saadud CO, 0,6852 gr., H,O 0,2256 gr.
1I. Ainet vgetud 0,1156 gr. Saadud CO, 0,3532 gr., H,0O 0,1135 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
[i: C 83,40%, 11, C 83,30%, C: 83,359
H1g, 1897 H 10,887/, H 11,03%,

Saadud andmed on jdrgnevas tabelis tdhendatud:

XYV. Tabel.
Oli fraktsioon S l 5, l H 0
230—270° C 0,993, { 83,35/, | 11,030, | 4,55,

3. Fenoolide eraldamine.

Saadud 3list eraldasin fenoolid jargmiselt. Oli loksutasin 4 korda 109/,
naatriumhiidroksiitidi lahuga ja nimelt votsin 100 ccm. &li peale 50 ccm. naat-
riumhtidrokstitidi lahu. Saadud fenolaadid ekstraheerisin bensooliga, et siisive- -
sinikka fenolaatidest eraldada,

Peale ekstraheerimist puhastasin fenolaate veel tilekuumendatud veeauruga,
et iilejddnud lisaaineid kérvaldada.

Niiviisi puhastatud fenolaadid said CO, m&jul lagundatud. Saadud fenoolid
said veel iks kord fenolaatideks muudetud ja uuesti séehapu gaasi abil lagun-
datud, mis juures toore fenoolide saak 1,600 gr. oli, ehk 200/C kogu fraktsioonist.

See eraldamise kdik on jargnevas skeemis kujutatud:
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XVI. Tabel.

Toores torv

/\

Kuiv térv - Térvavesi

A

/" \ Fraktsioon 230—270°C
Ule jaanud Slid ! Korduv pesemine
i

10°/, NaOH

iR o SRR

Fenolaadid Stsivesinikud
ja hapete Na soolad ja alused

T

Korduv
pesemine
CsHg
v

Puhtad fenolaadid
ja hapete soolad

|

Co,

-
Fenoolid Happed (Na — sool)
R—COO Na

Eraldatud fenoole kuivatasin veeta Na,SOa4 abil ja ekstraheerisin absoluutse
eetriga. Eetri eraldasin destilleerimisel, peale selle j&i 1400,0 gr. tenoole, mis
17,5, on kogu &li fraktsioonist. Fenoolid fraktsioneerisin 3° kuni 7° C piirides.

Fraktsioneerimiseks tarvitasin selleks otstarbeks konstrueeritud kolbi, Et
korkide tarvitamist drahoida, kinnitasin lihvitult kolbi kiillge 45 cm. pikkuse toru,
mille alumine jagu klaasist kuulidega oli tdidetud, 13 cm. kdrgusel kolbist, ndnda
nimetatud iileminemise tsooni kinnitasin 1 m. pikkuse auruiileminemise toru, Selle
toru panin jahutajast 1abi. Nii siis jdi 32 cm. iilemale poole auruiilleminemise
toru, mis garanteeris, et kork, millega kraadiklaas oli kolbi kiilge kinnitatud,
fenoolide aurudest peaaegu puutumata jai. Fraktsioneerimist toimetasin 60 mm,
réhumise all.

Fraktsioneerisin kuni 270°C, mille juures 1200,0 gr. destillaati sain, mis
15°/, kogu fraktsioonist vélja teeb. Jarele jai 200,0 gr., mis peale 270° keeb
ja milles 12,5%, naatriumsulfaati leidus,
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Saadud fenoolid olid kuni 220°C ilma vérvita tidbilise fenoolide l8hnaga,
kuid aega modda muutus nende viarv roosakaks. Ule 220°C oli fraktsioonide
varv kollakas, ja mida kdrgem temperatuur seda intensiivsemaks muutus nende vérv.

Neid fraktsioone puhastasin destilleerimise abil, mille tagajdrjel nemad
enam-vdhem kindla keemispunkti omasid.

Jargnev tabel annab pildi tksikute fraktsioonide saagi tle:

XVIIL. Tabel.

Fraktsioon Keemispunkt : Saak

I 188—193°C l‘ 115 8t

11 193—196 2oyl

111 196—201 , 120513,
v 201—204 95,572

\ 204—208 995 -,

VI 208—215 , N16:3 .
Vil 215—220 , 68,9 ,
VIII 220—225 83.9: ,
IX 225—230 , T

X 230—235 Be D
XI 235—240 139 ",
XII 240—245 238 .
XIII 245—250 2009 .
X1V 250—255 , el o
XV 255—260 158",
XVI 260—265 | £2 2
XVII 265—270 , 11,9,

Jaagis, mis tle 270°C kees ja minu t86
méérasin peale sellekohase puhastamise, ainult C ja H,, mille juures jargmised

andmed sain :

I. Ainet vdetud 0,1150 gr.
II. Ainet voetud 0,1263 gr.

juures korvalise

tahtsusega oli,

Saadud CO, 0,3621 gr. H,0 0,0596 gr.

Saadud CO, 0,3972 gr. H,0O 0,0648 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 85,86%, C 85,76%o C 85,817,
Ho:8;75%, H §5,70%, H 25,729/

Aine poletamiseks tarvitasin PbCrOy.
Et teada saada, kas meil fenoolide hulgas ka alkileeritud fenoole pole,
mis ndit. puu tdrvas ette tulevad, katsusin metcksiiiil rihma Zeisel'i *%) me-
toodi jarele méadrata, mis aga negatiivse resultaadi andis.
Karboolhapet (liht fenooli CgH; OH) médrates Miiller'i ) metoodi ji-

rele, mis selles seisab,

sel karboolhape viimasena eraldub, sain negatiivse tagajarje.

et fenolaatidest jérgulisel 5-n. soolhappe juurde lisami-
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4. Uksikute fraktsioonide analiiiis.

Et kresoolide keemispunktid {iksteise lahedal seisavad, on nende eral-
damine fraktsioneerimise abil raskendatud. On olemas metoodid, mis tehniliseks
otstarbeks kdlbulikud, kuna tipipealsed laboratooriumi metoodid puuduvad. Soovi-
tavamaks peetakse laboratooriumi metoodidest L. Lederer’i 3) metoodi, mida
ka mina oma t66s tarvitasin. V. Gluud ja P. K. Breuer %) on seda me-
toodi puhta ainetega proovinud ja on saanud 40—60%0 algusainest tagasi.

Ledereri metood seisab selles, et monoklooraddikhappe ja NaOH abil
kresoolid kresoksidddikhapu naatriumi sooladeks muutuvad, need aga oma mit-
mesuguse lahustuvuse tottu vdimaldavad tksikute isomeeride lahutamise,

Fraktsioonides, kus kérgemad fenoolid lisaseguna olid, tarvitasin Raschig'i3?)
" metoodi, mis vdimaldab ainult m — kresooli identifitseerimist.

Fraktsioon 188—193° C.
Selle fraktsiooni elementaaranaliiiis andis jargmised andmed:

I. Ainet vdetud 0,1330 gr. Saadud CO, 0,3780 gr,, H,O 0,0912 gr.
II. Ainet véetud 0,1257 gr. Saadud CO, 0,3575 gr., H.O 0,0869 gr.

Saadud: Keskmine protsent:

I. C 77,44% I 2O 71,5680, C 77,500

H, . 7.61%; H 7,67% H 7,64,

Sellest fraktsioonist 1dks minul korda kilmetamise teel 6,2 gr. kristallilist
ainet saada, mis — 7,2° C juures sulas ja ammoniagis ei lahustunud. Saa-
dud aine andis raudkloriidiga sinikasviolett varvi, mis ajajooksul segaseks lks ;
leheline lahu andis KJ+4] lahus kollakaspruuni amorfse sademe (o — kresooli

reaktsioon 3)). 1,5 gr. saadud ainet lasksin reageerida broomveega, mille juu-
res 0,75 kristallilist ainet sain. Saadud aine sulamispunkt oli 79,5° C. Need
andmed vastavad o — kresoolile,

Nende kristallide analtiiis andis jargmise tagajarje :

Ainet vdetud 0,1150 gr.  Saadud CO, 0,3275 gr,, H,O 0,0785 gr.

Saadud: Viélja arvatud C;H,O peale:
C 77,66%, © TP, T0%:
H 7,58, H 7,409,

Et fraktsioon muutmata jaaks, lisasin iilejadnud eraldatud kristallid fraktsioo-
nile juurde. Siis votsin 15,0 gr. fraktsiooni, lisasin 100 ccm. 259/, naatrium-
hiidrokstitidi lahu ja 27,0 gr. monokloordddikhapet juurde; saadud segu soen-
dasin aurvannil 2 tundi. Peale selle jahutasin saadud ainet kiilmetamise
lahus, et p — thendust eraldada. Ajajooksul tekkinud sademe eraldasin vede-
likust, lahustasin vees ja valasin lahjendatud soolhappesse.

Sadenenud p — kresoksidddikhappe eraldasin, pesin veega ja kuivatasin.
Saadud aine sulainispunkt oli 135,7° C, saak — 0,291 gr., mis 1,26%, p —
kresoolile vastab. Vedeliku, mis peale p — kresoksidddikhapu naatriumi eralda-
mist jdrele jdi ning o — ja m — iihendusi sisaldas, valasin nende lagunda-

-
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miseks lahjendatud soolhappesse. Tekkinud peenikeste kristallide massi eral-
dasin vedelikust ja lahustasin 50 ccm. kuumas bensoolis, Saadud lahu sai

kuni 40° C jahutatud.

vatasin eksikaatoris.

Vilja langenud kristallid kristalliseerisin imber ja kui-
Nende sulamispunkt oli 151,5° C, mis o — kresoksidadik-

happele vastab, saak — 1,89 gr, mis 7,599, o — kresoolile vastab. Edasi
jahutamisel tekkis veel kristallisid, mis aga seguained olid ja kindlat sulamis-

punkti ei ndidanud,

Jéreljgdnud bensoollahu aurutasin vélja, pdra &6rusin petrooleetriga,

petrooleetri eraldasin Buchneri lehtri abil.

Jérele jaanud kristallid kristalliseeri-

sin iimber ligroiinist. Saadud aine sulamispunkt oli 101° C ja hulk 2,5 gr.,

mis 10,84% m — kresoolile vastab.

Peale kresoolide eraldamist jai &lisarnast ainet 1,59 gr,, mis 10,6 % vilja-

teeb.

Saadud ainete elementaaranaliiis andis jargmised andmed:

p — kresoksidddikhape.
I. Ainet vdetud 0,1530 gr. Saadud CO, 0,3650 gr., H,O 0,0854 gr.
II. Ainet voetud 0,1629 gr. Saadud CO, 0,3897 gr., H,O 0,0885 gr.

Saadud:
I. C 65,05%, II. C 65,19%,
H  6,19% H 6,039,

Keskmine protsent:
C 65,12%,
H 6;14%3

Vilja arvatud C,H,,0; peale C 65,067/, H 6,029,

o — kresoksidadikhape.
I. Ainet voetud 0,1352 gr. Saadud CO, 0,3229 gr., H,O 0,0745 gr.
II. Ainet vGetud 0,1267 gr. Saadud CO, 0,3023 gr.,, H,O 0,0696 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 65,13%, 11 C 65,06, C 65,09,
H 6,119, H 6,10, H 6,10%,
m — kresoksiadadikhape.

I. Ainet voetud 0,1454 gr. Saadud CO, 0,3469 gr., H,0 0,0799 gr.
II. Ainet voetud 0,1318 gr. Saadud CO, 0,3145 gr., H,O 0,0720 gr.

Saadud:
I} C765,06% AL >t 65,07,
H 6,105, H 6,06%,

Keskmine protsent:
C 65,06,
Hiw608%

Fraktsioon 193—196°C.
Selle fraktsiooni analiiis andis jargmised andmed:
I. Ainet voetud 0,1650 gr. Saadud CO, 0,4710 gr,, H,O 0,1120 gr.
I, Ainet voetud 0,1573 gr. Saadud CO, 0,4486 gr., Hy,O 0,1052 gr.

Saadud:
I C 71,81%, 1. C 77,74%,
H 17,50%, H 7,42%,

Keskmine protsent:
C 77,77,
H 7,46,

Niisama kui esimeses fraktsioonis, méiédrasin ka selles kresoolid monokloor-
dadikhappe ja 25°/, naatriumhiidroksiiidi lahu abil, mis jargmised tagajarjed
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andis: p — kresoksiaddikhapet 0,31 gr., sulamispunkt 135,5°C, mis 1,34%,
p — kresoolile vastab; o — kresoksidadikhapet, sulamispunkt 151,5°C, sain
1,2 gr., mis 6,4%, o —kresoolile vastab; m — kresoksidadikhapet, sulamispunkt
101°C, sain 3,9 gr, mis 19,5% m — kresoolile vastab. Oliproduktisi 1,65 gr.

Nende ihenduste analiiseerimisel sain jargmised andmed :

p — kresoksidadikhape.
I. Ainet vGetud 0,1359 gr. Saadud COe 0,3245 gr., H,O 0,0745 gr.
II. Ainet voetud 0,1854 gr. Saadud CO, 0,4423 gr., H,O 0,1012 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C65,12% II. C 65,05% C 65,08%
H 6,08% H 6,06% H 6,07%
o — kresoksidadikhape.

I. Ainet voetud 0,1361 gr. Saadud CO, 0,3245 gr.,, H,0 0,0746 gr.
II. Ainet voetud 0,1335 gr. Saadud CO, 0,3184 gr., H,O 0,0729 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I, C 6502% II. C 65,04% C 65,03%
H 6,08% H 6,06% H 6,07%
m — kresoksidddikhape.

I. Ainet vGetud 0,1251 gr. Saadud CO, 0,2988 gr., H,O 0,0683 gr,
II. Ainet voetud 0,1423 gr. Saadud CO, 0,3395 gr., H,O 0,0785 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C6509% II. C 6506% C 65,07%
H 6,05% H 6,03% H 6,04%

Fraktsioon 196—201°C.
Selle fraktsiooni analiiseerimisel sain jargmised andmed :
I. Ainet vdetud 0,1650 gr. Saadud CO, 0,470 gr.,, H,O 0,1150 gr.
II. Ainet véetud 0,1592 gr. Saadud CO, 0,4521 gr., H,O 0,1096 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C77,63% 1. C 77,44% C 71,53%
H 7,73% H 7,63% H 7,68%

Ka selles fraktsioonis tarvitasin kresoolide madramiseks monokloordidik-
bapet ja 25% naatriumhiidrokstiidi lahu. p — kresoksiaadikhapet sain 0,35 gr.,
sulamispunkt 135,5°C, mis 1,58% p — kresoolile vastab; o — kresoksidadik-
hapet, sulamispunktiga 151,5°C, sain 1,5 gr,, mis 6,5% o — kresoolile vastab;
m — kresoksidddikhapet, sulamispunkt 101°C, sain 7,20 gr, mis 31,20%
m — kresoolile vastab; Gliainet — 2,25 gr.

Saadud tihenduste analiiis andis jargmised andmed :

I. Ainet voetud 0,1532 gr. Saadud CO, 0,3652 gr.,, H,O 0,0839 gr.

II. Ainet vdetud 0,1328 gr. Saadud CO, 0,3168 gr,, H,0O 0,720 gr.

Saadud: Keskmine protsent:

I. C6501% 1. C 6506% C 65,03%

H 6,08% H 6,02% H 6,05%
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. 0 — kresoksidddikhape.
I. Ainet vGetud 0,1283 gr. Saadud CO, 0,3064 gr, Hs,O 0,0702 gr.
II. Ainet véetud 0,1163 gr. Saadud CO, 0,2775 gr., H,O 0,0632 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
LG 65,12 % g:aill. C 165,079 C 65,099/,
Hi 216,029, Hi 6,039, Hi6,05 %,
m — kresoksididdikhape.

I. Ainet voetud 0,1419 gr. Saadud CO, 0,3385 gr., H,O 0,0775 gr.
II. Ainet voetud 0,1152 gr. Saadud CO, 0,2749 gr., H.O 0,0637 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
12 5. 058 S0 5110t 65.07.9/ C 65,069,
H 76,06, H46,13% H9.6,09Y/,

Fraktsioon 201—204°C.
Selle fraktsiooni elementaaranaliiis andis jargmised andmed :
I. Ainet véetud 0,1510 gr, Saadud CO, 0,4290 gr., H,O 0,1010 gr.
II. Ainet vGetud 0,1491 gr. Saadud CO, 0,4246 gr., H,O 0,1022 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
. CITA9%, W €L C-77.57%,
H'0'7,433, H 9018 {3 SR R

Selle fraktsiooni juures tarvitasin ka eelmist kresoolide méaidramise viisi,
selle juures sain p — kresoksidddikhapet, sulamispunkt 135,5°C, 0,31 gr,,

mis 1,349, p — kresoolile vastab; o — kresoksidadikhapet, -sulamispunkt
151,5°C—0,575 gr., mis 2,429, o — kresoolile vastab; m — kresoksidadik-
hapet, mille sulamispunkt 101°C, sain 5,2 gr., mis 22,5°;, m — kresoolile

vastab. Oliproduktisi 1,12 gr.
Saadud ainete analiiiis andis jargmised andmed:

p — kresoksidddikhape.
1. Ainet véetud 0,1523 gr. Saadud CO, 0,3635 gr., H,O 0,0832 gr.
II. Ainet voetud 0,1324 gr. Saadud CO, 0,3161 gr, H,O 0,0728 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C65,08%, 1. C 65,109, C 65,099,
H 6,069, 3 g A g % 0,089

o — kresoksidddikhape.
I Ainet véetud 0,1252 gr, Saadud CO, 0,2988 gr, H,O 0,0691 gr.
II. Ainet voetud 0,1319 gr. Saadud CO, 0,3149 gr., H,O 0,0721 gr.

Saadudgs. .; Keskmine protsent:
L. (G Bs080 -0 65 10 %1, C 65,097,
H 6,12¢, H.. 60156 H. 6,099,
m — krsoksidddikhape.

I Ainet vdetud 0,1422 gr. Saadud CO, 0,3392 gr., H,0 0,0782 gr.
I, Ainet vGetud 0,1261 gr. Saadud CO, 0,3008 gr., H:O 0,0692 gr.
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Saadud: Keskmine protsent:
I. C 65049, 11 C 65,059, C 65,049/,
H:6,10°%, H_ 6.08%. H 6,099,

Fraktsioon 204—208°C,
Selle fraktsiooni elementaaranaliiis andis jargmised andmed:
I. Ainet véetud 0,1308 gr. Saadud CO, 0,3760 gr., H,O 0,0961 gr.
II. Ainet véetud 0,1221 gr. . Saadud CO, 0,3498 gr., H,O 0,0881 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 7836°%, 1. C 78,13, C 178,249,
H8,15%, H 8,009, H-o 807,

Seda fraktsiooni Lederer’i metoodi jirele uurides sain 5,9 gr. meta-
tthendust, kuna p — ja o — {ihenduste uurimine eitavad tagajirjed andis. Seda
kui ka elementaaran:liiiisi andmeid arvesse vottes, vdib oletada, et selles frakt-
sioonis peale kresoolide ka kdrgemad fenoolid seguna on, mis ka &adikhappega
tthendusi annavad.

Kaesolevas fraktsioonis mé&irasin m-kresooli Raschig'i nitreerimise me-
toodi jarele, Selleks otstarbeks votsin 10,0 gr. fraktsiooni, lisasin 15 ccm.
kontsentreeritud vadvelhapet (H.SO,) juurde ja soendasin veevannil 1 tund, Saa-
dud aine valasin laiakaelaga kolbi, jahutasin ja lisasin 90 ccm. HNO; juurde
(40°B¢), erikaal 1,38, mille jarele energiline reaktsioon tekkis. Kui reaktsioon
modda oli, valasin saadud aine 40 ccm. vette ja uhtusin kolbi veel 40 ccm.
veega., Mone aja parast tekkis kristalliline aine, Saadud aine kristalliseerisin
kisid, nende sulamispunkt oli 105,5°C ja hulk 4,875 gr., mis 21,6 0/0 m — kre-
soolile vastab.

Saadud aines mdérasin C, H ja N protsendi, mille juures jargmised and-
med sain :

I. Ainet voetud 0,1235 gr. Saadud CO, 0,1569 gr., H,O 0,0232 gr.

II. Ainet voetud 0,1321 gr. Saadud CO, 0,1677 gr.,, H,O 0,0245 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 34589, II. C 34,619, C 34,599,
5 S A 5 o Moy,

Trinitro — m — kresooli OHC,H(NO,)sCH; peale arvatud.
C.34560L H 2,050/,

Aine poletamiseks mahutasin pdletamise torusse 11 cm. vaseoksiiidi ase-
mele taandatud vask vdrkkorgi (NO, lagundamiseks). Lammastiku maarasin D u-
mas metoodi jirele Zulkovsky aparaati tarvitades.

I, Ainet véetud 0,1379 gr. N saadud 20,8 ccm.

Redutseeritud normaal tingimuste juurde — 0,023884 gr. — protsentuaal-
selt teeb see aine peale 17,319/, N.

II. Ainet vetud 0,1381 gr. N saadud 20,9 ccm.

Normaal tingimuste juures — 0,023997 gr, — protsentuaalselt teeb aine
peale 17,37 %, N.
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Keskmine protsent 17,34 %/, N.
Valja arvatud OHCsH (NO,)sCHs 17,289/, N.
Fraktsioon 208—215°C.

Selle fraktsiooni analiiseerimisel sain jdrgnevad andmed:

I. Ainet vGetud 0,1231 gr. Saadud CO, 0,3524 gr., H,O 0,0912 gr.
II. Ainet vdetud 0,1412 gr. Saadud CO, 0,4053 gr.,, H,O 0,1052 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 78,06%, 1. C 78,279/, C 78,169,
H 8227%; 18,275 H" 8,24%,
Ka selles fraktsioonis tarvitasin m — kresooli madramiseks Raschig’i
metoodi, mille juures ftrinitro — m — kresooli 1,75 gr. sain, mis 7,779,
m — kresoolile vastab, Saadud aines, mille sulamispunkt 105,5° C oli, maa-

rasin C, H ja N protsendi, mis juures jargnevad andmed sain:

I. Ainet vGetud 0,1213 gr. Saadud CO, 0,1528 gr.,, H,O 0,0219 gr.
II. Ainet vGetud 0,1325 gr, Saadud CO, 0,1675 gr., H,O 0,0249 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 34,35%, I C 34,47, C 34,419,
H :,2,00%, H..»%02.%, H.«283%,

OHGC4H (NO;)sCHg peale arvatud C 34,55°, H 2,059,

Lammastiku madrasin Dumas’ metoodi jarele Zulkovsky aparaadi abil,
mis jargmised tagajédrjed andis:

I. Ainet vdetud 0,1234 gr., N — 18,6 ccm. Redutseeritud normaal tingi-
mustele — 0,021386 gr. N protsentuaalselt teeb see aine kohta 17,33%/, N.

II. Ainet vdetud 0,1257 gr, N — 18,9 ccm. Normaal tingimuste juu-
res — 0,021747 gr. N, protsentuaalselt teeb see aine kohta 17,30°/, N.

Keskmine ldmmastiku protsent nendest mé&&dramistest on 17,3179/,

Saadud andmed kresoolide iile on jargnevas tabelis tdhendatud.

XVIII. Tabel.

: | Kresoolide protsent Kogu
Fraktsioon || Keemispunkt Saak | Metood || kresoolide

| 1o m P | protsent

I 188—193°C || 17,50 gr.i 7,59 [10,84| 1,26 I 19,69

Il 193—196°C | 28,00 gr.| 6,40 | 19,50 1,58 L. 27,48

111 196—201°C ;120,50 ar. ;" 6,50 | 31,204~ 180 L. 39,20

A% 201—204°C || 93,50 gr.| 2,42 | 22,50| 1,34 1 35 26,26

v 204—208°C || 99,50 gr.|| — |21,6 | — R. 21,6
VI | 208—215°C ‘i116,30 gr.? = 7.77; - R. 717
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Kogu kresoolid. Uksikute kresoolide isomeerid.

Edasi tootasin seda fraktsiooni jargmiselt: v&tsin 15,0 gr. fraktsiooni,
15,0 gr. monokloordddikhapet ja 50 ccm. 259, naatriumhidroksiiidi lahu,
soendasin 2 tundi veevannil. Saadud segu ekstraheerin eetriga, mille juu-
res 3, 6 gr. dliproduktisid eraldus, siis valasin lahjendatud soolhapesse. Sades-
tanud kristallilised happed eraldasin ja kuivatasin,

Peale selle sain 11,5 gr. kristallililist ainet.

Niiviisi saadud kristallid ekstraheerisin Soxhlet'i aparaadis petrooleetriga
ja sadestasin kiilmetamise teel petrooleetrist jarkjirgult. Sel teel kogusin kuus
fraktsiooni, millede hulgad ja sulamispunktid allpool tabelis tdhendatud on:

XIX. Tabel.

Fraktsioon ] Saak | Sulamispunkt
I | 0,65 gr. 81,9°C
| 11537 Syeie 86,0
1 J 350, , | 95,0 ,
v . 102,8 ,
% a7 93,6 .
\Yi i 063 , 95,0 ,
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Saadud fraktsioonidest analiiseerisin I, III ja VI fraktsiooni, mis juures jarg-
mised tagajdrjed sain:
I. Fraktsioon.
I. Ainet voetud 0,1356 gr. = Saadud CO, 0,3312 gr., H,O 0,0809 gr.
II. Ainet voetud 0,1232 gr. Saadud CO, 0,3006 gr., H,O 0,0748 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C66,60% 1. C 66,54 % C 66,57 %
Hbh B2 He L6749 H 6,68%

III. Fraktsioon.
I. Ainet véetud 0,1341 gr, Saadud CO, 0,3275 gr., H,O 0,0812 gr.
II. Ainet vdetud 0,1123 gr. Saadud CO, 0,2735 gr., H,O 0,0689 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C66592% 1. C 66,42 % C 66,55 %
- 6,72.% H 681% H 6,76 %

VI. Fraktsioon.
I. Ainet voetud 0,1239 gr. Saadud CO, 0,3025 gr., H,O 0,0766 gr.
Il. Ainet vGetud 0,1461 gr. Saadud CO, 0,3559 gr., H,O 0,0884 gr.

Saadud: ' Keskmine protsent:
L0 66,58-%.+ 1. "0 66,43 9% C 66,55 %
H 68% H 611% H 6,78 %

Neid andmeid arvesse vdttes voib oletada, et meil siin ksiilenoolidega te-
gemist on. Kui meie saadud andmeid ksiilenoksidddikhappe (CioH;203) peale
arvame — saame C 66,669/, H 6,66°%, Peale selle katsusin ka lahustajate
mojul ksiilenoolide isomeerisi iiksteisest eraldada ja kindlaks teha. Selleks vot-
sin sama fraktsiooni 15,0 gr., lisasin 15,0 gr. monokloordddikhapet ja 259/,
naatriumhiidrokstitidi lahu juurde ja té6tasin nii kui eelpool. Saadud segu
ekstraheerisin eetriga, kus juures 3,5 gr. Gliproduktisi eraldus, siis valasin lahjen-
datud soolhappesse, et happeid eraldada, mis kristallide ndol sadenesid. Sade-
nenud happed eraldasin vedelikust ja kuivatasin,

Saadud aine, mille hulk 11,46 gr, oli, lahustasin ligroiinis, milles 2,5 gr.
lahustus ja mis m — kresooli segu oli. Ulejddnud aine, mis ksiilenoksidadik-
happed olla vaisid, lahustasin kiilmas véavelsiisinikus, milles osa — 4,25 gr. —
lahustus. Peale timberkristalliseerimist kuumast ligroiinist sain 2,1 gr. kristalli-
list ainet sulamispunktiga 117,59 see vastab 1:4:5 ksiilenoolile. Teine osa
ainet, mis kiilmas véavelsiisinikus ei lahustunud, lahustasin kuumas bensoolis,
kus juures peale imberkristalliseerimist 1,4 gr. ainet sain sulamispunktiga 140° C,
mis siis 1:3:4 ksiilenoolile vastaks. Ulejéanud aine, mis kuumas bensoolis
raskesti lahustus, kristalliseerisin imber, mille juures 0,95 gr. ainet sain sula-
mispunktiga 160,5°C. Omaduste poolest vastaks tema 1:2:4 ksiilenoolile,
Peab tihendama, et see katse ksiinoole eraldada on enam kvalitatiivne, kui
kvantitatiivne.
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Fraktsioon 215—220°C.
Selle fraktsiooni elementaaranaliiiis andis jargmised andmed :
I. Ainet vdetud 0,1500 gr. Saadud CO, 0,4340 gr. H,O 0,1140 gr
II. Ainet véetud 0,1180 gr. Saadud CO, 0,3410 gr. HyO 0,0910 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I Ci1886:%. ,IL C1881% C 78,83 %
H 8,44 % H~ 8,55 % H 8,49 %

Selles fraktsioonis mina enam m — kresooli ei leidnud (Raschig’i
metoodi tarvitades).

Selle kui ka elementaaranaliiisi pdhjal vdib otsustada, et siin kdrgemate
fenoolidega tegemist on, sellepdrast tostasin seda fraktsiooni niisama, kui eelmisi,
monokloordddikhappega ja naatriumhiidroksiiidi lahuga. Peale eetriga ekstra-
heerimist jdi &liproduktisi 3,4 gr. Ekstraheeritud aine valasin lahjendatud sool-
happesse hapete eraldamiseks. Peale kuivatamist sain 11,52 gr. kristallilist
ainet., Saadud kristallilise aine ekstraheerisin Soxhlet’i aparaadis petrool-
eetriga, millest siis kiilmetamisel ja jarkjargulisel sadestamisel kuus fraktsiooni
kristallisi kogusin.

Nende hulk ja omadused on jirgnevast tabelist ndha.

XX. Tabel.
Fraktsioon Hulk Sulamispunkt
I 0,62 gr. £82{8%0,;
1 4,10 85,0
11 3.85. 14 9,0 ,
v LiF6 s, 102,0 ,
\Y% 0,40 , 93,8 .
VI A58 v 960

Saadud kristallide fraktsioonidest anallisserisin II ja VI fraktsiooni.

II. Fraktsioon.
I. Ainet véetud 0,1462 gr, Saadud CO, 0,3578 gr. H»,O 0,0953 gr.
II, Ainet voetud 0,1325 gr. Saadud CO, 0,3242 gr. H,O 0,0852 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C66,742% 1, C.66,72% C 66,73 %
b, T.20% P 730 % H. LI

VI. Fraktsioon,
I. Ainet voetud 0,1256 gr. Saadud CO, 0,3072 gr. H20 0,0791 gr.
II. Ainet vdetud 0,1162 gr. Saadud CO, 0,2840 gr. H,O 0,0715 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 66,70 2% Il. C 66,65 % C 66,67 %

H 7,00 % H 6,83 7% H 691%
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Need andmed naitavad, et ka siin ksiillenoolidega tegemist on.

Fraktsioon 220—225°C.
Selle fraktsiooni analiiiis andis jargnevad andmed:
I. Ainet voetud 0,1282 gr. Saadud CO, 0,3698 gr. H,O 0,0961 gr.
II, Ainet vdet.d 0,1244 gr. Saadud CO, 0,3586 gr. H,O 0,0945 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
G866 % N HACI8.61 % C 78,63 %
HS032 % H 8,44 % H 8,38%

Selle fraktsiooni té6tasin niisama imber, kui eelmise, mille tagajarjel peale
kuivatamist 11,95 gr. kristallilist ainet sain. Saadud aine ekstraheerisin petrool-
eetriga Soxhlet’i aparaadis, millest siis killmetamisel kuus fraktsiooni kogusin,

Nende hulk ja omadused on allpooltdhendatud tabelis:

XXI. Tabel.

Fraktsioon Hulk | Sulamispunkt
I 0,62 gr. 83,0°C.
I <P e s
111 S0T ", ’ 97,2 : .
v 1,92 ! 102,0 ,
v é 0,34 | 93,9 .
VI | 3k 7 i 7y

Tahendatud fraktsioonidest analiiseerisin II ja VI fraktsioonid,

II. Fraktsioon,
I. Ainet véetud 0,1356 gr. Saadud CO, 0,3315 gr. H,O 0,0839 gr.
I Ainet vdetud 0,1521 gr. Saadud CO; 0,3715 gr. H,O 0,0976 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 66,66% II. C 66,60 % C 66,63 %
H. 687 % H. 212 % H 699%

VI. Fraktsioon.
I. Ainet vdetud 0,1293 gr. Saadud CO, 0,3159 gr., H,O 0,0841 gr.
II. Ainet vdetud 0,1413 gr. Saadud CO, 0,3456 gr., H,O 0,0892 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. €66,629%, I, C 66,709, C 66,669/,
H 2209 H 7,009, 241 98

Saadud andmete pShjal vGib otsustada, et ka need ained ksiilenoole moo-

dustavad.
Fraktsioon 240—245°C.

Selle fraktsiooni analiiiis andis jargnevad andmed:
I. Ainet vdetud 0,1463 gr. Saadud CO, 0,4295 gr.,, H,O 0,1199 gr.
II. Ainet voetud 0,1645 gr. Saadud CO; 0,4832 gr, HyO 0,1361 gr,
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Saadud: Keskmine protsent:
I. C 80,009, II. C 80,109, C 80,059,
H. 29408/, H +9:199/5 H 95149,

Analiitisi kui ka vastavate erireaktsioonide pdhjal voib otsustada, et ka siin
korgemate fenoolidega tegemist on. Selle fraktsiooni téétasin iimber niisama, kui
eelmise ja sadestasin killmetamisel jark-jargult kuueks fraktsiooniks. Milledest
Il fraktsiooni (sulamispunkt 94,2°C) ja VI fraktsiooni (sulamispunkt 134,8°C)
analiiseerisin, jargnevaid andmeid saades.

II. Fraktsioon (sulamispunkt 94,2°C).

I. Ainet voetud 0,1345 gr. Saadud CO; 0,3352 gr., H.O 0,0878 gr
II. Ainet voetud 0,1267 gr. Saadud CO, 0,3155 gr., H,O 0,0828 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
L6 960 0 M= Clg a0 0 5 C 67,939,
- e £ N A Bt 26 9 Bl 3725

VI. Fraktsioon (sulamispunkt 134,8°C).

. Ainet voetud 0,1411 gr. Saadud CO, 0,3515 gr,, H,O 0,0889 gr.
II. Ainet vGetud 0,1152 gr. Saadud CO, 0,2865 gr, H,O 0,0752 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C67,93%, IL C 67,90, G 6791
H 7,00%, W 120 = Y A Loy 8

Saadud andmete pdhjal vdib otsustada, et siin kolmekordse metiileeritud
fenoolidega, kas mesitooli, propiiiilfenooli ehk nendele vastavate isomeeriliste
ithendustega tegemist on.

Nagu analtisist selgub, vastab nende ainete elementaarkoosseis nende
fenoksidadikhappe tihendustele, naituseks mesitoksidddikhappele ja tema isomee-
ridele vastab jargmine formel C;;Hy40s.

Fraktsioon 245-L2500Q]

Selle fraktsiooni analiiis andis jdrgnevad andmed:
I. Ainet vGetud 0,1321 gr. Saadud CO, 0,3875 gr., H,O 0,1092 gr.
II. Ainet voetud 0,1292 gr, Saadud CO, 0,3812 gr., H,O 0,1065 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I. C 80,00°% II. C 80,46°%0 C 80,23%
H 9,18%0 H'79,15%, H 9,169,

Seda fraktsiooni téotasin niisama, kui eelmist, kus juures petroleetriga ekstra-
heerides iiks osa  ainet kergemini lahustus kui teine. Kergesti lahuvast osast
sain 5,2 gr., sulamispunktiga 78,2° C, mis analiiseerimisel jirgmised andmed andis:

I. Ainet vGetud 0,1561 gr. Saadud CO, 0,3912 gr., H,O 0,1023 gr.
II. Ainet vGetud 0,1242 gr, Saadud CO, 0,3112 gr., H,O 0,0811 gr,
Saadud: Keskmine protsent:
I. C 68,34°/, 1. C 68,33% C 68,33%0
H 7,27% H 7,25% H 7,26%0



28

Raskesti petrooleetris lahustuv osa 3,2 gr., sulamispunkt 110,5°C, andis
analiiseerimisel jargnevad andmed:
I. Ainet voetud 0,1310 gr. Saadud CO, 0,3276 gr., H,O 0,0846 gr.
II. Ainet vGetud 0,1172 gr. Saadud CO; 0,2928 gr., H,O 0,0758 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
L. C 68,19% 1II. C 68,13% C 68,16%0
H 7,17% H 7,18% H 7,17%

Need andmed néitavad, et saadud ained eelmistega sarnased on.

Fraktsioon 265—270°C,
Selle fraktsiooni elementaaranaliiis andis jargnevad andmed:

[. Ainet voetud 0,1621 gr. Saadud COp 0,4892 gr., H,O 0,0996 gr.
II. Ainet vdetud 0,1246 gr. Saadud CO, 0,3765 gr., H;O 0,0785 gr.

Saadud: * Keskmine protsent:
I. C 82,299, II. C 82,33% C 82,31%
H 715, H 6,99% H. - 507

Analiitisi andmete pdhjal vdib oletada, et see fraktsioon kdrgemolekulaar-
seid fenoole sisaldab,

Lederer’i metoodi tagajargi vorreldes puhtate ainetega téotamisel, votsin
mina kresoole vahekorras, mis enam minu poolt saadud andmetele vastavad,
sest et arvamisel oldakse, et L ederer’i metoodi jirele saadud tagajarjed olenevad
iiksikute kresoolide vahekorrast segus.

Minu segu sisaldas o — kresooli 4,0 gr.,, m -— kresooli 24,0 ja p — kre-
sooli 2,0 gr. Mille juures o — kresooli 60%, m — kresooli 40,2% ja p — kre-
sooli 822 algusainest tagasi sain,

Sellest jargneb, et Lederer’i metood kaugeltki mitte kvantitatiivne pole.
Enam-vdhem rahuloldavalt, arvesse vottes ka teiste metoodide ebatipsust, eral-
dub selle metoodi jarele p — kresool, kuna kdige halvemad resultaadid m —kre-
sool annab. Seda asjaolu silmaspidades peab taieline kresoolide protsent uuritavas &lis
marksa suurem olema ja nimelt p — kresooli hulka peab umbes 187% vérra
suurendama, o — kresooli hulka 402% ja m — kresooli hulka koguni 59,2 ehk
immarguselt 602% vorra.

5. Torva vesi.

Nagu eelpool 6eldud, sisaldas toores térv 1% vett, milles fenoolide sisal-
dust proovisin. 1 L. vett sai minu poolt filtreeritud, eetriga ekstraheeritud, saa-
dud eetri lahu ndrga naatriumkarbonaadi lahuga ruttu labi loksutatud, peale
selle eeter destilleerimisel eraldatud. Saadud 15,0 gr. 8li fraktsioneerisin 25°C
piirides. 150°C lidks iile 1,5 gr.,, mis vee ja eetri segu oli. Kogu summas
sain seitse fraktsiooni, millede hulk allpool tabelis tdhendatud:
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XXIIL Tabel.

Fraktsioon | Keemispunkt Saak
I - =150°C. ‘ 1,5 vesi - eeter
it 15041755, 0,56 gr. 8li
Il 175—200 , 0s85bujre 3
v 200225, e o 1 e R
Y 225~ 2507, L A
VI 250—-275. OB T - 4
VIl 275295, 1 T

Ko&ik fraktsioonid andsid raudkloriidiga rohelise véarvi, mis, ammoniaki
juurde lisades, violett varvi omandasid (dioksiithenduste reaktsioon), naatrium-
karbonaadi lahuga aga punase sademe andsid. Nende reaktsioonide abil ei
ldginud minul korda liht fenooli (C¢H;OH) ja kresoole torva vees tdestada.

Fraktsioonist 250—275° C tekkisid kiilmetamisel kristallid. Samasuguse
mahu toluooli juure lisamisel suurenes kristallide hulk. Et kergemini kristallisi
eraldada, lisasin veel toluooli juure. Peale eraldamist ja kuivatamist sain 0,36 gr.
ainet, sulamispunktiga 98,2° C Saadud aine kristalliseerisin mber toluoolist,
mille tagajarjel tema sulamispunkt tdusis 104° C, mis piirokatehiini sulamis-
punktile vastab. Saadud ainele piirokatehiini juure lisades, ei muutunud tema
sulamispunkt. Ka analiiisi andmete pdhjal voib oletada, et saadud aine piiro-
katehiin vGiks olla. :

I. Ainet vGetud 0,1345 gr. Saadud CO, 0,3263 gr. HyO 0,0669 gr.

II. Ainet vGetud 0,1263 gr. Saadud CO; 0,3059 gr. H,O 0,0639 gr.

Saadud: Keskmine protsent:
I «C 66,16 %:1L.C 66,00% C 66,08 %
Hi 1552 .% H 562% HY. 551

CsHgO: peale arvata C 66,45 % H 5,45 0%

Uldine kokkuvéte ja jareldused.
Saadud andmeid lihidalt kokkuvdttes voib otsustada, et kukersiidi tdry,
mis eelpoolnimetatud tingimustel destilleeritud, sisaldab 8 % &li fraktsiooni
230—270° C piirides, mis 200/o tooreld fenoole sxsaldab milledcst :

Fraktsioon 188 -193°C snsaldab 19, 69 ¢ 2% puh. kresoole
3 193—196 r: 2748 hE, 4
" 196—201 , 5 39,205 i1 o o
4 201—204 , % 26,26-, bz -
% 204—208 , S 21,60 spbine 3
3 208—215 , 3 1075 b o
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Kui niiid vaadata, kuidas iiksikud kresoolid selles uuritavas fraktsioonis
esitatud on, siis ndeme, et fraktsioonis 188—215°C on o — kresooli keskmiselt
5,72 %, m — kresooli 18,93 %, p — kresooli 1,42 %.

Arvesse voites aga Lederer’i metoodi ebatdpsust, saame ligikaudu
jargmised hulgad:

o — kresooli 8,00 %, m — kresooli 30,24 % ja p — kresooli 1,67 %.

Kresoolide hulk antud fraktsioonis tiksikutes osades on toodud jargnevas tabelis:
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Et kresoole enam trikresoolina ja vdhem dksikult tarvitatakse, siis puu-
duvad ka nende tdpipealsed eraldamise metoodid.

Jargmistes fraktsioonides puudusivad kresoolid ja leidusid ksiilenool, mesi-
tool ja nende homoloogid,
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Nii kogu fenoolides, kui ka térvas leiduvas vees andis libt fenooli (C¢éH;OH)
madramine eitava tagajdrje. Millest oletada voib, et selle temperatuuri juures
destilleeritud 16rv teda ei sisalda. Liht fenooli (Cg¢H;OH) tekkimine nduab pdlev-
kivi destileerimist kdrgema temperatuuri juures.

Saadud kogu kresool sisaldab iile 50 % vé&irtuslisemat m — kresooli, nii
et tema nduetele tdiesti vastab, mis arstimise otstarbek§ tarvitatavate kresoolide
kohta farmakopeas ette on néhtud.

Eesti polevkivi torva teiste olikivide tdrvaga véorreldes, voib jareldada, et
tema fenoolide saagi, kui ka nende koosseisu poolest paremate hulka kuulub,

Silmaspidades, et ka madalamas fraktsioonis 7,5/, fenoole leidub, milles
o — kresooli 14,9 %, p —kresooli 1,86 % ja m — kresooli 12,8 %, tduseb veel
ildine fenoolide protsent térvas.

Ainult Kohtla &likivi td6stus vGib ehitatava sisseseade jérele ligi 2500 puuda
toorest 8li pdevas saada, milles sisaldub tooreid fenoole kuni 42 puudani, nii
et neid mitte ainult Eestile kasutamiseks jatkub, vaid nad ka viljaveoaineteks
vGivad olla, kas imbertodtatult voi toore aine kujul.
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