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Phenolgewinnung aus den Gaswtlssern der Kokereien. 
Von Oberingenieur PAUL HOENING, Karnap bei Essen. 

(Eingeg. 29. Januar lDZ9.) 
Die Vorarbeiten zur Gewinnung der Phenole aus 

den Qaswassern der Kokereien eines groi3en Teils des 
Ruhrkohlenbezirks - nlimlich des Emschergebietes - 
sind zu einem gewissen AbschluD gekommen; es erscheint 
darum angebracht, einem gr6i3eren Kreise der Chemiker 
einen Uberblick uber den heutigen Stand der Dinge zu 
geben, dies um so mehr, als die Folgen der bevor- 
stehenden allgemeinen Durchfiihrung der Entphenolung 
der Kokereiwasser im obengenannten Gebiet sich auch 
auf weitere Kreise der chemischen Industrie auswirken 
werden, denn die Menge der Phenole, die in Deutschland 
jahrlich auf den Markt kommt, und die zurzeit etwa 
11000 t betragt, wird um 6000-6000 t erhbht werden. 
Gleichzeitig mit den Phenolen kannen auch ganz erheb- 
liche Mengen Pyridine gewonnen werden, vorausgesetzt, 
dai3 fur diese eine Absatzmbglichkeit besteht. Also auch 
die Aufgabe, neue Verwendungsmiiglichkeiten fur Pyri- 
dine zu finden, gewinnt ein Interesse. Wenn der Auf- 
satz weiterhin dazu anregen wiirde, unsere Erfahrungen 
zu erganzen und gegebenenfalls Verbesserungsvor- 
schlage zu machen zur Gewinnung der Phenole aus 
diesen Wassern, so wiirde das naturlich besonders be- 
grui3t werden. 

neue 
Phenolquellen zu erschlieben, den Anst05 zur Auf- 
rollung der ganzen Fragen gegeben hat. Vielmehr stellte 
sich die Notwendigkeit heraus, die Phenole, die aus den 
Kondensaten und Waschwassern der Kokereien in deren 
Abwasser und weiterhin in die Flufilaufe gelangten, aus 
diesen zu entfernen, da sie zu einer Schadigung des 
Fischbestandes der Flusse fiihrten. Mit dem umfang- 
reichen Ausbau der Kokereien in den letzten Jahren er- 
langte diese Frage erhohte Bedeutung und wurde vor 
allem brennend fiir das Emschergebiet, da hier eine 
gro5e Zahl von Kokereien dicht gedrangt zusammen- 
liegen, die alle ihre Abwasser der Emscher zufilhren, 
von wo sie in den Rhein gelangen. Seitens der Rhein- 
fischerei wurden daher die ersten Klagen laut iiber 
Schadigungen des Fischbestandbs durch die Kokerei- 
phenole. So erkliirt es sich, dal) die Emschergenossen- 
schaft hier die Initiative ergriff und Verfahren zur B e  
seitigung der Unzutraglichkeiten suchte. Sie stellte er- 
hebliche Mittel bereit, erwarb fur den Ruhrbezirk die 
vorliegenden einschlagigen Patente und bildete unter 
Hinzuziehung von Kokereisachverstiindigen einen be- 
sonderen AusschuD zur Bearbeitung der Frage. 

Erst das Bestreben, die Entfernung der Phenole aus 
den Kokereiwassern wirtschaftlich zu gestalten, um eine 
unproduktive Belastung der Kokereien nach Moglichkeit 
zu vermeiden, fiihrte dam, die Phenole zu gewinnen; 
wenn auch die Erzielung grof3er OberschUsse weder 
beabsichtigt noch erwartet war. Es war klar, daB Ver- 
fahren, die nur eine Vernichtung der Phenole ohne 
Verwertung anstrebten, wie beispielsweise das biolo- 
gische Verfahren von F o w 1 e r , verbessert von B a c h , 
das durch Bakterieneinwirkung eine so gut wie quan- 
titative Entfernung der Phenole tatsachlich erreicht, fiir 
eine allgemeine Verwendung nicht in Frage kam. 

Die Wirtschaftlichkeit der Phenolgewinnung ans 
den Kokereiwassern wird erschwert durch die geringe 

Vorausgeschickt sei, dal) nicht die Absicht, 

Angew. Chemie 1929. Nr. 13. 

Konzentration dieser Wasser an Phenolen. Der Phenol- 
gehalt schwankt im Emschergebiet im allgemeinen 
zwischen 1 und 5 g/1 Wasser und betrhgt im Durch- 
schnitt etwa 2-3 g. Die grollen Mengen des zu ver- 
arbeitenden Wassers stehen also in einem Mifiverhahis 
zu dem geringen Anfall an Endprodukt. Man verzichtete 
von vornherein darauf, alle phenolhaltigen Wasser zu 
erfassen und auch die erfaflten Wasser quantitativ zu 
entphenolen. Das Ziel ist vielmehr, die Phenolmenge, 
die in den Rhein gelangt, so weit zu reduzieren, daf3 die 
Schadigungen in ertriiglichen Grenzen bleiben. Dies 
kann erreicht werden, wenn nur die Ammoniakwasser 
bis herunter zu einem Phenolgehalt von etwa 2 g/l ent- 
phenolt werden, und zwar bis auf etwa 0,6-0,8 g/l. Hier 
liegt auch, wenigstens bei Anwendung des Destillations- 
verfahrens (s. spater), die Grenze der Wirtschaftlichkeit. 
Mit dieser Beschrankung werden etwa die Halfte der im 
Emschergebiet uberhaupt anfallenden Phenole, und 
zwar, wie eingangs angegeben, 5000-6000 t jahrlich ge- 
woniion. Die verschiedene Konzentration der Wasser 
ist in erster Linie quriickzufiihren auf verschiedene Ar- 
beitsweisen der Kokereien, vor allem darauf, ob das 
Ammoniak ,,direkt" bzw. ,,halbdirekt" oder ,,indirekt" 
gewonnen wird. Im letzten Fall werden die an sich 
phenolreicheren Kondensate durch die Waschwasser 
verdiinnt. Hier ist es vielfach moglich, die Entphenolung 
dadurch noch wirtschaftlich zu gestalten, daf3 die Kon- 
densate von dem Waschwasser getrennt gefiihrt und die 
Entphenolung auf die ersten beschrankt wird. Es lassen 
sich so unter ganz erheblicher Verminderung des zu 
verarbeitenden Wassers uber 90% aller Phenole ent- 
fernen. Wenn dime Arbeitsweise nicht allgemein ange- 
wandt wird, so hat das in anderen betrieblichen Ver- 
hlltnissen seinen Orund. Die Konzentration ist weiter- 
hin abhhgig von dem Wassergehalt der Kohle; je hoher 
dieser, um so grofbr natiirlich der Kondensatanfall und 
dementsprechend geringer die Phenolkonzentration. 
Aber auch die absolute, also auf die durchgesetzte Kohle 
bezogene Phenolmenge ist verschieden. Je Blter und 
bitumenarmer die Kohle, um so geringer ist anscheinend 
durchweg der Phenolanfall. Noch andere Ursachen 
miissen gleichfalls eine Rolle spielen. Auf derselben 
Anlage, bei Durchsatz gleicher Kohle, treten auch hau- 
fig erhebliche Schwankungen auf im Phenolanfall. 
M6glicherweise spielt hier die Verkokungstemperatur 
eine Rolle in dem Sinn, dai3 bei heii3em Ofengang, also 
verkurzter Oarungszeit und erhahtem Durchsatz, we- 
niger Phenole entstehen. Es sei daran erinnert, da5 
bei der Kohlenschwelung, die bekanntlich bei Tempe- 
raturen von 500--6ooo vor sich geht, der Teer bis zu 40% 
aus Phenolen besteht. Im Mittel mag die Phenolmenge, 
bezogen auf trockene Kohle, etwa 0,05-0,08% betragen. 

Im Verfolg ihres Zieles baute die Emscher- 
genossenschaft zunachst auf vier Anlagen des Bezirks, 
auf denen die Verhaltnisse verhaltnismafiig giinstig 
lagen, betriebsmaflige Versuchsanlagen, um so Erfah- 
rungen und Unterlagen zu sammeln fur die endgiiltige 
Gestaltung des Verfahrens. Diese vier Anlagen arbeiten 
alle nach dem gleichen Prinzip; sie unterscheiden sich 
nur durch die Ausfuhrungsform. 

13 



Zeitschr. fur angew. I Chemie. 42. J. I929 326 Hoening: Phenolgewinnung aus den Gaswiissern der Kokereien 

Dieses Prinzip (Verfahren P o t t - H i 1 g e n  s t o c k) 
ist folgendes: Die phenolhaltigen Ammoniakwasser 
werden mit einer Waschflussigkeit, die ein mbglichst 
grof3es Lbsungsvermogen fur Phenole hat, andererseits 
aber selbst mbglichst wenig loslich in Wasser ist, in 
innige Beruhrung gebracht. Das Waschmittel nimmt die 
Phenole au! und scheidet sich von dem entphenolten 
Wasser auf Grund der verschiedenen spezifischen Ge- 
wichte. In erster Linie kommen fur diese Zwecke Ben- 
zol und seine Homologen in Frage. Ihre spltere Tren- 
nung von den aufgen0,mmenen Phenolen kann erfolgen 
durch Destillation, wobei die Phenole als Riickstand in 
der Blase zuriickbleiben, oder durch Laugenbehandlung, 
durch welche die Phenole an Alkali, praktisch an Na- 
tron, chemisch gebunden werden. Die Phenolatlbsung 
findet als solche Absatz. Welcher von beiden Arbeits- 
weisen der Vorzug gebiihre, war lange zweifelhaft. Die 
Frage ist heute, wie diese Zeilen zeigen werden, zu- 
gunsten des Laugenverfahrens entschieden. 

Von grofier Bedeutung ist es, an welcher Stelle im 
Arbeitsgang die Entphenolung vorgenommen wird, und 
zwar aus zwei Griinden: Erstens muD vermieden wer- 
den, dafi an Stelle der Phenole gewisse Mengen von 
Waschflussigkeit in das Wasser gebracht werden, die die 
gleiche toxische Wirkung haben wiirden. Zweitens muf) 
aus Griinden der Wirtschaftlichkeit die Moglichkeit b e  
stehen, etwa mitgenommene Benzolanteile wiederzuge- 
winnen. Aus diesen Griinden wird das Gaswasser, be- 
vor es dem Ammoniakabtreiber zugefiihrt wird, g e  
waschen. Mitgenommenes Benzol, sei es in Lasung, sei 
es emulgiert, wird im Abtreiber mit dem Ammoniak 
ausgetrieben. Das Abwasser ist, wie vide Bestimmun- 
gen ergeben haben, frei von Benzol. Dieses sammelt 
sich vielmehr, falls auf konzentriertes Ammoniakwasser 
gearbeitet wird, in einem zweckmidig zwischen Kuhler 
und Lagerkessel eingeechalteten Zwischenbehalter auf 
dem Wasser an und kann ohne Schwierigkeit abge 
hoben werden. Falls Sulfat hergestellt wird, gelangt 
das Benzol rnit den Sattigerdampfen ins Gas und wird in 
den Benzolwaschern wieder mit ausgewaschen. Gegen 
die vielleicht nlchstliegend erscheinende Entphenolung 
des Abwassers sprechen a d e r  obigen Griinden dessen 
schlammige Beschaffenheit sowie der Umstand, dai3 hier 
die Phenole zum grof3en Teil chemisch an Kalk gebun- 
den sind und sich daher durch Benzol nicht mehr Itisen 
lassen. Noch ein Grund spricht fur die Erfassung des 

I 

Wassers vor Austreibung des Ammoniaks. Durch das 
Benzol werden auj3er den Phenolen auch suspendierte 
Teeranteile aufgenommen, die sonst, wenigstens zu 
einem grof3en Teil, rnit den Ammoniakabdampfen in den 
Sattiger und weiter als Verunreinigung in das Salz ge- 
langen. Tatsiichlich ist festgestellt worden, dab das aus 
entphenoltem Wasser hergeatellte Salz heller, lockerer 
und besser kristallisiert war als sonst. 

Die vier erwahnten Studienanlagen stehen auf den 
Zechen ,,Dorstfeld II/JII" (Erbauer Bamag-Mbguin), 
,,Konig Ludwig" (Still), ,,Jakobischachte" (Bamag- 
Mdguin unter beratender Mitwirkung von Dr. R a s c h i g) 
und ,,Mathias Stinnes I/IY (Heinr. Koppers). Sie 
unterscheiden sich im Prinzip durch die Art und Weise, 
auf welche die Mischung von Wasser und Benzol vor- 
genommen wird. Auf Zeche ,,Dorstfeld" wird die Ver- 
teilung bewirkt durch gemeinsames Schleudern in Zen- 
trifugalpumpen. Auf ,,Kbnig Ludwig" sind mehrere 
zylindrische Waschtiirme hintereinandergeschaltet, denen 
von oben, moglichst tiber den ganzen Querschnitt ver- 
teilt, das Wasser. zugeleitet wird, wiihrend von unten 
Benzol durch eine Anzahl nach oben gerichteter Dtisen 
entgegengespritzt wird. Die Fliissigkeiten, die im 
Gegenstrom zueinander gefiihrt werden, durchdringen 
sich ohne weitere Verteilungsvorrichtungen. A d  den 
,,Jakobischachten" erfolgt Mischung und Waschung in 
einem 10 m hohen Waschturm, der mit Raschigringen 
gefiillt ist. 

Apparatur und Arbeitsweise auf ,,Mathias Stin- 
nes 1/11" sollen im folgenden etwas ausfiihrlicher behan- 
delt werden. Die Anlage ist seit Oktober 1926 ohne 
grofhre Unterbrechung in Betrieb. Sie wurde in der 
mannigfaltigsten Weise betrieben, und zwar als einzige 
Anlage auch nach dem Laugenverfahren, da ee galt, m6g- 
lichst umfassende Unterlagen zu erhalten zur verglei- 
chenden Beurteilung beider Arbeitsweisen in betrieb- 
licher und wirtschaftlicher Beziehung. Die Versuche 
wurden in reger Zusammenarbeit der Emscher- 
genossenschaft, der Firma Heinr. Koppers und des Ver- 
fassers als Beauftragten der Zeche Mathias Stinnes aus- 
gefiihrt. Die Betriebsergebnisse der anderen Anlagen 
sind iibrigens ganz entsprechende, so dab diese sich, so- 
weit das Destillationsverfahren in Betracht kommt, ver- 
allgemeinern lassen. 

Abb. 1 gibt eine schematische Darstellung der Appa- 
ratur bei Anwendung der Destillation zur Trennung von 

Phenolen und Benzol. 

Abb. 1. 
a AmmoninkwPuu-Hochbehilter e Wirmenwtanrcher i Destillierblase n Redervepumpe 
b Teerwarcher f Phenolwarcher k Benrolkllhler o Phenolkilhler 
c regulierbarer Uberlnuf g Benzolabscheider 1 Benrolbehilter p Phenolvorlage 
d Ammoniakwasserpnmpe h Ammonlakwauerabseheider m Benzolpnmpe q Phenollagerbehilter 

Es sind zwei Wascher, 
ein niedriger (b) und 
ein hoher (f) vorge- 
sehen, von denen der 
erste zur Vorreinigung 
des Wassers, also zur 
Entfernung von Teeran- 
teilen dient. Eine der- 
artige Vorreinigung, sei 
es auf diese, sei 8s auf 
eine andere Weise, z. B; 
durchSchwebef ilter,emp- 
fiehlt sich, da andernfalls 
die inmehr oder weniger 
groi3er Menge immer 
vorhandenen teerigen 

' Bestandteile mit in das 
Endprodukt, das ,,Roh- 
Phenolbl", gelangen und 
dessen Wert beeintrlch- 
tigen. Um zuverhindern, 
dai3 schon hier Phenole 
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aus dem Wasser herawgeltist werden, wirddasBenzo1 nicht 
kontinuierlich erneuert. In dem Wascherbefindet sichviel- 
mehr eine ruhende Benzolschicht, die vom Rohwasser 
auf seinem Weg vom Hochbehalter (a) durchdrungen 
wird. Aus dem gleichen Grund ist dieser Wascher ver- 
haltnismabig klein. Tatsachlich stellt sich hier auch sehr 
bald ein Gleichgewichtszustand ein. Das entteerte Am- 
monikwasser verlaDt den Vorwascher durch einen regu- 
lierbaren Oberlauf (c), der  es gestattet, die HBhe der 
Benzokchicht nach Belieben zu verandern und auch das 
Benzol nach Anreicherung mit Teerstoffen ganz aus bem 
Wascher zu driicken, um es zwecks Regenerierung durch 
Destillation der Benzolfabrik zuzuftihren. Das Wasser 
fliefit einer Pumpe (d) zu, die es durch einen Er- 
hitzer (e) auf den eigentlichen Phenolwascher (f)  flihrt. 
In dem Erhitzer wird das Wasser auf 6 0 - 6 ! 5 O  vor- 
gewarmt. Dieser Temperaturbereich hat sich als der 
gunstigste fiir die Waschwirkung erwiesen. Die Er- 
warmung kann durch Dampf, gegebenenfalls Abdampf 
erfolgen. Zweckmaiiig kann sie auch, wie die Abbildung 
vorsieht, durch Warmeaustausch mit den hei5en Benzol- 
dampfen der Destillation bewirkt werden. Im Phenol- 
wascher wird dem Wasser kontinuierlich Benzol von 
unten entgegengefuhrt. Das entphenolte Wasser verlaat 
den Wascher unten und passiert, bevor es zur weiteren 
Verarbeitung in die Ammoniakfabrik gelangt, einen 
Benzolscheider (g) zur Trennung von etwa mitgerisseneii 
Benzolanteilen. Das mit Phenolen angereicherte Benzol 
tritt oben aus und lauft mit Gefalle durch einen Wasser- 
abscheider (h) in die kontinuierlich betriebene De- 
stillierblase (i), die mit indirektem Dampf betrieben 
wird. Eine hohe Dephlegmierkolonne und Ruckflud- 
kuhler bewirken eine. weitgehende Trennung von den 
Phenolen. Die Benzoldampfe passieren den Warme- 
austauscher und werden in einem Wasserkuhler (k) voll- 
ends verdichtet. Das Kondensat lliuft in den Benzol- 
behalter (l), aus dem es die Pumpe (m) wieder in den 
Kreislauf fiihrt. Der Blasenruckstand, das Rohphenol, 
flieDt kontinuierlich von der Blase durch einen Kiih- 
ler (0) in die Vorlage (p) und weiter in den Lager- 
behalter (q).  

Natiirlich konnen auch statt eines hohen Waschers zwei 
niedrigere vorgesehen werden, die dann im aegenstrom be- 
trieben werden. Aut ,,Mathias Stinnes", ist, da hier nicht ge- 
nugend Hahe zur Verfugung stand, noch nachtrlglich ein 
zweiter Wascher eingebaut worden. Sie haben eine Oesamt- 
hahe von je 6 m und eine Waschhbhe von 4 m. Der Durch- 
meeser betragt 0,90 111. 

Charakteristisch fiir diese Anlage ist der Ausbau der 
Wascher. Wie die Abbildung erkennen liifit, sind eine 
Anzahl BWen vorgesehen, die aber nicht den ganzen 
Querschnitt ausfiillen, sondern, gegeneinander versetzt, 
segmentartige Abschnitte haben. An dieser Seite ist ein 
Staurand angebracht. Die BBden sind siebartig durch- 
locht. Zahl und Weite der Lijcher sind so gewahlt, da5 
das von oben auftreffende Wasser nicht sofort durch- 
fallt, sondern sich bis zu einer gewissen Hohe staut und 
dann, in eine entsprechende Zahl dunner Strahlen auf- 
geteilt, auf den nachsten Boden durchrieselt. Hier 
wiederholt sich der gleiche Vorgang, und so fort bis zum 
letzten Boden. Das unten eintretende Benzol nimmt 
seinen Weg urn die Biiden herum. Das Wasser rieselt 
also jedesmal durch eine flieBende Benzolschidlt, die 
sich zwischen zwei Biiden befindet, durch. Diese An- 
ordnung - nach dern Vorschlag des Oberingenieurs 
K e 1 t i n g - hat sich, wie gezeigt werden wird, sehr 
gut bewiihrt. Die Befiirchtung, dab sie sich nur eng- 
begrenzter Belastung anpassen liefie, dab also bei ge- 
ringerer Belastung das Wasser direkt in einem Strahl 

durchfallen wlirde, wahrend bei stlirkerer Wasser- 
aufgabe dieses uber den Staurand iiberfliei3en wiirde, 
trifft nicht zu. Im vorliegenden Fall kann die Belastung 
zwischen 76 und 200 cbm in 24 Stunden variiert werden. 
Es andert sich, wie nachstehende Tabelle zeigt, nur die 
Stauhahe au! den einzelnen Baden. 

Wassermenge in 24 Std. Mittlere Stauhohe 
etwa 75cbm 11 mm 
,, 100cbm 16 mm 
,, 125cbm 19 mm 
,, 150cbm 24 mm 
,, 175cbm 31 rnm 
,, 200cbm 39 mni 

Erwahnenswert ist ferner die Konstruktion der 
Blase. K o p p e r s  hat hier drei Etagen vorgesehen. 
Au! jedem der BMen sind Dampfschlangen angeordnet. 
Das phenolhaltige Benzol tritt oben ein und flief3t von 
Boden zu Boden, immer mehr mit Phenol angereichert, 
bis das Phenol01 unten die Blase verladt. Es enthalt 
dann 66-75% Phenole. Zugemischt sind ihm noch g e  
wisse Mengen hochsiedender Benzolanteile und ein Rest 
von Teerolen, ferner 4-6% Pyridine. 

Ein weiterer Punkt verdient noch Beachtung: Urn Benzol- 
verluste rnit den Entluftungsgasen zu verhindern, sind samt- 
liche Entliiftungsleitungen an eine Sammelleitung angeschlossen, 
die mit starkem Gefiille die Entliifhmgsgase bzw. -kondensate 
einem direkten Wasserkuhler zufiihrt. Direkte Kiihlung ver- 
bietet sich wegen der, wenn auch geringen, Liislichkeit des 
Benzols im Kilhlwasser. In einem angeschlossenen Scheide- 
behiilter erfolgt Trennung der Benzol- und Wasserkondensate. 

Wie wir gesehen haben, sind wirkliche Verluste an 
Benzol mit dem Ammoniakwasser nicht mtiglich, da es 
sich irgendwo wiederfinden mu& Immerhin ist der  Ent- 
phenolungsprozef3 scheinbar mit einem Benzolverbrauch 
verbunden, wenigstens dort, wo Sulfat gewonnen wird; 
und das ist ja ganz iiberwiegend der Fall. Das wieder- 
gewonnene Benzoi ist nicht greifbar. Seine Mengen sind 
zu gering, um in der Benzolfabrik in die Erscheinung 
zu treten. Daher ist der Wunsch begreiflich, auch dieses 
Benzol mtiglichst in der Entphenolungsanlage festzu- 
halten. Dazu kommt noch, dai3 es aus Grunden anderer 
Art zweckmaDig ware, die Sattigerdampfe dern Gas nicht 
wieder zuzufiihren. Aus diesem Grunde will K o p p e r s 
das benzolhaltige Wasser mit einem Teerol in einem 
nachgeschRlteten Waschturm behandeln. Als recht gut 
brauchbar fiir diesen Zweck hat sich ,,Rivasol", ein 
Braunkohlenteertil, erwiesen. Die im Wasser mitgenom- 
mene Benzolmenge betragt etwa 2-2,5 gp, Das 01 
kann sich bis zu 10% mit Benzol anreichern. Es ist da- 
her nur gelegentlich eine Trennung durch Destillation 
erforderlich, so dad die Kosten gering sind. Das Wasser 
wird bis auf 0,5 g/l von Benzol befreit. 

Andere Vorschllge gehen dahin, das Benzol, das 
sich sehr leicht aus dem Wasser verfliichtigt, durch 
Durchbrausen des gegebenenfalls erwarmten Wassers 
mit Luft oder Gas auszutreiben und sodann durch Kiih- 
len oder mittels aktiver Kohle zu verdichten. Hierauf 
naher einzugehen, wtirde zu weit fiihren. 

Abb. 2 zeigt eine Anlage, in welcher die Trennung 
der Phenole von dem Benzol durch Alkalibehandlung 
erfolgt. An Stelle der Blase sind zwei Laugenwilscher 
(h und i) vorgesehen. Diese sind hintereinander an- 
geordnet und besitzen je ein Riihrwerk. Das Benzol tritt, 
nachdem es Teer- und Phenolwascher passiert hat, in 
den ersten Laugenwascher unten ein, wird hier durch 
das Riihrwerk innig mit der Lauge gemischt, verliibt 
den Wascher oben und passiert in gleicher Weise den 
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Abb. 2. 
:i Ammoniakwasser-Hoclibeli~llcr c Phenolwascher k Laugenabscheider o Natronlaugenbehilter 
11 Teerwascher t Benzolabscheider 1 Benzolbehilter p Natronphenolatbehiiller 
c regulierbarer Uberlauf g Ammoiiiakwasserabscheider m Benzolpumpe q Antriebsmotor 
d Ammoniakwasserpumpe h u. i Natronphenolat-Riihrwerk n Reservepumpe r Transmission 

zweiten Wascher. Beide Wascher sind bis zu einer be- 
stimmten Hohe mit 30-33%iger Lauge gefullt, die nicht 
kontinuierlich erneuert wird. 1st die Lauge im ersten 
Wascher mit Phenolen gesattigt, so wird dieser voriiber- 
gehend ausgeschaltet und die Losung in den Behalter (p) 
abgelassen. Wahrend dieser kurzen Aufierbetriebnahme 
ist der zweite Wascher, der  noch genugend frische 
Lauge enthalt, imstande, allein das Waschbenzol zu ent- 
phenolen. Nach frischer Fullung deb Waschers mit 
Lauge wird dieser jetzt als zweiter betrieben. Das 
phenolfreie Benzol passiert zum Schlui3 noch einen 
Laugenscheider (k). 

Die Laugenwasche nach Art der Wasserentpheno- 
lung kontinuierlich zu betreiben, also in einem Wascher 
vorzunehmen, dem standig von unten das zu entpheno- 
lende Benzol und von oben frische Lauge zugefuhrt 
wurde, wahrend phenolfreies Benzol den Wascher oben 
und gesattigte Lauge ihn unten verlieBen, war im Be- 
triebe nicht einwandfrei moglich. Die Schwierigkeiten 
ruhrten einmal daher, dafj die gesattigte Natrium- 
phenolatlosung spezifisch leichter ist als frischs Lauge. 
Die unten austretende Lauge ist also nicht am starksten 
mit Phenolen angereichert, da sich schwerere frische 
Lauge hier zumischt. Es zeigte sich immer wieder, dal) 
Lauge, die einem hi5her angebrachten Zapfhahn ent- 
nommen war, phenolreicher war als die im unteren 
Teil des Waschers befindliche. AuBerdem wird die 
kontinuierliche Arbeitsweise dadurch erschwert, dai3 es 
fast unmoglich ist, wenigstens ohne standige Nachregu- 
lierung, so geringe Mengen der recht viscosen, frischen 
Lauge, wie erforderlich, dem Apparat gleichmafiig zu- 
zufiihren. Diese Menge betragt nur einige Liter stund- 
lich. Entsprechend verdunnte Lauge anzuwenden ver- 
bietet sich, da aus wirtschaftlichen Griinden auf ein mog- 
lichst konzentrierles Endprodukt hingearbeitet werden 
mufj. Diese Arbeitsweise bietet jedenfalls der vielleicht 
eleganter erscheinenden kontinuierlichen gegenuber den 
Vorteil, dafi bei geringerer Wartung der ganze Vorgang 
vollstandiger beherrscht werden kann. 

Von den in groijer Zahl vorliegenden Betriebs- und 
Versuchsergebnissen konnen hier nur die charakteristi- 
schen wiedergegeben werden, die also fur die Beurtei- 
lung der Vertahren erforderlich sind. Auch sol1 ab- 
gesehen werden von theoretischen Betrachtungen und 

Berechnungenl). Zunachst sei auf das Destillationsver- 
fahren eingegangen. Der Phenolgehalt des Rohwassers 
schwankt zwischen 2,5 und 4,5 g/l. Als Waschflussigkeit 
fur die Entphenolung hat sich ein Rohbenzol mit den 
Siedegrenzen zwischen 85 und 120° als zweckmafiig er- 
wiesen. Nach unten ist eine Grenze gezogen durch die 
Verdunstbarkeit namentlich bei hoherer Wassertempe 
ratur, nach oben durch das Erfor'dernis einer scharfen 
Trennung von den Phenolen durch die Destillation. Auch 
neigen hochsiedende Benzole eher zur Emulsionsbildung 
rnit dem Wasser, und es besteht dis  Gefahr, dai3 Anteile 
hochsiedender Benzole, ,die mit dem Wasser auf den 
Abtreiber gelangen, hier nicht mit ausgetrieben werden, 
sondern ins Abwasser gelangen. Schliefilich ist der 
Dampfverbrauch um so hiiher, j e  hoher die Siedegren- 
Zen liegen. Obrigens stellt sich das Benzol im Laufe 
der Zeit automatisch auf eine mittlere Zusammensetzung 
ein. Dis niedrigstsieden'den Anteile gelangen in die 
Entluftungsgase und werden hier wieder gewonnen, 
kommen also aus dem Kreislauf; die hiichstsiedenden 
Anteilo verbleiben in der Blase, also im Rohphenolol. Fur 
dio Teerwascher dagegen empfiehlt sich ein hiiher sie- 
dendes Benzol, dessen Losungsvermogen fur teerige 
Stoffe grofier ist. Der Dampfverbrauch spielt hier keine 
Rolle, da eine Destillation zwecks Regeneration nur ge- 
legentlich in Frage kommt. 

Wie bereits erwahnt, kann die Anlage innerhalb recht 
aeiter Grenzen belastet werden, ohne dai3 sich der Wasch- 
effekt wesentlich andert. Dieser ist vielmehr in erster Linie 
abhiingig von der prozentualen Menge des Waschbenzols, der 
Temperatur des Wassers und dem Grad, bis zu welchem das 
nngereicherte Benzol von den Phenolen befreit wird. Den 
EinfluD der Benzolmenge zeigt folgende Tabelle: 

Waschbenzol Wascheffekt 
25 % 57 % 
30 % 62 % 
35 % 66% 
45 % 74% 
50 % 78% 

Wie wir sehen werden, steigt der Wascheffekt bei An- 
wendung grol3erer Benzolmengen noch wesentlich. Doch 
kommen beim Destillationsverfahren groi3ere Benzolmengen 
mit Rucksicht auf den Dampfverbrauch und die Leistung der 
Blase nicht in Frage. 

1) Hierzu vgl. P r a h  1, Gliickauf 1928, 1359. 
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Die Abhiingigkeit des Wascheffektes von der Wassertempe- 

Temperatur des Rohwassers Wascheffekt 

ratur veranschaulichen folgende Zahlen: 

200 58 % 
350 M% 

650 73% 
500 72 % 

Weitere Versuche sollten zeigen, welchen EinfluB die Art 
der Fiillung des Waschturms auf den Wirkungsgrad habe. Zu 
dem Zweck wurde ein Waschturm von insgesamt 6 m Hohe, 
davon 4 m Nutzhohe, in verschiedener Weise betrieben, und 
zwar einmal ohne jede Fiillung. Wasser und Benzol wurden 
also durch Verteilungsspinnen im leeren Waschturm einander 
entgegengefiihrt. Weiterhin wurde der Wascher mit Koks- 
stiicken (Brech 11) beschickt, sodann mit Raschigringen ver- 
schiedener GroSe, und schlieSlich wurde die Wirkung der oben 
beschriebenen Siebboden hiermit verglichen. Das Ergebnis 
zeigt nachstehende Tabelle : 

Art der Fullung Wascheffekt 
Keine . . . . . . . . . .  55% 
Brechkoks I1 . . . . . . .  60% 
60mm Raschigringe . . . . .  70% 
25mm ,) . . . . .  73% 
Siebboden . . . . . . . .  73% 

Die schlechte Wirkung der Koksstiicke erklart sich daher, 
dai3 dessen Poren zu eng shd ,  um die Verteilung zu begiin- 
stigen. Sie wirken daher mehr oder weniger nur wie dichte 
Steine gleicher Grofle. Bemerkenswert ist jedenfalls die gute 
Wirkung der Siebbbden, die dann auch weiterhin beibehalten 
wurden. 

Die Zahlen zeigen also, dai3 das Ziel, Erhohung der 
Waschwirkung, einmal erreicht werden kann durch Ver- 
mehrung der Waschbenzolmenge und zweitens durch 
Steigerung der Wassertemperatur. Der erste Weg be- 
dingt erhijhten Dampfverbrauch zur Destillation, der 
zweite Weg kostet nichts, solange in den heiaen Benzol- 
dampfen genugend Warme zur Verfiigung steht. Dieser 
Weg ist ,daher der gangbarere. 

Die Arbeitsweise und die Betriebsergebnisse, wie 
sie sich im Laufe der Zeit beim Deetillationsverfahren 
ergeben haben, sind folgende: Der normale Rohwasser- 
durchsatz betragt etwa 120 cbm in 24 Stunden, die 
Menge das Waschbenzob rund 30% = 36 cbm. Die Tem- 
peratur des Wassers ist 62-65O. Die verfugbare Warme- 
menge rbicht gerade zu dieser Vorwarmung aus. Bei 
einer Dampftemperatur hinter dem Dephlegmator von 
etwa 92O enthalt das Benzol noch 0,05-0,07% Phenole. 
Es reichert sich auf 1-1,2% an. Von den Gesamtpheno- 
len werden (in zwei Tiirmen) rund 75% ausgewaschen. 
Das Rohphenolol hat im Mittel etwa folgende Zusammen- 
setzung: 

Phenole . . . . . . . .  68-70% 
Basen . . . . . . . .  4- 5% 
Benzolreste . . . . . .  13-15% 
Teerbestandteile . . . . .  10--12% 

Uber die Zusammensetzung der Phenole wird 
weiter unten die Rede sein. 

Dem Destillationsverfahren gegenuber hat das 
Laugenverfahren verschiedene Vorziige. Die gesamten 
Dampfkosten kommen in Fortfall. Der Dampf, der er- 
forderlich ist, um von Zeit zu Zeit das Wawhbenzol von 
teerigen Verunreinigungen durch Destillation zu b e  
freien, spielt keine Rolle. Allerdings versiegt damit 
auch die Quelle zur Vorwarmung des Wassers, doch 
kann hierauf verzichtet werden, da ja ohne erhebliche 
Kosten die Menge des Waschbenzols bis zur Grenze der 
Belastungsmoglichkeit der Wascher beliebig gesteigert 
werden kann. Auf 'diem Weise kann sogar trotz Weg- 
falls der Vorwarmung der Wascheffekt noch ganz er- 

heblich erhoht werden. Beispielsweise konnen 90-100 % 
und mehr der Phenole aus dem Wasser ausgewaschen 
werden. Ferner konnen hoher siedende Ole, auch ole 
mit einem spezifischen Gewicht iiber 1, wenn nur der 
Unterschied der spezifischen Gewichte eine Scheidung 
vom Wasser ermoglicht, zur Anwendung kommen. Mit 
diesen olen lai3t sich anscheinend ein noch hoherer 
Wascheffekt erzielen. Natiirlich setzen sie- eine um- 
gekehrte Fiihrung von 61 und Wasser und eine ent- 
sprechende Umgestaltung der Wascher voraus. Bei 
Verwendung einer 33%igen Lauge lafit sich diese bis 
auf 40% Phenole, d. h. fast bis zur Sattigung anreichern. 
Diese Phenolatlauge hat etwa folgende Zusammen- 
setzung : 

Phenole . . . .  40 % 
Gesamtalkali . . .  18% { gebundenetwa2%) 
Basen . . . . .  O,l% 
Teerole . . . . .  0,2% 

(davon nicht an Phenole 

Eine vollstandigere Auswaschung der Phenole 
bringt aber noch weitere Vorteile: Von den Phenolen 
ist die Carbolsaure am wertvollsten; sie wird aber, 
da sie am wasserloslichsten ist, erst in letzter Linie 
durch das Benzol ausgewaschen. Je quantitativer also 
die Phenole extrahiert werden, um so carbolsaure- 
reicher und daher wertvoller sind die gewonnenen Phe- 
no!e und um so armer an Carbolsaure die Restphenole, 
die ins Abwasser gelangen. Auch dieser Umstand ist 
von Bedeutung, da die Carbolsaure von den Phenolen 
die starkste Giftwirkung hat. 

Folgende Analysen dienen als Belege: 
Zusammensetzung der 

Penole im Rohwasser ausgewaschenen Phenole bei 
75% iger 90 % iger 

% % Auswaschung % 
Carbolsaure . . . . .  36,91 20,61 30,99 
o-Kresol . . . . . .  23,30 39,24 24,36 

p- ,) . . . . . .  17,03 16,57 17,67 
Hohere Phenole . . .  10,02 11,38 10,14 
Phenolpech . . . . .  - 3,69 5,07 

m- . . . . . . . .  12,74 8,51 11,77 

Auch die nachstehenden Analysen zeigen, dai3 die hoher 
siedenden Phenole zuerst und die Carbolsaure erst zuletzt aus- 
gewaschen wird, daB sich diese also in den Restphenolen ganz 
erheblich anreichert. 

Phenole im 
entphenolten Wasser 

Rohwasser (3,22 g/l) (Wascheffekt 74,5%) 
% % 

Carbolsaure . . . .  33,63 75,71 

m- ), . . . . .  9,21 

Hohere Phenole . . 15,22 

o-Kresol . . . . .  21,80 15,OO 

p- ,, . . . . .  20,14 } 99% 

Endlich seien noch zwei Analysen von Phenolen aus zwei 
Abwasserproben mitgeteilt. Beide Proben entsprechen dem 
gleichen Rohwasser. In dem einen Fall war die Entphenolungs- 
anlage aufler Betrieb, im anderen Fall arbeitete sie. Hier zeigt 
sich, was ja nach obigem auch verstandlich erscheint, eine An- 
reicherung von Carbolsaure im Abwasser, wenn das Rohwasser 
entphenolt wird. Auffallend dagegen erscheint iiberhaupt der 
hohe Carbolsauregehalt der Abwasserphenole, wahrend man 
doch erwarten sollte, daB diese in erster Linie mit ubergetrieben 
wiirde. I m  allgemeinen schwankt der Carbolsaureanteil der 
Phenole im Rohwasser auf ,,Mathias Stinnes" zwischen 33 und 
37%. Werte iiber 40% sind entgegen verschiedenen Literatur- 
angaben nie festgestellt worden, auch nicht in Kokereiphenolen 
ganz anderer Herkunft, beispielsweise aus der Tschechoslowakei. 
Die Zusammensetzung scheint im Gegenteil ziemlich lionstant 
zu sein. Die Erklarung wird darin zu suchen sein, daB die 
Carbolsaure beim Zusammentreffen mit Kalk nichtfliichtiges 
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Phenolat bildet, wahrend die hoheren Phenole teilweise rnit 
dem Dampf uberdestillieren. 

PhenoIe im Abwasser. 
Rohwasser 

% % 
nicht entphenolt entphenolt 

Phenole . . . . . . . . 46,78 56,67 
o-Kresol . . . . . . . 18,79 17,69 

119,38 m- ,, . . . . . . . 9,96 
P- 7 1  . . . . . . . 12," 
Hohere Phenole . . . . . 12,47 6,2R 

Wenn folgende Zeilen auf die Wirtschaftlichkeit der 
Phenolgewinnung aus den Ammoniakwassern der Koke- 
reien eingehen und auch in dieser Beziehung beide Ver- 
fahren miteinander vergleichen, so mu5 von vornherein 
betont werden, 1da5 in den Aufstellungen nur die direk- 
ten Unkosten, nicht dagegen ,die Verwaltungskosten, 
Steuern, Frachten und Amortisation des Kapitals beruck- 
sichtigt sind. Ebensowenig sind Unterhaltungskosten, 
die in beiden Fallen etwa die gleichen sein werden, ein- 
gesetzt. Es sol1 ja in erster Linie auf einen Vergleich 
der beiden Arbeitsweisen ankommen. 

Ferner muD noch vorausgeschickt werden, da5 trotz 
obiger Ausfuhrungen ein gewisser Benzolverlust un- 
vermeidlich ist und daher in Ansatz gebracht werden 
mu& Der Verbleib dieser Benzolmenge, etwa 0,5 g/l 
durchgesetzten Wassers, kann nicht zweifellos nachge- 
wiesen werden. Wahrscheinlich erklart sich dieser Ver- 
lust, der in beiden Fallen etwa der gleiche ist, durch 
Addition kleiner Abgange. 

Den Berechnungen zugrunde gelegt ist ein taglicher 
Durchsatz von 125 cbm Rohwasser mit 3,5 g Phenolen 
je Liter, Die Menge des Waschbenzols betragt beim De- 
stillationsverfahren 30% und der Wascheffekt 75%. 
Beim Laugenverfahren sollen 60% Benzol angewandt 
werden, entsprechend einem Wascheffekt von 83%. Fur 
Wartung ist in beiden Fallen ein Schichtlohn tirglich 
eingesetzt, da der Benzolwarter die Anlage nebenher 
mit uberwachen kann. Als Anlagekapital sind hier wie 
dort 60000 M. angenommen. Die Aufstellungen be- 
ziehen sich auf einen Monat. 

Eingesetzte Preise: 
Rohbenzol (100 kg) . . . . 30,- M. 
Lauge (100 kg) . . . . . 3,90 M.*) 
Dampf (1 t) . . . . . . 2,47 M. 
Strom (100 kW) . . . . . 4,50 M. 
Lohne (1 Schicht) . . . . 10,- M. 
Zinsen . . . . . . . . 8% 

A u s g a b e n :  Destillat ions- Laugen- 
verfahren verfahren 

Benzolverlust M. M. 
im Wasser, 1875 kg . . . . 562,50 562,50 
im Rohphenoliil, 14% . . . 592,20 - 

Lauge . . . . . . . . . - 575,25 
Dampf (0,3 tlcbm Benzol), 337 t 832,40 - 
Strom . . . . . . . . . . 81,- 90,- 
L6hne . . , . . . . . . 300,- 300,- 
Zinsen . . . . . . . . . 400,- 400,- 

' 2768,lO 1927,75 

Anfall an Phenolen (lOO%ig) . 9860 kg 10 910 kg 
Unkosten je 100 kg Phenole . 28,07 M. 17,67 M. 

____ 
*) Die HHlfte des Preises fiir frische Lauge. Die Kosten der Laugen- 

regeneration, und diese kornmen ja nur in Frage, betragen im Hbchslfall 
soviel. 

Das Laugenverfahren ist also auch vom wirtschaft- 
lichen Standpunkt aus betrachtet uberlegen. Selbst 
wenn beim Destillationsverfahren der Benzolverlust im 
Rohphenolol in Fortfall kame, dieser also rnit vergutet 
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wiirde, was aber bis jetzt nicht der Fall ist, wiirden die 
Unkosten je 100 kg Phenole noch 22,07 M. betragen, also 
immer noch erheblich haher sein. Hinzu tritt aber nun 
weiter noch zugunsten des Laugenverfahrens der Um- 
stand, dai3 diese Phenole wertvoller sind, also einen 
hoheren Preis erzielen. Auch aus dem Grund schon er- 
scheint das Laugenverfahren von vornherein als das G e  
gebene und Naturliche, weil bei der Aufarbeitung des 
Rohphenolols der Weg zu den Phenolen iiber die 
Lauge fuhrt. 

Zum Schlui3 sei in diesem Zusanimenhang noch mit 
wenigen Worten die Pyridinfrage gestreift. Bekanntlich 
enthalten die Kokereiwasser neben Phenolen auch Pyri- 
dine. Uber deren Menge finden sich in der Literatur 
keine bestimmten Angaben. Ihre analytische Bestim- 
mung ist auch recht schwierig; ebenso schwierig ist es 
technisch, sie restlos zu gewinnen, zumal die niedrig- 
sisdenden, wegen ihrer groDen Wasserloslichkeit. Ein 
Teil von ihnen wird gleichzeitig mit den Phenolen aus- 
gewaschen. Auf ,,Mathias Stinnes" sind dies ungefahr 
5-7% der gewonnenen Phenole. Beim Destillations- 
verfahren bleiben diese Basen im Rohphenolol und 
werden mit ihm abgegeben, ohne dall sie mit bewertet 
wiirden. Beim Arbeiten mit Lauge verbleiben sie in der 
Waschflussigkeit; sie erhohen deren Waschwirkungz) 
und konnen gelegentlich der Regeneration durch eine 
Saurewasche leicht gewonnen werden. Zur Zeit spielt 
diese Frage keine Rolle, da es an Verwendungsmoglich- 
keiten fur groi3ere Pyridinmengen fehlt. Es ist aber zu 
hoffen, daD hierin bald ein Wandel eintritt. In dem Fall 
wiirde auch dieser Punkt fur das Laugenverfahren 
sprechen. 

Wir groD uberhaupt die Phenolmengen sind, die in 
den Wassern der Kohlendestillationen vorkommen und 
die moglicherweise iiber kurz oder lang mehr oder 
weniger vollstandig gewonnen werden und auf den 
Markt kommen konnen, geht daraus hervor, da5 allein 
im Ruhrgebiet bei einer jahrlichen Verkokung von 
35-40 Mill. t Kohlen etwa 25000-30000 t Phenole an- 
fallen. Noch gewaltiger wird die Menge, wenn auch die 
anderen Steinkohlengebiete sowie die Gasanstalten und 
die Braunkohlendestillation mit hineingezogen werden. 
Gerade die Schwelwasser der Braunkohlenindustrie 
sind noch erheblich reicher an Phenolen; sie enthalten 
10-15 g/l. Die Zahlen zeigen wohl zur Geniige, welche 
Bedeutung diese ganze Phenolfrage gegebenenfalls in 
Verbindung mit der oben angedeuteten Pyridinfrage 
auch fur weitere Kreise der chemischen Industrie ge- 
winnen kann. [A. 14.1 
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winnung von Phenolen aus Ammoniakwasser oder technischen 
Abwassern." 
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Analytisch-technische Untersuchungen. 
Uber Elektroanalysen mit Quecksilberkathoden. 

Von WILHELM MOLDENHAUER gemeinsam mit IC. F. A. EWALD und 0. ROTH. 
Chem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 10. Januar 1929.) 

Die Brauchbarkeit von Quecksilber als Kathoden- 
metal1 bei der Elektroanalyse ist durch eine Reihe ein- 
gehender Untersuchungen erwiesen. Kathoden aus 
Quecksilber konnen solche aus Platin nicht nur in den 
meisten Fallen ersetzen, bieten vielmehr diesen gegen- 
iiber dann einen Vorteil, wenn es sich um die Abschei- 
dung von Metallen handelt, die dazu neigen, an festen 
Kathoden in schwammiger oder grobkristalliner Form 
auszufallen oder sich mit dem Platin zu legieren, so daD 
dieses erst mit einem Schutzuberzug von Silber oder 
Kupfer versehen werden mu& 

Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit von Quecksilber- 
kathoden ist genugends Loslichkeit des abgeschiedenen 
Metalles in Quecksilber. Von den an festen Kathoden 
abscheidbaren Metallen sind nur Platin und seine Be- 
gleitmetalle Iridium, Osmium, Palladium, Rhodium und 
Ruthenium sowie Antimon und Arsen an Quecksilber- 
kathoden nicht bestimmbar, da sie sich beim Strom- 
durchgang auf der Oberflache dee Quecksilbers als pul- 
vrige, nichthaftende Niederschlage abscheiden. Das zu- 
letzt . genannte Metall verfluchtigt sich aufierdem teil- 
weise, genau wie an festen Kathoden, als Wasserstoff- 
verbindung. 

Umgekehrt kann eine ganze Anzahl von Metallen, 
die an festen Kathoden unvollstandig oder gar nicht als 
Metall fallbar sind, bei Benutzung von Quecksilber- 
kathoden quantitativ abgeschieden werden. Hierzu ge- 
horen Chrom, Molybdan, Thallium sowie die Alkali- und 
Erdalkalimetalle. Die Abscheidung der beiden zuletzt 
genannten Metallgruppen erfolgt in nichtsaurer Losung 
und ist nur unter Einhaltung besonderer Versuchsbedin- 
gungen (Hildebrandzelle) quantitativ. 

Andere unedle Metalle, wie Mangan, Beryllium, 
Magnesium, Aluminium sowie dessen hohere Homo- 
logen, die seltenen Erden, scheiden sich trotz ihrer meist 
genugend grofien Quecksilberloslichkeit entweder un- 
vollkommen oder uberhaupt nicht bei der Elektrolyse 
im Quecksilber ab. 

Handelt es sich bei elektroanalytischen Bestimmun- 
gen um die Trennung zweier oder mehrerer nebenein- 
ander in Losung befindlicher Metalle, so ist eine solche 
zwar auch bei Anwendung von Quecksilberkathoden in 
vielen Fallen sehr gut durchfuhrbar, doch ist zu be- 
achten, dai3 an Quecksilberkathoden mitunter andere 
Abscheidungspotentiale herrschen als an Platinkathoden. 
Prinzipiell erfahrt an Quecksilber die Abscheidung 
jeden Metalles infolge der durch die Auflosung ein- 
tretenden Verminderung seines Losungsdruckes eine 
Depolarisation. Wdhrend der Elektrolyse ist diese 
jedoch, da die Diffusion des abgeschiedenen Metalles in 
das Innere des Quecksilbers hinein nur langsam erfolgt 
und das an der Oberflache der Elektrode befindliche 

Metall noch nahezu seinen vollen Losungsdruck bestati- 
gen kann, in der Regel geringfiigig. Von Bedeutung 
wird die Depolarisation aber dann, wenn das katho- 
d i s h  abgeschiedene Metall sich nicht lediglich im 
Quecksilber auflost, sondern sich mit diesem zu mehr 
oder weniger festen Verbindungen vereinigt. Auf die 
Bildung solcher, und zwar besonders bestandiger ,,Mer- 
kuride" ist die Abscheidbarkeit der Alkali- und Erd- 
alkalimetalle an Quecksilberkathoden in erster Linie 
zuruckzufuhren. Hinzu kommt allerdings noch die Er- 
schwerung, welche die Wasserstoffentwicklung an 
Quecksilberelektroden durch die hier in auffallend 
hohem MaDe stattfindende tiberspannung erleidet. 

Die Mitabscheidbarkeit der Erdalkali- und Alkali- 
metalle, zu denen noch das Ammonium hinzukommt, er- 
fordert bei Elektroanalysen mit Quecksilberkathoden in 
alkalischer, bzw. in neutraler, Alkalisalze enthaltender 
Losung besonderes Augenmerk. 

Die eben erwahnte Bberspannung des Wasserstoffs 
hat noch zur Folge, daD unedle Metalle bis zum Zink 
hinunter sich schon in saurer Losung quantitativ ab- 
scheiden, was ihre Trennung von edleren Metallen, wie 
beispielsweise Blei und Kupfer, sehr erschwert. 

Bei der Elektrolyse schliefilich derjenigen Metalle, 
die edler als das Quecksilber sind, tritt, wie z. B. bei der 
Bestimmung des Silbers, bereits vor dem Einschalten 
des Stromes teilweise Umsetzung des Edelmetalles mit 
dem Quecksilber ein. Es scheidet sich Silber am Queck- 
silber ab, wahrend von letzterem eine aquivalente 
Menge in Losung geht. Die Elektrolyse findet dann beim 
Quecksilberpotential statt. 

Im folgenden sei eine Reihe bisher an Quecksilber- 
kathoden noch nicht ausgefuhrter elektroanalytischer 
Methoden mitgeteilt, die samt- 
lich mit einer von M o 1 d e n  - 
h a u e r I) empfohlenen Ver- 
suchsanordnung durchgefuhrt 
wurden. Das Quecksilber be- 
findet sich bei dieser Anord- 
nung, im Gegensatz zu den sonst 
ublichen Apparaturen, nicht auf 
dem Boden des den Elektro- 
lyten enthaltenden Becherglasea, 
sondern in einem in den Elek- 
trolyten eingetauchten loffel- 
artigen GlasgefaD, in dessen Stiel 
der stromzufiihrende Platin- 
draht eingeschmolzen ist (siehe 
Abb.). Als Anode dient ein 

1) Chernisch-technisches Praktikuni, 2. Aufl., Seite 198. 
Berlin 1925. 




