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Inhalt: Entwicklung analytischer Verfahren zur Phenolbestimmung in Braunkohlen-Schwelwéssern. — Priifung der
Wascheffekte verschiedener Extraktionsmittel hinsichtlich Entphenolung von Braunkohlen-Schwelwissern. Benzol
erweist sich als ungeeignet, ein Zusatz von 20% Anilin erhoht jedoch den Wascheffekt erheblich. — Betrachtungen

iiber die technische Anwendbarkeit einer Schwelwasscrentphenolung mit Anilin-Benzol.

Die erfolgreichen Arbeiten der Emscher-Genossen-
schaft zur Gewinnung des Phenols aus den Ammoniak-
wiissern der Ruhrzechen durch Extraktion mit Benzol
beziiglich dessen Homologen') legten den Gedanken
nahe, dieses Verfahren auch auf die Entphenolierung der
Abwisser der Braunkohlenschwelereien anzuwenden.
Zwar steht demn heute noch der normalerweise sehr
niedrige Ammoniakgehalt der Schwelwisser entgegen,
denn nur eine Ammoniakabtreibung gewihrleistet auto-
matisch und ohne besondere Kosten die durch die Wirt-
schaftlichkeit des Betriebes gebotene weitgehende Riick-
gewinnung des Waschmittels. Es schien uns jedoch auf
Grund unserer Versuche mdoglich, den Schwelbetrieb
ohne qualitative und quantitative Verschlechterung der
Schwelprodukte so zu leiten, daf die anfallenden Schwel-
wisser NH,;-Gehalte aufweisen, deren Gewinnung auch
im Kokerei- oder Gaswerksbetrieb iiblich ist?). Unter
diesen Umstédnden konnte ernstlich an das Problem der
Schwelwasserextraktion herangegangen werden.

Als Vorarbeit war ein analytisches Verfahren zur
Phenolbestimmung im Schwelwasser zu schaffen, das
auch bei kleinen und kleinsten zur Verfiigung stehenden
Schwelwassermengen rasch reproduzierbare Vergleichs-
werte lieferte. Fiir die Kokerei-Ammoniak-Wisser stellt
ein solches Verfahren die ausgezeichnete Chinolin-
Methode von Ullrich und Kather dar®). Dieses
Verfahren gibt nicht nur Vergleichswerte, sondern nach
den Verfassern die absolut richtigen Werte, was durch
vergleichende Versuche nach dem gewichtsanalytischen
Atherverfahren belegt wird. Ob dies fiir alle Kokerei-
Ammoniak-Abwiésser genau zutrifft, kann dahingestellt
bleiben. Nach Wiegmann?*) empfiehlt sich in wich-
tigen Fillen die Bestimmung nach beiden Verfahren.

Fir eine Bestimmung der Braunkohlen-Schwel-
wasserphenole liegen die Verhiltnisse insofern un-
giinstig, als im Gegensatz zu den Kokereiwasserphenolen
quantitative Untersuchungen des Phenolgemisches nicht

*) Die Arbeiten wurden ausgefiihrt im Auftrag und mit
Mitteln der Kohlenveredlung A.-G., Berlin, der
Aktiengesellschaft Sichsische Werke, Dresden,

und der Schwelwerke Minna-Anna A.-G., Berlin..

Aufler den Verfassern nahmen daran teil die Herren Dr.-Ing.
H. Eisner und Dipl-Ing. K. Meisel. Besonderen Dank
schulden wir Herrn Prof. Dr. von Walther, Chemische
Abteilung des Braunkohlen-Forschungs-Institutes der Berg-
akademie Freiberg, in dessen Laboratorium wir die Unter-
suchungen ausfithren konnten und der uns jederzeit mit Rat
und Tat behilflich war.

1) Wiegmann, Gliickauf 1928, 397, 435. Hoening,
Ztschr, angew. Chem. 1929, 325. Koch, Teer und Bitumen
1928, 281.

?) Uber die Schwelung vollig getrockneter Braunkohle
unter Beriicksichtigung der Teerausbeute und des Schwel-
wassers, Braunkohle 1929.

3 Ullrich u. Kather, Ztschr. angew. Chem. 1926, 229.

Y Wiegmann, L c
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vorliegen. Aber auch qualitative Angaben finden sich
spirlich in der Literatur. Die ausfiihrlichste Arbeit ist
noch immer die von Rosenthal?®). Fest steht ledig-
lich, dal die Zusammensetzung der Schwelwasser-
phenole aulerordentlich kompliziert ist, und daBl neben
Kresolen zweiwertige Phenole vom Charakter des Brenz-
katechins in betriachtlicher Menge vorkommen, wihrend
die Carbolsiure, die einen Hauptbestandteil des Kokerei-
wassers ausmacht, nur in geringen Mengen vorkommt.

Die Grundlage des Verfahrens von Ullrich und
Kather ist die, da die durch ein Benzol-Chinolin-
Gemisch (mit 20% Chinolin) extrahierten Phenole bei
Bromierung durch ein Bromid-Bromat-Gemisch unter
genau einzuhaltenden Bedingungen je Molekiil drei
Atome Br binden, wobei gleichzeitig drei Molekiile HBr
gebildet werden, so da8 pro Molekiil Phenol sechs Atome
Br verbraucht werden. Aus dem titrimetrisch ermittel-
ten Bromverbrauch wird die Phenolmenge errechnet. Da
die Zusammensetzung der Kokereiwasserphenole ziem-
lich gleichmafig ist, konnen Ullrich und Kather
ihrer Rechnung ein mittleres Molekulargewicht zu-
grunde legen.

Wenn wir es unternahmen, das Chinolinverfahren
auf Braunkohlenschwelwisser anzuwenden, so konnten
wir aus den erwihnten Griinden von vornherein nicht
hoffen, eine dhnlich exakte Phenolbestimmungsmethode
zu bekommen, wie das bei den Kokereiwasserphenolen
moglich war. Wenn aber bei der Bromierung der
extrahierten Phenole in nicht allzulanger Zeit ein kon-
stanter Bromverbrauch eintrat, der sich leicht durch
Titration ermitteln liefl, und wenn sich diese Werte ge-
nau reproduzieren lieflen, so konnte die Methode ein
gutes Ma$ fiir die vorhandenen Phenole abgeben. (Da-
gegen gibt das frither hiufig geiibte Verfahren, aus dem
Permanganatverbrauch eines Schwelwassers auf dessen
Phenolgehalt zu schlieen, ein vbllig falsches Bild, da ja
die Phenole nicht die einzigen Permanganatverbraucher
sind®). Voraussetzung war, dafl sich das Chinolin-
Benzol-Gemisch fiir die Schwelwasserphenole als ebenso
gutes Waschmittel erwies wie fiir die Kokerei-Ammo-
niakwisser.

Experimenteller Teil.
1. Phenolbestimmungsmethode.

Alle Untersuchungen wurden an einem vom Geilen-
Ofen der Kohlenveredlungs-Gesellschaft stammenden
Schwelwasser der Grube ,Leopold”“ in Edderitz durch-
gefiihrt, das uns freundlichst zur Verfiigung gestellt
wurde. Dieses Schwelwasser ist frisch hellgelb und klar,

- dunkelt beim Stehen in Beriihrung mit Luft rasch nach

und hat unangenehmen Geruch. Es zeigt neutrale
Reaktion. Beim ersten Versuch wird ganz entsprechend
der Vorschrift von Ullrich und K ather gearbeitet.

5) Rosenthal, Braunkochle 1904, 567 ff.
%) Wiegmann, Gliickauf 1928, S. 140.
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ITiernach werden 500 c¢em Schwelwasser mit 3 XX 100 cem
Benzol, dem 20 Volumenprozent Chinolin zugesetst sind?), ge-
waschen, worauf die Phenole mit Natronlauge (10%ig, einmal
100 cem, 2 X 50 ecm) aus dem Benzol-Chinolin-Gemisch extra-
hiert und die Natrium-Phenolatlosung auf 500 ccm verdiinnt
wird. 50 c¢m dieser Losung werden in einem Maflikolben auf
1000 ccm aufgefiillt, und hiervon werden 50 cem, entsprechend
2,5 cem Schwelwasser mit 50 ccin einer Kalium-Bromatiésung
(1,67 g im Liter entspricht n/,50) und 50 cem einer Kaliun-
Bromid-Ldsung (6 g im Liter entspricht n/y) versetzt. Nach-
dem das Brom durch Zugabe von 10 ccm 16%iger Schwefel-
siure in Freiheil gesetzt ist, bleibt das Reaktionsgemisch in
einer verschlossenen Flasche ecine Stunde stehen, worauf
20 cem einer 10%igen KJ-Losung zugegeben werden und nach
zehn Minuten das ausgeschiedene Jod entsprechend dem un-
verbrauchten Brom mit Natrium-Thiosulfat (#/;) zuriick-
titriert wird. .

Der Bromgehalt des angewandten Bromid-Bromat-
Gemisches berechnet sich fiir die angewandte Menge bei
reinen Salzen und genau hergestellten Lésungen zu
0,24 g Br, sicherheitshalber wird er im Blindversuch er-
mittelt. Fiir die Berechnung wird zunichst die Annahme
gemacht, dafi auch die Schwelwasserphenole je Molekiil
drei Atome Brom aufnehmen. Als Molekulargewicht
wird ein zwischen dem der Kresole (108) und der Dioxy-
Benzole (110) liegendes von 109 zugrunde gelegt, wobei
wir das niedrigere Molekulargewicht der Carbolsdure
und das hoéhere vielleicht vorhandener hochmolekularer
Phenole absichtlich auler acht lassen. Die Phenol-
gehalte werden hiernach als g/l Schwelwasser berechnet.
Es sei aber noch besonders darauf hingewiesen, dafl
dieser Zahl zunédchst lediglich die Bedeutung einer Mafi-
zahl fiir den Bromverbrauch der Phenole zukommt, die
wir als Phenolzahl bezeichnen wollen. Im folgen-
den ist erst noch zu untersuchen, ob tatsidchlich mit
ciniger Wahrscheinlichkeit die Phenolzahl die
Phenolmenge in g/l ausdriickt.

Versuch 1. 500 ccm Schwelwasser, 60% Chinolin-Benzol
(3mal 100 cem), 1mal 100, 2mal 50 ccm Natronlauge, 50 ccm
Phenolatldsung, entspr. 2,5 ccm Schwelwasser 1 Std. bromiiert.

Angewandt: 0,2378 g Bry. Rest: 0,1848 g Br,. . Verbraucht:
0,0520 ¢ Br,.

Hiernach errechnet sich:
109-0,052-400
79,92.6

Da es fiir unsere Untersuchungen unpraktisch war,
fiir die Extraktion stets 500 cem Schwelwasser zu ver-
wenden, und in vielen Fallen diese Mengen gar nicht
zur Verfiigung standen, wurde versucht, mit geringeren
Mengen auszukomnen.

Versuch 2. 25 cem Schwelwasser, 3mal 10 cem Chinolin-
Benzol, 1mal 10 cem, 2mal 5 ccem Natronlauge, 50 cem Phenolat-
Wosung, entspr. 2,5 cem Sehwelwasser 1 Std. bromiert.

Angewandt: 0,2378 g Br,, Rest: 0,1881 g Br,, verbraucht:
0,0497 ¢ Br,, ergibt: 4,52 ¢ Phenol/l (Phenolzahl).

Versuch 3. 10 cem Schwelwasser, 3mal 5 cem Chinolin-
Benzol, 3mal 5 cem Natronlauge, 100 ccm Phenolatlésung,
entspr. 2 cem Schwelwasser 1 Std. bromiert.

Verbraucht: 0,0428 g Br,, ergibt: 4,86 ¢ Phenol/l (Phenol-
zall).

Als Ergebnis von Versuch 1- 3 folgt praktisch aus-
reichende Ubereinstimmung bei Anwendung von 500, 25
und 10 ccm Schwelwasser. Eine bessere Ubereinstim-
mung 146t sich bei den beim Arbeiten in Scheidetrichtern
unvermeidlichen Arbeitsverlusten nicht erwarten. Die

g/Phenol/l == -4,73 g (Phenolzahl).

Extraktion erfolgt bei Versuch 1—38 durch dreimaliges '

Ausschiitteln im Scheidetrichter mit frischem Chinolin-

7) Wenn nichts anderes gesagt, so ist unter Chinolin-Benzol
stets ein Gemiseh mit 20% Chinolin, unter NaOH stets 10%ige
zu verstehen.
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Benzol, wobei allerdings bei Versuch 2 und 3 prozentual
grofere Mengen zur Anwendung kamen, um die Arbeits-
verluste moglichst klein zu halten.

Die Versuche geben keinen Aufschluf3 dariiber, ob
die Bromierung vollstindig ist, da stets nur eine Stunde
gewartet wurde. Aufschlufl geben:

Versuch 4 bis 6c. Es werden je 50 cem Schwelwasser
mit 4mal 20 cem ;= 160 Volumenprozent Chinolin-Benzol extra-
hiert, wobei diese Menge als zur vollstindigen Extraktion hin-
reichend angenommen wird. Die Phenolatlsung wird dureh
Ausziehen mit 3mal 20 ccm Natronlauge und Auffiillen auf
1000 ccm gewonnen. 50 cem hiervon, entspr. 2,5 cem Schwel-
wasser, werden verschieden lange Zeiten bromiert. Bei 6¢
wird das Schwelwasser vor der Extraktion mit 1 ccin 15%iger
Schwefelsdure angesduert, da es denkbar erschien, daf3 im
neutralen Schwelwasser ein Teil der Phenole an Basen ge-
bunden war und daher unvollkommen extrahiert wurde.

Tabelle I (Einflul der Bromierungsdauer).

. X Bromie- Brom- D ‘
Ve'f,l:cm' rungszeit | verbrauch ([g)hlehe{lolhll

Ar. inStd. | g nolzahl)
4 1 0,0569 517
5 1,5 0,0609 5,54
6a 2 0,0609 5,54

b 2 0,0605 5,50)

c 2 0,0603 0,43

Die Versuchsreihe zeigt, dafl die Bromierung der
Schwelwasserphenole nach 1 Stunde noch nicht vollig
beendet ist. Nach Verlauf von 1% Stunden ist ein
weiterer Bromverbrauch nicht mehr festzustellen. Um
sicher zu gelien, wird in Zukunft bei allen Versuchen eine
Bromierungsdauer von 2 Stunden eingehalten. Die Ex-
iraktion aus dem angesiuerten Schwelwasser (6 c) er-
gibt gegeniiber der neutralen Extraktion keinen Unter-
schied. Versuch 4 (1 Stunde bromiert) 1463t erkennen,
dafl bei den Versuchen 1—3 bei nur dreimaligem Aus-
schiitteln noch keine vollstindige Extraktion erzielt
wurde. Es waren Versuche anzustellen, mit welchen
Mengen Chinolin-Benzol sicher eine vollstindige Extrak-
tion erreicht wird.

Tabelle II (Einflu} der Menge des Extraktionsmiltels).
50 cem Schwelwasser extrahiert.

Extraktionsmittel Chinolin-Benzol.

Gesamt- Extr
Versuchs- | enge bez. Teilmengen Phenole Wasch-
Nr.  |auf Schwel- (Phenolzahn)|  effekt
%l ccm gl . Yo
7 40 1< 10 514 925
2> 5
8 100 1< 20 5,36 97,5
3><10
9 160 4>220 5,50 100,0
10 200 5>< 20 5,50 100,0

Die Versuclisreihe zeigt bereits bei 40% Chinolin-
Benzol einen Wascheffekt von 92,5%. Weiter ist deutlich,
daf} bei 160% Chinolin-Benzol die max, Phenolextraktion
erreicht ist.

Nachdem Bromierungsdauer und notwendige Menge
an Extraktionsmittel feststanden, war es von Interesse,
die Haltbarkeit der alkalischen FPhenolatlosungen zu
priiffen. Wir entnahmen zu diesem Zweck der Phenolat-
l6sung von Versuch 9 nach 24stiindigem und 48stiindigem
Stehen je 2,5 cem Schwelwasser entsprechende Proben
und bromierten sie in {iblicher Weise 2 Stunden.
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Tabelle ITI (Hallbarkeit der Phenolatlésungen).

o ~ Alter de—r_—_Brom— _‘-Exrtrahierte 7
Versuchs-| Phenolal- verbrauch Phenole | Fehler
Nr. Losung ‘ (Phenolzahl) i
Std. g gl 0y
1
9 frische Losung 0,005 5,50 --
11 24 0,0613 \ 5,37 14
12 48 0,0573 5,20 — 6,0
1

Es folgt, dafl die Untersuchung der Phenolatlésung
innerhalb 24 Stunden zu erfolgen hat.

Aus den bisherigen Versuchen ergibt sich fiir die
Anwendbarkeit der Chinolinmethode auf Phenolbestim-
nmung in Schwelwissern:

1. Die Extraktion der Phenole ist vollstindig bei An-
wendung von 160% Chinolin-Benzol in vier gleichen
Anteilen, und zwar gleichgiiltig, ob die Extraktion
aus neutraler oder saurer Losung erfolgt.

Die Bromierung der alkalischen Phenolatlosung hat

innerhalb 24 Stunden zu erfolgen.

3. Die Bromierung der Phenole ist nach 2 Stunden
beendet.

4. Die Bestimmung ist genau durchfithrbar mit 50 ccm
Schwelwasser, lafit sich aber auch noch gut mit
10 ecm durchfiihren.

o

Damit war eine Methode gefunden, mit deren Hilfe
wir unsere Extraktionsversuche beginnen konnten. War
auch der Bromverbrauch vielleicht nicht der Menge
der Phenole, so war er doch offenbar ihrer Schad-
lichkeit proportional insofern, als diese auf dem Be-
streben der Phenole, sich zu oxydieren, beruht, wodurch
dem Wasser der fiir Tier- und Pflanzenwelt notige Sauer-
stoff entzogen wird.

Bevor wir unsere Extraktionsversuche mitteilen,
wollen wir noch iiber eine griofiere Anzahl von Ver-
suchen berichten, in denen wir zeigen wollen, inwieweit
unsere Arbeitshypothese zutrifft, nach der die in oben
beschriebener Weise errechnete Phenolzahl die extra-
hierte Phenolmenge in g/l angibt. Wir bringen diese
Untersuchungen, obwohl sie manche Liicken aufweisen
und unsere Folgerungen daraus vielleicht auch nicht all-
gemein geteilt werden, weil sie einige neue Beitrige
zur Kenntnis der chemischen Eigenschaften der Schwel-
wasserphenole ergeben.

Eine Voraussetzung unserer Arbeitshypothese war,
dall die Schwelwasserphenole unter den von der Me-
thode vorgeschriebenen Bedingungen pro Molekiil drei
Atome Br aufnehmen. Fiir die Carbolsiure und fiir die
drei isomeren Kresole wurde das von Ullrich und
K ath er nachgewiesen?). Wir haben diese Angaben in
einigen Fillen gepriift und bestitigt gefunden. Es war
notig, festzustellen, wie sich die isomeren Dioxybenzole:
Brenzkatechin, Resorcin und Hydrochinon bei der Bro-
Inierung verhielten.

Je 5 g der drei Dioxybenzole wurden in je 1000 cem
Wasser geldst. Je 50 ccm dieser Losungen wurden auf
500 ccm aufgefiilit und davon je 25 ccm, entsprechend
2,5 ccm der urspriinglichen Losung, wie iiblich 2 Stun-
den bromiert.

Berechnung der Phenolzahl bzw. g/l erfolgt unter
Annahme der Aufnahme von drei Br pro Molekiil, die
sich bei Brenzkatechin und Resorcin als nahezu richtig
erweist. Von Resorcin wird allerdings scheinbar teil-
weise noch ein viertes Atom Brom locker gebunden. Das
macht sich bei der Titration mit Thiosulfat unter Stirke-
zusatz dadurch bemerkbar, daffi der Endpunkt schlecht
erkennbar ist, da die LOsung zunichst immer wieder
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Tabelle IV
(Beslimmung der Dioxybenzole durch Bromierung).

I Extrah. Phe-
Ver- . Brom-

_ Bromiertes | nolmenge Fehler

su]&?.s Dioxybenzol verbrauch (Phenolzahl)

g g/t *l

13a Brenzkatechin 0,0637 4,93 —- 14
b » 0,0558 3,12 - 24
14a Resorcin 0,0593 5,40 ~ 8,0
b " 0,0537 4,93 — 14
15a Hydrochinon — - —-100,0
b ” - —- —100,0

nachbldut. Erst nachdem (in Versuch 14b) eiunige Mi-
nuten lang durch tropfenweise Zugabe von Thiosulfat die
immer wieder blau werdende Losung entfernt wurde, er-
zielt ein neuer Tropfen Entfirbung, die lingere Zeit au-
hilt, worauf die Titration beendet wird,

Hydrochinon erweist sich als véllig unbromierbar.

Aus Tabelle V ersieht man den Einfluf der Bro-
mierungsdauer auf den Bromversuch. Bromiert werden
je 50 ccm einer Brenzkatechinlosung, entsprechend je
2,5 cem einer Losung von 5 g Brenzkatechin/I.

Tabelle V (Einfluf der Bromierungszeil bei Brenzkatechin)

Bromie-

, Brom- ‘“Phenolmen |
Ver- ; ge :
su(?h(;l-‘Nl‘. rungszeit verbrauch (Phenolzahl) | Fehler

std. | g gl . o

16 1 0,0451 ' 4,14 --17,2
17 15 0,0489 4,49 -—10,2
13a 2 00537 | 4,93 - 14
b 2 0,0558 2,12 - 24

Im Gegensatz zu Tabelle I erscheint hier 1%stiindige
Bromierungsdauer nicht ausreichend, dagegen ist nach
2 Stunden die Bromierung auch hier beendet.

Um die Verhiltnisse nachzuahmen, wie sie bei der
Phenolbestimmung im Schwelwasser vorliegen, werden
in einer neuen Versuchsreihe je 50 ccm der je 5 g/l ent-
haltenden Lgsungen von Brenzkatechin, Resorcin und
Hydrochinon mit Chinolin-Benzol extrahiert (4 X 20 ccm
= 160%), der Extrakt mit Natronlauge ausgezogen, die
Lauge auf 1000 ccm aufgefiillt und hiervon 50 ccm, ent-
sprechend 2,5 cem urspriinglicher Lésung, in iiblicher
Weise 2 Stunden bromiert.

Tabelle VI

L |Extrah. Phenol'
Ver- Bromiertes ng:lvetlr-l menge Feller

suchs-Nr.| Dioxybenzol raue (Phenolzahl)

g i 2/] ! LR
|

18 Brenzkatechin = 0,0521 ' 4,78 — 44
19 | Resorcin 0,0553 | 5,07 + 14
20 Hydrochinon 0,0265 | 2,43 —301,4

Bei Brenzkatechin und Resorcin stinimen die Ergeb-
nisse der Bromierung gut mit denen auf direktem Wege
(Tabelle 1V) iiberein, ein Beweis, daB die Extraktion
vollstindig war. Auffallend ist der Bromverbrauch bei
Hydrochinon, das direkt véllig unbromierbar war
(Tabelle 1V). Vermutlich erfihrt das Hydrochinon in
der alkalischen Losung eine teilweise Umlagerung zu
Brenzkatechin oder Resorcin.

Um die Bestindigkeit der Phenolate zu unter-
suchen, werden die Versuche der Tabelle VI nach lan-
gerem Siehen der alkalischen Loésungen der Dioxy-
benzole wiederholt.

40*
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Brenzkatechin und Resorcin verhalten sich hierbei
dhnlich wie das Gemisch der Schwelwasser-Phenole
(Tabelle III), d. h. der Bromverbrauch sinkt langsam
mit zunehmendem Alter der Losungen. Dagegen nimnmt
der Bromverbrauch des Hydrochinons zunichst mit dem
Alter der alkalischen Losungen zu, um nach einem Maxi-
mum wieder abzusinken. Wir stellen uns diese Erschei-
nung so vor, da} das Hydrochinon sich allmihlich in
Brenzkatechin bzw. Resorcin umlagert und dieses dann
sich in der alkalischen Losung langsam oxydiert. Zu-
niichst iiberwiegt der erste Vorgang, nach Verlauf von
48 Stunden der zweite.

Hiermit enden unsere Untersuchungen iiber die Di-
oxybenzole. Sie zeigen, dafl Brenzkatechin und Resorcin
aus wisseriger Losung in einer dem Schwelwasser ent-
sprechenden Verdiinnung durch Chinolin-Benzol quanti-
tativ extrahiert werden, und daf} fiir sie die Annahme

Tabelle VIL

Extrah.
Phenol- -
Ver- . Alter der Bromver- Feh-
Bromiertes . menge
suls’hs- Dioxybenzol Losung brauch (Phenol- ler
r- zahl)
std. g gt %
I
18 | Brenzkatechin  frische L. ' 0,0521 | 478 . — 44
21 , 48 00477 | 438 |—124
22 » 72 0,0461 = 4,23 | —15,4
19 | Resorcin frische L. 0,0553 5,07 +— 14
23 ., 72 00553 | 489 — 22
20 {Hydrochinon frische L. = 0,0265 ] 2,43 —514
24 » 24 0,0349 320 1+—36,0
25 ” 48 0,0405 l 372  —2%6
26 ” 72 0,0373 | 342 '—316

einer Bromaufnahme von drei Atomen Brom pro Mole-
kiil bei zweistiindiger Bromierungszeit praktisch zutrifft.
Hydrochinon wird bei normaler Versuchsausfiihrung nur
zu etwa 50% gefunden. Dieser Umstand scheint uns aber
nicht allzu bedenklich, da das Hydrochinon, wenn es
iiberhaupt in den Schwelwasser-Phenolen vorkommt,
darin sicher nur in geringen Mengen enthalten ist. Wire
Hydrochinon in gréflerer Menge vorhanden, so wiirde
dio Bromierbarkeit der Schwelwasser-Phenole beim
Altern der Phenolatlésung, entsprechend den Ergeb-
nissen aus Tabelle VII, zunehmen, was aber nach
Tabelle III nicht der Fall ist.

Groflere Fehler konnten der Methode dadurch ent-
stehen, dafl bromierbare Korper, die nicht den Phenolen
zuzuzihlen sind, aus dem Schwelwasser in den Chinolin-
extrakt und daraus in die Phenolatlésung gelangen. Bei
Korpern neutralen Charakters, wie Alkoholen, Alde-
hyden, Ketonen und Nitrilen, war dies nicht anzunehmen,
da diese wohl in gewissem Umfange in den Chinolin-
Benzol-Extrakt gelangen konnen, daraus aber nicht durch
Natronlauge ausgezogen werden. Dagegen ist wohl an-
zunehmen, daf} die Fettsduren zum grofien Teil den Weg
der Phenole gehen werden. Es war daher von entschei-
dender Bedeutung, festzustellen, ob die Fettsduren unter
den gegebenen Verhiltnissen bromierbar sind. Zu
diesem Zwecke wurden wisserige Losungen mit je 5 g/l
von Propionsidure, Buttersiure und Valeriansdure her-
gestellt, die von Rosenthal im Schwelwasser nach-
gewiesen worden sind. Je 5 ccm dieser Losungen wurden
in iiblicher Weise mit Bromid-Bromat-Lésung angesetzt,
angesiduert und zwei Stunden stehengelassen. In keinem
Falle trat Bromverbrauch ein. [A.91.]

(Fortsetzung folgt)

Leim und Gelatine?®.
Von Prof. Dr. O. GERNGROSS.
Technisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Berlin.
(Nach einem Vorbericht fir den Kongrei des Neuen Internationalen Verbandes fiir Materialpriifungen im Jahre 1931.)
(Eingeg. 28. Juni 1929.)

Allgemeine Priifmethoden,

Einleitung,

Kennzeichnung des Unterschiedes
von Gelatine und Leim. Die wesentliche che-
mische Substanz von Gelatine und Leim ist das zur
Klasse der Geriisteiweifistoffe (Skleroproteine) gehorige
Glutin. Man gewinnt Leim und Gelatine in grund-
sitzlich gleicher Weise nach vorbereitenden Mag-
nahmen aus dem Kollagen tierischer Hiute und
Knochen durch Erhitzen mit Wasser (Hautleim und
Hautgelatine, Knochenleim und Knochengelatine). Der
Unterschied in der Gewinnung der beiden Produkte be-
steht nur darin, dal man bei der Gelatinefabrikation
durch besonders sorgfiltige Auswahl und Verarbeitung
des Rohstoffes bemiiht ist, ein von Beimengungen mog-
lichst reines und unveridndertes Glutin aus dem Kollagen
zu erschmelzen.

Demnach koénnte man Gelatine als einen be-
sonders reinen Leim bezeichnen, und es ergibt sich
daraus, daf3 die Grenze zwischen den beiden Produkten
eine flieBende ist. Die charakteristische Anwendung
der Gelatine ist die zu Speisezwecken und zur Her-
stellung von Folien, Filmen, plastischen Massen aller
Art, z. B. in der Photoindustrie und Reproduktions-
technik. Das Hauptanwendungsgebiet des Leimes ist

*) Vgl. Ztschr. angew. Chem, 38, 85 [1925].

sein Gebrauch als Klebstoff in den Holz verarbeitenden
Gewerben. Bei Gelatine ist es demnach vor allem Rein-
heit, Klarheit und Fahigkeit, feste Gallerten zu bilden,
auf die es ankommt, beim Leim die Klebkraft.

Jo nach diesen typisierten Anwendungen der Pri-
parate und den in der Praxis weitgehend abgestuften
und spezialisierten Forderungen, die man an sie
stellt, werden die Priifverfahren verschieden sein
miissen. Doch die wesentlichste Beurteilung richtet
sich auf die Bestimmung des Gehaltes an Glutin-
substanz, als der Substanz, die im Leim und in der
Gelatine eigentlich die Trigerin der wertvollen Eigen-
schaften ist. Die hier zu besprechenden allgemei-
nen Priifverfahren sind deshalb bis zu einem
gewissen Grade einheitlich als Glutinbestim-
mungsmethoden zu werten.

Das Wesen der Qualitiatsverschlech-
terung von Gelatine und Leim. Des-
aggregierung des Glutins. Die chemische
Konstitution dieser Glutinsubstanz und ihre bei der
Verschlechterung der Qualitit von Leim und Gelatine
vor allem in Betracht kommende Verwandlung sind
noch hypothetisch. Diese schidliche Verwandlung tritt
bei ldngerem Erhitzen der wisserigen Lésungen auf
hohere Temperaturen ein, ist also schon bei der Fabri-
kation bis zu einem gewissen Grade zu erwarten. Sie





