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Uber Bestimmung und Extraktion der Phenole in den Abwassern der 
Braunkohlenschwelereien*). 

Von Professor Dr.lIng. P. ROSIN, Dresden, und Dr.sIng. H. JUST, Ilrcsdcn. 

I n h a 1 t : Entwicklung analytischer Verfahren zur Phenolbestimmung in Braunkohlen-Schwelwassern. - Priifurig der 
Wascheffekte verschiedener Extraktionsmittel hinsichtlich Entphenolung von Braunkohlen-Schwelwassern. Renzol 
erweist sich als ungeeignet, ein Zusatz von 20% Anilin erhoht jedoch den Wascheffekt erheblich. - Retrachtungen 

uber die technische Anwendbarkeit einer Schwelwasserentphenolung mit Anilin-Benzol. 

(Eingeg. 24. Mai 1929.) 

Die erfolgreichen Arbeiten der Emscher-Genossen- 
schaft zur Gewinnung des Phenols aus den Ammoniak- 
wassern der Ruhrzechen durch Extraktion mit Benzol 
bezuglich dessen Homologen') legten den Gedanken 
nahe, dieses Verfahren auch auf d ie  Entphenolierung der 
Abwasser der Braunkohlenschwelereien anzuwenden. 
Zwar steht dem heute noch der normalerweise sehr 
niedrige Ammoniakgehalt der Schwelwasser entgegen, 
denn nur eine Ammoniakabtreibung gewahrleistet auto- 
niatisch und ohne besondere Kosten die durch die Wirt- 
schaftlichkeit des netriebes gebotene weitgehende Ruck- 
gewinnung des Waschmittels. Es schien uns jedoch auf 
Grund unserer Versuche moglich, den Schwelbetrieb 
ohne qualitative und quantitative Verschlechterung der 
Schwelprodukte so zu leiten, daD die anfallenden Schwel- 
wasser NHs-Gehalte aufweisen, deren Gewinnung auch 
im Kokerei- oder Gaswerksbetrieb ublich ist2). Unter 
diesen Umstanden konnte ernstlich an das Problem der 
Schwelwasserextraktion herangegangen werden. 

Als Vorarbeit war ein analytisches Verfahren zur 
Phenolbestimmung irn Schwelwasser zu schaffen, das 
auch bei kleinen und kleinsten zur Verfugung stehenden 
Schwelwasserrnengen rasch reproduzierbare Vergleichs- 
werte lieferte. Fur die Kokerei-Ammoniak-Wasser stellt 
ein solches Verfahren die  ausgezeichnete Chinolin- 
Methode von U 11 r i c h und K a t  h e r dar3). 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 fur alle Kokerei- 
Ammoniak-Abwasser genau zutrifft, kann dahingestellt 
bleiben. Nach W i e g  m a n n 4, empfiehlt sich in wich- 
tigen Fallen die Bestimrnung nach beiden Verfahren. 

Fur eine Bestimmung der Braunkohlen-Schwel- 
wasserphenole liegen die Verhaltnisse insofern un- 
gunstig, als im Gegensatz zu den Kokereiwasserphenolen 
quantitative Untersuchungen des Phenolgemisches nicht 

*) Die Arbeiten wurden ausgefiihrt im Auftrag und mit 
Mitteln der K o h l e n v e r e d l u n g  A.-G. ,  B e r l i n ,  der 
A k t i e n g e s e 1 1  s c h a f t S a c  h s i s c h e W e  r k e ,  Dresden, 
und der S c h w e l w e r k e  M i n n a - A n n a  A.-G. ,  Berlin. 
Auf3er den Verfassern nahmen daran teil die Herren Dr.-Ing. 
H. E i s n e  r und DipLIng. K.  M e i  s e l .  Besonderen Dank 
schulden wir Herrn Prof. Dr. v o n W a1 t h e r ,  Chemische 
Abteilung des Braunkohlen-Forschungs-Institutes der Berg- 
akademie Freiberg, in dessen Laboratorium wir die Unter- 
suchungen ausfiihren konnten und der uns jederzeit mit Rat 
und Tat behilflich war. 

I )  W i e g m a n n ,  Gliickauf 1928, 397, 435. H o e n i n g ,  
Ztschr. angew. Chem. 1929, 325. K o c h ,  Teer und Bitumen 
1928, 281. 

2, uber die Schwelung vollig getrockneter Rraunkohle 
unter Reriicksichtigung der Teerausbeute und des Schwel- 
wassers, Rraunkohle 1929. 

3, U 1 1  r i c h u. K a t h e r ,  Ztschr. angew. Chem. 1926, 229. 
4)  W i e g n i a n n ,  1. c. 
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vorliegen. Aber auch qualitative Angaben finden sich 
splrlich in der Literatur. Die ausfuhrlichste Arbeit ist 
noch immer die von K o s e n  t h a l s ) .  Fest steht ledig- 
lich, daD die Zusammensetzung der Schwelwasser- 
phenole aufierordentlich kompliziert ist, und daD neben 
Kresolen zweiwertige Phenole vom Charakter des Brenz- 
katechins in betrachtlicher Menge vorkommen, wahrend 
die Carbolsaure, die einen Hauptbestandteil des Kokerei- 
wassers ausmacht, nur in geringen Mengen vorkommt. 

Die Grundlage des Verfahrens von U 11 r i c h  und 
K a t h e r ist die, dai3 die durch ein Benzol-Chinolin- 
tiemisch (mit 20% Chinolin) extrahierten Phenole bei 
Bromierung durch ein Bromid-Bromat-Gemisch unter 
genau einzuhaltenden Bedingungen je Molekul drei 
Atome Br binden, wobei gleichzeitig drei  Molekiile HBr 
gebildet werden, so dai3 pro Molekul Phenol sechs Atome 
Br verbraucht werden. Aus dem titrimetrisch ermittel- 
ten Bromverbrauch wird die Phenolmenge errechnet. Ds 
die Zusammensetzung der Kokereiwasserphenole ziem- 
lich gleichmafiig ist, konnen U 1 1 r i c h und K a t h e r 
ihrer Rechnung ein mittleres Molekulargewicht zu- 
grunde legen. 

Wenn wir 8s unternahmen, das Chinolinverfahren 
aut Braunkohlenschwelwasser anzuwenden, so konnten 
wir aus den erwahnten Grunden von vornherein nicht 
hoffen, eine ahnlich 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 liefi, und wenn sich diese Werte ge- 
nau reproduzieren liefien, so konnte die Methode ein 
gutes MaD fur d ie  vorhandenen Phenole abgeben. (Dn- 
gegen gibt das fruher haufig geubte Verfahren, aus dem 
Permanganatverbrauch eines Schwelwassers auf dessen 
Phenolgehalt zu schliefien, ein vollig falsches Bild, da ja 
die Phenole nicht die einzigen Perrnanganatverbraucher 
sinde). Voraussetzung war, daD sich das Chinolin- 
Benzol-Gemisch fur die Schwelwasserphenole als ebenso 
gutes Waschmittel erwies wie fur die Kokerei-Amino- 
niakwasser. 

Experimenteller Teil. 
1. P h e n o 1 b e s t i m m u n g s m e t h o d e. 

Alle Untersuchungen wurden an einem vom GeiDen- 
Ofen der Kohlenveredlungs-Gesellschaft stammenden 
Schwelwasser der  Grube ,,Leopold" in Edderitz durch- 
gefuhrt, das uns freundlichst zur Verfugung gestellt 
wurde. Dieses Schwelwasser ist frisch hellgelb und klar, 
dunkelt beim Stehen in Beruhrung mit Luft rasch nach 
und hat unangenehmen Geruch. Es zeigt neutrale 
Reaktion. Beini ersten Versuch wird ganz entsprechend 
der Vorschrift von U 11 r i c h und K ;i t h e r gearbeitet. 

5 )  K o s e n t h a 1 ,  Braunkohle 1904, 507 f f .  
6 )  W i e g n i a n n ,  Gliickauf 1928, S. 410. 
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Iliernach werden 500 cciii Schwelwasser mit 3 X 100 ccin 
Eenzol, deni 20 Volninenprozent Chinolin zugesetzt sin#), ge- 
wasrhen, worauf die Phenole mit Natronlauge (10%ig, einnial 
100 ccni, 2 X 50 ccni) aus den1 Benzol-Chinolin-Geniisch extra- 
hiert und die Satriuni-Phenolatlosung auf 500 ccni verdunrit 
wird. 50 c ~ n i  dicscr Losung werden in eineni MaBkolben auf 
1000 ccni aufgefiillt, und hiervon werden 90 ccni, entsprechend 
2,s cciii Schwelwasser init 50 ccin einer Kaliutii-Broiiiatlosung 
( l ,W g ini Liter entspricht nlloo)  und 50 ccni einer Kaliutn- 
l%roniid-IAiisung (6 g im Liter entspricht nilo) versetzt. Nach- 
d ( ~ i i i  das Ihoiii durch Zugnbe von 10 ccni 16%iger Schwcfcl- 
siiure in I>reiheit gesetzt ist, bleibt das Rcaktionsgrniisch i n  
riner versclilossenen Flasche eine Stunde stehen, worauf 
PO ccni viiier 10% igen KJ-L6sung zugegcben werden und nach 
whn Minutcn das ausgeschiedene Jod entsprechend deni un- 
verbrauchten Brom mit ~atrium-Thiosulfat (~li,~) zuriick- 
tit r i r r t w i rtl. 

Der Bronigohalt des angewandten Rroniid-Rroniat- 
Geiiiisches bererhnet sich fur d ie  angekvandte Meiige bei 
reinen Salzeii und geiiau liergestellten Losungcli zu 
(424 g Rr, sichorheitshalber wird e r  ini 13lindversuch er-  
mittelt. 
gcmacht, daD aucli dio Schwclwasserphenolo je Molckul 
tlrei Atome Broni aufnehmen. Als Molekulargewicht 
wird ein zwischcn dem der Kresole (108) und der Dioxy- 
Benzolo (110) liegcndes von 109 zugrunde gelegt, wobei 
wir das niedrigere Mole1iul:irgewicht der Carbolsiiuro 
11 iid d a s h6h er  o vi elleich t vorhan den er  hochmolekul ar er 
Phenole absiclitlich aui3er acht lassen. Die Phenol- 
gehalte werden hiernach als g/l Schwelwasser berechnet. 
Es sei aber iioch besonders darauf hingewiesen, daB 
diescr Zahl zunachst lediglich die  Bedeutuiig einer Ma& 
zahl fur den Bromverbrauch der Phenole zukonimt, die 
wir als P 11 o n o 1 z a h 1 bozeichnen wollen. Im folgcn-. 
den ist erst noch zu untersuchen, ob tatsiichlich mit 
einiger Wahrscheinlichkeit die P h 0 n o 1 z a h 1 d i e 
P l i o n o l n i e n g e  i n  g/l a u s d r i i c k t .  

V C! r s u c h 1. 500 ccin Sc,hwelwasser, 60% Chinolin-Benzol 
(:inial 100 ccin), lmal 100, 2nral 50 ccni Piatronlauge; 50 ccni 
Phriiolntlosung, entspr. 2,s ccni Schwelwasser 1 Std. broniiert. 

Angewandt: 0,2378 g Br,. Rest: 0,1848 g Br,. , Vcrbraucht: 
0 , O X O  g Br2. 

I-Iiernach errechnet sich: 

Fur  die Berechnung wird zuniichst d i e  Ann, ‘1 h llle 

g’l’henol,’l := 109’0’052.400 - .4,$3 g (l’henolzahl). 
79,92.6 

I>a es fur unsere Untersuchungon unpraktisch war, 
fur dio Estraktion stets 500 ccm Schwelwasser zu ver- 
wenden, und in vielen Fallen diese Mengen gar nicht 
zur Verfiigung standen, wurde versucht, mit geringeren 
Mcngen auszukoniinen. 

V e r s u c h 2. 25 ccin Schwelwasser, 3mal 10 ccni Chinolin- 
Benzol, lmal 10 CCIII, 2 n d  5 ccni Natronlauge, 50 ccni Phenolat- 
liisung, entspr. 2.5 ccni Schwelwasser 1 Std. bromiert. 

Angewandt: 0,2378 g 13r2, Rest: 0,1881 g Br,, verbraucht: 
0,0197 g Br,, ergibt: 4,52 g Phenolil (Phenolzahl). 

V e r s u c 11 3. 10 ccin Schwelwasser, 3nid ?I ccni Chinolin- 
Iknzol, 3mal 5 ccni Natronlauge, 100 ccni I’lienolatlGsung, 
cwtspr. 2 ccni Schwelwasser 1 Std. bromiert. 

Vcrbraucht : 0.0428 g Rr2, ergibt : 4,86 g Phcnol/l (Phenol- 
zalll). 

Als Ergebnis von Versuch 1- 3 folgt praktisch aus- 
reichcnde Ubereinstimmung hei Anwendung von 500, 25 
u n d  10 ccm Schwelwasser. Eine bessere Obereinstim- 
mung l aDt  sich bei den beim Arbeiten in Scheidetrichtern 
11 ii v ern1 ei d 1 i chen A r bei t sve r I us ten nich t er  w ar t en. ie 
Estraktion erfolgt bei Versuch 1-3 durch dreimaliges 
X ussc.h U t t el n i i n  Sc h eidet r icht er mi t f risch em Chinolin- 

7) Wenn nichts anderes gesagt, so ist unter Chinolin-Renzol 
stcts cin Geniisch i n i t  20% Chinolin, unter NaOH stets 10%ige 
z ti vflrs tc h e ti. 

1 0,0%!) 5,17 
1,s 0,0609 5,54 
2 0,0609 S,.il - 0,0605 5.50 
2 0,0603 5.13 
> 

Benzol, wobei allerdings bei Versuch 2 und 3 prozentual 
groDere Mengen zur Anwendung kamen, uni die  Arbeits- 
verluste moglichst ltlein zu halten. 

Die Versuche geben keinen Aufschlui3 dariiber, ob 
dio Broniierung vollstandig ist, da stets nur eine Stunde 
gewartet wurde. AufschluB gebcn: 

V e r s u c h 4 bis 6 c. Es werden je 50 ccni Schwelwasser 
init 41nal 20 ccm . = 160 Volunienprozent Chinolin-Benzol cxtri;- 
hiert, wobei diese Menge als zur vollstgndigen Extraktion hin- 
reichend angenomnien wird. Die PhenolatlGsung wird durch 
Ausziehen mit 3mal 20 ccni Natronlauge und Auffullen auf 
1000 ccrn gewonnen. 50 can  hiervon, entspr. 2,s ccni Schwel- 
wasser, werden verschieden lange Zeiten broniiert. Rei 6 c 
wird das Schwelwasser vor der I.;xtrnktion mit 1 ccni 15%iger 
Schwefelslure angesauert, da es denkbar erschien, dall in1 
neutralen Schwelwasser ein Teil dcr Phenole an Ihscn ge- 
hunden war und dahcr unvollkominen extrahiert .rvurde. 

T a 1) e 1 1 e I (EinfluB der Hroniierungsdauer). 
~~ 

g Phenol 1 Brornie- I l3rom- Versuchs- rungszcit I verbrauch I in Std. I 
g. (l~henolzahl) Sr. 

wasser I1 1 . 
80 

1 0  I “ 0  CClll g l  8 

40 1 >= 10 5,14 02,5 
2 x  5 

8 I 100 1 x 2 0  5,3F 97,5 
3 x 10 
4 >(: 20 5,50 I 100,o 

10 5 x 20 5,50 100,o 

3 x 10 
4 >(: 20 5,50 I 100,o 

10 5 x 20 5,50 100,o 

Die Versuclisreihe zeigt bereits bei 40% Chinolin- 
Rcnzol einen Wascheffekt von 92,5%. Weiter ist deutlich, 
daB bci 160% Chinolin-Bcnzol die  max. Phenolestraktion 
erreicht ist. 

Nachdeni Bromierungsdauer und notwendige Menge 
an Extraktionsniittel feststanden, war es von Interesse, 
die Haltbarkeit der alkalischen Phenolatlosungen zu 
prufen. Wir entnahirien zu dieseni Zwwk der Phenolat- 
losung von Versuch 9 nach 24stiindigem und 48stundigem 
Stehen je 2,5 ccm Schwelwasser entsprechende Proben 
und broniierten sio in ublicher Weise 2 Stunden. 



T a b e 11 e 111 (Haltbarkeit der Phenolatliisungen). 
. __ _- 

I 
!) frische L6sung 0,0605 5.50 

12 4s 0,0553 , 5,211 
11 24 0,0613 1 5 , 5 i  

I 

I Extrahierte ' 
Phenole I Fehler 

Sr. Losung 1 (Phenolzahl) 

- _  
t 1,4 
- 6,l) 

13a 
b 

1 'la 
b 

1 .?;I 
b 

Die Extraktion der Plienolo ist vollstandig bei An- 
wendung von 160% Chinolin-Benzol in vier gleicheii 
Anteilen, und zwar gleichgultig, ob die Extraktion 
nus ncutraler oder saurer Losung erfolgt. 
Die Rromierung der allialischen Phenolatlosung hat 
innerhalb 24 Stunden zu erfolgen. 
Die Bromierung der Yhenole ist nach 2 Stunden 
beendet. 
Die Bestinimung ist genau durchfuhrbar mit 50 ccni 
Schwelwasser, lafit sich aber auch noch gut niit 
10  ccni durchfuhren. 
Damit war eine Methode eefunden. niit dcren llilfe 

-- 1,4 
-1- 2,4 
.L 8,O 
- 1,4 

Flyd roc h i lion - - - -1 on,o 
- 100,o 

4 3 3  

$40 
0,0537 4,!)3 

Brenzkatechin 0,0537 
n 0,0593 0,0558 5,12 

Resorcin 
n 

n -. - 

v 

w i r u n ser e Extra k t ion sv er suche begin lien k o m  t en. W :I i' 
auch der Bromverbrauch vielleicht nicht der M 0 n g c 
der Yhenole, so war er doch offenbar ihrer S c h l d - 
1 i c 11 k 8 i t proportional insofern, als diese auf den1 Be- 
streben der Phenole, sich zu oxydieren, beruht, wodurch 
deni Wasser der fur Tier- und I'flanzenwelt notigo Sauer- 
stoff entzogen wird. 

Bevor wir unsere Extraktionsversuche mitteilen, 
wollen wir noch uber eine groDere 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 Lucken 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, 
daD die Schwelwasserphenole unter den von der Me- 
thode vorgeschriebenen Bedingungen pro Molekul drei 
Atome Br aufnehmen. Fur die Carbolsiiure und fur die  
drei isomeren Kresole wurde das von U 11 r i c h  und 
K a t h 0 r na~hgewiesen~) .  Wir haben diese Angaben in 
einigen FIllen gepruft und bestatigt gefunden. Es war 
notig, festzustellen, wie sich die isomeren Dioxybenzole: 
Rrenzkatechin, Resorcin und Hydrochinon bei der Bro- 
inierung verhielten. 

J0 5 g der drei Dioxybenzole wurden in je 1000 cmi 
Wasser gelost. Je 50 ccrn dieser Losungen wurden auf 
500 ccni aufgefullt und davon je 25 ccni, entsprechend 
2,5 ccni der  ursprunglichen Losung, wie iiblich 2 Stun- 
den bromiert. 

Rerechnung der  Phenolzahl bzw. g/l erfolgt unter 
Annahnie der Aufnahnie von drei Br pro Molekul, dio 
sich bei Brenzkatechin und Resorcin als nahezu richtig 
erweist. Von Kesorcin wird allerdings scheinbar teil- 
weise noch ein viertes Atom Brom locker gebunden. ])as 
macht sich bei der Titration mit Thiosulfat unter Stlrke- 
zusatz dadurch bemerkbar, dai3 der Endpunkt schlecht 
erkennbar ist, da die  Losung zuiilichst immcr wieder 

16 
l i  
13a 

b 

T a  b e l l e  I V  
(Bestimniung der Dioxybenzole durch Rromierung). 

1 0,0451 ' 4,t j --17,2 

2 1 0.0537 1 4,93 - 1.4 
1,s 0,048!) ' 449 --10,2 

0,0558 I 5,12 - 2,4 i 

- - --_ - - -  - -  -- - 

I Rrom- Extrah. Phe- 

(Phenolza hl) 
suchs- I3romicrtes nolmenge Fehler Ver- I Dioxybenzol I verbrauch 

Nr. 

18 
I!) 
20 

I 
Brenzkatechin 0,0521 ' 4,iS - 4,4 
Resorcin 0,0553 I 5,Oi -c 1,4 
Hydi ochinon 0,0265 1 2,43 - 51,1 

Jni Gegensatz zu l'abelle I erscheint hier 1Xstundigo 
Ihomierungsdauer nicht ausreichend, dagegen ist nacli 
2 Stunden die Bromierung auch hier beendet. 

Um die Verhaltnisse nachzuahmen, wie sie bei d r r  
Phenolbestimmung im Schwelwasser vorliegen, werden 
in einer neuen Versuchsreihe je 50 ccm der je 5 g/l ent- 
haltenden Losungen von Brenzkatechin, Resorcin und 
Hydrochinon mit Chinolin-Benzol extrahiert (4 X 20 ccm 
-. 160%), der Extrakt mit Natronlauge ausgezogen, d ie  
Lauge auf 1000 ccm aufgefullt und hiervon 50 ccni, ent- 
sprechend 2,5 c c a  ursprunglicher Losung, in ublicher 
Weise 2 Stunden bromiert. 

T a b e l l e  VI. 
__ -_ - - - -  - - - - - .- - 

. B r o m v e r - l  Extrah. Phenol- 
menge Fehler I (Phenolzahl) 

! 0' I I 6 41 
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Brenzkatechin und Resorcin verhalten sich hierbei 
ahnlich wie das Gemisch der  Schwelwasser-Phenole 
(Tabelle III), d. h. der Bromverbrauch sinkt langsam 
mit zunehmendem Alter der Losungen. Dagegen nimmt 
der Bromverbrauch des Hydrochinons zunachst mit dem 
Alter der alkalischen Losungen zu, um nach einem Maxi- 
mum w i d e r  abzusinken. Wir stellen uns diese Erschei- 
nung so vor, daD das Hydrochinon sich allmahlich in 
Brenzkatechin bzw. Resorcin umlagert und diems dann 
sich in der alkalischen Losung langsam oxydiert. Zu- 
niichst uberwiegt der erste Vorgang, nach Verlauf von 
48 Stunden der zweite. 

Hiermit enden unsere Untersuchungen uber die Di- 
oxybenzole. Sie zeigen, daD Brenzkatechin und Resorcin 
aus wiisseriger Losung in einer dem Schwelwasser ent- 
sprechenden Verdunnung durch Chinolin-Benzol quanti- 
tativ extrahiert werden. und daD fur sie die Annahme 

einer Bromaufnahme von drei Atomen Brom pro Mole- 
kul bei zweistundiger Bromierungszeit praktisch zutrifft. 
Hydrochinon wird bei normaler Versuchsausfuhrung nur 
zu etwa 50% gefunden. Dieser Umstand scheint uns aber 
nicht allzu bedenklich, da das Hydrochinon, wenn es 
uberhaupt in den Schwelwasser-Phenolen vorkommt, 
darin sicher nur in geringen Mengen enthalten ist. Ware 
Hydrochinon in gro5erer Menge vorhanden, so wiirde 
dio Bromierbarkeit der Schwelwasser-Phenole beim 
Altern der Phenolatlosung, entsprechend den Ergeb- 
nissen aus Tabelle VII, zunehmen, was aber nach 
Tabelle I11 nicht der Fall ist. 

GroDere Fehler konnten der Methode dadurch ent- 
stehen, daD bromierbare Korper, die nicht den Phenolen 
zuzuzahlen sind, aus dem Schwelwasser in den Chinolin- 
extrakt und daraus in die Phenolatlosung gelangen. Bei 
Korpern neutralen Charakters, wie Alkoholen, Alde- 

- - _  

Ver- 

Kr.  
suohs- 

- 
18 
21 
22 
19 
23 
“0 
24 
25 
26 

hyden, Ketonen und Nitrilen, war dies nicht anzunebmen, 
da diose wohl in gewissem Umfange in den Chinolin- 
Benzol-Extrakt gelangen konnen, daraus aber nicht durch Extrah. 

Phenol- Natronlauge ausgezogen werden. Dagegen ist wohl an- 
zunehmen, daD die Fettsauren zum groi3en Teil den Weg Alter der Bromver- menge 

der Phenole gehen werden. Es war daher von entschei- 

T a b e l l e  VII.  
- _- - - - -_ - - - - - - __ - 

ler Hromiertes Losung brauch Dioxybenzol 

Std. g 

Brenzkatechin frische L. ’ 0.0521 
n 48 0,0477 
n 72 0,0461 

Resoreia frische L. 0,0553 

Hydrochinon frische L. 0,0265 
n 72 0,0553 

n 24 0,0349 

n 72 0,0373 
U 18 0,0405 

zahl) 
g/l 

4,78 
4,38 
4 3  
5,07 

4,43 
3,20 

3,42 

4,89 

3.72 

0 ;  
( 0  

! 
- 4,4 I -12,4 

! t 1,4 
-15,4 

I - 2,2 

I -36,O 

’ -31,6 

-51,4 

--25,6 

dender BI1de;tung, festzustellen, ob die Fettsauren unter 
den gegebencn Verhaltnissen bromierbar sind. Z u  
diesem Zwecke wurden wasserige Losungen mit je 5 g/l 
von Propionsiiure, Buttersiiure und Valeriansaure her- 
gestellt, die von R o s e n  t h a 1 im Schwelwasser nach- 
gewiesen wopden sind. Je 5 ccm dieser Losungen wurden 
in iiblicher Weise mit Bromid-Bromat-Losung angesetzt, 
angesiiuert und zwei Stunden stehengelassen. In keinem 
Falle trat Bromverbrauch ein. 

( F o  r t s e t z u 11 g f o 1 q t.) 
[A. 91.1 

L e i m  u n d  G e l a t i n e ” ) .  
Von Prof. Dr. 0. GEHNGROSS. 

(Nach einem Vorbericht fur den KongreO des Neuen Internationalen Verbandes fur Materialprufungen im Jahre 1931.) 
(Eingeg. 28. Juni 1929.) 

Allgemeine Prufmethoden. 

Technisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Berlin. 

E i n l e i  t u n g .  
K e n n z e i c h n u n g  d e s  U n . t e r s c h i e d e s  

v o n  G e l a t i n e  u n d  L e i m .  Di6 wesentliche che- 
mische Substanz von Gelatine und Leim ist das zur 
Klasso der GerusteiweiDstoffe (Skleroproteine) gehorige 
G l u t i n .  Man gewinnt Leim und Gelatine in grund- 
satzlich gleicher Weise nach vorbereitenden MaD- 
nahmen aus dem Kollagen tierischer Haute und 
Knochen durch Erhitzen rnit Wasser (Hautleim und 
Hautgelatine, Knochenleim und Knochengelatine). Der 
Unterschied in der Gewinnung der beiden Produkte be- 
steht nur darin, daB man bei der  Gelatinefabrikation 
durch besonders sorgfaltige Auswahl und Verarbeitung 
des Rohstoffes bemuht ist, ein von Beimengungen mog- 
lichst reines und nnverandertes Glutin aus dem Kollagen 
zu erschmelzen. 

Demnach konnte man G e 1 a t  i n  e als einen be- 
sonders r e i n e n  L e i m bezeichnen, und es ergibt sich 
daraus, daD die Grenze zwischen den beiden Produkten 
eine flieDende 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, % [19?3]. 

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 d ie  Klebkraft. 

Je nach diesen typisierten Anwendungen der  Pra- 
parate und den in der Praxis weitgehend abgestuften 
und spezialisierten Forderungen, die  man an sie 
stellt, werden die Prufverfahren verschieden s i n  
mussen. Doch d ie  wesentlichste Beurteilung richtet 
sich auf die Bestimmung des Gehaltes an Glutin- 
substanz, als d e r  Substanz, d ie  im Leim und in  der  
Gelatine eigentlich die Tragerin der  wertvollen Eigen- 
schaften ist. Die hier zu besprechenden a 11 g e m e i - 
n e n  P r  i i f  v e r  f a h r  e n  sind deshalb bis zu einem 
gewissen Grade einheitlich als G 1 u t i n b e s t i m - 
m u n g s m  e t h  o d e n  zu werten. 

D a s  W e s e n  d e r  Q u a l i t a t s v e r s c h l e c h -  
t e r u n g  v o n  G e l a t i n e  u n d  L e i m .  D e s -  
a g g r e g i e r u n g  d e s  G l u t i n s .  Die chemische 
Konstitution dieser Glutinsubstanz und ihre bei der 
Verschlechterung der  Qualitiit von Leim und Gelatine 
vor allem in Betracht komniende Verwandlung sind 
noch hypothetisch. Diese schldliche Verwandlung tritt 
bei langerem Erhitzen der wasserigen Losungen auf 
hohere Temperaturen ein, ist also schon bei der Fabri- 
kation bis ZU einem gewissen Grade zu erwarten. Sie 




