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I n h a 1 t : Priifung der Wascheffekte verschiedener Extraktionsmittel hinsichtlich Entphenoluns von Braunkohlen-Schwel- 
wgssern. Benzol erweist sich als ungeeignet, ein Zusatz von 20% Anilin erh0ht jedoch den Wascheffekt erheblich. - -  

Retrachtungen iiber die technische Aviwendberkeit eincr Schwelwasserentphcnol~ing niit Anilin-Renzol. 

(Fortsetzung und SchluD 3us Heft 41, S .  987.) 
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2.  E x t r a  k t i o n s v e r s u c h  e. 
Ein so vorzugliches Extraktionsmittel fur Phenole 

das Chinolin-Benzol-Gemisch im Laboratorium ist, fur 
die Technik kommt es, des unerschwinglichen Chinolin- 
preises wegen, nieht in Frage. Dort wird bisher einzig 
und allein Benzol, evtl. im Gemisoh mit Benzolhomolo- 
gen, verwandt. Nach Mitteilungen von H o e n i n g O )  

erzielt man bei der  Phenolgewinnung aus den Gas- 
wassern der Kokerei rnit 30% Benzol einen Wascheffekt 
von rund 75% bei einer Wassertemperatur von 62-65". 
In  erster L i n k  hatten wir also die Extraktion des 
Schwelwassc-rs mit Benzol zu untersuchen. Lediglich 
o m  dieso niit den Ergebnissen der Chinolin-Benzol- 
Extraktion vcrglcichen zu konnen, nahnien wir vorher 
oine Reihe von Waschversuchen niit verschiedenen 
Chinolin-Benzol-Mischungen vor, die Tabelle I zeigt. Es 
wurden nur die Reinphenole nach Methode I durch 
Rromierung bestimmt. 

T a b e l l e  I. 
Kxtrilktioli niit Chinolin-Benzol, 50 ccm ncutrales Schwelwasser 

und Zimmertemperatur. 
.. - - - - - - . - _. 

200 5 x20 , 50 18 
300 5 x 30 50 i 18 I 4:io 7417 
700 7 x 50 50  18 3,96 , 7?,0 

1000 5 x 100 50 1 18 i 4,13 i5,o 
1500 7 x 100; 1 X 50 50 , 18 4,02 53, l  

I I 

I, 0 I ,  I ccm !Z/l 

3 do. 1 ti0 

\ l o  ,, , ,Chino ' .  2,' 5 
3 } 5,t.l Y2,5 1 -- "0 do. 

3,!17 2 . 3  

4,41 , SO,:! 
I 

I I 

1 ' ; t h e l l e  11. 
lixtraktion i i i i t  Betrzol bei %iriiniertemperatur und 60 -600 C. 

Ver- 

Nr. 
such.+ 

8 
9 

10 
1 1  
12 
13 

Benzol- I 

menge, Teilniengen , 
bez. auf Renzol 
Sc,hwelw. 

\'Ol.-O 0 ccrn 

40 1x10; 2 x 5  ~ 

40 1 x 10; 2 x 5 
80 1 x 40; 2 x 2 0  
80 1 x 40; 2 x 20 i 

100 1 f 20; 3 x 10 
120 1 x 40; 4 x 20 ' 

m a2  

50-60 
18 

50-60 
18 
18 

50-60 

811 '/o 

2,08 I 3 i $  
1.83 33,3 
3,OO ! 54,6 

2,97 54,O 

3.91 71.1 

2,80 , 50,9 

3,sl 63,Y 

Die Versuche zeigen einerseits den groDen EinfluD 
selhst geringer Zusiitze von Chinolin zum ExtraktionF- 

0 )  1. c. 

Benzol: 40% Benzol-Chinolin mit 5% Chinolin extra- 
hieren (naoh Versuch 6) 72%, 40% Benzol o h n e  Zusatz 
dagegen (nach Versuch 9) nur 33% der Reinphenole. 
Andererseits ist festzustellen, dai3 der Wascheffekt bei 
Benzol ohne Zusatz derart  ungiinstig ist - praktisch 
kommt er ahnlich wie oben bei Extraktion mit Ather 
uber 70% auch bei groDten Mengen nicht hinaus --, daD 
wir uns naoh besseren Extraktionsmitteln umsehen 
mu Dt en. 

In Tabelle I11 bringen wir. nach der  Gute des 
Waschmittels geordnet, die  Ergebnisse der Extraktions- 
versuche, die wir niit einer groDeren Anzahl von Stoffen 
vo r na h m en. Resti ni ni u ng d es K ei nphenolg ehal t es erf olgt e 
nach Methode I. 

T a b e l l e  111. 
Verschiedene Extraktionsmittel. Angewandt 100% Waschmittel 
auf je 50 ccni Schwelwasser in Teilniengen von lrnal 20 ccin 

und 3mal 10 h i .  Zinimertemperatur. 
- __.- 

I I 

1 Extrah. 1 Wasch- 
Extraktionsmittel ! Reinphen. effekt Ver- I 

suchs-Nr. I 

80 Qew.-O (, Benzol 
20 Gew - a o  Naphthalin 
Tetrachlorkohlenstoff 
Te trali n 
Petrollther 
Leuchtpetroleurn 

~ Paraffin01 
80 Val.-' t3enzol 
20 Vol.-" Pyridin 

1 80 V01-0~ Benzol 
I YO Vol -" ,, Anilin } 

2197 
2.97 

54,0 
54.0 

2,9o 52, i  
1,88 34;2 
1 , i0 30,9 
1,20 21,8 
1,01 18,3 
O$6 12,O 
479 8 i , l  

4,50 81,s 

Von den zwei zu unterst stehenden Benzolgemischeri 
abgesehen, ubertrifft also lediglicli Xylol rnit einem 
Wascheffekt von 56,2% das Benzol um ein gcringes. Die 
meisten Wasohmittel extrahieren weit schlechter als 
Benzol. 

Nach diesen MiDerfolgen hielten wir nach Stoffen 
Unischau, die, Bhnlich wie das Chinolin, basischen Chn- 
rakter besitzen, da darauf offenbar dessen gute Wasch- 
wirkung fur die sauren Phenole beruht. Solche Verbin- 
dungen schieden wir von vornherein aus, die infolge 
ihres seltenen Vorkommens oder allzu hohen Preises 
keinerlei Aussicht boten. Am meisten versprachen wir 
uns vom Anilin, da dieses technisch in groi3em MaDstab 
hergestellt wird. Der Preis fur das technische Produkt 
betragt zwar immerhin rund das Dreifache des  Benzd- 
preises, doch liegt er  weit unter dem Chinolinpreis. 
Wcsentlich tcurer, und wegen seiner Wasserloslichkeit 
auch weniger geeignet, ist offenbar das Pyridin, das wir 
nur deshalb interessehalber anwandten, weil es eine 
Verbindung von genau gleichem Typ wie das Chinoliii 
darstellt. 

Versuch 29-30 der Tabelle 111 zeigen einen gun- 
stigen Wascheffekt der Gemische von I3enzol mit Pyridin 
bzw. Anilin. Derselbe liegt bedeutend uber dem Wasch- 
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e fkk t  des Benzols und nlher t  sich mehr dem des 
Chinolin-Uenzols. 

Hei denjenigen untersuchten Extraktionsmitteln, die 
selbst brotnierbar sind, ergeben sich zunachst bei der 
T'heno1l)estitnniung zu hohe Werte, da enlweder durch 
1,osung oder durch Eniulsioii rnehr oder weniger grofie 
Mengcn Waschrnittel stets in die Phenolatlauge gelangen. 
Ilieser Fall trat ein beini Tetralin, 'I'etrachlorkohlenstoff 
iind auch beini Anilin. 

Kach Waschen der Phenolatlauge mit Benzol, dessen 
hinreichendo Menge in Blindversuchen ermittelt 
\vur.de, ltonnten stets zuverllssige Werte erhalten 
werden. Hzi Anilin erweist es sich z. U. als vollig aus- 
reichend, die I'henolatlauge niit 3 X 30 ccni Benzol zu 
waschen. 

T a b e l l e  I V .  
Extraktionen von je 50 ccin Schwelwasser. 
~- __ - - -- - 

160 4 x 2 0  -- ' - lti0 5,10 93,O 
100 11x20 \ - - 100 4,50 81,8 

40 , ':$:!' 60 ' 3x10 100 3,88 i 0 , i  
20 1x10 80 I 4 x 1 0  , 100 3,45 63,i  

Die in Tabelle IV zusammengefai3ten Versuche zei- 
gen analog den Versuchen 1-3 in Tabelle I den Wasch- 
effekt von Anilin-Benzol in Abhangigkeit von der a n g a  
wandten Menge. Bei Versuch 33 und 34 wird mit ver- 
haltnismlfiig wenig Anilin-Benzol vorextrahiert. Die 
Nachextraktion rnit Reinbenzol sol1 im hhwelwasser 
gelostes Anilin zuruckgewinnen, wobei wir hofften, dafi 
gleichzeitig an  Anilin irgendwie gebundene Phenole vom 
Benzol nufgenommen wurden. Das erwartete Ergebnis 
lrat jedoch nicht ein. Die folgendo Tabelle V enthllt die 
Ergebnisse einer groficren Anzahl von Extraktionen rnit 
Anilin-Benzol, die  uns den  Weg fur ein gangbares Ver- 
fahren zeigen sollten. Vor allem kam es uns darauf an, 
init miiglichst wenig Extraktionsmittel, insbesondere 
Anilin, auszukommen. Wir untersuchten den Extrak- 
tionsverlauf BUS dem neutralen und schwach rnit H2SO4 
bzw. SO2 angesiiuerten Schwelwasser. Hierbei fanden 
wir, daD das Ansluern niit Schwefelsaure den Wasch- 
effekt fur Reinphenole nur wenig, den fur Rohphenole 
dagegen erheblich gunstiger gestaltet. Bedeutend ge- 
ringer war der Einflufi des Ansauerns mit schwefliger 
S l u m  In anderen Versuchen ermittelten wir den 
Verlauf der  Entphenolung des Schwelwassers durch 
stufenweise Waschung und Untersuchung der Extrakte. 
Wieder andere Versuche zeigen den EinfluD der  Schwel- 
wassertemperatur auf den Wascheffekt, wobei wir fur 
Anilin-Benzol im Gegensatz zu Benzol einen gunstigen 
EinfluD erhohter Temperatur nicht feststellen konnten. 
Endlich konibinierten wir in einer Anzahl von Ver- 
suchen verschidene Arbeitsweisen, einerseits, indem 
wir stufenweise neutral und schwefelsauer extra- 
hierten, andererseits, indem wir in  der  ersten 
Stufe niit Benzol, dann mit Benzol-Anilin extra- 
hierten. Wo es uns von Interesse schien, fuhrten 
wir zum Vergleich der Wascheffekte Parallel- 
versuche aus, in denen lediglich mit Benzol extrahiert 
wurde. Von eineni nlheren Eingehen auf den Zweck 
jedes einzelnen Versuches sehen wir ab. Die Tabelle 
bringt die Wascheffekte fur Reinphenole und Roh- 
phenole, bezogen auf den durch Chinolin-Benzol-Extrak- 
tion aus schwach schwefelsaurer Losung bestimmten Ge 

halt des  Schwelwassers von 6,42 g Reinphenolen und 
11,l g Kohphenolen im Liter. In Versuch 29-35 wur- 
den fur jede Extraktion 100 ccm, in Versuch 40-47 je 
500 ccm Schwelwasser verwandt. Am FuDe d e r  nachsten 
Seite bringen wir die  nach den  Werten der Tabelle 
gezeichneten Waschkurven von Henzol und Anilin- 
Benzol, aus denen die uberlegene Wirkung des Anilin- 
Benzols deutlich hervorgeht. 

- - .  4 
9 - 
0 

L. a 
2 
> 

35a 
b 

35 
36a 

b 
36 
37 

38 
39 

40a 
b 

- 

C 
40 

41a 
b 

41 
42 
43 
44 
45 
46a 

b 

d 
46 
47.1 

b 
49 

C 

A.-13. 50 4.80 74,8 6,66 60,O i0,5 
n 50 0,85 1 13,2 2,47 ' 22,2 21,l 
n 100 5,65 I 88,0 9,13 82,2 57,l 

Benzol 50 3.40 I 53,O 3,56 32,l 81,O 

A.-U. 50 $06 I 98,8 8,83 99,s 55,5 , (434) (75,3)1 
A.-H. 100 5,50 1 85,s ' nicht bestimmt 

n 50 0,70 10,9 2,60 23,4 28,4 
n 100 4,tO 63,9 6,16 55,4 5&,7 

Benzol 

A.-B. 

Heuzol 

Benzol 
Benzol 

n 

A.-B. 

n 

n 

A.-B. 
A.-B. 
A.-13. 
A.-€3. 
Benzol 

n 

n 

n 

n 

Benzol 
A.-B. 
Benzol 
A.-B. 

50 ' 3,04 I 4 7 3  ~ 5,64 
C2,92) (45,5) 

25 I 3.96 I b1,7 ' 4 3  
25 1,00 15,6 2,34 
25 I 0,00 1 0,0 ' 0,20 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

100 

4,06 1 63,3 
3,73 58,5 
3,87 59,8 
3,51 54,7 
2,62 I 40,s 
0,72 11,2 
0,37 5,s 
0,24 3,7 
3,95 61,5 

6,03 
4,75 
6,27 
4,80 
4,47 
0,90 
0,36 
0,24 
5,Yi 
4.28 

50,s 56,9 

39,s 78,s 
21.0 28,2 
1,8 25,0 

62,3 63,O 

19,9 92,5 

3Y,9 63,7 

42,s 72,5 

19,O 31,4 

56.8 59,4 

56.5,  5 i J  

n.  
S. 

zus. 
n. 
S. 

zus. 
S. 

ISO,) 
S. 

S. 

(SO,) 
n. 
S. 

zus. 

n. 
S. 

zus. 
P. 

(SO,) 
S. 50-60' 

43,3 67,l SO? 50-6C" 
40,3 I 52 0 S .  50-60" 
8,l 73,3 50- 60' 
3,2 8O,3 50-60'' 
2,2 66,7 50-6L" 

53,8 57,5 zus. 
38.5 54.8 S. 50- 60" 

25 4,40 68,5 ti,16 I 55,5 58.0 zus. 
25 

E r k l a r  u n g  z u  T a b e l l e  V. A.-B. ist die hier und 
in1 folgenden stets verwendete Abkiirzung fur ein Geniisch aus 
80 Val.-% Benzol und 20 Val.-% Anilin. I n  der letzten Spalte 
bedeutct n Extraktion aus neutraler, s Extraktion aus 0,15%iger 
schwefelsaurer Losung. SO, bedeutet Ansauern des Schwel- 
wassers vor Extraktion niit schwefliger Saure bis Lackmussauer. 

Ein Vergleich zwischen Versuch 42 und Versuch 46 
zeigt, daD mit 25% -Anilin-Benzol hinsichtlich der  Rein- 
phenole wie auch der Kohphenole d e r  g l e i c h e  
Wascheffekt erzielt w i d  wie mit 100% Benzol. Dieses 
vermag vermag dem zu 75% entphenolten Schwelwasser 
uberhaupt nichts mehr zu entziehen, wie Versuch 40c 
deutlich zeigt. Aus allen Versuchen aber geht hervor, 
dai3 eine 75--8O%ige Entphenolung, d ie  uns praktisch 
erforderlich schien, mit weniger als 50% Anilin-Benzol 
nicht erreicht wird. Diese Menge erschien uns fur ein 
erfolgversprechendes Verfahren recht hoch. Vor alleiii 
aber war festzustellen, ob das bisher verwandte Anilin 
fur analytische Zwecke ohne Nachteil durch das  prak- 
tisoh allein in Frage kommende technische AnilinBl er- 
setzt werden konnte. Diesem Zweck dienen die fnlgen- 
den Versuche. 
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c Irn 1 Zunahme je  5 I A.-B. 1 cxtr. 

T a b e l l e  VI. 
Vergleich des Wascheffektes von Anilin fur analytische Z\vcclie 
und. Anilinol teclinisch in benzolischer Losung (100 ccni Schwel- 

wasser je Extraktion). 

. . . 

Im 1 Zunahme j e ,  A,-R ,  
A.-R. I 1 exlr. 

Bxtraktions- 
mittel 

80V0l.-~ Benzol 
20 Chinolin 
8OVol.-o l3e11zol 
20 Chinolin 
8OVol.-" Henzol 
20 ,, n A n i l i n  Ii ir  

anal.Zwecke 
80VoI.-" 13enzol 
20 ,, Anilinol 

techii 

- 
Extr.. 
klittel 
au f 

ichw. 

w. O !  

160 

wass. 
- 

.io 

50 
50 

Extr. Rohph. ;ii:: 
. gehal 

phen. g:Ltr .  
Wasch- 

0 'n 

rff kt  d.Roh 

Es zeigt sich keinerlei Unterschicd im Wascheffekt 
zwischen Anilin fur analytische Zwecke und Anilinol 
technisch. Das Ergebnis der  Extraktion niit 160% Chi- 
nolin-Renzol aus ~chwefelsaurein Schwelwasser ist wie 
fruher gloich 100 gesetzt. Der Reinphenolgehalt des 
verwandten Schwelwassers ist gegenuber der letzten, 
etwa einen Monat zuruckliegenden Uestimniung unver- 
iindcrt, dagegen hat sich der' Rohphenolgehalt von 11 g/1 
auf 10,35 g,/l vermindert. Bei den folgenden Versuclien 
Lvird stetsAnilin61 tcchnisch vcrwandt. Die 20!%igeLosung 
in Benzol wird wie bisher mit Anilin-Benzol bezeichnet. 

V e r s ti c h 5": Es sol1 festgestellt \verden, bei \vievie1 
, ( i ranini  Reinphenol- bzw. I~ohphenol~l  einc Aniliii-Bcwol- 
Liisung grsiittigt ist. 

A u s f ii h r u n g : 50 ccni A.-B. werden niit 100 ccin Schwcl- 
ivasser ausgeschuttelt: Extrakt El. IIierauf werden weitere 
T,U rrm A.-13. niit 'Lnial 100 crni Schwclwasser ausgeschuttelt : 
Extrakt EP. Dann werden ncue 50 ccni A.-U. rnit 3tiial 100 cell1 
Srhwelwasser ausgescliuttelt usw. Das Schwelwasser wird stets 

912 
I 

4 

e 

enthalten Schwelcvass. Schwelwass. 1 
Sehwelw. 

f ? i  g g 

- m i t  Roh -phen&. ----- ,, &+J- ,. 

11,x - 1 :  2 
2 1 ,G4 5,lG 1 :  1 
31,2X 4 3 2  1 :  (i 
38,9ti 3 3 4  1 :  x 
4G,5P 3,iX 1 : 10 
4Y,16. 1,32 1 : 1 2  
G1,04 1,48 1 : P O  

S&dg j e  I A.-& 
Abb. 2. Slttigutigskurven des A.-13. 

'T;ibelle V I I  sowie die Kuwen nacil 
'I'abelle VII zeigen, daij 1 Liter Anilin- 
Renzol beim ,%hutteln init 20 Liter 
Schwelwasser daraus 36,4 g Heinphenol 
bzw. 61 g Rohphenol aufnimmt. Eine 
volligo Sattigung des Anilin-Benzols ist 
wohl auch dann noch nicht erreicht. Die 
Sattigung erfolgt bedeutend schneller 
mil Keinphenolen als mit Rohphenolea, 
wio ein Vergleich der Kurven nach Tn- 
bolle VII zeigt. 1 Liter Anilin-Benzol 
nimnit nach Extraktion der  zehnfachen 
Menge Schwelwasser aus jedeni wei- 
tercn Liter durchschnittlich 1,5 g Roh- 
phenol, dagegen nur  noch (45 g Rein- 
phenol auf. 

V e r s u c 11 53. Stufenweisc Extr:iktiolr 
von 500 ccni Schwelwasscr, O,l5%ig an 
Srhwefelsaure, n i i t  50% A.-H. 

V e r s u c h s - S c h e in a. 

1. (1) (1) (1) (1) (1) El (50ccm) 
2. (2) (2) (2) (2) (2) E, (50ccm) 
3. (3) (3) (3) (3) (a) E, (50 ccm) 
4. (4 (4) (4) (4) (4) E4 (50ccm) 
5 .  (3) (5) (5) (5) (5) E5 (50ccrn) 

E,-E, (2% ccni) 

Stufe A.-B.-Extrakl 

_. 
1.-5. 600 ccni Srh\velwasser- 
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29,o I 2,9 
12,4 1,24 
5,4 1 0,54 

3,2 j 0,22 
3,2 0,32 

E r k 1 a I' u 11 g e n. 
(1) 

(5)  : wie oben, e I n z w e i t e s Ma 1 extrahiert, usw. 
In jeder Reithe werden die gleichen 5 ma1 100 ccm 

Schwelwasser von links nach rechts mit 50 ccm frischem 
Anilin-Benzol = 10% durchextrahiert, so daD in fiinf 
Reihen 500 ccm Schwelwasser mit insgesamt 250 ccm 
Anilin-Benzol = 50% gewaschen werden. Um Verluste 
zu vermeiden, wird so gearbeitet, daD das Extraktions- 
mittel immer im gleichen Trichter bleibt und das 
Schwelwasser in Teilmengen von 100 ccm zugegeben und 
nach dem Aussohiitteln abgelassen wird. Da in jeder 
Reihe das in der vorangehenden Reihe an erster Stelle 
extrahierte, also phenol a r m s t e Schwelwasser rnit 
f r i s c h e m  Anilin-Benzol in Beruhrung kommt, wah- 
rend das an letzter Stelle extrahierte, also phenol- 
r e i c h s t e  Sohwelwasser auf das a m  m e i s t e n  a n -  
g e r e i c h e r t e Extraktionsmittel trifft, kann man hier 
bis zu einem gewissen Grade von Extraktion nach dem 
Ci e g e n  s t r o m p r i n z i p Die Extrakte 
werden wie iiblich e i 11 z e 1 n untersucht. 

Scheidetrlrhter nlit 100 ccni Schwelwasser + 1 rrnl 
lS%ige Schwefelsaure, e i n 111 a 1 extrahiert. 

sprechen. 

46,53 j 4,65 
14,56 1,46 
7 ,w2 1 0,70 

2,64 I 0,26 
3,TO 037  

T n b e l l e  VIII .  
_ _  I R e i n p h e n o l e  I R o T - p h e n - o l e  1-Rein- 

! 
- 

! I 
E, 36,44 - 1 - 61,04 - 

E, 25.02 I - , - 32,72 -- - 

EB 21,32 5,33 ! 83,7 30,80 7,70 74,2 
E, 21,42 , 5.35 ' 88,9 28,48 7,12 ! 68,7 
E,, 21,28 ! 5,32 1 83.6 28.32 7,08 ! 68,3 
E,i, 20,84 ' 5,21 , 81,8 29,52 7,38 71,2 

E4 31,48 - I _  41,36 - - 
EJ 23,35 - - 31,52 ~ , - 

(Mittell I 

Ex- 
trakt 

51,i 
63,2 
68,3 
65,2 
65,8 
63,O 
63,3 
63,7 

Aus dem Aus dem 
Irn A'-B'-' Schwelwass. I Im Extr. **-I3'- 1 Schwelwass. 

~ x t r .  I extr. extr. 

phenol- 
gehal t des 

phenols 
Roh- 

01 , o  

59,3 
71,3 
55 ;2 
54.2 
53,!1 

E,-E,I 10,44 5,22 I 14.88 7.44 I 61.1 

Entphenolung bei stufcnweiser Extraktion mit 50% A . 4 .  

I I I I 

Y 

b, 

Der Versuch, dessen Verlauf die beigefiigten Kur- 
ven veranschaulichen, 1aDt sich vergleichen rnit Ver- 
such 51 (Tabelle VI). Dort wurden rnit 50% Anilin- 
Renzol dem Schwelwasser entzogen 4,92 g Reinphenole- 
bzw. 6,5 g Rohphenole/l, entsprechend einem Wasch- 
effekt von 77,2 bzw. 62,6%. Demgegeniiber werden irn 
Versuch 53 rnit ebenfalls 50% Anilin-Benzol 5,22 g Rein- 
phenol- bzw. 7,44 g Rohphenol/l extrahiert, entsprechend 
einern Wascheffekt von 81,8 bzw. 71,7%. Ein Fortschritt 

wurde durch die teilweise Anwendung des Qegenstrom- 
prinzipes erzielt. Tabelle VIII und die  beigefiigten 
Kurven lassen ferner erkennen, daD die Phenolgehalte 
der Extrakte von El nach E5 sehr rasch abnehmen, 
wlhrend El weitgehend gesiittigt ist, ist Ea erst zu 
etwa lll6 an Reinphenolen bzw. an Rohphenolen ge- 
sattigt (siehe Tabelle VII). Der Gehalt der  vereinigteu 
Extrakte errechnet sich zu 10,44 g Reinphenol- bzw. 
14,89 g Rohphenol/l Anilin-Benzol. 

Wir sagten uns, daD eine konsequente Anwendung 
des Gegenstromprinzipes zu besserer Ausnutzung des 
Anilin-Benzols und damit zu Ersparnissen an Extrak- 
tionsmittel fiihren musse. 

V e r s u c h  54. Extraktion von Schwelwasser mit 25% 
A.-B. nach dein Gegenstromprinzip. 

V e r s u c  h s - S c h e  m a. 
Heihe: A.-B.-Extrakt 
1 . 1 1 t 1 1  . . . . . . . . . . . . . .  E, 

2. 2 2 2 2 l . . . . . . . . . . . . . . E ,  

3. 3 3 3 2 l . . . . . .  . . . . E:g 

(-u) (x) (4 (x) (x) 

+ ( )  ( )  ( )  ( )  (x) 

0 0 0 0 ( x )  
-1. 4 4 3 2 1 . . . . . .  . . . .  E j  

< 0 0 0 0  (x) 
5. 5 4 3 2 1 . . . . . . . .  E5 

0 o O o : x )  
6. 5 4 3 2 l . . . . . . E ,  

< 0 0 0 0 (x) 
us\v. 

I.: r k 1 ii r u n g e  n. 
( ) Scheidetrichter niit 100 ccni Schwelwasser + 1 criii 

15%ige l12S04. 
(x) = Scheidetrichter mit frischen 100 ccm Schwelwasser 

- I -  1 cciii 15%ige H2S04. 
4- In der vorhergchenden Keihe an erster Stelle extra- 

hierte 100 ccm werden fortgegossen, der Scheidetrichter niit 
neuen 100 ccm Schwelwasser an letzte Stelle gestellt. Iiierauf 
Extraktion der Reihe. 

Die Zalhlen geben an, wie oft die betreffenden 
100 ccm Schwelwasser extrahiert wurden. Jede Reihe 
wird mit frischen 25 ccrn Anilin-Benzol von links nach 
rechts durchextrahiert, wobei jedesmal drei Minute:i 
geschiittelt wird. Das Schema zeigt, daD von der fiinften 
Reiho an ein stationarer Zustand eintritt. Das frische 
Extraktionsmittel trifft dann stets im ersten Scheide- 
trichter auf viermal extrahiertes, im zweiten Scheide 
trichter auf dreimal extrahiertes Schwelwasser usw., 
schliei3lich im fiinften Scheidetrichter auf frisches 
Schwelwasser. Im Endeffekt werden von da an in jeder 
Reihe 100 ccm Schwelwasser mit 25 ccrn = 25% Anilin- 
Benzol extrahiert. 

T a b e l l e  IX. 
Untersuchung dcr Extrakte E, bis EJy. 

.- 
I R e i n D h e n o l e  I R o h ~ h e n o l e  leein- 

phen - 
eh.d. 

- -  -7 phen. 

Im A.- ' ex t rad  Wasch- Im A.- extr.a.d. 

Ex- I I r a k t  , L s e r  1 -  - -1 trakt ! wasser 
trakt &Ex- Schwel- effekt B.-Ex- I Schwel- 1 effekt Rob- 
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- 
55 1,76 27,6 
56 1 ,i.i 27,s 
57 1 , i 8  " 7 3  

I<xtrnktion i n i  C;egetistrotiipriiizip bis Zuni stntionlren Zustand 
(Vers. 54, Tab. I X ) .  

I 

1,94 I 19,O 50,O 
2,50 24.2 40,O 
2,40 , 23,2 41,7 

Abb. 4. 

Der ErTolg des Versuches ist uberrasohend grol3. 
Durch weitgehende Verwendung des Gegenstromprin- 
zipes konnte mit 25% Anilin-Benzol der gleiche Wasch- 
effekt erzielt werden wie im vorangehenden Versuch 
bei nur  teilweiser Verwendung des Gegenstromprin- 
zips mit 50% Anilin-Benzol, wis  ein Vergleich zwischen 
Tabelle VIII und Tabelle IX zeigt. Entsprechend steigt 
dio Heinphenol- bzw. Rohphenol-Konzentration des 
Anilin-Benzol-Extraktes auf das  Doppelte, von 10,44 gil 
auf 20,84 g/l bei den Reinphenolen, von 14,89 g/1 auf 
29,52 g/l bei den Hohphenolen. Die Tabelle zeigt weiter, 
da8 der nach dem Schema zu erwartende stationare Zu- 
stand von der funften lleihe a b  tatsachlich eintritt. 

Der Rerechnung des Wascheffektes wird ein in Ver- 
such 48 gefundener Keinphenolgehalt des Schwelwassers 
von 637  g/l bzw. ein Hohphenolgehalt von 10,38 g/l zu- 
grunde gelegt. 

Zur Kontrolle der Ergebnisse von Versuch 54 wird 
der R o s t p h o n o l g e h a l t  der  nach diesem Versuch 
extrahierten Schwelwasser bestimmt. Zur Verwendung 
kommt natiirlich nur entphenoltes Wasser, das nach Er- 
reichen des stationaren Zustandes erhalten wurde. Die 
llein- bza.  Rohphenolbestimmung erfolgt aus dem 
Cliinolin-Benzol-Estrakt bei Verwendung von 160% 
Chinolin-Renzol in Teilmengen von 4 ma1 40% in ub- 
liclier Weise. Es werden in zwei verschiedenen Proben 
d r ei Best im tnung en gemach t. 

V e r s u c h 5 5 :  100 ccni nach Vcrsuch 54 entphenoltes 
Wasser. 

V e r s u c 11 56/57: 400 ccni nach Versuch 54 entphenoltes 
Wasser. 

Letztere I'robc wurde bei vier aufcinanderfolgenden Extrak- 
tioncn nach Versuch 53 erhalten und stelltc einen besseren 
Durchschnitt dar als die Probe von Versuch 55. 

Wiihrend bei Versuch 55 und 56 nornial extrahiert wird, 
werden bei Versuch 57 250 ccni Schwelwasser zur Entfernung 
des gelosten Anilin-Benzols niit Wasserdanipf destilliert, bis 
10 ccni 2Ooo/u 'ubergegangtn sind. I h s  zunachst milchige 
1)estillat gcht dann klar iiber. Der Ruckstand von dcr Ikstilla- 
tion wird wiedcr auf 2.70 ccni gcbracht und untersucht. 

T a b e l l e  X. 
R t s t pheiiolgehalt des extrahierten Schwelwassers. 

'labelle X zeigt, dai3 der Kestphenolgehalt des 
Schwelwassers durch Wasserdanipfdestillation nicht 
weiter verringert werden kann. Aus dem Kestphenol- 
gehalt von Versuch 56 errechnet sich ein Wascheffekt 
von 72,5% Reinphenol bzw. 754% Rohphenol. Dem- 
gegeniiber ergab Versuch 54 aus E,p bei einer extra- 
hierten Menge von 5,21 g Heinphenol/l bzw. 7,38 g Roh- 
phenol/l einen Wascheffekt von 81,8 bzw. 71,276. 

Der aus dem Restphenolgehalt berechnete Wasch- 
effekt erscheint. hiernach etwas ungiinstiger, der fur 
Hohphenole etwas gunstiger als bei Berechnung aus der  
extrahierten Phenolmenge. Es hat den Anschein, als ob 
im Laufe der Extraktion die bromierbaren Bestandteile 
auf Kosten der unbroniierbaren eine Zunahme erfahreii 
hatten, wobei eine Beteiligung des Anilins nicht ausge- 
schlossen erscheint. Ohne hierauf vorlaufig naher ein- 
zugehen, konnen wir auf Grund der  unbedingt zuver- 
lassigen Restphenolgehalte sagen, dai3 aus eineni 
Schwelwasser, dessen Phenolgehalt 6-7 g Reinphenol 
bzw. 10-12 g Rohphenol in1 Liter betragt, bei Anwen- 
dung des Gegenstromprinzipes ni i t 25% A n i 1 i n - 
B o n z o l  r u n d  75% R e i n -  u n d  R o h p h e n o l e  
a u s g o w a s c h e n  w e r d e n  k o n n e n .  Dieses Er- 
gebnis erscheint uns nicht ungunstig, wenn man bedenkt, 
daD die Emscher-Genossenschaft aus den Kokerei- 
wlssern mit 2-3 g Phenol/l mit 30% Benzol ebenfalls 
nur 75% auswascht, mengenmaDig also nur  ein Drittel 
bis ein Viertel der von uns mit 25% Anilin-Benzol extra- 
h iert en Menge. W eitser mul3 berucksich t igt werdeii, 
dal3 die Loslichkeitsverhaltnisse bei den Phenolen der 
Braunkohlenschwelwasser erheblich ungiinstiger sind 
wie bei den Phenolen der Kokereiwasser. Nach H o e -  
n i n g l o )  ist dort die Carbolsaure das  wasserloslichste 
der vorkommenden Phenole. Die Loslichkeit bei 16" 
betragt aber immerhin nur 1 Teil Carbolsaure auf 
15 Teile Wasser, wahrend 1 Teil Brenzkatechin bereits 
von drei Teilen Wasser bei gleicher Temperatur leicht 
gelost wird. Ahnlich leicht loslich sind d ie  andereii 
Dioxybenzole. Wir konnten auch feststellen, dai3 das 
untersuchte Edderitzer Schwelwasser nach Extraktion 
mit 25% Anilin-Benzol im Gegenstrom keine Carbol- 
s lure  mehr enthielt, da die  Restphenole im Gegensatz 
zu den Phenolen des Anilin-Henzol-Extraktes bei der 
Bromierung keinen Niederschlag geben, der bei An- 
wesenheit von Carbolsaure sofort eintritt. Dagegeii 
fuhrt die Benzolestraktioii der  Kokereiwasser zu einer 
Carbolsaureanreicherung in den Restphenolen. Wahrend 
die Phenole eines Rohwassers 33,63!% Carbolsaure ent- 
hielten, betrug der Carbolsauregehalt der  Restphenola 
75,71%li). Eine Extraktion der Kokereiwasser mit 
Anilin-Benzol soheint uns h i e r n x h  manche Vorteile 
zu versprechen: Man wurde rnit bedeutend weniger 
Waschniittel einen hoheren Wascheffekt erzielen und 
dabei eine Anreicherung des  wertvollsten Bestandteiles, 
der  Cwholslure, in den verlorengeheriden Restphenolen 
ver m ei den. 

Zum Schlusse noch einige kurze Betrachtungen uber 
die technischen Aussichten einer Schwelwasser-Entphe- 
nolung niit Anilin-Benzol. Eine d i r e k t e Phenol- 
gewinnung durch Abdestillieren des Extraktionsmittels, 
die beim Benzol moglich ist, scheidet hier wegen des 
hohen Siedepunktes des Anilins (l89O) aus. Der ge- 
gebene Weg ist das ,,Verfahren uber Phenolatlauge", 
welches nach den Erfahrungen der Enischer-Genossen- 
schaft auch gegeniiber dem Destillationsverfahren da i  
wirtschaftlichere ist. Eine wichtige Fragc ist die  der 

' 0 )  1. c., s. 329. 
11)  Nach H o e  n i n g , 1. c. 
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Verlusto an Waschniittel. Hinsichtlich des im Schwel- 
wasser gelosten bzw. suspendierten Benzols liegen die 
Verhlltnisse ahnlich wie bei den Kokereiwassern, wenii 
eine Ammoniakgewinnung vorgenommen wird. Diese 
erscheint uns aber, wie bereits oben erwahnt, moglich, 
da das Schwelwasser bei geeigneter Arbeitsweise ge- 
augend Amnioniak enthalt, um zum mindesten d ie  Uu- 
kosten zu decken. Die Ruckgewinnung des Benzols aus  
dem Schwelwasser konnte andererseits auch nach dem 
Verfahren der  Koppers-A.-G., Essen, mit Rivasol, einem 
Braunkohlenteerol, erfolgenl*). Anders liegen die Dinge 
beim Anilin, dessen Loslichkeit etwa 3 Teile auf 
100 Teile Wasser betragt. Diese Loslichkeit ist natur- 
lich bedeutend geringer, wenn Anilin in Gestalt einer 
20%igen Losung in Benzol rnit Wasser in Beruhrung 
kommt. Immerhin muD hier mit Verlusten gerechnet 
werden, von deren Huckgewinnung die  Wirtschaftlich- 
keit des Verfahrens abhangt, ganz abgesehen von der  
Giftigkeit des Anilins, die seine restlose Entfernung aus 
den Abwassern erfordert. Eine Wiedergewinnung durch 
Waschen mit einem geeigneten Waschol scheint hier 
wegen des hohen Siedepunktes des Anilins aussichtslos, 
dagegen kommt die Eigenschaft des Anilins, rnit Wasser- 
dampfen fluchtig zu gehen, zustatten. Es ergibt sich die  
Moglichkeit, das Animoniak gemeinsam rnit in Losung 
gegangenem Benzol und Anilin aus dem mit Kalkmilch 
versetzten entphenolten Schwelwasser mit Dampf ab- 
zutreiben und ein konzentriertes Ammoniakwasser her- 
zustellen. Nach unseren Laboratoriumsversuchen scheint 
die restlose Entfernung des Anilins sowie des Benzols 
aus deni entphenolten Wasser auf diesem Wege ohne 
neiteres moglich. Technisch liegen die Verhaltnisse 
ahnlich bei den Anilinfabriken, denen die Reinigung 
ihrer Abwasser in entsprechender Weise gelingt. Die 
Trennung des ubergegangenen Anilin-Benzols vom 
Ammoniakwasser erfolgt auf ' Grund des spezifischeii 
Gewichtes. Sollte das konzentrierte Ammoniakwasser 
noch Anilinmengen gelost enthalten, deren Ruckgewin- 
nung lohnend bzw. erforderlich erscheint, so w5re das- 
selbe vor Weiterverarbeitung mit Benzol zu waschen. 

Die Anwendung von Anilin-Benzol zur Schwel- 
wasserex trak t ion schein t uns hiernach durch die  
Miiglichkeit einer Ammoniakgewinnung bedingt zu sein, 
da  eino (theoretisch mogliche) Ruckgewinnung des ge- 
losten Anilins durch Dampfdestillation ohne gleichzeitige 
Ammoniakgewinnung im allgemeinen eine fur die  Wirt- 
schaftlichkeit des Schwelbetriebes untragbare Belastung 
darstellen wird. 

Eine Wirtschaftlichkeitsrechnung fur die Schwel- 
wasserentphenolung mit Anilin-Benzol lafit sich natur- 
iich auf (irund unserer Laboratoriumsversuche nicht 
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aufstellen. Hierzu wird es notig sein, groDere Betriebs- 
versuche anzustellen, d ie  auch erst die  fur das Studium 
der Weiterverarbeitung des extrahierten Phenol- 
gemischs erforderliche Menge Phenolatlauge liefern 
mussen. Es ist zu hoffen, dafi das  gewonnene Rohphenol 
in wirtschaftlicher Weise unter Gewinnung wertvoller 
Stoffe, in erster Linie des Brenzkatechins, verarbeitet 
werden kann, so dafi die Schwelwasserphenole auf deni 
Markt einen Preis finden, der den Schwelereien die Ge- 
winnung ernioglicht. 

Z u s a  m ni e n  f a s s u n g  d e r  E r g e b n  i s s e. 
Es werden drei  Methoden zur Phenolbestimmung 

in Schwelwassern ausgearbeitet. Nach M e t h o d 0 1 
wird in Anlehnung an d i e  Chinolinmethde von U 1 -  
r i c h  und K a t h e r  aus dem Bromverbrauch der mit 
Chinolin-Benzol extrahierten Phenole eine Phenolzahl 
errechnet. Es wird nachgewiesen, daD diese Phenolzahl 
niit grofier Anniiherung die  Gramm R e i n pheno1,'l 
Schwelwasser angi,bt. M 0 t h o d e 2 bestimmt gewichts- 
analytisch aus dern Chinolin-Benzol-Extrakt den H o h - 
phenolgehalt des Schwelwassers, der sich aus den bro- 
mierbaren Reinphenolen und unbromierbaren Bestand- 
teilen zusammensetzt, d ie  grofitenteils als Fettsiiuren 
anzusprechen sind. M e t h o d e 3 bestimmt durch Bro- 
niierung des Hohphenols seinen Keinphenolgehalt. 

Mit Hilfe von Methode 1 wird festgestellt, dafi Ather 
iiur etwn 75% der bromierbaren Phenole extrahiert, dafi 
also die  Atherniethode fur gewichtsanalytische Bestim- 
mung der Phenolo im Schwelwasser ungeeignet ist. An 
Hand der neuen Phenolbestimmungsverfahren werdeii 
die Wascheffekte verschiedener Extraktionsmittel ge- 
pruft. Chinolin-Benzol (mit 20 Vo1.-% Chinolin) hat den 
besten Wascheffekt, kommt aber  des hohen Preises 
wegen nur fur das Laboratoriuni in Frage. Alle 
anderen Extraktionsmittel zeigen ungenugenden Wasch- 
effekt, auch das ljeim Kokereiwasser bewiihrte Benzol, 
dessen Extraktionsflhigkeit aber, wie schliefilich gefun- 
den wurde, durch einen Zusatz von 20% Anilin so ge- 
steigert werden kann, daia bei Extraktion niit 25% der 
Mischung (berechnet auf Schwelwasser) der gleiche 
Wascheffekt erzielt wird, wie mit 100% Renzol allein. 
Bei Anwendung des Gegenstromprinzips werden mit 
25% Anilin-Renzol rund 75% Rein- und Hohphenole aus- 
gewaschen. Die Ruckgewinnung des voni entphenolten 
Schwelwasser aufgenommenen Extraktionsmittels erfolgt 
durch Abtreiben rnit Dampf, weshalb das Verfahren be- 
sonders dann aussichtsreich erscheint, wenn gleichzeitig 
eine Ammoniakgewinnung erfolgen kann. Die hierfiir 
notige Amnioniakkonzentration kaiin erreicht werden, 
wenn die  Braunkohle vor der Vorschwelung vollig g o  
trocknet wird. Hieruber sol1 an  anderer Stelle berichtet 
w erden . [A. 91.1 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

1 10. lahresversammlung der Schweizerischen 
Naturforschenden Ciesellschaft. 
Davos, 29. August bis 1. September 1929. 

In der der ersten wissenschaftlichen Hnuptversamrnlung 
vorangehenden o r  d e n t 1 i c h e ii M i t  g l  i e d e r v e r s a m  ni - 
1 u n g unter Vorsitz von Prof. I< u e b e 1, Zurich, wurden vier 
Ehrenniilglieder ernannt, darunter der deutsche Mathematiker 
Prof. II i 1 b e r t , Gottingen. Als Ort der nachsten Jahresver- 
sanimlung 1930 wurde St. Gallen gewlhlt, als Jahresprasident 
Dr. R e h s t e i n e r ,  St. Gallen. 

In  der e r s t e n  w i s s e n s c h a f t l i c h e n  I I a u p t v e r -  
s a m ni 1 u n g schilderte der jetzige Jahresprssident Dr. W. 

S c h i b l e r ,  Davos, d i e  W i r k u n g  d e s  H o h e n k l i r n a s  
a u f  d i e  P f l a n z e n .  

Dr. W. R;I o r i k o f e r ,  Davos: ,,Prohlerne der meteorolo- 
qiscken Strahlungsforschung." 

Aus dern grorjen deni Physiker beltnnnten Strahlenbereich 
interessiert den Meteorologen nur ein kleiner Teil. Im wesent- 
lichen kornrnen zwei Gebiete in Frage, einerseits die Sonnen- 
strahlung und andererseits die  von der Erde und der Atrno- 
sphlre  ausgehende Eigenstrahlung im langwelligeii Ultrarot. 
Auch zwei andere Strahlungsbereiche an den beiden lurjersten 
Grenzen des gesaniten Wellenlangenbereichs haben in neuerer 
Zeit das Interesse der Meteorologen und Geophysiker erweckt. 
Der liosniischen durchdringenden Hohenstrahlung, die allem 
Anschein nach von auBerhalb der Erde zu uns gelangt, wird 
eine Wellenlange von etwa '/,ooo A-Einheit zugeschrieben. 




