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Uber einige azeotrope Gemische 
im System Chlorwasserstoff-Wasser-Chlorbenzol-Phenol. 

Von Dr. w. PRAHL und Dr.W. MATIIES. (Fiiijrr! 21 Ohiober llJ.{I j 

Mitteiluug aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Dr. F. Raschig G. m. b H., Ludwigshnfen a. Rh. 

Bei dem modernsten Verfahren der synthetischeu 
Herstellung von Phenol, der Hydrolyse des Chlorbenzols 
im Dampfzustand iiber Katalysatoren, besteht die Auf- 
gabe, die Reaktionsprodukte Chlorwasserstoff und Phenol 
von dem im groDen Oberschui3 angewandten Chlorbenzol 
und Wasser in wirtschaftlicher Art abzutrennen. 

Es ist vorgeschlagen wordenl. z)), diese Aufgabe durch 
fraktionierte Kondensation der aus dem Kontaktofen 
kommenden Diimpfe in einer Kolonne zu losen, wobei 
Gebrauch gemacht wird von der Bildung verschiedener 
azeotroper Gemische von verschiedenem Siedepunkt. 

Da die Literaturangaben iiber die in dem vorliegenden 
System Chlorwasserstoff-Wasser-Chlorbenzol-Phenol 
moglichen azeotropen Gemische ziemlich unvollstandig 
sind, wurden einige Versuche unternommen, um die 
Siedepunkte und die Zusammensetzung der in dieseni 
System moglichen azeotropen Gemische mit fur tech- 
nische Zwecke ausreichender Genauigkeit zu bestimmen. 
Es sei ausdrucklich erwiihnt, dai3 mit den ini folgenden 
beschriebenen Versuchen keine Prazisionsmessungen be- 
absichtigt waren. Es erschien deswegen z. B. zulassig. 
die Hnd.erung der Zusammensetzung der azeotropen Ge- 
mische mit der Bnderung des Barometerstandes, die da- 
mit verknupfte Anderung des Siedepunktes usw., nicht 
zu beriicksichtigen. 

1. B i n 1 r e  s G e m  i s c h C h 1 o r b  e n  z o 1 - W a s  s e r. 
Fur dieses Gemisch wurde Yon YoungS) der Siede- 

punkt bei 760 nim rnit 90,2O, die Zusammensetzung mit 
71$% Chlorbenzol bestimmt. Durch unsere Beobachtungen 
werden diese Werte im wesentlichen bestatigt. 

2 .  B i n a r e s  G e m i s c h  C h l o r w a s s e r s t o f f -  
W a s s  e r. 

Nach Iloscoe4) enthalt das konstant siedende Gemisch 
20,2496 ChlorwassersloPf. Der Siedepunkt liegt bei '110". 

3. B i n a r e s  G e m i s c h  W a s s e r - P h e n o l .  
Nach Schrein,emakers5) enthalt 

die unter 1'27 mm bei 56,30 siedende Mischung 5,5% Phenol, 
1, 1, 294 0 ,, 75,@ 7, ,, 7 2 %  l, 

,, I, 531 I,  97 go,@ I, ,, 8,29% ,, 

1) Franz. Pat. 720 720. 2) Franz. Pat. 730462. 
3) Young, ,,Distillation Principles and hoceesee" 1922, 

4) LIEBIGS Ann. 116, 213 [1860]. 
5 ,  Ph. Ch. 35, 4% [1900]. 

41 u. 77. 

Bestimmungen bei Normaldruck scheinen nicht vor- 
zuliegen. Es findet sich zwar eine Angabe von Rechen- 
bergs), wonach der Siedepunkt 98,60 und der Phenol- 
gehalt 20,9% sein sollen. Diese Zahlen sind aber an- 
scheinend ohne Rucksicht auf die gegenseitige Loslich- 
keit der Komponenten rein theoretisch berechnet. Es 
wurden daher die Zusammensetzung und der Siedepunkt 
des azeotropen Phenol-Wasser-Gemisches neu bestimmt 
(s. Tab. 1, 2 und 3). 

Die Bestimmung wurde in der Art ausgefuhrt, daB durch 
Versuche eine Mischung ermitfelt wurde, deren Zusammen- 
setzung der  der azeotropen Mischung niiiglichst nahe lag, so daB 
das Destillat a m  dieser Misehung mit geniigender Genauigkeit 
aLs die azeotrope Mischung angesehen werden konnte. Es 
w r d e n  jeweils 250 em3 eines Gemisches von bekannter Zu- 
sammensetzung aus eiuem 500-cm3-Kolben durch eine mit Glas- 
ringen gefullte Kolonne von 35 cm Hohe destilliert. Oberhalb 
der Kolonne wurde die Temperatur durch ein in  i l io0 geteiltes 
Thermometer bestimmt, das vor und nach dem Versuch durch 
Destillation von Wasser in dem gleichen Apparat geeicht wurde. 
Es wurden jeweils 25 cm3 Destillat aufgefangen, die fiir die 
vorlaufigen Bestimmungen gemessen, fur die endgultigen ge- 
wogen wurden und i i i  denen das Phenol durch Titration nach 
Roppeschanr bestimmt wurde. 

Aus dem Vergleich der Werte von Tabelle 2 iind 3 
ist zu schlieflen, dai3 das bei 760 mm konstant siedende 
Phenol-Wasser-Gemisch 9,21% Phenol enthalt. 

Der Siedepunkt dieses Gemisches n u r d e  wie folgt geschiiht: 
Das benutzte Thermometer zeigte, als in dem gleicheii 

Apparat destilliedes Wasser bei 760,5 mm destilliert wurde, 
99,W. Die Siedepunkterhohung des Wassers wurde berechnet 
nach der Formel: 

j == 0,0001 (760 - 1)) (273 + t).  

Der wahre Siedepunkt des Wassere bei 760,5 mni ist demnach 
100,(J2O. Das Thermometer zeigte also 0,140 zu niedrig. Bei 
deni Versuch in Tabelle 2 blieb das Thermometer langere Zeil 
bei 99,480 konstant. Die wirkliche Temperatur war also 99,62". 
Bei dem Versuch in Tabelle 3 bleibt die  Temperatur 99,250 bei 
756,5 mm. Nach obiger Formel berechnet sich ale Korrektion 
fur den Druck 0,130, fur das Thermometer 0,140, so dal3 als 
Siedepunkt bei 760 nini 99,520 gefundeu wurden. Als  wirk- 
lichen Siedepunkt wird man also 99,570 annehnien konnen. 

6 )  C .  v. Rechenberg, ,,Einfache und fraktionierte Destil- 
lation in Theorie und Praxis", S. 390 (L. Staakmann, Leipzig 
1923). 
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T a b e l l e  1. T a b e l l e  5. 
Barometerstand 760,s mm. Eingewogen 25,O g Phenol + 225,O g Barometerstand T56,1 nini. Eingewogen: 185,O g Chlorbenzol, 

Wasser. Gehalt der Mischung lO,O% Phenol. 65,O g 2O,l%ige Salzsaure. Zusammensetzung der Misehunc: 
Dwtillat- Gewicht der Phenolgehalt 740% Chlorbenzol, S,m% Chlalwa6serstoff, 20,78% Wasser. 

g g % menge ratur Fraktion stoff Chlorbenzol 
der Fraktion Destillat- Tempe- Gewicht der C'hlorwasser- 

menge Temperatur Fraktion 
cm3 OC, unkorr. 

0 98,9 c1n3 OC g g %  P %  

25 9648 - 1,048 3,79 - - 

- - - 

- - - - __ 0 96,3 25 99,59 - 2,16 8,64 

75 99,61 - 2,37 9,48 
100 99,61 - 2,35 9,30 
125 99,61 25,143 2,37 9,42 
150 99,61 - 2,32 9,28 
175 99,62 - 2,32 9,28 
200 99,61 - 2,33 9,32 

50 99,60 - 2,28 9,12 

50 96,62 27,56 1,305 4,56 20,38 74,O 
75 96,63 27,66 1,390 4,85 20,46 74,O 

100 96,63 27,65 1,452 5,25 20,52 74,2 
125 96,64 27,64 1,479 535 20,68 74,9 
150 96,65 29,45 1,550 5,27 21,89 74,4 
175 96,65 27,63 1,445 5,23 20,62 74,7 

T a b e l l e  2. 200 96,65 27,65 1,120 5,14 20,68 74,s 
Baronleterstand 760,O nnn. Eingewogen 22,5 g Phenol + 227,5 g Der Siedepunkt ergibt sich durch Addition von 0,140 Baro- 

Wasser. Gehalt der Mischung 9,0% Phenol. meter- und 0,140 Thermometerkorrektion zu 96,90. Die Zu- 
Destillat- Gewicht der Phenolgehalt sammensetzung ist 5,3% Chlorwasserstoff, 20,2% Wasser, 74,5:i 

der Fraktion Chlorbenzol. Temperatur Flaktion menne 
I 

cnP OC, unkorr. g g % 
- - - 0 99,20 

2.5 99,48 - 2,29 9,16 
50 99,48 - 2,28 9,12 
75 99,48 - 2,29 9,16 

100 99,47 25,097 2,310 9,20 
125 99,47 25,075 2,310 9,21 
150 99,47 25,064 2,308 9,17 
175 99,46 25,087 2,308 9,16 
2 no 99,45 - 2,26 9,04 

T a b e l l e  3. 
Barometerstand 766,5 mni. Eingewogen 23,25 g Phenol -t 226,75 g 

Wasser. Gehalt der Mischung 9,3% Phenol. 
Destillat- Gewicht der 

menge Temperatur Fraktion Phenol 
ClIlS O C  g g % 

0 99,lO - - - 
25 99,22 - 2,308 9,23 
50 99,24 25,073 2,315 9,23 
75 99,24 25,017 2,308 9,23 

100 99,23 25,051 2,308 9,21 
125 99.24 25,085 2,308 9,20 
150 99,26 25,042 2,308 9,22 
175 99,28 25,010 2,308 9,23 
200 99,27 26,078 2,295 9,20 

1. T e r n a r e s  G e m i s c h  C h l o r w a s s e r s t o f f -  
W a s  s e  r - C  h l o  r b e n  zo l .  

Literaturangaben uber dieses Gemisch wurden nicht 
gefunden. Die Bestimmungen (s. Tab. 4 und 5) wurden 
i n  dem gleichen Apparat ausgefuhrt. Der Chlorwasser- 
stoff iin Destillat wurde durch Titration des Gemisches 
mit nlrNaOH, das Chlorbenzol nach Ab trennung in1 
Scheidetrichter durch Wagung bestimmt. 

T a b e l l e  4. 
Barometerstand 758,7 mm. Eingewogen : 150,O g Chlorbenzol, 
100,O g 19,45%ige Salzsaure. Zusanimensetzung der Mischung : 

W , O %  Chlorbenzol, 7,8% Chlorwasserstoff, 32,2% Wasser. 
Destillat- Tempe- Gewicht der Chlorwasser- 

menge ratur Fraktion stoff Chlorbenzol 
en13 OC g g %  g %  

25 94,2 - 0,02 0,07 - - 
50 95,3 - 0,lO 0,35 - - 
75 96,O - 0,55 2,OO - - 

100 96,47 - 1,255 4,56 - - 

- - - - - 0 90,2 

125 96,82 27,587 1,435 5,21 20,33 73,7 
150 96,84 27,490 1,430 5,21 20,56 74,s 
175 96,83 27,570 1,42 5,17 20.41 74,2 
200 108,4 - 4,63 16,8 - - 

5 .  T e r n  a r  e s  G e m i s  c h C h l  o r w a s s  e r  s t o f  f - 
W a s  s e r - P h  e n  o 1. 

Literaturangaben uber dieses Geuiisch wurden niclit 
gefunden. Die Versuchsergebnisse sind in den Tab. 6 
und 7 angegeben. 

T a b e l l e  6. 
Baronieterstand 756,5 mm. Eingewogen: 37,5 g Phenol, 212,5 g 
16,85%ige S a h a u r e .  Zusammensetzung der Mischung: 15,0?1, 

Destillat- Tempe- Gewicht der C'hlorwasser- 
Phenol, 14,3 % Chlorwasserstoff und 70,7% Wasser. 

menge ratur Fraktion stoff Phenol 
cm3 O C  g g %  g 76 

0 -  - - - - - 
25 105,90 - 0,043 0,17 2,85 11,1 

2,31 8,9 5,12 19,7 50 106,78 
75 106,92 - 3,51 13,O 5,19 19,2 

100 107,OO - 4,Ol 14,s 5,22 19,2 
125 107,OO 27,241 4,22 15,5 5,JO 19,4 
150 107,OO 27,202 4,26 15,6 5,30 19,s 
175 107,65 28,573 4,50 15,7 5,52 19,s 
200 107,82 27,195 5,12 18,8 1,49 5,4 

- 

T a b e l l e  7. 
Rarometerotand 757,7 mm. Eingewogen: 48,7 g Phenol, 2013 g 
19,45%6ige SalzsBure. Zusammensetzung der Mischung: 19,5% 

Destillat- Tempe- Gewicht der Chlorwasser- 
Phenol, 16,6% Chlorwasserstoff und 64,9% Wasser. 

nienge ratur Fraktion stoff Phenol 
em3 OC g g %  g ! %  

- - - - - 0 106,6 
25 107,08 - 422 15J 5,28 19,i 
50 107,lO 27,258 4,30 15,8 5,28 19,4 
75 107,ll 27,232 4,32 15,8 5,28 19,5 

100 107,lO 27,246 4,32 15,s 5.28 19,4 
125 107,lO 27,226 4,32 15,8 5,28 19,4 
150 107,lO 27,276 4,33 15,s 5,28 19,4 
175 107,lO 27,249 4,32 15,8 5,28 19,4 
200 107,lO 27,251 4,30 15,s 5,28 19,4 

Der Siedepunkt dieseis Gemisches ergibt sich durch Addition 
tler Druckkorrektion von 0,090 und der Thermorneterkorrektion 
yon 0,14@ zu 107,330. Die Zusammensetzung ist 15,8% Chlor- 
wasserstoff, 64,8% Wasser, 19,4% Phenol. 

Aui3er den funf angefuhrten scheinen keine weiteren 
azeotropen Gemische ini System Chlorwasserstoff- 
Wasser-Chlorbenzol-Phenol zu existieren. 

In folgender Tabelle sind die in diesem System ent- 
lialtenen Stoffe bzw. konstant siedenden Stoffgemische 
niit ihrer Zusammeusetzung und ihren Siedepunkten bei 
Normaldruck iu der Reihenfolge der Siedepunkte geord- 
net angegeben. 
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T a b e l l e  8. 
Chlor- Chlor- 

wasserstoff Wasser benzol Phenol 
96 % % % 

- 8 5 0  - - - 1. 100 
2. - 28,4 71,6 - + 90,20 
3. 5,3 20,2 74,5 - 96,90 
4. - 948 - 9,2 99,6O 

- 1000 5. - 100 - 
6.  15,s 6 4 8  - 19,4 107,3" 
7. 20,3 79,7 - - 1100 
8. - - 100 - 1320 
9. - - - 100 1810 

Selbstverslandlich treteu bei eiiiein Gemisch von ge- 
gebener Zusammensetzung niemals alle diese Stoffe bzw. 
konstaiit siedenden Stoffgemische gleichzeitig auf. Welche 
von ihnen auf treten, hangt von der Zusammensetzung 
des Gemisches, insbesondere von seinein Wassergehalt ab. 

Wenn ein solches Gemisch durch eine Kolonne hin- 
durchgefuhrt wird, so wird es in zwei Teile zerlegt, vou 
denen der eine unten fliissig aus der Kolonne ablauft, 
wahrend der andere dampfformig oben aus der Kolonne 
austritt. (Von der Moglichkeit, Fraktionen aus Zwischen- 
boden abzuziehen, wird dabei nbgesehen, da eine Kolonne 
niit Zwischenboden als eine Zusammensetzung aus mehre- 
Pen hintereinander geschalteten Kolonnen anzusehen ist.) 
Aus welchen Bestandteilen diese beiden Teile bestehen, 
hangt - eine theoretische Wirksamkeit der Kolonne vor- 
ausgePetzt - ab von der Zusammensetzung des Gemisches 
und der Meiige des im Dephlegmator erzeugten Konden- 
sats. Durch Veranderung eines oder beider dieser Fak- 
toren kann die Trennung an eine beliebige Stelle in der 
oben angefiihrten Reihe der Siedepunkte verlegt werden. 

Es IaGt sich also an einer beliebigen Stelle in der 
obigen Reihe eine Trennungslinie ziehen, so dai3 alle 
darunter liegenden Stoffe im Ablauf unten, alle dariiber 
liegenden im Dampf aus der Kolonne oben erscheinen. 
Es Iassen sich demnach durch Kombination der verschie- 
densten Zusammensetzungen und der verschiedenen Kiih- 
lung theoretisch sehr viele Moglichkeiten zur Zerlegung 
der Mischung denken. Praktisch kommen, da die Zu- 
sammensetzung des Gemisches einerseits durch die che- 
mische Reaktion, andererseits durch praktische Er- 
wagungen in bestimmten Grenzen festgelegt ist, nur zwei 
dieser Moglichkeiten in Betracht. Diese beiden Mtiglich- 
keiten sind in zwei franzosischen Patenten vorgeschlagen. 

A. Patent 720720: Das Gemisch wird nach dem 
Austritt aus dem Kontaktofen durch Zusatz von Wasser 
auf eine solche Zusammensetzung einreguliert, dai3 ge- 
niigend Wasser vorhanden ist, um rnit dem Chlorwasser- 
stoff, mit dem Phenol und dem Chlorbenzol konstant 
siedende Gemische zu bilden; die im Gemisch vorhande- 
nen Stoffe bzw. konstant siedenden Gemische sind d a m  
den Siedepunkten nach geordnet : 

1. Binares Gemisch Chlorbenzol-Wasser . Siedepunkt 90,23O 
2. Binares Gemisch Phenol-Wasser . . . ,, 99,570 

(3. Evtl. Wasser , , . . . . . . . . . I, 1000) 
4. Biniires Gemisch Ch1orwassew:off-Wasser ,, 1100. 

Dieses Gemisch wird in eine Kolonne geleitet und 
die Kiihlung so eingestellt, dafj die Trennung zwischen 
1 und 2 erfolgt, so dai3 also alles Phenol und alle Salz- 
saure in Form ihrer azeotropen Gemische unten aus der 
Kolonne ablaufen, wahrend das Chlorbenzol als konstant 
siedendes Gemisch rnit dem Wasser dampfformig oben 
austr itt. 

Bei dieser Arbeitsweise erhalt man die Salzsaure in 
etwa 4%iger und das Phenol in etwa 10%iger Lbsung. 

B. Im Patent 730462 wird von der bisher nicht be- 
kannten -Bildung des ternaren Gemisches Chlorwasser- 
stoff-Wasser-Phenol Gebrauch gemacht. Es beruht auf 
der Beobaehtung, d&, wenn nur soviel Wasser im Ge- 
misch vorhanden ist, wie zur Bildung des binlren Ge- 
misches Wasser-Chlorbenzol, des ternaren Gemisches 
Chlorwasserstoff-Wasser-Phenol uud des binaren Ge- 
misches Chlorwasserstoff-Wasser erf vrderlich ist, sich das 
zwischen dem Gemisch Wasser-Chlorbenzol und den 
hoher siedenden Gemischen zu erwartende binare Ge- 
misch Phenol-Wasser nicht bildet, sondern daD an dessen 
Stelle das ,ternare Gemisch Chlorwasserstoff-Wasser-Phe- 
no1 tritt. Demgema wird bei diesem Vorschlag die 
Zusammensetzung des Gemisches so eingestellt, daD nur 
soviel Wasser vorhanden ist, um mit dem Chlorbenzol 
das binlre und rnit dem Chlorwasserstoff-Phenol das 
ternare Gemisch zu bilden (nach den Betriebsverhalt- 
nissen wird praktisch immer Phenol im Uberschuf3 uber 
das ternare Gemisch vorhanden sein). 

Die in dem Gemisch vorhandenen Stoffe bzw. kon- 
stant siedenden Gemische sind dann den Siedepunkten 
nach geordnet : 
1. Binares Gemisch Chlorbenzol-Wasser . . Siedepunkt 9090 
2. Ternares Gemisch 

Chlorwasserstoff-Wasiser-Phenol . . . ,, 107,3O 
3. Phenol . . . , . . . . . . . . . )) 1810. 

Die Kuhlung im Dephlegmator der Kolonne wird 
bei diesem Verfahren so eingestellt, daf3 die Trennung 
zwischen 1 und 2 erfolgt. Man gewinnt in diesem Falle 
die Salzsaure in der Starke des ternken Gemisches, d. h. 
etwa 19%ig, wahrend das Phenol, da es in Salzsaure 
dieser Konzentration bei niedriger Temperatur nur wenig 
loslich ist, fast vollstkdig in ungeloster Form auf der 
Salzsaure schwimmend gewonnen wird. 

Die Zusammensetzung der aus der Kolonne aus- 
tretenden Dampfe ist bei beiden Verfahren die gleiche. 
Die Zusammensetzung der unten aus der Kolonne aus- 
tretenden Flussigkeit, die den Chlorwasserstoff und das 
Phenol enthalt, ist bei Verfahren B infolge der weitaus 
hoheren Konzentration der zu gewinnenden Stoffe tech- 
nisch wesehtlich rorteilhafter a19 die des Verfahrens A. 

Beide Verfahren kranken aber an dem tfbelstand, 
dai3, um die Abscheidung der Reaktionsprodukte auf die 
beschriebene Art zu erzielen, eine verhaltnismaf33ig genau 
innezuhaltende Zusammensetzung der Dampfmischung 
Voraussetzung ist. Es ist interessant, festzustellen, daB 
vermutlich aus diesem Grunde die beiden Verfahren sich 
hisher nicht haben technisch durchsetzen konnen, son- 
dern dai3 das einzige Verfahren der Abtrennung der 
Reaktionsprodukte bei der Hydrolyse des Chlorbenzols 
zu Phenol, das unseres Wissens praktisch ausgefiihrt 
wird, ganz auf die durch die Bildung von azeotropen 
Gemischen gegebenen Moglichkeiten verzichtet und statt 
dessen die Abtrennung der Reaktionsprodukte auf ihre 
LBslichkeit in Wasser griindet, indem bei diesem Ver- 
fahren die durch tfberhitzer, Kontaktofen, Wdrmeaus- 
tauscher usw. zirkulierenden Dampfe einfach in zwei 
auf einanderfolgenden Kolonnen rnit Wasser gewascheu 
werden. Das Wasser lost hierbei die Reaktionsprodukte 
Chlorwasserstoff und Phenol heraus, ohne die Zusammen- 
setzung des Dampfgemisches zu verandern. Der wesent- 
liche Vorteil dieses Verfahrens ist der, dal3 das Dampf- 
gemisch nicht von der Zusammeusetzung irgendwelcher 
azeotropen Gemische abhangig ist, sondern jede beliebige 
Zusammensetzung, insbesondere also auch die fur die 
Reaktion iiber dem Kontakt giinstigste, haben kann. 

[A. 118.1 


