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% Ausbeute aus Steinkohle 
Phenol I Kreaole I Xylemle 

dber die ~ewinnmng von Phenol wid Ere8oh?n am Steinkohle 
Von Dr. B. MOEHRLE und Dr. I;. B A U B R F E L D  
Gsssllschaft f a r  Tscrvsrwsrtung m. b. H.. Duisburg-Msidsrich 

M-. a. ~*nur lade 

ie stgndig wachsende Erzeugung von Kunstharzen aus D Phenol und Kresolen verursacht &en ebenso stiindig 
rmLehmefden BedaTf an diesen Erzeugnissen. Als ehziies 
Ausgaqwmterial fiir ihre technrsch e Gewinnung steht 
bis heute nur die Kohle zur Verffigung; leider sind die aus 
den Nebenprodukten der Kohle d t t e l b a r  gewinnbaren 
Mengen verhiiltnisdig gering. Da nun die Kokdteere 
je nach Ausgangskohle und Verkokungstemperatur einen 
sehr wechselnden Gehalt an Phenol und Kresolen besitzen, 
gewisse Steinkohlenschweltee dagegen, die bei Schwel- 
temperaturen von erzeugt werden, gegeniiber 
dem Kokdteer h e n  erheblich Mheren Phenol- und 
Kresolge!halt aufweisen, da auBerdem durch die Arbeiten 
von Fmtu F h c b  u. Mitarb.1) erwiesen ist, daB die Phenole 
bei Temperaturen fiber 7500, die im Koksofen h e r  vor- w, reduziert und in die entsprechenden aromatischen 
Kohlenwasserstoffe umgmandelt werden. haben wir uns 
die Aufgabe gestetlt, zu unkmmhen, welch Mengen 
Phenol und Kresol unter ciptimalem, donendsten Be- 
dingunp aus der Steinkohle erhalten werden komen. 
Am v o r t d d e h  schien hierfiir der Aufschlus der Kohle 
durch Druckhydrierung, weil sich auf diesem Wege un- 
erwUnschte Nebenreakthen und weitere V-erungen 
der prituiir aus der Kohle entstandenen stofte weitgehend 
verhindern lassen. Das Verfahren bietet ferner Gelepheit, 
die Koble bei den versch- Zersetzungstemperaturen 
zu studieren und die gh&@ten Ausbeuten in bezug 
a d  Phenol und Kresole festzustdkn. 

Zu den Versuchen fand eine Lohberg-Gasflamm- 
kohle Venvendbng, die durch nachstehende Elementar- 
analy&) charaktensr - ‘ert ist: 

Koh!amhff ............ 78.68% (l#oecw wf db KoUe iui 
v e -  

wuaatoll ............ rsa% 
StJObwt  .............. 4J&% 
Q- (6) ..... a s %  
Pyritwhwefel(s) ....... 1 4 %  
AmtIadlM (8) ...... o$o% (auf gohb bggan) 
 rob^ qq) ..... 888% 
h.ahc ................. !4JB% am. w- .......... lm% 
-t (0,) ......... rim% (dr xteat -). 

Die feingemahlene Kohle wurde unter Zugabe mu 40% 
Tetralha) und 5% Luxmasee (alldschea Ei#nnxyd) in einem 
Drehantoklaven baanunen mit Waeaeratoff, der mit 120 at ad- 

WW, auf 1001. 42W, 4 W ,  4 W  und 4 W  gMchmti6ig ad- 
@&. Die Temperatpr wurde jeweib 1 h eing&alten. Der Druck 
stkg wiihrend dea Aufhei~ena auf 300-31Oat. 

Fiir jede Versnchsreihe wurden In 16 EXnzelvemnchen ina- 
geaamt 5 6 0 0 ~  Kohle, 2240g Tetralh und 280g Luxmasae an- 

Die flhdgen ReaktioqmdLte jeder V- wnrden 
p3tunmelt und dedliert. Bei d a  emten Dertillption ntlrden die 
bdr 300, eiedenden Ole abgetrennt md darch ehe Redmtillatlon 
iiber eine Kolonne die 6lfraktlon 180-2- heranqpachdtten. 
D h e  Fralrtion enthiilt daa unvcrkkrte oder z. T. in Naphthalh 
omgenondclk Tetralin sowie das ganze Phenol und die Kreaolc, 
dk aru der Kohle atstanden dud. Der Phenol- und Kmmljphalt 

gewandt. 

1) Gee. Abhrndtungen z. Kenntnie d. Kohle 4. 383. 
8) Die Analyae der Kohle h r d e  im chem&chen Laboratorinm 

der Weatf. Beqgewerkachaftskasse, Bochum, auq#Ghrt. 
a) Urn jede Nebenreaktbn. wie z. B. die Bildturg von Phenol 

d Kreden. am Clem must ale Verteilnngauittel iiblichen AnreiWl 
8tlmmclIlkh. 
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Mit steigender 
Reaktionstempera- 
tur streben die Aus- 
beuten anphenolen 3*0 
&em Hiichstwert 

ter den angewand- 3 2.5 

gungen (Tempera- 2 
tur, Druck und Re- 1 
a k t i d t ) f i i r X y -  3 
1enolebeietwaW. 
fiirKresolebeie!t-3 

no1 bei 4w. (Ver- Q 

Temperaturen fiihr- 1.0 

zu. Dieser liegt un- ,, 
t e n R d t i ~ ~ ~ b e d i n -  3 

~a47CP~ndfiirPhe- 3 1.5 
SU& bei -hob-  # 

ten untet d m  an- 
gewandten Arbeits- 

0.5 
bedingungen zu ei- 
ner teilweisen Ver- 
kokung der einge- 
&ten Kohle und 

zu einer Ver- Reoktionstemperatur *C 
hgerung der Aus- 
beute.) Die beste Ausbeute an Phenolen (Phenol, Kresole 
und Xylenole) wurde bei 460-4700 erzielt; die @ate 
Menge an Phenol und Kresol f&llt bei 470--4.80r an, wie 
die Summenkurven des Kurvenbildes zeigen. 

Um den Einfld des Verfeilungsmittels auf die Aus- 
beuten an 61 und damit an Phenol und Kresol festzustellen, 
d e  auch eine Reihe von Vetsuchen ohne Zusatz durch- 
gefahrt. Obwohl dami leicht Verkokungen aufketen, 
wurde auch bei diesen Versuchen eine Ausbeute van 0,53”:, 
Phenol und 0,92% gresolen, auf die Kohle bezogen, erhalteii. 
Die &as gehgere Ausbeute was zu emarten, da die 
spaltende Hydrierung von Kohle ohne Verteilungsmittel 
nur schwer durchfiihrbar ist. 

a) Bekauntmachung Nr. 6 der uberwachungastelle fiir Mineral61 
vom 11. 6. 1937 mr Anotdnung Nr. 13 (Deiitacher Reichaanzeiger 
vom 12. 6. 1937). 
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Hei tlein iihlichen W'eg tler Gewinnung m i 1  Phenol 
und Kresolen aus Steinkohle iiher den hei der Verkokung 
anfallenden Steinkohlenteer ergehen sich, auf die Kohle 
bezogen, vie1 geringere Ausbeuten ; bei eineni Teeranfall 
von 4 yo hei der Verkokung errechnen sich folgende Werte : 

I'liwwl 11.1 II>?" 4t.s 'I'cviw . 0.UiI O,OL'",.. 1111 \ l i l t 4  lI.l1l2~';, der lioltla. 
linaole :- 0.2 -l,O:& ha Tccm = 0 , ~ - 0 , o l ~ . .  ini Jlit icl  0,VLJ';. der KnLlr 
\?lcnnlo = 0.1 O:go,, IIW l'wm - O.W -0,Oll!3S&, iin JlittPl O.ooO~o drr Kohl#. 

1'1i~noI1- iiii >lit.Wl U,OU'% der Eohli. 

Auf die Kohle bezogen betragt bei der Druckhydrierung 
von Steinkohle der Anfall an Phenol und Kresol etwa das 
75fache gegenuber der Ausheute hei der Yerkokung. 

1:s kann nicht in Frage koninien, Steinkohle nur unter 
clein Gesichtspunkt der Gewinnung von Phenol und Kresolen 
der Hydrierung zu unterwerfen. D a  aber die Hochdruck- 
hydrierung der Steinkohle zum Zwecke der Benzingewinnung 
wit einiger Zeit schon ini groflen MaBstabe betrieben wird, 
ist hier eine neue und ergiebige Quelle zur Gewinnung 
von Phenol und Kresolen gegeben, wenn dem aus der 
Steinkohle erzeugten Mittelol vor seiner Umwandlung in 
Benzin die phenol- und kresolhaltigen ole  entzogen und 
diese in den Carbolsaurefahriken auf Phenol und Kresole 
aufgearbeitet werden. [A. 1l.j 

Uber ,,phosphatatische" Wirkungen von Hydrogelen 

ei der vielseitigen wissenschaftlicheii Uurchforschung B der Metalloxyde und Hydroxyde ist bisher eine nicht 
unhteressante Eigenschaft unhekannt gebliehen, namlich 
tlas Veriiiiigen. Reaktionen, die an gewissen Abkiimmlingen 
tler Phosphorsaure vor sich gehen, katalytisch zu beein- 
flussen. Es sind Keaktionen, die - von der unspezifischen 
Wirkung der H- und OH-Ionen abgesehen - nach unseren 
bisherigen Kenntnissen nur von der Enzymgruppe der 
I'hosphatasen bewirkt werden. Dazu gehoren die Spaltung 
von Estern der Phosphorsaure, die Uberfiihrung von 
anorganischein Pyrophosphat in Orthophosphat, die Auf- 
spaltung von Polyphosphorsauren in Orthophosphorsaure 
und schliefllich die I'nlwandlung von Metaphosphat in 
()rthoj)hosphat. 

CtI,O€I 

I .  Phosplioestcrasr. I I. I'!.ropliosplint;isc.. 
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I I I .  Polyphosp1int;w. IV. Metaphosphnttlscb. 

Wahrend den Katalysatoren der tierischen und pflanz- 
lichen Zelle jeweils ein beschrankter Wirkungsbereich 
zugewiesen ist, finden wir diese Spezifitat bei den envahnten 
phosphatatisch wirksaiiien anorganischen  Katalysatoren 
nicht. Ihre Wirksanikeit erstreckt sich gleichzeitig auf 
die wichtigsten Derivate der Phosphorsaure, sie erfullen 
also die Funktionen der Phosphoes te rase ,  der P y r o -  
phospha ta se ,  der Po lyphospha ta se  und der Meta-  
phosphatase .  

1. Die Spaltung von Estern der Phosphorsaure *. *). 

Fur die Spaltutig tler E s t e r  der Phosphorsaure ist 
iiur eine verhaltnismaWig kleine Zahl von Metallhydroxyden 
geeignet. Dazu gehijren in erster Linie die Hydroxyde 
t le rse l tenenErden ,  fernerdie Hydroxydedes Y t t r i u m s ,  
des Zi rkoniums und des 'I'horiums. 

in1 Falle der seltenen Erdeu ist benierkenswert, daB 
die katalytische Aktivitat ihrer Hydrosyde in der Reihen- 
folge zunehmender Molekulargewichte, also geman der 

' l 'dwl l *  1. 
Spultung von (4 IyeerlnphonpliunPiire In Uegenwurt von Metullbydn)xydun 

Hun der (Iruppe der seltenen Erden. 
Die Znlilrii Imleiileii Prmni i t  U m i i z .  

Aiiordnung der Erden im Periodischen System abnirunit. 
In Tabelle 1 sind einige Versuchsergebnisse angefiihrt, 
gewonnen unter vergleichbaren aul3eren Bedingungen. 

Demnach sind fur 4-5 yo Substratumsetzung not- 
wendig: Im Falle des Lanthans und Cers 1 h, im Falle 
des Praseodyms und Neodyms 2 h, im Falle des Samariums 
24 h und im Falle des Erbiums 48 h. 

Die Aktivitat der iibrigen als wirksam befundenen 
Hydroxydgele wird durch folgende Werte charakterisiert 
(Tab. 2). 

'r.ll*dle 2. 
Spultiiiia von (4 lycerlnphonphorn&ure In 4ieyrnrvurt von Yttrliiin-. 

Zlrknnium- und Tborluinhydroxyd. 
Die Zehlen Imlriitrn P m i i t  IJmeatz. 

Die b'eststellung, dafl das Lanthanhydrosyd sehr 
aktiv, das Yttriumhydroxyd sehr wenig und das Aluminium- 
hydroxyd uberhaupt nicht mehr wirksam ist, laBt bei den 
Hydroxyden der Elemente der 111. Gruppe des Periodischen 
Systems auf eine gesetzmaflige Aktivitatsabnahme auch 
in vertikaler Richtung schlieBen : Die bisher gewonnenen 
Erfahrungen komnien durch das Schema : 

Aliiminiuni 

1,anthan + Brbiuui 
t 

zum Ausdruck. Danach ist zu envarten, daW das bisher 
noch nicht geprufte Scandiumhydrosyd eine nur sehr 
geringe phosphatatische Wirkung aufweisen wird. 

I-mere Ergebnisse siiitl uiiter nachstehenden Re a k t i on  s - 
Iiedingungen gewonnen: Die Versuchsansatze von 10 cmS ent- 
hielten 0.1 g glycerin-P-phosphorsaures Natrium + 3H,O (entspr. 
26.4 nig P,( j0) und 1 cmS 2.5 n-Aiiimoniak-Aiiiiiioniuiiichlorid-Puffer. 
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