Azeotrope Gemische aus Pyridinbasen und Phenolsiuren

Von Dr. W. MATHES.

Mitteilung aus dem wissenschaftlichen Laborvatorium dev Dr. F.Raschig G.m.b. H., Ludwigshafen a. Rh.

im Schrifttum allgemein der Sammelbegriff Pyridin-

basen iblich, wéhrend fiir Phenol und dessen Homo-
logen Kresol, Xylenol usw. neben dem Ausdruck ,,saure Ole*
hauptsichlich ,,Phenole* als Sammelbegriff gebraucht wird.
Das Wort ,,Phenole’’ fithrt immer wieder zu Unklarheiten und
Irrtiimern, hauptsdchlich in Patentschriften, so daB vor-
geschlagen wird, fiir Phenol und seine Homologen den Sammel-
begriff Phenolsduren zu verwenden und das Wort
Phenol fiir das niedrigste Glied der Reihe zu reservieren.

Aus Schmelzpunktkurven ist bekannt, daB es defi-
nierte Verbindungen zwischen Phenolsiuren und
Pyridinbasen gibt!). Fiir Phenol und Pyridin liegt diese Ver-
bindung beim Mol.-Verhiltnis 2 : 1, fir p-Kresol und Pyridin
bei 1 : 1. Fiir Phenol und Pyridin wurde die Existenz einer
Verbindung durch Bestimmung des Molekulargewichts er-
hirtet?).

Auch aus anderen Anzeichen kann auf das Vorhandensein
solcher Verbindungen geschlossen werden. So ist z. B. beim
Zusammengeben von Phenol und Pyridin ¢ine erhebliche Er-
‘wiarmung bemerkbar und auch die Léslichkeitsver-
hiltnisse 4ndern sich beim Zusammengeben von Pyridin-
basen und Phenolsduren in Richtung einer schwereren Loslich-
keit. Fiigt man z. B. zu einer 6%1gen Losung von Phenol in
Wasser Pyridin zu, so fillt sofort ein Ol aus, obwohl beide
Komponenten fiir sich allein in Wasser leicht 16slich sind. Da-
mit hingt auch zusammen, daB das bei analytischen Arbeiten
iibliche Ausschiitteln von in Wasser geldosten Phenolsduren
mittels Benzol-Chinolin so ungleich besser moglich ist als mit
Benzol allein,

Auch das ,,Hinaufzichen' des Siedepunk-
tes von Pyridin in Gegenwart von Phenol ist in der Praxis
der Teerverarbeitung schon lange beobachtet worden, ohne
daB jedoch hier dieselbe Klarheit herrscht, wie sie infolge Auf-
nahme der Schmelzdiagramme fiir den flissigen und festen
Zustand mdoglich geworden ist. Wir haben dieses Gebiet nidher
untersucht und eine Reihe von azeotropen Gemischen festlegen
konnen.

Die azeotrope Mischung Phenol-Pyridin siedet
bei 183,6° und hat eine Zusammensectzung von 87,19 Phenol
und 12,99 Pyridin. Dic Existenz dieser azeotropen Mischung
erklirt die von Wille?) beobachtete Eincngung des Siede-
punktes von Phenol-Pyridin-Gemischen und crklart weiter,
warum dic Verbindung aus 2z Mol Phenol und 1 Mol Pyridin
nur unter Zersetzung destilliert werden kann; denn das Mol-
Verhiltnis Phenol zu Pyridin in dem azeotropen Gemisch ist
5,68. Aus der Verbindung mit dem Molverhdltnis 2 destilliert
daher zunichst solange Pyridin, bis sich das Mol-Verhilinis
5,68 cingestellt hat. Von da an dndert sich die Zusammen-
setzung nicht mehr.

Soweit Pyridinbasen mit Phenolsduren azeotrope Mi-
schungen geben, sind es immer solche mit- Maximum-
Siedepunkt. Mit Phenol bilden alle bisher untersuchten
Pyridinbasen azeotrope Mischungen. Dagegen ist auffallend,
daB die Kresole weder mit Pyridin noch mit a-Picolin
konstant siedende Gemische geben, obwohl bei niederer Tem-
peratur Verbindungen auftreten. Anscheinend ist die Differenz
der Siedepunkte doch schon zu groB, um die Bildung azeotroper
Mischungen zu gestatten. Die Kresole sind also im Gegensatz
zu Phenol durch Destillation von Pyridin und a-Picolin zu
trennen. Eine Ausnahme macht lediglich das Paar o-Kresol
und &-Picolin, bei dem wuns ecine Trennung lediglich bis zu
einem Gehalt von 4% Pyridin gelungen ist. Auch das 2,6-
Lutidin ist aus dem Gemisch mit den Kresolen durch Destil-
lation rein zu gewinnen. Die Einzelheiten gehen aus den folgen-
den Tabellen hervor.

I Yir Pyridin und seine Homologen Picolin, Lutidin usw. ist

% Pyridin- Siedepunkt | Versuch
° base > Phenol I korrigiert Nr.
|

Pyridin..........ccovieinnnn 12,9 87,1 183,6 1
«-Picolin............ 21,3 78,7 l 185,3 2
2,4-Lutidin ....... .- 39,9 60,1 i 194,6 3
2,6-Lutidin ......... 27,7 72,3 { 186,3 4
Kollidin .. .vvvueivnnnennnnns 46,7 53,3 | 1958 5
Tabelle 1. Phenol und Pyridinbasen. — Azeotrope Mischung.

‘) Bramlye, ]J. chem. Soc. [London] 109, 649 [1916].
2} Wille, Brennstoff-Chem. 28, 271 [1942].
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% Pyridin-| Siedepunkt | Versuch
base % 0-Kresol korrigiert Nr.

Pyridin.......cooivnviiiin. kein azeotropes Gemisch 6
a-Picolin ................... 4,2 95,8 191,9 7a und 7b
2,4-Lutidin ................. 29,8 70,2 197,7 1 8
2,6-Lutidin ................. kein azcotropes Gemisch ) 9
Kollidin..................... 37,2 | 62,8 | 198,7 10
Tabelle 2. o-Kresol und Pyridinbasen. — Azeotrope Mischungen.

% Pyridin- Siedepunkt |  Versuch

base % m-Kresol | “yorrigiert Nr.

Pyridin........... ... kein azeotropes Gemisch 11
a-Picolin ...........ooa..., kein azeotropes Gemisch 12
24-Lutidin .......... ... ..., 23,1 | 76,9 | 206,9 13
2,6-Lutidin ................. kein azeotropes Gemisch * 14
Kollidin........oovviivnane, 28,9 | 71,1 | 207,5 15
Tabelle 3. m-Kresol und Pyridinbasen. — Azeotrope Mischungen.

% Pyridin- Siedepunkt Versuch

° ‘base % p-Kresol | “yorrigiert Nr.
Pyridin. ...l kein azeotropes Gemisch 16
«-Picolin ......... kein azeotropes Gemisch 17
2,4-Lutidin 23,1 | 76,9 | 205,5 18
2,6-Lutidin ... kein azeotropes Gemisch 19a und 19b
Kollidin .....ovvvviniinnnas, 29,3 | 70,7 | 207,2 | 20

Tabelle 4. p-Kresol und Pyridinbasen. — Azeotrope Mischungen.

Versuche.
Léslichkeit von Phenol und Pyridin in Wasser.
A.

18,88 g Phenol (0,2 Mol) werden mit Wasser zu 300 cm? ge-
16st und 7,9 g Pyridin (0,1 Mol) hinzugegeben. Es fallen aus und
werden nach einigem Stehen abgetrennt 18 cmB == 18,97 g Ol be-
stchend aus 12,02 g Phenol und 5,81 g Pyridin. Von insgesamt
26,78 g fallen also 17,83 g = 66,5% aus.

B.

18,88 g Phenol (0,2 Mol) werden mit Wasser zu 300 cm?® ge-
16st und 15,89g Pyridin (0,2 Mol) hinzugegeben. Es fallen aus
und werden nach einigem Stehen abgetrennt 25,0cm3 = 25,14¢
01 bestchend aus 15,6 g Phenol und 9,3 g Pyridin. Von insgesamt
34,77 g fallen also 24,98 = 71,8% aus.

Azeotrope Destillation.

In orientierenden Vorversuchen wurde zundchst die un-
gefihre Zusammensetzung der azeotropen Goemische durch Destil-
lation in einer 30 cm hohen, mit Rasckig-Ringen aus Glas gefiillten
Kolonne ermittelt. Die Haupiversuche wurden dann i. allg. in
einer Kolonne mit 75cm hoher Ringschicht aus Glas RR und
einem Riicklaufverhiltnis von 0,1 vorgenommen. In einigen
Sonderfillen wurde auch eine Kolonne mit 2 m hoher R-Ring-
schicht benutzt. Verwendet wurden amtlich gepriifte Thermo-
meter mit 1/, Gradeinteilung unter Beriicksichtigung von Thermo-

Einwaage 50,4 g Pyridin und 849,6 g Phenol, 75 cm wirksame

Ringschicht, Barometer 767,1 mm. Durch-
| eratar] & | w1 & —| schnitt
T mpcratur l cm l
Nr. i l Destlllal { 1n Sdure Pyrldm { Pyndm
| r
1 183,24 | 23,95 30,5 2,41 | 10,1
2. 183,34 | 24,7 34,4 292 1 11,0
3 183,34 | 19,95 29,3 2,32 | 11,6
+ 183,37 23,85 36,2 2,86 12,0
5 ’ 183,39 20,80 | 32,8 2,60 12,5
6] 18341 | 2828 447 558 | 125
7 183,41 21,31 * 34,6 2,74 12,9
8 183,41 17,05 . 27,8 2,18 12,8
9 183,41 19,16 32,4 2,56 13,4 12,9
10| 18338 36.69 58,4 4,62 1206 ]
11 183,45 | 20,18 32,9 2,60 | 12,9

Siedepunkt 183,41°4-0, 53°’Iemp Korr.— 0,32° Druck Korr.= Siedepunkt korr.183,62°
Versuch 1. Phenol und Pyridin.

Einwaage 93,2 g «-Picolin und 3086,8 g Phenol, 75.cm wirksame

Ringschicht, Barometer 758,6 mm. Durch-
. Iemperatur g | cm® I g % schaitt
Nr. Destillat 1n Sdure | Pjcolin Picolin
'

1 183,7 ~20 - - —

2| 184,66 ~20 - = -

3 184,60 ~ 20 — —_ —

1 184,67 26,68 64,4 | 5,99 1 22,5

S 184,67 24,21 i 56,9 : 5,30 M 21,9

6 184,67 21,00 i 48,6 4,52 ¢ 21,5

7| 184,69 21,53 ’ 49,1 | 457 21,2

<] 184,70 20,97 48,0 4,47 21,3

9 184,70 25,28 ' 57,8 5,38 21,3 21,3
10| 18470 20,94 47,8 i 4,45 l 21,3

11 184,70 21,‘?.9 48,6 4,02 : 21,2

Siedepunkt 184, 70"—{ 0, sS“’Icmp Korr.+ 0, 06° Druck Korr = Siedepunkt korr.185,34°
Versuch 2. Phenol und a-Picolin.
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meter- und Druckkorrektur, Das Destillat wurde in Teilmengen
von ~v 20 cm?® aufgefangen, gewogen und analysiert.

Die Titration der Pyridinbasen erfolgte nach Zugabe von
~ 50 cm3 Wasser mit 1-normaler Siure und Methylorange. Sofern
der Umschlag Schwierigkeiten bereitet, z. B. bei den Gemischen
der Kresol-Pyridinbasen, konnte durch Zusatz von Methylalkohol
bis zur Klarléslichkeit leicht Abhilfe geschaffen werden. Die
Titration lieB sich mit einer Genauigkeit von + 0,3% durch-
fiilhren mit Ausnahme des 2,6-Lutidins, wo durchweg etwas zu
hohe Werte gefunden wurden und die Fehlergrenze daher 4 0,6%
betrigt. Die verwendeten Ausgangsmaterialien wurden durch
sorgfiltige Destillation gereinigt und nur Produkte verwendet, die
innerhalb o,2% iibergingen.

Einwaage 156 g Lutidin und 244 g Phenol, 75 cm wirksame

Ringschicht, Barometer 767,7 mm. Durch-

; Temperatur ! g cm?® g % schoitt
Nr oC Destillat 1 n Siure Lutidin Lutidin

1 193,64 22,09 58,2 6,23 28,2

2 193,84 21,39 74,6 7,99 37,3

3 193,90 18,44 66,7 7,14 38,7

4 193,95 24,86 91,4 9,79 39,4

5 194,00 20,44 75,7 8,11 39,7

6 194,038 22,11 81,7 8,75 39,6

7 194,00 25,77 97,4 10,43 40,5

8 194,00 25,59 95,3 10,21 39,9

9 194,00 25,22 94,4 10,11 40,1
10 194,00 26,92 99,9 10,70 39,7

11| 194,00 20,75 77,2 8,27 39,8 39,9
12 194,00 19,90 74,2 7,95 39,9

13 194,00 12,98 48,4 | 5,18 39,9

Siedepunkt 194,00°+0,92° Temp. Korr.—0,36° Druck Korr.= Siedepunkt korr. 194,56°
Versuch 3. 2,4-Lutidin und Phenol.

Einwaage 84 g Lutidin und 216 g Phencl, 75 cm wirksamie

Ringschicht, Barometer 764,5 mm. Durch-
| Temperatur g | cm? g % schnitt
Nr. °C ! Destillat 1n Saure | Lutidin Lutidin
t 185,55 17,23 53,3 5,71 | 33,1
2 186,0 18,70 53,9 5,77 30,9
3 186,0 12,83 42,5 4,55 35,56
4} 186,0 14,90 38,6 4,13 27,7
5 186,05 15,76 40,4 4,33 27,5
) 186,08 16,93 44,1 4,72 27,9
7 186,08 10,06 26,2 2,81 27,9
8 186,08 18,55 47,7 5,11 27,5
9| 186,10 10,01 26,0 2,78 27,8
10 186,10 21,45 55,2 5,91 27,6 27,7
11 186,10 10,34 26,8 2,87 27,8
12 186,10 21,36 54,5 5,84 27,3
13 186,10 15,58 39,7 4,28 27,5

Siedepunkt 186,1°+0,52° Temp. Korr.— 0,36° Druck Korr.= Siedepunkt korr. 186,26%
Versuch 4. 2,6-Lutidin und Phenol.

Einwaage 143 g Kollidin und 168 g Phenol, 75 cm wirksame

Ringschicht, Barometer 762,9 mm, Durch-
Temperatur g l cm? g % schaitt
Nr. °C Destillat | 1n Saure | Koliidin Kollidin
{
1 193,5 23,8¢ | 77,0 9,32 39,1
2 194,99 24,30 ; 88,0 10,66 43,8
3 195,0 23,74 82,3 9,97 45,8
1 195,1 23,32 | 89,5 10,84 46,5
5 195,1 20,80 1 114,7 13,89 46,6
6 195,1 21,86 | 84,4 10,22 46,7
7 195,1 21,87 | 84,4 10,22 46,7
8 195,0 27,85 | 107,6 13,04 46,8 | .
9 195,0 24,06 | 92,3 11,18 | 46,3 46,7
10 195,05 33,42 129,3 15,66 16,8
11 195,05 28,33 109,3 13,24 46,7
12 195,1 12,54 48,5 5,87 46,8
R — — . 69,0 8,36 —

Siedepunkt 195,05°+-0,86° Temp. Korr.— 0,14° Druck Korr.= Siedepunkt korr. 195,77°,
Versuch 5. Kollidin und Phenol.

Einwaage 28 g Pyridin und 372 g o-Kresol, 75 cm wirksame

Ringschicht.
Temperatur g cm?® g I %
Nr. °C Destillat | 1n Saure | Pyridin | Pyridin
1 187,05 21,35 102,3 8,09 ! 37,9
2| 188,4 21,78 53,1 4,20 | 19,3
3 188,7 23,30 38,5 3.05 | 13,3
4| 189,0 21,76 28,8 228 | 10,5
5 189,22 19,35 21,4 169 | 8,7
6 189,34 20,08 19,1 151 | 7,5
7| 189,50 18,66 16,5 1,30 7,0
8| 189,64 17,20 12,4 0,98 5,7
9 189,76 23,02 13,7 1,08 ! 4,7
10| 189,88 25,28 14,1 1,11 . | 4,4
11 189,90 22,99 8,5 0,67 | 2,9
12§ 190,0 23,21 7,2 0,57 | 2,5
13{ 190,07 20,15 5,4 0,43 | 2,1
14| 190,12 23,38 5,6 0,44 1,9
15 190,18 25,53 3,0 0,24 0,9
16 190,2 21,84 1,9 0,15 0,7
17 190,2 18,78 1,2 0,09 0,5
Versuch 6. Pyridin und o-Kresol.

Einwaage 17,5 g &-Picolin und 332,5 g o-Kresol, 75 cm wirksame

Ringschicht.
Temperatur £ cm? £ %
Nr. °C Destillat 1n Sdure Picolin Picolin
1 184,8 20,32 8,0 0,75 3,7
2 189,8 24,26 -+ 12,6 1,17 4,8
3 190,0 20,77 11,2 1,04 5,0
4 190,05 22,02 11,9 1,11 5,0
5 190,1 28,46 15,3 1,42 5,0
6 190,1 18,48 10,1 0,93 5,1
7 190,12 24,30 13,1 1,21 5,0
8 190,2 30,11 16,4 1,52 5,0
9 190,2 28,24 15,4 1,48 5,1
10 190,2 22,71 12,5 1,16 5,1
1 190,2 26,55 14,4 1,35 5,1
12 190,3 25,32 13,9 1,25 4,9
13 190,5 24,90 13,5 1,26 5,1
R — = 19,1 = j
Versuch 7a. &-Picolin und o-Kresol.
Einwaage 14 g «-Picolin und 336 g o-Kresol, 2 m wirksame
Ringschicht, Barometer 755,4 mm. Durch-
Temperatur ! 4 cm?® | g % schnitt
Nr. °C Destillat 1n Siure | Picolin Picolin
1] 186,55 15,94 5,1 0,47 2,9
2 187,0 24,97 8,4 0,78 3,1
3 187,05 22,57 8,5 0,79 3,5
4 187,05 24,82 9,4 0,88 3,5
5 187,05 30,72 12,7 1,18 3,8
6 187,05 22,08 9,2 0,86 3,9
7 187,05 21,38 9,2 0,86 4,0
8 187,05 28,28 12,5 1,16 4,1
9 187,0 24,51 11,1 1,08 4,2 4,2
0 187,0 30,60 14,5 1,35 4,4 l
11 187,0 23,36 11,1 1,03 4,4

Siedepunkt 187,0°+4,72° Temp. Korr.+ 0,21° Druck Korr.= Siedepunkt korr. 191,93°.
Versuch 7b. a-Picolin und o-Kresol.

Einwaage 102,9 g 2,4-Lutidin und 267,1 g o-Kresol,
75 cm wirksame Ringschicht, Barometer 755,56 mm.

] Temperatur g | cm? g } %
Ne. [ ee Destillat | 1n Siure | Lutidin | Lutidin
T T

1| 194,15 23,68 65,1 6,97 | 294

2| 195,10 23,15 58,3 624 | 270

3 195,6 30,73 82,2 8,80 | 28,6

4| 1958 24,39 67,2 7,20 | 295

5| 1958 26,37 73,0 7,81 29.6

6| 196,0 20,94 58,0 6.21 29,7

7] 1961 23,77 64,6 6,92 29,1

8| 19,2 24,24 67,1 719 | 297

9| 1962 22,13 61,4 657 | 297

10 196,2 25,14 69,7 746 1 297

11! 196,2 26,26 71,0 760 | 289 29,8
12| 196,25 24,08 671 719 | 29,9 1
13 196,2 31,10 86,8 9,27 29,8 ]
R| — = 52,9 566 | @ —

Siedepunkt 196,2°+1,279 Temp. Korr.+ 0,21° Druck Korr.= Siedepunktkorr. 197,68
Versuch 8. 2,4-Lutidin und o-Kresol.

Einwaage 35 g Lutidin und 315 g o-Kresol, 2 m wirksame
Ringschicht, Barometer '770,4 mm.

Temperatur g | cm? g | %
Nr. i °C Destillat | 1 n Siure | Lutidin l Lutidin
| | | |
1 195,3 20,75 111,6 L11,95 51,5
2 196,8 23,44 ‘ 62,9 6,73 28,6
3 197,5 27,17 38,1 4,07 15,0
4 198,7 28,76 | 28,5 3,05 10,6
5 200,25 28,11 23,3 2,50 8,9
6 200,65 20,48 12,9 1,38 6,7
7 200,9 23,60 11,6 | 12 5,3
8 201,1 19,81 9,7 1,03 5,3
9 201,1 24,65 ' 9,1 | 0,97 3,9
10 201,0 21,01 7,1 0,76 3.6
11 201,1 19,43 1 5,9 0,63 3,3
R —_ — 135 | 1,45 —
" Versuch 9. 2,6-Lutidin und o-Kresol.

Einwaage 126 g Kollidin und 224 g o-Kresol, 73 cm wirksame
Ringschicht, Barometer 749,03.

Durch-
Temperatur g cm? ! g % schnitt

Nr. °C Destillat | 1n Siure | Kollidin { Kollidin

1 196,7 21,51 54,0 6,54 30,4

2 197,0 22,18 59,8 7,24 32,6

3 197,1 19,01 54,0 6,54 34,4

4 197,1 17,45 52,9 6,41 36,7

5 197,0 17,09 51,7 6,26 36,6

61 1970 17,31 52,5 6,36 36,7

7] 1971 21,62 66,4 8,04 37,2

81 1971 20,56 63,2 7,65 37,2

9| 197,10 20,69 63,6 7,70 37,2

10! 197,15 22,89 70,2 8,50 37,1

11| 197,15 22,36 68.5 8,30 37.1

12| 197,15 21,63 66,5 8,05 37,2 37.2
13 197,20 20,99 64,4 7,80 37,2 ’
14 197,25 20,26 62,5 7,57 37,4

15 197,20 22,46 68,4 8,28 36,9

16 197,20 22,43 69,2 8,38 87,4

R — —_— 43,5 124,9 —_

Siedepunkt 197,2°+0,94° Temp. Korr.+ 0,52° Druck Korr. == Siedepunktkorr. 198,66°,
" Versuch j10. Kollidin und o-Kresol.
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Einwaage 80 g Pyridin und 320 g m-Kresol,
30 cm Ringschicht.

Einwaage 10,5 g Pyridin und 389,5 g p-Kresol, 75 cm wirksame
Ringschicht, Barometer 770,4 mm.

N Temperatur g cm? ! g % N Ternperatur | g I cm? g %
NI °C Destillat | 1n Saure Pyridin Pyridin NT. °C Destillat | 1n Siure l Pyridin Pyridin
| I i
1 159,5 22,90 247,0 i 19,52 85,2 1 199,2 26,38 I 54,9 | 4,34 16,5
2 185,56 21,10 158,9 I 12,55 59,5 2 200,35 | 26,01 23,2 1 1,84 7,1
3 187,2 29,85 150,0 L11,85 39,7 3 201,2 L2752 15,4 Lo1,22 4,4
4 192,5 23,10 89,1 I 7,03 30,5 4 201,35 24,12 7,5 ‘ 0,59 2,4
5 198,5 19,90 76,4 i 6,03 30,2 5 201,5 ‘ 23,25 4,5 | 0,36 1,5
6 195,0 22,25 85,4 i 5,16 23,3 6 201,35 24,98 [ 2,5 | 0,20 0,8
7 195,8 19,20 42,0 3,32 17,3 7 201,50 24,43 i 1,7 | 0,13 0,0
8 196,5 23,40 41,1 i 3,25 13,9 8 201,35 25,16 1,1 ‘ 0,09 0,3
9 197,0 19,90 28,3 ] 2,23 11,3 9 201,5 21,95 0,7 | 0,05 0,2
10 197,5 31,75 84,2 2,70 8,5 10 20155 | 2365 | 0,6 0,03 0,2
11 198,0 26,50 20,9 I 1,65 6,2 11+ 201,55 | 20,30 | 0,0 ‘ 0,04 0,2
12 198,2 22,75 13,9 | 1,10 4,8 12 | 201,50 | 28,25 | 0,5 I 0,04 i 0,1
13| 198,2 23,35 o2 7 0,88 3,8 131 201,35 | 22,08 | 0,4 ! 0,03 0,1
14 198,5 21,70 7,6 | 0,60 2,8 R — —— ! 19,2 . 1,52 —
15 198.5 24,00 5,1 10,40 1,7
16 | 198,7 22,65 3,9 031 1,4 Versuch 16. Pyrldln und p-Kresol.
17 199,0 12,70 1,6 | 0,12 1,0
Versuch 11. Pyridin und m-Kresol.
Einwaage 14 g &-Picolin und 336 g m-Kresol,
2 m wirksame Ringschicht.
. | Temperatur g cm? g | ° Einwaage 14 g ®&-Picolin und 336.g p-Kresol,
Nr. °C Destillat 1 n Siure Picolin | Picolin 2 m wirksame Ringschicht.
I ' \ . | Temperatur ‘ g ! cm? i g | %
1 200,6 30,34 60,0 5,58 ' 18,4 Nr ] { 5 icoli icoli
3 2013 ‘ 2919 319 2'97 } 102 C | Destillat 1n Siure i Picolin Picolin
81 201,85 | 2533 o 143 1,38 . 5,8 |
4 201,40 31,92 : 11,5 1,07 i 3,4 1 193,56 | 19,64 43,3 4,03 20,5
3 201,40 1 29,78 : 7,8 0,78 | 2,5 2 196,5 ! 23,54 28,0 2,61 ‘11,1
6 201,45 | 26,73 : 5,6 0,52 1,9 3 196,9 23,00 16,3 1,51 i 8,6
7 201,45 | 29,43 3,5 0,33 ‘ 1,1 4 197,0 20,11 10,3 0,95 | 4,7
8 201,40 24,07 2,8 0,26 i 1,1 5 197,0 18,80 8,1 0,75 ! 4,0
9 201,45 25,61 2,6 0,24 0,9 6 197,0 31,47 9,5 0,88 [ 2,8
R —_ —_ 5,8 0,49 1 — 7, 1974 17,07 4,5 0,41 2,4
Versuch 12. &-Picolin und m-Kresol. : }g;:g Eé:gg g'f 8123 i’g
10 197,0 29,20 3,9 0,36 1,2
M ; 2
Einwaage 80,85 g Lutidin und 269,15 g m-Kresol, 75 cm wirksame ié 1137"2 %g’gg i i’% 8’?0 ! 8’3
Ringschicht, Barometer 763,6 mm. Durch~ ’ ! o ’ ’
schnitt Versuch 17. «-Picolin und p-Kresol.
Temperatur g ‘ cm? g %
Nr. °C Destillat | 1n Siure | Lutidin Lutidin
1 192,0 24,50 56,8 6,08 24,8
2 203,9 24,08 49,3 5,28 21,9
3 204,65 22,77 47,8 5,12 22,5
4 205,15 27,00 51,8 6,19 22,9
5 205,2 27,64 59,6 6,38 23,1 Einwaage 80,85 g 2,4-Lutidin und 269,15 g p-Kresol,
6 205,4 30,42 65,7 7,04 ‘ 23,1 75 cm wirksame Ringschicht, Barometer 757,7 mm. Durch-
7| 2054 27,24 58,6 6,27 23,1 schnitt
8| 2054 28,53 61,3 6,56 23,0 .| Temperatur! g om? | g %
9} 2054 26,56 57,4 8,15 23,1 23,1 Nr °C Destillat 1n Sdure | Lutidin Lutidin
10 | 205,4 26,96 58,2 6,23 23,1 -
11 0 2054 25,08 54,1 5,79 23,1 . ! .
12| 2054 28,65 82,1 6,65 23,2 11 2030 . 2421 57,1 611 253
R | — — 51,5 5,51 — 2 204,4 ! 26,50 54,1 5,79 21,9
Siedepunkt 205,40 + 1,66° Temp. K 0,16° Druck Korr. = Siedepunkt korr.206,9° 81 2047 128,08 3Ls 5L a0
iedepunkt205,4° + 1,66° Temp. Korr. —0,16° Druck Korr. = Siedepun re. 806,9% 4 204,7 31,30 661 | 7,08 22,6
. s 33 R 5 204,7 29,41 62,0 I 6,70 22,8
Versuch 13. 2,4-Lutidin und m-Kresol. P 20407 91,91 476 509 240
7 204,7 26,51 57,2 ‘ 6,12 23,1
; 5 : ;
Einwaage 14 g Lutidin und 336 g m-Kresol, 2 m wirksame g 58::?5 ééjgg ig:i | é:gg 33:3 l
Ringschicht, Barometer 749,8 mm. 10 204,80 24,38 52,6 | 5,63 23,1 23,1
Temperatar | ) 11 | 204,80 25,67 55,5 | 3,94 23,2
Nr, | Temper ' . S | 12| 204,80 26/40 57,0 8,10 28,1
wre | Lutidin | Luudm 13 | 204,80 17,95 38,9 ‘ 417 23,2
‘ : R | — — 46,0 4,93 —_
1 198,1 119,86 14,8 ) 1,58 ‘ 8,0 Siedepunkt 204.8°+1,61° Temp. Korr.- 0,11° Druck Korr. = Siedepunkt korr,205,52°,
2 199,7 26,90 18,6 1,99 | 7,4
3 199,9 26,47 14.8 C158 | 59 Versuch 18. 2,4-Lutidin und p-Kresol.
4 199,9 26,73 12,8 1,37 P31
3 200,8 22,29 9,3 | 0,99 4,5
6 200,5 18,55 ! e | 01 | 49
7 200,7 19,65 i 6,8 | 0,73 : 3,7
8 200,38 24,16 7.5 | 0,80 . 3,3
9 200,4 26,30 7,4 | 0,79 3,0
ﬂ) 380’5 21,50 5,5 | 0,88 2,6
25 6 b
12 208:25 'g’gg ; t{’g J 8’3; 3";’ Einwaage 105 g Kollidin und 245 g p-Kresol, 75 cm wirksame
R e o i 12”0 i 1129 | T Ringschicht, Barometer 752,4 mm., Durch-
Versuch 14. 2,6-Lutidin und m-Kresol. .. | Temperatur g cm? g o, schnitt
Nt ° Destillat | 1n Saure Kollidin | Kollidin
Einwaage 101,5 g Kollidin und 248,5 g¢ m-Kresol, 75 cm wirksame 5 - 5 !
; ; 4 1 204,5 19,70 52,0 T 6,30 32,0
l Ringschicht, Barometer 748,6 mm. Dl}llr(‘:h' 2 205.0 1557 168 5,67 364
| Temperatur g om® g % schnitt 3 205,2 19,89 55,6 (_5,73 33,8
Nr o A 5 S o 4 205.2 17,76 46,2 5,60 31,6
C Destillat 1n Sidure Kollidin Kollidin 3 205.2 18,22 £6.0 5,57 306
<‘ 6 205,3 17,67 43,6 5,28 29,9
1 205,2 | 25,22 63,3 7,68 30,5 7 205,8 18,28 44,7 5,4 29,6
2 205,01 | 381,34 78,1 9,46 30,2 8, 2058 16,26 . 39,6 4,79 29,5
3 205,4 | 26,21 61,8 7,48 28,6 91 20560 17,65 42,9 5,19 29,4
4 205,4 | 24,15 58,0 7,02 29,1 10 205,6 17,78 43,2 Io5,28 29,5
5 205,4 | 26,99 64,6 7,82 29,0 11 205,55 16,25 39,1 4,4 29,1
8 205,4 | 2594 62,0 7,51 28,9 12 2056 1 16,79 40,6 4,91 29,3
7! 205,4 | 24,19 37,6 6,98 28,8 13 205,6 13,56 32,3 3,91 29,3
8 203,4 ' 27,74 66,0 7,99 28,8 14 205,6 28,31 68,2 8,26 29,2
9 2054 | 2583 60,2 7,30 28.8 15 . 208,6 18,13 43,9 3,32 29,3 29,3
10 203,4 | 23,58 36,2 6,80 28,9 28,9 16 205,68 18,62 45,2 5,47 29,4
11 205,4 | 27,55 65,1 7,88 28,6 17 205,6 21,59 . 52,2 6,32 29,3
12 ¢ 205,4 28,34 67,2 8,01 28,3 18 205,8 21,21 1 51,4 6,22 29,3
13 203,4 11,35 28,6 3,46 30,5 191 205,9 3,78 | 9,3 1,18 29,8
R i | — 51,0 6,18 — R — I — | 25,0 — | —

Siedepunkt 205,4°+1,53° Temp. Korr + 0,54° Druck Korr. = Siedepunkt korr. 207,47°,
Versuch 15. Kollidin und m-Kresol.
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Siedepunkt 205,6°+1,22° Temp. Korr. + 0,36“ Druck Korr, = Siedepunkt korr, 207,18%,

Versuch 2o0.

Kollidin und p-Kresol.
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Einwaage 325,5 g Lutidin und 24,5 g p-Kresol, 2 m wirksame Linwaage 10,5 g Lutidin und 339,5 g p-Kresol,
Ringschicht. 2 m wirksame Ringsdli(‘hl
Nr Tempcratur | | cm? | g % 'l Tewperatur | Lm’ l
| Dcsullat ] 1 n Saure l Lutidin j Lutidin N"'I °C | Destlllat ' 1 n Sidure ' Lutxdm ’ Luudm
1 197,2 ' 24,01 { 12,7 7,18 32,4 1 ! 198,8 ’ 26,88 12,6 1,35 5,0
2 199,4 i 27,15 35,0 3,75 13,8 2 200,5 ! 27,7(; 11,4 1,22 4,4
3 199,8 l 27,68 | 23,9 2,56 9,2 3 l 200,5 20,01 , %) 0,80 4,0
4| 2000 24,03 16,4 | 1,7 7,3 14 2007 | 18,69 ! 3,6 0,59 l 3,2
5 200,0 22,08 | 10,4 1,11 : 5,1 M) ' -200,7 25,04 i 3,1 . 0,87 3,5
[ 200,1 | 22,05 | 10,7 ‘ 1,15 5,2 i 200,4 21,19 6,4 0,69 3,2
i 200,2 \ 26,03 | 6,4 0,69 2,6 7. 200.4 23,438 | 6,7 \ 0,72 | 3,1
8 200,2 27,83 ! 9,5 1,02 ! 3,7 4 200,9 17,97 | 4.8 0,51 : 2,9
9 200,3 | 30,20 ! 10,0 1,07 3,5 9 200,9 19,39 : 4,9 0,52 | 2,7
10 200,3 22,80 10,7 1,15 ‘ 5,0 10 201,0 B 20,28 \ 4,9 0,52 [ 2,6
R — | - | 180 1,93 — 11 2015 i 25,63 . 56 . 0,60 | 2.3
Versuch 19a. 2,6-Lutidin und p-Kresol. 122016 13,66 2.9 0,31 2,3
Versuch x9b_ 2,6-Lutidin und p-Kresol.

Chemisch-technische Probleme

Eingeg. 26. April 1944 [A. 32]).

zur Gerbstoffversorgung der deutschen Lederwirtschaft (Auszug)®

Von Prof. Dr. F. STATHER und Dv. H  HERFELD

Aus der Deutschen Versuchsanstalt und Fachschule

ie deutsche Lederwirtschaft ist vor dem Kriege erheb-

lich auslandsabhangig gewesen. Rund die Hilfte der

Héute und Felle, 83—84%, der pflanzlichen Gerb-
mittel, die gesamten Chrom-Gerbstoffe und ein erheblicher
Teil der sonstigen Hilfsstoffe muBten eingeftihrt werden.

Jahrzehntelange Forschungen konnten das Wesen der
eigentlichen Gerbung noch nicht endgiiltig aufkldren, sie
haben aber die einzelnen fiir die Gerbung wichtigen Teil-
prozesse in Wirkung und BeeinfluBbarkeit weitgehend er-
kennen lassen und damit auch fiir die Entwicklung neuer
Gerbprodukte Gesichtspunkte zutage gefordert, die bei der
Bewertung solcher Produkte weitgehend beriicksichtigt
werden miissen. Es geniigt heute nicht, lediglich auf Gelatine-
Fillbarkeit und den analytisch ermittelten Gehalt von gerben-
den Stoffen zu priifen; fiir die tatsichliche Einsatzfahigkeit
spielen vielmehr komplizierte, namentlich kolloidchemische
Vorginge eine Rolle, die durch TeilchengréBe, Teilchenart,
elektrische Ladung der Teilchen, Ausflockbarkeit usw., ebenso
wie die Wechselwirkungen zwischen Gerbstoff und Haut
durch Diffusion, selektive Adsorption, Bindungsverméigen
usw. beeinfluBt werden kénnen. Wichtig fiir den Ablauf
dieser Vorgiange sind nicht nur die eigentlich gerbenden Stoffe,
sondern auch die daneben vorhandenen sog. Nichtgerbstoffe,
deren Vergirbarkeit zu Siuren und der EinfluB dieser Stotife
auf Diffusion, Bindung und Léslichkeit usw. Diese Erkennt-
nisse sind in dem Beiheft*) ausfiihrlich dargestelit.

Gleichzeitig hat man sich bemiiht, die einheimische,
pflanzliche Gerbstoffversorgung zu steigern; indessen hat
unter der Vielzahl untersuchter Produkte lediglich die
Fichtenrinde stirkere Bedeutung erlangen konnen.
Allerdings konnte der Fichtenrindengerbstoff so, wie er vor
dem Kriege normalerweise eingesetzt wurde, unter den be-
sonderen Verhiltnissen der Kriegsgerbung keineswegs in
verstirktem MaBe die bisher verwendeten auslindischen
Gerbstoffe ersetzen. Hierzu mufBten die Gewinnung an
Fichtenrinde wesentlich gesteigert, die Herstellungsverfahren
der Fichtenrindenausziige erheblich verbessert, die Ausbeute
an Gerbstoff namentlich durch Einfithrung der sulfitierenden
Extraktion erhéht und die Qualitit der Ausziige verbessert
werden.

Synthetische Gerbstoffe sind schon linger
bekannt, vor iiber drei Jahrzehnten sind sie bereits in tech-
nischem Umfang fiir die Ledererzeugung geliefert worden.
Wiahrend die urspriinglichen Produkte aber nur, als Hilfs-
gerbstoffe zu bezeichnen waren, sind in Qualitit und Ein-
satzfihigkeit in der Zwischenzeit derartige Fortschritte er-
zielt worden, daf man jetzt von ausgesprochenen Austausch-
gerbstoffen sprechen kann, die in jedem Umfang an Stelle

*) Die ausfithrlicheArbeit erscheint als,,Beiheftzur Zeitschrift des
Vereins Deutscher Chemiker Nt. 53 zusammen mit der Abhand-
lung Herfeld, ,,Uber Lederpflegemitte ‘¢ (s. S.69). Das Beiheft
hat einen Umfang von rd. 56 Seiten.l Bei Vorausbestellung bis
zum 10. 4. 1945 Sonderpreis von 6,30 RM statt 8,40 RM. Zu be-
ziehen durch den Verlag Chemie, (15) Eisfeld in Thir.
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von pflanzlichen Gerbstoffen einsatzfihig sind. MaBgebend
hierfiir sind die Eigenschaften der verschiedenen Typen, die
nach ihrem kolloidchemischen Aufbau und gerbereitechno-
logischen Verhalten klare Grenzen fiir die Einseétzbarkeit
der einzelnen Gruppen erkennen lassen. Ferner lassen’ sich
danach Giiterichtlinien fiir die als Austauschgerbstoffe an-
zuerkennenden Produkte aufstellen, und’ schlieBlich liefern
sie der chemischen Industrie als Lieferanten sblcher Produkte
Anrcgungen iiber die Richtungen, in denen die Weiterent-
wicklung, vom Gesichtspunkt der Eigenschaften des Fertig-
produktes aus gesehen, erfolgen muB. Hieriiber enthilt die
ausfiihrliche Arbeit umfangreiche tabellarische Aufstellungen.
Sie befalit sich gleichzeitig it der bis heute noch keineswegs
befriedigend geklarten Einsatzmoglichkeit von Sulfitcellulose-
Extrakten fiir Gerbzwecke und zeigt, daB die bisher be-
schrittenen Wege, diese Produkte ohne tiefgreifende chemische
Verianderung der Lederindustrie zuginglich zu machen, auf
Grund der Eigenschaften dieser Produkte zu keinem giin-
stigen Ergebnis kommen konnten und auch’'in Zukunft nicht
kommen konnen, wenn nicht grundsitzlich andersartige
Methoden angewendet werden.

Um die der Kriegslederwirtschaft gestellten Aufgaben
zu bewiltigen, dienen weiterhin zahlreiche Mafnahmen, die im
Sinne eines verminderten Gerbstoffverbrauchs und.einer ver-
kiirzten Gerbdauer im Gange der Ledererzeugung selbst durch-
gefiihrt werden muBten. Damit ergeben sich zwangslaufig
weitere Probleme im Hinblick auf die Einsparung von- Gerb-
stoffen, auf die Erkennung und Vermeidung aller Eehler-
moglichkeiten im Betrieb und auf die Erfassung aller Faktoren,
die zur Beschleunigung des Gerbprozesses fiihren kodnnen.

Neben der Gerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen und
ihren Austauschprodukten spielt die Chrom-Gerbung
mengenmafBig eine wesentlich geringere Rolle, zumal der
Chrom-Bedarf der deutschen Lederwirtschaft im Vergleich
mit den in der deutschen Gesamtwirtschaft bendtigten
Chrom-Mengen nur sehr gering ist. Immerhin sind auch hier
eingehende Versuche durchgefiihrt worden, Chrom-Gerbstoffe
der verschiedensten Art einzusparen, und auch diese Versuche

" haben, wie das Beiheit darlegt, zu weitgehenden Einsparungs-

mafBnahmen getiihrt..

Insgesamt 148t demgemdB das Beiheft tiber die chemisch-
technischen Probleme zur Gerbstoffversorgung der .deutschen
Lederwirtschaft erkennen, wie auBerordentlich mannigfaltig
die Aufgaben sind, die die deutsche Ledererzeugung kriegs-
miBig allen daran interessierten Industriezweigen gestellt
hat. Sie zeigt aber weiter, wie weitgehend diese Probleme
durch eine sachgemifBe Ausnutzung wissenschaftlicher Er-
kenntnisse und praktischer Erfahrungen fiir die Entwick-
lung neuartiger Stoffe und Methoden geklirt werden konnten
und wie man sich damit dem angestrebten Ziel hat ndhern

koénnen,
Eingeg. zo.Oklober 1944. [A. 61.]
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