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Léslichkeitsverhditnisse in terndren Systemen der Oxybenzole. 1
Das System Phenol—Natronlauge—Wasser
Von H. J. LicurensteiN, E. LeiBNiTz, W. LEw~NA und J. MoTHES

Mit 13 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Loslichkeitsisothermen des Systems Phenol—Natronlauge—~Wasser wurden
zwischen 0° und 50° untersucht. Das System zeigt insgesamt sieben terniire Bodenkérper.
Die Dreisalzpunkte sind Umwandlungspunkte. Ein Eutektikum tritt nicht auf. Die
Verhiltnisse wurden u. a. als dreidimensionales Modell sowie als Projektionen auf die
bindren Konzentrationsebenen dargestellt. Aus diesen ist das Verhalten entsprechender
Gemische beim Abkiihlen bzw. Eindampfen zu entnehmen.

Die mit der Beseitigung bzw. Nutzung wachsender Mengen von
Oxybenzolen aus den Abwissern der Braunkohlenindustrie auftretenden
Probleme lielen es wiinschenswert erscheinen, Loslichkeitsverhiltnisse
und Bodenkérperzusammensetzung einiger ternirer Systeme zu unter-
suchen, die in wélBriger Losung Oxybenzole und Alkalien oder Erd-
alkalien enthalten.

Obwohl bindre Systeme der Oxybenzole mit Wasser vielfach, zu-
letzt von TrERRES!) untersucht wurden, hat lediglich vax MEURs?) ter-
nire Systeme des genannten Typus bearbeitet. Da er seine Versuche nur
bei 25° C durchfiithrte und die Ergebnisse, obwohl in der Literatur weit-
gehend zitiert, nicht gesichert erschienen, wurden fiir 2 Oxybenzole
(Phenol und o-Kresol) die Loslichkeitsisothermen zwischen 0° und 50°
bzw. 0° und 75° mit Natronlauge bzw. Calciumhydroxid als dritte
Komponente bestimmt.

Das binére Randsystemn Phenol—Wasser ist von vielen Autoren
untersucht worden (u. a. Hirr, und Mar1sorr3), RHopES und MARKLEY %),
Jones?®), TErRES!)).

1) E. TerrEs, Brennstoffchemie 36, 283 (1955).

2} van MEeurs, Z. physik. Chem. 91, 313 (1916).

3) A. E. Hior, u. W, M. Mavrrsorr, J. Amer. chem. Soc. 48, 918 (1926).
%) F. H. RuopEes u. A, L. Markrey, J. physic. Chem. 25, 527 (1921).
5) E. R. Jongs, J. physic. Chem. 31, 1316 (1927).
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Auch das bindre System Natronlauge—Wasser ist zwischen 0°C
und 50° C genauestens bekannt®). Eine neuerliche Untersuchung der
Randsysteme war somit nicht erforderlich.

1. Methodik

Zur Bestimmung des Verlaufs der Léslichkeitsisothermen wurden
Gemische der Komponenten in einem geschlossenen 100-ml-Glaskolben
im Thermostaten bis zur Einstellung des Gleichgewichts geriihrt, wozu
je nach der Versuchstemperatur zwischen 10 und 100 Stunden erforder-
lich waren.

2. Materialien

Phenol (DAB6) wurde unter Luft- und Feuchtigkeitsabschluf}
durch eine 50 cm lange Fiillkérperkolonne destilliert und die Mittel-
fraktion (181-—182°) verwendet.

NaOH (p. A.) wurde, auller bei sehr wenig Wasser enthaltenden An-
sitzen, in Form einer gesittigten Losung angewandt.

Bei allen Versuchen wurde frisch destilliertes Wasser mit Leit-
fahigkeitswerten unter 10—° Ohm—' em~—! und Methanol mit 0,02--0,039%,
Wassergehalt benutzt.

3. Versuchsdurehfiihrung

Die erforderlichen Ansitze wurden durch Einwaage der Komponenten hergestellt
und bei 3—5° oberhalb der jeweiligen Versuchstemperatur lingere Zeit geriihrt. Nach
Absaugen des Riickstandes durch eine entsprechend temperierte doppelwandige Glas-
fritte wurde die klare Losung nochmals leicht erwirmt, um etwa vorhandene Kristalli-
sationskeime metastabiler Bodenkérper sicher zu 18sen und danach im RithrgefiB auf
die erforderliche Temperatur gebracht. Die somit nur wenig iibersittigten Lisungen
muflten mitunter mit dem erforderlichen Bodenkérper geimpft werden, ehe sich Kri-
stalle abschieden. Auf diese Weise konnte die unerwiinschte Bildung metastabiler
Bodenkorper verhindert, andererseits durch entsprechendes Impfen auch ein vorhan-
denes metastabiles Gebiet untersucht werden.

Nach Einstellung des Gleichgewichts wurde das Rithrgefi8l aus dem Thermostaten
genommen und ein Teil seines Inhalts schnell durch eine gegen Luftfeuchtigkeit ge-
schiitzte, mittels eines Wassermantels aus dem Thermostaten temperierte Glasfritte
gesaugt. Von dem klaren Filtrat (gesittigte Losung) und dem auf der Fritte verbliebenen,
mit mehr oder weniger Mutterlauge behafteten feuchten Bodenkérper (Rest) wurden
genaue Einwaagen von etwa 1 g in 50-ml-MeB8kolben gemacht, letztere mit wasserfreiem
Methanol aufgefiillt, das Ganze nochmal gewogen und Teile dieser Lisung nach Bestim-
mung ihrer Dichte zu den einzelnen Analysen verwendet. Jeder Wert wurde doppelt
bestimmt.

®) H. D’Axs u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Géttingen 1949,
S. 916.
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4. Analytik

Im allgemeinen wurde die im UberschuB vorhandene Komponente als Differenz
zu 100, also indirekt, die beiden anderen Komponenten direkt bestimmt. Kontroll-
versuche in iiber 50 Fillen, bei denen alle drei Komponenten direkt bestimmt wurden,
zeigten einen mittleren Gesamtfehler von weniger als 419, so daf die Errechnung
der Hauptkomponente aus den gefundenen Werten der beiden anderen Komponenten
als zuverldssig angesehen werden kann.

4.1 Bestimmung der Nafriumkomponente

Durch Titration mit 0,1 n Salzsiure (Methylrotindikator) wurde die Gesamtkonzen-
tration der Natriumkomponente erhalten. Der mittlere Fehler betrug 1-0,89,. Bei
geringen Na-Konzentrationen wurde der Endpunkt konduktometrisch mit einem mittleren
Fehler von + 0,29, bestimmt.

4.2 Bestimmung des Wassers

Diese erfolgte nach KArr-FiscHER (s. z. B. EBERIUs?) unter Verwendung der Dead-
Stop Endpunktanzeige bei sorgfiltigem Ausschluf von Luftfeuchtigkeit. Der mittlere
Fehler bei diesen Bestimmungen betrug -+ 0,359,.

4.3 Bestimmung des Phenols

Die Phenolbestimmung erfolgte nach dem Prinzip der KoppescuHaar-Methode 8)
mit 0,1 n Bromat—Bromid und elektrometrischer (Dead-Stop) Endpunktanzeige. Das
Ergebnis der Bestimmung wird wesentlich von dem angewandten BromiiberschuB, von
der Bromierungsdauer und von der Aziditit des Titrationsgemisches beeinfluft.

Diese Faktoren haben u.a. Rupzrman?) sowie v. EricuHsen und Ruporpui 19)
untersucht, um die optimalen Bromierungsbedingungen festzustellen. Eigene Versuche,
die auch den EinfluB des Methanols beriicksichtigen, fithrten zu zuverlissigen und gut
reproduzierbaren Werten mit 20—25%, BromiiberschuB bei 75 Sekunden Bromierungs-
zeit in 0,6—0,8 n Salzsiure.

5. Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in Mol-9%, der reinen Komponenten berechnet
und im rechtwinklig gleichschenkligen Dreieck dargestellt.

Die Zusammensetzung der Bodenkoérper wurde graphisch nach der
Restmethode von SCHREINEMAKERS!!) ermittelt.

Abb. 1 zeigt als Beispiel die bei 25° C experimentell gefundenen
Einzelwerte. Zwischen 25 und 50 Mol-9, Phenol wurde die Sattigungs-

?) E. Epgrius, Wasserbestimmung mit Karc-Fiscuer-Losung, Verlag Chemie,
Weinheim 1954.

8) W. F. KopPPESCHAAR, Z. analyt. Ch. 15, 233 (1876).

9) J. W. RupermMaN, Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 18, 753 (1946).

18y 1,, v. Ericusen u. N. Ruoorpni, Erdol und Kohle 8, 16 (1955).

1) F, A. H. SOHREINEMAKERS, Z. physik. Chem. 11, 75 (1893).

17*
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kurve der Bodenkérper B, und B, in das metastabile Gebiet (ge-

strichelte Linien) verfolgt.

70

~— Saftigungshurve
% Rest
© Bodenkérper

[IO -
w -
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Abb. 1. 25° Isotherme (Experimentelle

Einzelwerte)

Tabelle 1
0,5° Isotherme
Zus?mmel?setzung Boden-
der Losung in Mol-9;, . kérper
CH;0H | NaOH | H,0
0,06 22,80 77,14 ‘ B,
1,38 15,71 82,91 | B,
1,87 14,67 83,46 B,
3,82 12,24 83,94 B,
9,27 | 10,53 | 80,20 B,
‘ 9,97 9,71 ‘ 80,32 By
‘: 6,00 8,30 } 85,70 B,
3,21 4,59 92,20 B,
5,23 2,36 92,41 B,
11,44 276 | 85,80 B,
14,14 3,06 82,80 B,
18,57 3,37 78,06 B,
19,45 3,32 77,23 B,
95,19 3,64 71,17 B,
31,60 3,71 | 64,69 B,
38,00 3,43 58,87 B,
42,53 3,74 53,73 B.
43,44 2,32 54,24 B,
35,37 | 1,63 63,00 B,
| 451 0,72 94,77 B,
i 3,22 0,55 96,23 B,

Zusammensetzung der fliissigen Phasen

Phenolarme Phase

' CHOH | NaOH | H,0
2,10 0,22 97,68
3,76 0,37 95,87
| 515 0,70 94,15

Phenolreiche Phase

| CHOH | NaOH | HO
‘ 25,00 | 0,45 | 74,55
) 19,20 | 0,60 80,20

Abb. 2—6 sowie Tab. 1—-b stellen Sattigungskurven und Boden-
korper bei 0,5°, 15°, 25°, 35° und H0° dar.
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In Abb. 7 (Tab. 5) ist das Existenzgebiet der Bodenkérper B, und By
im gesamten untersuchten Temperaturintervall gesondert dargestellt.

Abb. 8 und 8a zeigen die Phasenverhiltnisse des Systems als drei-
dimensionales Gipsmodell.

Tabelle 2
15° Isotherme
Zus%mmer}setzung Boden-
der Losung in Mol-9% Korpor
C,H,0H NaOH | H,0 |
0,001 | 30,60 | 69,40 - By
0,07 28,00 , 71,98 | B,
0,12 | 26,81 73,07 | B,
0,82 25,40 73,78 | B,
0,43 21,79 | 18 B,
2,83 18,68 | 78,49 | B,
5,07 17,69 77,24 B,
7,06 16,50 | 76,44 B,
12,11 1431 73,58 B,
14,00 13,90 72,10 B,
15,09 11,88 | 73,08 B,
12,80 |, 11,00 | 76,20 B,
8,78 8,01 | 83,21 B,
7,96 6,56 l 85,48 B,
8,90 3.91 ' 87,19 B,
17,19 5,52 | 17,29 B,
29,53 538 . 72,09 B,
31,45 6,20 | 62,26 B,
34,20 | 6,88 | 5892 B,
44,78 7,72 47,50 B,
42,55 16,00 ‘ 41,45 B, *)
50 84 12,82 | 36,34 g B,*) |
56,46 11,59 31,95 B,*) |
| 64,19 9,79 | 2602 B,
] 70,10 8,20 | 21,70 | B,/B, |
70,19 8,61 f 21,20 B,
66,17 6,75 27,08 B, )
67,11 3,30 ‘ 29,59 B, |
| 67,93 9,64 2043 | B, |

*) = metastabil
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Abb. 4.

25° Isotherme
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6. Diskussion

Im untersuchten Temperaturbereich besitzt das System 7 phenol-
haltige Bodenkérper (B,—B;), deren Zusammensetzung, Schmelzpunkte
und Léslichkeiten aus den nachstehenden Tab. 6 und 7 ersichtlich sind.
Von diesen hat vany Mxurs?) lediglich B;, B, und B, gefunden.

GeHs0H 100p ~ GHsONa . Tabelle 3. 25° Isothermc. B .
7 7 Zus?mmer}setzung | Boden- f
v der Losung in Mol- 9 | Kérper ‘
7/ i
N CH,OH | NaOH | H,0 | |
N 7 i
¥ s 0,06 | 2840 | 71,54 B, }
N 0,76 25,20 74,04 B,
ok e \\ 0,96 25,48 73,56 B,/B, r
, N 0,82 25,20 73,98 B,
P NaGHt#,0 N 6,92 18,25 74,83 B, |
Ho 0 0 W naon | 1342 16,52 70,06 B, |
Mol % 19,92 16,88 63,20 B,
Abb. 5. 35° Isotherme 22,09 16,89 61,02 B, \
22,63 16,97 60,40 B,/B, |
30,04 17,65 62,31 B,*) |
Gt 0t 100 %H0N | 9490 | 15,45 | 60,33 B, |
/7 26,15 13,93 59,92 B,
/7 29,62 | 13,70 | 56,68 B,
// 36,67 13,97 49,36 B,
S 47,64 14,19 38,17 B,
50 PN 88,20 17,82 43,98 B,*) |
AN ~ 51,60 18,88 34,52 B,
AN 62,82 | 10,14 | 27,04 B, |
85 N 74,75 8,31 16,94 B,
o N 78,51 6,69 14,80 B,
it ’ \ 79,23 2,45 18,32 B, |
0 0 Vo 100 NaOff = 78,79 1,02 | 20,28 B, |
Abb. 6. 50° Isotherme *) = metastabil

Abb. 9 gibt die Verhaltnisse bei 0,5° und geringen Natronlauge-
konzentrationen in vergroBertem Mallstab wieder. Die Binodalkurve
B'—K—B" umfallt das Gebiet der Mischungsliicke, das sich bei 0,5°
bis an die Séattigungskurve des Phenols heranschiebt. Obwohl bei Tempe-
raturen unterhalb 1,8° Phenolhydrat als stabiler bzw. Phenol als
metastabiler Bodenkérper auftreten sollte (Jongs;)), wurde immer nur
das (doppelt) metastabile System der Mischungsliicke erhalten, dessen
kritischer Ldsungspunkt K bei 8 Mol-%, Phenol, 0,8 Mol-9%, Natronlauge
liegt.
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Abb. 8. Riaumliche Darstellung des Systems
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Tabelle 4
35° Isotherme Tabelle 5
Zusiimmc?setzung Boden- Zusftmmel}sebzung Boden.-
der Ldsung in Mol 9 kérper der Losung in Mol- 9 kérper
- C,H,0H | NaOH | H,0 C,H,0H NaOH H,0
0,04 34,54 65,42 B, 50° Isotherme
{0,09 30,42 69,49 B, 6,31 ; 26,00 67,69 B,
| 3,35 25,76 70,89 B, 16,82 23,67 | 59,51 B,
835 2492 | 66.73 B, %) 19,70 | 20,0 | 60,20 | B,
15,08 95,44 59,48 B.*) 49,45 | 15,75 | 34,80 ‘\ B,
7,56 24,01 68,43 B, 78,10 9,68 ‘ 12,22 ;. B,
9,04 20,85 70,11 _B¢ 30° Isotherme
oW EE R e e
i © ’ a 36,44 \ 15,28 4828 | B,
21,07 17,60 61,33 B,
23,00 17,72 59,28 | B, 20° Isotherme
34.77 19,04 46,19 | B 21,09 14,50 64,41 | B,
35,57 18,38 46,05 B,/B, 27,38 12,77 59,85 ‘ B,
37,40 17,18 44,82 B, 30,00 | 12,81 | 57,19 B,
44,96 15,91 39,13 B, i 49,40 | 14,50 | 36,10 | B,
| 57,02 13,33 29,65 B, o
68,88 | 11,10 | 20,02 B, | 19.5° Isotherme
| 7691 a1 1468 B, ‘ 16,08 15,20 | 68,72 B,
80,16 | 838 | 11,46 B, 15.28 719 77,53 By
" 9481 568 108 B \ 29,56 | 7,70 | 69,74 l B,
93.03 0.27 6.70 B, | 34,20 9,01 | 56,79 B,
" = metastabil 17,5° Isotherme
18,62 1542 | 65,96 | B,
13,66 6,51 . 79,83 B
26,06 7,50 66,44 | By
Tabelle 6
Bodenkérper zwischen 0 und 50°C
! Boden- Zusammensetzung Schmelz-
. korper CsH,OH:NaOH: H,0 punkt °C
| B, 1:0:0 L 408
1 B, 3:1: —1 > 100
i B, 2:1:2,5 34,7 + 0,5
B, 1:1:9 52 + 1
g B, 1:2:15 > 100
. B 2:1:7 21 4+ 1
. B, 2:1:6 RO

*) = metastabiler Schmelzpunkt
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Tabelle 7
Léslichkeiten der Bodenkérper zwischen 0 und 50° C
| Boden Léslichkeit in Mol/100 Mol H,0 }
kérper 0,5° 15° | 20° | 2° | 30° . 35° 50° !
B, | 15 — 198 35 | — | 1567 —
| B, | — i i i — 82,4 93,3
i B, — — 240 303 540 — — !
: B, 60,9 119 — 194 — 247 400
i B, — i i i i i 123
; B, | 333 99,5 954 — — — —
B, | i i — — — — -
i = inkongruent 1slich
T°C
CeHsOH c 50
700A 8 5
40
90t 20
80t 20
&7 10
70{ @
i’ CoHsOH®0 90 8 7 60 50 4o 30 20 10 0
60 HOO 10 20 30 4 50 6 7 8 90 100
Mol %
o [ K Abb. 11 Projektion auf CyH;OH—NaOH-Ebene
r°ct '
40 sol
30 “
o5 30
20
20
10 10
L Cghs OH 100 o0 80 W B0 S0 W 30 20 0 0
0 % 50 Hoo 10 20 30 4 S 6 70 & S0 100
H-0 NaOH Mol %
Abb, 10. Polytherme Projektion Abb. 12. Projektion auf Phenol—Wasser-Ebene

Abb. 10 ist die polytherme Projektion des Systems auf das Kon-
zentrationsdreieck. Die starken Linien entsprechen doppelt gesittigten
Losungen (gestrichelte Linien deuten den wahrscheinlichen Verlauf in
Bereichen an, die nicht experimentell untersucht wurden). Nicht unter-
sucht sind die an Natronlauge gesittigten Systeme. Aus Abb. 10 ist das
Verhalten eines Gemisches beim Abkiihlen, ebenso wie die Lage der 6

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 7.
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Dreisalzpunkte (D, F, G, H, K, M) zu ersehen. Von den Bodenkérpern
hat lediglich B, keinen stabilen Schmelzpunkt.

Aus der Abb. ist ebenfalls ersichtlich, dal} alle festgestellten Drei-
salzpunkte Umwandlungspunkte sind, bei denen sich entweder zwei
Bodenkérper zu einem dritten vereinigen oder ein Bodenkérper sich
in zwei andere aufspaltet. Ein Eutektikum tritt nicht auf.

Abb, 13. Umwandlung von B5 (a) zu B4 (b) bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit

Abb. 11 und 12 zeigen perspektivische Tx-Projektionen auf die
Phenol—Natronlauge- und Phenol—Wasser-Flachen(vgl.Abb.8 bzw. 8a des
dreidimensionalen Modells). Aus diesen sind die Werte der invarianten
Punkte (Tab. 7), sowie fiir beliebige Schmelzen die Temperaturen der
primidren und sekundiren Kristallisation zu entnehmen.

Die Bodenkérper sind meist phenolédhnliche, hygroskopische Nadeln,
ausgenommen B;, das in Pliattchen kristallisiert. Abb. 13a—b zeigt die
Umwandlung von B, zu B, bei 25° C unter Zutritt von Luftfeuchtigkeit.

Letpzig, Institut fiir organische Grundstoffchemie.

Bei der Redaktion cingegangen am 25, Oktober 1957.



