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Loslichkeitsverhaltnisse in ternaren Systemen der Oxybenzole. I1 

Das System o-Kresol-Natronlauge-Wasser 

Von E. LEIBNITZ, W. LEWNA, H. J. LICHTENSTEIN und J. MOTHES 

Mit 6 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
In  der 1. Mitteilungl) wurde darauf hingewiesen, daB zur Erarbeitung der theoretischen 

Grundlagen der Abwasseraufbereitung die Untersuchung der Loslichkeitsverhiiltnisse 
terniirer oxybenzolhaltiger Systeme wunschenswert erschien. Es wurden dort die Ergeb- 
nisse fur das System Phenol-Natronlauge- Wasser dargestellt. Nunmehr wurde die 
Phenolkomponente durch o-Kresol ersetzt, um den EinfluB der Oxybenzolkomponente 
auf den Verlauf der Loslichkeitsisothermen zu untersuchen. Es wurden die Isothermen 
zwischen 0' und 50 O C  aufgenommen. Das binare Randsystem o-Kresol-Wasser ist 
von SIDQWICK~), sowie von TERRES 3, beschrieben worden. Ebenfalls bekannt ist das 
System Natronlauge-Wasser4), so daB auf die erneute Bearbeitung dieser Systeme 
verzichtet werden konnte. 

1. Materialien (s. a. 1. Mittei lung)  

o - Kr e s o 1 rein wurde uber eine 50-cm-Fullkorperkolonne destilliert 
und die Fraktion 190,5-191,5" verwendet. 

2. Versuchsdurchfuhrung 
Zur Aufnahme der Loslichkeitsisothermen bei verschiedenen Temperaturen wurden 

nach vorheriger Berechnung die Gemische so angesetzt, daB durch Einwagen von o-Kresol, 
NaOH und Wasser der gewunschte Punkt im Diagramm erhalten werden konnte. Die 
Ansatze wurden in  100-ml-Rundkolben im Thermostaten geriihrt, bis keine Veranderung 
des Gleichgewichtes mehr festgestellt werden konnte, wobei die Riihrzeiten zwischen 
6 und 48 Stunden betrugen. Nach Einstellung des Gleichgewichtes erfolgte die Trennung 
von Losung und Bodenkorper mittels einer gegen Luftfeuchtigkeit durch ein Chlor- 
calcium-Rohr geschiitzten und mit einem Wassermantel versehenen G3-Glasfritte. Vom 
Bodenkorper und von der Losung wurden jeweils 1,0 g in  eineni 5Om-I-MaBkolben einge- 
wogen, mit Methanol bis zur Marke aufgefiillt und Anteile davon zur Analyse abpipettiert. 

1) E. LEIBNITZ u. H. J. LICHTENSTEIN, J. prakt. Chem. [4] 7 ,  241 (1959). 
2) N. V. SIDQWICK u. Mitarb., J. chem. SOC. (London) 107, 1202 I1 (1915). 
3) W. A. TERRES u. Mitarb., Brennstoffchemie 36, 289 (1955). 
4) H.D'ANs u. E.LAx, Taschenbuch f .  Chemiker u. Physiker, Gottingen 1949. 
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Natron stellen die Sattigungskurven und 
Bodenkorper bei 0,5, 15, 25, 30, 
35 und 50 "C dar. B , i  1 1 -  

4 j 1 1 -  1 Die im System o-Kresol- ;: 1 1 1 - Natronlauge-Wasser auftreten- 
B, 3 1 ; 5  den Bodenkorper und deren Los- 

o-Kresol I ,auge - 1 Wasser I 
1 1 _ _ _ _ _ _ _ _ _ -  

- 

Boden- 
korper 
- 

Im Bereich der Mischungslucke des ternaren Systems wurden die Proben einen Tag 
geriihrt und da die Phasen sich sehr schlecht trennten, einen weiteren Tag bis zur Schei- 
dung der Phasen ohne zu riihren im Thermostaten belassen. 

1 5 1 E : l  ; 4 1 5  
B8 - I l l  

3. Analytik 
3.1. Die  B e s t i m m u n g  d e s  Wassers  erfolgte nach der von KARL 

FISCHER entwickelten Methode 6 )  unter Verwendung der Dead-Stop- 
Endpunktsanzeige. 

3.2. Die  B e s t i m m u n g  d e s  o - K r e s o l s  erfolgte naeh der bromo- 
metrischen Methode von KOPPESCHAAR~), ebenfalls mit Dead-Stop- 
Endpunktsanzeige. Da die Methode in starkem MaBe vom Bromiiber- 
schuB abhangig ist, wurden als optimale Bromierungsbedingungen 
10-15% BromuberschuB ermittelt. 

3.3. Die B e s t i m m u n g  d e r  N a t r i u m k o m p o n e n t e  erfolgte durch 
Titration mit 0 , l  n Salzsaure gegen Methylrot/Methylenblau. 

lichkeit sind in Tab. 1 und l a  
auf gefuhrt . 

5 ,  E. EBERIUS, Wasserbestimniung mit der K. FrscHER-Losung, Verlag Chemie 

6 ,  W. KOPPESCHAAR, Z .  analyt. Chem. 15, 233 (1876). 
2 )  F. A. H. SCHREJNEMAXERS, Z. physik. Cliem. 11, 75 (1893). 

Weiuheim 1954. 
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i 
125 
216 

Tabelle l a  
Los l ichkei ten  der  Bodenkorper  zwisehen 0,5 und  50 "C 

-1 

- 
220 
223 

Loslichkeit in M01/100 Mol H,O 
15" 1 25" 

- 1 ;  i 

- I -  

30" ~ 35' 

- 
400 
212 
- 
- 
408 
145 

- 1  

i = inkongruent loslich 

roo 

Abb. 1. 0,S"-Isotherme Abb. 2. 15"-Isotherme 

das Existenzgebiet von B, dar, welches jedoch von einer Mischungsliicke 
unterbrochen wird, die im System Phenol-NaOH-H,O ( 1 )  nicht auftritt. 

Wie aus Abb. 3 ersichtlich ist, existieren bei 25 "C 8 verschiedene 
Felder und 4 Tripelpunkte, und zwar : 

1. Das Feld der ungesattigten Losung ABCDEFG und H,O. 
2. Die Felder an B,, B,, B,, B, und BE gesattigter Losungen. 
3. Die Punkte doppelt gesattigter Losung B, C, D, G. 
4 .  Das Feld der Mischungsliicke o-Kresol-Natronlauge-Wasser. 
5. Das Feld der Mischungsliicke o-Kresol-Wasser (nicht dargestellt). 
Bei 25 "C existieren die kongruent loslichen Bodenkorper B,, B,, 

13, und BE, sowie der inkongruent losliche Bodenkarper 33,. Das System 
weist bei 25 "C vier invariante Tripelpunkte (B, C, D und G) auf. 

16* 
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Boden- / I  CH,C,H,OH 
korper 1 

0-Kresol No-0- Kresolnt 
61 

NaOH 

50 

100 

0,21 
0,98 
1,11 
1,51 
1,72 
2,04 
2,82 
2,OO 
2,lO 

700 

45,65 
43,31 
44,36 
53,54 
63,08 
67,91 
69,33 
76,53 
82,73 

F 50 No08 50 
Mol % H,O MOI % NaOH 

91,01 
96,06 
96,61 
92,45 
68,51 
63.49 
67,30 
72,07 

Abb. 3. 25"-Isotherme Abb. 4. 30'-Isotherme 

B, 
B, 
B, 
B, 
B, 
B, 
B, 
B, 

Tabelle 2 
Das System o-Kresol-Natronlauge- Wasser : 

0,5°-Isotherme 

Zusammensetzung der Losung in  Mol-% 

2H,C6H,0H 

54,17 
55,71 
54,53 
45,OO 
35,33 
30,05 
27,93 
21,25 
15,22 - 

6,74 
2,32 
1,93 
3,92 

16,05 
12,53 
5,48 
0,15 

2,25 
1,71 
1,57 
3,71 

15,51 
23,98 
27,25 
28.03 

Zusammense tzung d e r  f lussigen P h a s e n  

Kresolarme Phase I1 Kresolreiche Phase 1 j 
I Boden- Boden- 1 

CH,C,H,OH I NaOH I H,O 1 korper 11 CH3C6H40H 1 NaoH 1 H$o I k(jrper 
1 I II 7 I I 
I 

27,47 70,501 - 4,45 27,03 68,251 - 

26,83 71,65 26,55 69,42 - 
26,27 - 1 72,651 1 11 i:!: I 26,04 1 70,411 - I 
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1,59 
1,02 
0,65 

Tabelle 3. 15°-Isotherme 
Zusammensetzung der Losung in Mol-OA 

30,97 67,44 
29,58 69,40 
28,78 70,61 

," 

NaOH 

73,19 
74,08 
72,73 
65,67 
56,50 
60,65 
65,95 
67,58 
67,51 

Be 
B, 
Be 
Be 
B, 
B, 
B, 
B5 
B, - 

2,42 
3,61 
9,00 

15,61 
24,81 
44,35 
53,15 
61,61 
67,51 

B, 
B, 
B, 
B2 
Be 
Be 
Be 

Be 
B6 

I 30,76 
28,83 

1,20 27,43 __ 

67,46 
69,66 
71,37 

65,80 
68,05 
69,49 

- 
- 
- 

___ 

H2O 
___ 

8,46 
8,94 

11,22 
13,64 
14,25 
33,Ol 
48,07 
55,03 
56,51 
-- 

CH,C,H,OH NaOH Boden- 
korper 

CH3C6H40H Boden- 
korper 

B6 
B6 

B6 
B6 
B6 
B5 
B5 
B5 

B6 

~- 

0,98 
3,53 
5,57 
7,28 
7,37 
4,42 
4,40 
4,78 
5.94 

32,23 
15,04 
10,41 
7,05 

10,60 
15,58 
11,73 
4,95 
0,98 

4,58 
4,37 
4,53 
6,83 

11,98 
17,49 
26,97 
28,73 
32.45 

63,19 
80,59 
85,15 
86,22 
78,29 
66,93 
61,46 
67,05 
66,57 

90,56 
87,53 
83,28 
79,25 
78,53 
62,83 
47,63 
40,65 
37,31 

~~ 

Zusammensetzung der fliissigen Phasen 
- - 

II Kresolreiche Phase 
Boden- Boden- 
korper 11 CH3C6H40H 1 NaoH' 1 H2° I korper 

4,78 
3,09 
2,12 

29,12 
28,55 
28,03 

66,lO 
68,36 
69,85 

Tabelle 4. 25'-Isotherme 
Zusammensetzung der Losung in M01-y~ 

CH,C,H,OH N ~ O H  NaOH CH3C6H40H 

96,35 
93,53 
85,47 
72,53 
65,07 
48,12 
40,87 
32,16 
25.23 

1,23 
2,72 
5,53 

11,83 
10,12 
7,53 
6,13 
6,04 
7.03 

19,43 
15,07 
14,22 
15,61 
16,64 
12,32 
5,38 
1,59 
0.52 

7,38 
10,93 
13,15 
18,72 
26,89 
27,03 
28,77 
30,83 
31,97 

Zusammensetzung der fliissigen Phasen  
- - 

I /  

Kresolreiche Phase I1 
Boden- 

Boden- 11 CH3C,H40H 1 NaOH I H20 I korper korper 
I I 1 
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CH3C,H40H 

79,51 
60,80 
40,43 

Tabelle 5 
3O0-Isotherme 

Zusammense tzung d e r  Losung in  Mol-% 

NaOH 

7,35 
14,01 
20,25 

Kresolarme Phase 
Boden- 

CH3C6H40H 1 NaoH I H2° ~ kijrper 

0,85 28,93 70,54 - 
0,29 27,17 72,28 - 

25,14 74,47 - __ 0,39 - 

Boden- 
Hzo ~ korper 

12,80 1 B, 
24,93, B, 
39,63 ~ B, 

Kresolreiche Phase 
Boden- 

CH3c6H40H 1 NaoH ~ HZo I korper 
~~ 

5,35 27,30 66,38 - 
4,98 26,32 68,73 - 

25,89 70,44 - I __ 3,67 

CH3C,H40H 

35,62 
23,35 
20,13 
12,07 

7,67 

~ 

NaOH 

28,83 
32,84 
30,64 
28,89 
29,59 

35,55 
43,91 
49,23 
59,23 
63,03 

Zusammense tzung d e r  fliissigen P h a s e n  

Tabelle 6 
35O-1~0 t her  me 

Zusammense tzung d e r  Losung i n  Mol-% 

CH3C,H40H 

93,53 
77,23 
59,32 
42,25 
37,52 
39,42 

NaOH 

3,34 
8,64 

13,62 
21,21 
24,91 
31,99 

H,O 
__ 

2,75 
14,25 
27,25 
36,63 
38,05 
28,59 

korper 
II I 

24,65 
19,68 
12,78 
5,68 
2,51 
1,08 

31,57 
31,OO 
30,OO 
28,73 
32,54 
33,32 

Zusammense tzung d e r  fliissieen Phasen  

43,78 
48,49 
55,32 
66,20 
65,05 
65,60 

Kresolarme Phase / I  Kresolreiche Phase j 
Boden- Boden- 

CH3CBH40H ~ NaoH I HZo ~ kGrper /CH3c6H&0H I NaoH I HZo 1 kdrper 

0,27 29,95 70,431 - 5,12 28,34 66,37 - I 
0,14 i 28,53 I 71,53 1 - 11 3 8 9  1 27,51 1 69,401 - ~- I 



E. LEIBNITZ u. Mitarb., Das System o-Kresol-Natronlauge-Wasser 245 

34,33 
32,17 
32,06 
36,52 

Tabelle 7 
50 '-1 so t h e  r m P 

Zusammense tzung d e r  Losung i n  Mol-% 

46,39 
51,44 
57,00 
62,04 

CH,C,H,OH 

i CH,C,H,OH NaOH Boden- 
korper 

Boden- 
korper 

CH,C,H,OH 

11 29,02 
19,28 
16,53 
10,94 

1,72 

I 74,25 
' 63,25 

53,25 i 47,02 
1 45,lO 
I 39,21 
I--- - 

21,08 
23,50 
25,26 
31,32 
36,42 
34,47 

~~ 

4,67 
13,04 
21,27 
21,04 
15,62 
26,32, I 
_.. ~ _ _ _  

Zusammense tzung d e r  fliissigen P h a s e n  
, 

Kresolarme Phase Kresolreiche Phase I 

Boden- 
korper 
- 
- 
- 
z i  

NaOH NaOH HZO 
__ 
61,65 
62,18 
64,71 
66,77 ___ 

32,15 
31,29 
30,17 
29.73 

35,10 
34,33 
33,47 
31,73 

Nu-a-Kresolat 0-Kresol a -Kresol No - 0 -Kresalo? 
.I& 

50 

/ 
/ 

50 

70 
H-0 50 NaO, 

700 
50 NoO, 

MQI % "20 L Mol % 
Abb. 6. 50"-Isotherme Abb. 5. 35"-Isotherme 

5. Zusammenfassung 
Das System o-Kresol-Natronlauge-Wasser setzt sich zwischen 0 und 

50 "C aus acht verschiedenen Bodenkorpern zusammen, darunter sechs 
phenolhaltigen, die auf graphischem Wege ermittelt wurden. Es weist 
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neben der Mischungslucke des binaren Randsystems o-Kresol-Wasser 
eine zweite des Systems o-Kresol-Natronlauge-Wasser auf. Ein Teil der 
Isothermen lie0 sich durch die schlechte Kristallisationsfiihigkeit ver- 
schiedener Natriumkresolate nicht vollstandig bestimmen. 

Vergleicht man die beiden Systeme o-Kresol-Natronlauge-Wasser 
und Phenol-Natronlauge-Wasser, so zeigt sich, dal3 ihr Verhalten ahnlich 
ist. Dies trifft sowohl auf die Form der Loslichkeitskurven als auch auf 
die Bodenkorper zu. Im Zusammenhang mit den von VANMEURS~)  
untersuchten Systemen zeigt sich, daB die auftretenden Loslichkeits- 
verhaltnisse im wesentlichen von der Art der Alkalikomponente ab- 
hHngen. 

Die im Syst'em o-Kresol-NaOH-H,O auftretenden Verbindungen 
sind : 

1. CH,C,H,OH 
2. CH,C,H,ONa. 3 CH,C,H,OH 
3. CH,C,H,ONa. H,O 
4. CH,C,H,ONa. 2 CH,C,H,OH . 6  H,O 
5.  CH,C,H,ONa. CH,C,H,OH. 6 H,O 
6. CH,C,H,ONa. 3 NaOH - 6  H,O 
7. NaOH.H,O 
8. NaOH .4 H,O. 

8)  J. v. MEURS, Z. physik. Chem. 91, 313 (1916). 

Leipzig, Institut f i i r  Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. med. Institute, Deutsche Aka- 
demie der Wissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1959. 


