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Vorwort des Ubersetzers.

Im Jahre 1903 schrieb Sydney Young sein Buch ,,Fractional
Distillation, das erste ausfiihrliche ,,Lehrbuch der Destillation. Er
gab in diesem Buche die Erfahrungen, die er in 18jidhriger Arbeit auf
dem Gebiet der Destillation gesammelt hatte, mit dem Ziele bekannt,
die Schwierigkeiten, die bei der Ausfiihrung fraktionierter Destillationen
im Laboratorium sehr haufig auftreten, iiberwinden zu helfen und die
groflen Vorteile der Verwendung hochwirksamer Destillieraufsitze wei-
teren Kreisen bekannt zu machen.

Eine zweite Auflage dieses Buches erschien in erweiterter Form im
Jahre 1921. Die Erweiterung bestand in erster Linie in dem Zusatz
eines zweiten Teiles, der, geschrieben von Fachleuten auf diesem Ge-
biet, sich mit der Ausfiihrung von Destillationsverfahren in der Technik
befaBte, wihrend der erste Teil im wesentlichen unverindert blieb.

Dieser erste Teil stellt also das elementare Lehrbuch der Destillation
im Laboratorium dar. Es sind seit seinem Erscheinen zahlreiche Ar-
beiten iiber Einzelfragen der Destillation erschienen, und es sind auch
einige Biicher herausgekommen, in denen die Destillation vom Gesichts-
punkt des Technikers aus zusammenfassend behandelt wurde. Es ist
aber bisher keine Arbeit und kein Buch geschrieben worden, in dem ein
Meister der Destillation seine Erfahrungen iiber die Destillation im
Laboratorium so eingehend niedergelegt hétte, in dem der Verfasser
den Leser wie ein guter Lehrer seine Schiiler, ohne allzu viele Kenntnisse
vorauszusetzen, liebevoll in das theoretisch und praktisch nicht immer
ganz einfache Gebiet eingefithrt und ihm alle die vielen kleinen Kniffe
und Erfahrungen gezeigt hitte, die zusammen erst ein wirkungsvolles
Destillieren im Laboratorium gestatten, deren Kenntnis aber nicht auf
theoretischem Wege, sondern nur nach langjahriger praktischer Arbeit
gewonnen werden kann.

Aus diesem Grunde erschien es wiinschenswert, dieses Werk deut-
schen Lesern zugénglich zu machen.

Bei der Wahl der Form, in der das geschehen sollte, war zu beriick-
sichtigen, daB seit dem Erscheinen des Youngschen Buches die De-
stillation sowohl theoretisch wie praktisch, im Laboratorium und in der
Technik, grofle Fortschritte gemacht hat. KEs lag daher nahe, das
Youngsche Buch einer Neubearbeitung zu unterziehen, bei der die
spiteren Fortschritte héitten beriicksichtigt werden kénnen. Die Tat-
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sache, daf die Fundamente der Destillation, wie sie von Young
niedergelegt sind, bis heute unverdndert in Geltung geblieben sind,
und daB sich nur die Fassaden des von jenen getragenen Gebdudes ver-
indert haben und noch dauernd weiter verindern, weiter die Tat-
sache, daBl das Youngsche Buch als Lehrbuch aufgefafit werden will
und dementsprechend als solches die fiir ein Handbuch nétige Voll-
stindigkeit weder zur Zeit seines Krscheinens besaf, noch heute be-
sitzen kann, und drittens die Befiirchtung, dal von dem urspriinglichen
Stil bei einer Uberarbeitung nicht viel iibrig geblieben wire, bewogen
die Verlagsbuchhandlung und den Ubersetzer, von einer solchen
abzusehen.

Aus den gleichen Griinden wurde auf eine vollstindige Wiedergabe
des technischen Teiles verzichtet. Es wurden vielmehr nur zwei Kapitel
ibertragen, die geniigen werden, um dem Benutzer des Buches an Bei-
spielen zu zeigen, wie man die im ersten Teil gewonnenen theoretischen
und laboratoriumsméBigen Kenntnisse auf das Arbeiten im grofien
MaBstabe tibertragen kann.

Auf Wunsch der Verlagsbuchhandlung fiigte der Ubersetzer aber an
einigen Stellen den urspriinglichen Zitaten andere, neuere Zitate bei,
deren Benutzung es dem Leser ermoglichen soll, sich iiber die Weiter-
entwicklung des in Rede stehenden Gedankens rascher zu informieren.
Mit diesen zusétzlichen Zitaten wird durchaus nicht eine handbuch-
miBige Vollstindigkeit erstrebt. Bevorzugt wurden solche Zitate, die
gleichzeitig selbst wieder weiter in die Vergangenheit zuriickreichende
Literaturangakben enthalten.

Fir die Leser, die nach Durcharbeitung des vorliegenden Buches
weitere Informationen tiber Spezialgebiete der Destillation wiinschen,
sei auf die seitdem erschienenen verschiedenen Werke, in erster Linie
also den neuen Hausbrand-Hirsch: Verdampfen, Kondensieren
und Kiihlen, der 1931 in dem gleichen Verlag verdffentlicht wurde;
Thormann, Kurt: Destillieren und Rektifizieren, Leipzig:
Otto Spamer 1928; und Rechenberg, C. Fr. Frhr. v.: Theorie
der Gewinnung und Trennung der #therischen Ole und Destillation
im allgemeinen. Grundziige einer allgemeinen Destillationslehre. Miltitz
b. Leipzig: Schimmel & Co., verwiesen.

St. Louis Mo. U. S. A., September 1931.
Dr. W. Prahl.
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I. Einfiihrung.

Zweck der Destillation.

Der Zweck der Destillation ist die Trennung einer fliichtigen von
einer nicht fliichtigen Substanz, oder hiufiger die Trennung zweier oder
mehrerer Fliissigkeiten verschiedener Fliichtigkeit.

Wenn nur ein Bestandteil der Mischung fliichtig ist, so besteht keine
Schwierigkeit, diesen durch Destillation in reinem Zustand zu erhalten,
und in vielen Féllen kénnen auch die Bestandteile einer Mischung zweier
oder mehrerer fliichtiger Fliissigkeiten mit Hilfe der einfachen Apparatur,
die in diesem Kapitel beschrieben wird, getrennt werden, allerdings
héufig nur mit einem groBlen Aufwand an Zeit und Material. Fiir die
laboratoriumsmafige fraktionierte Destillation komplizierter Mischungen
wie Petroleum oder Fuselsl miissen die in den Kapiteln X bis XTI be-
schriebenen verbesserten Fraktionieraufsitze verwendet werden. Im
GroBbetrieb verwendete Fraktionieraufséitze sind in den Abteilungen
beschrieben, die von Aceton und Alkohol handeln.

Quantitative Analyse durch Destillation.

Die Bestimmung der prozentualen Menge zweier oder mehrerer orga-
nischer Bestandteile in einer Mischung durch die gewshnlichen analy-
tischen Methoden ist oft mit groflen Schwierigkeiten verkniipft, dagegen
kann die Zusammensetzung der Mischung in manchen Féllen angenéhert
— nicht selten sogar mit betrichtlicher Genauigkeit — aus den Ergeb-
nissen einer einfachen Destillation erschlossen werden, wenn ein sehr
wirksamer Fraktionieraufsatz verwendet wird. Diese Methode hat sich
als recht wertvoll erwiesen.

Schwierigkeiten.

Die fraktionierte Destillation bietet infolge der vielen Schwierigkeiten,
die nicht nur bei der experimentellen Arbeit, sondern ebenso auch bei
der Auswertung der erhaltenen Ergebnisse auftreten, groBes Interesse.

Bei der Destillation des Petroleums mit dem Ziele, reine Substanzen
daraus abzutrennen, treten solche Schwierigkeiten vielfach auf. Sie
lassen sich meistens auf den einen oder anderen der folgenden 3 Griinde
zuriickfithren:

Young-Prahl, Destillation. 1
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a) Es sind 2 Stoffe zugegen, deren Siedepunkte sehr nahe beieinander
liegen;

b) ein oder mehrere Bestandteile sind in prozentual sehr geringer
Menge im Gemisch enthalten;

c) es bilden sich konstant siedende Gemische.

Die Trennung zweier Fliissigkeiten kann, selbst wenn ihre Siede-
punkte 20—30° auseinander liegen, infolge der Bildung eines Ge-
misches mit Minimum- oder seltener mit Maximum-Siedepunkt unméog-
lich werden, wie es z. B. bei Athyl-Alkohol und Wasser, oder Benzol
und Isobutyl-Alkohol der Fall ist. Die Annahme, daf8 die Schwierigkeit
der Trennung der Bestandteile eines Gemisches mit wachsender Siede-
punktsdifferenz der Bestandteile abnehme, trifft in Wirklichkeit nur
unter der Voraussetzung zu, dafl chemisch dhnliche Kérper zu trennen
sind.

In allen anderen Féllen muB man die Beziehungen, die zwischen den
Siedepunkten bzw. Dampfdrucken von Stoffgemischen einerseits und
ihrer Zusammensetzung andererseits bestehen, in Betracht ziehen, und
solange nichts iiber die Form der Kurve bekannt ist, die die eine oder
die andere dieser Beziehungen darstellt, ist es unmoglich zu sagen, ob
die Trennung leicht, oder auch nur, ob sie iiberhaupt moglich ist.

Die Form dieser Kurven hingt weitgehend von dem Grade der
chemischen Verwandtschaft der Bestandteile ab, und es ist neuerdings
in einer beschrinkten Zahl von Fillen méglich, aus der chemischen
Konstitution der Stoffe auf den Grad der Abweichung der Kurven von
der Normalform zu schlieBen und damit das Verhalten einer Mischung
bei der Destillation vorauszusagen.

Die fraktionierte Destillation ist haufig ein sehr langwieriges Ver-
fahren, und sie ist notwendigerweise mit betrichtlichem, durch die Ver-
dunstung und durch das wiederholte Umfiillen des Destillats aus der
Vorlage in den Kolben verursachtem Materialverlust verkniipft. In-
dessen kann viel Zeit und Material durch den Gebrauch eines gut
wirkenden Destillationsaufsatzes gespart werden, und wenn die De-
stillation mit dem Ziel ausgefiihrt wird, die Zusammensetzung einer
Mischung zu bestimmen, wird duréch Verwendung eines solchen Auf-
satzes eine viel grofere Genauigkeit erreicht.
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Destillationsapparate.
Alte Apparate.

Die Destillation ist offensichtlich ein sehr altes Verfahren, denn
schon Aristoteles?! erwihnt, daB durch Verdampfen von Seewasser
reines Wasser erhalten werden kann; aller-
dings gibt er nicht an, wie die Kondensation
des Dampfes ausgefiihrt werden kann. Ein
primitives Kondensationsverfahren ist bei
Dioscorides und bei Plinius beschrieben,
die angeben, dafl durch Erhitzen von Kolo-
phonium in einem Gefd8, in dessen oberem
Teil etwas Wolle angebracht ist, ein Ol er-
halten werden kann. Das Ol kondensiert
sich in der Wolle und kann daraus ausge-
prefit werden.

Die alexandrinischen Chemiker
fiigten zu dem Kocher oder der Blase
ein zweites GefiBl, den Helm oder
Aufsatz, von den Arabern , Alembic*
genannt, hinzu. Eine einfache Form
des von ihnen verwendeten Apparates
ist in Abb.1 dargestellt.

Spaterhin wurde das seitliche Rohr
gekiihlt, indem man es durch ein mit
Wasser gefiilltes Gefdll fithrte. Die
Zeichnung der Abb. 2 ist Libavius,
Syntagma Alchymiae Arca-
norum, 1611 entnommen.

Moderne Apparate.

Der gegenwirtig verwen-
dete Apparat ist in den
Grundziigen dhnlich, es wird
aber auBerdem ein Thermo-
meter zur Bestimmung der
Temperatur benutzt. In
Abb. 3 ist die gewdhnliche
Form des Apparates abge-
bildet. Man kann folgende
Teile unterscheiden: Den

1 Kopp: Geschichte der Chemie. Beitrige S.217.

1*
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Kolben 4, den Aufsatz B, den Liebig-Kiihler C, in dem die Wirme des

Dampfes durch einen Strom kalten Wassers abgefiihrt wird, die Vor-
lage D und das Thermometer E.
Im Laboratorium wird der Kol-
ben im allgemeinen mit einem
Bunsenbrenner geheizt.

In die Blase oder den Kolben
ist ein Kork eingepaft, durch den
der Destillieraufsatz geht. Das
seitliche Ableitungsrohr des Auf-
satzes geht durch einen zweiten
Pfropfen in das Kiihlerrohr. Fiir
hochsiedende, oder chemisch ag-
gressive Fliissigkeiten ist es be-
quemer, den Kolben und den Auf-

satz in einem Stiick auszufithren, und das Ableitungsrohr, wenn
notig, soweit zu verlingern, dafl es durch den Liebig-Kiihler hindurch
reicht (Abb. 4).

Der Kolben. Wenn ein Glaskolben verwendet wird, soll er kugel-
formig sein, weil ein Kolben mit flachem Boden beim Heizen mit di-
rekter Flamme leicht springt. Der Kolben soll nicht groBer sein, als es
fiir die zu destillierende Fliissigkeitsmenge nétig ist.

Der Destillieraufsatz. Der Destillieraufsatz soll nicht sehr eng sein,
da sonst das Thermometer eine etwas geringere als die Dampftemperatur
anzeigt. Es ist vorteilhaft, am unteren Ende des Destillieraufsatzes ein
kurzes Stiick eines weiteren Rohres einzuschmelzen, wobei darunter so
viel von dem engeren Rohr stehen bleiben muBl, wie nétig ist,
um den Aufsatz durch den Propfen in den Kolben zu stecken (siehe
Abb. 3). :

Der Aufsatz ist, so wie er von Héndlern geliefert wird, oft zu kurz.
Er soll, wenn méglich, lang genug sein, um das Thermometer so an-
bringen zu konnen, dafl nicht nur das Quecksilber in der Kugel, sondern
auch das in der Capillare vollstindig vom Dampf der siedenden Fliissig-
keit erwidrmt wird; andernfalls muf} eine ldstige und ziemlich unsichere
Korrektur angebracht werden (S.11), und wenn die Destillation nicht
vollig stetig verlduft, kann hin und wieder etwas Luft bis an die
Thermometerkugel zuriicktreten. Die vom Thermometer angezeigte
Temperatur schwankt alsdann und liegt im ganzen zu niedrig.

Je linger und weiter der Aufsatz ist, und je héher der Siedepunkt
der destillierten Fliissigkeit liegt, um so gréfer ist die in den Kolben
zuriickflieBende, durch Kondensation gebildete Fliissigkeitsmenge. Das
untere Ende des Destillieraufsatzes mufl so weit sein, dafl Stauungen
zuverlissig vermieden werden. Wenn das Rohr unten schrig ist (Abb. 6),
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kann es viel enger gehalten werden, als wenn das Ende horizontal ab-
geschnitten wird.

Der Kiihler. Wenn der Siedepunkt der zu destillierenden Fliissigkeit
iiber 1700 liegt, soll das Kiihlerrohr nicht mit fliefendem Wasser gekiihlt
werden, da es sonst springen kénnte. Man verwendet dann als Kiihler
ein langes Rohr, wobei die Kiithlwirkung der AuBlenluft ausreicht.

Wenn ein Liebig-Kiihler angewendet wird, ist ein zu gro8er Durch-
messer weder beim inneren noch beim duBleren Rohr vorteilhaft. Fiir
das innere Rohr geniigt eine lichte Weite von 7—8 mm, fiir das duBlere
von 15 mm. Wenn das dullere Rohr viel weiter ist, so ist es plump, und,
mit Wasser gefiillt, unbequem schwer. Ein Fehler, der oft gemacht
wird, sei hier erwahnt: Es ist tiblich, ein kurzes weites Glasrohr an das
lange, enge Kiihlrohr anzuschmelzen, um darin das Ableitungsrohr des
Aufsatzes einfiihren zu kénnen. Die Rohre sind hiufig so miteinander
verschmolzen, dafl bei Aus-
fihrung der Destillation sich

a b
eine kleine Fliissigkeitsmenge
an der Verbindungsstelle an-
sammelt (Abb. 5,a). Bei der

fraktionierten Destillation einer )

kleinen Fliissigkeitsmenge kann ADD- 5. ﬁuﬁgﬁii%h%oﬁnfalsche’

der dadurch verursachte Fehler

erheblich sein. Dieser Mangel ist leicht dadurch zu beheben, daB
man das weite Rohr in der Ndhe der Verbindung mit dem engen
erhitzt, bis das Glas weich geworden ist, und es dann sehr vorsichtig
auszieht, bis es die in Abb. 5, b gezeigte Form hat.

Wenn ein langer Destillieraufsatz verwendet wird, ist es ratsam, das
engere Rohr gleich hinter seiner Verbindung mit dem weiteren so ab-
wirts zu biegen, daB der Kiihler anstatt schwach geneigt senkrecht steht.

In dieser Form nimmt der Apparat viel weniger Platz auf dem
Laboratoriumstisch in Anspruch, und man kann ferner die Vorlagen
etwas bequemer handhaben.

Wirmequelle. Fiir Laboratoriumszwecke wird allgemein ein gewdhn-
licher Bunsenbrenner verwendet. Drahtnetze, Asbestpappe, Sand-,
Wasser- oder Olbader sind im allgemeinen nicht zu empfehlen, weil die
Wirmezufuhr ohne diese viel bequemer geregelt werden kann. Ein
sauber geblasener Rundkolben hat so diinne Wandungen, daB keine
Gefahr eines Bruches bei Beriihrung mit der direkten Flamme besteht.
Der Kolben soll so aufgestellt sein, daf die Flamme wirklich mit seinem
Boden in Beriihrung kommt. Dies ist besonders dann notwendig, wenn
die zu destillierende Fliissigkeit Neigung hat ,,zu stofen‘‘. Manche Fliissig-
keiten, wie z. B. Schwefelkohlenstoff, die unter gew6hnlichem Atmo-
sphérendruck ganz regelméBig sieden, stolen mehr oder weniger heftig,
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wenn der Druck ohne besondere VorsichtsmaGregeln erheblich erniedrigt
wird. Unter einem Druck von 361 mm siedet Schwefelkohlenstoff bei
259 Wenn er unter diesem Druck mit einer Flamme destilliert wird, die
vom Boden des Kolbens einen gewissen Abstand hat, so kann es vor-
kommen, daB der ganze Schwefelkohlenstoff iibergeht, ohne daB irgend-
welche Siedeerscheinungen auftreten. Die Fliissigkeit wird dabei aber
erheblich iiberhitzt, und wenn sich eine Blase bildet, so kann unter Um-
stdnden ein plétzliches, sehr heftiges Aufsieden der duBerst entziind-
lichen Fliissigkeit eintreten. Wenn dagegen die Spitze des Brenners
nur etwa 2 mm vom Boden des Kolbens entfernt ist, so da8 die
Sparflamme das Glas beriihrt, so tritt ruhiges und gleichmaBiges
Sieden ein.

Es gibt Fliissigkeiten, bei denen man auf diesem Wege das StoBen
nicht verhindern kann. Am besten hilft man sich dann damit, einige
kleine Bruchstiicke por6ésen Porzellans (eine in kleine Stiickchen zer-
brochene Tonpfeife eignet sich sehr gut dazu) oder Bimsstein, auch
eventuell beide zusammen, oder einige kleine Tetraeder aus Silber oder
Platin zuzusetzen. Eine hidufig verwendete Methode ist die, einen sehr
langsamen Luftstrom durch die Fliissigkeit stromen zu lassen. Es wird
dadurch aber eine kleine Unsicherheit in bezug auf den Siedepunkt ver-

ursacht. Die Erkldrung dafiir wird auf S.27
gegeben. Ein geeigneter Kolben, den Wade
und Merriman?! angegeben haben, ist in Abb. 6
dargestellt. Ein Wasser- oder Olbad braucht
nur dann verwendet zu werden, wenn ein fester
Stoff sich in dem Kolben befindet, wie z. B.
wenn eine Fliissigkeit iiber Kalk oder Phosphor-
pentoxyd destilliert wird, oder wenn die Fliis-
sigkeit. bei Heizung mit direkter Flamme Nei-

gung zur Zersetzung zeigt.
Es ist gebréuchlich, ein Wasserbad zur
Abb. 6. Destillation von Ather zu verwenden, aber es ist
~ zweifelhaft, ob dies nétig oder auch nur ratsam
ist, auBer in den Fillen, in denen eine #therische Losung einer festen
Substanz, oder einer solchen, die eine Erwirmung iiber 100° nicht ver-
trigt, vorliegt. Wenn ein Unfall eintritt, so geschieht dies fast stets
dadurch, daB infolge StoBens oder zu groBer Destillationsgeschwindig-
keit ein Teil des Dampfes der Kondensation sntgeht und mit einer
Flamme in der Nachbarschaft, im allgemeinen der unter dem Wasser-
bad in Beriihrung kommt. Wenn eine direkte Flamme beniitzt wiirde,
konnte die Destillation viel leichter reguliert werden und wére in Wirk-

1 Apparatus for Fractional Distillation at Pressures other than the Atmo-
spheric Pressure. Trans. Chem. Soc. 99, 994 (1911).
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lichkeit wahrscheinlich gefahrloser als bei Beniitzung eines Wasser-
bades.

Schutz der Flamme vor Zug. Um zufriedenstellende Ergeb-
nisse zu erhalten, muf} die Destillation mit grofler GleichméBigkeit vor
sich gehen, und die Warmezufuhr darf keinen
Schwankungen unterworfen sein. Das wichtigste
Erfordernis ist das, die Flamme gegen Zug zu
schiitzen. Zu dem Zweck kann der gewohnliche,
kegelférmige Brenneraufsatz verwendet werden,
oder es kann ein einfacher, wirksamer Flammen-
schutz aus einem groBen Becherglas mit abge-
sprengtem Boden und einer Aussprengung an
der Seitenwand hergestellt werden (Abb. 7).

Elektrische Heizung. Fiir viele Zwecke,
besonders fiir Destillation unter verringertem AbD. 7.

Druck, ist es zweckmiBig, eine elektrisch ge-  Einfacher Brennerschutz.
heizte Platindrahtspirale als Wirmequelle zu

verwenden. T. W. Richards und J. H. Matthews! empfehlen dieses
Heizverfahren sehr. Sie finden, daB elektrische Heizung etwas bessere
Trennung und weit geringere Uberhitzung als die gewdhnliche Flam -
menheizung ergibt.

Damit der diinne Platindraht auch

dann noch - vollstindig in die Flissigkeit
eintaucht, wenn deren Menge im Kolben
sehr klein geworden ist, empfehlen Richards
und Matthews ein Gefil von der in Abb.8
gezeigten Form. Die von ihnen verwen-
dete Drahtwicklung bestand aus etwa 40 cm
Platindraht und hatte einen Widerstand
von 0,7 Ohm. Es wurde ein Strom von
10—15 Amp. durch die Spirale geschickt.
Ihre Enden waren in 2 Glasrohre einge-
schmolzen, in denen starke Kupferdrihte
steckten. Die leitende Verbindung zwischen
den Platin- und Kupferdrihten wurde durch
etwas Quecksilber hergestellt.

Eine ahnliche Methode wurde von Beck-
mann? empfohlen.

1 Richards and Matthews: Electrical Heating in Fractional Distillation.
Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1282 (1908); 81, 1200 (1909); Zeitschr. {. physik.
Ch. 64, 120 (1908).

2 Beckmann: Erfahrungen iiber elektrisches Heizen bei ebullioskopischen
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S. H. Bailey?! bediente sich eines Gefdfles, das am Boden so eng
ist, daB 909, der Fliissigkeit mit voll eingetauchter Spirale destilliert
werden konnen. Bailey empfiehlt eine Spirale aus Neusilber oder
Chromnickeldraht an Stelle von Platin.

Rosanoff und Easley? wickelten den Heizdraht aufeinen Glasstab,
der zu einer kegelformigen Spirale gebogen ist, deren Spitze fast bis zum
Boden des Kolbens reicht.

W.R.G. Atkins findet es in vielen Fillen zweckmiBig, eine in
geringem Abstand unter dem Kolben angebrachte, elektrisch geheizte
Metallplatte zu verwenden. Die dem Kolben zuzufiihrende Warmemenge
wird durch Verschieben eines Stiickes Asbestpappe auf der Heizplatte
reguliert. Eine Uberhitzung des Dampfes, wenn die Fliissigkeitsmenge
klein geworden ist, kann verhindert werden, indem man den Kolben auf
ein Stiick Asbestpappe mit einem kreisformig geschnittenen Loch in
der Mitte setzt, so dafBl die Hitze nur eine kleine Fliche am Boden des
Kolbens erreichen kann.

Allen und Jacobs® umgeben den Destil-
lationskolben mit 2 Hélften eines birnférmigen
Mantels, an dessen Innenseite Widerstands-
draht fiirelektrische Heizung aufgewickelt ist.

Dampf als Wiarmequelle. Im GroB-
betrieb wird die Blase héufig durch Dampf
von normalem oder héherem Druck geheizt
(Abb. 9). Der Dampf kann durch das Rohr 4
eingeleitet werden, und das Kondenswasser
flieBt aus B ab.

Abb. 9. Blase mit Dampfmantel. Das Thermometer. Bei der Ausfiihrung

einer fraktionierten Destillation muB man
imstande sein, nicht nur eine konstante oder angenihert konstante
Temperatur mit groBer Genauigkeit innezuhalten, sondern auch Ab-
lesungen bei rasch steigenden Temperaturen auszufiihren. Diesen An-
forderungen entspricht am besten das gewohnliche Quecksilbertherm o-
meter, das daher trotz seiner groBen Nachteile dem Luft- oder Platin-
widerstands-Thermometer vorgezogen wird. Zur Erlangung genauer
Daten miissen folgende Punkte beachtet werden:

Bestimmungen und bei der fraktionierten Destillation. Ztschr. f. physik. Ch.
64, 506 (1908). .

1 Bailey: An Electrically Heated Vacuum Fractionation Apparatus.
Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 447 (1911).

? Rosanoff and Easley: Partial Pressures of Binary Mixtures (Appa-
ratus). ebenda 31, 964, (1909).

3 Allen and Jacobs: Electrically Heated Still for Fractional Distillation.
Dept. of Inter., Bur. of Mines, U. S. A., Bull. 19, 1; Journ. Soc. Chem. Ind. 31,
18 (1912).
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1. Kalibrierung. Das Thermometer mull sorgfiltig kalibriert
werden, und es wire von grofem Vorteil, wenn alle Thermometer mit
einem Luftthermometer verglichen wiirden, denn 2 Quecksilberthermo-
meter, die aus verschiedenen (lassorten hergestellt sind, ergeben, selbst
wenn sie bei 0° und bei 100° richtige Werte anzeigen, bei anderen Tem-
peraturen, besonders bei hoheren, verschiedene und unrichtige Ab-
lesungen und zwar aus folgenden Griinden:

a) In erster Linie ist es unmoglich, eine absolut zylindrische Ca-
pillare herzustellen; daher kann das einem Skalenteil entsprechende Vo-
lumen nicht in allen Teilen der Capillare das gleiche sein. Es sind ver-
schiedene Methoden zur Kalibrierung des Rohres ausgearbeitet worden! 2,
indessen bleiben, auch wenn die Kalibrierung ausgefithrt worden ist,
noch andere Fehlerquellen iibrig.

b) Die Stellung des Quecksilbers in der Rohre bei einer gegebenen
Temperatur hingt von der Ausdehnung sowohl des Quecksilbers als
auch des Glases ab, und fiir beide Substanzen wichst der Ausdehnungs-
koeffizient mit steigender Temperatur.

¢) Verschiedene Glassorten haben verschiedene Ausdehnungskoeffi-
zienten, daher geben 2 Thermometer, die aus verschiedenem Material
angefertigt worden sind, selbst wenn die Capillarrohre vollkommen zy-
lindrisch wéren, verschiedene Ablesungen bei der gleichen Temperatur.
Deswegen miissen die Angaben eines Quecksilberthermometers mit denen
eines Luftthermometers, oder eines anderen, vorher mit einem Luft-
thermometer geeichten Quecksilberthermometer verglichen werden;
oder statt dessen kann eine Anzahl von Fixpunkten dadurch festgelegt
werden, dafl man das Thermometer mit den Démpfen einer Reihe reiner
unter bekanntem Druck siedender Flissigkeiten erhitzt.

Tabelle 1 enthilt ein Verzeichnis der dazu geeigneten Stoffe mit
ihren Siedepunkten und die Anderung der Temperatur fiir eine Ab-
weichung von 10 mm vom Normaldruck.

Auf diesem Wege kann eine Tabelle oder Kurve der Korrekturen
aufgestellt und der Fehler an einer beliebigen Stelle der Thermometer-
skala leicht bestimmt werden.

Man kann auch ,,Normal‘“-Thermometer kaufen. Sie sind vor der
Einteilung mit einem gepriiften Thermometer verglichen worden und
sollen richtige Temperaturen anzeigen.

2. Nachbestimmung des Nullpunktes. Der Nullpunkt eines
Thermometers sollte von Zeit zu Zeit erneut bestimmt werden, weil er
Verdnderungen unterworfen ist, die bei den gewohnlichen Natronglas-

1 Methods employed in Calibration of Mercurial Thermometers. British
Association Report for 1882, 145.
2 Guillaume: Traité pratique de la thermométrie de précision. S.112.
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Tabelle 1.
Siedepunkt Temperaturinderung
Stoff unter fiir 10 mm
normalem Druck Druckdifferenz

Grad Grad
Schwefelkohlenstoff . . . . . . . 46,25 0,40
Athyl-Alkohol. . . . . . . . .. 78,3 0,33
Wasser . . . . . . . . . . .. 100,0 0,37
Chlorbenzol . . . . . . . . .. 132,0 0,50
Brombenzol . . . . . . . . .. 156,0 0,51
Anilin . . . . . ... ... 184,4 0,51
Naphthalin . . . . . . . . . .. 218,05 0,58
Chinolin . . . . . . . . . . .. 237,45 0,59
Bromnaphthalin. . . . . . . .. 280,45 , 0,64
Benzophenon . . . . . . . . . . 305,8 | 0,63
Quecksilber. . . . . . . . . .. 356,75 0,75
Schwefel . . . . . . . . . . .. 444,55 0,87

Thermometern betrichtlich sein kénnen. Es treten 2 Arten von Ver-
anderungen auf:

a) Wenn ein Thermometer eingeteilt wird, kurz nachdem die Kugel
geblasen worden ist, so steigt der Nullpunkt zuerst verhdltnismiBig
schnell, dann immer langsamer und die Erh6hung des Nullpunktes kann
viele Jahre andauern. Wenn das Thermometer héheren Temperaturen
ausgesetzt wird so tritt — wie Marchis gezeigt hat, besonders dann,
wenn damit leichte, periodische Schwankungen der Temperatur ver-
bunden sind — das Ansteigen des Nullpunktes mit viel groBerer Ge-
schwindigkeit ein, und bis 360° bestimmt, wahrscheinlich bis 4500 ent-
spricht jeder héheren Temperatur ein schnelleres Ansteigen und dem-
entsprechend eine héhere Endlage des Nullpunktes. Ein Anstieg von
mehr als 200 ist verschiedene Male bei der Verwendung von Thermo-
metern aus weichem Glas beobachtet worden, wenn sie lingere Zeit
Temperaturen von 360° ausgesetzt worden waren. In allen Fillen wird
das zuerst rasch verlaufende Ansteigen immer langsamer und es er-
scheint zweifelhaft, ob bei einer gegebenen Temperatur eine wirkliche
Konstanz des Nullpunktes wirklich jemals erreicht wird. Wenn dagegen
ein Thermometer viele Stunden lang auf eine gegebene hohe Tem-
peratur erhitzt und dann langsam abgekiihlt worden ist, so hat eine
nachfolgende Erwidrmung auf niederere Temperatur nur sehr wenig Ein-
fluB auf den Nullpunkt. Die besten Thermometer werden, wie es zuerst
von Crafts empfohlen wurde, lange Zeit auf hoher Temperatur ge-
halten, ehe sie eingeteilt werden.

b) Wenn ein Thermometer, selbst nachdem sein Nullpunkt so
konstant wie moglich gemacht worden ist, erhitzt und dann rasch
abgekiihlt wird, so ist ein leichtes Fallen des Nullpunktes zu be-
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obachten. Nach einem oder zwei Tagen ist indessen der grofite
Teil dieses Abfalles wieder zuriickgegangen; der Rest verschwindet
erst nach lingerer Zeit.

3. Verflichtigung des Quecksilbers im Thermometer-
rohr. In den gewdhnlichen Thermometern befindet sich iiber dem
Quecksilber ein luftleerer Raum und es tritt, wenn das Quecksilber
in dem Rohr stark erhitzt wird, eine Verfliichtigung ein, wobei sich der
Quecksilberdampf in dem kalten oberen Teil des Rohres wieder ver-
dichtet. Infolgedessen scheint eine Temperatur, die in Wirklichkeit kon-
stant ist, allméhlich abzufallen. Die besseren Thermometer, deren Grad-
teilung bis zu hohen Temperaturen reicht, enthalten Stickstoff iiber
dem Quecksilber, wobei am oberen Ende der Capillare eine Aufweitung
eingeblasen ist, um ein zu starkes Steigen des Druckes infolge der Kom-
pression des Gases zu verhindern. Thermometer, die nur fiir miBige
Temperaturen, das heifit fiir Temperaturen nicht iiber 100 oder héchstens
1500 bestimmt sind, werden aber im allgemeinen nicht mit Stickstoff
gefiillt. Wenn ein solches Thermometer zur Destillation von Fliissig-
keiten, die bei 100 oder selbst 80° sieden, benutzt wird, so kann sich eine
ganz merkliche Menge Quecksilber verfliichtigen, und es kénnen bei
lingerem Heizen Fehler im Betrage von 0,2—0,3° auftreten. Es wire
besser, wenn alle Thermometer, die zaum Messen von Temperaturen iiber
60° bestimmt sind, mit Stickstoff gefiillt wiirden.

4. Korrektur fiir die nicht miterwirmte Quecksilber-
sdule. Wie schon erwihnt, sollte das Thermometer méoglichst so in dem
Apparat angebracht werden, dal nicht nur das Quecksilber in der Kugel,
sondern auch das in der Capillare vom Dampf der siedenden Fliissig-
keit erwdrmt werden kann, andernfalls miiite folgende Korrektur, die
allerdings auch im giinstigsten Falle noch ungenau ist, angebracht
werden:

Zu der abgelesenen Temperatur werden 0,000143 (7'— ¢) N° zugefiigt,
worin T’ der beobachtete Siedepunkt, ¢ die mittlere Temperatur des aus
dem Dampf herausragenden Fadens und N dessen Lénge, ausgedriickt
in Skalenteilen, ist.

Der Koeffizient 0,00016 — die Differenz zwischen der cubischen
Ausdehnung des Quecksilbers und der des Glases — wird sehr héufig
verwendet, ist aber in der Praxis als zu gro8} befunden worden. Thorpe
hat gezeigt, daBl der Wert 0,000143 bessere Werte gibt.

Die folgende, von Thorpe! angegebene Tabelle 2 erleichtert die
Berechnung.

! Thorpe: On the Relation between the Molecular Weights of Substances
and their Specific Gravities when in the Liquid State. Trans. Chem. Soc. 87,
159 (1880).
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Tabelle 2.
N
T—¢
10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. | 100.
10. .]0,01 | 0,03 | 0,04 | 0,06 | 0,07 | 0,09 | 0,10 | 0,11 | 0,13 | 0,14
20. .10,02 | 0,06 009|011 | 014 | 0,17 | 0,20 | 0,22 | 0,26 | 0,29
30. . 0,04 | 0,09 | 013 | 0,17 | 0,21 | 0,26 | 0,30 | 0,34 | 0,39 | 0,43
4. .1005 |011 | 017 | 0,23 | 0,28 | 0,34 | 0,40 | 0,47 | 0,62 | 0,57
50. .10,07 014 | 021 | 029 |0,36 | 043 | 0,50 | 0,60 | 0,64 | 0,71
60. .]0,08 | 017 | 025 | 0,35 | 0,43 | 0,51 | 0,60 | 0,70 | 0,77 | 0,86
70. .} 0,10 | 0,20 | 0,30 | 0,40 | 0,50 | 0,60 | 0,70 | 0,80 | 0,90 | 1,00
8. .10,11 | 0,23 | 0,34 | 0,45 | 0,57 | 0,68 | 0,80 | 0,91 | 1,03 | 1,14
9. . (013 | 0,26 , 0,39 | 0,51 | 0,64 | 0,77 | 0,90 | 1,03 | 1,16 | 1,30
100. .| 0,14 | 0,28 | 0,43 | 0,57 | 0,71 | 0,85 | 1,00 | 1,14 | 1,29 | 1,43
110. . | 0,16 | 0,31 | 0,47 | 0,63 | 0,79 | 0,94 | 1,10 | 1,26 | 1,42 | 1,58
120. . | 0,17 [ 0,34 | 0,51 | 0,69 | 0,86 | 1,03 | 1,20 | 1,37 | 1,54 | 1,71
Tabelle 2 (Fortsetzung).
N
T—t

110. | 120. | 130. | 140. | 150. | 160. | 170. | 180. | 190. | 200.
10. . 10,16 | 0,17 | 0,19 | 0,20 | 0,21 | 0,22 | 0,24 | 0,26 | 0,27 | 0,29
20. .1031 | 0,34 | 0,37 | 0,40 | 0,43 | 0,46 | 0,49 | 0,51 | 0,54 | 0,57
30. . 1047 [ 0551 | 0,56 | 0,60 | 0,64 | 0,68 | 0,73 | 0,77 | 0,82 | 0,86
40. . 10,63 | 0,69 | 0,74 | 0,80 | 0,86 | 0,91 | 0,97 | 1,03 | 1,09 | 1,14
50. . 1079 | 0,86 | 0,93 | 1,00 | 1,07 | 1,14 | 1,22 | 1,29 | 1,36 | 1,43
60. .1094¢ | 1,03 | 1,12 | 1,20 | 1,29 | 1,37 | 1,46 | 1,54 | 1,63 | 1,72
70. .| L10 | 1,20 | 1,30 | 1,40 | 1,50 | 1,60 | 1,70 | 1,80 | 1,90 | 2,00
80. .| 1,26 | 1,37 | 1,49 | 1,60 | 1,72 | 1,83 | 1,94 | 2,05 | 2,17 | 2,29
9. .| 142 | 1,54 | 1,66 | 1,80 | 1,93 | 2,05 | 2,17 | 2,31 | 2,45 | 2,54
100. .| 1,58 | 1,71 | 1,84 | 2,00 | 2,15 | 2,29 | 2,43 | 2,57 | 2,72 | 2,86
110. . § 1,73 | 1,89 | 2,04 | 2,20 | 2,36 | 2,51 | 2,67 | 2,83 | 2,99 | 3,15
120 . . | 1,89 | 2,06 | 223 | 2,40 | 2,57 | 2,74 | 2,92 | 3,09 | 3,26 | 3,43

5. Uberhitzung des Dampfes. Wenn die in dem Kolben be-
findliche Flissigkeitsmenge sehr klein ist, so tritt leicht eine Uber-
hitzung des Dampfes durch die Flamme ein, und falls die Kugel des
Thermometers nicht vollig mit kondensierter Fliissigkeit befeuchtet ist,
wird eine zu hohe Temperatur abgelesen. Wenn ein kleines Stiick Watte,
oder fiir Temperaturen iiber 230° ein kleines Stiick Asbestwolle um die
Kugel des Thermometers gewickelt wird, so bleibt es regelmiBig feucht,
und das Thermometer zeigt, wenn eine reine Fliissigkeit mit direkter
Flamme geheizt wird, eine vollkommen konstante Temperatur an, bis
die letzte Spur Fliissigkeit aus dem Kolben verschwunden ist.

Bei Verwendung eines Wasser- oder Olbades ist die Gefahr der Uber-
hitzung groBer, und der Wattebausch kann gegen Ende der Destillation
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trocken werden. In diesem Falle kann es vorkommen, daf die Tem-
peratur zu hoch abgelesen wird, indessen ist der Fehler regelméaflig nicht
so groB3, wie er bei ungeschiitzter Kugel wire.

Wenn es besonders darauf ankommt, den Siedepunkt einer Fliissig-
keit wihrend des ganzen Verlaufes einer Destillation mit groBler Ge-
nauigkeit zu bestimmen, so kann vorteilhaft eine der beiden von
Richards und Barry! angegebenen Formen des Destillationskolbens
verwendet werden.

6. Reduktion des Siedepunktes auf Normaldruck. Das
Barometer mufl immer abgelesen und auf 0° (S.254) umgerechnet
werden. Bei langer Dauer der Destillation, oder bei unbestindigem
Wetter muf} es wiederholt abgelesen werden, denn der Siedepunkt einer
Fliissigkeit ist stark vom Druck abhéngig.

Es ist unmdglich, eine genaue und allgemein anwendbare Formel zur
Reduktion des beobachteten Siedepunktes auf den unter Normaldruck
(760 mm) anzugeben, aber die folgende kann als angenahert richtig an-
genommen werden:

© = 0,00012 (760 —p) (273 + 1),
in der © die zu der beobachteten Siedetemperatur ¢ zu addierende
Korrektur in Celsiusgraden und p der Barometerstand ist2.

Diese Korrektur ist ohne groferen Fehler bei den meisten Fliissig-
keiten anwendbar, fiir Wasser und Alkohole gibt aber die Formel
6 = 0,00010 (760 —p) (273 + 1)

bessere Resultate.

Crafts® hat fiir eine Reihe von Stoffen Daten zusammengestellt,
aus denen die Werte von ¢ in der Formel 6 =c (760 — p) (273 + 1)
leicht errechnet werden konnen?. Tabelle 3 (S. 14) enthilt fiir einige
der von Crafts angefiihrten Stoffe und auBlerdem noch fiir eine Reihe
anderer die Siedepunkte in absoluter Temperatur 7', die Werte von ¢
und von dp/dis.

Die mit einem Sternchen versehenen Werte sind indirekt ermittelt
worden. Sie sind als nicht so sicher anzusehen wie die anderen.

1 Richards and Barry; An Advantageous Form of Still for the Exact
Measurement of Boiling Point during Fractional Distillation. Journ. Amer. Chem.
Soc. 36, 1787 (1914).

2 Ramsay and Young: Some Thermodynamical Relations. Philos. Magazine
(V) 20, 515 (1885).

3 Crafts: Uber die Korrektionen der Siedepunktstemperaturen bei wech-
selndem Barometerstand. Berl. Berichte 1887, 20, 709.

4 Es waren einige Druckfehler in der von Crafts angegebenen Tabelle und seit
ihrer Veroffentlichung sind auBerdem von manchen anderen Stoffen genaue Be-
stimmungen des Siedepunktes und Dampfdruckes gemacht worden.

5 Young: Correction of the Boiling Points of Liquids from Observed to Nor-
mal Pressure. Trans. Chem. Soc. 1902, 777.
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Tabelle 3.
Stoff T |dp/dt ¢ Stoff T | dp/dt c

Sauerstoff 90,5 °| 75,9* | 0,000146* | Bromnaph- .
Stickstoff . .| 77,6 | 89,0%|0,000145* thalin . . .| 553,45 | 15,75 | 0,000115
Argon . . . .| 86,9 | 83,2%|0,000138*| Methyl-Ather .| 249,4 | 32,0 |0,000125
Chlor. . . . . 239,4 | 33,2 |0,000126 | Athyl-Ather 307,6° | 26,9 |0,000121
Brom 331,75 | 25,2 |0,000120 | Aceton . . . .| 330,0 | 26,4 |0,000115
Jod . . . .. 458,3 | 18,75|0,000116 | Benzophenon .| 578,8 | 15,8 |0,000109
Quecksilber 629,75 | 13,4 |0,000118 | Anthrachinon .| 650,0 | 13,6 |0,000113
Schwefel . . .| 717,65 | 12,2 |0,000114 | Anilin . . . .| 4574 | 19,6 |0,000112
Ammoniak . .| 240,1 | 37,7 |0,000110 | Chinolin .| 510,45 | 17,0 | 0,000115
Schwefeldioxyd | 262,9 | 33,7 |0,000113 | Methyl-Formiat| 304,9 | 28,8 |0,000114
Schwefelkoh- A'thyl-Formia,t 327,3 | 26,6 | 0,000115

lenstoff 319,251 24,7 |0,000127 | Propyl-Formiat | 353,9 | 24,5 |0,000115
Bor-Trichlorid | 291,25 | 26,8 |0,000128 | Methyl-Acetat | 330,1 26,8 |0,000113
Phosphor-Tri- Athyl-Acetat . | 350,15 | 25,1 |0,000114

chlorid . . .| 346,85 | 23,45 0,000123 | Propyl-Acetat | 374,55 | 23,5 |0,000114
Tetrachlor- Isobutyl-Acetat | 389,2 | 22,5 |0,000114

Kohlenstoff | 349,75 | 23,25 | 0,000123 | Methyl-Pro-

Silicium-Te- pionat . . .| 352,7 24,9 | 0,000114
trachlorid 329,9 | 24,0 |0,000126 | Athyl-Pro-

Zinn-Chlorid 387,1 | 21,4 |0,000121 pionat . . .| 372,0 | 23,7 |0,000113

Methan 108,3 | 68,2* | 0,000135 | Propyl-Pro-

n-Pentan . . .| 309,3 | 25,8 |0,000125* pionat . . .| 395,15 | 22,3 |0,000114

n-Hexan . . .| 341,95 | 23,9 | 0,000122 § Isobutyl-Pro-

n-Heptan 3714 | 22,3 |0,000121 pionat . . .| 409,8 | 21,4 |0,000114

n-Octan 398,8 | 21,1 |0,000119 | Amyl-Propio-

Isopentan. . .| 300,95 | 26,2 |0,000127 nat . . . .| 4332 | 20,4 10,000113

Di-Isobutyl . .| 382,1 | 20,9 |0,000125 } Methyl-Butyrat| 375,75 | 23,3 |0,000114

Hexamethylen | 353,9 | 22,7 |0,000124 AthyI-Butyrat '392,9 | 22,3 |0,000114

Benzol . . . .| 353,2 | 23,450,000121 | Propyl-Butyrat| 415,7 | 20,9 |0,000115

Toluol . . . .| 383,7 | 21,75|0,000120 | Amyl-Butyrat | 451,6 | 19,5 |0,000113

Athyl-Benzol .| 409,15 | 20,3 |0,000120 | Methyl-Isobu-

Naphthalin . .| 491,05 | 17,1 |0,000119 tyrat . . 365,3 | 23,8 |0,000115

Anthracen 616,0 15,0 | 0,000108 |} Isobutyl-Iso-

m-Xylol 412,0 | 21,1 |0,000115 butyrat. . .| 419,6 | 20,6 |0,000116

Triphenyl- Methyl-Alko-

Methan . .| 626,0 | 14,8 |0,000108 hol. . . . . 337,7 | 29,6 |0,000100
Methyl-Chlorid | 249,35 | 31,9 |0,000126 | Athyl-Alkohol . | 351,3 | 30,35 | 0,000094
Athylen-Dibro- : Propyl-Alkohol | 370,2 | 28,8 |0,000094

mid .| 4050 | 20,8 |0,000119 | Amyl-Alkohol | 403,0 | 25,3 |0,000098
Fluorbenzol 358,2 | 23,3 |0,000120 | Phenol . . . .| 456,0 | 20,5 |0,000107
Chlorbenzol . .| 405,0 | 20,5 |0,000120 | Essigsiure 391,56 | 23,9 [0,000107
Brombenzol 429,0 19,3 | 0,000120 ] Phtalsiure-

Jodbenzol 461,45° | 18,0 |0,000120 Anhydrid 559,0 | 16,0 !0,000112
Wasser . . . .| 373,0 | 27,2 |0,000099

Wenn der Siedepunkt einer Fliissigkeit korrigiert werden soll, kann
die Konstante ¢ fiir den Stoff im allgemeinen durch Benutzung der
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Tabelle 3 bestimmt werden. Entweder kann unter Anwendung der
nétigen Kritik die Konstante desjenigen in der Tabelle aufgefiihrten
Stoffes verwendet werden, der dem gesuchten chemisch am meisten
dhnelt, oder die Konstante kann in Ubereinstimmung mit der einen
oder anderen der folgenden allgemeinen Beziehungen abgeindert werden.

Beziehungen der Konstante ¢ zum Molekulargewicht
und zur Konstitution. 1. In jeder homologen Reihe oder jeder
Reihe chemisch &hnlicher Stoffe mit Ausnahme der Alkohole, Séuren,
Phenole, der niederen Ester und vielleicht einiger anderer, gilt das
Gesetz, daB3 je hoher das Molekulargewicht, um so niedriger die Kon-
stante ist.

Beispiel: Die Normal-Paraffine, Methyl- und Athylather; Toluol und
m-Xylol; Aceton und Benzophenon; Benzol, Naphthalin und Anthracen.

2. Kérper mit verzweigter Kette haben hshere Werte, als ihre Iso-
meren mit normaler Kette. Bei Korpern mit 2 Verzweigungen sind die
Werte noch hdher.

Beispiele: Isopentan und n-Pentan; Di-Isobutyl und n-Octan; Methyl-
Isobutyrat und Methyl-Butyrat.

3. Wenn Wasserstoff durch ein Halogen ersetzt wird, wird ¢ niedriger.

Beispiele: Benzol und eines seiner Monoderivate, Naphthalin und Brom-
Naphthalin.

4. Durch Ersatz eines Halogens durch ein anderes wird im allgemeinen
keine Anderung hervorgerufen.

Beispiele: Die 4 Halogenderivate des Benzols.

5. Alle Stoffe, die ein Hydroxyl enthalten, — Alkohole, Phenole,
Wasser, Siuren — haben sehr kleine Werte, indessen vermindert sich der
erniedrigende EinfluBl des Hydroxyls auf die Konstante in dem Ma@e,
wie die GroBe des ibrigen Molekiils wichst. Daher ist bei Methyl-,
Athyl- und Propyl-Alkohol die Konstante um 0,000035 niedriger als
die der entsprechenden Kohlenwasserstoffe, wihrend sie bei Amyl-
Alkohol nur 0,000029 und bei Phenol sogar nur 0,000015 niedriger ist.
Andererseits strebt die Konstante im allgemeinen bei wachsender GroBe
des Molekiils niederen Werten zu, und diese beiden in entgegengesetzter
Richtung wirkenden Faktoren heben einander mehr oder weniger voll-
stdndig auf. Daher besteht jedenfalls bei den Alkoholen offenbar keine
Beziehung zwischen dem Wert der Konstanten und dem Molekular-
gewicht.

6. Die Ester — entstanden aus Alkoholen und Sduren — haben
ziemlich niedere Werte, und bei ihnen ist die Konstante wieder nahezu
unabhingig vom Molekulargewicht.

Formen des Destilliergefifes. Fiir die gewohnlichen Zwecke des La-
boratoriums ist ein Glaskolben mit kugelférmigem Boden die geeignetste
Form des Destillationsgefiflies. Wenn aber eine groBere Menge Fliissig-
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keit destilliert werden soll, besonders wenn sie leicht entziindlich ist, ist
es sicherer, ein Metallgefa zu verwenden. Beim Arbeiten im Groflen
werden im allgemeinen Metallgefifie verwendet.

Abiénderungen in der Form des Kolbens dienen meistens nur der
Anpassung an einen bestimmten Zweck und bediirfen keiner besonderen
Erwahnung.

Abénderungen des Aufsatzes dagegen sind von grofer Wichtigkeit
und werden spéter in den Kapiteln X bis XIIT behandelt.

Formen des Kiihlers. Fiir Fliissigkeiten, die iiber Zimmertemperatur,

aber unter 170° sieden, wird der gerade Liebig-Kiihler allgemein an-

gewandt, es sind aber auch verschiedene ge-

dringtere, wirksamere Kiihlerformen erdacht

worden, die im Handel erhiltlich sind.

Wenn eine Fliissigkeit bei einer héheren

Temperatur als 1700 siedet, so besténde die

Gefahr eines Bruches, wenn das gliserne Ab-

leitungsrohr mit Wasser gekiihlt wiirde. In

diesem Falle reicht der Kiihleffekt der um-

gebenden Luft aus, wenn ein langes Rohr

verwendet wird. Fiir sehr fliichtige Fliis-

sigkeiten muf} das Ableitungsrohr mit Eis

oder einer Kiltemischung gekiihlt werden

(gestoBenes Eis und XKochsalz, oder Eis

. o und konzentriete Salzsiure sind fiir maBig

A 1 eigketton, "% tief liegende Temperaturen brauchbar). In

diesem Falle sollte ein Spiral- oder

,,Schlangen®-Rohr verwendet werden (Abb.10). Durch das Trocken-

rohr A wird der Niederschlag von Feuchtigkeit in der Vorlage ver-
hindert.

Formen der Vorlage. Wenn eine Fliissigkeit bei sehr hoher Tem-
peratur siedet, oder wenn sie bei ihrem Siedepunkt unter Normaldruck
Zersetzung erleidet, so kann es notig werden, sie unter verringertem
Druck zu destillieren. Fiir eine einfache Destillation kann der in Abb.11
gezeigte Apparat verwendet werden, wenn aber das Destillat in ein-
zelnen Fraktionen aufgefangen werden soll, wiirde das Abnehmen der
Vorlage ein Eindringen von Luft in den Apparat verursachen und damit
ein erneutes Evakuieren nach jedem Wechsel der Vorlage nétig machen.
Um nacheinander einzelne Fliissigkeitsmengen in den Kolben einfiihren
zu konnen, ohne das Vakuum zu stéren, schmelzen Noyes und Skinner?
einen Scheidetrichter und den Aufsatz auf den Hals eines Claisen-

1 Noyes and Skinner: An Efficient Apparatus for Fractional Distillation
under Diminished Pressure. Journ. Amer. Chem. Soc. 89, 2718 (1917).
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Kolbens. Die grole Kugel in Abb.11 dient dazu, den Druck gleich-
miBig zu halten und Schwankungen des Quecksilbers im Manometer
zu verhindern. Es
sind viele Methoden
erdacht worden, die
Vorlage zu wechseln,
ohne das Vakuum
zu stoéren, von wel-
chen die folgenden
erwihnt werden mo-
gen:
1. Thornes Ap-
parat. Mehrere Héh-
ne werdenso geschal-
tet, daf3 Luft in die
Vorlage gelassen, und
eine frische Vorlage
an deren Stelle gesetzt werden kann, wahrend der Destillationskolben
unter Vakuum bleibt (Abb.12). Der Hahn b wird geschlossen, der
Dreiweghahn ¢ wird so gedreht, dal er Luft in die Vorlage strémen
148t, welche dann abgenommen und durch eine frische ersetzt wird.
Alsdann wird der Hahn & geschlossen, um den Kolben von der Pumpe
zu trennen, und ¢ wird so gedreht, dall die Pumpe mit der neuen
Vorlage in Verbindung tritt, diese wird dann evakuiert, bis der Druck
auf den gewiinschten Betrag gefallen ist,
worauf @ und b wieder gedffnet werden.
Diese verhdltnismiBig einfache Me-
thode hat erhebliche Nachteile aufzu-
weisen. Diese liegen hauptséchlich in der
Gefahr der Undichtigkeit beim Gebrauch
so vieler Hihne, — selbst wenn ein Drei-
weghahn (wie in Abb. 12) an Stelle zweier
einfacher verwendet wird, — und das ist
besonders der Fall, weil die gewohnlichen
Schmiermittel fiir den Hahn b, durch
den die kondensierte Fliissigkeit flieft, in
der Regel nicht verwendet werden kénnen.
AuBerdem nimmt das Wechseln der Vor-
lage, die Handhabung der Hidhne und das Evakuieren der frischen
Vorlage einige Zeit in Anspruch, wihrend der der Fortschritt der De-
stillation nicht zusammenhéngend beobachtet werden kann.
2. Bredts Apparat. Das Ende des Ableitungsrohres des Auf-
satzes ragt in einen Rundkolben mit langem Hals hinein, an welchem

Young-Prahl, Destillation. 2
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nahezu rechtwinkelig 3 enge Rohre @, b und ¢ und ein 4.Rohr d an-
geschmolzen sind, welch letzteres zum Einlassen der Luft nach beendeter
‘ Destillation dient (Abb. 13). Die
Kugel des Kolbens bildet die
eine Vorlage. Jedes der engen
Rohre wird mit einem zylindri-
schen Gefa mittels eines durch-
bohrten Piropfens verbunden.
Der Langhalskolben wird zuerst
mit den 3 Vorlagen nach oben
in solche Stellung gebracht, daf3
sich die erste Fraktion im Kol-
ben sammelt. Beim Wechseln
wird der Hals des Kolbens ge-
dreht, bis das abtropfende Destil-
lat in eine der zylindrischen Vorlagen fillt, und jede von diesen kann
der Reihe nach senkrecht unter das Ende des Ableitungsrohres ge-
bracht werden.
3. Briithls Apparat. Mehrere Reagenzgliser befinden sich in
einem runden Halter, der innerhalb eines evakuierten GefiBes
(Abb. 14) drehbar angebracht ist, so daB
jedes einzelne Rohr leicht unter das Ende
des Ableitungsrohres gebracht werden kann.
Diese Anordnung ist bequem, weil der
Wechsel der Vorlage mit der groBten Leichtig-
keit und Schnelligkeit vorgenommen werden
kann.
4. Wade und Merrimanns Apparat
zur Destillation unter konstantem,
niederem oder hohem Druck. Um den
Druck konstant zu halten, wurde ein Druck-
regulator oder ,,Manostat‘, nach &hnlichen
Grundséitzen wie ein Thermostat, erdacht.
Der Einlafiweg fiir die Luft wird automa-
tisch vom Quecksilber eines Manometers
Abb. 14 Briihls Apparat zur freigegeben, wenn der Druck unter die
Destillation unter verringertem Grenze, auf die der Manostat eingestellt

ist, fallt. Die Konstruktion und Hand-
habung dieser Vorrichtung ist in der Originalarbeit einzusehent.
Bei der Anwendung der Vorrichtung zur fraktionierten Destillation

! Made and Merriman: Apparatus for the Maintenance of Constant Pres-
sures above and below the Atmospheric Pressure. Application to Fractional Di-
stillation. Trans. Chem. Soc. 99, 984 (1911).
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wird ein Luftbehilter von etwa 101 Inhalt zwischen den Mano-
staten und die Vakuumpumpe, bzw. den Luftkompressor geschaltet.
Zwischen den Manostaten und den Destillationsapparat mit dem
Manometer wird ein zweiter Luftbehélter von ungefihr dem doppelten
Inhalt geschaltet. FEin geeigneter Quecksilber-
luftverdichter ist in der Arbeit beschrieben.

Um die Fraktionen ohne Stérung der Destillation
sammeln zu kénnen, wurde die in Abb. 15 abgebil-
dete Abart von F.D. Browns Apparat verwendet.
Die Vorrichtung besteht im wesentlichen aus dem
Tropftrichter B, in dessen weiten Hals eine Muffe (
eingeschmolzen ist. Sie ist so weit, daB das Kiih-
lerrohr hindurchgesteckt werden kann. Das letz-
tere, welches bis unter den Rand der Muffe reichen
soll, wird mit einem kurzen Stiick eines starken
Gummischlauches abgedichtet.

Als Hahn P ist ein solcher mit weiter Bohrung
von 3—4 mm zu verwenden. Das Rohr des Tropf-
trichters ist am unteren Ende mit einer zweiten
Muffe L verschmolzen, deren unteres Ende den Abb. 15.
Gummistopfen trigt, an den als Vorlage das Rea-
genzglas oder der Kolben R angesetzt wird. Die zwei Muffen sind
mit den 7-Rohren T'T’ versehen, deren Enden mit den entgegenge-
setzten Offnungen eines Dreiweghahnes H verschmolzen sind, dessen
dritte Bohrung mit der Luft in Verbindung steht. Die
Verbindung mit der Vakuumpumpe wird durch eine
Abzweigung 7"’ des oberen Rohres 7" hergestellt.
Der Hahn P kann im allgemeinen nicht geschmiert
werden, aber da bei jeder Undichtigkeit ein Durchtritt
nur nach innenzu moglich ist, ist kein Verlust da-
mit verkniipft.

Bei erhshtem Druck dagegen ist ein Hahn nicht
anwendbar, denn der durch Undichtigkeiten ermog-
lichte Durchtritt wiirde nach auBlen gehen, wobei
der Druck den Hahn zu lockern strebte. Fiir Fliissig-
keiten, die Gummi nicht angreifen, bildet ein kurzes
Stiick mit einer Schraubklemme versehenen Druck-
schlauches einen ausgezeichneten FErsatz. Fir
andere Fliissigkeiten ist der Trichter B mit einem  Abb. 16a.
InnenverschluB S (Abb.16a) zu versehen, der von
auBen betitigt werden kann. Dieser Verschlufl besteht aus einem
starken Glasstab, der durch eine gut passende gliserne Muffe ¥ hin-
durchgeht, an welcher er durch ein kurzes Stiick Druckschlauch sicher

2*
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befestigt ist. Dieser Schlauch, der am Stab und der Muffe mit Liga-
turen versehen ist, wirkt als Feder, die in normaler Lage den Ver-
schluB von seinem Sitz fern im oberen schon aufgeweiteten Teil des
Trichterhalses festhédlt. Beim Wechseln der Vorlage wird der Stab
gegen die Elastizitit des Gummischlauches einwirts gedriickt, bis er
das Mundstiick verschlieft. Wenn nun der Druck durch den Dreiweg-
hahn abgelassen wird, so wird der Stab durch den Druck der kom-
primierten Luft im Trichter in seiner Lage festgehalten. Etwaige
Undichtigkeiten lassen die Fliissigkeit nach unten oder innen aus-
treten, und die Vorlage kann so rasch gewechselt werden, da8 keine Ge-
fahr eines Verlustes besteht. Bei einer Destil-
lation unter erhéhtem Druck miissen alle Gummi-
verbindungen und Pfropfen an den betreffenden
Rohren und Glasgefifen befestigt werden. Eine
bequeme Befestigung fiir die Vorlage besteht aus
" JM  einem starken Metallring 3/ (Abb.16b), der um
T— das Reagenzglas gut anschliefend herumgelegt
und mit zwei starken, senkrechten Haken mm’
versehen ist, deren einer senkrecht, deren anderer
Abb. 16 b. parallel zum Ringumfang steht. Eine Schleife von
recht starkem, elastischem Stahldraht wird durch
den ersten Haken gefiihrt. Die beiden Enden werden, nachdem
sie den Pfropfen beiderseits der Muffe iiberkreuzt haben, unter den
zweiten Haken gebogen, wobei die Elastizitit den Draht sicher in
seiner Lage hilt.

Bequeme Vakuumvorlagen sind auch von Rosanoff und Easley?
(siehe auch Rosanoff, Bacon und White2, und von Hahn? be-
schrieben worden.

Verhinderung von Undichtigkeiten. Wenn eine Flissigkeit
unter vermindertem Druck destilliert wird, miissen alle Verbindungs-
stellen am Apparat luftdicht sein. Gummistopfen kénnen nicht iiberall
fiir die Destillation verwendet werden, weil deren Substanz von vielen
organischen Fliissigkeiten angegriffen oder gelést wird, und gewohnliche
Korke sind selten ganz luftdicht. Page? findet indessen, daf alle Un-
dichtigkeiten wirksam vermieden werden kénnen, wenn man erst den
Apparat evakuiert, und den Kork dann mit der gewshnlichen, in Flaschen
kauflichen Gummilsung bestreicht (Gummiarabicum ist unbrauchbar,

1A.a.0.

2 Rosanoff, Bacon and White: A Rapid Laboratory Method of Measu-
ring the Partial Pressures of Liquids Mixtures (Apparatus). Journ. Amer. Chem.
Soc. 86, 1806 (1914).

8 Hahn: Fraktioniervorrichtung. Ber. 43, 1725 (1910); Journ. Soc. Chem.
Ind. 29, 842 (1910).

4 Page: Cork versus Rubber. Chem. News 86, 162 (1902).
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da es nach dem Trocknen briichig wird). Das Gummi kann zweckmBig
mit einer Biirste aufgetragen werden. Wenn nétig, kann die Behandlung
mehrere Male wiederholt werden.

Apparate zur fraktionierten Destillation unter vermindertem Druck
sind auflerdem beschrieben worden von:

Lothar Meyer: Berichte 20, 1834 (1887);

H. Gautier: Bull. Soc. Chim. 2, 675 (1889);
H. Wislicenus: Berichte 23, 3292 (1890);

H. Schulz: ebenda 23, 3568 (1890);

G. W. A. Kahlbaum: ebenda, 28, 393, (1895);
R. Steinlen: Chem. Ztschr. 22, 157 (1898).

I1. Der Siedepunkt einer reinen Fliissigkeit.
Die Statische Methode.

Es gibt zwei Methoden, mit denen der ,,Siedepunkt*‘ einer Flissigkeit
bei einem gegebenen Druck bestimmt werden kann: Die statische und
die dynamische. Nach der 1. Methode
werden die von dem Dampf der Fliis-
sigkeit ausgeiibten Drucke bei einer
Reihe von Temperaturen bestimmt
und gegen die Temperaturen aufgetra-
gen. Die durch diese Punkte gezo-
gene Kurve heift ,,Dampfdruckkurve*
(Abb. 17).

Sie hat eine doppelte Bedeutung
Sie steht nicht nur die Dampfdrucke
der Tliissigkeit bei verschiedenen Druck
Temperaturen dar, sondern auch die Abb. 17. Damptdruckkurve.
Siedepunkte der Fliissigkeit unter
verschiedenen Drucken. So ist z. B. einerseits der Dampfdruck des
Wassers bei 50° 91,98 mm und andererseits siedet Wasser unter einem
Druck von 91,98 mm bei 500°.

Temperatur

Yerdampfung in Abwesenheit von Luft.

Die Dampfdrucke einer Fliissigkeit konnen fiir Temperaturen unter-
halb ihres Siedepunktes bei Atmosphérendruck bestimmt werden, in-
dem ein Teil der Fliissigkeit in einem Barometerrohr iiber das Queck-
silber gebracht und das Rohr auf verschiedene Temperaturen erwirmt
wird. Die Differenz zwischen der Héhe des Barometerstandes und der
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der Quecksilbersdule im Rohr gibt, nachdem Korrekturen fiir die Aus-
dehnung des Quecksilbers, und wenn nétig, fiir dessen Dampfdruck,
eingerechnet worden sind, den Dampidruck der Fliissigkeit an.

Man muB} sorgfiltig darauf achten, dafl die ins Barometerrohr ein-
gefiihrte Fliissigkeit vollstindig frei von geloster Luft ist, da anderen-
falls infolge des verringerten Druckes und der erhohten Temperatur ein
Teil dieser Luft ausgetrieben werden und der gemessene Druck die Sum-
me der Drucke des Dampfes und der Luft darstellen wiirde. Wenn die
Fliissigkeit rein und frei von Luft war, ist der Druck nur eine Funktion
der Temperatur und hingt nicht von dem Verhiltnis des Fliissigkeits-
zum Dampfvolumen ab, solange beide vorhanden sind. Diese Konstanz
des Dampfdruckes ist in der Tat ein sehr empfindliches Kennzeichen fiir
die Reinheit der Flissigkeit. (Wie man spéter sehen wird, gibt es gewisse
Fliissigkeitsgemische, die sich in mancher Hinsicht wie eine einheitliche
Flissigkeit verhalten ; bei einer bestimmten Temperatur hingt der Dampf-
druck einer solchen Mischung nicht vom Verhéltnis des Flissigkeits-
volumens zum Dampfvolumen ab, indessen bleibt der Dampfdruck bei
anderen Temperaturen nicht linger vollstindig unabhingig vom Ver-
héltnis der Volumina.)

Verdampfung in Gegenwart von Luft.

Andererseits tritt, wie Regnault gezeigt hat, in einem Raum, der
irgendein chemisch auf die Fliissigkeit nicht einwirkendes und nur sehr
wenig darin l6sliches Gas enthilt, die Verdampfung in demselben Be-
trage ein, wie in dem gleichen, aber luftleeren Raum. Der einzige Unter-
schied ist der, dal die Verdampfung ins Vakuum im allgemeinen fast
augenblicklich eintritt, wihrend in Gegenwart eines Gases die Ver-
dampfung langsamer verlduft, infolge der zur Diffusion zwischen Dampf
und Gas nétigen Zeit.

Wenn daher das Barometerrohr Luft enthielte, deren Druck wir
messen kénnten, so kénnten wir den wirklichen Dampfdruck errechnen,
indem wir den Druck der Luft von dem Gesamtdruck abzogen.

Auf diesen Fall 1i8t sich Daltons Gesetz der Partialdrucke anwen-
den, und wenn man auf Grund solcher Messungen die Dampfdruckkurve
konstruieren will, so miissen die Partialdrucke des Dampfes, nicht die
Gesamtdrucke, gegen die Temperaturen aufgetragen werden.

Die dynamische Methode.

Die kochende, wallende Bewegung einer Fliissigkeit wird als ,,Sieden‘
bezeichnet, aber der wissenschaftliche Ausdruck ,,Siedepunkt bezieht
sich nicht auf die Temperatur einer siedenden Fliissigkeit. Die Tempera-
tur, bei der das Aufwallen einer Fliissigkeit eintritt, hingt zum Teil von
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dem auf ihre Oberfliche wirkenden Druck, der von einem Gase oder von
etwas anderem herriihren kann, zum Teil von der Hohe der Fliissigkeits-
sdule, und zum Teil von den Kohisionskriften zwischen ihren Molekiilen
und der Adhéision der Fliissigkeit an der Oberfliche des GefiBes ab. Es
wire sehr schwierig, wenn nicht unmoglich, eine passende Definition
zu geben, die alle diese Faktoren umfaBt.

Das Kochen.

Wenn wir eine Fliissigkeit in einem gewchnlichen Glaskolben durch
einen darunter gestellten Bunsenbrenner heizen, so wird die Bildung
von Dampfblasen an der unteren Fliche der Fliissigkeit, da wo die Wir-
me durch die Beriihrung mit dem Glas aufgenommen wird, erleichtert
durch die Gegenwart von in der Fliissigkeit gel6ster oder als Haut dem
Glas anhaftender Luft, und durch Spitzen oder Rauhheiten an der Ober-
fliche des Glases.

Wenn sich eine kleine Luftblase gebildet hat, so dient sie als Kern
fiir eine gréfBere Dampfblase. Da aber die Blase nur durch Einstromen
von Dampf aus der umgebenden Fliissigkeit an GréBe zunehmen kann,
ist es klar, daBl der Dampf den Druck sowohl der iiberstehenden Fliissig-
keitssiule, als auch den der Atmosphire iiberwinden mufl. Nun hingt
der von dem Dampf einer Flissigkeit ausgeiibte Druck in Beriihrung
mit dieser Fliissigkeit nur von der Temperatur ab, und daher muf} unter
den giinstigsten Umstédnden die Temperatur der die Blase umgebenden
Fliissigkeit so hoch sein, daBl der Dampfdruck gleich der Summe der
Drucke der Atmosphiire und der Fliissigkeitssiule ist.

Ursache des ,,StoBens*.

Wenn aber eine Flissigkeit ganz frei von Luft ist, und wenn die In-
nenseite des GefiBes sehr glatt und rein ist, so kénnen sich die Blasen
nur unter viel gréBeren Schwierigkeiten bilden, und die Temperatur
der Fliissigkeit kann viel hoher steigen. Man sagt dann, sie wére ,,iiber-
hitzt“. Wenn sich dann eine Blase bildet, so ist der Dampfdruck der
Fliissigkeit, entsprechend der hoheren Temperatur, viel groBer als die
Summe der Drucke der Atmosphire und der Flissigkeitssdule. Dem-
entsprechend entwickelt sich der Dampf mit grofer Geschwindigkeit,
und die Blase vergréBert sich sehr rasch, zur gleichen Zeit fillt die Tem-
peratur der Fliissigkeit betrichtlich. Unter diesen Umstédnden siedet
die Fliissigkeit unregelmifBig. Diese Erscheinung bezeichnet man als
,,StofBen .

Die Neigung zu unregelmiBigem Kochen ist noch grofler, wenn die
Fliissigkeit mit einer Schicht einer anderen, leichteren, aber weniger
fliichtigen Fliissigkeit bedeckt ist, z.B. wenn auf Wasser eine Ol-
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schicht schwimmt. Wenn ein Tropfen gut ausgekochten Wassers in
ein Bad mit Ol vom gleichen spez. Gewicht gebracht wird, so daB das
Wasser nur in Beriihrung mit Ol ist, so ist die Bildung von Dampfblasen
sehr erschwert, und die Temperatur kann weit iiber 100° erh6ht werden ;
wenn sich schlieBlich ein Blischen bildet, so kann sich das ganze Wasser
plétzlich mit explosiver Heftigkeit in Dampf verwandeln.

Definition des Begriffes ,,Siedepunkt<.

Unter dem Ausdruck ,,Siedepunkt‘ ist die héchste Temperatur zu
verstehen, die eine unter einem bestimmten Druck ihres eigenen Dampfes
stehende Fliissigkeit erreichen kann, wenn sie mit vollstindig freier
Oberfliche verdampft, und wenn die Wirme von aulen an die Oberfldche
gelangt. Wenn wir also die Kugel eines Thermometers mit Watte oder
einem anderen pordsen Stoff umbhiillen, die Watte sorgfiltig mit der
Fliissigkeit trinken, und das Thermometer in einem Reagenzglas auf-
héingen, das in einem Bade auf eine mindestens 20° iiber dem Siedepunkt
liegende Temperatur erhitzt ist, so steigt die Temperatur, es tritt Ver-
da mpfung ein, und die Luft im Reagenzglas wird vom Dampf verdringt.
Unter diesen Umsténden kann die Temperatur, solange die Watte voll-
stindig von der Fliissigkeit durchfeuchtet bleibt, nicht iiber einen héch-
sten Punkt steigen, der unbeeinflut von der Temperatur des Bades
nur von dem Dampfdruck und damit vom Luftdruck, der ja in diesem
Falle gleich dem Dampfdruck ist, abhingt.

Der hochste unter diesen Umsténden erreichbare Temperaturgrad
ist der wirkliche ,,Siedepunkt‘ der Flissigkeit unter dem Druck ihres
.eigenen Dampfes, wobei dieser gleich dem Luftdruck ist. Im folgenden
wird sich zeigen, daB der Siedepunkt einer Fliissigkeit nur dadurch rich-
tig bestimmt werden kann, dal die Temperatur der Fliissigkeit selbst,
und zwar unter solchen Bedingungen beobachtet wird, daB ein Kochen
nicht eintreten kann. '

Bestimmung des Siedepunktes.

Der wahre Siedepunkt einer Fliissigkeit ist identisch mit dem Verdich-
tungspunkt ihres Dampfes unter dem gleichen Druck, vorausgesetzt,
daB eine gewisse Fliissigkeitsmenge vorhanden ist, und daBl der Dampf
nicht mit einem indifferenten Gas oder Dampf gemischt ist. Es ist im
allgemeinen bequemer, den Verdichtungspunkt des Dampfes zu be-
stimmen, als den Siedepunkt der Fliissigkeit. Zu diesem Zweck wird im
allgemeinen ein gewohnlicher Destillierkolben (Abb. 3) verwendet. Die
Winde des senkrechten Rohres geben Wirme an die umgebende Luft
ab, wodurch sich ein Teil des Dampfes kondensiert. Der Rest des Damp-
fes ist daher in Beriihrung mit kondensierter Fliissigkeit. Wenn die
Fliissigkeitsmenge im Kolben nicht sehr klein ist, tritt ebenso am
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Thermometer in geringem MaBe Verdichtung ein, andernfalls wird der
Dampf leicht durch die Flamme oder ihre, die trockenen Wandungen
des GefiBles umspiilenden Gase iiberhitzt, und das Thermometer wird
unter Umstidnden, da es die Warme nur langsam abstrahlen kann, so
heiB, daB sich kein Dampf mehr an ihm kondensieren kann. Die Neigung
zur Uberhitzung des Dampfes ist besonders groB, wenn ein Wasser- oder
Olbad als Wirmequelle verwendet wird.

Die Kondensation am Thermometer wird dadurch gefordert, dafl
man es in einen kleinen Wattebausch, oder, bei hheren Temperaturen,
in Asbestwolle einhiillt!. Bei der Bestimmung eines Siedepunktes, oder
bei Ausfithrung einer Destillation mit dem gewdhnlichen Apparat, ist
es auf jeden Fall ratsam, die Thermometerkugel
derart einzuhiillen. Andererseits soll das Thermo-
meter vor Wiarmeverlusten durch Strahlung und )
dadurch verursachtem Temperaturabfall geschiitzt O
werden. Fiir genaue Bestimmungen ist es deswegen
ratsam, das senkrechte Rohr mit einem vom
Dampf der siedenden Fliissigkeit durchstromten b
Mantel zu umgeben. Ein passender Apparat ist B
von A. Edwards? beschrieben worden und in c
Abb. 18 abgebildet. In den Kolben 4 ist ein Kork
eingepaft, durch den das weitere von zwei kon-
zentrischen, senkrechten Rohren B und €' geht. f
Das innere Rohr B geht durch einen Korken am I
oberen Ende von (' und ist selbst mit einem Korken
verschlossen, der das (nicht abgebildete) Thermo- /

meter trigt. Das Rohr B kann nahe am unteren \
Ende etwas erweitert, oder das Rohr C etwas ver- A
engt werden, um die beiden Rohre einander so Abb. 18.
nahe zu bringen, dafl der enge Zwischenraum
zwischen ihnen sich mit kondensierter Flissigkeit fiillt. Der Dampf
der in A kochenden Fliissigkeit steigt infolgedessen im inneren Rohr
auf, geht durch das in dessen oberem Ende eingeblasene Loch hin-
durch, steigt zwischen den beiden konzentrischen Rohren abwirts und
geht schlieBlich in das enge Seitenrohr D, das als RiickfluBkiihler dient.
Die kondensierte Fliissigkeit flieBt glatt durch den engen Zwischenraum
zwischen den Rohren in den Kolben zuriick.

Wenn man nicht weiB, ob die Fliissigkeit, deren Siedepunkt be-
stimmt werden soll, véllig rein ist, ist es ratsam, einen passenden Teil
von ihr zu destillieren; wenn sie rein ist, mufl der Siedepunkt wahrend

1 R?ng;{y und Young: On a New Method of Determining the Vapour
Pressures of Solids and Liquids. Trans. Chem. Soc. 47, 42 (1885).
2 Journ. Soc. Chem. Ind. 37, 38 T (1918).
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der ganzen Dauer der Destillation konstant bleiben, andernfalls steigt
die Temperatur (wenn man es nicht gerade mit einer Mischung von
konstantem Siedepunkt zu tun hat). Durch die Beobachtung, wie gro83
der Aufstieg ist und ob er zu Anfang oder gegen Ende der Destillation
eintritt, oder ob er wihrend der ganzen Dauer gleichméBig ist, kann man
schon gewisse Anschauungen iiber die Natur und die Menge der Verun-
reinigung gewinnen.

EinfluB von Beimischungen auf den Siedepunkt.

Wenn zu Anfang der Destillation die Temperatur plotzlich steigt,
weiterhin aber ganz oder nahezu konstant bleibt, so kann man anneh-
men, daB eine viel fliichtigere Fliissigkeit zugegen ist. Wenn die Tem-
peratur anfangs konstant ist, aber plotzlich steigt, nachdem die Destil-
lation nahezu beendet ist, so darf man auf die Anwesenheit einer viel
weniger fliichtigen Fliissigkeit schlieBen. In beiden Fillen entspricht
die konstante Temperatur ziemlich genau dem wirklichen Siedepunkt,
es wire aber, besonders im zweiten Falle, befriedigender, den besten Teil
des Destillates getrennt aufzufangen, ihn zum zweiten Male zu destil-
lieren, und den Siedepunkt wieder abzulesen. Wenn andererseits ein
nahezu gleichmiBiger Temperaturanstieg wiahrend der ganzen Destil-
lation zu beobachten ist, so ist die Gegenwart eines oder mehrerer Stoffe,
die sich in ihrer Flichtigkeit von der reinen Substanz selbst nicht erheb-
lich unterscheiden, wahrscheinlich, und es ist unmdglich, den Siedepunkt
der reinen Fliissigkeit zu bestimmen, solange nicht zur Entfernung der
Verunreinigungen eine fraktionierte Destillation ausgefiihrt worden ist.

Reduktion des Siedepunktes auf Normaldruck.

Unter der Voraussetzung, daBl die Fliissigkeit rein war, daf das Ther-
mometer mit einem Luftthermometer verglichen worden ist, und daB die
im letzten Kapitel erwihnten Vorsichtsmafregeln angewandt worden
sind, gibt die korrigierte Temperatur den wahren Siedepunkt der Fliissig-
keit unter dem derzeitigen Atmosphirendruck an. Es ist aber aulerdem
héufig n6tig, den Siedepunkt der Fliissigkeit mit dem von einem anderen
Forscher gefundenen, oder mit dem Siedepunkt einer anderen Fliissigkeit
zu vergleichen. Mit Riicksicht darauf ist es zweckméiBig, den gefundenen
Siedepunkt auf Normaldruck umzurechnen und diesen reduzierten
Siedepunkt als Versuchsergebnis fiir spitere Vergleiche anzugeben.

Das Verfahren zur Reduktion des Siedepunktes einer Fliissigkeit
auf Normaldruck ist auf S.13 angegeben.

MaBnahmen gegen das ,,Stofen*.
Besonders beim Destillieren unter stark verringertem Druck zeigen
Fliissigkeiten hiufig Neigung, beim Kochen zu stolen. Um das zu ver-
hindern, sind zwei Methoden vorgeschlagen worden:
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1. Wie schon erwihnt, konnen kleine Silber- oder Platintedraeder,
oder Bruchstiicke porésen Materials, wie unglasiertes Porzellan oder
Bimsstein zugesetzt werden, um die Bildung von Blasen zu erleichtern,
oder

2. es kann ein schwacher Luftstrom durch ein Capillarrohr ein-
gelassen werden, das nahezu bis zum Boden des GefiBes reicht (Abb. 6,
S. 6).

Die letztere Methode erfiillt ihren Zweck, das StoBen zu verhindern,
sehr gut, man muB dabei aber im Auge behalten, daB durch die Gegen-
wart der einstromenden Luft ein Fehler verursacht wird. Der wahre
Siedepunkt der Flissigkeit und der Verdichtungspunkt des Dampfes
hingen ab vom Druck des Dampfes selbst, aber nicht vom gesamten
iiber der Fliissigkeit liegenden Gasdruck. Wenn daher Luft dem Dampf
beigemischt wird, so bleibt der Gesamtdruck unverindert, der Teildruck
des Dampfes dagegen verringert sich, und die beobachtete Temperatur
ist niedriger als der Siedepunkt unter dem abgelesenen Druck. Daf}
dem so ist, kann man leicht durch Verdnderung der durch das Capillar-
rohr eintretenden Luftmenge nachweisen; je schneller die Luft eintritt,
um so niedriger wird die abgelesene Temperatur, und wenn die Luft-
menge nicht ausnahmsweise klein ist, liegt der beobachtete Siedepunkt
merklich zu tief.

Gesetz der Partialdrucke.

Daltons Gesetz der Partialdrucke liBt sich auf den Siedepunkt
einer Fliissigkeit anwenden, wie deutlich daraus hervorgeht, daB bei
der Bestimmung des Siedepunktes nach der statischen Methode, wenn
dem Dampf Luft beigemengt ist, der Partialdruck des Dampfes und
nicht der Gesamtdruck in Rechnung gesetzt werden muB (S. 22).
Viele Versuche sind angestellt worden, um die Richtigkeit dieses Ge-
setzes zu beweisen; es moge geniigen, die folgenden anzufiihren:

Experimenteller Beweis. Wenn Wasser auf die gewoéhnliche Art
unter einem Druck von 15 mm destilliert wird, siedet es bei ungefihr
189, aber Schrotter! beobachtete schon 1853, als er Wasser in einem
flachen Uhrglas auf einem kurzen Dreifuf iiber ein zweites Uhrglas mit
konzentrierter Schwefelséiure brachte, und das ganze unter eine mit der
Luftpumpe verbundene Glasglocke stellte, daB die Temperatur auf
—309 fiel, als der Druck auf 15 mm erniedrigt wurde. Hierbei wurde der
Wasserdampf von der konzentrierten Schwefelsdure rasch absorbiert,
so daB der Partialdruck des in Berithrung mit dem Wasser stehenden
Dampfes nur ungefihr 4 mm gewesen sein kann, wihrend der Gesamt-

1 Uber das Gefrieren des Wassers in verdiinnter Luft. Liebigs Ann. 98,
188 (1853).
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druck 15 mm war. Der ,,Siedepunkt des Wassers fiel hierbei unter
den Gefrierpunkt; unter diesen Umstéinden koénnen sich aber keine
Blasen (ausgenommen vielleicht Luftblasen) bilden, denn der Dampf-
druck des Wassers bleibt weit unter dem Gesamtgasdruck.

Schnellere Diffussion und Entfernung des Dampfes und damit
raschere Verdampfung wurde dadurch erreicht, daf} ein Thermometer,
dessen Kugel mit einem Stiick feuchten Schwammes bedeckt war, in
dem Rezipienten aufgehdngt wurde. In diesem Falle fiel die Tempera-
tur bei einem Druck von 40 mm, bei welchem der Siedepunkt des Was-
sers unter normalen Umstinden 349 betrigt, in Wirklichkeit auf —10°.
Hierbei kann der Partialdruck des Dampfes nur ein sehr geringer Bruch-
teil des Gesamtdruckes gewesen sein.

Der folgende Versuch?! bietet einen etwas strengeren Beweis fiir die
Richtigkeit der Behauptung, daB der ,,Siedepunkt‘ nicht notwendig
vom Atmosphirendruck abhingt. Ein Kupferluftbad, durch das ein
Luftstrom frei hindurchstrémen konnte, wurde auf 205° geheizt. Ein
Thermometer, dessen Kugel mit Watte umwickelt war, die mit kochen-
dem Wasser durchfeuchtet wurde, wurde durch eine Offnung im Deckel
in das Bad eingehdngt. Der Luftdruck betrug 748 mm, und das Wasser
auf der Watte befand sich in einem stark erhitzten Raum, trotzdem fiel
dessen Temperatur, statt auf nahezu 100° zu bleiben, rasch auf 66°
und blieb an dieser Stelle nahezu konstant. Als dagegen der Luftstrom
durch SchlieBen des seitlichen Schiebers gehemmt wurde, stieg die Tem-
peratur des Wassers auf ungefihr 809, und als Dampf in das Bad ein-
geleitet wurde, so dafl die Luft méglichst vollstindig durch Wasser-
dampf verdringt wurde, stieg die Temperatur des Wassers auf 999, ob-
gleich die des Bades etwas gefallen war. Als schlieBlich ein Teil des
Dampfes entweichen und statt seiner Luft eintreten konnte, fiel die
Temperatur des Wassers wieder auf 80°.

Es ist klar, daf} bei diesem Versuch die Temperatur des Wassers nicht
von der des Luftbades oder vom Luftdruck abhing, da beide nahezu
konstant blieben. Durch das Abstellen der Luftzufuhr und durch das
Einfithren des Dampfes wurde nur das gegenseitige Verhéltnis der Drucke
des Wasserdampfes und der das Wasser umgebenden Luft veridndert.
Je grofler der Partialdruck des Dampfes war, um so héher lag die vom
Wasser erreichte Temperatur, und als die Luft fast ganz durch Wasser-
dampf ersetzt wurde, stieg die Temperatur sehr nahezu auf den gewshn-
lichen Siedepunkt des Wassers.

Sphiiroider Zustand. Bekanntlich beriithrt ein Wassertropfen, der

auf ein rotglithendes Metallblech, z. B. aus Platin fillt, das Metall nicht,
noch siedet er, obgleich eine sehr rasche Verdampfung eintritt, sondern

! Young: Sublimation. Thorpe’s Dictionary of Applied Chemistry.
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er nimmt den sphéiroiden Zustand an, indem er sich auf der heiBen Ober-
fliche, etwa wie ein Quecksilbertropfen auf dem Tisch bewegt. Sorg-
filtige Versuche! haben ergeben, daB die Temperatur des Wassers unter
diesen Umstédnden nicht bis auf 100° steigt. Die Erklarung fiir diese
Tatsache liegt wahrscheinlich darin, daB der den sphéiroiden Tropfen
umgebende Wasserdampf mit Luft verdiinnt ist, so daB sein Partialdruck
niedriger alsder Gesamtdruckist. Ausfolgendenzwei Griinden, von denen
jeder einzelne ausreichend wiére, kann kein Sieden von innen heraus ein-
treten:

1. Die Wérme wird ausschlieBlich aus der Richtung von der Ober-
flache her aufgenommen, von der aus in ihrer ganzen Ausdehnung freie
Verdampfung stattfinden kann, weil der Wassertropfen das heifle Platin
nirgends beriihrt.

2. Der der Temperatur des Wassers entsprechende Dampfdruck ist
geringer als der Atmosphéirendruck, so dafl jede Blase, eben gebildet,
sofort wieder in sich zusammenfallen miifite.

Psychrometer. Auch der Unterschied in der Temperatur, der im
allgemeinen zwischen der feuchten und der trockenen Kugel eines ge-
woéhnlichen Psychrometers zu beobachten ist, hingt ab von der Differenz
zwischen dem Partialdruck des Wasserdampfes in der Luft und dem
Wasserdampfdruck bei der Temperatur der trockenen Kugel.

Nichtmischbare Fliissigkeiten. Zum Schluf sei noch angefiihrt, daB die
spater genauer zu behandelnde Erscheinung, dal wenn zwei nicht misch-
bare Fliissigkeiten zusammen destilliert werden, ihr Siedepunkt niedriger
liegt, als der jedes einzelnen Bestandteils, wenn er fiir sich allein destil-
liert wird, auf dhnliche Weise durch das Gesetz der Partialdrucke er-
klirt werden kann, indem der Dampf jeder Flissigkeit auf die andere
wie ein indifferentes Gas einwirkt.

III. Dampfdrucke von Fliissigkeitsgemischen.

EintluB der Molekiilanziehung auf die Mischbarkeit von
Fliissigkeiten und auf die Temperatur- und Voluminderung
wihrend des Mischens.

Bei der Untersuchung des Verhaltens zweier Flissigkeiten 4 und B
bei der Mischung miteinander muf}

1. die Anziehung zwischen den gleichen Molekiilen — also die An-
ziehung eines jeden Molekiils 4 auf jedes andere Molekiil 4 und jedes
Molekiils B auf jedes andere Molekiil B — und

1 Balfour Stewarts Treatise on Heat (6th edition), 129.
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2. die gegenseitige Anziehung zwischen den Molekiilen 4 und B in
Betracht gezogen werden.

Wenn die Anziehung zwischen den ungleichen Molekiilen verhilt-
nism#Big so gering ist, daB sie vernachlissigt werden kann, so kann man
die Fliissigkeiten als ganz oder nahezu unmischbar ansehen. Bei einer
etwas groBeren gegenseitigen Anziehung zwischen den ungleichen Mole-
kiilen ergibt sich eine Mischbarkeit in engen Grenzen und man wird ver-
nunftsgemif annehmen koénnen, dafl bei dem Mischungsvorgang nur
geringe Wéirmeabsorption und geringe Ausdehnung eintreten wird.

Wenn man verschiedene Fliissigkeitspaare in der Reihenfolge an-
ordnet, dafl die gegenseitige Anziehung zwischen den ungleichen Mole-
kiilen im Verhéltnis zu der zwischen den gleichen wichst, so findet man
im allgemeinen zundchst eine anwachsende, und schlieflich unbegrenzte
Mischbarkeit ; man findet in dieser Reihenfolge weiter zunéchst Warme-
verbrauch, der dann auf Null abfillt und in wachsende Wirmeentwick-
lung umschligt, und man findet drittens abfallende Ausdehnung, ge-
folgt von zunehmender Zusammenziehung. Diese verschiedenen Vor-
ginge halten in vielen Fillen nicht streng Schritt miteinander, und es
kommt héiufig vor, dal bei der Mischung zweier Fliissigkeiten, die in
allen Verhiltnissen miteinander mischbar sind, eine geringe Kontraktion,
begleitet von einem geringen Wérmeverbrauch, gefunden wird, wie es
z. B. bei Zusatz einer kleinen Menge Wasser zu Normal-Propylalkohol
der Fall ist; dagegen tritt bei gewissen chemisch nahe verwandten
Stoffen, wie z. B. Chlorbenzol und Brombenzol weder eine meBbare Ver-
inderung des Volumens noch ein merkliches Entstehen oder Verschwin-
den von Wéirme bei der Mischung der Flissigkeiten ein. Bei diesen
Stoffen sind die verschiedenen molekularen Anziehungskrifte, nimlich die
von 4 zu 4, von B zu B und von 4 zu B wahrscheinlich sehr nahe gleich.
In diesen Fillen ist die von D. Berthelot! und Galitzine? ange-
gebene Beziehung «,.,=1Vg, - q, anwendbar. (a,., stellt die An-
ziehung zwischen den ungleichen Molekiilen, ¢; und @, die Anziehung
zwischen den gleichen Molekiilen dar.) Es gibt demnach zwei einfache
Grenzfille:

1. Die durch a, . , ausgedriickte Anziehung ist verhiltnismiaBig so
gering, daB die Flissigkeiten praktisch nicht mischbar sind.

2. Zwei nahe verwandte und unbegrenzt mischbare Fliissigkeiten
zeigen bei der Mischung miteinander weder Wérme- noch Voluménderung.

Die Dampfdrucke von einigen Fliissigkeitsgemischen und nicht-
mischbaren Fliissigkeitspaaren sind von Regnault, Magnus, Gernez,
Konowaloff und anderen Beobachtern bestimmt worden.

1 Berthelot, D.: Uber Gasmischungen. C. r. de I’Acad. des sciences
126, 1703 (1898).
2 Galitzine: Uber Daltons Gesetz. Wied. Ann. 41, 770 (1890).
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Nicht-mischbare Fliissigkeiten.

Regnault zeigte im Jahre 1853, dal wenn zwei nicht-mischbare
Fliissigkeiten zusammen iiber das Quecksilber in ein Barometerrohr
gebracht werden, der beobachtete Dampfdruck gleich der Summe der
Dampfdrucke der beiden Fliissigkeiten ist, wenn sie getrennt vonein-
ander auf die gleiche Temperatur erwirmt werden. Jede Fliissigkeit
ist in ihrem Verhalten in der Tat vollig unabhéngig von der anderen,
und solange beide in ausreichender Menge vorhanden sind, und die eine
nicht von einer zu dicken Schicht der anderen bedeckt ist, spielt das Ver-
héaltnis ihrer Mengen, oder das Verhéltnis der Fliissigkeit zum Dampf
keine Rolle. Wenn dagegen die obere Schicht dick ist, kann die Ein-
stellung des Druckes betrachtliche Zeit in Anspruch nehmen, wenn nicht
die schwerere Fliissigkeit durch Schiitteln oder Riihren an die Oberflédche
gebracht wird, um ihre Verdampfung zu erleichtern.

Teilweise mischbare Fliissigkeiten.

Man hat gefunden, dafl der Dampfdruck zweier teilweise mischbarer
Fliissigkeiten niedriger als die Summe der Drucke der Mischungsbestand-
teile, aber hoher als der Dampfdruck jeder einzelnen Fliissigkeit bei der
gleichen Temperatur ist.

Unbegrenzt mischbare Fliissigkeiten.

Die Dampfdrucke mancher unbegrenzt mischbarer Fliissigkeits-
paare sind von verschiedenen Forschern bestimmt worden, und es sind
sowohl hinsichtlich der Volum- und Temperaturdnderungen bei der
Mischung der Flissigkeiten, als auch hinsichtlich der Dampfdrucke der
Mischungen in verschiedenen Fillen recht verschiedene Resultate er-
halten worden. Zweifellos hingt das Verhalten von Mischungen hin-
sichtlich ihrer Dampfdrucke von der gegenseitigen Anziehung der glei-
chen und der ungleichen Molekiile ab. Wenn die gegenseitige Anziehung
der ungleichen Molekiile nicht viel grofler ist, als zur Hervorbringung
von unbegrenzter Mischbarkeit notig ist (wie es z. B. bei Normal-Propyl-
alkohol und Wasser der Fall ist), so kann der Dampfdruck wie bei teil-
weise mischbaren Fliissigkeiten groBer als der jedes einzelnen Mischungs-
bestandteiles bei der gleichen Temperatur sein. Andererseits kann,
wenn die Molekularattraktion verhiltnismaBig sehr grof} ist (Ameisen-
siure und Wasser) der Dampfdruck der Mischung niedriger als der jedes
Bestandteiles sein. Vernunftsgemal sollte man annehmen, daBl, wenn
die Anziehungskrifte zwischen den gleichen und ungleichen Molekiilen
ganz oder nahezu gleich sind, eine einfache Beziehung zwischen Dampf-
druck und Zusammensetzung der Mischung bestehen miil3te.
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Die Frage nach den dem Verhalten von Mischungen zugrundelie-
genden GesetzmiBigkeiten ist von verschiedenen Forschern untersucht
worden.

Gesetzmiiligkeiten im Verhalten von Mischungen.

Guthrie! hat 1884 geschlossen, daBl wenn man zwei Fliissigkeiten
finden konnte, die beim Mischen weder Ausdehnung oder Zusammen-
ziehung, noch Wirmednderung zeigen, ihre Dampfdrucke sich durch
mP, + (100 —m) P,

100
schreiben kann, worin P, P; und Pp die Dampfdrucke der Mischung
bzw. diejenigen der beiden Komponenten 4 und B bei der gleichen
Temperatur und 7 der Gehalt der Mischung an der Fliissigkeit 4 in
Gewichtsprozenten bedeuten. Mit anderen Worten: Die Beziehung
zwischen Dampfdruck und der in Gewichtsprozent ausgedriickten
Zusammensetzung sollte durch eine gerade Linie dargestellt werden.

Speyers. Speyers?schlof, daB die Beziehung zwischen Dampfdruck
und der in Molekiil- Prozenten ausgedriickten Zusammensetzung stets
durch eine gerade Linie dargestellt wird, wenn das Molekulargewicht jeder
einzelnen Substanz sowohl in fliissigem wie in gasférmigem Zustand
ME; +(100— M) By

100 ’
der M die in Mol-Prozenten ausgedriickte Konzentration an 4 bedeutet,
gelten.

Van der Waals. Van der Waals® kommt zu dem Ergebnis, daB
die letztgenannte Beziehung richtig ist, wenn die kritischen Drucke
der beiden Fliissigkeiten gleich sind, und wenn die Molekularattrak-
tionen mit der von Galitzine und Berthelot vorgeschlagenen Formel
Q. 5= Val - @, ibereinstimmen.

Offenbar machte Guthrie mit der Einfiihrung des Gehaltes an Ge-
wichtsprozenten einen Fehler, und Speyers hat sicher seine Behaup-
tung zu allgemein gehalten, denn es sind sehr viele Fille bekannt, in
denen die Beziehung nicht zutrifft, obgleich beide Fliissigkeiten nor-
male Molekulargewichte haben (z. B. n-Hexan und Benzol, oder Tetra-
chlorkohlenstoff und Benzol).

eine Formel ausdriicken lassen miiBten, die man P==

normal ist. Es sollte dann die Gleichung P =

1 Guthrie: On some Thermal and Volume Changes attending Admixture.
Philos. Magazine 1884 (V), 18 495.

2 Speyers: Some Boiling Point Curves. Amer. Journ. Science. 1900 (IV),
9, 341.

3 Van der Waals: Eigenschaften der Druckkurven fiir koexistierende
Phasen von Mischungen. . Proc. Royal Acad., Amsterdam 8, 170 (1900).
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Kohnstamms Versuche. Um die von Van der Waals ausgefiihr-
ten Uberlegungen auf ihre Richtigkeit zu prifen, hat Kohnstamm!
den Dampfdruck von verschiedenen Mischungen von Tetrachlorkohlen-
stoff und Chlorbenzol gepriift, deren kritische Drucke, 34180 mm und
33910 mm, nahezu gleich sind. Er fand, daB die Abweichung der
Kurve von einer Geraden nicht sehr groB ist.

Bei der Versuchstemperatur betrug die gréBte Abweichung von der
geraden Linie bei einem Gesamtdruck, der durch 76 mm dargestellt
wurde, ungefdbr 6 mm, entsprechend ungefihr 7,99. Wahrscheinlich

entspricht in diesem Falle die Formel a, . , = Va, . @, nicht genau den
Tatsachen.

Nahe verwandte Mischungshestandteile.

Auf Grund einer Untersuchung iiber die durch Mischung verschie-
dener Fliissigkeitspaare hervorgerufenen Volumeninderungen schlof
F. D. Brown?, dafl diese Verinderungen wahrscheinlich dann am
kleinsten sind, wenn die Mischungsbestandteile chemisch dhnlich sind,
und er fand einen indirekten Beweis zugunsten dieser Ansicht. Man
scheint mit Recht annehmen zu diirfen, daB bei solchen Mischungen
diese und andere physikalischen Beziehungen verhéltnismaBig einfacher
Art sind.

Experimentelle Bestimmungen nach der statischen Methode. Direkte
Messungen von Dampfdrucken nach der statischen Methode sind aller-
dings in fast allen Fallen mit Fliissigkeitsmischungen ausgefiihrt worden,
deren Bestandteile keine chemische Ahnlichkeit aufweisen. Nur Guthrie
hat solche Bestimmungen mit Mischungen von Athylbromid und Athyl-
iodid gemacht, und seine Ergebnisse machen es, wenn auch nicht sicher,
so doch wahrscheinlich, daB die Gleichung P=- " 4 " (11%(;;]”&
fir diese Mischung zutrifft. Es ist allerdings nicht bekannt, ob die
kritischen Drucke von Athylbromid und Athyliodid gleich sind, es ist
aber sehr wahrscheinlich, daB dies der Fall ist.

Linebarger? hat die Dampfdrucke der folgenden Fliissigkeitspaare
in einigen Mischungsverhiltnissen untersucht, indem er einen Luftstrom
durchstromen lieB (S. 82): Benzol und Chlorbenzol, Benzol und Brom-
benzol, Toluol und Chlorbenzol, Toluol und Brombenzol. Seine Ergeb-

nisse sind in guter Ubereinstimmung mit der angegebenen Formel, in-

* Kohnstamm: Experimental-Untersuchungen auf Grund der van der
Waalschen Theorie. Inaugural-Dissertation. Amsterdam 1921.

2 Brown, F.D.: On the Volume of Mixed Liquids. Trans. chem. Soc. 39,
202 (1881).

3 Linebarger: On the Vapour Tensions of Mixtures of Volatile Liquids.
Journ, Amer. Chem. Soc. 17, 615 und 690 (1895).

Young-Prahl, Destillation. 3
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dessen gab leider seine Methode wenigstens in einem Falle (Tetrachlor-
kohlenstoff und Benzol) ungenaue Ergebnisse. Man kann daher den
Versuchsdaten kein volles Vertrauen schenken. Die kritischen Drucke
dieser Substanzen sind bekannt. Sie sind fiir die Mischungsbestandteile
in keinem Falle gleich.

Bestimmungen nach der dynamischen Methode. Die Dampfdrucke von
Mischungen konnen nach der dynamischen Methode bestimmt werden.
Der Kolben wird mittels eines geeigneten Bades auf gleichbleibender
Temperatur gehalten, und es werden die Drucke beobachtet, unter
denen das Sieden eintritt. Diese Methode wurde von Lehfeldt
(S. 76) und Zawidski (S. 77) angewandt. Letzterer findet, daB
die an Mischungen von Athylendibromid mit Propylendibromid er-
MP, + (100 — M) Py

100
stimmung stehen. Die kritischen Drucke dieser Substanzen sind aller-
dings nicht bekannt.

haltenen Daten mit der Formel P = in Uberein-

AuBerdem konnen die Dampfdrucke von Mischungen indirekt aus
ihren Siedepunkten bei einer Reihe von verschiedenen Drucken be-
stimmt werden. Die Siedepunkte einer jeden Mischung werden gegen
die Drucke, oder besser gegen die Logarithmen der Drucke aufgetragen
und aus den so erhaltenen Kurven kann der Druck bei jeder gewiinsch-
ten Temperatur abgelesen werden. Um die vollstdndige Dampfdruck-
kurve fiir zwei Fliissigkeiten bei einer gegebenen Temperatur zu erhalten,
miiBten bei einer betrichtlichen Anzahl von Mischungen und in weitem
Druckbereich Siedepunktbestimmungen ausgefithrt werden, indessen
geniigt eine kurz durchgefithrte Untersuchung, um zu bestimmen, ob
die obige Formel anwendbar ist oder nicht.

Man kann z.B. die Siedepunkte von Mischungen, die beispielsweise
25,50 und 75 Mol-Prozent der weniger fliichtigen Substanz 4 enthalten,
bei einigen Drucken ober- und unterhalb von 760 mm bestimmen. Daraus
ergeben sich die genauen Siedepunkte unter Normaldruck. Wenn man
dann die Dampfdrucke der beiden Mischungsbestandteile fiir sich bei
den drei Temperaturen kennt, kann man den theoretischen Dampfdruck
einer jeden Mischung aus der Formel ausrechnen.

Chlorbenzol und Brombenzol. Die Siedepunkte von drei
Mischungen aus Chlorbenzol und Brombenzol wurden einerseits auf
diesem Wege bestimmt?!, andererseits wurden deren Dampfdrucke bei
diesen Temperaturen theoretisch berechnet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4 dargestellt.

Die Differenzen liegen innerhalb der Fehlergrenzen.

1 Young: The Vapour Pressures and Boiling Points of Mixed Liquids,
Part. I. Trans. Chem. Soc. 81, 768 (1902).
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Tabelle 4.
Dampfdrucke bei ¢° .
Mol- Beobach- T ! erk-
p 4 tot P P i P licher Y|
rozente eter 4 B Mischung| Druck | pr__p

CH;Br | Siedepunkt C,H,Br | CH.Cl | (berech- P!

| ‘ net)
Grad ‘ T
25,01 136,75 452,85 | 862,95 | 17604 760,0 —0,4
50,00 142,16 526,25 992,30 | 759,3 760,0 + 0,7
73,64 148,16 618,40 | 1153,00 | 759,3 760,0 40,7
Mittel | 759,7 Mittel +0,3

Die kritischen Drucke von Chlorbenzol und Brombenzol sind nahezu
gleich!, und man hat gefunden, da}, wenn die beiden Fliissigkeiten im
Verhiltnis gleicher Molekiile gemischt werden, keine merkliche Anderung
der Temperatur oder des Volumens eintritt. Man kann daraus schlieflen,
daB a,., ="Va,.a, ist. Die von Van der Waals aufgestellten Be-

dingungen sind daher erfiillt, und in diesem Falle gibt auch die Formel
MP, + (100 — M) P,

P=_= S T — die Dampfdrucke unter allen Umstdnden
genau an.
Tabelle 5.
Stoff kritischer Druck A4

;&:thyla,cetat .......... 38,00 Atm. | 483
Athylpropionat . . . . . . . . 33,17 ,, |
Toluol . . . . . . . . . . .. 41,6% ,, | 35
Athylbenzol . . . . . . . . .. 38,1*% ,, |-
n-Hexan . . . . . . . . ... 29,62 ,, |
n-Octan . . . . . . . . . .. 24,64 ,, J 4,98
Toluwol . . . . . . . . . . .. 41,6* ,, 8.5
Benzol . . . . . . . . . . .. 50,1*% ,, ’
Benzol . . . . . . . .. L. 47,88 ,, 2.91
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . 44,97 ,, ’
Methylalkohol . . . . . . . . . 78,63 ,, 15.67
Athyla]kohol ......... 62,96 ,, >

* Da die kritischen Drucke von Toluol und Athylbenzol beide von Altschul 2
bestimmt worden sind, so scheint es am zweckméaBigsten, zwecks Vergleichsmég-
lichkeit mit Toluol auch fiir das Benzol Altschuls Wert anzugeben.

Andere Mischungen nahe verwandter Substanzen. Man
darf indessen nicht daraus folgern, daBl die Formel nur dann anwend-
bar ist, wenn die kritischen Drucke gleich sind. Man erkennt viel-

1 Young: On the Vapour Pressures and Specific Volumes of similar Com-
pounds of Elements in Relation to the Position of those Elements in the Periodic
Table. Trans. Chem. Soc. 55, 486 (1889).

2 Altschul: Uber die kritischen GréBen einiger organischer Verbindungen.
Ztschr. f. physik. Ch. 11, 577 (1893).

3*
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mehr aus Tabelle 6, daB die Abweichungen von der Theorie auch dann
duBerst gering sein konnen, wenn die Fliissigkeiten chemisch ahnlich,
ihre kritischen Drucke dagegen erheblich verschieden sind (Tabelle 5)2.

Tabelle 6.
Konzen- Druck Anderung beim
tration Mischen in moleku-
Mischung von 4 | wirklich |berechnet A4 larem Verhiltnis
in Mol- ,
Proz. P P P'—P Vol.-Proz.|Temperatur
mm mm mm
A. Athyl- 25,01 | 760 756,5 + 35 *
propionat 50,00 » 755,7 +4,3 | +0,015 | —0,02°
B. Athylacetat 74,62 ” 754,6 + 5,4
Mittel 755,6 + 4,4
A. Athylbenzol . }{25,02| 760 762,8 —2,8
. 49,97 » 763,5 —3,5 | —0,034 | + 0,05°
B. Toluol . . 75,00 »” 765,5 —35,5
Mittel 763,9 —3,9
A. n-Octan . . . )| 23,31 760 752,0 +8,0
} 50,00 » 760,2 —0,2 | —0,053 | 4 0,06°
B. n-Hexan . . . 74,99 ’ 781,6 — 21,6
Mittel 764,6 —4,6
A. Toluol . . . . )] 24,94 760 760,6 —0,6
50,00 » 762,9 —2,9 | +0,161 | —0,45° -
B. Benzol 72,46 » 764,5 —4,5
Mittel 762,7 —2,7

50,13 760 759,4 + 0,6 | + 0,004 | —0,10°

A. Athylalkohol
B. Methylalkohol

* Die hier angegebenen Temperaturinderungen sind nur vergleichsweise
richtig; sie wurden gefunden, indem &quimolekulare Mengen der beiden Sub-
stanzen (im ganzen 22 ccm) in einem Rundkolben miteinander gemischt wurden.
Die angegebene Temperatur ist die Differenz zwischen der Temperatur der Mischung
und dem Mittel der Temperatur der Bestandteile, die sich nie um mehr als 0,2°
unterschieden. Die Temperaturinderungen zeigen die Richtung und geben einen
angenaherten Uberblick iiber die Gréfe der entsprechenden Wirmeénderungen.

EinfluB chemischer Ahnlichkeit. BeidenerstendreiStoffpaaren
der Tabelle 6 sind ebenso wie bei dem letzten die Volum- und Tempe-
raturdnderungen- auBerordentlich klein, viel merklicher ist dagegen die
Ausdehnung und der Temperaturabfall bei Mischungen von Benzol und

1 Young und Fortey: The Vapour Pressures and Boiling Points of Mixed
Liquids, Part. II. Trans. Chem. Soc. 83, 45 (1903).
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Toluol, und es ist bemerkenswert, daB auch die chemische Ahnlichkeit
in diesem Falle nicht ganz so groB ist, da das Benzolmolekiil ganz aro-
matisch, das Toluolmolekiil dagegen teils aromatisch und teils alipha-
tisch ist.

Dieses Fliissigkeitspaar wurde von Rosanoff, Bacon und Schulze?
sehr sorgfiltig untersucht. Ihre Ergebnisse bestitigen die in Tabelle 6
angegebenen. Sie werden in Kapitel VI ausfithrlich behandelt.

Die Differenzen P’ — P kann man als sehr klein bezeichnen, da die
entsprechenden Temperaturdifferenzen nur 0,17 bzw. 0,18, 0,20, 0,12
und 0,02° und die Werte von 100 (P'— P)/P 0,58, 0,57, 0,60, 0,35 und
0,08 (vgl. Tabelle 7 S. 39) betragen. Aus diesen Ergebnissen kann der
Schlul gezogen werden, dafl bei Mischungen chemisch dhnlicher Be-
standteile die Beziehung zwischen Dampfdruck und molekularer Zu-
sammensetzung von einer Kurve dargestellt wird, die sehr angenihert,
wenn nicht ganz, eine Gerade bildet.

Fehlerquellen. Je grofer der Unterschied zwischen den Siede-
punkten zweier Fliissigkeiten ist, um so schwerer ist es, den Siede-
punkt ihrer Mischung genau zu bestimmen, und um so gréBer ist
auch innerhalb gewisser Grenzen die Wahrscheinlichkeit von Fehlern
in dem Wert fiir P. Die unregelmifBigen Ergebnisse mit n-Hexan und
n-Octan lassen sich vielleicht zum Teil darauf zuriickfiihren.

Vergleich von Wirmednderung, Voluminderung und
Dampfdruck. Eine beim Mischen der Fliissigkeiten eintretende
Anderung des Volumens oder der Temperatur kann anscheinend nicht
zur sicheren Kennzeichnung des Verhaltens der Mischung hinsichtlich
ihres Dampfdruckes benutzt werden, denn man sollte erwarten, da@,
wenn Kontraktion und Temperaturanstieg erfolgt, regelméflig der
wirkliche Druck niedriger sein sollte als der berechnete, wie es in der
Tat beim 2. und 3. Flissigkeitspaar beobachtet wurde. Man sollte
andererseits erwarten, daB der beobachtete Druck hdoher als der be-
rechnete ist, wenn Ausdehnung und Temperaturabfall eintritt, wie es
beim 1. Paar der Fall ist. Beim Benzol und Toluol dagegen wird diese
Regel nicht befolgt, denn der wirkliche Druck ist niedriger, obgleich
hier Ausdehnung und Temperaturabfall beim Mischen erfolgt.

T. W. Price? hat kiirzlich gefunden, daB die Dampfdrucke von
Mischungen aus Aceton und Methyldthylketon ziemlich gut mit den
nach der Formel P =M P, (100 — M) P, berechneten iiberein-
stimmen. Diese zwei Fliissigkeiten zeigen bei der Mischung keine Vo-

1 A Method of finding the Partial from the Total Vapour Pressures of Binary
Mixtures, and a Theory of Fractional Distillation, Journ. Amer. Chem. Soc.
36, 1993 (1914).

2 Vapour Pressures and Densities of Mixtures of Acetone and Methylethyl
Ketone. Trans. Chem. Soc. 115, 1116 (1919).
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luménderung ; ihre kritischen Drucke unterscheiden sich um wenigstens
4,7 Atm.

Chemisch uniihnliche Mischungsbestandteile.

Wenn man das Verhalten der Fliissigkeiten ansieht, die nicht so
enge chemische Verwandtschaft aufweisen, so findet man in manchen
Fillen, wie man aus Tabelle 7, S. 39 ersieht, viel gréfere Volum- und
Temperaturinderungen beim Mischen, und ebenso viel grofilere Werte
fiir 100 (P'— P)/P.

Man erkennt, dafl Kontraktion hdufig von Wérmeverbrauch be-
gleitet ist, und daB P’— P einen positiven Wert haben kann, wenn Kon-
traktion, und selbst wenn neben der Kontraktion auch noch Wiarmeent-
wicklung beim Mischen der Komponenten eintritt. Es ist bemerkens-
wert, dal beim Mischen der Alkohole mit Benzol der Temperaturabfall
von Methyl- zu Isobutylalkohol hin gréB8er wird, wobei die sehr geringen
Voluménderungen von negativen zu positiven Werten iibergehen, ob-
gleich der Wert von (P'— P)/P sich mit wachsendem Molekulargewicht
der Alkohole vermindert.

Die Dampfdrucke entstammen Beobachtungen von Zawidski,
Konowaloff, Lehfeldt, Kohnstamm, Jackson & Young,
Fortey & Young, oder sind besonders bestimmt worden.

Allgemeine Folgerungen. Aus den bisher gemachten Angaben
koénnen folgende Schliisse gezogen werden:

1. Wenn die zwei Bestandteile sehr nahe chemische Verwandtschaft
aufweisen, so sind die beim Mischen der Fliissigkeiten eintretenden
Volum- und Temperaturinderungen ausnahmslos gering.

2. Wenn nicht nur die chemische Ahnlichkeit sehr groB ist, sondern
auch die kritischen Drucke gleich sind, und nach Van der Waals
Gy.q = Val-aist, so wird der Dampfdruck der Mischung durch die
Formel

PMPA + (100——M)Zl;
100

genau Wiedefgegeben.

3. Wenn die Komponenten chemisch sehr shnlich, ihre kritischen
Drucke aber nicht gleich sind, so ist der prozentuale Unterschied zwischen
den beobachteten und berechneten Drucken — 100 (P'— P)/P — sehr
gering, in manchen Féllen selbst dann, wenn in fliissigem Zustand Mole-
kularassoziation, wie z.B. bei Methyl- und Athylalkohol, vorliegt.

4. Wenn die zwei Flissigkeiten nicht in enger chemischer Verwandt-
schaft zueinander stehen, so sind die prozentualen Unterschiede, selbst
wenn bei keiner der beiden Fliissigkeiten Molekularassoziation eintritt,
regelmifig viel grofer.
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50 | — 525

Tabelle 7.
Konzen- Drucke Anderung beim Mischen
tration —
Mischung von 4 | wirkl. | berech- 100(P*—P) Vol.- Tempe-
in Mol.-| P/ net 41_;— M PI' AM
Proz. P 0Z. ratur
A. Athylenchlorid )
B. Benzol )} 50,0 | 252,4 252,1 + 011500 | +0,34 | 50 | — 0,35
A. Benzol
B. Tetrachlor- 1 50,0 | 760,0 739,85 | + 2,7(50,0 | —0,13 | 50 | — 0,69
kohlenstoff . I
A. Toluol . . . .
B. Tetrachlor- E 50,0 | 196,0 201,6 — 2,8150,0 | —0,07 | 50 | - 0,25
kohlenstoff )
A. Athylacetat
B. Tetrachlor- l{ 50,0 | 314,6 293,2 + 7,3150,0 | +0,03 |50 | + 0,55
kohlenstoff )
A. Chlorbenzol
B. Tetrachlor- ! 50,0 82,0 76,0 + 791500 | —0,12 | 50 | — 0,4
kohlenstoff )
A. Benzol
B. n.Hexan . . . } 50,0 | 760,0 684,2 +11,1150,0 | +0,52 | 50 | — 4,7
A. Schwefel-
kohlenstoff ]{ 50,0 | 702,0 551,1 +27,4149,7 | +1,22 |50 | — 6,5
B. Methylal )
A. Aceton . ‘
B. Schwefel- l 50,0 | 646,75 | 428,05 | + 51,1 |49,9 | + 1,21 50 | — 9,85
kohlenstoff . )
A. Chloroform .
B. Aceton . . } 50,0 | 254,0 318,8 —20,3]150,0 | —0,23 | 50 | + 12,4
A. Wasser . . .
B. Methylalkohol } 50,0 | 282,0 247,0 414,21 40,0 | —2,98 | 40 | + 7,85
A. Wasser . . . .
B. Athylalkohol . } 50,0 | 372,0 285,7 + 30,21 40,0 | —2,56 | 40 | + 2,95
A. Wasser . . .
B. Propylalkohol } 50,0 | 576,0 387,0 +48,8140,0 | —1,42 | 40 | — 1,15
A. Isobutylalko-
hol . . . .. ! 50,0 | 792,0 476,5 1 66,2160,0 | —0,90 | 60 | — 3,15
B. Wasser )
A. Benzol . . .
B. Methy]a,lkohol} 50,0 | 760,0 475,0 +60,050,0 | —0,01 | 50 | — 3,8
A. Benzol . . .
5 Athy]a.lkohol.} 50,1 | 7600 | 5073 | +498]550 | 00050 | — 42
A. Propylalkohol
B. Benzol . } 49,0 | 760,0 535,4 -+ 41,95 50,0 | + 0,05 | 50 | — 4,65
A. Isobutylalko-
hol . . . .. 1 50,0 | 760,0 562,2 + 35,2 (50,0 | +0,16 | 50 | — 6,35
B. Benzol )'
A. Isoamylalko-
hol . . . . . ]f 50,0 | 760,0 579,6 +31,1150,2 | + 0,23
B. )
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5. Wenn die Bestandteile nicht in enger chemischer Verwandtschaft
zueinander stehen, und die Molekiile einer oder beider im fliissigen Zu-
stand assoziiert sind, so sind die Werte von 100 (P'— P)/P im allgemeinen
sehr groB.

Bedeutung der chemischen Ahnlichkeit und der Molekularassoziation.
Wenn man sich also das wahrscheinliche Verhalten zweier Fliissig-
keiten hinsichtlich ihres Dampfdruckes iiberlegt, so wird man zu dem
Ergebnis kommen, daB die chemische Ahnlichkeit der Punkt ist, der in
erster Linie in Betracht gezogen werden muB, und daB, wenn die beiden
Fliissigkeiten nicht chemisch dhnlich sind, die Frage, ob die Molekiile
der einen oder anderen Fliissigkeit assoziiert sind, von groBer Wichtig-
keit ist.

Alkohole, Wasser, Paraffine. Der EinfluB der chemischen Ahn-
lichkeit ist beim Vergleich der Eigenschaften von Mischungen der ein-
wertigen aliphatischen Alkohole mit Wasser einerseits und mit den
entsprechenden Paraffinen andererseits gut zu erkennenl.

Man kann sich diese Alkohole als aus Wasser durch Ersatz eines
Wasserstoffatomes durch eine Alkylgruppe gebildet, also als (CnH,, . 4)
— O — H vorstellen, oder man kann sie als Hydroxylderivate der Paraf-
fine, also als CnH,, ; ; (OH) ansehen.

Die Alkohole haben demnach chemische Verwandtschaft sowohl zum
Wasser wie zu den Paraffinen und ihre Eigenschaften liegen zwischen
denen dieser Ko6rper. Man hat dementsprechend gefunden, daf} in
homologen Reihen mit wachsender GroBe der Alkylgruppe sich die
Eigenschaftender Alkohole von denen des Wassers entfernen und denen
der entsprechenden Paraffine nihern. Dies ist aus Tabelle 8 zu ersehen.

Tabelle 8.
Zahl der Siedepunkte
Kohlen- |7
stoff- Paraffin A | Alkohol A Wasser
Atome
Grad Grad Grad Grad Grad
1 — 164,7 -+ 2294 -+ 64,7 — 35,3 100,0
2 — 93 171,3 78,3 — 21,7 ’s
3 — 44 141,4 97,4 — 26 | .
4 — 0,2 117,2 117,0 4+ 17,0 s
5 36,2 101,8 138,0 38,0 s
6 69,0 88,0 157,0 57,0 ’s
7 98,4 77,6 176,0 76,0 s
8 125,6 70,4 196,0 96,0 s
16 287,5 56,5 344,0 244,0 ys

! Young und Fortey: The Properties of Mixtures of the Lower Alcohols
(1) with Water, (2) with Benzene, and with Benzene and Water. Trans. Chem.
Soc. 81, 717 und 739 (1902).
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Methylalkohol siedet demnach nur 35,3° niedriger als Wasser, aber
229,49 hoher als Methan, wihrend Cetylalkohol 2449 héher als Wasser,
aber nur 56,5° hoher als das entsprechende Paraffin siedet.

Wasser und Alkohole — Einwirkung dehydratisierender
Mittel. Ferner reagieren die meisten dehydratisierenden Stoffe, also
solche Stoffe, die mit Wasser reagieren oder sich verbinden, der Art nach
ebenso — wenn auch in schwicherem Mafe — mit den Alkoholen, wobei

die Reaktionsfihigkeit mit wach- 00

sendem Molekulargewicht abnimmt. — mm |[ S004flolkos!

Diese Tatsache erklirt die mit sol- 00 \
chen Stoffen erhaltenen unbefriedi- \
genden Ergebnisse bei der Entwés- S0 \
serung der Alkohole. So gibt Phos- Frap 1Ry ~~ \
phorséure - Anhydrid mit Wasser o — \‘
Phosphorsidure, mitAthylalkohol eine

Mischung von Athylphosphorsaure- Su0

estern, Wasser bildet mit Barium- & hol

JolRer—
oxyd Bariumhydroxyd, wihrend i W/ .
Athylalkohol nach Forcrand eine 300 \ ﬂ\voh"‘
Verbindung 3 BaO, 4C,H,0 bildet. e
Natrium reagiert mit den Alkoho- o
len auf ganz die gleiche Art wie mit
Wasser, nur die Heftigkeit der Ein- 0
wirkung verringert sich schnell mit |
steigender Grofe der Alkylgruppe.
Calciumchlorid bildet mit Wasser
ein kristallisiertes Hexahydrat, mit
Methyl- oder Athylalkohol ein kri-
stallisiertes Tetraalkoholat; wasserfreies Kupfersulfat 16st sich rasch
in Wasser und scheidet beim Eindampfen Kristalle von CuSO,, 5H,0
ab. In Methylalkohol 16st sich das Sulfat langsam, aber in betracht-
licher Menge und gibt eine blaue Losung, aus der nach Forcrand
griinblaue Kristalle von CuSO,, CH,O erhalten werden kénnen. In Athyl-
alkohol ist wasserfreies Kupfersulfat dagegen ganz unléslich. Es ent-
zieht starkem Alkohol einen Teil des Wassers, es ist aber kein genii-
gend kriftiges Entwisserungsmittel, um alles Wasser daraus zu
entfernen.

Mischbarkeit. Die schrittweise Anderung in den Eigenschaften
der Alkohole ist ebensogut daraus zu erkennen, daf die niederen Al-
kohole in allen Verhiltnissen mit Wasser mischbar sind, die dann
folgenden nur innerhalb gewisser Grenzen, wihrend die hoheren Alkohole
praktisch wasserunlgslich sind.

Volum- und Wirmednderung. Schlieflich vermindert sich auch

0 40 60 80 00
Alkoholgehalt in Molprozenten

Abb. 19. Dampfdrucke von Alkoholgemischen
mit Wasser.
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die bei der Mischung der Alkohole mit Wasser eintretende Kontraktion
und Wéirmeentwicklung beim Anwachsen des Molekulargewichtes, bei
den hoheren Alkoholen tritt sogar wachsende Wéirmeabsorption auf.

Dampfdrucke. Das niederste Glied der Reihe, Methylalkohol,
hat die groBte Ahnlichkeit mit Wasser. Die Dampfdrucke von Mischungen
dieser beiden Stoffe liegen — wie Konowaloff gezeigt hat —in allen
Fillen zwischen denen der reinen Bestandteile, und die Kurve, die die Be-
ziehung zwischen Dampfdruck und molekularer Zusammensetzung dar-
stellt, weicht nicht sehr erheblich von der geraden Linie ab, wie man es
in Abb. 19 erkennen kann, in welcher die Dampfdrucke von Mischungen
von vier Alkoholen mit Wasser bei den Siedepunkten der Alkohole unter
einem Druck von 400 mm angegeben sind.

Bei Mischungen von Athylalkohol und Wasser ist die Abweichung
betrichtlich, und neuere und genauere Beobachtungen haben ergeben,
daB eine bestimmte Mischung einen maximalen Dampfdruck ausiibt,
indessen sind die Versuche von Konowaloff nicht zahlreich genug,
diese Tatsache zum Ausdruck zu bringen.

Wenn wir weiter zu Mischungen von n-Propylalkohol und Wasser
iibergehen, so finden wir, daB bei diesen ein wohl definierter Maximal-
dampfdruck auftritt, obgleich die Fliissigkeiten in allen Verhaltnissen
mischbar sind. Ihre Kurve zeigt betrichtliche Ahnlichkeit mit der-
jenigen, die das Verhal-
C ten von teilweise misch-

mm
500 ] baren Fliissigkeiten, wie
Isobutylalkohol und
Wasser darstellt.

400 Mischungen mit Ma-

B _— / ximaldampfdruck. Die

y Frage, obinirgendeinem
bestimmten Falle eine

300 v
/ / Mischung mit Maximal-

dampfdruck  auftritt,
hingt zum Teil von
der Abweichung der
Dampfdruck - Zusam-
100 mensetzungskurve von
der geraden Linie und

0 2 40 60 ) 0o zum Teil von dem Un-

Alkoholgehalt in Molprozenten terschied zwischen den

ADD- 20- Dampfdrucken der bei-

den Bestandteile ab. Z.B. betrigt bei Athylalkohol und Wasser die
Differenz zwischen den Dampfdrucken bei 63° 229 mm. Dabei tritt bei
einer Mischung mit 89,4 Mol-Prozent Alkohol (Kurve B, Abb. 20) ein

200
[

50
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Maximaldampfdruck auf, der nur sehr wenig héher liegt als der
Dampfdruck des reinen Athylalkohols bei der gleichen Temperatur.
Wenn die Differenz zwischen den Dampfdrucken der reinen Sub-
stanzen bei der gleichen Temperatur 350 mm betriige, und die Ab-
weichung der Kurve von der Geraden die gleiche wire, wiirde ein Maxi-
maldampfdruck nicht auftreten (Kurve 4, Abb. 20). Wenn dagegen
die Dampfdrucke von Alkohol und Wasser gleich wiren, und die Ab-
weichung von der Geraden dieselbe wire, so wiirde der Maximaldampf-
druck viel deutlicher erkennbar sein. Der Gehalt an Alkohol in der
Mischung, die diesen Maximaldampfdruck ausiibt, wire anstatt 89,4
Mol-Prozent etwa 20 Mol-Prozent (Abb.20, C).

Der mit wachsendem Molekulargewicht schrittweise anwachsende
Unterschied zwischen den Eigenschaften der Alkohole und denen des
Wassers wird durch die zunehmende Kriimmung der Druck-Zusammen-
setzungskurve (Abb.19) gekennzeichnet. Die gréBten Differenzen
zwischen den durch die wirklichen Kurven dargestellten Drucken und
den theoretischen geraden Linien sind angenédhert etwa folgende:

Methylalkohol und Wasser . . . . . . . 43mm
Athylalkohol e e 12
n-Propylalkohol ,, s C e e e .. 203,
Isobutylalkohol ,, . - 1 1

Mischungen von n-Hexan mit Alkoholen Man kann die
Mischbarkeit der Alkohole mit den entsprechenden Paraffinen nur
schwer untersuchen, weil die ersten vier Kohlenwasserstoffe bei gewdéhn-
licher Temperatur gasférmig sind, und die meisten iiberhaupt sehr
schwer in reinem Zustand darstellbar sind. n-Hexan dagegen kann
durch Einwirkung von Natrium auf Propyljodid bequem dargestellt
und leicht gereinigt werden. Dieser Kohlenwasserstoff ist bei gewohn-
licher Temperatur mit Methylalkohol nur teilweise mischbar, mischt
sich dagegen mit den héheren Alkoholen, soweit sie untersucht wurden,
— Athyl-, Propyl-, Isobutyl- und Isoamylalkohol — in allen Verhalt-
nissen. Ferner bildet n-Hexan mit den niederen Alkoholen Mischungen
mit Maximaldampfdruck, nicht dagegen mit Isoamylalkohol, oder
einem anderen der héher siedenden. SchlieSlich verringert sich der
beim Mischen von Hexan mit denAlkoholen in d4quimolekularem Verhalt-
nis eintretende Temperaturabfall ein wenig mit wachsendem Molekular-
gewicht des Alkohols. (Athylalkohol —2,55%; n-Propylalkohol —2,400;
Isobutylalkohol —2,359; Isoamylalkohol —1,859). Im Hinblick auf
alle diese Tatsachen kann man daher sagen, daf} die Eigenschaften
der Alkohole sich' mit wachsenden Molekulargewichten denen des
n-Hexans niahern, von denen des Wassers dagegen sich entfernen.

Mischung von Benzol mit Alkoholen. Benzol ist viel leichter
in gréBeren Mengen zuginglich als Hexan und ist diesem in seinem Ver-
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halten ziemlich &hnlich. Die niederen Alkohole sind mit Benzol in
allen Verhéltnissen mischbar, aber wihrend Methyl-, Athyl-, Isopropyl-,
n-Propyl-, Tertidr-Butyl- und Isobutylalkohol mit Benzol Mischungen
mit Maximaldampfdruck bilden, tut Isoamylalkohol das nicht, und es
ist als praktisch sicher anzunehmen, dall kein Alkohol von hoherem
Siedepunkt mehr eine solche Mischung bildet.

Aus Tabelle 7, S.39 geht hervor, daB wahrend bei Mischungen der
Alkohole mit Wasser die Werte von 100 (P'— P)/P bei wachsendem
Molekulargewicht der Alkohole gleichméBig steigen, die entsprechenden
Werte bei Mischungen mit Benzol regelméfig fallen. Ebenso mdge er-
wiahnt werden, daB die Loslichkeit der Alkohole in Benzol im Verhéaltnis
zu der in Wasser mit wachsendem Molekulargewicht gréfer wird, denn
withrend Methylalkohol aus seiner Losung in Benzol durch Behandlung
mit Wasser mit der groBten Leichtigkeit und Athylalkohol ohne
Schwierigkeit abgetrennt werden kann, ist die Extraktion von Propyl-
alkohol nach diesem Verfahren schwieriger, und die von Isobutyl-
oder Amylalkohol auBergewohnlich mithsam. Andererseits liegen die
Anderungen der Temperatur und des Volumeus, die bei der Mischung
auftreten, bei Benzol und Wasser im allgemeinen in der gleichen Rich-
tung, sind indessen bei Benzol viel geringer. Man muB dabei bedenken,
daB die chemische Ahnlichkeit der Alkohole mit Benzol, einem aroma-
tischen Kohlenwasserstoff, keineswegs so eng ist wie z.B. die mit dem
n-Hexan, einem Paraffin. In der Tat tritt Ausdehnung und Wéirme-
verbrauch beim Mischen von Benzol und Hexan ein, und die beiden
Stoffe bilden aller Wahrscheinlichkeit nach eine Mischung mit Maximal-
dampfdruck.

Eine erschépfende Berechnung und Diskussion aller méglichen Typen
von Dampfdruckkurven binirer Gemische ist von A. Marshall® auf-
gestellt worden.

IV. Siedepunkte von Fliissigkeitsgemischen.

Bestimmung nach der statischen und dynamisechen Methode.

Es ist schon gesagt worden, dafl der Siedepunkt einer reinen Fliissig-
keit unter einem gegebenen Druck entweder nach der statischen oder
nach der dynamischen Methode bestimmt werden kann, da die Kurve,
die die Beziehung zwischen Temperatur und Druck angibt, nicht nur
den Dampfdruck der Flissigkeit bei verschiedenen Temperaturen, son-
dern auch ihre Siedepunkte unter verschiedenen Drucken angibt. Diese

1 The Vapour Pressures of Binary Mixtures. Trans. Chem. Soc. 89, 1350
(1906).
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Feststellung gilt gleicherweise fiir die Siedepunkte irgendeiner gegebenen
Mischung unter verschiedenen Drucken.

Hinsichtlich der Dampfdrucke von Mischungen ist gezeigt worden,
daf es zwei einfache Fille gibt:

a) nicht mischbare Flussigkeiten, fiir die der Dampfdruck zweier oder
mehrerer Fliissigkeiten zusammen gleich der Summe der Dampidrucke
der Bestandteile bei der gleichen Temperatur ist;

b) Mischungen aus nahe verwandten Bestandteilen, die in allen Ver-
héltnissen mischbar sind, sowie einige andere Paare unbegrenzt misch-
barer Flissigkeiten, fiir die die Formel

MP, + (100— M) Py

P=—yg

zutrifft. Nur in diesen beiden Fillen kénnen die Siedepunkte aus den
Dampfdrucken der Bestandteile berechnet werden.

Nicht mischbare Fliissigkeiten.

Liebig hat 1832 beobachtet, dal wenn Dichlordthan und Wasser
zusammen destilliert wurden, der Siedepunkt der Mischung betréchtlich
tiefer lag, als der eines jeden der unvermischten Bestandteile, und Gay
Lussac zeigte im gleichen Jahre, daf}, weil die beiden Fliissigkeiten
nicht mischbar sind, der Gesamtdruck gleich der Summe der Dampf-
drucke der reinen Bestandteile beim beobachteten Siedepunkte sein
miisse.

Wirklich 148t sich Daltons Gesetz der Partialdrucke auf nicht
mischbare Fliissigkeiten anwenden, da jeder Dampf sich gegen die
anderen als indifferentes Gas verhdlt und der Siedepunkt einer jeden
Fliissigkeit vom Partialdruck ihres eigenen Dampfes abhingt. Die
Temperatur ist notwendigerweise fiir alle in der Mischung vorhandenen
Fliissigkeiten die gleiche, und der gesamte Druck ist, wenn die De-
stillation auf die gewohnliche Art ausgefiihrt wird, gleich dem Atmo-
spharendruck. Der Siedepunkt ist daher die Temperatur, bei der die
Summe der Dampfdrucke der Bestandteile gleich dem Atmosphéaren-
druck ist.

Berechnung des Siedepunktes aus den Dampfdrucken
(Chlorbenzol und Wasser).

In Tabelle 9 sind die Dampfdrucke des Chlorbenzols und des Wassers?,
zweier praktisch nicht mischbarer Fliissigkeiten, zwischen 89 und 939,
von Grad zu Grad fortschreitend, und ebenso die Summe der Drucke
bei den gleichen Temperaturen angegeben.

1 Young: Distillation. Thorpes Dictionary of Applied Chemistry.
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Tabelle 9.
Dampfdrucke in mm
Temperatur
Chlorbenzol Wasser Summe
Grad
89 201,15 505,75 706,9
90 208,35 525,45 733,8
91 215,8 545,8 761,6
92 223,45 566,75 790,2
93 231,3 588,4 819,7

Wenn also Chlorbenzol und Wasser miteinander erhitzt werden, z.B.
in einem Barometerrohr, so sollte der beobachtete Druck bei 90°
733,8 mm, bei 91° 761,6 mm betragen. Wenn andererseits Chlorbenzol
und Wasser zusammen in einem gewdéhnlichen Destillationskolben de-
stilliert werden, so daB} sich die Ddmpfe nicht mit Luft mischen kénnen,
so sollte der beobachtete Siedepunkt 91° betragen, wenn der Atmo-
sphérendruck 761,6 mm ist.

Experimentelle Bestitigung. In einem wirklich ausgefiihrten Ver-
such wurden 100 ccm Chlorbenzol und 80 ccem Wasser zusammen bei
einem Barometerdruck von 740,2 mm destilliert. Es wurde gefunden,
daB die Temperatur nur zwischen 90,25 und 90,359 schwankte, bis fast
kein Chlorbenzol mehr in dem Fliissigkeitsriickstand sichtbar war. Dann
stieg die Temperatur rasch auf nahezu 100° an. Der theoretische Siede-
punkt wird wie folgt berechnet: Der Dampfdruckzuwachs fiir 1 Tem-
peratursteigerung von 90 auf 91° betriagt 761,6—733,8 mm = 27,8 mm.
Man kann ohne merklichen Fehler annehmen, dal der Wert von dp/d¢
iitber diese kleine Temperaturspanne konstant ist. Der Siedepunkt sollte

daher (90 + Zé?i ;g; Z) = 90,23° sein, ein Wert, der dem wirklich

beobachteten sehr nahe liegt.

Nicht unbegrenzt mischbare Fliissigkeiten.

Bevor das Verhalten der unbegrenzt mischbaren Fliissigkeiten be-
trachtet wird, fiir die die Beziehung zwischen Dampfdruck und molarer
Zusammensetzung durch eine Gerade dargestellt wird, sollen die teil-
weise mischbaren Fliissigkeiten abgehandelt werden.

Der Siedepunkt eines Paares dieser Stoffe liegt hoher als der wie
oben fiir nicht mischbare Fliissigkeiten berechnete, wenn aber die Misch-
barkeit gering ist, so ist der Unterschied zwischen den beobachteten und
berechneten Temperaturen nicht betrichtlich, und der. beobachtete
Siedepunkt liegt sicher tiefer als der eines jeden Bestandteils.
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Anilin und Wasser.

Wasser 16st bei 129 nur ungefdhr 3%, Anilin, und Anilin ungefahr
59, Wasser. Bei 100?ist die gegenseitige Loslichkeit allerdings betricht-
lich hsher. 50 ccm Anilin und 200 ccm Wasser wurden zusammen unter
einem Druck von 746,4 mm destilliert. Es wurde gefunden, da3 der
Siedepunkt fiir einige Zeit bei 98,75° nahezu konstant blieb, aber dann
langsam auf 99,65° anstieg, obgleich noch eine geringe Menge Wasser
in dem Anilinriickstand sichtbar war. Die Destillation wurde dann ab-
gebrochen, und eine groe Menge Wasser zum Riickstand zugegeben;
die Temperatur stieg, als die Destillation wieder angefangen wurde, auf
98,99, Hiernach scheint es, dafl die Zusammensetzung der Flissigkeit
in dem Kolben betrichtlich wechseln kann, ohne eine grofie Veranderung
im Siedepunkt hervorzurufen, obgleich die Temperatur nicht so kon-
stant ist, wie bei Chlorbenzol und Wasser.

Zwischen 97 und 999 sind die Dampfdrucke von Anilin und Wasser
folgende:

Tabelle 10.
Dampfdfucke in mm
Temperatur |- S —
Anilin | Wasser } Summe
Grad
97 40,5 682,0 722,5
98 42,2 707,3 749,5
99 44,0 733,3 777,3

Der berechnete Siedepunkt unter einem Druck von 746,4 mm wiirde

746,4 — 722,5\0 . : .
Wﬁﬁ) = 97,9% sein. Er liegt 0,85° tiefer als

die Temperatur, die einige Zeit nahezu konstant blieb, und 1,75° tiefer

als die in dem Augenblick beobachtete, als

nur noch eine geringe Menge Wasser zugegen r\

o, o (g
Praktische Anwendung. Von der Er-

scheinung, dafl der Siedepunkt eines Paares

nicht oder wenig mischbarer Flissigkeiten
niedriger liegt, als der jeder ihrer Bestand- J Ly

teile fiir sich, macht man vorteilhaft Ge- jﬁjﬁ Tjﬁ
brauch bei der Destillation von Substanzen, —

die nicht ohne Zersetzung auf ihren eigenen 2 l
Siedepunkt erhitzt werden kénnen, oder die

mit Festsubstanz verunreinigt sind. AREE— SR}

In der Regel ist Wasser die Fliissigkeit, Abb. 21 Anilinblase.
mit der die Substanz destilliert wird, und der Vorgang wird gemein-
hin als ,,Wasserdampfdestillation* bezeichnet.

demnach (97 +




48 Siedepunkte von Fliissigkeitsgemischen.

Als Beispiel soll die technische Herstellung von Anilin beschrieben
werden. Nitrobenzol wird mit fein verteiltem Eisen und etwas Salz-
sdure enthaltendem Wasser reduziert, wobei Eisenchlorid, Eisenoxyd und
Anilin entsteht. Das Anilin wird mit Dampf {iberdestilliert und trennt
sich groftenteils beim Stehen vom Wasser. Die wifirige Schicht, die
etwas Anilin enthilt, wird nachher in den Dampfkessel gebracht, der
den Dampf zur Destillation liefert, so dafl bei der nichsten Destillation
das Anilin wieder in die Destillierblase iibergetrieben wird.

Der Apparat ist in Abb. 21 skizziert. A4 ist das Rohr, durch das der
Dampf in die Blase eintritt, und B ist ein rotierender Riihrer? %3,

.In allen Verhiltnissen mischbare Fliissigkeiten.

Der Siedepunkt einer Mischung zweier Fliissigkeiten, die in allen Ver-
haltnissen mischbar sind, kann berechnet werden, wenn der Dampfdruck
MP, + (100 — M) P,

100
gegebenen iibereinstimmt. Die Siedepunkte solcher Mischungen stehen
aber nicht in so einfacher Beziehung zu der molaren Zusammensetzung
wie ihre Dampifdrucke.

der Mischung genau mit dem durch die Formel P =

Berechnung der Siedepunkte aus Dampfdruck und
Zusammensetzung.

Um die Siedepunkte aller Mischungen zweier solcher Fliissigkeiten
unter normalem Druck zu berechnen, miissen die Dampfdrucke beider
Stoffe bei Temperaturen zwischen ihren Siedepunkten bekannt sein.
Es siedet z. B. Chlorbenzol bei 132,0° und Brombenzol bei 156,19, es
miissen daher in diesem Falle die Dampfdrucke eines jeden dieser Stoffe
zwischen 132,0° und 156,1° bekannt sein.

Bei einer Reihe von Temperaturen, zwischen den Siedepunkten der
reinen Stoffe als Grenzen, muB dann z. B. um je 29 fortschreitend, die
in Molekiil-Prozenten ausgedriickte Zusammensetzung der Mischung be-
rechnet werden, die einem Dampfdruck von 760 mm entspricht. Die
100 P,— P

Berechnung wird mit Hilfe der Formel M = % _ "
B—F

vorgenommen,
in der P gleich 760 gesetzt wird.

! Hinsichtlich weiterer Angaben tiber die Verwendung von Dampf bei der
Destillation sei verwiesen auf Hardy und Richens: Fractional Distillation by
Means of Steam, Analyst, 82, 197 (1907); auf R. Zaloziecki: Theorie of
Distillation by Steam, Petroleum Review, 8, 425 und H. Golodetz: Uber
fraktionierte Destillation mit Wasserdampf. Ztschr. physik. Ch. 78, 641 (1912).

2 Redgrove: Die Theorie der Dampfdestillation. Perfumery essential
oil record 19, 453 (1929).

® Backer und Pettibone: Graphische Schnellmethode zur Berechnung
von Fragen der Destillation mit Wasserdampf, Ind. Engin. Chem. 21, 562 (1929).
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Schliefllich muf} der so berechnete Gehalt an 4 in Mol-Prozenten
gegen die Temperaturen aufgetragen werden. Die durch diese Punkte
gelegte Kurve gibt die gesuchte Beziehung zwischen Siedepunkt und
molarer Zusammensetzung unter normalem Druck.

Nahe verwandte Fliissigkeiten. Bei so nahe verwandten Stoffen, wie
Chlorbenzol und Brombenzol ist das in absoluter Temperatur aus-
gedriickte Verhéltnis der Siedepunkte bei allen Drucken konstant, und
da ebenfalls der Wert von T dp/dt konstant ist, ist offenbar, soweit die
experimentelle Erfahrung reicht, das Verhéltnis des in absoluter Tem-
peratur ausgedriickten Siedepunktes einer jeden beliebigen Mischung
zu dem eines der reinen Stoffe beim gleichen Druck fiir alle Drucke kon-
stant. Um den Siedepunkt einer jeden beliebigen Mischung bei jedem
beliebigen Druck berechnen zu kénnen, miifite es daher — genau ge-
nommen — geniigen, die Dampfdrucke des einen Stoffes in einem weiten
Temperaturgebiet, und die Verhiltnisse der Siedepunkte (in absoluter
Temperatur) des anderen reinen Stoffes und einer Reihe von Mischungen
zu dem der urspriinglichen Substanz bei einem einzigen Druck fest-
zulegen.

Die Dampfdrucke von Chlorbenzol und Brombenzol zwischen 132

und 1569 sind in der Tabelle 11 angegeben, und ebenso die Werte
von Pp— 1760, P;,—P, und M.

Tabelle 11.
Dampfdrucke in mm
Tempe- P P, .

ratur Chlorbenzol | Brombenzol B— 60 Pp— By M
Grad - ‘

132 760,25 395,1 } 0,25 365,15 0,07
134 802,15 418,6 | 42,15 383,55 10,99
136 845,85 443,2 i 85,85 402,65 21,32
138 891,4 468,9 ! 131,4 4225 31,10
140 938,85 495,8 ] 178,85 443,05 40,37
142 988,2 523,9 . 228,2 464,3 49,15
144 1039,5 553,2 279,5 486,3 57,47
146 1092,9 583,85 332,9 509,05 65,40
148 1148,4 615,75 388,4 532,65 72,92
150 1206,0 649,05 446,0 556,95 80,08
152 1265,8 683,8 505,8 582,0 86,91
154 1327,9 719,95 567,9 607,95 93,41
156 1392,3 757,565 632,3 634,75 99,61

In dem Kurvenbild Abb. 22 sind die Werte von M (nicht gekenn-
zeichnet) gegen die Temperaturen aufgetragen und durch eine Kurve
verbunden.

Young-Prahl, Destillation. 4
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Experimenteller Beweis. Die Siedepunkte dreier Mischungen von
Chlorbenzol und Brombenzol wurden fiir eine Reihe von Drucken
zwischen ungefahr 690 und
800! mm bestimmt. Die
w Logarithmen der Drucke
wurden gegen die Tem-
] peraturen aufgetragen. Die

/63/ f Siedepunkte unter Normal-

druck wurden mit folgen-
/ den Ergebnissen aus der
o Kurve abgelesen:
Gehalt an Brombenzol
. in Mol-Prozent
[} ] 30 4 50 6 n 8n
Abb. 22. Siedepunkte von Mischungen aus 25’01 50’00 73’64
Brombenzol und Chlorbenzol. Siedepunkt
136,75° 142,16° 148,16°
Die diese Werte darstellenden Punkte sind in Abb. 22 durch Kreise
gekennzeichnet. Man erkennt, daB sie wirklich sehr gut auf die theore-
tische Kurve fallen.

3
g

E,

Temperatur

g

Bestimmung nach der dynamischen Methode.

Bei der Bestimmung des Siedepunktes von Fliissigkeitsgemischen
nach der dynamischen Methode ist es von grofler Wichtigkeit, dafl der
Dampfraum so klein wie moglich ist, weil die Zusammensetzung der
zuriickbleibenden Flissigkeit sich in der Regel von der der wurspriing-
lichen Mischung merklich unterscheiden wiirde, wenn eine verhiltnis-
miBig groBe Menge davon in Dampf verwandelt wiirde. Es mul ein
RiickfluBkiihler verwendet werden, und eg ist ratsam, das Thermometer
vor jeder durch die zuriickflieBende Fliissigkeit ausgeiibten Kiihlwirkung
zu schiitzen. Es sollte die Temperatur des Dampfes abgelesen werden,
da die Temperatur einer siedenden Fliissigkeit, selbst wenn sie rein ist,
hoher liegt als der ,,Siedepunkt (S. 22). Da aber der Unterschied
zwischen den Temperaturen der Fliissigkeit und des Dampfes fiir eine
gegebene Mischung in einem gegebenen Apparat bei gleichmiBiger
Wirmezufuhr praktisch konstant ist, so ist es angebracht, beide Tem-
peraturen bei jedem Druck abzulesen, die mittlere Differenz zwischen
ihnen von der Temperatur der Flissigkeit abzuziehen, und das Mittel
zwischen der abgelesenen Dampftemperatur und der korrigierten Fliissig-
keitstemperatur bei jedem Druck als den wahren Siedepunkt anzu-
nehmen.

1 Young: The Vapour Pressures and Boiling Points of Mixed Liquids, Part I.
Trans. Chem. Soc. 81, 768 (1902).
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Apparat zur Bestimmung des Siedepunktes. Ein geeigneter Apparat!
ist in Abb. 23 angegeben. Er besteht aus einem Kolben von ungefihr
155 ccm Inhalt mit einem weiten, senkrechten Rohr, an das ein enges
mit Wasser gekiihltes Seitenrohr angeschmolzen ist,
das als RiickfluBlkiihler dient. Das obere Ende des
Seitenrohres ist mit einer Saug- und Druckpumpe und
einem Differentialmanometer verbunden. Das weite,
senkrechte Rohr ist mit einem gut passenden Kork
versehen, durch den ein etwas engeres, diinnwandiges
Rohr geht, das direkt unter dem Pfropfen mit einem
Loch versehen ist. Dieses engere Rohr ist ebenfalls
mit einem Kork verschlossen, durch den das Thermo-
meter geht.

Die Menge, die von einer jeden Mischung in den
Kolben gebracht wurde, war so gewahlt, daf} ihr Vo-
lumen beim Siedepunkt etwa 125 ccm betrug; der vom
Dampf erfiillte Raum in der Kugel und in den
Rohren betrug ungefahr 75cem. Dasdiinnwandige Rohr AP 2% Apparat
wurde soweit in den Kolbenhals eingefithrt, daf} seine Sie%ﬁ’?ﬁﬁ‘,‘fgi;""
untere Kante ungefahr 3 mm iiber der Oberfliche der
kalten Fliissigkeit stand. Die untere Fliche der Thermometerkugel
war ungefahr mit der des Rohres in gleicher Hohe.

Diese Vorrichtung besitzt folgende Vorziige:

a) Die aus dem RiickfluBkiihler zuriickflieBende Fliissigkeit kann mit
dem Thermometer nicht in Beriihrung kommen, und die Flissigkeits-
menge, die sich am Thermometer und an der inneren Wand des diinn-
wandigen Rohres kondensiert, ist dulerst gering; andererseits besteht
bei der Grofle der vorhandenen Fliissigkeitsmenge und der kleinen, zur
Heizung erforderlichen Flamme, keine Gefahr, dal der Dampf iiberhitzt
wird.

b) Es ist méglich, Temperaturablesungen sowohl im Dampf als auch
in der Flissigkeit vorzunehmen, ohne die Stellung des Thermometers
zu verdndern, denn wenn der Brenner direkt unter der Mitte des Kolbens
steht, so siedet die Fliissigkeit in das diinnwandige Rohr hinein, bis
iiber die Thermometerkugel hinaus; wenn der Brenner dagegen ein
wenig zur Seite geschoben wird, so bleibt die Oberfliche der Flissigkeit
unter dem Rohr ruhig, und die Flissigkeit kommt nicht mit der Thermo-
meterkugel in Beriihrung 2.

1 A a.0.

2 Kottrell, F. G.: Uber die Bestimmung der Siedepunkte von Loésungen.
Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 721 (1919).

4%
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Berechnung der Siedepunkt-Konzentrationskurve.

Die Beziehung zwischen den Siedepunkten und der molaren Zu-
sammensetzung von Chlorbenzol und Brombenzolmischungen wird durch
eine Kurve (Abb. 22) dargestellt, bei der die Temperaturen tiefer liegen,
als wenn die Linie eine Gerade wire. Das gleiche ist der Fall fiir alle
MP, + (100 — M) Py

100
zutrifft. Man hat gefunden, daB sich die Kurve um so mehr der Geraden
néhert, je mehr sich die Differenz 4 zwischen den Siedepunkten der
Bestandteile verringert.

anderen Flissigkeitspaare, fiir die die Formel P =

Nicht nahe verwandte Fliissigkeiten.

Offensichtlich liegen die wirklichen Siedepunkte von Fliissigkeits-
mischungen, deren Bestandteile nicht nahe verwandt sind, im all-
gemeinen betrichtlich tiefer als die aus den Dampfdrucken berechneten
Siedepunkte. Gelegentlich liegen sie aber auch héher, und auch die
Bildung einer Mischung mit konstantem Siedepunkt tritt durchaus nicht
selten auf. Fiir solche Mischungen wurde von Wade und Merriman!
der kurze Ausdruck ,,azeotrop® vorgeschlagen, und von Lecat? auf-
genommen. Er soll in diesem Buch dem von Ostwald vorgeschlagenen
Ausdruck ,,hylotrop* vorgezogen werden.

Azeotrope Mischungen.

Mischungen mit Minimum-Siedepunkft.

In der groBen Mehrzahl der Fille, in denen die Bildung von Mi-
schungen mit Minimum-Siedepunkt beobachtet worden ist, ist eine der
beiden Fliissigkeiten ein hydroxylhaltiger Stoff — ein Alkohol, eine
Séure oder Wasser. Auflerdem bildet Wasser solche Mischungen mit
allen niederen Alkoholen, mit Ausnahme von Methylalkohol. Es ist
bekannt, daB8 die Molekiile dieser hydroxylhaltigen Stoffe in fliissigem
Zustand mehr oder weniger assoziiert sind. Man darf daher schlieBen,
dal Mischungen mit Minimum-Siedepunkt (Maximum-Dampfdruck)
sich am leichtesten bilden, wenn eine oder beide Fliissigkeiten Asso-
ziation aufweisen.

Wahrscheinlich sind die Molekiile des Acetons, und ebenso die der
niederen aliphatischen Ester in fliissigem Zustand in geringem Grade

1 Trans. Chem. Soc. 99, 1004 (1911).

2 Le Tension de vapeur des mélanges de liquides, 1’Azéotropisme. (Brussel),
1918.
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assoziiert, dementsprechend fand Ryland! 1899, daB die folgenden
Flissigkeitspaare Mischungen mit Minimum-Siedepunkt bilden : Schwefel-
kohlenstoffund Aceton ; Schwefelkohlenstoff und Methylacetat ; Schwefel-
kohlenstoff und Athylacetat; Aceton und Methylacetat; Aceton und
Athyliodid ; Athyliodid und Athylacetat.

Im folgenden Jahre zeigte Zawidski2, daB das erste und letzte
dieser Flissigkeitspaare Mischungen mit Maximum-Dampfdruck bilden.

Lecat? hat die Bildung einer betrichtlichen Anzahl von Mischungen
mit Minimum-Siedepunkt beobachtet, deren einer Bestandteil ein Ester,
oder eines der niederen Ketone war.

Von Speyers* wurde angenommen, dafl eine Mischung mit Mini-
mum-Siedepunkt sich nicht bilden kann, wenn beide Bestandteile in
allen Konzentrationen normales Molekulargewicht haben, indessen
scheint dieser Schlufl nicht den Tatsachen zu entsprechen, und es ist
klar, daB wenn A sehr klein ist, eine verhiltnisméfBig geringe Ab-
weichung von der normalen Form der Siedepunkt-Konzentrations-
kurve geniigen kann, die Bildung einer Mischung mit Minimum-Siede-
punkt zu verursachen. Sicher bilden Benzol und Tetrachlorkohlenstoff
(4 = 3,449 und sehr wahrscheinlich Benzol und n-Hexan .(4 =11,39)
eine solche Mischung. Ryland (a.a.0.) stellte fest, daB Schwefel-
kohlenstoff und Athylbromid (4 = ungefihr 7,69) eine Mischung mit
Minimum-Siedepunkt bilden, und Zawidski (a.a. 0.) fand, daB Methylal
und Schwefelkohlenstoff (4 = 4,15% eine Mischung mit Maximum-
Dampfdruck bilden. Von Lecat wurden diese Ergebnisse bestétigt,
und eine betrichtliche Zahl neuer Fille beobachtet. Er hat die Lite-
ratur iiber diesen Gegenstand erschépfend studiert und selbst mehr als
2000 Mischungen untersucht und eine groBe Zahl azeotroper Mischungen
entdeckt.

Mischungen mit Maximum-Siedepunkt.

Mischungen mit Maximum-Siedepunkt (oder Minimum-Dampfdruck)
treten verhéltnismiBig selten auf; in den meisten der bekannten Fille
ist der eine der beiden Bestandteile eine Sidure und der andere eine Base,
oder ein Korper mit basischem Charakter: Ameisen-, Essig- und
Propionsdure mit Pyridin (Zawidski)®, Salzsidure mit Methyldther

1 Ryland: Liquid Mixtures of Constant Boiling Point. Amer. Chem. Journ.
22, 384 (1899).

2 Zawidski: Uber die Dampfdrucke bindrer Flissigkeitsgemische. Ztschr.
f. physik. Ch. 35, 129 (1900).

3 A.a. 0.

4 Speyers: Some Boiling Point Curves. Amer. Journ. Science, IV, 3, 341
(1900). ’

5 A a 0.
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(Friedel)!; oder die Flissigkeiten sind Wasser und eine Siure —
Ameisenséure, Chlor-, Brom-, Jod-, Fluorwasserstoffsiure, Salpeter-
oder Perchlorsiure (Roscoe)?; indessen fand Ryland, daB auch
Chloroform mit Aceton (4 = 4,8°) und Chloroform mit Methylacetat
(4 = ungefihr 4,3° solche Mischungen bilden. Die erste Beobachtung
ist von Zawidski und von Kuenen und Robson3, die zweite von
Frl. Fortey (unverdffentlicht) bestéitigt worden.

Die Zahl der bekannten Mischungen mit Maximum-Siedepunkt wurde
von Lecat erheblich vergréBert.

Ternire Mischungen mit Minimum-Siedepunkt.

Benzol und Wasser sind praktisch nicht mischbar, wihrend Benzol
und Athylalkohol einerseits, Athylalkohol und Wasser andererseits
Mischungen mit Minimum-Siedepunkt bilden. Im Jahre 1902 wurde
von Young? beobachtet, daB bei der Destillation einer beliebigen
Mischung der drei Fliissigkeiten eine ternére azeotrope Mischung iibergeht
und zwar bei einer Temperatur, die tiefer liegt als der Siedepunkt sowohl
der bindren Mischungen als auch der reinen Substanzen. Es wurde ge-
funden, daB bei der Destillation von starkem Alkohol mit Benzol das
Wasser in der ersten Fraktion iibergeht, und wasserfreier Alkohol im
Riickstand bleibt.

Ternére azeotrope Mischungen verschiedener niederer Alkohole mit
Benzol und Wasser und mit n-Hexan und Wasser wurden von Young
und Fortey?® erhalten und untersucht. Die Bildung anderer ternirer
azeotroper Mischungen ist seitdem von verschiedenen Chemikern beob-
achtet worden, besonders Lecat hat die Liste um eine betrichtliche
Anzahl vergroBert.

In den Tabellen 12—14 sind als nicht gut begriindet anzusehende
Datenin Klammern gedruckt. Wenn eine Mischung von mehr als einem
Beobachter gepriift worden ist, sind die Anfangsbuchstaben der Namen
derjenigen Beobachter, deren Daten als weniger gut begriindet angesehen
werden, kursiv gedruckt.

1 Friedel : Uber eine Verbindung des Dimethylathers mit Salzsiure. Bull.
Soc. Chim. 24, 160 (1875).

2 Roscoe: On the Composition of Aqueous Acids of Constant Boiling Point.
Trans. Chem. Soc.13, 146 (1861); 15, 270 (1862). On Perchloric Acid and its Hy-
drates. Proc. Roy. Soc. 11, 493 (1862).

3 Kuenen und Robson: Observations on Mixtures with Maximum or Mini-
mum Vapour Pressure. Philos. Magazine VI, 4, 116 (1902).

4 The Preparation of Absolute Alcohol from Strong Spirit. Trans. Chem. Soc.
81, 707 (1902).

5 Trans. Chem. Soc. 81, 739 (1902).
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Tabelle 12. Binidre azeotrope Mischungen — Minimum-Siedepunkt.

Stoffe in der Mischung Siedepunkte Gew.-
an A.
Az.-Mid inM?er Forscher
A. B. A. B. schung | sobong
Grad | Grad | Grad
Wasser Athylalkohol 100,0 | 78,3 | 78,15| 443|N.&W.,Y.&
F.W. Vr,M.
Wasser Isopropylalkohol 100,0 | 82,44 | 80,37 12,10 Y. &F.
Wasser Tert. Butylalkohol 100,0 | 82,55 79,91| 11,76 Y. &F.
Wasser Norm.-Propyl-Alkoh. [100,0 | 97,20 | 87,72] 28,31 Ck., K., Y.
&F., Vr.
Wasser Allylalkohol 100,0 | 96,95| 88,0 | 28,0 | D.,W.&A., L.
Methylalkohol Isopentan 64,7 | 27,95| 245 | 4) L.
Methylalkohol Trimethylathylen 64,7 | 37,15 31,75] 17 L.
Methylalkohol Diallyl 64,7 | 60,2 | 47,05 22,5 L.
Methylalkohol Norm.-Hexan 64,7 | 68,95| 50,0 | 26,9 | Ry., Y., L.,
Methylalkohol Benzol 64,7 | 80,2 | 58,34| 39,55| Ry., Y. & F.
Methylalkohol Cyclohexan 64,7 | 80,75 | 54,2 | 37,2 L.
Methylalkohol Cyclohexadien, 1,3 64,7 | 80,8 | 56,38| 38,8 L.
Methylalkohol Cyclohexen 64,7 | 82,75| 55,9 | 40 L.
Methylalkohol n-Heptan 64,7 | 98,45 60,5 | 62 L.
Methylalkohol Methylcyclohexan 64,7 1101,8 | 60 70 L.
Athylalkohol Diallyl 78,3 | 60,2 | 53,5 | 13 L.
Athylalkohol Norm.-Hexan 78,3 | 68,95| 58,65] 21 Y.
Athylalkohol Benzol 78,3 | 80,2 | 68,24| 32,37| Th., Ry., M.,
. & F.
Athylalkohol Cyclohexan 78,3 | 80,75| 64,9 | 30,5 L.
Athylalkohol Cyclohexadien, 1,3 78,3 | 80,8 | 66,7 | 34 L.
Athylalkohol Cyclchexen 78,3 | 82,75| 66,7 | 35 L.
Athylalkohol Methylcyclohexan 78,3 |101,8 | 73 53 L.
Athylalkohol Toluol 78,3 [110,6 | 76,7 | 68 Y., L.
Isopropylalkohol Norm.-Hexan 82,45 68,95| 61 22 L.
TIsopropylalkohol Benzol 82,45 80,2 | 71,92| 33,3 | Ry., Y. & F.
Isopropylalkohol Cyclohexan 82,45 | 80,75 68,6 | 33 L.
Isopropylalkohol Cyclohexadien, 1,3 82,45| 80,8 | 70,4 | 36 L.
Isopropylalkohol Cyclohexen 82,45| 82,75 71 36 L.
TIsopropylalkohol Toluol 82,45(110,6 | 80,6 [(69) Y., L.
Tert. Butylalkohol | Benzol 82,55| 80,2 | 73,95] 36,6 Y. &F.
Tert. Butylalkohol | Cyclohexan 82,55 | 80,75| 71,8 | 37 L.
Tert. Butylalkohol | Cyclohexadien, 1,3 82,55 80,8 | 73,4 | 38,5 L.
Tert. Butylalkohol | Cyclohexen 82,55 | 82,75 73,7 | 38 L.
Norm. Propylalk. Norm.-Hexan 97,2 | 68,95| 65,65| 4 Y., L.
Norm. Propylalk. Benzol 97,2 | 80,2 | 77,12] 16,9 Ry., Y.
Norm. Propylalk. Cyclohexan 97,2 | 80,75| 74,3 | 20 L.
Norm. Propylalk. | Cyclohexadien 1,3 97,2 | 80,8 | 76,1 | 21 L.
Norm. Propylalk. | Cyclohexen 97,2 | 82,75| 76,6 | 21,6 L.
Norm. Propylalk. Toluol 97,2 |110,6 | 92,6 | 49 Ry., L
Norm. Propylalk. | Norm. Oktan 97,2 |125,8 | 95 74 L.
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Tabelle 12 (Fortsetzung).

Stoffe in der Mischung Siedepunkte %‘;‘g{
| Forscher
A B A B, [Az-Mi- in der ors
. ' ) * | schung | schung
Grad Grad Grad
Allylalkohol Benzol 96,95 | 80,2 | 76,75] 17,36| L., W. & A.
Allylalkohol Cyclohexan 94,05 | 80,75| 74 |(20) L.
Allylalkohol Cyclohexadien, 1,3 96,95 80,8 | 75,9 |(21) L.
Allylalkohol Cyclohexen 96,95 | 82,75 76,3 |(21,7) L.
Allylalkohol Toluol 96,95 |110,6 | 92,4 | 50 Ry., L
TIsobutylalkohol Norm. Hexan 108,0 | 68,95 68,1 2 Y., L.
Isobutylalkohol Benzol 108,0 | 80,2 | 79,84 9,3 Y.
Isobutylalkohol Cyclohexan 108,0 | 80,75| 78,1 | 14 L.
Isobutylalkohol Cyclohexadien 1,3 108,0 | 80,8 | 79,35| 12 L.
Isobutylalkohol Cyclohexen 108,0 | 82,75| 80,5 | 14,2 L.
Isobutylalkohol Toluol 108,0 [110,6 |101,15] 44,5 Ry., L
Isobutylalkohol Athylbenzol 108,0 {136,15|107,4 [<<80 L.
Norm. Butylalkohol | Cyclohexan 116,9 | 80,75| 79,8 | 10 L.
Norm. Butylalkohol | Toluol 116,9 |110,6 [105,5 |(32) L.
Isoamylalkohol Athylbenzol 131,8 [136,15(125,9 | 49 L.
Isoamylalkohol Xylol, p. 131,8 [138,2 [126,8 | 51 Ry., L.
Isoamylalkohol Xylol, m. 131,8 [139,0 |127,0 | 53 Ry., L
Isoamylalkohol Xylol, o. 131,8 |142,6 (128,0 | 60 Ry., L.
Cyklohexanol Pinen 160,65 |155,8 [149,9 | 35,5 L.
Cyklohexanol Mesytilen 160,65 [164,0 |156,3 | (50) L.
Cyklohexanol Cymol 160,65 (175,3 |159 71 L.
Cyklohexanol . d-Limonen 160,65 (177,8 |159,25] 73,5 L.
Sec. Octylalkohol d-Limonen 178,7 |177,8 [174,4 |(35) L.
Benzylalkohol d-Limonen 205,56 |177,8 |176,25] 11 L.
Benzylalkohol Naphthalin 205,56 [218,1 1204,3 |(60) L.
Methylalkohol Athylbromid 64,7 | 384 | 3495 45 | Ry, L
Methylalkohol Methyliodid 64,7 | 44,5 | 39,0 7.2 H., L
Methylalkohol Athyl idenchlorid 64,7 | 57,3 | 49,05] 11,5 .
Methylalkohol Chloroform. 64,7 | 61,2 | 53,5 | 12,5 | Hy., Ry., P.,
Ty., Ti.
Methylalkohol Isobutylchlorid 64,7 | 68,9 | 53,05] 23 L.
Methylalkohol Propylbromid 64,7 | 71,0 | 54,1 | 20,2 L.
Methylalkohol Athyliodid 64,7 | 72,3 | 54,7 | 18,56 Ry., L.
Methylalkohol Tert. Butylbromid 64,7 | 73,3 | 55,6 1(24) L.
Methylalkohol Tetrachlorkohlenstoff | 64,7 | 76,75| 55,7 | 20,56 T., Y.
Methylalkohol Trichloridthylen 64,7 | 86,95| 60,2 | 36 L.
Methylalkohol Dichlorbrommethan 64,7 | 90,2 | 63,8 | 40 L.
Methylalkohol Isobuthylbromid 64,7 | 91,6 | 61,4 | 42 L.
Methy!alkohol Propyliodid 64,7 [102,4 | 63,5 | 61 L.
Athylalkohol Athylbromid 78,3 | 38,4 | 37,6 3 Ry., L.
Athylalkohol Propylchlorid 78,3 | 46,6 | 44,9 5,5 L.
Athylalkohol Dichlorathylen, tr. 78,3 | 48,35| 46,5 6 - Cv.
Athylalkohol Brompropylen, « 78,3 | 57,8 | 56,4 | 9 Cv.
Athylalkohol Dichlorathylen, cis 78,3 | 60,25| 57,7 9,8 Cv.
Athylalkohol Chloroform 78,3 | 61,16| 59,4 7,0 | Th., Ry., L.,
W.
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Stoffe in der Mischung Siedepunkte (ifr‘g;:
an A.
Az-Mi- irl\l/l ider Forscher
A. B. A B [ [o
Grad | Grad Grad
Athylalkohol Isobutylchlorid 78,3 | 68,9 | 61,45 16,3 L.
Athylalkohol Propylbromid 78,3 | 71,0 | 63 17 H,L
Athylalkohol Athyliodid 78,3 | 723 | 63 |13 |Ry.,J.&G,L
Athylalkohol Tert. Butylbromid 78,3 | 73,3 | 63,8 | 15 L.
Athylalkohol Tetrachlorkohlenstoff | 78,3 | 76,7 | 64,95| 15,85| Y., Hy., Sch.,
Ty., Hi.,L.
Athylalkohol Trichlordthylen 78,3 | 86,95! 70,9 | 27 L.
Athylalkohol Dichlorbrommethan 78,3 |1 90,2 | 75,5 | 28 L.
Athylalkohol Isobuthylbromid 78,3 | 91,6 | 72,7 |(38) H., L
Athylalkohol Allyliodid 78,3 1102 75,6 | 41 L.
Athylalkohol Isobutyliodid 78,3 |120 77,65] 70 Ry., L.
Athylalkohol Isoamylbromid 78,3 [120,2 | 77,6 | 71,5 H., L.
Athylalkohol Tetrachlordthylen 78,3 1120,8 | 77,95] 81 L.
Isopropylalkohol TIsobutylchlorid 82,45| 68,9 | 63,8 | 17 L.
Isopropylalkohol Athyliodid 82,45 72,3 | 65,8 |>15 Ry., L.
Isopropylalkohol Isobutyliodid 82,45(120,0 | 81,8 | 76 Ry., L.
Tert. Butylalkohol | Tetrachlorkohlenstoff | 82,55 | 76,75| 69,5 | 17 L., A.
Tert. Butylalkohol | Trichlordthylen 82,55 | 86,95 75 16 L.
Allylalkohol Tetrachlorkohlenstoff | 96,95 | 76,75 | 72,32| 11,5 L.
Allylalkohol Trichlordthylen 96,95 | 86,95 80,95| 16 L.
Allylalkohol Dichlorbrommethan 96,95| 90,2 | 85,85| 17,5 L.
Allylalkohol Isobutylbromid 96,95 91,6 | 83,9 | 18 L.
Allylalkohol Tetrachlordthylen 96,95 (120,8 | 94  |(49) L.
Propylalkohol Isobuthylchlorid 97,2 | 68,9 | 67,2 7 L.
Propylalkohol Propylbromid 97,2 | 71,0 | 69,2 | 9 H., L
Propylalkohol Athyliodid 97,2 | 72,3 | 70,1 7.8 Ry., L
Propylalkohol Tetrachlorkohlenstoff | 97,2 | 76,75 | 72,8 | 11,5 H., L
Propylalkohol Trichlorathylen 97,2 | 86,95| 81,75| 17 L.
Propylalkohol Dichlorbrommethan 97,2 | 90,2 | 86,4 | 19,5 L.
Propylalkohol Allyliodid 97,2 102 90,0 | 29 L.
Propylalkohol Propyliodid 97,2 (102,4 | 90,2 | 30 L.
Propylalkohol Tetrachlorathylen 97,2 |120,8 | 94 54 L.
TIsobutylalkohol Tetrachlorkohlenstoff [108,0 | 76,75 75,8 5,5 L.
Isobutylalkohol Trichlordthylen 108,0 | 86,95| 854 | 9 L.
Isobutylalkohol Dichlorbrommethan [108,0 | 90,2 | 89,3 | 11 L.
Isobutylalkohol Propyliodid 108,0 [102,4 | 96 |(18) L.
Isobutylalkohol Isoamylbromid 108,0 {120,2 {103,8 |(41) H., L.
Isobutylalkohol Tetrachloridthylen 108,0 |120,8 [103,05| 40 L.
Isobutylalkohol Athylenbromid 108,0 [131,5 [106,2 | 60,5 Ry., L.
Isobutylalkohol Chlorbenzol 108,0 [131,8 {107,2 | 63 L.
Isoamylalkohol Isoamylbromid 131,8 1120,2 [116,4 [(20) H., L.
Isoamylalkohol Tetrachloriathylen 131,8 (120,8 [116,0 | 19 L.
Isoamylalkohol Athylenbromid 131,8 |131,5 [123,2 |(30) Ry., L.
Isoamylalkohol Chlorbenzol 131,8 |131,8 [124,3 | 36 L.
Cyclohexanol Brombenzol 160,65 156,15 {153,6 | 33,5 L.
Cyclohexanol Pentachlorethan 160,65 [161,95 |157,9 | 36 L.
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Stoffe in der Mischung Siedepunkte %‘ivgi
an A.
Az Mi- i!i\t[ (ii-er Forscher
A. B. A. B. schung | scping
Grad Grad Grad

Methylalkohol Athylformiat 64,7 | 54,15| 50,95| 16 L.
Methylalkohol Methylacetat 64,7 | 57,0 | 54,0 | 19 Ry., H., L.
Athylalkohol Athylacetat 78,3 | 77,15| 71,8 | 30,98 w., M.
Isopropylalkohol Athylacetat 82,45 | 77,05| 74,8 | 23 Ry., L.
Athylalkohol Methylpropionat 78,3 | 79,7 | 73,2 | 52 L.
Propylalkohol Athylpropionat 97,2 | 99,1 | 93,4 | 51 L.
Norm. Butylalkohol | Methylisovaleriat 116,9 (116,3 (113 33 L.
Isoamylalkohol Isoamylacetat 131,8 {(138,8)((131,3)| 95 H., L.
Athylalkohol Methylathylketon 78,3 | 79,6 | 74,8 | 40 Ma., L.
Tert. Butylalkohol | Methylathylketon 82,55 | 79,6 | 78,9 — A, L.
Isopropylalkohol Methylathylketon 82,45| 79,6 | 77,3 | (30) A, L.
Propylalkohol Diethylketon 97,2 1102,2 | 94,9 | (57) L.
Isobutylalkohol Diethylketon 108,0 |102,2 |101,95] (22) L.
Octylalkohol Anilin 178,7 |184,35(177,8 | 65 L.
Allylalkohol Epichlorhydrin 96,95(116,4 | 95,8 | 78 L.
Propylatkohol Epichlorhydrin 97,2 116,4 | 96,0 | 77 L.
TIsobutylalkohol Epichlorhydrin 108,0 (116,4 [105,0 { 60,5 L.
Isoamylalkohol Epichlorhydrin 131,8 (116,4 (115,35 19 L.
Allylalkohol Nitromethan 96,95 |101,2 | 89 60 L.
Propylalkohol Nitromtehan 97,2 |101,2 | 89,15| 56 L.
Benzylalkohol Nitrobenzol 205,56 210,85 (204,33 | 58 L.
Borneol Nitrobenzol 211,8 1210,85 (207,75] 46 L.
Methylalkohol Schwefelkohlenstoff 64,7 | 46,2 | 37,65] 14 Ry.,Go.,L.,A.
Athy] alkohol Schwefelkohlenstoff 78,3 | 46,2 | 42,4 9 Be., Ry., L.
Isopropylalkohol | Schwefelkohlenstoff 82,45 46,2 | 44,6 8 Ry., L.
Methylalkohol Acetonitril 64,7 | 81,6 | 63,45] 81 V.&D., L.
Athylalkohol Acetonitril 78,3 | 81,6 | 72,5 | 56 V. & D., L.
Isopropylalkohol Acetonitril 82,6 | 81,6 | 75 (55) L.
Methylalkohol Methylal 64,7 | 42,2 | 41,82] 18,2 L.
Phenol Chlortoluol 181,5 |161,3 (160,3 8 L.
Phenol Pentachlorethan 181,5 (161,95(160,85| 9,5 L.
Phenol Bromtoluol, o. 181,5 |181,75 (174,35 40 L.
Phenol Bromtoluol, p. 181,56 (185 |176,2 | 44 L.
Phenol Jodbenzol 181,56 |188,565(177,7 | 47 L.
Cresol, o. Bromtoluol, o. 190,8 |181,75(180,3 | 16 L.
Cresol, o. Bromtoluol, p. 190,8 (185 |181,7 | 25 L.
Cresol, o. Jodbenzol 190,8 |188,55 (185,0 [(32) L.
Propionsiure Wasser 140,7 100 99,98] 17,7 L.
Isobuttersédure Wasser 154,35 (100 99,3 | 21 L.
Buttersidure Wasser 163,5 (100 99,4 | 18,4 L.
Essigsidure Benzol 118,5 | 80,2 | 80,05 2 Ne.
Essigsiure Toluol 118,5 |110,7 [105,4 | 28 Ry., L
Essigsiure Athylbenzol 118,5 (136,15(114,65| 66 L.
Essigsiure Xylol, m. 118,5 {139 115,38| 72,5 Ry., L
Propionsiure Athylbenzol 140,7 {136,15(131,1 | 28 L.
Propionsiure Xylol, p 140,7 {138,2 (132,0 | 36 L.
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Stoffe in der Mischung Siedepunkte (ﬁzz
{ ‘ Az-Mi- &:ﬁti Forscher
A. ‘ B. A. B. schung sch;ng
Grad Grad | Grad
Propionséure Xylol, m 140,7 |139,0 |132,65| 35,5 L.
Propionsaure Pinen 140,7 |155,8 (136,15 58,5 L.
Isobuttersaure Pinen 154,35 |155,8 1146,7 | 35 L.
Isobuttersdure d-Limonen 154,35 1177,8 1 151,0 | 78 L.
Buttersdure Pinen 163,5 |155,8 1152,0 | 25 L.
Buttersiaure d-Limonen 163,5 |177,8 |160,75| 55 L.
Isovaleriansiure d-Limonen 176,5 [177,8 1168,9 | 41 L.
Chloressigséure d-Limonen 186,5 |177,8 (167,8 | 34 L.
Essigsaure Isobutyliodid 118,5 |120,0 (107 34 L.
Essigsiure Tetrachlordthylen 118,5 {120,8 1107,35] 38,5 L.
Essigsiure Athylenbromid 118,5 |131,5 [114,35] 55 B.
Essigsaure Chlorbenzol 118,5 [131,8 [114,65] 58,5 L.
Propionsédure Tetrachlorithylen 140,7 1120,8 {118,951 8,5 L.
Propionsiure Athylenbromid 140,7 [131,5 |127,75] 17,5 L.
Propionsdure Chlorbenzol 140,7 |131,8 |128,75} 18 L.
Propionséure Brombenzol 140,7 |156,15|139,85] 60 L.
Isobuttersdure Tetrachlorethan, s. 154,35 | 146,25 |144,8 7 L.
Isobuttersiure Brombenzol 154,35 {156,15(148,6 | 35 L.
Isobuttersiaure Pentachlorethan 154,35 [161,95 |152,9 | 43 L.
Buttersaure Bromoform 163,5 [148,3 |146 7 L.
Buttersaure Brombenzol 163,56 {156,15|152,2 | 18 L.
Buttersidure Chlortoluol, p. 163,5 |161,3 1156,3 | 27 L.
Buttersaure Pentachloriathan 163,5 [161,95(156,75| 26 L.
Isovaleriansidure Bromtoluol, o. 176,56 |181,75(172,1 | 39,5 L.
Chloressigséaure Benzylchlorid 186,56 179,35 172 28 L.
Chloressigsiure Bromtoluol, o. 186,5 |181,75172,95] 32 L.
Chloressigsdure Bromtoluol, p. 186,56 [185,2 1174 47 L.
Chloressigsdure Jodbenzol 186,5 [188,55175,3 | 35 L.
Benzol n-Hexan 80,2 | 68,95| 68,87[(19) J. &Y.
Benzol Cyklohexan 80,2 | 80,75| 77,5 |(55) L.
Benzol Cyklohexen 80,2 | 82,75| 79,45|(85) L.
n-Heptan Methylcyclohexan 98,45 |101,8 <98 |>80 L.
Cyclohexan Cyclohexadien, 1,3 80,75| 80,8 | 79,2 1(52) L.
Pinen Mesytilen 163,8 |164,0 |162,7 |(52) L.
Isopentan Athylbromid 27,95 | 38,38, 23,5 | (70) L.
Trimethylithylen | Athylbromid 37,15| 38,38! 35,2 | 40 L.
Norm. Hexan Chloroform 68,95 61,2 | 59,95| 28 L.
Norm. Hexan Isobutylchlorid 68,95 68,85 66,3 | 45 L.
Norm. Hexan Propylbromid 68,95 71,0 | 67,5 |(67) L.
Norm. Hexan Athyliodid 68,95 72,3 | 68 34(7) L.
Benzol Tetrachlorkohlenstoff | 80,2 | 76,75 ((76,75)| (4,4) | Y. &. F., Ls.,
I Z., Ro.

Athylbenzol Propylendibromid 136,15 {141,7 |135,95] 95 L.
Xylol, p. Propylendibromid 138,2 {141,7 (137,5 | 78 L.
Xylol, m. Propylendibromid 139,0 [141,7 {138 70 L.
Pinen, « Brombenzol 155,8 |156,1 [153,4 | 50 L.
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Tabelle 12 (Fortsetzung).
Stoffe in der Mischung Siedepunkte %?gi:
an A.
Az Mi- inM(iier Forscher
A. B. A. B. sohung | soneng
Grad | Grad | Grad
d-Limonen Benzylchlorid 177,8 |179,35(174,8 | 54 L.
d-Limonen Bromtoluol, o. 177,8 |181,75(177,3 | 83 L.
Isopentan Methylformiat 27,95| 31,9 | 17,05] 53 L.
Norm. Pentan Methylformiat 36,15| 31,9 | 21,8 | 47 L.
Trimethylithylen Methylformiat 37,15| 31,9 | 24,3 | 46 L.
Xylol, m. Isoamylacetat 139,0 |138,8 |136 50 L.
Xylol, m. Methyllactat 139,0 |144,8 |134 70 L.
Pinen, « Athyllactat 155,8 (1565  |147 49 L.
Pinen, « Methyloxalat 155,8 |163,3 |144,1 | 61 L.
Mesitylen Methyloxalat 164 |163,3 [154,8 | 50,2 L.
d-Limonen Methyloxalat 177,8 (163,3 [156,7 |(25) L.
d-Limonen Propyllactat 177,8 |171,7 |166,35| 37 L.
d-Limonen Isobutyllactat 177,8 |182,15(172,5 | 60 L.
d-Limonen Athyloxalat 177,8 |185,0 (172,2 | 59 L.
Athylbromid Methylformiat 38,4 | 31,9 | 29,85] 36 L.
Athyliodid Athylacetat 72,3 | 77,05| 70,5 | 75 Ry., K., Z..
Ro., L.
Tetrachlorkohlen- Athyla.cetat 76,75\ 77,05 | 74,75| 57 Y., Z.,
stoff Ty., L.
Tetrachlorkohlenst. | Methylpropionat 76,75 | 79,7 | 75,56 | 60 L.
Allyliodid Athylpropionat 102 99,1 | 97,8 | 40 L.
Allyliodid Propylacetat 102 (101,55 99,6 1(50) L.
Isobutyliodid Isoamylformiat 120 |123,6 |117,5 | 70 L.
Tetrachlorethylen | Athylbutyrat 120,8 (119,9 [118,4 |(62) L.
Tetrachlorethylen Athylcarbonat 120,8 1126,0 !118,55| 74 L.
Chlorbenzol Isobutylpropionat 131,8 [136,9 |131,2 | 76 L.
Brombenzol Athyllactat 156,1 (154,5 |153 47 L.
Brombenzol Methyloxalat 156,1 |163,3 |153,05| 72 L.
Chlortoluol, o. Athyllactat 159 |154,5 [153,5 |(35) L.
Chlortoluol, p. Methyloxalat 161,3 |163,3 [157,0 | 60 L.
Pentachlorethan Methyloxalat 161,95 (163,3 [157,55| 68 L.
Benzylchlorid Propyllactat 179,35 (171,7 {171,2 |(22) L.
Benzylchlorid Isobutyllactat 179,35 182,15 (178  |(70) L.
Bromtoluol, o. Isobutyllactat 181,75 (182,15 (180 56 L.
Bromtoluol, o. Athyloxalat 181,75 1185,0 |177,35| 60 L.
Bromtoluol, p. Athyloxalat 185 185,0 (1804 | 47,3 L.
Jodbenzol Athyloxalat 188,55 (185,0 (181,1 | 40 L.
Athylather Methylformiat 34,6 | 31,9 | 28,25] 44 L.
Methylpropylather | Methylformiat 38,9 | 31,9 | 30,5 | 20 L.
Acetal Isobutylformiat 104,56 1(98,3) | 97 |(20) L.
Anisol Athyllactat 153,85 (155 |150,0 | 44 L.
Anisol Isobutylbutyrat 153,85 157  |151 67 L.
Phenetol Methyloxalat 171,5 (163,3 |161,25]| 30 L.
Phenetol Propyllactat 171,56 (171,7 (167,0 | 50 L.
Amylmethylal Athylbensoat 207,56 {213  |206,1 {(85) L.
Anisol Pinen, a 153,85 {155,8 |150,45| 56 L.
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Tabelle 12 (Fortsetzung).
Stoffe in der Mischung Siedepunkte GI',er‘g;
o o N T an 4. Forscher
A B. A | B ARG
: schung schung
Grad | Grad | Grad
Phenol Pinen, « 181,56 1155,8 [152,75{ 19 L.
Phenol d-Limonen 181,56 1177,8 169 40,5 L.
Cresol, o. d-Limonen 190,8 {177,8 [175,35] 25 L.
Pinen, « Dichlorhydrin, « 155,8 |174,5 |152 85 L.
d-Limonen Dichlorhydrin, o 177,8 |174,5 [165,75) 57 L.
d-Limonen Dichlorhydrin, 177,8 (183 [169,3 | 40 L.
d-Limonen Benzaldehyd 177,8 |179,2 |171,2 | 57 L.
Pinen, « Anilin 155,8 |184,35(155,25|(85) L.
d-Limonen Anilin 177,8 1184,35(171,35] 61,2 L.
d-Limonen Methylanilin 177,8 1196,1 |174,5 | 87 L.
Benzol Methylathylketon 80,2 | 79,6 |178,35| 62,5 Ma., L.
Pinen, « Acetessigsdure-Me- 155,8 (169,56 |150,5 | 64
thylester | L.
Pinen, « Acetessigsiure-Athyl- |155,8 |180,7 [153,35| 78 L.
ester
d-Limonen Acetessigsaure-Athyl- |177.8 [180,7 [169,05| 57 L.
ester
Terpinen Acetessigsiure-Athyl- |(181) |180,7 |171 51 L.
ester
Xylol, p. Athylchloracetat 138,2 |143,5 |137,0 |(72) L.
Xylol, m. Athylchloracetat 139,0 [143,5 [137,25(68) L.
d-Limonen Athylbromisobu-
tyrat, « 177,8 [178 |174  |(45) L.
Toluol Epichlorhydrin, & 110,7 |116,45(108.25| 74 L.
Pinen, « Chloracetal 155,8 (156,8 |151 55 L.
Naphthalin Chlorphenol, p. 218,1 217 12159 | 36,5 L.
n-Pentan Athylmercaptan 36,15| 36,2 | 32 |(50) L.
Trimethyldthylen Athylmercaptan 37,15| 36,2 | 32,95|(40) L.
n-Pentan Schwefelkohlenstoff 36,15 | 46,25 35,5 |(85) L.
Trimethylathylen Schwefelkohlenstoff 37,15 46,25| 36,5 | (83) L.
n-Pentan Athylather 36,15, 34,6 | 33,4 | (30) L.
Trimethylathylen Methylal 37,15| 42,251 35,3 | 27 L.
Toluol Zinnchlorid 110,7 |113,85109,15| 48 L.
Tetrachlorithylen Paraldehyd 120,8 |124 |118,75| 68 L.
Benzylchlorid Benzaldehyd 179,35 (179,2 (177,9 | 50 L.
Bromtoluol, o. Anilin 181,75 (184,35 |178,65| 63 L.
Bromtoluol, p. | Anilin 185 184,35 1180,3 | (40) L.
Jodbenzol Dimethylanilin 188,55 |194,05 | 187 |(85) L.
Isobutylchlorid Aceton 68,9 | 56,25| 55,8 | 27 L.
Athyliodid \ Aceton 72,3 | 56,25| 56,0 | 20 Ry., L.
Tetrachlorkohlen- | Aceton 76,75 | 56,25 | 55,8 — Hy., A.
stoff
Tetrachlorkohlen- ' Methyliathylketon 76,75 | 79,6 | 73,8 | 71 L., A.
stoff
Allyliodid | Diathylketon 102 |102,2 |100,8 | 66 L.
Allyliodid | Methylpropylketon 102 |102,25(100,9 | 66 L.
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Tabelle 12 (Fortsetzung).

Stoffe in der Mischung Siedepunkte (i)ervg{‘
an A.
! Az Mid inm‘;er Forscher
A. B. A. B. | ochung setng
Grad | Grad | Grad
Jodbenzol Acetessigsiure, Athyl-188,55180,7 [178,0 | (52)
ester L.
TIsobutyliodid Epichlorhydrin, « 120 |116,45]110 (53) L.
Tetrachloridthylen | Epichlorhydrin, & 120,8 [116,45(110,12] 48,5 L.
Isopropylehlorid Schwefelkohlenstoff | 36,25 46,25 36,0 | (78) L.
Athylbromid Schwefelkohlenstoff | 38,4 | 46,25| 37,85] 67 Ry., L.
Methyliodid Schwefelkohlenstoff | 42,6 | 46,25| 41,65] (59) L.
Propylehlorid Schwefelkohlenstoff | 46,6 | 46,25 45,2 | (45) L.
Athylidenchlorid Schwefelkohlenstoff | 57,3 | 46,25| 46 (6) L.
Dichlormethan Methylal 41,5 | 42,2 | 39 | (62) L.
Methyliodid Methylal 42,6 | 42,2 | 39,35 57 L.
Benzylchlorid Cineol 179,35(176,3 |175,5 | (19) L.
Athylendibromid Chlorbenzol 131,5 |131,8 |129,75| 55 L.
Schwefelkohlenstoff | Aceton 46,25| 56,25| 39,25} 66 Ry., Y., Ro.,
M., L.
Schwefelkohlenstoff | Methylathylketon 46,25 79,6 | 45,85] 84,7 L.
Schwefelkohlenstoff | Methylformiat 46,25 31,9 | 24,75 33 L.
Schwefelkohlenstoff | Athylformiat 46,25 54,15 39,35| 63 L.
Schwefelkohlenstoff | Methylacetat 46,25| 57,0 | 40,15] 70 L.
Schwefelkohlenstoff | Athylacetat 46,25 | 77,05| 46,1 | (97) L.
Schwefelkohlenstoff | Athylather 46,25 34,6 | 34,5 1 Gu.,Ry.,Y.,L.
Schwefelkohlenstoff | Methylpropyléither 46,25 38,8 | 36,2 | (18) L.
Schwefelkohlenstoff | Methylal 46,25 | 42,25| 37,25] 46 Z.,Y.
Aceton Diathylamin 56,1 | 55,5 | 51,35| 38,2 Ma., L.
Disthylketon Nitromethan 102,2 {101,2 | 99,1 | 45 L.
Methylpropylketon | Nitromethan 102,25 (101,2 | 99,15] 44 L.
Aceton Methylacetat 56,25| 57,0 | 56,1 | 55 Ry., L.
Methylathylketon | Methylpropionat 79,6 | 79,7 | 79,25] (52) L.
Methylathylketon ~ | Propylformiat 79,6 | 80,8 | 79,45} (55) L.
Diithylketon Propylacetat 102,2 (101,55 [101,35] (40) L.
Methylpropylketon | Propylacetat 102,25 (101,55 [101,35] 38 L.
Athylchloracetat Methyllactat 143,56 |144,8 1404 | (52) L.
Iscamylchloracetat | Athyloxalat 190,5 [185,0 |181,5 |(35) L.
Methylithylketon Wasser 79,567 {100,0 | 73,57] 88,6 M., L
Pyridin Wasser 115,5 (100,0 | 92,6 | 57 Gd., L
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Tabelle 13. Binire azeotrope Mischungen — Maximum-Siedepunkt.
Stoffe in der Mischung Siedepunkte Gl')i‘gz
. S — ~] an A.
| AzMic que, Forscher
A. | B. A. B. schung Schulng
Grad Grad Grad
Wasser Salpetersiure 100,0 | 86,0 [120,5 | 32 R.
Wasser Chlorwasserstoffsaure [100,0 |-84 110 79,76 R.
Wasser Bromwasserstoffsiure {100,0 -73 126 52,5 R.
Wasser Jodwasserstoffsaure [100,0 |-34 127 43 R.
Wasser Fluorwasserstoffsaure [100,0 | 19,4 |120 63 R.
Wasser Ameisensiure 100,0 | 99,9 [107,1 | 22,5 R.
Wasser Ameisenséure 100,0 (100,75(107,3 | 22,5 L.
Wasser Perchlorsiaure 100,0 [110,0 |203 28,4 R.
Ameisenséure Didthylketon 100,75|102,2 |105,4 | 33 L.
Ameisensidure Methylpropylketon 100,75 102,25 |105,3 | 32 L.
Propionséiure Acetylaceton 140,7 1138 144  |(70) L.
Chlorwasserstoff- Methylather -84 {-23,65 —1,5 | 60 F., L.
siure 1
Ameisensiure Pyridin 100,7 ] 116,7 1149 (18) Ga.,An.,Z., L.
Ameisensiure Picolin, « 100,7 “ 134 158 25 Ga., L.
Essigsiure Pyridin 118,5 |115,5 |139,7 | 35 Ga., An., L.
Essigséure Picolin, « 118,5 134 |146 40 GA., Z.
Propionsédure Pyridin 140,7 |116,7 1150-51] 31,5 | Ga., An., L.
Phenol Cyclohexanol 181,5 |160,65|182,45| 90,5 L.
Phenol Sec. Octylalkohol 181,5 (178,56 1184,65| 50 L.
Phenol Glykol 181,56 [197,4 199 22 L.
Kresol, p. Glykol 201,8 197,4 |203 68 L.
Kresol, p. Benzylalkohol 201,8 |205,5 207,0 | 38 L.
Phenol Benzaldehyd 181,56 1179,2 1185,6 | 51 L.
Phenol Anilin 181,5 |184,35 186,22 (42) L.
Kresol, o. Dimethylanilin 190,8 |194,05(195,6 | <30 L.
Kresol, o. Methylanilin 190,8 1196,1 |(196,7) (10) L.
Kresol, p. Toluidin, p. 201,8 |200,3 |204,35| 57 L.
Kresol, p. Toluidin, o. 201,8 |200,7 [204,5 | 53 L.
Kresol, p. Athylanilin 201,8 |206,05 (207,2 | <20 L.
Kresol, o. Acetophenon 190,8 (202 203,7 | 22 L.
Kresol, p. Fenchon 201,8 |193 205 |(72) L.
Kresol, p. Acetophenon 201,8 1202  1208,45( 50 L.
Kresol, p. Campher 201,8 (208,9 |213,15] 30 L.
Kresol, m. Acetophenon 202,8 (202 209 52 L.
Kresol, m. Campher 202,8 [208,9 1213,5 |(35) L.
Phenol Isoamylbutyrat 181,56 [178,6 (185,6 |(61) L.
Phenol Isobutyllactat 181,5 |182,15 (189,05 (46) L.
Phenol Athyloxalat 181,5 |185,0 (189,1 |(43) L.
Kresol, o. Athyloxalat 190,8 [185,0 [193,9 | 67 L.
Kresol, o. Benzoesiure-Methyl- 1190,8 (199,55 200,8 |(30) L.
ester
Kresol, p. | Benzoesiure-Methyl- [201,8 199,55 (204,7 |(35) L.
ester
Kresol, p. Isoamyllactat 201,8 [202,4 ‘ 207,25| 48 L.
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Tabelle 13 (Fortsetzung).

Stoffe in der Mischung Siedepunkt %‘;zvi:
an A.
Az-Mi- ili[ der Forscher
A. B. A. B. schung Sch:l-n ¢
Grad | Grad | Grad
Kresol, m. Benzoesiure-Methyl- [202,8 |199,55 [205,6 |(38) L.
ester
Kresol, m. Isoamyllactat 202,8 [202,4 | 207,6] 50 L.
Aceton Chloroform 56,4 | 61,2 | 64,7 | 20 Ry., Th., L.,
Ty., Y.
Disthylketon Dichlorbrommethan [102,2 | 90,2 [103,0 | 64 L.
Campher Benzalchlorid 208,9 |205,1 |209,7 |(75) L.
Chloroform Athylformiat 61,2 | 54,15| 62,7 | 87 L.
Chloroform Methylacetat 61,2 | 57,05| 64,8 | 77 Ry., L
Pentachlorethan Mesitylen 161,95 164,0 |166  |(44) L.
Bromwasserstoff Schwefelwasserstoff — — |-70  |(61) S. & B.

Literaturstellen der Tabellen 12 bis 14.

A. = Atkins: Trans. Chem. Soc. 117, 218 (1920); und (mit G. Barr) Re-
ports of Advisory Com. for Aeronautics, 1916, T. 752.

An. = André: C. r. 125, 1187 (1897); 126, 1105 (1898); Bull. Soc. Chim.
Paris (3), 21, 278 und 285 (1899).

B. = Baud: Bull. Soc. Chim. de France (4), 5, 1022 (1909).

Be. = Berthelot, M. P. E.: C.r. 57, 430 und 985 (1863); Ann. de Chim.
et de Physique (4), 1, 384 (1864).

Ch. = Chancel: C.r. 68, 659 (1869); Bull. Soc. Chim. Paris (2), 12, 87 (1869).

Cv. = Chavanne: Bull. Soc. Chim. Belgique 27, 205 (1913); C.r. 158, 1698
(1914).

D. = Dittmar: Chem. News 83, 53 (1876); Proc. Glasgow Philos. Soc. 10,
63 (1877).

F. = Friedel: C. r. 81, 152 (1875); Bull. Soc. Chim. Paris I (2), 24,
160 (1875).

Ga. = Gardner: Ber. 28, 1587 (1890).

Go. = Golodetz: Patent 1911, KI. 12a, Nr. 286425.

Gol. = Goldschmidt und Constam: Ber. 16, 2976 (1883).

Gu. = Guthrie: Philos. Magazine (V), 18, 512 (1884).

H. = Holley: Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 448 (1902).

Hi. = Hill: Trans. Chem. Soc. 101, 2467 (1912).

Hy. = Haywood: Journ. Physical Chem. 1, 232 (1897); 3, 317 (1899).

J. & Y. = Jackson und Young: Trans. Chem. Soc. 78, 922 (1898).
J. & G. = Jana und Gupta: Journ. Amer. Chem. Soc. 8

£

Li.
Ma.
Ne.

=

= Konowaloff: Wied. Ann. 14, 34 (1881).
= Lecat : LaTension de vapeur des mélanges desliquides, I’ Azéotropisme,

Briissel 1918.

6, 115 (1914).

= Linebarger: Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 615 und 690 (1895).
= Merriman: Trans. Chem. Soc. 103, 1790 (1913).
= Marshall : ebenda 89, 1350 (1906).

= Nernst: Ztschr. f. physik. Ch. 8, 110 (1891).
N.& W.=Noyes und Warfel: Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 463 (1901).

(Fortsetzung der Literatur auf Seite 69.)
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(Fortsetzung der Literatur von S. 64.)

P. = Pettit: Journ. Physical Chem. 3, 349 (1899).

R. = Roscoe: Quarterly Journ. Chem. Soc. 13, 146 (1861); 15, 270 (1862);
Proc. Roy. Soc. 11,. 493 (1862).

Ro. = Rosanoff und Mitarbeiter: Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 953 (1909);
86, 1803 und 1993 (1914); 87, 301 (1915).

Ry. = Ryland: Amer. Chem. Journ. 22, 384 (1899).

S. &.B. = Steele und Baxter: Trans. Chem. Soc. 97, 2607 (1910).

Sch. = Schreinemakers: Ztschr. f. physik. Ch. 47, 445, 48, 257 (1904).

Th. = Thayer: Journ. Physical Chem. 2, 382 (1898); 8, 36 (1899).

T. = Thorpe: Trans. Chem. Soc. 85, 544 (1879).

Ti. = Timofeév: Bull. de I'Inst. polytech. de Kiev 1905, p. 1.

Ty. = Tyrer: Trans. Chem. Soc. 101, 1104 (1912).

Vr. = Vrevskij: Ztschr. . physik. Ch. 81, 1 (1912/13); 83, 551 (1913).

V. &D. = Vincent und Delachanel: C. r. 90, 747 (1880).

W. = Wade: Trans. Chem. Soc. 87, 1656 (1905).

W.&A. = Wallace und Atkins: ebenda 101, 1179 und 1958 (1912).
W. & F. = Wade und Finnemore: ebenda 85, 938 (1904); 95, 1842 (1909).
W.&M. = Wade und Merrimann: ebenda 99, 997 (1911).
Y. = Young: ebenda 81, 707 und 768 (1902); 83, 68 und 77 (1903), und
anderswo nicht verdtfentlichte Daten.

Y.&.F. = Young und Fortey: ebenda 81, 717, 739 u. 752 (1902); 83, 45 (1903).
Z. = Zawidski: Ztschr. f. physik. Ch. 35, 129 (1900).

Siehe auch Hartman: On the First Plait in Van der Waals Free Energy
Surface fiir Mixtures of Two Substances. Journ. Physic. Chem. 5, 425 (1901)
und Lecat: Neue Azeotrope C. 1, 2282 (1927).

Ternire Mischungen mit Maximum-Siedepunkt sind noch nicht ent-
deckt worden, indessen hat Lecat den Fall einer quaterniren Mischung
mit Minimum-Siedepunkt wahrscheinlich gemacht. Ein jedes der aus
den vier Flissigkeiten Methylal, Methyliodid, Methylalkohol und
Schwefelkohlenstoff zusammensetzbaren sechs Paare, und eine jede der
vier moglichen terndren Mischungen bilden azeotrope Mischungen mit
Minimum-Sjedepunkt. Lecat betrachtet es als wahrscheinlich, da8 eine
Mischung aller vier Fliissigkeiten bei einer noch etwas niederen Tem-
peratur als die fliichtigste der ternidren Mischungen siedet. Die Daten
sind folgende:

Stoff Siedepunkt
Grad } Grad i Grad } Grad
Methylal . . . . . A42,25 | AB 39,35 | ABC 385 | ABCD 355 (?)
Methyliodid . . . . | B42,6 | AC 41,82 | ABD 37,2(?) |

AD 37,25 | ACD 3555 |
BC 39,0 BCD 3595
BD 41,65 ]
CD 37,65

Methylalkohol . . . | C 64,7
Schwefelkohlenstoff. | D 46,25




70 Siedepunkte von Fliissigkeitsgemischen.

EinfluB des Druckes (der Temperatur) auf die Zusammensetzung
azeotroper Mischungen.

Noch viele Jahre nach der Entdeckung der Bildung konstant sieden-
der Mischungen glaubte man, diese azeotropen Mischungen wiren be-
stimmte chemische Verbindungen. So beschrieb Bineau?! die azeotrope
Mischung von Salzsiure und Wasser als ein Hydrat der Siure und
Chancel? betrachtete die azeotrope Mischung von Propylalkohol mit
Wasser als ein Hydrat des Alkohols.

Roscoe3 dagegen wies nach, dal die Konzentration der konstant
siedenden Mischungen von Mineralsduren mit Wasser sich mit dem
Drucke dnderte. Wenn bestimmte chemische Verbindungen vorligen,
konnte das nicht der Fall sein.

Dal ebenso auch bei den Mischungen mit Minimum-Siedepunkt
(Maximum-Dampfdruck) die Zusammensetzung der azeotropen Mischun-
gen sich mit dem Druck (der Temperatur) idndert, wurde von Kono-
waloff, Young und Fortey, Homfray, Wade und Merriman,
Lecat u. a. gefunden, und in keinem Falle konnte festgestellt werden,
daB die Zusammensetzung der Mischungen weder mit Maximum- noch
mit Minimum-Siedepunkt vom Druck unabhingig war.

Vielleicht der interessanteste aller bisher untersuchten Fille ist das
Gemisch von Alkohol und Wasser. Sehr sorgfiltige Untersuchungen
iiber die Zusammensetzung der azeotropen Mischungen, die sich bei der
Destillation wiBrigen Alkoholes bei einer Reihe verschiedener Drucke
einstellen, sind von Wade und Merriman* und spiter von Merri-
man® angestellt worden, welch letzterer auch die Dampfdrucke von
Athylalkohol wieder bestimmt hat. Die von Merriman erhaltenen
Ergebnisse sind in der Tabelle 15 (S. 71) angegeben.

Bei fallendem Druck verringert sich der Prozentgehalt an Wasser
in der azeotropen Mischung und bei einem Druck unterhalb 75 mm exi-
stiert kein azeotropes Gemisch mehr.

Merriman® hat auch den EinfluB des Druckes auf die Zusammen-
setzung der bindren azeotropen Mischungen von Athylacetat und

1 Bineau: Sur les combinaisons de’eau avec les hydracides. Ann. de Chem.
et de Physique (3) 7, 257 (1843).

2 Chancel: Nouvelles Recherches sur ’alcool propylique de fermentation.
C. r. 68, 659 (1869).

3 A a.0.

* Wade und Merriman : Influence of Water on the Boiling Point of Ethyl-
Alcohol at Pressures above and below the Atmospherie Pressure. Trans. Chem.
Soc. 99, 997 (1911). .

5 Merriman: The Vapour Pressures of the Lower Alcohols and their Azeo-
tropic Mixtures with Water, Part.I., Ethyl Alcohol. Ebenda 103, 628 (1913).

6 Merriman: The Azeotropic Mixtures of Ethyl Acetate, Ethyl Alcohol and

Water at Pressures above and below the Atmospherie Pressure. Trans. Chem. Scec.
103, 1790 (1913).
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Tabelle 15.
Siedepunkte Prozent Wasser
Druck A : in der azeotr
zeotrope . .
mm Mischurlljg Alkohol | Unterschied Mischung
Grad | Grad Grad
1451,3 95,35 \ 95,58 0,23 4,75
1075,4 87,12 | 87,34 0,22 4,65
760,0 78,15 } 78,30 0,15 4,4
404,6 63,04 63,13 0,09 3,75
198,4 47,63 i 47,66 0,03 2,7
129,7 39,20 ‘ 39,24 0,04 1,3
94,9 33,35 | 33,38 0,03 0,5
70,0 — I 27,96 — —

Wasser, Athylacetat und Athylalkohol und der terniren azeotropen
Mischungen von Athylacetat, Athylalkohol und Wasser sehr sorgfaltig
untersucht. Einige seiner Ergebnisse sind in Tabelle 16 und 17 an-
gegeben.

Tabelle 16.
Druck in mm Athylacetat und Wasser. | Athylacetat und Athylalko-
Prozent Wasser hol. Prozent Athylalkohol
25 3,60 12,81
50 4,00 14,49
100 4,70 16,97
200 5,79 | 20,52
400 7,11 i 25,37
760 8,43 ‘ 30,98
1000 9,26 | 33,86
1500 10,04 | 39,07

Tabelle 17. Athylacetat, Athylalkohol und Wasser.

. Zusammensetzung in Prozenten
Druck in mm |———— S
Athylacetat | Athylalkohol ¥ Wasser
|
25,0 92,0 ‘ 4,0 4,0
178,5 88,4 5,6 6,0
503,6 84,8 7,2 8,0
760,0 82,6 8,4 9,0
1090,8 79,9 10,6 9,5
1446,2 77,6 12,1 10,3

Auf Grund dieser und anderer von Young und Fortey, Homfray,
Thayer, Lehfeldt, Ryland und Zawidski erhaltenen Ergebnisse
kommt Merriman zu dem SchluB, daB in allen beobachteten Féllen,
mit einer Ausnahme, der prozentuale Gehalt desjenigen Bestandteils einer
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bindren azeotropen Mischung, der den kleineren Wert von dp/dt hat,
mit abnehmendem Druck anwichst. Folgende Gemische gehorchen
dieser Regel: Athylacetat und Wasser, Athylacetat und Athylalkohol,
Propylalkohol und Wasser, Athylalkohol und Propionitril, Benzol und
Athylalkohol, Toluol und Essigsiure, Schwefelkohlenstoff und Aceton.
Von dieser Regel ist die einzige Ausnahme, die man kennt, die Athyl-
alkohol-Wassermischung.

Vrevsky?! hat sorgfiltige Bestimmungen iiber die Zusammensetzung
azeotroper Mischungen von Alkoholen und Sduren mit Wasser bei ver-
schiedenen Temperaturen angestellt und gibt folgende allgemeine Regel:
Die Konzentration desjenigen Bestandteils einer azeotropen Mischung,
der eine héhere molekulare Verdampfungswirme hat, wichst mit stei-
gender Temperatur, wenn die Mischung eine solche mit Maximum-
Dampfdruck, und fillt mit steigender Temperatur, wenn sie eine solche
mit Minimum-Dampfdruck ist.

Analytisch ist diese Frage behandelt worden von Roozeboom?2,
Kuenen? und von Van der Waals und Kohnstamm®.

V. Zusammensetzung der Fliissigkeits- und der
Dampfphase. Experimentelle Bestimmungen.

Verdampfung im Vakuum.

Wenn zwei verdampfbare Fliissigkeiten — einerlei ob véllig, teil-
weise oder nicht-mischbar — zusammen einem Vakuum, z.B. dem iiber
dem Quecksilber eines Barometerrohres ausgesetzt werden, so tritt Ver-
dampfung ein, und die zuriickbleibende Fliissigkeit hat in der Regel
eine andere Zusammensetzung als der Dampf. Die Zusammensetzung
von Fliissigkeit und Dampf ist nur dann die gleiche, wenn die Fliissig-
keiten eine Mischung mit Maximum- oder Minimumdampfdruck und
dementsprechend mit konstantem Siedepunkt bilden, und wenn sie
gerade in diesem besonderen Mischungsverhiltnis in das Vakuum ein-
gefithrt wurden. In allenanderen Féllen ist der Dampf an derjenigen von
den beiden Komponenten, in die sich die Fliissigkeit bei der Destillation

1 Vrevsky: Uber Zusammensetzung und Spannung des Dampfes binirer
Flissigkeitsgemische. Ztschr. f. physik. Ch. 81, 1 (1912/13); 83, 551 (1913).

2 Roozeboom: Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der
Phasenlehre. Braunschweig 1904, vol. 2, Part. 1., S.66.

3 Kuenen: Handbuch der angewandten physikalischen Chemie. Leipzig
1906, S.114.

4 Van der Waals und Kohnstamm: Lehrbuch der Thermodynamik in
ihrer Anwendung auf das Gleichgewicht von Systemen mit Gasférmig-Fliissigen
Phasen. Zweiter Teil. Leipzig 1912.



Methoden. 73

zu trennen strebt, reicher, die leichter verdampfbar ist. Diese beiden
Komponenten kénnen entweder die beiden Stoffe selbst sein, aus denen
die Mischung urspriinglich gebildet wurde, oder einer von diesen Stoffen
und eine Mischung der beiden, welche einen konstanten, héheren oder
tieferen Siedepunkt als jeder der beiden urspriinglichen Bestandteile
der Mischung hat.

Wenn der Dampfraum verhédltnismiBig sehr klein ist, so unterscheidet
sich die zuriickbleibende Fliissigkeit in ihrer Zusammensetzung nur
wenig von der urspriinglichen Mischung, wenn er aber verhaltnisméBig
grof ist, und wenn die Siedepunkte der beiden Komponenten, in die
sich die Mischung zu trennen strebt, nicht allzu nahe beieinander liegen,
so ist die zuriickbleibende Fliissigkeit viel reicher an dem weniger fliich-
tigen Bestandteil als die urspriingliche Mischung.

Methoden.

Die Schwierigkeiten bei der experimentellen Bestimmung der Zu-
sammensetzung von Fliissigkeit und Dampf sind in den meisten Féllen
sehr betrichtlich, und man kann trotz gréBter Sorgfalt manche irrtim-
lichen und irrefithrenden Ergebnisse erhalten. Die wichtigsten, bisher
angewandten Methoden sind folgende:

1. Eine Mischung von bekannter Zusammensetzung wird in einen
passenden Destillierkolben eingefiillt, eine. verhdltnisméig sehr geringe
Menge wird iibergetrieben, und die Zusammensetzung des Destillats und
manchmal auch des Riickstandes wird bestimmt, entweder

a) aus seinem spezifischen Gewicht (Brown?), b) aus seinem Bre-
chungsvermégen (Lehfeldt?, Zawidski®), c¢) aus seinem Siedepunkt
(Carveth?) oder d) mittels quantitativer Analyse. Fiir organische
Fliissigkeiten ist die letzte Methode nicht allgemein anwendbar. Die
Destillation kann sowohl auf die gewdhnliche Art unter konstantem
Druck als auch bei konstanter Temperatur ausgefiihrt werden.

2. Eine bekannte Menge Luft wird bei konstanter Temperatur®
durch die Mischung geleitet. Die insgesamt verdampfte Menge wird aus

i Brown, F. D.: Theory of Fractional Distillation. Trans. Chem. Soc. 35,
547(1879). On the Distillation of Mixtures of Carbon Disulphide and Carbon Tetra-
chloride. Ebenda 39, 304 (1881).

2 Lehfeldt: Properties of Liquid Mixtures, Part. II. Philos. Magazine (V),
46, 42 (1898). .

3 Zawidsky: Uber die Dampfdrucke bindrer Fliissigkeitsgemische. Ztschr.
f. physik. Ch. 35, 129 (1900).

4 Carveth: The Composition of Mixed Vapours. Journ. Physical Chem.
3, 193 (1899).

5 Linebarger: The Vapour Tensions of Mixtures of votalile Liquids. Journ.
Amer. Chem. Soc. 17, 615 (1895).
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dem Gewichtsverlust der Flissigkeit, die Menge eines Bestandteils im
Dampf durch quantitative Analyse bestimmt.

3. Wenn ein bindres Fliissigkeitsgemisch, dessen Komponenten im
Verhiltnis /(1 — ) im Gleichgewicht mit einem Dampf steht, der die
gleichen Komponenten im Verhéltnis p,/p, enthilt, dann kann ein ge-
sattigter Dampf von dieser Zusammensetzung durch die Flissigkeit
streichen, ohne irgendeine Anderung zu verursachen oder zu erleiden.
Eine auf diesem Prinzip beruhende Methode ist von Rosanoff und
seinen Mitarbeitern® erdacht und angewandt worden.

4. Die Destillation wird in einem Kolben ausgefiihrt, dessen Aufsatz
auf konstanter Temperatur gehalten wird2. Die Zusammensetzung des
Destillates wird auf die gebriduchliche Art bestimmt, die der destillierten
Mischung wird aus der Temperatur des Aufsatzes mit Hilfe einer vorher
konstruierten Kurve erschlossen, die den Zusammenhang zwischen
Siedepunkt und Zusammensetzung angibt.

Erstes Verfahren.

Destillationen unter konstantem Druck sind von Duclaux® und
mit groBler Sorgfalt von F. D. Brown* und Rosanoff, Bacon und
White® ausgefithrt worden.

Browns Apparat. Der von Brown angewandte Apparat ist in
Abb. 24 dargestellt. ,,Er besteht aus einem kupfernen Gefid S von der
Form einer gewohnlichen, aber mit einem langen Hals @ versehenen
Blechkanne. Dieser Hals und der obere Teil des GefiBes sind mit einem
kupfernen Mantel ¢cc bedeckt, der mit dem inneren Kessel durch einige
kleine, um den oberen Teil von @ angeordnete Lécher in Verbindung
steht. Dieser dufere Mantel wird unten von einem, schrig zur Achse
des Kessels angebrachten, Kupferstreifen begrenzt, und ist an seiner
untersten Stelle mit einem engen Rohr d versehen, das dazu dient, den
Destillierapparat mit dem Kiihler zu verbinden. Der Dampf steigt aus
der Fliissigkeit im Siedegefa auf, durchstrémt die Lécher bei a, steigt
im Mantel herab und strémt durch d aus. Der Dampf wird also, solange
er aufsteigt, warm gehalten und kann sich nicht kondensieren, bevor er

1 Rosanoff, Lamb und Breithut: Measurement of the Partial Vapour
Pressures of Binary Mixtures. Journ. Amer. Chem. Soc. 81, 448 (1909). Rosanoff
und Easley: ebenda S.953. Rosanoff und Bacon: ebenda 37, 301 (1915).

2 Brown, F. D.: Fractional Distillation with a Still-head of Uniform Tem-
perature. Trans. Chem. Soc. 89, 517 (1881).

3 Duclaux: Dampfspannung von Mischungen zweier Fliissigkeiten. Ann.
de Chim. et de Physique (5), 14, 305 (1878).

4 Brown: The Comparative Value of different Methods of Fractional Di-
stillation. Trans. Chem. Soc. 37, 49 (1880).

5 Rosanoff, Bacon und White: Rapid Laboratory Method of Measuring
the Partial Pressures of Liquid Mixtures. Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1803
(1914).
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in den duBeren Mantel eingetreten ist. Die hier eintretende geringe
Kondensation ist ohne Einfluf, da sowohl Dampf wie Fliissigkeit zu-
sammen in die Vorlage gelangen. Die Neigung des Bodens des Mantels
dient dazu, die Ansammlung von Fliissigkeit an dieser Stelle zu ver-
hindern.*

Nachdem die Heizung angestellt worden ist, findet, bevor das Sieden
beginnt, eine erhebliche Verdampfung statt, und die Mischung von
warmer Luft und Dampf stromt in den Kiihler, wo der meiste Dampf
kondensiert wird. Deswegen verwendet Brown die Daten der ersten
Fraktion des Destillates nur zur Bestimmung der Zusammensetzung des
Riickstandes in der Blase im Augenblick des Uberganges von der ersten
zur zweiten Fraktion.

Um Verdunstung und daraus folgende nachtrigliche Anderung der
Zusammensetzung der Fraktionen zu verhindern und aulerdem, um die
Destillation unter vermindertem Druck ausfiihren zu kénnen, wurde
die in Abb. 24 abgebildete Form der Vorlage verwendet. Die in die
Blase eingefiillte Fliissigkeitsmenge betrug im allgemeinen 900—1000 g,
und bei jedem Versuch wurde ungefihr '/, der Gesamtmenge iiber-
destilliert und in vier Fraktionen gesammelt. Die Zusammensetzung
des Fliissigkeitsriickstandes nach
Beendigung der Destillation be-
fand sich in jedem Falle in ge-
niigender Ubereinstimmung mit
der aus der Zusammensetzung
der urspriinglichen Fiillung und
der autgefangenen Fraktionen be-
rechneten.

Dieser Apparat wurde fiir Mi-
schungen von Schwefelkohlenstoff
und Tetrachlorkohlenstoff verwen-
det, nachdem vorher Reihenunter-
suchungen zur Bestimmung des
spezifischen Gewichtes von Mi-
schungen dieser Substanzen ge-
macht waren, die erlaubten, die
Zusammensetzung einer beliebigen e e
Mischung aus ihrem spezifischen Abb. 24. Browns Apparat.
Gewicht zu bestimmen. Spiter
wurden #dhnliche Destillationsreihen unter vermindertem Druck (etwa
430 mm) ausgefiihrt, wobei der Apparat mit einem grofien Luftbehilter,
mit der Pumpe und dem Manometer verbunden war. Bei den friiheren
Versuchen mit Schwefelkohlenstoff und Benzol wurden nicht ganz so
zweckmiBige Kolbenformen verwendet.
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Lehfeldts Apparat. Lehfeldts Apparat! zur Destillation bei kon-
stanter Temperatur ist in Abb. 25 abgebildet. Das Destillationsgefa
in Form eines groen Reagenzglases ist mit einem doppelt durchbohrten
Pfropfen verschlossen. Durch die eine Bohrung geht ein Thermometer,
dessen Kugel mit einem kleinen Wattebausch bedeckt ist, der gerade
unter die Oberfléche der Fliissigkeit taucht. Durch die andere Bohrung
geht das Ableitungsrohr E E, das mit dem Kiihler F' in Verbindung
steht. Dieser ist mit einem Hahn G zum Ablassen des Destillates und
mit einem Rohr versehen, das zum Manometer, Luftbehilter und zur

Luftpumpe fiihrt. Die Glasglocke J enthilt kaltes Wasser oder eine
Kiltemischung. Zum Heizen des DestillationsgefiaBes dient Wasser, das
sich in dem groflen, auf einem Sandbade ruhenden Becherglas befindet.
Das Wasser wird dauernd geriihrt und seine Temperatur mit dem Ther-
mometer gemessen. Um Riickkondensation in dem senkrechten Teil
des Ableitungsrohres zu verhindern, wird eine elektrische Glithlampe
mit dem gewohnlichen kegelférmigen Schirm so nahe wie méglich an das
Wasserbad heruntergezogen, und ein Tuch wird um das Ganze ge-
hingt. Der obere Teil des Apparates wird auf diese Art mindestens
so hoch wie das Bad geheizt.

Die von Lehfeldt verwendeten Substanzmengen waren klein, etwa
30 cem der zu untersuchenden Substanz wurden in das Destillations-
gefill gebracht und gewohnlich drei Fraktionen von je etwa 1 cem
wurden aufgefangen und einzeln im Pulfrich-Refraktometer untersucht.

1 A a 0.



Erstes Verfahren. 77

Um gleichmiBiges Sieden zu erreichen, wurde ein mit Kupferdraht
beschwertes Stiick Bimsstein in das Destillationsgefal gebracht. Der
Druck wurde von Zeit zu Zeit reguliert, um den Siedepunkt moglichst
konstant zu halten.

Vorher waren Bestimmungen der Brechungsindices von Mischungen
der untersuchten Fliissigkeiten gemacht worden.

Zawidskis Apparat. Zawidski' verwendete einen im Prinzip dem
Lehfeldtschen #hnlichen, aber besser durchgebildeten Apparat. Er
ist in Abb. 26 abgebildet. Das Destillationsgefdl 4, von etwa 200 cem
Inhalt, das bei jedem Versuch 100—120 ccm Fliissigkeit enthélt, wird
durch ein mit Riihrer und Thermostat versehenes Wasserbad G geheizt.
Riickkondensation wird dadurch vermieden, daB der obere Teil des
Ableitungsrohres mit Kupferdraht umwickelt ist, der durch eine kleine

Flamme geheizt wird. GleichméBiges Sieden wird mit Hilfe eines diinnen
Platindrahtes von 0,04 mm Durchmesser erzielt, der sich am Boden des
DestillationsgefiBes befindet und mit 2 dickeren Platindréhten ver-
schweiBt ist, die mit einer Batterie von 3 oder 4 Akkumulatoren ver-
bunden sind. Sie werden durch ein gegeniiber dem Ableitungsrohr an-
gebrachtes seitliches Rohr nach auBen gefiihrt. Der diinne Platindraht
wird mit ungefihr 0,4 Amp. geheizt, und es entsteht dadurch ein gleich-
méPiger Strom von Dampfblasen. Diese Methode wird auch von Bi-
gelow? empfohlen. Die Vorlage B hat, von einer Verschiedenheit ab-
gesehen, die gleiche Form wie die Lehfeldts. Das untere Rohr ist
némlich nicht mit einem Hahn versehen, sondern ist — wie in der Ab-
bildung gezeichnet — umgebogen und mit einer zweiten kleineren Vor-

1 A a. 0.
2 Bigelow: A Simplification of Beckmanns Boiling Point Apparatus. Amen,
Chem. Journ. 1899, 280.
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lage C, verbunden, in die durch Verminderung des Druckes in dem
Behilter F der erste kleine Anteil des Destillates, bevor Temperatur
und Druck konstant geworden sind, iibergefithrt wird. Das zur Unter-
suchung benétigte Destillat (ungefihr 1 ccm) wird dann in B gesammelt.
Nachdem Luft eingelassen worden ist, wird C' entfernt, und das De-
stillat durch geringe Druckerhohung aus B in ein kleines Reagenzglas
gedriickt. Die Anordnung des Manometers, der Pumpe und der beiden
Luftbehdlter D und F ist aus Abb. 26 zu entnehmen.

Vermittels verschiedener Hihne kann der Druck in F etwas unter
den in D herrschenden vermindert werden. Dadurch kann Luft in den
Apparat eingesaugt werden, entweder durch den Hahn 3 in D, oder durch
das Chlorcalciumrohr in C oder B. Eine Reihe von Bestimmungen
wurde in folgender Art ausgefiihrt: Etwa 100 bis 120 cm von einem
der beiden Stoffe wurden in 4 eingefithrt, und der Druck, unter dem
sie bei der gewiinschten Temperatur¢ kochten, bestimmt. Alsdann wurde
eine kleine Menge der zweiten Fliissigkeit in 4 eingefiithrt, und die erste
Destillation bei der gleichen Temperatur ¢ ausgefithrt, wobei der Druck
wieder aufgezeichnet wurde. Nach beendeter Destillation wurde un-
gefihr 1cem des Fliissigkeitsriickstandes aus 4 entnommen und in
einem kleinen Reagenzglas zur nachfolgenden Untersuchung aufbewahrt.
Sodann wurde eine weitere kleine Menge der zweiten Fliissigkeit zu-
gesetzt, und eine zweite Destillation, ganz wie vorher, ausgefithrt, und
diese MaBinahmen wurden wiederholt, bis die Mischung in A4 gréBere
Mengen der zweiten Substanz enthielt.

Die Untersuchungsreihen wurden dann wiederholt, wobei von der
zweiten Flissigkeit in 4 ausgegangen und geringe Mengen von der
ersten zugesetzt wurden.

Rosanoff, Bacon und Whites Apparat. Die von Rosanoff, Bacon
und Whitel angewandte Methode wurde im Hinblick auf die Schnellig-
keit des Arbeitens und zu dem Zweck geschaffen, die Schwierigkeit zu
beseitigen, dafl die Zusammensetzung der ersten kleinen Fraktion
selbst von Spuren Feuchtigkeit im Destillat ernstlich gestért werden
kann. ’

Der Apparat ist in Abb. 27 gezeigt. Er besteht aus einem
birnférmigen Gefi mit einem langen Hals, auf dessen Umfang sich
ziemlich weit oben vier Locher zum Entweichen des Dampfes befin-
den. Ein gliserner, am Rand des Halses angeschmolzener Mantel
umgibt den Kolben und endet unten in einem Rohr, durch welches
der Dampf in einen kréftigen Schlangenkiibler und von da in fliissiger
Form in eine Vorlage einstrémt, die getrennte Abteilungen besitzt , um
die aufeinanderfolgenden Fraktionen bequem auffangen zu kénnen.

1A aO.
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Die Vorlage steht zwecks Ausschlusses der Feuchtigkeit mit der
Atmosphére durch ein Chlorcalciumrohr in Verbindung. Der Hals des
birnformigen SiedegefifBes ist oben dau-
ernd mit einem Kork verschlossen, der
mit Schellack und Siegellack griindlich
dampf- und fliissigkeitsdicht gemachtist.
Durch den Kork geht ein elektrischer
Heizdraht aus Platin, sowie ein nahezu
bis zum Boden des Siedegefifles rei-
chendes, zum Einfiillen und Entleeren
von Flissigkeiten dienendes Rohr. Die
Flissigkeit wird mittels eines Scheide-
trichters — wie abgebildet —eingefiihrt.
Das ummantelte Destillationsgefaf3
taucht vollstindig in ein Bad ein, das
ein wenig iiber die hochste Siede-
temperatur der Fliissigkeit geheizt wird.
Vorzeitige Kondensation und Riickflu3
in das Destillationsgefal wird auf die Art
vollig vermieden. Bei den letzten Be-
stimmungen wurde ein Gefa i von 125ccm
Inhalt verwendet, und der Platinheiz-
draht war so angebracht, da8 ein Riick-
stand von nur 25ccm am Ende der
Destillation iibrig blieb. Die Zusam-
mensetzung der urspriinglichen Fliis-
sigkeit, der Fraktionen und des Riick-
standes wurde mit Hilfe der Brechungs-
indices bestimmt.

Das Prinzip der Methode 146t sich
am besten an einem Beispiel erkliren.
Die urspriingliche Mischung von Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor-
kohlenstoff enthielt 36,77 Mol-Prozent Schwefelkohlentoff, der Riick-
stand nach der Destillation 22,18 Mol-Prozent.

Tabelle 18. Ergebnis der Destillation.

. . . . Schwefelkohlenstoff
Nr. der Fraktion Destillatgewicht in g in Mol Prozenten
1 16,48 59,35
2 19,43 58,96
3 15,86 57,21
4 16,00 55,25
5 23,75 52,73
6 17,80 49,85
7 25,33 46,79
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Tabelle 19. Wiedergabe der Ergebnisse in Tabellenform.

Summe der Fraktionen

Nr

60

Schwefelkohlenstoff im Dampf in Molprozenten
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Gewichte in g lenstoff in Mol-Proz.
16,48 59,35
35,91 59,11
51,77 58,55
67,77 57,79
91,52 56,51
109,32 55,47
134,55 53,92
25,23 46,79
43,03 48,07
66,78 49,76
82,78 50,86
98,64 51,92
118,07 53,10
134,55 53,92

Die vereinigten Gewichte der Destillate wurden in jedem Falle gegen
die Zusammensetzung der Mischung aufgetragen (Abb. 28), und durch
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Urspriingliche Mischung .

Riickstand .

140

die Punkte wurden Kurven ge-
zogen. Nur der der ersten Frak-
tion entsprechende Punkt pafSte
nicht gut zu der Kurve, die in-
dessen durch die iibrigen Punkte
gut festgelegt war. Moglicher-
weise wurde das durch eine
Spur Feuchtigkeit in der Mi-
schung verursacht, die mit dem
ersten Destillat zusammen iiber-
ging.

Wenn man die Kurven in
beiden Fillen bis zum Nullpunkt
des Destillatgewichtes verlin-
gert, so gelangt man zu fol-
genden Ergebnissen fir die Zu-
sammensetzung des Dampfes in
Beriihrung mit (a) der urspriing-
lichen Mischung, (b) dem Riick-
stand :

Mol-Prozente CS,
in der Fliissigkeit im Dampf

36,77 60,35
22,18 44 85
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Die Ergebnisse dieser und anderer Destillationen stimmen gut iiber-
ein mit jenen, welche nach der Methode von Rosanoff und Easley
(S. 83) erhalten wurden.

Fehlerquellen. Die folgenden Fehlerquellen miissen beachtet und
soweit wie moglich vermieden werden:

1. Wenn ein Destillierapparat von unten auf die gewohnliche Art
geheizt wird, so kondensiert sich der Dampf, welcher sich entwickelt,
bevor die Temperatur des oberen Teiles des Destillierapparates den Sie-
depunkt der Fliissigkeit erreicht hat, teilweise, und der Riickstands-
dampf enthilt einen UberschuB des fliichtigeren Bestandteiles. Es
hat in der Tat eine teilweise Fraktionierung stattgefunden, und die ersten
Teile des Destillates werden zu reich an fliichtigeren Bestandteilen.

2. Wenn der obere Teil des Destillierapparates oder das Ablaufrohr
wihrend der Destillation der Luftkiihlung ausgesetzt ist, so tritt eine
teilweise Kondensation des Dampfes ein, und ein dhnlicher Fehler wie
der erste wird hervorgerufen.

3. Die Luft, welche in dem Destillierapparat ist, bevor die Fliissig-
keit sich erwdrmt hat, ist mit Dampf geséittigt. Wenn sie durch den
Kiihler geht, wird ein Teil dieses Dampfes kondensiert. In Browns
Fall war diese vorzeitige Kondensation von Fliissigkeit — wie schon
erwihnt — betrichtlich. Der Fehler, der durch die unvollstindige Kon-
densation des durch die Luft mitgenommenen Dampfes entsteht, gleicht
den unter 1. angefithrten zum Teil und, wenn der obere Teil des Appa-
rates erhitzt wird, bevor die Fliissigkeit in dem GefiBe kocht, mehr als
vollsténdig aus.

4. Wenn eine vollig wasserfreie Fliissigkeit, selbst nur fiir kurze Zeit
der Luft ausgesetzt wird, und besonders dann, wenn sie von einem Ge-
fiB in ein anderes gegossen wird, so dafl also eine groBe Oberfliche von
ihr der Luft ausgesetzt wird, wird fast immer eine gewisse Menge Feuch-
tigkeit absorbiert. Nicht nur die Flissigkeiten, die im allgemeinen als
hygroskopisch gelten, absorbieren Feuchtigkeit, sondern auch Stoffe
wie Benzol und Paraffin, welche als nicht mit Wasser mischbar an-
gesehen werden. Tatséiichlich gibt es wahrscheinlich iiberhaupt keine
Fliissigkeiten, die vollstindig unloslich ineinander sind, und sicher kén-
nen alle gewShnlich vorkommenden fliissigen organischen Verbindungen
betrichtliche Mengen Wasser 16sen.

Wenn solch eine Fliissigkeit, wie z. B. Benzol oder Tetrachlorkohlen-
stoff, die eine geringe Menge Wasser gelost enthdlt, erhitzt wird, so bildet
sich zuerst eine Mischung mit Minimum-Siedepunkt, und die zuerst
itbergehende kleine Destillatmenge enthilt alles, oder wenigstens das
meiste Wasser und wird wahrscheinlich getriibt sein. Es sei nun an-
genommen, daB eine Mischung von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff
untersucht werden soll, und daf3 eine kleine Menge Wasser wihrend der

Young-Prahl, Destillation. 6
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Vorbereitung der Mischung, oder beim Eingiefen in den Kolben absor-
biert worden ist. Die erste Fraktion enthilt dann die Hauptmenge
dieses Wassers, und das spezifische Gewicht, Brechungsindex, Siede-
punkt und andere physikalische Konstanten des Destillats werden
dadurch betrichtlich verindert. Es kann so ein erheblicher Fehler
in die Bestimmung der Zusammensetzung der ersten Fraktion ein-
gehen.

Brown verwarf die aus der ersten Fraktion abgeleiteten Daten, und
das ist wahrscheinlich als der sicherste Weg anzusehen. Zawidski ver-
warf die erste kleine Fraktion und vermied die erste und zweite Fehler-
quelle jedenfalls zum Teil, indem er das Ableitungsrohr auf die beschrie-
bene Art heizte, aber trotzdem scheinen die ersten Zahlen in einigen
seiner Versuchsreihen weniger genau als die spateren zu sein. Lehfeldt
schiitzte sich gegen die erste und zweite Fehlerquelle, indem er den
ganzen oberen Teil seines Apparates, wie beschrieben, mit einer brennen-
den Lampe erwirmte.

Die vierte Fehlerquelle ist wahrscheinlich von gréBerem EinfluB, als
allgemein angenommen wird. Alles, was man gewShnlich gegen sie tun
kann, ist, die Flissigkeit zu entwissern, den Apparat so vollstindig wie
moglich zu trocknen und die Fliissigkeit moglichst vollstindig vor der
Berithrung mit feuchter Luft zu schiitzen. Rosanoff, Bacon und
White vermieden alle Fehlerquellen, denen die erste Fraktion ausge-
setzt ist, durch die eben beschriebene Methode.

Zweite Methode.

Bestimmungen der zusammengehorigen Konzentration von Fliis-
sigkeit und Dampf mittels Durchstromens einer bekannten Luftmenge
durch eine Mischung bei konstanter Temperatur sind u. a. ausgefiihrt
worden von Winkelmann?, Linebarger2, Gahls.

Bei Linebargers Versuchen wurde eine bekannte Luftmenge
(1 bis 41) mit der Geschwindigkeit von ungefihr 11in der Stunde durch
die Flissigkeitsmischung (40 bis 80 g) geblasen, die sich in einem Mohr-
schen Kaliapparat befand, der aus 5 kleinen und 2 grofien Kugeln
bestand. Dieser Apparat war vollstidndig in ein geeignetes Wasserbad ein-
getaucht, dessen Temperatur innerhalb 0,05° konstant. gehalten wurde.

Wenn einer der Bestandteile der Mischung eine Sdure wa r, so wurde:
deren Menge im Dampf durch Absorption in Kalium- od er Barium-

! Winkelmann: Uber die Zusammensetzung der aus Fliissigkeitsgemischen
entwickelten Dampfe. Wied. Ann. 89, 1 (1890).

2 A.a. 0.

3 Gahl: Studien zur Theorie der Dampfdrucke. Ztschr. physik. Ch. 83,

179 (1900).
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Hydroxyd bestimmt, und wenn ein Bestandteil Schwefel oder ein Ha-
logen enthielt, so wurde eine Analyse mittels Natronkalk ausgefiihrt.
Die gesamte verdampfte Fliissigkeitsmenge, selten mehr als 2 g, wurde
durch Wiegen der die Mischung enthal-
such bestimmt. I

Vorher werden Bestimmungen der Dampf-
drucke einer Reihe reiner Fliissigkeiten aus- —
gefithrt, um die Genauigkeit der Methode g
zu priifen; die Ergebnisse bei den weniger —
fliichtigen Flissigkeiten — wie Chlorbenzol, _—
Brombenzol und Essigsiure — waren befrie- —
digender als die bei den anderen. Die Resul- C-
tate scheinen in zwei Féllen, in denen solche w
Vergleiche ausgefiihrt worden sind, bei nie- \_/
deren Temperaturen genauer als bei hoheren Abb. 20. Gahls Apparat.
zu sein.

Ein von Linebarger untersuchtes Fliissigkeitspaar war Benzol
und Tetrachlorkohlenstoff; die Ergebnisse sind unwahrscheinlich und
unterscheiden sich weit von denen Lehfeldts, Zawidskis und
Young & Forteys?, die untereinander gut iibereinstimmen. Es ist
daher zu befiirchten, dafl die Methode fiir Mischungen fliichtiger Fliissig-
keiten nicht als befriedigend angesehen werden kann.

Soweit es sich um reine Fliissigkeiten handelt, zeigen die Dampf-
drucke deutlich Neigung nach zu geringen Werten. Méglicherweise war
die Luft nicht vollstindig mit Dampf geséttigt, oder es trat teilweise
Kondensation ein, bevor das Dampfluftgemisch analysiert wurde.

Vielleicht wiirde der von Gahl angewandte Apparat (Abb.29)
bessere Ergebnisse aufweisen.

Bei Fliissigkeiten mit niederem Dampfdruck scheint die Methode
andererseits genaue Ergebnisse geben zu kénnen (siehe z. B. Wash-
burn und Heuse?).

tenden Kugeln vor und nach dem Ver- <«
-
-
-
G

Dritte Methode.

Diese Methode wurde von Rosanoff, Lamb und Breithut er-
dacht und zuerst angewandt ; der Apparat wurde nachher von Rosanoff
und Easley3 verbessert. Die Methode beruht auf dem Grundsatz, daB
wenn ein binidres Fliissigkeitsgemisch, dessen Bestandteile in dem Ver-

1 Youngand Fortey: The Vapour Pressures and Boiling Points of Mixed
Liquids, Part. IT, Trans. Chem. Soc. 83, 45 (1903).

% Measurement of Vapour Pressure Lowering by the Air Saturation Method
Journ. Amer. Chem. Soc. 837, 309 (1915).

3A.a.0.

6*
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héltnis 2/(1 — x) vorliegen, mit einem Dampf im Gleichgewicht ist, der
die gleichen Bestandteile im Verhdltnis p,/p, enthdlt, ein gesattigter
Dampf von dieser Zusammensetzung durch die Fliissigkeit stromen kann,
ohne irgendeine Anderung zu erzeugen, oder selbst zu erleiden.

Wenn der gesittigte Dampf die Zusammensetzung p,’[p," hat, so
andert sich die Zusammensetzung der Fliissigkeit, bis das Verhaltnis
ihrer Bestandteile den Wert x'/(1—z') angenommen hat, der der Zu-
sammensetzung p’,/p,” des Dampfes entspricht. Wenn ein gesittigter
Dampfstrom von bestimmter Zusammensetzung bei einer Temperatur T
durch eine aus den gleichen Bestandteilen bestehende Fliissigkeits-
mischung hindurchstreicht, so nihert sich die Temperatur 7 der Fliis-
sigkeit nach und nach dem Wert 7' und erreicht ihn schlieSlich, wenn
sich das Gleichgewicht eingestellt hat.

Der durch die Fliissigkeit sprudelnde Dampf kann nach Einstellung
des Gleichgewichtes in jeder gewiinschten Menge kondensiert und ana-
lysiert werden. Zwei aufeinanderfolgende Proben sollen in ihrer Zu-
sammensetzung identisch sein.

Wenn man annimmt, daf das Verhéltnis der Partialdrucke im Dampf
gleich dem molekularen Verhéltnis seiner Bestandteile ist, was im all-
gemeinen der Fall ist, und wenn man den Gesamtdruck aus der direkten
Beobachtung kennt, so konnen p, und p, leicht berechnet werden. Wo
diese Annahme nicht zulissig ist, kann die Beziehung zwischen dem
molekularen Verhéltnis und den Partialdrucken aus besonderen Be-
obachtungen bestimmt werden.

Ein gesittigtes Dampfgemisch stromt in konstanter Zusammen-
setzung durch eine fliissige Mischung der gleichen Stoffe im Gefill A
(Abb. 30), genannt ,,Gleichgewichtsraum‘‘. Er ist von einem zweiten
Gefil B umgeben, in dem der bendtigte Dampf konstanter Zusammen-
setzung durch Sieden einer Fliissigkeit erzeugt wird, deren Zusammen-
setzung dadurch konstant gehalten wird, daf§ der fliichtigere Bestandteil
'in solcher Menge zugefiithrt wird, daB die von dem empfindlichen Ther-
mometer C, dessen Kugel in die Fliissigkeit taucht, angegebene Tem-
peratur konstant bleibt. Der in B erzeugte Dampf von konstanter Zu-
sammensetzung tritt nahe am Boden in den Gleichgewichtsraum ein,
sprudelt durch die Flissigkeit und tritt dann durch einen Kiihler aus.
Das Kondensat wird in einer Vorlage, gleich der in Abb. 27 gezeigten,
aufgefangen, aus der ohne Unterbrechung der Destillation oder
Stérungen des Druckes im Apparat nacheinander Proben des Destil-
lates entnommen werden kénnen.

Das empfindliche Thermometer D zeigt an, wann das wirkliche
Gleichgewicht im Gleichgewichtsraum erreicht ist. AuBerdem erkennt
man das daran, daB aufeinander folgende Proben des Destillates gleich
sind.



Dritte Methode. 85

Der ganze Destillierapparat befindet sich in einem Thermostaten,
der auf einer etwas héheren Temperatur als der Siedetemperatur des
Fliissigkeitsgemisches konstant gehalten wird.

Die zuzusetzenden Mengen des fliichtigeren Bestandteiles werden
mittels gleichmiBiger Destillation der Fliussigkeit aus dem elektrisch
geheizten, mit Kiihler versehenen Gefi £ in B eingefiihrt. Ferner
sind Vorratsriume F und G vorgesehen, aus denen frische Mengen der
Mischungen oder der einzelnen Bestandteile in 4 oder B eingebracht
werden konnen. Es war ein Kunstgriff nétig, um sich vor der Gefahr

zu schiitzen, daB von der Flissigkeit in 4 etwas in Nebelform in den
Kiihler gelangte. Die elektrische Heizung in B hatte nicht die in Abb. 30
dargestellte Form, sondern stellte eine konische Spirale dar, von solcher
Gestalt, daB sie iiberall auf den Boden des Rohres reichte und griind-
liche Mischung der Fliissigkeit durch das Sprudeln sicherte. Anordnungen
zur Entnahme der Fraktionen, zur Regulierung und Konstanthaltung
des Gesamtdruckes und andere Kunstgriffe zur Vermeidung der Fehler-
quellen, und die Art der Handhabung des Apparates sind in den an-
gegebenen Arbeiten genau beschrieben.

Es wurden Versuche mit 6 Fliissigkeitspaaren ausgefiihrt, von denen
einige Mischungen von konstantem Siedepunkt bildeten. Mit den Er-
gebnissen Zawidskis ergab sich gute Ubereinstimmung, und die Ver-
fasser schlieBen, daB Browns Ergebnisse richtig, aber nicht so genau
wie die Zawidskis sind.
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Vierte Methode.

Im Laufe seiner Versuche mit einem, in einem Fliissigkeitsbad auf
konstanter Temperatur gehaltenen Destillationsaufsatz (S. 170) be-
obachtete Brown, dafl die Zusammensetzung des Destillates unab-
héngig von der der Mischung im Kolben war, und nur von der Tempera-
tur des Aufsatzes abhing. Besonders wurden Mischungen von Schwefel-
kohlenstoff mit Tetrachlorkohlenstoff und mit Benzol gepriift. Fiir
diese beiden Fliissigkeitspaare hatte Brown vorher die Beziehungen
zwischen der Zusammensetzung der Flissigkeit und des Dampfes, und
ebenso die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der Fliissigkeit
und ihrem Siedepunkt nach der Methode I bestimmt. Aus den diese
Beziehungen darstellenden Kurven bestimmte er:

1. Die Zusammensetzung der Mischungen, die einen Dampf von der
gleichen Zusammensetzung entwickeln wie sie das mit dem auf bestimm-
ter Temperatur gehaltenen Aufsatz erhaltene Destillat hat;

2. Die Siedepunkte dieser Mischungen.

Er fand, daf diese den Kurven entnommenen Siedepunkte nahe mit

den Temperaturen des Blasenaufsatzes iibereinstimmen. Die wirklich
erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 20 angegeben.

Tabelle 20.
L IL II1. Iv. V.
. Proz. A in der
Temperatur Mischung, die | Siedepunkt der
des Aufsatzes | Prozent A im [Dampfvonderin | Mischung in | Differenz
t, Destillat Spalte II gegeb. Spalte ITT t,—t,
Zusammensetz. ly
entwickelt

A = Tetrachlorkohlenstoff; B = Schwefelkohlenstoff

Grad Grad Grad Grad

48,1 6,7 14,1 48,4 —0,3
51,5 15,7 32,9 51,8 —0,3
59,4 35,1 61,3 59,3 + 0,1
63,7 48,5 73,2 63,6 + 0,1
66,5 57,6 80,0 66,4 + 0,1
72,1 78,5 91,6 71,8 + 0,3
69,6 68,2 86,7 68,9 + 0,7
70,0 69,6 87,4 69,0 + 1,0
56,0 26,3 50,7 55,8 + 0,2
56,5 27,6 52,2 55,9 + 0,6

A = Benzol B = Schwefelkohlenstoff

48,6 6,7 16,3 48,9 —0,3
52,1 15,1 36,0 52,5 — 0,4
56,7 24,3 53,1 57,3 — 0,6
63,6 43,0 73,7 63,6 0,0

70,2 62,3 86,7 70,1 + 0,1
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Bei denletzten vier Bestimmungen mit Schwefelkohlenstoff und Tetra.-
chlorkohlenstoff wurde die Destillation fortgesetzt, bis nur noch gelegent-
lich ein Tropfen Destillat ablief; hierin liegt wahrscheinlich der Grund
fir die groBen Differenzen zwischen den beiden Temperaturen.

Die mit beiden Fliissigkeitspaaren erhaltenen Werte stimmen ge-
niigend tiberein, um feststellen zu kénnen, dal die Temperatur des Auf-
satzes jedenfalls ndherungsweise die gleiche ist, wie der Siedepunkt der-
jenigen Mischung, die bei der Destillation nach Methode I ein Destillat
der gleichen Zusammensetzung geben wiirde, wie das wirklich aufge-
fangene.

Ferner wurden, um die Richtigkeit dieser Feststellung zu priifen, be-
sondere Versuche mit Mischungen von Athylalkohol und Wasser an-
gestellt, aber in diesem Falle wurde der Vergleich dadurch ausgefiihrt,
daf

1. die Zusammensetzung der Destillate bei einer konstant gehalte-
nen Temperatur des Aufsatzes von 81,8 bzw. 86,5° und

2. die Zusammensetzung des Destillates von bei diesen selben Tem-
peraturen siedenden Mischungen bestimmt wurden. Die erhaltenen
Ergebnisse sind aus Tabelle 21 zu ersehen.

Tabelle 21.
Temperatur des Aufsatzes Alkohol im Destillat in Prozenten
und Siedepunkt der - 0 [Aus bei ¢° siedender
Mischung = ¢° wenn Aufsatz auf ¢ { Mischung
i
Grad
81,8 76,46 76,32
86,5 65,86 65,88

Man sieht, daB die Ubereinstimmung sehr befriedigend ist, und es
ist offensichtlich, daB diese Methode zur Bestimmung des Zusammen-
hangs zwischen der Zusammensetzung einer Flissigkeit und ihres
Dampfes verwendet werden kann, wenn die Siedepunkt-Konzentrations-
kurve vorher konstruiert worden ist. Weitere Versuche zur Bestimmung
der Anwendbarkeit und der erreichbaren Genauigkeit dieser Methode
wurden von Rosanoff, Lamb und Breithut! und Rosanoff und
Bacon? ausgefiihrt. Diese Forscher fanden, dafl ein doppelwandiger,
metallener Zylinder, der an beiden Enden offen ist, und in eine, auf kon-
stanter Temperatur gehaltene und kriftig geriihrte Fliissigkeit taucht,
bessere Ergebnisse als die gewohnliche Spiralform des Aufsatzes ergibt.

1A a0
2 Fractional Distillation with Regulated Still-heads. Journ. Amer. Chem.
Soc. 37, 301 (1915).
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Der Ringraum oa (Abb. 31) zwischen den beiden Wianden des Zy-
linders besitzt eine sehr groBe Kiihlfliche. Die groBite Hohe des Zylin-
ders ist 76 cm, die niedrigste Hoéhe
70 cm, der mittlere Durchmesser be-
trigt 25 cm und die Weite des Ring-
raumes 0,95 cm.

Eine Mischung von Schwefelkoh-
lenstoff und Tetrachlorkohlenstoff mit
anfangs 269, Schwefelkohlenstoff wurde
durch diesen Aufsatz destilliert, des-
sen Temperatur wihrend der ganzen
Versuchsdauer 59,82° betrug. Das
Destillat wurde in 9 Fraktionen aufge-
fangen, die der Reihe nach 60,8, 60,7,
60,7, 60,5, 60,7, 60,5, 60,7, 60,7, und
60,7,im Mittel 60,679, Schwefelkohlen-
== stoff enthielten. Andererseits enthielt
Rl | S das Destillat einer bei 59,82¢ sieden-
den Mischung 60,89, Schwefelkohlen-
stoff. Die beiden Werte stimmen sehr

f| gut iberein.

Abb. 31. Rosanoff, Schulze und Dun-

phy! untersuchten ferner die De-

stillation einer ternidren Mischung durch den gleichen Aufsatz. Sie ge-
langten, gestiitzt auf die Ergebnisse von Brown, Rosanoff und Mit-
arbeitern zu folgenden allgemeinen Schliissen: Bei Destillationen mit
einem auf konstanter Temperatur gehaltenen Aufsatz ist die Zusammen-
setzung des Destillates in jedem Augenblick identisch mit derjenigen
des Dampfes, der aus einer Mischung entwickelt wird, deren Siedepunkt
gleich der Temperatur des Aufsatzes ist. Wenn eine bindre Mischung
vorliegt, so ist die Zusammensetzung des Destillates im Laufe einer ein-
zelnen Destillation konstant. In den Fillen, in denen die Kurve der
Siedepunkte der bindren Mischung durch ein Maximum oder ein Mini-
mum geht, hingt die Zusammensetzung des Destillates, obgleich sie
wiéhrend der Destillation konstant ist, von der der urspriinglich in den
Kolben gebrachten Mischung ab; sie kann einen von zwei Werten haben,
je nachdem, ob die Mischung im Kolben reicher oder drmer an einem Be-
standteil als die konstant siedende Mischung ist. Wenn die Zahl der Sub-
stanzen in der Mischung drei oder mehr betrigt, so hingt die Zusammen-
setzung des Destillates nicht nur von der der urspriinglichen Mischung
ab, sondern #ndert sich auch im Laufe einer einfachen Destillation;

1 Fractional Distillation with Regulated Still-heads. Journ. Amer. Chem.
Soc. 87, 1072 (1915).
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allerdings ist diese Anderung gering, und je niher die konstante Tem-
peratur des Aufsatzes dem Siedepunkt des fliichtigsten Bestandteiles
liegt, um so besser ist die Konstanz der Zusammensetzung des Destillates.

Fiir bindre Mischungen besitzt die Methode sicher folgende Vor-
ziige :

1. Der erste Teil des Destillates kann vollstindig verworfen, und
damit die schon erwihnten Fehlerquellen vermieden werden.

2. BEs ist nicht nétig, die Zusammensetzung der Mischung im Kolben
zu bestimmen.

Andererseits ist die Methode nicht geeignet fiir solche Mischungen,
deren Siedepunkte bei wechselnder Zusammensetzung sich nur wenig
dndern, z. B. von n-Hexan und Benzol, mit beispielsweise 1 bis 20%,
Benzolgehalt.

Carveths Methode.

Die Beziehung zwischen den Siedepunkten und der Zusammen-
setzung von Mischungen der beiden Fliissigkeiten wird zuerst unter kon-
stantem Druck bestimmt und die dazu gehorige Kurve gezeichnet. Es
wird dann eine Destillation in einem eigens hergerichteten Apparat vor-
genommen mit dem Ziele, gleichzeitig die Siedepunkte der Flissigkeit
und des Destillates zu bestimmen. Wenn dies befriedigend ausgefiihrt
werden konnte, kénnte die Zusammensetzung der Mischung im Kolben
und die des Destillates in verschiedenen Abschnitten der Destillation aus
der Kurve berechnet werden.

Der Apparat ist geistreich, aber es sind Fehler in der Methode ent-
halten, die, obgleich sie sich teilweise kompensieren, die Ergebnisse etwas
zweifelhaft erscheinen lassen.

Carveths wirklich erhaltenen Ergebnisse unterscheiden sich ziem-
lich weit von denen Brown s Rosanoff und Easley?, die ihre eigenen
Resultate mit denen Browns, Zawidskis und Carveths ver-
glichen, kommen zu der Ansicht, daf Carveths Methode nicht zu-
verldssig ist. :

Nach Ansicht des Verfassers sind die am meisten zu empfehlenden
Methoden die von Rosanoff und seinen Mitarbeitern.

1 Carveth: The Composition of Mixed Vapours. Journ. Physical Chem. 3,
193 (1899).
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VI. Theoretische Betrachtungen iiber die
Zusammensetzung der Fliissigkeits-
und Dampfphase.

Einfache Fille.

Es ist gezeigt worden, daB, wenn zwei Flissigkeitenzusammen in einen
geschlossenen, evakuierten Raum gebracht werden, der Dampifdruck
und der Siedepunkt nur dann aus den Dampfdrucken der Komponenten
genau berechnet werden kann, wenn a) die Fliissigkeiten nicht mischbar,
oder b) in allen Verhéltnissen mischbar sind und keine Temperatur- oder
Voluménderung bei ihrer Mischung zeigen, was allgemein nur dann der
Fall ist, wenn die Substanzen chemisch nahe verwandt sind. Eine dhn-
liche Feststellung kann beziiglich der Zusammensetzung des aus dem
Gemisch der beiden Fliissigkeiten entwickelten Dampfes gemacht werden.

Nicht mischbare Fliissigkeiten.

Der einfachste Fall ist derjenige, bei dem die zwei Substanzen nicht
mischbar sind, denn die Zusammensetzung des Dampfes ist ebenso wie
der Dampfdruck und der Siedepunkt unabhéngig von den Mengenver-
héltnissen der Bestandteile, vorausgesetzt, da sie beide in geniigender
Menge vorhanden sind, und da8 die Verdampfung ungehindert vor sich
gehen kann; die Zusammensetzung des Dampfes kann berechnet werden,
wenn die Dampfdrucke und die Dampfdichten der beiden nicht misch-
baren Fliissigkeiten bekannt sind.

Wenn man die Dampfdichten als Dy und Dg bezeichnet, und die
Dampfdrucke bei der Temperatur ¢ als Py und Pp, so sind in einem Liter
der Dampfmischung 11 4 von ¢° und P4 mm Druck, und 11 B von ¢°
und Pp mm Druck enthalten. Die Dampfmengen sind also

0,0899 - D, - 273 - P, 0,0899 - Dy - 273 . B,
(27311) - 760 bzw. @73 + 1) - 760 °

Dy By

und das Verhaltnis der Menge ist Dy Py

(Naumann?!, Brown?).

Chlorbenzol und Wasser.

Als Beispiel kénnen wir wieder den Fall einer Mischung von Chlor-
benzol und Wasser betrachten, deren Dampfdrucke von 90 bis 929 in
Tabelle 22 angegeben sind.

! Naumann: Uber Destillation von Benzol, Toluol und Xylol durch einge-
leiteten Wasserdampf. Berl. Ber. 10, 1421, 2015, (1877); (1819). Uber eine neue
Methode der Molekulargewichtsbestimmung.

2 Brown : Theory of Fractional Distillation. Trans Chem. Soc. 85, 547 (1879).
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Tabelle 22.
Dampfdruck in mm
Temperatur —— ‘
Chlorbenzol \ ‘Wasser ; Zusammen

Grad \ '
90 208,35 ’ 525,45 ! 733,8
91 215,8 545,8 l 761,6
92 223,45 f 566,75 | 790,2

Die Dampfdichte des Chlorbenzols betragt 56,2, die des Wassers 9.
Bei 90° ist das Verhiltnis der Dampfmengen

m',  56,2.208,35
L= T 9,48
m'y 9 - 525,45

Bei 919 ist das Verhiltnis der Dampfmengen
my 56,2 . 2158

m'y 95458

Bei 920 ist das Verhéltnis der Dampfmengen

m 562 .22345

my 9. 566,75

Der Gehalt an Chlorbenzol in Gewichts-Prozenten betragt daher bei den
drei angegebenen Temperaturen 71,3, 71,2 und 71,1.

Bei dem wirklich ausgefiihrten Versuch (S. 46), bei dem 80 g Wasser
und 110g Chlorbenzol miteinander bei einem Barometerstand von
740,2 mm destilliert wurden, bis etwa 3 g Chlorbenzol und 40 g Wasser
im Kolben zuriickgeblieben waren, wurde das Destillat in 5 Fraktionenauf-
gefangen, deren Untersuchung folgenden Gehalt an Chlorbenzol ergab:

... ... e, . 72,59,
2 L TLEY,
B 12,0,
4
5

= 2,47

= 2,46

. 70,4%,
N WU
Mittel 71,6,%/,berechnet 71,2%/,

Das Wasser bleibt leicht in Tropfen an den Wandungen eines Glas-
rohres hiingen, wihrend Chlorbenzol freier abflieBt. Die erste Fraktion
enthilt daher sicher zu wenig Wasser, es wire also richtiger, diese zu
verwerfen, und das Mittel der anderen vier Fraktionen zu nehmen. Dies
wiirde den Wert 71,49, Chlorbenzol ergeben der mit dem berechneten
Wert besser iibereinstimmt.

Der Dampfdruck, der Siedepunkt und die Dampfzusammensetzung
lassen sich in dhnlicher Art auch fiir den Fall berechnen, dafl mehr als
zwei nicht-mischbare Flissigkeiten zugegen sind.
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Teilweise mischbare Fliissigkeiten.

Wenn die beiden Flissigkeiten nur innerhalb gewisser Grenzen misch-
bar sind, so unterscheidet sich der beobachtete Dampfdruck, der Siede-
punkt und die Dampfzusammensetzung von den hier in der beschrie-
benen Art berechneten, der Unterschied ist aber nur klein, wenn die
Mischbarkeit gering ist.

Anilin und Wasser.

Eine Mischung von 50 ccm Anilin und 200 ccm Wasser wurde unter
einem Druck von 746,4 mm (8. 47) destilliert. Der unter der Annahme
volliger Nichtmischbarkeit berechnete Gehalt an Anilin wiirde 23,69,
betragen, wihrend die beobachteten Werte 18,7, 20,1, 19,7, 20,4, 20,4 und
19,1 waren. Nach der Abnahme der 6. Fraktion war das Anilin betracht-
lich im UberschuB. Es wurde deshalb eine groBe Menge Wasser zu-
gesetzt, und die Destillation fortgefiihrt, worauf das Destillat 19,5%,
Anilin enthielt. Die Zusammensetzung des Destillates ist — abgesehen
von ziemlich groflen Versuchsfehlern — deutlich von der Zusammen-
setzung des in dem Kolben befindlichen Gemisches unabhingig, aber
der durchschnittliche Gehalt an Anilin 19,99, liegt um 3,79, tiefer als
der berechnete.

Isobutylalkohol und Wasser.

Wenn die gegenseitige Loslichkeit groBer ist, so wird der Unterschied
zwischen den beobachteten und berechneten Werten, sowohl hinsicht-
lich der Temperatur als auch der Zusammensetzung, merklicher. Iso-
butylalkohol und Wasser sind z. B. innerhalb ziemlich weiter Grenzen
miteinander mischbar. Bei 0° enthilt eine gesittigte Losung von Wasser
im Alkohol 15,29, Wasser, und die Léslichkeit wiichst mit steigender
Temperatur. Bei 18° Iost sich ein Teil Isobutylalkohol in 10,5 Teilen
Wasser, aber die Loslichkeit verringert sich mit steigender Temperatur
und erreicht bei ungefdhr 52° ein Minimum.

Nach Konowaloffs Daten?® fiir die Dampfdrucke von Isobutyl-
alkohol wire der Siedepunkt des unter Normaldruck destillierten Ge-
misches von Isobutylalkohol und Wasser 85,79, wenn die Fliissigkeiten
nicht-mischbar wéren. Der von Konowaloff beobachtete Minimum-
Siedepunkt lag in Wirklichkeit bei 90,09, also 4,3° hoher (Young und
Fortey89,8%. Ebenso wiirde der berechnete Gehalt an Isobutylalkoholim
Dampf 74,59, betragen, wihrend der dem Minimum-Siedepunkt ent-
sprechende in Wirklichkeit 66,8%, ist. Die Differenz ist also 7,7%.

Es geht daraus hervor, daB wenn zwei nicht-mischbare Fliissigkeiten
zusammen erhitzt werden, der Dampfdruck, der Siedepunkt und die

* Konowaloff: Uber die Dampfdrucke von Fliissigkeitsgemischen. Wied.
Ann. 14, 34, 1881.
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Zusammensetzung des Dampfes aus den Dampfdrucken der Bestand-
teile genau berechnet werden kann, dafl aber, wenn die Fliissigkeiten
innerhalb gewisser Grenzen mischbar sind, die berechneten Werte von
den wirklich beobachteten verschieden sind, und daB der Unterschied
mit der gegenseitigen Loslichkeit der Fliissigkeiten wéchst.

Unbegrenzt mischbare Fliissigkeiten.

Bei in allen Verhiltnissen mischbaren Fliissigkeiten kann man — wie
schon ausgefithrt — nur dann die Dampfdrucke und die Siedepunkte
genau berechnen, wenn bei der Mischung keine merkliche Volum- oder
Temperaturdnderung eintritt. Die Beziehung zwischen der Zusammen-
setzung des Fliissigkeitsgemisches und des aus ihm entwickelten Dampfes

ist ebenfalls nur dann einfach, wenn die Dampfdrucke der Mischung sich
MP, + (100— M) P,
genau durch die Formel P = T ausdriicken lassen.

Formeln von Wanklyn und Berthelot.

Es sind viele Versuche gemacht worden, eine allgemein anwendbare
Formel fiir die Beziehung zwischen der Zusammensetzung der Flissig-
keit und der des Dampfes zu finden. 1863 kamen Wanklyn?! und Ber-
thelot? unabhingig voneinander zu dem SchluB, daf die Zusammen-
setzung des Dampfes abhingt a) von der der Flissigkeit; b) von den
Dampfdrucken der reinen Bestandteile bei dem Siedepunkt der Mi-
schung und c¢) von den Dampfdichten der Bestandteile.

Wenn man die Mengen der beiden Stoffe im Dampf als m} und my,
ihre Mengen in der Fliissigkeit als my und mp, ihre Dampfdichten als
Dy bzw. Dp und ihre Dampfdrucke als Py bzw. Pg bezeichnet, so wiirde
di Formel lauten:

my my Dy Py
- A4
myp  mp Dy Py

1879 beobachtete Thorpe?, daB Tetrachlorkohlenstoff und Methyl-
alkohol eine Mischung mit Minimum-Siedepunkt bilden, und daf fir
m’, m
diese ausgezeichnete Mischung, bei der fi — A ist, der Faktor
mg mp
Dy By

D, Py angenédhert gleich 1 ist.

1 Wanklyn: On the Distillation of Mixtures: a Contribution to the Theory
of Fractional Distillation. Proc. Roy. Soc. 12, 534 (1863).

2 Berthelot: Uber die Destillation von Fliissigkeitsgemischen. C. r. 57,
430 (1863).

3 Thorpe: A Contribution to the Theory of Fractional Distillation. Trans.
Chem. Soc. 35, 544 (1879).
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Browns Formel.

Der Gegenstand wurde 1879 bis 1881 von F. D. Brown! experi-
mentell untersucht. Er fand, daB die Formel von Wanklyn und Ber-
thelot sicher nicht als allgemein giiltig angenommen werden kann. Ein
besseres Ergebnis wurde mit der Formel

my  my b

’
m'yp  mphp

erhalten.

Die Ubereinstimmung zwischen der Berechnung und der Beobach-
tung war aber noch besser, wenn an Stelle des Verhiltnisses P, /Py eine
Konstante ¢ eingesetzt wurde. :

Anwendbarkeit der Formel. Browns Formel

my  omy
7 =0
B ™p
ist fiir Fliissigkeiten, die in allen Verhéiltnissen mischbar sind, nicht all-
gemein anwendbar. Fiir zwei Fliissigkeiten, die ein konstant siedendes
Gemisch bilden, kann sie selbstverstindlich nicht zutreffen. Die Ver-
suchsergebnisse — soweit solche vorliegen — fithren aber zu dem SchluB,
daB Browns Formel fiir diejenigen unbegrenzt mischbaren Fliissig-

MP, + (100 — M) Py

100

m

keiten zutrifft, fiir die die Beziehung P = er-

fullt ist.

Die Zahl der in dieser Hinsicht untersuchten Fille ist vielleicht zu
klein, um die endgiiltige Feststellung zu erlauben, daBl das Gesetz in
diesen Fillen richtig ist. Die experimentelle Erfahrung ist aber recht
beweiskriftig, denn Browns Formel trifft innerhalb der Fehlergrenzen
nicht nur fiir die zwei untersuchten Fliissigkeitspaare zu, bei denen die
Beziehung zwischen Dampfdruck und molekularer Zusammensetzung
durch eine Gerade dargestellt wird, sondern man hat ebenso in anderen
Fillen gefunden, daB je niher die Kurve der Beziehung zwischen Druck
und molekularer Zusammensetzung der Geraden kommt, um so kleiner
die Abweichungen im Werte der ,,Konstanten‘ ¢ sind 2.

Zawidskis Ergebnisse. Systematisch nachgepriift wurde das Gesetz
bei zwei Fliissigkeitspaaren: Athylendibromid mit Propylendibromid
und Benzol mit Athylendichlorid, die von Zawidski3 untersucht

1 Brown: The Comparative Value of Different Methods of Fractional-Di-
stillation. Trans.Chem. Soc. 1879, a. a.0.37,49 (1880). On the Distillation of Mix-
tures of Carbon Disulphide and Carbon Tetrachloride 89, 304 (1881). Fractional
Distillation with a Still-head of Uniform Temperature 39, 517 (1881).

2 Grimm, H. G.: Die Ubertragung des F.D. Brownschen Gesetzes auf
die Kolonnen-Destillationen. Ztschr. f. physikal. Ch. A. 140, 321 (1929).

3 Zawidski: Uber die Dampfdrucke bindrer Fliissigkeitsgemische. Ztschr.
f. physik. Ch. 85, 129 (1900).
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wurden. In den Tabellen 23 und 24 sind die beobachteten und die
aus der Formel
M P, + (100— M) Py

P= 100

berechneten Dampfdrucke und ebenso der beobachtete Gehalt an 4 im

m’ m
Dampf und der aus der Formel %‘,i =c EA berechnete in Mol-Pro-
B B
zenten angegeben.
: : oy U, .
Diese Formel kann natiirlich auch W = O geschrieben werden,
B B

worin M/, Mg, M4 und Mz statt Gramm Gramm-Molekiile bedeuten.

Tabelle 23.
A = Propylendibromid; B = Athylendibromid; ¢ = 1,31;
Temperatur = 85,05°; Py/P4 bei 85° = 1,357.

Gehalt an Dampfdrucke Gehalt an 4 im Dampf
A in der Mol.-Proz.
Fliissigkeit beobachtet | berechnet A beobachtet | berechnet ’ A
Mol-Proz. | |
0,00 172,6 172,6 0,0 — — =
2,02 171,0 171,7 + 0,7 1,85 1,55 | —0,30
7,18 168,8 169,3 + 0,5 6,06 5,60 — 0,46
14,75 165,0 1659 | +0,9 12,09 11,66 — 0,43
22,21 161,6 162,5 + 0,9 18,22 17,89 —0,33
29,16 158,7 159,4 + 0,7 23,50 2390 | -+ 0,40
30,48 158,9 1588 = —0,1 23,96 25,08 + 1,12
40,62 - 154,6 154,2 | 0,4 34,25 34,31 + 0,06
41,80 153,4 153,6 + 0,2 34,51 35,41 -+ 0,90
52,63 149,6 148,7 —0,9 45,28 45,89 | 40,61
62,03 143,3 1444 | +1,1 55,35 55,50 + 0,15
72,03 140,5 139,9 —0,6 65,86 66,28 + 0,42
80,05 136,8 1363 | —0,5 74,94 | 7539 | 4045
85,96 133,9 1336 | —0,3 82,45 | 82,38 | —0,07
91,48 130,9 " | 131,1 ‘ + 0,2 89,50 | 89,13 [ —0,37
93,46 130,2 130,2 0,0 92,31 | 91,60 | —0,71
96,41 128,4 128,8 | +04 96,41 i 95,35 — 1,06
98,24 127,3 128,0 = 407 99,39 | 97,71 — 1,68
100,00 1272 | 12,2 | 00 | — | — —

Die Ubereinstimmung zwischen dem beobachteten und berechneten
Gehalt an Propylendibromid im Dampf ist nicht iiberall befriedigend,
aber Zawidski gibt an, daB die Versuchsfehler bei diesem Stoffpaar
infolge der geringen zur Verfiigung stehenden Menge viel gréfer waren
als bei anderen. Die beiden letzten beobachteten Werte fiir die Mol-
Prozente von Propylendibromid im Dampf, 96,41%, und 99,399, sind
augenscheinlich zu hoch, der letzte sollte in Wirklichkeit kleiner als
98,24 sein.
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Es wird spiter gezeigt werden, daf3, wenn wirklich ein Gang in den
Werten von ¢ vorliegt, dieser sich so duflert, dafl ¢ von 4 = 0 bis 4 = 100
stetig steigt, oder stetig fillt, wihrend in diesem Falle die berechneten
Werte von ¢ an den beiden Enden der Tabelle zu klein sind. Der Wert
von 1,31 fiir ¢ unterscheidet sich nicht erheblich von dem Verhiltnis der
Dampfdrucke 1,357.

Diese Versuchsreihe ist von besonderem Interesse, weil die beiden
Fliissigkeiten sehr nahe verwandt sind. Zawidski fand aber, daB
MP, + (100 — M) Py

100
keit auch fiir Mischungen von Benzol und Athylendichlorid gilt. Die
Daten dieses Fliissigkeitspaares sind daher ungekiirzt angegeben.

die Beziehung P= mit betrichtlicher Genauig-

Tabelle 24.
A = Athylen-Dichlorid; B = Benzol; ¢ = 1,134; Temperatur = 49,99°;
Py /Pg bei 500 = 1,135.

Gehalt an 4 Dampfdrucke Gehalt an 4 im Dampf
in der Fliissig- Mol-Prox.
keit beobachtet( berechnet A beobachtet | berechnet A
Mol-Proz. "
0,0 268,0 ’ 268,0 0,0 — — —
7,16 265,5 | 265,7 + 0,2 — — —
7,07 265,8 265,8 0,0 — —_ —
15,00 263,3 263,2 —0,1 11,52 13,47 + 1,95
15,00 263,8 263,2 —0,6 12,72 13,47 + 0,75
29,27 258,8 258,7 —0,1 26,38 26,73 + 0,35
29,27 259,3 258,7 — 0,6 27,06 26,73 — 0,33
29,79 259,0 258,5 —0,5 27,22 27,23 + 0,01
41,56 254,7 254.8 + 0,1 38,72 38,68 — 0,04
41,65 255,0 254,8 — 0,2 38,90 38,63 — 0,27
52,15 251,3 251,4 + 0,1 49,00 49,01 + 0,01
52,34 252,0 251,4 —0,6 49,42 49,20 — 0,22
65,66 247,3 247,1 —0,2 62,66 62,77 -+ 0,11
65,66 2474 2471 —0,3 62,61 62,77 + 0,16
75,42 244.1 2440 —0,1 72,96 73,02 -+ 0,06
75,42 243,9 2440 + 0,1 73,07 73,02 — 0,05
92,06 238,7 238,7 0,0 91,00 91,09 -+ 0,09
91,89 238,3 238,8 + 0,5 90,72 90,90 + 0,18
100,0 236,2 236,2 0,0 — — ; —

Mit Ausnahme der ersten beiden Zahlen fiir die Konzentration von 4
ist die Ubereinstimmung gut und bei diesen beiden ist die Konzentration
von A in der Fliissigkeit die gleiche, wihrend die beobachtete Konzen-
tration von 4 im Dampf einen Unterschied von 1,2 zeigt. Offensichtlich
kann den ersten zwei Beobachtungen in dieser Reihe also wenig Ge-
wicht zugesprochen werden.
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Riir dieses Fliissigkeitspaar hat die Konstante ¢ = 1,134 fast genau
den gleichen Wert, wie das Verhéltnis der Dampfdrucke = 1,135.

Linebargers Resultate. Es ist bedauerlich, daBl die von Linebar-
ger! angewandte Methode, Durchstrémenlassen eines bekannten Luft-
volumens durch die Mischung bei konstanter Temperatur, keine zu-
verldssigeren Ergebnisse lieferte, denn er priifte einige Mischungen
ziemlich nahe verwandter Stoffe. Es sollen nur die mit einem Fliissig-
keitspaar, Chlorbenzol und Benzol, erhaltenen Ergebnisse angegeben
werden, denn Linebarger fand, da8 keine merkliche Warmeéinderung
beim Mischen dieser Stoffe in mehreren verschiedenen Verhiltnissen
eintritt.

Tabelle 25.
A = Chlorbenzol; B = Benzol; ¢ = 7,3; t = 34,89; F;{/PA =17,16 bei 34,8°.
Gehalt an 4 Dampfdrucke Gehalt an 4 im Dampf
in der Fliissig- Mol-Proz.
keit beobachtet i berechnet A beobachtet| berechnet A
Mol-Proz. ‘ ‘
15,18 126,3 1264 | + 0,1 1,33 2,39 | -+ 1,06
29,08 107,9 109,0 ‘ + 1,1 6,11 5,30 — 0,81
65,06 636 | 640 | +04 19,37 20,32 + 0,95
79,21 47,0 ’ 46,3 ‘ —0,7 3515 | 34,29 — 0,86

Hier liegt die Differenz zwischen ¢ und Pp/P, wahrscheinlich inner-

halb der Versuchsfehler, indessen ist die Zahl der Beobachtungen zu
gering, und die Fehlergrenzen sind zu grof, als daB sich mit Sicherheit
feststellen liefe, ob ¢ ganz konstant ist.

Lehfeldts Ergebnisse. Nach den Versuchen von Lehfeldt 2 liegen
die Dampfdrucke von Mischungen aus Toluol und Tetrachlorkohlen-
MP, + (100 — M) By
—
berechneten, wahrend nach den Messungen von Lehfeldt, Zawidski
und Young und Fortey die Dampfdrucke von Benzol und Tetra-
chlorkohlenstoff etwas héher sind.

Fiir Toluol und Tetrachlorkohlenstoff scheint ¢ eine Konstante zu
sein, bei Benzol und Tetrachlorkohlenstoff dagegen zeigt ¢ einen ge-
ringen, aber sicher feststellbaren Gang.

In diesem Falle ist die Differenz zwischen den Werten von ¢ und
Pg/Py viel groBer als in den vorhergehenden, aber die Ubereinstimmung
zwischen den beobachteten und berechneten Prozentgehalten ist gut.

stoff ein wenig niedriger als die aus der Formel P=

! Linebarger: The Vapour Tensions of Mixtures of Volatile Liquids. Journ.
Amer. Chem. Soc. 17, 615 (1895).
2 Lehfeldt: On the Properties of Liquid Mixtures. Part. II., Philos.
Magazine (V), 46, 42 (1898).
Young-Prahl, Destillation. 7
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Tabelle 26.
A4 = Toluol; B = Tetrachlorkohlenstoff; ¢ = 2,76; ¢ = 50,0°; Py /P, bei
500 = 3,33.
Gehalt an 4 Dampfdrucke Gehalt an 4 im Dampf
in der Fliissig- Mol-Proz.
keit beobachtet | berechnet A beobachtet | berechnet A
Mol-Proz.
0,0 310,2 310,2 0,0 — — —
9,01 288,8 290,6 + 1,8 — — —
26,02 248,5 253,7 + 5,2 — — —_
29,2 — — — 12,8 13,0 + 0,2
36,49 226,5 230,9 + 44 —_ — —
48,3 — — — 25,8 25,3 —0,5
48,58 197,7 204,7 + 17,0 — — —
60,30 | 1748 179,2 + 4,4 — — —_
65,0 - — — 40,3 40,2 —0,1
75,99 140,8 145,1 + 4,3 — — —
76,0 — — —_ 53,0 53,4 + 0,4
83,7 — — — 65,6 65,1 —0,5
86,49 117,9 121,3 + 3,4 — — —
92,7 — —_ — 81,9 82,1 + 0,2
96,01 99,0 101,7 + 2,7 — - —_
100,0 ‘ 93,0 93,0 0,0 — — —_
Tabelle 27.

A = Benzol; B = Tetrachlorkohlenstoff; ¢ = 0,984 + 0,003 M; ¢ = 50,0%;
PB/PA bei 500 = 1,145

Gehalt an 4 Dampfdrucke Gehalt an 4 im Dampf
in der Fliissig- Mol-Proz.
keit = M beobachtet | berechnet Yi| beobachtet | berechnet A
Mol-Proz.

0,0 310,2 310,2 0,0 — — —
17,0 e — — 16,5 16,5 0,0
34,0 - — — 32,3 32,2 —0,1
38,69 302,3 295,0 —173 — — —
62,4 — — — 58,8 58,6 —0,2
69,56 290,0 282,9 —171 — e —
80,3 — — — 76,7 76,9 + 0,2
84,22 281,0 277,1 —3,9 — — —
95,7 — — e 94,6 94,6 0,0

100,0 270,9 270,9 0,0 — — —

Modifikation von Browns Formel. Fiir dieses Fliissigkeitspaar ist
Browns Formel nicht anwendbar. Wenn man dagegen statt ¢ = const.
einsetzt ¢ = const. (¢,) + aM, so wird eine gute Ubereinstimmung
zwischen beobachteten und berechneten Werten erhalten.

Avuch von Zawidski sind Mischungen von Benzol mit Tetrachlor-
kohlenstoff mit sehr #hnlichen Ergebnissen untersucht worden. Er
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findet allerdings fiir die reinen Substanzen etwas niedrigere Dampf-
drucke und seine Druckdifferenzen sind etwas gréBer. Die aus seinen
Ergebnissen abgeleitete Formel wiirde heiflen: ¢ = 0,961 -+ 0,0036 M.
Die Ubereinstimmung zwischen berechneter und beobachteter Konzen-
tration von 4 im Dampf ist sehr gut, allerdings nicht ganz so gut wie in
Tabelle 27. Der erste Wert von ¢ wiirde auf die Existenz einer Mischung
mit Minimum-Siedepunkt mit 6,7 Mol-Prozent Benzol, der zweite auf
eine solche mit 10,8 Mol-Prozent hinweisen.

Destillation unter konstantem Druck und bei konstanter Temperatur.

Andere Fliissigkeitspaare, deren Dampfdrucke nicht erheblich von den

MP (100 — M) Py _
nach der Formel P = — 10 berechneten abweichen, sind
Schwefelkohlenstoff mit Tetrachlorkohlenstoff, und Schwefelkohlen-
stoff mit Benzol. Beide sind von Brown, letzteres auch von Carveth
untersucht worden, aber ihre Destillationen wurden in der gewohnlichen
Art unter konstantem Druck, aber nicht bei konstanter Temperatur
ausgefiihrt.

Brown beobachtete allerdings, daB die Beziehung zwischen ' 4/m’g
und my/mp bei Mischungen von Schwefelkohlenstoff mit Tetrachlor-
kohlenstoff die gleiche war, einerlei ob die Destillation unter einem
Drucke von 432 mm, oder unter Atmosphirendruck ausgefiihrt wurde.
Wenn die Werte von ¢ bei anderen Substanzen gleichfalls ganz, oder
fast ganz unabhingig vom Druck sind, so kénnen sie aus den Ergeb-
nissen einer Destillation berechnet werden, die entweder bei konstanter
Temperatur oder bei konstantem Druck ausgefiihrt wurde.

Man kénnte ohne weitere Versuchserfahrung nicht mit Sicherheit
schlieBen, daB auch in anderen Fillen nach beiden Methoden die gleichen
Werte von ¢ erhalten werden, aber man kann auf jeden Fall annehmen,
daf3 die Differenzen nicht so grof} sein wiirden, daf sie die allgemeinen
Schliisse, die sich aus dem Vergleich des Verhaltens verschiedener
Fliissigkeitspaare ziehen lassen, ungiiltig machen kénnen.

In den bisher betrachteten Fallen wurde die Zusammensetzung des
Dampfes experimentell bestimmt. Solche direkten Bestimmungen sind
bis jetzt weder fiir Mischungen von Chlorbenzol mit Brombenzol, noch
fiir eines der fiinf auf S. 36 erwihnten nahe verwandten Fliissig-
keitspaare gemacht worden. Allerdings zeigten Rosanoff, Bacon
und Schulze!, wie das Verhéltnis der Partialdrucke p, /p, und fiir den

Fall, daB die Stoffe normales Molekulargewicht haben, auch die Mol-
Prozente im Dampf aus den Dampfdrucken der reinen Komponenten
und den Gesamtdrucken P (S.108) genau berechnet werden konnen.

1A Method of finding the Partial from the Total Vapour Pressures of Binary
Mixtures, and a Theory of Fractional Distillation. Journ. Amer. Chem. Soc.
36, 1993 (1914).

7*



100 Betrachtungen iiber die Zusammensetzung der Fliissigkeits- und Dampfphase.

Sie bestimmten die Dampfdrucke von Mischungen aus Benzol und
Toluol bei 79,7° mit groBer Sorgfalt, und ihre Ergebnisse zeigen gleich
denen von Fortey und Young, daB diese Drucke ohne wesentlichen
Fehler durch die Formel P = M P, + (1 —M) Pp ausgedriickt werden
kénnen, wobei die grofite Differenz zwischen den berechneten und be-
obachteten Werten von P 1,9 mm betrigt. [Benzol in der Fliissigkeit
= 54,5 Mol-Prozent; P (beobachtet) = 537,5 mm].

Aus ihren Ergebnissen und mittels ihrer Formeln berechneten Ro-
sanoff, Bacon und Schulze die Benzolkonzentration in Mol-Pro-
zenten. Man darf diese Werte fiir sehr vertrauenswiirdig halten. Sie
sind in der Tabelle 28 angegeben.

Tabelle 28.
A = Toluol; B = Benzol; ¢ = 2,580; ¢ ="79,7° Pg/Py bei 79,7° = 2,5951.

Dampfdrucke Berechneter Gehalt an A
Gehalt an im Dampf Mol-Proz.
Ain der b berechnet Brown
iissigkei - MP 4+(100—M 4
Fliissigkeit obachtet | P= _ﬁ% - Py R.B. &8. o — 2,589 Y|
Mol.-Proz.

100,0 7487 748,7 0,0 — —_ —
95,65 729,0 728,7 —0,3 ]| 98,27 98,27 0,0
91,89 711,4 711,4 0,0 96,72 96,70 — 0,02
82,43 668,0 667,9 —0,1] 92,49 92,40 — 0,09
73,27 624,9 625,7 +0,8| 87,82 87,65 — 0,17
63,44 579,2 580,4 + 1,21 81,97 81,79 — 0,18
54,51 537,5 539,4 + 1,9 75,74 75,62 — 0,12
43,52 487,0 488,8 + 1,8 66,56 J 66,61 4+ 0,05
33,83 443.1 4442 +1,1] 56,76 56,97 -+ 0,21
22,71 392,8 393,0 +0,2] 42,95 43,21 4+ 0,26
11,61 341,56 341,9 + 04| 25,30 25,38 -+ 0,08

0,0 288,5 288,56 0,0 — — —

Die chemische Verwandtschaft zwischen Benzol und Toluol ist nicht
ganz so eng, wie die zwischen den Bestandteilen der anderen 5 Fliissig-
keitspaare, und die Volum- und Temperaturinderungen bei ihrer Mi-
schung sind merklich gréBer, trotzdem wurde gefunden, daB Browns
Formel ohne erheblichen Fehler auf Mischungen dieser zwei Stoffe an-
wendbar ist, und dafl der beste Wert der Konstanten ¢ nur wenig von
dem Verhiltnis P,/ Pz abweicht.

Fille, in denen Browns modifizierte Formel nicht anwendbar ist.

Wenn bei einem gegebenen Stoffpaar die Abweichungen der Dampf-
, M P, + (100 — M) Py
drucke von den nach der Formel P = R T S— be-

rechneten grof sind, sind die Werte von ¢ nicht nur keineswegs konstant,
sondern ihre Beziehung zu M kann auch nicht durch eine so einfache
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Formel wie ¢ = ¢, + a M wiedergegeben werden. Dies ist deutlich bei
dem Paar Schwefelkohlenstoff und Methylal zu sehen, die eine wohl-
definierte Mischung mit Maximum-Dampfdruck bilden, und ebenso bei
Chloroform und Aceton, die eine Mischung mit Minimum-Dampfdruck
(Zawidski) ergeben.

Tabelle 29.
A = Schwefelkohlenstoff; B = Methylal; ¢ = 35,17°.
) Gehalt an j4 Dampfdrucke m'y my
in der Flussig- = —F"—
keit beobachtet; berechnet j A a4 mB
Mol-Proz. j
0 587,7 | 587,7 | 0,0 —
10 637,3 | 5804 | — 56,9 0,554
20 670,0 | 5731 | — 96,9 0,643
30 6909 | 5657 | —1252 0,744
40 700,7 = 5584 | -—142.3 0,875
50 701,9 ' 551,1 | —150,8 1,041
60 696,0 | 5438  —1522 1,253
70 682,0 | 5365 | —1455 1,530
80 658,9 | 529,1 | —129,8 1,926
90 612,3 521,8 J — 90,5 2,531
100 514,56 | 5145 0,0 —
Tabelle 30.
A = Chloroform; B = Aceton; ¢ = 35,17°.
.Gehalt an A Dampfdrucke m'p my
in der Fliussig- | - de=—F—
keit beobachteti berechnet‘ A M4 mB
Mol-Proz. \ "
0 3445 | 3445 | 0,0 —
10 3240 | 3394 -+ 154 2,080
20 3040 | 3342 | 302 1,878
30 284,6 | 320,1 | + 445 1,693
40 266,9 | 323,9 ‘ + 57,0 1,470
50 2539 | 8188 | -+ 649 1,257
60 247,8 ‘ 3137 | + 659 1,034
70 251,4 | 3085 | -+ 57,1 0,848
80 262,1 | 3034  +41,3 0,681
90 277,1 | 2082 | 4+ 211 0,580
100 293,1 293,1 | 0,0 —

Einfluf der Molekularassoziation. Die Veranderlichkeit von ¢ tritt
noch mehr hervor, wenn die Molekiile eines der beiden Stoffe in fliissigem
Zustand assoziiert sind. Dies ist z. B. bei Mischungen von Benzol mit
Athylalkohol der Fall, die ebenfalls von Zawidski untersucht worden
sind.
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Bei 500 ist der Dampfdruck des Benzols hoher als der des Alkohols,
bei 80° dagegen hat Alkohol den héheren Dampfdruck.

Tabelle 31.
A = Athylalkohol; B = Benzol; ¢ = 500.
Gehalt an .A Dampfdrucke m'p my
in der Flissig- o=
keit beobachtet | berechnet ‘ a4 4 B
Mol-Proz. l
0 270,9 270,9 0,0 —
8,8 350,4 266,4 — 84,0 0,247
12,1 369,0 264,7 ’ —104,3 0,290
21,5 397,0 259,8 | — 137,2 0,493
35,5 406,0 252,7 . —153,3 0,857
444 404.4 248,1 | —156,3 1,116
56,1 3976 | 242,1 | — 1555 1,556
69,7 378,4 235,1 | — 143,3 2,184
88,6 315,0 225,4 — 89,6 3,863
100,0 219,5 219,5 0,0 —
. In Abb. 32 ist ¢ gegen M, den Mol-
/ Prozentgehalt an 4 in der Fliissigkeit,
s aufgetragen; man erkennt, daB die
/ Kriimmung deutlich hervortritt.
c2 4
/ Mathematische Untersuchungen.
! Die ganze Frage iiber die Be-
o] ziehungen zwischen der Zusammen-
% w4 w w w sebtzung von Flissigkeitsmischungen

Gehalt an A in Molprozenten

und (@)den Partialdrucken der Dimpfe

Abb. 32. Athylalkohol und Benzol. Jer Bestandteile und (b) der Zusam-

mensetzung des Dampfes ist von Du-

hem?!, Margules?, Lehfeldt3, und Zawidski? u. a. mathematisch

behandelt worden. In diesem Zusammenhang sei auch “The Phase
Rule” von Bancroft® erwihnt.

1 Duhem: Ulzer die aus Mischungen verdampfbarer Stoffe entwickelten
Dampfe. Ann. de 1"Ecole Normale Sup. (3), 4, 9(1887). Bemerkungen iiber Mischun-
gen verdampfbarer Stoffe. Ebenda (3), 6, 153 (1889). Losungen und Mischungen.
Trav. et Mém. de la faculté de Lille ITL. D. (1894); Traité élémentaire de mécha-
nique chimique 1899.

2 Margules: Uber die Zusammensetzung der gesittigten Diampfe von Mi-
schungen. Sitzgsber. d. Wiener Akad. 104, 1243, (1895).

3 Lehfeldt: On the Properties of Liquid Mixtures. 3 Parts, Philos. Magazine
(V), 40, 397 (1895); 1898 a.a. O.; (V), 47, 284 (1899).

4 A a0

8 Bancroft: The Phase Rule. 1897.
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Formel von Duhem und Margules.

Die Formel, zu der Duhem und spiter Margules kam, kann ge-

schrieben werden:

dlogp,  dlogp,

dlogM  dlog(1— M)’
in der p, und p, die Partialdrucke der Dampfe der beiden Fliissigkeiten
A und B, und M und (1 — M) ihre anteiligen molekularen Mengen in
der Fliissigkeitsmischung, unter der Annahme, daf} die normalen Mole-
kulargewichte richtig sind, bedeuten.

Lehfeldts Formel.
Von dieser Gleichung ausgehend kommt Lehfeldt zu der Formel:
logt = log K + rlog q
oder
t = Kqr,

in der ¢ das Verhiltnis der Gewichte der beiden Stoffe im Dampf, ¢ ihr
Verhiltnis in der Fliissigkeit und K und r Konstanten bedeuten.

Fiir » gibt Lehfeldt die Gleichung:

Ty
L et leay

Bg
log 1
in der 7, und 7y die Dampfdrucke der reinen Fliissigkeiten bei der Ver-
suchstemperatur sind; S ist das Verhéltnis der Anzahl der Molekiile
der beiden Fliissigkeiten im Dampf; A und B sind die normalen Mole-
kulargewichte der beiden Bestandteile.

Margules hat ausgefiihrt, daB, wenn r <1ist, die Gleichung¢ = Kq"
zu unendlichen Werten von dp/dM fiihrt, wenn M = 0 oder M = 1ist,
was nicht mit den Tatsachen iibereinstimmt, aber Lehfeldt findet,
daB die Gleichung sehr genau fiir die Mischungen zutrifft, die den
anderen Bestandteil in nicht allzu kleiner Konzentration enthalten, vor-
ausgesetzt, daBl die Molekulargewichte beider Stoffe, sowohl im fliissigen;
wie im gasférmigen Zustand, normal sind. Fiir assoziierte Fliissigkeiten
stimmt die Formel iiberhaupt nicht.

Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Als Beispiel wollen wir die Mi-
schungen von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff betrachten, fir die
Lehfeldt die Formel

log¢t = 0,065 + 0,947log ¢

gibt. (In Tabelle 32 und 33 ist die Zusammensetzung an Stelle in Ge-
wichts- in Molekular-Prozenten angegeben).
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Tabelle 32.
Gehalt an 4 (Benzol) Mol-Proz.
L Dampf
Fliissigkeit ‘
beobachtet “ berechnet } Y|
17,0 16,5 16,5 0,0
34,0 32,3 32,2 —0,1
62,4 58,8 59,2 + 0,4
80,3 76,7 77,1 + 04
95,7 94,6 94,4 —0,2

In der obigen Gleichung ist log ¢ = log ¢, wenn log ¢ = 1,2264 ist
das bedeutet also, wenn das Verhiltnis der Tetrachlorkohlenstoffmenge
zur Benzolmenge = 16,84 ist. Mit anderen Worten: Es miifite eine
Mischung mit Minimum-Siedepunkt existieren, die 5,6 Gewichts- oder
10,5 Mol-Prozente Benzol enthilt.

Allgemein mufl, wenn K positiv und r kleiner als 1 ist, ein aus-
gezeichneter Wert von ¢ existieren, fiir den log ¢ = log ¢ ist, und es muf}
daher die Bildung einer Mischung von konstantem Siedepunkt mdglich
sein.

Die Verwandtschaft zwischen Browns und Lehfeldts Formeln. Wenn
in der Gleichung ¢t = Kq” 7 = 1 ist, so ist { = K¢, mit anderen Worten:
Browns Gesetz trifft zu. Lehfeldt selbst gibt fiir Mischungen von
Toluol und Tetrachlorkohlenstoff die Formel

logt = 0,440 + 1,0 log ¢,

oder
t=2,755 q,
My My
die beinahe genau mit der auf S. 98 angegebenen 7-—= 2,76
4 A
iibereinstimmt.

Schwefelkohlenstoff und Methylal. Als ein Beispiel fiir zwei solche
Stoffe, bei denen man die Molekulargewichte als normal annehmen darf,
die aber doch eine Mischung mit Maximum-Dampfdruck bilden, der
betriachtlich héher liegt als der eines jeden Bestandteils, kénnen wir
Schwefelkohlenstoff und Methylal ansehen, deren Mischungen von Za -
widski untersucht wurden.

In Tabelle 33 ist die beobachtete und die mittels der Formel log ¢
= 0,036 4 0,619 loggq berechnete Konzentration an Schwefelkohlen-
stoff in Mol-Prozenten angegeben. ‘ '

Die Ubereinstimmung ist nicht sehr gut, und es liegt offenbar eine
gekriimmte Linie vor.

Sauerstoff und Stickstoff. Baly?* fand, daBl Lehfeldts Formel bei

1 Baly: On the Distillation of Liquid Air and the Composition of the Gaseous
and Liquid Phases. Philos. Magazine (V), 49, 517 (1900).
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Tabelle 33.
Gehalt an A (Schwefelkohlenstoff) Mol-Proz.
Flussig- Damp f Flissig- Dampf
keit beobachtet | be- keit beobachtet i berechnet A
echnet |

4,96 8,98 12,9 l + 3,9 60,60 54,76 54,6 ‘ — 0,2
10,44 17,39 19,6 + 2,2 68,03 59,21 59,5 + 0,3
16,51 24,44 25,2 + 0,8 73,53 62,74 63,4 -+ 0,7
27,19 34,39 33,3 — 1,1 79,27 66,76 67,8 -+ 1,0
34,80 39,97 38,4 — 1,6 84,21 70,92 72,2 + 1,3
39,04 42,63 41,1 i — 1,5 85,73 72,83 73,6 + 0,8
45,42 46,34 l 45,1 — 1,2 91,30 80,00 80,3 -+ 0,3
49,42 48,52 4:7 6 \ —0,9 95,76 89,23 | 86,4 — 2,8
53,77 | 50,99 503 | —0,7 ‘

Mischungen von flissigem Sauerstoff und Stickstoff sehr gute Ergeb-
nisse hatte, Browns Formel dagegen nicht.

Assoziierte Stoffe. Hinsichtlich der Mischungen von Athylalkohol,
einem assoziierten Stoff, mit Benzol und Toluol bewies Lehfeldt, daB
die Beziehung zwischen log¢ und log ¢ keineswegs linear ist, und er ver-
suchte nicht, eine Gleichung fiir diese Kurve zu finden.

Zawidskis Formel.

Zawidski wahlte folgende Gleichung, um die Beziehungen zwischen
den Partialdrucken p, und p, der Bestandteile in der Mischung, den
Dampfdrucken P, und P, der reinen Bestandteile und den molekularen,
anteiligen Mengen, M und 1 — M der beiden Stoffe in der Mischung aus-
zudriicken :

‘;ia—M)2 + »';(l—M)“
py=P,M-e
ba ppey
P » (1—M) € ?

und = 2yt og; fymy
in denen &, und a5 Konstanten sind, deren Werte aus den Partialdampf-
druckkurven bestimmt werden kénnen; sie konnen auflerdem nach der
Methode Margules aus den an die Kurve des Gesamtdruckes an den
duBersten Punkten, wo M= 0 und M= 1, angelegten Tangenten mittels

der Gleichungen:

(%2--{- )loge_logu )+P} —log P,,

ﬁM“

(’dn‘ 1

(5% toge = tog] B, — (22 | —1og B,

berechnet werden.
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Verwandtschaft zwischen Browns und Zawidskis Formeln. Za-
widski fiihrte aus, daB wenn in seiner Formel die Konstanten & und
B gleich 0 werden, die Gleichungen in

p,=PM und p,=P(1—M),
itbergehen, woraus

P1/pe= P/ P, - M/(1— M),

p,/p, = const - M/(1—M)

folgt, und da bei Stoffen mit normalem Molekulargewicht die Dampf-
drucke proportional der Anzahl der vorhandenen Molekiile sind, so driickt
die Gleichung in ihrer letzten Form einfach Browns Gesetz aus, wenn
man sowohl fiir die Fliissigkeit, wie fiir den Dampf an Stelle des Ver-
hiltnisses der Gewichte das Verhiltnis der Zahl der-Molekiile einsetzt.

Zawidski zeigte, dafl diese einfache

oder

Kt Beziehung fiir Mischungen von Athylen-
25%1@@:"0_9 oA und Propylendibromid und von Benzol
ol X 713 und Athylendichlorid zutrifft, daB aber

200 \A”é/ g fiir d te Tliissigkeit die Kon-
QY% A ir das erste Flissigkeitspaar die Kon

*750 By stante 0,758 sich ziemlich weit von dem
Sun N z&‘ Verhiltnis P,/ P,, 0,737, unterscheidet,
A‘,d“’c“ sk wihrend beim zweiten Paar die Uber-
Ry einstimmung ausgezeichnet ist (0,880
03737 95 95 und 0,881). ‘ . .
x(CyHy Clz) Zawidski wies nach,daB fiir diese bei-

B den Flissigkeitspaare nicht nur die Be-
Abb. 33. Benzol und Athylen- .
dichlorid. ziehung

P:p1+p2:P1M+-P2(1"—M)7
die gleichbedeutend mit
p — MP4 -+ (100— M) Py
100
ist, zutrifft, sondern, daB auch die Formeln
p; = P.M und p, = P, (1 — M)
giiltig sind, wie man aus dem seiner Arbeit entnommenen Diagramm
(Abb. 33) ersehen kann, :

Es wurde gefunden, dafl bei anderen Mischungen von Fliissigkeiten
mit normalem Molekulargewicht die Konstanten & und § endliche Werte
hatten, und daB die einfachen Formeln p, = P,M und p, = P, (1 — M)
nicht anwendbar waren. Die Beziehungen zwischen der molekularen
Zusammensetzung und den Gesamt- wie den Partialdrucken werden in
Wirklichkeit durch Kurven dargestellt. Z. B. ist selbst bei Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff die Kriimmung zwar gering aber unverkennbar.
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Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Fiir dieses Fliissigkeitspaar gibt
Zawidski die nach beiden Methoden berechneten Konstanten &, und
ag an. Sie sind
1. aus der Partialdruckkurve berechnet &, = 0,308, &, = 0,00733,
2. aus den Tangenten (dn/dM), = 90, (dn/dM), = — 4,3 berechnet:

ay = 0,312, &y = — 0,0168.

Nun wiirde der Wert der Tangenten (dor/dM ) ,, berechnet aus den ersten
Konstanten, — 5,0 sein, so dafl, wenn M =1 ist, die Tangente in jedem
Falle einen negativen Wert bekommen wiirde. Wenn das richtig ist,
muf eine Mischung mit Maximum-Dampfdruck existieren, die nur wenig
Benzol enthilt, und das ist ein weiterer Beweis (S. 98 und S. 104) da-
fir, dafl diese zwei Fliissigkeiten eine solche Mischung bilden kénnen,
obwohl der Unterschied zwischen dem Dampfdruck der ausgezeichne-
ten Mischung und dem des Tetrachlorkohlenstoffes wahrscheinlich zu
gering ist, um sich im direkten Versuch bestimmen zu lassen.

Fir dieses und andere Fliissigkeitspaare von normalem Molekular-
gewicht ist die Ubereinstimmung zwischen der beobachteten und der aus
den berechneten Partialdrucken abgeleiteten molekularen Dampfzu-
sammensetzung ziemlich gut. Zuweilen kommen aber Differenzen
im Betrage von 4 bis 5%, vor.

Schwefelkohlenstoff und Methylal. In der Tabelle 34 sind zum Ver-
gleich der gefundenen Werte mit den nach Lehfeldts Formel er-
haltenen die Ergebnisse fiir Schwefelkohlenstoff und Methylal an-
gegeben. Die Ubereinstimmung ist fiir Mischungen mit bis zu 50%,
Schwefelkohlenstoff ausgezeichnet, fiir schwefelkohlenstoffreichere Mi-
schungen ist sie nicht anndhernd so zufriedenstellend; wahrscheinlich

Tabelle 34.
A = Schwefelkohlenstoff; B = Methylal (dn/dM), = + 578 und
(drldM), = —1310; &y = 2,9; &y = — 1,89.
Gehalt an Schwefelkohlenstoff Mol-Proz.
Fliissig- Dampt Fliissig- Dampf
keit beobachtet ‘re;)}fl-let 4 keit beobachtet | berechnet A
|
4,96 8,98 8,95 | — 0,03 60,60 54,76 53,97 )\ —0,79
10,44 17,39 17,09 | — 0,30 68,03 59,21 57,87 — 1,34
16,51 24,44 | 24,44 0,00 73,53 62,74 61,20 — 1,54
27,19 34,39 13445 + 0,06 79,27 66,76 65,36 — 1,40
34,80 39,97 | 39,97 0,00 84,21 70,92 69,88 — 1,04
39,04 42,63 | 42,63 0,00 85,73 72,83 71,53 — 1,30
45,42 46,34 | 46,25 | — 0,09 91,30 80,00 79,05 — 0,95
49,42 48,52 | 48,36 | -—0,16 95,76 89,23 88,03 — 1,20
53,77 50,99 | 50,56 | — 0,43
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wiirden allerdings durch andere Wahl der Konstanten bessere Ergeb-
nisse erhalten werden konnen.

Assoziierte Stoffe. Zawidski bezog in seine Untersuchungen einige
Stoffpaare ein, bei denen der eine Bestandteil in flilssigem (Wasser) oder
in flissigem und dampfformigem Zustand (Essigsdure) assoziiert war,
und er kam zu dem Ergebnis, daf} seine Formel bei solchen Mischungen
angewandt werden kann, vorausgesetzt, dafl bei der Berechnung der
Werte von M und 1-— M das durchschnittliche Molekulargewicht der
assoziierten Fliissigkeiten unter den Versuchsbedingungen eingesetzt
wird. Allerdings erlauben die bis jetzt vorliegenden Daten im allgemeinen
nur eine rohe Schitzung des Molekulargewichtes einer assoziierten Sub-
stanz in Mischung mit einer anderen Fliissigkeit.

Rosanoffs Formeln.

In neuerer Zeit hat M. A. Rosanoff mit seinen Mitarbeitern eine
Reihe ausgezeichneter experimenteller und theoretischer Untersuchungen
iber die Destillation verdffentlicht; 1914 zeigten Rosanoff, Bacon
und Schulze?!, da die Methode von Margules, die auf einer graphischen
Ausmessung der Neigung der Kurve des Gesamtdruckes an ihren beiden
Enden beruht, zu fehlerhaften Ergebnissen fithren kann.

Sie versuchten daher eine allgemein giiltige, wenn auch nur empi-
rische Beziehung zwischen den Kurven des Gesamtdruckes und des Par-
tialdruckes zu formulieren.

Sie fanden in den gepriiften Fillen, daB wenn eine Schar von Werten

% gegen die entsprechenden Werte von log [p A(l—*M)/ZDBM] aufge-

tragen wurde, sich eine gerade Linie ergab, die durch den Anfangspunkt
der Koordinaten ging. Sie zeigte an, daf} eine ganz einfache Beziehung
zwischen den beiden Grofen besteht. Dieses anscheinend allgemein-
giiltige Gesetz wird durch die Gleichung

dP
ar = (/E)log[p, (1 — M) /py M],
ausgedriickt, in der
1/K = (PA — PB) / (logPA — logPB),
daher ist
dpP
= [(PA — PB)/(logPA—Jog PB)] log [pA (1 —M)/pBM] (1)

Die Autoren stellen fest, daf diese Gleichung nicht in Widerspruch
zur thermodynamischen Gleichung von Duhem und Margules steht,
und sie zeigen, daf sie die experimentellen Ergebnisse bei allen Mi-

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1993 (1914).
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schungstypen, selbst bei Mischungen mit Maximum- oder Minimum-
dampfdruck, genau wiedergibt.

Aus Zawidskis Messungen der Dampfdrucke von Mischungen von
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol bei 49,99° erhalten sie die Gleichung

P— 268,075 1-80,853 M — 43,826 M®-16,531 M3— 13,605 M?,

gemif der eine 91,65 Mol-Prozente Tetrachlorkohlenstoff enthaltende
Mischung einen Dampfdruck von 308,43 mm hat. Dies ist ein Maximum-
Dampfdruck, da der Dampfdruck des reinen Tetrachlorkohlenstoffes
nur 308,0 mm betrigt. Die Existenz einer Mischung mit Maximum-
Dampfdruck ist somit bewiesen (S.107) und der berechnete Benzol-
Gehalt, 8,35 Mol-Prozent stimmt geniigend mit den vorher gefundenen
Werten iiberein.
Fiir Tetrachlorkohlenstoff 4 und Benzol B ist

Jogi £y — 1020 Py 0015103 bei 49,99°;

Py — Iy

daher ist
log10 [pA (I—M) /pB M]
=0,122115 —0,132383 M + 0,074 900M? — 0,082 734 M?.

Die beobachteten und berechneten Werte sind unten angegeben.

Tabelle 35.
Gehalt an CCl, Gehalt an CCl,
in der Fliissig- Dampfdruck P im Dampf  Mol-Proz.
keit T
beobachtet | berechnet : A beobachtet | berechnet l A
Mol.-Proz. \

5,07 271,8 272,1 | 40,3 6,81 6,54 | —0,27
11,70 277,6 2770 | —0,6 14,59 14,51 | —0,08
17,58 281,56 281,0 —0,5 21,21 21,21 0,0
25,15 285,4 2858 | + 04 29,05 29,36 | 4+ 0,31
29,47 288,3 2884 | 40,1 33,65 33,81 | 40,26
39,63 294.5 293,9 ‘ —0,6 43,70 43,79 + 0,09
55,87 301,0 301,1 | +0,1 58,61 59,08 + 0,47
67,55 305,2 3049 ;. —0,3 69,40 69,83 + 0,43
76,52 306,8 307,0 | 0,2 77,14 77,66 — 0,08

Die Ubereinstimmung ist gut. Auch bei Mischungen aus Athyliodid
mit Athylacetat und Chloroform mit Aceton, also Paaren, welche Mi-
schungen mit Maximum- bzw. Minimum-Dampfdruck bilden, ist sie
sehr befriedigend. Die Ubereinstimmung im letzten Falle ist besonders
bemerkenswert, denn zweifellos bildet Aceton in gewissem Betrage
assozilerte Molekiile. Fiir Chloroform und Aceton ist die Gleichung

logye [P (1 — M) py M] = —0,199592 — 1,143 61 M +3,666 77 M2 — 2,076 87 3
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Die Resultate sind in folgender Tabelle angegeben:

Tabelle 36.
Gehalt an Dampfdruck P . Gehalt an CIH Cly
CHCY, in der im Dampf Mol-Proz.
Fliissigkeit beobachtet | berechnet A beobachtet [ berechnet A
Mol-Proz, ~
0,0 344,5 343,7 —0,8 — — —
6,03 332,1 333,6 + 1,5 2,8 3.4 + 0,6
12,03 320,1 321,6 + 1,5 6,2 6,6 + 0,4
12,32 319,7 320,9 + 1,2 6,4 6,8 + 0,4
18,18 308,0 308,3 + 0,3 10,3 10,1 —0,2
29,10 285,7 285,1 —0,6 194 18,0 —1,4
40,50 266,9 265,1 —1,8 31,8 30,1 —1,7
50,83 252,9 253,4 + 0,5 45,6 44,7 —0,9
58,12 248.4 249,7 + 1,3 56,3 56,2 —0,1
66,35 249,2 250,2 + 1,0 68,3 68,8 + 0,5
79,97 261,9 261,3 —0,6 85,7 85,5 —0,2
80,47 262,6 261,9 —0,7 85,4 86,0 + 0,6
91,79 279,5 279,0 —0,5 95,0 95,0 0,0
100,0 293,1 293,7 + 0,6 — — —

Die Mischung von Benzol und Toluol ist schon auf S. 100 betrachtet
worden.

Allgemeine Folgerungen.

Die Folgerungen, zu denen man kommt, seien kurz wie folgt an-
gegeben:

1. Die Zusammensetzung des Dampfes aus einem Paar nicht-misch-
barer Fliissigkeiten bei einer gegebenen Temperatur kann aus den
Dampfdrucken und den Dampfdichten der Bestandteile genau berech-
net werden.

2. Die Zusammensetzung des Dampfes aus einem Paar nahe ver-
wandter, mischbarer Fliissigkeiten kann bei einer gegebenen Tempe-
ratur nach den bisherigen Ergebnissen mittels Browns Formel %

m
=c m—A berechnet werden. Der Wert der Konstante ¢ unterscheidet

sich sicher nicht erheblich vom Verhaltnis der Dampfdrucke der Bestand-
teile bei der Versuchstemperatur, aber die bisher zugénglichen Daten
reichen vielleicht nicht aus, um die Behauptung zu sichern, daB er iiber-
all gleich diesem Verhaltnis ist. Es scheint nétig zu sein, ihn experi-
mentell festzustellen.

3. Bei chemisch nicht nahe verwandten Stoffen ist Browns Formel
nur dann anwendbar, wenn der Dampfdruck einer beliebigen Mischung

MP, + (100— M)P,
durch die Formel P = 100

gegeben ist, und das ist
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wahrscheinlich niemals der Fall, wenn bei der Mischung der reinen Fliis-
sigkeiten eine merkliche Volum- oder Temperaturinderung eintritt.

4. Wenn die Dampfdrucke von Mischungen zweier unbegrenzt misch-
barer Flissigkeiten — deren Molekulargewichte normal sind — bei kon-
MP, + (100 — M) Py

100

sprechen, so muf} die Beziehung zwischen Dampfdruck und Zusammen-
setzung fiir die gewiinschte Temperatur experimentell bestimmt werden.
Die Zusammensetzung des aus einer beliebigen Mischung entwickelten
Dampfes kann dann mit maBiger Genauigkeit mittels der Formel von
Zawidski (8. 105) berechnet werden, wobei die Werte der Konstanten
&, und &5 nach der Methode von Margules aus der Druckkonzentra-
tionskurve bestimmt werden kénnen ; viel bessere Ergebnisse liefern aber
die oben angegebenen Gleichungen von Rosanoff, Bacon wund
Schulze.

5. Wenn die Molekiile einer Fliissigkeit assoziiert sind, kann die
Beziehung zwischen der Zusammensetzung des Dampfes und der der
Flissigkeit mittels Zawidskis Formel nicht einmal angenihert be-
stimmt werden, wofern nicht die durchschnittlichen Molekulargewichte
des assoziierten Stoffes unter den wechselnden Versuchsbedingungen
bekannt sind.

Bei Chloroform und Aceton gab dagegen die Formel von Rosanoff,
Bacon und Schulze zufriedenstellende Ergebnisse, trotzdem Aceton
in gewissem Betrage assoziiert ist.

6. Wenn bei zwei mischbaren Fliissigkeiten so viele Bestimmungen
iiber die Beziehung zwischen der Zusammensetzung der Flissigkeit und
der des Dampfes bei konstanter Temperatur gemacht worden sind, daf}
eine Kurve konstruiert werden kann, so konnen die anderen Werte aus
der Kurve abgelesen, oder die Konstanten fiir eine Interpolationsformel
daraus berechnet werden. Die Konstruktion der Kurve kann dadurch
ausgefithrt werden, daB die molekulare Konzentration des Dampfes
m jmy gegen die der Fliissigkeit m 4 /mp aufgetragen wird, oder daf die
Logarithmen dieser Verhéltnisse gegeneinander aufgetragen werden,
oder daB die Partialdrucke eines jeden Bestandteiles getrennt gegen die
molekulare anteilige Menge eines von ihnen aufgetragen werden.

Wenn die Dampfdrucke von Mischungen zweier Substanzen nur
MP, (100 — M) Py
wenig von den nach der Formel P = — =5+~ berechneten

stanter Temperatur nicht der Formel P = ent-

abweichen, kann eine Modifikation von Browns Formel benutzt werden;
namlich m//my = ¢'my/mp, worin ¢’ = ¢, -+ oM ist.

Bessere Ergebnisse werden dagegen im allgemeinen nach Lehfeldts
Formel logt = K -+ r logq erhalten, und sie kann auch dann noch an-
gewandt werden, wenn die beobachteten Dampfdrucke sich ziemlich
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betrichtlich von den berechneten unterscheiden. Wenn dagegen diese
Differenzen grofl sind, ist Zawidskis Formel vorzuziehen.

Die meisten Untersuchungen iiber die Beziehung zwischen der Zu-
sammensetzung der Flissigkeit und des Dampfes sind bei konstanter
Temperatur ausgefithrt worden, wihrend in der Praxis eine Fliissigkeit
fast immer unter konstantem Druck destilliert wird. Brown, dessen
Destillationen in der gewdhnlichen Art ausgefithrt wurden, fand aller-
dings bei Mischungen aus Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlen-
stoff, daB die Zusammensetzung des Dampfes bei der Destillation un-
abhingig war von dem Druck, unter dem das Sieden stattfand. Wenn
dies allgemein zutreffend wire, konnte eine, nach den bei konstanter
Temperatur erhaltenen Ergebnissen konstruierte Kurve dazu benutzt
werden, die Zusammensetzung des Dampfes bei einer Destillation unter
konstantem Druck zu bestimmen. Demgegeniiber ist aber zu bedenken,
daB das Verhaltnis der Dampfdrucke selbst bei zwei nahe verwandten
Fliissigkeiten bei verschiedenen Temperaturen nicht das gleiche ist.
Selbst wenn die Beziehung m/s/mp = Py m,/Pgmp in Wirklichkeit fiir
solche Fliissigkeiten zutrdfe, wiirde P,/Py zwar fiir eine Destillation bei
konstanter Temperatur eine Konstante sein, wiirde sich aber ein wenig
dndern, wenn die Destillation unter konstantem Druck ausgefiihrt
wiirde.

Lehfeldt fand, daB bei Browns Destillationen die Logarithmen der
Gewichtsverhéltnisse der Bestandteile in der Fliissigkeit und im Dampf
in linearer Abhéingigkeit voneinander standen und Baly! erhielt ein
ahnliches Ergebnis bei der Destillation von Mischungen aus Sauerstoff
und Stickstoff unter konstantem Druck. Lehfeldts Formel konnte
daher in diesen Féllen zur Interpolation benutzt werden.

Diskutiert wurde die Frage von Rosanoff, Bacon und Schulzel,
die nicht nur die Dampfdrucke von Mischungen aus Benzol und Toluol
bei konstanter Temperatur, sondern auch die Siedepunkte von Mi-
schungen der gleichen Stoffe unter konstantem Druck (750 mm) be-
stimmten. Rosanoff und Easley? haben gezeigt, daf die Zusammen-
setzung der Dampfe bindrer Mischungen im allgemeinen durch einen Aus-
druck von der Form

Z’A(I—M) .

! In o4
"TppM ”?E“L%

(1— M) —1/2} +°§{(1 —MpP—1/3

+"‘3~4[<1-M)3—1/4}

genau wiedergegeben werden kann, und daf die Koeffizienten «,, &5 und
&4 in allen Féllen, in denen die Verdiinnungswirme gering ist, praktisch
unabhingig von der Temperatur sind, so daB Temperaturinderungen

1 A a0 2 Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 957 (1909).
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die Dampfzusammensetzung nur insoweit beeinflussen, als sie den Wert
von P,/Pp éndern. Wenn daher aus einem fiir eine gegebene Temperatur
gefundenen Ausdruck der dieser Temperatur entsprechende Logarith-
mus von P, /Py weggelassen und zum Rest ein den Logarithmus P, /Py
als Funktion der Temperatur darstellender Ausdruck zugesetzt wiirde,
wiirde sich ein allgemeinerer Ausdruck ergeben, aus dem die Zusammen-
setzung des Dampfes fiir eine beliebige Temperatur innerhalb des be-
kannten Temperaturgebietes berechnet werden kénnte.

Bei Benzol und Toluol ist die Mischungswirme sehr klein. Es lag
damit die Moglichkeit vor, das eben erlduterte Prinzip innerhalb des
untersuchten Temperaturbereiches anzuwenden. Die Forscher kamen
so zu einer Formel, die es ihnen erméglichte, den Gehalt an Benzol im
Dampfe von Mischungen, die unter einem Druck von 750 mm sieden,
zu berechnen.

VIL. Richtlinien zur Ausfiilhrung einer
fraktionierten Destillation. In zwei Bestandteile
trennbare Mischungen.

Es ist festgestellt worden (S.72), dal wenn eine Mischung zweier
Substanzen erhitzt wird, der Dampf an dem fliichtigeren der beiden Be-
standteile, in die die Fliissigkeit zu trennen ist, reicher ist als die Fliissig-
keit!. Diese Bestandteile konnen entweder die urspriinglichen Stoffe,
die miteinander gemischt worden waren, oder eine konstant siedende
Mischung und einer der urspriinglichen Stoffe sein.

Wenn also die Mischung auf die gewohnliche Art destilliert wird,
bis beispielsweise die Halfte davon iibergegangen ist, so ist das Destillat
an dem fliichtigeren Bestandteil reicher als der Riickstand. Wenn man
das Destillat zum zweiten Male destillieren und wieder die erste Halfte
auffangen wiirde, so wiirde das neue Destillat noch reicher an dem
fliichtigeren Bestandteil sein, und wenn man diesen Vorgang noch mehrere
Male wiederholen wiirde, kénnte man schlieBlich einen Teil des fliich-
tigeren Bestandteiles in ganz oder nahezu reinem Zustand erhalten. Die
Menge des Destillates wiirde aber bei jedesmaliger Wiederholung kleiner
werden, und wenn eine groe Zahl von Destillationen erforderlich wire,
wiirde sie verhiltnismiBig sehr klein sein. Um also eine ausreichende
Menge der beiden Bestandteile im Zustande geniigender Reinheit zu
erhalten, ist eine systematische fraktionierte Destillation erforderlich.

1 Ausgenommen den Fall, daB eine konstant siedende Mischung von der gleichen
Zusammensetzung wie der der urspriinglichen Mischung gebildet wird. In diesem
Falle wiirde die Zusammensetzung des Dampfes die gleiche sein wie die der Fliis-
sigkeit.

Young-Prahl, Destillation. 8
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Angenommen, es ligen 200 g einer Mischung gleicher Gewichtsteile
Benzol und Toluol vor. Die Beziehung zwischen den Dampfdrucken und
der molekularen Zusammensetzung von Mischungen dieser Fliissig-
keiten wird sehr angendhert durch eine Gerade wiedergegeben, wahr-

TR mp mp
scheinlich ist auch Brown s Gesetz - =c m, sehr nahe zutreffend,
und ¢ unterscheidet sich nicht erheblich von 2,47, dem mittleren Ver-
haltnis der Dampfdrucke bei Temperaturen zwischen 80 und 110°. Je-
denfalls trennt sich die Fliissigkeit bei der Destillation in die urspriing-
lichen Bestandteile Benzol und Toluol ohne Bildung einer konstant
siedenden Mischung.

Das Auffangen der Destillate in ,,Fraktionen<.

Die Mischung mufl zunichst destilliert und das Destillat in einer
-passenden Zahl von Fraktionen aufgefangen werden, indem die Vor-
lagen gewechselt werden, wenn der Siedepunkt gewisse, vorher bestimmte
Temperaturen erreicht. Um den Verlauf der Trennung so klar wie mog-
lich zu machen, sollen in erster Linie die Temperaturstufen zwischen
den meisten Fraktionen annihernd gleich gewihlt werden. Der Siede-
punkt des Benzols ist 80,29, der des Toluols 110,6°. Die Differenz be-
tragt 30,4°. Man kann daher 10 kleine Kolben fiir 10 Fraktionen bereit
machen, 8 fiir Stufen von 3¢ und 2 fiir Stufen von 3,29. Es ist aber vor-
teilhafter, fiir die erste und letzte Fraktion Temperaturstufen von 1°
zu wahlen. Es ist regelmiBig vorteilhaft, die gleiche Anzahl von Frak-
tionen iiber und unter der mittleren Temperatur zwischen den beiden
Siedepunkten zu haben. Passende Temperaturstufen fiir die 12 Frak-
tionen sind in der zweiten Kolonne der Tabelle 37 angegeben.

Tabelle 37.
Nr. der Temperaturstufen
Vorlage 760 mm 745 mm | Thermometerablesung
Grad Grad Grad
1 80,2— 81,2 79,6— 80,6 79,8— 80,8
2 81,2— 83,2 80,6— 82,6 80,8— 82,8
3 83,2— 86,2 82,6— 85,6 82,8— 85,8
4 86,2— 89,2 85,6— 88,6 85,8— 88,8
5 89,2— 92,2 88,6— 91,6 88,8— 91,8
6 92,2— 95,4 91,6— 94,8 91,8— 95,0
7 95,4— 98,6 94,8— 97,9 95,0— 98,2
8 98,6—101,6 97,9—100,9 98,2—101,2
9 101,6—104,6 100,9—103,9 101,2—104,2
10 104,6—107,6 103,9—106,9 104,2—107,2
11 107,6—109,6 106,9—108,9 107,2—109,2
12 109,6—110,6 108,9—109,9 109,2—110,2

Die ersten drei Vorlagen werden allerdings bei der vorldufigen
Destillation nicht benutzt.
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Temperaturkorrektionen.

Bevor die Mischung destilliert wird, mufl das Barometer abgelesen
werden, weil 80,29 und 110,6° die Siedepunkte des Benzols bzw. des
Toluols unter normalem Druck sind. Es miissen aber ihre Siedepunkte
bei dem wirklichen Barometerstand festgestellt und alle Temperaturen
dementsprechend abgeindert werden. Wenn das Thermometer keine
richtigen Temperaturen angibt, miissen die notwendigen Korrektionen
bestimmt und in Rechnung gestellt werden.

Es sei vorausgesetzt, dall der Barometerstand, korrigiert auf 09,
(S. 254) 745 mm betrigt, und daB die Temperaturablesungen bei 80°
um 0,2° und bei 110° um 0,3° zu hoch sind. Aus der Tabelle 3 ist zu er-

sehen, daf3 der Wert von ¢ (: g—; . %) fiir Benzol 0,000 121, und fiir Toluol
0,000120 ist. Die Korrektionen betragen daher At = (760 —745)
(273 + 80) - 0,000121 = 0,6° fiir Benzol und A¢ = (760—745)
(273 + 111) - 0,000120 = 0,7° fiir Toluol, und die Siedepunkte unter
einem Druck von 745 mm sind daher 80,29 —0,6° = 79,6° und 110,69
—0,7° = 109,9°. Die Temperaturen der Fraktionen unter 745 mm Druck
sind in der dritten und die wirklichen Thermometerablesungen in der
vierten Kolonne angegeben.

Wenn die Trennung einer Mischung in Bestandteile von héchst er-
reichbarer Reinheit gewiinscht wird, miissen die angefiihrten Korrek-
tionen mit grofitmoglicher Sorgfalt ausgefithrt werden. Es geniigt
nicht, die Temperaturen auf 0,1° zu schitzen, man muf vielmehr auf
0,059, oder noch kleinere Bruchteile schitzen ; ebenso kann es notig sein,
das Barometer wihrend der Dauer der Destillation von Zeit zu Zeit
abzulesen und die Korrektionen nachzurechnen, wenn irgendein Wechsel
im Druck eingetreten ist!.

Schnelligkeit der Destillation.

Die Mischung mufl langsam destilliert werden. Bei Versuchen im
Laboratorium sollen die Tropfen des Destillates in einer Geschwindig-
keit von ungefihr 1 Tropfen in der Sekunde fallen, wihrend im Grof8-
betrieb eine viel groBere Geschwindigkeit nétig ist. Je langsamer die
Destillation ausgefithrt wird, um so besser ist die Trennung, und ob-
gleich jede Destillation lingere Zeit beansprucht, wird die Gesamtzeit
verkiirzt, weil das gleiche Ergebnis mit einer kleineren Zahl von
Destillationen erreicht wird. Alle in diesem Buche beschriebenen labo-

1 Wenn eine Mischung unbekannter Zusammensetzung destilliert wird, kann
man nicht die Temperaturstufen der Fraktionen im voraus bestimmen. In diesem
Falle muB die Hohe des Barometerstandes notiert und das Thermometer abgelesen
werden, wenn Fraktionen passender Gréfe aufgefangen worden sind. Die Tempe-
raturablesungen konnen hinterher korrigiert werden.

8*
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ratoriumsmiBig ausgefiihrten Destillationen sind, wenn nichts anderes
angegeben ist, in einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen Destillat in der
Sekunde ausgefiihrt worden.

Systematische fraktionierte Destillation.

Die Ergebnisse der Fraktionierung! von Benzol und Toluol mit
einem gewdhnlichen Destillationskolben, wie er oben beschrieben ist,
sind in Tabelle 38 und 39 angegeben. Es sind nicht die abgelesenen,
sondern nur die wirklichen Temperaturen unter Normaldruck angegeben.

Fiir die erste Destillation wurde ein Kolben von ungefihr 270 ccm
Inhalt benutzt. Die Thermometerkugel war mit einem kleinen Watte-
bausch umhiillt, um Uberhitzung zu vermeiden (S. 25).

Erste fraktionierte Destillation. Bei der ersten Destillation stieg die
Temperatur fast sofort auf 869, und der erste Teil des Destillats wurde
daher in der 4. Vorlage aufgefangen. Andererseits erreichte die Tempe-
ratur 110,69, den Siedepunkt des Toluols, bevor die ganze Flissigkeit
iiberdestilliert war. Die Destillation wurde daher abgebrochen, und der
Riickstand im Kolben gewogen, nachdem der Apparat sich abgekiihlt
hatte. Dieser Riickstand in einer Menge von 10,9 g bestand aus reinem
Toluol. Er brauchte nicht mehr destilliert zu werden.

Tabelle 38.
Nummer Gewicht der Fraktion = A W
der Temperaturstufe
Fraktion I II. II1. IVv.
Grad
1 80,2— 81,2 .. .. 12,95 31,55
2 81,2— 83,2 .. 3,8 248 23,9
3 83,2— 86,2 .. 33,85 22,75 16,2
4 86,2— 89,2 9,75 22,3 13,5 9,55
5 89,2— 92,2 51,8 19,65 11,8 8,0
6 92,2— 95,4 28,85 13,6 9,15 5,8
7 95,4— 98,6 21,2 12,95 7.3 5,35
8 98,6—101,6 12,8 9,05 6,75 4,65
9 101,6—104,6 11,45 8,9 6.3 3,85
10 104,6—107,6 14,15 10,8 7,95 5,85
11 107,6—109,6 13,45 9,6 8,95 - 7.4
12 109,6—110,6 249 30,75 33,05 30,5
reines Toluol 110,6 10,9 22,95 31,35 42,1
Gesamtgewicht | 199,25 198,2 196,6 194.7
Gewicht des Destillates unter der Mittel-
temperatur, 95,4% in Prozent des Ge-
samtgewichts . . . . . . . . . . .. 45,4 47,0 48,3 48,8

1 Uber die mit einem verbesserten Aufsatz erhaltenen Ergebnisse siche Ta-
belle 55, S.179.
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Zweite Fraktionierung. Der Kolben von 270 ccm Inhalt wurde nun
durch einen kleineren von ungefidhr 80 ccm Inhalt ersetzt und die erste,
in der Vorlage Nr. 4 befindliche Fraktion zum zweiten Male destilliert.
Ein kleiner Teil ging unter 83,2%{iber und wurde in der Vorlage Nr. 2 auf-
gefangen ; diese Vorlage wurde entfernt und durch Nr. 3 ersetzt, sobald die
Temperatur 83,2%erreicht hatte. An Stelle von Vorlage Nr. 3 wurde Nr. 4
untergesetzt, als die Temperatur auf 86,20gestiegen war. Bei89,2° wurde
die Flamme entfernt, und nachdem die Watte am Thermometer trocken
geworden war, die zweite in Vorlage Nr.5 befindliche Fraktion der
ersten Destillation zum Riickstand im Kolben hinzugefiigt. Bei Wieder-
beginn der Destillation zeigte sich, dafi die Temperatur eine geraume
Zeit lang unter 86,20 blieb, der erste Teil des Destillates wurde daher in
der Vorlage Nr. 3 aufgefangen. Die Destillation wurde wie zuvor fort-
gesetzt; bei 86,29 wurde Nr. 4 an Stelle von Nr. 3 vorgelegt, an Stelle
von Nr. 4 bei 89,20 Nr. 5, und bei 92,29 wurde die Destillation abgebro-
chen. Der Inhalt der Vorlage Nr. 6 wurde nun zum Riickstand in den
Kolben zugesetzt und das Destillat in Nr. 4, 5 und 6 aufgefangen. Die
weitere Fraktionierung wurde in der gleichen Art ausgefithrt mit dem
einen Unterschied, dafl nach dem Zusetzen der 11. Fraktion der ersten
Destillation in Nr. 9 kein Destillat aufgefangen wurde, weil die Temperatur
von Anfang an auf 104,69 stieg. Ebenso ging nach Zusetzen der letzten
Fraktion unterhalb von 107,6° kein Destillat iiber.

Dritte Fraktionierung. Die dritte Fraktionierung wurde in der glei-
chen Art wie die zweite ausgefiihrt, wobei der erste Anteil des ersten De-
stillates und ebenso der erste Anteil des Destillates, das iiberging, nach-
dem der Inhalt der Vorlage Nr. 3 zum Riickstand in den Kolben gegeben
war, in der Vorlage Nr.1 gesammelt wurde.

Vierte Fraktionierung. Bei der vierten Fraktionierung wurde die
erste Fraktion zum zweiten Male destilliert. Die zweite wurde erst in den
Kolben gefiillt, nachdem die Temperatur 81,2° erreicht hatte. Im iibrigen
war der Vorgang der gleiche wie bei der dritten Fraktionierung.

Abhiingigkeit der Fraktionierung von der Zahl der Fraktionen. Wenn
die Temperaturstufe fiir jede Fraktion grofer, z. B. 5° an Stelle von 3°
fiir die meisten Fraktionen, gewesen wire, dann wire die Temperatur
bei Beginn der Destillation nach Zusatz einer Fraktion zum Riickstand
in den Kolben auf einmal, oder sehr rasch, bis auf die Anfangstempera-
tur der tieferen Fraktion gestiegen. So hitte bei Zusatz einer Fraktion,
z.B. von Nr. 4, in Nr. 2 kein Destillat aufgefangen werden kénnen, und
die Vorlage Nr. 3 hétte an ihrer Stelle bleiben kénnen, obgleich Frak-
tion 4 in den Kolben gebracht und die Destillation wieder angefangen
worden wire. Diese Methode wird gewohnlich angewandt, wahlt man
aber eine grofere Zahl von Vorlagen, so wird die GréBe der Trennung der
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Bestandteile bei einer vollstandigen Destillation groBer, und im ganzen
gerechnet, wird Zeit gespart.

Stoffverluste. Bei der ersten Destillation trat ein Verlust von
0,75 g Material (200,0 —199,25) ein, der génzlich auf Verdunstung zu-
riickzufiihren ist. Bei der zweiten vollstindigen Destillation fiel das
Gesamtgewicht von 199,25 auf 198,2 und bei den nachfolgenden De-
stillationen war der Verlust beinahe jedesmal groBer als 1 g. Der groBere
Verlust war zum Teil durch die gesteigerte Verdunstung zu erkliren,
zum Teil rithrte er daher, daB8 eine kleine Fliissigkeitsmenge jedesmal
in dem Trichter hingen blieb, durch den die Fraktion in den Kolben
gegossen wurde. Der Gesamtverlust nach 14 Fraktionierungen hatte mit
18,1 g eine sehr betrichtliche Hohe erreicht.

Verschiedene Leichtigkeit der Reindarstellung der einzelnen Bestand-
teile. Wie man sieht, wurden bei der ersten Destillation 10,9 g reines
Toluol erhalten, aber nur 9,75 g Destillat gingen unter 89,2, einer Tem-
paratur, die 9° {iber dem Siedepunkt des Benzols liegt, iiber, und nach
Beendigung der vierten vollsténdigen Destillation betrug das Gewicht
des reinen wieder gewonnenen Toluols 42,1 g, wihrend nur 31,55¢g
innerhalb eines Grades siedendes Benzol erhalten worden waren. Man
erkennt also, dal die Abtrennung des weniger fliichtigen Bestandteils
viel leichter als die des fliichtigeren ist, eine Feststellung, die iiberall
bestitigt gefunden wurde.

Man sieht ferner, daB sich die Gewichte der mittleren Fraktionen
langsam verringern, wiahrend die der niedrigsten und hoéchsten Frak-
tionen anwachsen. Auch dieser Vorgang tritt stets ein, wenn Mischungen
zweier Fliissigkeiten wiederholt destilliert werden?.

Gewicht des unterhalb des Temperaturmittelpunktes iibergehenden
Destillates. Der in Prozenten ausgedriickte Teil des gesamten Destillates,
der unterhalb der Mitteltemperatur zwischen den Siedepunkten der
reinen Komponenten iiberging, war nicht sehr verschieden von dem
Benzolgehalt der urspriinglichen Mischung. Er betrug bei den vier

! Eine Arbeit tiber die fraktionierte Destillation einer Mischung von 25 g Benzol
und 25 g Toluol mit einem gewshnlichen Destillationskolben ist von Kreis: Ver-
gleichende Untersuchungen iiber die Methoden der fraktionierten Destillation.
(Liebigs Annalen 1884, 224, 259) versffentlicht worden; die Angaben fiir die erste
Destillation entsprechen ungefihr der Erwartung, aber die fiir die zweite an-
gegebenen Zahlen sind ganz unméglich, denn wihrend bei der ersten Destillation
17 cem Fliissigkeit unter 108° aufgefangen sein sollen, wird bei der zweiten voll-
sténdigen Destillation die Menge der entsprechenden Fraktion mit nur 3 cem
angegeben und erst nach der achten Fraktionierung erreichte ihre Menge wieder
17 cem. Wenn man annimmt, dafl die Angaben fiir die erste Destillation richtig
sind, miiBte die letzte Fraktion bei der zweiten Destillation mindestens 6mal so
groB, wie angegeben, gewesen sein. Es ist schwer zu verstehen, wie der Fehler
hat auftreten kénnen.
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Destillationenin Wirklichkeit 45,4%,, 47,0%, 48,39, und 48,89%,, wihrend
die urspriingliche Mischung 50%, Benzol enthielt. Ahnliche Ergebnisse
erhédlt man immer bei Destillationen einer Mischung zweier Fliissigkeiten,
die sich normal und leicht in die urspriinglichen Bestandteile aufspalten,
und wie man spéter sehen wird, sollte das Gewicht des unterhalb des
Temperaturmittelpunktes iibergehenden Destillates schon bei der ersten
Destillation im allgemeinen sehr nahezu gleich dem des flichtigeren Be-
standteiles in der urspriinglichen Mischung sein, wenn ein verbesserter
Aufsatz benutzt wird.

Anderung der Temperaturstufen. Die Ergebnisse der ersten 4 voll-
standigen Destillationen sind in Tabelle 38 angegeben. Man erkennt, daf,
wenn die Fraktionierung in der gleichen Weise wie zuvor fortgesetzt
worden wire, die mittleren Fraktionen bald zu klein zur Destillation
geworden wiren, und daf die erste Fraktion niemals reines Benzol dar-
stellen wiirde.

Es ist daher besser bei den mittleren Fraktionen die Temperatur-
stufen schrittweise zu vergroBern, bei den Fraktionen in der Nahe
der Siedepunkte der reinen Substanzen sie dagegen zu verkleinern!.
Dementsprechend wurde bei den folgenden Fraktionierungen verfahren,
die bis zu ihrer dullersten Grenze durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse
sind zusammen mit denen der vierten Fraktionierung in Tabelle 39 an-
gegeben.

Verhiiltnis des Gewichtes der Fraktionen zu den Temperaturstufen.
Solange alle oder die meisten Fraktionen zwischen gleichen Temperatur-
intervallen aufgefangen werden, zeigen die Gewichte des Destillates
deutlich genug den Fortschritt der Trennung. Wenn aber die Tempe-
raturstufen schrittweise geindert werden, so ist die Trennung nicht mehr
so leicht zu kontrollieren. In diesem Falle ist es ratsam, entweder das
prozentuale (oder das absolute) Gewicht der Destillate gegen die Tem-
peratur aufzutragen (Abb. 34), oder das Gewicht einer jeden Fraktion,
AW, durch ihre Temperaturstufe At zu dividieren und diese Verhalt-
nisse zusammen mit den wirklichen Gewichten in die Tabelle einzusetzen.
Je reiner die Flissigkeit in einer Fraktion ist, um so gréBer ist das Ver-
haltnis Aw/At, das bei einer reinen Fliissigkeit natiirlich unendlich groB
ist. Aus Tabelle 39 kann man ersehen, daBl bei den spateren Fraktio-
nierungen die Verhiltnisse Aw/A¢ sich weiterhin sehr schnell d&ndern,
wihrend die Gewichte der mittleren Fraktionen sich viel langsamer als
vorher vermindern, und die der niedrigsten und héchsten gleichfalls
viel langsamer anwachsen.

Abtrennung des reinen Benzols. Als die bei der 7. Fraktionierung
unter 80,45° aufgefangene Fliissigkeit zu Beginn der 8. destilliert wurde,

1 Mendelejeff: Eine unbetitelte Arbeit iiber die fraktionierte Destillation von
Baku-Petroleum. Journ. Russ. Phys. Chem. Soc. Protok. 1883, 189.
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Tabelle 39.
5 & IV. V. VI. VIIL.
SE | LénlE, Aw Aw Nw Nw
.2 Tap| gy%g dw
ARG ESES | A | Y M w | M w | M &
. Grad Grad | Grad Grad
reines
Benzol] — —_ — J— — J— —_ — — — — —
1 81,2 | 31,65 31,55 | 80,9 | 40,05 | 57,2 | 80,6 | 42,95 | 107,4 | 80,45 | 52,4 | 209,6
2 83,2 239 |11,95] 82,5233 | 14,6 | 81,8 | 23,15 19,3]81,25| 17,2 21,56
3 86,2 | 16,2 5,4 85,1 | 10,9 4,2 | 84,0 | 10,2 4,6 | 83,0 8,0 4,5
4 89,2 9,55 3,2 88,1 7,85 2,6 | 87,0 | 6,95 2,2 | 86,0 5,85 2,0
5 92,2 8,0 2,7 91,3 | 5,75| 1,6 | 90,5 | 4,75 1,4 1] 90,0 4,3 1,1
6 95,4 5,8 1,8 954 | 5,2 1,3 | 954 | 4,5 0,9] 95,4 3,75 0,7
7 98,6 535| 1,7 99,5 | 4,15| 1,0 {100,3 3,8 0,8 ]100,8 3,2 0,6
8 1101,6 4,65 | 1,5 102,7 3,8 1,2 1103,8 | 3,65 1,0 |104,8 3,2 0,8
9 |104,6 3,85 1,3 105,7 | 4,5 1,5 1106,8 | 4,0 1,3 |107,8 3,6 1,2
10 |107,6 585 1,9 108,3 | 5,2 2,0 1109,0 | 4,85 2,2 109,55 | 4,9 2,8
11 |109,6 7.4 3,7 109,9 725 4,56 [110,2 | 8,5 7,1 110,35 | 8,7 10,9
12 |110,6 | 30,5 |30,5 | 110,6 | 28,1 | 40,1 |110,6 | 20,4 51,0 |110,6 | 13,05| 52,2
reines Toluol | 42,1 o9 46,8 fe's) 54,056 | oo 61,75 oo
Gesamtge-
wicht . . |194,7 192,85 191,45 189,9

Gewicht des
Destillates unter
der Mitteltempe-

ratur in Proz.
des Gesamt-

gewichtes 48,8 48,3 48,2 48,2
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Gewichtsprozent des Destillates
Abb. 34. Ergebnisse der fraktionierten Destillation eines Benzol-Toluolgemisches.

blieb die Temperatur eine kurze Zeit auf dem Siedepunkt des Benzols,
80,2° stehen, und eine betrichtliche Destillatmenge ging unter 80,25°
iiber. Da die Temperaturstufe dieser Fraktion auf 0,159 herabgesetzt



Systematische fraktionierte Destillation. 121

Tabelle 39 (Fortsetzung).

VIIL IX. X. XI.
Aw ‘ | Aw ‘ Aw ] Aw
¢ NAw yr ¢ Aw 1 yir t Nw T, ¢ !Aw T

Grad Grad ‘ Grad Grad }
— — — | 80,2 | 10,2 oo | 80,2 | 23,35 ®© 80,2 ! 44,4 00
80,35 | 54,45| 363,0 | 80,3 | 450 | 450,0 | 80,25 | 36,25| 7250 | 80,25 17,1 | 342,0
80.85 | 15,6 | 31,2 | 80,6 | 17,55| 58,5 | 80,45| 12,2 | 6L0 [ 8035 10,25 | 102,5
82,0 8,6 75| 81,4 | 17,2 90| 80,95| 8,75 17,5| 806 | 80 32,0
84,7 5,5 201 835 | 45 2,11 824 4,0 2,81 81,4 ‘ 3,75 4,7
89,0 3551 08] 880 | 33 07| 86,4 | 32 0,8| 850 | 3,65 1,0
95,4 3,2 05| 954 | 2,75 04| 954 | 23 03| 954 | 24 0,2
101,8 3,0 0,5]102,8 2,6 041044 | 265 03]1058 | 225 0,2
106,1 285 071073 | 2,85| 0,6 [1084 | 2,6 0,6 | 109,4 28 0,8
108,8 3,5 1,3 (1094 | 315! 1,5[109,85 3,05 21[1102 | 28 3,5
109,95 | 4,4 381102 | 345, 4311035 34 6,8 .110,451 3,05 | 12,2
11045 | 53 | 106|105 | 7,0 | 23311055 55 | 27,5|1106 . 525 350
1106 | 11,45 76,3 |110,6 | 575 57,5 [110,6 | 4,15/ 83,0 ‘

67,15 9] 72,1 o0 75,2 oc 79,6 oo

188,55 | 187,3 186,6 | 185,3

|
\ |
| ’ |
48,2 | 48,3 | 483 48,3

worden war, wurde gefolgert, daB der erste Teil des ersten Destillates
der 9. Fraktionierung aus reinem Benzol bestehen wiirde. Dieser Teil
wurde daher getrennt aufgefangen, weil er nicht wieder destilliert zu
werden brauchte, und bei jeder folgenden Fraktionierung wurde der
erste Anteil des ersten Destillates als reines Benzol angesehen.

Ausscheiden von Fraktionen. Bei der 10. Fraktionierung waren die
Gewichte der 11. und 12. Fraktion sehr klein geworden. Da auch ihre
Temperaturstufen niedrig — namlich 0,2° bzw. 0,05° — waren, wurde
bei der nichsten Fraktionierung, nachdem das Destillat Nr.12 zum Riick-
stand in den Kolben zugesetzt worden war, die 11.Vorlage weiterbenutzt,
bis die Temperatur 110,6° erreicht hatte. Die Destillation wurde dann
abgebrochen, und der Riickstand als reines Toluol angesehen. Auf die-
sem Wege wurde durch das Ausscheiden von Nr.12 die Zahl der Frak-
tionen auf 11 erniedrigt. Bei der 12. und 13. Fraktionierung wurde die
letzte Fraktion in jedem Falle auf dhnlichem Wege ausgeschieden, und
bei der letzteren wurde durch A}lsschluﬁ von Nr. 1, bei der 14. durch
Ausschluf von Nr.2 die Zahl der Fraktionen weiter beschrénkt.

Bei der 14. Fraktionierung wurde gefunden, daf, nachdem Nr. 6
zum Riickstand in den Kolben gegeben worden war, die Temperatur
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Tabelle 39 (Fortsetzung).

= XII. XIII. XIV.
.9 e}
=) <} B .
. = 85 O g 2 Aw Aw Nw
< = Q"8 & — t Aw JE— i —_—
RE | 85E | 3°E5| At Aol G
Teines Grad Grad Grad
Benzol | 80,2 52,75 00 80,2 62,25 o0 80,2 73,3 o0
1 80,25 | 10,85 217,0
2 80,3 7,6 152,0 80,25 | 11,1 222,0
3 80,4 6,35 63,5 80,3 5,45 109,0 80,25 5,45 109,0
4 80,8 5,15 12,9 80,556 | 2,3 9,2 | 80,4 3,55 23,7
5 | 834 3,6 L4 | 814 3,4 40 | 80,9 | 1,05 2,1
6 95,4 2,65 0,2 95,4 3,9 0,3 91,4 3,85 0,4
7 107,4 2,35 0,2 109,4 2,8 0,2 ]109,8 2,95 0,3
8 [110,0 2,6 Lo | 110,35 | 2,65 2,8 |110,56 | 2,05 2,9
9 110,4 3,15 7,9 110,6 4,4 17,6 [110,6 2,1 21,0
10 |110,6 4,2 21,0
11
12
reines Toluol 82,95 oo 85,0 [e’9) 86,3 oo
Gesamtge-
wicht . . | 184,1 183,25 (181,9)
Gewicht des
Destillates unter
der Mitteltempe-
ratur an Prgz.
ewenis” | 48,3 48,3

sofort iiber 819 stieg, so daB in Nr.5 nichts aufgefangen werden konnte.
Ebenso wurde gefunden, daB als die Destillation soweit wie méglich
durchgefithrt worden war, die Temperatur nicht héher als 91,40 gestiegen
war. Die Destillation wurde daher an dieser Stelle abgebrochen, der
Riickstand im Kolben abgekiihlt und in eine besondere Vorlage R ge-
bracht. Alsdann wurde die Fraktion Nr.7 in den Kolben gegeben,
deren Destillat, solange bis die Temperatur 100° erreicht hatte, in R und
dann weiter in Nr.7 aufgefangen wurde. Der Rest der Fraktionierung
wurde wie zuvor ausgefiihrt.

Endfraktionierungen. Bei den folgenden Destillationen wurden die
Fraktionen unter und iiber dem Temperaturmittelpunkt getrennt be-
handelt, indem der Riickstand der letzten der niedrigeren Fraktionen,
und der erste Teil des Destillates der hoheren Fraktionen jedesmal in R
gesammelt wurde.

Es waren 4 weitere Destillationen fiir die Abtrennung des Benzols
und 2 fiir die des Toluols nétig. Das Gesamtgewicht des reinen wieder-
gewonnenen Benzols betrug, nachdem die Reihe der Fraktionierungen bis
zur dulersten Grenze durchgefiihrt worden war, 81,4 g von 100 g urspriing-
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Tabelle 39 (Fortsetzung).

{

80,2 |75,7 | o© 80,2 |77,7 oo | 80,2 | 79,0 o 80,2 | 814 | X®

80,3 | 385|385 | 803 | 245 245 803 | 35 | 350
80,65 2.6 | 74| 80,6 | 3,65 12,2
81.85| 3.25 | 2.7

107,5) (110,45 |
bis (| 1,95 | 07 || bis | L5 | 100
110,2 | 10,6 !
1166 | 27 | 68

87,65 | oo 888 | oo

XV. XVI. XVII. XVIII.
Aw ‘ Nw Aw Aw
¢ Aw | =— ¢ A = | ¢ A =1 ¢ il
i e Y| A T
Grad Grad Grad Grad

lich angewandtem; das Gewicht des Toluols betrug 88,8 g. Die in R
gesammelte und nicht weiter destillierte Flissigkeitsmenge betrug
7,8¢g, und der durch Verdampfen und durch das Ubergieien von den
Vorlagen in den Kolben eingetretene Verlust betrug 22,0 g. Die zu der
ganzen Operation erforderliche Zeit betrug etwas iiber 30 Stunden.

In drei Bestandteile zerlegbare Mischungen.

Wir haben gesehen, daB, wenn eine Mischung bei der Destillation
sich inzwei Bestandteile zu trennen strebt, der weniger fliichtige Bestand-
teil leichter in reinem Zustand zu erhalten ist. Wenn eine Mischung
sich in drei Bestandteile trennen 1aBt, so kann der schwerstfliichtige von
ihnen regelméBig am leichtesten isoliert werden und von den anderen
beiden kann der fliichtigere leichter abgetrennt werden.

Mischungen aus Methyl-, Athyl- und Propylacetat.

Als Beispiel fiir diese Angabe sei die Fraktionierung einer Mischung
aus 200 com Methylacetat (K.P. 57,19), 250 ccm Athylacetat (K. P.
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Tabelle 40.
I. I1. II1.
Aw Aw Aw
F. t — ; — . —
NAw i F ¢ Aw it F t Aw T
Grad Grad Grad
A
1
2 (58,4)
3 3 (60,9) — .3 60,95 | 36,5 | 14,3
4 | (63,8) 4 63,8 59,7 | 20,6 4 63,85 | 77,2 | 26,6
5| 71,3 |141,4 | 18,9 5 71,0 |134,2 | 18,6 5 71,0 |100,6 | 14,0
6
7
8| 77,8 |145,2 | 22,3 ] 77,1 98,4 | 16,1 8 77,15 754 | 124
9
10
11| 89,2 |146,9 | 12,8 11 84,4 67,2 9,2 11 84,4 67,7 9,3
12
13 | ober- 13 91,7 | 51,0 | 7,0 | 13 |91,65| 59,6 | 8,2
14 {gg“;} 143,3 | — 14 98,4 | 86,1 (12,7 | 14 | 98,4 | 46,7| 6,9
15 4 15 101,5 63,7 | 20,6 15 (101,45 78,3 | 26,1
16
17 17 (101,55)] 14,3 — 17 (101,65 19,7 | 197,0
- 2 — 10,0 o)
576,8 574,606 571,7

77,15% und 200 ccm Propylacetat (K. P. 101,559 angefiihrt, die mit
einem senkrechten, glatten Aufsatzrohr von 1m Lénge ausgefithrt
wurde. Die Einzelheiten dieser Fraktionierung sind im Philosophical
Magazine! verdffentlicht worden. In Tabelle 40 sind nur die Ergebnisse
der Fraktionierungen 1—8, 12, 16, 20 und 24 angegeben2. Man wird
bemerken, daf3 die hierbei angewandte Methode sich von der schon be-
schriebenen insofern unterscheidet, als die Zahl der Fraktionen zu Anfang
klein war und dann schrittweise gesteigert wurde. Der Bequemlichkeit
wegen sind die Fraktionen so numeriert, daB sie von Anfang an in
die ihnen bei der letzten Destillation zugewiesenen Plitze kommen.
Die Zeichen bedeuten folgendes: F ist die Nummer der Fraktion, ¢ die
korrigierte und auf 760 mm reduzierte Endtemperatur einer jeden Frak-
tion; bei den ersten 4 Fraktionierungen bedeutet die niedrigste, in
Klammern angegebene Zahl die Temperatur, bei der ein Destillat an-

! Barrell, Thomas und Young: On the Separation of Three Liquids by
Fractional Distillation. Philis. Magazine (V), 37, 8 (1894).

2 Uber die mit einem verbesserten Aufsatz erhaltenen Ergebnisse siehe Ta-
belle 57, S. 181.
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Tabelle 40 (Fortsetzung).
IV. V. VI
Aw | Aw | Aw
Grad Grad | Grad i
(57,7) | 1 | 573 | 63| 31,5
2 58,8 17,21 191 2 58,2 194 | 17,6 | 2 58,2 28,5 | 31,7
3 61,0 | 58,1 | 23,7] 3 60,7 69,91 28,0 3 60,1 55,0 | 29,0
4 63,9 | 53,1 | 1831 4 63,85| 49,0 | 15,3 | 4 63,85 | 54,2 | 14,3
5 71,05 85,1 | 11,8 | 5 71,0 | 69,0 961 5 70,75 | 47,4 6,9
7 ‘ 7 75,7 52,0 | 10,4
8 77,15 66,6 | 10,9 8 77,15 L1 11,6 8 | 71,15| 334 | 223
|
11 84,3 84,7 | 11,8111 83,35 85,1 | 13,6 | 11 78,4 34,8 | 29,0
12 82,5 | 47,9 | 11,7
13 91,6 | 40,8 5,6 113 90,75 | 33,7 4,61 13 90,2 28,1 3,6
14 98,4 | 33,8 50 14 98,45 | 33,5 44| 14 98,45 | 27,8 3,3
15 100,95 | 44,1 | 17,6 | 15 100,95 | 29,4 | 11,8 | 15 100,95} 25,6 | 10,2
16 101,45 | 38,7 | 77,41 16 101,45 | 36,7 | 73,41 16 101,45 | 30,3 | 60,6
17 101,565 | 24,2 | 242,0 | 17 101,565 | 31,1 [311,0 | 17 101,58 | 34,0 | 340,0
f |
| f 1 |
[ — 20,2 oo z | — 47| o© z } 50,6 | o©
; 5666 | 562,6_ | 5559

fing, iiberzugehen; Aw bedeutet das Gewicht einer jeden Fraktion, und
Aw[At das Verhiltnis der Destillatmenge zur Temperaturstufe.

Erste und zweite Fraktionierung. Die erste Fraktionierung, I., be-
darf keiner Erklarung ; die zweite, 11., wurde in folgender Art ausgefiihrt:
Die erste Fraktion von I. (Nr.5) wurde destilliert, und das Destillat
wurde in der Vorlage Nr. 4 aufgefangen, bis die Temperatur auf 63,8¢
gestiegen war; alsdann wurde Nr.4 durch die Vorlage Nr.5 ersetzt, und
die Destillation fortgesetzt, bis die Temperatur 71,0° erreichte. Die
Heizung wurde dann abgestellt, und die 2. Fraktion von I. (Nr. 8) zum
Riickstand in den Kolben gegeben. Die Heizung wurde wieder ange-
stellt, und das Destillat wurde in Nr.5 gesammelt, bis die Temperatur
auf 71,00 stieg, worauf diese Vorlage durch Nr.8 ersetzt wurde, mit
der die Destillation fortgesetzt wurde, bis die Temperatur 77,1° erreichte.
Die 3.Fraktion von I. (Nr.11) wurde dann zum Riickstand zugesetzt,
und das Destillat in Nr.8 aufgefangen, bis die Temperatur auf 77,1°
gestiegen war, worauf Nr.11 an Stelle von Nr.8 gesetzt wurde. Bei
84,4° wurde fiir Nr.11 eine neue Vorlage, Nr.13, untergestellt, und man
lie die Temperatur auf 91,7° steigen. Alsdann wurde die letzte Frak-
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Tabelle 40 (Fortsetzung).

VII. VIII. X1II.
Aw Aw Aw
F. ¢ Aw i F. ¢ ANw i F. t Aw e
Grad Grad Grad
A 57,1 6,0 o0 A 57,1 | 41,1 oo
1 57,3 | 13,3 66,5] 1 57,3 11,7 | 58,5 1 57,2 | 17,0 | 170,0
2 58,2 | 429 | 47,7 2 58,2 | 49,1 | 546 2 57,65 30,5 | 67,8
3 60,0 | 475 ] 26,4 | 3 60,1 | 454 | 239 | 3 58,9 | 30,3 | 24,2
4 63,8 | 43,5 | 11,4| 4 63,8 | 36,0 971 4 63,5 | 31,0 6,7
5 70,75 | 45,9 67| 5 70,7 | 37,8 55] 5 71,9 | 23,8 2,8
7 75,8 | 42,7 84| 7 75,8 41,9 8,21 7 76,45 | 32,9 7,1
8 77,2 | 45,0 | 32,1 | 8 77,15 | 43,8 | 32,4| 8 77,0 | 30,5 | 55,5
9 77,15 | 27,6 | 184,0
10 77,3 | 36,2 |241,3
11 78,3 | 37,8 | 34,4 | 11 78,2 51,1 | 48,7 | 11 77,6 | 35,6 | 85,3
12 82,1 | 41,1 | 10,8 { 12 81,1 34,1 | 11,8 12 78,85 | 18,7 | 14,9
13 90,15 | 23,4 2,9 |13 90,05 | 22,8 2,5 | 13 88,9 | 17,9 1,8
14 98,45 | 22,3 2,71 14 98,5 17,8 2,1 14 99,55 9,5 0,9
15 100,95 | 17,6 7,015 | 101,0 | 16,7 6,71 15 |101,15| 8,1 5,1
16 101,45 | 24,3 | 48,6 | 16 |101,45 | 19,4 | 43,3
17 101,65 | 23,7 (237,0 | 17 |101,565 | 12,6 | 126,0
X — 7,8
Y — 8,1
VA — 80,2 | oo Z — {101,5 oo Z — 132,6 | oo
551,2 547,7, 529,2

tion von I. zum Riickstand in den Kolben gegeben, und das Destillat
bis 91,7° in Nr.13 aufgefangen. Die Fraktion von 91,7—98,4° wurde
alsdann in Nr.14, die von 98,4—101,5° in Nr. 15 aufgefangen. Danach
wurde die Destillation abgestellt, und der Riickstand in Nr. 17 gegeben.

Abtrennung von Propylacetat. Die 3. Fraktionierung, IIL., wurde
in dhnlicher Art ausgefiihrt, wobei aber eine neue Fraktion, Nr. 3, zu
Anfang aufgefangen wurde. Als die Temperatur vor Beendigung der
letzten Destillation 101,55° den Siedepunkt des Propylacetats, er-
reichte, wurde der Riickstand in einen besonderen Kolben z gegeben
und nicht wieder destilliert. Auch die Riicksténde der folgenden Frak-
tionierungen bis zur 10. wurden in z aufgefangen, spiter aber, nachdem
eine groBere Menge Propylacetat abgetrennt war, stieg die Temperatur
nicht mehr auf 101,55°. Der Riickstand von der 11. Fraktionierung
(K. P. iiber 101,459 wurde daher in einen neuen Kolben y gebracht.
Am Ende der 12. Fraktionierung stieg die Temperatur nur noch bis
101,15°, und der Riickstand wurde daher in einen dritten Kolben z
gebracht. Ebenso wurden die spiter anfallenden Riickstinde in w,
v....q, wie Tabelle 40 zeigt, untergebracht.
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Tabelle 40 (Fortsetzung).
XVI. XX. XXIV.
Aw ANw Aw
F. t —— | F. — R —_
‘ Aw VT, [ t Aw T F t Aw T
Grad Grad Grad
A 57,1 79,9 00 A 57,1 105,5 00 A — 105,56 0
1 57,2 14,6 | 146,0 1 57,15 5,9 | 118,0
2 57,6 17,3 | 43,2 2 57,65 | 10,7 | 26,7 |Bu.C — 21,7
3 58,6 14,6 | 14,6 3 58,565 8,9 89| D — 10,0
4 65,35 | 25,0 3,7 4 67,25 | 17,6 2,0 4 67,2 6,8 0,8
5 73,9 15,6 1,8 5 75,95 | 16,6 1,9 5 75,3 15,1 1,9
6 76,8 7,8 5,2
7 76,8 26,6 9,2 7 76,95 16,0 | 16,0 7 77,1 12,2 | 40,7
8 | 77,0 | 267 89,0 8 | 7,15 134 670| 8 | 77,15 | 14,6 | 292,2
9 77,15 { 39,0 | 780,0 9 77,15 | 45,0 18880 9 77,15 | 31,9)| sehr
10 77,2 39,9 1 798,0 | 10 77,2 49,4§ 10 77,15 | 26,9{{ hoch
11 77,35 | 24,4 |162,6 | 11 77,25 | 13,0 | 260,0
12 | 779 | 1,6 21,1
U — 6,6 R - 8,6 Q | — | 131
V—Z — 172,4 T—7| — 192,3 R—Z| — 228,8
514,2 502,9 4944

Abtrennung von Methylacetat. Erst von der 5. Fraktionierung ab
begann die erste Fraktion bei 57,1°, dem Siedepunkt des Methylacetats,
zu sieden, und erst von der 8. Fraktionierung ab erschien es zweck-
miBig, den ersten Anteil des ersten Destillates getrennt aufzufangen.
Dieser Teil, und ebenso die entsprechenden bis zur 20.Fraktionierung
wurden zusammen in einem Kolben 4 aufgefangen. Spéterhin wurden
die ersten Anteile in B, C, D und E gesammelt.

Anhiiufung des Athylacetats in den mittleren Fraktionen. Die
Gegenwart des Stoffes mit mittlerem Siedepunkt, des Athylacetats, ist
erst bei der 4. Fraktionierung, bei der der Wert von Aw/A¢ fiir das
sechste Destillat (Nr.11) etwas hoher als der fiir das darunter und
dariiber liegende ist, deutlich erkennbar. Bei den Fraktionen 8 und 11
der folgenden und den Fraktionen 9 und 10 der zehnten Fraktionierung
ist dagegen die schrittweise Anhaufung des Athylacetats in den mitt-
leren Fraktionen durch das Steigen der Werte von Aw/At klar zu
erkennen. Die Temperaturstufe fiir Nr. 9 und 10 wurde in Stufen von
je 0,29 von der 11.Fraktionierung an vermindert, bis kein Anstieg mehr
bemerkt werden konnte; in der Tat konnte bei der 22. und 23.Frak-
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tionierung wahrend des Auffangens von Nr.11 kein merklicher Tem-
peraturanstieg beobachtet werden. Es war daher sicher, da nach der
26. Fraktionierung die zehnte Fraktion frei von Propylacetat war,
und daB die zuriickbleibenden Fraktionen B bis E und 5—10 nur Me-
thyl- und Athylacetat enthielten. Mit gleicher Sicherheit kann man
schlieBen, daB die Fraktionen Q—Z frei von Methylacetat waren.
Die vorldufigen Fraktionierungsreihen waren damit vollstindig durch-
gefiihrt, da keine Fraktion jetzt mehr als zwei Bestandteile enthielt.
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Abb. 35 au. b. Ergebnisse der fraktionierten Destillation einer Mischung von Methyl-, Athyl-
und Propylacetat.

Graphische Darstellung der Ergebnisse. Der Fortschritt der Trennung
ist gut zu erkennen, wenn man die Temperaturen gegen das Gesamt-
gewicht des aufgefangenen Destillates in Prozenten der ganzen vor-
handenen Fliissigkeitsmenge auftrigt; diese Kurven fiir die ersten
12 Fraktionierungen sind in Abb. 85 (a und b) abgebildet. Die hori-
zontalen Strecken an den Enden der spiteren Kurven stellen das Me-
thyl- und Propylacetat dar, das mit dem ersten Anteil der ersten De-
stillate bzw. den Riickstédnden entfernt worden ist. Die Gegenwart des
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Athylacetats ist in der 4. Kurve klar erkennbar, in den fritheren aber
nicht.

Endfraktionierungen. Die Fraktionen, in die die Ester am Ende
der 26. Fraktionierung getrennt worden waren, sind in Tabelle 41 an-
gegeben. Das Gesamtgewicht betrug 490,8 g, 86 g sind daher durch
Verdampfen und durch das UbergieBen von der Vorlage in den Kolben
verloren gegangen. Die endgiiltige Trennung von einerseits Methyl-
und Athylacetat, andererseits Athyl- und Propylacetat wurde in der
gleichen Art ausgefiihrt, wie es bei den spéiteren Fraktionierungen der
Mischungen von Benzol und Toluol beschrieben worden ist. Es war
allerdings notwendig, das Methylacetat zur Entfernung der Feuchtig-
keit mit Phosphorpentoxyd und das Propylacetat zur Entfernung
der von einer geringen Hydrolyse herrithrenden Siure mit Kalium-
carbonat zu behandeln. Der Verlust wurde daher erheblich gréSer,
als er sonst gewesen wire.

Tabelle 41.

Methyl- und Athylacetat Athyl- und Propylacetat
Fraktion | Temperaturstufe| Gewicht Fraktion | Temperaturstufe| Gewicht
Grad \ Grad
A 57,1 105,5 Q 3 77,15 32,3
B 57,1 —57,15 11,6 R 77,16— 77,2 19,7
C 57,15—57,55 10,1 S 77,2 — 77,3 16,8
D 57,56—58,55 10,0 T . 77,3 — 77,65 9,7
E 58,56—68,9 11,9 7 {77,656— 79,6 10,2
5 68,9 —175,7 7.1 Voo 796 — 997 | 158
6 75,7 —16,9 10,4 |4 i 99,7 —101,15 | 8,1
7 76,9 —77,1 15,4 X | 101,15—101,45 7,8
8 77,1 —77,15 16,4 Y i 101,45—101,55 8,1

9 u. 10 77,15 31.3 A 101,55 132,6
59,7 | ECR

Die endgiltigen Ergebnisse sind unten angegeben.

Tabelle 42.
Gewichte Spez. Gewicht bei 00/401

Ange-| Wieder- o/ Vor der Nach der

wandt| gewonnen ° Mischung | Fraktionierung
Methylacetat . . . 183 88,0 48,1 0,959 32 0,959 37
) 56,1 0,924 38
Athylacetat . . . | 222 L62’7} 118,8 | 53,5 0,924 36 { 0.924 37
Propylacetat . . . 175 126,8 72,6 0,910 16 0,910 08

1

1 Spez. Gew. bei 0° bezogen auf Wasser von 4°.
Young-Prahl, Destillation. 9
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Die Ester wurden iiber Phosphorpentoxyd destilliert, bevor ihre
spezifischen Gewichte bestimmt wurden.

Komplizierte Mischungen. |

Beim Vorliegen komplizierter Mischungen ist die Arbeitsweise dhn-
lich der fiir die Trennung der drei Komponenten gewdhlten, nur muf}
die Zahl der Fraktionen gesteigert werden, auBerdem ist mehr Zeit
erforderlich.

Wennin einer komplizierten Mischung zwei Fliissigkeiten mit nicht sehr
entfernt liegenden Siedepunkten zusammen mit anderen enthalten sind,
die verhaltnisméBig viel niedrigere und hohere Siedepunkte haben, so
scheinen regelmiBig die anfinglichen Fraktionierungen nicht auf die
Gegenwart von zwei Fliissigkeiten hinzudeuten, sondern auf die einer
einzelnen Substanz mit einem Siedepunkt, der zwischen denen der
zwei wirklich vorhandenen liegt. Erst nachdem durch die aufeinander
folgenden Fraktionierungen eine ziemlich weitgehende Trennung des
Gemisches gelungen ist, wird die Gegenwart der beiden Fliissigkeiten
deutlich offenbar.

Abtrennung der Pentane aus dem Petroleum.

Einen schlagenden Beweis dafiir bietet die Abtrennung des Iso-
pentans (K. P. 27,95° und des Normalpentans (K. P. 36,3%) aus dem
Vorlauf des amerikanischen Petroleums!. Nach Behandlung mit einer
Mischung aus konzentrierter Salpeter- und Schwefelsdure zur Ent-
fernung der Verunreinigungen besteht der ,,Petrolither* in der Haupt-
sache aus Butanen und wahrscheinlich etwas Tetramethylmethan, die
alle tiefer als 10° sieden, den beiden erwidhnten Pentanen und aus
Hexanen und anderen Kohlenwasserstoffen, die iiber 60° sieden, ver-
mischt mit sehr viel kleineren Mengen Pentamethylen und Trimethyl-
dthylmethan, die beide bei ungefihr 50° sieden; auller den beiden
Pentanen sind keine Stoffe zugegen, die zwischen ungefihr 10 und 50°
sieden.

Um die Abtrennung der Pentane auszufithren, muf} ein sehr wirk-
samer Fraktionieraufsatz verwendet werden (Kapitel XII), aber die
Methode, die Fraktionen einzuteilen, ist die gleiche, als wenn ein ge-
wohnlicher Aufsatz verwendet wiirde. '

Graphische Darstellung und Auswertung der Ergebnisse. Die Frak-

tionsierungen werden spéter (S. 170 und S. 230) ausfiihrlicher be-
handelt werden, hier sollen nur die Kurven betrachtet werden, die

! Young und Thomas: Some Hydrocarbons from American Petroleum,
I. Normal and Iso-Pentane. Trans. Chem. Soc. 71, 440 (1897).
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die Ergebnisse der 1., 4., 7., 10. und 13. Fraktionierung wiedergegeben
(Abb. 36).

Die erste Kurve I. scheint anzudeuten?, daf ein einzelner Stoff mit
einem Siedepunkt von etwa 33° von anderen betrichtlich niedriger
(Butanen) und hoher (Hexanen) siedenden Stoffen abgetrennt wird,

o

40

X Xt

£
®

21T
ASRa

Gewicht des Destillates in 100-g

35

R

Abb. 36. Abtrennung von Normal- und Isopentan aus amerikanischem Petroleum.

aber wenn das in Wirklichkeit der Fall wire, wiirden die Kurven bei
den nachfolgenden Fraktionen bei dieser Temperatur sich weiter der
Waagrechten ndhern (und damit eine gréBere Reinheit anzeigen), und
sie wiirden z. B. bei 25° und 409 steiler werden.

Statt dessen werden sie bei ungefdhr 33° weniger horizontal, und
die nichste Kurve 1V stellt zwischen ungefihr 30 und 37° eine Gerade
dar. Dieser Wechsel ist ein sicheres Zeichen dafiir, dafl wenigstens
zwei Stoffe mit nicht sehr verschiedenen Siedepunkten vorliegen, auf die
wirklichen Siedepunkte kann man indessen noch kaum schlieBen.

Kurve VII ist von ungefahr 28,5° bis ungefahr 35,59 ziemlich gerade,
aber dariiber hinaus bis 36,4° wird sie viel horizontaler. Dies scheint
darauf hinzudeuten, daB der weniger fliichtige Bestandteil bei einer
von 36° nicht weit entfernt liegenden Temperatur siedet (die Hexane
sind schon fast vollstdndig entfernt).

Kurve X ist in ihrem mittleren Teil erheblich steiler; nach oben zu
wird sie nahezu horizontal und strebt dem Wert 36,3° zu. Sie zeigt
damit, daB der Siedepunkt der hoher siedenden Fliissigkeit etwas hoher
als 36,00 liegt. Da die Kurve nach unten zu horizontaler verlauft als
Nr. VII, ist es offensichtlich, daB der zweite Bestandteil nicht weit
von 28° sieden muf.

Das obere Ende der Kurve XIII verlauft bei 36,3° vollstindig ho-
rizontal, und der wahre Siedepunkt des weniger fliichtigen Bestandteils

1 Young: Experiments on Fractional Distillation. Journ. Soc. Chem. Ind.
19, 1072 (1900).
o%

b
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(Normalpentan) ist damit festgelegt; die Form des unteren Teiles der
Kurve zeigt, daB der Siedepunkt des fliichtigeren Bestandteils (Iso-
pentan) sehr nahe bei 28° liegen mufl, und weitere Fraktionierungen
zeigten, daB er in Wirklichkeit 27,95° betragt.

Hexamethylen im amerikanischen Petroleum. Wenn in einer aus
vielen Stoffen zusammengesetzten Mischung ein Bestandteil in ver-
héiltnismaBig geringer Menge vorliegt, so kann er sehr leicht iibersehen
werden, und nur dadurch kann man die Gegenwart solcher Substanzen
bemerken, dafl man die Ergebnisse der Fraktionierungen und besonders
die Werte von Aw/At sorgfiltig aufzeichnet, oder indem man die
Destillatgewichte gegen die Temperaturen auftrigt.

Tabelle 43.
V. VI. VII. XII.
Aw NAw Aw Aw
. t Aw —A7 F. t Aw 27 F. t Aw —ZT F. t | Aw Zt—
Grad Grad Grad Grad
(66,0) (66,0) (66,0)
1) 67 859 (85,9 1| 67,0 | 74,91 74,9 1| 66,9 |49,8| 55,3
20 68 94,1 |94,1 | 2| 68,0 | 82,6| 82,6 2| 67,7 62,3 | 77,9
3| 68,4 (70,0 (100,0
4/ 69 81,1 |81,1 | 4| 69,0 [103,0|103,0| 4| 69,0 (68,8 |114,7
5 70 73,3 173,3 | 5 70,0 | 78,3 | 78,3| 5/ 69,8 |81,9102,4
6l 72 (64,6 132,3| 6| 71,56 | 52,2| 34,8 6/ 71,0 |46,9 39,1
70 72,6 (45,4 | 30,3 (74,0)
8 78 |81,4 13,6 | 8 76,0 | 69,7 15,5| 8 76,0 |20,5| 5,9| 9| 48,8 |12,7| 2,7
10| 8¢ |62,5 | 10,4 |10/ 82,0 | 64,8 10,8{10| 79,5 |38,1| 10,9|10| 80,0 {16,4 | 13,7

| 11] 80,5 24,3 | 48,6
! 12| 81,1 12,1 20,2
13| 83,0 [11,5| 6,1
14| 89 |66,0 | 13,2 | 14| 87,0 | 58,9 11,8|14| 85,0 |72,9| 13,3]|14| 85,0 | 7,1 3,5
15) 91 |39,9 |20,0 |15 90,0 | 35,3, 11,8|15 88,0 23,4| 7.8

Als Beispiel diene die Untersuchung des Destillates aus amerika-
nischem Petroleum, das zwischen 66 und 91° iibergeht'. In diesem Falle
konnte wieder ohne den Gebrauch eines sehr wirksamen Fraktionier-
aufsatzes kein befriedigendes Ergebnis erhalten werden. Die Ergebnisse
der 5., 6. und 7. Fraktionierung, zwischen den oben genannten Tem-
peraturen, und die der 12. Fraktionierung zwischen 74 und 85¢ sind
in Tabelle 43 angegeben. Die 5. Fraktionierung gab von 61,5—70°
hohe Werte von Aw/A¢, mit einem Maximum bei 67—68°. Ober-
halb von 70° fiel das Verhiltnis auf ein Minimum, das bei 78—84°
erreicht wurde, und stiegen dann wieder. Wenn nun zwischen den
Hexanen und den Pentanen kein anderer Stoff vorhanden wire, wiirde

1 Young: Composition of American Petroleum. Trans. Chem. Soc. 73, 905
(1898).
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das Verhiltnis Aw/A¢ bei den Zwischentemperaturen und besonders
bei ungefiahr 80° bei jeder weiteren Fraktionierung kleiner werden. Man
erkennt aber, dal bei der nichsten Fraktionierung das Verhiltnis ein
wenig hoher statt ein wenig niedriger war. Die Zahl der Fraktionen in
der Nihe von 80° wurde daher vergr6Bert, und in der 7. Fraktionierung
wurde auBer dem dem Normalhexan entsprechenden ein zweites
Maximum in den Werten von Aw/At bei 69° beobachtet.

Die weitere Fraktionierung des zwischen 72 und 88¢ iibergehenden
Destillates zeigte, dal wirklich eine Substanz zugegen war, die nicht
weit von 80° entfernt siedete, wie man aus Nr.12 erkennt. Man héitte
annehmen kénnen, daf diese Substanz Benzol ist (K.P.80,2%. Das
konnte aber deswegen nicht der Fall gewesen sein, weil eine 10—20 proz.
Loésung von Benzol in Hexan nahezu konstant bei ungefahr der gleichen
Temperatur wie Hexan selbst siedet, und da bei der Destillation des
amerikanischen Petroleums nahezu das ganze Benzol unterhalb von
70°, in der Hauptsache zwischen 63 und 68, iibergeht. Auflerdem
waren in diesem Falle die aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Be-
handlung mit Salpeter-Schwefelsdure entfernt worden.

Die Fliissigkeitsmenge war zu gering, um eine ganz konstant siedende
Fraktion zu erhalten, indessen war eine betrichtliche Anreicherung
erzielt worden.

Hexamethylen im galizischen Petroleum. Spéterhin wurde eine
groBe Menge galizischen Petroleums von Frl. E.C. Fortey! frak-
tioniert. Dabei wurde eine betrichtliche Menge einer bei 80,8° konstant
siedenden Fliissigkeit erhalten. Eine chemische Priifung der Fliissig-
keit filhrte zu dem Schlusse, daB sie aus reinem Hexamethylen be-
stand 2 3; spaterhin wurde allerdings gefunden?, dafl sie nur teilweise,
aber nicht vollstindig in einer gewGhnlichen Kéaltemischung zum Er-
starren gebracht werden konnte. Um das Hexamethylen (K. P. 80,85°)
in reinem Zustande abzutrennen, muBte man zur fraktionierten Kri-
stallisation seine Zuflucht nehmen. Offensichtlich ist ein anderer Kohlen-
wasserstoff, zweifellos ein Heptan, in geringer Menge zugegen, der durch
fraktionierte Destillation nicht abgetrennt werden kann.

Mischungen mit konstantem Siedepunkt. In Kap.IV ist die Bil-
dung von Mischungen mit konstantem (Minimum oder Maximum) Siede-

1 Fortey: Hexamethylene from American and Galician Petroleum. Trans.
Chem. Soc. 73, 932 (1898).

2 Baeyer: Uber dic hydrirten Derivate des Benzols. Berl. Berichte 26,
229 (1893). Uber die Reduktionsprodukte des Benzol. Liebigs Ann. 278, 88(1893).

8 Markownikoff: Uber das Vorkommen des Hexanaphthens im kaukasischen
Naphtha. Berl. Ber. 28, 577 (1895). Uber einige neue Bestandteile der kaukasischen
Naphtha. Ebenda 30, 974 (1897). .

4 Young und Fortey: The Vapour Pressures, Specific Volumes and Critical
Constants of Hexamethylene. Trans. Chem. Soc. 75, 873 (1899).
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punkt erwahnt worden. Wenn eine Fliissigkeit zwei Bestandteile ent-
hilt, die zur Bildung einer Mischung mit konstantem Siedepunkt
befahigt sind, so ist es nicht madglich, beide Bestandteile voneinander
zu trennen; man kann hochstens den Bestandteil abtrennen, der im
UberschuB iiber die zur Bildung der konstant siedenden Mischung
notigen Menge hinaus vorliegt, und selbst das ist nicht moglich, wenn
die Siedepunkte sehr nahe beieinander liegen. So wiirde keine noch so
oft vorgenommene Fraktionierung mit den vollkommensten Apparaten
die Abtrennung von reinem n-Hexan oder reinem Benzol aus einer
Mischung mit z. B. 29, Benzol ermdoglichen?, weil die Siedepunkte des
Hexans und der bindren Mischung aller Wahrscheinlichkeit nach sich
um weniger als 0,1° unterscheiden. Wenn dagegen die urspriingliche
Mischung z.B. 509, Benzol enthielte so konnte eine geringe Menge
dieses Bestandteiles in reinem Zustand von der konstant siedenden
Mischung abgetrennt werden?2.

Amerikanisches Petroleum enthédlt eine verhiltnisméBig kleine
Menge Benzol, das vollstindig mit den Hexanen iibergeht; russisches
Petroleum dagegen ist reicher an aromatischen Kohlenwasserstoffen,
dementsprechend geht bei diesem ein Teil des Benzols bei seinem wahren
Siedepunkt iiber, indem nur ein Teil mit den Hexanen zusammen
destilliert.

Wenn eine Fliissigkeit drei nicht nahe miteinander verwandte Be-
standteile enthilt, so kann es vorkommen, da sowohl eine ternire wie
eine binire Mischung mit konstantem Siedepunkt bei der Destillation
entsteht. In diesem Falle kann nur einer der urspriinglichen Bestand-
teile in reinem Zustande abgetrennt werden. Diese Punkte werden in
den Kapiteln XTII und XV ausfiihrlicher behandelt werden.

VIII Theoretische Beziehungen zwischen dem
Gewicht und der Zusammensetzung
des Destillates.

Anwendung von Browns Formel?.

In den vorhergehenden Kapiteln ist ausgefithrt worden,
1. daB die Dampfdrucke von Mischungen zweier nahe verwandter
Bestandteile — selten auch die anderer — ohne groBen Fehler durch
_ M P, + (100 — M) P,
die Formel P =

100
1 A a. 0.

2 Jackson und Young: Specific Gravities and Boiling' Points of Mixtures
of Benzene and Normal Hexane. Trans. Chem. Soc. 78, 923 (1898).

3 Barrell, Thomas und Young: On the Separation of Three Liquids by
Fractional Distillation. Philos. Magazine (V), 87, 8 (1894).

dargestellt werden;
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2. dal wenn diese Formel zutrifft, die Zusammensetzung des Dampfes
einer beliebigen Mischung jedenfalls angendhert durch Browns Formel
gﬁ =c :—j gegeben ist, in der sich die Konstante ¢ nicht erheblich von
dem Verhéltnis der Dampfdrucke der reinen Stoffe bei einer in der
Mitte zwischen deren Siedepunkten liegenden Temperatur unterscheidet.
Wir konnen daraus schlieBen, dall Browns Formel ohne grofien Fehler
fiir Mischungen zweier nahe verwandter Stoffe angewandt werden kann.
Wahrscheinlich kénnen die beiden oben angefithrten Formeln nach ent-
sprechender Modifizierung auch fiir Mischungen von drei oder mehreren
nahe verwandten Substanzen angewandt werden.

Mischungen zweier Bestandteile.
Es sollen zunichst Mischungen aus zwei Bestandteilen untersucht
werden. Bei diesen kann Browns Formel in der Form
dé 5
in= %9
geschrieben werden, in der & die noch vorhandene Menge der Fliissig-
keit B in irgenJeinem Augenblick, 9 die noch vorhandene Menge der
Fliissigkeit 4 in dem gleichen Augenblick, und d & und d7 die Gewichte
von B bzw. von 4 im Dampf bedeuten.
Wenn wir L und M als die urspriinglich vorhandenen Gewichte
von B und 4 annehmen und L 4 M=1 setzen, so erhalten wir durch
Integration die Formel

(Me /L) y{e+ 1=y} =cc (1—2) (1—y)e,
in der y die Menge der fliichtigeren Fliissigkeit B in der Gewichtseinheit
des Destillates darstellt, das in dem Augenblick iibergeht, in dem die
destillierte Flissigkeitsmenge x ist. Mittels dieser Gleichung kénnen die
Anderungen der Zusammensetzung, die wih-

o

rend des Verlaufes einer Destillation eintre- g
ten, verfolgt und die Anderung in der Zu- . °
sammensetzung des Destillates graphisch dar- Eé os— i\ <
gestellt werden. é’% ol A
Um einen besonders einfachen Fall zu 28“/ \
wihlen, machen wir die Voraussetzung, da@ § N
[i n 02 04 06 08 10

1. .
¢=2 und L+ M= ist. In dem Diagramm, Gewicht des Destillates

Abb. 37, sind die Mengen des Destillates, die 40P: 37 B =05 405 In
aufgefangen worden sind, auf der Abscisse,
und die prozentualen Mengen der beiden Fliissigkeiten 4 und B im
Destillat auf der Ordinate aufgetragen.

Man erkennt, dafl die Zusammensetzung des Destillates sich anfangs
langsam, aber weiterhin immer rascher dndert, so daBl, wahrend der
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erste Teil des Destillates eine betrachtliche Menge der schwerer fliichtigen
Substanz 4 enthalt, der letzte Teil nahezu ganz frei von dem niedriger
siedenden Bestandteil Bist. Diese Folgerung wird durch das Experiment
vollstindig bestitigt. Man findet darin auch die Erklirung fiir die
Tatsache, dafl der weniger fliichtige Bestandteil viel leichter in reinem
Zustand abzutrennen ist als der andere.

Wenn wir einige Male in der gewd6hnlichen Art fraktionieren und
die Destillate in 6 oder 8 Fraktionen auffangen, so werden wir in der
ersten Fraktion einen groBen UberschuB8 an B
i B [ und einen noch gréBeren UberschuB an 4 in der
letzten Fraktion haben. Wir wollen nun an-
nehmen, daBl zwei von diesen Fraktionen, von
o4 denen die eine Bund 4 im Verhiltnis 9:1, die
andere im Verhiltnis 1:9 enthilt, einzeln voll-
sténdig destilliert werden. Die Ergebnisse der
Fraktionierung lassen sich dann durch Abb. 38
Abb. 38 B=08A4=01 und Abb.39 darstellen. Man erkennt wieder,
Mischung. dafl das erste Zehntel des Destillates der ersten
dieser Fraktionen nicht so reich an B ist, wie
das letzte Zehntel der zweiten Fraktion an 4; die Reinigung von A4
macht schnellere Fortschritte als die von B.

Fiir den Gebrauch dieser Formel muB vorausgesetzt werden, daB

in dem Aufsatz keine Kondensation und demnach keine Fraktionierung

eintritt, daB vielmehr die Dampfe den Kiihler in

A_1— dem gleichen Zustand erreichen, in dem sie aus

der Fliissigkeit im Kolben sich entwickelt haben.

0 Bei Verwendung eines verbesserten Aufsatzes

o (Kapitel X—XTIT) wiirde eine schnellere Trennung
erzielt werden.

A v

____d—————/

S—

0 02 04 06 08 10

<
N

—1_B|
o o0z 04 06 08 Mischungen dreier Bestandteile.
Abb. 39. B=0,1, 4=0,9 Wenn man eine Mischung aus drei nahe
in der destillierten
. Mischung. verwandten Substanzen, C, B und 4 hat, so

darf man vermuten, daBl der Anteil jedes der drei
Stoffe im Dampf in einem beliebigen Augenblick gleich dem seines Ge-
wichtes im Kolbenriickstand ist, wenn dieses mit einer entsprechenden
Konstante multipliziert wird, die angenédhert proportional dem Dampf-
druck der entsprechenden Flissigkeit ist. Hier kénnen wieder durch
Integration Formeln erhalten werden, die uns in Stand setzen, den
Lauf der Destillation zu verfolgen. '

Wenn man die drei Konstanten zu ¢ =4, b=2 und ¢ =1 an-
nimmt, — wobei sie angenidhert den Dampfdrucken von Methyl-,
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Athyl- und Propylacetat bei der gleichen Temperatur proportionalsind —

und die urspriinglichen Gewichte der drei Fliissigkeiten C, B und A

als L =M = N =1/, wihlt, so stellt Abb. 40a die erste Destillation dar.
Wenndas Destillat in fiinf gleichen Fraktionenaufgefangen wiirde, so

hitten sie folgende Zusammensetzung :
Wie man sieht, enthilt die an

B reichste Fraktion, die vierte, 0 od LTabj;ledM'M 4 oder N
nur 39% B, wahrend die letzte ocer ocer oder
Frakti hr als d ot s IIx . . 0,543 0,300 0,157
axtion  Imenur 8 oppett S0 qrg . . 047 0,33 0,20
reich an A wie die urspriingliche 11y . . 0,37 0,365 0,265
Mischung und nahezu frei von C IIs .. 022 0,39 0,39
ist, und wihrend die Menge von ¢ 17¢ . . 0,047 0,265 0,687

in der ersten Fraktion 54,39, ge-
geniiber 33,39, in der urspriinglichen Mischung betragt. Hieraus folgt
offensichtlich, daBl der hinsichtlich seiner Fliichtigkeit in der Mitte

stehende Stoff am schwersten,

und daB der schwerst flich- a b.

tige am leichtesten abzutren- / M'\.\C\

nen ist. Wenn diese fiinf Frak- /¢ 71 % N
tionen einzeln destilliert wiir- “‘___E 4 " T

den, wiirden wir die in den | LA \\ 02 e -
Kurven, Abb.40, b, ¢, d, e, f NY A
aufgezeichneten ~ Ergebnisse o~ °° 0 W g oot ee
erhalten. Es ist bemerkens- ¢ . d

wert, daB in der Fraktion N C /
ITa, die die reichste an der | 7(
fliichtigsten Komponente ' B />§ “‘_B__//‘>/< \
ist, die Menge von C von c‘—’_ﬁﬂ/ L ——— A

54,3%, auf ungefahr 729, im L L1 L 0‘a\I‘o S S N
ersten Fiinftel des Destillates 10 10

steigt. In der Fraktion Ile, o ¢ 08 £l
die von allen Fraktionen am / ) v
meisten von der schwerst :‘ | B ’ / -
fliichtigen Fliissigkeit 4 ent- g' . "\\B\
hilt, steigt die Menge von 4 ™ ‘\c T~_1¢

von 68’7% auf ungefé’hr 90% 0 02 04 06 08 10 O 02 04 06 08 10
im letzten Fiinftel des Destil- Abb. 40a—f. Destillation von Mischungen,

. . die 3 Bestandteile, 4, B, und C enthalten.
lates. Dagegen steigt bei der
Fraktion 116, die am meisten von der Mittelfliissigkeit B enthilt, die
Anreicherung nur von 399, auf etwas weniger als 459, in dem dritten
Fiinftel des Destillates. Wenn die an €' bzw. B und A4 reichsten Frak-
tionen wieder destilliert werden wiirden, so wiirde sich fiir die besten
Destillate folgendes Bild ergeben:



138 Beziehungen zwischen Gewicht und Zusammensetzung.

Anreicherung an C von 709, auf 82%,
» » B, 45% ., 50%,
» » A4 5 909% ,, 989%.
Die Anreicherung an B bleibt also sehr niedrig, und selbst wenn eine
an B sehr reiche Fraktion wieder destilliert wird, ist die Anreicherung
sehr schlecht. Z. B. steigt bei der wiederholten Destillation einer Mi-
schung aus 29, C, 969, B und 2%, 4 der Anteil von B im giinstigsten
Teil des Destillates nur von 96%, auf 979%,. Offenbar bietet also die Ab-
trennung des Mittelstoffes aus einer Mischung weit grofere Schwierig-
keiten als die eines der anderen.
Dagegen ist es nicht schwierig Fraktionen zu erhalten, die reich an
C, aber frei von A4, und ebenso solche, die reich an 4, aber frei von C
sind. Das beste Verfahren, den Mittelstoff B in reinem Zustande zu
erhalten, ist das, eine Reihe von vorliufigen Fraktionierungen in der
bei Methyl-, Athyl- und Propylacetat beschriebenen Art (S.123) aus-
zufiihren, bis alle Fraktionen, die unter dem Siedepunkt von B iiber-
gehen, nur ¢ und B und alle diejenigen, die iiber dieser Temperatur
ibergehen, nur B und A enthalten. Man hat dann nur noch die Tren-
nung zweier Bestandteile aus ihrer Mischung auszufiihren, was in diesem
Falle noch dadurch erleichtert wird, daB diese Gemische schon weit-
gehend zerlegt sind.
1902 gab Lord Rayleigh! eine andere Theorie der Destillation.
Wenn man das Gewicht einer gegebenen Flissigkeitsmischung mit w
und das Gewicht des ersten Bestandteils in ihr mit % bezeichnet, so ist

Y

., = & gleich der anteiligen Menge des ersten Bestandteils in der Fliissig-

keit. Wenn man das Gesamtgewicht des Dampfes mit dw und das
Gewicht des ersten Bestandteils in ihm mit dy bezeichnet, so ist die
anteilige Menge des ersten Bestandteils im Dampf gleich dy/dw = f(&).
Daher ist

dwé)

aw =),

und wenn w, und &, die Anfangswerte von w und & bedeuten, so ist

£

w o d&
e = f fo—¢

Seo
Lord Rayleigh macht die Annahme, daf bei Mischungen, die nur
sehr wenig von dem ersten Bestandteil enthalten, der Anteil dieses
Bestandteils im Dampf proportional seinem Anteil in der Fliissigkeit

ist, oder daB gTZ = K&, und daher

£/&y = (w/w,
1 Philos. Magazine (V), 4, 527 (1902).

)K—1 ist.
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Rosanoff, Bacon und Schulze?! fiihren aus, daB die Giiltigkeit
von Lord Rayleighs Theorie demnach auf sehr verdiinnte Mischungen
beschrankt ist, und dafB die von Barrell, Thomas und Young vor-
geschlagene Losung des Problems auf Browns Gesetz beruht, das
nur von beschrinkter Anwendbarkeit ist. Sie selbst geben eine all-
gemeinere Theorie an, die auf der durch ihre Gleichung ?

4 (B, — B)l(og B, —log P,)| log[p, 1—M)p, M| (4

ausgedriickten Beziehung beruht. Diese Gleichung hat sich bei Fillen
aller Arten bewahrt.

& und 7 bezeichnen die Gewichte der beiden Bestandteile in der
Fliissigkeit, d& und dn ihre Gewichte im Dampf, p 4 und p,, wie vorher
die Partialdrucke der Bestandteile und M den molaren Anteil des
ersten Bestandteils in der Fliissigkeit. Dann ist p [p , das Verhiltnis

der Partialdrucke, gleich dem Verhiltnis der molekularen Anteile im
Dampf, wobei die molekularen Anteile natiirlich auf die wirklichen
Molekulargewichte der Bestandteile bezogen sind. Es wird angenommen,
daB die Molekulargewichte im Dampf den gleichen Wert wie in der
Fliissigkeit haben, andernfalls wiirde die thermodynamische Gleichung
von Duhem und Margules nicht zutreffen. Es kann daher be-
hauptet werden, daB der Quotient der Verhaltnisse der molaren Anteile
im Dampf und in der Flissigkeit gleich den Quotienten der Verhéltnisse
der Gewichte ist. DaB also

72”,«1(1*1”) _ ndé

CppM T Edy
oder
dlné  py(1—M)
dinng P le )
Aus Gleichung A4 folgt, daBl
(1—M) ,
PalTH) g 4P
vy M am
oder
pad—M)  gapiam
ppM -
daher
diné KdP/dM .
dinn = ist. (B)

Alle auf den Verlauf einer fraktionierten Destillation beziiglichen, auf

1 A Theory of Fractional Distillation without Reflux Condensation. Journ.
Amer. Chem. Soc., 36, 2000 (1914).
2 S. 108.
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diese Formeln gegriindeten Schliisse sind solange zuverldssig, wie
Gleichung A richtig ist.

Indem sie das urspriingliche Gewicht mit & und M, und den an-
fanglichen molekularen Anteil des ersten Bestandteils in der Fliissigkeit
mit M, bezeichnen, leiten die Autoren schlieflich die Gleichung

M
ln?— f
& p (KAPIT 1y (1 3y m

0

e KdPldM

-aM . (C)

ab. Fir den zweiten Bestandteil gilt dhnlich

am
f(eKdP/dM H1—M M (D)

Da aber & und % durch die Glelchung
1—m Mg £
=" " u,
verkniipft sind, in der Mz und M, die Molekulargewichte von B bzw. 4
sind, geniigt es, nur eine Integration auszufithren. Die Verfasser weisen
nach, daB die Gleichungen ¢ und D die Beziehung zwischen den bei
einer isothermen fraktionierten Destillation auftretenden Anderungen
des Gewichtes und der Zusammensetzung durch das Verhaltnis dP/dM,
die Neigung der Kurve des Gesamtdruckes, ausdriicken.
Wenn die Kurven fiir den Gesamt- und die Partialdrucke gerade
Linien sind, wird Gleichung B identisch mit Browns Formel, oder
dng By '
dinn By
und die Integrale in C und D nehmen die Werte

£ [M(I—MO)} Pal(Pa—FB)

v] L

= konstant,

. & |[M,(1—M)
un " [M(I—MO)] Pp|(P4—Pp)
37—0 - ﬂo(l—‘M)
an.

Die Verfasser haben die in der Form der Gleichungen C' und D
ausgedriickte Theorie durch direkte experimentelle Bestimmungen mit
zufriedenstellendem Ergebnis sichergestellt 1.2:3,4,

1 Siehe auch Lewis, W. K.: Theorie of fractional distillation. Journ. Ind.
and Eng. Chem. 1, 522 (1909).

2 Merkel, F.: Die Rektifikation. Archivfiir Warmewirtschaft 10, 13 (1929).

3 Tsukamoto: Die allgemeine Theorie der Destillation von Fliissigkeits-
gemischen aus vielen Komponenten und ihre experimentelle Bestatigung Jap.
Journ. Chem. 2, 129—148 (1926).

¢ Gay, L.: Destillation und Rektifikation komplexer Gemische. Chimie
et Industrie 15, 173 (1926) ebenda 18, 187 (1927); ebenda 18, 381 (1927).
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IX. Beziehungen zwischen den Siedepunkten
des Riickstandes und des Destillates.

Erforderliche Daten.

Wenn fiir Mischungen zweier Substanzen die Kurve konstruiert
worden ist, welche die Beziehungen zwischen Siedepunkt und mole-
kularer Zusammensetzung darstellt, und wenn die Beziehung zwischen
der Zusammensetzung der flissigen Mischung und der ihres Dampfes
bekannt ist, so kann der Siedepunkt des Destillates aus der Kurve ab-
gelesen werden. Wir haben gesehen, dafl man bei zwei chemisch nahe
verwandten Stoffen als sicher annehmen darf, dafl die Siedepunkte von
Mischungen aus den Dampfdrucken der Bestandteile berechnet werden
kénnen, und dafl Browns Formel die Beziehung zwischen der Zu-
sammensetzung der Flissigkeit und des Dampfes mit groBer Genauig-
keit wiedergibt, wenn man als Wert der Konstanten ¢ das mittlere
Verhiltnis der Dampfdrucke einsetzt.

Benzol und Toluol.

Bei Benzol und Toluol hat man gefunden, daBl die Siedepunkte sehr
nahe mit den der theoretischen Kurve entnommenen iibereinstimmen,
die Beziehung zwischen der Zusammensetzung der Fliissigkeit und des
Dampfes ist dagegen nur indirekt bestimmt worden. Das mittlere Ver-
hiltnis der Dampfdrucke bei Temperaturen zwischen 80 und 110°
ist angendhert 2,5, und man darf annehmen, dafl jene Beziehung mit
fir diesen Zweck geniigender Genauigkeit durch die Formel m'p/m/,
= 2,5 mp/m, ausgedriickt wird.

In Tabelle 45 sind angegeben:

1. der Mol-Prozentgehalt an Benzol in Mischungen, die bei den
Temperaturen der ersten Spalte sieden;

2. die entsprechenden Mol-Prozente Benzol im Destillat, berechnet
mittels Browns Formel;

3. die der Kurve entnommenen Siedepunkte dieser Destillate;

4. die Differenzen (A¢) zwischen den Siedepunkten der Fliissigkeit
und des Destillates.

Isopentan und Normalpentan.

Die entsprechenden Daten fiir Mischungen von Isopentan und
Normalpentan sind in Tabelle 46 angegeben. In diesem Falle sind aber
weder die Siedepunkte der Mischungen noch die Beziehung zwischen
der Zusammensetzung der Fliissigkeit und des Dampfes experimentell
bestimmt worden. Die theoretische Siedepunktskurve unterscheidet
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sich nur sehr wenig von einer Geraden, denn das Maximum der Ab-
weichung betrigt bei einem Gehalt an Normalpentan von 51,1 Mol-
Prozenten (8.52) nur 0,28°. Das Verhiltnis der Dampfdrucke bei
300 betragt 1,33, und dieser Wert ist fiir die Konstante in Browns
Formel gewihlt worden.

Tabelle 45. Benzol und Toluol.

Siede- Mol-Pz]'ozent- Siede- Siede-| Mol-Prozent- Siede-
halt an gehalt an
punkt el punkt punkt Bonsl punkt
der onao’. des a4t der enzo des 4t
Fliis- | Fliis- | Destil- |Destil- Fliis- | Fliis- | Destil-|] Destil-
sigkeit |sigkeit|  lat lates sigkeit|sigkeit| lat lates
Grad Grad Grad Grad Grad Grad

81 96,3 98,5 80,55| 0,45 96 | 38,3 | 60,8 | 89,35 6,65
82 91,5 96,4 81,0 1,0 98 | 32,2 | 54,3 91,15 6,85

84 | 824 | 921 |81,95| 2,05]| 100 | 26,4 | 47,3 | 932 6,8
86 | 738 | 87,6 |8285| 3,15| 102 | 21,0 | 399 | 955 6,5
88 | 66,0 829 |839 | 41 | 104 | 158 | 31,9 | 98,1 5,9
90 | 58,4 | 1778 |8505] 495| 106 | 108 | 23,2 | 1012 4.8
92 |51,3| 725 863 | 57 | 108]| 60! 138 | 10475 3,25
94 |46 668 |87,8| 62 | 110]| 14| 34 |1091 0,9

Tabelle 46. Isopentan und Normalpentan.

Grad Grad Grad Grad Grad Grad
28,5 92,5 94,25 | 28,38| 0,12 33 | 36,35 43,15| 32,40 0,60
29 85,95 89,05 | 28,76 | 0,24 34 | 25,0 | 30,70] 33,49 0,51
30 72,9 78,15 | 29,59 0,41 35 13,95, 17,75| 34,65 0,35
31 60,3 66,90 | 30,48| 0,52 36 3,15 4,15 34,91 0,08
32 48,0 55,10 | 31,41 0,59

Anwendung auf die Destillation von Benzol und Toluol.

Es soll zunichst eine Mischung von Benzol und Toluol betrachtet
werden. Bei den ersten vier Fraktionierungen, deren Einzelheiten auf
S.116 angegeben sind, betrug die Temperaturstufe fiir die meisten
Fraktionen 3°. Fiir die Fraktion 6, die zwischen 92,2 und 95,49 auf-
gefangen wurde, ist die mittlere Temperatur 93,8°. Aus Tabelle 45
ersieht man, dafl das Destillat aus einer bei 93,8° siedenden Mischung
einen etwa um 6,2° niederen Siedepunkt, nimlich 87,6° haben wiirde.
Das bedeutet, daB diese Fraktion bei 87,6° zu sieden beginnen wiirde,
wenn sie so destilliert worden wire, daB im Blasenaufsatz keine Kon-
densation hitte stattfinden konnen. In Wirklichkeit tritt aber doch
eine gewisse Kondensation ein, die die Temperatur zundchst um einige
Grade erniedrigt. Andererseits wurden bei der wirklichen Fraktio-
nierung die Fraktionen — mit Ausnahme der ersten — nicht fiir sich
fraktioniert, sondern zu dem in dem Kolben gebliebenen Riickstand
wieder hinzugesetzt. So wurde die Fraktion, die zwischen 92,2—95,40
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iiberging, zum Riickstand von Nr. 5 zugegeben, der bei 92,2° siedete.
Sie enthielt daher mehr Toluol, und ihr Siedepunkt war daher etwas
héher, als wenn die Fraktion fiir sich allein destilliert worden wire.
Wir kénnen vielleicht annehmen, daB diese zwei stérenden Faktoren
sich gegenseitig ungefihr ausgleichen und daB die Mischung wirk-
lich bei ungefihr 87,5° zu sieden beginnt. Die Temperaturstufen
unter der Stufe 92,2—954° waren folgende: Nr.5 89,2—92,2° und
Nr. 4 86,2—89,2%. Es ist klar, daB eine betrichtliche Menge des De-
stillates unter 89,2° in der Vorlage Nr.4 aufgefangen werden miiBite.

Bei der 6. Fraktionierung (S.120) waren die entsprechenden Tem-
peraturstufen Nr.4 84,0—87,0° Nr.5 87,0—90,5% Nr.6 90,5—95,49,
Die mittlere Temperatur fiir Nr. 5 betragt 92,95° und das Destillat
dieser wiirde bei ungefihr 87,0°, d.h. um 5,95° niedriger zu sieden
beginnen. In diesem Falle wiirde kein Destillat in Nr. 4 aufgefangen
werden, sondern die Vorlage Nr. 5 konnte stehen bleiben und blieb
es auch in Wirklichkeit, als die Fraktion Nr. 6 zum Riickstand in den
Kolben gegeben, und die Mischung erneut destilliert wurde.

Bei der 14.Fraktionierung war die Temperaturstufe bei Nr. 6 auf
14% von 81,4—954° angewachsen. Die mittlere Temperatur betragt
88,4% und der Siedepunkt des Destillates wiirde angendhert 88,49 — 4,290
= 84,29 sein, so daB kein Destillat in Nr. 5 aufgefangen worden wire.
Es wire also zwecklos gewesen, die Fraktionierung auf dem gleichen
Wege wie bisher fortzusetzen. Es wurde gefunden, dafl dies in der Tat
der Fall war, indem die Temperatur gleich iber 81° stieg. Die Frak-
tionen ober- und unterhalb von 95,4° wurden daher, wie auf S. 122 be-
schrieben, fiir sich behandelt.

Anwendung auf die Destillation der Pentane.

Es soll nun das Verhalten einer Mischung von Isopentan und Normal-
pentan untersucht werden (Tabelle 46). Die Differenz zwischen den
Siedepunkten ist 8,35° und die in der Mitte zwischen ihnen liegende
Temperatur ist 32,6°. Wenn das Destillat in ebenso viel Fraktionen wie
bei der Mischung aus Benzol und Toluol aufgefangen worden wire,
wiirde die Stufe bei der Mitteltemperatur ungefihr 0,84°, also rund
0,8% betragen. Man hitte dann fiir die entsprechenden Fraktionen
Nr. 5 31,0—31,8°% Nr.6 31,8—32,6°.

Die Mitteltemperatur fiir Nr.6 wire 32,2°. Der Siedepunkt des
Destillates dieser Fraktion wiirde 32,20 — 0,6 = 31,6° sein. Es wiirde
in Nr. 5 nur sehr wenig aufgefangen werden. Um zu erreichen, dafl das
Destillat von Nr. 6 bei der Anfangstemperatur von Nr. 5 zu sieden be-
ginnt, hitte die Temperaturstufe auf 0,4° erniedrigt werden miissen,
so daB Nr. 5 zwischen 31,8 und 32,2° und Nr. 6 zwischen 32,2—32,6°
lage. Das wiirde bedeuten, daB die Zahl der Fraktionen von Anfang
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an hitte verdoppelt werden miissen, und dafl es nicht moglich gewesen
wire, die Temperaturstufe der mittleren Fraktionen iiber einen sehr
kleinen Betrag hinaus zu vergréfern.

Man erkennt daraus, daBl die Trennung des Isopentans von Normal-
pentan, selbst abgesehen von den auBlerordentlich grofien Verdampfungs-
verlusten so fliichtiger Fliissigkeiten mit einem gewdhnlichen Kolben
praktisch unméglich ware. Nur durch die Verwendung eines erheblich
verbesserten Aufsatzes wird eine solche Trennung ermdglicht.

X. Verschiedene Formen des Aufsatzes.

Zweck des verbesserten Aufsatzes.

Aus dem im Kapitel VIT Dargelegten erhellt, dafl der Vorgang der
fraktionierten Destillation langwierig ist. Es sind viele Versuche ge-
macht worden, den Destillierapparat durch einen zweckméfBigen Auf-
satz in der Richtung zu verbessern, dafl mit nur einer Destillation eine
vollstindigere Trennung erreicht werden kann.

Der Gedanke, den Blasenaufsatz zu
verbessern, ist keineswegs nen?, denn in
einem Buch, betitelt ,,Philosophorum,
seu liber de Secretis Naturae“, von
Philipp Ulstadius, 1553, befindet
sich eine Abbildung eines fiinfstufigen
Aufsatzes (Abb. 41). Wenn verdiinnter
Spiritus durch diesen,,alembic‘ destilliert
wurde, muB natiirlich der in der ober-
sten Vorlage aufgefangene Alkohol be-
triachtlich stidrker gewesen sein, als der
in der untersten.

In der Technik wurden hinsichtlich
der Ausbildung zweckentsprechender Ko-
lonnen — besonders zur besseren Abtren-

Abb. 41, Punfstufiger, v on Wlstadius nung des Alkohols aus schwachem Spiri-
tus — groBle Erfolge erzielt, bevor im La-
boratorium der geringste Fortschritt gemacht wurde, und die im
Laboratorium zuerst gebrauchten verbesserten Aufsitze entstanden
durch bloie Nachahmung der im GroBbetrieb schon verwendeten.

Trotzdem sollen aus Bequemlichkeitsgriinden zuerst die fiir La-
boratoriumszwecke geeigneten Apparate betrachtet werden.

! Egloff und Lowry: Alte und neue Destillationsmethoden. Ind. Engin.
Chem. 21, 920 (1929).



Zweck des verbesserten Aufsatzes. 145

Mit der Verbesserung des Aufsatzes verfolgt man den Zweck, eine
vollstindigere Trennung der Bestandteile der Mischung in nur einer
Destillation dadurch zu erzielen, dal im Aufsatz eine Fraktionierung
eintritt, die je nach der Form des Apparates und der Schnelligkeit der
Destillation mehr oder weniger wirkungsvoll sein kann?.

Geringe Wirksamkeit eines glatten, senkrechten Blasenaufsatzes.
Von allen méglichen Formen ist der glatte, senkrechte Aufsatz der am
wenigsten wirksame. Wahrend der Destillation kommt der in dem
zylindrischen Rohre aufsteigende Dampf mit der kondensierten Fliissig-
keit, die an den Seiten des Rohres abflieft, in Berithrung. Da das
Rohr durch Strahlung und Leitung an die umgebende Luft dauernd
Wirme verliert, wird die Fliissigkeit etwas abgekiihlt, und es tritt
dauernd weitere Kondensation ein, wobei sich die d4uBerste Schicht des
Dampfes wahrscheinlich ziemlich vollstindig kondensiert, ohne daf
ein grofler Wechsel in der Zusammensetzung eintritt. Der mittlere Teil
des Dampfes steigt in dem Rohr rasch aufwirts und kann die Flissig-
keit nur durch Diffusion oder durch Konvektionsstrome erreichen. Ein
groBer Teil davon kann durch den Aufsatz gehen, ohne iiberhaupt mit
der Fliissigkeit in Berithrung zu kommen. Andererseits flieit die konden-
sierte Fliissigkeit rasch an den senkrechten Wéanden des Rohres hin-
unter in den Kolben zuriick. Um eine befriedigende Trennung der Be-
standteile der Mischung zu erzielen, sollte dagegen ein moglichst groBer
Teil des Dampfes in enge Beriihrung mit der kondensierten Flissigkeit
gebracht werden, so daf} in der Zusammensetzung ein Gleichgewichts-
zustand eintreten kann.

Browns Formel. Um die weitere Uberlegung zu erleichtern, sei
angenommen, daf eine Mischung zweier nahe verwandter Bestandteile
vorliegt, auf die Browns Formel ;L:l: = c% anwendbar ist, und daB
m’ und m sich auf die Gewichte des Dampfes bzw. der Fliissigkeit be-
ziehen. Weiter sei angenommen, dafl von gleichen Gewichtsmengen
der beiden Stoffe ausgegangen wird, dafl also m, = mp ist.

Alsdann wird die Zusammensetzung der geringen, zuerst gebildeten

m
Dampfmenge durch die Gleichun, ﬁfz = ¢ wiedergegeben, und der
4

. . - 100 .
Prozentgehalt von B im Dampf wird %@-T sein.
Wenn ein Destillationskolben mit besonders kurzem Hals verwendet
wird, so wird dies praktisch der Prozentgehalt an B im ersten Teil des

Destillates sein.

! Young: On the Relative Efficiency and Usefulness of Various Forms of
Still-Head for Fractional Distillation, with a Description of some new Forms
possessing Special Advantages. Trans. Chem. Soc. 75, 679 (1899).

Young-Prahl, Destillation. 10
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Theoretisch vollkommener Blasenaufsatz.

Es sei nun angenommen, dafl im unteren Teil eines langen und
theoretisch vollkommenen Aufsatzes Kondensation eintritt, und dafl
die kondensierte Fliissigkeit in diesem Teil des Rohres zuriickbleibt, bis
ihr Gewicht z. B. 100 mal so groB ist wie dasjenige des unkondensiert
bleibenden Dampfes in dem gleichen Teil des Rohres, wobei das Ge-
samtgewicht der Fliissigkeit und des Dampfes z. B. 1/, des urspriing-
lichen Gesamtgewichtes der verwendeten Mischung betragt. Wir kénnen
dann annehmen:

1. daB die Zusammensetzung der Fliissigkeit und des Dampfes (zu-
sammengenommen) in dem Aufsatz praktisch die gleiche wie die des
zuerst gebildeten Dampfes ist, und

2. daB sich die Zusammensetzung der kondensierten Fliissigkeit
my

B
=c.
M14
Wenn der nicht kondensierte Dampf mit der kondensierten Fliissig-
keit in innige Berithrung gebracht wird, wird seine Zusammensetzung
ml
,1 LA - wiedergegeben, und
14

nicht merklich von dieser unterscheidet, da} also

praktisch durch die Gleichung

m
¢%- 100
2+ 1

Unter der — nur theoretischen — Annahme, daB der Blasenaufsatz
in n-Abteilungen eingeteilt ist, daBl die Destillation derart vor sich geht,
daB sich zwischen Dampf und Kondensat in jeder Abteilung vollstindiges

Gleichgewicht einstellt, und daf schlieflich das Kondensat einer Ab-

teilung die gleiche Zusammensetzung wie der Dampf in der nichst
unteren Abteilung hat, ergibe sich als Formel fiir die Zusammensetzung

des Dampfes in der n.Abteilung zu Beginn der Destillation folgende:

sein Gehalt an B wird sein.

m;’zB presy
Mpa
Wenn ¢, wie es z. B. bei Benzol und Toluol der Fall ist, zu 2,5 ange-
nommen und von gleichen Gewichtsmengen der Komponenten ausge-
gangen wird, so wiirde die Zusammensetzung des Dampfes in der Blase
und in den 9 ersten Abteilungen folgende sein:

Tabelle 47.

Nr. der Gehalt an B | Nr. der Gehalt an B
Abteilung Proz. Abteilung Proz.
Blase 71,43 5 99,59
1 86,21 6 99,84
N 2 94,55 7 99,93
3 97,61 8 99,97
4 98,99 9 99,99
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Eine diesen Annahmen entsprechende Anordnung ist praktisch nicht
zu verwirklichen. Man sollte aber versuchen, ihr so nahe wie mdéglich
zu kommen.

Kennzeichen eines guten Aufsatzes.

Bei der Wahl oder dem Aufbau eines Aufsatzes muf in erster Linie
seine Wirksamkeit in bezug auf die Trennung der Bestandteile einer
Mischung beriicksichtigt werden. Zweitens kommt es aber hiufig vor,
daB die verfiigbare Fliissigkeitsmenge klein ist. Auch bei der Ausfithrung
fraktionierter Destillationen werden manchmal einige Fraktionen sehr
klein. In diesem Fall ist von zwei Aufsitzen von gleicher Trennwirkung
derjenige brauchbarer, der die Destillation der kleineren Fliissigkeits-
menge gestattet. Es befindet sich nun aber notwendigerweise jeweils
in jedem wirksamen Aufsatz eine gewisse Menge kondensierter Fliissig-
keit und offenbar mufl die geringste Substanzmenge, die mit Erfolg
fraktioniert werden kann, betrichtlich gréBer sein als die im Aufsatz
befindliche Dampf- und Flissigkeitsmenge. Es ist daher von grofer
Wichtigkeit, den Aufsatz so zu konstruieren, daf er nicht nur gute
Trennwirkung aufzuweisen hat, sondern daBl auch die jeweils darin
befindliche Menge kondensierter Fliissigkeit so klein wie moglich ist.
Ebenso ist es von Wichtigkeit, da nach Entfernung der Warmequelle
die Fliissigkeit moglichst vollstindig in den Kolben zuriickflieit. Weitere
bei der Konstruktion des Aufsatzes zu beriicksichtigende Punkte sind
erstens Leichtigkeit des Aufbaues, zweitens geringe Zerbrechlichkeit,
drittens bequeme Handhabung.

Vergleich von Aufsiitzen.

Destillierte Mischung. Beim Vergleich der Wirksamkeit und Brauch-
barkeit verschiedener Aufsidtze muf stets eine Mischung von gleicher
Zusammensetzung destilliert werden. Gleiche Gewichtsteile von reinem
Benzol und Toluol sind hierfiir gut verwendbar.

Destillationsgeschwindigkeit. Ebenso muBl die Destillationsgeschwin-
digkeit stets die gleiche sein. Am vorteilhaftesten ist es, das Destillat
mit der Geschwindigkeit von 1 Tropfen in der Sekunde aufzufangen.
Es ist empfehlenswert, sich eines Sekundenpendels zu bedienen — ein
an einem Bindfaden von ungefihr 1 m Linge aufgehingtes Gewicht
erfiillt diesen Zweck sehr gut —, das hinter der Vorlage schwingt, so
daB die Tropfen leicht auf die Pendelschwingung abgestimmt werden
konnen.

DaB die Destillationsgeschwindigkeit auf die Trennung grolen Ein-
fluB hat, wurde von Brown?! nachgewiesen. Man sieht es auch aus

't Brown: The Comparative Value of Different Methods for Fractional Di-
stillation. Trans. Chem. Soc. 87, 49 (1880).

10*
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Tabelle 48. Tabelle 48, in der die Ergeb-

Anzahl der Destillat- nisse dreier Destillationen von

tropfen pro Minute je 50 g der Benzoltoluolmischung

Temgg?;cur- 30 ’ 60 ‘ 120 bei der Geschwindigkeit von

30, 60 und 120 Tropfen in der
Minute aufgezeichnet sind.

Es wurde ein verbesserter
80,2£m§3,2 0,8 0,6 0,6 Aufsatz benutzt, und das De-
83,2— 86,2 29,6 21,8 10,8 stillat in 11 Fraktionen aufge-
86,2— 89,2 9,8 14,3 20,2 fangen; die 12. bestand aus

Destillatmenge in Gewichts-
prozenten

89,2— 32’3 g’g Z’g lg’g dem im Kolben gebliebenen,
gg’z: gg’é 30 o7 54 aus der Differenz berechneten
9825—101:6 2:8 4:0 5:0 Rest, nachdem die Temperatur
101,6—104,6 | 3,0 3,6 5,0 den Siedepunkt des reinen To-
104,6—107,6 | 4,3 5,2 5,6 luols erreicht hatte. Bequem-
107,6—110,0 6,2 7,3 9,2 : : : : :
1100—1106 | 116 98 111 hf:hke%tshalber sind die Ergeb
. nisse in Prozenten angegeben.
reines Toluol M kennt . daf di
aus der an erkennt, da ie

Differenz | 195 | 159 7,61  Trennung bei geringerer De-

100,0 | 100,0 | 100,0 stillationsgeschwindigkeit  er-
heblich besser ist.

Erklirung der Tabellenwerte. In den Tabellen 49—53, in welchen

die Wirksamkeit und Brauchbarkeit verschiedener Aufsitze im Ver-

hiltnis zueinander angegeben wird, sind folgende Angaben gemacht:

1. die senkrechte Hohe vom unteren Ende des Aufsatzes bis zum
seitlichen Ableitungsrohr;

2. die Endtemperatur einer jeden Fraktion;

3. das Gewicht des Destillates in Prozenten der angewandten Mi-
schung ; ,

4. das Gewicht der im Aufsatz wahrend der Destillation vorhandenen
Dampf- und Flissigkeitsmenge, wenn reines, oder nahezu reines Toluol
iiberging.

Dies wurde dadurch bestimmt, daB die Destillation, soweit wie
moglich bis zum letzten Tropfen fortgesetzt, und die im Kolben und
— wenn n6tig und méglich — auch die im Aufsatz befindliche Fliissig-
keit nach der Abkithlung gewogen wurde. Von diesem Gewicht wurde
das konstante Gewicht der im Kolben selbst befindlichen Fliissigkeits
und Dampfmenge, das auf 0,85 g geschitzt wurde, abgezogen.

Bei den sehr langen Aufsidtzen, die unbequem zu wiegen waren,
wurde der geschitzte Verdampfungsverlust vermehrt um 0,85g von

1 Die Temperatur erreichte nicht ganz 110,6°; der Riickstand war kein ganz
reines Toluol.
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der Differenz zwischen dem urspriinglichen Gewicht der Mischung und
der Summe der Gewichte der Fraktionen abgezogen. Der wirkliche
Verdampfungsverlust schwankte in den Fillen, in denen er gemessen
wurde, zwischen 0,00 und 0,65g und war bei den langen Aufsitzen
groBer als bei den kleinen.

Der glatte, senkrechte Aufsatz.

Obgleich ein glattes, senkrechtes Rohr als Aufsatz weniger wirksam
als irgendein anderes ist, so tritt in ihm doch eine gewisse Fraktionierung
ein, und es wird zweckmiBig sein, den EinfluB der Anderung (a) seiner
Lénge, (b) seines inneren Durchmessers zu untersuchen. Die Wirkung
solcher Verdnderungen wird in Tabelle 49 angegeben.

Tabelle 49. Glatter, senkrechter Aufsatz.

Senkrechte Hohe in cm| 12 | 62 | 120 62— 170 cm

Innerer Durchmesser 1—15,5 mm 51| 8,0|140 | 194 257
1n mm
Endtemperatur Destillatmenge in Gewichtsprozenten

Grad | }
83,2 . . .. ... — — — = = = = —
86,2 . . . .. ..| — l 01 10| 05| 04 0,1J L3 0.2
89,2 . . . ... .| 21| 128 194 222 162 | 128 152 | 20,0
923 . .. ... .1 284 215! 166 16,5 | 183 | 21,5 | 194 | 188
9%54 ... ..|180) 11,0, 106] 92| 11,7| 1,0 11,2 | 92
985 . .. ....l109 S,QJ 72| 72| 87| 89 86| 172
10,6 . .. ....| 86| 74! 65| 58 75| 7,4' 6,1 | 4,7
1046 .. .....| 721 62! 60| 55| 58| 62! 56| 59
10,6 . . . . . .. 7,2] 73] 61| 59| 69| 73| 66| 64
110,0 . . . . . .. 68| 84, 78 71 82| 841 95| 10,0
1106 . .. ... .| 59| 90| 81| 89 95/ 90 80| 7.2

Reines Toluol aus der ‘ : 1
Differenz . . . .| 49| 74| 10,7 1,2 | 68 74| 85 104
100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

Gewicht von Fliissig- | } © \

keit und Dampf im \ ‘ i

Aufsatz . . . . .| 03155 1355|105 105 | 1,15 | 235 | 3,15

EinfluB der Linge. Bei den ersten 3 Destillationen war der Durch-
messer des Aufsatzes nahezu der gleiche, aber das dritte Rohr war
10 mal so lang wie das erste. Wie es zu erwarten war, wird die Wirk-
samkeit durch diese Anderung verbessert, aber das Gewicht von Fliissig-
keit und Dampf steigt gleichfalls und ist niaherungsweise proportional
der Lange.

EinfluB der Weite. Bei Rohren von ungefihr gleicher Lénge ist die
Wirksamkeit dann am geringsten, wenn der Durchmesser etwas kleiner
als 14 mm ist, und steigt an, sowohl wenn er vergréBert, als auch wenn
er verkleinert wird, wie man aus den Ergebnissen der letzten 5 Destilla-
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tionen ersieht. Andererseits steigt die im Aufsatz befindliche Fliissig-
keits- und Dampfmenge mit dem Durchmesser des Rohres, und des-
wegen ist es offenbar vorteilhafter, ein sehr enges als ein sehr weites
Rohr als glatten Aufsatz zu verwenden. Ebenso ist bemerkenswert,
daB das engste Rohr besser arbeitet, als das nahezu 2 mal so lange
Rohr mittleren Durchmessers, wihrend das Gewicht von Fliissigkeit
und Dampf nur 1,05 gegeniiber 3,55 g betragt.

Der Durchmesser des Rohres kann allerdings nicht unter einen ge-
wissen Betrag verringert werden, der von der Natur der destillierten
Flissigkeit, inshesondere von deren Siedepunkt abhéngt, denn wenn
das Rohr zu eng ist, vereinigt sich die kondensierte Fliissigkeit zu zu-
sammenhéngenden Fliissigkeitsséulen, die im ganzen nach oben ge-
trieben werden. Die Neigung zum Auftreten dieser Stauung ist viel
geringer, wenn ein kurzes Stiick eines weiteren Rohres am unteren Ende
des engeren angeschmolzen ist. Auch am oberen Ende des Rohres mufl
ein weiteres Glasrohr angeschmolzen sein, um das Thermometer ein-
fithren zu konnen.

Die Verdichtung in dem Aufsatz kann dadurch verringert werden,
dafl man ihn mit Watte oder einem anderen, nicht wirmeleitenden
Material umhiillt. Da sich aber dadurch die Fliissigkeitsmenge im Rohr
verringert, verringert sich auch die Wirksamkeit. Trotzdem kann dieser
Kunstgriff gelegentlich von Nutzen sein, denn wenn die Fliissigkeit im
Rohr gerade im Begriff ist, sich zu Flissigkeitssdulen zu vereinigen,
kann die Stauung verhindert werden, indem man die kondensierte
Fliissigkeitsmenge ein wenig vermindert.

Abinderung des Aufsatzes.

Es ist gezeigt worden, daB die geringe Wirksamkeit des glatten, senk-
rechten Aufsatzes auf den Mangel einer griindlichen Berithrung zwischen
dem Dampf und der kondensierten Fliissigkeit zuriickzufiihren ist. Dieser
rithrt erstens daher, daBl der mittlere Teil der Dampfsiule rasch durch
das Rohr durchstréomt und mdéglicherweise iiberhaupt nicht mit der Fliis-
sigkeit in Beriihrung kommt, und zweitens, daf} die kondensierte Fliis-
sigkeit sehr rasch in die Blase zuriickfliet. Dementsprechend sollte eine
jede Abanderung, die eine bessere Mischung zwischen dem aufsteigenden
Dampf und der Fliissigkeit hervorbringt, oder den Abfluf der konden-
sierten Fliissigkeit verzégert, die Wirksamkeit eines Aufsatzes steigern.

Schriiger Aufsatz. Die einfachste und naheliegendste Ab#dnderung,
die getroffen werden kann, ist, das Aufsatzrohr schrig anzuordnen, so
daB das RiickflieBen der Fliissigkeit verzogert wird. Dies kann dadurch
ausgefithrt werden, dall das Rohr am oberen und unteren Ende ab-
gebogen wird, so daf} seine Enden senkrecht bleiben, wihrend der mitt-
lere Teil fast waagrecht aufsteigt.
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Man erkennt aus Tabelle 50, daBl eine merkliche Verbesserung durch
Abénderung des Aufsatzrohres in dieser Art erzielt wird, besonders
hinsichtlich der Abtrennung des Benzols, und es ist bemerkenswert, da@
obgleich das AbflieBen der Fliissigkeit gehemmt wird, die Flissigkeits-
menge im Aufsatz ein wenig verringert ist.

Spiralaufsatz. Die Wirksamkeit wird weiterhin verbessert, wenn man
den geneigten Teil des Rohres in die Form einer Spirale biegt, wahr-
scheinlich weil so eine bessere Mischung des Dampfes mit der Fliissigkeit
erzielt wird. Durch diesen Kunstgriff wird die Fliissigkeitsmenge im
Aufsatz noch weiter verkleinert?.

Scheibenstabaufsatz.

Bei dem in Abb. 42a gezeigten Aufsatz wird der Abfluf} eines
Teiles der kondensierten Fliissigkeit durch die an einem in der Mitte des
Aufsatzrohres befindlichen Glasstab angebrachten Scheiben erheblich
gehemmt, und gleichzeitig ist diese Fliissigkeit vor der Kithlwirkung der
Luft geschiitzt. AuBerdem wird im aufsteigenden Dampf die Entstehung
von Wirbel- und Querstromen bewirkt.

Tabelle 50.
| E = P
. o0 -~ 23| 898|852
8 S & 2212885
Art des Aufsatzes £ | & E 138|555 3 E-S S
o5 & o 2 | BE| 225 (5285
xR €N by ﬁgm 2 ’gﬁ o
o _ 723 17}
Senkrechte Hohe in cm 70 | 285 | 32 ! 62—63
Innerer Durchmesser in mm l 8 ‘ 14
Destillatmenge in Gewichts-
Endtemperatur prozenten
Grad ‘ \ l
832 . . .. .. )= = = = 14, 20
86,2 . . . . . . o 0,4 3,5 8,0 0,1, 18,1 | 20,6
89,2 . .. ... .. 162 | 248 226 128 15,8‘ 14,4
923 . . ... ... 18,3 i 14,01 11,6 ] 21,56 971 8,6
95,4 . . . .. oo 93] 88 110 61 58
985 . . . . . .. .. . 871 6,7 5560 89 42 36
0L,6 . . . o 75| 56| 50 14| 381 34
1046 . . . . . . L L. 5,8 i 5,4 56 6,2 42 42
1076 . . . . . . e 69 63| 60 73 4,3 4,2
10,0 . . . . . .. S 82 82| 74 84 80 T4
1106 . . . . . . .. .. 95 90| 107 90, 60 75
Reines Toluol aus der Differenz . 68| 72| 89 | 74| 17,8 184
Gewicht von Fliissigkeit und Dampf ( }
im Aufsatz . . . . . . . . . . 1100,0 ‘ 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 ‘ 100,0
1,15 | 1,10 [ 0,95 | 1,55 | 2,35 | 2,2

1 Berloniont, G.: Ein neuer Fraktionieraufsatz nach Lebel. Bull. Soc. Chim.
(I1I) 13, 674 (1895). — Journ. Soc. Chem. Ind. 14, 821 (1895).
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Die Wirksamkeitszunahme bei diesem Apparat ist, wie man aus dem
zweiten Teil von Tabelle 50 erkennt, recht betrachtlich; der Aufsatz ist
leicht aufzubauen und sehr bequem zu handhaben. Die Fliissigkeits-

a b und Dampfmenge im Aufsatz ist die
| gleiche wie in dem glatten Rohr von
19,4 mm Durchmesser, aber die Wirk-
% samkeit ist sehr viel grofer. Nach Ent-
fernung der Warmequelle lduft die Fliis-
sigkeit fast vollstiindig in den Kolben
zuriick. Wenn es aber besonders darauf
ankommt, jeden Verlust zu vermeiden, so
ist es bei dieser und einigen anderen Auf-
satzformen ratsam, den Kiihler abzu-
nehmen und den Kolben mit dem Auf-
satz, solange sie noch warm sind, hin und
her zu schwenken, um das AbflieBen der
Flissigkeit zu erleichtern. Dabei liuft
im allgemeinen die ganze Fliissigkeit in
den Kolben zuriick.

Eine weitere kleine Verbesserung, so-
wohl hinsichtlich der Wirksamkeit als auch der im Aufsatz befind-
fichen Fliissigkeitsmenge wird dadurch erzielt, daB das &duBere Rohr
zwischen den Scheiben eingezogen wird (Abb. 35b). Es wird dadurch

eine bessere Beriihrung zwischen Dampf und kondensierter Fliissig-
keit auf dem dulleren Rohre bewirkt.

[ =<

Abb. 42a u. b. Scheibenstabaufsatz
a ohne, b mit Einschniirungen.

Kugelaufsatz.

Ein senkrechtes Rohr mit einer Reihe daran geblasener Kugeln
wurde von Wurtz! empfohlen. Bei einem gegebenen Rohr- und
Kugeldurchmesser wird die Wirksamkeit um so groBer, je groBer die
Zahl der Kugeln ist, aber um so groBer ist dann auch die im Aufsatz
befindliche Dampf- und Fliissigkeitsmenge (Tabelle 51). (Weder die
von Kreis? erhaltenen experimentellen Ergebnisse noch die daraus
gezogenen Schliisse konnen als richtig angesehen werden, denn er erhielt
eine viel schlechtere Abtrennung des Benzols mit vier Kugeln als mit
zweien, wihrend die Abtrennung des Toluols besser war. Sie war

aber nach seinen Angaben nicht so gut wie mit einem gewdéhnlichen
Destillationskolben.)

! Wurtz: Anmerkung iiber Butylalkohol. Ann. Chim. Phys. (III) 42, 129
(1854). '

2 Kreis: Vergleichende Untersuchungen iiber die Methoden der fraktionierten
Destillation. Liebigs Ann. 224, 259 (1884).
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Das Rohr mit 13 Kugeln war etwas wirksamer als das etwas kiirzere
Rohr mit Scheibenstab, aber die Flissigkeits- und Dampfmenge im

Aufsatz war 1l,mal so grof.

Tabelle 51.
3 ‘ 7 13 Birnenaufsatz
Art des Aufsatzes - Kugeln | Kugeln | Kugeln 13 Birnen
Senkrechte Hohe in em 26 ‘ 42 f 66 62
Endtemperatur Destillatmenge in Gewichtsprozenten
Grad
83,2 . . . . . . .. — 02 | 1,4 3,0
86,2 . . . . . . .. 2,2 14,2 24.4 26,2
89,2 . . . . . . .. 18,8 18,0 10,2 11,0
92,3 . . . ... .. 184 | 12,0 7,9 5,8
95,4 . . . . . . .. 94 5,1 6,0 5,2
985 . . . . . . .. 7,8 | 6,4 3,7 2,4
101,6 . . . . . . .. 6,7 4,6 3,6 2,4
104,6 . . . . . . . . 5,8 4.8 3,4 2,8
1076 . . . . . . .. 6,4 5,6 3,4 . 3,6
1100 . . . . . . . . 8,0 6,2 6,2 5,0
110,6 . . . . . . . . 10,0 10,4 8,0 11,0
Reines Toluol aus der Differenz 6,5 125 | 21,8 21,6
100,0 100,0 100,0 100,0
Gewicht von Flissigkeit und

Dampf im Aufsatz . . . . 0,95 1,75 3,55 2,6

Der Birnenaufsatz.
Der Wurtzaufsatz kann in bezug auf seine Wirksamke

it etwas, in

bezug auf die kondensierte Fliissigkeitsmenge aber erheblich verbessert

werden, indem an Stelle der Kugeln birnférmige Erwei-
terungen an das Rohr geblasen werden (Abb. 43).

Infolge dieser Abdnderung sammelt sich die konden-
sierte Fliissigkeit, nachdem sie durch die Verengung hin-
durch geflossen ist, an der in die darunter liegende Birne
hineinragenden Vertiefung und fillt in Tropfen ungefihr
in der Mitte der Birne ab, anstatt sich, wie bei den Ku-
geln, iiber die innere Fliche der nichst tieferen Kugel aus-
zubreiten, um sich mit der dort kondensierten Fliissigkeit
zuu mischen und mit wachsender Geschwindigkeit an den
Winden des Aufsatzes herabzuflieBen. An der inneren
Oberfliche einer jeden Erweiterung befindet sich nur

Y

Abb. 43.
Der Birnen-
aufsatz.

die geringe Menge Fliissigkeit, die in der Erweiterung selbst konden-
siert worden ist, und ihre AbfluBgeschwindigkeit ist in der untersten
Erweiterung nicht gréBer als in der obersten. Andererseits wird die an
dem einspringenden Ring der Birne gesammelte Flissigkeit (d. h. die ge-
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samte, im dariiberliegenden Teil des Aufsatzes kondensierte Menge) mit
dem aufsteigenden Dampf in dem Teil der Erweiterung in gute Be-
rithrung gebracht, der weniger als jeder andere der Kiihlwirkung der
Luft ausgesetzt ist. Aullerdem scheinen die Dampfwirbel groBier zu sein
als in dem gewdhnlichen Kugelrohr.

Der Birnenaufsatz ist bei gleicher Linge wirksamer als das Schei-
benstabrohr und besitzt die gleichen Vorziige, mit Ausnahme des einen,
dal er etwas schwieriger herzustellen ist. Er kann besonders fiir Fliis-
sigkeiten mit hohem Siedepunkt empfohlen werden.

Die Evaporatoraufsiitze.

Eine groBere Wirksamkeit bei einer gegebenen senkrechten Héhe,
und bei einer gegebenen Wirksamkeit eine geringere Kondensation wird
durch die Evaporatoraufsitze erzielt.

Urspriingliche Form des Evaporatoraufsatzes. Die allgemeine
Form des Apparates, wie sie urspriinglich erdacht wurde, ist in Abb. 44
angegeben. Eine jede Abteilung enthilt 3 einzelne Teile:

1. Das duBere Rohr 4 mit einem inneren Durchmesser von 22 bis
24 mm, das oben und unten mit anderen Abteilungen verbunden ist,
hat eine Lénge von 10 bis 10,5 cm.

2. Ein inneres, diinnwandiges Rohr B von 7,5 bis 8mm
innerem Durchmesser! und 60 mm Lénge, das beiderseits
offen und unten zu einem Trichter ausgeweitet ist, der auf
dem eingezogenen Teil von 4 aufliegt. Durch 3 oder 4 kleine
Glasperlen, die am Rand des Trichters angeschmolzen sind,
kann ein allzu genaues AnschlieBen verhindert werden.
Zwei groBe Locher (B) sind nahe am oberen Teil von B
geitlich angeblasen.

3. Ein mittleres Rohr von ungefihr 14 mm Innen-
durchmesser und 50 mm Léinge, von der Form eines kleinen,
umgekehrten Reagenzglases. Oberhalb des Rohres C, mit
ihm durch 3 glidserne Stiitzen verbunden, ist ein kleiner
Trichter ', wie in Abb. 45 gezeichnet, angebracht, der”
ein wenig weiter als die engste Stelle der gerade dariiber
befindlichen Einschniirung des Rohres A sein muf}. Die
Rohre B und (' werden in ihrer zentrischen Lage durch die

kleinen glisernen Vorspriinge, die in der gleichen Abbil-
Eé;):))(;ri‘tbr- dung gezeichnet sind, festgehalten.

aufsatz, alte Wenn der Dampf zuerst eine Abteilung von unten er-

AO>wm

1 Es wurde fiir ratsam befunden, etwas weitere Rohre fiir das innere und
mittlere Rohr zu wihlen, der innere Durchmesser des ersteren soll 8—9 mm, der
des letzteren 15—16 mm sein.
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reicht, so tritt eine betrachtliche Kondensation ein, und der enge
Durchgang D an der Stelle, wo das innere Rohr auf der Einschniirung

des dulleren aufsitzt, wird sofort durch die konden-
sierte Fliissigkeit verschlossen. Der Dampf steigt
daher im inneren Rohr aufwirts,geht dann zwischen
dem inneren und dem mittleren Rohr nach abwirts
und steigt schlieBlich wieder zwischen dem mitt-
leren und dem duBleren Rohrnach oben in die dariiber
liegende Abteilung.

Die kondensierte Fliissigkeit sammelt sich in
jeder Abteilung an der tiefsten Stelle und fillt von
dort in Tropfen in den Trichter der darunterliegenden
Abteilung. Von hier fillt sie auf die Spitze des
mittleren Rohres und breitet sich auf dessen Ober-
fliche aus, fillt dann vom unteren Ende dieses
Rohres wieder in Tropfen ab und flieBt schlieBlich
durch den DurchlaBl D weiter.

Infolge der fortschreitenden Entfernung des
schwerst fliichtigen Bestandteils wird der Konden-
sationspunkt des Dampfgemisches in dem Mafle, wie
der Damypf durch den Aufsatz steigt, immer niedriger;
daher ist in jeder Abteilung der durch das innere
Rohr aufsteigende Dampf heiler als der in die nidchst-
hohere Abteilung eintretende. Der Kondensations-
punkt des Dampfes im inneren Rohr muf} sogar
hoher sein als der Siedepunkt der von dem kleinen
Trichter abtropfenden Fliissigkeit, und wenn die
beiden Bestandteile in ihrer Fliichtigkeit betrichtlich
verschieden sind und keiner von ihnen im groBen
UberschuB vorliegt, kann das Verdampfen am
mittleren Rohr leicht beobachtet werden. Unter
diesen Umsténden zeigen die am Trichter befind-
lichen Tropfen die Neigung, den sphéroiden Zustand
anzunehmen. Dadurch wird der Verlauf einer De-
stillation durch das Erscheinen oder Nichterscheinen
solcher Tropfen tatsdchlich augenféllig erkennbar
gemacht.

Bei einer reinen Fliissigkeit treten die sphéiroiden
Tropfen nur dann auf, wenn die Fliissigkeitsmenge
in dem Kolben sehr gering ist. Dann koénnen sie

Abb. 45. Eine
Abteilung des alten
Evaporatoraufsatzes.

Abb. 46. Eine
Abteilung des neticn
Evaporatoraufsatzes.

sich in der untersten Abteilung infolge der Uberhitzung des Dampfes

bilden.

Abgeinderter Evaporatoraufsatz. Eine Abénderung des Evaporator-
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aufsatzes ist in Abb.46 gezeigt. Bei dieser ist der etwas zerbrech-
liche Trichter auf den drei glisernen Fiilen weggelassen worden,
und das obere Ende des mittleren Rohres C ist zu einer platten Erwei-
terung (' aufgeblasen, auf dem sich die von der tiefsten Stelle der dariiber-
liegenden Abteilung auftreffenden Fliissigkeitstropfen in einer flachen
Schicht sammeln. Die Schicht flieit bald iiber, wobei sich die Fliissig-
keit, wie vorher, tiber die Oberfliche des Rohres ausbreitet. Sphéiroide
Tropfen bilden sich bei diesem Apparat nicht anndhernd so leicht, da-
gegen zerteilt sich die an den Seiten des umgekehrten Rohres herab-
flieBende Fliissigkeit bei steil verlaufender Fraktionierung in einzelne
Rinnsale.

Aus der Tabelle 52 erkennt man, daBl mit dem Evaporatoraufsatz
beider Formen sehr gute Ergebnisse erhalten werden. Die Abteilungen
des abgednderten Apparates sind kiirzer als die der urspriinglichen Form,
und fiir eine gegebene Hohe des Aufsatzes ist die Wirksamkeit der neuen
Form gréfier. Dementsprechend ist fiir eine gegebene Wirksamkeit das
Gewicht von Fliissigkeit und Dampf im Aufsatz bei der neuen Form ge-
wohnlich etwas geringer.

Bei Aufsdtzen mit vielen Abteilungen sollte in den unteren Abtei-
lungen das umgekehrte Rohr etwas kiirzer gemacht werden, um so den
senkrechten Abstand vom unteren Ende dieses Rohres bis zum unteren
Ende des inneren Rohres zu vergrofern; bei dem abgednderten Aufsatz
sollte der senkrechte Abstand zwischen dem unteren eingeschniirten Teil
der oberen Abteilung und dem plattgedriickten oberen Teil des um-
gekehrten Rohres in den unteren Abteilungen etwas vergréBert werden.
Wichtig ist, daB die am oberen Teil des inneren Rohres befindlichen
Locher so gro wie moglich sind.

Die Kubierschkykolonne. Die Kubierschkykolonne! gehért zu
dieser Art von Aufsitzen, ist aber nur im GroB8betrieb angewandt wor-
den. (Siehe S.339 und Abb. 115, S. 340.)

Der Hempelaufsatz.

Die groBen Vorziige des Hempelapparates? liegen in seiner Einfach-
heit und Wirksamkeit. Die im Aufsatz befindliche Fliissigkeitsmenge
ist dagegen auBerordentlich groB. FEr ist daher fiir die Destillation
kleiner Fliissigkeitsmengen ungeeignet.

Der Aufsatz besteht einfach aus einem weiten, senkrechten Rohr,
das mit passenden Glasperlen gefiillt und unten verengt ist, um das

1 Grefe, E.: Use of the Kubierschky Column in the Distillation of Mineral
Oils. Petroleum 9, 303 (1913). — Journ. Soc. Chem. Ind.33, 1146 (1914). Borrmann:
Ztschr. ang. Chem. 28, 377, 381 (1915). — Journ. Soc. Chem. Ind. 84, 1232 (1915).

? Hempel: Apparat zur fraktionierten Destillation. Fresenius, Ztschr. fiir
Anal. Chem. 20, 502 (1882).
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Tabelle 52.
Natur des Evaporatoraufsatze u 1
Aufsatzes urspriinglich abgedndert antsats
T — *”""7‘"”" /*ﬁ ————————————| 200 grole
Zahl der Ab- i | Perlen
teilungen 3 5 3 5 8 13
Senkrechte ] E \
Hohe in em | 57 | 77 6 | 62 78 131 58
Endtemperatur Destillatmenge in Gewichtsprozenten
Grad | |
81,2 . . . I 85 \ 35 | 12,0 42,5 ]
154 12,8 i 20,6
832 . . . J 241 J | 225 2385 2,6 f
86,2 . . . 19,6 | 10,0 2115 i 12,35 | 65 | L7 15,4
892 . . . 62 | 38 56 | 29 | 11 7,2
92,3 . .. 51 | 23 l 3,25 | 215 | 065 | 34
95,4 ... 35 | L6 335 | 195 | 14 | 05 3,2
985 . . . 29 | 1,7 2,7 13 | L15 | 055 2,2
10,6 . . . 26 | 15 9,3 L8 105 | 05 1,8
1046 . . . 24 1,8 25 L5 . L15 | 045 | 29
1076 . . . 3,8 2,9 35 1 245 1 1,6 | 09 3,2
110,0 . . . 5,8 4.8 65 42 | 39 l 1,95 | 638
110,6 10,8 8,2 105 | 114 | 96 | 28 8,4
Reines Toluol | ‘ |
aus Diffe- | I
renz . . . | 21,9 | 30,8 | 224 | 279 32,7 | 4375 | 249
100,0 | 100,0 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,0
Gewicht von ] J
Fliissigkeit und I i
Dampf im Auf- | | |
satn . . .. . 345 | 5,0 27 | 455 . 625 | 1625 | 785

Herausfallen der Perlen zu verhiiten. Ein kurzes, engeres, senkrechtes
Rohr mit seitlichem Ableitungsrohr ist mittels eines gew6hnlichen Prop-
fen am weiten Rohr angebracht.

Aus Tabelle 52 ist zu ersehen, dafl ein mit 200 der groflen jetzt
gebrauchten Perlen gefiilltes Hempelrohr seine Stellung in der Mitte
zwischen dem urspriinglichen Evaporatoraufsatz mit drei Abteilungen,
dessen Linge ungefihr die gleiche war, und dem abgeinderten ,,Eva-
porator*‘ mit fiinf Abteilungen, der ein wenig langer war, einnahm. Aber
das Fliissigkeitsgewicht in dem , Evaporator” mit drei Abteilungen war
betriachtlich weniger als halb so gro8, das in dem Evaporator mit

1 Die oben angegebenen Abmessungen wurden leider beim Aufbau des Auf-
satzes mit 13 Abteilungen nicht innegehalten, was zur Folge hatte, dal 2 oder
3 Abteilungen Neigung zeigten, sich mit kondensierter Fliissigkeit zu verstopfen.
Die Trennwirkung des Apparates wurde dadurch gesteigert, aber seine Brauch-
barkeit war erheblich verringert, und die Fliissigkeitsmenge im Aufsatz war viel
groBer als sie hatte sein diirfen.
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fiinf ‘Abteilungen nicht viel mehr als halb so gro wie im Hempel-
aufsatz.

Bei gleicher Linge wiirde der neue Evaporatoraufsatz wirksamer
sein und nur etwa die Hilfte an kondensierter Fliissigkeit enthalten.

An Stelle von Hempels Vollkugeln sind viele andere Fiillkorper fiir
den Aufsatz vorgeschlagen worden. Partington und Parker! ver-
wenden vierzackige Sterne, Raschig? empfiehlt fiir groBe Kolonnen
diinne Eisenblechringe von 1 Zoll Liange und 1 Zoll Durchmesser. Fiir

den Laboratoriumsgebrauch verwendet er kleinere
Ringe. Goodwin® verwendet Ringe, von denen jeder
aus zwei, an ihren engeren Enden vereinigten, abge-
stumpften Hohlkegeln besteht. Lessing? verfolgt
mit seiner Abdnderung der Raschigs Ringe das

Ziel, sie leichter herstellbar zu machen, und der Be-
L rithrung zwischen Fliissigkeit und Dampf eine grofiere
Abb. 47, Oberfliche zu gewdhren. Abb. 47 zeigt die Form der

Lessingringe, die aus irgendeinem geeigneten Metall,
oder aus keramischem Material hergestellt werden kénnen. Fiir Labora-
toriumsverhéltnisse empfiehlt Lessing Ringe von '/, Zoll Durchmesser,
von denen 1000 einen Raum von 400 ccm einnehmen. Es ist gefunden
worden,daf3 die grofleren Ringe zur Destillation von groBen Fliissigkeits-
mengen sehr geeignet sind; z. B. ergab eine Ringkolonne von 18 Zoll
Durchmesser eine bessere Trennung als eine Coffeykolonne von gleicher
Hohe aber 2 Full Durchmesser.

Ich verdanke Herrn Dr. Lessing 1500 */,-Zollringe und habe De-
stillationen von 200 g der Mischung gleicher Gewichtsteile von Benzol
und Toluol mit der gewohnlich angewandten Destillationsgeschwindig-
keit von 60 Tropfen in der Minute damit ausgefiihrt. Das Rohr hatte
3,7cm Durchmesser, und die Héhe der Ringschicht betrug 60 cm.

Die Abtrennung des Benzols war bedeutend besser als die mit einem
Evaporatoraufsatz von 8 Abteilungen, aber nicht annidhernd so gut
wie mit einem Evaporator von 13 Abteilungen. Sie wiirde ungefihr
gleich der von einem Young- und Thomasaufsatz mit 10 Abteilungen ge-
lieferten sein. Die Abtrennung des Toluols war ungefihr gleich der mit
einem Evaporatoraufsatz von 8 Abteilungen erhaltenen, aber die wirk-
lich wiedergewonnene Toluolmenge war weit geringer. Schuld daran
war die groBe Menge Fliissigkeit, die an den Ringen hidngen bleibt,
trotzdem der Aufsatz gleich nach Beendigung der Destillation vom Kiih-
ler getrennt, nach allen Seiten geschwenkt und dann eine Stunde lang
stehen gelassen wurde, um die Fliissigkeit so vollstindig wie moglich

1 Journ. Soc. Chem. Ind. 88, 75. T (1919). 2 Engl. Patent 1914, Nr. 6288.

3 Ebenda 1917, Nr.110260. ¢ Ebenda 1920, Nr. 139 880.
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in den Kolben zuriickfliefen zu lassen. Der dadurch entstehende durch-
schnittliche Verlust an Toluol betrug 12,5g gegeniiber 0,2g bei dem
Evaporatoraufsatz. Die wihrend der Destillation im Aufsatz befind-
liche Flissigkeitsmenge war um mehr als 28 g gréBer als die im Eva-
poratoraufsatz befindliche.

In Anbetracht seines leichten Aufbaues und seiner bequemen Hand-
habung kann der Aufsatz mit Lessingringen fiir die Destillation groBer
Fliissigkeitsmengen, besonders wenn die zuriickbleibende Fliissigkeit
nicht wertvoll ist, sehr empfohlen werden; fiir die Destillation kleiner
Flissigkeitsmengen dagegen und fiir die Gewinnung des schwerst fliich-
tigen Bestandteils hdlt er einen Vergleich mit dem Evaporatoraufsatz
nicht aus.

Lessing gibt an, daBl der wichtigste Punkt die gleichmiBige Ver-
teilung des entstehenden Riicklaufes iiber den ganzen Rohrquerschnitt
ist. Fiir einen Aufsatz von 40 cm Linge empfiehlt er einen RiickfluB-
kiihler, die lingeren Aufsétze sollen dagegen im unteren Teil der Kolonne
bis ungefahr 10 cm unter dem oberen Ende mit Asbest umhiillt werden.
Der RiickfluBkiihler wiirde natiirlich die im Aufsatz befindliche Fliissig-
keitsmenge erhdhen und ihn fiir die Destillation geringer Fliissigkeits-
mengen noch ungeeigneter machen. Die Umhiillung wiirde die entgegen-
gesetzte Wirkung haben, aber die Flissigkeitsmenge im Aufsatz, und
der Stoffverlust wiirde trotzdem noch auflergewShnlich gro bleiben.

Bei den oben angegebenen Versuchen war der Aufsatz weder umbhiillt,
noch wurde ein Riickflufkiihler benutzt.

Ein einfacher und wirksamer Aufsatz ist von Foucar?! beschrieben
worden. Er besteht im wesentlichen aus einer spiraligen Scheidewand,
die einen ringférmigen Zwischenraum zwischen zwei konzentrischen Zy-
lindern durchquert. Der Dampf aus dem Kolben steigt in dem langen,
spiralformigen Weg auf, bevor er den Kiihler erreicht. Auf Wunsch
kann der innere Zylinder als Thermostat benutzt werden, wobei die Ko-
lonne dann als temperaturkonstanter Aufsatz (Kapitel XII) wirkt. Der
Apparat von Foucar kann als erheblich verbesserter Spiralaufsatz an-
gesehen werden.

Ein leicht herzustellender, fiir laboratoriumsméiBiges Arbeiten ge-
eigneter Spiralaufsatz ist von Dutton? beschrieben worden. Eine
Kupferdrahtspirale wird um ein inneres Rohr gewunden, das ganz lose
in ein dufferes Rohr pafBt, wodurch ein spiralférmiger Durchgang frei-
gelassen wird, durch den der Dampf steigt. Die Menge kondensierter
Fliissigkeit im Aufsatz steigt von oben nach unten an, und um das
zu erméglichen, miissen Rohre von wachsendem Zwischenraum verwen-
det werden, indem entweder der Durchmesser des duBleren Rohres nach

! Engl. Patent 1908, Nr. 19999.
2 Journ. Soc. Chem. Ind. 38, 45T (1919).
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unten zu, oder der des inneren Rohres nach oben zu wichst, wobei die
Stiarke des Drahtes auf jeden Fall nach unten zu wichst. Es erwies sich
als nétig, den Aufsatz vor zu starker Kithlung zu schiitzen, indem man
ihn in einer Stirke von ungefihr 2 Zoll mit Watte umhiillte und die
Watte mit Asbestschnur bedeckte. Sehr gute Ergebnisse wurden mit
einem Aufsatz von 120 cm Héhe erhalten, da aber die Destillation mit
ungewOhnlicher Langsamkeit — 10 Tropfen Destillat in der Minute —
ausgefiithrt wurde, ist ein Vergleich mit anderen Aufsétzen bei den zur
Zeit zur Verfiigung stehenden Daten schwer méglich.

M. Robert! hat sehr gute Ergebnisse mit einer mit Vakuummantel
versehenen Kolonne 2 erhalten, die oben mit einem RiickfluBkiihler
versehen war, der als Dephlegmator wirkte. .

XI. Verschiedene Arten von Aufsitzen
(Fortsetzung).

Aufsiitze, bei denen der Dampf durch die Fliissigkeit
stromt (Sprudelaufsiitze) 3.

Bei vielen, im GroBbetrieb benutzten Aufséitzen, z. B. bei der Coffey-
kolonne (Abb. 68, S. 189) wird mittels geeigneter Hindernisse die Fliis-
sigkeit gezwungen, sich in flachen Schichten zu sammeln, und der auf-
steigende Dampf muf} sich seinen Weg durch diese Schichten erzwingen ;
auf die Art wird in bestimmten Abstédnden eine sehr gute Berithrung
zwischen Dampf und Fliissigkeit erzielt. Der Fliissigkeitsiiberschuf3

1 Robert, M.: Colomne & distiller pour Laboratoire. Ann. Chim. analyt.
appl. Series 1T 1, 372 (1919).

2 Podbielniak: Apparat und Verfahren zur Ausfiihrung genauer Ana-
lysen mittels fraktionierter Destillation. Ind. engin. chem. (An.) 8, 177 (1931).

3 Als zum erstenmal in den Chemical News 71, 177 (1895), eine Beschreibung
des von G. L. Thomas und dem Verfasser erfundenen Aufsatzes verdffentlicht
wurde, wurde der Ausdruck ,,Dephlegmator gewihlt, um diese Form des Auf-
satzes von anderen, z.B. dem Wurtz- und Hempelaufsatz zu unterscheiden,
bei denen kein Durchstrémen des Dampfes durch Schichten kondensierter Fliissig-
keit erfolgt. Der Ausdruck wurde 1899 in der in Trans. Chem. Soc. 75, 679 ver-
offentlichten Arbeit iiber Aufsitze und in Fractional Distillation (Macmillan,
1903) beibehalten. Dieses Wort wird aber im Schrifttum sehr hiufig angewandt
und Herr K e wle y hatte die Freundlichkeit, eine betrichtliche Anzahl Stellen nach-
zuweisen, aus denen hervorgeht, daB dieses Wort richtiger zur Bezeichnung des
Kkleinen Kiihlers gebraucht wird, der oben auf einer Fraktionierkolonne angebracht
ist, um den RiickfluB einer geniigenden Fliissigkeitsmenge auf die oberste Abteilung
der Kolonne zu bewirken. Ich halte es daher fiir das Beste, den von Mariller in der
s, Distillation Fractionnée“ verwendeten Ausdruck ,,Bubbling column‘ (im folgen-
den mit Sprudelkolonne iibersetzt) an Stelle von ,,Dephlegmator zu wihlen.
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wird mittels geeigneter RiickfluBrohre von einer Schicht zur anderen
herab und schliefilich in die Blase zuriickgefiihrt.

Der Linnemannaufsatz.

Der erste nach diesem Grundsatz fiir den Labora-
toriumsgebrauch konstruierte Aufsatz wurde von Linne-
mann?! erdacht. Eine Anzahl Tassen aus Platindraht-
netz A wurden in verschiedener Hohe in dem senk- A
rechten Rohr (Abb. 48) angebracht, und die Fliissigkeit A
in diesen aufgefangen. Da aber keine Abflufirohre vor-
gesehen waren, sammelte sich die Fliissigkeit allméhlich
im Aufsatz an, bis ihre Menge nicht mehr zu bewéltigen
war, worauf die Destillation unterbrochen werden mufte,
bis die Fliissigkeit in den Kolben zuriickgeflossen war.
Dies bedeutete eine groBe Zeitverschwendung und einen
erhéhten Verdampfungsvgrlust, und es war unmdglich, .- oo
genaue Temperaturaufzeichnungen zu machen. Linnemann-

Bei den neueren Formen der Sprudelaufsitze sind aufsatz.
RiickfluBrohre vorgesehen. Die Wirksamkeit und Brauchbarkeit der
Aufsitze hingt in erster Linie von der Beschaffenheit dieser Rohre und
ihrer Anordnung ab.

Der Glinskyaufsatz.

Der Glinsk yaufsatz? hat nur ein RiickfluBirohr,
das den Fliissigkeitsiiberschufl von der grofen
Kugel bis in das Rohr unterhalb der tiefstliegenden
Zwischenwand, praktisch also bis in den Kolben zu-
riickfithrt. Im iibrigen hat der Aufsatz inseiner ur-
spriinglichen Form (Abb. 49) grofle Ahnlichkeit mit
dem Linnemannaufsatz. Bei der Neukonstruktion
befinden sich dagegen Erweiterungen im senkrechten
Rohr und an Stelle der Platintassen liegen runde
Glasperlen in den Verengungen zwischen den Er-
weiterungen.

Der Le Bel-Henningeraufsatz.
Im Le Bel-Henningerapparat ® wird die Zwischen-
wand gewohnlich dadurch gebildet, daB Platin- Gﬁggk;;’ﬁfg%;

1 Linnemann: Uber eine wesentliche Verbesserung in der Methode der
fraktionierten Destillation. Liebigs Ann. 160, 195 (1871).

2 Glinsky: Ein verbesserter Apparat zur fraktionierten Destillation.
Liebigs Ann. 175, 381 (1875).

8 Le Bel und Henninger: Ein verbesserter Apparat zur fraktionierten
Destillation. Berl. Berichte 7, 1084 (1875).

Young-Prahl, Destillation. 11
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kegel auf die Verengungen zwischen den Kugeln gesetzt werden,
die in das senkrechte Rohr geblasen sind; jede Kugel ist durch ein

$

Abb. 50. Der Le
Bel-Henninger-
aufsatz.

RiickfluBrohr mit der darunter befindlichen verbunden
(Abb. 50), so daB die Fliissigkeit von einer Kugel in die
andere gefiihrt wird und nicht direkt in den Kolben
zuriickfliet.

Bei diesen Aufsdtzen sind, anders als bei denen von
Coffey, die RiickfluBrohre auBlen angebracht, und die
riickflieBende Fliissigkeit ist daher der Kiihlwirkung der
Luft ausgesetzt. Die Aufsitze von Brown! und von
Young & Thomas? 3lehnen sich enger an den Gedanken
der Coffeykolonne an, indem die Riickflufirohre viel kiirzer
sind und vom aufsteigenden Dampf geheizt werden.

Der Young & Thomasaufsatz*.

Der Young & Thomasaufsatz ist in Abb. 51a, b und ¢
zu sehen. Er besteht aus einem langen Glasrohr von
ungefihr 17 mm lichter Weite mit dem gewoéhnlichen engen,
seitlichen Ableitungsrohr. In dem weiten Rohr befinden
sich schmale Einschniirungen, auf denen gewolbte Platin-

drahtnetzringe R ruhen, die vorher durch Erhitzen auf Rotglut er-
weicht worden sind, und kleine gliserne Abflulrohre 7' von der

W

U {

Abb. 51. Yer Young & Thomas-

in Abb. 51b gezeigten Form tragen. Der
obere, weitere Teil des RiickfluBrohres hat

schluB3 dient, hat einen inneren Durchmesser
von 3mm; wenn aber die Zahl der Ein-
schniirungen 10 oder 12 iibersteigt, miissen
die Verschlisse der RiickfluBirohre in den
tiefer liegenden Abteilungen ein wenig weiter,
etwa 3,5 mm, sein. Die Linge der RiickfluB-
rohre soll ungefahr 45 mm, und der Abstand
zwischen zwei FEinschniirungen ungefihr
60—65 mm sein. Die Verbreiterung 4 am
Riickfluflrohr hindert es am Durchschliipfen

a
/) einen inneren Durchmesser von 4,5 mm, der
/lw enge, U-férmige Teil, der als Fliussigkeitsver-
R
A
-T c.

Dephlegmator. durch das Drahtnetz beim Umkehren des

1 Brown: The Comparative Value of Different Methods of Fractional Di-
stillation. Trans. Chem. Soc. 87, 49 (1880).

2 Young: The Relative Efficiency of Various Forms of still-head for Frac-
tional Distillation. Trans. Chem. Soc. 75, 679 (1899).

3 Young & Thomas: A Dephlegmator fiir Fractional Distillation in the
Laboratory. Chem. News 71, 117 (1895).

t A aO.
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Rohres. Das Riickfluirohr und der Drahtnetzring werden gleichzeitig
durch die fiinf inneren Vorspriinge, von denen einer B in Abb. 51b
gezeigt ist, gehindert, aus ihrer Lage zu fallen. Die Vorspriinge
werden hergestellt, indem das Glas mit einer kleinen Létrohrflamme
erhitzt und mit einem Kohlenstift nach innen gedriickt wird. Ein
waagerechter Schnitt durch das Rohr bei B ist in Abb. 51¢ zu sehen.

Vergleich der Sprudelaufsiitze .

Beim Vergleich der Wirksamkeit der drei Aufsitze, wobei ein jeder
drei Abteilungen hatte, wurde gefunden, daB3 bei der Destillation einer
groBen Menge (400g) Benzoltoluolmischung der Le Bel-Henninger-
aufsatz etwas bessere Ergebnisse aufzuweisen hatte als der Young
& Thomasaufsatz, und dal diese beiden wesentlich bessere Ergebnisse
als der Glinskyaufsatz ergaben. Bei der Destillation von 50 g der Mi-
schung wurde der Young & Thomasaufsatz als der beste befunden;
beim Le Bel-Henningerrohr war das Toluol im Riickstand nicht ganz
rein, und beim Glinskyaufsatz enthielt es eine ganz betrichtliche Menge
Benzol, obgleich die Temperatur in allen drei Fillen bis auf 110,6° ge-
stiegen war.

Bei Verwendung von 25 ¢ der Mischung traten die Unterschiede in
der Wirksamkeit noch mehr hervor, und nur mit dem Young & Thomas-
aufsatz wurde eine Temperatur von 110,6° erreicht, wobei allerdings
in diesem Falle das Toluol auch nicht ganz rein war. Die héchste, mit
dem Glinskyaufsatz erreichte Temperatur war 107,6° und mit dem Le
Bel-Henninger 107,359, aber das Toluol im Riickstand war im ersten
Falle viel weniger rein, denn der Riickstand des Glinskyaufsatzes ging
bei der Destillation aus einem kleinen Kolben zwischen 102,2° und
110,49, der des Le Bel-Henninger zwischen 105,7 und 110,6° und der des
Young & Thomasaufsatzes von 110,4 bis 110,69 iiber.

Mit dem ,,Scheibenstab-*“, dem Birnen- und dem Evaporatorauf-
satz (von 3 und 5 Abteilungen) wurden mit 25 g nahezu ebenso gute
Ergebnisse wie mit 50 oder mehr Gramm der Mischung erhalten, und
in allen diesen Fillen war das Toluol im Riickstand ganz rein.

Man erkennt also, dafl bei kleinen Flissigkeitsmengen der Young
& Thomasaufsatz bessere Ergebnisse als der Glinsky- oder der Le Bel-
Henningeraufsatz gibt, daB aber keiner von ihnen so befriedigend ist
wie die anderen Aufsatzformen.

Die verhiltnismafBige Wirksamkeit der 3 Sprudelsitze bei der
Destillation von 400 bzw. 25 g der Mischung und der EinfluBl einer
Erhéhung der Zahl der Abteilungen beim Young & Thomasaufsatz
sind in Tabelle 53 angegeben.

1 Young: A.a.O.
11%*



164 Verschiedene Arten von Aufsitzen (Fortsetzung).

Tabelle 53.
) , 8 2 > . 8 B
Natur 4 | 38| 88| 4 32| Wi h
des Aufsatzes H | ¢F | 3F g | 58|22 Young & Thomas
S|P | T | O | Pz | T

Zahl der Abtei- |

lungen . . . . 3 3 6 |12 |18 | 18
Senkrechte Hohe
inem . . . .. 30 43| .51t | 30 43 511 | 51t | 78! | 1221 | 130 | 130
O e Miachung - 400 25 100

Endtemperatur Destillatmenge in Gewichtsprozenten

Grad

80,7 . . . .. —_ = = = =] =] =] — 33,7
8.2 ... .. = =] =] =] = = o6 }21’1 }32’4 7,2
832 . . . .. 1,2| o6| 03| 06| 04| 06} 04| 228 18,6| 96| 3,4
86,2 . . . .. 19,1 25,8| 20,3| 13,2| 13,4| 18,61 20,2| 14,5| 4,3| 3,0 2,0
89,2 . .. .. 14,2| 12,1 13,9| 15,0| 15,2| 15,2 14,5| 6,3| 1,9| 1,5| 1,2
92,3 . .. .. 8,7 92| 104| 8,8|10,0| 7.6 86| 3,1| 1,8 1,2| 0,9
954 . . . .. 6,6| 43| 45| 68| 74| 6,0 52| 25| 1,3| 09| 07
98,5 . . . .. 55| 31| 42| 60| 50| 46| 45| 21| 08| 08| 03
10,6 . . ... 61 43| 33| 64| 52| 38 37| 1,7| 08| 1,0| 04
1046 . . . . . 37| 29| 34| 52| 52| 46| 39| 20| 1,0 1,1| 0,6
1076 . . . .. 62| 48| 38| 208 96| 56| 49| 39| 1,8 14| 1,2
1100 . . . . . 71| 6,0/ 83 98| 85| 46| 41| 28| 28
1106 . . . . . 10,0| 10,4| 10,5| & | & | 76| 93| 80| 55| 6,0/ 3,0
Reines Toluol . . = 8

aus der Differenz 11,6| 16,5| 17,1| — 16,00 16,3] 27,9| 37,0| 38,3| 42,6

) 100,0 {100,0 {100,0 100,0 {100,0 {100,0{100,0 {100,0 {100,0 |{100,0 {100,0

Gewicht von Fliis-

sigkeit u. Dampf

im Aufsatz . . 28| 585 28| 28| 585 28| 2,8/ 53| 10,6] 12,1| 12,1

Die Ergebnisse in der letzten Spalte wurden erhalten, indem die

Destillation nur mit der Hélfte der gewshnlichen Geschwindigkeit aus-
gefiihrt wurde. In diesem Falle wurden 42,6 von den 50 g des ange-
wandten Toluols in reinem Zustand und 33,7 g Benzol mit einem Siede-
intervall von nur 0,5° in einer einmaligen Destillation wiedergewonnen.

Allgemeine Bemerkungen zur Konstruktion von
Sprudelaufsitzen.

Die Ergebnisse der Versuche, die dazu dienen sollten, die Anforde-
rungen aufzuzeigen, die erfiillt sein miissen, damit ein Aufsatz dieser Art
die bestmoglichen Wirkungen duBlern kann, sind folgende:

1. Anzahl der Abteilungen. Essollte méglich sein, die Anzahl der Ab-
teilungen erheblich zu steigern, ohne die sich aus der Konstruktion oder

1 Diese waren unnétig lang.
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der Zerbrechlichkeit des Apparates ergebenden Schwierigkeiten wesent-
lich zu vergroBern. Dieses Erfordernis ist von dem Brown- und dem
Young & Thomasaufsatz am besten erfiillt.

2. Abmessung der Einschniirungen usw. Da die Menge kondensierter
Flissigkeit, die durch den Querschnitt abwirts flieft, am unteren Ende
des Aufsatzes am gréfiten, am oberen Ende am kleinsten ist, so folgt,
daB am oberen Ende des Rohres eine stirkere Hemmung nétig ist als
am unteren, um eine zur Bildung einer Flissigkeitsschicht geniigende
Stauung des Stromes zu erzielen. Im Le Bel-Henningeraufsatz werden
dagegen die Einschniirungen héufig am oberen Ende des Rohres sehr
weit und die Platinkegel sehr grof gemacht. Daher zeigt sich bei diesem
héufig die Erscheinung, daf einerseits die Fliissigkeit durch die oberen
Kegel hindurchflieft, ohne dafl sich Fliissigkeitsschichten bilden, und
daf sich andererseits in den unteren Kugeln eine unnétig groBe Fliissig-
keitsmenge ansammelt. Beim Young & Thomasaufsatz ist es ratsam,
die oberen Einschniirungen etwas tiefer als die unteren auszufiihren.

3. Weite des Riickfluirohres und Tiefe der Fliissigkeitsverschliisse.
Es ist ausgefiihrt worden, daB der Aufsatz neben seiner Trennwirksam-
keit auch die Eigenschaft haben soll, wihrend der Destillation eine még-
lichst geringe Fliissigkeitsmenge zu enthalten. Die RiickfluBrohre sollen
daher in dem Teil, der wihrend der Destillation mit Fliissigkeit gefiillt
ist, nicht weiter sein als notig ist, die kondensierte Fliissigkeit frei nach
unten abzufiihren, ebenso sollen die U-férmigen Teile, die als Fliissig-
keitsverschliisse dienen, nicht tiefer sein als nétig ist, um den aufstei-
genden Dampf zu hindern, sich durch sie einen Weg zu bahnen. Eine
dariiber hinausgehende Weite oder Tiefe bedeutet nur einen unniitzen
UberschuB von Fliissigkeit im Aufsatz, und nur wenn die Anzahl der
Abteilungen sehr groB ist, sollten die unteren Verschliisse etwas weiter
als die oberen gemacht werden. Andererseits kann der obere Teil der
Riickflufrohre vorteilhaft ziemlich weit gemacht werden,um ein Eintreten
der kondensierten Fliissigkeit zu erleichtern, und um zu verhiiten, da3
Dampfblasen oder Zwischenrdume eingeschlossen und mit der Fliissig-
keit durch die Verschliisse nach unten gefiithrt werden. Wenn sich solche
Dampfeinschliisse bilden, kénnen sie leicht die Fliissigkeit aus den Ver-
schliissen herausdriicken, und der aufsteigende Dampf kann dann leich-
ter durch die Verschliisse als durch die iiber den Querwinden gebildeten
Fliissigkeitsschichten hindurchstrémen.

Die schlechten Ergebnisse, die bei der Destillation von nur 25g
Mischung mit dem Le Bel-Henningeraufsatz erhalten wurden, waren
wahrscheinlich grofitenteils auf die iibermiBige Weite und Tiefe der
RiickfluBirohre zuriickzufithren. Das Gewicht der im Aufsatz befind-
lichen Dampf- und Flissigkeitsmenge war mehr als doppelt so grof§ wie
bei dem Glinsky- und dem Young & Thomasaufsatz.
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4. Das Abstromen der Fliissigkeit durch die Riickfluirohre. Es ist
von groBter Wichtigkeit, daBl die kondensierte Fliissigkeit rasch durch
die Riickflurohre hindurchflieBt, besonders wenn sie sich auBerhalb
des Hauptrohres befinden und nicht vom aufsteigenden Dampf geheizt
werden. Um einem extremen Fall anzunehmen, wollen wir voraussetzen,
daB iiberhaupt kein Abfliefen durch die Riickflufirohre eintritt, und
daB sich die Verschliisse nur mit dem ersten Anteil der kondensierten
Flissigkeit fiillten. Dieser fliichtigste Anteil der Fliissigkeit wiirde dann
in den Syphons eingeschlossen bis zum Ende der Destillation sitzen
bleiben und wiirde dann einen Teil des Riickstandes bilden. Z. B. kénnte
bei der Destillation einer Mischung von Benzol und Toluol die letzte
Fraktion aus reinem Toluol bestehen, wihrend der Riickstand am Ende
der Fraktionierung sehr reich an Benzol sein wiirde.

Von den drei miteinander verglichenen Sprudelaufséitzen ist der Young
& Thomasaufsatz in dieser Hinsicht der beste. Beim Glinskyapparat
war dagegen der Fliissigkeitsstrom auBergewohnlich langsam. Hierauf
ist es zuriickzufiihren, daB bei der Destillation von nur 25 g Mischung
der Riickstand so viel mehr Benzol enthielt als der letzte Anteil
des Destillats. Der Glinskyapparat ist wirklich fiir die Destillation
sehr kleiner Flissigkeitsmengen ganz ungeeignet. Der gleiche Fehler
kann beim Le Bel-Henningeraufsatz beobachtet werden, tritt aber nicht
anndhernd so stark hervor.

Bei Fraktionierungsrohren nach Art des Glinsky- oder des Le Bel-
Henningeraufsatzes sollte das obere Ende des Riickflulrohres weit
und die Verbindung mit der Kugel ziemlich weit unten sein, damit die
Flissigkeitsmenge in der Schicht nicht unnotig groB werden kann.
Dies ist ein hiufig iibersehener Punkt.

5. Anordnung der RiickfluBrohre. Um die besten Ergebnisse zu er-
halten, sollte fiir eine jede Abteilung ein RiickfluBrohr vorhanden sein,
das sie mit der ndchst unteren Abteilung verbindet, so daBl vom unteren bis
zum oberen Ende des Aufsatzes die Anderung in der Zusammensetzung
gleichmifig ist. Das ist bei den Aufsitzen von Le Bel-Henninger,
Brown und Young & Thomas der Fall. Beim Glinskyapparat ist
dagegen nur 1 RiickfluBrohr vorhanden, das praktisch die obere Kugel
mit der Blase verbindet. Daher ist die kondensierte Fliissigkeit, die
durch das RiickfluBrohr in die Blase zuriickflieBt, reicher am fliichti-
geren Bestandteil als die Fliissigkeit in den unteren Schichten.

6. Vollstindigkeit des Fliissigkeitsabflusses aus dem Aufsatz nach
beendeter Destillation. Wenn die zuriickbleibende Fliissigkeit wertvoll
ist, so ist es von Wichtigkeit, daB sie so vollstindig wie méglich aus dem
Aufsatz in den Kolben zuriickflieBt. Die Gewichte der wirklich nach
Abkiihlung in den Aufsitzen gebliebenen Fliissigkeit waren folgende:
Glinsky 0,2 g; Le Bel-Henninger 1,4g; Young & Thomas 0,55g. In
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dieser, aber auch nur in dieser Hinsicht gab der Glinskyaufsatz die
besten Ergebnisse, aber die im ,,Scheibenstab‘-, Birnen- und Eva-
poratoraufsatz gebliebenen Fliissigkeitsmengen waren weit kleiner.

Nachdem die verschiedenen Aufséitze beschrieben worden sind, kann
geschlossen werden, dall, wenn nur eine maflige Wirksamkeit erforder-
lich ist, der Scheibenstab- oder Birnenaufsatz am meisten zu empfehlen
ist, daB aber hinsichtlich grofier Trennwirkung der , Evaporator
die besten Ergebnisse liefert.

Vergleich von verbesserten mit glatten, senkrechten Aufsiitzen.
Das Verhiltnis der Wirksamkeit der verschiedenen Aufsitze ist gut
aus dem folgenden Vergleich zu erkennen, in dem angegeben wird, wie-
viel fraktionierte Destillationen mit einem glatten, senkrechten Rohr
von 30 cm Héhe vorgenommen werden miissen, um die gleiche Trenn-
wirkung wie bei einer einzigen Destillation durch den verbesserten Auf-
satz zu erzielen.

Beschreibung des Aufsatzes Anzahl der Fraktionierungen

1. Scheibenstab (20 Scheiben) .. . . . ... .. .mehrals?2
2. Birnenaufsatz (13 Erweiterungen) . . . . . . . . . fast 3
3. Hempel (200 groBe Perlen) oo o ... . fast 4
4a) Evaporator, urspriingl. Form (3 Abteilungen) . . . mehr als 3
4b) ’e . , (B ' ). . . ungefahr 5
5a) v abgeind. ,, (3 v ) . mehr als 3
5b) ’s v . (B v ) . fast 5
5¢) ’ v vy (8 v ) . ungefahr 6
6a) Young & Thomasaufsatz 3 ’ ) . zwischen 2 und 3
6b) vs s ’e (6 v ) . ungefahr 4
6c) vs v (12 ' ) . ungefahr 7
6d) 5 ’ (18 ’ ) . . fast 8
6d 5 2 ’ (18 5 ) halbe

) Geschwindigkeit . }fast 9

Im allgemeinen ist die Verbesserung in der Abtrennung des Toluols
betrichtlicher als die in der Abtrennung des Benzols!.

Fraktionierungskolonnen sind in mancher Hinsicht vergleichbar mit
den zur Absorption loslicher Gase angewandten Waschtiirmen. Die
Theorie der Waschtiirme ist von Donnan und Masson 2 mathematisch

1 Vergleiche iiber die verhiltnismaBige Wirksamkeit verschiedener Aufsitze
sind von Rittmann und Dean: Journ. Ind. and Eng. Chem., 7, 754
(1915). — Bureau of Mines, Washington 1916, Bull. 125. — Petroleum Tech-
nology 34. Friedrichs: Ztschr. f. angew. Chem. 32, 341 (1919). — Bill
und Ferris: Journ. Ind. and Engin. Chem. 19, 379 (1927). Marschall
und Sutherland: Journ. Ind. and Engin. Chem. 19, 735 (1627), u. a. aus-
gefithrt worden.

2 Donnan und Masson: Theory of Gas Scrubbing Towers with Internal
Packing. Journ. Soc. Chem. Ind., 39, 237 T (1920).

Verschiedene andere Arten von Laboratoriumsaufsitzen sind beschrieben
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behandelt worden, und die Schliisse, zu denen diese Forscher hinsicht-
lich der fiir eine hohe Absorptionswirkung erforderlichen Bedingungen
kommen, sind bei der Destillation hinsichtlich der Trennwirkung
anwendbar.

Die Wirkung héngt in beiden Féllen ab:
1. von der GroBe der Oberfliche, an der sich Gas (Dampf) und Fliissig-
keit beriihren;
2. innerhalb gewisser Grenzen von der GroBe der Bewegung von Gas
(Dampf) und Fliissigkeit zueinander;
3. von der Grofle der Wirbelbewegung in einer oder beiden Phasen;
4. von geniigend hoher Stromungsgeschwindigkeit, um moglichst groBe
Stauwirkungen zu sichern. (Auf die Destillation kann diese Forderung
nur in gewissen Féillen iibertragen werden.)
In kurzen Worten ausgedriickt, ist sowohl fiir die Absorption wie fiir
die Fraktionierung eine moglichst vollstandige Berithrung zwischen Gas
(Dampf) und Flissigkeit erforderlich.

XII. Verschiedene Formen des Aufsatzes
(Fortsetzung).

Temperaturregulierte oder temperaturkonstante
Anufsiitze.

Wenn man den Aufsatz mit Wasser oder einer anderen Flissigkeit
umgibt, deren Temperatur ein wenig iither dem Siedepunkt des fliich-
tigeren Bestandteiles gehalten wird, so daBl der Dampf noch hindurch-
stromen kann, so wird eine betrichtliche Verbesserung in der Trennung
erzielt. Die Temperatur des Bades erfordert allerdings eine sehr sorg-
faltige Regulierung, wenn die Siedepunkte der Bestandteile ndher zu-
sammenliegen, oder wenn ein Bestandteil im groBen UberschuB vor-
handen ist, denn in beiden Fillen wiirde ein Temperaturabfall um Bruch-
teile eines Grades vollstindige Kondensation des Dampfes bewirken,
wihrend ein ebenso kleiner Temperaturanstieg jegliche Kondensation

worden von: Rempel, R.: Chem. Z. 10, 371 (1886). Monnet, P.: Monit Scient
(IV), 1, 335 (1887). Claudon: G. E. und E. C. Morin: Bull. Soc. Chim. 48,
804 (1888). Ekenberg, M.: Chem. Z. 16, 958 (1892). Varenne, E.: Bull. Soc.
Chim. 11, 289 (1894). Otto, M.: ebenda 11, 197 (1894). Volney, C. W.:
Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 160 (1894). Tixier, A.: Bull. Soc. Chim. 17, 392
(1897). Vigreux, H.: ebenda 31, 1116 (1904). Golodetz, A.: Chem. Ind. 35,
102 und 141 (1912). Cooper und Fasce, Journ. Ind. and Engin. Chem.,
20, 420 (1928). Morrell und Egloff. 19, 1292 (1927), Kummer, R.:
Chem. Fabrik, 1928. Donnall. J.: Soc. Chem. Ind. 47, 211 (1928):
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verhindern wiirde, so dal tiberhaupt keine Fraktionierung stattfinden
koénnte.

Wenn ein temperaturregulierter Aufsatz verwendet wird, ist es aus
zwei Grinden besser, das Rohr in Spiralform zu biegen. Erstens kann
dadurch die wirksame Linge des Aufsatzes erheblich gesteigert werden,
ohne die Hohe des Bades iibertrieben zu erhéhen, und zweitens ist — wie
schon gesagt — die Spiralform wirksamer als die senkrechte. Rosanoff
und seine Mitarbeiter haben allerdings gefunden, dafl ein doppelwan-
diger Metallzylinder (Abb. 31, S. 88), der auf beiden Seiten offen ist
und in eine Fliissigkeit taucht, die auf konstanter Temperatur gehalten
und kriftig geriihrt wird, bessere Ergebnisse als die gewchnliche Spiral-
form des Aufsatzes gibt.

Warrens Aufsatz.

Die Verwendung eines langen Spiralaufsatzes, der auf konstanter
oder langsam steigender Temperatur gehalten wird, wurde zuerst von
Warren! empfohlen. Das Spiralrohr wurde in einem Wasser- oder
Olbad geheizt. Seine Lénge lag zwischen 114 und 10 FuB, sein innerer
Durchmesser zwischen 1/, und 1 Zoll. Warren fiihrte fraktionierte
Destillationen von Petroleum und anderen komplizierten Mischungen
aus und beobachtete dabei, dafl die Temperatur des Bades, wenn die
Fraktionen reiner wurden, dem Siedepunkt der Fliissigkeit im Kolben
gendhert werden mufite und sorgfaltigere Regulierung erforderte.

Browns Aufsatz.

Eine Abénderung dieses Apparates, die mit Riicksicht auf bessere
Temperaturregulierung des Aufsatzes erdacht ist, wurde von Brown?
beschrieben. Die zu destillierende Fliissigkeit wird im Gefa3 4 (Abb. 52)
zum Sieden gebracht. Der Dampf steigt durch die Schlange C auf, deren
Temperatur die der im Gefil E siedenden Fliissigkeit ist. Der Dampf
aus der Fliissigkeit in £ geht durch das Rohr D zum Schlangenkiihler F,
und die kondensierte Flissigkeit lduft durch das Rohr K auf den Boden
des GefiBes E zuriick. Der Druck, unter dem die Badfliissigkeit siedet,
wird reguliert und gemessen mit einer Pumpe und einem Manometer,
die mit dem Rohr M verbunden sind. Die Flissigkeit in £ wird durch
den Ringbrenner B geheizt.

1 Warren: Uber die Anwendung der fraktionicrten Condensation. Liebigs
Annalen Suppl. 4, 51 (1865).

2 Brown: The Comparative Value of Different Methods of Fractional
Distillation. Trans. Chem. Soc. 37, 49 (1880). — Fractional Distillation with a
Stillhead of Uniform Temperature, ebenda 39, 517 (1881). — Ein im Prinzip dem
Brownschen dhnlicher Aufsatz wurde beschrieben von Hahn: Ber. 43, 419
(1910). — Journ. Soc. Chem. Ind. 29, 300 (1910).
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Der Dampf der zu destillierenden Fliissigkeit geht durch das seit-
liche Ableitungsrohr G und wird in der gewdhnlichen Art kondensiert
und aufgefangen. Die Temperatur des den Aufsatz verlassenden Dampfes
wird an einem Thermometer bei 4 abgelesen. Diejenige der Badfliissig-

keit wird durch den Druck reguliert

und kann aus der Dampfdruckkurve

entnommen oder an einem zweiten

Thermometer, das im mittleren Rohr

angebracht ist, abgelesen werden.

Brown erhielt sehr gute Ergebnisse

mit seinem Apparat und kam zu

der wichtigen SchluBfolgerung, daB

,,bei Destillationen mit auf konstanter

Temperatur gehaltenem Aufsatz die

Zusammensetzung des Destillates kon-

stant und identisch ist mit der Zu-

sammensetzung des Dampfes, der sich

aus einer Mischung entwickelt, deren

Siedepunkt gleich der Temperatur

des Aufsatzes ist“. Wie schon fest-

gestellt (S. 88), wurde diese Schluf3-

folgerung von Rosanoff und Bacon

bestétigt. In Brown s Apparat kann

die Temperatur des Aufsatzes be-

liebig lange konstant gehalten oder

Abb. 52. Browns ,,temperaturregulierter* sehr rasch und leicht geétndert WeF-

Aufsatz. den, indem der Druck, unter dem die

Badfliissigkeit siedet, variiert wird.

Trotzdem hat sich der Apparat, vielleicht infolge der Tatsache, daf die

Zahl der Beobachtungen und die GroBe der Aufmerksamkeit, die

wahrend der Destillation erforderlich sind, héher sind, als wenn der

Aufsatz nur der Kiithlwirkung der Luft ausgesetzt wire, nicht allgemein
einfithren kénnen.

Abtrennung von Pentanen aus dem Petroleum.

Ein temperaturregulierter Aufsatz in Verbindung mit einem Sprudel-
aufsatz (Abb. 53) wurde bei der Abtrennung der niederen Paraffine
aus dem amerikanischen Petroleum als sehr brauchbar befunden?.
Der Dampf des siedenden,,Petroliathers® ging zuerst durch einen Young

1Young & Thomas: Some Hydrocarbons from American Petroleum.
I. Normal and Isopentane. Trans.Chem. Soc. 71, 440 (1897). — VglWashburn,
F.M.: Constant Temperature Still-head fiir Light Oil Fractionation. Journ.
Ind. and Engin. Chem. 12, 73 (1920).
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& Thomasaufsatz von 6 Abteilungen. Die Temperatur des Dampfes beim
Ausstrémen aus diesem Aufsatz wurde am Thermometer A abgelesen.
Der Dampf ging dann aufwirts durch ein in einem groBen Bade be-
findliches Spiralrohr. Das Wasser im Bade wurde entweder durch
Eiszusatz gekiihlt oder mittels eines darunter befindlichen Ringbrenners
erwirmt und wurde dauernd geriihrt. Dazu wurde eine Vorrichtung
benutzt, die der von Ostwalt verwendeten dhnlich war. Ein Riihrer

Abb. 53. Temperaturregulierter Aufsatz kombiniert mit einem Young & Thomasaufsatz.

mit 4 Fligeln aus diinnem Kupferblech wurde durch eine Windmiihle
in Rotation gehalten. Die Windmiihle wurde durch einen Ring von
Gasflammen angetrieben, wobei die Wirksamkeit der Windmiihle durch
Anwendung eines Schornsteines erheblich gesteigert werden konnte.
Die Temperatur des Bades wurde am Thermometer B abgelesen.

Von diesem Teil des Apparates aus stromte der Dampf in ein
senkrecht stehendes Rohr, wo seine Temperatur am Thermometer C
abgelesen wurde. Von dort aus gelangte er in einen eisgekiihlten
Schlangenkiibler. Die kondensierte Fliissigkeit wurde in eisgekiihlten
Kolben aufgefangen.
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Der allgemeine Verlauf dieser Trennung ist schon S. 130 behandelt und
durch die Kurven in Abb. 36 veranschaulicht. Einzelheiten iiber eine
einzelne Fraktionierung, und zwar die 11., sind in Tabelle 54 angegeben.
Die Temperaturen sind die Endtemperaturen fiir die einzelnen Frak-
tionen. Sie sind alle auf 760 mm umgerechnet. Die Thermometer-
fehler sind korrigiert. Da die Temperatur des Dampfes durch Anderungen
des Luftdruckes beeinfluBt wird, wurde die Temperatur des Wasser-
bades in jedem Falle in gleichem Ausmaf} gedndert. Die untersten Frak-
tionen bestehen hauptséchlich aus Isopentan, die mittleren sind Mi-
schungen von Iso- und Normalpentan, die hochste stellt nahezu reines
Normalpentan dar.

Tabelle 54. Elfte Fraktionierung.

Fraktion D B T D—-T AT AW fTv%
Grad Grad Grad Grad Grad

1 28,42 28,25 28,30 0,12 (1,15) 78 (70)
2 29,15 28,85 28,90 0,25 0,60 101 168
3 30,17 29,65 29 65 0,52 0,75 58 77
4 31,75 30,55 30,55 1,20 0,90 44 49
5 33,10 32,15 32,20 0,90 1,65 43 26
6 34,60 33,90 33,85 0,75 1,65 48 29
7 35,35 34,65 34,75 0,60 0,90 37 41
8 35,65 35,20 35,40 0,25 0,65 40 61
9 35,90 35,80 35,85 0,05 0,45 43 95
10 36,11 36,00 36,10 0,01 0,25 80 320
11 36,25 36,30 36,23 0,02 0,13 81 623
12 36,32 36,30 36,31 0,01 0,08 71 | 890

D = Temperatur des Dampfes beim Austritt aus dem Sprudelaufsatz,
B = Temperatur des Bades,
T = Temperatur des Dampfes vor dem Eintreten in den Kiihler.

Das Bad wurde auf einer solchen Temperatur gehalten, und die
Wirmezufuhr wurde so reguliert, daB die Tropfen des Destillates so
genau wie moglich mit der Geschwindigkeit von 60 Tropfen in der
Minute fielen. Es ist bemerkenswert, dafl die Temperatur des Dampfes
vor der Kondensation in allen Féllen nahezu die gleiche, wie die des
Bades, im allgemeinen sehr wenig hoher war. Ebenso erkennt man,
daB der Temperaturabfall des Dampfes wihrend seines Durchganges
durch den temperaturregulierten Aufsatz (D—1T) am groBiten fir die
mittleren und unreinsten Fraktionen und am geringsten fiir die héchsten
und reinsten Fraktionen ist. In der Tat sind die 3 Temperaturen fiir die
letzte Fraktion nahezu identisch, wahrend bei der vierten zwischen
D und T ein Unterschied von 1,20 liegt.

Wenn die destillierte Fliissigkeit nahezu rein war, war eine sehr
sorgfiltige Regulierung der Badtemperatur erforderlich.
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Eignung fiir sehr fliichtige Fliissigkeiten.

Fiir sehr fliichtige Fliissigkeiten ist der geeignetste Aufsatz ohne
Frage der temperaturregulierte. Sein Grundsatz wurde von Ramsay,
Dewar u. a. fiir die Reinigung von Gasen angewandt. Wenn eine Mi-
schung von Helium mit irgendwelchen anderen Gasen bei gewshnlichem
Druck durch ein Spiralrohr stromt, das mit fliissigem, unter verringertem
Druck siedenden Wasserstoff gekiihlt wird, so kondensieren sich alle
anderen Gase in dem Rohr, und das Helium allein strémt hindurch.

Abtrennung von Sauerstoff und Stickstoff aus der Luft.

Grofle Mengen reinen Sauerstoffes und ebenso Stickstoffs werden
neuerdings durch fraktionierte Destillation der fliissigen Luft, oder
durch kombinierte fraktionierte Kondensation
von Luft und Destillation der dabei erhaltenen iy S
Fliissigkeiten hergestellt. S

Claude s Apparat kann als eine Kombination
eines auf konstanter Temperatur gehaltenen,
fraktionierenden Kondensators mit einer Rektifi-
zierkolonne angesehen werden. Mit ihm erhilt
man nicht nur reinen Sauerstoff, sondern auch
ganz oder nahezu reinen Stickstoff. Die Lufttritt
unter einem Druck von 5 Atm. durch das Rohr B
(Abb. 54) in den Raum 4 ein. Von A4 streicht sie
aufwirts durch die senkrechten Rohre, die in
fliisigen Sauerstoff eintauchen und tritt in den
engen Raum C'ein. Indiesen senkrechten Rohren
tritt teilweise Verflussigung und Fraktionierung
ein, und die in 4 aufgefangene Fliissigkeit enthélt
ungefahr 479, Sauerstoff. Die zuriickbleibende,
stickstoffreiche Luft, die beim Aufwirtsstromen
durch die senkrechten Rohre der Kondensation
entgangen ist, flie8t abwirts durch die dufleren
senkrechten Rohre und wird dort schlief3lich kon-
densiert. Der rohe, fliissige Stickstoff sammelt
sich in einer Art Sammelrohr D, flieft in das
GefiB £ und wird durch das Rohr F' auf die
Spitze der Rektifizierkolonne G getrieben. Die verfliissigte sauer-
stoffreiche Luft, die sich in A4 sammelt, wird durch das andere senk-
rechte Rohr hochgedriickt und tritt an einer tieferen Stelle in die
Kolonne ein. Beim AbwirtsflieBen wird die Flissigkeit aus £ und aus
A fraktioniert, so dafl reiner, fliissiger Sauerstoff aus dem unteren
Teil der Kolonne abflieBt und das Gefal3, in dem die senkrechten Rohre
untergebracht sind, anfiillt. Reines, durch Verdampfung der Flissigkeit

Abb. 54.
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entstandenes Sauerstoffgas strémt durch das Rohr H aus, und reiner
Stickstoff verliBt die Spitze der Rektifizierkolonne durch das Rohr J.
Lindes Apparat (Abb. 55) arbeitet
nicht mit Hilfe der fraktionierenden Kon-
densation. Die beiden Béder aus fliissigem
Sauerstoff bewirken vielmehr die vollstén-
dige Kondensation der komprimierten Luft.
Die durch das Rohr 4 in den Apparat eintre-
tende Luft wird in B und B’ verfliissigt.
Die fliissige Luft wird in den Rohren C
und (" nach oben gefiihrt und auf den ober-
sten Teil der Rektifizierkolonne aufgegeben.
Bei ihrem Abwirtsstrémen in der Kolonne
tritt Fraktionierung ein, und die am unteren
Ende der Kolonne ankommende und nach B
abflieBende Fliissigkeit ist reiner Sauerstoff.
Der UberschuB flieBt zusammen mit etwas
gasformigem Sauerstoff nach B’ iiber, und
das reine, durch Verdampfung der Flissig-
keit gebildete Sauerstoffgas wird durch das
Rohr E abgefiihrt. Das vom oberen Ende
der Kolonne durch das Rohr F abstrémende
Gas enthilt noch ungefihr 7%, Sauerstoff.

Helium.

Man hat gefunden, dafl Helium in nahezu allen Naturgasen zugegen
ist. So enthalten die Naturgase der westlichen Staaten Amerikas 1—29%,
dieses Elementes, wihrend das Bow-Islands Gas, das nach Calgari ge-
liefert wird, 0,359, enthédlt. In Anbetracht seiner Leichtigkeit und
Unentziindlichkeit wiirde das Helium das ideale Gas zur Fiillung von
Luftschiffen sein, wenn es mit nicht allzu groBien Kosten in geniigender
Menge gewonnen werden koénnte. Auf Grund vorldufiger Berechnung
iiber Kosten usw. kam Sir Richard Threlfall zu der Uberzeugung,
daf Helium mit Erfolg aus Naturgasen dargestellt werden kénnte. Die
notwendigen Untersuchungen wurden I. C. M’Lellan anvertraut und
von ihm mit Erfolg durchgefiihrt. Er hat kiirzlich eine vollstindige
Beschreibung?! der Anlage gegeben, die in Calgari gegenwirtig zur Her-
stellung von Helium von wenigstens 99% iger Reinheit verwendet wird.
Er hat ferner die GroBanlage beschrieben, die dazu bestimmt ist, das
ganze von Bow-Island gelieferte Naturgas zu verarbeiten. Diese Anlage
soll jahrlich mehr als 10 Millionen Kubikful 97% igen Heliums liefern,

1 M’Lellan, J. C.: Helium: its Production and Uses. Trans. Chem. Soc.117,
923 (1920).



Carveths Apparat. 175

unter der Voraussetzung, dafl die Naturgasquelle in ihrer Ergiebigkeit
nicht nachlaft.

Um das Helium zu isolieren, miissen alle weniger fliichtigen Gase,
besonders das Methan und der Stickstoff, kondensiert werden. Die
Methode ist in ihren Grundsétzen dhnlich derjenigen, auf der die Dar-
stellung von reinem Sauerstoff und Stickstoff aus der Luft beruht.
Aber die Schwierigkeiten sind viel gr6Ber, da gerade der fliichtigste
Bestandteil abgetrennt werden soll und dieser Bestandteil in verhéltnis-
méfig sehr geringer Menge zugegen ist.

XIII. Kontinuierliche Destillation.

Im GroBlen wird die kontinuierliche Destillation von Maische mittels
des Apparates von Coffey (S.188) und anderer Apparate der Art
schon seit langem ausgefiihrt. Aber erst in verhaltnisméfig neuerer
Zeit sind Versuche gemacht worden, eine kontinuierlich arbeitende Vor-
richtung zu finden, die fiir Laboratoriumszwecke geeignet ist.

Carveths Apparat.

Carveth! weist darauf hin, daB es mdoglich sein miifite, eine kon-
tinuierliche Trennung zweier Bestandteile einer Mischung dadurch zu

Abb. 56. Carveths Apparat fiir die kontinuierliche Destillation.

erreichen, daB zwei Teile eines Systems auf verschiedenen, den Siede-
punkten dieser beiden Bestandteile entsprechenden Temperaturen ge-
halten werden, besonders, wenn zur Dephlegmation geeignete Vorrich-
tungen angewandt werden. Er beschreibt einen fiir Mischungen aus
Alkohol und Wasser im Jahre 1900 von Derby verwendeten Apparat.

1 Carveth: Studies in Vapour Composition, Part II. Journ. Physic. Chem.
6, 253 (1902).
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Er besteht (Abb. 56) aus einem langen Zinnrohr, das in seinem unteren
Ende 4 vom Dampf siedenden Wassers, an seinem oberen Ende B vom
Dampf siedenden Alkohols umgeben und mit Fiillkérpern gefiillt ist.
Die zu destillierende Alkoholwassermischung wurde langsam bei C
eingetropft. Der Dampf strémte bei D zum Kiihler, und der Riickstand
lief bei E durch den Syphon ab. Carveth gibt allerdings beziiglich der
Linge oder Weite des Rohres, oder der Natur der Fiillkorper keine
Einzelheiten an. ‘

Was die untere Hilfte der Kolonne betrifft, so ist gegen den Ge-
brauch von Dampf als Bad nichts einzuwenden. Der angestrebte Zweck,
die Temperatur der Flissigkeit auf dem Siedepunkt des Wassers zu
halten, um den Alkohol so vollstandig wie méglich zu verdampfen, wird
erreicht ; denn die grofle, bei der Kondensation des Dampfes freiwerdende
Wirmemenge macht ihn zu einem sehr wirksamen Heizmittel. Aber
der Gebrauch des Alkoholdampfes fiir den oberen Teil der Kolonne ist
grundsdtzlich falsch. Die Annahme, dieser Teil der Kolonne wiirde so
,,auf einer dem Siedepunkt des Alkohols entsprechenden Temperatur
gehalten, entspricht nicht den Tatsachen. An dieser Stelle kommt es
darauf an, die Temperatur soweit wie moglich daran zu hindern, iber
den Siedepunkt des Alkohols zu steigen, damit sich der Wasserdampf
so vollstindig wie moglich niederschlagen kann, wihrend der Alkohol
zum Kiihler weitergeht. Dies kann erreicht werden, indem der Aufsatz
mit einer Fliissigkeit umgeben wird, die durch geeignete Mittel auf
der erforderlichen Temperatur gehalten wird. Wenn aber ein Dampf,
wie z. B. der des fliichtigeren Bestandteils als Bad verwendet wird, so
wird er leicht iiberhitzt, und der Aufsatz ist dann iiberhaupt nicht vor
Temperatursteigerung geschiitzt. In Wirklichkeit wird ungefahr dasselbe
erreicht, was man auch durch Bedecken des Rohres mit Watte erreichen
kann, daB sich ndmlich die Kondensation und damit auch die Wirk-
samkeit etwas verringert.

Carveth gibt an, daBl der Alkoholgehalt des Riickstandes im Durch-
schnitt zu ungefadhr 0,5 Gewichtsprozenten gefunden wurde, wenn sorg-
filtig gearbeitet wurde. Aber in 5 Féllen, fiir die er Einzelheiten angibt,
schwankte der Gehalt zwischen 1,5 und 29,. Diese 5 Destillationen
wurden mit duBerster Langsamkeit ausgefithrt, denn die durchschnitt-
liche Geschwindigkeit betrug nur 7,5 g Destillat in der Stunde.

Andererseits soll der Alkoholgehalt des Destillates in 4 Fillen zwi-
schen 90,6%, und 93,99, betragen haben. Bei den fiinf oben erwihnten,
sehr langsamen Destillationen lag der Alkoholgehalt aber zwischen
76,7%, und 89,99%,. Die angegebenen Daten scheinen nicht auszureichen,
sich eine bestimmte Meinung iiber die Wirksamkeit des Apparates zu
bilden.
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Lord Rayleighs Apparat.

Lord Rayleigh! beschreibt einen Apparat, der im Prinzip dem
Carvethschen dhnlich ist. Zum Unterschied von diesem wird aber
die Temperatur beider Teile der Kolonne durch Fliissigkeiten und nicht
durch Diampfe reguliert. Der Apparat besteht aus einem 12 m langen
Kupferrohr von 15 mm Durchmesser, das zu zwei Spiralen aufgewickelt
ist, die in getrennten Gefdflen untergebracht sind. Fiir die Destillation
von Mischungen aus Alkohol und Wasser wurde die untere, lingere
Spirale durch siedendes Wasser geheizt, wihrend die obere durch Wasser
auf passender Temperatur, im allgemeinen 779, gehalten wurde. Die
Spiralen waren mit einem geraden Glas- oder Messingrohr von etwas
groBerer Weite verbunden, das mit einem seitlichen Ansatzrohr versehen
war, durch das die Mischung eingefiihrt werden konnte. Mit Ausnahme
der beiden Enden war-das Rohr in seiner ganzen Lénge vom Boden des
unteren GefiBes bis zur Spitze des oberen gleichméBig schwach geneigt.
Das obere Ende war abwirts gebogen und mit einem gewdhnlichen
Liebigkiihler verbunden. Das untere Ende des Rohres war, wenn nétig,
mit einer luftdichten, auf 100° erwirmten Vorlage verbunden. Die Mi-
schung wurde mit solcher Geschwindigkeit eingefiihrt, dall sie in rasch
aufeinanderfolgenden, aber noch einzeln sichtbaren Tropfen einfiel. Sie
wurde bei h6herem Alkoholgehalt vorher geheizt. Es wurden Mischungen
mit 20, 40, 60 und 75%, Alkohol destilliert, und in allen Fallen war das
in der unteren Vorlage aufgefangene Wasser nahezu rein. Es enthielt
niemals mehr als 0,5%, Alkohol. Das Destillat schwankte nur wenig
in seiner Stirke, es enthielt zwischen 89 und 90,39, Alkohol. Wahr-
scheinlich koénnte ein solches kontinuierliches Verfahren sich als sehr
niitzlich fiir solche Mischungen erweisen, die sich in nur zwei Bestandteile
aufspalten, besonders wenn die zu destillierende Menge grof ist.

Kontinuierliche Trennung dreier Bestandteile.

Ferner kénnte man eine Einrichtung erdenken, mittels welcher drei
Bestandteile in dhnlicher Art getrennt werden kénnten. Dabei wiren
fiir die Mittelsubstanz zwei Schlangen anzuwenden. Die Form des er-
forderlichen Apparates ist in Abb. 57 schematisch abgebildet. Es soll
als Beispiel die Annahme gemacht werden, daf} die zu trennenden Fliissig-
keiten Methyl-, Athyl- und Propylacetat wiren (K. P. 57,1 bzw. 77,15
und 101,55°.) Das oberste Bad miite auf 57,19, das mittlere auf 77,15°
und das unterste auf 101,55° gehalten werden. Die Mischung miiBite
durch den Trichter bei A langsam in den Kolben B eingebracht werden,
wo sie verdampfen wiirde. Das Dampfgemisch wiirde bei C in die Ko-

1 Rayleigh: On the Distillation on Binary Mixtures. Philos. Magazine
(VI), 4, 521 (1902).

Young-Prahl, Destillation. 12
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lonne eintreten. Das Propylacetat wiirde in der Vorlage D, die mit
einem Ringbrenner geheizt werden konnte, aufgefangen werden. Der
durch die erste Schlange im mittleren Bad aufsteigende Dampf wiirde
mehr oder weniger vollsténdig von Propylacetat befreit werden, und
die Mischung von Athyl- und Methylacetat wiirde im wesentlichen in
Dampfform in das obere Ende der zweiten Schlange eintreten. Die aus
dem unteren Ende der Schlange abflieBende und in E aufgefangene,
kondensierte Fliissigkeit wéire nahezu reines Athylacetat, wihrend der
Dampf, der das obere Ende der in dem héchsten Bad liegenden Schlange

Abb. 57. Apparat zur kontinuierlichen Destillation von Mischungen aus drei Bestandteilen (in
Anlehnung an Lord Rayleighs Apparat).

erreicht hat und in F kondensiert worden ist, nahezu reines Methyl-
acetat darstellen wiirde.

Es wire demnach theoretisch méoglich, alle drei Fliissigkeiten in reinem
Zustand abzutrennen, und auch die Bestandteile eines noch kompli-
zierteren Gemisches miiiten sich trennen lassen, wenn so viele Bider
vorhanden wiren wie Bestandteile, wenn diese Bader auf den Siede-
punkten dieser Bestandteile gehalten wiirden, und wenn in jedem Bad
auller dem hochsten und tiefsten zwei Schlangen ligen!.

! Journ. Inst. Petroleum Technologist 18, 91 (1927). Ein Rohrdestillations-
apparat fiir kontinuierliche Destillation im Laboratorium.
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XIV. Fraktionierte Destillation mit
verbessertem Aufsatz.

Benzol und Teluol.

Dafl durch den Gebrauch eines verbesserten Aufsatzes viel Zeit
gespart wird, ist zu erkennen aus dem Vergleich der Ergebnisse einer
fraktionierten Destillation von 200 g einer Mischung gleicher Gewichts-
teile Benzol und Toluol durch einen Evaporatoraufsatz neuer Form
von 5 Abteilungen mit den Ergebnissen, die mit einem glatten, senk-
rechten Rohr von 30 cm Héhe erhalten wurden.

Tabelle 55.
I. II.
Nr. der ‘ Temperatur- Aw 4w | Temperatur- w Aw
Fraktion ] stufe ‘ At stufe At
Grad Grad
1 —_ — — 80,2— 80,4 39,25 196,2
2 81,5— 83,2 51,6 30,4 80,4— 81,4 43,55 43,5
3 83,2— 95,4 47,1 3,9 81,4— 95,4 16,5 1,2
4 95,4—110,0 30,1 2,1 95,4—110,0 8,9 0,6
5 i 110,0—110,6 19,8 33,0 | 110,0—110,6 7,9 13,2
Toluol i 110,6 51,0 | oo 110,6 82,65 o)
| 1996 | 198,75
II1. IV. V.
Nr. der Temperatur- Tempera- Tempera-
Fraktion sgufe Aw tursliufe 4w turssufe dw
Grad Grad Grad
Benzol 80,2 21,9 80,2 56,3 80,2 | 81,8
1 80,2—80,3 44,35 80,2—80,25 30,7
2 80,3—81,7 27,0
Riick-
stand —_ 4,95 10,3 i 15,0
98,2 97,3 | 96,8
— Unter 110,6 {
— Ubergehendes 7,25 |
Verworfen ’
Toluol 110,6 91,95
1974 ‘

Bei Verwendung des Evaporatoraufsatzes war es nicht nétig, das
Destillat in mehr als 5 Fraktionen zu unterteilen. Bei der ersten De-
stillation (Tabelle 55) wurde mehr als die Hilfte der Gesamtmenge des
Toluols in reinem Zustand wiedergewonnen. Man wird bemerken, daf

12*
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die Werte von Aw|At fiir die Mittelfraktionen verhdltnismiBig sehr
niedrig sind. Bei der zweiten Fraktionierung ging eine kleine Fliissig-
keitsmenge beim Siedepunkt des Benzols iiber, es wurde aber nicht fiir
ratsam gehalten, sie getrennt aufzufangen. Der Wert von Aw/At war
fiir die erste Fraktion mehr als 300 mal so gro8§ wie fiir die vierte, mehr
als 829, des Toluols wurden diesmal in reinem Zustand erhalten.

Bei der dritten Fraktionierung wurden 21,9 g reines Benzol erhalten,
und als Fraktion Nr. 3, aufgefangen von 81,4—954° zum Riickstand
in den Kolben gegeben und die Destillation fortgesetzt wurde, stieg die
Temperatur nicht iiber 81,7°. Das ganze Destillat wurde daher in der
Vorlage Nr. 2 gesammelt und der kleine Riickstand (4,95 g) verworfen.
Der Apparat wurde dann getrocknet und die héheren Fraktionen wurden
destilliert, wobei nur 7,25 g unter 110,69 iibergingen, wihrend der Riick-
stand 9,3 g aus reinem Toluol bestand. Das Destillat liel sich seiner
geringen Menge wegen nicht weiter destillieren. Zwei weitere Destilla-
tionen der niedrigeren Fraktionen geniigten, die Wiedergewinnung des
Benzols vollstédndig zu machen.

Yergleich der Ergebnisse mit glatten und verbesserten Aufsitzen.

Die durch Verwendung eines wirksamen Apparates erreichte groBe
Verbesserung ist in Tabelle 56 deutlich zu erkennen.

Tabelle 56.

Evaporaturaufsatz  glatter Aufsatz
von 5 Abteilungen 30 cm Hohe

Gewicht des reinen wiedergewon- '
nenen Benzols . . . . . . . . . 81,8¢g 8l4g

Gewicht des reinen wiedergewon-

nenen Toluols . . . . . . . . . 91,95 g 88,8¢g
tatsiachlicher Zeitaufwand zur De-

stillation . . . . . . . . . .. 61, Std. ungefihr 30 Std.
Verlust durch Verdampfung usw. . 4,0¢g 22,0g -
undestilliert gebildete Mischung . . 22,25 ¢ 78¢g

Der Hauptvorteil liegt in dem geringen Zeitaufwdnd, der auf nahezu
1/ erniedrigt wurde, aber auch die Wiedergewinnung war etwas besser
und wiirde in manchen Féllen viel besser sein, ebenso war der wirkliche
Materialverlust viel kleiner, wihrend die undestilliert gebliebene Menge
grofler war.

Methyl-, Athyl- und Propylacetat.

Die Zerlegung einer Mischung von 100 g Methylacetat, 120 g Athyl-
acetat und 100 g Propylacetat wurde durch Destillation mit einem
Evaporatoraufsatz neuer Form von 8 Abteilungen ausgefiihrt. Einzel-
heiten iiber die Fraktionierungen sind in Tabelle 57 wiedergegeben.
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Tabelle 57.
g I II. IIL.
’2% Temperatur- { w 4w | Temperatur- Nw 4w [ Temperatur- w 4’1
ag stufe | At stufe At stufe At
Grad Grad Grad
— — | — — — | — |Methylacetat| 9,45| oo
1 — — | — |97,1 — 57,4 | 26,2587,5{57,1—57,25 | 42,2 281,3
2 |unter 60,85 | 49,65| ? |57,4 — 59,4 | 49,15124,6|57,25-58,05| 30,5 | 38,1
3 60,85—67,1 48,3 | 7,7]1569,4 — 67,1 24,1 | 3,3|58,06—67,1 | 15,45| 1,7
4 — — —|67,1 — 76,15 | 15,751 1,7|67,1— 76,65 11,3 1,2
5 67,1 — 77,15 55,85 5,6|76,15— 77,15 | 43,4 |43,4]|76,656—77,15 41,0 | 82,0
6 — — — |77,15— 77,65 | 45,65 (91,3|77,15—77,3 | 46,9 1312,7
7 717,156— 89,35 | 64,85| 5,3|77,656— 89,35 | 13,45| 1,1{77,3— 77,7 = 12,65| 31,6
8 89,35—101,35 | 34,45| 2,9]89,35—101,55 | 14,2 | 1,2| Riickstand 6,3
9 |101,35—101,55 | 11,45 57,2 215,75
unter 101,55
(verworfen)} 5,15
Propylacetat | 54,65 oo | Propylacetat | 85,35| oo | Propylacetat! 94,2 | oo
319,2 317,3 315,1
|
g Iv. V. VI.
e Temperatur- Temperatur- Temperatur-
7 5 Stufe Aw Stufe Aw Is)tufe Aw
Grad Grad Grad
Methylacetat 34,45 Methylacetat 58,9 Methylacetat | 76,8
1 57,1—57,2 32,0 57,1—57,15 | 24,0 |Gesamtriickstd. | 18,15
2 57,2—58,0 23,1 Gesamtriickstd. 12,55 94,95
Riickstand 6,55 95,45
96,1
unter 74,0
(verworfen) 3,35
4 74,0—77,1 12,7 unter 76,5 5,5 unter 77,15 ‘ 8,2
(verworfen) (verworfen)
5 T7,1-17,15 ~ 36,05 176,5—17,15 10,6 i
6 Athylacetat 52,55 Athylacetat 88,1 Athylacetat 95,8
200,75 199,65 198,95
Ges. Riickstand 12,6 ‘
213,35 ; |

Bei der 2. Fraktionierung war die Temperatur, nachdem Fraktion
Nr. 7 aus I so vollstindig wie mdglich iiberdestilliert worden war, nur
auf 81,5 gestiegen. Fraktion Nr.8 aus I wurde trotzdem wie gewsohn-
lich zum Riickstand in den Kolben gegeben. Bei ihrer Destillation wurde
eine betrichtliche Menge unter 89,35 aufgefangen, aber die zwischen
dieser Temperatur und 100° ibergehende Menge war sehr klein, und es
war offenbar nicht der Miihe wert, zu versuchen, etwas mehr Athyl-
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acetat bei der nichsten Fraktionierung aus der 8.Fraktion von II zu
gewinnen. Diese letzte Fraktion wurde daher nur deshalb weiter de-
stilliert, um méglichst viel Propylacetat zu gewinnen, und alles, was
unter 101,559 iiberging (5,15 g), wurde verworfen.

Bei der 3. Fraktionierung war gleichfalls, als Fraktion 3 von II
moglichst vollstindig destilliert worden war, die Temperatur nur auf
659 gestiegen. Trotzdem wurde Fraktion 4 von II zugesetzt und wie
gewohnlich weiterdestilliert. Bei der Fraktionierung IV war, nachdem
Fraktion 3 aus ITI zum Riickstand zugesetzt und weiterdestilliert
worden war, die im Kolben gebliebene Fliissigkeitsmenge, als die Tem-
peratur 589 erreicht hatte, duBerst klein geworden. Die Destillation
wurde daher abgebrochen und der Riickstand verworfen. Die Frak-
tionierungen III bis VI waren daher nicht zusammenhéngend, sondern
bestanden jedesmal aus zwei Teilen, z. B. wurde bei ITI die Destillation
abgebrochen, als die Temperatur 77,7° erreicht hatte. Kolben und Auf-
satz wurden getrocknet und die letzte Fraktion von II wurde fiir sich
destilliert, nachdem die Wiedergewinnung des Propylacetats beendet war.

Bei IV wurde der erste Teil der Fraktionierung beendet, als die
Temperatur 58° erreicht hatte, und es wurde wieder angefangen mit der
Destillation der Fraktion 4 von III. In diesem Falle stieg die Tem-
peratur nicht tiber 77,159, selbst als die hochste Fraktion von ITI de-
stilliert wurde; Fraktion 6 wurde daher als reines Athylacetat an-
gesehen.

YVergleich der Resultate mit dem glatten und dem
verbesserten Aufsatz.

Die groBe Uberlegenheit des Evaporatoraufsatzes ist aus den in
Tabelle 58 angegebenen Resultaten deutlich zu erkennen.

Tabelle 58.
Langer Evaporator-
glatter aufsatz von
Aufsatz 8 Abteilungen
Gewichtsprozente des wiedergewonnenen Methylacetats 48,1 76,8
. » » Athylacetats. . 53,5 79,8
o, v ' Propylacetats . 72,5 94,2
Zahl der erforderlichen Fraktionierungen . . . . . . . 32 6
erforderliche Zeit (in Stunden) ungefdhr. . . . . . . . 70 17
Gewichtsprozente des Materials
(1) Verloren durch Verdampfung . . . . . . . . .. 21,0 2,8
(2) Verloren durch Behandlung mit Chemikalien . . . 5,6 0,0
(3) undestilliert geblieben . . . . . . . . . . .. 17,1 13,8

Bei der lang anhaltenden Fraktionierung mit dem glatten Aufsatz
wurde eine betrichtliche Menge Feuchtigkeit von den Estern aufge-
nommen, und es trat merkliche Hydrolyse ein. Es erwies sich daher als
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notig, vor Beendigung der Fraktionierung das Propylacetat mit Kalium-
karbonat und das Methylacetat mit Phosphorpentoxyd zu behandeln,
wodurch der Verlust vergréBert wurde.

Dagegen zeigte bei Verwendung des Evaporators das Propylacetat
iiberhaupt keine saure Reaktion, und das Methylacetat wurde nur
sehr wenig feucht. Die spez. Gewichte wurden wieder bestimmt und
befanden sich in guter Ubereinstimmung mit den auf S.129 ange-
gebenen.

Fraktionierte Destillation unter verringertem Druck.

Die verbesserten Aufsitze konnen auch zur Destillation unter ver-
ringertem Druck verwendet werden. Ein Young & Thomasaufsatz
von 12 Abteilungen wurde z.B. von Francis! fiir die Abtrennung von
Isoheptyl- und Normalheptylbromid aus den bei der Einwirkung von
Brom auf die zwischen 93,5 und 102° iibergehende Fraktion des ameri-
kanischen Petroleums verwendet. Der Druck betrug in diesem Falle
70 mm. Wade und Merrimann? verwendeten einen Evaporatorauf-
satz fiir die Destillation von Mischungen aus Athylalkohol und Wasser
sowohl bei Uberdruck als auch im Vakuum. (S. 18 u. 70.)

XV. Destillation in der Technik.

Die zur Destillation von Alkohol und Aceton im GroB8betrieb ange-
wandte Apparatur ist in den Abschnitten, die sich mit diesen Stoffen
beschiftigen, vollstindig beschrieben, aber ein kurzer Abri} iiber die
wichtigsten Formen der Apparatur wird von Nutzen sein.

Wenn nur eine rohe Abtrennung der Bestandteile eines komplizierten
Gemisches erforderlich ist, geht der Dampf direkt aus der Blase in den
Kiihler, fiir eine bessere Trennung dagegen werden verbesserte Aufséitze
verwendet.

Manstfields Apparat.

Ein einfacher Kunstgriff, der von Mansfield angewandt wurde,
besteht darin, den Aufsatz mit Wasser zu kiihlen, dessen Temperatur
man bis zu einer passenden Hohe steigen 1aBt. Der Aufsatz 4 (Abb. 58)
ist von Wasser umgeben, dessen Temperatur bis zum Siedepunkt an-
steigt. Uber 1000 siedende Fliissigkeiten werden gréBenteils in dem Auf-

1 Francis und Young: Separation of Normal Isoheptane from American.
Petroleum. Trans. Chem. Soc. 73, 920 (1898).

2 Wade und Merriman : Apparatus for the Maintenance of Constant Pressu-
res above and below the Atmospherie Pressure. Application to Fractional Distil-
lation. Trans. Chem. Soc. 99, 984 (1911).
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satz kondensiert und laufen in die Blase zuriick. Spéter wird der Hahn B

gedffnet und der Dampf strémt dann direkt in den Kiihler. Mit dieser
Blase konnte Mansfield Benzol
in ziemlich reinem Zustand aus
Kohlenteer abtrennen.

Dephlegmatoren.

Ein temperaturkonstanter oder

temperaturregulierter Aufsatz nach

Art des von Mansfield verwen-

deten wird jetzt als Dephlegmator

bezeichnet. Er bildet jetzt einen

mehr oder weniger wichtigen Be-

standteil vieler Apparate. Er hat

zwei Aufgaben: a) Fraktionierung,

b) die Erzeugung einer geniigen-

den Menge kondensierter Fliissig-

keit, des ,,Riicklaufes®, die fiir

das befriedigende Arbeiten einer Sprudel- oder anderer Kolonnen
notig ist. Bei Mansfields“_‘Blase erfiillt er nur den ersten Zweck, aber
in vielen modernen Anlagen ist die zweite Aufgabe weitaus wichtiger.

Coupiers Apparat.

Bei Coupiers Apparat (Abb. 59) ist eine besser ausgearbeitete
Kiihlvorrichtung mit einer Sprudelkolonne verbunden. Der Dampf

aus A4 geht zunéichst durch die Rektifizierkolonne B, tritt dann durch
das Rohr C in eine Reihe von Kugeln ein, die in einem mit Sole be-
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schickten Kasten D liegen, die mit durch das Rohr E zugefiihrtem
Dampf erwdrmt werden kann. Die in den Kugeln kondensierte Fliissig-
keit lauft durch die Rohre FF in die Kolonne zuriick. Die weniger
fliichtigen Dampfe werden grofitenteils in der ersten Kugel kondensiert
und in einen tiefer liegenden Teil der Kolonne zuriickgefiihrt, wihrend
die Kondensate der anderen Kugeln der Reihe nach an héher gelegenen
Stellen in die Kolonne zuriicklaufen. Nachdem der Dampf von den
Stoffen befreit worden ist, die bei héherer Temperatur als der der Kiihl-
fliissigkeit in dem Tank sieden, stromt er durch das Rohr G in den
Kiihler H. Der Inhalt der Blase wird durch das Dampfrohr J geheizt.

Franzosischer Kolonnenapparat.

Eine sehr dhnliche Vorrichtung ist in dem franzésischen Kolonnen-
apparat (Abb. 60) zu sehen. Die zu destillierende Fliissigkeit wird in der
Blase A durch ein Dampfrohr ge-
heizt. Der Dampf steigt durch die
Rektifizierkolonne B aufwirts, geht
durch eine Reihe von Rohren, die
in dem Tank C liegen, und tritt
dann in den Kiihler D ein. Kaltes
Wasser aus dem Tank E tritt am
Boden des Kiihlers ein und wird bei
seinem Aufwirtsstromen durch die
Kondensation des Dampfes erwirmt.

Das warme Wasser geht durch das

Rohr F in den Tank, der durch die

in der Abbildung gezeigten verti-

kalen Zwischenwinde in Abteilungen

eingeteilt ist. Hier nimmt das Was-

ser, infOIge der Kondensation des Abb. 60. Franzosischer Kolonnenapparat.
Dampfes in den Rohren weitere

Wirmemengen auf, so daB es am heilesten ist, wenn es den Tank
durch das Rohr G verlaBt. Auf diese Art wird der Dampf auf seinem
Wege von der Kolonne durch die Dephlegmatoren zum Kiihler stufen-
weise gekiihlt, und die zum tieferen Teil der Rektifizierkolonne durch
das Rohr H zuriickflieBende Fliissigkeit ist reicher an weniger fliichtigen
Bestandteilen als die dem oberen Teil durch das Rohr H' zugefiihrte.
Bei sehr komplizierten Mischungen, bei denen nur eine Abtrennung von
Fraktionen verschiedener Fliichtigkeit erstrebt wird, konnen die auf-
einander folgenden Kondensate eines solchen Dephlegmators einzeln
aufgefangen werden, statt in die Kolonne zuriickzuflieBen. In dem Falle
hat der Dephlegmator, gerade wie bei Mansfields Apparat nur die
Aufgabe, zu fraktionieren.
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Sprudelkolonnen.

Bei vielen Kolonnen wird ein Teil des Dampfes kondensiert und
bildet Fliissigkeitsschichten, durch die der aufsteigende Dampf sich
seinen Weg erzwingen mubB, so daB eine sehr vollstindige Beriihrung
zwischen Dampf und Fliissigkeit gesichert ist. Oben auf die Kolonne
wird meistens ein Dephlegmator gesetzt, der fiir eine geniigende Fliissig-
keitsmenge auf den Boden sorgen muB. Die verschiedenen Sprudel-

kolonnen unterscheiden sich betrichtlich in ihren Einzelheiten. Einige
Ausfithrungsformen sind in den Abbildungen 61—65 gezeichnet, andere
sind in den speziellen Abteilungen beschrieben.

Die kondensierte Fliissigkeit sammelt sich auf Béden, die in einigen
Fillen durchbohrt sind. In anderen Fillen sind sie eben, und der Dampf
steigt dann durch ein in der Mitte des Bodens angebrachtes Rohr 4
(Abb. 61) empor. Sein Weg ist aber durch eine Glocke B verlegt und
er sprudelt daher durch die kondensierte Fliissigkeit auf dem Boden.
Die Glocke kann an ihrem unteren Rande gezdhnt werden, oder sie
kann senkrechte Schlitze haben (Abb. 109), um die Blasen voll-
sténdiger aufzuteilen. In einigen Fillen, z.B. beim Egrotaufsatz
(Abb. 62), sind zahlreiche Glocken oder &hnliche Einrichtungen auf
einem Boden angebracht und die kondensierte Fliissigkeit 14uft im
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Zickzack von der Peripherie zur Mitte eines jeden Bodens. Die
Fliissigkeit erreicht den Boden durch das Rohr 4 (Abb. 62a) und fliefit
auf dem in Abb. 62b durch die Pfeile angedeuteten Wege.

i :H-------ﬂ

Abb. 63. Savalles Apparat. Abb. 64. Savalles Apparat. Abb. 65. Coffeys Apparat.

In allen Fillen flieBt der Fliissigkeitsiiberschu8 durch ein Riick-
fluBrobr ab, dessen unteres Ende in verschiedener Art mit Flissigkeits-
verschliissen versehen ist, von denen einige in den Abb. 63—65, Abb. 61

und A Abb. 62 a abgebildet sind.

Andere Aufsiitze.

Ts sind verschiedene Aufsatzformen erdacht worden, bei denen eine

gute Berithrung zwischen Fliissigkeit und

Dampf erzielt wird, ohne daf}

ein wirkliches Hindurchsprudeln des Dampfes durch die Fliissigkeit statt-

findet. Diese Aufsitze haben den Vor-
teil, daB, wenn iiberhaupt, so ein nur sehr
kleiner Druckanstieg von der hochsten zur
niedrigsten Abteilung der Kolonneeintritt.
Eine dltere Form eines derartigen Auf-
satzes stellt der von Pistorius(Abb. 66)
dar. Hier wird der in eine Abteilung ein-
tretende Dampf durch die flach gewdlbte
Glocke A von der Mitte zum Umbkreis hin-
gelenkt. Er geht dann iiber der Glocke
zur Mitte zuriick und wird durch das in
B befindliche Wasser teilweise konden-
siert. Wahrscheinlich wiirde eine erheb-
liche Verbesserung in der Wirksamkeit
dieses Apparates durch die einfache, in
Abb. 67 abgebildete Abénderung erzielt
werden konnen. Die kondensierte Fliis-
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Abb. 66. Der Pistoriusapparat.
/
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Abb. 67. Abgednderter
Pistoriusapparat.

sigkeit wiirde anstatt an den duBeren Réndern der Abteilung herab-
zuflieBen, vom Mittelrohr auf die flach gewdlbte Glocke wie beim
Evaporatoraufsatz, S. 155, tropfen.  Der aufsteigende Dampf wiirde
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in bessere Beriithrung mit dieser heiflen Fliissigkeit kommen und einen
Teil von ihr erneut verdampfen.

Zu den Aufsitzen dieser Klasse gehoren die verschiedenen Ring-
kolonnen, wie die von Raschig und Lessing (Abb. 47, S. 158), Fou-
cars Spiralkolonne und die Kolonnen von Kubierschk'y, Perrier,
Guillaume, Ilges und andere (Abb. 115, 111, 8. 340), in denen die
kondensierte Fliissigkeit in Tropfen oder als Spriihregen herabfallen
mufl. Foucars Apparat kann als eine erheblich verbesserte Form des
Spiralaufsatzes angesehen werden. Er ist einfach, gedringt, wirksam
und fiir Vakuumdestillation gut geeignet.

Kubierschkys Aufsatz enthilt durchlochte Platten, dhnlich denen
in den Siebbédenkolonnen, aber hier geht die Fliissigkeit, nicht der
Dampf durch die Durchbohrungen. Der Dampf tritt ohne Widerstand
abwechselnd durch zentral gelegene Rohre und im Umfang befindliche
ringférmige Offnungen jedesmal am oberen Teil einer Abteilung in diese
ein und verlifBt sie nahe dem unteren Ende. Diese Kolonne ist sehr
wirksam, die anderen Sprithkolonnen dagegen geben nach Mariller?
keine sehr befriedigenden Ergebnisse.

Kontinuierliche Destillation.

Wenn man es mit groflen Fliissigkeitsmengen zu tun hat, so bietet
es offenbar Vorteile, den Destillationsvorgang kontinuierlich zu gestalten.

Das kontinuierliche Verfahren wurde zuerst fiir die Darstellung von
Athylalkohol aus Garungsfliissigkeiten angewandt. Bei dem Coffey-
apparat, der als typisch fiir die bei der kontinuierlichen Herstellung von
Alkohol allgemein verwendeten Apparate angesehen werden kann, ist
keine Blase vorhanden, sondern die Gérungsfliissigkeit wird durch di-
rekten Dampf geheizt, der am unteren Ende der Kolonne eintritt. Der
Apparat in seiner einfachsten Form ist in Abb. 68 zu sehen.

Die Maische wird aus einem Vorratsbehélter 4 in dem Rohr B nach
oben gepumpt und strémt in dem Zickzackrohr CC abwirts, wobei sie
durch den in der Rektifizierkolonne aufsteigenden Dampf geheizt wird.
Dann stromt sie in dem Rohr D aufwirts in die oberste Abteilung der
Maischekolonne E. In dieser strémt sie dann durch die Rohre ¥ von
einer Abteilung abwirts zur anderen und kann schlieBlich durch das
Syphonrohr G abflieBen.

Der Dampf stromt durch das Rohr H in die Kolonne und bringt die
Maische zum Sieden, so daB sie, wenn sie am unteren Ende ankommt,
vollstéandig von Alkohol befreit ist. Die aufsteigenden Démpfe strémen
durch die Lécher in den Platten und sprudeln durch die dariiber be-
findliche Fliissigkeit, wobei ein Teil des Wasserdampfes kondensiert,

1 Mariller: La Distillation fractionnée. Paris 1917.
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und die Temperatur der herabflieBenden Maische auf jedem Boden
erhéht wird.

Wenn der an Alkohol angereicherte Dampf die Spitze der Kolonne
erreicht hat, tritt er durch das Rohr J in den unteren Teil der Rektifi-
zierkolonne K iiber und steigt dann durch Siebplatten, dhnlich denen
in der Maischekolonne, aufwérts. Der aunfsteigende Dampf wird aber
in der Rektifizierkolonne nicht mit Maische, sondern mit der durch
teilweise Kondensation des Dampfes entstandenen Fliissigkeit ge-

waschen. Im oberen Teil der Rektifizierkolonne befinden sich gewohn-
lich nur Lenkbleche, die den Dampf zwingen, den gleichen Zickzackweg
einzuschlagen wie die Rohre, die die Maische abwiértsfiithren. Der ge-
reinigte Dampf geht dann durch das Rohr L zum Kiihler.

Die in der Rektifizierkolonne kondensierte Mischung von verdiinntem
Alkohol und Fuselél flieBt in einen Behilter M, aus dem sie (im all-
gemeinen nach Abtrennung des Fuselbles auf die Spitze der Maische-
kolonne gepumpt wird, wo sie sich mit der herabflieBenden Maische
mischt.

Wenn eine solche Anlage regelméfBig arbeitet, sollte die Zusammen-
setzung der Fliissigkeit und des Dampfes in jeder Abteilung der Rekti-
fizierkolonne praktisch konstant bleiben. In den unteren Teilen der
Rektifizierkolonne reichert sich aber das Fusel6l an. Bei modernen An-
lagen wird daher von dem Boden, auf dem das Fuseldl in der groften
Konzentration sich ansammelt, kontinuierlich soviel Fliissigkeit abge-
zogen, daf die Fusel6lkonzentration konstant bleibt.
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Der Dampf enthilt gleichfalls Verunreinigungen. Sie sind flichtiger
als Alkohol und wiirden natiirlich in dem mit der beschriebenen ein-
fachen Anlage hergestellten Alkohol enthalten sein. Der etwas unterhalb
der Spitze der Rektifizierkolonne befindliche Alkohol enthilt viel ge-
ringere Mengen dieser Verunreinigungen als der ganz oben befindliche.
Gegenwirtig 148t man daher den Alkohol von dem Boden, auf dem er
die groBte Reinheit hat, abfliefen.

Ein Teil des die Rektifizierkolonne verlassenden Dampfes wird in
einem Dephlegmator kondensiert. Diese Flissigkeit fliet auf die Rek-
tifizierkolonne zuriick. Der iibrige Dampf, der die fliichtigeren Ver-
unreinigungen in hochster Konzentration enthélt, strémt in einen Kiihler
iiber. Es kann auch die ganze Dampfmenge kondensiert und ein Teil
der Fliissigkeit wieder auf die Rektifizierkolonne zuriickgeleitet werden.

Andere Aufsitze dieser Art sind in den von Alkohol und Aceton
handelnden Abteilungen beschrieben.

Komplizierte Gemische, wie Teer oder Petroleum, konnen nicht auf
diese einfache Art destilliert werden, sondern bei ihnen werden ver-
schiedene andere Methoden der kontinuierlichen Destillation angewandst.

Das Petroleum oder der Teer konnen z. B., nachdem sie im allge-
meinen vorher im Vorwirmer angewiirmt worden sind, durch eine Reihe
von Blasen mit immer tiefer liegender Oberfliche gehen, wobei die
Temperatur bei dem Durchgang der Fliissigkeit von Blase zu Blase
steigt. Der aus jeder Blase — und in einigen Féllen auch der aus dem
Vorwiarmer — entwickelte Dampf wird getrennt kondensiert. Selbst-
versténdlich enthilt der Dampf aus der ersten Blase (oder aus dem Vor-
wirmer, wenn er heill genug ist) die fliichtigsten Bestandteile, und der
aus der letzten Blase die schwerst fliichtigen. Der Riickstand (bei
Kohlenteer Pech) flieBt kontinuierlich aus der letzten Blase ab und wird
im allgemeinen durch Vorwérmer geschickt, damit seine Wérme aus-
genutzt wird. In einigen Féllen wird die Zahl der Fraktionen durch in
Dephlegmatoren erfolgende fraktionierte Kondensation des Dampfes aus
einer jeden Blase noch vergréfiert.

Gelegentlich wird die rohe Fliissigkeit plétzlich stark erhitzt, um
alles Fliichtige auf einmal daraus auszutreiben. Teilweise Trennung
wird dann durch fraktionierte Kondensation in einer Reihe von De-
phlegmatoren erreicht.
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XVI. Fraktionierte Destillation als Verfahren
zur (uantitativen Analyse.

Bestimmung der Zusammensetzung einer Mischung.

Die Zusammensetzung einer Mischung von Fliissigkeiten kann, soweit
diese nicht zu schwer zu trennen sind, regelmiBig mit ziemlich groBer
Genauigkeit aus den Ergebnissen einer einzigen Destillation mit einem
gut wirkenden Aufsatz erschlossen werden. Wenn die Komponenten
schwieriger zu trennen sind, kénnen zwei oder drei Destillationen nétig
werden. Es sollen zunichst diejenigen Mischungen untersucht werden,
die sich bei der Destillation normal in die urspriinglichen Bestandteile
zu trennen streben.

Im einfachsten Fall einer Mischung aus zwei Fliissigkeiten hat man
gefunden, daBl das Gewicht des Destillates, das unter der , Mitteltem-
peratur iibergeht, regelmiBig fast genau gleich dem Gewicht des fliich-
tigeren Bestandteiles ist, selbst wenn die Trennung weit davon entfernt
ist, vollstdndig zu sein.

Unter , Mitteltemperatur ist in allen Fallen diejenige Temperatur
zu verstehen, die in der Mitte zwischen den Siedepunkten der beiden
Bestandteile liegt, in die sich die urspriingliche Mischung zu trennen
strebt, einerlei ob dies einheitliche Stoffe oder konstant siedende Ge-
mische sind. Bei komplizierteren Mischungen ist unter , Mitteltem-
peratur‘ die in der Mitte zwischen den Siedepunkten zweier aufeinander
folgender Fraktionen von konstantem Siedepunkt liegende Temperatur
zu verstehen.

Wenn die urspriingliche Mischung sich bei der Destillation in mehr
als zwei, z.B. n-Bestandteile aufzuspalten strebt, so sind die Gewichte
dieser Bestandteile fiir Nr.1 nahezu gleich dem Gewicht des Destillates
unter der ersten Mitteltemperatur, bei Nr.2 bis n—1 gleich den
Gewichten des Destillates zwischen den aufeinander folgenden Mittel-
temperaturen und bei Nr.n gleich dem Destillatgewicht oberhalb der
letzten Mitteltemperatur.

Verdampfungsverlust. Offenbar ist ein gewisser Verdampfungsver-
lust unvermeidlich. Er 1Bt das Gewicht des Destillates stets etwas zu
niedrig erscheinen. Dieser Verlust wird um so gréBer, je niedriger der
anfangliche Siedepunkt der Fliissigkeit und je hoher die Raumtem-
peratur ist. Er ist dagegen nicht proportional der destillierten Fliissig-
keitsmenge, denn ein grofer Teil des Verlustes entsteht durch die
Séattigung der Luft im Kolben und im Aufsatz mit dem Dampf beim
erstmaligen Anheizen der Fliissigkeit. Da dieser Dampf mit viel Luft

! Young: Experiments on Fractional Distillation. Journ. Soc. Chem. Ind. 19,
1072 (1900). — Young und Fortey: Fractional Distillation as a Method of Quan-
titative Analyses. Trans. Chem. Soc. 81, 752 (1902).
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gemischt ist, liegt sein Partialdruck niedriger, und es entgeht ein erheb-
licher Teil davon der Kondensation im Kiihler. Unter im iibrigen gleichen
Umsténden ist der Verdampfungsverlust daher in grober Anniherung
proportional der Luftmenge im Kolben und Aufsatz. Es ist daher vor-
teilhaft, einen moglichst kleinen Kolben zu verwenden und den Aufsatz
nicht gréBer zu wahlen, als es fiir die geforderte Trennwirkung nétig ist.

‘Wahl des Aufsatzes. Ein glattes, weites, oder ein mit kugeligen Aus-
bauchungen versehenes Rohr ist sehr wenig befriedigend. Der Birn-
aufsatz dagegen gibt infolge des kleinen Inhaltes seiner Ausbauchungen
und der gesteigerten Trennwirkung viel bessere Ergebnisse. Von allen
Formen ist der Evaporator die beste, weil sein Inhalt im Verhiltnis zu
seiner Wirksamkeit sehr klein und die in ihm kondensierte Fliissigkeits-
menge geringer ist als in irgendeinem gleich wirksamen Aufsatz. Aufler-
dem lsuft nach Beendigung der Destillation fast die ganze kondensierte
Flissigkeitsmenge in den Kolben zuriick. Bei einer Fliissigkeit von
niedriger Viskositdt, wie z. B. bei den niederen Paraffinen, ist die im
Aufsatz zuriickbleibende Fliissigkeitsmenge fast unmerklich. In anderen
Féllen kann sie dadurch auf ein sehr geringes Ma8 gebracht werden,
daf der Apparat heill vom Kiihler getrennt und hin und her geschwenkt
wird, um den AbfluB der Flissigkeit in den Kolben zu erleichtern. Bei
Verwendung der urspriinglichen Form des Evaporatoraufsatzes kann
dies auch dadurch geschehen, daB etwa in den Trichtern zuriickbleibende
Flissigkeit heransgeschiittelt wird.

Schiitzung des Verdampfungsverlustes. Die folgenden Angaben kénnen
als Beispiel fiir die Schéitzung des Verdampfungsverlustes angesehen
werden. Mischungen von Benzol und Methylalkohol, die eine mit
Benzol, die andere mit Methylalkohol im UberschuB (diese Fliissig-
keiten bilden eine Mischung mit Minimumsiedepunkt) wurden durch
einen Evaporatoraufsatz der urspriinglichen Form mit 5 Abteilungen
destilliert, und die Destillation wurde jeweils abgebrochen, wenn der Tem-
peraturmittelpunkt erreicht war. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Tabelle 59.
Bestandteil im
Uberschuf
Methyl-
Benzol | Ikohol
Destillatgewicht . . . . . . . . . 128,7 132,0
Gewicht der Fliissigkeit im Apparat 24,9 27,2
zusammen 153,6 159,2
Gewicht der angewandten Mischung 154,2 160,1
Verdampfungsverlust und Riickstand
im Aufsatz . . . . . . ... .. 0,6 0,9
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Wenn das Benzol im UberschuB war, so iiberchritt die im Aufsatz
gebliebene Flissigkeitsmenge sicher nicht 0,1 g. Der Verdampfungs-
verlust wurde daher zu 0,5 g geschétzt. Bei der Berechnung der Zu-
sammensetzung wurde dieser Betrag dem beobachteten Destillatgewicht
zugezihlt. Wenn Methylalkohol im UberschuB3 war, so war der Ge-
samtverlust grofer, aber diese viskosere Fliissigkeit flieBt nicht so voll-
sténdig in den Kolben zuriick wie Benzol. Fiir den Verdampfungsverlust
wurde daher der gleiche Wert 0,5 g angenommen. Bei einem Evaporator-
aufsatz mit 5 Abteilungen liegt der Verdampfungsverlust im allgemeinen
zwischen 0,3 und 0,5 g.

Mischungen aus zwei Bestandteilen.

Im folgenden sind Beispiele fiir die Destillation von Mischungen
zweier Fliissigkeiten angegeben, die sich normal in die urspriinglichen
Bestandteile trennen.

Tabelle 60. Methylalkohol und Wasser.
Siedepunkte: Methylalkohol 64,7Y; Wasser 1009; Mitteltemperatur 82,35°.
I. Methylalkohol in groBem Uberschuf.

Gewicht des Prozentuaie Zusammensetzung der
Destillates Mischung
Ausgangs- _—
. unter der |
mischung . gefunden |
Mittel- —| angewandt
temperatur unkorrigiert korrigiert ‘
|
Alkohol 90,9 | beobachtet 90,5 | Alkohol 78,5 78,7 { 78,8
Wasser 24,4 korrigiert 90,8 | Wasser 21,5 21,3 21,2
115,3 100.0 | 100,0 % 100.0
II. Wasser in groBem UberschuB.
Alkohol 39,7 beobachtet 33,9 | Alkohol 16,9 17,0 { 19,7
Wasser 161,5 korrigiert 34,2 | Wasser 83,1 83,0 80,3
201,2 100,0 100,0 ‘ 100,0

Das erste Ergebnis ist recht befriedigend, das zweite weniger. Man
muB} allerdings dabei bedenken, dafl es stets schwierig ist, den fliich-
tigeren Bestandteil einer Mischung abzutrennen, wenn er in verhéltnis-
méifig geringer Menge zugegen ist. Im allgemeinen ist in einem solchen
Falle eine zweite Destillation notwendig. Die erste Destillation wurde
daher fortgesetzt, bis die Temperatur auf 100° gestiegen war. Alsdann
wurde das ganze Destillat im Gewicht von 66,8 g zum zweiten Male
destilliert, und die Korrektion fiir den Verdampfungsverlust verdoppelt
angebracht.

Young-Prahl, Destillation. 13
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Das Gewicht unterhalb des Temperaturmittelpunktes betrug jetzt
38,9 g und nach Anbringung der Korrektion 39,5g. Es entsprach der
prozentualen Zusammensetzung.

unkorrigiert korrigiert angewandt

Alkohol . . . . . 19,3 19,6 19,7
Wasser. . . . . . 80,7 80,4 80,3
100,0 100,0 100,0

Man erkennt also, daB durch Wiederholung der Destillation das
Ergebnis ebenso befriedigend wurde wie das bei Alkoholiiberschufl durch
eine einzelne Destillation erhaltene. Selbst ohne Korrektion fiir den
Verdampfungsverlust ist die Ubereinstimmung ziemlich gut. Sie wird
aber durch Einfilhrung der Korrektion noch weiter verbessert.

Tabelle 61. Isomylalkohol und Benzol.
Siedepunkte: Benzol 80,2°; Isoamylalkohol 132,05°; Mitteltemperatur 106,1°.

Gewicht des Prozentuale Zusammensetzung der
A Destillates Mischung
usgangs- unter der d
i £
mischung Mittel. gefunden angewands
temperatur unkorrigiert | korrigiert
Alkohol 26,6 beobachtet85,55 | Alkohol 23,8 23,6 23,7
Benzol 85,7 korrigiert 85,85 | Benzol 76,2 | 76,4 _’76,3
112,3 100,0 i 100,0 100,0

Hier ist die Ubereinstimmung sehr befriedigend.

Ein Bestandteil in groBem UberschuB. Auch aus den folgenden Er-
gebnissen ist zu erkennen, daf eine einzelne Destillation ausreichen kann,
wenn der fliichtigere der beiden Bestandteile in groBem UberschuB zu-
gegen ist, daBl dagegen zwei oder mehr Destillationen notig werden, wenn
er in verhiltnisméBig geringer Menge vorliegt.

Eine Mischung aus 90 g Benzol und 10 g Toluol wurde durch einen
Evaporatoraufsatz von 3 Abteilungen destilliert.

Gewicht unter der Mitteltemperatur beobachtet 89,6
korrigiert 89,9

Gehalt an Benzol in der Mischung angewandt 90,0°/,
gefunden 89,99/,

Als 100 g einer Mischung mit nur 109, Benzol durch den gleichen
Aufsatz destilliert wurden, ging unterhalb der Mitteltemperatur 954°
nur sehr wenig iiber. Die Menge war zur fraktionierten Destillation zu
gering. Als aber die Destillation der Fraktion, die unter 110,6° iiber-
ging, zweifach wiederholt wurde, stieg das Gewicht des unter der Mittel-
temperatur ibergehenden auf 9,0 g. Bringt man fiir jede Destillation
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einen Gewichtsverlust von 0,3 g in Anrechnung, so wiirde das korrigierte
Gewicht 9,9 g an Stelle von 10,0 g betragen.

Mit einer gréBeren Menge, 250 g, wurde selbst mit einem Birnen-
aufsatz ein ziemlich befriedigendes Ergebnis erhalten. In diesem Falle
wurde das Destillat in 3 Fraktionen geteilt. Es ergab sich folgendes:

Tabelle 62.
1. 1I. III. IV. V.
1. Unter 954° . . 0 16,2 21,1 22,7 23,2

2. 954 —104,7°. . 43,7 21,0 10,9 6,4 3,5
3. 104,7—110,5°. . 76,0 394 194 9,6 6,3
119,7 76,6 514 38,7 33,0

Das Gewicht des Destillates unterhalb der Mitteltemperatur niahert
sich offenbar einem Grenzwert, da der Anstieg jedesmal kleiner wird.
Bei Anrechnung von 0,3 g als Verdampfungsverlust bei jeder Destillation
wiirde das letzte Gewicht 23,2 4 1,5 = 24,7 und der Gehalt 9,99, statt
10,0%, betragen.

Vorteile eines wirksamen Aufsatzes. Durch den Gebrauch eines sehr
wirksamen Aufsatzes wird dagegen eine grofie Ersparnis an Zeit und
ein sichereres Ergebnis erzielt. So ergab die erste Destillation von 300 g
der obigen Mischung in einem Young & Thomasaufsatz mit 18 Ab-
teilungen 21,4 g Destillat unterhalb der Mitteltemperatur, und im
ganzen 76,1 g unter dem Siedepunkt des Toluols Ubergehendes. Bei der
zweiten Destillation dieser 76,1 g betrug das Gewicht des unter der
Mitteltemperatur iibergehenden Destillates 29,2 g, so daf} der berechnete
Prozentgehalt an Benzol ohne Anbringung einer Korrektion fiir Ver-
dampfungsverluste 9,79, betragen wiirde. Bei der Grofle des Aufsatzes
diirfte es richtig sein, 0,4 g Verdampfungsverlust fiir jede Destillation
in Anrechnung zu bringen, wodurch das Gewicht auf 30,0 g und der
Benzolgehalt auf 10,09, steigen wiirde.

Mischungen aus drei Bestandteilen.

Uber die Fraktionierung einer Mischung von Methyl-, Athyl- und
Propylacetat mit einem glatten, senkrechten Rohr von 1 m Lénge ist
schon (8. 123) mit einigen Einzelheiten berichtet worden. Bei einer so
groflen Zahl von Fraktionen und von Fraktionierungen wére es unmég-
lich, den durch Verdampfung und durch Umgieflen aus der Vorlage in
den Kolben entstehenden Verdampfungsverlust auf die verschiedenen
Fraktionen aufzuteilen. Da aber der gesamte Verlust bei jeder Frak-
tionierung bestimmt wurde, kann man die Konzentration auf die ganze
nach Beendigung einer jeden Operation ibriggebliebene Flissigkeits-
menge, statt auf die urspriingliche Ausgangsmenge berechnen.

Die Siedepunkte der 3 Ester sind: 57,1° bzw. 77,15° und 101,55°.
Die beiden Mitteltemperaturen sind demnach 67,1 und 89,35°. Die

13*
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prozentualen Gewichte des Destillates unter 67,1°, von 67,1—89,35°
und iiber 89,35° wurden aus den Kurven (Abb. 35, S.128) abgelesen, sie

Tabelle 63.
Nummer | Gewichtsprozente des Destillates
t%s;iiiﬁ' unter von 67,1 iiber
gl 67,10 bis 89,350 | 89,350
1. 11,56 74,5 14,0
2 . 22,5 45,5 32,0
3 . 28,5 41,5 30,0
4 . 32,5 36,5 31,0
5 . 31,0 38,5 30,5
6 . 30,0 39,5 30,5
7. 31,6 38,56 30,0
8 . 30,0 39,0 31,0
9 . .. 29,0 40,0 31,0
10 . . . 31,0 39,0 30,0
11 . . . 31,0 37,7 31,3
12 . .. 30,5 38,3 31,2
Durchschnitt
der let;ten
O bestilla- 1 30,7 386 | 307
Ausgangs-
mischung 31,7 38,2 30,1

sind in Tab. 63 angegeben.

Man erkennt, daf3 nach
den ersten drei Fraktio-
nierungen die Zahlen ziem-
lich konstant bleiben, und
daB der aus dem Durch-
schnitt der letzten 9 De-
stillationen berechnete Pro-
zentgehalt ziemlich gut mit
dem Gehalt der urspriing-
lichen Mischung iiberein-
stimmt. Der wirkliche
Verdampfungsverlust muf}
beim Methylacetat am
groften und beim Propyl-
acetat am geringsten gewe-
sen sein. Wirklich sind die
berechneten Prozentgehalte
fir ersteren zu niedrig, fiir
letzteren zu hoch.

Vorteile eines wirksa-
men Aufsatzes. Mit einem

Evaporatoraufsatz von 8 Abteilungen wurden folgende Ergebnisse er-

halten (S. 179):

Gewicht des angew. Methylacetats . . 100

» » » Athylacetats . . . 120

» ’ ’ Propylacetats. . . 100

320
Gewicht des Destillates unter der ersten Mitteltemperatur 97,95;
s s ’ korrigiert 98,45;

’ ’ ’s zwischen der ersten und zweiten

Mitteltemperatur . . . . . . . . . . .. .. . .. 120,7

korrigiert 120,8

Prozentuale Zusammensetzung der Mischung:

angewandt

31,25
37,50
31,25

gefunden
Methylacetat 30,77
Athylacetat 37,75
Propylacetat . . . 31,48
100,0

100,0

Die Destillation wurde fortgesetzt, bis die Temperatur den Siedepunkt

des Propylacetates erreicht hatte.

Der Riickstand im Kolben wurde
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nach der Abkiihlung gewogen und der zum Teil auf die Verdunstung,
zum Teil auf das Zuriickbleiben einer geringen Fliissigkeitsmenge im
Aufsatz zuriickzufiihrende Verlust wurde zu 0,8 g festgestellt. Es wurde
angenommen, daf hiervon 0,7 g durch Verdunstung verloren gegangen
waren, und dafl 0,5g unterhalb der ersten Mitteltemperatur, 0,1g
zwischen den beiden Mitteltemperaturen und 0,1g iiber der zweiten
Mitteltemperatur verloren gegangen waren.

Die Fraktionierung der Mischung wurde fortgesetzt. Die bei der
zweiten vollstéindigen Destillation erhaltenen Resultate sind folgende:

Gewicht unter der ersten Mitteltemperatur . . . . 99,5
. zwischen der 1. und 2. Mitteltemperatur . . 118,25

v itber der zweiten Mitteltemperatur . . . . 99,55
317,3

Gesamtverlust 2,7

320,0

Hier ist es wiederum unmoglich, den Verlust korrekt auf die ver-
schiedenen Fraktionen zu verteilen. Am besten ist es, die Konzen-
tration auf die nach Beendigung der Destillation noch iibrig gebliebene
Gesamtmenge zu berechnen.

Prozentuale Zusammensetzung der Mischung:

gefunden angewandt

Methylacetat .. 31,36 31,25
Athylacetat .. 31,27 37,50
Propylacetat .. 31,37 31,25

100,00 100,00

Die Ubereinstimmung ist besser als nach einer einzelnen Destillation.
Sie ist sehr befriedigend.

Komplizierte Mischungen.

Uber die Abtrennung von Isopentan und Normalpentan (K. P.
27,95 und 36,3, Mitteltemperatur 32,15% aus einer Mischung, die
auBerdem Butane, Hexane sowie noch eine sehr kleine Menge Penta-
methylen enthielt, ist schon (S. 130) berichtet worden. Wenn man das
Gewicht des zwischen 27,95 und 36,39 iibergehenden Destillates jedes-
mal gleich 100 setzt, so wird die Zahl, die angibt, wieviel Prozent
davon zwischen 27,95 und 32,15° iibergeht, nach der ersten Destillation
angendhert konstant. Die Schwankungen waren in diesem Falle grofier
als bei den Estern (40—469,, im Mittel aus 12 Fraktionierungen 429,),
aber dafiir ist der Unterschied zwischen den Siedepunkten der Bestand-
teile nur 8,35° gegen 20,19 und 22,49.

Es scheint demnach, daB die im amerikanischen Petroleum ent-
haltene Mischung der beiden Pentane aus ungefihr 429, Isopentan und
589, Normalpentan besteht. Nach Beendigung der Fraktionierungen
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waren 101 g reines Isopentan und 175g reines Normalpentan, d.h.
36,3% Isopentan angefallen. Aber erstens ist der Verdampfungs-
verlust des fliichtigeren Bestandteils gréBer und zweitens ist er nicht
so leicht rein darzustellen.

Mischungen von konstantem Siedepunkt.

Der Kiirze wegen wird eine azeotrope Mischung aus 2 Bestandteilen
in diesem Kapitel einfach als ,,bindre”, und eine azeotrope Mischung
aus 3 Bestandteilen als ,,terndre’ Mischung bezeichnet werden.

Die Menge einer Mischung von konstantem Siedepunkt kann mittels
der Destillationsmethode in ganz derselben Art wie die einer einheit-
lichen Substanz bestimmt werden. Die Versuchs- und Berechnungs-
methoden gleichen sich in jeder Hinsicht.

Zwei Beispiele sollen als Beweis dafiir angefilhrt werden. Binire
Mischungen aus Isopropyl- bzw. tertiar Butylalkohol und Wasser
wurden mit einem UberschuB von Wasser gemischt und mit folgenden
Ergebnissen destilliert :

Tabelle 64. Isopropylalkohol und Wasser.
Siedepunkte: Binire Mischung 80,37°; Wasser 100,0°; Mitteltemperatur 90,2°.

Gewicht unter Prozentuale Zusammensetzung der
Angewandte Mischung der Mittel- Mischung
temperatur gefunden angewandt
Bindre Mischung 57,7 beobachtet 57,3 | bindre Mischung 74,05 74,15
Wasser . . . . 20,1 korrigiert 57,6 | Wasser . . . . 25,95 25,85
77,8 100,00 100,00

Tabelle 65. Tertiar Butylalkohol und Wasser.
Siedepunkte: Bindre Mischung 79,9°; Wasser 100,09; Mitteltemperatur 89,95°.

Gewicht unter | Frozentuale Zusammensetzung der
Angewandte Mischung der Mittel- Mischung .
temperatur gefunden | angewandt
Bindre Mischung £8,8 beobachtet 58,2 | binire Mischung 66,25 66,6
Wasser . . . . 29,5 | korrigiert 58,5 | Wasser . . . . 33,75 33,4
88.3 100,00 [ 100,00

Die gefundenen Prozentgehalte sind in beiden Fillen aus den korri-
gierten Cewichten des Destillates berechnet worden. Die Uberein-
stimmung ist in dem ersten Falle sehr gut und in dem zweiten befriedi-
gend.
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Bestimmung der Zusammensetzung azeotroper
Mischungen durch Destillation.

Binire Mischungen.

Da eine konstant siedende Mischung sich bei der Destillation wie eine
einheitliche Substanz verhilt, so kann man, wenn die Zusammensetzung
der destillierten Mischung bekannt ist, diejenige der biniren Mischung
berechnen. Bei einer Mischung mit Minimumsiedepunkt ist das Ver-
hiltnis des Gewichtes des nicht im UberschuB vorhandenen Bestand-
teils in der urspriinglichen Mischung zum korrigierten Gewicht des unter
der Mitteltemperatur iibergehenden Destillates gleich dem Anteil dieses
Bestandteils in der bindren Mischung.

Bei Mischungen mit Maximumsiedepunkt ist das Verhiltnis des
Gewichtes des nicht im UberschuB vorhandenen Bestandteils zu dem
des nach Erreichen der Mitteltemperatur iibriggebliebenen gleich dem
Anteil dieses Bestandteils in der binidren Mischung.

Als Beispiele seien folgende Félle angefiihrt:

Tabelle 66. Normalpropylalkohol und Wasser, mit letzterem
im Uberschul.

Siedepunkte: Bindre Mischung 87,72°; Wasser 100,0°;
Mitteltemperatur 93,85°.

. Prozentuale Zusammensetzung
Gewicht unter

der bindren Misch
Angovandte der Mittel- maren Thsenmme
ischung temperatur aus der aus dem
Destillation spez. Gew.
|
Alkohol . . 76,6 | beobacht. 106,4 | Alkohol . . 718 | 71,69
Wasser . . 50,0 | korrigiert 106,7 | Wasser . . 28.2 1 28,31
126,6 100,0 | 100,00
Die Berechnung wird wie folgt ausgefiihrt:
Gewicht des Propylalkohols . . . . . . . . . .. = 76,6¢g
Gewicht der biniren Mischung = korrigiertes Gewicht
des Destillates . . . . . . . . . .. .. L. = 106,7 g
. . 76,6 X 100
Alkoholgehalt in der bindren Mischung = ——+— = 171,8¢g

106,7

Bei der Berechnung der Zusammensetzung aus dem spezifischen
Gewicht der zum zweiten Male destillierten bindren Mischung ist die
notwendige Korrektion fiir die bei der Mischung der Bestandteile ein-
tretende Kontraktion angebracht worden. In vielen Fillen liegt der
Siedepunkt der bindren Mischung dem eines der Bestandteile zu nahe,
als daB eine Bestimmung der Zusammensetzung mit diesem Bestandteil
im Uberschul gemacht werden kénnte. Wenn aber der Siedepunkt er-
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heblich herabgesetzt ist, kann man hiufig die Zusammensetzung selbst
dann bestimmen, wenn der flichtigere der beiden urspriinglichen Be-
standteile im UberschuB ist. _

So wurden mit Methylalkohol und Benzol zwei Einzelbestimmungen
mit folgenden Ergebnissen ausgefiihrt.

Tabelle 67.
I. Benzol im UberschuB. Siedepunkte: Binire Mischung 58,340;
Benzol 80,2°; Mitteltemperatur 69,25°.

II. Methylalkohol im UberschuB. Siedepunkte: Binire Mischung 58,349;
Methylalkohol 64,7°; Mitteltemperatur 61,5°.

. Prozentuale Zu-
. Gewicht unter der am : P
Angewandte Mischung Mitteltemperatur sammensetzung der
binéren Mischung
L II. L II. I II.
Alkohol . . . 51,2 | 79,9 | beobachtet 128,7 | 132,0| Alkohol 39,6 | 39,5
Benzol . . .103,0 | 80,2 | korrigiert 129,2 | 132,5| Benzol 60,4 | 60,5
154,2 | 160,1 100,0 | 100,0
|

Nicht- und teilweise mischbare Fliissigkeiten. Das Ver-
fahren ist auch auf Flissigkeiten anwendbar, die nicht oder nicht unbe-
grenzt mischbar sind. So wurden mit Isoamylalkohol und Wasser, die
teilweise mischbar sind, folgende Ergebnisse erhalten:

Tabelle 68.
I Wasser im UberschuB. Siedepunkte: Binire Mischung 95,15%;
Wasser 100°; Mitteltemperatur 97,6°.

IL. Isoamylalkohol im UberschuB. Siedepunkte: Binire Mischung 95,15°;
Alkohol 132,05°; Mitteltemperatur 113,69.

. Gewicht unter der Prozentuale Zu-

Angewandte Mischung Mitteltemperatur sammensetzung der
bindren Mischung

L II. L II. I II.
Alkohol . . . 38,8 | 68,3] beobachtet 76,4 | 85,65 | Alkohol 50,5 50,3
Wasser . . . 69,5 | 42,7 korrigiert 76,9 | 85,95 | Wasser 49,5 49,7
108,3 111,00 100,0 | 100,0

-

Ternére Mischungen.

Wenn sich aus einer Mischung dreier Fliissigkeiten bei der Destillation
eine terndre Mischung mit Minimumsiedepunkt bildet, so kénnte die
Aufspaltung theoretisch auf 12 verschiedenen Wegen stattfinden. Hierzu
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kommt noch die Méglichkeit, dafl die urspriingliche Mischung die gleiche
Zusammensetzung wie die ternidre Mischung hat und sich dann bei der
Destillation ganz wie eine reine Fliissigkeit verhalt.

Athylalkohol — Benzol — Wasser. Als Beispiel sei die Mi-
schung aus Athylalkohol, Benzol und Wasser aufgefiihrt. Bequemlich-
keitshalber werden diese Bestandteile mit den Anfangsbuchstaben A.,
B. und W. bezeichnet. Die mdglichen Falle sind folgende:

erste zweite | Riick- erste zweite Riick-
Fraktion | Fraktion ‘ stand Fraktion | Fraktion| stand
]

1 A.B.W. A W. W. 7 A.B.W. — A.

2 vy B.W. Ww. 8 vy — B.

3 v AW | Al 9 vy — w.
4 v A. B. A. 10 . — A.B.
5 . B.W. B. 11 . - A W.
6 . | AB | B 12 I - B.W.

} 13 Destillat = A. B. W.

Die ersten 6 und bei wiederholter Destillation der ersten Fraktion
der 13. stellen die im allgemeinen vorkommenden Fille dar. Von diesen
ist der dritte praktisch nicht zu verwirklichen, da der Unterschied
zwischen den Siedepunkten der 2. Fraktion (A. W.) und des Riickstandes
(A.) sehr gering ist.

Dagegen wurden solche Mischungen, die sich auf einem der fiinf
iibrigen Wege aufzuspalten streben, destilliert, um die Zusammen-
setzung der ternidren Mischung zu bestimmen.

Fiir die Berechnung mufB nicht nur die Zusammensetzung der ur-
spriinglichen Mischung, sondern auch die der bindren Mischung bekannt
sein, die die 2. Fraktion bildet.

Erforderliche Daten. Die Siedepunkte aller moglichen Bestand-
teile und die prozentuale Zusammensetzung der drei bindren Mischun-
gen sind in Tabelle 69 angegeben.

Tabelle 69.
. Prozentuale
Siedepunkte Zusammensetzung
Grad A. B. w.
Ww. .. .. 100,0 - — 100
B. .. .. 80,2 — 100 —
AL 78,3 100 — —
AW, . 78,15 95,57 — 4,43
B.W. . . 69,25 — 91,17 8,83
A B ... 6824 32,36 67,64 —
A.B.W. . 64,86 — — —
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Die Mitteltemperaturen sind daher folgende:
~ Tabelle 70.

) . Mitteltemperatur

Fraktionen e

erste  zweite

Grad Grad

LABW;AW;W. 71,55 89,1

II. AB.W.; BW.; W. 67,05 84,6

IV. A.B.W.; A.B.; A. . 66,55 73,3

V. A.B.W.; B.W,; B. . 67,05 74,7

VI. A.B.W.; A.B.; B. . 66,55 74,2

Experimentelle Ergebnisse. In Tabelle 71 sind unter a die wirk-
lichen Gewichte der Bestandteile in den destillierten Mischungen, unter
b die Gewichte der unter und zwischen den Mitteltemperaturen iiber-
gehenden Destillate und unter ¢ die berechnete Konzentration der Be-
standteile der ternidren Mischung angegeben.

Tabelle 71.
a) angewandte Mischungen.
L | IL Iv. V. VI

Alkohol . . 66,0 18,4 75,0 18,5 35,0

Benzol 74,2 120,0 108,0 160,1 148,3

Wasser 50,5 52,1 7.5 12,1 7,6 -

190,7 | 190,5 | 190,5 | 190,7 190,9
b) Gewichte unter und zwischen den Mitteltemperaturen.
L . | . | V. VL

|

erstes beobachtet. . 99,5 94,9 ’ 100,6 97,1 111,6
korrigiers . .| 99,9 95.3 ‘ 101,0 975 | 112,0
zweites beobachtet . 51,7 54,0 | 475 52,5 42.6
korrigiert . 51,8 54,1 ‘ 47,6 52,6 42,7

¢) prozentuale

Zusammensetzung der terndren Mischung.

1. 1I. Iv. V. VI. Mittel
Alkohol . | 16,5 19,3 17,5 19,0 18,9 18,2
Benzol . | 74,3 74,2 75,1 73,4 74,3 74,3
Wasser . 9,2 6,5 74 7,6 6,8 7.5
100,0 100,0 100,0 | 100,0 100,0 100,0

Berechnungsverfahren. Bei der Berechnung der Zusammensetzung
der terndren Mischung ist wie zuvor angenommen worden, dafB die
korrigierten Gewichte der beiden Destillate gleich denen der ter-
néren bzw. biniren Mischungen sind, wie man sie erhalten wiirde,
wenn die Trennung vollkommen wire. Unter dieser Voraussetzung
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ist das Gewicht des Benzols in der terniren Mischung bei I ein-
fach gleich dem in der urspriinglichen Mischung. Als Alkoholgewicht
wurde das Gewicht in der urspriinglichen Mischung vermindert um die
in der bindren Mischung vorhandene Menge, die berechnet werden kann,
angenommen. Das Gewicht des Wassers ergibt sich aus der Differenz.

Die Zusammensetzung der terniren Mischung wurde auBerdem
direkt bestimmt, und man erkennt, daB die Ubereinstimmung mit dem
nach der Destillationsmethode erhaltenen mittleren Wert sehr befrie-

digend ist. direkte  Destillations-
Andererseits unterscheiden Bestimmung methode
sich einige Einzelwerte, be-  Alkohol . ... 18,5 18,2
sonders die des Alkohols und  Benzol . ... 741 74,3
Wassers, bei 1. ziemlich er- Wasser .. .. 74 7’0
100,0 100.0

heblich vom Mittelwert. Die
Erklarung fiir die etwas weiteren Fehlergrenzen bei dieser Destillation
ist unten gegeben.

Fille, bei denen die Destillationsmethode nicht anwendbar ist.

Wenn geringe Mengen Alkohol nach und nach zu Wasser zugesetzt
werden, so wird der Siedepunkt sehr stark erniedrigt. Die Mittel-
temperatur zwischen den Siedepunkten der reinen Bestandteile wird
schon erreicht, wenn die Mischung 6,5 Mol-Prozente Athylalkohol ent-
halt. Andererseits muf3 soviel Wasser zum Alkohol zugesetzt werden,
daB die Mischung 25 Mol-Prozente davon enthéilt, um den Siedepunkt
0,19 {iber den des reinen Alkohols zu steigern, und beim Molverhéltnis
1:1 betrdgt der Temperaturanstieg erst 1,501,

Ganz &hnliche Erscheinungen sind bei Normalhexan und Benzol
zu beobachten. Fine Mischung mit 16 Mol-Prozenten Benzol siedet
nur 0,1° hoher als Normalhexan, und die Mischung mit dem in der
Mitte zwischen den Siedepunkten der reinen Bestandteile liegenden
Siedepunkt 74,6° enthalt 79 Mol-Prozente Benzol2.

In beiden Fillen bilden sich am fliichtigeren Bestandteil sehr reiche
QGemische mit Minimumsiedepunkt, so daBl eine Zerlegung die Ab-
trennung des konstant siedenden Gemisches von dem im Uberschufl
vorhandenen Bestandteil bedeuten wiirde.

Form der. Siedepunktkonzentrationskurve. In Wirklichkeit hat es
sich aber in beiden Féllen als praktisch unmdoglich erwiesen, die Mischung
mit Minimumsiedepunkt selbst von dem weniger fliichtigen Bestandteil
zu trennen, obgleich der Unterschied zwischen ihren Siedepunkten be-

1 Noyes und Warfel: The Boiling Point Curves of Mixtures of Ethyl Alcohol
and Water. Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 463 (1901).

2 Jackson und Young: Specific Gravities and Boiling Points of Mixtures
of Benzene and Normal Hexane. Trans. Chem. Soc. 73, 923 (1898).
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triachtlich ist. In beiden Féllen ist die Siedepunktkonzentrationskurve
dort, wo der fliichtigere Bestandteil in groBem UberschuB ist, sehr flach,
und in solchen Féllen — wenn die Kurve auf dem einen oder dem anderen
Ende sehr flach ist — ist wenigstens ein Bestandteil auBerordentlich
schwer abzutrennen, und es kann die Destillationsmethode nicht zur
Bestimmung der Zusammensetzung verwendet werden.

Athylalkohol und Wasser. So wurden bei der Destillation von
Athylalkohol—Wassergemischen, die zwischen 15 und 25 Gewichts-
prozent Wasser enthielten, durch einen Aufsatz von 18 Abteilungen,
wenn man den Wassergehalt der konstant siedenden Mischung in der
gewohnlichen Art aus dem unterhalb der Mitteltemperatur iibergehenden
Destillat berechnete, Werte von 7,6-—8,09, statt 4,439, erhalten.
Wenn man dieses Ergebnis riickwirts auf die Berechnung der Zusammen-
setzung der terniren Athylalkohol-Benzol-Wasser-
mischung aus der ersten Destillation (S.203) be- Alkohol . . 18,2

zieht, indem man 7,8%, als den Wassergehalt der Benzol .. 743
- . . . Wasser .. 7,5
bindren Alkoholwassermischung einsetzt, so ergibt 100.0

sich die Zusammensetzung der terndrenMischungzu:
die in der Tat mit der beobachtenden sehr gut iibereinstimmt.

Allgemeine Folgerung.

In der groBen Mehrzahl aller Fille kann die Destillationsmethode
zur Bestimmung der Zusammensetzung solcher Mischungen, die sich
normal in ihre Bestandteile aufspalten, mit Sicherheit verwendet werden,
vorausgesetzt, daf ein sehr wirksamer Aufsatz verwendet wird, und daB
die Destillation langsam durchgefiihrt wird. Man muf3 aber bedenken,
daB es fast stets schwieriger ist, den fliichtigeren Bestandteil aus einer
Mischung zweier Fliissigkeiten abzutrennen, als den anderen, und daf
daher, wenn die urspriingliche Mischung nur eine verhiltnisméBig sehr
geringe Menge dieses Bestandteiles enthilt, eine zweite Destillation notig
werden kann, und daB dabei eine groBe Menge der urspriinglichen Mi-
schung nétig sein kann, um eine fiir eine zweite Destillation ausreichende
Destillatmenge zu liefern. Hinsichtlich der Abtrennung dreier oder
mehrerer Bestandteile aus einer Mischung muf8 daran erinnert werden,
daB als allgemeingiiltige Regel der wenigst fliichtige Bestandteil am leich-
testen und die mittleren Bestandteile am schwersten abzutrennen sind.

Wenn sich eine bindre Mischung von konstantem Siedepunkt bildet,
so kann die Zusammensetzung der urspriinglichen Mischung be-
stimmt werden, wenn die der konstant siedenden Mischung bekannt ist.
Wenn umgekehrt die Zusammensetzung der urspriinglichen Mischung
bekannt ist, so kann die der konstant siedenden Mjschung bestimmt
werden. Die Methode 148t sich sogar zur Bestimmung der Zusammen-
setzung einer terniren Mischung von konstantem Siedepunkt verwenden.
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Sie ist anscheinend nur dann nicht anwendbar, wenn die Trennung
der Bestandteile (seien es einheitliche Stoffe, seien es konstant siedende
Mischungen) durch Destillation auBlergewshnlich schwer ist.

Die Mitteltemperaturmethode wurde von Fraulein J. Reudler?
sorgfiltig untersucht und als gut befunden. Sie wurde zur Bestimmung
der Zusammensetzung bindrer und ternirer, konstant siedender Ge-
mische von Wade?, Atkins und Wallace3, Hill* und Merri-
mann® verwendet. Sie wurde héufig gebraucht von Atkins, und
Lecat® macht bei mehr als 350 unter den von ihm untersuchten 1100
azeotropen Mischungen von ihr Gebrauch. Lecat stellt auf S. 56 fest,
daBl die Methode nur dann unanwendbar ist, wenn die Trennung der
Fraktionen durch Destillation sehr schwierig ist.

Auch fiir die Analyse von Handelsprodukten, wie Rohbenzol, Toluol
usw. wurde die Methode als brauchbar befunden.

Bei sehr komplizierten Mischungen, wie bei Petroleum, wird nicht
versucht, die prozentualen Mengen der einheitlichen Kohlenwasserstoffe,
die vorhanden sind, zu bestimmen, sondern fiir Handelsanalysen werden
100 ccm der Flissigkeit im allgemeinen ohne einen wirksamen Aufsatz
unter bestimmt festgelegten Bedingungen destilliert. Die Anfangs- und
die Endtemperaturen, und die Gewichte oder Volumina der Destillate,
die zwischen diesen Grenzen iibergehen, werden festgestellt. Die Tem-
peraturstufe fiir jede Fraktion betrigt gewshnlich 10°. Einige Chemiker
schlagen allerdings vor, einen verbesserten Aufsatz zu benutzen, und
Washburn empfiehlt eine vollstindigere Abtrennung des Leuchtols
mittels einer Destillation durch eine Kombination aus einem Hempel-
und einem temperaturkonstanten Aufsatz?.

1 Eenige Opmerkingen over Sidney Youngs Distillatieregel. Versl. Amst. 12,
968 (1903—1904). (Eng. trans. Proc. Amst. 6, 807.)

2 Trans. Chem. Soc. 87, 1656 (1905).

3 Ebenda 101, 1179 u. 1958 (1912).

4 Ebenda 101, 2467 (1912).

5 Ebenda 103, 1790 (1913).

% La Tension de vapeur des mélanges de liquides, I’azéotropisme. Briissel 1918.

? Rittmann und Dean: The Analytical Distillation of Petroleum. U. 8.
Bureau of Mines, Washington 1916; Bull. 125, Petrol. Techn. 34. Lomax: Testing
and Standardisation of Motor Fuel. Journ. Inst. Petrol. Techn. 1917—18, p. 6.—
Amfilogoff Distillation Test of Petrol. Journ. Chem. Ind. 87, 21 T. (1918).
Phillips: Some Laboratory Tests on Mineral Oils. Journ.Inst.Petrol. Techn.1919.—
Journ. Soc. Chem. Ind. 38 (1919) 393 R; Dean: Motor Gasoline Testing.
U. 8. Bureau of Mines Technical Paper 214, Petrol. Techn. 52, Luynas-
Bordas: Apparatus as used in France. Journ. Soc. Chem. Ind. 39, 220 A. (1920).
F. M. Washburn: Constant Temperature Still-head for Light Oil Fractio-
nation. Journ.Ind. and Engin. Chem. 12,73 (1920). Pod bielniak: Refiner Natural
Gasoline. Mfr. 855 (1929). — Apparat und Verfahren zur Ausfithrung genauer
Analysen mittels fraktionierter Destillation. Ind.Engin.Chem. (An.) 8,177 (1931).
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XVII. Methoden zur Bestimmung der
Zusammensetzung konstant siedender
Gemische.

Destillationsmethode.

Im letzten Kapitel ist gezeigt worden, wie die Zusammensetzung
einer azeotropen Mischung aus dem Gewicht des unter der Mittel-
temperatur iibergehenden Destillates bestimmt werden kann, wenn eine
Mischung von bekannter Zusammensetzung destilliert wird. Diese Me-
thode ist meistens, aber nicht immer anwendbar.

Es gibt aber noch verschiedene andere Methoden, nach denen die
Zusammensetzung eines konstant siedenden Gemisches bestimmt werden
kann.

Durch Abtrennung des reinen Gemisches.

Die genaueste Methode, die allerdings nur bei solchen Mischungen
anwendbar ist, bei denen auch die erste angewandt werden kann, beruht
darauf, die konstant siedende Mischung durch fraktionierte Destillation
in reinem Zustande abzutrennen und ihre Zusammensetzung entweder
a) durch chemische Analyse, b) durch die Entfernung eines Bestandteils,
¢) aus ihrem spezifischen Gewicht, d) aus ihrem Brechungsvermégen,
e) aus ihrem Drehungsvermogen oder aus anderen physikalischen Eigen-
schaften zu bestimmen.

a) Wenn eine der Substanzen eine Siure oder eine Base ist, so
kénnen bequem die gewShnlichen Methoden der MaBanalyse angewendet
werden ; wenn einer der Bestandteile ein Halogen, Schwefel oder dhnliche
Elemente enthilt, so kann die Menge dieses Elementes bestimmt werden.
Diese Mcthode ist aber im allgemeinen nicht zu empfehlen.

b) Wenn ein Bestandteil in Wasser leicht 16slich und der andere
unloslich oder nahezu unléslich ist, wie es z.B. bei Alkoholbenzol-
gemischen der Fall ist, so kann man ein ziemlich genaues Ergebnis
dadurch erhalten, dafl man die Mischung mit Wasser in einem Scheide-
trichter schiittelt, und den unloslichen Bestandteil ein- oder zweimal mit
Wasser wischt. Alsdann kann das Volumen dieses Bestandteils bei einer
bekannten Temperatur gemessen oder sein Gewicht bestimmt werden.
Hierbei ist allerdings ein kleiner Verlust infolge von Verdampfung und
infolge des Hangenbleibens an den Winden des Scheidetrichters und an
dem festen Trockenmittel, wenn ein solches verwendet wurde, unver-
meidlich. Ebenso bleibt regelmiflig ein wenig von dem in Wasser un-
lslichen Bestandteil in der waBrigen Losung des anderen Bestandteils
gelost. Um ein genaues Ergebnis zu erhalten, miilte diese Losung de-
stilliert und die erste kleine Destillatmenge mit Wasser behandelt
werden, um den Rest des unléslichen Bestandteils abzutrennen.
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Dieses Verfahren wurde zur direkten Bestimmung der Zusammen-
setzung der terniren Athylalkohol-Benzol- und Wassermischung benutzt
(S. 203), wobei das Benzol in der eben beschriebenen Art, und der Alko-
hol aus dem spezifischen Gewicht seiner walrigen Losung ermittelt
wurdel. Diese Methode wurde haufig von Lecat angewandt. (cund d)
Da das spezifische Gewicht und das Brechungsvermdgen von Mischungen
im allgemeinen nicht streng additive Eigenschaften sind, miissen deren
Werte fast immer an einer zu diesem Zweck hergestellten Mischung von
angefihr derselben Zusammensetzung wie die konstant siedende Mi-
schung festgestellt, oder besser fiir eine Reihe von Mischungen be-
stimmt werden, um die richtige Korrektion zu ermitteln. Solche Be-
stimmungsreihen iiber das spezifische Gewicht sind fiir Mischungen der
niederen Alkohole mit Wasser? von verschiedenen Beobachtern und fiir
einige andere Flissigkeitspaare von Brown? ausgefiihrt worden. Die
spezifische Brechung verschiedener Mischungsreihen wurde von Leh-
feldt?, Zawidski® u.a. festgestellt.

e) Von Lecat wurde die Zusammensetzung verschiedener binérer
Mischungen aus ihrem Drehungsvermdégen bestimmt.

Methode der schrittweisen Anniherung.

Es koénnen Mischungen verschiedener Zusammensetzungen destilliert
werden, und durch schrittweise Annéiherung kann schlieflich diejenige
Mischung gefunden werden, die a) bei konstanter Temperatur, oder
b) ohne Anderung ihres spezifischen Gewichtes destilliert.

a) Dieses Verfahren wurde von Roscoe und Dittmar® bei Mi-
schungen starker Sauren mit Wasser angewandt, und Ryland? be-
nutzte die Methode zur angendherten Bestimmung der Zusammensetzung
der vielen von ihm untersuchten konstant siedenden Gemische.

b) Wenn der Siedepunkt des Gemisches sich von dem eines der
reinen Bestandteile nur wenig unterscheidet, sind Temperaturbeobach-

! Young und Fortey: The Properties of Mixtures of the Lower Alcohols
with Benzene and with Benzene and Water. Trans. Chem. Soc. 81, 739 (1902).

2 Young und Fortey: The Properties of Mixtures of the Lower Alcohols
with Water. Ebenda 81, 717 (1902).

3 F.D. Brown: Theory of Fractional Distillation. Ebenda 35, 547 (1879);
On the Distillation of Mixture of Carbon Disulphide and Carbon Tetrachloride.
Ebenda 39, 304 (1881).

4 Lehfeldt: On the Properties of Liquid Mixtures. Part. II, Philos. Magazine
16 (V), 42 (1898).

8 Zawidski: Uber die Dampfdrucke binirer Fliissigkeitsgemische. Ztschr. f.
physik. Ch. 35, 134 (1900).

6 Roscoe und Dittmar: Journ. Chem. Soc. 12, 128 (1860). Roscoe: Ebenda
13, 146 (1861); 15, 270 (1862). — Proc. Royal Soc. 11, 493 (1862).

7 Ryland: Liquid Mixtures of Constant Boiling Point. Amer.Chem. Journ.
29, 384 (1899).
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tungen zwecklos. In diesem Falle kann man aber feststellen, welche
Mischung ein Destillat von dem gleichen spezifischen Gewicht oder
demselben Brechungsvermdgen gibt, das sie selbst hat, oder man kann
noch zweckméBiger die Destillate jedesmal in 3 oder 4 Fraktionen auf-
fangen und solange probieren, bis die erste und letzte Fraktion das
gleiche spezifische Gewicht haben. Diese Methode wurde bei Athyl-
alkohol und Wasser! angewandt. Mit den beiden letzten Mischungen
wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Tabelle 72.
L IL
Gewicht der spez. Gew. Gewicht der  spez. Gew.
Fraktion bei 09/4° Fraktion bei 00/4°
23,6 . . 0,81936 21,2 . . 0,81946
734 . . — 55,0 . . —
27,6 . . 0,81927 26,0 . . 0,81953
150 . . —
26,1 . . 0,81954

Im ersten Fall hat die letzte Fraktion ein geringeres spezifisches Ge-
wicht als die erste, ein Zeichen, daB Alkohol im UberschuB zugegen war.
Im zweiten Fall hat die erste Fraktion das niedrigere spezifische Gewicht,
demnach war diesmal Wasser im UberschuB im Kolben. Offenbar muB
das spezifische Gewicht derjenigen Mischung, die ohne Anderung ihrer
Zusammensetzung destilliert, zwischen denen der ersten Fraktionen
(0,81936 und 0,81946) bei diesen Destillationen liegen.

Wenn man jedesmal die spe-

15 zifischen Gewichte als Abszissen
J gegen die Destillatgewichte als
& I Ordinaten auftrigt, so findet

[ man, daB die Linien ziemlich
gleichmiBig, die erste nach links,
die zweite nach rechts hin geneigt
/ sind (I. und II. Abb. 69). Man
kann daher annehmen, dafl das
gesuchte spezifische Gewicht

N

Gewicht des Destillats

Loet—T"T |

180 19 8190 8195 2200 . . .
spez. Gewicht glel‘ch dem Mtte% der bellden; 'aISO
Abb. 69. Athylalkohol und Wasser. glemh 0,81941 ist. Die beiden

Linien schneiden sich bei ihrer
Verlangerung auf einem zwischen 0,81941 und 0,81942 liegenden Punkt.
Nach Mendelejeffs Tabellen ist der Alkoholgehalt einer Mischung
vom spezifischen Gewicht 0,81941 bei 0/4° 95,579%,.
Wade und Merrimann? verwendeten das gleiche Verfahren mit
1 Young und Fortey: a.a. O.

2 Influence of Water on the Boiling Point of Ethyl Alecohol at Pressures above
and below the Atmospheric Pressure. Trans. Chem. Soc. 99, 997 (1911).
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der einzigen Abidnderung, daBl sie die graphische Interpolation durch
die algebraische ersetzten. Sie fanden aus ihren unter Normaldruck
ausgefithrten Destillationen, daf} die Mischung mit Minimumsiedepunkt
95,59%, Alkohol enthilt.

Bei der Berechnung der Zusammensetzung aus Mendelejeffs
Daten verwendeten sie zur Interpolation eine Differenzialmethode, die
wahrscheinlich genauer als die von Fortey und Young angewandte
graphische Methode ist. Sie fanden, daf} ein spezifisches Gewicht von
0,81941 95,629, Alkohol entspricht. Auf jeden Fall ist die Uberein-
stimmung sehr befriedigend. Das Verfahren der schrittweisen An-
naherung wurde von Lecat in den meisten Fallen angewandt, die Er-
gebnisse wurden aber gewshnlich nach anderen Methoden sichergestellt.

Graphische Bestimmung aus den Dampfdrucken
oder Siedepunkten.

Wenn von einer Reihe von Mischungen bekannter Zusammensetzung
die Dampfdrucke bei konstanter Temperatur, oder die Siedepunkte
unter konstantem Druck be-
stimmt worden sind, kann man .

i Lo,
diese Werte gegen den Gehalt P v\‘\
an einem der beiden Bestandteile
graphisch aufzeichnen. Aus die- ®
ser Kurve kann dann der dem
Maximum oder Minimum des \
Druckes oder der Temperatur § /
entsprechende Gehalt abgelesen
werden. Die Kurve Druck-Zu- \Q
sammensetzung in Mol-Prozen- \
ten fiir Schwefelkohlenstoff und — *
Methylal! ist in Abb.70 ange-
geben. Man erkennt aber aus der ! : A : i 3
Kurve, daBl man zwar den  Genalt an Schwefelkohlenstoff in Mol-Proz.
Maximumdruck mit betriacht- Abb. 70. Schwefelkohlenstoff und Methylal,
licher Genauigkeit ablesen kann,
daB dagegen der entsprechende Gehalt an Schwefelkohlenstoff nur
grob geschitzt werden kann. Auch die Kurve Siedepunkt-Zusammen-
setzung weist den gleichen Nachteil auf.

Graphische Bestimmung aus der Zusammensetzung von
Fliissigkeit und Dampf.
Wenn bei einer Reihe von Mischungen jeweils die Zusammensetzung
von Fliissigkeit und Dampf bestimmt worden ist, kann die Zusammen-

1 Die Molekulargewichte dieser beiden Stoffe sind gleich. Mol-Prozente sind
daher identisch mit Gewichtsprozenten.
Young-Prahl, Destillation. 14
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setzung der konstant siedenden Mischung auf verschiedenen Wegen be-
stimmt werden.
a) Der Gehalt der Fliissigkeit an einem Bestandteil in Gewichts-

prozenten (m) oder in Mol-

2]

Gewichtsprozent HC/ im Dampf

8

3
(=3
e

Prozenten (M) kann gegen

den Gehalt m' oder M’ des

gleichen Bestandteils im

Dampf aufgetragen werden!.
b) Das Verhiltnis R der

Gewichte, oder der Anzahl
Gramm-Molekiile der beiden

Bestandteile ¢ und b in der

Fliissigkeit konnen gegen

die entsprechenden Verhilt-

0

~n
=3

nisse R’ im Dampf auf-
getragen werden.

/ 80

¢) Die Logarithmen die-

20 40 60
Gewichtsprozent HC/ in der Fliussigkeit
Abb. 71. Chlorwasserstoff und Wasser.

100 ger Verhdltnisse konnen auf

die gleiche Art aufgetragen
werden?. Die Zusammen-

setzung wird stets, einerlei welche Methode man gewahlt hat, durch
den Punkt der Kurve angegeben, an welchem Ordinate und Abszisse
den  gleichen Wert haben, oder mit anderen Worten, durch den

112

/|

e

05

%

//

I

02 04 06 08 0 74

Abb. 72. Schwefelkohlenstoff und Methylal.

521

(1902).
2 Lehfeldt: a.a. O.
3 Rayleigh: a.a. O.

Schnittpunkt der Kurve mit
der gleichen Werten von m und
m'; M und M'; Rund R'; oder
log R und log R’ entsprechenden
Diagonale.

Als Beispiel fiir das erste
Verfahren sei Lord Rayleighs
Bestimmung der Zusammen-
setzung von Flissigkeit wund
Dampf bei Mischungen von Chlor-
wasserstoff und Wasser (Abb. 71)
angefithrt3.  Vrevskij¢ ver-
wendete diese Methode bei wiB-
rigen Losungen einiger Alkohole.
Als Beispiel fiir die zweite und

1 Rayleigh: On the Distillation of Binary Mixtures. Philos. Magazine (VI) 4,

4 Vrevskij: Ztschr. f. physik. Ch. 83, 551 (1913).
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mitte's Browns Formel.

dritte Methode seien die von Zawidski an Mischungen von Schwefel-
kohlenstoff und Methylal ausgefiithrten Untersuchungen angefiihrt

(Abb. 72 und 73).

70 T T
i /
Graphische Bestimmung /7| S S S — 27/ -
mittels Browns Formel. | )
Das Mol-Verhiltnis (oder Y
das Verhiltnis der Gewichte) 9% | > ;
der Bestandteile in der Flis- -4 ‘ !L
sigkeit M, und Mz und im / '
Dampf M)y und My kénnen  -70——
aus den Beobachtungen be-
rechnet werden. ]’)anlr}konnen B R R TR
die Werte von N ,,ﬂfi gegen Abb. 73. Schwefelkohlenstoff und Methylal.
My Mp

die Mol- (oder Gewichts-) Prozente

7 .
eines Bestandteils aufgetragen wer- Y i "
den. |
Der dem Werte von v \\

My M, T

=1 Sw \
entsprechende Prozentgehalt ist der i@ ' N
gesuchte. Sw :

Als Beispiel sollen hier wieder § \\
Zawidskis Daten fiir Schwefel- N
kohlenstoff und Methylal (Abb. 74) AN
angefiithrt werden. ! 1

Ergebnisse. Bei Mischungen aus 92 g 4 44 78
Benzol und Athylalkohol wurden Mﬁf -AA;—;
die in Tabelle 73 angegebenen Er- )

. Abb. 74, Schwefelkohlenstoff und
gebnisse erhalten. Methylal.
Tabelle 73.
Benzolgehalt
Methode in Gewichts- Temperatur
prozenten

1 Young und Fortey 67,55 )  Siedepunkt
2¢ Young und Fortey 67,64 unter
2b Ryland . . . . . .. 68,1 Normaldruck
2D ’ e 72,1 50—51°
5¢ Lehfeldt . . . . . . 71,3 500
6 e 71,3 500

Wenn die ohne Anderung der Zusammensetzung destillierende Mi-

schung bei fast genau der gleichen Te

mperatur wie einer der Bestandteile
14*
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siedet, sind wahrscheinlich die Methoden 5, 6 und 3 b die einzigen, auf
die man sich verlassen kann. Auf die erste und zweite dieser Methoden
stiitzt sich der Schlufl (S. 107), daBl Benzol mit Tetrachlorkohlenstoff
ein konstant siedendes Gemisch bildet, wihrend die genaue Zusammen-
setzung des Athylalkohol-Wassergemisches nach Methode 3 b be-
stimmt wurde.

XVIIIL. Indirektes Verfahren zur Trennung der
Bestandteile einer konstant siedenden Mischung,

Destillation nach Zusatz eines dritten Stoffes.

Es ist gezeigt worden, daB in vielen Fillen die beiden Bestandteile
einer Mischung sich infolge der Bildung eines konstant siedenden Ge-
misches durch fraktionierte Destillation nicht trennen lassen. Es ist in
diesem Falle manchmal méglich, durch Zusatz einer dritten Substanz
und darauf folgende Destillation der Mischung einen der Bestandteile
zu entfernen?.

Bildung einer biniren Mischung mit Minimumsiedepunkt.

Es sei beispielsweise angenommen, dafl eine Mischung von Isobutyl-
alkohol und Benzol mit ungefihr 10 Gewichtsprozenten Alkohol vor-
liegt. Die Bestandteile lassen sich durch fraktionierte Destillation nicht
trennen, weil sich ein Gemisch mit Minimumsiedepunkt (79,93°) bildet,
das 9,3%, Isobutylalkohol enthélt. Auch durch Behandlung mit Wasser
wird keine befriedigende Trennung erreicht, weil die Loslichkeit des
Isobutylalkohols in Benzol gréfer als die in Wasser ist.

Wenn dagegen ein wenig Wasser zugesetzt und dann destilliert wird,
80 besteht die erste Fraktion aus dem biniren Benzolwassergemisch,
das bei 69,259 siedet und 91,29, Benzol enthilt.

Um alles Benzol zu entfernen, ist nichts weiter notig, als 8,7 Teile
Wasser auf 100 Gewichtsteile des Gemisches zuzusetzen und durch einen
wirksamen Aufsatz zu destillieren. Die Mischung trennt sich dann a) in
das bindre Benzolwassergemisch (K. P. 69,25%) und b) reinen Iso-
butylalkohol (K. P. 108,05%). Die Differenz zwischen den Siedepunkten
ist jetzt betrichtlich und die Trennung gelingt leicht.

Wenn zuviel Wasser zugesetzt worden wire, bekiime man als Zwischen-
lauf ein bindres, bei 89,89 siedendes Alkoholwassergemisch mit 66,8,
Alkohol.

1 Young: The Preparation of Absolute Alcohol from Strong Spirit. Trans.
Chem. Soc. 81, 707 (1902). Young und Fortey: The Properties of Mixtures
of the Lower Alcohols with Benzene and with Benzene and Water. Ebenda 81,
717 (1902).
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Wenn andererseits zu wenig Wasser zugesetzt worden wire, wiirde
nur ein Teil des Benzols mit diesem iibergehen, und das iibrige wiirde
das binidre Benzolalkoholgemisch bilden. Der Riickstand bestdnde in
beiden Féllen aus reinem Isobutylalkohol.

Von Golodetz! wurde dieses Verfahren in mehreren Fillen ver-
wendet.

Bildung eines terniren Gemisches mit Minimumsiedepunkt.

Der zugesetzte Stoff bildet manchmal mit den beiden Bestandteilen
der urspriinglichen Mischung ein konstant siedendes ternires Gemisch,
aber das Verhiltnis der Gewichte dieser Bestandteile ist in dem terniren
Gemisch ein anderes als in dem konstant siedenden bindren Gemisch,
das die zu trennenden Bestandteile selbst bilden.

Tertidirbutylalkohol und Wasser mit Benzol. Als Beispiel sei eine
Mischung von Tertifirbutylalkohol und Wasser gewéhlt. Dieser Alko-
hol ist ein fester, kristallisierter Korper, der bei 25,53° schmilzt und bei
82,559 siedet. Geschmolzen ist er mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar und bildet mit ihm ein konstant siedendes Gemisch (K. P.
79,919 mit 88,249, Alkoholgehalt.

Der Unterschied zwischen dem Siedepunkt des bindren Gemisches
und dem des Alkohols betrigt nur 2,469 und die Abtrennung der
letzten Spuren Wasser, oder besser der bindren Mischung aus dem Alko-
hol durch Destillation ist schwierig. Es gelang in der Tat nicht, den
Alkohol auf diesem Wege vollstindig wasserfrei zu erhalten, denn der
hochste bei dem destillierten Alkohol beobachtete Schmelzpunkt betrug
25,259 und der Siedepunkt 82,45°.

Fraktionierte Kristallisation ergab ein besseres Ergebnis, denn der
Schmelzpunkt des umkristallisierten Alkohols lag bei 25,43°.

Schlieflich wurde aber gefunden, dafl die letzten Spuren Wasser
sich am besten durch Destillation mit Benzol beseitigen lieBen. Danach
war der oben angegebene Schmelzpunkt und der Siedepunkt des zuriick-
bleibenden Alkohols héher als der des durch Umkristallisieren gereinigten
Produktes. In Tabelle 74 sind die Siedepunkte und die Zusammen-
setzungen der bindren und terndren Gemische und die Siedepunkte der
einzelnen Bestandteile angegeben.

Man erkennt, da3 das Verhiltnis des Wassers zum Alkohol in dem

bindren Gemisch = ;;l)i: 0,133 betrdgt, im terniren Gemisch da-
gegen‘)sl’z: 0,379. Letzteres enthilt also, bezogen auf den Alkohol,

nahezu 3mal so viel Wasser wie das binire Gemisch. Man kann nicht
! Golodetz: Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43, 1041 (1911). — Chem. Zentral-
blatt (1912) I, 69.
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Tabelle 74.

. Prozentuale

Siede- Zusammensetzung

punkt

Alkohol ‘ Benzol | Wasser
. | Grad ?

Wasser . . . . . . .. 100,0 — — 100
Tertiir Butylalkohol . . | 82,55 100 | — -
Benzol . . . . . . . . 80,2 — i 100 —
Alkohol—Wasser . . . . 79,9 88,24 — 11,76
Alkohol—Benzol . . . . | 73,95| 366 & 634 -
Benzol—Wasser . . . 69,25 — 91,17 8,83
Alkohol—Benzol — Wasser 67,30 214 = 1705 8,1

nur die letzten Spuren Wasser aus dem nahezu reinen Alkohol mittels
Benzols entfernen, sondern man kann auch den reinen Alkohol aus dem
biniren Alkoholwassergemisch gewinnen.

Angenommen, es werde von 100g dieser Mischung ausgegangen.

Das darin enthaltene Wasser, 11,76 g wiirde zur Bildung des terndren
Gemisches EE%% = 102 g Benzol erfordern, und wenn mit einer
einfachen Destillation der Mischung eine vollsténdige Trennung erreicht
werden konnte, wiirde man 145 g der terniren Mischung und 57 g
Alkohol erhalten. In Wirklichkeit wiirde man aber eine etwas kleinere
Menge der terndren Mischung, ein wenig binires Alkoholbenzolgemisch
und einen Riickstand von Alkohol erhalten, wobei in der 2. und
3. Fraktion noch ein wenig Wasser enthalten wire.

Es ist besser, von Anfang an eine groBere Menge Benzol, z. B.
125 g, zuzusetzen. Die Menge der 2. Fraktion (Alkohol—Benzol) ver-
groBert sich dann, und die geringere Menge zuriickbleibenden Alkohols
wird in einer einzigen Destillation wasserfrei gewonnen.

Destillationsergebnisse. Bei einem wirklich ausgefiihrten Ver-
such wurden 117,5 g Alkoholwassergemisch mit 103,7 g tertidr Butyl-
alkohol und 13,8 g Wasser nach Zusatz von 145 g Benzol durch einen
5 teiligen Evaporatoraufsatz der alten Form destilliert. Folgende Frak-
tionen wurden aufgefangen:

Tabelle 75.
Temperaturstufe Theoretische Zusammensetzung
Grad Gewicht  Alkohol Benzol  Wasser

1. 67,3—706 . . . .. 169,3 36,2 119,4 13,7
2. 170,6—178,2 . . . .. 39,9 14,6 25,3
3. 1782—-8255 . . . .. 18,9 52.7

Riickstand, Alkohol . 33,8 ’

Verlust . . . . . . . 0,6

Der Riickstand erstarrte beim Abkiihlen.
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Wenn die Trennung vollstindig gewesen wire, hitten die Frak-
tionen die in Tabelle 75 angegebene theoretische Zusammensetzung. Aber
die erste Fraktion muB} in Wirklichkeit etwas mehr Alkohol und etwas
weniger Benzol und Wasser, die zweite etwas mehr Benzol als den
theoretischen Werten entspricht und ganz wenig Wasser enthalten haben.
Die dritte Fraktion mull auBler dem trockenen Alkohol auch noch
etwas Benzol enthalten haben.

Weiterbehandlung der ,Fraktionen“. Die erste Fraktion
trennte sich in 2 Schichten, von denen die untere hauptséichlich aus
Alkohol und Wasser mit ein wenig Benzol, die obere aus Benzol mit
etwas Alkohol und ein wenig Wasser bestand. Durch Zusatz von mehr
Wasser, Schiitteln im Scheidetrichter, Ablassen des wiBrigen Alkohols
und mehrfaches Waschen des Benzols mit kleinen Mengen Wasser, um
den zuriickgebliebenen Alkohol zu extrahieren, konnte eine verdiinnte,
wiBrige Losung von Alkohol gewonnen werden, die fast kein Benzol
mehr enthielt. Durch fraktionierte Destillation konnte fast der ganze
Alkchol in Form des bindren, konstant siedenden Alkoholwasserge-
misches wiedergewonnen werden.

Theoretisch hitte das Gewicht dieses Gemisches 41,0 g betragen,
und zur Entfernung des Wassers hitten 41,8 g Benzol ausreichend sein
sollen. Aber die zweite Fraktion enthilt ungefihr 25 g Benzol, es miissen
daher praktisch ungefihr 35g mehr, zusammen also 60 g Benzol zu-
gesetzt werden.

Nachdem die zweite Fraktion, das wiedergewonnene Alkoholwasser-
gemisch und das neu hinzukommende Benzol miteinander gemischt
sind, miifte eine Flissigkeit von ungefihr folgender Zusammensetzung
vorliegen :

Die Mischung kann nun destilliert werden, wo-
glelzozl(l)(l)l ggg bei die ersten 2 Fraktionen wie zuvor aufgefangen
Wasser . . . 48 Wwerden. Die Destillation wird abgebrochen, wenn

1150 die zweite Mitteltemperatur erreicht ist. Fraktion 3
der ersten Destillation kann dann zu dem
Riickstand in den Kolben zugesetzt, und die Destillation fortgesetzt
werden. Theoretisch wiirden die Ergebnisse die in Tabelle 76 ange-
gebenen sein.

Tabelle 76.
Temperaturstufe theoretische Zusammensetzung
Grad Gewicht Alkohol Benzol  Wasser
1. 67,3-706 . . . . . .. 59,3 12,7 41,8 4,8
2. 170,6-782 . . . . . .. 29,2 10,7 18,5
3. 7828255 . . . .... 18,9 )
Alkohol im Riickstand . . 274 f 63

Menge des wiedergewonnenen Alkohols. Zweifellos wire die
in Wirklichkeit wiedergewonnene Alkoholmenge etwas kleiner als diese,
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aber es miifiten wenigstens 20 g sein. Man hitte dann eine Gesamt-
menge von z. B. 54 g aus im ganzen 103,7 g erhalten. Auflerdem kann
der Rest des Alkohols auBer der kleinen, durch Verdampfung wirklich
verlorengegangenen Menge in Form des konstant siedenden Alkohol-
wassergemisches wiedergewonnen werden.

Vorteile des Arbeitens mit gréBeren Mengen. Beim
Arbeiten mit groferen Mengen wire das Ergebnis viel besser, denn
Fraktion 3 bleibt, unabhingig davon, welche Menge destilliert wird,
nahezu die gleiche, und Fraktion 2 braucht auch nicht viel grofer
zu werden.

So wiirden bei der Destillation von 300 g einer 264,7 g Alkohol ent-
haltenden Alkoholwassermischung mit 340 g Benzol die Gewichte der
Fraktionen 435,6 g bzw. 52,1 g und 21 g betragen. Es blieben 131,3 g
reiner Alkohol, oder nahezu die Héilfte der Gesamtmenge zuriick.
AuBerdem wiirde die zweite Destillation ein erheblich befriedigenderes
Ergebnis haben. Wenn man den Alkohol in Form des bindren Ge-
misches mit Wasser wiedergewinnt, Fraktion 2 und 95 g Benzol zusetzt
und ebenso wie die kleinere Menge oben destilliert, so wiirden die Ge-
wichte der Fraktionen 153,1 g, 31,7 g und 21,0 g betragen, und es wiirde
ein Riickstand von 68 g Alkohol bleiben. Die erste Fraktion wiirde
ebenfalls grol genug sein, eine dritte Destillation damit vorzunehmen,
die eine weitere Ausbeute von etwa 20 g reinem Alkohol geben wiirde.
Es lieBen sich in Wirklichkeit ungefihr 215g von den urspriinglich
264,7 g Alkohol bei sehr kleinem wirklichen Verlust in reinem Zustande
wiedergewinnen.

Alkohole, Wasser, Benzol. Wie schon gesagt, konnen die einwertigen,
aliphatischen Alkohole einerseits als Alkylderivate des Wassers und
andererseits als Hydroxylderivate der Paraffine betrachtet werden,
wobei sich die Eigenschaften der Alkohole mit wachsender GroBe der
Alkylgruppe von denen des Wassers entfernen und denen der Paraffine
oder des Benzols nihern. ‘

Methylalkohol. Methylalkohol und Wasser kénnen ohne Schwierig-
keit durch Destillation mit einem wirksamen Aufsatz voneinander
getrennt werden, weil ihre Eigenschaften so dhnlich, und ihre Siede-
punkte soweit voneinander entfernt liegen, daB sich ein Gemisch mit
Minimumsiedepunkt nicht bilden kann. In der Tat ist die Siedepunkts-
Konzentrationskurve nirgends auch nur angenihert horizontal.

Methylalkohol und Benzol kénnen durch Destillation nicht von-
einander getrennt werden, weil ihre Eigenschaften so uniihnlich sind,
daB sich ein Gemisch mit Minimumsiedepunkt bildet. Da dessen Siede-
punkt viel niedriger liegt als der des bindren Benzolwassergemisches,
kann auch durch Zusatz von Wasser und Destillation keine Trennung
erzielt werden. Eine ternidre Mischung geht nicht iiber, sondern die
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erste Fraktion besteht noch aus der konstant siedenden Benzolalkohol-
mischung.

Andererseits kann der Methylalkohol durch Schiitteln mit Wasser
leicht aus seiner Mischung mit Benzol extrahiert werden, weil der Alko-
hol, obgleich er sowohl mit Benzol wie mit Wasser in jedem Verhéltnis
mischbar ist, dem Wasser viel niher verwandt erscheint. Man darf
vielleicht sagen, seine Loslichkeit in Wasser sei grofer als die in Benzol.

Je groBer das Molekulargewicht eines Alkohols, oder bei Isomeren,
je hoher sein Siedepunkt ist, um so schwieriger ist es, den Alkohol aus
seiner Losung in Benzol durch Wasser auszuziehen. Bei Isobutylalkohol
verlauft dieser Vorgang schon sehr langsam.

Athyl-, Isopropyl-, Normalpropyl- und Tertiarbutyl-
alkohol. Athyl-, Isopropyl-, Normalpropyl- und Tertiirbutylalkohol
bilden alle, sowohl mit Wasser wie mit Benzol bindre Gemische mit
Minimumsiedepunkt. Reiner Athylalkohol kann durch Destillation,
selbst aus einer sehr starken, wiBrigen Losung nicht erhalten werden,
weil sein Siedepunkt so sehr wenig hoher als der der Alkohol-Wasser-
mischung liegt. Da infolge der Ahnlichkeit der Eigenschaften der beiden
Stoffe wasserentziehende Mittel auf beide in ganz dhnlicher Art wirken,
0 ist es nur unter ganz besonderen Bedingungen und anscheinend nur
mit einem einzigen Entwasserungsmittel — némlich frisch gebranntem
Kalk — mdglich, die letzten Spuren Wasser zu entfernen.

Dagegen bildet jeder der 4 Alkohole ein ternires Gemisch mit Mini-
mumsiedepunkt mit Benzol und Wasser. Letzteres kann daher aus
hochprozentigem Alkohol durch Destillation mit Benzol entfernt werden.

Das Verfahren wurde seit 1908 von Kahlbaum in Berlin zur Her-
stellung von absolutem Athylalkohol aus hochprozentigem Alkohol
verwendet.

Auch Normalhexan gibt sehr gute Ergebnisse, ist aber weniger
leicht als Benzol zu erhalten. Lecat hat Cyclohexan als Ersatz ver-
sucht und Chavanne?® hat eine Reihe von Stoffen auf ihr Verhalten
bei der Destillation mit Athylalkohol und Wasser untersucht, und die
Bildung verschiedener ternirer Gemische mit Minimumsiedepunkt
beobachtet?.

Isobutylalkohol. Isobutylalkohol bildet kein ternires Gemisch
mit Minimumsiedepunkt mit Benzol und Wasser. Wenn eine Mischung
dieser 3 Flissigkeiten destilliert wird, besteht der erste Teil des De-

1 Chavanne: Sur une application de la méthode de Young pour la préparation
de I'alcohol absolu. Bull. Soc. Chim. Belgique 27, 205 (1913). — Siehe auch Comptes
rendus 158, 1698 (1914).

2 Engl. P.287607 (1928): Trennung von Fliissigkeiten durch Destillation
durch Anwendung einer dritten Fliissigkeit, die ein ternires, azeotropes Gemisch
zu bilden vermag.
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stillates, wie festgestellt wurde, aus dem bei 69,25° siedenden Benzol-
wassergemisch.

Hoéhere Alkohole. In der Tat kann das Benzol aus Isobutyl-
alkohol, oder einem anderen der héher siedenden Alkohole durch Zusatz
von soviel Wasser wie zur Bildung des bindren Benzolwassergemisches
notig ist, und darauf folgende Destillation durch einen wirksamen Auf-
satz entfernt werden. Umgekehrt kann das Wasser durch Zusatz der erfor-
derlichen Menge Benzol und Destillation der Mischung entfernt werden.

Zusammenfassung. Es ist demnach moglich, das Wasser aus den
Alkoholen mit Ausnahme des Methylalkohols durch Zusatz von Benzol
und Destillation zu entfernen, und andererseits aus den hoher siedenden
Alkoholen das Benzol durch Zusatz von Wasser und Destillation zu
beseitigen.

Atkins! hat das gleiche Verfahren mit Erfolg zur Entwisserung
gewisser fester Stoffe, wie Lavulose verwendet. Zur feuchten Livulose
wird in einem Kolben zunichst absoluter Alkohol und dann Benzol,
am besten im UberschuB, zugesetzt. Der mit einem wirksamen Auf-
satz versehene Kolben wird dann auf dem Wasserbad erhitzt und das
Destillat aufgefangen. Fast das ganze Wasser geht in der ersten triiben
Fraktion (terndres Alkohol-Wasser-Benzolgemisch, K. P. 64,859%) iiber.
Die niachste Fraktion besteht aus dem bei 68,25° siedenden bindren
Alkohol-Benzolgemisch, mit der der Rest des Wassers iibergeht. Die
zuriickbleibende Fliissigkeit ist wasserfreies Benzol und Alkohol. Der
groBte Teil davon wird abdestilliert, und die kleine, im Kolben zuriick-
bleibende Menge wird mittels eines trockenen Luftstromes entfernt.
Das Verfahren ist besonders dann wertvoll, wenn der feste Stoff bei der
Temperatur, bei der das Wasser durch direkte Heizung ausgetrieben
werden kann, Neigung zur Erweichung, Schmelzung oder Zersetzung
zeigt.

XIX. Allgemeine Bemerkungen.
Anwendungsmoglichkeiten der fraktionierten
Destillation. Auswertung der experimentellen

Ergebnisse, Wahl des Aufsatzes, Zahl der
Fraktionen usw.
Anwendungsmoglichkeiten der fraktionierten
Destillation.

Die fraktionierte Destillation kann zu verschiedenen Zwecken ange-
wandt werden, unter denen folgende die wichtigsten sind:

1 Atkin_s : Preparation of Anhydrous Solids. Trans. Chem. Soc. 107, 916 (1915).
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1. Die Reindarstellung einer einheitlichen Substanz aus einer Mi-
schung unter moglichst geringen Verlusten.

2. Die Trennung der Bestandteile einer Mischung von qualitativ
bekannter Zusammensetzung.

3. Die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung, die quali-
tativ schon bekannt ist, oder die quantitative Bestimmung der Zu-
sammensetzung eines konstant siedenden Gemisches.

4. Allgemein, eine Untersuchung iiber die quantitative und quali-
tative Zusammensetzung einer Mischung aus vielen Einzelstoffen, wenn
nur die allgemeine Natur der Hauptbestandteile bekannt ist ; oder wenn
man nur die Anwesenheit einiger Stoffe bestimmt kennt, dagegen nicht
weill, welche anderen zugegen sein koénnen.

I. Die Reindarstellung einer einheitlichen Substanz
aus einer Mischung unter moglichst
geringen Verlusten.

Die Reindarstellung einer Substanz aus einer Mischung vereinfacht
sich etwas, wenn der wirkliche Siedepunkt des Hauptbestandteils schon
bekannt ist.

Auf jeden Fall miissen sorgfiltige Aufzeichnungen iiber die Tem-
peraturstufen und iiber das Gewicht einer jeden Fraktion gemacht
werden. Alsdann kann man entweder die Werte von Aw/4t (S. 119)
berechnen, oder man kann die Gewichte des Destillates gegen die End-
temperaturen der Fraktionen auftragen.

Durch die Verwendung eines verbesserten Aufsatzes wird viel Zeit
gespart. Fir hochsiedende Fliissigkeiten kann der Birnenaufsatz, fir
leichter fliichtige der Evaporatoraufsatz
besonders empfohlen werden.

Auswertung der Ergebnisse.

Erster Fall. Wenn die Auswertung
der bei der Destillation einer Fliissig-
keit erhaltenen Daten eine Kurve nach
Art der Abb. 75 ergibt, so kann man
schliefen, daBl eine ziemlich kleine Menge
einer viel hoher siedenden Verunreinigung
zugegen ist, dafl aber Verunreinigungen Destiatgewicht
von niederem Siedepunkt als dem des Abb. 75.
Hauptbestandteils nicht vorhanden sind.

Wenn die Temperatur erst gegen Ende der Destillation einen merk-
lichen Anstieg zeigt, so wird die erste Fraktion bei wiederholter De-
stillation einen vollkommen konstanten Siedepunkt zeigen. Man kann

Temperatur
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daraus schlieflen, dafl sie sehr wahrscheinlich aus der gesuchten reinen
Substanz besteht. Bei der zweiten und nachfolgenden Fraktionierung
kann auf jeden Fall die Hauptmenge des Destillates der ersten Fraktion
als sehr wahrscheinlich rein angesehen werden und braucht nicht weiter
destilliert zu werden. Die Abtrennung der Fliissigkeit mit konstantem
Siedepunkt ist in solchen Féllen sehr leicht.

Reinheitspriifung. Solange man aber nicht aus der Art der Dar-
stellung weiB, daB die Bildung einer Mischung, die ohne Anderung der
Zusammensetzung bei praktisch der gleichen Temperatur wie die reine
Fliissigkeit, destilliert, ausgeschlossen ist, kann man die Reinheit der
Fliissigkeit selbst dann nicht mit absoluter Sicherheit behaupten, wenn
der wirkliche Siedepunkt des reinen Stoffes bekannt ist, und wenn der
beobachtete Siedepunkt mit diesem iibereinstimmt.

Wenn man sicher sein kann, da8 die urspriingliche Mischung nur
Stoffe enthilt, die sehr nahe miteinander verwandt sind, wie z. B. Glieder
von homologen Reihen, so wird die Aufgabe sehr vereinfacht, denn man
kann dann mit Sicherheit schlieBen, daf sich keine konstant siedende
Mischung bilden kann.

Wenn aber dariiber ein Zweifel besteht, so ist es am vorteilhaftesten,
das spezifische Gewicht des Destillates zu bestimmen, wenn das der
reinen Fliissigkeit genau bekannt ist. Denn wenn sowohl der Siedepunkt
wie das spezifische Gewicht des Destillates mit den entsprechenden
Daten des reinen Stoffes iibereinstimmen, so kann man zuversichtlich
schlieBen, daB das Destillat wirklich rein ist. An Stelle des spezifischen
Gewichtes kann der Brechungsindex, die Dampfdichte, der Schmelz-
punkt (wenn die Fliissigkeit leicht zum Kristallisieren gebracht werden
kann) oder irgendeine andere physikalische Konstante zum Vergleich
bestimmt werden, oder es kann eine chemische Analyse der Fliissigkeit
ausgefithrt werden.

Hexan und Benzol. Esseiz. B. angenommen, daB die urspriing-
liche Fliissigkeit hauptsichlich aus Normalhexan besteht, und daB die
Vorgeschichte der Probe unbekannt ist. Es kénnte also etwas Benzol
zugegen sein. Kine Mischung von Normalhexan mit ungefihr 109, Benzol
siedet bei fast genau der gleichen Temperatur wie reines Hexan. Die
Gegenwart des Benzols kénnte daher durch fraktionierte Destillation
nicht bemerkt und die Verunreinigung auf diesem Wege nicht abge-
schieden werden. Das hohe spezifische Gewicht des Destillates wiirde
dagegen beweisen, dafl neben dem Normalhexan ein anderer Stoff zu-
gegen ist.

Wenn es dagegen andererseits bekannt wire, daB das Hexan
synthetisch durch Einwirkung von Natrium auf reines Propyliodid
dargestellt worden ist, so wire die Anwesenheit von Benzol aus-
geschlossen.
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Athylalkohol und Wasser. Athylalkohol mit z. B. 15—209,
Wasser wiirde sich ebenso verhalten, wie es durch die Kurve in Abb. 75
ausgedriickt wird. In diesem Falle wiirde man aber selbst mit den wirk-
samsten Aufsétzen im ersten Teil des Destillates weder reinen Alkohol
noch das reine, konstant siedende Gemisch, sondern eine Mischung mit
mindestens 5, wahrscheinlich 7—89%, Wasser erhalten, denn die Mischung
mit konstantem Siedepunkt und einem Gehalt von 95,69, Alkohol 148t
sich dullerst schwer vom Wasser trennen, obgleich zwischen den Siede-
punkten der beiden ein groBer Unterschied besteht.

In diesem Fall liegt der Siedepunkt des bindren Alkoholwasser-
gemisches wieder so wenig tiefer wie der des reinen Alkohols, da@
Thermometerablesungen, wenn sie nicht sehr genau sind, wohl schwerlich
ausreichen, diese beiden mit Sicherheit zu unterscheiden.

Isopropylalkohol und Wasser. Bei Isopropylalkohol und
Wasser liegen die Verhiltnisse ahnlich. Zum Unterschied vom Athyl-
alkohol reicht aber beim Isopropylalkohol erstens die Grofie der Ent-
fernung zwischen den Siedepunkten des reinen Alkohols und der binédren
Mischung aus, diese beiden ohne Schwierigkeit durch Temperatur-
beobachtungen zu unterscheiden, und zweitens kann das bindre Gemisch
in reinem Zustande vom Wasser abgetrennt werden.

Zweiter Fall. Abb. 76 stellt die
Abtrennung einer Fliissigkeit mit kon-
stantem Siedepunkt aus einer Mi-
schung dar, die nur erheblich fliich-
tigere Verunreinigungen enthilt. Die
Abtrennung geht leichter vor sich als
die vorhergehende, weil der am wenig-
sten fliichtige Bestandteil abgetrennt
werden soll. Wenn die Temperatur
lingere Zeit konstant bleibt und gegen
Ende der Destillation keinerlei Anstieg Destillatgewicht
zeigt, so braucht der letzte Anteil nicht Abb. 76.
zum zweitenmal destilliert zu werden
und bei den weiteren Fraktionierungen kann die Destillation abgebrochen
werden, sobald das Temperaturmaximum erreicht ist. Der Riickstand
kann als rein angesehen werden.

Hier ist wieder der Fall moglich, dafl man es mit einem Gemisch
mit Maximumsiedepunkt zu tun hat. Es konnte sich z. B. um die
Abtrennung des bindren Gemisches von Chloroform mit Methylacetat
von einem kleinen Uberschufl des Esters handeln. Diese Annahme ist
aber wenig wahrscheinlich, denn man trifft Gemische mit Maximum-
siedepunkt nicht so héunfig wie solche mit Minimumsiedepunkt. Es ist
auBerdem noch moglich, wenn auch weniger wahrscheinlich, daf eine

Temperatur
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Mischung mit Minimumsiedepunkt vorliegt, die. keinen ihrer Bestand-
teile im UberschuB enthilt, aber mit einer fliichtigeren Verunreinigung
vermischt ist.

Dritter Fall. Eine Kurve wie die in Abb. 77 dargestellte ergibt sich
bei der Destillation einer Fliissigkeit, die eine Verunreinigung enthilt,
deren Siedepunkt nicht viel hoher liegt als
der des Hauptbestandteils.

Die Reindarstellung ist in diesem Falle
viel schwieriger, und es sind verschiedene
Fraktionierungen erforderlich, bis der
/—‘———_‘ Siedepunkt der ersten Fraktion ganz kon-

stant wird. Wenn die Siedepunkte der

Bestandteile einer Mischung sehr nahe zu-

sammen liegen und die chemische Ver-

wandtschaft nicht sehr eng ist, so ist die

Destillatgewicht Bildung von konstant siedenden Misch-

Abb. 77. ungen nicht unwahrscheinlich. Das ist

z. B. bei Mischungen von Tetrachlorkohlen-

stoff und Benzol der Fall. Es ist praktisch unméglich, entweder reinen

Tetrachlorkohlenstoff oder das konstant siedende Gemisch aus

Mischungen der beiden Stoffe abzutrennen. Wohl aber kann Benzol,

wenn es in der urspriinglichen Mischung in groBem UberschuB vor-

liegt, durch wiederholte Fraktionierung in reinem Zustande abgetrennt
werden.

Vierter Fall. Eine Kurve wie die in
Abb. 78 gezeichnete stellt das Verhalten
/""—__ | einer jeden Mischung bei der Destillation
dar, in der, wie bei der letzt erwdhnten
mit Benzol in groBem UberschuB, der
Hauptbestandteil weniger fliichtig ist, bei
der aber der Unterschied in den Siede-
punkten der Bestandteile gering ist. Die
Abtrennung des Hauptbestandteils wire
auch in diesem Fall leichter als in dem
durch Abb. 77 dargestellten. In der Tat
hat Abb. 78 die gleiche Beziehung zu Abb.77 wie Abb.76 zu Abb. 75.

Hier kann wiederum die héchste Fraktion aus einem Gemisch mit
Maximumsiedepunkt, wie z. B. Chloroform-Methylacetat (K. P. 64,5°)
mit Chloroform (K. P. 60,5% im UberschuB bestehen, oder es kann sich
weniger wahrscheinlich um ein Gemisch mit Minimumsiedepunkt han-
deln, das eine niedriger siedende Verunreinigung enthilt. Es kénnte
z. B. das Isopropylalkohol-Wassergemisch (K. P.80,35°) mit einer
kleinen Beimengung von Athylalkohol (K. P. 77,39 sein.

Temperatur

Temperatur

Destillatgewicht
Abb. 78.
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Fiintter und sechster Fall. Die Kurven in Abb. 79 und 80 stellen den
Destillationsverlauf von Fliissigkeiten dar, die sowohl mit héheren als
mit niedriger siedenden Beimengungen verunreinigt sind. Bei Abb. 79
liegen die Siedepunkte dieser Beimengungen von denen des zu iso-
lierenden Stoffes weit entfernt, bei Abb. 80 liegen sie niher dabei.
Trennungen wie diese sind sehr haufig
auszufiihren.

Wenn z.B. Benzol durch Behand-
lung mit Salpeterschwefelsdure nitriert
wird, so bleibt gewdhnlich ein Teil des
Benzols unverindert {brig, wéihrend
eine gewisse Menge Dinitrobenzol ent-
steht. Hier ist der Siedepunkt des
Hauptbestandteils, des Nitrobenzols, sehr
viel hoher als der des Benzols und weit
niedriger als der des Dinitrobenzols. Die
Trennung ist daher leicht. Wenn zur Dar-
stellung reines Benzol benutzt wurde und
die Mischung durch einen Birnenaufsatz mit beispielsweise 12 Birnen
destilliert wird, kann man nach der zweiten oder dritten Fraktio-
nierung mit dem Auffangen des reinen Nitrobenzols beginnen.

Wenn die Siedepunkte dagegen nicht so weit voneinander entfernt
sind, wie z. B. bei der Trennung des Athylacetats vom Methyl- und
Propylacetat, so ist das Verfahren bei
Benutzung eines gewohnlichen Apparates
(S.123) sehr langwierig, und selbst mit
einem ,,Evaporator’* von 5 Abteilungen
sind viele Fraktionierungen nétig (S.180),
denn der Mittelstoff ist stets schwieriger
abzutrennen als die anderen.

Wenn die Siedepunkte der Bestandteile
sehr nahe beisammen liegen (Abb. 80), ist
die Abtrennung des Mittelstoffes dullerst
mithsam, und die Wahrscheinlichkeit, daf3
sich Gemische mit konstantem Siede-
punkt bilden, ist hierbei gréfer als in
den zuvor betrachteten Fallen.

Andere Fille. Man trifft bisweilen auf Falle, die noch anders ge-
lagert sind, als hier angegeben ist. Es kann z. B. eine Flissigkeit nur
leichter siedende Verunreinigungen enthalten, aber die Siedepunkte von
einigen dieser Verunreinigungen konnen naher, die der anderen weiter
unter dem des Hauptbestandteils liegen. In diesem Falle sind die
fliichtigsten Verunreinigungen leicht zu entfernen, wihrend sich die

Temperatur

Destillatgewicht
Abb. 79.

/______/

Temperatur

Destillatgewicht
Abb. 80.
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weniger fliichtigen nur schwierig herausschaffen lassen. Die Destillation
entspricht hierbei eher der durch die Kurve 78 als durch Kurve 76
dargestellten.

II. Die Trennung der Bestandteile einer Mischung
von qualitativ bekannter Zusammensetzung.

Zwei Bestandteile.

Die Punkte, auf die in erster Linie zu achten ist, sind a) die Siede-
punkte der reinen Bestandteile und der Unterschied zwischen diesen
b) die chemische Verwandtschaft zwischen den Bestandteilen, c) die Form
der Siedepunkt-Konzentrationskurve, wenn sie bestimmt werden kann.

Nahe verwandte Stoffe. Der bei weitem einfachste Fall ist der, bei
dem die gemischten Stoffe chemisch nahe verwandt miteinander sind.
Denn die Form der Siedepunkt-Konzentrationskurve mufl dann normal
oder nahezu normal sein (Kap. IV). Die Bildung von konstant sieden-
den Gemischen ist unmdoglich, und die einzigen Punkte, die in Betracht
zu ziehen sind, sind die wirklichen Siedepunkte der Bestandteile und
der Unterschied zwischen ihnen.

Siedepunkte der Bestandteile. Von den wirklichen Siedepunkten
hingt die Art des zu benutzenden Aufsatzes ab. Je groBer der Unter-
schied zwischen ihnen ist, um so leichter kann die Trennung ausgefiihrt
werden.

Nicht nahe verwandte Stoffe. Gemische von konstantem Siedepunkt.
Wenn die Stoffe nicht nahe verwandt miteinander sind, so kénnen sie
konstant siedende Gemische bilden. In diesem Falle kann das Ver-
zeichnis der zurzeit bekannten konstant siedenden Gemische (8. 55)
zu Rate gezogen werden. Hier geniigt es, zu bemerken, daB Wasser
mit der Mehrzahl der organischen Stoffe Gemische mit Minimumsiede-
punkt bildet, daB allgemein solche Mischungen am héufigsten auftreten,
wenn das Molekulargewicht eines der Bestandteile im fliissigen Zustande
nicht normal ist, und daB dies im allgemeinen bei solchen Bestandteilen
der Fall ist, die eine Hydroxylgruppe enthalten.

Es mufl weiter bedacht werden, daB, wenn die Siedepunkte zweier
Stoffe nahe beieinander liegen, eine kleine Abweichung von der nor-
malen Siedepunkt-Konzentrationskurve ausreicht, um die Bildung von
konstant siedenden Gemischen zu veranlassen, oder jedenfalls die Kurve
iiber einen groBlen Teil ihrer Gesamtausdehnung von einem Ende, im
allgemeinen dem der tiefsten Temperatur entsprechenden, aus, nahezu
horizontal zu machen. Es ist (8. 203) gezeigt worden, daB es bei so ge-
stalteten Kurven im Bereich ihres horizontalen Teiles sehr schwer ist
und unméglich werden kann, den im UberschuB befindlichen Bestand-
teil abzutrennen.
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Wenn eine ohne Anderung der Zusammensetzung destillierende Mi-
schung entsteht, deren Siedepunkt weit unter dem des fliichtigeren Be-
standteils liegt, wie es z.B. bei Normalpropylalkohol und Wasser,
oder bei Methylalkohol und Benzol der Fall ist, oder wenn er weit
oberhalb des Siedepunktes des héchst siedenden Bestandteils liegt, wie
bei Salpetersiure und Wasser, so lassen sich im allgemeinen, sowohl die
konstant siedende Mischung wie auch der im UberschuB befindliche
Bestandteil in reinem Zustande abtrennen. Wenn dagegen der Siede-
punkt sehr nahe an dem eines der Bestandteile liegt, wie es bei Athyl-
alkohol und Wasser (Abb. 81) oder bei Normalhexan und Benzol der
Fall ist, so ist es prak-
tisch unmdglich, diesen
Bestandteil in reinem
Zustande abzutrennen,
und es kann selbst dann
unmdéglich sein, die kon-
stant siedende Mischung
abzutrennen, wenn der
bei einer ganz anderen
Temperatur  siedende
Bestandteil im Uber- & 4
schul} ist. So ist es in /
den oben angefithrten
Fillen, welches auch )
immer die Zusammen- — |
setzung der urspriing- .
lichen Mischung sein 75 0 20 60 80 o0

mag, unméglich, Nor- Gehalt an Wasser in Mol.-Proz. (aus den Werten von

malhexan, Athylalko- Noyes und Warfe)

hOl, das binire Hexan- Abb. 81. Siedepunkte ud:é I\V{lescshelﬂlgen von Athylalkohol
Benzolgemisch oder das

konstant siedende Alkohol-Wassergemisch durch fraktionierte De-
stillation in reinem Zustande zu gewinnen, sondern es kann nur der
am schwersten fliichtige Bestandteil, Benzol oder Wasser so erhalten
werden.

Die Zusammensetzung einer konstant siedenden Mischung héngt
dagegen vom Druck ab. Wade und Merriman! haben fiir Athyl-
alkohol-Wassergemische nachgewiesen, daB sich der Wassergehalt des
azeotropen Gemisches mit fallendem Druck verkleinert, und daf sich

1007

1 Wade und Merriman: Influence of Water on the Boiling Point of Ethyl
Alcohol at Pressures above and below the Atmospherie Pressure. Trans. Chem.
Soc. 99, 997 (1911). Auch Merriman : The Vapour Pressures of the Lower Alco-
hols a,nd their Azeotropic Mixtures with Water, ebenda 103, 628 (1913).

Young-Prahl, Destillation. 15
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bei Drucken unter ungefihr 75 mm iiberhaupt keine solche Mischung
mehr bildet. Es miBite daher theoretisch moglich sein, aus einer Mi-
schung dieser Substanzen sowohl Athylalkohol als auch Wasser durch
Destillation unter geniigend verringertem Druck rein abzuscheiden. In
der Praxis wire dagegen die Abtrennung des Alkohols unter niedrigen
Drucken ebenso schwer wie die der azeotropen Mischung unter Atmo-
sphérendruck.

Abtrennung der Bestandteile. In Kapitel VIII ist untersucht worden,
in welcher Beziehung die Zusammensetzung des Destillates zu der ge-
samten aufgefangenen Menge steht. Dort sind auch ausfiihrliche Einzel-
heiten iiber die Trennung von Benzol und Toluol mittels fraktionierter
Destillation durch einen gewdhnlichen und einen verbesserten Aufsatz
angegeben (S.116 u. 179.)

Erforderliche Anzahl der Fraktionen und Wahl des Aufsatzes.

Bei der Mannigfaltigkeit der in Betracht zu ziehenden Punkte ist
es schwer, irgendwelche bestimmten Regeln hinsichtlich der Anzahl der
Fraktionen aufzustellen, in die das Destillat unterteilt werden muB.
Ihre Zahl hingt am meisten von folgenden Punkten ab:

a) der Wirksamkeit des verwendeten Aufsatzes;

b) der angeniherten Menge der einzelnen Bestandteile;

¢) dem Unterschied zwischen den Siedepunkten der Bestandteile;

d) der Form der Siedepunkt-Konzentrationskurve.

‘Wirksamkeit des Aufsatzes. Ganz allgemeingiiltig kann festgestellt
werden, dafl bei einer gegebenen Mischung die Zahl der erforderlichen
Fraktionen um so kleiner ist, je wirksamer der Aufsatz ist.

Die Menge der einzelnen Bestandteile. Die angeniherte Menge der
einzelnen Bestandteile muB nicht nur zur Entscheidung iiber die Zahl
der einzelnen Fraktionen, sondern auch hinsichtlich der Auswahl des zu.
verwendenden Aufsatzes in Betracht gezogen werden.

Es sei z. B. angenommen, daf} aus einer Mischung von 30 g Benzol
mit 270 g Toluol das Benzol so vollstindig wie méglich abgetrennt
werden soll.

Am zweckméBigsten wiirde man fiir die erste Destillation den wirk-
samsten Aufsatz verwenden, der zur Verfiigung steht. Wenn die Wieder-
gewinnung des Toluols als nicht besonders wichtig angesehen wird, so
kime es nicht darauf an, daB nach Beendigung der Destillation die
Fliissigkeit vollstindig aus dem Aufsatz in den Kolben zuriickflieBt.
Fiir diesen Fall kénnte ein Sprudelaufsatz mit vielen Abteilungen
Verwendung finden. Sehr langsame Destillation wire vorteilhaft.
Wahrscheinlich wire es am besten, alles was unter 110,00 iibergeht in
einer, und das von 110,0—110,6° iibergehende in einer zweiten Fraktion
aufzufangen. Der groBe Riickstand wiirde dann aus reinem Toluol be-
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stehen. Der gleiche Aufsatz kénnte fiir die zweite Destillation verwendet
werden, und das Destillat kénnte in 3 oder 4 Fraktionen aufgefangen
werden, deren Temperaturstufen von der Wirksamkeit des Aufsatzes
abhingen wiirden. Mit einem Young & Thomasaufsatz von 18 Ab-
teilungen wiirden wahrscheinlich nahezu 20 g Destillat unter 81,2° iiber-
gehen. Wegen der Kleinheit der jetzt erhaltenen Fraktionen miifite fiir
die weiteren Destillationen ein Aufsatz mit weniger Abteilungen ver-
wendet werden. Es wire von Wichtigkeit, dall die im Aufsatz konden-
sierte Flissigkeitsmenge so klein wie moglich bleibt. Ein Evaporator-
aufsatz mit 5 Abteilungen wére daher wahrscheinlich der passendste.

Wenn die urspriingliche Mischung 270 g Benzol und 30 g Toluol
enthielte, und man das Toluol wieder zu gewinnen wiinscht, so wire es
wieder vorteilhaft, einen sehr wirksamen Aufsatz zu verwenden. Da es
in diesem Falle sehr darauf ankdme, dafl die Flissigkeit nach Beendi-
gung der Destillation aus dem Aufsatz méglichst vollstédndig in den Kol-
ben zuriickflieBt, so wire zu diesem Zweck ein Evaporatoraufsatz von
vielen Abteilungen der geeignetste.

Eine Mischung dieser Zusammensetzung wiirde bei ihrer Destillation
durch einen sehr wirksamen Aufsatz eine betrichtliche Menge nahezu
reinen Benzols ergeben. Soweit es sich um die Wiedergewinnung des
Toluols handelt, brauchten die ersten 100 g oder selbst noch mehr nicht
wieder destilliert zu werden. Abgesehen von diesem Vorlauf kénnten
folgende Fraktionen aufgefangen werden: Unter 80,5, von 80,5—95,6
und iiber 95,6°. Wenn die Temperatur vor Beendigung der Destillation
auf 110,60 steigt, besteht der Riickstand aus reinem Toluol, andernfalls
muB er nochmals destilliert werden. Bei der zweiten Fraktionierung
bestinde das Destillat der ersten Fraktion von I aus nahezu reinem
Benzol und koénnte verworfen werden. Wegen der Kleinheit der noch
iibrigbleibenden Fraktionen miifte fiir die weiteren Destillationen ein
Evaporatoraufsatz von nicht mehr als 5 Abteilungen verwendet werden.

Siedepunkt der Bestandteile. Bei Mischungen nahe verwandter Stoffe
oder solcher, die sich bei der Destillation normal verhalten, gelingt die
Trennung der Bestandteile durch Destillation um so leichter, je grofler
der Unterschied zwischen den Siedepunktenist. Soerfordert, wie S. 143
gezeigt wurde, eine Mischung von Normal- und Isopentan (K. P.36,3°
bzw. 27,959 eine viel gréBere Zahl von Fraktionen als eine solche von
Benzol und Toluol, wenn in beiden Fillen ein gleich wirksamer Aufsatz
verwendet wird.

Siedepunkt-Konzentrationskurve. Wenn die Form der Siedepunkt-
Konzentrationskurve normal ist, so verliuft sie in der Gegend der
hohen Temperaturen steiler als bei tieferen Temperaturen. Im allge-
meinen kénnen daher die Temperaturstufen oberhalb der Mitteltempe-
ratur etwas grofer sein als unterhalb. Mit anderen Worten: In der

15*%
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Gegend der hoheren Temperaturen kann die Zahl der Fraktionen etwas
kleiner sein. Wenn die wirklichen Siedepunkte von Mischungen der bei-
den Substanzen niedriger sind als die der normalen Kurve entsprechen-
den, so tritt dieser Unterschied oberhalb und unterhalb der Mittel-
temperatur besonders hervor. Wenn die Kurve in der Nihe ihres unteren
Endes sehr flach ist, muf} die Zahl der Fraktionen im Gebiet der tieferen
Temperaturen betrichtlich vermehrt werden, wihrend sie oberhalb
der Mitteltemperatur verringert werden kann. In den meisten Féllen
fehlen aber die Daten zur Konstruktion der Siedepunkt-Konzentrations-
kurve. Sofern man dann nicht aus der Art der die Mischung bildenden
Stoffe beurteilen kann, ob die Abweichung der wirklichen von der theo-
retischen Kurve wahrscheinlich grof} ist oder nicht, kann man iiber die
Zahl der letzten Endes erforderlichen Fraktionen eine Entscheidung erst
dann treffen, wenn die Fraktionierung schon gewisse Fortschritte ge-
macht hat.
Drei Bestandteile.

Wenn drei Stoffe zugegen sind und die Mischung sich bei der De-
stillation normal verhélt, so ist der schwerst fliichtige Bestandteil am
leichtesten und der Mittelstoff am schwersten abzuscheiden.

Wenn die Bestandteile dagegen nicht nahe miteinander verwandt
sind, so konnen sich eine oder mehrere Gemische mit konstantem Siede-
punkt bilden, wodurch die Aufgabe verwickelter wird. Eine Mischung
von Athylalkohol, Benzol und Wasser z.B. zeigt bei der Destillation
das Bestreben, sich a) in das konstant siedende, ternire Gemisch, b) in
eines der drei moglichen bindren azeotropen Gemische und ¢) in den im
Uberschuf befindlichen reinen Bestandteil aufzuspalten. Es kann aber
auch vorkommen, daf die Stoffe in der urspriinglichen Mischung in
solchen Mengenverhéiltnissen vorliegen, da sich nur die 2 Fraktionen
a und b oder a und c¢ oder sogar Fraktion a allein bildet. Es gibt in
Wirklichkeit 12 verschiedene Wege, auf denen eine Trennung eintreten
kann, oder als 13. Moglichkeit kann die Mischung unverindert destil-
lieren (8. 201).

Ferner konnen die vorhandenen Stoffe imstande sein, ein oder zwei
bindre, aber kein terndres Gemisch von konstantem Siedepunkt zu
bilden. Das ist z. B. der Fall bei Isoamylalkohol, Benzol und Wasser,
denn die einzigen azeotropen Gemische, deren Bildung moglich ist, sind
die aus Benzol und Wasser (K. P. 69,25°) oder die aus Wasser und Amyl-
alkohol (K.P. 95,15°). Die Trennung kann also in diesen Fall in 5 ver-
schiedenen Arten vor sich gehen, dagegen kann die Mischung unter
keinen Umstéanden ohne Verinderung ihrer Zusammensetzung destilliert
werden. Bei Anwendung der Anfangsbuchstaben A., B. und W. fiir die
Bestandteile — Alkohol, Benzol und Wasser — gibt es folgende Tren-
nungsmoglichkeiten :
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1. Fraktion 2. Fraktion 3. Fraktion In dem Fall, daB nur ein
B.W AW .. A. einziges bindres Gemisch von
BW... AW .. w. konstantem Siedepunkt sich bil-
B.wW... B. .. A. den kann, also z.B. bei einer
g va AAW B Mischung aus Athylalkohol (A,),

Benzol und Isoamylalkohol (A,)
gibe es folgende 3 Trennungsmoglichkeiten:

Eine eingehende Beschrei- 1. Fraktion 2. Fraktion 3. Fraktion

bung der Trennung der drei

ler ¢ AB . .. A ... A,
nahe verwandtenFlissigkeiten A/B . . . B ... A,
Methylacetat,Athylacetatund AB . . . A ol -

Propylacetat (sowohl mit einem gewéhnlichen wie mit einem ver-
besserten Aufsatz) ist in den Kapiteln VII bis XIV gegeben).

III. Die Verwendung der fraktionierten Destillation
als Methode zur quantitativen Analyse

ist in Kapitel XVI ausfiihrlich erértert worden.

IV. Allgemeine Untersuchung der qualitativen und
quantitativen Zusammensetzung einer Mischung aus
vielen Einzelstoffen, wenn nur die allgemeine Natur
der Hauptbestandteile bekannt ist, oder wenn man
nur die Anwesenheit einiger Stoffe bestimmt
kennt, dagegen nicht weif, welche
anderen zugegen sein konnen.

Grobe Schitzung der Zusammensetzung. Wenn eine aus vielen Ein-
zelstoffen zusammengesetzte Mischung, deren qualitative Zusammen-
setzung nur teilweise bekannt ist, durch einen wirksamen Aufsatz
destilliert wird, wobei das Destillat in Fraktionen von entweder gleichen
Temperaturstufen oder von angendhert gleichem Gewicht aufgefangen
wird, so kann man héiufig eine grobe Schitzung der Siedepunkte und
der Mengen der Bestandteile im ersten Fall aus den Destillatmengen,
im zweiten Fall aus den Temperaturstufen, oder aligemein aus den Wer-
ten von Aw|At erhalten.

Griinde von Unsicherheiten. Unsicherheiten kénnen aufkommen,
wenn a) zwei Stoffe mit sehr nahe beieinander liegenden Siedepunkten
vorhanden sind, b) einer der Bestandteile in verhidltnismifBig sehr ge-
ringer Menge zugegen ist, oder ¢) wenn zwei oder mehr Stoffe konstant
siedende Gemische bilden.
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a) Zwei bei nahezu der gleichen Temperatur
siedende Bestandteile.

Wenn in der Mischung isomere Glieder einer homologen Reihe zu-
gegen sind, so kann man in manchen Fillen mit groBer Wahrscheinlich-
keit annehmen, da8 ihre Siedepunkte sehr nahe zusammen liegen.

Pentane im Petroleum. Als Beispiel hierfiir ist schon iiber die De-
stillation des Leicht6ls aus dem amerikanischen Petroleum berichtet
worden!, das hauptséichlich aus Butanen, Pentanen und Hexanen be-
steht. Selbst bei Verwendung des sehr wirksamen, in Abb. 53 (8. 171)
gezeigten Aufsatzes scheinen die Ergebnisse der ersten Destillation
die Gegenwart nur eines einzigen Stoffes zwischen den Butanen und den
Hexanen mit einem Siedepunkt von ungefihr 33° anzudeuten, und erst
nach wiederholten Fraktionierungen ist die Gegenwart von Normal-
und von Isopentan mit den Siedepunkten 36,3 und 27,959 deutlich zu
erkennen, dagegen zeigt die Tatsache, daB die Werte von Adw/A¢ sich
fiir die mittleren Fraktionen vermindern, wihrend sie darunter und
dariiber ansteigen, klar, daB man es nicht mit einem einheitlichen Stoff
zu tun hat.

Man kann das aus Tabelle 77 entnehmen, in der die Ergebnisse der
ersten 3 Fraktionierungen angegeben sind. Man erkennt, daB bei der
ersten Fraktionierung die héchsten Werte von Aw/At die der Fraktion 5
und 6 sind. Bei der zweiten haben die Fraktionen Nr.5 und 7 die hoch-
sten Werte, und bei der dritten die Nummern 4 und 7.

Tabelle 77.
L I1. II1.
l\Fl‘i‘hi?r temng)lé(rl;tur .4_12 t _42 i 411-)
tion =t At At At
Grad Grad Grad
1 — — 28,05 ? 27,95 ?
2 28,5 ? 29,15 | 68 | 29,15 | 35
3 29,9 72 30,55 71 30,5 74
4 31,3 58 3L,7 123 31,5 172
5 32,85 179 32,45 | 204 32,3 135
6 33,85 | 242 33,5 140 33,3 110
7 — — 34,45 | 168 34,05 | 193
8 35,25 136 35,4 142 34,9 142
9 36,8 74 36,8 81 36,1 117
10 41,1 17 7} 37,8 54 37,1 88

Wenn man 5 und 6 als eine Fraktion ansieht, wiaren die Werte von
Aw[A¢t bei den ersten 3 Fraktionierungen 204 bzw, 167 und 121, die

1 Young und Thomas: Some Hydrocarbons from American Petroleum, I.
Normal- and Isopentane. Trans. Chem. Soc. 71, 440 (1897).
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Werte fiir Nr. 4 sind in den 3 Fraktionierungen 58, 123 und 172 und die
fiir Nr. 7 sind bei der 2. und 3. Fraktionierung 168 und 193.

Noch besser ist der ganze Verlauf der Trennung in dem Diagramm
Abb. 36 (8. 131) zu erkennen. Beide Pentane konnen durch Destillation
allein oder wenigstens nach Entfernung einer kleinen Menge verun-
reinigender Stoffe mit Salpeterschwefelsiure in reinem Zustand er-
halten werden. Es scheint dagegen nicht, daB irgendein Kohlenwasser-
stoff, der bei hoherer Temperatur als Normalpentan siedet, so ab-
getrennt werden kann.

Hexane im Petroleum. Als Beispiele seien die Hexane angefiihrt!.
Eine vorlaufige Destillation durch einen gewthnlichen oder mittel-
miBig wirksamen Aufsatz scheint die Gegenwart eines einheitlichen,
bei etwa 669 siedenden Stoffes anzudeuten. Nach einigen Fraktionierungen
mit einem sehr wirksamen Aufsatz erkennt man, daf3 eine weitere Tren-
nung anscheinend wie bei den Pentanen in 2 Bestandteilen eintritt,
dagegen findet man nach lange fortgesetzter Fraktionierung, dafl damit
die Trennung ihr Ende noch nicht erreicht hat. Es wurden 2 Reihen von
Fraktionierungen, die eine mit amerikanischem, die andere mit gali-
zischem Petroleum ausgefiihrt.

Das verwendete Material. Das amerikanische Petroleum ging zuerst
groBtenteils zwischen 28 und 95° iiber und war sehr reich an Hexanen.
Das Gewicht des zwischen 56 und 749 iibergehenden Destillates betrug
ungefahr 800 g. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe wurden nicht vor
der Fraktionierung durch Behandlung mit Salpeterschwefelsiure
entfernt.

Aus dem galizischen Petroleum wurden die Kohlenwasserstoffe unter
400 und iiber 72° vorher durch Destillation gréBtenteils abgetrennt, und
das Benzol wurde vor Beginn der fraktionierten Destillation entfernt.
Das Gewicht des galizischen Petroleums war ungefahr fiinfmal so grof3
wie das des amerikanischen.

Verwendete Aufsiitze. Die Fraktionierung des amerikanischen Pe-
troleums wurde mit einem Sprudelaufsatz nach Young und Thomas
mit 12 Abteilungen ausgefithrt. Zur Fraktionierung des galizischen
wurde der kombinierte Sprudel- und temperaturregulierte Aufsatz
verwendet, der schon fiir die Trennung der Pentane Abb. 53 (S.171)
gebraucht wurde.

Das galizische Petroleum enthielt, um es im voraus zu sagen, weniger
Pentan und Heptan als das amerikanische, und der verwendete Auf-
satz war wirksamer.

Beschreibung der Ergebnisse. In Tabelle 78 sind die Temperatur-
stufen und die Werte von Aw/At fiir die vierte Fraktionierung des

1 Young: Composition of American Petroleum. Trans. Chem. Soc. 73, 905
1898).
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Tabelle 78. amerikanischen Petro-

v, v leums angegeben. Man

o | 1 o erkennt, daBl so kurz

Temperatur- | 2 emperatur- | 2% ach Beginn der Frak-
stufe At stufe At .. . .

tionierung die Fraktion

Grad Grad 05 von 65 bis 66° den

57 —60 9,1 66 —67 80, Schst + £iir Aw/ A

60 —6L5 | 31,8 | 67 —6s8 | 871 EOZ Sén.“:fr fiir2 tw At

61,5—63 541 | 68 —69 90,2 av. el den Spateren

63 —64 56,1 69 —170,5 60,7 Fraktionierungen fiel

64 —65 94,7 70,5—173 24,3 dagegen das Verhiltnis

65 —66 102,0 fiir die entsprechende

Fraktion (iiber 6509)
stetig ab, und nach der 10. Fraktionierung hatte diese Fraktion den
niedrigsten Wert.

Graphische Darstellung. Soweit die Mittelfraktion in Betracht kommt,
hat die schrittweise Anderung des Wertes von Aw/At groBe Ahnlichkeit

X, xv1

»
o N, v, Vil XV,

n

Ding

5 @

)

o ) ] [} )
Destillat in Gewichtsprozenten

Abb. 82, Bei der fraktionierten Destillation von amerik. und galiz. Petroleum erhaltene
Ergebnisse (Fraktionen von 58—72°),
mit der bei den beiden Pentanen beobachteten. In anderer Hinsicht
zeigen die Fraktionierungen dagegen deutliche Unterschiede, die be-
sonders deutlich werden, wenn man die Kurven (Abb. 82), die die Tren-
nung der Hexane darstellen, mit den entsprechenden Kurven der Pen-
tane (Abb. 36, S. 131) vergleicht.

Da die Menge des galizischen Petroleums viel gréBer als die des ameri-
kanischen war, wurde das Gewicht des zwischen 60 und 709 iibergehenden
Destillates in beiden Fillen bei jeder Fraktionierung gleich 100 gesetzt.
Da ferner die 10. und 16. Fraktionierung des amerikanischen Petroleums
sehr nahe mit der 4. bzw. 7. des galizischen iibereinstimmte, wurde fiir
jedes dieser beiden Paare nur eine Kurve ausgezogen, auf der die Daten
fiir das amerikanische Petroleum (wie auch in anderen Fillen) durch
Kreuze und die fiir das galizische durch Kreise angegeben werden. Die
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Fraktionierungen des amerikanischen Petroleums sind als IV,, X, usw.,
die des galizischen als IV, VII; usw., bezeichnet.

Bei den Pentanen zeigten die Werte von Aw/At nach der 5. Frak-
tionierung fiir die niedrigsten und hochsten Fraktionen einen stetigen
Anstieg, bis bei der 13. Fraktionierung der letzte Anteil der Fliissigkeit
ganz konstant bei 36,30 siedete, und bei der 18. Fraktionierung der erste
Anteil des Destillates ganz konstant bei 27,959 iiberging. Mit anderen
Worten: Die Kurven werden bei diesen beiden Temperaturen ganz hori-
zontal.

Hochste Fraktionen. Bei den Hexanen wurde dagegen keine Fraktion
mit vollkommen konstantem Siedepunkt erhalten, selbst dann nicht,
als beim amerikanischen Petroleum die iiber 66° iibergehende Fliissig-
keit 31mal fraktioniert wurde. In der Tat zeigte auch der hchste Wert
Aw| At (bei ungefihr 69,1°) nach der 16. Fraktionierung nur noch einen
sehr geringen weiteren Anstieg und verminderte sich nach der 21. Frak-
tionierung sogar ein wenig.

Beim galizischen Petroleum konnte nach der 11. Fraktionierung keine
weitere Verbesserung des Wertes von Aw/A¢ fiir die etwas tiber 6990
ibergehende Fraktion beobachtet werden.

Die niedrigst- siedenden Fraktionen. Beim amerikanischen Petroleum
wurde der héchste Einzelwert von Aw/A¢t fiir die tieferen Temperaturen
in der 12. Fraktionierung erreicht. (189 bei der zwischen 60,85 und
61,00 iibergehenden Fraktion). Bei der 16. Fraktionierung war der
Héchstwert auf 141 fir die Fraktion von 60,75—60,9 gefallen, dagegen
zeigten die Werte der oberhalb und unterhalb dieser Temperatur liegen-
den Fraktionen Neigung zu steigen.

Beim galizischen Petroleum wurde der héchste Einzelwert von
Aw|At fir die tieferen Temperaturen bei der 11. Fraktionierung er-
reicht. (790 fir die Fraktion von 60,6—60,85°.) Bei der letzten, der
17. Fraktionierung, betrug der Hochstwert nur 626 fir die zwischen
60,55 und 60,75° iibergehende Fraktion, aber auch in diesem Falle
schienen die Werte fiir die hoheren und tieferen Fraktionen sich ein wenig
zu erhéhen.

Auslegung der Versuche. Diese Tatsachen lassen sich durch die An-
nahme erkliren, daB in der zwischen etwa 59 und 729 siedenden Frak-
tion sowohl des amerikanischen wie auch des galizischen Petroleums
mindestens 4 Stoffe enthalten sind, von denen 2 nicht weit von 619,
und 2 nicht weit von 69,5° sieden. In diesem Falle miiBte man zunichst
die scheinbare Abtrennung einer bei ungefihr 66° siedenden Einzelsub-
stanz beobachten, geradeso wie bei den Pentanen zunéchst die Abtren-
nung eines scheinbar einheitlichen, bei ungeféhr 33° siedenden Bestand-
teils beobachtet wurde. Weiterhin miite es dann so aussehen, als ob
eine weitere Trennung in 2 Bestandteile mit Siedepunkten von annshernd
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61°und 69,59 eintrite, die der Trennung der beiden bei 27,95° bzw. 36,3°
siedenden Pentane entspréche.

Wihrend aber die beiden Pentane in reinem Zustande abgetrennt
werden kénnen, ist das bei den beiden Bestandteilen der Hexanfraktionen
nicht der Fall. Man beobachtet im Gegenteil bei den spéteren Fraktio-
nierungen den Beginn einer weiteren Aufspaltung. Aber diese beiden
endgiiltigen Trennungen miissen notwendigerweise viel schwieriger sein
als die vorhergehenden, denn die Siedepunkte der Bestandteile jedes
Paares liegen viel niher beieinander als die scheinbaren Siedepunkte der
Paare selbst. Wenn sich auch eine teilweise Trennung durchfiihren 148t,
50 ist es doch duBerst zweifelhaft, ob selbst bei Verwendung des wirk-
samsten Aufsatzes einer der Bestandteile allein durch fraktionierte De-
stillation in reinem Zustand abgetrennt werden kénnte.

Isohexan und Didthylmethylmethan. Hinsichtlich der beietwa 61°
siedenden Bestandteile besteht die Moglichkeit, da die beiden Isomeren
mit den Formeln (CH,), CH—CH, — CH, — CH, und (C,H,),CH — CH,
zugegen sind, die sicher in ihren physikalischen Eigenschaften einander
duBerst dhnlich sind. Es ist aber zweifelhaft, ob eines dieser Paraffine
bis jetzt in vollkommen reinem Zustand dargestellt worden ist, und man
kann der Genauigkeit der bis jetzt vorliegenden Bestimmungen ihrer
Siedepunkte und spez. Gewichte nicht geniigend Vertrauen schenken,
um sich aus den Temperaturstufen oder den spez. Gewichten der
Fraktionen irgendeine Meinung iiber das Verhéltnis der Mengen dieser
beiden Kohlenwasserstoffe bilden zu koénnen.

Diisopropyl. Dagegen ist offenbar das beobachtete spez. Gewicht
(im Minimum 0,6728 bei 0°/49 fiir die Fraktion von 60,55 bis 60,759)
etwas hoher als der wahrscheinlichste Wert fiir Isohexan (ungefihr
0,6721 bei 09/4%). Dies kann auf der Gegenwart einer kleinen Menge
Diisopropyl, (CH,), CH— CH(CH,), beruhen, das bei 58,19 siedet und
ein etwas hoheres spez. Gewicht hat. (0,67948 bei 0°/4°.) Es ist aber
ebenso moglich, daB das Pentamethylen (K. P. ungefahr 50,5° spez.
Gewicht 0,7506 bei 20,5°/49), das sicher im Petroleum enthalten ist,
nicht vollsténdig entfernt worden war.

Normalhexan und ein anderer Bestandteil. Hinsichtlich der bei
etwa 69,50 siedenden Fraktionen kénnen wir uns an folgende Tatsachen
halten: Der Siedepunkt von reinem Normalhexan ist 68,959 sein
spez. Gewicht bei 0°/4° 0,67697. Aber bei der letzten Fraktionierung
des galizischen Petroleums hatte die Fraktion von 69,129 bis 69,20° den
héchsten Wert von Aw/A¢, und ihr spez. Gewicht bei 0°/4° betrug un-
gefihr 0,685,

Der hoher siedende Anteil des amerikanischen Petroleums wurde
31mal fraktioniert. Die Fraktionen wurden dann jede fiir sich mehrere
Male mit Salpeterschwefelséiure behandelt und dann in der Absicht,
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reines Normalhexan abzuscheiden, mehrmals fraktioniert. Die beste
Probe, die erhalten werden konnte, siedete bei 69,05° und hatte bei 00/4°
das spez. Gewicht 0,67813.

In beiden Fillen waren die spez. Gewichte der Fraktionen iiber 66°
hoher als die des reinen Normalhexans. Bei den Fraktionen von 66°
bis 69° war die Abweichung gering, oberhalb 69¢ stieg aber das spez.
Gewicht stark an, Im Laufe der Fraktionierung wurden folgende Be-
stimmungen gemacht:

Tabelle 79.

Temperatur- spez. Gew. Temperatur- spez. Gew.
stufe bei 00/4° stufe bei 00/40
Grad Grad

66,4 —67,85 0,6793 69,4 —69,55 0,6898

68,6 —68,85 0,6802 69,5 —69,7 0,6962

68,95—69,03 0,6803 69,7 —69,95 0,7095

69,0 —69,1 0,6815 69,95—70,15 0,7157

69,25— 69,4 0,6856 70,2 —74,0 0,7306

Die Tatsache, dal die Fraktionen mit den hochsten Werten von
Aw] At bei Temperaturen iibergingen, die nur sehr wenig iiber dem
Siedepunkt des reinen Normalhexans liegen (beim amerikanischen
Petroleum ungefihr 69,19, beim galizischen ungefihr 69,29), beweist,
daB entweder eine betrachtliche Menge eines anderen Stoffes mit einem
nur um den Bruchteil eines Grades héheren Siedepunkt als dem des
Normalhexans zugegen sein kann, oder dafl eine kleinere Menge einer
nicht mehr als 2 oder 3% hoher siedenden Substanz vorhanden ist. Die
Tatsache, daB die Trennung so schwierig ist, beweist, dafl der Unterschied
der Siedepunkte schwerlich groBer als 3° sein kann.

Aufklirung auf Grund der spez. Gewichte. Wenn die in Tabelle 79
angegebenen spez. Gewichte der Fraktionen gegen die mittleren
Temperaturen aufgetragen werden, erkennt man, da8 oberhalb von
699 ein sehr plotzlicher Anstieg des spez. Gewichtes einsetzt. Dies scheint
gleichfalls darauf hinzudeuten, daf der Siedepunkt des zweiten Stoffes
nicht weit von dem des Normalhexans entfernt sein kann. Wenn dieser
Stoff bei viel hoherer Temperatur, z. B. 800 sieden wiirde, wire der An-
stieg sicher anfangs allmihlicher, auBerdem wurde S. 132 gezeigt, dafl
Hexamethylen, das bei 80,859 siedet, von den Hexanen durch fraktio-
nierte Destillation getrennt werden kann.

Methylpentamethylen. Weiteres Licht brachten die Untersuchungen
von Markownikoff!, Zelinsky? und von Aschan? iiber das russi-

1 Markownikoff: Uber die Methylcyclopentane verschiedenen Ursprungs und
einige ihrer Derivate. Berl. Ber. 30, 1222 (1897).

® Zelinsky: Untersuchungen in der Hexamethylenreihe. Ebenda 30, 387
(1897). )

3 Aschan: Uber das Vorkommen von Methylpentamethylen in kaukasischen
Petroleum — Ather. Berl. Ber. 31, 1803 (1898).
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sche Petroleum in diese Frage. Es wurde festgestellt, dafl dieses groBe
Mengen Hexamethylen (K. P. 80,859 s. G. 0,7968 bei 0°/4%! und Methyl-
pentamethylen (K. P. ungefihr 729 s. G. ungefdhr 0,6766 bei 00/4°)
enthilt. Diese beiden Stoffe wurden auch synthetisch hergestellt. Die
beiden Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich erheblich in ihrem Ver-
halten gegen rauchende Salpetersiure, denn Hexamethylen wird selbst
in der Warme nur langsam unter Bildung von viel Adipinséure ange-
griffen, wihrend Methylpentamethylen schon bei gewohnlicher Tem-
peratur unter starker Wirmeentwicklung sehr rasch reagiert, wobei
Essigsaure als Hauptprodukt der Oxydation gebildet wird.

Nun werden die oberhalb 69° bis etwa 729 oder 739 iibergehenden
Fraktionen in der Kilte durch rauchende Salpetersiure unter groBer
Wirmeentwicklung angegriffen, wobei eine groe Menge Essigsiure sich
bildet. Man darf daher schlieBen, daf der im amerikanischen und gali-
zischen Petroleum anwesende, nicht weit iiber dem Normalhexan
siedende Stoff Methylpentamethylen ist.

Darstellung von reinem Normalhexan. Nicht nur Methylpenta-
methylen, sondern auch die Isohexane u. a., eine > CH-Gruppe enthal-
tende Kohlenwasserstoffe lassen sich durch Erwirmung mit rauchender
Salpetersiure entfernen. Es wurde gefunden, dall wenn die zwischen
66 und 69,20 iibergehenden Fraktionen des galizischen Petroleums einer
lingeren Erwidrmung mit rauchender Salpetersiure unterzogen und da-
nach 2- oder 3mal destilliert wurden, fast reines Normalhexan erhalten
wurde. Das aus den Fraktionen zwischen 66 und 68,959 erhaltene Nor-
malparaffin scheint wirklich vollsténdig rein gewesen zu sein.

Zusammenfassung der Ergebnisse. Im vorstehenden wurde gezeigt,
daB sich bei der Destillation dieses Anteils des amerikanischen oder
galizischen Petroleums die zunéchst als eine einheitliche Substanz mit
einem Siedepunkt von ungefihr 66° erscheinende Fliissigkeit als eine
Mischung von 4 Stoffen erweist, ndmlich von zwei isomeren Hexanen,
die bei nahezu der gleichen Temperatur 61° sieden, von Normalhexan
und Methylpentamethylen mit den Siedepunkten 68,95° bzw. ungefihr
720, Die ersten beiden Stoffe sind einander sehr dhnlich, die beiden
anderen nicht.

Amylalkohole im Fusel6l. Als anderes Beispiel zweier sehr dhnlicher
Fliissigkeiten, die man héufig antrifft, seien die im Fuselsl enthaltenen
isomeren Amylalkohole erwdhnt. Bei der Destillation durch einen ge-
wohnlichen Aufsatz wire eine lange fortgesetzte Fraktionierung nétig,
um die Gegenwart der beiden isomeren Amylalkohole selbst nur an-

1 Synthetisch durch Hydrierung von Benzol nach Sabatier und Mailhe
dargestellt. Sie geben den Siedepunkt zu 81° unter 755 mm und das s. G- zu 0,7843
bei 13,5° (= 0,7970 bei 0°) an. C. r. 137, 240 (1903).
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zudeuten. Ihre Siedepunkte liegen so nahe zusammen, dafl die Trennung
selbst mit einem auBlerordentlich wirksamen Aufsatz sehr schwierig ist.

Hexamethylen und ein fliichtiges Heptan. Ein anderes Beispiel des
Vorhandenseins zweier bei nahezu der gleichen Temperatur siedender
Stoffe in einer komplizierten Mischung bietet sich bei der Destillation
des zwischen 75 und 809 iibergehenden Anteils des amerikanischen oder
galizischen Petroleums. Es gelang, eine Fliissigkeit von ganz konstantem
Siedepunkte abzutrennen, und da daraus Derivate des Hexamethylens
dargestellt werden konnten!, wurde geschlossen, daB dieser Stoff in
reinem Zustand abgetrennt worden war. Spéaterhin wurde aber gefunden,
daB die Fliissigkeit zum Teil, aber nicht vollstindig, in einer gewhnlichen
Kiltemischung zum Erstarren gebracht werden konnte. Bei dieser Ge-
legenheit wurde durch fraktionierte Kristallisation nahezu reines Hexa-
methylen mit praktisch dem gleichen Siedepunkt wie zuvor erhalten,
das aber nun einen scharfen Schmelzpunkt und ein merklich héheres
spezifisches Gewicht hatte?. Der durch fraktionierte Destillation ab-
getrennte Stoff war offenbar nur eine Mischung zweier Kohlenwasser-
stoffe, ndmlich des Hexamethylens mit einem Heptan, von denen das
erstere in viel groBerer Menge vorhanden war, und deren Siedepunkte
fast identisch waren, oder aber die beiden Stoffe bilden ein Gemisch von
konstantem, mit dem des Hexamethylens fast identischem Siedepunkt.

Pentamethylen und Trimethyldthylmethan. Schwierigkeiten, wie
die soeben beschriebenen, treten bei der Destillation von Petroleum viel-
fach auf. Z. B. enthalten amerikanisches, galizisches und russisches Pe-
troleum alle eine gewisse Menge Pentamethylen, das bei ungefihr 509
siedet. AuBerdem ist aber auch ein bei nahezu der gleichen Temperatur
siedendes Hexan, Trimethylithylmethan, darin enthalten. Es scheint
unmoglich zu sein, diese beiden Kohlenwasserstoffe durch fraktionierte
Destillationen zu trennen.

Lecat findet, dall Normalheptan und Methylhexamethylen ein
an Heptan sehr reiches azeotropes Gemisch bilden, das bei einer nur
sehr wenig unter dem Siedepunkt des reinen Heptans liegenden Tempera-
tur siedet. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daB auch in den beiden
eben beschriebenen Fillen und ebenso beim Normalhexan und Methyl-
pentamethylen azeotrope Gemische sich gebildet haben kénnen.

b) Ein oder mehrere Bestandteile sind in kleiner Menge zugegen.
Wenn ein oder mehrere Bestandteile einer komplizierten Mischung
in verhidltnisméaBig sehr geringer Menge zugegen sind, so kdnnen sie

1 Fortey: Hexamethylene from American and Galician Petroleum. Trans.
Chem. Soc. 73, 103 (1898).

2 Young und Fortey: The Vapour Pressures, specific Volumes, and Critical
Constants of Hexamethylene. Ebenda 75, 873 (1899).
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leicht iibersehen werden. Das Vorhandensein dieser Stoffe kann nur
dadurch entdeckt werden, daBl iiber die Gewichte und Temperaturen
der Fraktionen sorgfiltige Aufzeichnungen gemacht werden, wobei die
Werte von Aw/A¢ ausgerechnet, oder die Gewichte der Destillate gegen
die Temperaturen aufgetragen werden miissen.

Im Kapitel VII (S. 132) wurde beschrieben, auf welche Art die Ge-
genwart einer verhdltnismiBig sehr kleinen Menge Hexamethylen im
amerikanischen Petroleum erkannt wurde.
 Pentamethylen im Petroleum. In &hnlicher Art wurde gefunden,daB
im amerikanischen Petroleum eine kleine Menge Pentamethylen (und
ebenfalls Trimethylathylmethan) enthalten ist?.

Die erste Fraktionierung aller zur Verfiigung stehenden Destillate,
die aus Petroldther mit dem kombinierten Sprudel- und temperatur-
regulierten Aufsatz erhalten worden und zwischen 37 und 60° aufge-
fangen worden waren, gab keinen Hinweis auf die Gegenwart irgend-
eines in der Nihe von 50%siedenden Stoffes, wie man aus Tab.80 erkennt.

Tabelle 80.
L II. Iv. VIIL
Temperatur- ;A_w Temperatur- Ai Temperatur- & Temperatur- ﬂ
stufe At stufe At stufe At stufe At
Grad Grad Grad Grad

36 —37 47,4136 —37 47,8 | 36,8—42,0 5,0 45,0 —49,35 | 3,8
37 —40 22,2137 —39 11,8 | 42,0—47,7 3,1 | 49,35—50,1 | 34,9

40 —45 3,139 —42 5,9 | 47,7-50,7 |12,9] 50,1 —51,3 |16,0
45 —50 6,2 | 42 —47 4,0 50,7—53,4 |12,6 | 51,3 —53,7 6,7
50 —54 12,2 | 47 —51 6,0 | 53,4—56,2 7,8

54 —575 |226]|51 —54 16,5/ 56,2—58,6 |10,3
57,5—59,5 | 24,7|54 —57 | 14,4 | 58,6—59,6 |157
59,5—60,4 | 39,057 —59,2 |17,8
59,2—60,1 | 38,9

Endfraktionierung. Bei der zweiten Destilla-
Temperatur- | 4 M | spez. Gen. tion war dag"egen. der W.ert
stufe YA | bei 09/ von Aw/At fir die Fraktion

51 bis 54° schon etwas héoher

Grad . . . .
413 4945 | 115 53 07020 als der.fur dl? dariiber llegenc}e
49,45__ 49,55 16,3 163,0 0’7035 und Vle]. hoher als der fuI‘
49,55—50,35 | 16,0 | 20,0 0,6975 die darunter liegende.
50,35— 56,4 15,0 2,5 Bei der 4. Fraktionierung

war das Maximum ganz klar
erkennbar, und der Wert von dw/4t in der Niahe von 50° wuchs bei
den nachfolgenden Destillationen stindig an, indem er von 12,9 in
der 4. auf 34,9 in der 7. und auf 48,0 in der 9. wuchs.

1 Young: a.a. 0.
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Die Stoffmenge war zu klein, um eine Fortsetzung der Trennung
mit dem kombinierten Sprudel- und temperaturregulierten Aufsatz
zu gestatten. Es wurden aber 6 weitere Fraktionierungen mit einem
Sprudelaufsatz von 12 Abteilungen ausgefiithrt, wobei der Wert von
Aw| At fir die Fraktion von 49,459 bis 49,55° auf 163,0 stieg.

Das Destillat, 16,3 g, lieferte bei der Oxydation mit Salpetersiure
Glutarséure, enthielt also Pentamethylen. Das spezifische Gewicht
0,7035 bei 0°/4° war dagegen zu niedrig, und die Dampfdichte 39,2
zu hoch fiir reines Pemtamethylen (s. G. 0,751 bei 15°/159, Dampf-
dichte 35). Da die berechnete Dampfdichte des Hexans 43 ist, scheint
das Destillat aus einer Mischung von Pentamethylen und Trimethyl-
dthylmethan in angendhert gleichem Mol-Verhaltnis bestanden zu
haben. Das stimmt ganzmit den Ergebnissen von Markownikoff! iiber-
ein, welcher nachwies, daf3 diese beiden Kohlenwasserstoffe im russi-
schen Petroleum anwesend sind, daBl dagegen die Menge des Penta-
methylens und der anderen Naphtene im Vergleich zu der der Paraffine
viel gréBer im russischen Petroleum ist als im amerikanischen.

Chloroform. Einen interessanten Fall stellt das Chloroform dar. Es
wurde gefunden, daB aus Aceton hergestelltes Chloroform zur Anisthe-
sierung dem aus Alkohol hergestellten merklich unterlegen war. Die
wahrscheinlichste Erklarung dafiir schien die Anwesenheit kleiner Mengen
reizend wirkender Zersetzungsprodukte, wie Chlor, Phosgen oder Salz-
sdure in dem aus Aceton hergestellten Chloroform zu sein. Diese Frage
wurde von Wade und Finnemore? untersucht. Sie fanden, dafl weder
eine gewohnliche Destillation, noch eine Behandlung mit Schwefelsédure
mit darauffolgendem Waschen, Trocknen und einer Rektifizierung durch
einen Birnenaufsatz irgendwelche Unterschiede zwischen einerseits aus
Aceton, andererseits aus Alkohol dargestellten Chloroformproben zu-
tage treten liefen.

Das Problem wurde schlieBlich mit Hilfe eines Evaporatoraufsatzes
von 5 Abteilungen, der bei allen nachfolgenden Destillationen benutzt
wurde, von ihnen gelgst. DaB Chloroform und Alkohol eine Mischung
mit Minimumsiedepunkt bilden, wurde von Thayer?® nachgewiesen,
und Wade und Finnemore isolierten und untersuchten nicht nur dieses
biniire azeotrope Gemisch, sondern auerdem auch ein ternéres Chloro-
form-Alkohol-Wassergemisch, das konstant bei 55,59 siedet und 4,09,
Alkohol und 3,5%, Wasser enthilt. Nun enthélt Chloroform zu Anasthe-
sierungszwecken stets ein wenig Alkohol und eine Spur Wasser, und

1 Markownikoff: Aus dem Gebiete der zyklischen Verbindungen. Liebigs
Ann. 301, 154 (1898).

2 Wade und Finnemore: Influence of Moist Alcohol and Ethyl Chloride on
the Boiling Point of Chloroform. Trans. Chem. Soc. 85, 938 (1904).

3 Thayer: Boiling Point Curves. Journ. Amer. Chem. Soc. 3, 36 (1899).
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man fand, daB bei aus Aceton dargestelltem Anésthesierungschloroform
die Destillation bei 55,5° begann, und daB auch die Bildung der binéiren
Chloroformalkoholmischung, die bei 59,4° siedet, deutlich erkennbar
war. Bei aus Alkohol dargestelltem Chloroform begann dagegen die
Destillation bei 54°.

Es schien daher, daB3 das ,,Aceton‘‘-Chloroform keine Fremdsubstan-
zen auBer Alkohol und Wasser, die stets zugegen sind, enthielt, daB
aber im ,,Alkohol Chloroform* eine kleine Menge einer fliichtigen Verun-
reinigung enthalten war. Man vermutete, daB dies Athylchlorid sein
kénnte, und man fand, daB bei der Destillation vom Chloroform, das
0,5% Alkohol, eine Spur Wasser und 0,29, Athylchlorid enthielt, die
Fliissigkeit bei 519 zu sieden anfing, und daf die Merkmale des binéren
Chloroformalkoholgemisches verwischt waren. Bei 0,1% Athyl-
chlorid begann die Destillation bei 52,65° und die Anzeichen fiir die
Bildung des biniren Chloroformalkoholgemisches waren deutlich er-
kennbar.

Endlich gelang der direkte chemische Nachweis der Anwesenheit
von Athylchlorid in den ersten Fraktionen nicht nur der Mischungen,
denen kleine Mengen dieses Korpers zugesetzt worden waren, sondern
auch des aus Alkohol dargestellten Chloroforms. Dagegen konnten nicht
die geringsten Anzeichen seines Vorhandenseins in den ersten Fraktio-
nen von ,,Aceton‘-Chloroform entdeckt werden. Es war damit bewiesen,
daB die iiberlegenen anisthesierenden Eigenschaften des ,,Alkohol-
Chloroforms auf die Anwesenheit einer Spur Athylchlorid—wahrscheinlich
ungefiahr 0,05%; — zuriickzufiihren sind, und es wurde von Herrn Rowell
im Guys Hospital gefunden, daB ,,Aceton‘‘-Chloroform, dem ein wenig
Athylchlorid zugesetzt worden war, mit aus Alkohol dargestelltem Chloro-
form therapeutisch identisch ist. Wade und Finnemore nehmen an,
daB der Zusatz einer weiteren Menge Athylchlorid eine noch bessere Wir-
kung durch Herabsetzung der Induktionszeit und die allgemeine Leich-
tigkeit der Anisthesierung ausiiben wiirde. Der Verdampfungsverlust
ist selbst dann, wenn das Chloroform bis zu 1%, Athylchlorid enthilt,
gering.

¢) Mischungen von konstantem Siedepunkt.

Wenn zwei oder mehrere Bestandteile ein Gemisch mit konstantem
Siedepunkt bilden, sind die Schwierigkeiten bei der Auslegung der Ver-
suchsergebnisse erheblich gréfer.

Benzol im amerikanischen Petroleum. Wennmanz. B. amerikanisches
Petroleum der Destillation unterwirft, die Fraktionen 30—60°, 60—90°
und 90—120° auffingt, und dann jede Fraktion mit einer Mischung
von starker Salpetersiure mit Schwefelsdure behandelt, findet man,
daB aus der Fraktion von 60—90° eine betrichtliche Menge Dinitro-
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benzol, und aus der Fraktion zwischen 90 und 120° Dinitrotoluol
erhalten wird. Diese Ergebnisse legen den SchluB nahe, daB im
amerikanischen Petroleum Benzol und Toluol enthalten ist, und
in der Tat wurde dies schon vor langer Zeit von Schorlemmer
festgestellt.

Wenn man dagegen das Destillat, statt es in 3 groBen Fraktionen auf-
zufangen, in 9 kleine, mit Stufen von je 100 zerlegen wollte, so wiirde
man nach wiederholter Destillation finden, daB bei der Behandlung
einer jeden Fraktion mit dem Sauregemisch das Dinitrobenzol ziemlich
ausschliefllich aus dem zwischen 60 und 70° iibergehenden Destillat,
und das Dinitrotoluol aus dem zwischen 90 und 100° iibergehenden
Destillat erhalten wird, obgleich die Siedepunkte des Benzols und
Toluols 80,2 und 110,6° sind.

Mogliche Erklirungen dieser Tatsachen. Zur Erklirung dieser Tat-
sachen kann man zwei Annahmen machen: Entweder a) ist nicht Benzol
oder Toluol im amerikanischen Petroleum enthalten, sondern irgend-
welche anderen, tiefer siedenden Bestandteile, aus denen Dinitrobenzol
bzw. Dinitrotoluol, durch Einwirkung der Salpeterschwefelsaure ent-
stehen, oder b) Benzol und Toluol gehen in ihrer Mischung mit den im
Petroleum enthaltenen Paraffinen 14—15° unter ihren wirklichen Siede-
punkten iber.

Die erste Annahme wurde, soweit es sich um die Umwandlung eines
anderen Kohlenwasserstoffes als Benzol in Dinitrobenzol handelt, wirk-
lich von einem Beobachter gemacht. Aber es ist als praktisch sicher
anzunehmen, daB die zweite die richtige ist, denn es wurde — wie schon
gesagt — gefunden, daBl wenn eine Mischung von Normalhexan (K. P.
68,95% mit z. B. 109, Benzol destilliert wird, das Benzol sich nicht ab-
trennen 148t, sondern mit dem Hexan bei 68,95° iibergeht. Die Tat-
sache, daB bei der Destillation des amerikanischen Petroleums der grofte
Teil des Benzols unter 699 (hauptsichlich bei 65—669) iibergeht, findet
schlieBlich ihre Erklirung in der Anwesenheit isomerer Hexane, die bei
tieferer Temperatur als Normalhexan sieden, und auch den Siedepunkt
des Benzols herabdriicken.

Athylalkohol, Benzol und Wasser. Uber das Verhalten von Mi-
schungen aus Athylalkohol, Benzol und Wasser ist schon (S.201) be-
richtet worden. Es soll aber noch darauf hingewiesen werden, da bei
der Destillation einer Mischung gleicher Gewichtsteile Benzol mit
959, igem Alkohol durch einen sehr wirksamen Aufsatz der Stoff mit dem
hochsten Siedepunkt, das Wasser, in der ersten der drei Fraktionen
itbergeht, in die sich das Destillat aufspalten 148t, und daf der Rest
des Benzols in der zweiten Fraktion iibergeht, wihrend die dritte Frak-
tion oder der Riickstand aus demjenigen Bestandteil, der fiir sich den
niedrigsten Siedepunkt hat, ndmlich dem Alkohol besteht.

Young-Prahl, Destillation. 16
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Aliphatische Sduren und Wasser. Wenn weiter eine Mischung von
Ameisen-, Essig- und Buttersiure mit Wasser destilliert wird, so strebt
sie, sich in 3 oder mehrere der folgenden Bestandteile aufzuspalten:

Bei Gegenwart von viel

1. Buttersdure-Wasser (Mischung mit Wasser geht die ganze But-

Minimumsiedepunkt) . . . . . . 99,4 N . N .
2. Wasser. . . ... ... .... 100,0 tersdure in der niedrigst sie-
3. Ameisensdure . . . . . . .. .. 100,7 denden Fraktion iiber, wih-
4. Ameisensdure - Wasser (Mischung rend die letzte Fraktion aus

mit Maximumsiedepunkt. . . . . 107,3 Essigsidure besteht, wenn viel
5. Essigséiure . . . . . . . . . .. 118,5

davon zugegen war. Obgleich
aberdie Essigsdure mit Wasser
kein Gemisch mit Minimumsiedepunkt bildet, ist es doch sehr
schwierig, die Sdure durch Destillation aus ihrer verdiinnten, wéBrigen
Losung abzuscheiden, und wenn die Siuremenge verhaltnismaBig
klein ist, so kann sie vollstéindig mit dem Wasser bei Temperaturen
unter 1070 iibergehen. In diesem Fall besteht die letzte Fraktion aus
dem konstant siedenden Ameisensiure-Wassergemisch. Die Siuren
gehen in diesem Falle also in der umgekehrten Reihenfolge ihrer Siede-
punkte iiber. Hecht! fand, daB bei der Destillation einer Mischung von
Essig-, Butter- und Onanthsiure mit viel Wasser die ganze Onanthsiure
im ersten Anteil des Destillates iiberging, daB der mittlere Anteil haupt.-
séichlich Butterséure enthielt, wihrend der letzte Anteil Essigsiure ent-
hielt, die von den beiden anderen nahezu befreit war. H e c ht weist darauf
hin, dal Essigsdure mit Wasser in allen Verhiltnissen unter betricht-
licher Warmeentwicklung mischbar ist; Buttersiure ist ebenfalls mit
Wasser in allen Verhéltnissen mischbar, man beobachtet dabei aber nur
eine sehr kleine Wirmetonung, wihrend Onanthsiure nahezu unléslich
in Wasser ist.

Die Bestimmung der qualitativen und quantitativen Zusammen-
setzung von Mischungen der Fettsduren ist ein schwieriges Problem.
Die vorgeschlagenen Analysenmethoden beruhen entweder 1. auf dem
Verhiltnis der Léslichkeiten der Sduren oder ihrer Salze, oder 2. auf
dem Verhéltnis der Destillationsgeschwindigkeiten der Siuren oder
ihrer Ester. Die auf der Destillationsgeschwindigkeit der mit Wasser-
dampf fliichtigen Siuren beruhenden Methoden sind von Reilly? ge-
priift und diskutiert worden. Dieser hat auch ein Verfahren ausgearbeitet,
nach dem eine einheitliche Siure in verdiinnter, wélriger Losung iden-
tifiziert, oder die prozentualen Mengen zweier oder mehrerer Siuren in
verdiinnter Losung bestimmt werden kénnen.

6. Buttersdure. . . . . . . . .. . 163,56

1 Hecht: Uber Isoheptylsiure aus B-Hexyljodiir. Liebigs Ann. 209, 321
(1881).

® Reilly : The Determination of the Volatile Fatty Acids by an Improved
Distillation Method. Seci. Proc. Royal Dubl. Soc. 15 (N. 8.), 513 (1919).
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Butterfett. Butterfett Tabelle 81.
ist eine komplizierte Mi- Glyceride Prozent
schung der Glyceride, pjoyy. Stearinsiure. . CygHy,(OH),0, 1,04
einer betrichtlichen Zahl OQleinsiure . . . . . C,;sH;,0, 33,95
von Fettsduren. Die Zu- Stearinsiure . . . . C;Hy0, 1,91
sammensetzungschwankt ~Falmitinséure . . . . C;Hy0, 40,51

. . . Myristinsdure . . . . C,H, 0, 10,44
zweifellos ein Wemg,.aber Laurinsiure . . . | CoHL0, 273
Tabelle 81 gibt auf jeden Caprinsdure . . . . . CyoH,,0, 0,34
Fall eine Vorstellung tiber Caprylsdure . . . . . C:H, 0, 0,53
die Art und die verhaltnis- ~Capronsdure. . . . . C.H,,0, 2,32
miBigen Mengen dieser Buttersdure . . . . . CH,0, 6,32
Glyceride.

Bei der Analyse von Butterfett werden, wenn sowohl die 16slichen
(Reichert-Wollny-MeiBl-Methode), als auch die unléslichen (Polenske-
methode) flichtigen Fettsduren bestimmt werden sollen, 5g Fett,
20 g Glycerin und 2 ccm 509 iges, in Wasser (nicht in Alkohol) gelostes
Atznatron in einem 300 ccm-Kolben erwirmt, bis die Verseifung voll-
standig ist. Die Seife wird in 90 ccm heilen Wassers gel6st. Es werden
50 ccm Normalschwefelsdure und ungefahr 0,1 g feingepulverter Bims-
stein zugesetzt, worauf die Mischung destilliert wird. Die Destillations-
geschwindigkeit wird so bemessen, daf§ 110 ccm in ungefdhr 20 Minuten
iibergehen. Die Vorlage (ein Kolben) wird dann durch einen 25 ccm Zy-
linder ersetzt und die Destillation abgebrochen. Das gut gekiihlte De-
stillat im Kolben wird nach einigem Stehen filtriert, vom Filtrat werden
100 ccm zur Bestimmung der 15slichen, fliichtigen Sduren verwendet.
Die unloslichen, flichtigen Siuren werden aus dem Kolben, dem Zy-
linder und dem Kiihler sorgfiltig gesammelt, in Alkohol geldst und fiir
sich bestimmt.

Von den in der Butter vorhandenen Fettsduren ist die Butter-
sdure die einzige, die mit Wasser in allen Verhiltnissen misch-
bar ist. Sie bildet mit Wasser ein azeotropes Gemisch, das nach
Lecat unter Normaldruck bei 99,4° siedet und 18,49, Buttersiure
enthalt.

Man kann daher sicher annehmen, dafl die ganze in der Butter ent
haltene Buttersdure in den 110 ccm des Destillates enthalten ist. Was
die hoheren Sduren betrifft, so verringert sich deren Wasserloslichkeit
mit wachsendem Molekulargewicht. Palmitin-, Stearin- und Olsiure
sind auf jeden Fall praktisch unloslich. Alle diese hoheren Séiuren
bilden natiirlich azeotrope Gemische — die von Lecat als ,,heterogene®
Gemische bezeichnet werden — mit Wasser, aber die Dampfdrucke
von Palmitin-, Stearin-, Olein und Dioxy-Stearinsiure sind so niedrig,
daB die mit Wasserdampf iibergehenden Mengen auflerordentlich gering
sein miissen.

16*
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V.H. Kirkham?!, Regierungsanalytiker, Ostafrika, dessen La-
boratorium in Nairobi 5500 FuB} iiber dem Meeresspiegel liegt, erhielt
bei der Analyse von Butter mit der Polenskemethode dauernd sehr
kleine Werte. Er wurde dadurch veranlaft, den EinfluB des Druckes
auf die Reichert-MeiBl- und Polenskewerte zu untersuchen und fand,
daf mit wachsendem Druck die Reichert-Mei3l-Zahl langsam stieg,
wihrend die Polenskezahl sehr rasch anstieg.

Kirkham fiihrte Bestimmungen der loslichen und der unléslichen
Fettsduren bei Drucken zwischen 100 und 1000 mm aus und fand, daB
die Polenskezahlen sich befriedigend wiedergeben liefen durch die
Formel V=" if_—kk)
sprechenden Polenskezahlen sind, und in der die Konstante k gleich
45 ist.

Die Reichert-Meill-Zahlen stimmen ziemlich gut mit der Formel
., (v—Kk)log P
V—k = Torn

. logp

Die beobachteten und berechneten Werte sind in Tabelle 82 an-

gegeben.

> in der ¥ und v die den Drucken P bzw. p ent-

iiberein.

Tabelle 82.
Reichert-MeiBl-

Druck Zahlen Polenskézahlen

In mm Dbe- be- be- be-

obachtet | rechnet | obachtet | rechnet

100 22,34 22,58 0,19 0,19
180 24,43 24,19 0,48 0,48
250 25,57 25,10 0,75 0,73
380 26,93 26,23 1,14 1,19
450 27,13 26,69 1,61 1,44
627 27,60 27,60 2,06 2,07
T 760 27,99 28,12 2,68 2,55

900 28,17 28,60 — —
1000 28,05 28,87 3,40 3,40

Mit anderen Worten: Die Polenskézahlen sind ungefihr proportional
den Gesamtdrucken, steigen aber etwas rascher als diese, wihrend die
Reichert-Meifll-Zahlen in sehr grober Annéherung den Logarithmen der
Drucke proportional sind, aber etwas langsamer als diese steigen.

Die Dampfdrucke einiger Fettséiuren sind fiir eine Reihe von Tem-
peraturen bekannt. Obgleich diese Temperaturen im allgemeinen iiber
100° liegen, geben sie doch die Méglichkeit, den Sauregehalt im De-
stillat bei der Wasserdampfdestillation dieser Sauren bei verschiedenen

1 Kirkham V. H.: The Effect of Pressure upon the Polenské and Reichert
Meissl-Values. The Analyst 45, 293 (1920).
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Gesamtdrucken unter der Voraussetzung zu berechnen, dafl die Dampf-
dichten dieser hoheren Siduren normal, und daB die Siuren in Wasser
nicht 16slich sind.

Tabelle 83. Myristinsdure, D = 114; Wasser, D =9.

G t-
Dampfdrucke P, D Prozentgehalt| Ge- ;:;;?c
T°C <5 | Séure im | samgt- | 2n Sdure

Siure | Wasser w Y Destillat | druck [ Gesame-

190,8 10,0 9 609 0,013 18 1,301 9619 135

207,6 20,0 13 655 0,018 55 1,821 13 675 133

2174 30,0 16 550 0,022 96 2,245 16 580 135

223,5 40,0 18 573 0,027 28 2,656 18 613 143
Laurinsidure, D = 100; Wasser, D = 9.

164,56 8,0 5210 0,017 06 1,64 5218 314

174,1 12,0 6 576 0,020 28 1,99 6 588 302

185,9 20,0 8 625 0,025 76 2,51 8 645 291

195,5 30,0 10 633 0,031 35 3,04 10 663 285

203,0 40,0 12 437 0,035 73 3,45 12 477 277
Onanthsiure, D = 65; Wasser, D = 9.

144,0 50,0 ‘3040 | 0,1188 10,62 3090 3436

160,0 | 100 4 652 0,1552 13,44 4752 2828

199,6 | 400 11 582 0,2494 19,96 11 982 1666

221,0| 760 17 722 0,3097 23,65 18 482 1280

Man erkennt, dafl bei Myristinséure der berechnete Sauregehalt im
Destillat gerade ungefahr proportional dem Gesamtdruck ist. Bei Laurin-
sdure steigt zwar der Gehalt an Siure mit dem Gesamtdruck, der An-
stieg geht aber verhaltnismiBig langsamer. Bei Onanthséure ist noch ein
Wachsen des Sduregehaltes im Destillat zu bemerken, aber das Ver-
héiltnis des Sduregehaltes zum Gesamtdruck fallt mit steigendem Druck
stark ab.

Obgleich Buttersiure und die Séuren von noch niedrigerem Mole-
kulargewicht mit Wasser in allen Verhiltnissen mischbar sind, kann
man die Werte von 71):;4‘—11;‘4— berechnen, um festzustellen, wie sie sich bei

w
der Wasserdampfdestillation verhalten wiirden, wenn sie wasserunlos-
lich wiiren und normales Molekulargewicht héitten. Die Berechnung zeigt,
daB, wenn diese Bedingungen erfiillt wiren, die Konzentration des De-
stillates bei Buttersiure mit steigendem Gesamtdruck viel langsamer
ansteigen wiirde, als bei Onanthsiure, wihrend der Gehalt an Essig-
siure sich in Wirklichkeit vermindern wiirde.

Man kann daher als eine wahrscheinlich ausnahmslos giiltige Regel
annehmen, daB bei der Wasserdampfdestillation der unloslichen ali-
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phatischen Siuren bei einer Reihe verschiedener Drucke die Séaure-
konzentration im Destillat mit steigendem Gesamtdruck verhiltnis-
méfig um so rascher ansteigt, je hoher das Molekulargewicht der Séure
ist. Die von Kirkham erhaltenen Ergebnisse befinden sich in Uber-
einstimmung mit dieser Regel. Das Problem wird aber — wie er aus-
fithrt — erheblich kompliziert durch die Tatsache, daB die destillierte
Mischung auBler dem Wasser noch eine groe Menge Glycerin, in dem
die hoheren Sduren nahezu unléslich sind, und auBerdem noch Natrium-
sulfat und etwas freie Schwefelsdure enthalt. Ebenso sind verhiltnis-
méBig sehr grofe Mengen Palmitin- und Oleinsdure zugegen, mit
denen die niederen Siuren in allen Verhiltnissen mischbar sind, und
die selbst bei der Destillationstemperatur fast nicht fliichtig sind.
Andererseits ist Kapryl- und Kaprinsdure nur in verhiltnisméfBig sehr
geringer Menge zugegen.

Die Gegenwart einer groBlen Menge nicht fliichtiger Sduren wiirde
sicher die Fliichtigkeit kleiner Mengen der niederen Homologen ver-
mindern. Damit stimmt iiberein, dal — wie Herr Kirkham mir mit-
teilt — durch Zusatz von Margarine zur Butter nicht nur die Polenske-
zahl, sondern sogar die Reichert-MeiBl-Zahl merklich erniedrigt wird.?

Alkohole und Wasser. Alle Alkohole auBler dem Methylalkohol
bilden mit Wasser Gemische mit Minimumsiedepunkt. Da aber die
Siedepunkte der bindren Gemische jedenfalls bis zum Amylalkohol
in der gleichen Reihenfolge wie die der Alkohole selbst aufeinander
folgen, kommen solche Umkehrungen, wie sie bei den Séuren beobachtet
werden, nur dann vor, wenn die Wassermenge im Verhéltnis zur Menge
des lsslichen Alkohols so groB ist, daB der Siedepunkt der aus dem 16s-
lichen Alkohol und Wasser bestehenden Mischung nicht weit von 100°
entfernt ist (siehe S. 316).

Durch die Géarung von Zucker werden auBer dem Athylalkohol viel
kleinere Mengen von Isopropyl-, Normalpropyl-, Isobutyl- und Normal-
butylalkoholen und inaktivem und aktivem Isoamylalkohol gebildet.

Die Siedepunkte dieser Alkohole (mit Ausnahme dessen des aktiven
Isoamylalkohols, dessen Siedepunkt sich aber nur wenig von dem
der inaktiven Verbindung unterscheidet) und die ihrer azeotropen Ge-
mische mit Wasser sind in Tabelle 84 angegeben.

Wenn das Produkt der Garung oder die ,,Maische® durch einen sehr
wirksamen Aufsatz, z. B. durch die Coffeykolonne, destilliert wird, so
werden, abgesehen von leichter siedenden Verunreinigungen, wie Acet-
aldehyd, die als besondere Fraktion abgeschieden werden, a) das azeo-
trope Athylalkohol -Wassergemisch mit einem kleinen Uberschuf8

1Virtanen und Pulkki: Fliichtigkeit wasserloslicher organischer Sub-
stanzen mit Wasserdampf, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 3138 (1928).
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Wasser und b) Fuseldl, enthaltend die héheren Alkohole und Wasser
mit einer gewissen Menge Athylalkohol aufgefangen.
Die Butyl- und Amyl-

alkohole sind nur teilweise Tabelle 84.
mischbar mit Wasser. In Siedepunkt (760mm)
der Hauptsache sind Amyl-
alkohole vorhanden. Beim Alkohol ;‘;ﬁg‘?ﬁe
Kiihlen und Stehenlassen bil- g
den sich zwei Schichten, von Athylalkohol . . . 78,30 78,15
denen die obere aus den Al- Isopropylalkohol . . 82,44 | 80,37
koholen mit ein wenig Wasser Normalpropylalkohol 97,20 | 87,72
besteht. wihrend die unte Isobutylalkohol . . 108,06 89,82

¢ » wahrend die UDLEre  normalbutylalkohol. | 117,51 | 92,252
die Hauptmenge des Wassers Jsoamylalkohol . . | 132,05 | 95,15

mit einer gewissen Menge
darin geléster Alkohole, hauptsichlich Athyl- und Isopropylalkohol,
enthalt. :

Wenn die obere Schicht zum zweitenmal destilliert wird, geht zu An-
fang das Wasser in Form eines oder mehrerer azeotroper Gemische iiber,
danach kénnen die Alkohole selbst aufgefangen werden. Die Trennung
der trockenen Alkohole sollte leichter sein als die ihrer azeotropen
Gemische mit Wasser, denn die Unterschiede in den Siedepunkten sind
im ersten Fall viel gréBer. Nur die beiden Isoamylalkohole lassen sich
nicht ohne grofe Schwierigkeiten voneinander trennen. Dagegen gibt
Golodetz® an, dafl er bei Benutzung eines wirksamen Aufsatzes mittels
der Wasserdampfdestillation eine bessere Trennung mit Wasser nicht-
mischbarer Stoffe erzielt hat, als ohne Dampf? 5.

XX. Sublimation.

Sublimation und Destillation.

Die Vorginge der Sublimation und der Destillation sind sehr nahe
verwandt miteinander. Tatsichlich besteht in der Praxis keine unver-
riickbare Grenze zwischen ihnen.

Die Verdampfung eines wiirmebestindigen Stoffes kann sich auf drei
verschiedenen Wegen vollziehen: 1. Der Stoff ist unter gewdhnlichen

1 Reilly: Seci. Proc. Royal Dubl. Soc. 15 (N. 8.), 597 (1919).

2 Lecat: a.a. O.

8 Golodetz: Uber fraktionierte Destillation mit Wasserdampf. Ztschr. f.
physik. Ch. 78, 641 (1912). — Journ. Soc. Chem. Ind. 31, 215 (1912).

¢ Redgrove: Die Theorie der Dampfdestillation. Perfumery essential oil
record 19, 453 (1929).

§ Backer und Pettibone: Graphische Schnellmethode zur Berechnung
von Fragen der Destillation mit Wasserdampf. Ind. Engin. Chem. 21, 562 (1929).
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Bedingungen fliissig; wenn er erhitzt wird, siedet er bei einer be-
stimmten, vom Druck abhiingigen Temperatur, 2. der Stoff ist fest;
wenn er erwirmt wird, schmilzt er bei einer gewissen Temperatur, und
wenn er weiter erhitzt wird, siedet er wie eine gewdhnliche Fliissigkeit ;
3. der Stoff ist fest, bei der Erhitzung schmilzt er aber nicht, sondern
verfliichtet sich bei einer bestimmten, vom Druck abhingigen Tem-
peratur.

Ebenso kann auch die Kondensation des Dampfes auf 3 Wegen
stattfinden: 1. Es tritt nur Verfliissigung ein; 2. es tritt zunichst Ver-
fliissigung und dann Verfestigung ein; 3. es tritt der direkte Ubergang
von dem gasformigen in den festen Zustand ein.

Der Ausdruck ,,Destillation‘ wird auf die Verdampfung und darauf
folgende Kondensation der unter 1. angefiihrten Art angewandt. Er
sollte auch auf die Verfestigung und Kondensation der unter 2. ange-
fiihrten Art angewandt werden, wenn also eine wirkliche Fliissigkeit in
Dampf verwandelt wird, und bei der Kondensation zuerst. wieder
entsteht.

Der Ausdruck ,,Sublimation® diirfte eigentlich nur dann verwendet
werden, wenn die Zustandinderungen der unter 3. angefiihrten Art
entsprechen. In diesem Falle wiirde er aber nur selten Anwendung
finden kénnen. Dagegen kann ein Stoff, wenn er unter gewissen Um-
stinden erhitzt wird, zunichst schmelzen und dann sieden, bei der
Kiihlung aber direkt aus dem gasformigen in den festen Zustand iiber-
gehen. Dieser Vorgang wird gewohnlich ebenfalls als Sublimation be-
zeichnet.

Tripelpunkt. In Wirklichkeit konnen die meisten Stoffe, je nach
dem Druck, unter dem die Verdampfung und Verdichtung vor sich geht,

sowohl destilliert, wie sublimiert werden.
;  Dies ist am besten aus der graphischen
Darstellung der Abb. 83 verstdndlich, in
der die Temperaturen auf der Ordinate, die
Drucke auf der Abszisse aufgetragen sind.

Die Kurve AC stellt die Siedepunkte
eines Stoffes, die Kurve AB seine Ver-
fliichtigungs-(Sublimierungs-)punkte und
fest die Kurve 4D seine Schmelzpunkte unter
— Tk 7 verschiedenen Drucken dar. Die3 Kurven
schneiden einander im Punkt 4, der von
‘James Thomson der ,,Tripelpunkt
genannt wurde. Die Temperatur von 4, dargestellt durch den senk-
rechten Abstand von der Horizontalachse OY, gibt den Schmelzpunkt
des Stoffes unter dem durch den waagerechten Abstand zwischen
A und der senkrechten Achse OX dargestellten Druck (Tripelpunkt-

X

Temperatur

Abb. 83.
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druck) an. Dieser ist praktisch der gleiche wie der Schmelzpunkt unter
Atmosphéirendruck. Im allgemeinen ist er um einen kleinen Bruchteil
eines Grades niedriger, bei Eis dagegen 0,0075° héher als dieser. Der
Punkt A stellt auBerdem sowohl den Sublimationspunkt des festen,
als auch den Siedepunkt des fliissigen Korpers unter dem Tripelpunkst-
druck dar.

Wenn ein fester Stoff unter einem Druck, der hoher ist als der Tripel-
punktdruck, erhitzt wird, so steigt seine Temperatur, bis der Schmelz-
punkt erreicht ist. Nach der Verfliissigung steigt die Temperatur wieder
weiter, bis die Fliissigkeit ihren Siedepunkt erreicht hat. Der Schmelz-
punkt und der Siedepunkt unter einem gegebenen Druck werden durch
den Schnittpunkt einer senkrechten diesen Druck darstellenden Linie
mit den Kurven 4D, bzw. AC angegeben.

Wenn der Druck dagegen niedriger als der Tripelpunktdruck ist, so
kann der feste Stoff nicht schmelzen, sondern verfliichtigt sich bei der
Erwirmung ohne vorausgehendes Schmelzen bei einer Temperatur, die
durch den Schnittpunkt der senkrechten, den konstanten Druck dar-
stellenden Linie mit der Kurve 4B gegeben ist. Ein fester Stoff kann
nicht geschmolzen werden, wenn der Druck niedriger als der Tripel-
punktdruck ist, wohl aber kann eine Fliissigkeit unter gewissen Um-
stinden unter ihren Erstarrungspunkt gekiihlt werden, ohne fest zu
werden. Sie kann sogar bei einer unterhalb ihres Erstarrungspunktes
liegenden Temperatur zum Sieden gebracht werden. Dies wird durch
die punktierte Linie AE, die einfach eine Fortsetzung der Kurve AC
ist, angedeutet.

Der Tripelpunktdruck der verschiedenen Stoffe ist sehr verschieden.
In der groBlen Mehrzahl aller Fille ist er weit niedriger als der Atmo-
sphirendruck, wirkliche Sublimation tritt daher unter gewdhnlichen
Verhiltnissen nur selten ein.

Tabelle 85 gibt die Schmelzpunkte, die Siedepunkte unter Normal-
druck und die Tripelpunktdrucke einiger Stoffe an. Von einigen anderen
konnten keine vollstdndigen Angaben erhalten werden.

Der Tripelpunktdruck von Kohlendioxyd liegt iiber 5 Atm. Wenn
man also die Flissigkeit aus einem Zylinder, in dem man sie unter
Druck aufgespeichert hatte, ausstromen 148t, so wird der Teil, der der
Verdampfung entgeht, sofort fest und kann nicht wieder in einem
offenen Gefi geschmolzen werden, sondern verfliichtigt sich allméhlich
bei einer Temperatur von ungefihr —789°.

Arsentri- und Pentoxyd verfliichtigen sich bei der Erwirmung
unter Atmosphirendruck ohne zu schmelzen, und Hexachlorbenzol
verfliichtigt sich aus dem festen Zustande, wenn der Druck ein wenig
erniedrigt wird. Wenn dagegen der Druck ein wenig erhoht wird,
schmilzt es und siedet dann. Wasser kann unter einem Druck von
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Tabelle 85.
Schmelz- Siedepunkt Tripelpunkt-
Substanz punkt (760 mm) druck
Grad Grad mm
Wasser . . . . . . .. 0 100 4,6
Essigsdure . . . . . . . 16,4 118,5 9,45
Benzol . . . . . . .. 5,6 80,2 35,9
Brom . . . . ... .. — 71 58,7 44,5
Stickstoff . . . . . . . — 214,0 — 193,1 60
Jod . . . ... ... 114,3 184,3 91
Campher . . . . . . . 180 204 380
Quecksilberchlorid . 288 303 554
Hexachloraethan . . 188 188 1 Atm.
(ungefdhr) | (ungefihr)
Arsentrioxyd . . . . . . 200 ? ein wenig iiber 1 Atm.
(ungeféhr)
Aluminiumechlorid 180—185 ? ein wenig iiber 1 Atm.
Arsenik . . . . . . . . >500 ? >1 Atm.
Kohlendioxyd . . . . . — 57 (— 78,2) ungefahr 5,3 Atm.
(ungefahr)

weniger als 4,6 mm als besténdige Fliissigkeit nicht existieren. Unter-
halb dieses Druckes kann Eis nicht geschmolzen werden, sondern ver-
fliichtigt sich durch Wirmezufuhr bei einer unter 0° liegenden Tem-
peratur.

Sublimationspunkt. Die Kurve BA stellt nicht nur den Sublimations-
punkt eines festen Stoffes unter verschiedenen Drucken, sondern auch
die Dampfdrucke des festen Stoffes bei verschiedenen Temperaturen
dar?, geradeso wie die Kurve AC neben den Siedepunkten auch die
Dampfdrucke des Stoffes in fliissigem Zustande angibt. Der Sublima-
tionspunkt eines festen Stoffes kann daher in genau derselben Art
definiert werden, wie der Siedepunkt einer Fliissigkeit.

Der Sublimationspunkt eines festen Stoffes ist die héchste Tem-
peratur, die der feste Stoff unter einem gegebenen Druck seines eigenen
Dampfes erreichen kann, wenn er mit vollstindig freier Oberfldche ver-
dampft, und wenn die Warme die Oberfliche von auBen her erreicht.

Daltons Gesetz der Partialdrucke. Daltons Gesetz der Partial-
drucke gilt fiir den Sublimationspunkt eines festen Stoffes genau so,
wie es fiir den Siedepunkt einer Fliissigkeit (S.27) gilt. Nur vom
Partialdruck des eigenen Dampfes, der mit dem Gesamtdruck nicht
iibereinzustimmen braucht, hingt die Temperatur ab.

1 Young: Nature 24, 239 (1881). Pettersson: ebenda S.167. Ram-
say und Young: Trans. Roy. Soc. 175, 37 und 461 (1884). — Philos. Magazine
(V), 23, 61 (1887). Fischer; Wied. Ann. 28, 400 (1886). Ferche: eben-
da 44, 265 (1891).
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Jod.

Wenn etwas Jod in einer Porzellanschale erhitzt, und ein kalter
Glastrichter oder eine Platte dariiber gehalten wird, so schmilzt und
siedet das Jod in der Schale, am Trichter oder der Platte lagern sich
dagegen Kristalle von festem Jod ab. Der schwere Joddampf sammelt
sich in der Schale, so daf sein Partialdruck in dem das. Jod umgebenden
Gasraum schnell iiber den Tripelpunktdruck, 91 mm, steigt. Das Jod
schmilzt daher. Bevor der heifle Dampf aber die kalte Glasfliche er-
reicht hat, hat er sich so stark mit Luft verdiinnt, daB der Partialdruck
unter den Tripelpunkt-
druck fallt. Bei ein-
tretender Verdichtung
scheidet sich das Jod
daher gleich im festen
Zustande ab. Bei der
Reinigung von rohem
Jod durch ,,Sublima-
tion‘* wird in Frankreich
das Jod in Steinzeug-
retorten 44 (Abb. 84)
erhitzt. Diese stehen in
einem Sandbad B und
sind ringsherum von
Sand umgeben, so daf
in den oberen Teilen der
Retorten und in ihren
Hilsen keine Kondensation eintreten kann. Die kurzen Hélse der
Retorten sind mit groBen Steinzeugvorlagen CC verbunden, so daf
sich der Joddampf beim Eintritt in die Vorlage rasch mit Luft ver-
diinnt, der Partialdruck fillt unter den Tripelpunktdruck, und das Jod
geht vom gasformigen Zustand sogleich in den festen Zustand iber.
Die engen, senkrechten Rohre DD diener dazu, die Luft, oder den
Wasserdampf, wenn das Jod feucht ist, entweichen zu lassen.

Die Sublimation des aus ,,Caliche’* oder rohem Natriumnitrat in
Peru und Chile dargestellten Jods wird in guBeisernen Retorten aus-
gefiihrt, die mit einer Reihe von weiten, zylindrischen Steinzeugvorlagen
oder ,,udells*‘ verbunden sind. Diese hingen so miteinander zusammen,
daB der Kiihler im ganzen Ahnlichkeit mit einem weiten Abfluirohr hat.
Das Prinzip ist in beiden Fillen das gleiche.

Sehwefel.
Die Reinigung des Schwefels durch ,,Sublimation®, unter Bildung
von Schwefelblumen, wird auf ziemlich ahnliche Art ausgefithrt. Der



252 Sublimation.

Tripelpunktdruck des Schwefels liegt allerdings weit niedriger als der
des Jods. Wenn Schwefel in einer gewshnlichen Glasretorte zum Sieden
gebracht wird, so kann man stets die Bildung einer kleinen Menge
Schwefelblumen im oberen Teil der Retorte beobachten, solange die
Luft noch nicht vertrieben ist. Wenn dagegen nach vollstindiger Aus-
treibung der Luft der Dampf sich im Retortenhals niederschligt, so

bildet sich fliissiger Schwefel. Im technischen Betrieb wird roher Schwefel
im Kessel 4 (Abb. 85) geschmolzen, Von dort aus flieBt er mit durch
das Ventil B geregelter Geschwindigkeit durch das Rohr C in die Re-
torte D. Hier wird er zum Sieden gebracht, und der Dampf streicht
durch das weite Rohr EF in die groBe, gemauerte Kammer F. Der
Schwefeldampf verteilt sich in der Luft, so daB sein Partialdruck plétz-
lich abfillt und die Verdichtung geht unter Bildung von Schwefel-
blumen vor sich, solange die Temperatur der Kammer erheblich unter
dem Schmelzpunkt des Schwefels bleibt. Wenn man aber die Temperatur
der Kammer iiber ungefihr 112°steigen 148t, so kondensiert sich fliissiger
Schwefel, den man durch ein Loch G in der Wand erforderlichenfalls
abfliefen 146t und im Kessel H auffingt. Die Kammer kann von der
Retorte mittels der Klappe J abgeschlossen werden, worauf ein Arbeiter
durch eine Seitentiir die Kammer betreten kann.

Anthracen.

Bei der Reinigung von Rohanthracen mittels Durchleitens von iiber-
hitztem Wasserdampf und Kondensation des Dampfes in einer Kammer
mittels kalter Wasserstrahlen wirkt der Dampf als indifferentes Gas und
der Partialdruck des Anthracens liegt beim Eintritt der Kondensation
wahrscheinlich unter dem Tripelpunktdruck.
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Arsenoxyde.

Der Tripelpunktdruck von Arsentri- und Pentoxyd liegt héher als
der Atmosphéirendruck. Wenn diese Stoffe erhitzt und ihre Dampfe
kondensiert werden, tritt also eine wirkliche Sublimation ein. Die in
Schlesien fiir Arsenpentoxyd angewandte Methode wird durch Abb. 86
erliutert. Das rohe, durch Réstenarsen-
haltiger Pyrite oder anderer arsenhaltiger
Erze erhaltene Arsenpentoxyd wird indie
eisernen Kessel 44 gebracht, von denen
jeder durch seine eigene Heizung BB
geheizt wird. Am oberen Ende der Kes-
sel befinden sich eiserne Zylinder CC,
die mit Hauben DD bedeckt sind. Die
Arsenoxyde gehen, soweit sie nicht in
den Zylindern verdichtet werden, durch
die Rohre EE in eine oder mehrere
Kammern F. Das sublimierte Oxyd
wird entweder je nach der Temperatur,
bei der das Verfahren ausgefiihrt wird,
als harter, glasiger Kuchen, oder als
lose zerbrickelnde Masse gewonnen.

In Wales wird der glasige ,,weille
Arsenik® oder das Arsenikglas dadurch
gewonnen, daB man die Sublimation
sich unter etwas gesteigertem Druck
vollziehen 148t. Das rohe Oxyd wird in
einem guBeisernen Tiegel erhitzt, auf
den ein glockenférmiger Deckel mit
einem Loch an der Spitze aufgesetzt
ist. Nachdem das rohe Oxyd einge-
bracht ist, wird das Loch durch einen
Pflock verschlossen, so daB der Druck beim FErhitzen der Pfanne bis
zu einem gewissen Grade steigt. Das weille Arsenik verdichtet sich
am Deckel als durchscheinendes Glas.

Bei der Darstellung von Arsenpentoxyd durch Rosten arsenhaltiger
Erze, oder wenn die Sublimation in einem Ofen stattfindet, durch den
sowohl die Arsenoxyddimpfe als auch die Heizgase stromen, zeigt
das leichte Sublimat groBe Neigung, sich als Staub mitreiflen zu lassen.
Man fiihrt daher die Gase gewdhnlich durch sehr lange Kamine oder
durch eine Reihe von Staubkammern. Neuerdings werden auch in
manchen Fillen elektrische Methoden angewandt, um ein Absetzen der
feinen Teilchen zu erzielen.
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Ammoninmehlorid.

Wenn Ammoniumchlorid erwdrmt wird, schmilzt es nicht, sondern
erleidet fast vollstindige Dissoziation in Ammoniak und Chlorwasser-
stoff. Wenn die Temperatur fallt, vereinigen sich diese Stoffe wieder.
Die Reinigung des Ammoniumchlorids durch Sublimation unterscheidet
sich daher von der der Arsenoxyde insofern, als hier an Stelle von
Verdampfung und Verdichtung Dissoziation und Wiedervereinigung

eintritt. Aber die in der
Praxis angewandten Methoden
sind sehr dhnlich. Das rohe
Ammoniumchlorid wird in
groBen, guBeisernen Kesseln 4
(Abb. 87) erhitzt und das
Sublimat bildet sich an den
flachen oder konkaven Eisen-
deckeln B, die auf den Kesseln
liegen.
Auch kleinere Steinzeug-
oder GlasgefiBe werden zur
Sublimation von Ammonium-
chlorid verwendet, und das
rohe Chlorid wird manchmal
Abb. 87. mit Tierkohle gemischt, um
die vom Teer herrithrenden,
farbenden Stoffe zu entfernen. Manchmal wird auch Calciumsuperphos-
phat oder Ammoniumphosphat zugesetzt, um das Mitsublimieren
etwa vorhandenen Risenchlorids zu verhiiten.

Es ist selbstverstindlich, daB-bei der Sublimation Vorrichtungen in
der Art der Kolonnen bei der Destillation nicht angewendet werden
kénnen, und da8, wenn der Dampf durch Rohre gefiihrt wird, diese sehr
weit sein miissen, um Verstopfungen zu vermeiden.

Anhang.

Temperaturkorrektion des Barometerstandes.

Der Luftdruck wird im allgemeinen in Millimetern Quecksilbersaule
ausgedriickt, die bei 0° abgelesen, oder auf diesen Wert umgerechnet
werden. Inder Praxis wird die Hohe H des Barometerstandes bei Zimmer-
temperatur ¢ abgelesen, und der Wert bei 0° mittels einer der beiden
folgenden Gleichungen berechmet :
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Tabelle 86. Glasskala. Werte von 0,000 172 Ht.
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Hohe der Quecksilbersiule

720 730 740 750 760 770 780
10 1,25 1,25 1,25 1,3 1,3 1,35 1,35
11 1,35 1,4 1,4 14 1,45 1,45 1,45
12 1,5 1,5 1,55 1,55 1,55 1,6 1,6
13 1,6 1,65 1,65 1,7 1,7 1,7 1,75
14 1,75 1,75 1,8 1,8 1,85 1,85 1,9
15 1,85 1,9 1,9 1,95 1,95 2,0 2,0
16 2,0 2,0 2,05 2,05 2,1 2,1 2,15
17 2,1 2,15 2,15 2,2 2,2 2,25 2,3
18 2,25 2,25 2,3 2,3 2,35 2,4 2,4
19 2,35 2,4 2,4 2,45 2,5 2,5 2,55
20 2,5 2,5 2,55 2,55 2,6 2,65 2,7
21 2,6 2,65 2,65 2,7 2,75 2,75 2,8
22 2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,9 2,95
23 2,85 2,9 2,95 2,95 3,0 3,05 31
24 2,95 3,0 3,05 3,1 3,15 3,2 3,2
25 3,1 3,15 3,2 3,2 3,25 3,3 3,35
26 3,2 3,25 3,3 3,35 34 3,45 3,5
27 3,35 3,4 3,45 3,5 3,55 3,6 3,65
28 3,45 3,5 3,55 3,6 3,65 3,7 3,75
29 3,6 3,65 3,7 3,75 3,8 3,85 3,9
30 3,7 3,75 3,8 3,85 3,9 3,95 4,0

Tabelle 87. Messingskala. Werte von 0,000 161 Hz.

10 1,15 1,2 1,2 1,2 1,2 1,25 1,25
11 1,3 1,3 1,3 1,35 1,35 1,35 14
12 1,4 1,4 1,45 1,45 1,45 1,5 1,5
13 1,5 1,55 1,55 1,58 1,6 1,6 1,65
14 1,6 1,65 1,65 1,7 1,7 1,75 1,75
15 1,75 1,75 1,8 1,8 1,85 1,85 1,9
16 1,85 1,9 1,9 1,95 1,95 2,0 2,0
17 1,95 2,0 2,05 2,05 2,1 2,1 2,15
18 2,1 2,1 2,15 2,15 2,2 2,25 2,25
19 2,2 2,25 2,25 2,3 2,3 2,35 2,4
20 2,3 2,35 2,4 2,4 2,45 2,5 2,5
21 2,45 2,45 2,5 2,55 2,565 2,6 2,65
22 - 2,55 2,6 2,6 2,65 2,7 2,75 2,75
23 2,65 2,7 2,75 2,75 2,8 2,85 2,9
24 2,8 2,8 2,85 2,9 2,95 3,0 3,0
25 2,9 2,95 3,0 3,0 3,05 3,1 3,15
26 3,0 3,05 3,1 3,15 3,2 3,2 3,25
27 3,15 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 34
28 3,25 3,25 3,35 34 3,45 3,45 3,5
29 3,35 3,4 3,45 3,5 3,65 3,6 3,65
30 3,5 3,6 3,55 3,6 3,65 3,7 3,75
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1. Hy=H —0,000172 Ht, wenn die Skala auf das Glas geizt ist,
oder

2. Hy=H —0,000161 Hf, wenn eine Messingskala benutzt wird.

In Tabelle 86 sind die Werte von 0,000172 H¢ fiir jeden Grad zwischen
10° und 30° und fiir Drucke zwischen 720 und 780 mm in Abstidnden
von 10 mm angegeben. In Tabelle 87 sind die Werte von 0,000161 Hi
fiir die gleichen Temperaturen und Drucke angegeben. Wenn die Ab-
lesungen unter 720 mm liegen, ist es bequemer die Korrektionen fiir
10—30° gegen die Drucke von z. B. 0—800 mm um je 2° fortschreitend
auf Millimeterpapier aufzutragen. Die Korrektion fiir jeden beliebigen
Druck bis 800 mm bei jeder beliebigen Temperatur zwischen 10 und
300 kann dann leicht aus dem Diagramm bestimmt werden.



Destillation des Acetons und
Normalbutylalkohols
im grofien.

Joseph Reilly, M. A., D. Sc., F. R.C. Sc. I., F. I. C., Chemiker der
Royal Naval Cordite Factory, Holton Heath Dorset und F. R. Henley,
M. A, F.I.C

XXI. Aceton.

Aceton wird im groBen nach mehreren, vollstindig verschiedenen
Verfahren dargestellt. Die wichtigsten von diesen sind:

1. Gérungsprozesse;

2. die Zersetzung von aus verschiedenen Quellen stammenden Cal-
ciumacetat;

3. die Umwandlung von Essigsdure in Aceton in Gegenwart von
Katalysatoren;

4. die Darstellung aus rohem Holzgeist. Bis jetzt ist es allerdings
noch nicht gelungen, durch Destillation daraus reines Aceton zu ge-
winnen.

Da das Aceton auf jeden Fall mit betridchtlichen Mengen Wasser ge-
mischt ist, sollen zuerst einige allgemeine Angaben iiber die Trennung
von Mischungen aus Aceton und Wasser gemacht werden. Die Ent-
fernung der verschiedenen fliichtigen Verunreinigungen soll getrennt
davon in der eingehenderen Beschreibung der Destillation des rohen,
aus den verschiedenen Quellen stammenden Acetons behandelt werden,
da die zu entfernenden Verunreinigungen fiir jeden Fall andere sind.

1. Abtrennung des Acetons von Wasser durch Destillation
von Mischungen dieser Stoffe.

Der Dampf hat stets einen héheren Acetongehalt als die kochende
Fliissigkeit. Es gibt keine allgemeine Regel, die die Zusammensetzung
von Dampf und Fliissigkeit in jedem Falle angibt. Aber Tabelle 88 gibt
die Ergebnisse von Versuchen an, die mit einer grofen Zahl von Mi-
schungen angestellt worden sind.

Young-Prahl, Destillation. 17
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Aceton.

Tabelle 88. Gewichtprozente Aceton in der Fliissigkeit und im Dampf,
nach H. Bergstrom. Siedepunkte [] H.R. Carveth, () I. H. Pettitl.

Siedepunkt Aceton Aceton Siedepunkt Aceton Ac.eton
der in der im der in der im
Flissigkeit | Fiissigkeit Dampf Fliissigkeit | Fliissigkeit Da.plpf
(X6} Gewichtsproz. | Gewichtsproz. (X6} Gewichtsproz. %?g;giz:-
(56,9) 100 100 [73,3] 17,5 86
99 99,5 15 84,2
[67,2] 95 97,5 [77,16] 12,5 81,93
90 96,3 (81,1) 11 79,95
[568,3] 89 96,18 10 78,4
[58,9] 85,5 95,76 [80,7] 9,5 77,6
80 95,3 8 74,4
[60,7] 76,5 95,02 7 71,2
[60,45] 72 94,72 6 67,4
70 94,6 5 62,6
(61,6) 65,5 94,33 [88,7] 4,5 59,3
(62,4) 60,5 94,03 3 47,0
[62] 55 93,6 [94,63] 2 36,0
50 93,3 1 20,4
(64,4) 45,5 93,03 0,5 11,0
(65,3) 40,5 92,55 0,4 8,93
[65,9] 36 91,94 0,3 6,85
(67) 33,6 91,56 0,2 4,78
(70,7) 24,5 89,59 99,8 0,1 2,7
20 87,6

Tabelle 892 zeigt die geringst mogliche Warmemenge, die im Dephleg-
mator einer Kolonne abgefiihrt werden muB, um 1kg Aceton aus ver-
schiedenen Mischungen von Aceton und Wasser herzustellen. Wie bei
Athylalkohol und Wasser, erreicht diese Menge ein Minimum, in diesem
Fall, wenn die Mischung 50—55%, Aceton enthélt.

Tabelle 90 zeigt die Zusammensetzung von Dampf und Fliissigkeit
auf jedem Boden einer Rektifizierkolonne. Ein Vergleich mit den ent-
sprechenden Tabellen iiber die Destillation von Athylalkohol und
Wasser zeigt, daf bei Aceton und Wasser weniger Béden in der Kolonne
erforderlich sind, und daB die im RiickfluBkiihler abzufiihrende Wirme-
menge kleiner ist.

1 Bergstrom, H.: Stockholm Aftryk ur Bitrang til Jem-Kontorets Annale.
1912. Carveth, H. R.: Journ. Phys. Chem. 8, 193 (1899). Pettit, J.H.: Journ.
Phys. Chem. 3, 349 (1899).

? Hausbrandt, E.: Rektifizier- und Destillierapparate, 1916, S. 164.



Tabelle 89.

Aceton.

Aceton und Wasser.

N
o
e

Geringst mogliche Warmemenge in groBen Kalorien, die im Dephlegmator abzu-
filhren ist, um 1kg Aceton von 99,75 Gewichtsprozent aus Acetonwassermi-
schungen von 95,5—1 Gewichtsprozent darzustellen.

Acetongehalt Acetongehalt
in Gewichtsprozenten Kalorien in Gewmhtsprozenten—_ Kalorien
Flissigkeit Dampf Fliissigkeit Dampf
95,5 97,75 — 35 91,8 55,9
95 97,5 132,9 30 91,0 59,5
90 96,3 87,7 25 89,0 66,8
85 95,7 70,2 20 87,6 81,7
80 95,3 60,5 15 84,2 108,0
75 94,9 55,4 10 78,4 154,0
70 94,6 52,3 9 76,8 168,9
65 94,3 50,3 8 74,4 192,4
60 94 49,8 7 71,2 225,1
55 93,6 49,6 6 67,4 269,3
50 93,3 49,6 5 62,6 332,6
45 93,0 49,7 2 36,0 994,3
40 92,5 51,7 1 20,0 2188,8
Tabelle 90. Aceton und Wasser. Rektifizierkolonne.

Acetongehalt in Fliissigkeit und Dampf in Gewichtsprozenten auf jeden Boden
einer Kolonne, wenn zur Darstellung von 10 kg Aceton von 99, 75 Gewichtsprozent
im RiickfluBkiihler 1500, 3000, 5000 Kalorien abgefiihrt werden.

Aceton Aceton Acetonin| Aceton |Acetonin| Aceton
Nr. des in der im der Fliis- im der Fliis- im
Bodens Fliissigkeit Dampf sigkeit | Dampf | sigkeit | Dampf
von oben | i, gewichts- | in Gewichts- |inGewichbs-|inGewichts-|InGewichts- [inGewichts-
prozenten prozenten prozenten | prozenten | prozenten | prozenten
1500 Kalorien 3000 Kalorien 5000 Kalorien
99,5 99,75 I 995 99,75 | 99,5 99,75
1 9 99,5 99 99,5 99 99,5
2 98,75 99,4 98,6 99,3 98,5 99,25
3 98,6 99,3 97,9 98,98 96,6 98,3
4 98,27 99,11 96,9 98,48 94,5 97,39
5 97,9 98,98 95,75 97,87 86,5 95,83
6 97,0 98,5 93,1 97,06 26 90,03
7 96,1 98,13 83 95,53 4,66 60,46
8 95,6 97,78 24,6 89,63 3,7 53,07
9 95,2 97,6 18,3 86,56 3,6 52,5
10 94,2 97,3 6,1 67,81
11 93 97 5,5 65,13
12 92,1 96,89
13 88,25 96,09
14 69,1 94,56
15 22 88,48
16 11 80,1
17 10,75 79,5
18 10,4 78,95 ]

17*
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XXIIL Darstellung von Aceton und
n-Butylalkohol durch Girung.

Die Bildung von n-Butylalkohol und anderen Alkoholen bei der
Garung von kohlehydrathaltigem Material ist seit langem bekannt. Die
Gegenwart von Jodoform bildenden Stoffen unter den Gérungsprodukten
ist gelegentlich beschrieben worden. Das Auftreten von Aceton als
Produkt der Girung von Kohlehydraten wurde zuerst von Schardinger?!
beobachtet, der diesen Stoff zusammen mit Essig- und Ameisenséure
erhielt. Die Reindarstellung eines (érungserregers, der Aceton und
n-Butylalkohol aus stirkehaltigen Stoffen bildet, ist Fernbach und
Strange? zu verdanken. Seit der anfinglichen Entdeckung sind viele
andere Verfahren zur Darstel-

7000 %
= E lung von Aceton und n-Butyl-
NG 178  oder Athylalkohol durch Zer-
SIS N
X §wom |- 1& legung von Kohlehydraten
I S unter bakterieller Einwirkung
S et 1¢ i .

3 (Siure) § s beschrieben worden.
§2 600 et 3 g Tabelle 91 gibt die bei
38yt 1,S "~ den gewchnlichen Verfahren
"§"S 7 § der ,,Aceton-n-Butylalkohol-
IS ow urve 1 R N
N /6'0;/ g  girung* erhaltenen Stoffaus.
83 -+ b S  beuten an.

Stunttn 3ot dor Jimpfung Beieiner normalen Gérung

Abb. 85. steigt die Aciditdt der Maische

von einem sehr geringen An-
fangswert an bis zu einem 13—17 Stunden nach der Impfung er-
reichten Maximum. (Die Zeit bis zur Erreichung dieses Punktes
hingt von der Menge des Impfstoffes, der Temperatur der Maische
und anderen Einfliissen ab.) Wenn die hochste Aciditit in 6,59%iger
Maische erreicht ist, so verbrauchen 10cecm Maische 3,5—4,5 ccm N/10
Alkali. Wenn dieser Punkt erreicht ist, tritt eine sehr merkbare Be-
schleunigung in der Bildung von Aceton, n-Butylalkohol, Kohlen-
dioxyd und Wasserstoff ein. Die Aciditét fillt langsam auf einen kon-
stanten Wert ab, bei dem 10 ccm Maische zur Neutralisation 1,5—2,5 ccm
N/10 Alkali benotigen (s. Abb. 88, Kurve 2).

Die Geschwindigkeit der Gasentwicklung ist in Kurve 1, Abb. 88,
die Zusammensetzung des Gases in Tabelle 923 angegeben.

! Schardinger: Zentralbl. Bakter., Part. IL. 18, 748 (1907).

2 Fernbach und Strange: Engl. Patent 1912, 21 073.

3 Reilly, Hickinbottom, Henley und Thaysen: Biochem. Journ. 2,
229 (1920), vol. XIV.
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Tabelle 91.

1000 1b Mais enthalten 650 1b Stérke, das Volumen der Maische (6,59, Mais)
betriagt 1540 Gallonen.

1b Gehalt an
Kohlenstoff
650 1b Stérke ergeben 70 Aceton 43,5

163 n-Butylalkohol 105,7

3410 Kubikful CO,
27° 760 mm

} 390 CO, 106,3
1 Vol. Maische 16st 74 KubikfuBl CO, 1
J
\
J

bei 380 0,3 Vol. CO, 0° 760 mm in Losung | 2 COx in Losung 2,5

von 09, 760 mm?!
2090 Kubikful H,,

270 760 mm 1 H,
Restaciditat 2 12 ,,Sauren‘* 5,7
655,2 T 263,7

Theoretisch entsprechen 650 1b Stirke 722 1b Hexose oder 288,8 Ib Kohlen-
stoff.

Ausbeuteberechnung in Prozent der vergorenen Starke.
100 g Starke entsprechen 111,1 g Hexose und enthalten 44,4 g Kohlenstoff

100 g Starke ergeben 10,77 g Aceton mit 6,68 g Kohlenstoff
25,07 g n-Butylalkohol 16,21 g ’
61,41 g Kohlendioxyd 16,75 g v
1,60 g Wasserstoff — ”
1,80 g Restaciditit 0,85 ¢g vy
100,65 g 40,49 g

Geschwindigkeit der Gasentwicklung, Anstieg und Abfall
der Aciditit wihrend der Girung.

Die Kurven in Abb. 88 zeigen den Wechsel

1. in der Geschwindigkeit der Gasentwicklung, und
2. in der Aciditdt wiahrend einer Girung. Die Kurven stellen das

1 Ein Raumteil destilliertes Wasser 16st bei 389 0,55 Raumteile CO, 0° 760 mm
bei einem Kohlensiuredruck von 760 mm. Bei 38° ist der Druck des Wasser-
dampfes 49,3 mm, der wirkliche Gasdruck ist also 710,7mm. Da das Gas aus
40 Vol.-% H, und 60 Vol.-% CO, besteht, ist der Partialdruck des CO, gleich
426,4 mm. Bei diesem Druck ist das Kohlendioxyd zu 0,31 Raumteilen von 0°
760 mm in einem Raumteil Fliissigkeit 16slich. Die Gérungsfliissigkeiten enthalten
Stoffe, die die Loslichkeit des CO, beeinflussen und zum Teil erhéhen koénnen.
Bestimmungen des CO, in einer Reihe von Gérungsiliissigkeiten ergaben zwischen
0,15 und 0,52 Raumteile CO, in einem Raumteil Maische gelost. Zur Berechnung
wurde ein etwas niedrigerer Wert (0,3) gewihlt als der Loslichkeit des Kohlen-
dioxyds in Wasser bei 38° entspricht.

2 Die Restaciditit wurde unter der Annahme berechnet, daB sie zu 56,5 Ge-
wichtsprozent durch Essigsdure und zu 43,5 Gewichtsprozent durch Buttersiure
verursacht wird. Der nicht fliichtige Anteil wurde fiir die Berechnung als
Buttersidure eingesetzt.
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Mittel aus 12 Girungen 6,5 %iger Maismaische (40 000 Gallonen) mit
4,7%, Impfstoff dar.

Die Aciditét ist in com N/10 Alkali gemessen, die zur Neutralisation
von 10 ccm Maische verbraucht wurden, nachdem die Losung zur Ent-
fernung des Kohlendioxyds aufgekocht worden war. Als Indikator diente
Phenolphtalein.

Man bemerkt, daB mit wachsender Aciditit eine Zeitlang die Ge-
schwindigkeit der Gasentwicklung stetig ansteigt. Sie wird dann kon-
stant (in einigen Fillen 1408t sie sogar etwas nach). Sobald die Aciditdt
abfillt, steigt die Geschwindigkeit der Gasentwicklung rasch bis zu
einem Maximum an und f4llt dann sehr schnell bis zum Ende der Gérung
ab. Die Gasentwicklung wurde jede Stunde bestimmt, die Aciditéit
wurde alle 3 Stunden gemessen. Die Aciditdt am Ende der Gérung ist
im allgemeinen hoher als zur Zeit der Impfung der Maische.

Zusammensetzung des Gases.

Uber die Zusammensetzung des wihrend der Géirung entwickelten
Gases wurden Bestimmungen ausgefithrt. Tabelle 92 gibt die Ergebnisse
eines dieser Versuche an.

Die Gérungsgefife waren zu ungeféhr drei Dritteln mitMaische gefiillt,
der Raum iiber dieser war vor der Impfung mit Luft erfiillt.

Tabelle 92.
Zeit Gasentwicklung | Zusammensetzung
Kubikfu} in des Gases
28. VI. 1916 der Stunde

CO, H,

Prozent | Prozent
4 nachmittags — — —
7 » 253 23,0 77,0
8 - 834 31,9 68,1
9 » 822 42,2 57,8
10 » 660 474 52,6
11 5 760 51,6 48,4

29. VI. 1916

9,30 vormittags | 1186 62,0 38,0

Von 9 Uhr 30 vormittags des 29. VI. 1916 bis zum Ende der Girung,
die 36 Stunden dauerte, blieb der Gehalt an Kohlendioxyd der gleiche.
Im ganzen entwickelten sich 42 694 Kubikful Gas. Der héhere Wasser-
stoffgehalt des in der ersten Zeit entwickelten Gases ist zum Teil auf
die groflere Loslichkeit des Kohlendioxyds zuriickzufiihren.

Die Bildung von Aceton und n-Butylalkohol in verschiedenen
Stufen der Gérung ist in Tabelle 93 angegeben.
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Tabelle 93.
Verhiltnis in 1 Liter Maische
Zeit Aciditat | Essigsdure zu sind enthalten
Buttersiure | Sceton und‘n-Bu-
tylalkohol-Mischung
9,0 nachmittags 1,0 1:0,6 nichts
11,0 by 1,5 1: 0,62 nichts
12,15 vormittags 2,0 1:0,9 eine Spur
5,30 ys 3,7 1:1,25 1 cem
3,15 nachmittags 2,0 1:0,28 4 ccm
4,30 v 1,6 1:0,25 5 ccm

Als Aciditat ist die Zahl der cem N/10 Alkali angegeben, die zur
Neutralisation von 10 ccm Maische nétig waren.

Es kann auch eine Wiirze, dhnlich der bei der alkoholischen Gérung
zur Herstellung von Athylalkohol verwendeten, genommen werden.
Die Flissigkeit enthalt, nachdem die Girung einer stirkehaltigen
Maische zu Ende ist, gewohnlich 0,69, Aceton und 1,4%, n-Butylalkohol
und eine viel kleinere Menge Athylalkohol. Wenn Wiirze verwendet
wird, kann dic Konzentration viel hoher steigen.

Das Destillationsverfahren.

Die Destillation der fertig vergorenen Maische wird entweder in einer
fiir diesen Zweck etwas abgednderten Coffeykolonne oder in der Aceton-
kolonne von Blair, Campbell und M'Lean vorgenommen. Beide
Kolonnen stellen in einem Arbeitsgang fast reines Aceton dar. Wenn
aber das Aceton zur Darstellung von Nitrozellulosepulver benutzt
werden soll, muf} es zum zweiten Male destilliert werden, um das Kohlen-
dioxyd und Spuren von Stoffen, die die Haltbarkeit des Pulvers beein-
flussen, zu entfernen. Diese letzte Destillation wird diskontinuierlich in
einer Blase mit sehr wirksamer Fraktionierkolonne ausgefiihrt.

Vorliufige Destillation in einem Coffeyapparat
(siche Abb.121, S. 344).

Die ausgegorene Maische wird in gewchnlicher Art in den Apparat
eingefithrt, aber ihre Temperatur liegt zwischen 35 und 40° C. Beim
AbwirtsflieBen durch das Maischerohr in der Rektifizierkolonne muf
ihre Temperatur in der Hohe des Spritbodens, wo das Aceton aus dem
Apparat abgezogen wird, etwas unter 56° bleiben. Der Unterschied
zwischen 35 und 569 ist so klein, dafB es schwierig ist, die Temperatur
auf dem Spritboden niedrig genug zu halten. Um diese Schwierigkeit
zu tiberwinden, kann entweder das Maischerohr innerhalb der Rektifizier-
kolonne tiefer angebracht und oben durch eine unabhingige Kalt-
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wasserschlange ersetzt werden, oder die Temperatur der Maische kann
durch Mischung mit kaltem Wasser erniedrigt werden.

Wenn die Maische die Rektifiziersiule verlassen hat, tritt sie oben
in die Abtreibsiule ein, flieBt hierin nach unten und tritt am unteren
Ende als erschopfte Maische frei von Aceton und n-Butylalkohol aus.

Das am Boden der Rektifizierséule abflieBende Kondensat besteht
hauptsichlich aus einer verdiinnten Losung von n-Butylalkohol. Es
wird wieder auf die Spitze der Abtreibsiule zuriickgepumpt.

A Es ist Vorsorge getroffen, daBl der n-Butyl-
J alkohol von einem der tieferen Béden der Rek-
tifizierkolonne abflieBt. Die Vorrichtung, mit
der die Fliissigkeit vom Boden abgezogen wird,
ist in Abb. 89 gezeigt. Wenn der Apparat
r;; | gleichmiBig arbeitet, kann stetig ein azeotropes

— I Gemisch von n-Butylalkohol und Wasser ab-
— — flieBen. Dies wird dann in einem Kiihler ge-
kithlt und flieBt in ein Scheidegefd, in dem
sich zwei Schichten bilden. Die obere besteht
aus 85% n-Butylalkohol und 15%, Wasser, die
AbD. 89 untere aus 129, n-Butylalkohol und 889,
Wasser. Die untere Schicht wird auf die Spitze
der Abtreibsdule zuriickgepumpt. Wenn sehr konzentrierte Maische
destilliert wird, flieBt das n-Butylalkohol-Wassergemisch am unteren
Ende der Rektifizierkolonne ab. Auf jeden Fall enthilt der ge-
wonnene n-Butylalkohol etwas Athylalkohol und Aceton. Es ist
sehr wichtig, einen gleichméiBigen AbfluB des n-Butylalkohols aus
der Rektifizierkolonne aufrecht zu erhalten, um zu verhiiten, daB
er allméhlich in der Kolonne aufwirts steigt und das Acetondestillat
verunreinigt. Das Aceton flieBt von dem Spritboden ab. Die in der
Maische gelosten Gase verlassen den Apparat durch ein Rohr, das
vom oberen Ende der Rektifiziersdule in die Luft fithrt. Sie nehmen
eine sehr kleine Menge Aceton mit, das durch Waschen der Abgase
mit Wasser wieder gewonnen werden kann. Das Aceton flieBt von
dem Spritboden in einen Kiihler, wo seine Temperatur auf 15° herab-
gesetzt wird. Sein spezifisches Gewicht betrigt ungefihr 0,800. Da
das Aceton nur bei einer Temperatur von ungefihr 56°C mit den
Gasen in Beriihrung war, ist sein Gehalt an geléstem Kohlendioxyd
viel kleiner, als wenn das Aceton in Gegenwart des Gasiiberschusses
gekiihlt wiirde. Dieser Punkt ist bei der Verwendung des Acetons zur
Herstellung von Nitrozellulosepulver von erheblicher Bedeutung.
Mit Coffeys Apparat kann Aceton mit einem Reinheitsgrad von
iber 999, hergestellt werden, und der gleichzeitig abflieBende n-Butyl-
alkohol enthilt weniger als 19, Aceton.
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Der kontinuierliche Acetonapparat von Blair Campbell und M’Lean
(Abb. 90). Die vergorene Maische wird in einer Siedekolonne mit Béden
nach Art der unter Alkoholdestillation (S. 333) beschriebenen Glocken-
boden destilliert.  Die
Maische flieBt von dem
Behilter 4 durch den

Regulator Bund den Vor- M L K
wirmer C, in dem sie A
durch Wirmeaustausch
mit der erschopften Mai- ﬁ—J X
B N

sche erwdrmt wird. Sie
tritt dann gerade ober-
halb des obersten Bodens
in die Abtrieb- oder
Kochkolonne ein und
flieit als  erschopfte,
praktisch aceton- und
butylalkoholfreie Maische
durch ein Syphonrohr
am unteren Ende der
Kolonne ab. Bei Z wird
unterhalb des untersten
Bodens Dampf eingelei-
tet, dessen Zufuhr auto-
matisch durch den Re-
gulator G geregelt wird.
Der aufsteigende Dampf
sprudelt auf jeder Platte
durch eine Fliissigkeits-
schicht wvon ungeféihr
1 Zoll Hohe. Der an der
Spitze der Kochkolonne
ausstromende Dampf tritt Abb. 90.

durch das Rohr H am

unteren Ende der Rektifizierkolonne ein. Diese ist von gleicher Art wie
die Kochkolonne und wie diese mit Glockenbdden versehen.

Der an der Spitze der Rektifizierkolonne austretende Dampf strémt
in einen wassergekiihlten Rohrendephlegmator K, der den nétigen Riick-
lauf fiir die Rektifizierkolonne erzeugt. Der durch diesen Dephlegmator
nichtkondensierte Anteil des Dampfes stromt oben in einen Wasser-
kiihler ein und wird hier vollstindig verdichtet. Ein Teil des hier er-
zeugten Kondensats flieSt als fertiges Aceton zu dem Schauglas O, ein
anderer Teil wird zusammen mit der im Dephlegmator K kondensierten
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Fliissigkeit durch das Rohr N auf die Spitze der Rektifizierséule geleitet.
Das urspriinglich in der Maische geloste Gas wird vom unteren Ende
des Kiihlers L zu einem Gaswischer M geleitet. Dieser besteht aus einem
mit Koksstiicken gefiillten, mit Wasser berieselten Turm. Dadurch
werden die Gase von Aceton befreit, und die so entstandene, verdiinnte,
wiBrige Acetonlosung flieft durch ein Syphonrohr V in die Koch-
kolonne zuriick.

Entfernung des n-Butylalkohols aus der Rektifizierkolonne. Das
(azeotrope) n-Butylalkohol-Wassergemisch flieit durch eines der mit
Hihnen versehenen Rohre P aus der Rektifizierkolonne ab. Das n-Butyl-
alkohol-Wassergemisch wird zunéchst in einer in Wasser liegenden
Kiihlschlange @ gekiihlt und fliet dann in ein Scheidegefi R. Die
untere, aus einer gesittigten, walrigen Losung von n-Butylalkohol
mit Spuren von Aceton bestehende Schicht flieBt durch das Rohr X
in die Siedekolonne zuriick. Die obere, aus einer geséttigten Losung von
Wasser in n-Butylalkohol bestehende Schicht fliet bei dem Schauglas
aus dem Scheidegefill ab. Der Apparat flieit ungefahr 48 Stunden
lang sehr gleichméBig, nachher aber beginnt die Temperatur des in den
Dephlegmator stromenden Dampfes iiber 56° C zu steigen, und es macht
Schwierigkeiten, sie auf ihrer normalen H¢he zu halten. Der Grund
fiir diese Erscheinung liegt darin, daB sich allmahlich Athylalkohol
oberhalb des Bodens, von dem aus der n-Butylalkohol abflieit, in der
Rektifizierkolonne ansammelt. Um diese Schwierigkeit zu itberwinden,
muBl dem Apparat statt Maische Wasser zugefithrt werden. Die De-
stillation wird dann fortgesetzt, bis die Temperatur am unteren Ende
der Rektifizierkolonne auf 100° gestiegen ist. Hierdurch wird die Rek-
tifizierkolonne vom angesammelten Athylalkohol befreit. Das wihrend
dieses Vorganges aufgefangene Destillat, das etwas Athylalkohol ent-
hilt, wird zusammen mit dem Rest des rohen Acetons bei der End-
destillation verarbeitet. Man kénnte wohl auch eine an Athylalkohol
angereicherte Fliissigkeit in einer geeigneten Hohe aus der Rektifizier-
kolonne abziehen, aber dies ist noch nicht versucht worden.

Uberwachung der Anlage. Der Maischestrom wird durch den bei
der Alkoholdestillation, S. 341, Abb. 117, beschriebenen Regulator iiber-
wacht. Der Zustrom von Dampf zur Siedekolonne wird mittels des
unter Alkoholdestillation, S.342, Abb. 118, beschriebenen Apparates
selbsttitig geregelt. Der Abflul von Aceton und n-Butylalkohol aus
dem Apparat wird durch Schaugldser, 4hnlich dem auf S. 342 beschrie-
benen, reguliert. Die Temperatur am unteren Ende der Rektifizier-
kolonne und die des in den Dephlegmator stromenden Dampfes mufl
sorgfiltig konstant gehalten werden. Wenn das Aceton nicht rasch genug
aus dem Apparat ablauft, fingt die Temperatur am unteren Ende der
Rektifizierkolonne an zu fallen, und die Trennung der beiden Schichten
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des n-Butylalkohol-Wassergemisches geht infolge der Anwesenheit
von zu viel Aceton nicht mehr sauber vor sich. Wenn das Aceton zu
rasch ablduft, steigt die Temperatur des Dampfes beim Eingang in den
Dephlegmator sehr bald iiber 56°C. Es ist auch wichtig, den Druck
in der Rektifizierkolonne sehr gleichméBig zu halten. Fir diesen Zweck
sind am Boden und nahe der Spitze der Rektifizierkolonne Manometer
angebracht.

Mit dieser Anlage kann Aceton in einer Reinheit von iiber 999, er-
halten werden, aber die Gegenwart von Spuren von Verunreinigungen
macht es doch fiir die unmittelbare Verwendung zur Herstellung von
rauchlosem Pulver ungeeignet. Um diese Verunreinigungen zu entfernen,
wird das Aceton nach Zusatz einer kleinen Menge Atznatron in einer
absatzweise arbeitenden Blase erneut destilliert.

In der Praxis flieBt das Aceton im allgemeinen in geringerer Stéirke
aus dem Apparat ab, da dadurch die wirksame Entfernung des n-Butyl-
alkohols aus der Kolonne etwas erleichtert wird. N6tig ist dies aber
nicht.

Letzte Reinigung des dureh Girungsvorginge gewonnenen Acetons.
Zwei fiir diesen Zweck verwendbare Blasenarten sind in Abb. 911
und Abb. 92 gezeigt. Die Blase (Abb. 91 oder 92) wird mit ungefihr
4800 Pfund Rohaceton aus dem ersten Apparat beschickt. Die Be-
schickung wird mit direktem Dampf, der durch die Bohrungen einer
unten in der Blase angebrachten Dampfschlange in die Flissigkeit ein-
geblasen wird, langsam erwidrmt. Dadurch wird die Hauptmenge des
im rohen Aceton gelésten Gases ausgetrieben, bevor sich im Kiihler ein
Kondensat bildet. Sobald die Gasentwicklung aufhilt, wird der Dampf
abgestellt, die nétige Menge Natronlauge, enthaltend ungefihr 8 Pfund
Natriumhydroxyd, zugesetzt und mit der Erwirmung fortgefahren.
Das in Coffeys Apparat hergestellte Rohaceton enthilt so wenig
Kohlendioxyd gelost, daB die vorherige Anwirmung unnétig ist, und
das Atznatron zugesetzt werden kann, sobald die Blase beschickt ist.

Das Destillat wird in 3 Fraktionen aufgefangen:

1. Der Vorlauf in einer Menge von ungefihr 125 Pfund, oder 2,6 Ge-
wichtsprozent der Beschickung, bestehend aus fast reinem Aceton. Er
enthilt aber noch zu viel Kohlendioxyd, als dal er den Vorschriften
entsprechen konnte, und mull einer zweiten Destillation iiber Alkali
unterworfen werden.

2. Die zweite Fraktion besteht aus gutem Aceton, das keiner weiteren
Behandlung bedarf. Diese Fraktion macht ungeféhr 74 Gewichtsprozent
der Beschickung aus.

! Bs kann ein Apparat dhnlich dem auf S.329 fir die Rektifikation von
Athylalkohol geschilderten benutzt werden.
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3. Die dritte Fraktion mit einem spezifischen Gewicht von mehr
als 0,802, betréigt ungefihr 23,3%, der Beschickung. Die Aufsammlung
dieser Fraktion wird unterbrochen, wenn das spezifische Gewicht des

L

o

GrundriB der Lage der
Verbindungsrohre von
Blase, Aufsatz

und Kihler

Grundri der Dampfkammer L

k)
|

Abb. 91. Apparat zur Acetonrektifikation von J. Dore & Co., London.

A Blase, B Dampfschlange, C Dampfraum (ohne ‘Wassermantel), D,, D,, D; mit Wassermantel ver-

sehene Abtellungen der Kolonne; E Kaltwasserleitung zu den Wasserminteln von D,, D,, Ds;

F Syphon von D; nach D,; F, Syphon von D, nach D,; @ Entliftungsrohre der Wasser-

miéntel; H AblaBrohr fir das Wasser in den Minteln; K Hilfskiihler; L Diampfeableitrohr;
M Kiihler; N Schauglas.

Destillates auf 1,0 steigt. Diese Fraktion wird nach Zusatz von Atz-
natron und Permanganat wieder destilliert.

Zweite Destillation der dritten oder ,,schweren Fraktion. Diese
zweite Destillation der dritten Fraktion wird in Blasen von der
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gleichen Art wie die
schon beschriebenen
ausgefiihrt. Es werden
drei Fraktionen aufge-
fangen:

1. Aceton mit einem
spezifischen  Gewicht
von weniger als 0,802,
dessen Menge ungefihr
139, der Beschickung
ausmacht.

2. ,,rohe Ketone®,
die ungefihr 709, der
Beschickung.  bilden.
Diese Fraktion wird er-
neut destilliert.

3. n- Butylalkohol
und Wasser, die unge-
fihr 3 Gewichtsprozent
der Beschickung aus-
machen.

Der Rickstand be-
steht aus Wasser.

Erneute Destillation
der zweiten oder ,,Roh-
ketonfraktion. Die er-
neute Destillation dieser
Fraktion ergibt drei
Fraktionen:

1. Aceton, 3,5 Ge-
wichtsprozent der Be-
schickung;

2. ,,Feinketone®,
87,09, der Beschickung;

3. n- Butylalkohol
und Wasser, 9,59, der
Beschickung.

Fraktion 2 wird nicht
weiter behandelt. Sie
scheint zu einem erheb-
lichen Teil aus Athyl-
alkohol, n-Butylalkohol
und Wasser zu bestehen.

.
4
E_J% 5=
==
E=(Q):
é—_l—io

=)

Abb. 92, Apparat zur Acetonrektifikation von J. Miller & Co., Glasgow.

4 Blase; B Dampfschlange; ¢ Untere Abteilung der Kolonne, ohne
‘Wasserkiihiung; D Oberer Teil der Kolonne mit Kiihirohren E auf jedem
Boden; F Wasserbad; @ Dampfeableiterohr; H Kiihler; K Schauglas.
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Eine Probe davon ergab bei der Fraktionierung im Laboratorium fol-
gende Fraktionen:
Tabelle 94 gibt eine schematische

K.P. Sg_ ggzg “““ 3}3% Darstellung dieser Destillationen.
S0—850C . . . 1:60?3 ' Der Bazillus acetoét.hy]ic.us is.t
85—920C . . . . . 4,70, imstande, Kohlehydrate in eine Mi-

n-Butylalkohol und Wasser 52,6% schung von Athylalkohol, Aceton und
Ameisensdure zu zerlegen. Die Aus-
beute an Aceton betrigt 8—99%,, die an Alkohol 149, bis 20 Gewichts-
prozent des vergorenen Kohlehydrates!. Die beste Temperatur zum
Wachstum und zur Gérung ist 43° C. Der Vorgang findet in Gegenwart
von Calciumecarbonat statt. Das Verfahren ist vom kommerziellen Stand-
punkt aus in der Anlage der Commercial Solvents Corporation in
Terre Haute, Indiana? untersucht worden.
AuBerdem ist Aceton in industriellem MaBstab noch aus Seetang
und Blattang hergestellt worden?3.

XXIII. Herstellung von Aceton nach anderen
als Girungsverfahren.

Darstellung von Aceton aus Calcium-usw.-acetat.

Aceton wird technisch durch die trockene Destillation verschiedener
Acetate dargestellt, wobei im allgemeinen Calciumacetat (techn. ,,Grau-
kalk® genannt) oder Bariumacetat verwendet werden. Im allgemeinen
wird ein einheitliches Acetat angewandt, obgleich auch die Verwendung
von Mischungen zweier Acetate empfohlen worden ist (Franz. Patent
1911, Nr. 439 732).

Graukalk enthdlt im allgemeinen ungefihr 809, Calciumacetat,
wahrend die restlichen 209, aus Wasser und verschiedenen Verun-
reinigungen bestehen. Zu den letzteren gehoren geringe Mengen Calcium-
formiat, Calciumpropionat und Salze anderer organischer Siuren.

Calciumacetat zersetzt sich beim Erhitzen auf ungefihr 380°, wobei
es Aceton und einen Riickstand von Calciumcarbonat liefert, aber gleich-
zeitig zersetzen sich auch die als Begleitstoffe vorhandenen verunreinigen-
den Calciumsalze und es bilden sich Acetaldehyd und verschiedene
héhere Ketone, zusammen mit deren Kondensationsprodukten. Dazu

bilden sich noch andere Verunreinigungen (wie Dumasin) und teer-
ahnliche Stoffe.

1 Northrop, Ashae und Senior: Journ. Biol. Chem. 39, 1 (1919).
2 Vgl. Arzberger, Peterson und Fred: Journ. Biol. Chem. 44, 465.

8 Journ. Ind. and Engin. Chem. 10, 858 (1918) und Journ. Soc. Chem. Ind. 35,
565 (1916). ‘
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Darstellung von Aceton aus Calcium-usw.-acetat.
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Die Destillation des Calciumacetats wird im allgemeinen in einer
flachen, runden Retorte mit einem Fassungsvermogen von 300—700 Pfd.
ausgefiihrt. Abb. 93 zeigt eine Skizze der gewohnlichen Form der ver-
wendeten Retorte (die in liebenswiirdiger Weise von Herrn W. T. Thom-
son, F. I C. zur Verfiigung gestellt wurde).

Die Heizung der Retorte erfolgt durch direktes Feuer. Es ist eine
Riihrvorrichtung vorgesehen, und die Ableitungsrohre sind mit Stédben
versehen, die durch Stopfbiichsen gehen und am Ende eine eiserne
Scheibe tragen, so dafB die Rohre wihrend der Destillation von Zeit zu

Abb. 93.

Zeit von Staub, Teer usw. gereinigt werden kénnen. Nachdem die Re-
torte beschickt worden ist, wird das Riithrwerk in Gang gesetzt und
zunichst mafig geheizt, da Aceton und Wasser bei geméBigter Tem-
peratur abgegeben werden. Man geht langsam bis auf eine Temperatur
von 380°C, bei der die Zersetzung des Acetats lebhaft fortschreitet.
Gegen Schluff wird Dampf durchgeblasen, um den Rest des Destillates
hiniiber zu spiilen.

Der Dampf aus der Retorte strémt zunichst durch einen Behilter,
in dem die Hauptmenge des Staubes und Teeres zuriickgehalten wird.
Aceton- und Wasserdimpfe, gemischt mit fliichtigen Verunreinigungen,
gehen hindurch, werden in einem Schlangenkiihler kondensiert und in
einem galvanisierten Behilter aufgefangen. Gegen Ende der Destillation
wird der Inhalt des Staub- und Teerbehilters mit einer Dampfschlange
beheizt, um alles Aceton, das sich mit dem Teer kondensiert haben
kann, auszutreiben.

Das Destillat wird mit Wasser verdiinnt, bis ein spezifisches Gewicht
von 0,960 erreicht ist. Die Flissigkeit wird dann gut umgeriihrt und
bleibt 12 Stunden stehen. Teer, hohere Ketone usw., die in die Hohe
steigen, werden durch einen Hahn in einen daneben stehenden Behilter
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abgelassen. Zu der rohen, das Aceton enthaltenden Fliissigkeit werden
dann 3,5 Pfund Natriumhydroxyd auf 1000 Gallonen Fliissigkeit zu-
gesetzt. Die Fliissigkeit wird dann gut durchgeriihrt und in eine Rekti-
fizierblase gebracht. Der Zusatz von Natriumhydroxyd verhindert,
daB fliichtige Séuren ins Destillat iibergehen.

Es werden zwei Fraktionen aufgefangen, deren Weiterbehandlung

in Tabelle 95 angegeben ist. Der Schwefelsdurezusatz hat den Zweck,
ein Ubergehen von Aminen in
das Destillat zu verhindern.
Es wird eine Blase vongleicher
Art benutzt wie bei der Schluf3-
destillation des durch Gérung
dargestellten Acetons.

Die Anwesenheit von Al-
kali (von freiem XKalk) im
Calciumacetat wird als einer
hohen Ausbeute nachteilig
angesehen. Becker! blist
einen Strom von Kohlen-
dioxyd in den geheizten Kes-
sel mit Calciumacetat, um
die Bildung von freiem Kalk
zu verhindern. Zur Darstellung
von Ketonen durch thermische Zersetzung gewisser Calciumsalze in
einem Strom von Kohlendioxyd gibt es einen fritheren Beleg als die
Arbeit von Becker. S. Young? stellte nimlich im Jahre 1891 Diben-
zylketon durch Erhitzen von trockenem phenylessigsaurem Calcium
in einem Strom von Kohlendioxyd in guter Ausbeute her. Eine kurze
Beschreibung des von ihm laboratoriumsmafBig benutzten Apparates
und seiner Arbeitsweise sei angegeben: Das bei 1300 getrocknete Cal-
ciumsalz wurde in einem weiten, zylindrischen Glaskolben gebracht,
an den ein engeres Rohr angeschmolzen war. Der Kolben wurde durch
den Dampf von Schwefel, der in einem mit Flansch und schwerem,
eisernem Deckel versehenen Eisenkessel siedete, erhitzt. Das schon er-
wihnte enge Rohr war mit einem Gummistopfen versehen, durch den
ein T-Rohr ging. Durch das T-Rohr und das enge Rohr ging ein Stiick
eines Barometerrohres, das an seinem unteren Ende konisch erweitert
war. Es wurde durch einen Kork mit dem T-Rohr verbunden. Nachdem
das T-Rohr und der Kork an ihre Stelle gebracht worden waren, wurde
das Barometerrohr, wie in Abb. 94 abgebildet, gebogen. Moglicherweise
kénnte das Schwefelbad vorteilhaft durch ein aus einer Mischung von

1 Ztschr. f. angew. Ch. 20, 206 (1907).
2 Trans. Chem. Soc. 59, 621 (1891).

Young-Prahl, Destillation. 18
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Kalium- und Natriumnitrat in gleichem Molverhéltnis bestehendes Bad
ersetzt werden. Die Temperaturgrenzen fiir die Destillation liegen
zwischen 370 und 446°, )

Die durch die direkte Beriihrung des Acetats mit den heiflen Wéinden
der Retorte verursachte Uberhitzung wird durch eine von F. H. Meyer,
Hannover, hergestellte Retortenanordnung weitgehend vermieden.

Abb. 95 zeigt eine Retorte dieser Art. Das Acetat wird in Schichten auf
einen durchlécherten Wagen gebracht, der vollstindig in die Retorte
hineingefahren wird. Bei diesem Verfahren kann eine erschopfte Be-
schickung leicht herausgezogen und eine frische mit geringem Wirme-
verlust wieder hineingebracht werden, wobei der stauberzeugende Vor-
gang des Herausziehens des verbrauchten Kalkes vermieden wird.

Ein Verfahren, das einige Ahnlichkeit mit dem oben beschriebenen
hat, besteht darin, einen kontinuierlichen Strom von rohem Holzessig
iiber ein erhitztes Acetat, das Aceton bilden kann, zu leiten!.

Umwandlung von Essigsiiure in Aceton in Gegenwart
eines Katalysators.

Wenn Diampfe von Essigsiure durch luftdichte GefiBe streichen, die
mit Kalk oder Baryt gesittigtes, poréses Material enthalten, so tritt
eine gute Umwandlung in Aceton ein2.

Die in Shawinigan Falls, Canada, zur Darstellung von Aceton aus
synthetischer Essigséure entwickelten Methoden sind kiirzlich von Ma-

! Journ. Soc. Chem. Ind. 25, 634 (1906); 26, 1002 (1907); 27, 277 (1908).
2 Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 128, 828 (1899). Bauschlicker: D. R. P. 81 914.

18*



276 Herstellung von Aceton nach anderen als Gérungsverfahren.

theson! beschrieben worden. Bei der Versuchsanlage wurden 3 Rohre
von 4 Zoll Durchmesser und 6 FuBl Linge verwendet. Sie wurden mittels
einer elektrischen Widerstandsheizung geheizt, und die Saure wurde vor
ihrem Eintritt ins Rohr verdampft. Der Katalysator bestand aus mit
einer kleinen Menge Magnesia gemischtem Calciumhydroxyd, das auf
Bimsstein niedergeschlagen war. Die Ausbeute betrug ungefihr 959,
der Theorie. Bei dem Versuch, das Verfahren ins GroBe zu iibertragen,

1
Wasser bfluss ous aem Niveaugefis Essigsure-Miveougef i3
Wasser- )
Nivegugerdl3 ventile =X Schou- ¥
Acefon zu den Essigsdure-
Hitlern Verdampfer
g
< & &
: i ¢
8 kS £ s
3 N 3
= S < _
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7 | Wossed Wasser R 2u den Waschern
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3 ¥ 1
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© :Eb D-{1ESSEl 2q S
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Abb. 96.

stiel man anfinglich auf Schwierigkeiten, die durch das Problem der
Wiérmeiibertragung verursacht wurden. Abb. 96 zeigt eine Skizze des
bei den Shawinigan Falls ausgefithrten Acetonverfahrens. Die zur Um-
setzung dienenden Gefidfle bestehen aus Stahlrohren von 13 FuBl Linge
und 12 Zoll Durchmesser, die elektrisch geheizt werden. Sie waren
mit guBeisernen Kugeln gefiillt, auf die der Katalysator aufgebracht
wurde, indem die Kugeln in den breiférmigen Katalysator getaucht,
und im Rohr durch einen Luftstrom getrocknet wurden. Von diesen
Rohren wurden 72 Stiick aufgestellt. Die Anlage geniigte zur Dar-
stellung von téglich 10 Tonnen Aceton. Abb. 97 zeigt die Einzelheiten
eines der Umsetzungsrohre.

Das Gemisch der Démpfe von Wasser, Aceton und unveréinderter
Essigsdure aus 24 von diesen Rohren wurde in einer Hauptleitung ver-

1 Canadian Chem. Journ., Aug. 1919.
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einigt, die zu den Alkaliwéischern fiihrte, deren Temperatur durch die
Eigenwirme der Gase auf 98° gehalten wurde. Die durch die Wischer
gegangenen Acetonwas-
serddmpfe wurden zu
einer 209%igen wiBrigen
Acetonlésung konden-
siert. Diese Mischung
wurde in einer gewthn-
lichen, kontinuierlich
arbeitenden Acetonblase
rektifiziert. Das Tem-
peraturoptimum  der
Umwandlung lag bei
4859, Jedes Rohr war
mit 3 Thermoelementen
versehen, von denen
Leitungen zu einer
Hauptschalttafel fiihr-
ten, Die Temperatur
lie sich dadurch leicht
konstant halten, daB
die Widerstandsspulen
parallel geschaltet wa-
ren, so daB jede- ein-
zelne der parallelen
Windungen bei Tem-
peraturschwankungen
ausgeschaltet  werden
konnte.

Eisenhat auf die Um-
setzung einen nachteili-
gen EinfluB, aber diese
Schwierigkeit ~ wurde
dadurch be eitigt, dafl
die Wandungen des
Rohres mit dem Kata-
lysator selbst iiberzogen
wurden. Kupfer ist fiir
die Rohre der geeig-
netste Stoff, aber sein
Preis ist sehr hoch. Nach ungefihr 14 Tagen muB der Katalysator
erneuert werden. Zu dem Zweck werden die Kugeln frisch mit der
Kontaktmasse umhiillt.
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Die durchschnittliche Ausbeute des Verfahrens betrigt ungefihr
85%, und das danach hergestellte Aceton entspricht den strengsten An-
forderungen des Handels.

Aceton aus Holzgeist.

Das Verfahren, im groBen Methylalkohol und Aceton zu trennen, ist
von Mariller! beschrieben worden.

Die Reinigung des so gewonnenen Acetons ist dagegen bis jetzt im
groBen noch nicht gelungen. Versuche dazu wurden in Kanada von den
Herren Barbet Sohn & Cie. aus Paris gemacht, aber sie geben an, dafB3
es ihnen nicht gelungen ist, ein Endprodukt mit mehr als 929%, Aceton zu
erhalten. Gewisse Verunreinigungen, besonders Methylalkohol, blieben
zuriick im Aceton und lieSen sich weder durch Rektifikation, noch durch
chemische Behandlung entfernen.

Methylalkohol und Aceton geben ein bei 55,95°C siedendes, bi-
néres, azeotropes Gemisch mit 86,59, Aceton im Destillat. Obgleich
die Existenz azeotroper Gemische von Alkohol, Methylalkohol und
esterartigen Stoffen, wie z. B. Methylacetat nicht endgiiltig erwiesen
ist, siedet doch in Wirklichkeit solch eine terniire Mischung bei annihernd
konstanter Temperatur. Bei der Destillation von Holzgeist besteht
die Mbglichkeit zur Bildung verschiedener azeotroper, bindrer und
wahrscheinlich auch ternérer Gemische und aus diesem Grunde ist es
praktisch unmoglich, durch Destillation und Fraktionierung allein ein
reines Aceton zu erhalten.

Aceton und Schwefelkohlenstoff geben ein bei 39,250 siedendes,
azeotropes Gemisch mit einem Gehalt von 34 Gewichtsprozent Aceton.
Hierauf grindeten Duclaux und Lavzenberg? ein Verfahren zur
Reinigung von Aceton. Hierbei wird dem Aceton das 1,7fache seines
Volumens an Schwefelkohlenstoff zugesetzt: Das zwischen 38 und 40°
iibergehende Destillat wird mit Wasser extrahiert und die wifrige Losung
destilliert. Das reine Aceton wird von 56,1—56,3° aufgefangen.

Wenn Methylalkohol zugegen ist, wie es bei der aus Holzgeist ge-
wonnenen Mischung der Fall ist, muB das Verfahren geéindert werden,
da Methylalkohol und Schwefelkohlenstoff ein bei 37,5 siedendes
azeotropes Gemisch geben. Man 148t in diesem Fall die azeotropen Ge-
mische von der Extraktion mit Wasser einige Zeit iiber Calciumcarbonat
stehen und setzt zur extrahierten waBrigen Losung vor ihrer Fraktio-
nierung Kupfersulfat zu. Auf diesem Wege soll sich der groBte Teil
des Methylalkohols entfernen lassen.

1 Mariller: La distillation fractionnée, S. 402 (1917).

2 Bull. Soc. Chem. (IV), 779—1782 (1920). Vgl. auch Journ. Chem. Soc. (A) 118,
1, 818 (1920).
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Aceton aus einer anderen Quelle.
Ein anderes Verfahren, das zur Darstellung von Aceton empfohlen
worden ist, beruht auf der Einwirkung eines reduzierenden Mittels oder
eines Amins auf eine einbasische Sdure oder einen Esterl.

XXIV. Wiedergewinnung von Aceton.

Bei Verfahren, bei denen Aceton als Losungsmittel benutzt wird,
ist es oft moglich, die Hauptmenge des Acetons aus der Luft der Trocken-
6fen wiederzugewinnen. Zu seiner Wiedergewinnung aus zum Trocknen
von Nitrocellulosepulver dienenden Trockendfen und aus verschiedenen
anderen Quellen ist von Robertson und Rintoul? ein wirtschaftlich
arbeitendes Verfahren ausgearbeitet worden. Bei der Trocknung von
Pulver streicht Luft von ungefahr 400 C iiber das acetonhaltige Pulver.
Die feuchte Luft, die eine geringe Menge Acetondampf enthilt, wird
durch galvanisierte Eisenrohre aus den Trockendfen abgezogen und zu
den Tiirmen geleitet, die eine 30%ige Losung von Natriumbisulfit ent-
halten. Diese Losung absorbiert das Aceton schnell, indem sich eine
Verbindung C,H;0, NaHSO, bildet. Ein Geblidse oder Exhaustor for-
dert die Acetonluftmischung durch die, je nach Erfordernis hinter-
einander oder parallel geschalteten Tiirme, in denen der Luftstrom auf
das herabrieselnde Bisulfit trifft. Die Reihenfolge, in der das Aceton-
luftgemisch in die verschiedenen Tiirme eintritt, und der Weg, auf dem
das zum Teil geséttigte Bisulfit in den Tiirmen umlauft, wird so gewihlt,
daB auf die wirtschaftlichste Art die beste Absorption erzielt wird.
Etwa durch Oxydation gebildetes Natriumsulfat kristallisiert beim
Stehen der Bisulfitlésung aus. Die acetongeséttigte Bisulfitlosung wird
in die Rohblase gebracht, wo sie maBig gekocht wird. Das absorbierte
Aceton wird dadurch in Freiheit gesetzt, ohne dafl die Natriumbisulfit-
16sung erhebliche Zersetzung erleidet. Sie kann daher erneut verwendet
werden. Die iiberdestillierte, wifirige Losung von Aceton enthilt ge-
ringe Mengen Schwefeldioxyd. Es wird daher Atznatron zugesetzt, um
vor der endgiiltigen Destillation und Rektifikation des Acetons das
Schwefeldioxyd zu binden. Diese letzten Stufen des Verfahrens kénnen
in den gewdhnlichen Acetonblasen, wie sie oben beschrieben wurden,
ausgefiihrt werden.

Die Acetondimpfe kénnen auch durch Absorption in Wasser wieder-
gewonnen werden.

Zur Absorption der Dimpfe von Stoffen, wie Aceton und Ather
sind noch verschiedene andere Fliissigkeiten vorgeschlagen worden,

1 P. de la Fresnaye und E. Cadorat de la Gabiniere: Franz. Pat.
1912, Nr. 451 374; Auszug Journ. Soc. Chem. Ind. 82, 625 (1913).
2 Engl. Pat. 1901, Nr. 25 993, 25 994.
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z. B. Kresol?, Glycerin? und
Olemulsionen3. Verschiedene
Alkohole, darunter Butyl-
alkohol*, sind zur Absorp-
tion von Athylalkohol und
Ather, allerdings nicht auch
ausdriicklich fiir Aceton, vor-
geschlagen worden.

Eine besondere Ausfiih-
rungsform eines Turmes, in
dem das Aceton aus der Ace-
tonluftmischung sehr vorteil-
haft im groBen absorbiert
werden kann, ist gleichfalls
von Robertson und Rin-
toul (Abb. 98) erdacht wor-
den. Dieser Turm hat vier-
eckigen Querschnitt und ist
bei Anwendung von Bisulfit-
16sung mit Blei ausgelegt. Im
Inneren des Turmessind Holz-
rahmen angebracht, auf die
parallele Faden aufgewickelt
sind, an denen die Fliissigkeit
entlang gefiihrt wird. Es wer-
den vorzugsweise Faden oder
Schniire mit eingewobenen
Fasern verwendet, um den
Démpfen eine groBe Beriih-
rungsfliche zu bieten. Die
Diampfe stromen der Linge
nach durch den Turm. Der
Turm ist mit einem Deckel b
versehen, durch den ein Rohre
zur Ableitung der Dimpfe
fithrt. Der Turm ist am Bo-
den, abgesehen von einem
Einleitungsrohr e fiir die Gase
und einem anderen zum Ab-

! Bregeat, J.: Engl. Pat. 1917, Nr. 128640, 131938; siche auch Engl. Pat.
1917, Nr. 127 309.

2 Engl. Pat. 1907, Nr. 9941, 23888.
3 Engl. Pat. 1915, Nr. 7098. ¢ D. R.P. 1909, Nr. 207554.
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leiten der Absorptionsfliissigkeit dienenden Rohr f, verschlossen. Er ist
durch Zwischenwinde in verschiedene Rédume oder Kammern einge-
teilt. Uber einer jeden Kammer ist eine Zweigleitung dt, d2, d3, d*
usw. des Hauptrohres zur Zuleitung der Absorptionsfliissigkeit ent-
langgefithrt. Unmittelbar unter einem jeden Zufithrungsrohr liegt
eine Rinne oder ein Trog, der sich aus einem inneren Teil 4 und einem
duleren ¢ zusammensetzt, die so ineinander angeordnet sind, daB die
Binder oder Schniire, die zwischen ihnen hindurchgehen, durch die aus
dem inneren Trog A, dessen Rand entsprechend eingekerbt ist, iiber-
laufende Flissigkeit hindurchgehen.

Die Fiden sind vorzugsweise in folgender Art angeordnet: Ein in
jede Abteilung oder Kammer des Turmes passendes Gestell ist aus
Querriegeln k, k aufgebaut, die zwischen zwei Endplatten verlaufen.
Die obersten Querholzer dienen dazu, die Troge h, ¢ zu tragen, wiahrend
die Faden zwischen den anderen Riegeln ausgespannt sind. Der Inhalt
einer jeden Kammer des Turmes kann, wenn er in dieser Anordnung
ausgefithrt ist, bequem in einem Stiick herausgehoben werden, wenn es
zur Priifung oder Uberholung notwendig ist. Die die Rahmen trennen-
den Zwischenwinde kénnen ganz weggelassen werden. Dann miissen
sich die Fasern zweier nebeneinander liegender Rahmen fast beriihren.

Die Fiden werden iiber den Rand des unteren Teiles des Troges ¢
hiniiber und dann in einem Winkel von 75° zur Turmwand parallel zu-
einander in solchem Abstand, dafl die kleinen Fasern zweier neben-
einander liegender Faden sich noch etwas durchdringen, nach unten ge-
fithrt. Sie gehen dann tiber einen der Querstibe k und werden dann im
Winkel zu ihrer vorigen Richtung abwirts gefiihrt, bis sie die entgegen-
gesetzte Seite des Turmes erreicht haben. Hier laufen sie um einen
anderen Stab £ usw. im Zickzack von einer Seite auf die andere bis
zum Boden des Turms. Jede Schicht bildet mit der vorhergehenden
einen Winkel von ungefdhr 30°. Dadurch, daB sich die parallelen Fiaden
von einer Seite des Turmes oder einer Abteilung bis zur anderen er-
strecken, wird eine Reihe von Sieben gebildet, durch die das zu be-
handelnde Gas hindurchstreichen muf.

Zur gleichméBigeren Verteilung des Gases, und um ein Eindringen der
Fliissigkeit in das Gasleitungsrohr ezu verhiiten, ist eine passende Glocke m
vorgesehen. Die Arbeitsweise des Turmes ist folgende: Aus einem, nahe
am oberen Teile des Turmes befindlichen Behilter 148t man eine absor-
bierende Losung ausflieBen oder hebert sie heritber und 148t sie an den
Fiden nach unten laufen. Da sie auf ihrem Laufe iiber die grofle Menge
einander durchkreuzender Fasern sich zerteilt, bietet diese Lsung dem
durch den Turm aufsteigenden, eingeblasenen oder angesaugten Gas
eine sehr grofe Oberfliche an wirksamer Fliissigkeit dar, ohne dem Gas-
strom einen merklichen Widerstand entgegenzusetzen.
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Da der Dampfdruck des Acetons bei niedrigen Temperaturen klein
ist, so miite es auch moglich sein, es zu kondensieren, indem man die
Dimpfe durch mit flissigem Ammoniak oder flissiger Luft gekiihlte
GefiBe leitet. Bei aus Pulvertrockendfen herrithrenden Acetonluft-
gemischen wire diese Methode nicht bequem, da im Dampfgemisch
kleine Mengen Nitroglycerin anwesend sein konnen, falls es nicht vor-
her abgeschieden wurde. In dem geschlossenen System von Nikolsky?!
zirkulieren die Dimpfe durch- eine mit Chlorcalciumlauge gespeiste
Kiihleinrichtung, wobei die Lauge durch fliissiges Kohlendioxyd oder
Ammoniak gekiihlt wird.

Aceton kann auch dadurch aus der Luft entfernt werden, dafl man
die Mischung iiber trockene Celluloseester leitet, die das Aceton durch
Absorption zuriickhalten?2.

XXYV. Die Priifung von Aceton und
Normalbutylalkohol.

Aceton.

Eigenschaften.

Das Aceton ist eines der wichtigsten in der chemischen Industrie
gebrauchten organischen Losungsmittel. Es dient (fir sich oder in
Mischungen) als Lésungsmittel fiir verschiedene Explosivstoffe (z. B.
Nitrocellulose), fiir Celluloid, Acetylcellulose, Acetylen und auBlerdem
noch fiir Gerbsidure, Fette und Harze. Aceton wird aullerdem bei der
Synthese mancher organischer Verbindungen (z. B. Chloroform, Sulfo-
nal usw.) benutzt. Acetonbisulfit wird in gewissen photographischen
Entwicklern verwendet. Durch Reduktion geht Aceton in eine Mischung
von Isopropylalkohol und Pinakon iiber. Wasserentziehende Mittel
verwandeln es in Mesityloxyd und Phoron.

Aceton ist eine leichtbewegliche, farblose, hygroskopische Fliissig-
keit, die mit Wasser, Athylalkohol, Athyl- und Amylacetat, Ather und
Chloroform in allen Verh&ltnissen mischbar ist. Aus seiner wéBrigen
Losung kann es durch Calciumchlorid abgeschieden werden. Mit Na-
triumjodid gibt Aceton eine kristallisierte Verbindung (Nal, 3 C,H,0).
Uber diese Verbindung kann Aceton leicht gereinigt werden (Shipsey
und Werner3).

Die Dichte des reinen Acetons betrigt nach Beobachtungen neuerer
Forscher:

! Engl. Pat. 1906, N1.3661. 2 Wohl: Engl. Pat. 1911, Nr. 23 995.
3 Trans. Chem. Soc. 103, 1255 (1913).
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0,79123 20°/4°

0,79082 209/4° Price?,

0,7912 20°4° Bramley?
Sein Ausdehnungskoeffizient ist 0,0016.

Reilly und Ralph?,

Siedepunkt . . . . . . . . .. 56,29 bis 56,3°/760 mm — ange-
niherte Anderung des Sie-
depunktes fiir 1 mm Druck-
gnderung 0,03°C.

Schmelzpunkt . . . . . . . .. — 94,90

kritische Temperatur . . . . . . 232,604

kritischer Druck . . . . . . . . 52,2 Atm 4

Der Dampfdruck des Acetons bei verschiedenen Temperaturen ist
in Tabelle 96 angegeben.

Tabelle 96.
Dampfdruck des Acetons in Millimetern Quecksilberséule
Tempera-
ratur Regnaults Saz;:hl- Taylor? Price? \ Paranjpé®
°C
50 620,9 612,5 607,0 620,9 —
45 — 510,5 505,0 510,8 —
40 420,2 421,5 416,0 425,3 —
35 — 346,4 343,0 348,1 —
30 281,0 282,7 281,0 284,6 —
25 — 229.2 229,0 232,0 —
20 179,6 184,8 182,5 186,3 —
15 — — — — 151,8
10 — — — — 117,4
5 — — — — 90,36
0 — — — | — 69,51
—5 — — — 1 — 53,27
—10 — - — | — | 40,12
—15 — — — | — 3 30,02
—20 — — — t — 22,05
—25 — - S 16,26
—30 — — — | — 11,70
—35 — — — J — 8,32
—40 — — — 1 — 5,81
—45 — — — | — | 3,92
—50 — — — I — \ 2,54

1 Seci. Proc. Royal Dublin Soc. 15, 598 (1919).

2 Trans. Chem. Soc. 115, 1125 (1919).

3 Trans. Chem. Soc. 109, 455 (1916).  * Lecat, 1’ Azéotropisme.

5 Landolt und Bérnsteins Tabellen (eine aus Regnaults Ergebnissen
berechnete Interpolationsformel fiir die Dampfdrucke des Acetons wurde von
Ramsay und Young Physico-Chemical Tables, John Castell Evans. Vol. L.,
S. 512 angegeben).

6 Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1482 (1918).

7 Journ. Physical Chem. 4, 436 (1900). 8 Trans. Chem. Soc. 115, 1125 (1919).

9 Journ. Indian Inst. Sci. 2, Part. V, 55 (1919).
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Die Viskositdt des Acetons bei 50° (n)= 0,00245 c.g.s.

Der Brechungskoeffizient bei 15° u; = 1,360.

Palmer! gibt folgende Werte des Brechungskoeffizienten des
Acetons fiir die Wasserstofflinien ¢ und # an:

Wasserstofflinie C' 1,35633, Wasserstofflinie F' 1,36296.

Tabelle 97 gibt die Explosionsgrenzen von Acetonluftgemischen an,
wie sie von White und Price? unter Verwendung verschiedener Eisen-
und Glasrohre bei 200 erhalten wurden.

Tabelle 97.
Prozent Aceton in der Grenzmischung und Richtung
Stoff und
Durchmesser aufwirts waagerecht abwirts

des Rohres obere untere obere untere obere untere
Grenze Grenze Grenze Grenze Grenze Grenze

Eisen 5cm . . — 3,80 — 3,90 — 4,00

Eisen 15cm . 12,40 2,88 12,40 2,89 10,90 3,11

Glas 5ecm . . 12,20 2,89 9,15 3,04 8,35 3,15

Priifungen.

Nachdem in der Fabrik das Aceton und der n-Butylalkohol von-
einander getrennt worden sind, wird die Reinheit dieser Verbindungen
auf folgende Art gepriift:

Zur Analyse des Acetons gehért die Bestimmung des spezifischen
Gewichtes, das bei zur Pulverfabrikation bestimmtem Aceton nicht héher
als 0,800 bei 15%/15°%sein darf. Essollfrei vonfirbenden Verunreinigungen
und mit Wasser in allen Verhéltnissen ohne Tritbung mischbar sein.
Bei der Verdampfung soll es nur eine geringe Spur eines Riickstandes
hinterlassen. Die Abwesenheit gewisser Verbindungen wird durch die
Permanganatprobe bestimmt. Bei dieser Priiffung wird 1ccm einer
0,1%igen Kaliumpermanganatlésung zu 100 ccm Aceton zugesetzt.
Die Losung wird bei 15°, vor direktem Licht geschiitzt, gehalten. Die
vom Permanganat herrithrende charakteristische Rosafarbung darf nicht
vor Ablauf von 30 Minuten verschwinden. Bei dem wie oben beschrie-
ben dargestellten Aceton kommt es hiufig vor, daf die Rosafirbung
mehrere Stunden bestehen bleibt.

Auf alkalische Reaktion wird dadurch gepriift, daB eine verdiinnte
(mit 509, Wasser versetzte) Losung mit N/20 Schwefelssure unter Ver-
wendung von Paranitrophenollgsung als Indikator titriert wird.

Der durch die Gegenwart geringer Spuren Kohlendioxyd und flich-
tiger Sduren (z. B. Essigsdure) hervorgerufene Siduregehalt soll 0,0029,,

1 Palmer: Analyst 45, 302 (1920).
2 Trans. Chem. Soc. 115, 1491 (1917).
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berechnet als Kohlendioxyd, nicht iibersteigen. Das Aceton muf} von
nichtfliichtigen Saduren frei sein. Der Gesamtsiduregehalt wird wie folgt
bestimmt: Eine Mischung gleicher Teile von Aceton und neutralem
Wasser wird mit N/20 Kaliumhydroxydlosung unter Verwendung von Phe-
nolphthalein als Indikator titriert. Auf nicht fliichtige Siuren wird wie
folgt gepriift: 50 cem Aceton werden mit 50 ccm neutralem Wasser,
dem einige Tropfen Phenolphthalein zugesetzt wurden, und das durch
Zusatz eines Tropfens N/20 Kaliumhydroxydlosung gerade rosa gefirbt
worden ist, vermischt. Das Aceton wird im Wasserbad weggedampft.
Die rosa Farbe muB bleiben oder wiederkehren und dadurch die Abwesen-
heit nicht fliichtiger Sduren anzeigen.

Nur Spuren aldehydartiger und anderer ammoniakalische Silber-
16sung reduzierender Stoffe sind erlaubt. Auf diese Verunreinigungen
wird mittels einer Losung gepriift, die durch Lésen von 3 g Silber-
nitrat, 3 g Atznatron und 20 g wiBrigem Ammoniak (spezifisches Ge-
wicht 0,9) in Wasser und Auffiillen auf 100 ccm hergestellt wird. 2 ccm
dieser Losung werden zu 10 cem mit einer gleichen Menge destillierten
Wassers verdiinntem Acetons zugesetzt. Man 148t die Mischung 15 Mi-
nuten lang im Dunkeln stehen. Die Fliissigkeit wird dann vom aus-
gefallenen Silber abgegossen und untersucht, ob noch ein Silberiiber-
schufl vorhanden ist. Bejahendenfalls nimmt man an, daB der Gehalt
an ,,Aldehyd* im Aceton weniger als 19/,, betrigt.

n-Butylalkohol.

Die Verwendung des n-Butylalkohols in der Industrie ist verhilt-
nisméaBig jungen Datums, und seine industriellen Anwendungsmdéglich-
keiten sind noch nicht recht entwickelt. Seine wichtigste Verwendung
wird er wahrscheinlich als Losungsmittel finden!. Schon als er nur erst
als Laboratoriumsprodukt bekannt war, wurde seine Verwendung als
Losungsmittel fiir Celluloseester von R. Schiipphaus (U.S. Pat.
Nr. 410204, 1898. Auch Mosenthal, J. S. C. I. 1904) empfohlen. Ab-
kémmlinge des n-Butylalkohols, wie z. B. n-Butylacetat, diirften aus-
gedehnte industrielle Verwendung finden.

AuBlerdem findet der n-Butylalkohol in der synthetischen organi-
schen Chemie Verwendung. Aus n-Butylalkohol kénnen Verbindungen
wie n-Amylalkohol, n-Valeriansiure und Methylidthylketon in guter
Ausbeute dargestellt werden. Dieser letztere Stoff wurde schon indu-
striell aus n-Butylalkohol hergestellt?2. ~ Auch die n-Butylaniline,
n-Butyltoluidine und Amino-Butylbenzole sind untersucht worden?.

1 Vgl. U. S. Pat. Nr. 1321611 und 1341745.

2 Weizmann und Legg: Can.Pat. 1920, Nr. 202 135.

3 Reilly und Hinckinbottom: Trans. Chem. Soc. 113, 99 (1918); 117, 103
(1920).
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Die SchlieBung mehrerer Alkoholdestillationen in RufBiland und
in den Vereinigten Staaten infolge der Einfithrung der Prohibition wird
die Zahl der verfiigbaren Fusel6lquellen verringern, mit dem Ergebnis,
daB wahrscheinlich eine gesteigerte Nachfrage nach einigen Ersatz-
stoffen, wie z. B. n-Butylalkohol, einsetzen wird.

Der aus den Scheidegefdflen der beiden bescliriebenen kontinuier-
lichen Destillationsapparate ablaufende n-Butylalkohol besteht aus
einer gesittigten Losung von Wasser in n-Butylalkohol mit Spuren
von Athylalkohol. Aus dieser Mischung kann eine betrichtliche Menge
Wasser durch Aussalzen mit Kochsalz entfernt werden. Der industriellen
Zwecken dienende n-Butylalkohol wird im allgemeinen auf diese Art
hergestellt und enthalt nicht mehr als 109, Wasser. Er wird im all-
gemeinen als Butylalkohol 90 Gewichtsprozent verkauft. Als Verun-
reinigung ist meistens vom Entwisserungsverfahren zuriickgebliebenes
Salzzugegen. AuBlerdem sind im n-Butylalkohol des Handels oft geringe
Mengen Aceton —0,5— 19, — und einige niedere Alkohole enthalten.

Um reinen n-Butylalkohol zu erhalten, muB die rohe Fliissigkeit
aus dem Aussalzapparat erneut destilliert werden.

Uber ein Verfahren zur Entfernung der letzten Spuren Wasser durch
Destillation in Gegenwart von Benzol ist in einer fritheren Abteilung
dieses Buches berichtet worden.

n-Butylalkohol hat die Dichte 0,80974 bei 20%/4° und siedet bei
117,6° bei 763 mm.

Brechungsindex . . . . . . . ux— 1,399 09
Molrefaktion . . . . . . .. 35,451
Schmelzpunkt . . . . . . . . —79,7°
kritische Temperatur . . . . 287,1°

kritischer Druck . . . . . . 48,27 Atm. (2)2

Der Siedepunkt des azeotropen Gemisches von n-Butylalkohol und
Wasser liegt bei 92,25°. Das Gemisch ist heterogen. Es enthilt nihe-
rungsweise 37 Gewichtsprozent. Wasser.

n-Butylalkohol ist eine farblose, in 20%iger Salzsiure vollstindig
losliche Flissigkeit. Die Reinheit des Alkohols kann mittels der kri-
tischen Losungstemperatur einer terniren Mischung des Alkohols mit
wifriger Salzsiure gepriift werden. Die obere kritische Losungstempe-
ratur ist 43,5659, die untere 9,6°. Die kritische Losungstemperatur ist
gegen Verunreinigungen sehr empfindlich3.

1 Briihl: Annalen 203, 16 (1880). In der Literatur scheint der Unterschied
zwischen n- und Isobutylalkohol manchmal nicht geniigend beachtet zu werden.
Wahrscheinlich sind manche der in der Literatur fiir n-Butylalkohol verzeichneten
‘Werte nicht an der reinen Substanz gemessen worden.

2 Nach Lecat: Da fiir Isobutylalkohol ein &hnlicher Wert angegeben wird,
ist der hier verzeichnete Wert wahrscheinlich zu hoch.

3 Orton und Jones: Trans. Chem. Soc. 116, 1194 (1919).
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Mischung von Aceton und n-Butylalkohol.

Die im Aceton oder in n-Butylalkohol vorhandene Menge Wasser
kann, solange keine anderen Stoffe zugegen sind, aus Dichtekurven er-
schlossen werden. Die Kurven Abb. 99 u. 100! sind aus den in Tabelle
98 und 99 angegebenen Daten konstruiert.

Aus Abb. 99 kann die Dichte aller moglichen Mischungen von Aceton,
n-Butylalkohol und Wasser bestimmt werden.
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Abb. 99.

Tabelle 98. Tabelle der Dichte und Kontraktion von Ace’coriwasser-

gemischen.
200 200 200 Vol. Vol. Kon-
Aceton 9200 D 40 D 40 lg lg traktion

% gefunden gefunden |berechnet | gefunden | berechnet A

100 0,79231 0,79091 0,79091 | 1,26437 | 1,26437 —
94,98 0,808 32 0,80689 0,79923 | 1,2393 1,2512 0,951
89,58 0,82367 0,82221 0,80841 | 1,2162 1,2370 1,681
79,92 0,85171 0,85020 0,82535 | 1,1762 1,2116 2,922
71,10 0,87370 0,87215 0,84154 | 1,1466 1,1883 3,509
57,46 0,90629 0,904 69 0,86753 | 1,1054 1,15627 4,103
50,03 0,92220 0,92057 0,88250 | 1,0863 1,13315 4,134
37,49 0,94667 0,94499 0,90893 | 1,0581 1,1002 3,827
29,62 0,95949 0,95779 0,92635 | 1,0441 1,0795 3,279
19,31 0,97480 0,97307 0,95012 | 1,0277 1,0525 2,356
9,93 0,98707 0,985 32 0,97290 | 1,0149 1,02785 1,260

Die zur Bestimmung des Wassers brauchbaren Verfahren sind, auBer
den auf Bestimmung der Dichte beruhenden, auf die Verwendung von
Reagenzien beschrinkt, die nur mit dem Wasser reagieren oder sich ver-
binden, ohne auf die anderen beiden Verbindungen eine Einwirkung zu
duBern. Als solche konnen Calciumcarbid oder entwisserte Salze be-

1 Reilly und Ralph: a.a. O.
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nutzt werden. Ein viel einfacheres und genaueres Verfahren beruht
darauf, das Aceton nach einem der hierzu geeigneten Verfahren nach
passender Verdiinnung mit Wasser zu bestimmen. Dazu ist eine Ab-
dnderung des von Messinger?! oder Deniges? empfohlenen Verfahrens
anwendbar. Es gibt gute Ergebnisse.

Das Verfahren wird im einzelnen wie folgt ausgefiihrt:

Die Probe wird mit destilliertem Wasser so weit verdiinnt, daf 10 ccm
der verdiinnten Losung nicht mehr als 0,005 g Aceton enthalten. 10 ccm
der verdiinnten Losung werden mit 5ccm 20 %iger Sodalésung versetzt.
Dazu gibt man aus einer Biirette 25 ccm N/10 Jodlésung. Die Tempera-
tur wird 15 Minuten lang unter zeitweiligem Schiitteln auf 159 C ge-

Tabelle 99. Dichte und Kontraktion von n-Butylalkohol-Wasser-

gemischen.
n-Butyl- 20° p20° p20° | Vol. von | Vol. von | Kon-
alkohol 200 40 40 1g lg traktion
% gefunden gefunden | berechnet| gefunden | berechnet %
100 0,81097 0,80953 0,80953 | 1,2353 1,2353 —
98,93 0,81318 0,81174 — — — —
97,89 0,81538 0,81394 0,81277 | 1,2286 1,2304 0,143
96,96 0,81731 0,81586 — — — —
95,97 0,81935 0,81790 — — — —
95,06 0,82108 0,81962 0,81716 | 1,2201 1,2238 0,302
93,98 0,82234 0,82088 — — — —
93,02 0,82513 0,82367 0,82036 | 1,2141 1,2190 0,402
91,97 0,82689 0,82543 — — — —
90,96 0,82883 0,82736 — — — —
89,96 0,83066 0,82919 0,82522 | 1,2060 1,2118 0,479
89,26 0,83216 0,83068 — — — —
88,06 0,83436 0,83288 - — — —
83,03 0,84345 0,84196 0,83633 | 1,1877 1,1957 0,666
80,64 0,84777 0,84627 — — — —
79,94 0,84917 0,84770 0,84140 | 1,1797 1,1885 0,740
7,90 0,98862 0,98687 0,98018 | 1,0133 1,0202 0,676
7,32 0,98946 0,98771 0,98164 | 1,0124 1,0188 0,628
7,06 0,98968 0,98793 — — — —
6,11 0,99111 0,98936 0,98421 | 1,0108 1,0160 0,511
5,05 0,99244 0,99068 — — — —
3,95 0,99382 0,99202 0,98913 | 1,0080Z | 1,0110 0,291
3,05 0,99532 0,99356 — — — —
2,27 0,99651 0,99474 — — — —
2,00 0,99678 0,99502 0,99364 | 1,0050 1,0064 0,139
1,61 0,99742 0,99566 — — — —
1,04 0,99830 0,99653 — — — —
0,61 0,99888 0,99711 0,99681 | 1,0029 1,0032 0,030

1 Ber. 21, 3366 (1888). 2 Compt. rend. 127, 963 (1898).
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halten. Es werden dann 5 cem 20%iger Salzsdure (vongleichem Gehalt
wie die 20%ige Natronlauge) zugesetzt. Das freigemachte Jod wird
unter Verwendung von Stérke als Indikator mit N/10 Thiosulfat zuriick-
titriert. Wenn X den UberschuB8 an N/10 Jod in Kubikzentimeter be-
deutet, gibt der Ausdruck (25—X) 0,967 das in 10 ccm der verdiinnten
Probe enthaltene Aceton in Milligramm an.

Die Bestimmung des n-Butylalkohols erfordert lingere Zeit. Sie
kann mittels einer Abinderung des Verfahrens von Verley und Bol-
sing zur Hydroxylbestimmung ausgefithrt werden!.

Zu einer Mischung von n-Butylalkohol, Aceton und Wasser von be-
kanntem Gewicht wird eine zum vorhandenen Wasser, dessen Menge
angenihert aus der Dichte geschétzt wird, im Verhaltnis stehende Menge

Tabelle 100. Mischungen von n-Butylalkohol, Aceton und Wasser.

0 . 2 0
Aceton | Wasser Zifc:ﬁl- Dichte 2—40—0 Aceton | Wasser :l-l?o nyf— Dichte 4%

9,93 | 90,07 | — 0,98532 | 40,06 | 29,68 | 30,26 0,87153
9,44 | 8563 | 4,93 0,97903 | 3441 | 2546 | 40,13 0,86157
8,92 | 80,95 | 10,13 0,97087 | 22,92 | 16,95 | 60,13 0,84291
19,31 | 80,69 | — 0,97307 | 71,10 | 2890 | — 0,87219
18,33 | 76,61 | 5,06 0,96668 | 63,56 | 2583 & 10,61 0,86467
17,36 | 72,54 | 10,10 0,95837 | 56,80 | 22,09 | 20,11 0,85980
16,38 | 68,44 | 15,18 0,04947 | 49,80 | 20,22 | 29,89 0,85059
1540 | 64,36 | 20,24 0,93976 | 42,60 | 17,31 | 40,09 0,84366
35,50 | 14,43 | 50,07 0,83741

29,62 | 170,38 — 0,95779 \
26,59 | 63,19 | 10,22 0,94255 | 79,92 | 2008 | — 0,85020
24,01 | 57,056 | 18,94 0,92763 | 63,81 | 16,02 | 20,17 l 0,84026
21,12 | 50,18 | 28,70 0,911565 | 47,51 | 12,19 | 40,30 | 0,83107
s740 | 6251 oouog | 3L95 | 802 | 6003 082300

’ ’ — > F

33,69 | 56,17 | 10,14 093079 | 1o 401 | 8002 | 081569
Sty | s3 | 086 | oseme | 5258|1042 | o o 08
26, 3 ; ; 80,55 | 9,37 | 10,08 0,82045
22,37 | 37,30 | 40,33 088498 | 7175 | 835 | 19,90 0,81880
50,03 49,97 . 0,92057 62,72 7,30 29,98 0,81705
45,01 | 4495 | 10,04 090754 | 5411 6,30 | 39,59 0,81559
39,84 | 39,79 | 20,37 089434 | 44811 5,21 | 49,98 0,81423
35,06 | 35,01 | 29,93 0,88264 | 3585 | 417 | 59,98 0,81321
30,02 | 29,98 | 40,00 0,87080 | 1801 | 2,09 | 79,90 0,81111

28,23 | 22,20 | 49,57 0,86012 |
95,10 | 4,90 | — 0,80690
5746 | 4254 | — 0,90460 | 30,86 | — 69,14 0,80360
51,53 | 38,15 | 10,32 0,89338 | 50,00 | — 50,00 0,79976
45,85 | 3395 | 20,20 0,88211 | 7047 | — 29,53 0,79637

1 Ber. 34, 3354 (1901).
Young-Prahl, Destillation. 19
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wasserfreies Natriumsulfat zugesetzt. Die Mischung wird mehrere
Male mit Xylol extrahiert. Der Kohlenwasserstoffextrakt wird auf ein
bekanntes Volumen aufgefiillt, eine abgemessene Menge wird mit einem
UberschuB einer Losung von Essigsiureanhydrid in Pyridin langsam
auf einem Sandbad erhitzt. Die Mischung befindet sich dabei in einem
groBen, mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben. Im allgemeinen reicht
eine zweistiindige Erwirmung aus, um vollstindige Veresterung zu er-
zielen.

Der UberschuB an Essigsiuréanhydrid wird auf gewohnlichem Wege
bestimmt und der Gehalt an n-Butylalkohol daraus berechnet. Bei
Mischungen aus Aceton, n-Butylalkohol und Wasser geniigt die Be-
stimmung der Dichte der Losung zusammen mit der Bestimmung eines

der  Bestandteile nach
Acefon einem der oben angege-
benen Verfahren, um die
Zusammensetzung der Mi-
schung zu berechnen. Man
habe z.B. gefunden, daB.
eine Mischung aus Aceton,
n-Butylalkohol und Wasser
eine Dichte von 0,8842 bei
209/4° hat. Der Acetonge-
halt sei durch Analyse zu
27,9% bestimmt. Nun lie-
gen alle Mischungen mit
Wasser w8 W b 50 W 3 zy mg/k%;‘;// der Dichte 0,842 auf einer
Abb. 100. Kurve, die zwischen den
stark ausgezogenen, mit
0,880 und 0,900 bezeichneten Linien des Dreieckdiagrammes (Abb. 100)
verlduft. Ebenso liegen alle Mischungen mit 27,9%, Aceton auf einer,
zur Grundlinie des Diagramms parallelen Geraden. Der Schnittpunkt
dieser beiden Linien zeigt den Prozentgehalt an Alkohol und Wasser
in dieser Mischung an. In dem hier gewihlten Beispiel wiirde man
einen Alkoholgehalt von 35,6 und einen Wassergehalt von 36,5 9,
finden. Bei der Ablesung der prozentualen Zusammensetzung von
n-Butylalkohol und Wasser ist es sehr vorteilhaft, das Dreieckdia-
gramm in eine solche Lage zu bringen, daB die gesuchte Substanz
die obere Spitze des Dreiecks bildet, wobei sie gleichzeitig den
Punkt bezeichnet, an dem  dieser Stoff zu 1009, anwesend ist.

Tabelle 100 gibt in einem groBen Bereiche die Dichte von Mischungen
aus Aceton, n-Butylalkohol und Wasser an, wihrend Tabelle 101 die
Zusammensetzung gesittigter Losungen dieser 3 Stoffe angibt.




Miscnung von Aceton und n-Butylalkohol.

Tabelle 101. Gesdttigte Lésungen von Aceton,

n-Butylalkohol und Wasser bei 20°.

n-Butyl- Aceton Wasser Dichte 20°
alkohol 40
7,90 — 92,10 0,8969
12,00 9,26 78,74 0,9670
18,64 11,62 69,74 0,9484
24,68 12,65 62,67 0,934
28,15 12,95 58,90 0,9260
36,91 13,42 49,67 0,9071
47,02 13,10 39,88 0,8874
53,86 11,65 34,49 0,8764
63,68 8,28 28,04 0,8633
79,94 — 20,06 0,8477

19*
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Destillation von Alkohol im grof3en.

Von F. R. Henley, M. A., F. I.C. und Joseph Reilly, M. A,
D. Sc., F.R. C.Sc.I., F. 1. C. Chemiker der Royal Naval Cordite factory
Holton Heath, Dorset.

XXVI Destillation von Mischungen
von Athylalkohol und Wasser.

Theoretisches.

Ein sehr groBer Teil des zur Zeit produzierten Alkohols wird durch
Girung von Zucker, der von Weintrauben, Zuckerriiben, Melasse, Ge-
treide oder Holz herstammt, dargestellt. Die Form des zur Destillation
benutzten Apparates hingt von der Natur der vergorenen Fliissigkeit
und der erforderlichen Qualitit des Fertigproduktes ab. Vom Gesichts-
punkt des Destillateurs aus lassen sich die in den zu destillierenden
Fliissigkeiten enthaltenen Stoffe in 3 Klassen einteilen. 1. die fliich-
tigen Garungsprodukte: 1—129, Athylalkohol, kleine Mengen hohere
Alkohole im Betrage von etwa 0,05—0,79, des Rohsprits, hauptsich-
lich Isoamylalkohol, Amylalkohol und kleinere Mengen Propylalkohol,
Aldehyde, Siuren, Ester und Furfurol; 2. groBe Mengen Wasser,
3. der feste, aus den benutzten Rohstoffen und der Hefe stammende
Riickstand. Die Darstellung eines durch Destillation soweit wie mdaglich
von Wasser und den Nebenerzeugnissen der Garung befreiten Alkohols
wird in zwei getrennten Stufen ausgefithrt:

1. die eigentliche Destillation, d. h. die Abtrennung der fliichtigen
von den nichtfliichtigen Bestandteilen der gegorenen Maische durch
Kochen in einem geeigneten Gefif3.

2. Die Rektifikation, die Abtrennung des Athylalkohols und der
anderen fliichtigen Géirungsprodukte in moglichst reinem Zustande
mittels der Fraktionierung.

Bevor die wirklich in technischem MafBstab angewandten Ver-
fahren zur Darstellung von starkem Alkohol beschrieben werden, wird
es zweckméBig sein, die Theorie der Destillation

1. von Mischungen von Athylalkohol und Wasser,
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2. von Mischungen aus Athylalkohol und Wasser mit den anderen
Gérungsprodukten
abzuhandeln, soweit sie bis jetzt bekannt ist. Sie bildet die Grund-
lage fiir den Entwurf und den Betrieb der Destillationsapparate.

Destillation von Mischungen aus Athylalkohol und Wasser.

Wenn eine Mischung von Athylalkohol und Wasser gekocht wird,
so hat im allgemeinen der entstehende Dampf einen hsheren Alkohol-
gehalt als die urspriingliche Mischung. Es gibt keine einfache, in jedem
Fall giiltige Regel iiber den Zusammenhang des Alkoholgehaltes der
Flissigkeit mit dem des Destillates. Es sind aber sehr viele Untersu-
chungen angestellt worden, um diese Beziehung bei einer groBen Zahl
verschiedener Mischungen festzustellen und deren Siedepunkte zu be-
stimmen.

Die von Sorel (Distillation et rectification industrielle, 1899) und
Lord Rayleigh? erhaltenen Resultate sind in Tabelle 102 und Abb. 101

wiedergegeben.

Es ist bemerkenswert, 700
dafl das Verhiltnis des % ——
Alkoholgehaltes im Dampf W Lt
zu dem in der Fliissigkeit el L

N

sehr grof} ist, solange Mi-
schungen von geringem Al-
koholgehalt gekocht wer-
den, wie man es an der
Steilheit der Kurve auf der
linken Seite der Abbildung
erkennt. Bei steigendem
Alkoholgehalt der Flissig-
keit dagegen wird die
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der gekochten Fliissigkeit.

An einem bestimmten Punkte, an dem die wiBrige, alkoholische
Fliissigkeit einen bestimmten Alkoholgehalt hat, hat der daraus entwickelte
Dampf die gleiche Zusammensetzung wie die Fliissigkeit. Nach Young
und Fortey? liegt dieser Punkt bei einem Gehalt von 95,57 Gewichts-
prozent Alkohol. Wade und Merriman3 geben annihernd die gleiche

! Rayleigh: Philos. Magazine (6), 4, 521 (1902).
* Trans. Chem. Soc. 81, 717 (1902). 3 Ebenda 99, 997 (1911).
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Zahl an, ndmlich 95,59%,. Eine Mischung von dieser Zusammensetzung
siedet bei einer etwas tieferen Temperatur als jede beliebige andere
Misching (s. Tabelle 103). Nach Noyes und Warfel® betragt die Tem-
peraturerniedrigung gegeniiber dem Siedepunkt reinen Athylalkohols
0,126°, wahrend sie nach Merriman? 0,15° betragt.

Durch Destillation allein kann ein Alkohol von mehr als 95,57 Ge-
wichtsprozent nicht dargestellt werden. Tabelle 102 kann nicht ohne
weiteres zur Berechnung der Zahl der Boden verwendet werden, die in
einer Rektifizierkolonne zur Herstellung von Alkohol irgendeiner ge-
gewiinschten Konzentration aus einer gegebenen Mischung nétig ist.
Wenn z.B. die zu destillierende Flissigkeit 109, Alkohol enthilt, ent-
hilt der daraus entwickelte Dampf 48,619, (Sorel) Alkohol. Aus der
durch vollstindige Kondensation hieraus entstehenden Flissigkeit
entwickelt sich ein Dampf mit 69—709, Alkohol usw.

In Wirklichkeit ist

Tabelle 103. Noyes und Warfels Tabelle. es aus wirtschaftlichen

Alkoholstirke Siede- | Alkoholstirke Siede- Griinden nicht mog-
Gow. Proz. punkt Gew.-Proz. punkt lich, die gesamte zur
Verfiigung  stehende

100 78,300 85 78,645  Dampfmenge aufjeden
99 78,243 80 79,050  Bodenzu kondensieren

3§ ;g}gf Zg Zzgﬁgg und sie dann wieder
96 78,174 55 81,77 zu verdampfen. Es
95 78,177 48 82,43 kann nur ein Teil des
94 78,195 35 83,87 Dampfes kondensiert
93 78,227 26 85,41 werden. Die daraus
g? Zgggg ?g g?gg entstehende  Flissig-
90 78,323 0 100:00 keit entwickelt einen

Dampf, der weniger
Alkohol enthilt als im vorhergehenden Falle. Die Anreicherung des
wisserigen Alkohols geht bei seinem Aufsteigen von Boden zu Boden
langsamer vor sich als im Idealfall. Je mehr von dem urspriinglich
entwickelten Dampf Lkondensiert wird, um so mehr nihern sich
die Verhaltnisse dem Idealfall.

Wenn eine beliebige Mischung von Athylalkohol und Wasser ge-
kocht wird, so fallt der Alkoholgehalt der Flussigkeit Schritt fiir Schritt
ab und gleichlaufend damit fallt auch der Alkoholgehalt des in jedem
Augenblick entwickelten Dampfes, vorausgesetzt, daB der Alkohol-
gehalt nicht gerade gleich oder gréBer als derjenige der konstant sieden-
den Mischung ist — ein Fall, der in der Praxis, wo man von gering-
gradigem Alkohol ausgeht, niemals vorkommen kann.

1 Amer. Chem. Soc. 23, 463 (1901).
2 Trans. Chem. Soc. 103, 628 (1913).
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Tabelle 104.

) Gewicht Alko- i qe. Gewicht | 4, 000 Siede- Gewicht Alko-
Siede- des | holee des gehalt in des holge
punkt Ritok halt in punkt Riick. Gewichts- | punkt Ritck. halt in

0 Q uck- Gew. s, uc prozenten 0@ uc Gew.

standes | Froz standes standes | Froz.
79,1 | 1000 85,8 | 81,9 56,6 50,2 86,6 27,6 21,3
79,2 536 83,2 | 82,1 53,3 48,3 87,1 26,7 19,6
79,4 355 80,7 | 82,4 50,2 46,3 87,7 25,9 17,9
79,6 264 78,3 | 82,6 47,6 444 88,3 24.7 16,3
79,7 208 75,9 | 82,8 45,2 42.5 89,0 24 14,6
79,9 172 73,6 | 83 43,1 40,7 89,7 23.2 13
80,1 146 71,3 | 83,3 41,1 38,8 90,6 22,3 11,3
80,3 127 69,1 | 83,5 39,2 37 91,5 21,5 9,7
80,5 111 66,8 | 83,8 37,6 35,2 92,6 20,7 8,1
80,6 99,3 64,6 | 84,1 36 33,4 93,9 19,9 6,4
80,8 89,9 62,5 | 84,4 34,6 31,6 95,2 19,0 4,8
81 82,0 60,4 | 84,7 33,3 29,9 96,6 18,1 3,2
81,2 75,3 58,3 | 85 32 28,1 98,2 17,1 1,6
81,3 69,5 56,2 | 85,3 30,8 26,4 100 14,5 0,0
81,5 64,7 54,2 | 85,7 29,7 24,7 — — —_—
81,7 60,4 52,2 | 86,2 28,6 23 — — —_

E. Donitz?! hat die Tabelle 104 aufgestellt, die die Menge und die
Zusammensetzung des Destillates und der Fliissigkeit in jedem belie-
bigen Punkt des Verlaufs der Destillation einer Mischung von Alkohol
und Wasser angibt. Diese Tabelle beruht auf Grénings Zahlen fiir die
Destillation von Alkoholwassermischungen (Abb. 101). Es ist dazu
zu bemerken, da die von verschiedenen Forschern angegebenen Zahlen
erhebliche Unterschiede untereinander aufweisen.

Unter Verwendung dieser Tabelle kénnen folgende Aufgaben ge-
16st werden:

1. Bei gegebenem Gesamtgewicht und gegebener Zusammensetzung
der urspriinglichen Mischung und gegebener Zusammensetzung des Riick-
standes die Menge und die Zusammensetzung des Destillates zu finden.

Bei.spielz

Gewicht der urspriinglichen Flissigkeit = lkg
Zusammensetzung der urspriinglichen Fliissigkeit = 50 Volumprozent
Zusammensetzung des Riickstandes = 10 Volumprozent
50 Volumprozent = 42,5 Gewichtsprozent
10 Volumprozent = 8,1 Gewichtsprozent

Siehe die Tabelle:
Von 45,2 kg mit 42,59, bleiben 20,7 kg mit 8,1 9 iibrig.
Von 1 kg mit 42,59, bleiben also 0,458 kg mit 8,19 iibrig.

1— 0,58 = 0,542 kg sind iibergegangen, und der Alkoholgehalt des Destillates
1-42,5—0,458 - 8,1 .
0542 = 71,5 Gewichtsprozent.

betrigt

! Maercker-Dellbriick: Spiritus-Fabrikation 1908, S.694.
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2. Welcher Bruchteil mufl aus Mischungen verschiedenen Alkohol-
_gehalts abdestilliert werden, bis der Alkohol vollstindig im Destillat
enthalten ist, und wie hoch ist der Alkoholgehalt des Destillates ?

Beispiel:

1000 kg Fliissigkeit enthalten 14 Volumprozent Alkohol.
14 Volumprozent = 11,3 Gewichtsprozent.

Aus Tabelle 104 ist zu entnehmen:
22,3 kg miissen bis auf 15,5 kg abdestilliert werden,
1000 kg miissen also bis auf 650,2 kg abdestilliert werden.
Es werden also 349,2 kg iiberdestilliert, der Alkoholgehalt des Destillates
betrigt 32,3 Gewichtsprozent.

3. Wenn das bei 2 erhaltene Destillat zum zweiten Mal destilliert
wird, bis aller Alkohol iibergegangen ist, und dieses Verfahren wieder-
holt wird, wie hoch wére dann der Alkoholgehalt der aufeinanderfolgen-
den Destillate ? Durch Wiederholung derin 2 erklirten Berechnungsweise
fiir die weiteren Destillationen kann man die Zahl der Destillationen
finden, die nétig sind, um einen verdiinnten Alkohol auf eine beliebige
Konzentration anzureichern. )

Eine 11,39, enthaltene Mischung von Alkohol und Wasser muf fiinf-
mal destilliert werden, bis der Alkoholgehalt des Destillates 83 Ge-
wichtsprozent betrigt.

Starke des 1. Destillates: 32,3 Gewichtsprozent

2 ’9 2. 35 55 25
» s 3. » 70,3 »
’ 5 4. ' 78,5 ’
’ s D ’ 83,0 s

Das Ergebnis dieser Berechnungen bezieht sich auf den Fall, daB
eine Verdichtung der Dampfe im oberen Teil des Destillierapparates
soweit wie moglich verhindert wird. Auf Apparate mit Rektifizier-
kolonnen ist diese Berechnungsweise nicht anwendbar.

Die Destillation von Mischungen aus Athylalkohol und Wasser ist
von E. Hausbrand, Rektifizier- und Destillierapparate 1916 behan-
delt worden. Er gibt die theoretischen Grundlagen fiir die wirkliche Wir-
kungsweise der verschiedenen Teile des Destillationsapparates an und teilt
Tabellen mit, die den Alkoholgehalt des Dampfes und der Flissigkeit
iiber jedem beliebigen Boden in der Rektifizier- und Abtriebsdule unter
verschiedenen Arbeitsbedingungen angeben?.

Die Rektifizierkolonne
(s. die Abb. 104, 121, 124, 126, 127).

Die Boden der Kolonne sollen die gleichm#Bige Verteilung des auf-
steigenden Dampfes in der Fliissigkeit auf dem Boden bewirken. Der

1 Vgl. Gay, L. Chimie et Industrie 4, 178—188 (1920).
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Dampf sollte bei seinem Eintritt in die Fliissigkeit auf jedem Boden
vollstindig kondensiert werden und an seiner Stelle sollte sich ein voll-
kommen neuer Dampfanteil entwickeln. Um eine vollstdndige Mischung
des Dampfes und der Fliissigkeit auf dem Boden zu erleichtern, muf die
von oben nach unten flieBende kondensierte Fliissigkeit gleichméaBig
iiber den ganzen Boden verteilt werden. Es diirfen keine Flissigkeits-
tropfen durch den aufsteigenden Dampf von einem Boden zum néchsten
mit hinauf gerissen werden.

Zusammensetzung und Menge des in die Blase zuriickflieBenden Kon-
densats. Wenn ein sehr groBer Teil des in der Blase entwickelten Dampfes
kondensiert wird, so ist die Zusammensetzung des Kondensats nihe-
rungsweise gleich der des entwickelten Dampfes. Wenn ein sehr kleiner
Teil des Dampfes kondensiert wird, ist die Zusammensetzung des Kon-
densats annihernd gleich der der urspriinglichen Fliissigkeit in der
Blase. Der unkondensiert bleibende Dampf enthélt im ersten Fall mehr
Alkohol als im zweiten. Wenn ein groBler Teil des in der Blase entwickel-
ten Dampfes kondensiert wird, so wichst der Alkoholgehalt des Dampfes
bei seinem Aufsteigen in der Kolonne von einem Boden zum néchsten
sehr stark an, und eine verhdltnisméfBig kleine Bidenzahl geniigt, um
hoch konzentrierten Alkohol zu erzeugen. Aber der grofien Menge in
die Blase zuriicklaufenden Kondensats entspricht auch ein verhilt-
nisméfig hoher Warmeverbrauch in der Blase.

Wenn andererseits nur ein kleiner Teil des Dampfes kondensiert
wird, so wichst der Alkoholgehalt des unkondensiert bleibenden Damp-
fes bei seinem Ansteigen in der Kolonne von einem Boden zum néchsten
nur wenig an, und es sind viele Béden erforderlich, um Alkohol von der
gleichen Stéirke wie vorher zu erzeugen. Da aber die in die Blase zuriick-
flieBende Kondensatmenge kleiner als im ersten Fall ist, ist der Wéarme-
verbrauch der Blase fiir das gleiche Ausbringen an Fertigprodukt ge-
ringer.

In der Praxis sollte die Zahl der Béden so gro wie nur irgendmdoglich
sein, um die Heizkosten zu verringern.

Kondensator oder Dephlegmator (s. Abb. 116). Die Aufgabe des
Dephlegmators ist 1. die zum wirksamen Arbeiten der Boden in der
Kolonne nétige Kondensatmenge zu erzeugen, 2. kann er in gewissem
AusmaBe den Alkoholgehalt des zum Kiihler durchstromenden, unkon-
densierten Dampfes steigern. Diese Wirkung wird nur dann in einiger-
maBen merklichem Ausmalle erzielt, wenn der Alkoholgehalt des ein-
tretenden Dampfes niedrig ist. Um diesen Zweck so weit wie méglich
zu erreichen, sollte der Dampf moglichst langsam durch den Dephleg-
mator streichen, und die Temperaturdifferenz zwischen Kiihlfliissigkeit
und Dampf sollte moglichst gering sein. Der Dampf soll im Dephleg-
mator nach oben, die Kiihlflissigkeit nach unten strémen, Ferner muf}
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ein groBer Teil des Dampfes kondensiert werden und dafiir gesorgt
werden, daBl das Kondensat in moglichst kleinen Tropfen anféllt, um
eine moglichst vollstindige Berithrung zwischen Dampf und konden-
sierter Fliissigkeit zu sichern.

Diese Erfordernisse sind zum Teil in den besten deutschen Dephleg-
matoren, die in Wirklichkeit richtiger als Apparate mit vereinigter Rekti-
fizier- und Kiihlwirkung angesehen werden kénnen, verwirklicht. Sie
gestatten, die Kolonne mit ein paar Boden weniger auszuriisten, aber
ihre Konstruktion ist kompliziert und es ist fraglich, ob nicht eine etwas
héhere Rektifizierkolonne mit gewohnlichem Roéhrendephlegmator mit
Riicksicht auf die Einfachheit seiner Konstruktion vorzuziehen ist.

AuBerdem dient der Dephlegmator noch dazu, die zu destillierende
Maische, die in vielen kontinuierlichen Apparaten die Stelle des Kiihl-
wassers vertritt, vorzuwirmen.

Verwendung von Maische an Stelle von Wasser als Kiihlfliissigkeit
im Dephlegmator. Wenn der Alkoholgehalt der Maische nicht mehr als
99, betrigt, reicht die Maische allein aus, den notigen Riickfluf3 fiir die
Rektifizierkolonne zu erzeugen, wenn der Alkoholgehalt des Fertigpro-
duktes 90—92 Volumprozent (85,7 bis 88,3 Gewichtsprozent) nicht tiber-
steigt. Wenn dagegen Spiritus mit 94,6 Gewichtsprozent Alkohol er-
zeugt werden soll, reicht die Maische nur dann zur Erzeugung des er-
forderlichen Riicklaufes aus, wenn ihr Alkoholgehalt nicht iiber 39 liegt.

Platz des Dephlegmators. Wenn der Dephlegmator oben iiber der
Rektifizierkolonne angebracht ist, so ist die auf den obersten Boden be-
findliche Kondensatmenge sehr grol und wird beim Abflieen nach unten
hin immer kleiner. Wenn dagegen verschiedene Dephlegmatoren in
Zwischenrdumen tiefer an der Kolonne angebracht sind, so erhalten die
obersten Boden nur wenig Kondensat, obwohl die gesamte, in die Blase
zuriicklaufende Fliissigkeitsmenge in beiden Féllen die gleiche ist.

Diese letzte Anordnung ist nicht so wirksam wie die vorige und er-
fordert mehr Boden in der Kolonne als nétig wire, um das gleiche Er-
gebnis mit einem iiber der Rektifizierkolonne angebrachten Dephleg-
mator zu erzielen.

Soll die Rektifizierkolonne gegen Wirmeverlust geschiitzt werden?
Wenn die Kolonne aus Metall hergestellt ist, kann ein betrichtlicher
Wirmeverlust durch Strahlung und Konvektion eintreten. Wenn dic
Maische im Dephlegmator vorgewdrmt wird, wird dadurch eine be-
trichtliche Warmemenge abgefithrt. Umgekehrt bewirkt der auf der
ganzen AuBenseite der Kolonne eintretende Warmeverlust eine gewisse
Verdichtung des Dampfes. Wie vorher dargestellt wurde, ist es aber
vorteilhafter, die ganze Riicklaufmenge den obersten Boden der Ko-
lonne zuzufithren. Die durch Warmeverluste der Auflenfliche einer Ko-
lonne verursachte Kondensation hat eine dhnliche Wirkung wie ver-
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schiedene in Abstinden an der Kolonne entlang angebrachte Dephleg-
matoren und sollte daher vermieden werden.

Der stiindliche Warmeverlust bei einer Temperaturdifferenz von 1° C
zwischen der Oberfliche und der umgebenden Luft betragt fir 1 qm
Oberfldche angenédhert:

Kupfer . . . .. ... 5— 6,5 Kalorien
Schmiedeeisen . . . . . 8— 9 »
GuBeisen ., . . . . .. 9—10 »

Das folgende Beispiel zeigt, ein wie grofler Teil der einer Blase zu-
gefiihrten Warmemenge auf diesem Wege verloren gehen kann.

Liter Liter
Verarbeitete Maische pro Stunde . . 1000 10 000
Fiir eine Ausbeute von 100 ! Spiritus
wiirde der Warmeverlust betragen:
Kalorien Kalorien
Fiir nichtisolierte Kolonnen . . . . . 3000 600
Fiir gutisolierte Kolonnen . . . . . . 600 120

Die zur Darstellung von 1001 Sprit erforderliche Warmemenge be-
tragt etwa 9—12 000 Kalorien.

Der Verlust ist bei der groferen Blase viel geringer, aber selbst hier
betrigt er noch mindestens 59, der zugefithrten Gesamtwéirmemenge,
wenn die Kolonne nicht isoliert ist. Bei isolierten Kolonnen ist der Ver-
lust auf 19 der ganzen zugefiihrten Wirmemenge herabgedriickt.

Diskontinuierlich arbeitende Apparate.
Berechnung der geringst méglichen Riicklauf- und Wirmemenge.

Tabelle 105 zeigt, daB zur Darstellung von 1 kg Spiritus mit 94,61 Ge-
wichtsprozent Alkohol um so mehr Riicklauf erzeugt und um so mehr
Wirme der Blase zugeftihrt werden muB, je niedriger der Alkoholgehalt
der zu destillierenden Fliissigkeit ist. Aber die Menge der zur Darstellung
erforderlichen Warme nimmt nicht gleichmiBig mit der Zunahme des
Alkoholgehaltes der zu destillierenden Fliissigkeit ab, vielmehr wird bei
einem Alkoholgehalt der zu destillierenden Fliissigkeit von ungeféhr
26 Gewichtsprozent ein Minimum erreicht. ' Oberhalb dieses Alkohol-
gehaltes steigt die erforderliche Wirmemenge wieder allmihlich an.

Wenn die Blase mit 909%igem Spiritus beschickt ist, so fillt die zur
Erzeugung von 1 kg Fertigprodukt erforderliche Warme- und Riicklauf-
menge ab, bis der Alkoholgehalt der in der Blase gebliebenen Fliissigkeit
auf ungefahr 26 Gewichtsprozent gesunken ist. Nachher tritt ein lang-
sames Steigen ein, bis gegen Ende der Destillation die nétigen Riick-
lauf- und Wiarmemengen sehr groBl werden. Der Dephlegmator muf
natiirlich imstande sein, die gréfite Riicklaufmenge zu erzeugen, die
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Diskontinuierlich arbeitende Apparate.

im Verlauf der ganzen Destillation erforderlich werden kann, um eine
bestimmte Ausbeute am Endprodukt zu erzielen. Ebenso muf} auch die
Wirmequelle in der Lage sein, die im Betrieb erforderliche Spitzen-
leistung zu liefern.

Zahl der Boden. Wie schon erwahnt, hingt die Zahl der Béden von
dem Alkoholgehalt der zu destillierenden Fliissigkeit, von dem Gehalt
des Fertigproduktes und von der durch den Dephlegmator abgefiihrten
Wirmenge ab. Die Tabellen 106 und 107 geben die giinstigsten
Werte an, die unter verschiedenen Arbeitsbedingungen theoretisch
moglich sind.

Tabelle 105.

In der Tabelle ist die geringste theoretisch mégliche Warmemenge (in kg-
Kalorien) angegeben, die im Dephlegmator dem aus der Rektifizierkolonne ein-
‘stromenden Dampf entzogen werden mulB, um aus der in der Blase befindlichen
Fliissigkeit, deren Alkoholgehalt zwischen 0,052 Gewichtsprozent und 92,79 Ge-
wichtsprozent liegt, 1 kg Spiritus von 94,61 oder 85,76 Gewichtsprozent zu er-
zeugen. Es wird vorausgesetzt, dafl die Fliissigkeiten vor Eintritt in die Blase auf
ihren Siedepunkt vorgewidrmt waren.

Alkohol- |Auf1kgerzeug-iAuf 1kg erzeug- Auf1kg erzeug-|Auf1 kg erzeug-
gehalt der |ten Alkohols v. ten Alkohols v.| Alxoholgehalt [ten Alkohols v./ten Alkohols v.
Flissigkeit [94:61 Gew.-Proz.|85,76 Gew.-Proz. | qer Fliissigkeit|94,61 Gew.-Proz.|85,67 Gew.-Proz.
im A pparat werden im werden im im Apparat werden im werden im

in Dephlegmator Dephlegmator | i Gew.-Proz. | Déphlegmator | Dephlegmator

Gew.-Proz. | Warmeeinhei- Wirmeeinhei- ‘Warmeeinhei- | Warmeeinhei-

ten abgefiihrt | ten abgefiihrt ten abgefiihrt | ten abgefiihrt
92,79 819 — 8,95 717 641
92,29 1048 — 8,21 775 701
91,38 1022 — 7,66 837 765
88,33 870 — 7,28 907 836
85,69 731 — 6,30 977 | 913
82,14 661 — 5,76 1070 \ 1003
78,49 577 103 5,13 1167 { 1091
74,89 542 140 4,54 1259 1190
71,2 530 236 4,19 1400 ‘ 1320
67,12 514 262 3,50 1531 1460
62,99 494 284 3,09 1695 1626
58,58 489 307 2,88 1888 1821
53,56 457 315 2,60 2108 2038
48,31 455 322 2,31 2 380 2320
43,00 452 327 2,07 2 690 2 646
37,07 443 337 1,79 3116 3 064
31,16 434 337 1,52 3635 3598
25,97 430 335 1,35 4 364 4298
19,91 435 346 1,07 5 365 5329
15,567 448 374 0,84 6 865 6 799
13,63 478 407 0,63 9 450 9370
12,37 512 442 0,42 14 490 14 420
11,30 559 488 0,21 29 690 29 620
10,63 607 536 0,105 59 950 59 800
9,66 658 587 0,052 120 000 119 900
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Tabelle 106.

Alkoholgehalt der Flissigkeit und des Dampfes auf jedem Boden einer Rekti-
fizierkolonne in Gewichtsprozent, wenn die im Dephlegmator abgefiihrte Warme-
menge 5000, 6000, 8000, 15000 Calorien auf 10 kg dargestellten Alkohols mit
85,76 Gewichtsprozent Alkohol entspricht.

g 5000 Kalorien | 6 000 Kalorien | 8000 Kalorien | 15000 Kalorien
Saleg 2. (28 l2e |28 |2 log |2
3o | 2EA | FEa |2 | DES | DA | 254 | 2ES | 2EA
SS 1825 | SRs |82 | 28|82 2R |82 | SR
Zz S8 |S°T |<ET | |<8T |E°T 48T |57
82 85,76 82 85,76| 82 85,76 82 85,76
1 77,1 | 83,4 | 77,1 | 83,30]| 77,06 | 83,15] 76,1 | 82,8
2 73,0 | 80,7 | 72,9 | 80,70| 71,0 | 79,5 | 67,2 | 78,0
3 67,6 | 78,2 | 66,1 | 77,65] 60,0 | 74,59] 50,6 | 70,9
4 61,39 75,2 | 57,7 | 73,6 | 46,4 | 69,5 | 19,0 | 59,6
5 55,18 | 72,2 | 45,34 | 68,9 | 21,33| 60,6 | 6,15 | 37,2
6 45,60 69,10| 28,12 | 62,7 | 10,85 | 50,5 3,71| 28,98
7 33,70 | 64,70 12,97 | 55,01| 7,68 42,7 3,20 | 27,85
8 18,80 | 59,78] 10,09 | 48,87 — — — —_
9 12,50 54,25 — — — — — —
10 {11,83 (51,90 — | — | — | — | — | —

Kontinuierliche Apparate. Die Maischekolonne.

Bei Apparaten dieser Art wird die zu destillierende Fliissigkeit kon-
tinuierlich mit gleichbleibender Geschwindigkeit einer Maischekolonne
zugefiihrt, deren Aufbau dhnlich dem der Rektifizierkolonne ist (siehe
Abb. 104, 121, 125, 127). Die Maische fliet auf den obersten Boden der
Kolonne und strémt abwérts bis zum AusfluBrohr. Sie verlifit die Ko-
lonne fast vollstdndig frei von Alkohol. Die Wiarmezufuhr erfolgt durch
direkten Dampf. Er wird am unteren Ende der Kolonne zugefiihrt und
hélt die Flissigkeit auf allen Béden im Kochen. Die Maischekolonne hat
die Aufgabe, die Maische moglichst vollstandig von Alkohol zu befreien.
Die dazu notige Warmemenge steigt mit wachsendem Alkoholgehalt der
zu destillierenden Maische (Tabelle 108).

Tabelle 109 zeigt die auf jedem Boden einer Maischekolonne erzielten
Ergebnisse, wenn der Alkoholgehalt der Maische und der Warmeverbrauch
sich dndern, die unten aus der Kolonne abflieBende Fliissigkeitsmenge
dagegen unverdndert bleibt.

" Wenn z. B. die urspriingliche Maische 8,459, Alkohol enthilt, so
sind, wenn der Wéarmeverbrauch 20000 Kalorien betrigt, nur 7 Boden

notig, betrigt er dagegen nur 10000 Kalorien, so sind iiber 17 Béden
nétig.
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Tabelle 107.

Alkoholgehalt der Flissigkeit und des Dampfes auf jedem Boden einer Rekti-
fizierkolonne in Gewichtsprozent, wenn die im Dephlegmator abgefiihrte Wéirme-
menge 16000 und 30000 Kalorien auf 10 kg dargestellten Alkohols mit 94,61 Ge-
wichtsprozent Alkohol entspricht.

Nr. des 16 000 Kalorien | 30 00“(:_07Kalorien Nr. des 16 000 Kalorien | 30 000 Kalorien
vlggdgll)fn SiFglll(l:i-c Dampf s}?glll(lesi-t Dampf vlf)(r)ld((e)!ll)sen siFglllcleSi-t Dampf siFgl]](l:i-t { Dampf
93,77 ] 94,61 93,77 | 94,61 16 90,54 | 91,65| 50,18 | 70,70

1 93,75 | 94,00] 93,75 | 94,00 17 90,20 91,06| 13,00| 55,30

2 93,56 | 93,90| 93,62| 93,77 18 89,81 90,90] 3,20| 25,20

3 93,33 | 93,70} 93,27 | 93,62 19 89,41 90,50 1,99 17,72

4 93,28 | 93,63| 92,24 | 92,74 20 88,32 90,00 — —

5 93,18 | 93,54| 92,00| 92,52 21 87,20| 89,20 — —

6 93,15| 93,49| 91,00 91,58 22 86,20 | 88,40 — —

7 92,90 | 93,35} 90,80 | 91,46 23 85,20 | 87,40 — —

8 92,73 | 93,16} 90,20 | 91,10 24 83,20 | 86,60 — —

9 92,45 | 92,97] 89,75 | 90,65 25 80,15 | 84,901 — —
10 92,25 | 92,75 88,50| 90,19 26 77,50| 83,40f — —
11 92,08 | 92,64 87,10| 89,10 27 71,80 | 80,20 — —_
12 91,43 | 92,45| 85,00| 87,73 28 62,45| 75,70 — —
13 91,35 | 92,00] 81,90 | 85,85 29 43,75 | 68,30 — —
14 91,24 | 91,91| 77,00 | 83,07 30 12,567 54,40 — —
15 91,00| 91,74 | 68,00 78,62 31 4,09| 33,02 — —

Tabelle 108. Maischekolonne.

Zur Erzeugung von 100 kg alkoholfrei ablaufenden Wassers sind der Maische-
kolonne bei der Verarbeitung von Maische, deren Alkoholgehalt zwischen 15 und
0,5 Gewichtsprozent liegt, theoretisch mindestens folgende Warmemengen in
Kalorien zuzufiihren:

Alkoholgehalt Alkoholgehalt
Gewichtsprozent Gewichtsprozent
Kalorien Kalorien
Fliissig- Flussig-
keitg Dampf kei tg Dampf
15 57,50 12 320 7 39,54 8 600
14 56,47 11 610 6 37,00 8100
13 55,17 11 000 5 33,49 7 600
12 53,36 10 025 4 29,54 6 600
11 51,00 10 000 3 24,80 6 360
10 48,61 9 800 2 17,50 6 050
9 46,13 9 650 1 9,52 5750
8 43,66 9500 0,5 4,96 5 600

Die in Tabelle 105 angegebene Wirmemenge stellt nicht nur die
Wirmemenge dar, die erforderlich ist, um die Maische von Alkohol zu
befreien, sondern auch die zur Verstirkung des Alkohols in der Rekti-
fizierkolonne natige.
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Tabelle 109. Maischekolonne.
Wenn auf 100 kg aus der Kolonne abflieBenden Wassers der Maischekolonne
10 000, 12 000, 20000, 50 000 und 125 000 Kalorien zugefithrt werden, so hat der
Alkoholgehalt von Fliissigkeit und Dampf auf jedem Boden der Kolonne folgende
Werte:

10000 Kalorien 12 000 Kalorien 20 000 Kalorien | 50000 Kalorien f 125000 Kalorien

Nr. des Bodens

gl 5. . 8. 5 & Y
AR I EN L R L T L R
=] “ o —~ = o o — 2] -
B —_ aea —_ R e —~a b | AME —af | ExR A
gl So& | 2EA | CwA | gEA | CEA | SEE | ZEE | SEE | CmE | 3EA
S| Zu. |25y | 2% | S5:| 2us | S5y |2Es  AEi|gE:|fE:
€25 | A% 28 | 2R | 928 | 2ERZ |28 | A5 | S=28 | 255
'2;;.(5 < O 2#«@ - O 3@(5 < O ;m(ﬁ < © :;:(C"J < ©

21 (10,2 |49,0 — — — — — — 1 — —
20 10,07 |4884 | — — — — — — | — —
191 9,78 |48,0 — — — — — — | — —
18] 9,11 |464 — — | = — — — — —
17| 8,14 |44,84 |14,2 |56,7 — — — — — —
16| 7,25 |41,01 |13,7 |56,0 — — — — | — —
15| 6,54 (385 |12,7 |54,7 — — — — | — -—
14| 522 [34,2 |[11,15 |51,3 — — — — | — —
13| 3,82 |28,74 | 9,26 | 46,8 — — — — | — —
124 2,74 |21,84 | 7,20 41,00 | — — — — | - —
11| 1,624 |16,24 | 4,94 |33,0 — — — — | — —
10| 0,990 | 9,90 | 3,057|24,0 [22,5 |60,6 — — | — —
9 0561 | 561 | 1,73 |15,57 | 21,0 |60,4 |41,24 |6741 |60,4 |74,8
0,349 | 3,49 | 1,09 (10,0 [151 |[57,5 [41,1 |67,33 |60.0 |74,5
0,221 | 2,21 | 0,593| 5,98 | 8,45 |44,6 [40,0 |67,00 585 |73,75
0,141 | 141 | 0,325| 3,25 | 3,71 |27,5 |[356 |653 |54,3 |72,25
0,090 | 0,90 | 0,178 | 1,78 | 1,47 |13,0 [19,1 |59,8 |39,7 |66,85
0,0583| 0,583} 0,1 | 1,0 | 0,53 | 53 | 5,28 |355 [22,8 |55,00
0,0371| 0,371| 0,059| 0,59 | 0,195 | 1,95 | 1,125|10,68 | 3,44 |25,00
0,024 | 0,241} 0,033 0,33 | 0,0721| 0,721| 2,33 | 2,33 | 0,485 3,85
0,0156, 0,156] 0,018] 0,18 | 0,0268{ 0,268| 0,048 0,48 | 0,069| 0,693
0,01 | 0,10 | 0,01 | 0,10 | 0,01 | 0,10 | 0,00 | 0,10 | 0,01 | 0,10

— WK Ot~

Diese Gesamtwirmemenge umfaflt folgende Teilbetrage: 1. die la-
tente Verdampfungswirme, die dem Kiihler durch das Endprodukt zu-
gefithrt wird ; 2. wenn die Maische im Dephlegmator vorgewdrmt wird,
so wird sie dem obersten Boden der Maischekolonne mit einer Tem-
peratur zugefithrt, die tiber ihrer Eintrittstemperatur in den Dephleg-
mator, aber unter ihrem Siedepunkt liegt. Sie kann im Dephlegmator
nicht bis auf ihren Siedepunkt erwdrmt werden, denn die Temperatur
des hochprozentigen Alkoholdampfes im Dephlegmator betrigt nur
ungefahr 78—859C, und es ist unmdglich, die Maische auf hoher als
8—10° unter der Temperatur der Démpfe im Dephlegmator liegende
Temperaturen zu erwirmen. Es mufl daher in der Maischekolonne noch
Warme zugefithrt werden, um die Temperatur der Maische bis zu ihrem
Siedepunkt auf den obersten Boden der Maischekolonne zu erwérmen.
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3. Zur Erzeugung des notigen Riicklaufs in der Rektifizierkolonne
wird im Dephlegmator Warme abgefithrt. Diese Warmemenge muf} ur-
spriinglich der Maischekolonne zugefiihrt worden sein. Sie wird durch
die Warmemenge dargestellt, die die Maische bei ihrer Vorwirmung im
Dephlegmator aufgenommen hat.

Auf Rechnung dieser drei Punkte kommt der Hauptteil des Warme-

bedarfs der Anlage, zusammen stellen sie die in Tabelle 105 angegebene
Gesamtwirme dar.

Um aber den Gesamtwirmebedarf der Destillieranlage darzustellen,
miissen noch drei weitere kleinere Warmemengen beriicksichtigt werden,
némlich

a) die Warmemenge, die nétig ist, die Temperatur des Riicklaufs von
der Hohe, mit der er den Dephlegmator verlift, auf die auf dem ersten
Boden der Maischekolonne herrschende zu steigern;

b) die Warmemenge, die notigist, um die Temperatur der Maische von
ihrem Siedepunkt auf dem obersten Boden der Maischekolonne bis auf
die Temperatur zu steigern, mit der sie unten aus der Maischekolonne
abflieBt (ungefihr 102°C). Bei der Berechnung der Dampfmenge, die
zur Deckung des Gesamtwirmebedarfs der Anlage zuzufiihren ist, muf}
die Temperatur, mit der die abgetriebene Maische aus der Maische-
kolonne abflieBt, in Rechnung gesetzt werden. Diese Temperatur liegt
bei etwa 1029C. Daraus folgt, dal 1kg Sattdampf 637 — 102= 535 Ka-
lorien an die Flissigkeit in der Kolonne abgibt.

¢) Ersatz der unvermeidlichen Wirmeverluste der Anlage durch
Strahlung usw.

Um festzustellen, wieviel Béden in der Rektifizier- und Maische-
kolonne sein miissen, und welche GréBe der Dephlegmator haben muf,
um Spiritus von einer bestimmten Konzentration zu liefern, kann fol-
gender Weg eingeschlagen werden: Zunichst muf der Alkoholgehalt der
Flissigkeit und des Dampfes auf dem obersten Boden der Maische-
kolonne bestimmt werden. Dieser hingt ab von dem Alkoholgehalt der
Maische und von der Temperatur, auf die die Maische im Dephlegmator
vorgewarmt wurde. Tabelle 110 gibt die notigen Angaben fiir Maische
mit 1, 5, 7 und 10 Gewichtsprozent Alkohol. Man erkennt, dafBl der
Alkoholgehalt der Fliissigkeit und des Dampfes auf dem obersten Boden
der Maischekolonne um so niedriger ist, je hoher die Temperatur der
Maische liegt.

Wenn man den Alkoholgehalt auf dem obersten Boden der Maische-
kolonne festgestellt hat, so kann man den Tabellen 106 und 107 ent-
nehmen, wie grofl die Anzahl der Béden in der Rektifizierkolonne und
die Wirkung des Dephlegmators sein muB, um den Alkoholgehalt auf
den erforderlichen Grad zu bringen.

Young-Prahl, Destillation. 20
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Die Zahl der dazu nétigen Boden findet man in Tabelle 107, die
auBlerdem den Wéarmebedarf der Anlage, wie schon erklirt, angibt.
An einem bestimmten Beispiel soll klargemacht werden, wie die in
den Tabellen gemachten Angaben hinsichtlich der Maische- und Rekti-
fizierkolonne so miteinander vereinigt werden koénnen, dafl daraus die
sparsamsten theoretisch moglichen Arbeitsbedingungen zu erkennen sind.
Beispiel: Aus 112,8 kg Maische mit 10 Gewichtsprozenten Alkohol von

20° soll Sprit mit einem Alkoholgehalt von 85,76 Gewichtsprozenten dargestellt
werden, wobei die Maische im Dephlegmator auf 70° C vorgewdrmt wird.

Tabelle 110.

Alkoholgehalt von Flissigkeit und Dampf auf dem obersten Boden der Maische-
kolonne in Gewichtsprozent bei verschiedenem Alkoholgehalt und verschiedener
Temperatur der Maische.

-
=

%é Temperaturdifferenz zwischen
0.3 der vom Dephlegmator kom-
32| 0° 1009 | 20° | 30° | 500 700 90°% | menden Maische und ihrem
g% Siedepunkt auf dem obersten
=K Boden der Kolonne

Z

1| 9,5211,2 |13,8 | 17,5 | 27,5 | 38,5 | 50,2 | Alkoholgehalt d. Dampfes
1,0 | 1,25| 1,56 2,0 2,0 6,45 | 10,7 » d. Flissigkeit

51| 33,49(35,5 |38,1 | 41,56 | 48,61 | 55,17 | 58,156 » - d. Dampfes
5 5,6 [ 6,33 7,5 | 10 13 15,756 ’s d. Flissigkeit
7139,564|42,6 45,5 | 48,81 | 54,8 | 58,1 | 58,9 v d. Dampfes
7 7,80| 8,7 | 10,05| 12,65| 15,6 | 17,5 ’s d. Flissigkeit
10 | 48,61|51,56 |54,2 | 55,6 | 58,39 | 59,4 | 60,3 s d. Dampfes
10 |(11,15(12,3 | 13,55| 16 18,1 | 20,2 v d. Flissigkeit

Unter diesen Umsténden ist der Alkoholgehalt der Fliissigkeit und
des Dampfes auf dem obersten Boden der Maischekolonne 12,3 und
54,2 Gewichtsprozent (s. Tabelle 110).

Aus Tabelle 109 ist zu entnehmen, dafl der geringst mogliche Wirme-
verbrauch zur Erzeugung von 100kg praktisch alkoholfrei aus der
Maischekolonne abfliefenden Wassers bei einem Alkoholgehalt der
Flissigkeit von 12,79, auf dem obersten Boden 12000 Kalorien betrigt,
und daB die Zahl der in der Maischekolonne erforderlichen Béden 15 ist.

Tabelle 106 zeigt, daB, wenn auf 10 kg Endprodukt der gewiinschten
Starke (85,76 Gewichtsprozent) die geringst mogliche Warmemenge von
5000 Kalorien im Dephlegmator abgefiihrt wird, die Kolonne 8 Béden
haben muf.

Es soll nun versucht werden, den Warmebedarf der Anlage im ge-
gebenen Falle auf einem anderen Wege abzuschétzen.
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Als Grundlage der Berechnung sei angenommen, daf 100 kg abge-
triebene Maische praktisch frei von Alkohol aus der Maischekolonne ab-
flieBen. Diese Fliissigkeitsmenge wiirde aus 112,8 kg der urspriinglichen
Maische entstehen. Vorausgesetzt ist, dal die Menge des fiir Heizzwecke
verwendeten Dampfes, die sich in der Maische kondensiert, aufler Be-
tracht bleibt. Aus 112,8 kg der urspriinglichen Maische wiirden also
13,16 kg Fertigspiritus mit 85,76 Gewichtsprozent Alkohol entstehen.

Die spezifische Wirme der Maische sei zu 1,01 angenommen, die la-
tente Verdampfungswirme von Wasser und Alkohol sei 544 bzw. 205.

Alsdann wird der Gesamtwirmebedarf der Anlage, wie schon S. 304
angegeben, durch folgende Posten dargestellt:

1. Verdampfungswirme des am Ende des Apparates austretenden
Fertigprodukts. Gesamtmenge des Fertigprodukts 13,16 kg mit 11,28 kg
Alkohol und 1,88 kg Wasser.

Diese Warmemenge betrigt demnach:

11,28 - 205 4- 1,88 - 544 = 3335,1 Kalorien.

2. Die zur Temperatursteigerung der Maische von ihrerVorwérmungs-
temperatur bis zu ihrem Siedepunkt auf dem obersten Boden der Maische-
kolonne nétige Wirmemenge. Aus Tabelle 102 folgt, daB der Siedepunkt
der auf dem obersten Boden der Maischekolonne befindlichen Fliissig-
keit 90° Cist. Die Maische ist auf 70° vorgewirmt, die zur Uberwindung
dieser Temperaturdifferenz erforderliche Warmemenge betrigt:

112,8 - 1,01 (90 — 70) = 2278,5 Kalorien.

3. Die von der Maische im Dephlegmator aufgenommene Wirme-
menge betrigt:

112,8 - 1,01 (70 — 20) = 5696,4 Kalorien.

Hierzu kommt noch die Warmemenge, die zur Deckung der drei kleinen
auf S.305 angegebenen Zusatzposten notig ist. Diese berechnet sich
auf 884 Kalorien. Uber ihre Berechnung siche Hausbrand?.

Diese vier Posten ergeben zusammen 12,194 Kalorien als Gesamt-
wirmebedarf der Anlage. Beim Vergleich dieses Wertes mit den in den
Tabellen 106 und 109 angegebenen erkennt man, daf der gesamte er-
rechnete Wirmebedarf der Anlage nahezu gleich dem in den Tabellen
gegebenen ist.

Beim Vergleich der Angabe der Tabelle 106 iiber die im Dephleg-
mator abzufiihrende Warmemenge mit der durch Berechnung gefundenen
mufl man beachten, daB sich erstere auf die Darstellung von 10 kg Alko-
hol bezieht, wihrend die wirklich erhaltene Menge 13,16 kg betriigt.

Aus Tabelle 105 ist zu entnehmen, daB die geringste, im Dephleg-
mator abzufilhrende Wirmemenge zur Darstellung von 1kg Alkohol
von 85,76 Gewichtsprozent aus 12,3%;gem 442 Kalorien betrégt. Die zur

1 A.a.0.8.92.
20*
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Darstellung von 13,16 kg solchen Sprits erforderliche Wirmemenge be-
trigt daher mindestens 5816 Kalorien, ein Wert, der nur sehr wenig groer
ist, als der bei der Berechnung erhaltene von 5696 Kalorien.

In diesem Falle reicht die Maische theoretisch allein aus, den nétigen
Riicklauf fiir die Rektifizierkolonne zu erzeugen. Hétte aus der gleichen
Maische ein Endprodukt mit 949, Alkohol dargestellt werden sollen, so
hitte dem Dephlegmator neben der Maische noch eine betrichtliche
Menge kalten Wassers zugefithrt werden miissen.

Es sei nochmals daran erinnert, dafl die in den Tabellen angegebenen
Werte den geringsten theoretisch moglichen Wirmebedarf darstellen.
Praktisch miite man daher bei dem oben durchgerechneten Fall aufler
der Maische noch eine gewisse Menge Kiihlwasser verwenden (s. S. 299).

XXVIL Destillation von Mischungen aus Wasser
und Athylalkohol in Gegenwart der anderen
fliichtigen Girungserzeugnisse.

Die Aufgabe, den Athylalkohol vom Wasser abzutrennen, ist im Vor-
hergehenden behandelt. Es bleibt noch die Rektifikation oder die Ent-
fernung der fliichtigen Nebenerzeugnisse zu betrachten. Die Haupt-
menge dieser Stoffe entsteht durch die Garung. Einige von ihnen bilden
sich aber auch durch chemische Verinderungen, die wihrend der De-
stillation eintreten. Zur letzteren Klasse gehéren gewisse Ester, die sich
durch die Einwirkung von Sauren auf die in der gegorenen Maische vor-
handenen Alkohole bilden. Die Entfernung dieser Sduren ganz zu Anfang
der Destillation vermindert die Menge der entstehenden Ester. Zu den
flichtigen Nebenerzeugnissen gehéren folgende Stoffel:

Aldehyde, Acetal,

n-Propylalkohol, Glycerin,

Isopropylalkohol, Fettsauren, einschl. Ameisensiure,
n-Butylalkohol, Athylacetat und Formiat,
Isobutylalkohol, Athylbutyrat,

Isoamylalkohol, Athylisovaleriansiure-Ester,
d-Amylalkohol, Isoamylacetat,

Hexyl- und Heptylalkohole, Isoamylisovaleriansiure-Ester
Furfurol, Terpene.

Isobutylglykol,

Unter den Nebenerzeugnissen kann man grob zwei Klassen unter-
scheiden: 1. ,,Vorlaufstoffe*, die vor dem Athylalkohol ins Destillat iiber-
zugehen streben, und 2. die ,,Nachlaufstoffe‘, die das nicht tun. Eine

1 Harden: Alcoholic Fermentation 1914, S.85. Maercker-Dellbriick:
Spiritusfabrikation 1908, S.761. Windisch: Arb. Kais. Gesund. 8, 228 (1892).
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sichere Entscheidung iiber die Zugehorigkeit der Stoffe zu einer dieser
Gruppen kann indessen nicht getroffen werden, da einige der Neben-
erzeugnisse bei welchselnder Zusammensetzung der zu destillierenden
Fliissigkeit von der ersten in die zweite Gruppe iibergehen.

Die im Vorlauf iibergehenden Stoffe lassen sich aus verdiinnter alko-
holischer Losung (aus vergorener Maische) leichter entfernen als aus
konzentrierten alkoholischen Losungen, die nicht einer vorherigen Rei-
nigung unterzogen wurden. Im Anfangsstadium der Beheizung der ver-
gorenen Maische wird die Fliissigkeit praktisch einer Wasserdampf-
destillation unterworfen. Infolge der im Vergleich zum Alkohol ver-
haltnismiBig geringen Menge von Verunreinigungen enthalten die ersten
Fraktionen des Destillates die Hauptmenge der in der urspriinglichen
vergorenen Maische vorhandenen Verunreinigungen (des Fuselols). Auch
die vorhandenen esterartigen Verunreinigungen gehen mit Wasserdampf
leicht iiber, daher sind auch diese Stoffe in der ersten Fraktion ent-
halten.

Destillation von Mischungen aus Alkohol und Wasser.

Bei der Destillation von Fliissigkeitsmischungen werden gewohnlich
vier Gruppen unterschieden:

a) nicht mischbare Flissigkeiten;

b) teilweise mischbare Fliissigkeiten;

¢) chemisch shnliche, in allen Verhdltnissen mischbare Fliissigkeiten;

d) chemisch uniahnliche,aber in allen Verhéltnissen mischbare Fliissig-
keiten.

Da die Mischung von Athylalkohol und Wasser zur Gruppe d gehort,
sollen die iibrigen Gruppen (a, b und ¢) hier nur kurz erwihnt werden,
ausfiihrlicher sind sie an fritheren Stellen dieses Buches behandelt worden.
Bei nicht mischbaren Fliissigkeiten (Gruppe a) hingt der Siedepunkt
jeder Einzelfliissigkeit in der Mischung vom Partialdruck ihres eigenen
Dampfes ab und wird im allgemeinen von der Gegenwart der anderen
Stoffe nicht beeinfluBt. Da die Bestandteile dieser Mischungen als unab-
hiingig voneinander betrachtet werden kénnen, sind die Gesetze, nach
denen die Destillation solcher Mischungen verliuft, einfach, und die aus
den bekannten Dampfdrucken der Fliissigkeiten theoretisch berechneten
Daten stimmen sehr nahe mit den experimentell gefundenen iiberein.
Diese (esetze sind im wesentlichen von Naumann!, Pierre und
Puchot? und Brown? entwickelt worden.

Bei der Aufarbeitung der Nebenprodukte vergorener Fliissigkeiten
trennen sich Gemische manchmal in zwei Schichten, z.B. Gemische aus

1 Ber. 10, 1421, 1877 (1879). 2 Compt. rend. 73, 599; 74, 224.
3 Trans. Chem. Soc. 37, 547 (1879).
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hoheren Alkoholen und Wasser. Diese Mischungen gehoren zu der in
der Gruppe b aufgefithrten Art.

Bei Mischungen von zur Gruppe ¢ gehorigen Fliissigkeiten kann die
Beziehung zwischen Dampfdruck und Molarzusammensetzung durch eine
gerade Linie dargestellt werden. Fiir Gemische, z. B. aus Brombenzol
und Chlorbenzol, trifft diese Beziehung genau zul!. Die Beziehung
zwischen der Zusammensetzung der Flissigkeitsmischung und der des
daraus entwickelten Dampfes kann entsprechend Brown s Formel aus-
gedriickt werden durch:

m’y my PA

my — mp Py
in der m/ und m%p die Mengen der beiden Stoffe im Dampf, m, und
myp ihre Mengen in der fliissigen Mischung und P, und Py die Dampf-
drucke der reinen Stoffe beim Siedepunkt der Mischung bedeuten. Durch
Ersatz des Verhaltnisses P,/Pp durch eine Konstante ¢ wurde eine
bessere Ubereinstimmung zwischen beobachteten .und berechneten
Werten erzielt. Wie frither in diesem Buche nachgewiesen wurde, stim-
men die Ergebnisse der Brownschen Versuche nicht gut mit dieser
Formel iiberein, und die bisher vorliegenden experimentellen Ergebnisse
filhren augenscheinlich zu dem Schluf}, daB die Formel nur auf solche
Fliissigkeitsgemische anwendbar ist, bei denen die Beziehung P= M P,
+ (1 — M) Pg zutrifft. In dieser bezeichnet P den Dampfdrick der
Mischung, P, und Py die Dampfdrucke der beiden reinen Stoffe bei
der gleichen Temperatur und M die molekulare Konzentration des
Stoffes A4 2.

Duhem und Margules schlugen unabhingig voneinander die

Formel

d log By d log Py

dlog M — dlog (1—M)
fiir die Beziehung zwischen der molaren Zusammensetzung der fliissigen
Mischung und den Partialdrucken P, und Pgder Bestandteile im Dampf
vor. Die Formeln von Lehfeldt und von Zawidski beruhen auf dieser
Formel. Das graphische Verfahren von Margules, das auf der Messung
der Neigung der Totaldruckkurve an ihren beiden Enden beruht, wurde
durch die folgende Arbeit von Rosanoff und Mitarbeitern3 in Zweifel
gesetzt. Letztere haben ein allgemeines Gesetz entwickelt, das durch
die Formel

4 = (1/K)log [P, (1— M)/P5 ]

! Vgl. Brown: Trans Chem. Soc. 35, 541;37, 49 (1880); 39, 304 u. 517 (1881).
Young und Fortey: Trans. Chem. Soc. 81, 768, 902 und 83, 45 (1903) usw.

2 Vgl. Young: Proc. Royal Dublin Soc. 15 47 (1920).

3 Journ. Amer. Chem. Soc. 1911 — 1920.



Destillation von Mischungen aus Alkohol und Wasser. 311

wiedergegeben werden kann, in der
st (1/K) = (P, — Py)/(log P, —log Pp)

Man kann sich die Alkohole aus Wasser durch Ersatz eines Wasser-
stoffatomes durch eine Alkylgruppe entstanden denken. Sie kénnen aber
auch als Hydroxylderivate der gesittigten Parraffine betrachtet werden.
Von beiden Gesichtspunkten aus wurde dieser Gegenstand von Young?
in seiner Untersuchung iiber die Verwandtschaft der Alkohole mit dem
Wasser einerseits, mit den Paraffinen andererseits studiert. Im allge-
meinen verringert sich der Einflufl der OH-Gruppe und vermehrt sich
der der Alkylgruppe beim Aufsteigen in der Linie vom Wasser zu den
hoheren Alkoholen. Die Dampfdrucke von Mischungen aus Methyl-
alkohol und Wasser liegen iiberall zwischen denen der Einzelbestandteile,
und die die Beziehung zwischen dem Dampfdruck und der Molarzu-
sammensetzung von Methylalkohol-Wassermischungen darstellende
Kurve weicht nur sehr wenig von einer Geraden ab. Der grofte Abstand
zwischen der die Dampfdrucke darstellenden Kurve und einer die beiden
Enden der Kurve verbindenden geraden Linie betrigt in einem gewissen
MaB 43 mm. Im gleichen MaBstab betrigt der groBite Abstand zwischen
diesen Linien bei Mischungen von Athylalkohol und Wasser 315 mm*.
Betreffs weiterer Untersuchungen iiber die Verwandtschaft verschiedener
Alkohole zu Wasser siehe frithere Kapitel dieses Buches. Das Verhalten
von Mischungen aus Methylalkohol und Wasser deutet darauf hin, daf3
diese Mischungen mehr in die Gruppe ¢ als in die Gruppe d gehoren,
wihrend bei Athylalkohol-Wassergemischen die Beziehung zur Gruppe d
vorherrscht. Bei den héheren loslichen Alkoholen, wie z. B. den Butyl-
und Amylalkoholen, ist die Zugehorigkeit zur Gruppe d innerhalb der
Grenzen der Loslichkeit ganz vollstindig. Wenn man bei diesen die fiir
nicht mischbare oder fiir chemisch nahe verwandte mischbare Fliissig-
keiten geltenden Formeln anwendet, so erhdlt man groffe Abweichungen
zwischen den berechneten und beobachteten Werten.

Eine Untersuchung iiber die Dampfdrucke von Mischungen der
Gruppe d wurde zuerst im 19. Jahrhundert von Gay-Lussac (1815),
Boit (1816), Magnus (1836), Regnault (1853) und spéter von Ber-
thelot, Young u.a. unternommen. Dagegen verdankt man Duclaux?
die erste Zusammenfassung der fritheren Arbeiten iiber die Untersuchung
der Destillation verdiinnter Losungen gewisser Stoffe (z. B. von Alko-
holen oder Fettsiuren) und die Feststellung einer Beziehung zwischen
den Mengen der Bestandteile in der zu destillierenden Fliissigkeit und
ihren Mengen in den Dampfen.

1 Trans. Chem. Soc. 81, 707 (1902).
* Konowaloff: Wied. Ann. 14, 34 (1881).
2 Ann. de Chim. et de Physique. 1878 und spater.
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Destillation verdiinnter, wiriger Losungen mit
Wasserdampf fliichtiger Stoffe.

Duclaux untersuchte urspriinglich vom analytischen Standpunkt
aus die Frage, mit welcher Geschwindigkeit verschiedene Stoffe mit
Wasserdampf iibergehen. Er destillierte eine bekannte Menge einer ver-
diinnten Losung von flichtigen Séuren oder Alkoholen und fing das
Destillat in mehreren gleichen Fraktionen auf. Indem er die Saure-
oder Alkoholmenge in jeder Fraktion in Prozenten der gesamten iiber-
destillierten Menge ausdriickte, erhielt er eine Reihe von Konstanten,
die zur Identifizierung der verschiedenen Séuren oder Alkohole dienten.
Bei Mischungen zweier Séduren oder Alkohole folgte jeder Bestandteil
niherungsweise seinem eigenen Destillationsgesetz. Es lieB sich, einerlei
ob entweder Alkohole oder Siuren vorlagen, die gleiche Berechnungs-
weise anwenden, und da die Destillation der fliichtigen Séduren zuerst
untersucht wurde, soll ein typisches Beispiel der Destillation einer ver-
diinnten Saurelosung angefithrt werden:

Eine Lésung von hochstens 1—2 g der Sdure wird auf 110 cem auf-
gefiillt und unter Verwendung eines gewohnlichen Liebig-Kiihlers aus
einem Kolben von 200—300 ccm Inhalt abdestilliert. Es werden auf-
einander folgende Fraktionen von je 10cem aufgefangen. Eine jede
Fraktion wird der Reihe nach titriert, so daB der Sduregehalt aller
10 Fraktionen berechnet werden kann. Die Titration einer jeden Frak-
tion wird in Prozenten des Sduregehaltes von 100 ccm Destillat an-
gegeben.

Beispielsweise wurden bei der Destillation einer Losung einer fliich-
tigen Sdure durch Titration einer jeden Fraktion folgende Werte erhalten:

Zusammen Prozente der
cem cem Gesamtmenge
. . ... .. 4,1 4,1 15,56
2. ... ... 3,5 7,6 28,8
3. ... ... 3,1 10,7 40,6
4. ... ... 2,85 13,55 51,3
5. . ... .. 2,65 16,2 61,4
6. ... ... 2,45 18,65 70,6
70 0 00 ... 2,2 20,85 79,0
8 ... ... 2,1 22,95 86,9
9. . ... .. 1,75 247 93,6
10. . ... .. 1,7 26,4 100,0
Gesamttitration 26,4
fiir 100 ccm

Nach diesem Verfahren wurden Tabellen aufgestellt, die den Siure-
gehalt in allen Fraktionen, berechnet auf die in 100ccm Destillat ent-
haltene Sauremenge, angeben.
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Folgende Tabelle gibt die nach diesem Verfahren von Duclaux
erhaltenen Werte.

D i i . . .
. uclaux fl.ndeti daB .bel Destillat | Essig- | Propion- | n-Butter-
Mischungen zweier Sduren jede cem sdure siure siiuTe
Sdure ihrem eigenen Destilla-
tionsgesetz folgt. Diese An- 20 15,2 24,0 33,6
nahme ist nicht streng richtig, 30 23,4 35,3 47,5
aber der dadurch entstandene 40 32,0 46,2 60,0
Fehler liegt im allgemeinen un 50 40.9 268 70.6
€ gem - 60 50,5 66,7 79,5
terhalb der Versuchsfehler. 70 60,9 76,2 86,5
Daraus folgt, daBl wenn 80 71,9 85,0 92,5
eine zwei fliichtige Séuren ent- 90 84,4 93,0 97,0

haltende Mischung destilliert
wird, die entsprechenden Zahlen zwischen denen der beiden Séuren liegen
und ein Kennzeichen fiir die Zusammensetzung der Mischung bilden.
An folgendem Beispiel kann man dies erkennen : Eine Mischung, die auf
1 Mol Essigssure 1,25 Mol Buttersiure enthielt, gab bei der Destillation
nach Duclauxs Methode folgende Ergebnisse:
Bei Essigsaure und Buttersiure sind die ent-
Prozente der sprechenden Werte fiir 30 ccm Destillat 23,4

(Gesamtmenge . . .
ne bzw. 47.5. Wenn man annimmt, daB die Saure
30cem . . 36,7 ’ i

40 ,, . . 476 anfangs Buttersiure ist, der sich spater steigende
50 ,, . .574 Mengen Essigsiure beimischen, so stellt der Un-
60 ,, . . 667 terschied zwischen den Werten der Zahlen fiir
Zg o Zg’i Buttersiure und den entsprechenden experimentell

gefundenen Zahlen ein Maf fiir die Menge der in
der Mischung vorhandenen Essigsaure dar. Danach ist der molare Anteil
der in der Losung vorhandenen Essigsédure

47.5 — 36.7

175 934 = (0,448.
Ahnlich ergibt sich fiir die Fraktion von 40 ccm der molare Anteil der

Essigsdure zu

6050 - 4:7,6
60,0 — 32,0

= 0,443;

fiir 60 ccm

79,6 — 66,7 __

79,56— 50,6 0,442.

Die Berechnungsart kann durch die allgemeine Formel:
gl _g—3zdem molaren Anteil der niederen Saure in der Mischung
17 V2

dargestellt werden. In dieser ist () die Destillationskonstante der
Séure 1 mit der hoheren Destillationskonstanten, C, die Destillations-
konstante der Siure 2 mit der niederen Destillationskonstanten und

C, die Destillationskonstante der Mischung von 1 und 2.
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Ahnlich ist der molare Anteil der Sidure von hoherem Molekular-

gewicht durch den allgemeinen Ausdruck

0 — .

03 % =dem molaren Anteil der Siure von hcherem Molekulargewicht
17 V2

gegeben.

Die Analyse von Mischungen unbekannter Sauren ist ziemlich lang-
wierig. Es miissen an Probemischungen Berechnungen angestellt werden,
bis eine bestimmte Mischung fiir das Verhéltnis der vorhandenen Séuren
konstante Ergebnisse liefert. Durch graphische Darstellung der bei
Mischungen bekannter Zusammensetzung zu erwartenden Ergebnisse
lassen sich die Berechnungen vereinfachen.

Da die urspriingliche, von Duclaux angegebene Methode bei ver-
schiedenen Forschern keine iibereinstimmenden Ergebnisse zeitigte,
wurde eine ganze Reihe von Versuchsarbeiten ausgefiithrt mit dem Ziel,
diesen Fehler zu beseitigen. Es wurde gefunden, daf durch Konvektion
und Strahlung verursachte Warmeverluste aus dem blo8 liegenden Teil
des Kolbens und des Aufsatzes zu unregelméifBigen Ergebnissen fithren.
Um dies zu vermeiden, wurden verschiedene Anordnungen gebraucht.
Es ist ratsam, den freiliegenden Teil des Kolbens nicht auf einer Tem-
peratur zu halten, die héher als die Dampftemperatur ist, da sonst durch
Verspritzen und vollstindiges Verdampfen von Tropfchen der Losung
Fehler entstehen. Das beste Verfahren, eine Kondensation zu verhiiten,
besteht darin, den Kolben mit einem Dampfmantel zu umgeben.

Bei Sduren kann der Gehalt des Destillates durch einfache Titration
bestimmt werden. Fiir Alkohole dagegen gibt es keine so direkte Be-
stimmungsmethode. Die von Duclaux! angewandte ,,Tropfenmethode‘
beruht darauf, daB die Oberflichenspannung von Mischungen der Alko-
hole mit Wasser sich mit steigendem Alkoholgehalt vermindert.

Die Koeffizienten von Duclaux, Sorel und Barbet.
Die urspriingliche Gleichung Duclauxs kann durch die Formel
da a
db = a-t+b
wiedergegeben werden, in der ¢ und b den Gehalt der urspriinglichen
Mischung an Alkohol bzw. Wasser in Volumprozenten und da und db
ebenso den Gehalt an Alkohol und Wasser im Dampf bedeuten. Die
obige Beziehung 1aBt sich durch eine Hyperbel darstellen. Die Werte
von ¢ liegen bei den verdiinnten Losungen verschiedener Alkohole
zwischen 10,9 bei Methylalkohol und 50 fiir Amylalkohol oder 61 fiir
Caprylalkohol. Der Koeffizient ¢ wachst mit steigendem Molekular-
gewicht des Alkohols, und die héheren Alkohole gehen bei der Destil-
lation ihrer wiBrigen Losungen leichter iiber als die niederen.

1 Ann. Inst. Pasteur 9, 575 (1895).
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In Kapitel XXVI sind Gronings Werte fiir die Verteilung von
Alkoholwassergemischen erwdhnt. Auf Grund des Studiums dieser
Werte kam Sorel zu seiner Untersuchung iiber die Destillation von
Alkoholwassermischungenl. Er verwendete eine Kupferretorte von 5 1
Inhalt, die in ein Glycerinbad mit 4 1 Flissigkeit tauchte. Das Destillat
wurde in ungefahr 40 gleichen Fraktionen aufgefangen, und der Alkohol-
gehalt einer jeden Fraktion aus dem spezifischen Gewicht bestimmt.
Wenn die Volumina auf der Abszisse und die Konzentration der zuriick-
bleibenden Fliissigkeit auf der Ordinate aufgetragen werden, erhilt man
die von Sorel sogenannte ,, Reinigungskurve‘ der urspriinglichen Fliissig-
keit. Wenn in einem beliebigen Augenblick V das Volumen des Riick-
standes und 4 die Konzentration der Flissigkeit nach Gay Lussac,
d. h. den Alkoholgehalt der Mischung in Volumprozenten und U die
Konzentration des Destillates nach Gay Lussac, d.h. den Alkohol-
gehalt der destillierten Fraktion in Volumenprozent bedeutet, dann ist
in jedem Augenblick

Va=(V—dV)(a—da) +dVU

oder
da
U=a —I— av
Den Wert von U erhilt man aus der Reinigungskurve, indem man den
Winkel der Tangente bestimmt.

Mariller? verwendet besonders die Konstante K, die gewShnlich als
Loslichkeits- oder Anreicherungskoeffizient bezeichnet wird. Sie ist

durch folgende Gleichung definiert:
K— Alkoholgehalt des Dampfes in Gewichtsprozent
~ Alkoholgehalt der Fliissigkeit in Gewichtsprozent

oder in obiger Schreibweise:

da 100 ¢

& ac+ 100
Bei verdiinnter 1%siger Alkohollésung ist der Anreicherungskoeffizient K
nach Sorels Berechnungen 9,9, und dieser Wert fillt mit wachsendem o
allméhlich ab. Beia=250ist K=1,5. Zwischen a = 50 und a = 95,47
fallt K von 1,3—1. Die entsprechenden Werte von K nach Duclauxs
und Gronings Zahlen sind nahezu gleich, liegen aber etwas hoher als
die aus Sorels Daten berechneten.

Wihrend Duclaux sich mit dem Problem der Destillation ver-
diinnten Alkohols hauptsichlich vom analytischen Standpunkt aus be-
faBte, beschéftigten sich sowohl Sorel wie besonders Barbet mit dem
Problem der technischen Ausfithrung der Destillation von gegorenen

1 Comptes rendus 1892.
2 Le Bulletin de I’ Association des Chimistes 1911, 473—490 und La Distillation
fractionnée, 23.
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Fliissigkeiten. Wenn S das Gewicht der Verunreinigungen darstellt,
die in 1 kg des aus Gérungsfliissigkeiten entwickelten Dampfgemisches
enthalten sind, und s das Gewicht der Verunreinigungen in 1kg der
urspriinglichen Fliissigkeit bedeutet, dann ist nach Sorel

S=K;s +Kys® + K35+ ...
Wenn s als klein angesehen wird, ist S = K;s.

Die Destillation von Mischungen aus Athylalkohol, héheren Alko-
holen, verschiedenen Estern usw. und Wasser wurde iiber weite Alkohol-
konzentrationen hin von Barbet untersucht (La Rectification et les
colonnes rectificatrices 1895, S. 46)1.

Das Verhiltnis

Gehalt an Verunreinigungen im Athylalkohol des Destillates

Gehalt an Verunreinigungen im Athylalkohol der Fliissigkeit
bezeichnete er durch K’. Diese Konstante ist als ,,Reinigungskoeffizient
bekannt. Wenn
b — Gehalt an Verunreinigungen (z. B. Amylalkohol usw.) im Dampf
" Gehalt an Verunreinigungen (z. B. Amylalkohol usw.) in der Fliissigkeit
(in Gewichtsprozenten) ist, dann ist

g i Mit anderen Worten: K’
8 '%542 gibt an, wieweit die Destil-
; ‘ % lation diese Verunreinigun-
gen aus dem Alkohol ent-
J N fernen kann, wenn von der
s ] \\%’%f@ N vorhandenen Wassermenge
. \ T~ . abge'se.hen erd... Dieser
s N e, ,»Reinigungskoeffizient*‘ hat
J ¥ =Rl grofere praktische Bedeu-
2 a3 /}\ s 4:% > tung .alhs der Anreicherung§-
P ’@’\ % :: S koeffizient, ebenso sind die
X %+ T~ | Versuchsanordnungen Bar-
1 ‘70/2/ %ab; bets den in Destillations-
% 0 %é@_ anlagen herrschenden Ver-
\\ héltnissen besser angepaft
" N | als die Sorels.

% Abb. 102 gibt die Werte
% von K' fiir verschiedene, in

0 W 20 30 W 50 60 W & 9 0 e .
Volumprazent Athylatkokal vergorenen  Fliissigkeiten

Abb. 102. vorkommende Verunreini-

1 Siehe auch Sorel: Comptes rendus 118, 1213 (1894). — La Rectification de
Palecool 1894, 18—33. — Société d’encouragement Bulletin de mai 1891, 226, 240.
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gungen an. An der Stelle, wo K'= 1 wird, tritt ein Wechsel in der
Richtung des Reinigungsverlaufs ein. Solange K’ grofer als 1 ist, ist
der Alkoholdampf reicher an der Verunreinigung als der Alkohol in
der urspriinglichen Fliissigkeit. Wenn K'= 1 ist, ist die Konzentration
der Verunreinigung in Fliissigkeit und Dampf die gleiche. Wenn schlief3-
lich K’ kleiner als 1 ist, so zeigt die Verunreinigung das Bestreben, sich
in der Flissigkeit anzureichern.

Es moge hier darauf hingewiesen werden, daB bei den von Sorel
untersuchten Fliissigkeiten der Gehalt an Verunreinigungen in der Aus-
gangsflissigkeit niemals 29, iiberschritt. In der Praxis iiberschreitet
dagegen die Konzentration einiger Verunreinigungen in gewissen Stadien
der Rektifikation den Wert von 29, betriachtlich. Thr Verhalten hingt
weitgehend von ihren Dampfdrucken unter den verschiedenen Be-
dingungen ab. Bei solchen Verunreinigungen, wie Amylalkohol, beein-
flufit die Bildung einer Mischung mit Wasser, die einen Maximumdampf-
druck aufweist, das Ergebnis erheblich. In der Praxis ist ferner stets
mehr als eine Verunreinigung vorhanden, wodurch die Werte von K’
in gewissem Ausmalf beeinflufit werden. In allen Fallen fallen die Werte
von K' mit steigendem Alkoholgehalt der Fliissigkeit. Dies riihrt
z. T. daher, dafl mit steigendem Alkoholgehalt die Siedetemperatur der
Flissigkeit und mit ihr der Dampfdruck der Verunreinigung fiallt. Ein
anderer Faktor, der das Ergebnis in gleicher Richtung beeinfluBt, ist
die grofie Loslichkeit aller Verunreinigungen in Alkohol, und die sehr
geringe Loslichkeit der meisten von ihnen in Wasser. Mit Ausnahme des
Propylalkohols und aldehydartiger Korper sind die meisten Verunrei-
nigungen unloslich oder nur teilweise loslich in Wasser.

Von der Tatsache, daBl die Nachlaufprodukte sich aus verdiinnten
alkoholischen Losungen leichter als aus konzentrierten entfernen lassen,
wird bei mindestens einer Art moderner Destillationsanlagen Gebrauch
gemacht. Nach dem Patent von E. Guillaume® werden die zu rei-
nigenden alkoholhaltigen Fliissigkeiten, wenn notig, soweit verdiinnt,
daB die sonst den Nachlauf bildenden Produkte, z.B. Amylalkohol, sich
bei der Destillation in bezug auf die Athylalkohol-Wassermischung wie
Vorlaufprodukte verhalten. Diese Fliissigkeiten werden alsdann in einer
kontinuierlich arbeitenden Destillationskolonne destilliert. Sie muf
eine geniigende Trennstirke und hinreichend viele Béden haben, um
die Hauptmenge der bisher als Nachlaufprodukte angesehenen Stoffe
gleichzeitig mit den sogenannten Vorlaufprodukten abzuscheiden, so
daB nur ein praktisch reines Gemisch von Wasser und Athylalkohol bis
zum Ablauf der Kolonne gelangt.

1 Engl. Pat. 5794 (1902).
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Destillation von wiibrigen Alkohollésungen bei
’ konstantem Volumen.

Die Arbeiten von Duclaux, Sorel und Barbet beschiftigten sich
mit der Destillation alkoholhaltiger Losungen unter Verinderung ihres
Volumens. Hier soll eine kurze Betrachtung iiber die Destillation wiB-
riger Losungen fliichtiger Stoffe bei konstantem Volumen eingeschoben
werdenl.

Auf Grund ihrer Untersuchungen iiber die Destillation wéBriger
Phenollésungen bei konstantem Volumen kamen Naumann und Miil-
ler? zu dem SchluB, da bei konstant gehaltenen Temperatur- und
Druckverhéltnissen die iiberdestillierende Substanzmenge proportional
der im Kolben vorhandenen Substanzmenge war. Sie leiteten fiir das
Verhiltnis der im Kolben vorhandenen zu der bei jeder Fraktion iiber-
destillierenden Stoffmenge und ebenso fiir das Verhiltnis der Konzen-
tration einer Fraktion zu der der vorhergehenden Verhiltniszahlen ab.
Stein? destillierte wifrige Losungen gewisser Stoffe im Wasserdampf-
strom und beobachtete gewisse RegelméBigkeiten bei der Destillation.
Um die Ubergangsgeschwindigkeit auszudriicken, wurden die Werte nach

der Formel a

1
g
berechnet, in der v das Volumen des Destillates, o die urspriinglich vor-
handene Stoffmenge und x die iiberdestillierte Stoffmenge bedeutet.
Nach Nernsts Verteilungssatz ist der Quotient aus der Konzentration
in der Dampfphase und der Konzentration in der Fliissigkeitsphase eine
Konstante. Es wird die Annahme gemacht, dafl das Verhiltnis der Be-
standteile im Destillat bei Gleichgewicht gleich dem in der Dampfphase
ist. Diese Annahme ist wahrscheinlich nicht streng richtig, kommt aber,
wenn die Destillation langsam und gleichmiBig ausgefithrt wird, der
Wahrheit ziemlich nahe.

Wenn z die im Destillat nach dem Ubergehen des Volumens v enthal-
tene Alkoholmenge,
a die anfinglich im Destillationsgefd3 vorhandene Alkoholmenge,
o die Dichte des Wasserdampfes im Destillationsgefi s,
o das Gewicht des Wassers in der Volumeinheit des Destillates
und dx die in der Destillatmenge dv iibergehende Alkoholmenge

. d . . . .
bedeutet, so ist 37: angendhert gleich der Konzentration in der

a;x angenshert gleich der Konzentration in der

Dampfphase und

1 Vgl. Reilly und Hickinbottom: Proc. Royal Dublin Soc.15, 37, 514.
2 Ber. 1901, 34, 224. 3 Journ. pr. Chem. 88, 83 (1913).
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Fliissigkeitsphase. Hierin bedeutet V das konstante, im Kolben befind-
liche Flissigkeitsvolumen. Num ist
odx a—2x

adv:+k vV

dx k
ﬂ=—|—e——;(a——x):—l—l(a—x),

woraus folgt
z=a(l—e™), oder a —z=ae®

:e}.v’
a—2

a
a—2z’

1
A=--log,
oder
1 a
A. = —1)— lOglO g’_—x .
A ist also unter der Vorraussatzung, daf} % konstant ist, gleichfalls

konstant. Man erkennt leicht, daB der auf S. 315 beniitzte Koeffizient
K mit der eben abgeleiteten Destillationskonstanten 4 durch folgende
Gleichung verkniipft ist: _
Konzentration in der Dampfphase - ¢ ko
K= Konzentration in der Fh’issigkeitsphasz—-—g = ?: AV=4-V-23062.

Die Destillationskonstante A4 dndert ihren Wert in gewissem Betrage
mit der Alkoholkonzentration (vgl. die Destillationskonstanten bei der
Destillation 0,8 und 4,8 %iger alkoholhaltiger Losungen). Die Werte von
A kénnen streng nur mit den Werten von K fiir verdiinnte Lésungen
verglichen werden. Z. T. kénnen die Temperaturinderungen der
wiBrigen Alkohollosungen die Ursache fir die Verinderung der
Destillationskonstante sein.

Ein anderer, storender EinfluB kann von der Assoziation des Alko-
hols herrithren. Murray! hat Material beigebracht, das zugunsten der
Ansicht spricht, daB im fliissigen Zustand die Molekiile assoziiert sind,
daB die Assoziation in wiBrigen Lésungen aber nicht vollstdndig ist.
Wenn bei der angewandten Konzentration in der Losung noch assoziierte
Molekiile vorhanden sind, so tritt im Verlauf der Destillation eine dau-
ernde Anderung im Assoziationszustande ein. Unter diesen Umstinden
trifft Nernsts Verteilungssatz nicht genau zu. Das bisher vorliegende
Versuchsmaterial spricht allerdings stark zugunsten der Ansicht, dal,
falls irgendwelche Verbindungskrifte zwischen Alkohol und Wasser be-
stehen, sie sehr schwach sein miissen?2.

Die bisher gegebenen Berechnungen beziehen sich auf den Fall,
daB nur ein Alkohol in der Losung vorliegt. Die theoretische Behand-

1 Amer. Chem. Journ. 30, 193 (1903).
2 Reilly und Hickinbottom: Proc. Royal Dublin Soc. 1921.
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lung von Mischungen kann wie folgt abgeleitet werden: Es bedeuten
a und b die anfinglich im Destillationsgefdl vorhandenen Mengen der
beiden Alkohole, x, und y, bedeuten die in n Fraktionen iiberdestillier-
ten Mengen. Wir erhalten ¢ — 2, = ae~*™ fiir den ersten Alkohol,
b— yn=Dbe "™ fiir den zweiten Alkohol

oder a+b— (Zp + yu) = ae ™" L beHeM

Der Bruchteil, der von den urspriinglich vorhandenen Alkoholen
zuriickgeblieben ist, betrigt

1_%n +Yn__ @ b

— — _eg—anf —Agnf
a+b a—}—be +a~|—be

. a . b .
Wenn man m fiir s und n fir PR schreibt, stellen m und =

das Verhiltnis dar, in dem die Alkohole anfangs vorhanden waren.

m -+ n wird dann gleich 1.
D st ¥n +yn _ Prozent iiberdestillierter Alkohol P,
amn Wt T T 100 ~100°

Man erhilt also

1— T%% = me—n L pe e
Wird darin fiir e~tfgesetat ¢, und fiir e*2/ ¢, so
Pn
erhilt man l——m =mc} + nck.

Wenn man die in # Fraktionen tibergehende prozentuale Menge des
ersten Alkohols p,, die des zweiten ebenso p, schreibt, erhilt man

pl p’/
g 1 -2 _
L T 100 %

_ Pn (_m) (Hp;;‘
100 ™ 100) T " \1 1'(%)’

Po=mp, +np,.

Wenn eine Mischung von Alkoholen in verdiinnter Losung destilliert
wird, so destilliert jeder Alkohol mit einer Geschwindigkeit, die unab-
héngig von den anderen Alkoholen, nur von seiner eigenen Konzentration
abhingt.

Die Destillationskonstante A verschiedener niederer Alkohole ist
bei konstantem Volumen bestimmt wordenl. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 111 angegeben.

Man erkennt, daB die Destillationskonstanten der Alkohole annihernd
regelmiBig mit dem Molekulargewicht wachsen. Der EinfluB anderer
Verunreinigungen, z. B. von Aldehyden, Estern usw., ist nicht in Be-
tracht gezogen, da deren Menge viel geringer als die der héheren Alkohole

oder

1 Reilly und Hickinbottom: Proc. Royal Dublin Soc. 1921.
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ist. Thre Destillationskonstanten kénnen aber aus den in Tabelle 111
angegebenen Koeffizienten berechnet werden.

Tabelle 111.

Methylalkohol
200 com der Losung enthielten 9,0 g Methylalkohol

Destillat- Im Destillat vorhandener Alkohol in 9, 1 ) a
gewicht | der gesamten Alkoholmenge v 8 s
! |
10,14 g ; 23,2 - 0,0113
20,01 g ! 40,5 0,0113
29,97 g | 55,1 0,0116
50,55 g | 72,8 0,0112
Athylalkohol
200 cem der Losung enthielten 1,62 g Athylalkohol
10,52 g 41,7 | 0,0222
21,17 ¢ 64,4 [ 0,0211
31,38 g 77,3 | 0,0205
41,74 g 84,0 0,0191
52,22 g 88,4 . 0,0179
200 ccm der Lésung enthielten 9,62 g Athylalkohol
9,71 ¢ 32,1 0,0173
19,51 g 55,1 0,0178
29,65 g 72,2 0,0187
39,36 ¢ 82,2 0,0190
4931 ¢ 88,1 0,0187
59,29 ¢ 91,0 ‘ 0,0176
Alkohol Gramm Alkohol in 100 cem Lésung
n-Propylalkohol 5,0 { 0,026
n-Butylalkohol 9,7 0,030
Tsobutylalkohol 6.9 0,047
sec. Butylalkohol | 5,6 | 0,050
Iscamylalkohol | 4,3 | 0,053

Der Wert 717 log E%y} ist, wie auf S. 319 ausgefithrt wurde, gleich z—%,

. ., 1
und wenn man Egl als konstant ansieht, ist o log Ei—x umgekehrt pro-

portional dem anfinglich im Destillationsgefd8 vorhandenen Fliissig-
keitsvolumen. Dieser Wert schwankt auch etwas mit der Konzentration
der destillierten Fliissigkeit, es miissen daher bei der Bestimmung von
Destillationskonstanten der obigen Art das Anfangsvolumen der
destillierten Fliissigkeit und ihre Konzentration angegeben werden.
Wie man aus der Tabelle 111 erkennt, ist die Destillationskonstante 4
des Athylalkohols niedriger als die entsprechenden Konstanten der
hoéheren Alkohole. Bei vergorener Maische bestehen die vorhandenen
Young-Prahl, Destillation. 21
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hoheren Alkohole (das Fuseldl) im wesentlichen aus einer Mischung von
viel Isoamylalkohol mit kleineren Mengen von Isobutyl- und anderen
Alkoholen. Im Vergleich zum Athylalkoholgehalt ist die gesamte vor-
handene Menge Fuselol klein (1:20). Wie man deutlich erkennt, zeigt
das Fuselsl bei der Destillation vergorener Maische Neigung, sich in den
ersten Fraktionen des Destillates anzureichern. Aus den Werten der
Destillationskonstanten kann fiir jede bekannte Mischung von Athyl-
alkohol und Fuseldl eine Tabelle berechnet werden, die angibt, bis zu
welchem MaBe die Trennung der Alkohole in den verschiedenen Frak-
tionen des Destillates moglich ist. Die Gegenwart anderer Verunreini-
gungen, wie z.B. von Estern, beeinflufit diese Berechnungen.

Entfernung der Nebenprodukte durch Rektifikation.
Da zur Entfernung der fliichtigen Nebenprodukte bei diskontinuier-
licher Rektifikation andere Mittel angewandt werden als bei kontinuier-
licher, sollen diese beiden Fille getrennt abgehandelt werden.

Diskontinuierliche Rektifikation.

Der Apparat wird mit Rohsprit von ungefihr 38 Gewichtsprozent
gefiillt, denn die Entfernung der Verunreinigungen aus hochprozentigem
Alkohol ist schwieriger. ,

Der Rohsprit enthilt organische Séuren, die mit den verschiedenen
Alkoholen, die zugegen sind, unter Bildung von Estern reagieren. Bei
der diskontinuierlichen Rektifikation tritt diese Reaktion in hoéherem
MaBe ein, denn bei dieser bleiben die Sduren ldnger als bei der kontinu-
ierlichen Rektifikation in Beriihrung mit konzentriertem Alkohol. Es
ist daher zweckmiBig, die Sduren vorher durch Zusatz von Natronlauge
zu neutralisieren.

Der Rohsprit darf aber nicht vollstdndig neutralisiert werden, denn
dann kénnen Amine in Freiheit gesetzt werden, die dem Alkohol einen
unangenehmen Geruch verleihen. ,

Verhalten verschiedener Beimengungen. Beimengungen, deren K’
sehr hoch ist, wie Athylformiat, Methylacetat und Athylacetat (siehe
Abb. 102) gehen ganz zu Anfang iiber.

Aus Griinden, die spéter erklirt werden sollen, 143t man die Kon-
zentration des Alkohols auf den Bdden der Rektifizierkolonne bis zu
ihrem Maximum ansteigen, bevor man mit dem Auffangen des Vorlaufs
beginnt.

Unter diesen Umsténden werden Verunreinigungen, wie die bisher
betrachteten, aus der Blase leicht entfernt, dagegen ist ihre Abtrennung
von dem konzentrierten Alkohol auf den hoheren Bdden der Kolonne
viel schwieriger. Die Folge davon ist, daB das Destillat noch lingere
Zeit durch diese Beimengungen verunreinigt ist. Bei Stoffen, wie Athyl-
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isobutyrat, treten ahnliche Schwierigkeiten, aber in noch unangeneh-
merer Form auf. Fiir diesen Stoff ist bei einer Alkoholstirke von 89,7 Ge-
wichtsprozent K'=1, so daB er sich in der Nihe des Bodens, auf dem
Alkohol von dieser Konzentration steht, anreichert. Dieser Boden liegt
aber in gefihrlicher Ndhe des Bodens, aus dem das Endprodukt ab-
gezogen wird, so dafl sehr leicht eine dauernde Verunreinigung des
Destillates moglich ist.

Die Verunreinigung des Fertigprodukts durch dem Vorlauf angeho-
rende Stoffe 146t sich zu einem erheblichen Teil dadurch vermeiden, daf
man den Athylalkohol von einem Punkt der Kolonne abzieht, der einige
Béden unter der Spitze der Kolonne liegt. Die Vorlaufprodukte gehen
dann, mit Athylalkohol gemischt, bis in die Spitze der Kolonne und
treten von da in den Dephlegmator ein. Die Hauptmenge dieser
Mischung verdichtet sich und lguft auf den obersten Boden der Kolonne
zuriick. Ein kleiner, an Vorlaufprodukten reicher Teil davon geht aber
unverdichtet durch den Dephlegmator hindurch und wird gesondert
aufgefangen. Bei diesem, zuerst von Barbet angewandten und von
ihm , Pasteurisation‘‘ genannten Verfahren wird der Alkohol weitgehend
frei von Vorlaufprodukten erhalten.

Verunreinigungen von der Art des Amylalkohols, deren K’ niedrig
ist, werden so lange wie maoglich in der Blase oder in den tiefer gelegenen
Teilen der Kolonne zuriickgehalten. Um ein Ubergehen des Amyl-
alkohols ins Destillat vollkommen zu vermeiden, muf3 auf den oberen
Béden der Kolonne eine sehr hohe Athylalkoholkonzentration aufrecht
erhalten werden, und der Alkoholgehalt des Destillates darf nicht unter
93,8 Gewichtsprozent liegen. Um das zu erreichen, muf} die Kolonne mit
einer sehr hohen Boédenzahl ausgeriistet sein.

Da Amylalkohol diejenige fliichtige Verunreinigung ist, die in grofter
Menge zugegen ist, muB er schon zu Beginn der Rektifikation moglichst
vollstindig zuriickgehalten werden. Um ein Aufsteigen des Amylalko-
hols in den oberen Teil der Kolonne und daraus folgende Verunreinigung
des Fertigprodukts zu vermeiden, bringt man den Alkoholgehalt der
Fliissigkeit auf den Boden vor dem ersten Auffangen des Destillates auf
hohe Werte.

Der Amylalkohol liegt in héchster Konzentration an dem Punkt der
Kolonne vor, an dem die Konzentration an Athylalkohol 33,4 Gewichts-
prozent ist. Hier ist sein K'=1. Gegen Ende der Rektifikation steigt
der Punkt, an dem die Alkoholstirke 33,4 Gewichtsprozent betrigt, in-
folge der Abnahme der in der Blase verbliebenen Athylalkoholmenge
in der Kolonne langsam in die Héhe. Das Destillat enthilt daher gegen
Ende der Destillation immer mehr Amylalkohol.

Die Gefahr, da Amylalkohol ins Destillat mit iibergeht, wichst in
dem MaBe, wie die Rektifikation fortschreitet, denn, da sein K' mit

21%*
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fallendem Alkoholgehalt in der Blase ansteigt, wichst der in der Ko-
lonne befindliche Bruchteil der gesamten vorhandenen Menge Amyl-
alkohol mit fallender Alkoholkonzentration der Blasenfiillung.

Verunreinigungen von der Art des Isoamylacetats, Isobutylalkohols
und Propylalkohols verhalten sich dhnlich wie Amylalkohol, lassen sich
aber infolge ihrer Eigenschaft, sich dort in der Kolonne anzusammeln,
wo der Alkoholgehalt 62,5—73,5 Gewichtsprozent betrigt, schwieriger
als Amylalkohol zuriickhalten.

Die Destillation einer Mischung dreier Bestandteile und deren kon-
tinuierliche Trennung wurde kiirzlich von Gay?! untersucht. Es wurden
Formeln zur Berechnung der Zusammensetzung der verschiedenen Frak-
tionen ausgearbeitet und Regeln aufgestellt, nach denen sich die obersten
und untersten Grenzen der Wirmemengen angeben lassen, die mit rich-
tigem Betrieb der Fraktionier- und Rektifizierkolonne vereinbar sind,

Kontinuierliche Rektifikation.

Der zu rektifizierende Rohsprit wird mit einem Alkoholgehalt von
33,4—38 Gewichtsprozent in den Apparat eingefithrt. Man hat gefunden,
daB in diesem Falle eine Neutralisation der Fliissigkeit vor der Rekti-
fikation nicht nétig ist, da die Séduren bei der vorherigen Reinigung gr6-
tenteils entfernt werden, und nicht lange mit dem konzentrierten
Alkohol in Beriihrung bleiben.

Der Rohsprit wird in eine Kolonne, die in ihren Grundziigen Ahn-
lichkeit mit der Maischekolonne eines kontinuierlichen Apparates hat,
kontinuierlich oben eingefithrt. Am unteren Ende wird Dampf ein-
geblasen.

Die Vorlaufprodukte gehen, mit etwas Athylalkohol gemischt, oben
iiber. Um sie von letzterem mdoglichst zu befreien, werden oberhalb des
Bodens auf den der Rohspiritus aufgegeben wird, noch einige Bdden
angebracht.

Die an der Spitze der Kolonne abstrémenden Diampfe enthalten viel
Vorlaufprodukte, deren K’ grofier als 1 ist. Der rohe Alkohol flieBt in
der Kolonne abwirts, wird dabei immer mehr von Vorlaufprodukten
befreit und verlaBt schlieBlich den Boden der Kolonne mit erheblich
verringertem Gehalt an Vorlaufprodukten, aber mit fast unveréindertem
Gehalt an Athylalkohol und héheren Alkoholen.

Diese vorldufige Reinigung erstreckt sich im allgemeinen nur auf die
Entfernung von Stoffen, deren K’ bei der groBten, in der Reinigungs-
kolonne vorkommenden Alkoholkonzentration erheblich iiber 1 liegt.

Die weniger fliichtigen Nebenprodukte werden erst in der Endrekti-
fizierkolonne entfernt.

1 Chimie et Industrie 4, 735—748 (1920); Journ. Chem. Soc. 120, 1I, 85
(1921).



Kontinuierliche Rektifikation. 325

Der teilweise gereinigte Alkohol wird dann in den unteren Teil einer
Rektifizierkolonne eingespeist, in der er durch unter den Speiseboden
eingefithrten Dampf zum Sieden gebracht wird. Die Verteilung der ver-
schiedenen Bestandteile der Mischung tritt ganz so wie in der Kolonne
eines diskontinuierlich arbeitenden Rektifizierapparates ein.

In diesem Fall bleibt aber wihrend der ganzen Rektifikation die
Zusammensetzung von Dampf und Flissigkeit in jedem Punkt der
Kolonne konstant. Das ist insofern sehr wichtig, als die verschiedenen
Bestandteile von den Punkten der Kolonne, an denen sie sich anreichern,
kontinuierlich abgezogen werden kénnen. Bei der diskontinuierlich
arbeitenden Anlage ist dies im allgemeinen nicht moglich, oder wenig-
stens ist die Kontrolle viel schwieriger, da diese Punkte sich mit fort-
schreitender Rektifizierung dauernd &dndern.

Der Rest der Vorlaufprodukte geht, mit einer gewissen Menge Athyl-
alkohol vermischt, kontinuierlich durch den oben auf der Kolonne an-
gebrachten Dephlegmator unverdichtet hindurch. Der Athylalkohol
flieBt von einem etwas tiefer liegenden Boden ab.

Verunreinigungen in der Art des Isoamylacetats, Isobutylalkohols
und Propylalkohols werden kontinuierlich von dem Punkt der Kolonne
abgezogen, an dem der Alkoholgehalt ungefihr 68—73,5 Gewichtspro-
zent betragt. Amylalkohol wird an einem Punkt abgezogen, an dem der
Alkoholgehalt 33,4 Gewichtsprozent betrigt.

Die Abfiihrung dieser beiden Klassen von Nebenprodukten wird erst
dann begonnen, wenn sie Zeit gehabt haben, sich betrichtlich anzu-
reichern. Das tritt im allgemeinen erst dann ein, wenn der Apparat
ungefihrzwei Tage gearbeitethat. Wegen der Gefahr der Verunreinigung
des Feinsprits ist es aber nicht ratsam, die Verunreinigungen iiber ein
gewisses Maf hinaus sich ansammeln zu lassen. Aus diesem Grunde ent-
halten die Abldufe immer noch viel Athylalkohol und miissen fiir sich
fraktioniert oder, wenn die Verunreinigung nur wenig in Wasser 16slich
ist, durch Waschen mit Wasser und Dekantieren gereinigt werden.

Ein Vergleich der beiden, eben beschriebenen Rektifikationsverfahren
zeigt, daf die immer gleichen Betriebsverhéltnisse des kontinuierlichen
Arbeitsverfahrens in Verbindung mit der vorherigen Reinigung des ver-
diinnten Alkohols eine viel leichtere und wirksamere Entfernung der
fliichtigen Nebenprodukte erméglichen, ein Erfolg, der hauptséichlich
dadurch erzielt wird, daB die Vorlaufprodukte unter den giinstigsten
Bedingungen weitgehend entfernt werden und die héheren Alkohole
und andere, weniger fliichtige Verunreinigungen durch dauerndes Ab-
ziehen daran gehindert werden, in der Kolonne aufzusteigen und an den
Punkt zu gelangen, von dem der Feinsprit abléuft.
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XXVIII. Apparate und Verfahren in der Praxis.

Diskontinuierliche Destillation. — Das ,,Pot Still«.
(Abb. 103).

Bei den friihesten Arten der Destillationsanlagen wurden die beiden
Vorginge der Destillation und der Rektifikation im gleichen Gefd aus-
gefithrt. Die Rektifikation gelang dabei nur sehr unvollstindig. Kine
bestimmte Menge der vergorenen Maische wurde in einem groffen Kessel
zum Kochen gebracht und der dabei erzeugte Dampf wurde direkt, ohne
durch irgendeine Rektifiziervorrichtung gefiithrt zu werden, in einen

Kiihler geleitet. Das
Destillat wurde alsdann
zum zweiten Male destil-
liert, und dieser Vorgang
mufBite mehrere Male
wiederholt werden, bis
hochprozentiger Alko-
hol erzeugt war. Zur
Entfernung der Alde-
hyde und hoheren Al-
kohole wurde das De-
stillat bei der letzten
Destillation in drei Frak-
tionen aufgefangen. Das
erste Destillat, ,fore-
shots‘“ genannt (Vorlauf)
enthielt — abgesehen
vom Athylalkohol —den
gréBten Teil der Aldehyde und Ester, die Mittelfraktion enthielt die
Hauptmenge des Athylalkohols und die dritte, ,,feints* genannt, (Nach-
lauf), enthielt den groften Teil der hoheren Alkohole.

Die Anlage war einfach, das Verfahren war aber, sowohl in bezug auf
Zeit- als auch auf Materialverbrauch sehr unwirtschaftlich, und der
fertige Alkohol enthielt noch betréchtliche Mengen héherer Alkohole und
Aldehyde. Bei der Herstellung von Wisky, Brandy und Rum ist die An-
wesenheit gewisser Mengen dieser Nebenprodukte erwiinscht, weil sie
dem Produkt den charakterischen Geschmack und Geruch verleihen.
Aus diesem Grunde wird die Destillation dieser Getrinke noch manch-
mal auf diese Art in dem sogenannten ,,Pot Still*“ ausgefiihrt. Abb. 103
zeigt ein feuerbeheiztes ,,Pot Still*“. Bei den frithesten Formen dieser
Apparate war der Hals nicht so hoch wie bei dem in der Abbildung ge-
zeichneten. Die Verlingerung des Halses wurde zu dem Zweck vorge-
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nommen, die Fliissigkeit am Uberschiumen in den Kiihler zu hindern (in
der Blase tritt ndmlich eine starke Schaumentwicklung auf) und eine
gesteigerte Rektifizierwirkung zu erzielen. Viele, jetzt in Schottland
verwendete ,,Pot Still*“ sind mit ,,purifiers (Reinigern) verbunden, die
aus runden, zwischen dem Hals und dem Kiihler angebrachten, wasser-
gekithlten GefdBen bestehen. Das von ihnen erzeugte Kondensat flieBt
in die Blase zuriick. In einigen Fillen bestehen die ,,Reiniger‘‘ aus einer
Art wasserdurchflossener Rohrenkiihler. In Irland sind die ,,Pot Stills
viel grofler, sie haben dort ein Fassungsvermégen von bis zu 20000 Ga-
lonen. Das Verbindungsrohr zwischen dem oberen Teil der Blase und
dem Kiihler, das sogenannte , Lyne Arm‘ ist 30—40 Fuf lang und von
einem Trog umgeben, durch den Wasser fliefit, dessen Geschwindigkeit
reguliert werden kann. Am anderen Ende des ,,Liyne Arm* ist ein Rohr
angebracht, das dazu dient, die im ,,Liyne Arm‘ kondensierte Fliissig-
keit in die Blase zuriickzuleiten. Ahnliche RiickfluBrohre sind manchmal
zwischen der Kiihlschlange und der Blase angebracht. Durch Hahne
kann die Geschwindigkeit des durch diese RiickfluBlrohre flieenden
Flissigkeitsstromes geregelt werden. Der Punkt, an dem das ,,Lyne
Arm“ in den Kiihler miindet, liegt hiufig 35—40 FuB iiber dem héch-
sten Punkt der Blase. Bei einer solchen Linge des ,Lyne Arm®
muf} offenbar eine erhebliche Rektifikation des Destillates in ihm
eintreten.

In Schottland wird die Destillation in zwei Stufen ausgefiihrt. Die
Maische, die hiufig hauptsichlich zur Verhinderung des Schiaumens mit
Seife versetzt wird, wird in der Maischeblase destilliert. Es wird nur eine
Fraktion aufgefangen, und die Destillation wird abgebrochen, wenn das
Araeometer anzeigt, daBl das Destillat keinen Alkohol mehr enthilt.
Der Blasenriickstand fliefit als Abfall fort.

Das Destillat wird in eine zweite Blase, die sogenannte ,,Low wines‘‘-
(Schwach-Sprit)Blase gebracht und zum zweiten Male destilliert. Jetzt
werden drei Fraktionen aufgefangen: 1. Foreshots, 2. Whisky, 3. Feints.
Das Aufsammeln der letzten Fraktion ist beendet, wenn nach den An-
gaben des Araeometers das Destillat keinen Alkohol mehr enthélt. Der
Blasenriickstand flieBt als Abfall fort. Der Punkt, an dem eine neue
Fraktion aufgefangen werden muB, kann aus dem Alkoholgehalt des
Destillates und aus dem Auftreten oder Nichtauftreten einer Tritbung
bei Zusatz von Wasser zu einer Deatillatprobe bestimmt werden. Die
Entscheidung dariiber hingt aber weitgehend von der Erfahrung und
dem Verstindnis des Bedienungsmannes ab. Die erste und dritte Frak-
tion werden miteinander gemischt, und entweder einer folgenden Be-
schickung der ,,low wines Blase zugesetzt, oder vorzugsweise getrennt
aufgearbeitet. Der Gehalt der Mittelfraktion betrigt ungefihr 60 Ge-
wichtsprozent. In Irland werden im allgemeinen drei Blasen benutzt,
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und das Destillat wird in mehr Fraktionen aufgefangen. In diesem
Fall betragt der Gehalt der Whiskyfraktion ungefihr 80 Gewichts-
prozentl.

Der Alkoholgehalt der mittleren oder Whiskyfraktion hat einen
merklichen Einflufl auf ihren Gehalt an Verunreinigungen. Wie schon
angegeben, streben gewisse fliichtige Verunreinigungen danach, sich in
der Apparatur dort anzusammeln, wo der Alkoholgehalt 68—73,5 Ge-
wichtsprozent betrigt. Wenn der Gehalt des Destillates nur bis auf
etwa 609, gebracht wird, geht ein grofer Teil dieser Stoffe ins Destillat
iiber. Bei einem Gehalt von etwas iiber 809, dagegen kondensieren sie
sich zu einem wesentlichen Bruchteil in dem ,,Lyne Arm‘ und flieBen in
die Blase zuriick.

Die Reinigungskoeffizienten der anderen Verunreinigungen schwan-
ken mit dem Athylalkoholgehalt der Mischung. Ihr Gehalt im Whisky
hiangt daher auch in gewissem Mafle von dem Alkoholgehalt ab, bis zu
dem die Vorldufe und die Whiskyfraktion abgefangen wurden.

Um allzu ungehindertes Ubergehen des Amylalkohols in die Whisky-
fraktion zu verhindern, wird der Alkoholgehalt des Destillates recht hoch
gebracht, bevor man mit dem Abfangen beginnt. In diesem Fall ist die
Abtrennung des Aldehyds und der Ester schwieriger. Diese Stoffe sind
dann bei Beendigung der Vorlauffraktion noch nicht vollstindig ab-
geschieden und gehen zum Teil in die Whiskyfraktion iiber. Die Art des
erzeugten Whiskys hingt daher von der Menge und der Natur der im
Rohsprit enthaltenen Verunreinigungen und von der Art, wie die De-
stillation geleitet wurde, ab.

Diskontinuierliche Rektlflzwrapparate

Der in den bisher beschriebenen Apparaten erzeugte Alkohol ist fiir
manche Zwecke nicht rein genug. Zur Darstellung eines hochkonzen-
trierten Alkohols, der nur Spuren fliichtiger Verunreinigungen enthilt,
ist ein Apparat mit einer sehr wirksamen Fraktionierkolonne erforder-
lich. Abb. 104 zeigt schematisch eine solche Anlage. Die verschiedenen
Arten der in diesen Kolonnen angebrachten Béden sind bei der kon-
tinujerlichen Rektifikation beschrieben. Am meisten wird der Glocken-
boden verwendet.

Prifungen iiber die Wirksamkeit der verschiedenen Bodenformen
sind von Barbet u. a. ausgefithrt worden. Da die verschiedenen Ar-
beitsbedingungen die erhaltenen Ergebnisse sehr wesentlich beeinflussen,

ist es schwer, einen richtigen Vergleich zwischen ihnen zu treffen. Die
Boden mit den verbesserten Glocken und gerichteter Stromung scheinen

1 Schidrowitz, P.: Journ. Inst. Brewing 1906, 496.
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mindestens ebenso gute )
Ergebnisse zu liefern wie  JT—1——F
die anderen.

Die Zahl der Boden B D
in der Kolonne ist sehr
betrichtlich. Die Ta- : ﬁ
belle 1121 gibt den Alko- 3
holgehalt der Fliissigkeit
auf den Boden einer dis- T
kontinuierlich arbeitenden E —'— e —
Rektifizierkolonne in Vo- E"iﬂ—ﬂ—: =hyas ],1:: H
lumyprozenten an. Es ist _i-ﬁ_'_ﬂ“?%
bemerkenswert, daf der Elren i
Alkoholgehalt auf sehr iﬁ'—alﬁ
vielen dieser Boden iiber %
95 Volumprozenten liegt. Exalne ) o}

Es wird damit, wie m
schon  ausgefithrt, der g% H
Zweck verfolgt, den Amyl- og0as
alkohol (und andere Ne- ﬂ—ﬁ—ﬂz
benprodukte von  4hn- fe=las) 4
lichem Verhalten) bis zu EETUEE
einem moglichst spéiten B H
Stadium der Destillation
_am Ubergang ins Destil- X
lat zu hindern. Die Ein- -
zelheiten der Blasen und K G
Kolonnen weisen in der I :: t
Praxis ebenso wie die Zahl N—— L,
der aufgefangenen Frak- Abb. 104.

tionen und der erreichte A Rektifizierkolonne, B Dephlegmator, € Kiihler fiir

. . . Feinsprit, D Dimpfeleitung, E Riucklaufleitung, F Ab-
Remheltsgl‘ad erhebliche leitung der im Dephlegmator nicht kondensierten Dampfe
. in den Kiihler, G Schauglas, H Kaltwasserleitung,
Unterschiede auf. & Dampfrohre.

Tabelle 112. Alkoholgehalt der Flissigkeit auf den Béden
einer Rektifizierkolonne in der Mitte der Destillation.

Nr. des Alkohol Nr. des Alkohol Nr. des Alkohol
Bodens von| Volum- Bodens von| Volum- | Bodens von Volum-
unten prozent unten prozent unten prozent
49 96,3 29 95 9 92
44 95,9 24 94,6 4 R7,5
39 95,6 19 i 94 Blase 33,6
34 95,3 14 | 93

1 Aus Sorel: Rectification de I’alcohol, S. 55. 1895.
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Kontinuierliche Destillation.

Das einfache ,,Pot-Still*“ kann groBe Maischemengen nicht wirtschaft-
lich verarbeiten. Es wurden daher Apparate erdacht, die kontinuierlich
mit Maische gespeist werden kénnen. Abb. 105 gibt eine schematische

Darstellung einer der dltesten Anlagen dieser Art, die von Pistorius
eingefiithrt wurde.

Die Maische flieBt aus dem Rohr @ in den Vorwirmer (economiser)
4, von da aus durch das Rohr b5 nach B und endlich durch das Rohr ¢
nach C. 4 und B bleiben dabei mit Maische gefiillt. Die Blase (' wird
entweder, wie in der Zeichnung angegeben, durch eine Feuerung, oder
durch Dampf geheizt, und die Maische wird dauernd mit einer Kette
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gerithrt. Die schwachen Alkoholddmpfe stromen durch das Rohr D
in den zweiten Heizkessel B, wo sie sich verdichten und die Maische zum
Sieden aufheizen. Die Abwarme der Heizung wird auf gleiche Art nutz-
bar gemacht. Die héherprozentigen Dimpfe aus B strémen nun durch
das Rohr EE' in den AuBenraum von A4, wo sich verdiinnter Alkohol
verdichtet und durch das Rohr d nach B zuriickflieBt. Sie steigen dann
durch die enge Verbindung FF in den Dephlegmator G auf, der in ver-
groflertem MaBstab darunter abgebildet ist. Nachdem sie zwei oder meh-
rere dieser Dephlegmatoren passiert haben, stréomen sie stark alkohol-
haltig durch das Rohr H zum Kiihler. Das hier angewandte Verfahren,
die in einer Blase erzeugten Dampfe in die Fliissigkeit einer zweiten
stromen zu lassen, stellt den ersten Schritt auf dem Wege der Entwick-
lung zu den modernen Formen der Kolonnenbéden dar, die die Ver-
stirkung des Alkohols nach ganz dem gleichen, mehrfach hintereinander
angewandten Verfahren erreichen.

Einer der ersten in England angewandten, wirksamen kontinuier-
lichen Apparate mit Bodenkolonne war der von Aneas Coffey 1831
erfundene. Anlagen dieser Art werden noch heutzutage hiufig benutzt
(s. Abb. 121). Die Maische wird in einem ,,analyser (Maische- oder Ab-
triebsdule) destilliert. Der dabei erzeugte Dampf wird in eine zweite,
sogenannte Rektifizierkolonne geleitet, in der die Hauptmenge des
Wassers und der Nebenprodukte der Garung entfernt werden. Diese
Anordnung bildete die Grundlage der meisten, bis auf den heutigen Tag
benutzten kontinuierlichen Anlagen, die alle eine Art Abtrieb- oder
Maischekolonne in Verbindung mit einer Rektifizierkolonne haben.
Bevor einige moderne Anlagen beschrieben werden, soll iiber die wesent-
lichen Teile der verschiedenen Arten von Maische- und Rektifizier-
kolonnen berichtet werden.

Abtrieb- oder Maischekolonnen.

Das kontinuierliche Verkochen der Maische wird auf verschiedenen
Wegen ausgefiihrt, die alle das miteinander gemeinsam haben, dafi die
Maische in einer Kolonne irgendeiner Art in Berithrung mit einem auf-
steigenden Dampfstrom abwéartsilieBt. Hierdurch wird die Maische
von den fliichtigen Géarungserzeugnissen befreit und flieft am Boden
der Kolonne als ,,spent wash® (ausgekochte Maische) ab.

Die dazu verwendeten Kolonnenarten zerfallen in zwei Abteilungen :

1. Sprudelkolonnen,

a) Bodenkolonnen,
b) Schréigkolonnen,

2. Vollkolonnen.

Bodenkolonnen erreichen ihr Ziel, jedes Teilchen der zu destillieren
den Maische in innige Berithrung mit dem Dampf zu bringen, dadurch,
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daB sie die Maische in diinnen Schichten, durch die der Dampf hindurch-
sprudeln muB, iiber eine Reihe von Boden hinwegflieBen lassen. Dieses
Ziel wird in den Bédenkolonnen besser als in den Vollkolonnen erreicht,
sie sind aber bei Verwendung dickfliissiger Maische schwieriger zu regu-
lieren. Die Schrigkolonne ist ein Versuch, die Vorteile beider Arten bei
der Verwendung dickfliissiger Maische zu vereinigen. Durch Wérme-
austausch mit der unten aus der Maischekolonne abflieBenden ausge-
kochten Maische oder durch Verwendung als Kiihlflissigkeit an Stelle
von Kiihlwasser im Dephlegmator oder Kiihler wird die in die Abtrieb-
kolonne eingespeiste Maische im allgemeinen schon auf eine ziemlich
hohe Temperatur vorgewiarmt. Dadurch wird eine betrichtliche Warme-
ersparnis erzielt. _
1. Verschiedene Arten von Kolonnenbdden. Siebbdoden. Bei
Coffeys Apparat enthilt die Abtrieb- oder Maischekolonne eine Reihe
von Kupferplatten, die waagerecht mit Zwi-
"""" T--T--1{["1 schenrdumen von je 9 Zoll angeordnet sind.

l l Bei allen Bédenkolonnen ist sehr darauf
zu achten, daf die Boden vollkommen waage-
st moqmooo p-4 recht liegen, so daBl die Flissigkeit tiber den

M ganzen Boden hin gleichmiBig hoch steht. Die

"I ’__..?-.?_-, “Il Béden sind mit 1 Zoll voneinander entfernten
Aoy || Locher versehen. Die Zahl der Béden betragt
H 20 bis 24. Durch jeden Boden geht, wie

Abb. 106, Abb. 106 zeigt, ein kupfernes Rohr, dessen

Ende ungefdhr 1 Zoll iiber den durchbohrten
Boden hinausragt. Das untere Ende des Rohres taucht in eine kleine,
auf dem darunterliegenden Boden angebrachte Pfanne. Jeder Boden
ist mit einfachen, in der Abbildung dargestellten Sicherheitsventilen
versehen, um das Auftreten eines zu hohen Druckes zwischen einem
Plattenpaar, der durch Verstopfung der Loécher oder durch plotz-
liche Verstédrkung der Dampfzufuhr zur Maischekolonne verursacht
werden kann, zu verhindern. Die Wirkungsweise dieser Béden soll
unter Bezugnahme auf die Abbildung von Coffeys Apparat (Abb. 121)
erklirt werden.

Die Maische, die vorher in dem Maischerohr durch die Rektifizier-
kolonne geflossen und dabei vorgewsrmt worden ist, flieBt auf den ober-
sten Boden der Maischekolonne und strémt im Zickzackweg durch die
Tropf- oder Uberflufrohre von einem Boden zum nichsten, wobei sie
auf jedem Boden eine Fliissigkeitsschicht von ungefihr 1 Zoll Tiefe
bildet. Der nach unten flieBenden Maische stromt Dampf entgegen,
der unten in die Kolonne eingeblasen wird. Der gebildete Dampf steigt
durch die Locher nach oben und sprudelt durch die auf den Béden
stehende Fliissigkeit. Der Druck des Dampfes reicht aus, ein Abstrémen
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der Flissigkeit durch die Locher zu verhindern. Wenn aber der dazu
nétige Druck nicht aufrecht erhalten wird, flieft die Flissigkeit auf den
Boden durch die Locher nach unten, und der Inhalt der Kolonnen ist
verloren. (Diesen Nachteil vermeidet die im Nachfolgenden beschrie-
bene Art von Boden. Diese entleeren sich nicht von selbst, wenn zu-
fallig der Druck zu niedrig wird.) Die zu destillierende Flissigkeit wird
in sehr innige Berithrung mit dem Dampf gebracht, und es wird eine sehr
wirksame Abtrennung der fliichtigen Gérungserzeugnisse erzielt. Die
durch ein Syphonrohr am Boden der Kolonne abflieende, ausgekochte
Maische ist praktisch frei von Alkohol. Die Lénge des Syphonrohres
bestimmt den Hochstdruck in der Kolonne.
Diese Art von Boiden arbeitet mit dinnfliis-
sigen und mifig dickflussigen Maischen gut, [ /—\\ft)?"
verstopft sich aber leicht bei sehr dickfliissigen /
Maischen, wie sie in einigen ausldndischen c B
Spritfabriken verwendet werden. Der grofite /_\
Nachteil der Siebboden liegt darin, daB ihre [1rfd 4
Durchbohrungen durch das Durchstromen der
Dampfe sich nach und nach vergroflern. Wenn c
sie zu grofl geworden sind, miissen die ganzen
Boden ersetzt werden, was einen vollstédndigen
Abbau der Kolonne erforderlich macht.

Glockenbéden. Bei einer anderen Art von Abb. 107.
Maischekolonnen flieBt die Flissigkeit durch
RiickfluBrohren, die dhnlich denen in Coffeys Apparat sind, von
einem Boden zum nichsten. Ein etwas hoherer Fliissigkeitsstand
als bei den Siebbéden wird auf jedem Boden gehalten, der aber
in diesem Fall nicht durch den Druck der aufsteigenden Dimpfe
getragen wird. Die Locher in den Béden sind durch eine verhaltnis-
miBig kleine Zahl breiterer Offnungen ersetzt, deren jede mit der in
Abb. 107 schematisch gezeichneten Vorrichtung bedeckt ist. Der
Dampf stromt durch das in der Mitte gelegene Rohr 4 (Abb. 107),
dessen oberer Rand iiber die Oberfliche der Fliissigkeit hinausragt,
und wird dann durch die Glocke B gezwungen, durch die auf dem
Boden stehende Fliissigkeit zu sprudeln. Die Tiefe dieser Flissigkeits-
schicht wird durch die Hohe bestimmt, bis zu der das Ende des Tropf-
oder UberfluBrohres (' iiber die Platte hinausragt. Die Tiefe der
Flissigkeitsschicht, durch die der Dampf sprudelt, ist durch den
Niveauunterschied zwischen dem Rand der Glocke B und dem Ende des
UberfluBrohres C' bestimmt. Abb. 108 zeigt die Anordnung der Glocken
auf dem Boden. Abb. 109 stellt eine von Barbet erfundene Glocken-
form dar.

Die seitlichen Schlitze haben den Zweck, den Dampf bei seinem Ein-
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tritt in die Fliissigkeit zu zerteilen. Abb. 110 zeigt eine bei der Verar-

beitung dickfliissiger Maische zu verwendende Glockenart. Die Kegel-

form hat den Zweck, die Ablagerung fester Substanz aus der Maische

zu verhindern. Die Wirksamkeit dieser Boden hangt von der richtigen
Anordnung dieser Durchlisse und
Glocken auf der Oberfliche der
Boden ab. Sie miissen so ange-
ordnet sein, dafB die Maische
gleichméfBig iiber den Boden flie-
Ben kann.

Bei richtiger Anordnung ver-
stopft sich diese Bodenart, selbst
bei dickfliissiger Maische nicht
und hat gegeniiber den Siebbdden

den Vorteil, daB die Glocken eine nach der andern ohne Abbau der
Kolonne ersetzt werden kénnen, wenn die Schlitze abgenutzt sind. Die
Fliissigkeit bleibt auch dann auf dem Boden stehen, wenn zuféllig der
Druck zu niedrig wird.
Schrigkolonnen. Abb. 111
zeigt die Guillaume sche Schréig-
kolonne. Dieser Apparat besteht
aus einem oberen und unteren Teil,
die zwecks Reinigung leicht getrennt
werden kénnen. Die untere Hilfte
ist mit hochstehenden Leitplatten d
versehen, die abwechselnd kurz vor
einer Seitenwand aufhalten.

Die oben durch das Rohr 1 eintretende Maische fliefit in dem durch
Pfeile angedeuteten Zickzacklauf die Kolonne hinab. Die Stromungs-
geschwindigkeit wird durch ein bei 4 angebrachtes Ventil reguliert. Die

ausgekochte Maische fliet bei B aus
der Kolonne ab. Die obere Hilfte ist
mit nach unten stehenden Stauplat-
ten (3) versehen, die sich quer iiber
die ganze Breite der Kolonne er-
strecken.
Der Dampf tritt unten durch das
Rohr 2 in die Kolonne ein. Auf
seinem Wege in der Kolonne aufwirts
mul} er unter jeder der an der oberen Hilfte der Kolonne angebrach-
ten herabhingenden Stauplatten (3) hindurchstromen. Dabei sprudelt
er durch die abwirts flieBende Maische und nimmt alle flichtigen
Géarungsprodukte mit sich.
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Diese Kolonne soll mit dickfliissiger Maische sehr gut arbeiten. Es
wird ein gleichméBigeres FlieBen der Flissigkeit als in der gewohnlichen
Bodenkolonne erzielt. Das ist deswegen von Wichtigkeit, da dadurch
eine vollstindigere Entfernung der fliichtigen Stoffe erreicht wird. Ver-
stopfungen irgend eines Teils des Fliissigkeitsweges treten kaum ein.

Abb. 111.

Sie ist auBlerdem gedréngter und niedriger als irgend eine der anderen
Arten von Maischekolonnen. Da das obere Ende dieser Kolonne so
niedrig liegt, kann das unten aus der Rektifizierkolonne kommende
Kondensat durch sein eigenes Gewicht in sie eintreten. Bei einer hohen
Maischekolonne ist dies nur dann der Fall, wenn man iiber ein auler-
gewohnlich hohes Gebidude verfiigt®-2.

1 Sorel, R. G.; Uber einem Rektifikator verminderter Hohe. Bull. Assoc.

Chimistes 46, 608 (1928).
2 Sorel, A. M. Y.: Franz. Patent 632459,
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2. Die Vollkolonne. Die ,,Vollkolonne‘ ist vollstindig mit Maische
gefiillt. Die an der Spitze eintretende und am Boden abflieBende Maische
wird durch eine groe Menge in der Kolonne angebrachter Lenkplatten,
wie sie in Abb.127 D abgebildet sind, gezwungen, einen langen Weg
in der Kolonne zuriickzulegen. Der Dampf tritt am Boden ein. Diese
Kolonne ist nicht so wirksam wie die mit Boden versehenen Kolonnen-
arten, da es unmoglich ist, eine so griindliche Mischung von Dampf und
Flissigkeit in ihr zu erzielen, sie neigt aber bei Verarbeitung dickfliissiger
Maische nicht so sehr zu Verstopfungen.

Yorwirmer. Bevor die vergorene Maische in die Siedekolonne ein-
stromt, wird sie in einem Wéarmeaustauscher vorgewidrmt. Die Maische
kann entweder als Ersatz fiir das Kithlwasser im Kiihler, im Dephleg-
mator oder, wie es bei Coffeys Anlage der Fall ist, in der Rekti-
fizierkolonne verwendet werden, oder es kann ein besonderes Gefal3 an-
geordnet sein, in dem ein Wéirmeaustausch zwischen der heilen, aus-
gekochten und der zu destillierenden, kalten Maische eintritt. Die erstere
Methode hat den Vorzug, gedringt und sparsam im Aufbau zu sein.
Sie erfordert keine besondere Apparatur, ist aber bei der Verarbeitung
sehr dickfliissiger Maische nicht anwendbar. Es mége schon hier er-
wahnt werden, daBl die in Coffeys Apparat zur Maischevorwirmung
angewandte Anordnung im Hinblick auf die Ausnutzung der Rekti-
fizierkolonne nicht ideal ist.

Theoretisch die beste Anordnung ist die, bei der ein Dephlagmator
an der Spitze der Rektifizierkolonne angebracht ist, so daf} jedem Boden
der Rektifizierkolonne die ganze Menge des Destillates voll zukommt.
Wenn ein Teil des Kondensats an tiefer gelegenen Punkten der Kolonne
erzeugt wird, vermindert sich die Wirksamkeit der Rektifizierkolonne,
s. 8.299. Allerdings wird die stirkste Verflissigung an der Spitze der
Kolonne, wo die Maische kalt eintritt, stattfinden. Wenn sie dann ver-
haltnisméBig warm geworden ist, wird die Menge der Vorlaufprodukte
und des Athylalkohols, die kondensiert wird, erheblich geringer werden.

Bei dickfliissiger Maische muBl der Vorwirmer besonders mit Riick-
sicht darauf konstruiert werden, dafl sich keine festen Stoffe aus der
Maische ablagern konnen, und daB die Reinigung und die Entfernung
von Verstopfungen, sollten sich solche einmal bilden, leicht ist. Einerlei
welches Destillationssystem gewéhlt wird, es geht stets eine groBe Wir-
memenge ungenutzt verloren, falls sie nicht fiir mit der Destillation
nicht in direktem Zusammenhang stehende Zwecke nutzbar gemacht
werden kann.

Rektifikation,

Bei den iltesten Destillationsanlagen wurde der Alkohol durch
wiederholte Fraktionierung verstirkt. In einem diskontinuierlich ar-
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beitenden Apparat war dies ein langsames und unwirtschaftliches Ver-
fahren. Gegenwirtig wird die Destillation und Rektifikation in der
Mehrzahl der Félle im kontinuierlichen Verfahren ausgefiihrt. Die
Endrektifizierung dagegen wird héufig in einer diskontinuierlich arbei-
tenden Apparatur vorgenommen. Bei einigen Systemen verlduft die
kontinuierliche Destillation unabhéingig von der kontinuierlichen Rekti-
fikation, bei anderen sind diese beidenn Vorgénge miteinander verkniipft
und werden gleichzeitig ausgefiihrt. Bei ersteren wird der durch De-
stillation erzeugte Dampf niedergeschlagen. Mit der dadurch gewonnenen
Fliissigkeit wird eine unabhingig arbeitende Rektifizieranlage gespeist.
Bei der zweiten Art werden die bei der Destillation entstehenden alko-
holhaltigen Dédmpfe direkt in einen Rektifizierapparat geleitet. Letz-
teres Verfahren ist offensichtlich wirmewirtschaftlich giinstiger. Das
Verfahren der Rektifikation selbst ist in beiden Fillen im wesentlichen
das gleiche. Die Zahl der Boden, die notig sind, um in der Rektifizier-
kolonne Sprit einer bestimmten Stédrke zu erhalten, héngt ab 1. von
dem Alkoholgehalt der Maische, 2. von dem Alkoholgehalt der von der
Abtriebkolonne gelieferten Diampfe, 3. von der vom Dephlegmator
gelieferten RiickfluBmenge. Unter im iibrigen gleichen Verhiltnissen
ist die erforderliche Riicklaufmenge und damit der Dampfverbrauch
um so niedriger, je groBer die Zahl der Boden ist.

Rektifizierkolonnen. Die verschiedenen Verfahren stimmen, so sehr
sie sich in den Einzelheiten unterscheiden, alle darin iiberein, daf sie
eine oder mehrere Fraktionierkolonnen verwenden, aus denen die ver-
schiedenen Fraktionen, die aufgefangen werden sollen, gleichzeitig ab-
gezogen werden. Die in Gebrauch befindlichen Kolonnen koénnen wie
bei den Maischekolonnen in folgende Klassen eingeteilt werden.:

1. Kolonnen mit Boden,

2. Schrigkolonnen,

3. Kolonnen mit Fillkorpern,

4. Sprithkolonnen.

1. Kolonnen mit Béden. Die beiden bei der Besprechung der
Maischekolonnen schon erwihnten Arten von Bodenkolonnen werden
hiufig auch als Rektifizierkolonnen benutzt.

Beide Arten geben gute Resultate, die Siebbddenkolonnen (Abb. 106)
haben aber den Nachteil, daB der durch die Locher aufsteigende Dampf
gern kleine Fliissigkeitstropfchen zum nichst héheren Boden mit sich
reit. Dieser Nachteil wird bei der in Abb. 107 gezeigten Konstruktion
vermieden. In diesem Fall tritt der Dampf in waagrechter Richtung
in die Fliissigkeit auf den Boden ein, und das Hochspritzen der Flissig-
keit auf den héheren Boden wird verringert.

In einigen Fillen wird der Fliissigkeitsstrom auf dem Boden durch
Stauplatten gelenkt, um eine gleichméBige Verteilung und gute Mischung

Young-Prahl, Destillation. 22
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mit dem aufsteigenden Dampf zu sichern. Zu dieser Art von Boden ge-
hért die von Egrot (Abb. 112) erfundene Form. Die Tabellen 106 und
107 geben die unter verschiedenen
Arbeitsbedingungen nétige Zahl der
Boden an.

2. Schriagkolonnen. Die schon
beschriebene Schrigkolonne kann
auch als Rektifizierkolonne benutzt
werden.

3. Kolonnen mit Fillkérpern.
Ilges hat mit Glaskugeln gefiillte
Tiirme als Rektifizierkolonnen ver-
wendet. Wie von Tungay! nach-
gewiesen wurde, ist die Art und die
Anordnung des zur Fiillung solcher
Kolonnen verwendeten Materials von
EinfluB auf ihre Wirkung. Das Fiill-
material soll aus Einzelkérpern von
regelméfliger Form bestehen. Es soll
ein, im Verhiltnis zum ganzen Ko-
lonneninhalt grofler Raum frei-
bleiben. Das Fiillmaterial darf nicht durch die Einwirkung der damit
in Berithrung kommenden Dimpfe angegriffen werden und darf nicht
miirbe sein. Es soll dem Dampf keinen direkten freien Durchgang ge-
statten. Es soll dauernde Geschwindigkeitsinderungen des Dampfes
hervorrufen, um eine vollstindige Mischung zu erzielen.

Diesen Anforderungen entsprechen die

[ Raschig-Ringe (siehe Abb. 113) gut. Sie
stellen Ringe aus dinnem Eisenblech von
1 Zoll Durchmesser und 1 Zoll Linge dar.
Sie werden unregelmiBig angeordnet und

bieten im Kubikmeter damit ausgefiillten

Raumes eine Oberfliche von 200 qm dar.
Der freie Raum ist gleichfalls sehr groB3,
er betrigt ungefihr 909, des ganzen ge-

fullten Raumes. Lessings Ringe (Abb.
113a) ergeben eine noch groBere Wasch-
fléche.

4. Sprithkolonnen. Eine als Spriihkolonne wirkende Kolonne
wurde von Egrot erfunden, sie ist im engl. Patent 3561, 1903 be-
schrieben und in Abb. 114 gezeigt.

Abb. 113. Abb. 113a.

- 1 Chemical Age 21. 6. 1919, 11.
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Ein anderes Beispiel einer Sprithkolonne ist die von Dr. K. Ku-
bierschky erfundene. Engl. Patent 15300, 1913 (s. Abb. 115).

Die Kolonne ist durch Siebboden 30, 31 in einzelne Kammern ab-
geteilt. Die Siebboden lassen die herunterrieselnde Fliissigkeit nach
unten durchflieBen, lassen aber die Ddmpfe nicht nach oben durch-
treten. Die Siebboden 30, 31 sind abwechselnd angeordnet. Die Sieb-
boden 30 tragen in der Achse angeordnete Rohre 32, die von dem unteren
Sieb 31, also dem Boden der darunter liegenden Kammer, zum oberen
Teil der dariiberliegenden Kammer, also zum néachsten Sieb 31 fihren.

Die Siebe 31 sind in ringférmigen
Zylinderabschnitten 33 angebracht,
die einen Ringraum 36 zwischen sich
und dem Mantel der Kolonne frei-
lassen. Diese Ringraume fiihren also
von einem Sieb 30, also vom Boden
einer Kammer zum néchsten Sieb 30
und damit zum oberen Teil der
nichsten Abteilung. Der Heizdampf
und die alkoholhaltigen Dampfe
treten durch das Rohr 32 ein und
stromen, gelenkt durch das Mittelrohr
32 und die Zylinderabschnitte 33,
in der durch die Pfeile gekennzeich-
neten Richtung. Man erkennt, daf} in
den verschiedenen Abteilungen die
Déampfe mit der heruntertropfenden
Fliissigkeit abwirts flieen und durch
die mnachstromenden Dampfe vom
Boden jeder Kammer, am Mantel
der Kolonne aufwirts, hochgedriickt
werden. Die Dimpfe steigen also Abb. 114
durch den Ringraum in den oberen
Teil der nichsten Kammer, stromen dann wieder in der gleichen Rich-
tung wie die herabtropfende Fliissigkeit bis zum Boden dieser Kammer
und von da durch das in der Mitte angeordnete Rohr 32 in den
oberen Teil der nichsten Kammer.

S. J. Tungay! hat angegeben, dall diese Kolonnenart bei Merck,
Darmstadt, zur Destillation von Alkohol benutzt wurde, und dafl gute
Ergebnisse erzielt wurden.

Der Dampf wird von einem nicht sehr tiefen Punkt einer jeden Kam-
mer aus in die dariiber liegende Kammer geleitet. Man nimmt an, daf

1 Chemical Age 21. 6. 1919, 11.

[
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sich Ddmpfe von hoherem spezifischem Gewicht als der Heizdampf und
reich an Alkohol in den tiefer gelegenen Teilen einer jeden Kammer an-
‘ sammeln. Es soll sich daher eine

— schnellere Konzentration der Alko-
holddmpfe in der Kolonne erzielen
lassen, wenn man den Dampf vom

™ N ay [ 18 tiefstmoglichen Punkt einer jeden

V[Elr —— fl Kammer abstromen 148t. Bei der

L v A heftigen Bewegung in jeder Ab-

= = teilung diirften aber Dichteunter-

18 Lol & schiede nur einen sehr geringen
}{E' N ARG L % 20 Einflufl haben.

— +/ Dephlegmation oder teilweise Ver-

]]Ilf P /:‘r dichtung des Dampfes.

= ~ il Die zur Reinigung des

i s P 13 a5 Alkohols im GroBen be-

t nutzten  Fraktionier-

83 4 -~ l"‘@-ﬂ’ 4"' kolonnen sind so groB,

I3 daB sie nicht

sie wie
manche Laboratoriums-

kolonnen auf den Kiihl-

T effekt der Luft zur Erzeugung
der notigen Flussigkeitsmenge auf

134 den Boden angewiesen sein kénnen.

: Die nétige RiickfluBmenge wird viel-

mehr entweder — wie in Coffeys

' Apparat — mittels des Maische-
rohres erzeugt, in dem die kalte

Maische iiber jeden Boden der

Abb. 115. Rektifizierkolonne hin und her

flieBt, oder, wie bei den meisten
franzosischen und deutschen Apparaten mittels eines Dephlegmators,
der so angebracht ist, daB} die kondensierte Fliissigkeit auf die Spitze
der Kolonne zuriickflieBt. Theoretisch ist diese Anordnung vom
Standpunkt einer guten Fraktionierung aus die wirksamste und wirt-
schaftlichste, s. S. 299.

Die Ausfithrung des Dephlegmators und der damit erzielte Erfolg
ist schon 8. 298 abgehandelt worden.

Wenn die Fraktionierkolonne wirksam ist, stellt der Dephlegmator
in der am hiufigsten angewandten Form einen einfachen Rohrenkiihler
dar. Die Kiihlfliissigkeit stromt in den Rohren, der Dampf zwischen
ihnen. Das Kondensat flieit auf den obersten Boden der Kolonne zu-
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riick, die nichtkondensierten Dampfe treten hindurch und strémen
zum Kiihler.

Wenn die Héhe der Kolonne niedrig
gehalten werden soll, so wird eine De-
phlegmatorform angewandt, die auf den
aus der Kolonne eintretenden Dampf
eine gewisse Rektifizierwirkung ausiibt.
Abb. 116 stellt Verchows Dephlegmator
dar. Die zu destillierende Maische tritt
bei A ein und flieft in dem ringférmigen
Zwischenraum H spiralférmig nach unten,
und flieB3t bei B in die Maischekolonne ab.

Der Dampt aus der Kolonne tritt bei(
ein und stromt in den Ringraum G auf-
warts. Infolge der Kiihlwirkung der kal-
ten Maische auf der anderen Seite der
Platte K verdichtet er sich zum Teil.

Der nichtkondensierte Dampf tritt in
das ganz von Wasser umgebene Gefafi M
ein. Auch die Raume 8, S, S sind voll-
standig mit Wasser gefiillt. Ein Teil des
in M eintretenden Dampfes kondensiert
sich und flieft durch das Rohr (, nach G zuriick. Der unkonden-
sierte Dampf tritt bei D aus dem Dephlegmator aus und wird mittels
eines Rohres zum Kiihler geleitet.

Abb. 116.

Maische - Entliffungs -
Regulierung kontinuierlicher Apparate. 2/ ohr

}

Um Endprodukte von konstanter Zu-
sammensetzung aus kontinuierlichen De-
stillationsanlagen zu erhalten, muB der
ZufluB von Dampf und Maische zum
Apparat und ebenso der Abflull der

JSehwimmer
[~ Maischespiegel

Vet

Fertigprodukte aus der Rektifizierkolonne /N
sehr gleichmafig gehalten werden.

Regelung des Maischezulaufs zum l
Apparat. Die Maische flieit aus einem Regulierhatr
Vorratsbehilter zu dem in Abb. 117 ab- \ Maiscte zum
gebildeten Regler. Dieser arbeitet mittels Apparat
eines Schwimmers A4, der mit dem Mai- Abb. 117,

schespiegel im Regler steigt und auto-

matisch das Ventil V schlieBt, wenn im Regler ein gewisser Fliissig-
keitszustand erreicht ist. Wenn der Fliissigkeitsspiegel sinkt, 6ffnet
sich das Ventil wieder durch sein eigenes Gewicht.
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Regulierung der Dampfzufuhr zum Apparat. Die Dampfzufuhr zum
Apparat wird durch das Steigen oder Fallen des Druckes am unteren
Ende der Rektifizierkolonne selbstédtig reguliert. Dies wird durch den

in Abb. 118 abgebildeten Apparat
bewirkt. Das Gehduse A4 ist bis zur
Hoéhe des AblaBhahnes Dmit Wasser
gefiillt. Das Rohr R steht mit dem

unteren Ende der Rektifizierkolonne
in Verbindung, so dall der darin

herrschende Druck auf das Gefid3 4
iibertragen wird. Wenn der Druck
steigt, driickt er das in 4 befindliche
Wasser im Rohr P in die Hohe in
‘ das Gehduse B hinein, bringt den
kupfernenSchwimmer C zum Steigen
und schlieft langsam das Dampf-

ventil V, das den DampfzufluBl zur
Maischekolonne regelt. Bei ab-
nehmendem Druck flie3t das Wasser
wieder ins Gehiuse 4 zuriick, der
Schwimmer fillt und &ffnet das
Dampfventil. Das Gewicht W sorgt

Abb. 118. fiir sicheres Absinken des Schwim-

mers bei sinkendem Wasserstand.

Der Hahn D wird so eingestellt, da8 er die in 4 vorhandene Fliissig-
keitsmenge auf der richtigen Hoéhe halt. Das iiberschiissige Wasser,
das noch etwas Alkohol enthilt, der aus den bei R eintretenden

Abb. 119.

" Dampfen stammt, flieBt durch £ zur Maische-

kolonne zuriick. Der Arbeitsdruck kann durch
Offnen von X oder Y geregelt werden.

Regulierung der Abflugeschwindigkeit der Fertig-
produkte aus der Rektifizierkolonne. Abb. 119 stellt
ein Schauglas dar, mit dem die Abflufigeschwindig-
keit des Fertigproduktes gemessen und der Abflufl
auf die gewiinschte Geschwindigkeit einreguliert
werden kann.

Das GefiB F enthiilt, gemessen vom Punkt A4 bis
zum Punkt B, eine bestimmte Flussigkeitsmenge.
Um die Abfluligeschwindigkeit zu bestimmen, wird

das Gefal durch Offnen des Hahnes D bis A entleert. Hahn D
wird dann geschlossen, und die zum Aufsteigen der Fliissigkeit bis B
noétige Zeit festgestellt. Das Verfahren wird wiederholt, und die
Stromung wird durch den Hahn C reguliert, bis die gewiinschte Geschwin-
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digkeit erreicht ist. Der Hahn D wird dann teilweise gecffnet. Wenn
der Flissigkeitsspiegel in F konstant geworden ist, wird er auf der Skala E
abgelesen und konstant gehalten.

Abb. 120 zeigt eine von Barbet erfundene und an franzésischen
Destillationsapparaten oft angewandte Anordnung. Das gleichmiiBige
Flieflen des Apparates wird durch die oben angegebenen Mittel ein-
reguliert. Der an der Spitze der Kolonne 4 austretende Dampf stromt
in den Dephlegmator £ und verdichtet sich hier zum Teil. Das Kondensat
flieft bei B auf den obersten Boden der Kolonne zuriick.

Der unkondensierte Dampf
stromt weiter nach F, wo er sich Kihwasser- ZL
vollstandig niederschligt. abtulb

Der fertige Alkohol flielt von ] ¢ -]
ungefahr dem drittobersten Bo-
den der Kolonne ab und wird
in ¢ gekithlt. Die AbfluBge-
schwindigkeit wird am Schau-
glas P eingestellt.

Die in F niedergeschlagene
Flissigkeit flieit zum Schau-
glas T. Die Stromungsgeschwin-
digkeit bei T steht in einem be-
stimmten festen Verhéltnis zu
der bei P. In der Praxis wird
der AbfluBl aus P oft auf 959,
der Abflu bei T' auf 5%, des Ge-
samtabflusses beider Punkte fest-
gelegt. Falls der Dephlegmator £/
von dem hindurchstrémenden
Dampf infolge unregelmiBigen
Zuflusses von Kiihlwasser nicht genug niederschligt, wird der Uber-
schuf} des nicht niedergeschlagenen Dampfes im Kiihler F, der stets mit
einem Uberschuff an Kiihlwasser gespeist wird, niedergeschlagen und
fliefit zusammen mit dem Kondensat aus E auf den obersten Boden der
Kolonne zuriick.

Die bei T abgezogene Fliissigkeit ist reich an Vorlaufprodukten.
Man hat gefunden, dafl der von dem drittobersten Boden der Kolonne
abgezogene Alkohol einen viel geringeren Gehalt an Vorlaufprodukten
hat als der an der Spitze der Kolonne abgefangene Alkohol. Das ist nicht
iiberraschend, denn die Kiihler £ und F' liefern zusammen den ganzen
Riicklauf fiir den Apparat. Diese Flissigkeitsmenge, die oft der 6- bis
7fachen Menge des durch P abfliefenden Feinsprits entspricht, fliefit
auf den obersten Boden der Kolonne, wo ein sehr heftiges Aufsieden

1Kihiwasser-
eimntritt
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eintritt. Dadurch werden die Vorlaufprodukte von dem Punkt, an dem
der Feinsprit abgezogen wird, weg zum hochsten Punkt des Apparates
getrieben. Diesen Vorgang bezeichnet man als ,,Pasteurisation®.
Infolge der Verwendung zweier hintereinander geschalteter Dephleg-
matoren 148t sich die Temperatur der Hauptmenge des auf den obersten
Kolonnenboden laufenden Riickflusses leichter konstant halten. Man
braucht nur eine gleichméflige Temperatur im Dephlegmator E auf-
recht zu erhalten. Der zweite Kiihler F' sorgt mit Sicherheit fiir voll-
stindige Verdichtung des eintretenden Dampfes, aber die niedere Tem-
peratur dieses kleinen Teiles von der Gesamtmenge des Riickflusses be-
einflult die mittlere Temperatur des in die Kolonne zuriickkehrenden
Riicklaufes nicht erheblich. Bei der Verwendung nur eines Kiihlers
miifite die ganze Kondensatmenge zur Erzielung einer vollstdndigen
Verdichtung auf niedrigere Temperatur gekiihlt werden. Eine jede Un-
regelmiBigkeit im Kiihlwasserzulauf wiirde infolge der Stérung des
glatten Arbeitens des Apparates einen viel schddlicheren Einfluf haben.
Das spezifische Gewicht des Destillates und die am Boden und an
der Spitze der Rektifizierkolonne abgelesenen Temperaturen sind gleich-
falls geeignet, das rich-
2 L tige Arbeiten der Anlage
zu kontrollieren.

1
Ve
al
=3

Coffeys Apparat.

Beschreibung und Ar-
beitsweisel. Aus dem
Reservoir 3 in Abb. 121
wird die Maische in
CoLII Rohr 5 aufwirts ge-

pumpt und flieit durch

5 das Zickzackrohr 5 (Ko-

lonne II), wo sie durch

den aufsteigenden Dampf

3 |l ¢ erwirmt wird (Abb. 121).

aa — 2 17 Sie flieBt dann in Rohr 5

- 7 aufwirts in die héchste

152 Abteilung der Abtrieb-

sédule (Kolonne I), dort

Abb. 121. stromt sie durch die

Tropfrohre von einer Ab-

teilang zur nidchsten hinab und flieBt schlieflich durch ein Syphon-
rohr 7 mit ungefahr 102° ab.

B B
By B By

i

O]
=
—

1 Nettleton, J. A.: Manufacture of Spirit 1893, 133—145.
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Durch das Rohr 4 a tritt Dampf in die Abtriebsédule und bringt die
Maische zum Sieden, so daB sie von Alkohol frei ist, wenn sie am Boden
der Abtriebsiule ankommt. Die aufsteigenden Dampfe strémen durch
die Locher in den Béden, sprudeln durch die darauf befindliche Flissig-
keit, wobei sich ein Teil des Wasserdampfes kondensiert und die herab-
flieBende Maische heizt.

Der angereicherte Alkoholdampf strémt, nachdem er das obere Ende
der Abtriebsaule erreicht hat, durch das Rohr 8 unten in die Rektifizier-
sdule bei 9 ein und steigt durch Siebbdden, dhnlich denen in der Ab-
triebsdule, aufwirts. Der aufsteigende Dampf kommt aber in der Rekti-
fiziersdule nicht mit Maische in Beriithrung, sondern mit dem durch teil-
weise Kondensation des Dampfes gebildeten Sprit. Beim Aufsteigen
des Dampfes in der Rektifiziersiule reichert er sich an Athylalkohol an.
In einer bestimmten Hohe ist in der Rektifiziersédule eine undurchbohrte
Kupferplatte (Dumb plate) 10 angebracht. In dieser Platte (der ,,Sprit-
platte‘), Abb.122, sind ein oder mehrere weite Rohre Z angebracht, die

Sprit-
trichter

0
rohr (b)
Abb. 122.

ungefihr 1 Zoll iber die Platte hinausragen. Durch diese Rohre stromt der
Dampf. Alle Fliissigkeit, die durch Kondensation des Dampfes in dem
iiber diesem Querschnitt gelegenen Teil der Kolonne gebildet wird,
fliet von dem Spritboden (Dumb plate) in den Sprittrichter, an den
das Spritablaufrohr angeschlossen ist. Durch dieses fliet der Sprit in
einen Kiihler 11 (Abb. 121). Wenn der Fliissigkeitsspiegel im Sprittrichter
steigt, so flieBt der Sprit auf die unteren durchbohrten Platten iiber.
Der Abflull des fertigen Sprits wird durch einen Hahn im Spritrohr b,
Abb.122, reguliert. Der so hergestellte Sprit kann ungefihr 94 Gewichts-
prozent Alkohol enthalten. Er kann auBlerdem die Hauptmenge des
urspriinglich in der vergorenen Maische vorhandenen Aldehyds, der
Ester und Spuren der héheren Alkohole enthalten. Die fliichtigeren
Verunreinigungen kann man aber auch zusammen mit Kohlendioxyd
durch das Rohr 14, Abb.121, abstromen lassen. Sie konnen dann mittels
eines Kiihlers und Gaswéschers gewonnen werden. Wenn aber reiner
Alkohol hergestellt werden soll, so darf das Kondensat vom oberen Teil
der Rektifiziersiule nicht in die Abtriebsdule zuriicklaufen, sondern
muf} getrennt aufgefangen und weiter verarbeitet werden. Ebenso soll-
ten die héheren Alkohole von dem Punkt der Rektifizierkolonne ab-
gezogen werden, an dem sie sich anzureichern streben. Dies wird aber
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in England selten ausgefilhrt. Das Kondensat vom unteren Teil der
Rektifizierkolonne flieBt durch das Rohr 15 in die Vorlage 15a, aus dem
es mit der Pumpe 16 durch das Rohr 17 auf einen Punkt nahe am oberen
¥nde der Abtriebsdule zuriickgepumpt wird. Der gebriuchliche Weg
zur Entfernung des Fuseléls ist folgender: Wenn die Blase stillgesetzt
wird, tropft das Fuselél mit dem iibrigen Inhalt von den Biden der Rek-
tifiziersdulen ab in Vorlage 15a. Deren Inhalt wird dann mit Wasser
verdiinnt, worauf sich beim Abkiihlen das Fuselol abscheidet.
Bidenform. Die Béden
8 sind sowohl in der Abtrieb-
' [Eintritt wie in der Rektifiziersaule,
E wie schon Dbeschrieben,
durchbohrt. Die Anord-
nung der Maischerohre
iiber den Boden der Rek-
[[ tifiziersiule ist in Abb.123
®

- J

JAustritt zu erkennen.
Inbetriebsetzung  und
Abb. 123, Kontrolle von Coffeys Ap-
' parat. Um den Apparat
in Betrieb zu setzen, wird Dampf eingeleitet, um langsam zuerst die
Abtrieb- und dann die Rektifiziersdule zu erwirmen. Wenn die letztere
warm genug ist, was an der Temperatur in der Héhe des Spritbodens
zu erkennen ist, wird die Maischepumpe angestellt. Nach einiger Zeit
hat sich geniigend Alkohol in der Rektifizierkolonne angesammelt, um
ihn abziehen zu konnen. Wenn der AbfluBl gleichmiBig geworden ist,
wird der Dampfdruck unten in der Kolonne und oben am Dimpfe-
ableitungsrohr moglichst gleichmédBig gehalten. Die angewendeten
Drucke sind je nach der GréBe und Form der Anlage verschieden.
Es werden dauernd Proben entnommen:
1. vom Dampf im unteren Teil der Abtriebsiule, um die Erschopfung
der Maische zu kontrollieren,
2. aus der Dampfleitung von der Abtrieb- zur Rektifiziersaule,
3. von der Spritplatte.
Das gleichmiBige Arbeiten des Apparates wird durch Einhalten der
richtigen Temperatur auf dem Spritboden, durch die schon erwihnten
Druckmessungen und durch den Alkoholgehalt der Proben kontrolliert.

Franzosische Apparate.

In Frankreich ist die Rektifikation des Alkohols zu einer sehr hohen
Stufe der Vollkommenheit gebracht worden. Unzéhlige Abéinderungen
in der Ausfithrung der Destillieranlagen sind erdacht worden mit dem
Ziel, Feinprodukte hoher Reinheit zu gewinnen.
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Zwei Arten von Destillierapparaten sollen beschrieben werden. Viele
der in Gebrauch befindlichen Anlagen beruhen auf den gleichen Grund-
sitzen wie die zu beschreibenden, obwohl in Einzelheiten recht viele
Unterschiede zu bemerken sind. Betreffs weiterer Einzelheiten siehe
Mariller! und den Handelskatalog von Egrot und Grangé.

Anlage zur kontinuierlichen Destillation in Verbindung mit

direkter Rektifikation.

Abb. 124 zeigt die Skizze einer derartigen Destillationsanlage. Die
zu destillierende Maische fliefit aus 4 zum Vorwirmer B, wo sich ihre
Temperatur durch Wérmeaustausch mit
der ausgekochten Maische erhéht. Die
vorgewdrmte Maische tritt bei H in die A
Abtriebskolonne (' ein. Von der Rek-
tifizierkolonne D wird nahe der Spitze
der,,pasteurisierte* (s.S.323) Alkoholab-
gezogen und nach F' geleitet. Die Vor-
laufprodukte gehen nach M weiter. Der
Ampylalkohol wird bei G abgezogen.

Manchmal wird die Abtriebkolonne
neben die Rektifizierkolonne gestellt.
Die Arbeitsweise und das KErgebnis
sind denen bei der Coffeyschen An-
lage sehr &hnlich.

In einigen Fillen sind kleine Hilfs-
kolonnen vorgesehen, um den Amyl-
alkohol und die Vorlaufprodukte von
Athylalkohol zu befreien. Letzterer

wird in diesem Fall in die Haupt- i
kolonne zuriickgefiihrt. .
Wie schon festgestellt, ist die Ent-

fernung der Vorlaufprodukte aus kon- ]
zentriertem Alkohol schwieriger zu be- Abb. 124.
werkstelligen als aus verdiinntem wiB-

rigem Alkohol. Wenn eine vollstindigere Entfernung dieser Verun-
reinigungen erforderlich ist, muf} eine Reinigung des Alkohols vor
seiner Verstirkung in der Rektifizierkolonne durchgefiihrt werden.
Die jetzt zu beschreibende Destillationsanlage ist mit Riicksicht auf
diesen Zweck konstruiert.

1 La Distillation fractionnée. 1917.
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Anlage zur kontinuierlichen Destillation in Verbindung mit
indirekter Rektifikation.

Die Maische wird zuerst in dem in Abb. 125 abgebildeten Apparat

destilliert.

Sie flieBt aus dem Vorratsbehilter 4 durch den Wirmeaustauscher B,

Abb. 125.

A

in dem ihre Temperatur durch Wérme-
austausch mit der ausgekochten Maische
erhoht wird, tritt dann bei G in die
Kolonne ein und flieft abwérts in
dauernder Beriihrung mit dem bei H
eingeblasenen Dampf. Die oberhalb
von( liegenden Boden wirken schwach
rektifizierend.

Der Dampf stromt von der Spitze
der Kolonne zu den Kiihlern D und E,
die der Kolonne den nétigen Riicklauf
zufithren. Das Destillat flieBt bei F' ab.

Mit diesem Apparat wird Spiritus
von etwa 409, erhalten, der dann in
einer zweiten Anlage (Abb. 126) kon-
tinuierlich rektifiziert wird.

Der in dem vorhergehenden

Arbeitsgang hergestellte Spiri-
tus fliet von 4 nach dem Vor-

Abb. 126.

i

wirmer B, in dem seine Tem-
peratur durch Warmeaustausch
mit dem am Boden von G Abflie-
Benden erh6ht wird. Er stromt
dann durch das Rohr C zu
einem, im oberen Teil der Ko-
lonne D liegenden Punkt T
Hier wird er auf einen Boden
der Kolonne gefithrt, flieft in
dieser abwirts und wird dabei
in gelindem Sieden gehalten.
Dadurch wird er allméhlich
von Vorlaufprodukten befreit,
denn diese sammeln sich, zu-
sammen mit etwas Alkohol,
an der Spitze der Kolonne.
Die oberhalb von T'befindlichen
Boden iiben eine gewisse Frak-
tionierwirkung aus, auf Grund
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der die Vorlaufprodukte in erheblichem MaBe von Alkohol befreit
werden. Sie flieBen nach teilweiser Verdichtung in N und @ zum
Schauglas E.

Der Spiritus, der von Vorlaufprodukten teilweise befreit ist, aber von
den Verunreinigungen in der Art des Amylalkohols noch die Hauptmenge
enthélt, verliit die Kolonne unten mit etwas verringertem Alkohol-
gehalt. Der unvermeidliche Verlust tritt dadurch ein, daBl Alkohol zu-
sammen mit den Vorlaufprodukten bei E abfliefit. Der aus der Kolonne
abflieBende Alkohol stromt durch das Rohr M zur Destillierkolonne G.
Der in G entwickelte Dampf wird in der schon beschriebenen Art in H
rektifiziert. Der fertige Alkohol flieit bei K, und die Ole von einem nahe
am unteren Ende der Kolonne gelegenen Punkt Sab. Ein weiterer Teilder
Vorlaufprodukte flieBt durch X bei dem Schauglas P ab. Manchmal
wird dieser Teil des Destillates nach dem entsprechenden Punkt in der
Kolonne D zuriickgefithrt, um ein Auffangen der Vorlaufprodukte in
zwei Posten zu vermeiden.

A
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Abb. 127.

Deutsche Anlage.
Abb. 127 stellt die kontinuierliche Destillier- und Rektifizieranlage
von Ilges dar.
Die zu destillierende Maische flieft aus dem Reservoir A durch den
Regulator B und den Réhrendephlegmator C' zur Maischekolonne D.
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Die Maische flieBt in Beriihrung mit dem bei X eingefiihrten Dampf
in D abwirts, ihre AusfluBgeschwindigkeit wird durch E reguliert und
ihr Freisein von Alkohol bei F gepriift. Der aus D austretende Dampf
tritt unten in die Kolonne (¢ ein, die zusatzlich mit einem wassergekiihl-
ten Dephlegmator H versehen ist. Die Kolonne G ist mit Porzellan-
kugeln gefiillt. Die verdichtete Fliissigkeit fliefit vom unteren Ende von
@ durch den Olabscheider K zu der kleinen Kolonne L, in der sie herab-
flieBt, und die sie unten frei von Alkohol verliBt. Der in der Ko-
lonne L entwickelte Dampf wird wieder in G eingeleitet.

Bei M werden Proben der unten aus L abflieBenden Flissigkeit ent-
nommen, um festzustellen, ob sie frei von Alkohol sind. Der aus der
Spitze von G abstromende Dampf besteht aus sehr starkem, von den
Olen befreiten, aber noch Aldehyde und andere Vorlaufprodukte ent-
haltendem Alkohol. Diese Beimengungen werden in der mit Porzellan-
kugeln gefiillten Kolonne N entfernt. Der in die Kolonne N eintretende
Dampf wird durch die Dampfschlange O geheizt. Die Vorlaufprodukte
sammeln sich im oberen Teil der Kolonne. Hier ist auch ein wasser-
gekiihlter Dephlegmator angebracht, der den zum richtigen Arbeiten
der Kolonne erforderlichen Riicklauf erzeugt. Die Vorlaufprodukte
stromen zum Kiihler ¥ und Schauglas Z weiter, nachdem sie so weit
wie moglich von Alkohol befreit worden sind. Der Riicklauf flieBt in
der Kolonne abwirts und wird durch die Dampfschlange P wieder einer
teilweisen Verdampfung unterworfen. Die unten aus der Kolonne ab-
flieBende Fliissigkeit besteht aus gereinigtem Alkohol, er wird im Kiih-
ler T' abgekiihlt, seine Abflugeschwindigkeit wird durch das Schauglas
W reguliert®.

1 Robinson, G.L.: Neuzeitliche Gedanken iiber fraktionierte Destillation,
Journ. Soc. Chem. Ind. 47, 405—408 (1928). Luehder und Kilp: Neuere
Untersuchungen iiber die Wirkungsweise hochprozentiger Destillierapparate,
Chem. Fabrik 1928, 713—715, 726/27. Luehder, F.: Uber die Wirkungs-
weise der Destillierapparate fiir hochprozentigen Spiritus, Apparate-Bau 89,
265 (1927). Mariller: Der Mechanismus des Austausches in den Destillier-
und Rektifizier-Apparaten, Chimie et Industrie 19, 134 (1928). Mc Cabe und
Thiele: Berechnung von Fraktionierkolonnen auf graphischem Wege, Journ.
Ind. and Engin. Chem. 17, 605 (1925). Mec Cabe: Zahl der Boden der Frak-
tionierkolonnen, Journ. Ind. and Engin. Chem. 20, 873 (1928). Keyes,
Loncup und Nichols: Berechnung von Fraktionierkolonnen, Journ. Ind.
and Engin. Chem. 20, 464 (1928). Shirk und Montanna: Kritische Ana-
lyse der Gleichungen fiir die Berechnung der Fraktionierkolonnen, Journ. Ind.
and Engin. Chem. 19, 907 (1927). Thormann, K.: Die Theorie der Trenn-
sduren mit Fiillkérpern, Chem. Apparatur 14, 61 und 110 (1927). XKirsch-
baum: Die Theorie der Rektifikation in Fillkgrpersdulen, Chem. Fabrik
1931, 38.
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Fraktionierung von Fuselildestillaten.

Bei der Fraktionierung eines technischen Fuseléldestillates in einem
Birnenaufsatz mit 12 Abteilungen nach Young wurden Beobachtungen
gemacht, aus denen geschlossen werden konnte, dafl es sich in nahezu
reine Fraktionen der einzelnen Bestandteile wiirde zerlegen lassen. Es
wurde daher 11 dieses Destillates aus einem Glaskolben destilliert, der
mit einem als Aufsatz dienenden, glatten Glasrohr von 4 em Durchmesser
und 140 cm Héhe verbunden war. Das Rohr war vollstandig mit kup-
fernen Lessingringen gefiillt. Es wurden anndhernd 4000 !/, Zollringe
verwendet.

Tabelle 113. Fraktionierung von Fuseléldestillat in einem Aufsatz
mit Lessingringen.

Volum- | Volum- } : Brechungs-
Fraktion | Temperatur © C prozent- | prozent- | spezifisches | index
Nr. korrigiert gehalt gehalt Gewicht ! 20
insgesamt| Fraktion ‘ K7}
1. 78,0— 87,4 9,5 9,5 0,858 . 1,3714
1I1. 87,4— 88,6 © 19,6 10,0 0,870 1,3745
II1. 88,6— 89,0 24,6 5,1 0,872 | 1,3750
IV. 89,0— 89,5 | 46,9 EOL)Q(S)C;H(.M 0,861 11,3800
Wa’ssur }
2,2 |
V. 89,5—-107,2 50,6 3,7 0,814 | 1,3900
VI. 107,2—117,0 58,2 . 16 | 0808 | 11,3921
VII. 117,0—130,0 623 | 41 0814 | 14005
VIIIL. 130,0—131,0 1698 |75 0,815 1,4029
IX 131,0—131,4 . 924 22,6 0,814 1,4034
X. Dampfdestillat = 95,5 3,1 0,832
XI Riickstand im
Kolben . 98,6 3,1 ‘ 0,822
Verlust (100,0) | 14

Bei einer Destillationsgeschwindigkeit von 5cem in der Minute
wurden die in Tabelle 113 aufgefiihrten Ergebnisse von Dr. Lessing
erhalten, der liebenswiirdigerweise die Kurven zur Verfiigung stellte.
Es wurde nach einer Temperatursteigerung von je 0,2° die destillierte
Menge festgestellt. Die aufgefangenen Fraktionen wurden auf ihr spe-
zifisches Gewicht und den Brechungsindex gepriift, deren Werte
gleichfalls angegeben sind.

Das auffallendste Merkmal der Kurve ist der an dem Punkt, an dem
46,99, tiberdestilliert sind, auftretende rechte Winkel.

Sehr bemerkenswert ist auch, daf die Trennung des azeotropen Iso-
butylalkohol-Wassergemisches vom wasserfreien Isobutylalkohol viel
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schirfer als die des Isobutylalkohols vom Amylalkohol ist. Auf che-
mischem Wege wurde nachgewiesen, daBl der im Kolben und Aufsatz
bleibende Riickstand zu dieser Zeit absolut wasserfrei war.

Die ersten drei Fraktionen sind offenbar Mischungen aus Wasser und
Propyl- und Isobutylalkohol, méglicherweise vermischt mit Spuren
Athylalkohol im Vorlauf.

136 { Das Auftreten ungel6sten
;‘Z, B 1 Wassers im  Destillat
724 wurde mehrere Male mit
:faf / 1 betrichtlicher Schirfe bei
s j ] 89,00 beobachtet (Abb.
im ot g 128). Die dann iiber-
R :g; ; gehende Fraktion besteht
S ] aus  wassergesittigtem
;j [ s Isobutylalkohol, der eine
p e 1 aufdem mitiibergehenden

& / { Wasser  schwimmende
A A 7w %ﬂ W% Schicht bildet. Sobald
}(—Wﬂysﬁ%m/%-felmy/g/jmﬁg/_)l der letzte Tropfen Was-

ser entfernt ist, destilliert
der Rest des Isobutyl-
alkohols in wasserfreiem Zustand und geht rasch in die Isoamylalko-
holfraktion iiber.

Der im Kolben gebliebene Riickstand betrug nach Beendigung der
Destillation 3,19, und eine &hnliche Menge wurde durch Dampfdestil-
lation des Aufsatzes wieder gewonnen.

Es moge noch erwidhnt werden, daB die mit dem 12teiligen Birnen-
aufsatz erhaltenen Ergebnisse nicht direkt mit denen des ringgefiillten
Aufsatzes vergleichbar sind, da ersterer bei einem groBten Durchmesser
der Erweiterungen von 3,5 cm nur 45 cm hoch war.

Abb. 128.



Sachverzeichnis.

Aceton
Absorptionsmittel fiir — -ddmpfe 279,
282
und n-Butylalkohol,

Befreiung des Acetons von — 267 |

mittels J. Dore & Cies. Apparat
268

mittels J. Miller & Cies. Apparat

269
Destillation von — —
in Blair, Campbel u. M'Leans
Apparat 265
in Coffeys Apparat 264
im GroBen 257
schematische Darstellung 271

Mischung von — — 287
Wassermenge in — — 287

Zweite Destillation von Fraktionen
aus — — 268

Butylalkohol (normal) und Wasser

Aceton
Dichten und Kontraktionen von
Mischungen aus — — 287
Siedepunkte von — — und Gehalt

an Aceton in Flissigkeit und
Dampf 257, 258
Wiedergewinnung des — nach Ver-
wendung als Losungsmittel 279

Athylacetat und -propionat 35, 36

| Athylalkohol s. Alkohol

i Athylbenzol und Toluol 35, 36

Analyse von Mischungen aus — — |

287

Dichte von Mischungen aus — —

289
Gesdttigte Losungen von — —
291
und Chloroform 101
Eigenschaften des — 282
Herstellungsmethoden von — 257
durch Gérungsprozesse 257, 260,
270
aus rohem Holzgeist 257, 278
aus Calciumacetat 257, 270
katalytisch aus Essigsaure 257, 275
aus einbasischen Siuren oder Estern
durch Reduktion oder Amine 279
aus Tang 270
aus (alciumacetat
Destillation von — — 272, 274
Priifung des — 284
und Wasser
Destillation von — — 257

Gehalt an Aceton in Flissigkeit

und Dampf auf den Béden der
Kolonne wahrend der — — —
258, 259

Im Kiihler abgefiihrte Wirme-

menge bei der — — — 258, 259 |

Young-Prahl, Destillation.

Athylbromid und -iodid 33
Athylendibromid und Propylendibromid
34, 95
Athylendichlorid und Benzol 39, 96, 106
Alkohol
Herstellung von absolutem — 217
Einteilung der fliichtigen Begleitstoffe
308
Nachlaufprodukte 308
Vorlaufprodukte 308
Durch Garung erzeugte Begleitstoffe
des — 292, 308
und Benzol s. Benzol
Destillation von — in der Praxis 326

Diskontinuierliche — — 326
Entfernung der flichtigen Begleit-
stoffe mittels — — 308, 322

im groflen 292
Kontinuierliche — — 330

Destillierapparat zur Herstellung von
hochprozentigem — 188
und Wasser

Azeotrope Mischung von — — 55,
217, 295
Zusammensetzung der — — —
203, 207
Dampfdrucke von — — 39, 41, 42
Destillation von — — 293, 309
Menge und Zusammensetzung
des Destillats wahrend — — —
296
Destillation von — — bei kon-
stantem Volumen 318
Siedepunkte von — — 55, 224

und Gehalt an Alkohol in Fliissig-
keit und Dampf 294

23



354

Alkohol und Wasser
Verhalten von — bei der Destil-
lation 204, 217, 221, 224

Alkohole

Abtrennung der — vom Wasser 216

und Benzol 39, 43, 53, 106

Benzol und Wasser 216 i

und Hexan 43 1

Stellung der — zwischen den Paraf-
finen und Wasser 40, 311

Vergleich mit Wasser 40, 311

und Wasser

Dampfdrucke von — — 39, 42

Destillation von — — 246

Destillationskonstanten von — —
320, 321

Mischbarkeit von — — 41

Siedepunkte von — — 53, 247

Volum- und Wirmeénderungen bei
der Mischung von — — 38, 41

Alembic 3

Alexandrinischer Destillierapparat 3
Amerikanisches Petroleum s. Petroleum
Ammoniumchlorid, Sublimation von —
254
Amylalkohol im Fuselsl 236, 351
Analyse; quantitative — mittels Destil-
lation 191, 206, 219, 229
Allgemeine SchluBifolgerungen beziigl.
der — 204
azeotroper Mischungen 198, 206
Fille, in denen die Methode der —
nicht anwendbar ist 203

komplizierter Mischungen 197
von Mischungen
aus zwei Bestandteilen 193
aus drei Bestandteilen 195
Schétzung der Verluste bei der — 192
Verdampfungsverluste bei der — —
191 i
Vorteile eines wirksamen Aufsatzes |
fiir die — 195, 196 i
Wahl des Aufsatzes fiir die — 192
Anilin und Wasser 47, 92
Anthracen; Sublimation des — 252
Anziehung; molekulare —
Einfluf} der — auf
Dampfdruck 30, 39
Mischbarkeit 29, 30
Wirme- und Voluméinderung 30
Formel der — 32
Aromatische Kohlenwasserstoffe im Pe- :
troleum 134, 241 ;
Arsenik; Verflichtigung von — 250 |
Arsenoxyde; Sublimation der — 253
Assoziation; EinfluB der — auf
Bildung azeotroper Mischungen 52, 224
Dampidrucke 40

Sachverzeichnis.

Assoziation;
Zusammensetzung von Fliissigkeits-
und Dampfphase 101, 105, 108,

111
Aufsatz
fiir industrielle Zwecke 183
Egrot- — — 338, 339
Foucar- — — 188
Guillaume- — — 188
Tlges- — — 188
Kubierschky- — — 156, 188, 339
Lessing- — — 188, 338
Perrier- — — 188
Pistorius- — — 187, 330
Raschig- — — 188, 338
Sprudel- — — s. Sprudelaufsitze
zum Gebrauch im Laboratorium 3, 4
Birnen- — — 153
Duttons — — 159
Evaporator- — — 154

abgeidnderte Form 155
Trennung von Benzol und Toluol

mittels des — — —- 179
Trennung von drei Estern mittels
des — — — 180
Andere Formen des — — 167
Verschiedene Formen des — — 144,
150, 160, 168
Fiir flichtige Fliissigkeiten ge-
eignete — — — 173
Fir hochsiedende Fliissigkeiten
geeignete — — — 154, 219
Foucars — — 159, 188
Gewicht von Fliissigkeit und Dampf
im — — 148
Glatter, senkrechter — — 149

EinfluB von Lénge und Durch-
messer auf die Wirksamkeit

des — — — 149
Trennung von Benzol und Toluol
mittels — — — 114 .
Trennung dreier Ester mittels
— — — 123
Geringe Wirksamkeit des— — —
145
Goodwins — — 158
Hempels — — 158
Kennzeichen eines guten — — 147
Kugel- — — (Wurtz) 152
Lessings — — 158
Partington und Parkers — — 158
Raschigs — — 158, 188
mit Ringraum 88, 169
Roberts — — 160
Scheibenstab- — — 151
Schrig- — — 150
Spiral- — — 151

Sprudel- — — vgl. Sprudelaufsitze



Sachverzeichnis. 355
Aufsatz Benzol
Temperatur-regulierter oder -kon- und Athylalkohol 39, 55, 101, 102, 211
stanter — — 86, 168 und Athylalkohol und Wasser 65, 201,
Browns — — — 170 241
Rose}npffs — — — 88, 169 und Athylendichlorid 39, 96, 106
vereinigt mit Sprudelaufsatz 170, und Alkohole
171 Mischbarkeit von — — 43
Warrens — — — 169 Mischungen von — —
Theoretisch vollkommener —— 146 mit Maximumdampfdruck 44
Vorteile eines wirksamen — — 180, mit Minimumsiedepunkt 55
182, 195, 196 Volum- und Warmeanderung beim
Wahl des — — 166, 192, 226 Mischen von — — 38, 44
Aufsitze und Wasser 216
fiir Laboratoriumsgebrauch; Vergleich und Chlorbenzol 97
von — — 147, 167 und Hexan 39, 53, 59, 134, 203,
temperaturkonstante — — 86, 168 . 220, 225, 241
Temperaturkonstante s. Dephleg- im Petroleum 134, 240
matoren und Schwefelkohlenstoff 86
Verbesserte — Tertidgrbutylalkohol und Wasser
zur Benutzung unter verringertem 214, 217
Druck — — 183 und Tetrachlorkohlenstoff 35, 39,
fraktionierte Destillation mittels 53, 98, 103, 107
— — 179, 180 und Toluol 35, 36, 100, 114, 141,
Vergleich mit glatten — — 167,180, 142, 179
182 | Beziehung
. . ischen den Formeln von
Auswertung der Ergebnisse der fraktio- ZWIse
nierten Destillation 130, 219, 233, 241 Brown und Lehfeldt 104
Fehler bei der — 240 Brown und Rosancff 14
Schwierigkeiten bei der —, verur- d r(izvn lén t awias 1& lekul
sacht durch azeotrope Gemische er nhonstante ¢ Zlgm yoexular-
299, 240 gewmh’cs .u(111d zur dons’g}tlﬁtlondl5
Beispiel: Aliphatische Sauren u. zw1sche(r11 16 epl_llnkt e8 Riickstandes
Wasser 242 . und des Destillates 89, 141
N Birnenaufsatz 153
Benzol im Petroleum 240 Blasen: Bild 23
Gegenwart eines Bestandteils in B;h::’ ridung von —
geringer Menge 229, 237 Glocken- — 186, 333

Beispiel: Hexamethylen im Pe-
troleum 132, 237
Pentamethylen im Petroleum
238
Gegenwart, zweier Stoffe mit nahe-
zu gleichem Siedepunkt 230
Beispiel : Amylalkohole im Fusel-
Sl 236
Hexamethylen und niedrig
siedendes Heptan 237

Hexane im Petroleum 231, 234 !

Pentamethylen und Trimethyl-
athylmethan 237
Pentane im Petroleum 130, 230
Ursache von Unsicherheiten bei der —
1, 229, 237, 240
Azeotrope Mischungen s. Mischungen

Bad; Verwendung eines Wasser- —

oder O1- — 5, 6
Barometer; Temperaturkorrektion des
— 254

Sieb- — 186, 187, 332, 346

' Sprit- — 345

i Butterfett, Analyse von — 243

. EinfluB des Druckes auf — — 244
| Zusammensetzung von — 243

Butylalkohol (normal)
und Aceton; s. Aceton
Anwendungsmdglichkeiten fiir — 285
Eigenschaften des — 286
Wasser und Aceton; s. Aceton
und Wasser; Dichte und Kontraktion
von — — -gemischen 288
Butylalkohol (tertiar), Benzol
Wasser 213, 217

und

Calciumacetat; Destillation von — 270

Chemische Verwandtschaft; Einflufl
der — auf

die Bildung azeotroper Mischungen

52, 224
die Dampfdrucke 36, 39, 40, 42, 44

23*



356

Chemische Verwandtschaft; EirfluB
der — auf
die Mischbarkeit 41, 42, 43
den Siedepunkt 48, 52
die Trennung von Mischungsbestand-
teilen 224
die Voluménderungen beim Mischen
33, 37, 39, 41
die Warmeténung beim Mischen 36,
39, 42, 43
die Zusammensetzung der Fliissig-
keits- w. Dampfphase 96, 99, 110
Chlorbenzol
und Benzol 97
und Brombenzol 34, 48, 49
und Wasser 45, 90
Chloroform
und Aceton 39, 101
Unterschiede des aus Alkohol und aus
Aceton hergestellten — 239

Dampf
Destillation s. Destillation
als Wirmequelle 8
Destillierapparat
zur Acetondestillation nach
Blair, Campbell und M'Lean 265
Uberwachung des — — — 266

Verfahren des Abziehens des

Acetons aus dem

264, 266
Verfahren des Abziehens des Al-
kohols ausdem — — — 264,266
Coffey 263

J. Dore & Cie. 268
J. Miller & Cie. 269
zur Alkoholdestillation
nach Coffey 331, 344
Anlassen und Regulierung des
— — — 346
Deutscher — — 349
Diskontinuierlicher Rektifizier- —
— 328
Franzosischer — — 346
n-ch Pistorius 330
Pot still — — 326
Altertiimlicher — 3, 144
fiir industrielle Zwecke
rach Coupier 184
franzosischer — — 185
nach Mansfield 184
Laboratoriums- —
zur Bestimmung der Zusammen-
setzung von Fliissigkeit und
Dampf nach
Brown 74, 86
Carveth 89
Lehfeldt 76
Rosanoff, Bacon und White 78

Sachverzeichnis.

Destillierapparat
Laboratoriumrs- —
zur Bestimmung der Zusammen-
setzung von Flissigkeit und
Dampf nach
Rosanoff, Lamb und Breithut 87
Rosanoff und Easley 83
Zawidski 77
zur kontinuierlichen Destillation
175, 176, 177, 178

Gewohnliche — — 3
verschiedene Formen von — —
— 15

RiickfluB der Fliissigkeit aus dem
Aufsatzin den —— 147, 159, 166
Dampf
Druck;
Mischungen mit Maximum- und
Minimum- — — 31, 41, 42
-kurve 21
Drucke
von Fliissigkeitsgemischen 29
Bestimmung der — — —
nach der dynamischen Me-
thode 34
nach der statischen Methode 33
nahe verwandter Fliissigkeiten
33, 34, 35, 38
als Beispiel: Chlorbenzol und
Brombenzol 49, 50
nicht nahe verwandter Fliissig-
keiten 38, 39
als Beispiel : Alkohole und Ben-
zol 39, 43
Alkohole und Wasser 39, 41
Vergleich der Warme- und Vo-
luménderung mit — — — 37
von nicht mischbaren Fliissigkeiten
31, 45
als Beispiel: Chlorbenzol und
Wasser 45
von reinen Fliissigkeiten 21
von teilweise mischbaren Fliissig-
keiten 31
als Beispiel : Anilin und Wasser 47
von unbegrenzt mischbaren Fliissig-
keiten 31

Dephlegmation 340
Dephlegmator 184, 298, 349
zur Destillation von
Aceton 266
Alkohol 298, 328, 340, 349
Platz des — 299
Verchows — 341
Verwendung des Ausdruckes — 160
Destillat
Beziehung zwischen dem Siedepunkt
des Riickstandes und des — 141



Sachverzeichnis. 357

Destillat
Priifung der Reinheit des — 220
Theoretische Beziehung zwischen Ge-
wicht und Zusammensetzung von
— 134

Destillation im GroBen
von Aceton s. Aceton, n-Butylalkohol,
Destillierapparat
von Alkohol s. Alkohol und Destillier-
apparat
von verdiinnten, wéaflrigen Losungen
mit Wasserdampf fliichtiger Stoffe
312
Koeffizienten von Duclaux, Sorel
und Barbet beziiglich der— — 314
Verfahren von Duclaux 313
Destillation im Laboratorium
unter konstantem Druck und bei kon-
stanter Temperatur 99, 112
unter verringertem Druck 16, 183

Bredts Apparat fir — — 17
Briihls Apparat fiir — — 18
Thornes Apparat fir — — 17

mit verbessertem Aufsatz 182

Verhiitung von Undichtigkeiten |

wihrend der — — 20
Wade und Merrimans Apparat fiir
— — 18
Fraktionierte —

Anwendungsmoglichkeiten
Abtrennung von Bestandteilen
219, 224
Allgemeine Untersuchung kom-
plizierter Gemische 218, 229
Bestimmung der quantitativen
Zusammensetzung s. Analyse
Isolierung einer einheitlichen
Substanz 219
Richtlinien zur Ausfithrung der —
— 113
Schwierigkeiten bei der — — 1, 229,
237
Gegenstand der — 1
Geschwindigkeit der — 115, 147
Kontinuierliche —
Carveths Apparat fir — — 175
Lord Rayleighs Verfahren der — —
177

abgeiindert fiir drei Bestandteile '

177

Materialverlust beider—118,191,192 .

Systematische fraktionierte —
Abhangigkeit des Verfahrens der

— — von der Zahl der Frak- |

tionen 117
Abtrennung

von drei Bestandteilen durch — |

— 123, 228

Destillation im Laboratorium
Systematisch> fraktionierte —
mittels verbesserten Aufsatzes

180
von zwei Bestandteilen durch —
— 113, 224
mittels verbesserten Aufsatzes
179
des Hexamethylens von Petro-
leum mittels — — 132, 235

von Hexanen vom Petroleum
mittels — — 231, 233
von Pentanen vom Petroleum
mittels — — 130, 170, 230
Abtrennung von Bestandteilen
komplizierter Mischungen mit-

_ tels — — 130, 197, 219, 229
Anderung der Temperaturstufen
bei der — — 119

Auswertung der Ergebnisse der —
— 8. Auswertung

Beziehung zwischen den Siedepunk-
ten des Riickstandes und des De-

stillates bei der — — 141
| Graphische Darstellung der Ergeb-
} nisse der — — s. Graphische Dar-
i stellung
Schnelligkeit des Fortschreitens der
Trennung bei der — — 118, 123,
129, 134, 204

Theoretische Beziehung zwischen
Gewicht und Zusammensetzung

des Destillates bei der — — 134
Temperaturkorrektionen bei der—115
mit Wasserdampf 47, 242, 243, 246

Destillierapparate zur Alkoholdestilla-
tion
diskontinuierliche — 300
theoretische im Dephlegmator von
abzufiilhrende Wirme-
menge 300, 301
kontinuierliche — 302
Regulierung von — — 341

Druck
Destillation unter verringertem — 16
Apparat fiir — — s. Destillation
mit verbessertem Laboratoriums-
aufsatz 182
Verhinderung des StoBens wahrend
der — — 5, 26
Verhinderung von Undichtigkeiten
wihrend der — — 20
Korrektion des Siedepunktes fiir —
13, 26, 115
Kritischer — einiger Fliissigkeiten
35
Drucke; Daltons Gesetz der Partial- —
|22, 27, 250




358

Elektrische Heizung 7, 76
Entwisserung fester Stoffe durch Alko-
hol und Benzol 218
Entwisserungsmittel; Einwirkung von
— auf Alkohole und Wasser 41
Evaporatoraufsitze 154

Fehler
bei der Auslegung von Ergebnissen

der fraktionierten Destillation 240 |

bei der Bestimmung
des Siedepunktes
eines einheitlichen Stoffes 11, 13,
24
einer Mischung 37
der Zusammensetzung von Fliissig-
keits- und Dampfphase 80

Thermometer- — 8
Feuchtigkeit; Absorption von — aus
der Luft 81

Flamme; Schutz der — gegen Zug 7
Fliichtige Fliissigkeiten; Aufsitze, ge-
eignet fiir — 173

Fliissigkeiten
Nicht mischbare —
Dampfdrucke von — — 31, 46
Destillation von — — 29
Siedepunkte von — — 29, 45, 46
Zusammensetzung der Dampfe von
— — 90, 91, 110
Teilweise mischbare —
Dampfdrucke von — — s. Dampf-
drucke
Siedepunkte von — — 46, 47
Zusammensetzung der Dimpfe von
— — 92, 93
Unbegrenzt mischbare —
Dampfdrucke von — — s. Dampf-
drucke
Normales Verhalten von — — 32,
33, 34, 35
Siedepunkte von — — s. Siede-
punkte
Fliissigkeitsgemische
Dampfdrucke von — s. Dampfdrucke
Siedepunkte von — s. Siedepunkte
Fraktionen bei Destillationen im Labo-
ratorium
Auffangen des Destillates in — 113
Zahl der nétigen Fraktionen 114, 117,
143, 226
Fraktionierte Destillation s. Destillation
Fraktionierte Kondensation s. Konden-
sation
Franzosischer Kolonnenapparat 185
Fuselsl 189, 236, 247
Alkohole im — 247

Sachverzeichnis.

Fuselsl
Amylalkohole im — 236
Fraktionierte Destillation von — 351

Galizisches Petroleum s. Petroleum
Graphische Darstellung von Ergebnissen
der fraktionierten Destillation von
Benzol und Toluol 120
Fuselsl 352
Hexane usw. aus Petroleum 232
Methyl-, Athyl- und Propylalkohol 128
Pentanen aus Petroleum 130
uneinheitlichen Fliissigkeiten 219,
221, 222, 223
Gewicht
des Destillates unter der Mitteltempe-
ratur 118, 191
der Fraktionen; Verhaltnis des — zur
Temperaturstufe, 119, 131, 219,
229, 230, 232, 233, 237
und Zusammensetzung des Destillates
134

Helium aus Naturgas 174
Heptane im Petroleum 237
Heterogene Gemische 243
Hexamethylen im Petroleum 132, 133,
237
Hexan (normal)
und Alkohole 43
und Benzol 39, 54, 59, 134, 203, 220,
225, 241
Darstellung von reinem — aus Pe-
troleum 236
und n-Octan 35, 36
im Petroleum 231
Hydroxylgruppe; EinfluB der —
auf die Bildung azeotroper Gemische
52, 224
auf die Konstante ¢ 15

Isopropyl — s. Propyl —

Jod; Sublimation von — 251

Kochen 23
unregelmifiges — 23
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in Gegenwart von Luft 22

Sachverzeichnis.

Verdampfung
Materialverlust bei der — 118, 191
Schitzung des — — 192

Verfliichtigung von Quecksilber in der
Kapillare des Thermometers 11
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Verdampfen,
Kondensieren und Kiihlen

Von E. Hausbrand ¥

Siebente Auflage unter besonderer Beriicksichtigung der Verdampf-
anlagen vollstindig neu bearbeitet von Dipl.-Ing. M. Hirsch,
Beratender Ingenieur V.B.I.

Mit 218 Textabbildungen. XVI, 359 Seiten. 1931
Gebunden RM 29.—

Abweichend von der vorhergehenden Auflage dieses Buches, in der die Gebiete
Kondensieren und Kiihlen eine Bearbeitung in breitem Rahmen erfuhren, beziiglich
der Verdampfanlagen aber fiihlbare Liicken offen blieben, hat der Verfasser
der neuen Auflage die Behandlung der Technik des Verdampfens und der Ver-
dampfanlagen, die dazu dienen, aus siedenden Losungen allgemeiner Art das
Losungsmittel teilweise oder ganz zu trennen, um entweder eine verstarkte Losung
oder das reine Losungsmittel oder den gelosten Stoff in Kristallform zu gewinnen,
zum Hauptteil seiner Darstellung gemacht.

In allen Teilen des Buches wurden die Ergebnisse der neuen Forschung beriick-
sichtigt und die Forschungsergebnisse entsprechend der neuen Darstellung um-
gerechnet. -

Das Buch ist fiir den Warme- und fiir den Kéaltetechniker gleich wertvoll und
zum eingehenden Studium aufs Wirmste zu empfehlen. L. Kdlte

Die Wirkungsweise der Rektifizier- und Destillier-
Appal'ate mit Hilfe einfacher mathematischer Betrachtungen darge-
stellt. Von Baurat E. Hausbrand y. Vierte, vollig neubearbeitete und

sehr vermehrte Auflage. Mit 14 Textfiguren, 16 lithographischen Tafeln und
68 Tabellen. X, 270 Seiten. 1921. Gebunden RM 14.—

Dieses in vierter Auflage vorliegende Buch des bekannten Verfassers bietet
eine ausfiihrliche Behandlung der Wirkungsweise der Rektifizier- und Destillier-
apparate mit Hilfe einfacher mathematischer Betrachtungen und auf Grund
langjahriger Erfahrungen, die der Verfasser auf dem behandelten Gebiet sam-
meln konnte. Der Inhalt ist in drei Teile unterteilt, von denen der erste die rech-
nerischen Grundlagen der Rektifizier- und Destillierapparate behandelt, wihrend
der zweite die im vorhergehenden Teil gewonnenen Erkenntnisse an Zahlenbei-
spielen anwendet und der dritte an Hand einer groBen Anzahl von Tabellen die
fiir die Berechnung notwendigen Unterlagen bietet. ,,Chemische Apparatur

Holz-Destillation. von Dr. L. F. Hawley. Deutsch von Dr. Albert
A. Schreiber, Berlin. Mit 23 Textabbildungen und 20 Tabellen. VI,
136 Seiten. 1926. Gebunden RM 12.—

Die trockene Destillation des Holzes. von H. M. Bunbury,
London. Ubersetzt von Ing.-Chem. W. Elsner, Magdeburg. Mit 108 Text-
abbildungen und 115 Tabellen. XII, 339 Seiten. 1925. Gebunden RM 24.—
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TeChHOIOgle deI' HOIZVGI‘kOhlllIlg‘ unter besonderer Beriick-
sichtigung der Herstellung von sdmtlichen Halb- und Ganzfabrikaten aus den
Erstlingsdestillaten. Von M, Klar, Holzminden. Zweite, vermehrte und
verbesserte Auflage. Mit 49 Textfiguren. XXIII, 429 Seiten. 1910. Unver-
anderter Neudruck 1923. Gebunden RM 20.—

Das Buch behandelt auBer der Holzverkohlung auch die Herstellung von
Essigsiuren, Aceton, Methylalkohol und Formaldehyd und die hierzu erforder-
liche Apparatur; die beschriebenen Verfahren sind auf Grund eigener Erfah-
rungen des Verfassers dargestellt.

Moornutzung und Torfverwertung mit besonderer
Beriicksichtigung der Trockendestillation. Von Prof.
Dr. Paul Hoering, Berlin. XX, 638 Seiten. 1915. Unveridnderter Neudruck
1921. Gebunden RM 20.—

Die Wirmewirtschaft in der Zellstoff- und Papier-

industrie. von Dr.-Ing. Joseph Freiherr von Lassberg. Zweite,
vollig neubearbeitete Auflage. Mit 68 Textabbildungen. VI, 282 Seiten.
1926. Gebunden RM 24.—

Die chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und

Paplel’lndUSﬁ‘le und anderen Zellstoff verarbeitenden
Industrien. Von Dr. phil. Carl G. Sechwalbe, Professor der Chemie und
Vorsteher des Holzforschungs-Instituts der Forstl. Hochschule Eberswalde
und Dr.-Ing. Rudolf Sieber, Direktor der Holzzellstoffabrik Groditz bei Riesa
a. Elbe der Firma Kiibler & Niethammer. Drit t e, vollstindig umgearbeitete
Auflage. Mit 17 Textabbildungen. XTIV, 547 Seiten. 1931. Geb. RM 33.—

Berl - Lunge, Chemisch-technische Untersuchungs-

methoden. unter Mitwirkung von zahlreichen Fachgelehrten heraus-

gegeben von Ing.-Chem. Dr. phil. Ernst Berl, Professor der Techn. Chemie und
Elektrochemie an der Techn. Hochschule zu Darmstadt.

Erster Band. Achte, vollstindig umgearbeitete und vermehrte Auflage.
Mit 583 in den Text gedruckten Abbildungen und 2 Tafeln. L, 1260 Seiten.
1931. Gebunden RM 98.—

Berl-Lunge, Taschenbueh fiir die anorganisch -

chemische Groflindustrie. Herausgegeben von Ing.-Chem. Dr. phil.
E. Berl, Professor der Techn. Chemie und Elektrochemie an der Techn. Hoch-
schule zu Darmstadt. Siebente, umgearbeitete Auflage. 1930.

Erster Teil: Text. Mit 19 Textabbildungen. XIX, 402 Seiten. Gebunden.
Zweiter Teil: Nomogramme. Mit einem Lineal. (4 Seiten Text und
31 Tafeln.) In Mappe. Text und Nomogramme zusammen RM 37.50

Waeser-Dierbach, Der Betriebs-Chemiker. gin milfsbuch
fiir die Praxis des chemischen Fabrikbetriebes. Von Chemiker Dr.-Ing. Bruno
Waeser. Vierte, erginzte Auflage. Mit 119 Textabbildungen und zahl-
reichen Tabellen. XI, 340 Seiten. 1929. Gebunden RM 19.50

Ein Ratgeber fiir die vielen Fragen und Aufgaben, die sich dem jungen Chemiker

aufdrangen, sobald er in die Praxis des Fabrikbetriebes iibertritt.
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