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864. Alex.  Nanmann: Ueber Deetillation von Benzol, Tolnol und 
XyIol durch eingeleiteten Waseerdampf. 

(Eingegangen am 33. Juli.) 

Nachbeschi iebene Untersachung butte den Zweck , fiir Genirngc 
vnn Wxssrr mit Hoiizol, mit Toluol und mit Xylol neben den Siede- 
trniperaliaren inabrsondere auch das Mengenverhiiltniss kenneri 7u 
Inrnen, in welclwm Wasser und die gennrinten Kohlenwasserstoffc sich 
verfliichtigcn uncl im Destillat vorfinden. 

I. Das V e r s u c h s v e r f a h r c n .  
Als Siedegefiiss wurde eine arifrecht gestelltc tubulirte Vorlagc 

angewmdt. Dic Wasserdampfe wurden unten von dcr Seite durcli 
dcn ‘~ i ibulus  in den Kohlenwnsserstoff eingeleitet, nm die Erwlrinnng 
d w  iihcr der Rohrmiindung befindlichen Fliissigkeitsscbicht durch das 
vom Wasscrdampf durchstriimte Glasrohr zu vermeiden. Letzteres w:tr 
:russerhalb des Siedegcfasses niit eineni dicken Kautschukrohr iibcr- 
mgen ziir Verringerung der Condensation von Wasserdampf. Das 
Siedegefiies war bis zum Stopfen im Ganzen 340 him. bocli. Die 
Miindung des Dampfleitungsrohra befartd sich etwa im Mittelpunkt 
des unteren, nahezu kugelfiirmigen Raumes, 50 Mm. iiber dem Hodcii 
land 2‘30 Mm. linter dem Stopfen. Der  nahezu cylinderfiirmige Hals 
hatte einen inneren Durchmesser von 40 Mrn. Der Stopfen bcsass 
zwei odcr drei Durchbobrungen, eioe fiir das in den Kiihler fiibrende 
Abzugerohr und eine nder zwei fiir einzusetzende Thermometer, welcbc 
in dcrn Stopfen verschiebbar waren und je nach Belieben in die 
Vliissigkeit oder in den dariiber befindlichen Dampfraum eingesenkt 
wcrden konnten. 

Urn einen etwaigen Einfluss geringerer oder stsrkerer Wieder- 
rerdichtung gcbildeter Diimpfe zu ins Siedegefiiss zuriickfliessender 
E’liissigkeit auf dns Mengcnrerhiiltniss der nicht condensirten, sondern 
iibcrdestillirenden Bestandtheile kcnnen zu lernen , nurden nachein- 
ander verschiedene Aufsateriihren angewandt. Das als kiirzes Anf- 
sntzrohr bezeichnete war in gewiihnlicher Weise uiimittelbar tiber dern 
Stopfen umgebogen; ein zweites stieg 330 Mm. lang an bis zur Um- 
Lic.gung in  das Kiihlrohv. Ferner wurden zwei verschieden construirlc 
Li n n em a n n’sche Aufsatzriihren, a und 6, angemandt. Bei a folgteii 
YOU untcn nach oben auf 8 Platindrahtnetznapfchen 2 ErweiterungcLn, 
in dcreri zweiter sich das Thermometergefass befand; bei Zi folgleri 
anf 2 Napfchen 1 Kugel, dann wieder 3 Napfchen und schliesslich 
eiiie zweite Kugel, in welcher sich dae Thermometergefass befand. 

Das  iiberdestillirende Fliissigkeitsgenienge worde in graduirten 
Cflasri5lircn aufgefangen, und nachdem sich das Wasser untw dern 
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kIaren Kohlenwasaerstoff vollstgndig abgesetzt hatte, wurden die Vo- 
lume der beiden Fliissigkeiten bei gew8hnlicher Zimmertemperatnr 
beatimmt. Das Volumverhaltnies dee niipdichen Kohlenwaaserstoffes 
znm mit iibergegangenen Wasser und die Siedetemperatnr waren 
constant, SO lange die Miindung dcs Dampfleitungsrohres sich noch 
in dem Koblenwasserstoff befand nrid in Folge dessen iiber derselben 
ein triibes Fliissigkeitsgemenge erhalten wnrde. Sobald aber das con- 
densirte Waaeer a n  die Miindung des Dampfleitungsrohrs heranreichte, 
so lnderten sich die Temperaturen und das Mengenverhiiltniss der 
iiberdeetillirenden Fliieeigkeiten, dabei wurde die iiberstehende Fliissig- 
keit allmlhlich klar durch Absetzen der vorher suspendirten Wasser- 
trBpfchen. 

11. R e n z o l  n n d  W a s s e r .  
Das angewandte Benzol besass bei 200 das spec. Gcwicht 0.8773 

bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur und einen Siedepunkt 
von 79.5" bei einem Barometerstand von 747 Mm. (red.). In nach- 
folgender Tabelle sind die beobachteten Werthe zusammengestellt. Die 
links durch Klammern angedeutete Verbindung bezeichnet Versuche, 
welche in einer Folge ansgefiihrt wurden, so dnss nur die Vorlage 
gewechselt wurde. Die Abkiirzung i. M. bedeutet im Mittel. Die ein- 
geklammerten Werthe der fiinften Cohlmne sind aus denjenigen der 
vierten durch Subtraction von 290 abgeleitet und umgekehrt. Die 
HBhe der Fliiseigkeit ist von der Miindung des Dampfleitungsrohrs 
an aufwiirta zu verstehen. 
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T e m p e r a t u r  d e s  s i e d e n d e n  G e m e n g e s  v o n  B e n z o l  u n d  
Wasser  u n d  d e r  D a m p f e .  Unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen war  die Temperatur des Dampfgemenges im Mittel um 
0.60 hiiher als die Temperatur des Gemenges des Fliissigkeiten. I m  
Versuch 7 zeigten zwei eingesenkte Thermometer und in den Ver- 
sucben 8-17 gab  ein im Pfropfen verschiebbares Thermometer fol- 
gende Temperaturen, welche wiederum d m  Mittel der bei den e i n  
zelnen Destillationsversuchen von Zeit zu Zeit beobachteten und beider- 
seitig urn einige Zehntel Grad schwankenden Einzelangaben sind: 

Versuchs- 
Nummer 

7. 
S. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 

- 
iesFliissig 

keits- 
gemenges 

69.3 
68.9 
68.1 
68.4 
68.9 
69 
6S.5 
68.4 
68.4 
68.2 
68.4 

-- 
uer Dkupfe 

6 9 3  
69.5 
69.0 
69.0 
69.6 
69.7 
69.3 
68.7 
68.8 
68.5 
69.1 

= 
Unter- 
schied 

0.5 
0.6 
0.9 
0. ci 
0.7 
0.7 
0.8 
0.3 
0.4 
0.6 
0.7 

I m  Mittel 0.6 
Im Allgemeinen nimmt bei dem niimlichen Versuch unter sonst 

gleich bleibenden Verhtiltnissen die Temperatur mit der Dauer urn 
wenige Zehntel Grade zu, wie dies auch sonst bei Destillationen theils 
in Folge der raschen Verminderung der von der Fliissigkeit absor- 
birten und den Siedegefiissen anhaftenden Luft der Fall ist. Rascheres 
Zustriimen von Waaserdampf erhiiht die Temperatur ebenfalls. Hier- 
mit hiingen die auch bei gleichbleibender Griisse der Flamme nnter 
dem Siedegefhs fiir Wasser beobachteten Temperaturschwsnkungen 
eusammen, indem das Sieden des Wassere trotz eingeworfener porijser 
Kbrper, wie Stiickchen von Ziegelsteinen, und somit auch das Ein- 
strbmen des Wasserdampfs mit der Dauer des Versuchs an Gleich- 
m&sigkeit abnimmt durcli periodisch eintretende Ueberhitzungen. Die 
Temperatur des Dampfgemengcs pflegte hlufiger und starker zu 
schwanken ale diejenige des Fliissigkeitsgemenges. Nachstehende von 
links nach rechts auf einander folgende Temperaturbeobachtongen bei 
der f i r  die Versuche 16 und 17 ausgefiihrten Destillstion sowie bei 
derjenigen fiir die Versucho 11 und 12  mogen als eingehendere Be- 
loge dienen: 

Dampf: 68.5O 68.6, 68.8 683, G9.2, 68.8, 68.5, __ -~ ___ ___. - 
l6 " l7 Fliissigkeit: 6S0, 68.2 68.2, 65.3 GS.4 

68.9, 69.2, 69.3, 69.3 
-I_-. 

69.2O, 69 
68.4 O 
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~ _ _  
U6he  L a -  + T e m p e r a t u r  

s q e  

5 -  
der 

31m. Flhssigkeit Dampfs BIm. Mm. 

' 754.5 82.5O 84.Io 130-170 (160-130) 
,1754.5 82.6O i. 1. 84.30 i. M. 170-205; (120-85) 

752.5 81.8-82.1O 83.6-S3.9" 160-1551 (130-135) 

des DamPf- Fliissigkeit 
0- c 
f; ~1 3 der 

i1'752.5 82.80 . S4.lo 155-180 1 (135-110) , 751.5 in b: 82.10 in b: S3' 150 1 (140) 

- _ _ _  ~~ 

O i  9 ' B  9- 

d -aa: a -- 
- 

L . 2 6  5 a o z -  s5.;; s 0 = 9 v, 

'z: sesk 
C c .  Mia. Cc. 

116.4 12 21.1 I ,< 
139.7 14 20.3 1 E 
115 50 

112 32 fi.3 R O ~ I  1) 

142.3 13 21.2 c: 

Dampf: 69.5O 70 69.5 69.5, 69.5, 69.3, 69.4. G9.8, 'XI, ___ - - ~ - '* l2 Fliissigkeit: 68 9° 68.9 6S.Y 

- 

- 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

1425 

Dampf: 69.5O 70 69.5 69.5, 69.5, 69.3, 69.4. G9.8, 'XI, ___ - - ~ - '* l2 Fliissigkeit: 65 65.9 6S.Y 
69.5O, 69.S, 70 69.5, 70, 69.5, 69.5 70, 69.7, 60.7 

68.90 69 69.1 
Der  Ueberschuss der Dampftemperatur uber die Fliissigkritstcn- 

peratur besteht jedoch nur so lange, als durch unniittelbares Einluiindeii 
des Wasserdampfs in das  Benzol ein wirkliches triibes Fliissighits- 
gemenge erhalten wird. Er schllgt urn, sobald die Dampfrohrmuri- 
dung in condensirtes Wasser taueht und dadurch eine Theiliiilg irl 
Wasser und uberstehendes klares Benzol eintritt. I n  einem sololien 
Falle wurde ein baldiges Steigen der Dampftemperatur von 69.4'' Lis 
70.5O und der Fliissigkeitstemperatur in der Nahe der Benzoloberlliiclio 
bis 74O beobachtet, wahrend a n  der Grenze von Benzol und Wasscr 
77O herrschten. Dann wird auch das Verhiiltniss der iiberdestillireiideii 
Fliissigkeiten ein wesentlich anderes. 

Der besprochene Temperaturunterschied zwischen Dampf uiid 
siedendem Fliissigkeitsgemenge macht sich in geringerem Maasyc I I O C . ~  

geltend zwischen Dampf und im Steigrohr condensirter Flussigkcit. 
Bei Ahwendung eines L i n n e m a n n ' s c h e n  Aufsatzrohrs mit einge- 
setztem Thermometer zeigte letzteres beim Beginn des Siedens, odrr 
beim Wiederbeginn desselben nach kurzer Unterbrechung behufs Zuriiclr- 
laufens condensirter Fliissigkeit , eine hohere Temperatur , welche iri 
dem Maasse, als durch wieder condensirte Fliissigkeit die Theruio- 
meterkugel mehr und mehr nmspiilt wurde, bis um 0.3O sank. 

111. T o l u o l  u n d  W a s s e r .  
Das ungewandte Toluol besass bei 200 das spec. Gewicht 0.8657, 

bezogen auf Wasser yon gleieher Temperatur, und einen Siedepunlrt 
von 105.5O bei einem Barometerstand yon 749.5 Mm. (red.). 

Fur  die nachfolgende Zusarnmenstellung der Beobachtungswertlin 
gelten die gleichen Bezeichnungen wie fiir Benzol uud Wasser: 

Fiir das siedende Gemenge von Toluol und Wasser iiberstieg 
demnach die Temperatur des Dampfgemenges um l.G-l.So diejenige 
des Fliissigkeitsgemcnges. 

X/II/ 10 
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I V .  X y l o l  u n d  W a s s e r .  
Das angewandte Xylol besass bei 20" das spec. Gewicht 0.861 G ,  

hezogen auf Wctsser von gleicher Temperatur, und siedete zwischen 
132.5 und 138.5O bei einem Barometerstand von 752 Mm. 

Fiir Xylol uod Wasser iibertrifft also die Dampftemperatur um 
2.60-2.4O diejenige der Fliissigkeit. 

V. A1 1 ge m e i  n e r e  E r g e  b n  is 8 e. 
Werden , v i e  in dem eingehaltenen Versuchsverfaliren , stBrende 

Nebeneinfliisse (wie die Erwarmung der Kohlenwasserstoffscbicht durcb 
das Wasserdampfzuleitungsrohr und die Einmiindung des letzteren in 
condensirtes Wasser) vermietlen, so ergiebt sich eine c o n s  t a n  t e  
S i e d e t e m p e r a t u r  fur jedes der untersuchten Fliissigkeitsgemenge, 
sowie ein c o n e t a n t e s  M e n g e n v e r h l l t n i s s e  d e r  b e i d e n  i i b e r -  
d e s t i l l i r e n d e n  B e s t a n d t h e i l e  der Gemenge, unabhiingig vcin der 
Schnelligkeit der Destillation , cnabbangig von der Hiihe der Fliissig- 
keitsschicbt iiber dem eintretenden Wasserdampf bis zu der niedersten 
beobachteten H6he von 50 Mm. herab und unabbangig von der Hiihe 
des iiber dem siedenaen Gemenge sich befindenden und von der Dampf- 
niischung erfiirlten Raums. 

A us den in  obigen Tabellen aufgefiihrten Versuchsreilien ergeben 
sicli folgende Mit telwerthe fiir die Siedetemperaturen und dns Mcngen- 
verhiiltniss der Bestandtheile der Destillate: 

Siedetemperaturen Unter- 
desFliissig- des Dampf- schied 

keitsgemenges gemenges 
Benzol u. Wasser: 68.5" 69.10 O X o  des Renzols allein 'i9.5O 
Tolciol u. Wasser: 82.4O $4.10 1.70 2es Toluols allein 108.5" 
Xylol u. Wasser: 89.0" 91.50 2.50 des Xylols allein 135.5". 

Die Siedetemperatur der Gemenge liegt also in allen Fiillen noch 
niedriger als diejenige des Bestandtheils vom niedrigeren Siedepunk t. 
Es hat dies wohl darin seinen Grund, dass die Anziehung der be- 
treffendsn ungleichartigen Molekiilt: gcriuger ist , als diejenige der 
gleichartigen unter sich, wie aucb die Aichtmischbarkeit der Bestand- 
theile bezeugt. 
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Der bei den versehiedenen Fliisaigkeitsgeniengcn verschiedzu grosae 
U e b e r s c h u s s  d e r  T e n i p e r a t u r  d e r  Di i rnpfe  i i b e r  d i e j e u i g e  
d e r  F i i i s s i g k e i t  ist besonders auffiillig. Der  Unterachied nimmt 
bei den verschiedenen Gemcngen zu niit der Anniiberung des Siede- 
punkts a n  denjenigcn des Waesers. Die. Vermuthung, dass vielleiclrt 
die Abkiihlung von aussen dabei eine Rolle spiele und d a m  das niim- 
liche Gemenge bei anderen Abkiihlungsverhiiltnissen eine Aenderung 
des Tetnperaturunterschieds zeigen wiirde, wurde wenigstens insofern 
durch den Versuch bestltigt , als bei Anwendung eines Siedegefiisses 
von geringeren Dimensionen fiir das Toluol-Wasser-Gemenge der Tem- 
peraturunterschied zwischen Dampf und Fliissigkeit 1 O betrug gegen 
l.G---l.8" bei den obigen Versuchen, wahrend in Uebereinstimmung 
mit letzteren auf 100 Volume Wasser 21.2 Volume Toluol iibergingeo. 
Hiermit miichte auch das oben erwahnte starkere Schwanken der 
Dampftcmperaturen im Vergleich zu demjenigen der Flissigkeitstem- 
peraturen in Beziehung stehen, da  die Bedingungen der Abkiililung 
des Dampfraums ron aussen wahrend der Dauer eines Versuchv rriclit 
stets genau die gleichen sind. 

Zum Vergleich wurde in dem gewiihnlich angewandten Apprrrat 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  durch Wasserdampf destil!irt. A13 Siede- 
temperatur wurden in der Fliissigkeit 42.9O, im Dampf 42.70 beob- 
achtet bei einem Barometerstand von 740 Mm. Wiihrend 18 Minuten 
gingen im Ganzen 179 Cc. Flissigkeit iiber, auf 100 Volume Schwefel- 
kolilenstoff 2.38 Volume Wasser; auf 1 Mol. H,O ergiebt dies etwa 
13 Mol. CS,. Die Hiihe der Dampfslule wuclis von GO Mm. bis 
165 Mm., diejenige der Fliissigkeitssaule sank dem entsprechend von 
230 auf 125 Mm. Die vorstehenden Temperaturbeobachtungen diirfen 
als iibcreinstimmend betrachtet werden mit der Angabe K n n d  t 's l ) ,  
wonach bei Oemengen von Wasser und Schwefelkohlenstoff die 
Fliissigkeit dieselbe bestandige Temperatur 42.G0 zeigt wie die ab- 
zichmden Diimpfe. 

Mengenvcrhaltniss der Bestandtheile der Destiliate: 
Wnsser Benzol Toluol Xylol 

1.00 2.4 0.79 0.56 
Volume . . . 100 8.5 21.2 44 

0.41 1 
1.24 - 1 

1 - I 1.78 - 
Molekiile . . 

1 - \ 1.78 - 
Fiir die Umrechnung der Volume in das Verhlltniss der Anzalil 

der Molekiile sind die obigen bei 200 bestimmten Dichten l~ei iatzt  
worden. Dass das VerhZiltniss der auf j e  1 Molekiil der versc~lriedenr~n 
Rohlenwasserstoffe ibergehenden Molektile Wasser = 0.42 : 1.21: 1.78 

I )  Jahresber. fur Chemie f. 1870, 6 0 .  
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nahezu = 1 : 3 : 4, sich also in einfachen ganzen Zahlen ausdriicken 
liesse, glaube icb nur als einen Zufall ansehen zu sollen. Zwisclivn 
Wasser und den einzelnen Kohlenwasserstoffen besteht kein einfachca 
Molekularverhaltniss. 

Die mitgetheilten Versuchsergebnisse gestatten irn Verein mit dcw 
htrcffenden Dampfspannungen auf die relative M o l e k u l a r c o n s  t i -  
t u t i o i i  d e r  D l m p f e  zu schliessen. Ich verschiebe dies bis zur ex- 
perimentellen Erglnzung noch fehlender Beobachtungen, insbesondere 
aiich beziiglich der Dampfspannungen von Toluol und Xylol, urn eine 
griiasere Anzahl von chemischen Verbindungen in das Bereich der 
rerfileichciiden Retrachtung ziehen zu kBnnen. 

G i c s s e n ,  20. Juli 1877. 

365. Hermann W. Vogel:  Spectroskopische Notizon. 
(Voigetragcn in tier Sitzung vom 23. Jnli.) 

I .  Eiri U n i v e r s n l s t a t i v  f i i r  d i e  B e n u t z u n g  d e s  T a s c h e n -  
s p e c  t r o sk o p  s. 

I h r  im Laboratorium allgemein gebrauchliche, fiir Flammenbeob- 
:iehtungan und fiir genaue Linienbestimmungen ganz vortreff liche 
13 u 11 5 e I I  'sche Spectralapparat hat den liebelstand, wenig transportabel 
eu sciii, leicht in Unordnung zu kommen und fiir Absorptionsbeob- 
achtungen ein zu licbtschwaches Spectrum zu liefern. 

Ich habe mich deshalb bei chemischen Analysen, sowohl l e i  
1Y:ininic~n- als auch bei Absorptionsbeobachtungen, wenn es nur auf 
Erlteniiuiig dr r  Kijrpcv, weniger auf genaue Linienbrstinimungc-n an- 

F1g. 1. 

kain , stets mit Vorliebe des Taschenspectro,kops mit der Spirgrl- 
vorrichtung bedient, die ich bereits in Jahrgang IS der Bericlitc,, 
S. lG45 Ileschriebcn h a l e  und dic in Fig. 1 noch einmal in der vcr- 
besswten Form, v i e  sic jetzt von Herren S c h m i d t  ie. H a e n s c h  in 
I k r l i i i  nngefertigl w i i  11. in Naturgriissc abgebildet ist. 




