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S364. Alex. Naumann: Ueber Destillation von Benzol, Toluol und
Xylol durch eingeleiteten Wasserdampf.
(Eingegangen am 23. Juli.)

Nachbeschriebene Untersuchung batte den Zweck, fir Gemenge
von Wasser mit Benzol, mit Toluol und mit Xylol neben den Siede-
temperaturen insbesondere auch das Mengeunverhiltniss kennen zu
lernen, in welchem Wasser und die genannten Kohlenwasserstoffe sich
verfliichtigen und im Destillat vorfinden.

I. Das Versuchsverfahren.

Als Siedegefiss wurde eine anfrecht gestellte tubulirte Vorlage
angewandt. Dic Wasserdimpfe wurden unten von der Seite durch
den Tabulus in den Kohlenwasserstoff eingeleitet, um die Erwirmung
der iiber der Robrmiindung befindlichen Flissigkeitsachicht durch das
vom Wasserdampf durchstromte Glasrohr zu vermeiden. Letzteres war
ansserhall des Siedegefiisses mit einem dicken Kautschokrohr fiber-
zogen zur Verringerung der Condensation von Wasserdampf. Das
Siedegefiss war bis zum Stopfen im Ganzen 340 Mm. hoch. Die
Mindung des Dampfleitungsrohrs befand sich etwa im Mittelpunkt
des unteren, nahezu kugelférmigen Raumes, 50 Mm. iber dem Boden
und 290 Mm. unter dem Stopfen. Der naheza cylinderférmige ITals
hatte einen inneren Durchmesser von 40 Mm. Der Stopfen besass
zwei oder drei Durchbohrungen, eine fir das in den Kihler fibrende
Abzugsrohr und eine oder zwei fiir einzusetzende Thermometer, welche
in dem Stopfen verschiebbar waren und je nach Belieben in die
I'lissigkeit oder in den dariiber befindlichen Dampfraum eingesenkt
werden konnten.

Um einen etwaigen Einfluss geringerer oder stirkerer Wieder-
verdichtung gebildeter Dimpfe zu ins Siedegefiss zuriickfliessender
fliissigkeit auf das Mengenverhiltniss der nicht condensirten, sondern
iiberdestillirenden Bestandtheile kennen zu lernen, wuarden nachein-
ander verschiedene Aufsatzréhren angewandt. Das als kurzes Auf-
satzrohr bezeichnete war in gewdhnlicher Weise nnmittelbar iiber dem
Stopfen umgebogen; ein zweites stieg 330 Mm. lang an bis zar Um-
biegung in das Kiihlrohr. Ferner wurden zwei verschieden construirte
Linnemann’sche Aufsatzrohren, ¢ und 3, angewandt. Bei a folgten
von unten nach oben auf 8 Platindrahtnetznipfechen 2 Erweiterungen,
in deren zweiter sich das Thermometergefiss befand; bei & folgten
auf 2 Nipfchen 1 Kugel, dann wieder 3 Nipfchen und schliesslich
eine zweite Kugel, in welcher sich das Thermometergefiiss befand.

Das iiberdestillirende Fliissigkeitsgemenge wurde in graduirten
(lasrohren aufgefangen, und nachdem sich das Wasser unter dem
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kiaren Kohlenwasserstoff vollstindig abgesetzt hatte, wurden die Vo-
lume der beiden Fliissigkeiten bei gewdhnlicher Zimmertemperatar
bestimmt. Das Volumverhiltniss des nidmlichen Kohlenwasserstoffes
zom mit ibergegangenen Wasser und die Siedetemperatur waren
constant, so lange die Mindung dcs Dampfleitungsrohres sich noch
in dem Kohlenwasserstoff befand und in Folge dessen iber derselben
ein triibes Flissigkeitsgemenge erhalten warde. Sobald aber das con-
densirte Wasser an die Mdndung des Dampfleitungsrohrs heranreichte,
so idinderten sich die Temperaturen und das Mengenverhiltniss der
iiberdestillirenden Flissigkeiten, dabei wurde die iiberstehende Fliissig-
keit allmiblich klar durch Absetzen der vorher suspendirten Wasser-
tropfchen.

II. Benzol und Wasser.

Das angewandte Benzol besass bei 20° das spec. Gewicht 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
linke durch Klammern angedeutete Verbindung bezeichnet Versuche,
welche in einer Folge ausgefiibrt wurden, so dass pur die Vorlage
gewechselt wurde. Die Abkiirzung i. M. bedeutet im Mittel. Die ein-
geklammerten Werthe der fiinften Columue sind aus denjenigen der
vierten durch Subtraction von 290 abgeleitet und umgekehrt. Die
Hohe der Fliissigkeit ist von der Mindung des Dampfleitungsrobrs
an aufwiirts za verstehen.
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Temperatur des siedenden Gemenges von Benzol und
Wasser und der Dimpfe. Unter den angegebenen Versuchs-
bedingungen war die Temperatur des Dampfgemenges im Mittel um
0.6% hdher als die Temperatur des Gemenges des Flissigkeiten. Im
Versuch 7 zeigten zwei eingesenkte Thermometer und in den Ver-
suchen 8—17 gab ein im Pfropfen verschiebbares Thermometer fol-
gende Temperaturen, welche wiederum das Mittel der bei den ein-
zelnen Destillationsversuchen von Zeit zu Zeit beobachteten und beider-
seitig um einige Zehntel Grad schwankenden Einzelangaben sind:

Temperatur
Versuchs- des Fliissig- Unter-
Nummer keits- der Diampfe| schied
gemenges
1. 69.3 69.8 0.5
8. 68.9 69.5 0.6
9. 68.1 69.0 0.9
10. 68.4 69.0 0.6
11. 68.9 69.6 0.7
12. 69 69.7 0.7
13. 68.5 69.3 0.8
14. 68.4 68.7 0.3
15. 68.4 68.8 0.4
16. 68.2 68.8 0.8
17, 68.4 69.1 0.7

Im Mittel 0.6

Im Allgemeinen nimmt bei dem niimlichen Versuch unter sonst
gleich bleibenden Verhiltnissen die Temperatur mit der Dauer um
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
Zustrémen von Wasserdampf erhéht die Temperatur ebenfalls. Hier-
mit hiingen die auch bei gleichbleibender Grisse der Flamme unter
dem Siedegefiss fiir Wasser beobachteten Temperaturschwankungen
zusammen, indem das Sieden des Wassers trotz eingeworfener pordser
Kérper, wie Stickchen von Ziegelsteinen, und somit auch das Ein-
stromen des Wasserdampfs mit der Dauer des Versuchs an Gleich-
miissigkeit abnimmt durch periodisch eintretende Ueberhitzungen. Die
Temperatur des Dampfgemenges pflegte haufiger und stirker zu
schwanken als diejenige des Fliissigkeitsgemenges. Nachstehende von
links nach rechts auf einander folgende Temperaturbeobachtungen bei
der fiir die Versuche 16 und 17 ansgefihrten Destillation sowie bei
derjenigen fiir die Versuche 11 und 12 mdgen als eingehendere Be-
lege dienen:

16 o 17 Dampf 6850 686,638 685 32, 688, 688,
) Flissigkeit: 680, 68.2 68.2, 68.3 638.4
69.2°, 69 68.9, 69.2, 69.3, 69.3

68.4°
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11 u 19 Dampf: 69.5° 70  69.5 695, 69.5, 69.3, 69.4, 09, 0,

Flissigkeit: 68.9° 689 689
69.5°, 69.8, 70 69.5, 70, 69.5, 69.> 70, 69.7, 69.7
68.90 69 69.1

Der Ueberschuss der Dampftemperatar Gber die Flissigkeitstem-
peratur besteht jedoch nur so lange, als durch unmittelbares Einmiinden
des Wasserdampfs in das Benzol ein wirkliches triibes Fliissigkeits-
gemenge erhalten wird. Er schligt um, sobald die Dampfrohrmiin-
dung in condensirtes Wasser taucht und dadurch eine Theiluug iu
Wasser und iiberstehendes klares Benzol eintritt. In einem solclien
Falle wurde ein baldiges Steigen der Dampftemperatur von (9.4 bis
70.5° und der Fliissigkeitstemperatur in der Nihe der Benzoloberfliche
bis 74% beobachtet, wihrend an der Grenze von Benzol und Wasser
770 herrschten, Dann wird auch das Verhiltniss der iiberdestillirenden
Flissigkeiten ein wesentlich anderes.

Der besprochene Temperaturunterschied zwischen Dampf uud
siedendem Fliissigkeitsgemenge macht sich in geringerem Maassc noch
geltend zwischen Dampf und im Steigrobhr condensirter Flissigkeit.
Bei Anwendung eines Linnemann’schen Aufsatzrohrs mit einge-
setztem Thermometer zeigte letzteres beim Beginn des Siedens, oder
beim Wiederbeginn desselben nach kurzer Unterbrechung behufs Zuriiclk-
laufens condensirter Fliissigkeit, eine hohere Temperatur, welche in
dem Maasse, als durch wieder condensirte Flissigkeit die Therwo-
meterkugel mebhr und mehr umspiilt wurde, bis um 0.3° sank.

III. Toluol und Wasser.

Das angewandte Toluol besass bei 20° das spec. Gewicht 0.8657,
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, und einen Siedepunkt
von 108.5° bei einem Barometerstand von 749.5 Mm. (red.).

Fiir die nachfolgende Zusammenstellung der Beobachtungswerthe
gelten die gleichen Bezeichnungen wie fir Benzol und Wasser:

oo 1o

5~ Héohe 23l e
EEE Temperatur des . Eég‘) gg 8252
2% 5l der des | Dampft | % leB Al R[0S 8=
s <l raums | Flissigkeit | & = 2T =B

Mm. | Flissigkeit| Dampfs |y, M. Ce. |Min] o©e.

754.5]  82.50 82.1° |1s0—170'160—120)] 1164 | 12 | 211 ) .
754.5|82.60 i. M. | 84.39 1. M. [170—205] (120—85) | 1397} 14 | 203 |( §
752.5 [81.8—82.10{83.6—83.90|160—155/ (180—135)| 115 {50 | 215 |\ B
1525|8280 - | 8410 1155—180 (185—110)| 1423| 13 | 212

7515 |in b: 82.19)in b: 83° | 150 | (140) | 114 82| 213 |Rob

Fiir das siedende Gemenge von Toluol und Wasser iberstieg
demnach die Temperatur des Dampfgemenges um 1.6—1.8° diejenige
des Flissigkeitsgemenges.

X/I1/10

- Aufsatzrohr
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IV, Xylol und Wasser.
Das angewandte Xylol besass bei 20 das spec. Gewicht 0.8616,
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, und siedete zwischen
132.5 und 138.5° bei einem Barometerstand von 752 Mm.

'

o T Hene  le®l I8 4=
e Temperatur ] BN
EE p Jes der |BEE] 2 BFEC
2 ";;‘;' = ! f- ° % = o =
a7 der ) des ::Slnr;s Flissigkeit [~ £ Eg _ 2 M S
Mm Flissigkeit| Dampfs Mm. Mm. Ce. [Min.| Ge
.| §751 [88.7—89.1°| 91.3—91.7 {160—150! 230—110) | 114.6 14 450 g8
2.1 1751 89.20 91.6 i. M. {180—-200! (110--90) | 138.4} 17 447 Y52
-
, - (91.7%) _ <3 5
3.1 751 {n a: 90° |ina: 90.5° 160 5891 — 42 Rohr a

Fiir Xylol und Wasser ibertrifft also die Dampftemperator um
2.60-—2.4° diejenige der Fliissigkeit.

V. Allgemeinere Ergebnisse.

Werden, wie in dem eingehaltenen Versuchsverfahren, stérende
Nebeneinflisse (wie die Erwirmung der Koblenwasserstoffschicht durch
das Wasserdampfzuleitungsrohr und die Einmiindung des letzteren in
condensirtes Wasser) vermieden, so ergiebt sich eine constante
Siedetemperatur fiir jedes der uutersuchten Flissigkeitsgemenge,
sowie ein constantes Mengenverhiltnisse der beiden iGber-
destillirenden Bestandtheile der Gemenge, unablingig von der
Schnelligkeit der Destillation, unabbingig von der Héhe der Fliissig-
keitsschicht iiber dem eintretenden Wasserdampf bis zu der niedersten
beobachteten Hohe von 50 Mm. herab und unabhingig von der Hihe
des iiber dem siedenden Gemenge sich befindenden und von der Dampf-
mischung erfiiliten Raums.

Aus den in obigen Tabellen aufgefiibrten Versuchsreihen ergeben
sich folgende Mittelwerthe fiir die Siedetemperaturen und das Mengen-

verhiiltniss der Bestandtheile der Destillate:
Siedetemperaturen

desFlilssig- des Dampf-

keitsgemenges gemenges

Benzol u. Wasser:  68.5° 69.1°  0.6° des Benzols allein  79.5°

Toluol u. Wasser:  82.49 84.1¢ 1.79 des Toluols allein 108.5°

Xylol u. Wasser:  89.0° 91.50  2.5° des Xylols allein 135.5°.

Die Siedetemperatur der Gemenge liegt also in allen Fillen noch

niedriger als diejenige des Bestandtheils vom niedrigeren Siedepunkt.

Es hat dies wohl darin scinen Grund, dass die Anziehung der be-

treffenden ungleichartigen Molekiile geringer ist, als diejenige der

gleichartigen unter sich, wie auch die Nichtmischbarkeit der Bestand-
theile bezeugt.

Unter-
schied
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Der bei den verschiedenen Fliissigkeitsgemengen verschieden grosse
Ueberschuss der Temperatur der Diimpfe iiber diejenige
der Fliissigkeit ist besonders auffillig. Der Unterschied nimmt
bei den verschiedenen Gemengen zu mit der Anpniherung des Siede-
punkts an denjenigen des Wassers. Die Vermuthung, dass vielleicht
die Abkiiblung von aussen dabei eine Rolle spiele und dann das nim-
liche Gemenge bei anderen Abkiiblungsverhiiltnissen eine Aenderung
des Temperaturunterschieds zeigen wiirde, wurde wenigstens insoferu
durch den Versuch bestitigt, als bei Anwendung eines Siedegefisses
von geringeren Dimensionen fiir das Toluol-Wasser-Gemenge der Tem-
peraturunterschied zwischen Dampf und Flissigkeit 1° betrug gegen
1.6~-1.8% bei den obigen Versucben, wihrend in Uebereinstimmung
mit letzteren auf 100 Volume Wasser 21.2 Volume Toluol iibergingea.
Hiermit mdichte auch das oben erwihnte stirkere Schwanken der
Dampftcmperaturen im Vergleich zu demjenigen der Flissigkeitstem-
peraturen in Beziehung stehen, da die Bedingungen der Abkiihlung
des Dampfraums von aussen wihrend der Dauer eines Versuchs nieht
stets genau die gleichen sind.

Zum Vergleich wurde in dem gewdbnlich angewandten Apparat
Schwefelkohlenstoff durch Wasserdampf destillirt. Als Siede-
temperatur wurden in der Flissigkeit 42.9%, im Dampf 42.7° beob-
achtet bei einem Barometerstand von 740 Mm. Wibrend 18 Minaten
gingen im Ganzen 179 Cec. Fliissigkeit iiber, auf 100 Volume Schwefel-
koblenstoff 2.38 Volume Wasser; anf 1 Mol. HyO ergiebt dies etwa
13 Mol. CS,. Die Hobe der Dampfsiule wochs von 60 Mm. bis
165 Mm., diejenige der Flissigkeitssiule sank dem entsprechend von
230 auf 125 Mm. Die vorstehenden Temperaturbeobachtungen diirfen
als iibereinstimmend betrachtet werden mit der Angabe Kundt’sl),
wonach bei Gemengen von Wasser und Schwefelkohlenstoff die
Flissigkeit dieselbe bestiindige Temperatur 42.6° zeigt wie die ab-
zichenden Dimpfe,

Mengenverhiltniss der Bestandtheile der Destillate:

Wasser Benzol Toluol Xylo}

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

Molekiile . . (]);i 1__ T _
1.78 — — 1

Fir die Umrechnung der Volume in das Verhiltniss der Anzahl
der Molekiile sind die obigen bei 20° bestimmten Dichten benatat
worden. Dass das Verhiltniss der auf je 1 Molekiil der verschiedenen
Kohlenwasserstoffe iibergehenden Molekiile Wasser = 0.42:1.24: 1.78

1) Jahresber. fiir Chemie f. 1870, 50.
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nahezu == 1:3:4, sich also in einfachen ganzen Zahlen ausdriicken
liesse, glaube ich nur als einen Zufall ansehen zu sollen. Zwischen
Wasser und den einzelnen Koblenwasserstoffen besteht kein einfaches
Molekularverhiltniss.

Die mitgetheilten Versuchsergebnisse gestatten im Verein mit den
betreffenden Dampfspannungen auf die relative Molekularconsti-
tution der Dimpfe zu schliessen. Ich verschiebe dies bis zur ex-
perimentellen Ergéinzung noch fehlender Beobachtungen, insbesondere
auch beziiglich der Dampfspannungen von Toluol und Xylol, um eine
griossere Anzahl von chemischen Verbindungen in das Bereich der
vergleichenden Betrachtung ziehen zu kdnnen.

Giessen, 20. Juli 1877.

365. Hermann W. Vogel: Spectroskopische Notizon.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Juli.)

f. Ein Universalstativ fiir dic Benutzung des Taschen-
spectroskops.

Der im Laboratorium allgemein gebriuchliche, fir Flammenbeob-
achtungen und fiir genaue Linienbestimmungen ganz vortreffliche
Bunseu’sche Spectralapparat hat den Uebelstand, wenig transportabel
zu scin, leicht in Unordnung zn kommen und fiir Absorptionsbeob-
achtungen ein zu lichtschwaches Spectrum zu liefern.

Ich habe mich deshalb bei chemischen Analysen, sowohl bei
Flammen- als auch bei Absorptionsbeobachtungen, wenn es nur auf
Erkennung der Korper, weniger auf genaue Linienbestimmungen an-

Fig. 1.

kam, stets mit Vorliebe des Taschenspectroskops mit der Spiegel-
vorrichtang ledient, die ich bereits in Jahrgang IX der Berichte,
8. 1645 beschrieben habe und die in Fig. 1 noch einmal in der ver-
besserten Form, wie sie jetzt von Herren Schmidt & Haensch in
Berlin angefertigt wird. in Naturgrosse abgebildet ist.





