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Uber das Entwiéssern von Alkohol mit Kalk

von

Anton Kailan.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1907.)

Fur die Entwidsserung von Alkohol durch Kochen mit
Kalk unter Riickflufikithlung konnte ich in der Literatur keine
genaueren Angaben finden iber die erforderliche Zeit und
die Kalkmenge, die nétig ist, um aus Alkohol von 92 bis
93 Gewichtsprozenten solchen von 99-9 Gewichtsprozenten
und dariiber zu bereiten.

Soubeiran? sagt allerdings: »Durch mehrmalige Destilla-
tion mit Atzkalk, wovon man 250¢ auf 1/ nimmt, erhilt man
ihn (Alkohol von 97 Volumprozenten) wasserfrei. Man kann
auch durch einmalige Destillation des Alkohols von 94°
(Volumprozenten) iiber Atzkalk denselben wasserfrei erhalten,
es ist jedoch notig, daf man einen Uberschu8 von Kalk, 500¢
auf 1/, anwende. ..« Er gibt indessen nicht die Dichte seines
»wasserfreien« Alkohols an und, wie eine Zusammenstellung
von Mendelejeff? zeigt, weisen die dlteren Angaben Uber das
spezifische Gewicht des absoluten Alkohols sehr schwankende

]
<

Zahlen auf — duflerste Werte d = 079777 == 98-55 Ge-

o

2 o
wichtsprozent (Pierre) und 4 0

= 0-78958 = 99-96 Ge-

wichtsprozente (Drinkwater) —, so daf§ also frither zum Teil
noch recht stark wasserhaltige Produkte als »absoluter« Alkohol

1 Annalen der Pharmacie, 30, 361 (1839).
2 Annalen der Physik und Chemie von Poggendorff, 138, 239 (1869).
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928 A. Kailan,

bezeichnet wurden. Mendelejeff bereitete sich den absoluten

Alkohol foigendermafien: Alkohol von 80 bis 90 Gewichts-

prozenten wurde »viermal mit je einem Stiick gebrannten Kalk

im Dampfbade destilliert«. So erhielt er Alkohol von 99-05

bis 99-87 Gewichtsprozenten. Nun lieB er Alkohol von
20°

40

a

= 0792 == 992 Gewichtsprozent zwei Tage lang liber

frisch geglithtem Kalk stehen, so dafi der letztere Uber die
Oberfliche des Alkohols hervorragte, dann wurde abdestilliert
und mit Ausnahme der ersten Fraktion (zirka /s, 99°94 Ge-
wichtsprozent) absoluter Alkohol erhalten.

Mendelejeff bemerkt noch: »Um sicher durch einmaliges
Destillieren absoluten Alkohol zu erhalten, mufl derselbe kein
20°

hoheres spezifisches Gewicht haben als 0-792 bei

= 99-2 Gewichtsprozent), wihrend, wie oben zitiert,
Soubeiran durch blofi einmalige Destillation aus Alkohol von
94 Volumprozenten wasserfreien Alkohol erhalten haben will.

Uber die Menge des pro Liter zu verwendenden Kalks
gibt Mendelejeff aufler der erwdhnten Bemerkung, dafi der
Kalk die Oberfliche des Alkohols {iberragen misse, nur noch
an, dafi man davon viel mehr verwenden miisse als von Baryum-
oxyd. »Von letzterem gentigen 200g auf 1/ Alkohol vom

o

spezifischen Gewicht 0-790 bei

C.« (997 bis 998 Ge-

[

wichtsprozent). Das Erhitzen unter RiickfluBkithlung empfiehit
zuerst Erlenmeyer,! doch destilliert er bei Alkohol von 95/,
und dariiber bereits nach einem halbstiindigen bis einstlindigen
Erhitzen ab. Filr Alkohol, der mehr als 5%, Wasser enthilt,
schreibt er die zwei- oder mehrmalige Wiederholung der
Operation vor. Uber die Kalkmenge macht auch er keine
Angaben, ebensowenig gibt er das spezifische Gewicht seines
so erhaltenen Alkohols an.

Zu meinen Untersuchungen {iber die Veresterungs-

geschwindigkeit aromatischer Sduren bendtigte ich nun grofiere

1 Liebig’s Annralen der Chemie und Pharmacie, 760, 249 (1871).
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Mengen »absoluten« Alkohols, fiir dessen Bereitung mir solcher
von 92 bis 93 Gewichtsprozenten zur Verfligung stand. Ich
wollte nun das fiir so wasserreichen Alkohol von Mendelejeff
und von Erlenmeyer vorgeschriebene mehrmalige Ab-
destillieren vermeiden und blofi durch ldngeres Erhitzen unter
RiickfluBkiihlung zum Ziel gelangen. Um das beste Verhdltnis
der Kalk- zur Alkoholmenge ermitteln zu kénnen, variierte ich
bei einigen meiner Versuche das pro Liter Alkohol angewendete
Kalkgewicht; und um Aufschluff zu bekommen {iber die unter
diesen Umstidnden zur Entwisserung des Alkohols erforderliche
Zeit, wurden mehrmals Proben abdestilliert und.ihre Dichten
ermittelt. Auf Grund dieser Bestimmungen habe ich dann auch
die Konstante der Entwésserungsgeschwindigkeit des Alkohols
nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen zu
berechnen versucht.

1. Versuchsanordnung.

Bei den Versuchen Nr. 3 und Nr. 8 bediente ich mich
eines nach den Angaben von Dr. F. Wenzel konstruierten
kupfernen Destillationsapparates, bei dem man durch Verstellen
eines Hahnes den kondensierten Alkohol entweder in den
Kessel zurlick oder in eine Vorlage abflielen lassen konnte.
Alle meine anderen Versuche wurden in Glaskolben von 2 bis
57 Inhalt ausgefiihrt. Sie tauchten bis zum Halse in grofie
Wasserbéader, die auf etwa 85° erhitzt wurden. Erst um die
letzten Partien Alkohol abzudestillieren, wurde die Temperatur
der Bdder auf 95 bis 100° gesteigert. Die Kolben waren mit
doppelt durchbohrten Korken verschlossen; durch die eine
Bohrung reichte ein Riickfluikiihler, durch die zweite Bohrung
ein mit einem absteigenden Kiihler verbundenes Hahnrohr. Um
das Fortschreiten der Entwéisserung verfolgen zu kénnen, wurde
von Zeit zu Zeit letzterer Hahn geodffnet und je etwa 50 cme’ ab-
destilliert, wovon die ersten 20cm’ getrennt aufgefangen, vom
Reste aber das spezifische Gewicht bestimmt wurde.! Sodann

1 DieseArt der Priifung der Zusammensetzung eines Fliissigkeitsgemisches
durch Priifung der Zusammensetzung der ersten sehr kleinen abdestillierten
Fraktion ist nicht streng richtig., da bei Fliissigkeitsgemischen die Zusammen-

g2
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wurde das den RickfluBkiihler verschliefende Chlorcalcium-
rohr fiir einige Sekunden abgenommen und die 50c¢m2* zuriick-
gegossen, was mit Riicksicht auf die verhiltnismiflig geringe
Hygroskopizitit des Alkohols* und dessen relativ grofe Menge
(1 bis 47) ganz unbedenklich war. Das spezifische Gewicht des
Alkohols wurde mit dem bei meinen Untersuchungen {iber die
Veresterung der Benzoesdure® beschriebenen Pyknometer
bestimmt, und zwar stets fiir 25°, auf welche Temperatur das
Pyknometer in dem flir meine Veresterungsversuche benlitzten
Ostwald’schen Thermostaten gebracht wurde. Bei mehrmaligen
Bestimmungen des gleichen Alkohols betrug der Unterschied

setzung von Fliissigkeit und Dampf im allgemeinen nicht gleich ist. Nun hat
ein Alkohol-Wassergemisch bei 96 Gewichtsprozent ein Siedepunktminimum.
[Bei 78+ 174° (760 ) nach W. A. Noyes und R. R. Warfel, Journal of the
American Chemical Society, 23, 463 (1901); Young und Fortey geben
9557 Gewichtsprozent fiir das konstant siedende Alkohol-Wassergemisch
(78:15°, 760 mm) an. Journal of the Chemical Society of London, 87,
717 (1902.)]

Unter 96/, mufi daher der Dampf wasserdrmer sein — die k-Werte daher
zu grof ausfallen —, bei 960/, haben Dampf und Fiissigkeit gleiche Zusammen-
setzung — die k-Werte sind richtig —, iiber 960/, ist der Dampf wasser-
reicher — die k-Werte sind zu klein.

Doch ist dieser Unterschied nicht sehr bedeutend, wovon ich mich durch

25°
einen Versuch {iiberzeugte: Von 1+517 Alkohol [d ’el = 0-80852 =91"87 Ge-

wichtsprozent, entsprechend 3648 Molen Hy O im Liter bei 25° ()] wurden

zirka 60 cm® abdestilliert, die ersten 30 cm? verworfen, die zweiten 30 cm? zeigten
9o

al

4°

= 0'806¢8 = 92-53 Gewichtsprozent, entsprechend ' = 3-345, der

[}

Riickstand zeigte d—; = 0+80867 = 91-80 Gewichtsprozent, n == 3-681.

Dieser Unterschied, der mit steigendem Prozentgehalt rasch abnimmt, kann
zumal mit Riicksicht auf die Unsicherheit der Zeitbestimmung noch als innerhalb
der Grenzen der Versuchsfehler gelegen betrachtet werden.

Die Schiufibestimmungen sind jedenfalls fast streng richtig, da die Ent-
wiisserung fast durchwegs so weit fortgesetzt wurde, bis die erste Fraktion
99950/, zeigte, die Konzentration der Fliissigkeit also 99-96 bis 99-999/,
betragen mufte.

1 Vergl. Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 3616 (1905); Monatshefte
fir Chemie, 27, 546 (1906).

2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 346 (1906).
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der gefundenen Dichten hdchstens 000003, entsprechend zirka
0-016 Gewichtsprozenten.

Fiir den zu einigen?! meiner Versuche verwendeten Kalk
ergaben drei nach Lunge? ausgefiihrte Bestimmungen 79-0,
80-7,80-5%, CaO und 46, 4-6, 3:4°/, CaCos.

In den folgenden Tabellen ist unter 4 die Menge des
verwendeten Alkohols in Litern angefiihrt, unter K die Kalk-

o

2
menge in Kilogrammen, unter d—f:— die Dichte des Alkohols

(reduziert auf den luftleeren Raum), unter Gewichtsprozent der
Gehalt des Alkohols in Gewichtsprozenten.

. 1 w . . .
k ist — log ——, wenn w die Mole Wasser im Liter
¢ w—x

Alkohol bei 25° bedeutet, x die bis zur Zeit # — gemessen in
Stunden vom Moment, da der Alkohol zu kochen begann, bis
zum Augenblick, da die Hélfte der betreffenden Probe {iber-
destilliert war — dem Alkohol pro Liter entzogenen Wassermole.

=0

Die fiir ¢ = O angegebenen Zalilen von d 2%; Gewichts-

prozent;3 w—y* beziehen sich auf den noch nicht mit Kalk
versetzten Alkohol.

Bei jenen Versuchen, die mehrere Tage hindurch fort-
gesetzt wurden und der Alkohol somit immer wihrend der
Nacht bei Zimmertemperatur (12 bis 18°) {iber Kalk stand, wurde
diese Zeit (12 bis 16") vernachldssigt; denn macht man die
Annahme, dafl auch die Trocknungsgeschwindigkeit durch eine
Temperaturerththung von 10° verdoppelt wird — was durch
den spiter angegebenen, bei zirka 20° ausgefithrten Versuch
angendhert bestiitigt wird —, so wiirden 16" bei 15° etwa 02"
bei 80° entsprechen, was bei dem starken Schwanken der
Konstanten gerade bei solchen Versuchen nicht in Betracht
kommt. '

1 Fiir Versuch Nr. 1, 10 und 11,
Chem. techn. Untersuchungsmethoden, 4. Aufl,, 1, 427,

19

3 Berechnet nach den Zahlen von Mendelejeff (l. c.). '

1 Es wird also da der Wert von 7' angegeben.
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Immerhin habe ich dies in den Tabellen kenntlich gemacht.
Ein Sternchen bei der Zeitangabe bedeutet, dafl vorher der

Alkohol wahrend der Nacht iiber Kalk gestanden hatte.

2. Versuche.

Tabelle 1.
. K
A=1-00; K=0-246; — = 0-246.
: A
25° Gewichts- ]
¢ 4° prozent w—x k
0 0-80575 92-87 3-189 —
15 079798 95-36 2035 0-127
4-0 0:79157 97-88 0-932 0134
*5+0 0-78933 98-65 0-591 0-1461
8-0 0-787355 99-25 0-328 0-124
*19 0-78622 99-68 0-140 0+072
26 0-78598 9976 0:105 0-057
*27 0-78554 99-90 0-044 0-069
33 0-78545 99-93 0-031 0-061

Ar. Mittel unter 995 Gewichtsprozent. . ... 0-133

Ar. Mittel {iber 995 Gewichtsprozent..... 0-065
Gesamtmittel. . . .. 0-099
Tabelle 2.
A=2-20; K==0-60; -’E: 0-277.
A
?Ej Gewichts-
4° prozent w—y k

0-80805 92-03 3578 —
080322 93+ 80 0-112
0:795642% 96-51 <545 0-122

w = O
— 0

\)

(@2}

(o2}

1 0140, wenn man die Zeit bei Zimmertemperatur (16h) gleich 0-2h
bei 80° setzt.
24-9°
4°

9




~1

*9.

12~
*19

23
*28

31
36
*44

32

[S1ERe]

O.
O.
Ar. Mittel unter 99-5 Gewichtsprozent.
Ar. Mittel {iber 995 Gewichtsprozent

sl eNeNeNe oo

O.

a
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950 .
<9 Gewichts-

4° prozent Ww—2x

178904 98-77 0-539
78826 99-02 0-429

78714 99-42 0-254
< 78647 99-60 0-174
178612 99-70 0-131

- 78603 09-73 0+118

180 ¢ Kalk zugesetzt.

3588 99-79 0-092
8567 99-86 0-061
78325 99-97 0-013

933

k
117
<097
-092
‘071
-062
-053

leNeNeNoleae)

051
-049
+055

0
0
0
0108

...0°062 (0-057) 1

Gesamtmittel .. .0-091 (0-080) *
Tabelle 3.
. .. K -
Ad=4-00; K=1"-3; -—/»20'37().
d 25° Gewichts-
4° prozent w-—x k2
©79985 095-03 2207 —
78813 99-06 0-430 0-101
178748 99-27 0-319 0-105
78572 () 99-84() 0-070() 0-094 ()
78587 99-79 0-092 0-066
+78575 99-83 0-074 0-057
78558 09-88 0-052 0-058
78547 099-92 0-035 0-058
Ar. Mittel unter 995 Gewichtsprozent...0 103
Ar. Mittel tiber 995 Gewichtsprozent...0-060
Gesamtmittel .. .0-074

1 Mit Einbeziehung der drei letzten Bestimmungen.

W-—xy

1
2 Berechnet nach Gleichung k = -——— log .

s—1 —2Xa

3"Wurde in die Berechnung der Mittelwerte nicht einbezogen.
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Tabelle 4.
A=2'75;, K=10; —A—:O'SG.
A
d 25° Gewichts-

t 4° prozent W—x

0-5 0-80347 9371 2-805

70 0-78800 99-10 0-394

*15 0-78648 99-60 0-175

24 0-78570 99-84 0-070

*34 0-78528 99-98 0-009
Ar. Mittel unter 995 Gewichtsprozent.....
Ar. Mittel tGber 99-5 Gewichtsprozent.....
Gesamtmittel. .. ..

Tabelle 5.
A=—200; K=075; £:O'3T
A
a 25° Gewichts-
t 4° prozent w—=x

0 0-80088 94-65 2:375

45 078756 99-25 0-328

*6:5 0-78598 99-76 0-105

11-5 0-78546  99-92 0033

*16:5 0-78532 9996 0°017
Ar. Mittel unter 99-5 Gewichtsprozent.....
Ar. Mittel Uber 99-5 Gewichtsprozent.....
Gesamtmittel .. ...

-191
208
159
<129

191
" 165

178
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Tabelle 6.
K
A=2-00, K=0+80; —=0-40.
A
P ii Gewichts-
¢ " g prozent W——x
0 - 0-80822 91-97 3-601
) 0-79073 98-17 0-802
7 0-78788 99-13 0-380
*11 078700 99-44 0-245
18 0-78664 99-54 0-201
*30 0-78612 99-70 0-131
Ar. Mittel unter 995 Gewichtsprozent ... ..
Ar. Mittel tiber 99-5 Gewichtsprozent.. ...
Gesamtmittel . . . ..
Tabelle 7.
- K
A=2-00; K=0-80; — =0-40.
A
25_0 Gewichts-
¢ 4° prozent w—zx
0 0-80514 "~ 93-09 3-087
5 0-79152 9790 0-922
8 0-78835 9899 0-442
*16 0-78625 9967 0-143
*24 0-78567 99-87 0-057
*32  0-78538  99:95 , 0-022
Ar. Mittel unter 99°5 Gewichtsprozent ... ..
Ar. Mittel Uiber 995 Gewichtsprozent. .. ..
Gesamtmittel . .. ..

<105
-106
083
‘072
080
-106
078

089
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Tabelle 8.
K .
A=4-00: K=2-00; —-=0-500.
a ?Ei Gewichts-
t 4° prozent W—y k
0 0-80356 93-67 2-823 —
4 078623 99-68 0-140 0-326
6 078560 99-88 0-052 0-287
*6-5 0-78H47 99-92 0-035 0294
145 0-78524 99°99 0004 0-194
Ar. Mittel . .... 0-275(0-302)1
Tabelle 9.
_ K
A=—3-500; K=—=1-932; —=0°-552.
A
d%éi Gewichts-
t 4° prozent 1w—x k
0 0-80744  92°25  3-472 —
0-3 0-80348 93-70 23809 0-306
1-0 0-79742 95-87 1-828 0-279
1-4 0-79328 97-29 1-193 0-331
15 079274 97-48 1-109 0-330
2-1 078980 98-49 0-664 0-342
35 078684 99-48 0-227 0-339
4-8 0-78594 99-77 0-100 0-321
6-3 0-78548 99-92 0-035 0-317
82 078528 99-98 0-009 0-317

. Ar. Mittel unter 995 Gewichtsprozent..... 0-321
Ar. Mittel Uber 99'.:') Gewichtsprozent. . ... 0-318

Gesamtmittel . ...0-320

1 Ohne letzten Versuch.
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A =2-000;

o O OO

25°
a

e

80774
80384
-79058
78612
O .

78532

— 3-000;

A=3

0

7 0
2 0
1 0
0 0
2 0
.2 O.

25°

409

80657
+79446
78698
- 78588
78568
78552

78525

Tabelle 10.
K —=1-200;

Gewichts-

prozent

92-
49
98-
99+
99+
. Mittel unter 995 Gewichtsprozent
Mittel tber 995 Gewichtsprozent

93

17

22
79
97

- Mittel unter 99-5 Gewichtsprozent
. Mittel Uiber 995 Gewichtsprozent
Gesamtmittel

W-—x
3508
2-905
0-781
0-091
0-013

[

i:O'GOO.
A

[l

Gesamtmittel.....0
Tabelle 11,
- K
K—2450; —=0°'817.
A
Gewichts-
prozent w—ux
92-56 3-331
96-89 1-371 0
9943 0-249 0
99-79 0-092 O
99-85 0-065 0
99-90 0-044 0
99-99 0-004 0

27
- 36
40
36
-32
- 38
*35

k

95
47
50
*43
- 36
41
51
*43
<45

937

Zur besseren Ubersicht stelle ich in der folgenden Tabelle
noch die Mittelwerte der Konstanten der einzelnen Versuche,

i

geordnet nach sleigenden Werten von ;1— zusammen. Versuch

Nr. 5, bei dem der zu trocknende Alkohol um etwa 2/, starker
war als bei den {ibrigen Versuchen, ist in diese Zusammen-
stellung nicht aufgenommen.
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Tabelle 12.

Ar. Mittel der k2-Werte

Versuch _£ unter iber

Nr. A 9959/, 99°5%/, Gesamt
1 0-246 0-131 0-065 0-099
2 0277 0-108 0-062 0-091
4 0°36 0-112 0-072 0-092
3 0-375 0-103 0-060 0-074
6 0-40 0-125 0-054 0-099
7 0-40 0-106 0-078 0-089
8 0-50 —- 0275 0-275
9 0-552 0-321 0-318 0-320
10 0-600 0-32 0-38 0-35

11 0-817 0-51 0-43 0-45

Bei der Betrachtung obiger Zusammenstellung fallt
zundchst die sehr starke Vergrofierung der Entwisserungs-

. K . .
geschwindigkeit auf, wenn—&von 04 auf 05 gesteigert wird,

K
ferner, dafi die A-Werte bei Versuchen, wo —§~2 04 von

99-5 Gewichtsprozenten ab sehr stark sinken — im Durch-

schnitt auf etwa 60", des Mittels unter 99-5 Gewichts-
prozenten -—, wihrend ein solcher Gang der Konstanten bei

>

den Versuchen mit—- > 05 nicht zu bemerken ist.

Bei den Versuchreihen Nr. 1 und 2, wo mit den relativ
kleinsten Kalkmengen gearbeitet wurde, 148t sich dies vielleicht
damit erklaren, da zur Entwidsserung von 99-5 Gewichts-
prozenten ab nur mehr sehr wenig ungeldschter Kalk zur Ver-
figung stand. Denn bei Nr. 1 mufiten dem- Liter 9287 pro-
zentigen Alkohols zur Entwisserung bis 99°5 Gewichtsprozent
54¢, bis zur vélligen Entwidsserung 58 ¢ Wasser entzogen
werden, wozu 1689, beziehungsweise 181 ¢ Kallk erforderlich
waren, wahrend im ganzen nur 246 g 80Y/, Kalk, entsprechend
0-197g CaO, vorhanden waren. Bei Nr. 2 verbrauchten die 22/
Alkohol von 92-03 Gewichtsprozent bis 995 Gewichtsprozent
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fiir 134g Wasser 417 g Kalk, bis 100 Gewichtsprozent fiir 143 ¢
Wasser 445¢ Kalk; vorhanden waren 480g reiner Kalk. Bei
Nr. 3, 4, 6, 7 ist dagegen diese Erkldrung nicht zuldssig.

Fir -I—t = 0-25 bis 0-4 ist die Konstante unabhéngig von

P

der pro Liter Alkohol verwendeten Kalkmenge.! Die A-Werte
schwanken unregelmédfiig um das Mittel 0-091 (0115 unter

4

99-5 Gewichtsprozent). Von T];— == 04 bis 0*5 nehmen die &
sehr rasch, von da ab wieder langsamer zu.

Fir —ij = 0'5 bis 0-82 Ildfit sich die Abhédngigkeit der
Konstanten von der relativen Kalkmenge durch die Gleichung
k= 0027 + 0-530 % darstellen.

Ich habe auf Grund dieser Formel die Versuche 8 bis 11
zuriickgerechnet, und zwar wurden, da der maximale Fehler in
der Bestimmung der w—x — 0-007 Mole entsprechend einem
Fehler in der Bestimmung der Dichte von 0-00005 — unter
9990 Gewichtsprozent noch wenig in Betracht kommt, 2 solange
der Alkohol diese Konzentration noch nicht erreicht hatte, die
Zeiten berechnet, oberhalb 99-90 Gewichtsprozent aber die
Dichten.

Das Resultat gebe ich nachstehend:

Versuch Nr. 8.
ky gef.= 0275 (0-302); £ ber. 0-292.

25°
40
tgef. .. ... 4 6 65 0-78524
tber.......... 45 59 65 0-78522
Diff. ......... —0'5 +0-1 40 +0-00002
. K .
1 Versuche bei Zimmertemperatur ergaben fiir — = 0-42 eine aller-
dings nur wenig grifiere Entwiisserungsgeschwindigkeit als fiir ” ==0-26.

2 Abgesehen von dem eingangs besprochenen eventuellen Unterschied
zwischen Fliissigkeit und Dampf.
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Versuch Nr. O.

k., gef. == 0-320; % ber.=0320.

tgef. 0°3 10 14 15 21 3'5 4-8 0-78548 0-78528

ther. 08 09 1-4 1'5 22 37 48 0:78346 0-78527
Diff. =0 401 40 =0 01 —0°2 40  ~+0-00002 +0-00001

Versuch Nr. 10.
km gef =0 35, k ber. = 0-3405.

25°

w
tgef. ... 0-3 1-8 40 078332
tber. ... ..., 02 19 46 078534
Diff. ......... +0-1 —0'1 —0-6 —0-00002

Versuch Nr. 11.
k, gef.=0-45; & ber. = 0-460.

o

tgef..... 0-7 2 31 40 0-78552 0°78325

¢ber...... 08 22 34 37 07832 078523
Diff....... —0-1 .0 —0-3 +0-3 +0-00020 +0-00002

Die Ubereinstimmung kann, wenn man die grofien
Versuchsfehler! in Betracht zieht, wie die ungleichmé@ige
Temperatur des Wasserbades (etwa ==2°) und die Schwierigkeit,
den Zeitpunkt des Reaktionsbeginnes genau festzustellen, noch
als eine hinreichende bezeichnet werden.

1 Abgesehen von dem eingangs besprochenen eventuellen Unterschied
zwischen Fliissigkeit und Dampf.
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3. Uber das Entwissern von Alkohol mit Kalk bei Zimmer-
temperatur.

Nachstehender bei zirka 20 bis 22° ausgefiihrte Versuch
beweist die Zulédssigkeit der am Schlusse von Abschnitt 1!
gemachten Annahme. Unter # fithre ich die nach der oben mit-
geteilten Formel berechnete Zeit an, die der Alkohol beim
Kochen im Wasserbade zur Erreichung der angegebenen
Konzentrationen benétigen wiirde. Der mit Alkohol und Kalk
beschickte Kolben wurde wéhrend der ganzen Versuchsdauer
wiederholt umgeschiittelt.

Tabelle 13.

A=3500; K=1-072; > —0-563.
A
d 2_30 Gewichts-

t ¢ 4° prozent nw—x k

0 0 0-80732 92-30 3450 -

b) 0-025 0-80692 92-44 3385 0-00164
233 0-256  0-80370 9362 2-845 0-00357
29-2 0-35 0-80256 94-04 2655 0-00390
46-0 0-70 0-79894 95-34 2-047 0-00493
694 1-17 0-79488 96-74 1-438 0-00547
770 1-32 0-79388 9709 1-283 0-00558
93-7 1-79 0-79137 9795 0-904 0-00621

118-5 2°35 0-78938 9864 0-596 0-00644
142-4 2-64 0- 78808 99-08 0-402 0-00602
168-0 338 0-78718 99-37 0-275 0-00654
213-5 4-42 0-78614 9971 0-127 0-00672
3095 4-85 0.78587  99-79 0-092 0-00509
574-9t 675 0-78537 9995 0-022 0-00384

Zur Dichtenbestimmung wurde der Alkohol durch ein
Faltenfilter filtriert; dabei zieht er etwas Feuchtigkeit an.

1 Von dem nunmehr abdestillierten Alkohol zeigte die erste Fraktion
5° 25°

25
(zirka 50 cm3) d—‘}—o— = 078532 = 99-970/,; die Hauptmenge dTL? =

= 0-78520 = 1007/,
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Unter £=0 ist in obiger Tabelle die Dichte des Alkohols
unmittelbar nach dem Eingieflen in den mit Kalkstiicken
beschickten Kolben und nach dem Filtrieren gegeben; der

=o
Z

urspriingliche, nicht filtrierte Alkohol zeigte d =0-80722;

o

92-33 Gewichtsprozent; w — 3-436. Bei den folgenden
Bestimmungen wurde, um die Feuchtigkeit des Filtrierpapiers
auszuschlieflen, der erste Trichterinhalt zurlickgegossen und
die Dichte von dem mittleren Anteil des zweiten bestimmt.

Wie man aus obiger Tabelle sieht, nehmen die Konstanten
anfangs rasch zu, was wohl von der Vergréfierung der Ober-
fliche des Kalks bei seinem teilweisen Zerfall zu Pulver
herrithrt; immerhin war selbst bei den letzten Bestimmungen
noch der bei weitem grofite Teil des Kalks in Stiicken vor-
handen,

Zum Vergleich! filhre ich noch einen von Soubeiran
ausgeflihrten Versuch an: Er lie§ 5/ Alkohol von 945 Volum-
prozenten mit 21/, kg Kalk drei Tage lang bei 15° zusammen-
stehen; »der hierauf abfiltrierte Alkohol zeigte 95-5 Volum-
prozente; das Gemisch wurde jetzt einer Wirme von 35 bis
40° ausgesetzt, nach 24 Stunden zeigte der Alkohol 99 5Volum-
prozente und nahm durch ldngeres Stehenlassen nicht mehr
an Stdrke zu.« Daraus wiirde sich fiir 15° £ —=0-00121, fiir
37°5° k=0-0398 berechnen; der Temperaturkoeffizient wire
16-8%, somit koo — 0°:00307, wiahrend sich aus meinem

K

Versuch, allerdings fiir einen um 12°/, groferen Wert von R

nach etwa 72 Stunden (3 Tagen) kse = 0-0035, also etwa
doppelt so grofi ergibt. Dabei ist der Temperaturkoeffizient
Soubeiran’s eher zu hoch bemessen, da, wie mein Versuch
zeigt, die Konstanten anfangs auch bei gleichbleibender Tem-
peratur ansteigen.

Nach meiner oben mitgeteilten Formel wiirde sich fiir den
Versuch der Tabelle 13 beim Kochen im Wasserbad £=0-325
berechnen; daraus folgt, wenn man die Bestimmung nach

1 Bei einem anderen Versuch fand ich fir -;1— = 0755 bei 18 bis 21°¢

k= 0-010.
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t=93-7" zu Grunde legt, ein Temperaturkoeffizient zwischen
21° und 80° von 7-0%, widhrend nach der im Abschnitt 1
gemachten Annahme — Verdoppelung bei je 10° — der
Temperaturkoeffizient 7- 2%/, sein miifite. Fiir kg;.50 wiirde sich.
= 0-019 ergeben.

Durch die letzten Bestimmungen von Nr. 13 ist auch der
Schlufi obiger Bemerkung Soubeiran’s, daffi Alkohol durch
Stehen tiber Kalk bei Zimmertemperatur nicht stirker als
995 Volumprozent wird, widerlegt.

4. Uber die Verluste an Alkohol beim Entwissern mit Kalk.

Soubeiran! bemerkt: »Bei Anwendung des Kalks habe
ich immer einen Verlust an Alkohol erlitten, der, wenn ich mit
groBleren Mengen arbeitete, so bedeutend war, dafl ich bald auf
dieses Mittel verzichtete.« In dem von ihm angefiihrten Beispiel,
wo er 11 Alkohol von 84 Volumprozenten liber 500¢ fein-
gepulvertem Atzkalk abdestillierte und so 880 ¢z’ von 94 Volum-
prozenten erhielt, betrdgt indessen der Verlust nur zirka 1-6°/,
des urspriinglich vorhandenen absoluten Alkohols.

[ch fand den Verlust bei mehrstiindigem Kochen unter
RiickfluBkiithlung wesentlich grofer. Diese vom Kalk zurtick-
gehaltene Alkoholmenge ermittelte ich in der Weise, dafi ich
bei einigen Versuchen das Gewicht des Rickstandes im
Kolben bestimmte, nachdem die Destillation nach dem Uber-
gang des weitaus grofiten Teils des Alkohols noch zirka zwei
Stunden, schlieilich bei auf 90 bis 100° erhitztem Wasserbad,
fortgesetzt worden war.

So erhielt ich bei Versuch Nr..9 aus 2853¢ Alkohol von
9225 Gewichtsprozenten ein Destillat von 2460 ¢ von 9999 Ge-
wichtsprozenten; die Gewichtszunahme des Kolbeninhaltes
betrug 383 ¢, es waren also 10g durch Verschiitten oder Ver-
dampfen verloren gegangen. Die 2853¢ 92-25prozentigen
Alkohols gaben bis zur Entwisserung auf 99-99 Gewichts-
prozent 221 ¢ Wasser ab; demnach wurden vom Kalk
383—221 = 162¢? absoluter Alkohol zurlickgehalten, ent-

1L e
® Dabei ist aber zu berlicksichtigen, daB auch die zirka 4 7 des nicht von
Kalk erfiillten Kolbeninhalts — der Kolben tauchte bis zum Hals ins Wasser-
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sprechend 6-15%/, des in den verwendeten 3'3/ enthaltenen
absoluten Alkohols (2630¢). Es betrug der Verlust 0-084g
Alkohol pro Gramm Kalk, von dem 1932¢ (552¢ pro Liter)
zugesetzt worden waren.!

Bei Versuch Nr. 10 betrug die Gewichtszunahme 270g,
die 1632¢ des urspriinglich verwendeten 92'17p1'ozeﬁtige11
Alkohols gaben bis zum Entwidssern auf 99-97 Gewichts-
prozent 127 ¢ Wasser ab, es wurden also 143 ¢ Alkohol=9"51%,
des vorhandenen absoluten Alkohols (1504¢) zurlickgehalten.
Da 1200g Kalk zugesetzt worden waren (600g pro Liter),
wurden pro Gramm Kalk 0+ 119 g Alkohol zurlickgehalten.

Noch weit grofier war der Verlust bei Nr. 11. Hier betrug
die Gewichtszunahme 670g; die 2445¢ Alkohol von 92-56 Ge-
wichtsprozent gaben bis zur Rektifizierung auf 99- 99 Gewichts-
prozent 182¢ Wasser ab; demnach betrug der Verlust 4838¢
Alkohol oder 21-368°/, des absoluten Alkohols (2263g). Da
2450g Kalk (0-817¢ pro Liter) verwendet worden waren,
wurden pro Gramm Kalk 0199 g Alkohol zurlickgehalten. Es
nehmen also die Verluste mit steigenden relativen Kalkmengen
rasch zu.

Mendelejeff empfiehlt, das Destillat von absolutem
Alkohol in Fraktionen aufzufangen, da er fiir die erste und
letzte Fraktion hohere spezifische Gewichte fand als flir die
Mittelfraktionen. Ich gebe hier das von ihm angefiihrte Beispiel:?

2 Q
1. Fraktion....... 078963 bei -ZOT C.
2. > e 0-78946 » »
3. P 0789442 » »
4, Y e 0789456 » »

»

....... 0-789442 » »
....... 0789472 » »

> o

»

bad — mit Alkoholdampf bei zirka 90 bis 100° erfiillt waren, was zirka 1'; Mol
oder 6 bis 7 g Alkohol entspricht, die sich dann beim Erkalten kondensierten
und so die vom Kalk zuriickgehaltene Alkoholmenge grofer erscheinen lieflen,
als es bei kleineren Gefdflen der Fall gewesen wire.
1 Bei Versuch Nr. 13 betrug der Verlust 0094 g Alkohol pro Gramm Kalk.
2 L.oec



Entwissern von Alkohol. 945

Die Abweichung der letzten von den Mittelfraktionen ist
innerhalb der Grenze der Versuchsfehler, die Mendelejeff bei
20° in Maximo mit 0-000038 angibt. Die Abweichung der
ersten Fraktion ist allerdings bedeutend. Vielleicht riihrt sie
davon her, dafi die zuerst liberdestillierten Pariien noch zu
kurze Zeit mit Kalk bei der erh6hten Temperatur in Berithrung
waren. Bei meinen Versuchen blieb der Unterschied in der
Dichte der einzelnen Fraktionen innerhalb der Versuchsfehler,!
obschon die Abweichungen im gleichen Sinne wie bei
Mendelejeff lagen. So zeigten bei Versuch Nr. 9 die zuerst

s o

liberdestillierten 80 ¢ eine Dichte von d%—» = 0-78528; die
24:"0 — 078526 (= 99-99 Gewichts-

prozent), widhrend ich flir die letzte Fraktion (260 g), die inner-
halb von 2 Stunden {ibergegangen war, wobei auch die
Temperatur des Wasserbades betrachtlich tiber 85° (schliefilich

Hauptmenge (2120 ¢) d

= o

_40? — 0-78527 fand.

Mit Ricksicht darauf hielt ich daher das Auffangen in
Fraktionen flir {iberfliissig. Auch Erlenmeyer? sagt, er habe
nach dem Kochen unter Ruckflugkiihlung das gesamte
Destillat, auch die erste und letzte Fraktion, »wasserfrei«
bekommen.

Schliefllich mochte ich noch bemerken, dafl die von
L. W. Winkler? empfohlene Entwisserung des Alkohols mit
Calcium wenigstens kaum rascher zum Ziele — Alkohol von
999 Gewichtsprozenten und dariiber — fiihrt als das Trocknen
mit Kalk. Denn er geht bereits von 98- bis 99prozentigem
Alkohol aus und schreibt mehrstiindiges Erwédrmen auf dem
Wasserbade und zweimalige Destillation fiir absoluten, ein-
malige fiir 99-9prozentigen Alkohol vor. In 6 bis 7 Stunden
aber kann man 92prozentigen Alkoho! mit Kalk (600¢ pro
Liter) praktisch vollkommen entwéssern (bis 99°-97—99:99 Ge-
wichtsprozent). :

bis 100°) gestiegen war, d

1 Mit Ausnahme etwa des Versuchs Tabelle 13 (Anmerkung).
2 L.c.
3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 3612 (19053).

63#



946 A. Kailan, Entwiissern von Alkohol.

Zusammenfassung.

Es werden iiber die Abhidngigkeit der Entwiasserungs-
geschwindigkeit des Alkohols von 92 bis 93 Gewichtsprozenten
beim Kochen unter Rickfluffkiihlung von der pro Liter Alkohol

EY

K
angewandten Kalkmenge <74—) Versuche angestellt. Diese Ge-

>

schwindigkeit ist von unabhingig — sicher bis 99:5 Ge-

A
wichtsprozent —, solange dessen Wert zwischen 0°25 und 0-4

"

bleibt, steigt auf etwa das Dreifache, wenn — von 04 auf 0:5

erhoht wird und nimmt bei weiterer Vergrofierung des Wertes

K . .
von -— noch weiter, aber viel langsamer zu.

P
>

Fl‘jrj > 05 weisen die nach der Gleichung fiir mono-

molekulare Reaktionen berechneten Konstanten innerhalb der
einzelnen Versuchsserien eine leidliche Konstanz auf, fiir
K . . - .
-220'4 sinken sie sehr stark, wenn 995 Gewichtsprozente
erreicht sind.

Die Verluste an Alkohol, die man bei dieser Art des Ent-
wisserns erleidet, nehmen mit steigender relativer Kalkmenge

(i) rasch zu.

Als das geeignetste Verhaltnis zwischen Kalk und Alkohol
ergeben sich etwa 0°35 kg Kalk pro Liter Alkohol von 92 bis
93 Gewichtsprozenten; damit erhélt man nach etwa 31/, Stunden
solchen von 99-5 Gewichtsprozenten, nach zirka 6 Stunden
solchen von 999 Gewichtsprozenten und dartiiber.

Bei noch grofierer relativer Kalkmenge geht zwar die Ent-
wasserung noch rascher vor sich, die vom Kalk zurlickgehaltene
Alkoholmenge ist aber dann weit grofier.

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr, R. Wegscheider fur
sein Interesse an meiner Arbeit auch an dieser Stelle bestens
zu danken.




