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Die Zusammensetzung der Dampiphase im Gleichgewicht mit sieden-
den Gemischen aus ssigsdure, Wasser und Calciumehlorid ist mehrfach
untersucht worden!-3. Die Ergebnisse einer dieser Arbeiten! wurden in
Nachschlagewerke ilber Dampf—Flissigkeits-Gleichgewichte aufgenom-
men* ® In diesen Publikationen wurden keine Angaben iiber das Auf-
treten von Chlorwasserstoff in der Dampfphase gemacht. (In einer der
genannten Arbeiten? wird zwar eine Bestimmung von Chlorid erwihnt,
jedoch werden keine Ergebnisse mitgeteilt.)

Bei Versuchen, die am hiesigen Institut in Hinblick auf Verwendung
des genannten Stoffgemisches im Rahmen einer Praktikumsaufgabe be-
gonnen wurden, zeigte sich, daB in der Dampfphase betrichtliche Gehalte
an Chlorwasserstoff auftreten. Die Kenntnis der Konzentrationen von
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HCl in der Dampfphase ist fiir ein Verstdndnis der Gleichgewichte im
untersuchten System und auch fiir eine Diskussion der Eignung eines
Calciumechloridzusatzes fiir die Verbesserung der destillativen Essigsiure—
Wasser-Trennung — insbesondere durch extraktive Destillation — von
Interesse. Daher teilen wir hier die von uns gefundenen Werte iiber den
Salzsiuregehalt der Dampfphase mit. Diese Daten sind als Erginzung
bzw. Korrektur zu den publizierten Daten!-5 anzusehen. (Andere Autoren
haben das in mancher Hinsicht dhnliche System Ameisensdure—Wasser—
Calciumeblorid untersucht und hierbei auch die HCl-Gehalte der Dampf-
phase ermittelt®.)

Die Versuche wurden mit einer Apparatur durchgefihrt, in der ein Ge-
menge aus siedender Flissigkeit und Dampf nach dem Prinzip eines Swieto-
slawski-Ebulliometers standig durch einen beheizten Siedekolben und einen
Dampfraum zirkuliert. Die eingesetzte Flissigkeitsmenge lag —- entsprechend
der GroBe des Siedekolbens — bei 30 ml. Das siedende Stoffgemisch wurde
20 bis 30 Min. zirkulieren gelassen, um Einstellung des stationéren Zustandes
zu gewahrleisten. Dann wurden Proben der Dampfphase entnommen (etwa
1 ml Kondensat). Dies erfolgte durch Drehung des Kiihlers, der mit dem
Dampiraum verbunden ist und wihrend der Gleichgewichtseinstellung als
Ricklaufkihler dient, in eine Position, in der Kondensat aus der Apparatur
abfliefen kann. Der Luftdruck betrug 750 mm Hg.

Fur die Chloridbestimmung in den Kondensaten wurden eingewogene
Proben mit Salpetersdure versetzt und gegen 0,1n-AgNO3z potentiometrisch
titriert. Hierbei wurde eine MeBkette verwendet, die aus zwei Silberdridhten
bestand, von denen sich der eine in einer Glaskapillare befand (Bremselektrode).

Einige Kondensatproben wurden auch gegen NaOH titriert, wobei der
pH-Wert mit einer Glaselektrode verfolgt wurde. Aus dem bei pH ~ 2,5 auf-
tretenden pH-Sprung konnte der Gehalt an starker S#ure — also an HCI —
ermittelt werden. Die Ubereinstimmung der Werte aus den beiden Bestim-
mungsmethoden war befriedigend. Um sicherzustellen, daf die in den Konden-
saten gefundenen Chloridmengen nicht auf ein Hintiberspritzen der siedenden
Fliissigkeit zuriickzufithren sind, wurden einige Proben komplexometrisch auf
Ca untersucht, jedoch konnte Ca in keinem Fall nachgewiesen werden.

Die HCl-Gehalte der Kondensate, die sich aus den argentometrischen
Chloridbestimmungen ergaben, sind aus Abb. 1 ersichtlich. Die Zusammen:
setzung der Flissigkeit wird auf Grund der bei der Herstellung der Gemische
eingesetzten Stoffmengen angegeben.

Das Auftreten von HCL in der Dampiphase ist offensichtlich Folge
einer Protonierung der Chloridionen (des CaCly) durch die Essigsdure:

Cl- + CH3CO0H ~ HCl + CH3000-.

Daher ist zu erwarten, daB der HCI-Gehalt der Dampiphase mit zu-
nehmenden Gehalten an Calciumechlorid einerseits und Essigséiure anderer-

¢ A, Guyer, A. Guyer Jr. und- B. Karth Johnsen; Helv. Chim. Acta 38,
946 (1955).
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seits zunimmt. Die Versuchsergebnisse bestétigen diese Erwartung: Eine
Abhiingigkeit der erwarteten Art ergibt sich zundchst aus Abb. 1, wo die
Zusammensetzungen in Gewichtsprozent angegeben werden. Eine analoge
Abhiingigkeit tritt auch in einem (hier nicht wiedergegebenen) Diagramm
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Abb. 1. Chlorwasserstoffgehalte des Dampfes iiber siedenden Essigséure—
Wasser—Calciumchlorid-Gemischen

GI = Gewichtsprozent Wasser in der Flussigkeit (auf salzfreier Basis)
@5 = Gewichtsprozent Essigsiure in der Fliassigkeit (auf salzfreier Basis)

@3 = Gewichtsprozent Calciumchlorid in der Flissigkeit (bezogen asuf das
gesamte Flissigkeitsgemisch)

G5” = Gewichtsprozent Chlorwasserstoff im Dampf

auf, in dem die Zusammensetzungen in Molprozent ausgedriickt werden’
{Abszisse: Molprozent Essigséure in der fliissigen Phase; Ordinate: Mol-
prozent Salzsfiure in der Dampfphase — berechnet unter Heranziehung
publizierter Daten?). Verbindet man in diesem Diagramm die Punkte mit
gleichem Gehalt an Calciumchlorid (Molprozent in der fliissigen Phase), so
ergibt sich wieder, daf der. HCl-Gehalt in der Dampfphase mit dem
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Gebalt an Calciumchlorid in der Fliissigkeit (bei Konstanthaltung der
Molprozent Essigsdure in der Fliissigkeit) und mit dem Gehalt an Essig-
siure (bei Konstanthaltung der Molprozent Calciumechlorid) ansteigt.
Man erkennt daraus, dafl der oben formulierte ProtonierungsprozeB eine
qualitativ richtige Erklarung der beobachteten Abh#ngigkeiten ermdg-
licht. Eine quantitative Behandlung miifte den Einfluf von Temperatur-
dnderungen und die Beeinflussung der Aktivitdtskoeffizienten durch
Anderungen der Zusammensetzung der fliissigen Phase beriicksichtigen,
Von einer ,,Hydrolyse* als Ursache des Auftretens von HCl in der Dampf-
phase zu sprechen, wie dies bei einer Diskussion des Systems Ameisen-
sdure—Wasser—Caleiumchlorid® geschehen ist, ist jedenfalls irrefithrend.

Wegen des Auftretens von HCl in der Dampfphase liegt bei Destillationen
der hier durchgeftihrten Art nicht ein Dreikomponentensystem, sondern ein
Vierkomponentensystem vor. Das Gemisch, von dem man bei den Versuchen
ausgeht, kann wohl durch die Anteile an Essigsdure, Wasser und Calcium-
chlorid charakterisiert werden. Aber da die Dampfphase (Kondensat) ein
Gemisch der Stoffe Essigsdure, Wasser und Salzsdure ist, ist die siedende
Fliissigkeit nach Bildung von etwas Dampf als Gemisch der vier Stoffe Essig-
sdure, Wasser, Calciumchlorid und Calciumacetat anzusehen. Es treten im
System also finf Stoffe auf, von denen aber vier durch, die oben gegebene
Gleichung verkniipft sind. Daher handelt es sich um ein Vierkomponenten-
system.

Eine systematische und genaue Untersuchung des Systems wirde erfor-
dern, daB man Flissigkeit und Dampf (Kondensat) in einer nach der Zirku-
lationsmethode arbeitenden Apparatur (vgl. z. B.7) in einen dem Gleich-
gewicht entsprechenden stationdren Zustand kommen 148t und diesen Phasen
entnommene Proben dann so analysiert, dafl man den Gehalt an allen Kompo-
nenten erhilt — also fur die Dampfphase die Gehalte an Essigsdure, Wasser
und Chlorwasserstoff, fiir die flissige Phase die Gehalte an Essigsdure, Wasser,
Calciumchlorid und Calciumacetat. Im Rahmen - einer derartigen Unter-
suchung wird man nicht nur von Fliissigkeitsgemischen ausgehen, die durch
Mischen von Essigsdure, Wasser und Calciumchlorid erhalten wurden, sondern
man wird als vierten Stoff auch Caleiumacetat oder Chlorwasserstoff zugeben.

Gegeniiber einer solchen systematischen Untersuchung zeigen die hier
mitgeteilten Versuche bestimmte Méngel: Die verwendete Methode gehort
nicht zu den Zirkulationsmethoden im strengen Sinn; es stellt sich wohl
zuerst in der Apparatur ein stationdrer Zustand zwischen siedender
Fliissigkeit und Kondensat ein, der dem Gleichgewicht entspricht. Jedoch
erfolgt die Entnahme der Kondensatproben aus der Apparatur wéihrend
der Destillation, so daf sich die Gesamtzusammensetzung des Systems
und damit auch die Zusammensetzung der beiden Phasen wihrend
der Probenahme verindert (Destillationsmethode). Da die entnommenen
Stoffmengen im Vergleich zu der im System zirkulierenden Stoffmenge

7 E. Hala, J. Pick, V. Fried und O. Vilim, Gleichgewicht Fliissigkeit—
Dampf, Berlin 1960 (Ubersetzung aus dem Tschechischen, Prag 1955).
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klein sind, konnen die wiahrend der Probeentnahme auftretenden
Zusammensetzungsdnderungen allerdings recht klein gehalten werden.

Ferner wurde bei den Versuchen immer von Gemischen der drei Stoffe
Essigsdure, Wasser und Calciumchlorid ausgegangen. Beim zirkulierenden
Destillieren. dieser Gemische in der Apparatur kommt es schon vor der
Probeentnahme durch die Bildung von Dampf und Kondensat zu einem
Auftreten von Calciumacetat in der fliissigen Phase. Die gebildeten Dampi-
und Kondensatmengen sind im Vergleich zur vorliegenden Fliissigkeits-
menge gering (jedenfalls << 29,). Daher wird beim zirkulierenden Destil-
lieren nur wenig Calciumacetat in der fliissigen Phase gebildet, und die
Zusammensetzung dieser Phase kann in erster Néherung durch die Men-
gen der drei urspriinglich vorhandenen Stoffe gekennzeichnet werden.
Auch die als Probe entnommene Kondensatmenge kann in dieser Hinsicht
als klein bezeichnet werden (~ 39, der Menge an fliissiger Phase). Fiir die
Charakterisierung des Dampf—Flissigkeits-Gleichgewichtes kann die
Zusammensetzung der siedenden fliissigen Phase daher in erster Ndherung
der Zusammensetzung des in der Apparatur eingesetzten Flissigkeits-
gemisches gleichgesetzt werden.

Diese Betrachtung zeigt, dafl die angegebenen Werte mit einer ge-
wissen Ungenauigkeit behaftet sind. Da die Chlorwasserstoffbildung
jedoch bisher iiberhaupt unberiicksichtigt geblieben ist, tragen diese
Ergebnisse aber zweifelsohne zu einer besseren Kenntnis des Dampf—
Fliissigkeits-Gleichgewichtes im untersuchten System bei.



