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Zur Zusammensetzung des Dampfes bei der Destillation 
yon Essigs~ure--Wasser--Ca]eiumeblorid- Gemischen 
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Mit 1 Abbildung 

(.Eingegangen am 23. Januar 1968) 

Die Zusammensetzung der Dampfphase im Gleiehgewieht mit  sieden- 
de~ Gemischen ~us Essig~,ure, Wasser und Caleiumehlorid ist mehffaeh 
untersucht worden 1-a. Die Ergebnisse einer dieser Arbeiten 1 wurden in 
Naehschlagewerke fiber Dampf--Fliissigkeits-Gleiehgewiehte aufgenom- 
men 4, ~. In  diesen Publikationen ~a rden  keine Angaben fiber clas Auf- 
t reten yon Chlorwasserstoff in der Dampfphase gemaeht. (In einer der 
genannten Arbeiten 2 wird zwar eine Bestimmung von Chlorid erwghnt, 
jedoeh werden keine Ergebnisse mitgeteilt.) 

Bei Yersuehen, die am hiesigen Ins t i tu t  in Hinbliek auf Verwendung 
des genannten Stoffgemisches im Rahmen einer Praktikumsaufgabe be- 
gonnen wurden, zeigte sieh, dab in der Dampfphase betr/~chtllehe Gehalte 
an Chlorwasserstoff auftreten. Die Kenntnis der Konzentrat ionen yon 
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HCI in der  Dampfpha.se is t  fiir ein Versti~n4nis der  Gleichgewichte im 
un te r such ten  Sys tem und  auch ffir eine Diskussion der  E ignung  eines 
Cale iumchlor idzusatzes  ffir die u  der  des t i l l a t iven  E s s ig s~u re - -  
Wasse r -Trennung  - -  insbesondere  (lurch ex t r ak t ive  Dest i l la t ion  - -  yon 
Interesse.  Daher  te i len wir  hier  die yon  uns gefundenen W e r t e  fiber den 
Salzsi~uregehalt der  Dampfphase  mit .  Diese D a t e n  sind als Ergi~nzung 
bzw. K o r r e k t u r  zu den publ iz ier ten  D a t e n  1-5 anzusehen.  (Andere Au to ren  
haben  4as  in mancher  Hins ieht  i/hnliehe Sys tem Ameisens/i, u r e - - W a s s e r - -  
Calciumehlor id  un te r such t  und hierbei auch die HC1-Gehalte 4er  Dampf-  

phas  e e rmi t t e l t  %) 

Die Versuche wurden mit  e iner  Appara tur  dUrchgefiihrt, in der ein Ge- 
menge aus siedender Fliissigkeit und Dampf nach dem Prinzip eines Swieto- 
slawslci.Ebulliometers st~ndig dureh einen beheizten Siedekolben und einen 
Dampfraum zirkuliert. Die eingesetzte Fliissigkeitsmenge lag - -  entspreehend 
der GrSBe des Siedeko]bens - -  bei 30 ml. ]:)as siedende Stoffgemisch wurde 
20 his 30 Min. zirkulieren gelassen, urn Einstellung des station~ren Zustandes 
zu gew~hrleisten. ]:)ann wurden Proben der Dampfphase entnommen (etwa 
1 ml I~ondensat). Dies erfolgte dutch Drehtmg des K~hlers, der mit  dem 
Dampfraum verbunden ist und w~hrend der Gleichgewichtseinstellung als 
Riicklaufkiihler dient, in eine Position, in der Kondensat  aus der Appara tu r  
abflie]~en kann. Der Luftdruck betrug 750 mm t tg .  

Fi ir  die Chloridbestimmung in den Kondensaten wurden eingewogene 
Proben mit  Salpeters~ure versetzt ~md gegen 0,1n-AgNO8 potentiometrisch 
t i tr iert .  Hierbei wurde eine MeBkette verwendet,  die aus zwei Silberdr~hten 
bestand, yon denen sieh der eine in einer Glaskapillare befand (Bremselektrode). 

Einige Kondensatproben ~un'den auch gegen NaOH ti tr iert ,  wobei der 
pH-We~% mit  einer Glase]ektrode verfolg~ wurde. Aus dem bei p H  ~ 2,5 auf- 
t retenden pH-Sprung konnte der Gehalt an starker S~ure - -  also an HC1 - -  
ermit te l t  werden. Die ~Tbereinstimmung der Werte  aus den beiden Bestim- 
mungsmethoden w~r befriedigend. Um sicherzusteUen, dal~ die in den Konden- 
saten gefundenen Chloridmengen nicht auf ein I-Iiniiberspritzen der siedenden 
Fliissigkeit zuriiekzufiihren sind, wurden einige Proben komplexometrisch auf 
Ca untersucht,  jedoch konnte Ca in keinem Fal l  naehgewiesen werden. 

Die HC1-Gehalte der ](ondensate,  die sich aus den ~rgentometrischen 
Chloridbestimmungen erg~ben, sind aus Abb. 1 ersiohtlich. Die Zusammen: 
setzung der Fliissigkeit wird auf Grund der bei der Herstellung der Gemisehe 
eingesetzten Stoffmengen angegeben. 

Das Auf t re ten  yon  HC1 in der  Dampfphase  ist  offensichtl ieh Folge  
einer P ro ton ie rung  der  Chloridionen (des CaC12) 4urch die Essigs~ure:  

Ct-  9. CK3COOH ~ HC1 9- CH3COO-. 

Daher  is t  zu erwarten,  dab  4er HC1-Gehalt  der  Dampfphase  mi t  zu- 
nehmenden  Gehal ten  an Calciumehlor id  elnerseits  und  Essigs~ure anderer-  

6 A.  Guyer, A.  Guyer Jr. u n d  B. Karth Johnsen,, Helv. Chim. Acta 38~ 
946 (1955). 
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seits zunimmt. Die Versuchsergebnisse best/~tigen diese Erwartung: Eine 
Abh~ingigkeit der erwarteten Art ergibt sich zun/~ehst aus Abb. 1, wo die 
Zusammensetzungen in Gewichtsprozent angegeben werden. Nine analoge 
Abh/~n~gkeit t r i t t  auch in einem (hier nicht wiedergegebenen) Diagramm 
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Abb. 1. ChlorwasserstoffgehMte des Dampfes ~iber siedenden Essigsaure-- 
Wasser--Calciumehlorid-Gemischen 

G~ = Gewichtsprozent Wasser in der Fliissigkeit (auf salzfreier Basis) 
G~ = Gewichtsprozent Essigs~ure in der Fliissigkeit (auf sMzfreier Basis) 
(73 = Gowiehtsprozent Calciumehlorid in der Fliissigkeit (bezogen auf das  

gesamte Fliissigkeitsgemisch) 
G5'= Gewicht,sprozent Chlorwasserstoff im Dampf 

auf, in dem die Zusammensetzungen in Molprozent ausgedrtiekt werden 
(Abszisse: F[olprozent Nssigsgure in der fliissigen Phase; Ordinate: Mol- 
prozent Salzsiiure in der Dampfphase berechnet unter Heranziehung 
publizierter Datenl).  Verbindet man in diesem Diagramm die Punkte mit 
gleichem Gehalt an Calciumehlorid (Molprozent in der fliissigen Phase), so 
ergibt sich wieder, dab der HC1-Gehalt in der Dampfphase mit dem 
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Gehalt an Calciumchlorid in der Fliissigkeit (bei Kons tan tha l tung  der 
Molprozent Essigs/iure in der Flfissigkeit) und  mit  4em Gehalt  an Essig- 
s/iure (bei Kons tan tha l tung  der ?r Calciumchlorid) ansteigt. 
Man erkennt  daraus, dab der oben formulierte ProtonierungsprozeB eine 
quali tat iv richtige Erkl/irung der beobachteten Abh//ngigkeiten erm6g- 
licht. Eine quant i ta t ive  Behandlung mtigte den Einflui3 yon  Temperatur-  
//nderungen und die Beeinflussung der Aktivit/itskoeffizienten durch 
~mderungen der Zusammensetzung der fliissigen Phase beriieksichtigen. 
Von einer , ,Hydrolyse"  als Ursache des Auftretens yon  HC1 in der Dampf-  
phase zu spreehen, wie dies bei einer Diskussion des Systems Ameisen- 
s / /ure--Wasser--Calciumchlorid 6 geschehen ist, ist jedenfalls irrefiihrend. 

Wegen des Auftretens yon HC1 in der Dampfphase liegt bei Destillationen 
der bier durehgefiihrten Art nicht ein Dreikomponentensystem, sondern ein 
Vierkomponentensystem vor. Das Gemiseh, yon dem man bei den Versuehen 
ausgeht, kann wohl dureh die Anteile an Essigs/iure, Wasser und Calcium- 
chlorid charakterisiert werden. Aber da die Dampfphase (Kondensat) ein 
Gemiseh der Stoffe Essigs~ure, Wasser und Salzs~ure ist, ist die siedende 
Fliissigkeit naeh Bildung von etwas Dampf als Gemisch der vier Stoffe Essig- 
si~ure, Wasser, Caleiumchlorid und Calciumaeetat anzusehen. Es treten im 
System also ftinf St0ffe auf, von denen abet vier dureh die oben gegebene 
Gleiehung verknfipft sind. Daher handelt es sieh um ein Vierkomponenten- 
system. 

Eine systematisehe und genaue Untersuehung des Systems wiirde erfor- 
dern, dab man Fliissigkeit und Dampf (Kondensat) in einer naeh der Zirku- 
lationsmethode arbeitenden Apparatur (vgl. z. B. ~) in einen dem Gleieh- 
gewieht entsprechenden stationiiren Zustand kommen l/~Bt und diesen Phasen 
entnommene Proben dann so analysiert, dab man den Gehalt an allen Kompo- 
nenten erh/ilt - -  also fiir die Dampfphase die Gehalte an Essigsi~ure, Wasser 
und Chlorwasserstoff, fiir die fliissige Phase die Gehalte an Essigsi~ure, Wasser, 
Caleiumehlorid und Calciumaeetat. Im Rahmen einer derartigen Unter- 
suchung wird man nieht nur yon FliiSsigkeitsgem[sehen ausgehen, die dureh 
)/Iisehen yon ]?]ssigsiiure, Wasser und Caleiumehlorid erhalten wurden, sondern 
man wird als vierten Stoff aueh CMeiumaeetat oder Chlorwasserstoff zugeben. 

Gegeniiber einer solchen systematischen Untersuchung zeigen die hier 
mitgeteilten Versuche best immte M/ingel: Die verwendete Methode geh6rt 
nicht  zu den Zirkulat ionsmethoden im strengen Sinn; es stellt sich wohl 
zuerst in der Appara tur  ein station/irer Zustand zwischen siedender 
Flfissigkeit und Kondensa t  ein, der dem Gleichgewicht entspricht.  Jedoch  
erfolgt die En tnahme  tier Kondensa tproben  aus der Appara tu r  wghrend 
der Destillation, so dag sich die Gesamtzusammensetzung des Systems 
und  damit  auch die Zusammensetzung der beiden Phasen w/ihrend 
der Probenahme ver/indert (Destillationsmethode). I )a  die en tnommenen  
Stoffmengen im Vergleich zu der im System zirkulierenden Stoffmenge 

E. Hala, J.  Pick, V. Fried und O. Vilim, Gleichgewicht Flfissigkelt-- 
Dampf, Berlin 1960 (U~bersetzung aus dem Tschechischen, Prag 1955). 
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klein sind, kSnnen die w~hrend der Probeentnahme auftretenden 
Zusammensetzungs/~nderungen allerdings recht klein gehalten werden. 

Ferner wurde bei den Versuchen immer yon Gemischen der drei Stoffe 
Essigs/~ure, Wasser und Calciumchlorid ausgegangen. Beim zirkulierenden 
Destillieren dieser Gemisehe in der Apparatur komm~ es sehon vor der 
Probeentnahme durch die Bildung von Dampf und Kondensat zu einem 
Auftreten yon Caleiumacetat in der fliissigen Phase. Die gebildeten Dampf- 
und Kondensatmengen sind im Vergleich zur vorliegenden Fliissigkeits- 
menge gering (jedenfalls ~ 2%). Daher wird beim zirkutierenden Destil- 
lieren nur wenig Caleiumacetat in der fliissigen Phase gebfldet, und die 
Zusammensetzung dieser Phase kann in erster Ng, herung dureh die Men- 
gender  ch'ei nrsprfinglich vorhandenen Stoffe gekennzeichnet werden. 
Aueh die als Probe entnommene Kondensatmenge karm in dieser Hinsicht 
als klein bezeiehnet werden (~ 3% der lVlenge an fliissiger Phase). Fiir die 
Charakterisierung des Dampf--Fliissigkeits-Gleichgewichtes kann die 
Zusammensetzung der siedenden fliissigen Phase daher in erster ikT~herung 
der Zusammensetzung des in der Apparatur eingesetzten Fliissigkeits- 
gemisches gleichgesetzt werden. 

Diese Betrachtung zeigt, dab die angegebenen Werte mit einer ge- 
wissen Ungenauigkeit behaftet sind. Da die Chlorwasserstoffbildung 
jedoch bisher iiberhaupt unberiicksiehtigt geblieben ist, tragen diese 
Ergebnisse abet zweifelsohne zu einer besseren Kenntnis des Dampf-- 
Fliissigkeits-Gteichgewichtes im untersuehten System bei. 


