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Konzentmtion 
des 

Meth ylalkohols 
% 

94,8 
90,24 
83,67 
77,65 
71,16 
5942 
41,8 

teiligteri etwas teuer zu stehen konimen diirfte, 
um einen Entscheid iiber den Wert der verschie- 
denen Arten der Lichtechtheitsbestimmung zu er- 
halten: niimlich die Zahl der einlaufenden Re- 
klamationen E. U h 1 e r 16) berichtet in diesem 
Zusanimenhang, er sei erst dann von Reklama- 
tionen verschont geblieben, als er die Lichtecht- 
heitspriifung unter den fur die Lichtechtheit der 
Varbstoffe ungiinstigsten Redingungen vornahm17). 

rA. 201.1 

Uber die Destillation von Methyl- 
alkohol. 

Von 
G. BIRsrrEIN, H. DENNELER und A .  HEIUCSCHKA. 

(Eingeg. 17./11. 1911.) 

Naclistehende Versuche wurden ausgefiihrt, 
um die Konzentration~verhBltnisse~) naher festzu- 
stellen, die hei der Verdarnpfung im Luftstrom 
d e r  bei der Destillation des Methylalkohols ent- 
stehen. Von praktischem Interesse sind diese Kennt- 
nisse fiir die Porrrialdeliyddarstellung durch Oxy- 
dation von Methylalkoholdampfen mit Luft oder 
Luftstickstoffgemischen. In der Technik w-ahlt 
man in der Regel als VerdamQfungstemperatur un- 
gefalir 50", d. 11. bei dieser Temperatur wird der 
Luftstrom init Metlrylalkoholditmpfen gesattigt. 
Hei der Darstellung des Formaldeliyds sind fiir die 
Wahl der Verdampfungstemperatnr zwei Urnstande 
von besonderet \t'ichtigkeit. Erstens sol1 die in1 
OxydiLtionsai)parat herrschende Temperatur inner- 
Iialb derjenigen Grenzcn bleiben, bei denen die 
weitere Oxydation des sich bildenden Formalde- 
hyda nur gering ist. Dabei ist in Retracht zu ziehen, 
dalJ die irn Oxydationsapparat entstehende Tem- 
Imatur zwar in erster Linie vom Verhaltnis der 
AIIrolioItl;trri~~fkonzentration zum Partialdruck des 
Sauerstoffs abhangt; sie wird aber nus kinetisclien 
Griinden von der Anfang~temperat~ur des Reak- 
tionsgeniisclres bedeutend beeinfluut. Zwcitens 
niuB dem Uniritande Rechnung getragen werden, daS 
wahrend der Verdampfung de8 Met'liylalkohols die 
Zusammensetzung der Gasphase derjenigen der 
fliissigen selir nahe bleibt. Denn besonders bei un- 
nnterbrochcnem Hetriebe ist es von grollem Sach- 
t,eil, wenn wescntiiche Schwvankungen in der Zu- 
sarnmensetzung des Aiisgxngsitiateri;zls stattfinden. 
I)a man in der Technik Iriufig, wie schon erwihnt, 
bei einer Temperatur von etwa 50" den Verdamp- 
fiingsprozeB durchfiihrt, so lag es fur uns nahe, 
vinr Reihe von Versuc,lien bei dieser Teniperatur an- 
znstellen, denn es war anzunehmen, daB gerade 
tliesc Verhbltnisse fur die beiden oben erwihnten 
Punkte besonders vorteilhaft waren. lSei einer 
zweiten Versuchsreihe waren die Temperat,urgrenzen 
inrierhalb welcher je eine Verdampfung durchge- 
fiilirt wurde, et,was weiter. Dies ermijglichte mit 
(lei, Konzrntration des als Ausgangsmaterial be- 
nut,zten Methylal kohols herunterzugehen, und es 
konnten dabei diejenigen Ternperaturen festgestellt 
werden, hei denen ein zur Formaldeliyddarstellung _ ~ ~ _ _ _  

16) Lpz. Farberztg. 1911, 219. 
l7) Vgl. auch Chem.-Ztg. 1911, 741. 
1) Siehe aiich W. W r e n s k i , ,Tourn. Russ. 

Phys.-Cliem. Ges. 41, 1; Chem. Zent'ralblatt 1910, 
I, 1959. 
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Druali 

0 36 

700 49-50 "75 
700 5( ) !)4,01 
700 49-50 90,9 
700 48-52 87,1(; 
700 4'3--63 7749 
700 50-53 (i4,11 
700 4!)-53 4 4 3 1  

gerade nocli geniigender Mrth~liilkoho1dam~)fdruck 
zu erreichen ist. 

Xur Verwendung gelangte ein acetonfreier Me- 
thylalkohol, der zuvor nocli init, Calciuniosyd ent- 
wassert und dann rektifiziert wurde. 1)ie Konzen- 
tmtion ermittelten xvir init Hilfe des sprz. Gew. 
nacli der Tabelle von A. D o r o s z e w s k i und 
hl. Znr Destillaiion 
wnrden jedesmal 100 g Mctliylalkoliol, drsscn Ge- 
halt, wir vorlier festst,ellten, verwendet,. Die A p -  
paratur hestand aus einem gcwohnliohcn Frak- 
tionskolben, tier Inftdiclrt init, einenr langcn L i c - 
b i g schen Kiihler und einer Vorriclitung zrir frak- 
tionierten Desiillation linter Vakuum vrrbundrn 
war. Es wurde in der Art destilliert, dn1.l siclr imnier 
ungefahr 20 p als Vorlnuf. 50 g als Haupttlcstillat, 
und 30 p nls Kiickstand ergaben. Bei der ersten 
Versuclrsreihe wurde der Drnck hei 6!)O niin lion- 
st,ant erhalten, die Ternperatur stieg im IAt tu fe  der 
Destillation von 66 auf 83" an. Die erha1t)enen 
Result.zt,e iiind in dci, folgcnden 'I'abrlle nirdrr- 

R o s Ii d e s 1 w e n s k i 2). 

gelegt. 

Konzentration 
des 

Methylalkohols 
% 

98,O 

92,l 
89,; 
83J5 
80,5 
76,'36 
69,2 
( 3 3 4  
47,4 
34,7 
24,98 
16,82 

96,29 

' l ' a b e l l e  1 - __ 

Druck 

- - 
690 
690 
690 
(iS0 
090 
690 
ti90 
ti90 
ti90 
(i40 
690 
tiY0 
690 

_ _ ~  ~ 

Telnperatur 

0 

j4,4-(;7 
(i3-ti7 
67--ti!l 
67-76 
68--76 
66-83 
66-86 
( i7 - 80 
75-83 
79-83 
82-85 

Konzeirtratioii 
des 

T)eslillatt+ 
% 

98,37 
!)8,42 
!)ti,O 
!)4,6 
!)I ,44 
88,88 
89,O 
85,7 
83,9 
81,36 
7 1,4 
7 2 ,  
ti 3,s 6 

2 )  $urn. Ruas. Phls.-Clierii. Ges. 41, 977-9!%; 
I'hem. Lentrnlbl. 1910, I, 154-155. 
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Da wir liauptsachlich praktische Zwecke bei 
dieser Untersuchung verfolgten, so haben wir auch 
die Versuchsanordnung dementsprechend den prak- 
tischen Verhaltnissen ahnlich gewlhlt. Wir haben 
aus diesem Grunde den theoretisch richtigeren 
Weg verlassen, der im vorliegenden Falle auf 
Dampfspannungsmessungen verschieden konz. Al- 
koholwassergemische unter Heranziehung der Ver- 
dampfungswarmen oder Mischungswarmen be- 
ruhen wiirde. Wir konnen auch deshalb aus den er- 
haltenen Resultaten keine Rchliisse allgemeiner 
Satur  zichen, sind aber inistande, ihnen manche 
praktische Hinweise zu entnehmen. So ergibt sich 
aus der Tabelle I, daB bei mangelhaft zugefiihrter 
Luft oder bei einem niederen Druck von etwa 
690 mm man auch bei Verwendung von schwach 
konz. Alkoholwassergemischen zur Formaldehyddar- 
stellung noch ziemlich brauchbare Dampfphasen 
erhalt. Allerdings steigt hierbei die Verdampfungs- 
temperatur bis zu etwa SO", wodurch unter Um- 
standen eine derartige Steigerung der Temperatur 
im Oxydationsapparat verursacht werden kann, 
daB eine zu weitgehende Oxydation eintritt. In- 
wieweit man diesen Piachteil durch Zufuhrung Ton 
Wasserdanipf zum Oxydationsapparat bekampfen 
kann, sei dahingestellt. Geliinge es aber, diesen 
Nachteil der hohen Anfangstemperatnr zu besei- 
tigen, so hatte man den Vorteil, von der urspriing- 
lichen Methylalkoholkonzentration ziemlich unab- 
hangip zu sein. 

Ein ganz anderes Bild liefert Tabelle 11. Bei 
dieser Versuchsanordnung wurde in den Oxyda- 
tionsapparat ein sauerstoffreicheres Gemisch ein- 
treten; die dnfangstemperatur ist aber bedeutend 
niedriger, da sie sich nur zwischen 48 und 52' be- 
wegt. Dieser Umstand wird die Temperatur des 
Oxydationsapparates herabsetzen, aber auf der 
anderen Seite wird die groBere Menge Sauerstoff 
eine grol3ere Wiirmeentwicklung verursachen und 
so auf die Endtemperatur im entgegengesetzten 
Sinne wirken: Welche von diesen beiden Ursachen 
die Oberhand gewinnen wird, 1aBt sich auf Grund 
des vorliegenden Materials nicht beurteilen. Es 
tritt aber aus der Tabelle I1 deutlich hervor, daB 
in diesen Versuchsbedingungen die Dampfphase 
zwar immer reicher an Alkohol ist als die flus- 
sige, ihr aber doch imnier sehr nahe bleibt. Daraus 
resultiert der praktisch wichtige Vorteil, daB man 
bei fast konstanter Verdampfungstemperatiir ar- 
beiten kann, ohne daB sich die Zusammensetzung 
der Flussigkeit rasch andert. Die Griindr fiir ein 
solches Verhalten konnen versrhiedenw Natur sein. 
Weitere Versuche, welche wir in dieser Rirhlung an- 
stellen, sollen AufschlulJ dariiber geben. Jedb~falls 
scheint schon aus diesen Versuchen mit einer gewissen 
Sicherheit zu folgen. daB die hier bei 11 gewiihlten 
und den praktischen Verhaltnissen sehr nahe kom- 
menden Versuchsbedingungen sowohl in bezug auf 
die Temperatur wie auch Konzentrationskonstanz 
sehr zweckmal3ig sind. [A. 202.5 

Wirtschaft~ch-gewerblicher Teil. 
Kurze Nachrichten 

iiber Handel und. Industale. 
Washington, D. C. Wie die Regierungen von 

Schweden und Norwegen, ao hat nunmehr auch die 
deutsche Regierung auf Grund der in dem deutsch- 
amerikanischen Handelsvertrag enthaltenen ,,Me&- 
begijnstigungsklansel'' beantragt, H o l z s t  off und 
Dr u c k p  a p i  er aus Deutschland z o 11 f r e i  in die Ver- 
ein: Staaten zuzulassen. Der canadischerseits ab- 
gelehnte Gegenseitigkeitsvertrag mit den Verein. 
Staaten enthiilt namlich eine Bestimmung, nach 
welcher - unabhangig von dem ubrigen Teil des 
Vertrages -die erwiihnten Artikel aus Canada zoll- 
frei in die Ver. Staaten eingehen, und diese Restim- 
mung ist seit Annahme des Vertrages durch den 
KongreB und seiner Unterzeichnung durch Pr&i- 
dent Taft in Kraft getreten. 

Mexiko. Die Standard Oil Co. hat um die Er- 
laubnis nachgesucht, iiber die Landenge von 
Tehuantepee, von Puerto Mexiko nach Salina Quz, 
1-5 Rohrleitungen von 20cm Durchmesser zu legen. 
An den beiden Endpunkten sollen macbtige Lager- 
zisternen errichtet, auch sollen die Kings der Route 
liegenden Ortschaften mit Petroleum versorgt wer- 
den. Der Trust will dafur 3 Mill. Doll. aukgeben. 
Die Regierung ist zurzeit mit der Priifung des Ge- 
suchs beschaftigt. - Die Am. Smelt. & Ref. Co. 
ist auf ihrer Hiitte in Chihuahua mit der Errich- 
tung von 2 weiteren Hochofen, 20 Heberlein-Hun- 
tington-Konvertern und 4 Godfrey-RostBfen be- 

D. rK. 989.1 

schaftigt, nach deren Fertigstellung die Durchsatz- 
fahigkeit der Hiitte doppelt so groB wie diejenige 
irgendeiner anderen Schmelzerei in Mexi ko sein 
wird. (Daily Consular and Trade Reports.) 

D. [K. 990.1 
Chile. Das Finanzkomitee des Senats hat einen 

befiirwortenden Bericht uber den vorgeschlagenen 
V e r k a u f  v o n  s a l p e t e r h a l t i g e n  L i in -  
d e r e i e n im Norden der Republik eingebracht. 

China. Das sogenannte f 1 u s s i g e I n d i g o , 
das VOKI Wuchow exportiert wird, wird, wie der 
amerikanische Generalkonsul L. A. Bergholz aus 
Kanton berichtet, aus der Indigofera tinctoria ge- 
wonnen. Die kleinen a ~ s  verschiedenen Bezirken 
in Kwangtung eingefuhrten Pflanzchen werden ini 
Marz ausgesetzt, um 1 Monat spiter umgepflanzt 
zu werden. Im November werden die Blatter und 
Stengel mit Wasser zu einer dunkelblauen Masse 
verarbeitet, die ausgeprefit, getrocknet und in Form 
von viereckigen Stucken auf den Markt gebracht 
wird. D. [K. 992.1 

Japan. Ein Sachverstandiger der Fuji Spin- 
ning Co. hat ein chem. Verfahren fur die Behand- 
1 u n g d e r S e i d e n c o c o n s erfunden, wo- 
dur& nicht nur die Elastizitit und Starke der 
Seidenfaden vergroljert wird, ohne ihnen ihren 
natiirlichen Glanz zu nehmen, sondern auch die 
Ausbente um 1504 erhiiht wird. Der bisher in den 
Spinnereien zum Weichmachen der Cocons benutzte 
seifenartige Stoff beeintrlichtigte die Starke und 

D. [K.991.] 




