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Der Azeotropismus und seine Anwendung far ein neues Verfahren zur Entwiisserung 
des Aethylalkohols.l) (Auszug.)2) 

Von Geheimrat Dr. R. FRITZWEILER und Dr. K. R. DIETRICH, 
Heichsn~onopolverwaltung ftir Branntwein, Berlin. (Eingeg. 5. April 1933.) 

13,3' 13,l 12.6' 12,l' 11,7 10,6 
6.0 6.2, 6.6 7.1 7.0 6,3') 

11. (experimenteller) Teil. 
Mitbearbeitet von Dr. Helene B a n  k. 

Die Eignung eines Entziehungsmittels zur Ent- 
wasserung des Athylalkohols mittels des azeotropischen 
Verfahrens haiigt hauptsachlich von zwei Faktoren ab, 
die ihren zahlenmaBigen Ausdruck in folgenden Quo- 
tienten finden: 

Wirtschaftliche Wasserentziehung: 
Wassergehalt der wasserreichen Schicht 
Menge des ternaren Geniisches 

Menge der wasserreichen Schicht 
Wassergehalt der wasserreichen Schicht. 

- .loo -- - - . - - .. - - - . - - 

Wirtschaftliche Dekantation : 
- - -  - - -._ - 

Diese Quotienten wurden von uns bei einer 
groi3eren Anzahl V O I ~  organischen Flussigkeiten be- 
stimmts). Daraus folgte, daB dem Idealfall, fur den die 
wirtschaftliche Wasserentziehung = 100 und die wirt- 
schaftliche Dekantation = 1 ist, keine der untersuchten 
Substanzen nahekommt. Die wirtschaftliche Dekanta- 
tion ist zwar in einigen Fallen nicht viel gr8Ber als 1, 
doch es ist dann gerade bei diesen Substanzen der Wert 
fur die wirtschaftliche Wasserentziehung ziemlich klein. 
Liegt andererseits der Wert fur die wirtschaftliche 
Wasserentziehung hoch, so ist auch im allgemeinen der 
Wert fur die wirtschaftliche Dekantation hoch, d. h. die 
wasserreiche Schicht ist mengenmai3ig grol3 und ihre Auf- 
arbeitung erfordert viel Dampf. Uns schien wegen seiner 
verhaltnismai3ig gunstigen Wasserentziehung und Dekan- 
talion, seiner kleinen Verdampfungs- und spezifischen 
Warme und nicht zuletzt wegen seines billigen Preises 
das Trichlorathylen besonders gunstig zu sein. Weitere 
kunftige Untersuchungen werden zeigen, ob ein noch 
geeigneteres Entziehungsmittel vorhanden ist. 

Die ermittelte Verteilung und Zusammensetzung der 
Schichten des ternaren Gemisches, das als Bestandteil 
Trichloi athylen enthllt, gilt fur eine Temperatur von 
etwa 20°. 

T a b e l l e  1. 

Raum-x Temperatur OC I 00 100 I 200 I 300 I 400 I 500 I 600 
I 1 1 " ' '  I 

9.5 
13.0 

C2HCl3 

H,O 

bez. auf tern. Gem. 

bez. auf unt. Sch. . 
bez. auf tern. Gem. 
bez. auf unt. Sch. . 
bez. auf tern. Gem. 

7915' 79;O 7815 76.5' 76.5 73:O 
68,9' 68.6' 68.6' 67.2' 67.5:65,3 
2,O. 2,11 2.21 2,4 2.51 3,5 
1,7) 1,H, 1,9! 2,ll 22 3,l 

' !  
Eine Anderung der Temperatur hat sowohl auf das 

mengenmaflige Verhaltnis der Schichten zueinander wie 
auf die Zusammensetzung jeder Schicht Einflui3 (vgl. 
Tabelle 1). Die wasserhaltige obere Schicht wird rnit 

1) Fritzweiler u. Dielrich, Angew. Chem. 45, 605 [1932]. 
2) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint a19 ,,Beiheft zu den 

Zeitschriften des Vereins deutscher Chemiker" Nr. 4 und iet 
zu beziehen vom Verlag Chemie, Berlin W 33, Corneliusstr. 3. 
Vorausbestellung bis zum 15. Mai zum Sondcrpreis von RM. 1.20 
statt RIM. 1,50. Bestellschein im Anzeigenteil. 

-. 

3) Tabelle irn Beihefl. 
4) Aus der Reihe fallende Werte sind auf die ungenaue 

Kalibrierung der MeBzylinder zurtickzufiihren. 

70;5 
63,8 
3,4 
3,l 

steigender Temperatur kleiner, die wasserarme ent- 
sprechend grb5er. Auf die Zusammensetzung der Schich- 
ten hat eine Temperaturerhohung den entgegengesetzten 
EinfluB. Der Wassergehalt und der Gehalt an Trichlor- 
athylen in der wasserhaltigen Schicht nehmen zu. Da 
jedoch der mengenmaoige Anteil der oberen Schicht am 
ternaren Gemisch mit steigender Temperatur fallt, so 
gleichen sich diese beiden Faktoren in bezug auf das 
terniire Gemisch aus, d. h. der Wassergehalt und der Tri- 
chlorathylengehalt, bezogen auf das ternare Gemisch, 
sind fur jede der untersuchten Temperaturen gleich. 

In der wasserarmen unteren Schicht fallt der Tri- 
chlorathylengehalt mit steigender Temperatur, jedoch 
starker als der mengenmafiige Anteil der unteren Schicht 
am ternaren Gemisch wachst, so daB auch auf das ternare 
Gemisch bezogen der Trichlorathylengehalt rnit steigen- 
der Temperatur fallt. Der Wassergehalt der wasserarmen 
Schicht nimmt durch Temperaturerhohung zu, und da der 
mengenmaBige Anteil der unteren Schicht am ternaren 
Gemisch unter den gleichen Bedingungen auch anwachst, 
so ergibt sich, bezogen auf das ternare Gemisch, ein ge- 
ringes Anwachsen des Wassergehalts, das jedoch prak- 
tisch bedeutungslos ist. ZusammengefaBt ergibt sich also 
die fur den GroBbetrieb wichtige Feststellung: Es ist 
einerseits unvorteilhaft, das ternare Gemisch stark zu 
kiihlen, da eine Anreicherung des Wassers in der oberen 
Schicht dadurch nicht erfolgt, wohl aber eine gro5ere 
Menge wasserhaltiger Schicht aufzuarbeiten ist. An- 
dererseits hatte es den Vorteil, daB der Trichlorathylen- 
gehalt der unteren Schicht bei Temperaturerniedrigung 
wachst. In der Praxis kiihlt man zweckma5ig nur bis 
auf 400, da der zuletzt genannte Vorteil bei starker Ab- 
kuhlung den oben genannten bei hoherer Temperatur 
nicht aufwiegt. 

Bei der Aufarbeitung der wasserreichen Schicht 
wurde untersucht, ob der in dieser Schicht enthaltene, 
wasserige Athylalkohol durch einfache Destillation in 
einer Kolonne ohne vorherige Abscheiduiig des Trichlor- 
athylens verstiirkt werden kann. 

Ein Oemisch von der Zusammensetzung der wasser- 
reichen Schicht wurde etwas unterhalb der Mitte einer 
Kolonne eingefuhrt und in ihr destilliert; es gelang hier- 
bei, am FuBe der Kolonne bei 99,8-1000 das Wasser 
und am Kopfe der Kolonne ein Gemisch von folgender 
durchschnittlicher Zusammensetzung abzuziehen: 
3,5 Raum-% Wasser, 85,5 Raum-% Alkohol, 11 Raum-% 

Trichlorathylen. 
Das Rucklaufverhaltnis Destillat/Rucklauf uberschritt den 
ublichen Wert von 1 : 5  nicht. Der in diesem Gemisch 
enthaltene Alkohol hatte also im Durchschnitt eine Wein- 
geiststarke von 96 Raun1-%6). Das Gemisch enthielt ferner 
die Gesamtmenge des in der WasserreichenSchicht vorhan- 
denen Trichlorathylens und konnte ohne weitere Behand- 
lung,der Entwasserungskolonne wieder zugefiihrt werdenO). 

6 )  Im groDtechnischen Betriebe konnte eine Weingeist- 
st2rke von etwn 98 Raum-g en ie l t  werden. 

0 )  Es sei hier nur k u n  erwahnt, da8  auch bei der Ent- 
wasserung dee Alkohols rnit Benzol die Aufarbeitung der 
wasserreichen Schicht aut  die eben beschriebene Art maglich 
ist, und zwar nicht nur, wenn die wasserreiche Schicht diz 
theoretiscbe Zusammenaetzung w n  7 Raum-% Benzol, 35 Raum-% 
Wasser, 59 Raum-% Alkohol hat, sondern auch bei haherem 
Bemlgehalt, wie er sich im Qrobbetrieb ergibt. 
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Weiterhin wurden Untersuchungen uber die Ab- untere Schicht enthalt nun infolge ihres mengenmiiDig 
scheidung des Methylalkohols durchgefuhrt, die fiir die grbDeren Anteils am terniiren Gemisch mehr Methyl- 
Herbeifiihrung einer guten hkantation des terniiren alkohol, weshalb sie derart aufgearbeitet wurde, daD 
azeotropisch siedenden Gemisches Athylalkohol-Wasser- die beiden Arbeitsgange, namlich die Abscheidung des 
Trichloriithylen notwendige Voraussetzung ist. Methyl- Methylalkohols und die Rektifikation des wisserigen 
alkohol enthalten alle Rohspiritusarten, mit Aus- Spiritus ohne vorherige Abscheidung des Trichlor- 
nahme des Melasse-, Carbid- und Hefeliiftungsbrannt- 
weins, in mehr oder weniger groDer Menge als Neben- Ein der Zusammensetzung der oberen Schicht ent- 
bestandteil. Um den Prozentsatz festzustellen, bis zu sprechendes Gemisch aus Trichlorathylen, Athylalkohol 
dem er die Dekantation des ternaren Gemisches gar und Wgsser, das etwa 3% Methylalkohol enthielt, wurde 
nicht oder praktisch nur unwesentlich beeinflu&, wurden 
dem azeotropisch siedenden ter- In gleicher Weise wurde auch 
nZiren Gemisch je 2, 4, 6, '8 und ein der Zusammensetzung der unte- 
10 Raum-% der in ihm enthaltenen ren wasserarmen Schicht entsprechen- 
Athylalkoholinenge an Methylalko- des Flussigkeitsgemisch destilliert. 
hol zugesetzt und nach Trennung Hierbei ergab sich, daD sowohl aus 
der Schichten voneinander in jeder der wasserreichen als auch aus der 
Wasser, Trichlorathylen und Methyl- wasserarmen Schicht der Methyl- 

alkohol in Form eines biniiren Ge- 
misches Trichloriithylen-Methylalko- 
hol leicht abgeschieden werden kann. 

athylens, in einer Kolonne vorgenommen werden. 

kurz unterhalb der Mitte der Kolonne eingefiihrt. 
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T a b e l l e  2. 

12.61 14.7 17,O' 18,9 20,5 20,l 
6,61 8.7 12.5'14.0 16,4 17.0 

39.3, 36,l 32.5 28.7 26.0 25.6 
- 3.5 10,O 15.0 20,O 20,O 
0,8 1.3 2.1 2,6 3,4 3,4 
4 9  5.3 5,5 5.4 5,3 5,2 
- 0,5 1,7 2.8 4,l 4,O 

Tern. Gemisch + CH30H I 0% I 2% 1 4% 1 6% I 8% ' l@ 
I I  

Obere Schicht I I l l 1  
Raum-j . . . . . .  

bezogen 
aut obere 

Schicht 
bezogen 

auf ternares 
Gemisch 

Untere Schicht I 
Raum -% . . . . . . . . . . . . 
GHCl, bezogen . . . . . 
H20 1 aufuntere . . . . . 

GHCls bezogen . . . . . 
H20 adternares . . . . . 
CHsOH Gemisch . . . . . 

CHSOH Schicht . . . . . 

Die Beimischung von Methylalkohol ubt also keinen 
Einf ld  auf die Wasserentziehung aus, d. h. es lndert 
sich nicht der absolute Wassergehalt der beiden 
Schichten. Dagegen iindert sich die Dekantation, d. h. 
das Mengenverhaltnis der Schichten zueinander. Mit 
steigendem Methylalkoholgehalt wiichst die Menge der 
wasserreichen (oberen) Schicht, und da der absolute 
Wassergehalt sich nicht andert, muD der relative Gehalt 
an Wusser (auf die obere Schicht = 100 bezogen) kleiner 
werden. Es wlchst ferner mit steigendem Methylalkohol- 
gehalt sowohl der relative 4 s  auch der absolute Gehalt 
an Trichlorathylen in der oberen, wasserreichen Schicht. 
Dementsprechend fillt er in der unteren Schicht. Die 

7) Ztschr. Untere. Lebemmittel 62, 1%- 

Weiterhin wurden die Verdampfungsgleichgewichte 
fiir die binaren Gemische Athylalkohol-Trichlorathylen, 
Methylalkohol-Trichloriithylen, Athylalkohol-Benzol und 
Methylalkohol-Benzo€ bestimmt, um einen MaSstab dafur 
zu gewinnen, ob 
im Vergleich zu 
dem System Benzol- 
Athylalkohol die Ab- 
scheidung des Tri- 
chlorathylens ails 
dem absoluten Atli yl- 
alkohol durch De- 
stillation eine haufi- 
gere Fraktionierung 
erforderlich inacht. 

Abb. 1 , 2 , 3  und 4 
zeigen die Abhan- 
gigkeit dersiedetem- 
peraturen von der 
Konzentration der 
Flussigkeits- und 
der Dampfphase (in Abb. 4. Siede- und Tauisobare dee 
Mol.-% angegeben) * 
Die obere Kurve 
ist die Tauisobare, die untere die Siedeisobare. Die zu 
diner bestimmten Flussigkeitskonzentration geharende 
Dampfkonzentration liegt stets auf der durch den Flussig- 
kei tspunkt gehenden Parallelen zur Abszisse. Am 
Minimumsiedepunkt tangieren die beiden Kurven, 
Dampf- und Fliissigkeitszusainmensetzung sind in diesem 
Punkt gleich. 

System J3enzol-Me t hylalkohol. 
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Fur die Praxis ergibt sich bei vergleichender Betrach- wichte einer groi3en Anzahl Mischungen aus Athylalkohol- 
tung der Gleichgewichtskurven fur Trichlorathylen-Athyl- Trichlorathylen, Methylalkohol-Trichlorathylen und Athyl- 
alkohol einerseits und Benzol-Xthylalkohol andererseits, alkohol-Methylalkohol-Trichlorathylen bestimlnt und in 
da5 die Moglichkeit der Abscheidung des Entziehungs- Sind 
liiittels voln absoluten Athylalkohol in beiden Fallen Brechungsexponent ulld spezifisclies Gewiclit bekannt, 
urigefahr gleich ist und dementsprechend dafiir eine un- so findet man aus dem ~ , . ~ i ~ ~ k  al,f einfache und 
gefahr gleiche Anzahl Boden im unteren 'I'eil der Kolonne schnelle Art die ZusamrneIlsetzung des zu untersuchen- 
erforderlich ist. den Fliissigkeitsgemisches. [A. 29. ] 

Um die Ausfiihrung der Betriebsanalysen zu erleich- 
tern, sind die Brechungsexponenten und spezifischen Ge- 
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einern Gibbs'schen Dreieck8) adgetragen worden. 

8 )  Vgl. die ausfiihrliche Arbeit iiii Beibeft. 

Uber F l u o r e s c e n z  v o n  Olivenolen. 
Von Dr. G U L B R A N D  LUNDE und Dr. FRITZ STIEBEL (Eingeg. 1 1 .  Y i r z  1933.) 

( A m  dem Forschungslaboratoriunl der Norwegischen Konservenindustrie, Slavanger.) 

Die Technik der Raftination von Olivenblen hat sich 
in den letzten Jahren so weit vervollkommnet, daD heute 
nicht nur PreDole, sondern auch die aus den PreDkuchen 
extrahierten Ole zu GenuDzwecken raffiniert werden 
Itonnen. 

Durch das Auspressen der Oliven gewinnt man Ole 
verschiedener Qualitat. Diese sind abhangig von Prove- 
nienz, Reife und Lagerungszustand der Fruchte, sowie 
von dem Druck und der Temperatur des Auspressens. 
Die minderwertigeren Ole werden raffiniert und teilweise 
direkt, teils als Coupage-Ole verwendet. Der PreDkuchen 
\I ird zwecks Gewinnung der letzten Ulreste rnit Schwefel- 
kohlenstoff oder Trichlorathylen extrahiert. Die so ge- 
wonnenen Extraktionsole nennt man Sulphur61 (oder 
Triol). Die besten dieser Sulphurole, die 4-12% freie 
Fettsaure enthalten, werden raffiniert und auch zu Speise- 
zwecken verwendet, trotzdem dies in den meisten Export- 
landern verboten ist. Der Nachweis geringer Mengen 
dieser raffinierten Sulphurole in reinem geprefiten 
Olivenol (Vierge-Ole) ist aufierordentlich schwierig, da 
die Kennzahlen der raffinierten Ole sich von denen der 
I'reDole nicht unterscheiden. 

Die groi3e Bedeutung dieser Frage geht besonders 
daraus hervor, daD das grofite Exportland von Olivenolen, 
Spanien, 1930 einen Preis von 50000 Pesetas fur die Auf- 
findung eines Verfahrens aufstellte, vermittels dessen 
ilia11 durch eine einfache Reaktion 5% raffiniertes Sul- 
phurol im PreDol nachweisen konnte. Die Losung dieser 
Frage auf chemischem Wege ist aber bisher nicht ge- 
funden. 

Friihere Autorenl-lz) haben daranf hingewiesen, dai3 
die raffinierten Ole unter der Analysenquarzlampe eine 
andere Fluorescenz als die Jungfernole zeigen. Einige 
dieser Autoren geben an, daD sie besonders durch rein 
qualitative Beobachtung eines Ules unter der Analysen- 
ouarzlampe ,5-20% raffiniertes Ul im Jungfernol nach- 

weisen konnen. Wir haben diese Angaben, die sich auch 
vielfach widersprechen, nicht allgemein bestatigen kon- 
nen. Wir untersuchten unter der Analysenquarzlampe 
qualitativ die Fluorescenz von etwa 300 verschiedenen 
Olen. Ein groijer Teil davon wareii Jungfernole verschie- 
dener Provenienz, ferner raffinierte PreDole, raffinierte 
Sulphurole und verschnittene Handelsole. 

Um einheitliche Versuchsbedingungen einzuhalten, 
wurden alle Ole in flachen, glasierten Porzellantiegeln, 
die sehr wenig Eigenfluorescenz haben, betrachtet. Man 
mui3 auch darauf achten, daD die Schichtdicke moglichst 
imnier die gleiche bleibt und wenigstens so groiJ ist, daD 
die etwa doch vorhandene geringe Fluorescenz des Por- 
zellans verdeckt wird. 

Diese Untersuchungen ergabeu, daD die Jungfernole 
stets eine gelbe bis rotbraune Fluorescenz aufweisen. Die 
Fluorescenzfarbe ist abhangig von Provenienz, Art der 
Pressung und Lagerungsbedingungen der Ole, und zwar 
habeii die hochgepreflten Ole eine mehr rotliche Fluo- 
rescenz. Die raffinierten PreBole fluorescieren graublau, 
die raffinierten Sulphurole hellblau und meistens kraf- 
tiger als die raffinierten PreDoIe. Eine Unterscheidung 
von raffinierten PreDGlen und raffinierten Sulphurolen 
bei qualitativer Betrachtung ist nicht nioglich, da die 
graduellen Unterschiede zu gering sind. 

Wir haben Mischungsreihen von Jungfernolen rnit 
raffinierten Olen in verschiedeaen Verhaltnissen herge- 
stellt und konnten feststellen, daD durch die rein quali- 
tative Beobachtung erst ein Zusatz voii mindestens 35% 
raffiniertem 01 rnit aller Sicherheit nachgewiesen wer- 
den kann, falls man nicht das unverschnittene Jungfernol 
ziitn Vergleich heranziehen kann. Dieses Ergebnis steht 
in Widerspruch rnit den Angaben friiherer Autoren, die 
glauben, weit geringere Mengen nachweisen zu konnen. 

Mehrere A~to ren '~  8 ,  lo) sind der Ansicht, daD die 
Fluorescenz der Jungfernole durch das Vorhandensein 
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der naturlichen Farbitoffe Chlorophyll und Karotiii be- 
dingt sei. Sie haben die Fluoresceiiz spektroskopisch 
untersucht und eiiie rote Bande iiii Fluorescenzspektrum and Druggist 110, 323 [1929]. der Jungfernole bei 6690 A nachgewiesen, die vom Chloro- 
phyll herriihrt. Diese B a d e  finden wir nkmals bei 

moj [19n]. s) S. Musher, Journ. Oil Fat Ind. 5, 356 [im]. raffinierten Olen. Es iSt versucht worden, diese rote 
Bande in raffinierten 81en durch Zusatz von Chlorophyll 

Assoc. 20, 655 [1931]. kiinstlich wieder zu erzeugen, jedoch wurden nur einige 
der Autoren darauf aufmerksam, dai3 dies nur mit frisch 

11, nr. 17, 18 [19N]. - Daniel Mangranb, Quimica Analitica bereitetem Chlorophyll gelingt und nicht mit technischem 
Y Fisiol6gica De Los Aceites Y Grasas, Barcelona 1Q% 608. Handelschlorophyll. Dies technische Chlorophyll hat 

Fluorescenzbande verlorengegangen ist. Eine Verfai- 
schung von raffinierten Olen durch Zusatz von tech- 
nischem Chlorophyll, was ja praktisch nur in Betracht 
kommt, ware also leicht zu erkennen. Der andere in dem 
Jungfernol natiirlich vorkommende Farbstoff, Karotin, ist 

1) Frelise, Ann. Falsifications 18, 201 [1925]. 
') u. c0urt0is9 ebenda 20, 574 [lE7]. The 

3, R. Marcille, Ann. Falsifications 21, 189 [1928]. 
4) u. s. Bureau of Standards, Journ. Franklin Inst. 204, 

6) I .  L. Deuble u. R. 6. Schoetzolo, Journ. Amer. pharmnc. 

'1 D. Mangrane Mnngrane, El Aceite de Oliva De 

'1 1- A.  pierce, Z h h r .  Untem. Lebensmittel 699 94 [ 1 9 a l .  zwar noch die rote Absorptionsbande, w;ihrend die rote 
9 )  R.  Stratla u. -4. Mangini, Giorn. Chim. ind. appl. 10, 205. 
10) A. Le Roy G l n d z ,  Ind. Engin. Chem., Analytical Edition 

11) G. E .  Trense, Phariuac. Journ. 124, 264 [1930]. 
'1) Henry Iurcelet ,  Compt. rend. Acad. Sciences 190, 1120, 

2, 256 [1930]. 

1552 [1930]. 




