
85. F. Henle: Nachweis von Wasser in Alkohol 
und sonstigen organischen LBsungsmitteln. 

(Eingegangen am 6. Mar, 1920.) 
Zum N a c h w e i s  v o n  W a s s e r  i n  A l k o h o l  dienen nach dem 

Handbuch von B e i l s t e i n l )  folgende Reaktionen: 
Paraffintil, in absol. Alkohol gelost,, erzeugt Triibung mit wasserhaltigem 

Alkohol'). 
Anthrachinon gibt mit Natriumamalgam bei Gegenwart yon Wasser Rot- 

fiirbung statt Grunfirbung 3). 

Entwassertes Kupfersulfat fiirbt sich durch WasserauFnahme blau. Atz- 
baryt lost sich in wasserfreiem Alkohol mit gelber Farbe. (Beide Reaktionen 
sind unscharf uod wenig empfindlich.) 

Mit Acetonlosung von Kaliombleijodid getranktes, getrocknetes Reagens- 
papier - Farblos - wird durch Spuren von Wasser in Alkohol gelb gefarbt"). 

Wasserhaltiger L41kohol entwickelt mit Calciumcarbid Acetylen j), mit 
Magnesiumamalgam Wasserstoff 6) .  

Dioxy-weiosaure, mit Calciumchlorid in absol. Alkohol Relost, gibt mit 
Wasser einen Niedersehlag 7). 

Messung der kritischeo Losungstemperatur des AlkohoIs in Petrolather 
oder Petroleum *) gestattet scharfe quantitative Bestimmung dcs Wassers 
schon in kleinen Alkoholmengen, die fur die Ermittlung des Volumgewichts 
nicht ausreichen wurden. 

Einfacher und vie1 bequemer, dabei sicher, empfindlich, allgemein 
anwendbar und besonders charakteristisch ist der folgende qualitative 
Nach weis des Wassers in  Alkohol und sonstigen organischen Losungs- 
mitteln: Die aus normalem A l u m i n u m - i i t h y l a t  darstellbaren an- 
hydridartigen, athoxyl-armeren Umwandlungsprodukte A12 (OC,H,), 0 
und Alr(OC2 H~)F, O3 geben, in organischen Losungsrnitteln gelost, mit 
Spuren von .Wasser (0.050/,, und weniger) cine voluminose F i i l l u n g  
v o n A1 u.m i n i u m  h y d r o  x y d. 

N o r m a l e s  A l u m i n i u m - a t h y l a t 9 ) ,  A I ( O C S H ~ ) ~ ,  erhalt man 
am besten nach der im D. R.-P. 286596, F r d l .  XII, 29, gegebenen 
Vorschrift. Zur Reinigung destilliert man im Vakuum oder bequemer 
nach D. R.-P. 289157, F r d l .  XII, 30, bei Atmospharen-Druck (Sdp. 

*) IV. Aufl. Bd. I, S. 308 [1918]. Crismer,  B. 17, 1650 [18841. 
3, Claus ,  €3. 10, 927 [1877]. ') Bil tz ,  B. 40, 2184 [1907]. 
9 Yvon, C. r. 125, 1181 [1897]. 
6, E v a n s ,  Am. Soc. 26, 1158 [1904]. ') F e n t o n ,  C. 1905, I1 397. 
*) Crismer ,  s. Bei ls te in ,  loc. cit. 
9, Glads tone  nod T r i b e ,  SOC. 89, I, 158 [1876], H i l l y e r  uod 

Crooker ,  Am. 18, 621 [1896]; 19, 37 [1897]; Tischtscheuko,  C. 1900, 
I 10. 
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3200), indern man fiir schnelles Ubergehen der DBmpfe sorgt. 
beute 9o0lO d. Th. 

Aus- 

0.8224 g Sbst.: 0.2632 g AlpOa. 
C ~ H I ~ O ~ A I .  Ber. A1 16.67. Gef. A1 16.98. 

U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  v o n  h o h e r e m  A l u m i n i u m g e h a l t ,  
ausgezeichnet durch Leichtlijslichkeit i n  Essigester, wurden vom 
Konsort. fur elektrochem. Industrie, Nurnbergl), durch Erhitzen von 
normalem Aluminium-ithylat mit Wasser oder Aluminiurnhydroxyd 
erhalten. 

Dieselben oder sehr  ihnliche Produkte gewinnt man bequemer 
durch einfaches Erhitzen des normalen Aluminium-athylats unter 
WasserausschluB i n  einem GefaB, das  mit kurzem RiickfluBkiihlrohr 
und anschlieflendem AbfluBkuhler versehen ist. Bei 300-310° be- 
ginnt die Schmelze aufzusiedeo infolge der Abspaltung von A t h e r  
und einer geringen Menge A l k o h o l  und A t h y l e n .  Mit fortschrei- 
tender Reaktion steigt die Temperatur der Reaktionsrnasse bis etwa 
340°, urn dann trotz gleichbleibeoder Warmezufuhr und zunehmender 
Lebhaftigkeit der Ather-Bildung wieder zu sinken. Unterbricht man 
die Reaktion, gleich nachdem die Temperatur um wenige Gtade ge- 
sunken ist, so erhalt man nach dem Erkalten eine schwere, gelbliche, 
halbfeste Masse, die bei AusschluB von Feuchtigkeit tagelang nicht 
erstarrt. Ihre  Zusammensetzung entspricht annahernd der Formel 
A12(OC2 €I6)& 0 mit einem thaoretischen Aluminiumgehalt vou 21.62 Ole. 

CsHao05A11. Ber. A1 21.62. Gef. A1 22.06. 
0 2500 g Sbst.: 0.1040 g Ala03. 

Setzt man die Ather-Abspaltung fort, bis das  eingetauchte Ther- 
mometer auf 330° oder noch etwas darunter gesunken ist, wobei die 
Schmelze plijtzlich zahflussig wird und groBe Blasen zu werfen be- 
giont, so erhalt man beim Erkalten ein schnell erstarrendes, spriides, 
gelbliches, wie Kolophonium aussehendes Harz, dessen Zusammen- 
setzung ziemlich genau der Formel A14 (OC1 H J ) ~  0 3  rnit einem theo- 
retischen Aluminiumgehalt von 25.35 entspricht. 

0.4391 g Sbst.: 02159 g Also$. 
ClaH3009A14. Ber. A1 25.35. Gef. A1 26.06. 

162 g (1  Mol.) normales Al-Athylat erlitten eine Gewichtsabnabnie von 
54 g, ber. 55.5 g fur die Abspaltung von 3 Mol Ather aus 4 Mol normalem 
Athylat. Von den tatsachlich abgespaltenen 54 g fanden sich 44 g = 55 ccm 
in den gekuhlten Vorlagen. Hiervoo waren 43 ccm - unloslich in 10-proz. 
Natronlauge - im wesentlichen A t h e r ,  12 ccm - l6slich in verdiinnter 
Natronlauge - im wesentlichen Alkohol ;  5 g A t h p l e n  wurden in Form 
von 31.6 g .ithylenbrornid isoliert. 5 g entgingen der Kondensation. 

1) D. R.-P. 277187, P r d l .  XI, 1190; D. R.-P. 277188, Frdl .  XI, 1191. 
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Wird das Erhitzen des Al-khylats noch weiter fortgesetzt, so 
bildet sich unter Aufschaumen Aluminiumoxyd. Diese vollige Zer- 
setzung ist langst bekannt I), wiihrend die faBbaren Zwischenprodnkte 
friiher ubersehen wurden. 

Das feste Produkt von der ungeflhren Zusammensetzung 
Alr(0CpHs)sOa lost sich in etwa 10 Tln. Xylol, das halbfeste, an- 
nahernd der Formel Ah (OCa &)I 0 entsprechende, schon in etwa 
2 Tln. Xylol. Zum Nachweis des Wassers sind beide Korper brauch- 
bar. Der aluminiumreichere ist empfindlicher. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Reagens  i n  e i n e r  Operat ion.  

In einem mit RtickfluBkuhler versehenen GefaB werden 27 g 
Aluminiumspane mit 276 g 100-proz. Alkohol und 0.2 g Quecksilber- 
chlorid versetzt. Weno die nach wenigen Sekunden einsetzende und 
sich allmahlich steigernde Wasserstoff-Entwicklung und Selbsterwar- 
mung wieder nachlaBt, erhitzt man mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bad, bis der dicke graue Brei von Aluminium-athylat sich aufgeblaht 
hat uod blattrig und trocken erscheint. Dann destilliert man aus 
einem Olbad von 210-2200 den Krystall-Alkohol ab und erhitzt die 
dunkle, dunnfliissige Schmelze des roben Aluminium-athylats im Sand- 
oder Luftbad vorsiohtig auf etwa 340° (Thermometer in der Schmelze), 
wobei Ather nnd etwas Alkohol und Athylen abgespalten wird. 
Wenn nach ungefahr 1 Stde. das eingetauchte Thermometer trotz 
weiterer Wlrmezufuhr auf 3300 gesunken ist, bricht man das Er- 
hitzen ab. Die durch Verunreinigungen des metallischen Aluminiums 
getriibte Schmelze wird. vor dem volligen Erkalten in ca. 1 1 kochen- 
dem Xylol gelost und heiB durch ein trocknes Papierfilter auf einer 
Nutsche abgesaugt. Das klare, schwach gelbbraune Filtrat wird in 
Flaschen mit Gummistopfen aufbewahrt und ist bei Wasser- und Luft- 
abschlul3 lange haltbar. 

Ausfi ihrung d e r  Reakt ion.  

Wenige cem der auf Wassergehalt zu priifenden organischen 
Fliissigkeit (A thy la lkoho l ,  Me thy la lkoho l ,  A t h y l a t h e r ,  E s s i g -  
s a u r e - a t h y l e s t e r  oder Gemische hieraus) werden in einem Reagens- 
glas mit einigen Tropfen der Xylol-Losung des Al-Athykat;Umwand- 
lnngsprodukts versetzt. Je nach der Menge des Wassers fallt sofort 
oder nach einigen Sekunden eine voluminiise Gallerte von Aluminium- 

1) Gladstone und Tribe, SOC. 41, 5 [1882]; Tischtsnhenko, C. 
1900, I 585. 



722 

hydroxyd aus. - Man uberzeuge sich durch einen blinden Versuch, 
daI3 absolut wasserfreie Vergleichspriiparate mit dem gleichen Reaggns 
vollig klar bleiben. 

Die Reaktion gestattet noch einen deutlichen Nachweis von 
0.05 O i 0  Wasser in l%thylalkohol l) 
0.1 x P Methylalkohol 
0.005 )) Athykther 
0.1 D 8 )) Essigsaure-athylebter 
0.1 B D )) Acetaldehyd 
1 m x Aceton. 

Bei A c e t a l d e h y d  un'd A c e t o n  ist zn beachten, daI3 sie uber- 
schussiges unverandertes Athylat als feine, weil3e Triibung ausfillen: 
Auf Zusatz von Xylol oder eiuer grol3eren Menge der Reagenslosung 
geht aber diese Fallung sofort wieder klar in Losung, wahrend M u -  
niiniumhydroxyd a$ Gallerte bestehen bleibt. I n  Acetaldehyd sinkt 
Aluminiumhydroxyd schwer zu Boden, die xylollijsliche Triibung da- 
gegen verteilt sich uber die ganze Flussigkeit. 

In  Methylalkohol tritt die Reaktion etwas langsamer ein, als in 
Athylalkohol. In Athylather ist sie ganz besonders scharf. Ather 
kann dureh Natrium leicht vijjlig getrocknet werden und ein ab- 
sichtlicher Zusatz von nur 0.005 Vo1.-proz. Wasser geniigt, um eine 
starke Fallung hervorzurufen. Dagegen ist es schwieriger, ein vollig 
trocknes, mit dem Reagens ganz klar bleibendes Aceton als Ver- 
gleichsobjekt zu erhalten. Erst 1 O i 0  Wasserzusatz bringt eine un- 
verkennbar starkere Reaktion hervor 81s ein rnit Chlorcalcium ge- 
trocknetes, zwisehen 55 -56O aufgefangenes Aoeton sie zeigt. 

Versetzt man je 5 ccm in kleinen MeBzylindern mit je 0.5 ccin 
Reagens, so gestattet ein Vergleich der zu prufenden Fliissigkeit mit 
verschiedenen Losungen von b e k a n n t e  m Wassergehalt eine unge- 
fahre Schatzung der Wasser m e n g e. 

I)  Auch bei Gegenwart der iiblichen DenaturierungsmitteL 




