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'hs’wuide;oefunden, déé§i4_
fUmcetzung von Kohle, ﬁorf od 

'siedenden Fraktlonen unter Verwendung aliphatlscher‘oder cy.
ﬂnlscher Kohlenwasserstoffe oder von Halogenkohlenwassersm
inlfsflus51gkeiten destllliertolf . i '

“Als- Hilfsfluss1gkeiten eignen 31ch zoBo-aneptan; Cyclohexan,
ethylcyclohexan und vor. allem Trichlorathylen, ferner besond"
dann, wenn in Gegenwart won- Wasser destilllert wird, andere H,
kohlenwasserstoffe,Az Bo Tetrachlorkohlenstoff9 chnLornutﬁn“Gdér
Monochlorbenzolo o , - ’ ' o

_ Die DestlllatlonAw1rd in der glelchen Welse durchgefuhrt, w1e
es fiir die Gew1nnung von Acetonitril im Hauptpatent beschrieben ista
Dabe1 destlllleren dle Nitrlle als Azeotrope mit der Hilfsflﬁssig—"
:keit .iiber,; wdhrend die Ketone im Riickstand verblelbeno

' Es ist zweckmidssig, in Gegenwart von Wasser zu destlllleren und
;davon’sov1e1 zuzusetzen, -dass die Hauptmenge des Nitrils mit dlesem

{iberdestilliert. | Man erhslt dabel ein Destlllat, .das,sich in zwei

Schlchten trennt, von denen dle wassrlge, das Nitril enthaltende
abgezogen,_dle Slige dagegen, gegebenenfalls zusammen mit- einem Teil
der wassrlgen, solange in die, Trenﬁsaule zuruckgefuhrt w1rd bis 7
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ermogllcht Cdie’ Extraktion des Destillats, dié mindegtens_epenso-
v1e1 Wasser erforderto ' |

/

- Aus dem. wassrlgen Destlllat gehen die- Nitrile beim weiteren
Destlllleren als Azeotrope mit Wasser iber. Um den Wassergehalt:
des Nitrlls mogllchst nledrlg zu halten,‘fuhrt man von den sich
bildenden zwel Schlchten die wassrige solange w1eder in aiée -
Dcstillationsvorrichtung guriick, bis keine ollge Oberschlcht mehr“
entsteht° Die. vollkommene Entwasserung der: Nitrlle geschleht dann o

mit.: Trockenmitteln oder durch Destillation nit Hllfsstoffen, wozu
zoB° die oben erwahnten Kohlenwasserstoffe oder Halogenkohlen=f “’
wasserstoffe verwendet werden kdnneno~jwme“ - r”ﬁfﬂf;mﬁw;w

Enthalten die Ausgangsgemléche grossere Mengen Alkohole,_: 
so werden diese vor der azeotropen Destlllatlbn in an 51ch be-
kannter Welse9 zoB° durch Dehydrlerung iiber Katalysatoren, wie"
Zlnkoxydgmin Ketone ﬁbergefuhrt° Etwa vorhandenes Pyridln w1rd
zweckma581g ebenfalls vor. der-azeotropen Desiillatlon 1n bekannte;

‘Weise ganz oder ‘teilweise durch Behandeln mit wasserfrelem’ f g
Calc1umchlor1d entfernt° Es bilden sich’ dabe1 Anlagerungsverbinm.'
dungen, aus denen- das Pyridln durch thermische Zersetzung, gegeac
’ benenfalls 1n Anwesenheit von Wasser, gewonnen werden kanno--»<~~

Zur moglichst weltgehenden Gewinnung der in den Ausgangsu'f.-
gemlschen enthaltenen Nitrlle fuhrt ‘man zweckmassig d1e bei der‘V-

ageotropen Destlllatlon und beil der Redestlllatio “ﬁes*wasﬁer
haltigen Nltrlls entstehenden Zvv:i.schen:t.’rak'l::1.onen*9 diaunoch Nitril
_enthalten, 1n dle Trennsaule zuruck° Um eine’ Anrelcherung von
Alkoholen dabei zu verhindern, ist es zweckma831g, diese
Fraktlonen, vorteilhaft zusammen mit frischem Ausgangsstdff, in dev

. - .

angegebenen Welse von Alkdholen zu . befreleno

’ I Beispiel 1.
9y 15 kg einer von 84 bis 1050 51edenden Fraktion 2ines
durch Dehydrlerung von Zlnkoxyd von Alkoholen weltgehend befrelten'
Ketonbles, die aus - : T
R s ke. Propionitril (15,6 Gewop)ff**~'»' E

T

| 75207 ",Cszeton T8, T ) S
BN 0 3‘4;—'L—GAE:A—]:k6~h01 . (%»377 / " ) o -
v 0,18 " Wasser ~( 2,0 " )

’

; b¢speh§p, Werden zusammenjmit 7 O kg Cyclohexan fraktioniert
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destiliiert. Bis T4° géhen 6,03 kg tiber, die 1,16 kg Propionitril,
d.1..81,2 Gew.% der eingebrachten Menge, enthalten. '

W:Bel der weiteren Destillatlon erhalt man- im Sledeberelch von
74 bis 100° 4,9 kg Destillat mit O, 22 kg Propionitril d. 1° ,
15,4 Gewo.%~ ‘der elngebrachten Mengeo Der . Rﬁckstand enthalt nur noch
0,03 kg Propionltrll d.i. 2, 1 Gewo% der fﬁr dle Destlllatlon ver-
:wendeten Menge. - - N ) 7 - :

L

. Aus dem ersten Dnstillat erhalt meén durch drelstuflge Gegenstrom
extraktion mit. der doppelten Menge Wasser 16 88 kg Extrakt von
'folgender Ausammensetzung - :

““Propionitril 1 01 kg e

o G -Keton - O, 14 "
R G4=Alkohol 0,07 "
L L Wasser 15,66 ?3.¢{”

uuzun,welterc,éerlegung in einer. Trennsaule c;haLl A 1 59 kg?
'chtillat ‘das neben otwa 22 % Wasser praktisch ‘alle oxganlschén"vﬁ7
'Bestandtelle des Extraktes enthalto Es w1rd m1t 03101umchlorid '

,entwassert und - redestllliert Dabei erhilt man 3, 37 kg Yorlauf mitf f

O, 18 kg Propionltril und O 81 kg Uber 95 50 31edendes Propionltrilf
vpn einer Reinheit von 98,8 Gewa% Yon ‘dem e1ngebrach+en Propionltxil
wurden somlt 56 Gewo% in reinexr: Form erhalteno Fuhrt man ‘die von
74»bls~l00~u81edandamErakt1on sowie den belm]Extrahleren des ersten

Destlllats mlt ‘Wasser erhaltenen Ruckstand und’ den- Vorlauf von der

Redestillatlon des rohen Proplonltrils zusammen mit frlschem Ausgangs

stoff in die Trennsaule zuruck, so ldsst 31ch die Ausbeute an relnem
Propionltril auf 90 % und mehr steigernq‘ :

e

. - Belsplel 25 o : v L
- 18 05 kg einer Ketonolfraktlon, die neben 15 10! kg C5»Keton o
2 51 kg Proplonltril enthalt, ‘werden m1ﬁ‘30 kg Wasser und 2, 2 kg
aneptan fraktioniert destilliert° Das Destlllat trennt 51ch in
Z—Seh&eh$enT—von_denenwdle dlige. Oberschlcht und ein Tell der )

wassr;gen Unterschlcht in -die Trennsaule zuruckgefuhrt werden°

uZL?ngg_Wassar_2422 kg Proplonitril d. 1° 88 4 Gewo% des elngebrach~

ten Nltrlls, enthalt° : »“”ﬂ, : R o ”'gﬁﬁ

\ .

“, ‘ Von 72 blS 87° entstehen 9, 59 kg wassriges Destlllat mlt 0 23 kg
(255 Gewo% bezogen auf elngebrachtes Proplonltrll 9 2 Gew.%)

{
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Proplonitril. Von 87° an erh#lt man nur hoch Sliges Destillat.
Bis 101° gehen 5,61 kg iiber, die nur noch 0,03 kg Propionitril,
d,i. 1,2 Gewo% der eingebrachten Menge, enthalteno

' ‘Der Riickstand (11,55 kg) besteht im wesentlichen ‘aus.

vﬁc5=Keton und, enthdlt daneben nur 0,03 kg, Propionitrilot'am»'""
‘Aus dem  ersten Destlllat erhilt man durch weitere fraktio= _

nierte Destlllatlon 35 33 kg Destlllat von folgender Zusammensetzung.

',fProplcnitril 2, 17 kg = 65 2 Gew.% N B P :
A Gsfgeton _A"Q‘18 ,_,=;>5 4;¢,"g;yamsfzgiz;: fijh;£
”ﬂWasaer . f;Q 89 = 26 7» "

hDas Destlllat w1rd mlt Ca101umchlorid getrocknet und redestilllerto
‘Bls 970 erhalt man 0,89 kg Destillat mit 0 67 kg Propionitrilo
»Der Ruckstand (1,50 kg) hat folgende Zusammensetzung°' ' '

uwwfugfw. Propionitril l 46 kgM— 97 3 GeW°ﬁW‘ SN
-Wasser - o, 01 O 0 7 g e et

Durch weitere Vg{grbeltung des zwelten wassrigen Destlllates
der Redestlllatlon des rohen 657igen Propibnltrils mit frischem
,Ausgangsstoff kann man die Ausbeute an reinem Proplonltril auf
ruber 90 % erhoheno' _ . - . - A
T 3 A a Belspiel 30‘ _"  o ':~-“w»’
R 3’47 kg elner von . 110 bis 116o siedenden Fraktion eines
durch Dehydrlerung von Alkoholen und durch Behandeln mit wassera-
freiem Calclumchlorld von Pyrldin weitgehend befrelten Ketonoles,,
die. 1,34 kg Butyronltrll ‘und 1,92 kg 06=Keton ‘neben- geringen o
“Mengen Alkohol Pyrldln und Wasser enthalten, werden unter Zusatz
_von 51 kg Wasser und 1 kg nuHeptan in der Weise fraktionlert :
:destilllert dass Destlllat nur aus der unteren, wassrlgen Schicht,
~entnommen—w1rd9 wihrend dle_blige Oquschlchtkund der: Restgder;zgix-

'Wassrigen Schlcht in. dle Trennsaule zurﬁckgefuhrt werden°

3

. \
S Bis 77° gehen 49 55.kg- waasriges Destillat das l 24 kg Ti
(= 9236 Gewa% der élngebrachten Menge) Butyronitrll enthélt, ubexp
_Dleses“WIrd erneut destilllert9 wobeil 2 Schlchten en+stehen, von

_denen die wéssrige" solange in die Trennsénle‘zurhckgefﬁhrt wird
'bis dle Olschlcht im- De§t111at verschwindet Man erhalt so 1 44 kg |
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~rohes Butyronitrll (81, 97ig)9 das durch eine weitere azeotrope
Destillation gereinigt wird. Der dabei entstehende Vorlauf enthidlt
die Begleltstoffe, wéhrend der Riickstanad (1,02 kg) praktlsch reines
Butyronitrll ist. Bezogen auf das-mit den Ausgangsstoffen zugefuhrteu
Butyronitril betriégt die Ausbeute 74 5 Gewo%o\Fﬁhrt man den Vorlauf
der Destlllatlon in die Trenns&ule zuriick, so lasst sich die Ausbeute
an réinem Butyronitril auf 90 % erhOhanvm“¢€" IR

- , - . Patentanspruche° :

lo Verfahren zur Abtrennung von héheren Homologen von Acetonltril
-aus den bei der thermlschen Umsetzung von Kohle,‘Torf oder Holz ;i;;m;
;entstehendeanetonolen oder ahnlichen, quaIitatlv etwa gleich 20  '2
sammengesetzten Gemischen duroh azeotrope Destlllation, dadurch gea}
kennzelchnet dass man die entsprechenden Fraktionen der genann*an "
Gemlsche unter Verwendung aliphatischer oder cycloparafflniseher '
Kohlenwasserstoffe oder von: Halogenkohlenwasserstoffen als HllfSw‘
fflussigkelten destlllierto. - L ’ ‘ ' - e

, 2, Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennze:.chne*9 dass die )
azeotrope. Destillatlon mit soviel Wasser durchgefuhrt wird dass
die Gesamtmenge oder der grosste Teil der Nitrlle mlt dem Wasser
uberdestilllert,»wobel d1e olige Oberschicht des Destillats in die
Destlllat;onsvorrlchtung zuruckgefﬁhrt w1rd° o '

o 3 Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet9 dass
dle Ausgangsstorre vor der azeotropen Destillatlen 1n an 31ch be=,;'
kannter Weise von Alkoholen befreit Werden° 3 \ ' ‘

4° Verfahren nach Anspruch 1 bls 3,~dadurch gekennzelchnet, &ass
d1e Ausgangsstoffe vor der azeotropen Destlllatlon in an sich bewk

kannter Welse von Pyrldln befrelt werden°
1
o '
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