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Einleitung: )
Die neueren ‘Alkoholsynthesen, wie z.B. die Synolsynthese und das
Oxoverfahren liefern als Primirprodukte stets ein Gemisch von AY -
koholen und” Begleitkohlenwasserstoffeia. Wihrend sick beim Oxover-
fahren' die Alkohole -durch ‘Destillationr abtrennen lassen, sofernm
geniigend. scharfe und sochmale Siedebiindexr ‘2ls.‘Rohprodukte einge<
setzt wsaren, fallen -beim ‘Synolverfahren die Alkohole . im: Gémisch
lenden Kichtaikonvianteilcn :axs Besim Synel-
verfahren ist die Abtréhrung. der Alkohole daher nur durch . nach-

' ‘St_ehende'wege' mﬁglichi

Ir.

1. Chemische Bindung .der. Alkohole durch Veresterung mit meist.
- mehrbaasischen Sduren, wie g.B. Bors#dure, Arsenssure, Adipin-~
-"siii:‘-r‘et;;‘,!h,tha'.l_sag’z:e u.a., die hochsiedende Egter ergeben..
2. PhysikaTische TFrennverfahren, wie z:iB. ‘darch Adsorption an’
selgel,  oder durch Ausnutzung der.leichteren L¥slichkeit
Akohole in widBrigen organischen LSsungsmitteln, wie z.B.

ol "Athanol, Aceton vl H.

Vorverasuche von Dr. Reisinger, .gezeXgt wordén. war,
iMethanoX gute Aussichten "sl1s BExtraktionsmittel fGr
gie. hxeted:, wirde die Abfgabe.gestellt; . die. Leistungs-
Ftder Methandlextrektion eingehend zn. studieren mnd dfe:
agen. $UTr éin technisch ausfiihrbares- Yerfmhrem cu-liefern.
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E.:gﬁ:f mentelle Grundlagen
i."Dgmlichikeil der_ Alkohole_und Eohlenwasserstoffe in wiSrigem
. RetEamol™ T T S 7 7
Die Alkoholer-sihd in alederer odefr mittlerer Siedeluage im .
Verglreich mifodeh KefiYeonwasserstoffen desigleichen. Siedeberei-
cnes wesentaien  beéssery  in wabrigem Methsnol 1¥slich. Es war-:
daen msbezm die Symolfraktionen 120 '~ 1709, 170 .- 2200, -
220 - :27Q9%-und. 270 - 320° untersucht. Die einselnen Fraktionen
wurder tber.den:Borsdureester in Alkochole und --Eohlenwasser—
-8stoffe getrennt und ihre Lislichkeit.in wéiBSrigom Methanol ein-—
zeln bestimmt. Abb. I ‘gibt arn, wieviele Volumenteile (metha-
noibaltige) Kohlenwasserstoffe bow. Alxohole dexr Fraktion .
I20:~ "170° bei abnehmender HethanolKonzentration ungeldst-als
obere. Schicht {ibrigbleiben. Man sieht, 4aB die- Kohlenwasser—
stoffe (Kurve 1) bei. Methanolverdlinn gen, bei denen die 4lko-
bole. (Kurve 2) noch w3llig gel¥st bleiben, bereits: praktisch
unl¥slick sind. .Sowohl die Alkohole als auch die Xohlenwaseer-—
stoffe fallen innerhald eines gziemlich engen EKonzentrations—
bereiches nahezu vollstiindig saus. Die Alkokaslkurve Gbersteigt
runichst die 100 % Grenze, ‘weill die Alkohole ziemliche Eengen
Methanol gel¥st enthalten. Eine je hdhere Fraktion man nun fir
diese Untersuchung benutzt, bei nmso hiherexr Methanolkonzen—
tration sind Alkohole wie KohlenwasserstoZfe bereits nicht melr
L¥slish. (Die Versuchseinzelheiten sind leider durch Peindein-—
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'wirkung vemcn‘cet woraen-) Je b:reiter die"?raktlon also 151:
umo“ﬂacher it dementsp:rechend dexr 4dnstieg der Kurven.

€ Irennung dexr Alkohole ‘von'-den Kohlenmsserstoften
“wenn -dle-Alkohole -exrstbei —einexr

rwvarten,
Ybrdﬂnmg anszu:rallen'beginnen, ‘bei-der ‘die sugeldrigen Koh—
1cnwasnrstotz “bexreits praktisch unldslich sind, 4. h. .also,
‘AaM-. nioht: helie’big ‘preite-Siedebiinder eingetzen kann, um .

wandfreién: Ergebnissen zu gelangen.. Aus.diesem- Grunde .

Y - 5
‘wurden’ Fraktionen vonr je 50°_eingesetzt. Perner. wird der An—

stieg der ‘Kurven umso, steiler, eilne je ‘gr¥gere Menge Ldsun
mittel man. vez:wendet (siehe unten). Die Kurven der Abb. I

-,wurd 2«3 m:Lt -dexr S—fachen Menge Ldsungsmittel bestimmt.
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Karven (Abb. I,I und 11) zu einer zweistufigen Kurve statt,
sondern die  Kurve wird wesentlich flacher infolge gegenseilti~
ger ILdslichkeitsvermittlung (Abk. I, IXIXI). Es sind also . im ab-
geschiedenen EKohlenwasserstoff$l noch  immer Alkohcle enthal -
ter und’im Extrakt noch BEohlenwasserstoffe.

.- Dexr Verlauf dexr Ausféllun -bei der Synolfraktion 120 - 170°
-die 56 % Alkohole, 2 % Ester, Aldehydé und Ketone und 42 %
Kohlenwasserstoffe enthdlt, mit: verschiedenen L¥sungsmittel~

mengen ist in Abb. II dargestellt. .

Man sieht, da8 bei Anwendung Xleiner L¥sungsmittelmengen noch
kaum eire fraktionierte Fdllung auftritt. ILle EKurve zelgt bei
42 % nur einen mehr oder werniger deutlich ausgeprigten Wende—~
punkt, wihrend sich bel gr¥Beren L¥sungsmittelmengen immer
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=ndey T ‘?\"v- HnEtration {siehe AbB.
Con 42 f:ﬁ;z:valzsr anfallen. . Wih-
dte.” 515 Teht im . ersten Scheidetrichter sré—
, -sinkt Im FuEll "B. die Olschicht sofort. Ent-
prechend, ist der uffast :Lm Pall 4. kaum Yesser als im Gleicn-—-
i~

“die. Extraktion. so:seXektiv gewor—
”d&B .,—1e gllen _Anforderungen G»end.ge le:.s‘ben kann

; 'd'e(t man izn Fall Ao statt ‘2 mehrere Stufen im aegenstrom .

“ R, "8a sinkt zwar-dex Alkoholgeha.lt im: Neutraldl noch ein we-

U nYgidoch kommt man’ itber einén Grenzwert-mnicht hinweg, wih-—

- rend-man’ bei’ Anwendung der dreifachen Methanolmenge und meh-—
“‘reven:-Stufen:praktisch Uberhaupt keinén &lkohol im Neutral-—
Gl'imehr‘ f£indeét. - SoXche . V’ersuche ‘ergaben ‘nun, daf man“bei der

on‘120-,f<l70 ~mith der: ~zweifach.en menge Methanol gera-—

?iaere Menge dﬁsungsmittel um zu
. Dieungefahr™. errozder--
ntrationen am wafrigem Méthanol zur Ge=
Alkohole sing@.in.der : :to”l.gende.n Tabelle zZu—

ererderl.,anz \,J.eile WA BT .
Methanol zur‘Jix wkxtion ve.
. no»ldl L
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von Alk_uoleu mit einem Gehalt von 5 — 8 ¢ Xoh-
B gentigt betf ‘dexr -3. FPrsktion dié€ 3-fache. und-~ .
im dte- 5-‘ach€ xt:raktionsm:.ttelmenﬂe.

% 2s 2k vi . B ‘extrem hohen - oaer niedrigen alkoholge%t»
3&:’,.0—%.111:0]:910) im Synolprodnkt handelt, so
ang -Konzentration so viel weniger vom Al-

: bhé:;.gig_als» vom Siedebexreich, dal man
iPCn. W rn&thqsszggn kann. FUr die 4. -
“Fabelle dlirfte-di Methanolextrak—
5 orel a 2

'z'um Glz-ﬂkohol} Ain Betnac‘ht.

e

aha.an. WEhrend jeﬂoch bedi’ Synolprodtﬂcten
: =mehrere C—Atome Xkilrzerkettig sind, als die Koh-—

" e, "won -Genent .sie zu trennen singd, -sind dic Oxo-—-
&mhole am’ ein C-Aftom léngerkettig als die Kohlenwasserstof-
fe, mit’ demen-sie wemischt anfallen. Die IL¥slichkeitsunter—
sohiéde sind udlso.geringer, d.hI-mMan braucht wesentlich mehr
INjunpamittal My eine guwte Trenwmung. (Plir die niederen Fraok-—



SR ‘Anm&eittmg der Extrakte .gescfﬁ.eh‘t avren’ Abdestinieren
“-des Methanols. ‘durch eine ¥olonne. Wenn das. Hethanol abdestil-—
ldertiist, zerfallt der Sumpf in zwei. Schichtenlaus Alkoholen
‘madsWasser, die’ mechanisch getrennt’’ ‘werden. Wenn das Methasw -
no;L,,nit ‘dem Vasser vereintgt erneut zur Extraktion eingesetzt
CwETE, wzzd ‘marr’die Kolonne mit“einem verhdltnismiBig klefnen -
Rucklau;f bea\::fschlagen scrdaf zwar etwas Wasser und Alkchole
mitsubergehen,. das: a.‘bez .die Energiekosten m¥glichst niedrig’
werdeni’ g:’akjﬁ:bach “Kommt: man Je nach Siede‘bereich dexr Alkoho-—

B er: mnen_ Extzahieren wutde zunaohst eine 3~stufi-
tger G:J:daa_-pparatur deénutizt; Afe in :abbi III dargestellt-ists: Das.
- Funkttanierén geht ‘ohne-. wei:t_gres aus -der :Zeichnung hervor.- Die
Bcs:iei'mg: aer’ einzuspeisamd‘en ~Synol= und Methanolmengen :
cenitwase ~datrch - “verschieden weite Keapillarrohre oder dureck -ge-‘
knp}_pel:;e&peisepumpen ‘erféigen.. Die-Dosierung--fn* den ubrigen
Stutenrsteuerti~die Apparatur se:.bsttatigq ant :toigende -Felsgse:
-auf dle Mischgefz3e folgen:.AbsitzgefiBe,  di€ als;Florentiner
Plasdhen-apsgedildétagind. Die-aus. den- Absitzbetiltern abflie—
‘Benden: ?lﬁisigﬁeitvmezg,en miissen also in die nichste: Stufe
eingespeist wexrden.  Die Zahnradpumpen, die diés besorgen, laun-
fen-so. rasch, dal sie ,meh.r -Produkt. zu f¥rdern vermigen, als
- hnen- zulam Da bei dexr bxtrauktion immer gerivige Mengen Ei-
gsenhydrox, _{von rostigen F#ssérn usw.) ausfailen, die im
Ss*nol&f. .oidal geldst. waren, wird den Fumpen ein. Filter
‘vorgesohaltet. Die 4 Gef#Be ganz oben dienen dazu, ein gleich-
ﬁmses ‘Zulgufer zu den Hischern zu erzielen. Die Hihne. an:
‘dlemen Gefifen bléiben gunz gedffnet und dienen nur zum Schlie-
‘Ben - bei. Sr.ortmgen. Die_xieine apparatur mit MischgefaBen von
)€1 :Tdter Inhalt vermodbte bereits iber 1 000 1 Erodukte 4ns-~
gcsa‘:b: ‘in 24 Std. durchzusetzen. (Die pro Zeiteinhe}t extra-
"hiszdare Alkoholmenge nimmt also mit steigender Kettenlinge:
aby-wWell 1. der Durchsatz zu einem gr3Seren Teil aus-Methanol
be t und.weil 2. das-: Synolprodukt weniger Alkohole enthélt. )

'Dazd"ﬂ‘orteﬂnder Stu.fenapparatu:: ist .die gute Durohmischnng and

e HOTOPEY . .geringe Produkteinsatz, besonders beil Anwenduang.
ven Z:entrizugazr statt. Absitzdehiiltern.. Ihr Eachteil ist, das8"
“mile viele. mechanisch bewegte Teile wic Pumpe , Mischex una’-Zen-
triﬁzgen ‘besitzt. ’

m dies'e;r Apparatur wurden etwa 3 t Synolprodukte verschiede-

Eottenlinge extrahiert. Die Neutraldle der Fraktion 120 -

170 hatten weniger als 0,1 4 Alkxoholgehalt. Bei der Fraktion

‘t't'IO'—" 2209 befanden sich etwa 0,3 % Alkokhaole im Reutral¥l. Dis
e -wazen 97 %$~-ig. Die. restlichen 3 £ bestanden in.-der

. Banptsaene aus Estern, Ketonen und Aldehg en nnad- konx).tga_ durch
_,hmm-—an m4+-g¢ns Tontakt Wxr_  2aoxn (V2. n‘-zn:- 1: * Ont)

———— nT L el
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tenen~Alkohole WaT allerdings derart gerlng

~ e man diwabhiohtgrenze-ebensogu, in die Mitfe verlegen kann,

woFosite’ am heqnemsten zZu halten ist.:

”Wicktig‘istldagegén'eine andere Masnahme zuxr arhohung der Rein-

hei® der Alkohale. Der Txtrakt sieht ndmlich leicht trib aus,
enzhelt also noch fTeinverteiltes Neutrzlsl. Es wurde deshalbd

:%nﬁ-i?anK&ie Kolonne. eine.Bernhigungszone mit dem 1 O-fachen

sangeschlogssen-(siehe Abb. IV) in der die emulgier—
fei“sten'ﬁltrﬁpfchen Zeit haben, zuriickzusteigen.

ahb. IV igt. zﬁk;excn aufgezelgt wie man d4dié. hxtréktlon voll

‘xohtfhnierlich gestalten kann. Der Extrakt tritt in“eine konti-

[erYion . arvéitende Destillierkolonne ein. Oben wird das Me-—

hanol,: unten dasa” Wasser and Me > Alkol.ocle abgenommen. Letzterxre
werden. in einer Florentiner Flasche getrennt. Das Wasser und
daa-Methanol. werden wieder vereintigt. Evtl. Verluste und Zin-
dernngen.der'Konzentration werden durch Zugabe von Methanol
‘vzw,. Wasser ausgeglichen. Die Konzentration wird durch Dichte-
messungen ‘iberwacht. Das Wasser-Methanolgemisch geht nun er-
neut-in ' den- Ereislauf. In Abb. V ist dieser EKreislauf als
FlieBsohema~dargestellt. :

Zusammenstellung der Ergebnisse -

Zum Schluf seéien Angaben iber. die Leistungsfihigkeit des Ex-
4traktionsverfahrens in einer Tabelle. zahlenmiiig zusammenge-—
faft. Die Werte wurden mit eilner & m langen Kolonne. von 30 cm?2
Qne:sohnitt, die =it Raschigringen von 0,7 cm Durchmesser ge-~
ZU#11It war, gewonnen.




-1l ~

som andg Iaute ﬂ‘.o.ﬂ.n.o.w.n.«u.,u.ﬁ‘ - .w,,.,.du.o.h. (x=x
L ; nIeg .. EOAN .




An Hand bes-timmte: Praktionen "es Syno alkoholprozesses wi.d die
gute Trennbarkeit von Alkohol-—Kohlenwasserstoff-Gemischen daxrch "
Extraktion mittéls” waBrigenJKethanols ‘wechselnder Konzentration. .
»-geaehﬂdert., Auch Gemische aus :dem:; Oxoverfe.hren werden bertick—"""""

» Z:t s " . gez+ Dr.Meusel.

& Bexrrn Dir.Dr.Biitefisch
: Hexrren Pir.DPr.Giesen/Dr. Ha.nisch
'Herz;n . Dir.Pr.Bexrnld
H.anl‘bb&oherei 3 x
- . Wenzel .
IR . - £ !easel .
-Reserve "3 x_



