‘Des Ziel der Arbeit ist die Herstellung von i.-Pro ylaoetat,
sek.-mtylacetat Amylacetat i.—Propylpropionat sek.-Propylpro-
pionat i.-Propylbutyret und sek.—:Butylbutyrato i.- Propylalkohol
'und sek.-Butylelkohol v.arden im eigenen .‘Betrieb in grdsster J
Reinheit wassermi hergestellt. Die Eigenerzeugung von Amyl-_ 2

) alkohol Propionséure und Buttersaure wird gegebenenfalls sPEteL-_.

aufgenommen. Die Esslgsaurs wird eingekaui}t. Die erzeugten Este|r

) sollen mbgliohst rein eein insbesondere frei von Sa)ure Alkohol';‘

4
Ri

‘und’ Wasser, ihre Hez-stellung soll tunl’ichst auf kontinuierlichem"

l .

‘Vege . erfolgen.‘,( T S e e e g
\Die bekannte Veresterungszeaktion Alkohol + Séure = Ester + Wassexi
?strebt einem Gleiohgewioht zu, das durch d%s Massenwirkungsgesetz
"bedmgt 1st. Die Rea.ktion verlauft bei praktisch anwendbaren ; !
Konzentrationen von Alkohol und Saure niemals quantltativ. Aus
'vdem resultierenden Gemi\sch von Alkohol Sé.u.re Ester und Waeser
lﬂsst sioh der Ester nicht du.rch eine einfache Destillation er-
'.halten. Dies ist bedingt durch das Auftreten von konstant sieden—
'den Gemischen zwischen den vier Reaktionste:lln ehmern. Die genaue |
'Kenntnis der verochiedenen mﬁgliéhen azeotropen Gemische ist die f
Voraussetzung fur die Losung der oben” gestellten A.ufgabe. Unter
: geechick:ter Ausnutzuug dieser Azeotropen lasst sich der Ester an-
/reichern und endlioh rein darstellen. Y SR A
Die azeotrop‘en Gemische/', Dreiecksdiagramme. |

D:I.e Ermittlung der Azeotropen gesch:idlt durch Desti’!.latiou der

: Gemisohe von zwei oder drei Komponenten an e:l.ner Fullkdrperkolome)
RS }
deren Anordnung und Masse aus’ Abb:lldung I zu ereehen sind. Zm_n-»,
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: Beispielen erlautert werden. g

Han gibt i.-PrOpylpropionat mit \Vasaer zusa en und unterwii-gt"'" '

das Gemgich 6 iner. Destlllation. Bei Jeweils 5.oom. Destillat wii¢?}

die Temperatur abgelesen. Je 15 ccm Destill t werden zu e:l.ne":"

: Fraktion zusammengefaeat und zur. A.nalyse anfbewahrt. Trﬁgt man die-

.Destﬂlatmengen als Abszisse und die zuge-hdrigen '.L‘emperat en als_

|

Ordinate in e:.nem Koordinatensystem auf so erhalt man eine Siede- '

- kurve (Syst Nr .8).'- R

H b
t

. In unserem Beispiel steigt die Temperatur schnell auf 85 2° ,
:'um dort 1ange Zeit konste.nt zu bleipen. Bei 200 oom macht d:l.e L
'__Kurve einen scharfen Knick Die Tempelratur ste:.gt aui’ 1I0°°’ dem
_Siedepunkt des wassers, um hler wiederum konstant z bleiben. s
.Die einzelnen Proben die wahrend de:r kon staLten Tempera'Lur von
85, 2° anfallen, werden analysiert. :Die Analyse erglbt :Lu unserem\r
_Bei}spiel 85 % Es’cer und 15 % Wasser. Der Versuch zeigt also,
:dass i.-Proyplpropionat mit Wasser e{.n azeotropes Gemisch bildet
das be1|85,2° siedet und sich sus 85 % Ester ma 15 % wasser zupf

'!; RN

sammensetzt. A ) S e :
: =
[

Misch’c man 1.-Propylproplonat mit’AJ.kohol uud Waeser und nimmt dié
.Siedekurve auf (Syatem Nr. 14), so e,lcennt man 2 Gemische.,-. o
’Das erste bei 80 2° das zweite bei 85 2 o Ersteres‘ besteht naoh

‘der Analyse aus 48 O 76 Ester, 40 0 % Alkohol und 12 0 % Wasser. :

l :
Das zweite :Lst :.dent:.sch mit dehz obez‘nbeschriebenen 'Gemisch 1.- -

. Propylpropihat—\?asser. _ :

Es gibt ‘nun Gemische, die sich 1n 2 Schichten trennen, 7 .B‘.:das

Azeotrope :!..-Propylpropionat-Wasser. Die obere Schicht 131: h‘ier

 fagt’ reiner Ester die untere Schicht fast reines Wasser." An'lde.re :

F R e Ot A
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Gemische dagegen sind homogen wie etwa das terniare Gemiech

Propylpropionat i.-l’ropylalkohol Wasser.
S

1.J

Nach dieser hier kurz skizzierten Methode wui‘den die einzelnen

Komb:l.nationen systamatlsch untersucht., Die Ergebnisse sind

der Tabelle I zueammengestellt. Die Zahl de:r ersten SPalte

die Systemnummer an die bei den folgenden Ausﬁihrungen der Ku:rze )

und dex- Ubers:Lchtlichkelt halber Zur; Bezeichnung der *einzel
azeotmpen Gemische x;erwandt w:er. In der zweiten Spalté fi
Lme.n den Grundstoff und :m der uritten Spalte die Stof;fe ver
net die mit dem Grundstoff gemischt sind. Die Siedepu.nkte
Spalte 4 si!nd alle auf 760 ‘m Hg umgerechnet, nach der Fo:rm

Korrektur = 0; 00012 (760-p) (275+t) | L
(Young—Prahl Theorie und ?raxis der Destillation, Be&lin 1
Die letzte Spalte verweist auf einige Literaturstellen.. ﬁir
meisten Sys'beme 1st eine Sie&urve be:.gegeben die man un‘t;e

betreffenden Systemnummer findet. SR Ll ‘.

Fur die ternaren Gemische Ester-Alkohol—\‘lasser sind Dreieoksdia— B

in i

gibt

el:': "

¥

- ist, d h., ob es zwei Schichten bildet oder nicht.g-;:

‘ .'Die Aufnahme der Dreiecksdiagramne wird folgendermassen dur

tellt eine Reihe von Alkohol-Estergemischen

fuhrt‘ Ce _Ma p
angefangen von 1nem Gewiohtsteil Alkohol gemiecht mit ne\m

Teilen Ester bi . Zu einem Gew.—Teil Ester gemischt mit neun

‘ ob" ein Gemisch bestimmter Zusammen setzung inhomogen oder homogen

'i"~j.j s

.hgée_' :

her}f
Gew'."--:

Geﬁ;=

Te:Llen Alkohol ' Zu den einzelnen Gemischen gibt man beJ. genem_z()‘
. aug einer Bﬁ.ret"e Wasser zu, bis die Probe eine Trﬁbung zeigi:j_] I
die auch beJ. kraftigem Schiitteln nicht mehr verschwéndet. Au:f.’,"—'

Aiese Weise ermittelt man eine Reihe von Pu.nkten, die an de;-"-"'

ne'n‘
ndet e
zeibh; -

982)"’
;_d,i.é} .

rder .

gramme aufgenommen worden. Aus diesen Dlagrammen kann men ersehen

Grenze der Homogenité.t 1iegen. Bestimmt man noch die I:oslichkeit-._w

¥

|



.bAnalst der Azectropen. SRR ,' IR

Systems Bz‘_'&p.‘qht man iu der Hauptsache zwedi: Bestimmungsmethod-en", |

Handelt es sich um die Analyse eines Estezs, der wenig Wassei"_ 1

.gelost enthal %, ermlttelt man du{ch die VZ den Prozentgehalt“anv

As

von Ester im Walser u-nd von ! Wasser im Ester, 50~ kann me aus den‘

-erhaltenen werten das gesamte Dreiecksdiagramn aufstellen.

_Eu:;_ die _quanfui\te tlve Bestimmﬂng der einzelnen Komponenten e:!.nes

dinge&:se_i'fungszam vz ) und ate: Hydroxylzahl (onz) (Ver.'lo. 2663) 4

1. .Syst'em'i‘.ster-rwasser. ‘

Ester. Die Differenz zu lOO ergibt dann den _Wassergehalt. Vermu-'-l

“tet man die Anwesenheit von etwas Alkohol ‘80 behandel% man zur

o
-Entfernung des Wassers die Probe mit gegluhtem Kaliui'nsulfat oder

 mit wasserfreiem Kallumoarbonat. Duroh Bestimmung der OHZ erPalt

. man den Alkoholgehelt. Dieser \'lert igt dann vom Wasser abzuzie—_ -

‘ hen. Es 1st auch mbgllch das Wasser duroh d:Le OHZ zu bestimmen.

;A.wasserfreien Prolfen mussen sioh beide \Ierte vou Analysez‘nfehlern

'_die VZ den Es‘bergehalt.

'Alkoholgehalt ermitteln. "f '

“3a System Eeter—Alkohol-—\lasser .

. Allemings gilt iies nur fhr geringe Wassergehalte In dem \Vassez

: |
‘,der unteren Schi'-ht bei dem System Estepl‘lasser bestimmt man duroh]_

-2 System Ester-Alkohol. R ENE .—_|_ RO
”Die VZ ergibt den Estergehalt die OHZ den Alkoholgehalt. Bei

e
(.

“

ﬂ_abgesehen, zu 10( erganzen. Ist aber nocl; wenig Wesser: vorhanden,

. BO wird d.ias bei der OHZ mi‘tbestimmt. In diesam Falle ermih;telt
P man a.nschliesaena anx die OHZ-Bestimmung nooh die VZ des bei der '

-OHZ-Bestimmung gebildeten Esters. Aus der I)ifferenz kann manl'den

;:D:Le Analyse diesefs ternaren Gemisches ist nicht einfaoh. Die Me—
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thodik schliesst v1ele Fehlermoglichkeiten in sich,ein. Die VZ er-

1 | ! '
tgibt zwar elnwandfrei den Estergehalt >die grossalWasLermengen Je-”
‘doch bedingen eineL grossen Fehler bel der OHZ-Bestimmung, so dass;

udiese Methode allein keine einwandfreien Werte1liefert Das Wasser,
S
.1§sst sach aber einigermassen gemau durch Ausaalzen mit was°erfreie

Kaliumoarbonat be st immen. In der wasserfreien Probe gibt dann‘;ui,"
JOHZ den Alkoholgeh 't. Leichter kann man noch dadurch zqm Ziel :
xkommen, dass man . d'rch Zusatz vou. Wasser den Tru?ungspunkt ermit-
;telt Die aufgeste‘lten Dreiecksdiagramme geben dann die Werte

‘fur das durch Vass rzusatz neuerhaltene,Gemlsch an.A Aus dem EsterT‘

N
jgehalt der ursprunﬂlichen Probe und der Zugesetzten Wassermenge

%lésst sich durch einfﬁche Rechnung dle Zusammensetzung der Probe '

:ermitteln. .

e

2l

All?emeinés tber ‘aib Veresterung. Katalxsatoren. y'i'ff'l_“

. !
Die Reaktion zwiscth Alkohol und Saure -geht: selbst;beim‘Koohen
sehr langsam. Zur Baschleunigung setzt man’fatalysaéozen zu. Als

’”

xsolche eigneten sich besonders Schwefel- und Phosphorsaure. Auch
die sauren Salze dieser Sau£en”sollen nach Angaben der Literatur
'geeignet sein Be1 unseren Versuchen wurden nur die beiden Sauren
xals Katalysatoren verwandt Man kann Jedoch keiner vor der anderen

}einen Vorrang einraumen, wenn man die Katalysatorwirkung allein

betrachtet Aus Korrosionsgrunden allerdings ist die Phosphor- F:
saure im technischeJ Betrieb geeigneter. Versuche haben gezeigt

Jdass V4A—Stahl gegeJ Phoaphorsauie als Katalysator bestﬂndig 1st
wahrend SchwefelsaurL erhebliche Korrosifnswirkung zeigt Bis zu
einer gewissen Grenze bewizken giossere thalysatormengen eineif'
,steigeﬁde Beschleunigung der Reaktion. Das Optimum an Katalysator

ikann aber nicht ausgenutzt werden,,weil die grossen Séuremengen :

V-
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‘eine oleflnabspaltun5 dn) der Alkoholmolekel bewirken. Besonders

Vder sek.-Butylalkohol ist o . dieser Beziehung reoht empfindlich.:

fﬁengen bis = A 2 Gew.-Prozent sind aedoch.unbedenklich. Unsere Ver

suche ergaben, dJss be1 diecer Konzentration die Oleflnabspaltung

oy

nur gerlng 1st Fdr drei moL~sec.—Buty1alkohol wahrend 6 Stunden

'1/175 Mol .

'Zur Verschiebunc des Estergleichgew1chtes wendet man entweder Al-x

‘kohol .oder Saure Hm Uberschuss an. Es zelgte slch jedoch daes ein

rUberschuss an’ Shdre gﬁnstiger ist als ein: Uberschuss&yn Alkohol.v
N

vEs besteht die Mb*llchkelt dass die Hronen der organischen Saur‘

're ebenialls eine katalytlsche Wirkung ausuben. Dazu kommt aber T
.Lnoch der Umstand dass die azeotropen Siedepunkte zw1schen Saure
fiund Wasser erheblich hoher 1legen als die azeotropen Siedepunk—v
:fte Alkohol hasser. Dadurch w1rd die Temperatur im VeresLerungsge-
: misch erhuht Die Temperaturerhohung bewirkt aber 1hrerseits elne

ABeschleunlgung der Veresterung.-

. Speziells Darstellunggpethoden. ffj o

L. i.-Propvlacetat.

.In dem Kolben (l) /der aus Flgur 2 ersichtllchen Apparatur, fullt
man ein Gemisch von 12 Mol konz° Easlgsaure und 2 Mbl i.-Propyl— :
%Jalkohol Als Katalysator gibt man 2 Gew.% Phosphorsaure zu. Das |
' Gemisch wird etwa eine stunde gekocht ohne Destillat abuuzie-~“' 
'1hen. Dles erreioht man durch Schllessen des Hahnes (Sb) Hierdurché
lleitet man. die Veresterung eln und erhalt zu Beginn des kontin-P-,
,ierlicben Betrlebes einen klalnen Vorrat an Dster. Uber die mitip{
gRaschlgringen gefﬁllte Kolonne (2) gelangen die Dampfe nach (5)h:
L WO - sie mittels der Hhhne (Sa u. Sb) ohne zu kondensieren peliebgg

geteilt werden konnen. (Die Trennung 1n der Gasphase ist bei einer
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Laboratoriums—Apparaturlsehr uesentlich. Bei der Teilung eines
‘zwei Schlchten bildenden f1u551gen Destinates wurde ein ein-'l

B facher Eahn als: Abscheider wirken) Ein Teil gelangt uber Kuhler
' (4) als Ruckhnlf auf den KOpf der Kolonne zurﬁck. Der andere f'
- Teil gelangt ﬁber Khhler (5) in den Abscheider (6) Nach Tab 1
:;muss des ternéle Gemisch Syst Nr.6 bei?ﬁ 2° abdestillieren. Da :
. das binare Gemisch Syst Nr. 4 nur einen um o 5 hoheren Siede-l’

:punkt aufwelst, geht e1n Teil des letzteren schon mit uberj Je ..

|
!
1.
I
r
I

: Ab sser aber die Fraktionierwirkung der Kolonne und Je grosse} der‘
dklauf ist desto mehr reines ternares Gemisch destilliert ﬁbero
l
De das binare Gemisch mehr Ester enthalt als dae ternare rstLéf

l'eine besonders gute Fraktionierung garnlcht anzustreben. Man

. ha1t deswegen den Rucklauf am. besten 1n mlttleren Grenzen, etwa
‘5 Teile Ruchlauf und ein Teil Destillat. Kleiner}darf man den
'Rﬁcklauf nicht werden 1assen weil sonst die’ Gefahr besteht daas=
fEseigsaure in das Desﬂllat gelangt Das ﬁbergehende ternare Ge- ;
; :misch verunreinig mlt etwas binarem,.trennt Sich 1m AbscheidLri
'in zwei Sohichten.T 7

;Eine obere esterrelche und e:ne untere wasser—

_reiche Aus der oberen Schlcht des kbscheiders mussen zur Dar -LJf

i

.stellung des reinen Esters der Alkohol und das “asser entfernt

werden. Zu’ diesem Zweck gelangt die obere Schicht 1n'die 2 Kblon-f

ne.. (7) Hler destllllert w1ederum das ternare Gemisch Syst Nr;gs—f;

\:.ab das zum Teil als Rucklauf auf den Kopf der Kolonne (?) zuruck-?
'1&uft, zum anderen’Teil wieder in den Abscheider zuruckgelangt.-wl‘

;fDieees Des illatentfernt nlcht dlelgesamte elngespeiste Alkohol;;;

;,menge. Um den restlichen Alkohol ZL entfernen, nimmt man an der :

: Kolonne (7) in geeigneter the eine SeitenfrEvktion ab, Die in

_;ihrer Zusammensetzung dem bel 80 l° sieuenden biﬁren Gem&ﬂch
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B

.Ester-klkohol (Syst Nr.5) entspricht. Das aus 52 % nlkohol und b

48 % Ester bestehende Gemn.sch wird in den Kolben (l) zu:ruckge-

‘fﬁhrt. In dem Kolben (8) sammelt sich dann der ‘reine Ester an,

der {iber Eahn (9) kontinuierllch abgelaseen wird.: v;i

!

,Das terné-re Gemisch das aus dem KOlben(l) abdestllliert; enthhlt

“eauf 1 Mol Ester 0, 9 Mole Wasser. Bei der Vereste:rung entsteht aber

- fir ein Mol Ester ein Mol wasser. um das gesamte Re/aktlonswasser

f'zeigt aber, dass durch das binaze Gemisch allein n:.cht das gesamt

.zu entfemen, muss dem Veresterungskclben noch etwas Eater zuge- l :

_'j:fuhrt werden. Dies geschieht durch das binhre Gemisch das als Sei-

tenfraktion der Kolonne ('7) entnommen wird.!Die folgende Rechnung

-

‘Beaktionswasser abgeﬂihrt wird. Es is darum notlg, noch e:Lnen

v kleinen Anteil aus der oberen SChlcht des Abscheider}e auf den Kopf

| der Kolonne (2) zu geben. ;

Unter der Voraussetzung, dass Slch innerhalb der gesamter\ Aypara- ‘

- tur das riohtlge Gleichgew:wht eingestellt hat n:.mmt man an dass

'100'-Gew.-']!eile Destillat aus (l) in ‘den Abscheider gelangt sénd._

7(2) 5,5 Kl unt Schlcht 3 o 11 E . o 72 A e 4, 67 W und

(1) 100 Teile I)estlllat b '75 00 E + 15 00 A + 12 00 A te}llen s:Lch
in

(3) 94,5 "'obere s 2 89 414,28 A% 7,38 w.t:_ U

'.”Diese obere Schlch‘t gelangt nach Kolonne (7), wo das gesamte‘ -

. Vasser als terndres Gemisch abdestﬂliert.

(4)_61,1 Teile g‘~’_“<r= 44 58 E o 9 19 A - 7 33 W

‘als . Rest, verble iben ¢

(5) 33, 4 Teile ;;;j1,;__28 5 E + 5 094 4| o 0 w._

' Aus die sem Rest wird als Seitenf:rakt:.ou der Alkohol entfernt.
(6) -9, '79 Te:lle 4 '70 E + 5 09 A demnach verbleiben' E

(1) 23,80 ;~ﬂ_%,'f-c = 23, 61 Eater.- :



Dot

;Bei der B:leung der 73 Teile E. in Ze:le l antstehen ..12 7 T. W.t-
"? Durch das ternhre Gemisch werden verbre.ucht .......;...12 o EE. Weo
- Demnach Uberschuss an \’v'assar.;......................... O 7 T. W.‘.-.'
»4 7 Teile E. dex Seitenfraktlon Ze:.le 6 bre.uchen.....;. 0,6 T./\‘I."_ .
. Demnach Uberschuss en Wasser........................... o 1 o, WQf*
%" Die se O 1 Teile wasser mussen du::ch e:.nen entsprechenden Zusatz 4
 der oberen Sthcht des Abscheiders entfernt werden. R - ',;t'
v_’ Fur Jedes Mol abgezogene Re:mester mﬁsaen ejn L’»ol Ess:Lgsaure und “l
ein Mol Alkohol aus dem Vorratsgefass (10) in dan Kolben (1) nach— ‘»
: gefﬁllt werden._ Dieses ﬂachfﬁllen gesch.leht kon’c:lnuierlich._ L '7’;
‘Die untere Schicht des Abschelders w:.rd periodlsch in einer klei- i
nen Kolonne aufgearbeltet. Dabe:L g,eht zunachst das tornare Gemisch ',
(6) uber. Eine einfaohe Rechnung zeig‘b aber, dass der Estergehalt
‘nicht ausreioht um den gesamten Alkohol zu entfernen.v Hierfﬁr f.
1g1bt man noch " den entsprechenden Teil Remester zu, so dass zulefzt
reines Wasser ubrlgbleibt. R S S . ‘-j. ;j.-..

‘Nach dieser Methode wud der elngefﬁhrte |Alkohol quant;\.tat:.v auf
1kontinuierlichem ‘nege in den nstar ﬁberf{ihr‘t. SR \,:I\" .

4 In der aus. Abb. g ersichtl:.chen Laboratoriumskolonne wurde ‘der
ngster praktisch dargestellt. In 5 Stunden erhlelten w:.r '?20 g

B

EReinester. ‘ |

.§2. sek.-Butglacetat;  ‘
'Die Hethodik zuz' Herstellung von sek.-Butylacetat ist die gleiche

‘ wie vein i.—Propylacetat. Auch h:Ler destill:.ert ein 'ternares Ge—
v."lmisch (Syst I\Tr.20), des sich im Abscheider :Ln zwel | Sch:.chten trenntl
A‘bweichend vom i.-Propylaceta"b fuhz-t dieses Gemisch P o"'Mol Este:l' :

v : !
; 2 29 Mole \"aeéer mit sich wahrend be:. dex Veresterung nu:r ein i 'l‘,_

uol Wa.sser entsteht. In diesem Falle mulss man zur Entfernung des

"‘=+ers noch Wasser zufiigen. Dleses \Iasser entnimmt manll der u.ntere‘n
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Sohioht des Abscheiders. Die obere Sohicht des Abseheiders gelangt

; in Kolonne ('?), wo ihr das Wasser und e:m Teil des Alkohols als
ternares Gem:\.sch entzogen wi:cd, das in den Absche ider zur{ickge-
élangt Der restliche Alkohol wird auch hier als Seitenfraktion g

5 (Syst Nr.lg) entfernt Der reine Ester wud durch Hahn(g) abge-—
jzogen. In der gleichen Geschwmdlgkeit w:.e der re:ne Ester ent-b'
Affemt wird, ﬂlesst aus (10) ein Gemisch von Alkohol und‘ sauxe

‘nach. .Dig Aui’arbeitung der restlichen unteren Schicht des Ab- \

S

scheidez‘s geschieht wie belm i.-?ropylacetat. S

. Die, der beim i.—Propylacétat aufgestellten, araloge Rechnung

.,‘.zeigt folgende Werte: ' O "'-;_15 - |

leO Te:.le tern.Gemisch -b 54 0 E + 27 0 A 4 19 0 W teilen sich in
14~ " untere SchichtulolE+ 0'?A+132Wund "
86 - L gbere - M. . = 55 9 B+ 26 3 X3 5,8 W

' ﬁ

In der Kolonne (7) werden als ternares Gemisch entfernt.

30,6 Tetle = . 18, :5 E+ 8,54+ 5,81 ,j."' 8

.{Ale Seitenfraktion werden entfernt. _.»,; i o

:;f19 3 Te:ile e . ='- 1 5 E+ 18 o A AlBLEest.verbleiben'
’556 1 "w.. k S :56 1 Ester. o . i
Praktisch ausgefﬁhrt wurde bei dlesem Ester nur der erste Te:l
des Verfahrens. D:Le Aufarbeitung der oberen Schlcht des Abschei—~
ders wu.'rde also nichﬁ durchgei’uhrt. In 18 Stunden erhielten Pvir h

1 600 g obere Schicht im Abscheider (6) T
. 1

18 sek.-Butzlpropionat. L I
d Die Darstellung dieses Esters schliesst sich 1m Prin,zip an die
f,' Methode zur Herstellung der beiden o'bigen Ester an. Auch hier
|destﬂliert zuerst oin, ternares Gemisch ab das sich im Abscheiden |

’:Ln zwei Schichten trennt. Die obere Schlcht gelangt; wieder zur



Kolonne (7), wo' zuerst das ternare Gemisch destilliert zum Ab- fﬁ

: soheider zuruckgelangt. Als Seltenfraktion kann men- in diesem
Falle kein binares Gemlsch abnehmen, da das System Alkohol- P
Ester (Syst Nr 23) nlcht exlstiert. Dafﬁr aber kann man reiﬁen_ >

: Alkohol als Seitenfz:'ak‘sion abbiehe,ln; den man ‘zum Kolben (1) zuruck—

1100 Teile Destillat,z 30 o E + 48 ,0° A + zz,o w teilen sich.in.
: 14-8 R untere Sohioht = o 1 E + 1 9 A + 12 s w und '

: .85, 2., obeze ?}‘ﬂ .;'-_29 9 B+ 46.0 A + 9w5 V.o
: Die ohare Schicht gelangt zur Kolonne (7) Ibrt destillieren ab'
. Ternar gf o f;_, :*7“; 12,7 + 20,5 & +9, 3 ¥ und '
| a1s Seiﬁpfraktion : '”>='. §iff : 25 7 A : {? }
: ’bt | A{ o o v;_ 12 7 Es'ter- ..‘ »,: R

‘Das aus Kolonne (2) destllllerende Ge;lsch fﬁhrt auf ein Mojﬁ A
Ester 5 8 Mole Wasser mit 51ch. Diese grossen wassermengen i ssen
durch dle anfallende untere Schicht des Abschelders gedeckt wer-'.
den. Gegebenenfalls setzt maﬁ noch Frlschwasser zu.A_“

:_ o e _“ : :A.» e . €]:; . |

1 Die Herstellung von\Amylacetat schllesst sich in 1hrer Metthik

S

der sek.-Butylacetat—Darstellung[an. Die elnzelnen azeotropen a5 ;
f Gemlsche sind noch nicht untersucht so dass uber den zahlenmaBigen r
Verlauf der Darstellungen keine genauen Angaben gemacht werden }3”J
kdnnen. Der praktische Versuch zeigte 1ndeB die Mdglichkeit der ‘

kontinuier«lichen Darstellung .;;,5355' }I_;3 ‘&jf ,ff:;'  '_;f

5 i.-Butvlbutyrat und sek.-Butvlbutvrat.

Die Daratellung dleser belden Ester kann nlcht nach der bisherigen E

Sk
{

a0
Methode erfolgen.lIm Falle des sek.—Butylbutyrat hat das ternére!



. :._’: 12 7_ i

Gemieoh (Syst Nr.,za) bur eineu Gehalt von 21% Ester. Belm ii

_Propylbutyrat haben unsere Vensuche die Ex1stenz elnes ternaren

Gemischea zwar wahrscheinlicn 5emacht Jedoch liegt der S:Le o=

'punkt des Systems etwas hoher, wie der Siedepunkt :I..-Propyldko-.

.nig Alkohol kontmulerllch zu, dass dle"EsterbiJ]dung" schneller bR

bl ." _-‘“‘*:?f"_: f’f».:ﬁ S ;:f;;‘:*w'f;.i“;7f4'1'

-hol-—Wasser, ‘80 dass man hdchstens undefinierte Gemische erhElilt.

vZur periodischeu Darstellung dieser Ester karm man so verfahren,

erfolgt als der Alkohol abdestlllieren kann. Der Saureube:r chuss ,

'w:.:rd hler sehr grose gemacht Etwa 10 Mole Saure auf e:.n Mol Alko-

Lo

_Bei dieser A:rbeitswelse w:.rd dauernd e:Ln binares Gemisch Ester- :

v"?asser abdestﬂlllert dessen Aufarbeltung kelne Schwierigkeiten

~mehr b:la;en kann. o R i. :

..

\_-'-.>‘,

: Im Falle des i -Propylbutyrat wurde die szogllchkeit dieser Methode
‘durch elgene Versuche erwiesen. Etwa 4 stunden 1ang wurde kontinu- ]

:Lerlioh ein Gemisch von Ester und Wasser abdes’cllliert Bei u.nseren

’Versuchen war der uster allerdings noch etwas Alkoholhaltig. B

obere Schicht miisste dann ahnlich wie 'bei den Acetaten :m der

'satz von Wasser das Destillat :m zwel Schichten zu trennen. Die

~Die vdll ige En tfern ung de s Alko hol s wurde p :rakt isch n 1 cht au spro- "

biert.--_; o

'Bei der Darstellung dleses Es’sers w:.rd w:l.eder e:.n ternéres Gemlsch'

(Syst Nr.lo) abdestﬂlieren. :D:Leses ternare Gemisch abez ist ho->

mogen. Es wn'd allerdlngs mogllch seln darch einen geeigneten Zu-

zwei’cen Kolonne aufgearbeitet werden.
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