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(:_& Vcrfahfen zur Abscheidang der Verunreinigungen aus rohem Methanol - y

Patentiort im Deutschen Reiche vom 11. Mirz 1932 ab

Tm rohen Holzgeist ist das Methanol aufier
sit Aldehyd, Aceton mnd Methylacetat auch
noch mit den sog. Holzgeistilen verunreinigt.
Diese besichen ans einem. lkomplizierten,
tnmerhalb weiter Grenzen siedenden Gemisch
von zahlreichen in Wasser wenig loslichen,
jedoch mit Wasserddmpled flichtigen Stof-

Yen, wie z.B. von Benzol und Homologen, -

Furanen, Furfrrel, Acctalen, héheren wnd cy-
clischen Ketonen, hoheren Alkcholen, Alde-
hyden umd Estern. Methylacetat und Aceton
sieden zwar wesentlich niedriger als Metha-
nol, bilden jedoch mit diesem konstant sle-
dende Gemischic, welche reichliche Mengen

Methanol enthalten und davon durch fraktio- |

nierte Destillation nicht getrennt werdenkon-
wen, Noch gréferc Schwierigkeiten bercitet
die Abscheidung der Holzgeisttle von Metha-
nol; denn die Sicdepunkte derselben hzw.
ihrer®onstant sfedenden Gemische rnit Wasser
eratrecken  sich von etwa Go° bis hoch
iiber den Siedepunkt des Mathanols hinxus,
sa daB ske nicht mur im Vor- und Nachlanf
erscheinen, sondern onch die Hauptfraktion
des Methanols verunreinigen wiirden.

Man machte daher in der Technik schon
lenge von dem Kunstgriff Gebrouch, den ro-
hon Holsgeist, meist mach vorherigem Ab-
destillieren  der fllichtigsten Produkie, mit
einer mehrfachen Menge Wasser zu verdim-
nen, wodurch die HolsgelstSle als wasse:-
unldsliche Schicht ausgefdllt werden. Diese
Schicht wird abgezogen und aus der wisserl-

gen Tlitssigkeit das Methanal mit einer Ko-
lonne abdestilliert. Erfahrungsgemifl sind
aber immer noch merldiche Menpgen von Folz-
geistblen vorhanden, wmd man ist daher ge-
zwnongen, den gamen Vorgang (Verdinnen

| snit Wasser, Abscheiden der Ole, Rekiifika-

ton der wisserigen Flissigkeit) mindestens
noch ein zweites Mal zu wiederholen, um che-
imisch reines Methanol zu gewinnmen, Die wdl-
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lige Abscheidung des Methanols, welches mit .

den aceton- und methylacetathaligen Vor-
lsufen fibergeht, gelingt auf diese Welse liber-
haupt micht, so da® man sich begnigt, die
Vorliufe als methanolhaltiges Gumisch zn ver-
wenderl. :

Die mchrmalige Verdimnung mit so greben
Wassermengen, die Abscheidung der zuar
durch die beschrishene Arbeitsweise bedingte
wiederhotte Fraktioniertng machen eine kom-
plizierte Apparatur 1mnd einen grofen Dampf-
verbrauch erforderlich, : -

Diese Schwierigkeiten werden pach der vor-
liegenden Erfindumng in der Weise vermieden,
daf anan den Rohboligeist hzw. dessen Frak-
tionen mit einem-damit bei geniigendem Zu-

satz von Wasser zwel Schichten hildenden’

Losungsmittel extrahiers. Je mach der Notur
des gewihlten Lisungsmittels, dem Grad der
Verdtinnung mit Wasser und dem Mengen-
verhiltuis des Losumgsmitbels zum verdion:
ten Holzgeist gelingt es, imsbesondere bel der
Fxtrakton im Cegenstrom, aus dem Holz-
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geist die Holzgeistile, das Mathylacetat wad
sogar das ‘Aceton z0 extrzhieren, so dab
reies Methanol in verdimetem Zustand -
+iickbleibt, welches noch cine gewisse Menge

in bekarmter Weise durch fraktionierie De-
stillation getrennt werden kann.

Bei einmaliger Extraklion ist-die Abtrepe
rung des Methanals von seincn  Verunpeini-
gungen im  allgemeinen leine guaniitative.
Daber kann es erforderlich werden, nach der.
ersten Esiraktion das die Verunrcinigungen
des Methanols enthaltende Losungsmitiel mit
ciner gewissen Menge Wasser, ebexnfalls
sweckmialig im Gegenstrom, Zu waschen; wo-
bei das im Faxtralt noch vorbandene Metha-
nol in s Wasser ibergeht. Letzteres nimmt
natiirlich anch einen Teil der Verunreinigun-
gen auf, uwnd man erhilt auf diese Weise
eine wiszerige Ldsung von Zhnlicher Zusam-
mensstoung wie der ursprimglich zur Exirak-
tion gelangte verdinate Holzgeist, so dab
dicselbe ins den Prozel zyriickkehren kanin.
Die Trempung des Lésungsmittels von den
extrahierten Verunreinigungen geachieht in-
{iblicher Weise durch ‘fraktionie.rbe Destilia-
tion.

Von Lisungsmitteln kommen alle mit Wasser
weig roischbaren organischen Fhissighel-
fgn wnd Ahnlich sich verhaltende anorga-
nische Flissigkeiten, wie zB. flilssiges
Sehwefeldioxyd, in Betracht, sofcin dieselben
eim wegentlich hiheres Lésungsvermagen LES
Bie zu extrahienenden Stoffe (Eolugeistdle,
Methylacctat, Aceton) als fiir Mcthanol be-
sitzen, 4. h. e8 mul der Verteilungskoeffizignt
des Methangls zwischen dem Lésusgsmittel
und dem Wasser wesendich Kleiner sein als
dar Verteilungskoeffizient der zu extrahieren-
den Viermmreinigungen. Es kémnen sowohiL-
sungsmitte], welche niedriger als Methanol
sieden, als solche ven hdherem Siedepunizt
verwendet werden, wenn auch erstere wegen
ihrer beguemcren Trennung won Methanol
vorzuziehen sind. )

‘Beabsichtigt man nur di¢ Abtrenmung. der
Holzgestale "aus dem verdiinaten und wom’
Vorlasf durch Destilation: befreiten Robisols- -
geist, so kenn man in Weasser zelativ schiwer
stiche Eftraktiopsmittel, wic. Leichthenzin,
Methylenchiorid, Chlorbenzol, werwenden. -Be-
ahsichtigt man hingegén die Abscheidung des |
Methanols von Aceéon wnd Methylacstat aus |
dem Vorlauf, so sind ‘wasscrigslichére, wain
auch damit schichtenbildende. Extraktionsmnit-
tel anzuwenden, wie hShere Ketone; Tster,

‘fiissiges Schwefeldioxyd. .7 -

Sets hmliche Verhiltnisse wig: bein Rl
holzgeist herrschen auch bl den synthetisch |
EEWOTIIEICH ‘Rohmethenu]) swalches’ mit Keé- |

-denartié‘sfuen

_enthalfenden  Iiolzgeist,

tonen, baheren Alliohiolen imd den verschis-

fligen Substanzen verunreimgt
igt. Daher ist die vorliegende Erfindung auch
auf das synthetische Rohmethanol anwendbar.

Terner kann das Verfahren gelegentlich auch

" des Losungsmittels enthilt uwd von diesem. ‘v Reinigung von, Methanol in Betracht kom-

. men, welches bel

einem “technischen Prozef
wiedargewonnen wird und. in ihnlicher Weise
wie im Rohholzgeist vernnreinigt ist.

Die Mbglichkeit, das Methanol von seinen
Verunreinigungen in beguemer Wilse durch
ein’ Extmkdonsverfahren zu frenmen, Sar
rweifellos 4berrischend nnd bedeutet infolge
dor Vereinfachung vnd Dampfersparnis ge-

. geniiber den bekamnten Verfahren eipen tech-

sischen Forischritt.
Beispiel i

Man extrahiert 40%igen, also 6o% Wasser
aus dem vorher
dorch Destiflation Accton und Methylacetat
abgeschieden wurden, . in giner Gegenstrom-
Tolonne kontinuicrlich mit Hexan, derart, dals
auf 100 Teile Holzgeist 15 Teile Hexan ein-
lavden. Bei der folgeaden Fraktionjerumg des
s0 extrahierten Holzgeistes wird ein etwa bei
51° siedender, im wesenllichen aus Methanol
und Hexem bestehender Vorlauf abgsiangen,
welcher _ kontinuierlich in die Gegenstrom-

Wolonrie zuriickgelsitet’ wifd. -

- Belspiel 2

Man extraliert 7505 Wasser enthatienden
Holzgeist, aus defn gleichfalls vorhetr Aceton
und Methylacetat abdestiiliert wurden, in einer
Gegenstrpmkolonme Tontinuierlich mit® Chlor-
benzol, wohei.aaf oo Teile Holzgeist to Teile
Chlorbenzol rulaufer. Bei dex nachiriglichen

- Fraktionierung des extrahierten Holzgeistes

scheidet sich das in Losung gebliebene Chior-
benzol im wisserigem Nachlauf als schwere
Sclicht ab; es wird kontinuerlich abgezogen

- und in den Prozef auiriickgefiihvi.

) Reizpiel 3
Man extrahierf verdimnte -Huolsgeistver-
Jiube, -welehe ‘im’ wesentlichen aus 15% Ace-
ton, 10% Methanol, sinigen Prozenten Holz-
peistélen "und im “Gbrigen -aus Wassél  be-
stchen, in einér Extraktionsbaticrie wit Ace-
tondlen vom Kiochpmkt rog bis 115°% wobed

‘auf " 1oo Teile des verdiinnten Holzgeistvor-

lavfes ungefihr 3o Teile Acefondl genvmmien

b5

70

5

8u

83

G0

o8

100

105

werden. . Die -Aostondlschicht, welche prak- -

sch das gesamte Acgtom avfnémmt, wird

hieraif ebenfalls in ciner nach dem Gegen-

-stromprinzp arbeitenden Extrskilonshatterie
it 150 . ibres Volumens an Wasser ge-

waselren; - Mumerhilt anf diese Weise -diel -

Vlilssigheiten, vof. depgn die erstene im we-

menfichen ats Adetondlen,. dem  Aceton, den

HolzgetstSlen unil wenig Wassel hesteht, die
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rweile ans Wasser, Methanol tnd wenig Ace-
tondl und die dritte aus Wasser, Aceton, Me-
thanol und wenig Acetondl., Letzicre kehrt
qusammen mit frischem Holzgeistvorlauf in
den ProzeB zuriick, wihrend die erstgenann-
ten zwel Fliissigkeiten durch fraktionierte De
siillation aufgearbeitct werden und einerseits
methanolfreies Aceton, andererseils acetdn.
freies. Methapo!l liefern.
Beispiel 4

Aus dem bel. der Methanolsynthese erhalte-
nen Rohprodukt wird durch fraktionierte De-
stillation das Methanol abgeschieden, Diesem
haftcr: ©lge Verunrcinigungen an, welche
durch die Destillation micht enifernt werden

Tefnnen. Man verdiinnt dieses unreine Me--

thanol mit Wasser, derart, daB das Gemisch
G5 Volumprozent Methancl enthilt, und ex-
trahiert dieses in einer Gegenstromkolonne
Toomtinuierlich it Schwefelioohlenstoff, wabel

auf 100 Volumiteile des wisserigen Mcthanols.

15 Volumteils Schwefelkohlenstoff entfallen.
Das die Koloane verlassende Methanol wird
einer mochmaligen fraktionierten Destillation
unterzogen, wobel zuerst sin schwefelloohen-
stofthaltiper Viorlauf und dann reines, von den
Blimen Bestandteilen frefes Methanol {ibergeht.

Der Voelauf kebrt divckt, der Schwefelloh-
lenstofl mach vorheriger Destillation in den
Kaclslauf zurlick. :

PaTENTANSTRUCHE!

i. Verfahren zwr Abscheidumg des im
Rokholzgeist oder dessen Iraktionen oder
im - synthétischen  Rohmethanol oder in
fhnlichen Gemischen enthaltenen Metha-
mols von seinen Verwnreinigungen,. da-
durch gekennzuiclmet, daB man das mit
Wasser verdiinnte, Methanol enthaltends
Gemisch mit organischen oder anorgani-
schen Lésungsmitteln behandelt, die mit
Wasser kaim mischbar sind und gegen-
Gher den Verunreinigungen cin hoheres
Lisungsvermidgen als gegeniiber Methyl-
alkohol aufweisen.

2. -Ausfithruagsform des Verfahrens
nach Anspruch I, dadurch gekennseichnet,
daB man das bei der Extraktion des Ge-
misches gewonnene Extrakt mit Wasser
wiische, um das dazin noch enthaltenc Me-
thanol zu gewinnen.

3. Ausfiihrongsform  der Verfahren
nach, Anspruch ¢ und 2, dadurch fekemu-
meichnet, daP ipan die Extraktion Tonti-
nuierlich im Gegenstrom durchiithrt.
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