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Neuere Methoden der prédparativen organischen Chemie

7. Molekulardestillation
Von Dv. F WITTKA, A.C.N.A. Mailand.

Die Entwicklung der Apparaturen zur Iolekulardestillation,
auch Kurzweg-Hochvakuum-Destillation genannt, von
den einfachen Glasapparaturen des Laboratoriums bis zu Appa-
raturen aus Metall in technischem Ausmal bietet eines der
interessanten Beispiele des raschen Fortschritts der modernen
Technik auf dem Gebiete des Appa.ratebaus Obwohl das Gebiet
der Molekulardestillation erst seit wenigen Jahren!) bearbeitet
wird, ist es nach Uberwindung der vorhandenen groflen Schwie-
rigkeiten gelungen, Apparaturen fiir die Technik?) zu erstellen,
welche in der Lage sind, bis zu 8 t Destillat in 24 h zu liefern.
Die groflen Schwierigkeiten der Konstruktion der Apparaturen
sind durch das Erfordernis bedingt, grofle Apparaturen unter
einem Vakuum zu halten, welches unterhalb des Vakuums
des Kathodenlichites liegt.

Die Molekulardestillation unterscheidet sich grundsatzlich
von der normalen Destillation. Sie beruht auf der Ausnutzung
der Eigenschwingungen der Molekiile der zu destillieren-
den Fliissigkeiten. Unter geeigneten Bedingungen, wie sehr
niederer Druck, bei entsprechend hohen Temperaturen, welche
um ~ 100% niedriger liegen als der Siedepunkt der betreffenden
Fliissigkeit bei einem Druck von 1—2 mm Hg, erreichen die
Schwingungen bzw. die freien Weglingen der Molekiile Ab-
messungen, welche die Molekiile aus dem Bereich der gegen-
seitigen Anziehung hinaustragen, so daf} sie nicht mehr zum
Ausgangspunkt ihrer Schwingungen zuriickkehren. Die Mole-
kulardestillation nutzt diese Schwingungen aus und fingt die
von der Hauptmasse sich trennenden Molekiile mit Hilfe von
Kondensationsflichen auf und verhindert damit ihre Riickkehr
zur Hauptmasse.

Dabei wird das Gleichgewicht zwischen verdampften
Molekiillen und Fliissigkeit durch das Niederschlagen der
aus der Fliissigkeit herausgetretenen Molekiile gestort. Ent-
sprechend den giiltigen physikalischen Gesetzen muf3 sich
sofort ein neues Gleichgewicht herausbilden, d. h., es werden
sich neuerlich Molekiile von der Hauptmasse ablosen. Aus
diesem Grunde ist fiir diese Art der Destillation auch der
Name Gleichgewichtsdestillation?) vorgeschlagen worden.

Die theoretischen Grundlagen der Molekulardestillation
verdanken wir in der Hauptsache den Uberlegungen von
Langmuirt), der als erster versuchte, die Vorginge der Eigen-
bewegung der Molekiile in den Rahmen einer mathematischen
Formulierung zu bringen.

Langmuir konnte bereits zeigen, dall die Geschwindigkeit
der Verdampfung von Stoffen im absoluten Vakuum durch
folgende Formel ausgedriickt werden kann:

]/ 1
N=p m g-mol/cm?/s. (1)

M = Molekulargewicht; B = Gaskonstante; p = Dampfdruck der Substanz bei der Tem-
peratur von T® absolut; T = Verdampfungstemperatur,

Die Formel gibt die Geschwindigkeit der Verdampfung

im absoluten Vakuum in einer idealen Apparatur wieder. In
Wirklichkeit wird dieser Wert jedoch nicht erreicht, da die
verwendeten Apparaturen nicht vollkommen sind und so ein
Teil der iiberdestillierenden Molekiile durch Zusammenstol
mit anderen Molekiilen verhindert wird, die Kondensatorfliche
zu erreichen. Diese Molekiile fallen auf die Verdampfungs-
fliche zuriick. Die wirkliche Geschwindigkeit der Verdampfung
') Engl. Pat. 815186 [1028]; E. Washburn, J. Res. nat. Bur. Standards 1929, II, 478
%) Vgl. E. W. Fawcett, Kolloid-Z. 88, 34 [1930); J. Soc, chem. Ind., Chem, & Ind. 58,43
[1930]; C. B. Burch u, W.J. D. van Dijk, ebenda 58, 30 [1930); G. Burrows, ebenda
58, 50 [1980); W. Jewell, T. H. Maed u. J. W. Phipps, ebenda 58, 66 [1839];

P. H. Prausnite, Chemiker-Ztg. 63, 110 [1939].
%) C. R. Burch u. W. J. D. ven Dijk, Proc, chem, Engng. Group 8oc. chem. Ind, 80, 81

[1938].
4) 8. Langmuir, Physic. Bev. 8, 176 [191C).
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wird deshalb nur einen Teil dieser theoretisch berechneten
Geschwindigkeit erreichen. Bezeichnet man diesen iiber-
gehenden Anteil mit F (Effektfaktor), so kommt man zur
Formel (2):

1
Np=rp VW +F g-mol/em?fs, (2)

Die Aufgabe war nunmehr, fiir die Molekulardestillation
Bedingungen ausfindig zu machen, unter welchen F méglichst
gleich 1 wird. Die praktische Durcharbeitung der Verfahren
und Apparaturen selbst ist heute so weit, daB in den modernen
Apparaturen fiir F der Wert 0,90 eingesetzt werden kann.

Durch Umformung ergibt sich schliellich aus Gleichung (1)
fir die maximale Verdampfungsgeschwindigkeit der Ver-
bindungen folgende Formel:

N = 5,83.10-2%.p % g/s/cm? (3)
oder entsprechend Gleichung (2):
Np = 5,83.10-2.p. % -F gls/em? 4)

Fir Trolein, welches bei 250° einen Dampfdruck von
0,0043 mm Hg besitzt, errechnet sich so z. B. theoretisch aus
Formel (3) die maximale Verdampfungsgeschwindigkeit zu
2 g pro Minute und 100 cm? Verdampfungsfliche.

Folgerungen, welche sich aus den obigen Formeln ziehen
lassen, besagen u. a., da der Effektfaktor F auch von der
Gegenwart fremder Molekiile abhangig sein wird. Die Gegen-
wart fremder Molekiile erh6ht die Moglichkeit eines Zusammen-
stolles der verdampfenden Molekiile auf dem Wege von Ver-
dampfungsflache zu Kondensationsfliche und vermindert so
wesentlich die Anzahl der auf die Kondensationsflache iiber-
gehenden Molekiile. Die Gegenwart von fremden Molekiilen
Am Verdampfungsraum ist somit soweit wie moglich einzu-
schranken. Das Vorhandensein von Molekiilen irgendwelcher
Art, so auch von Gasmolekiilen, behindert die Molekular-
destillation, d. h., dal der Gasdruck im Destillationsraum so
klein wie moglich gehalten werden muf3, num einen Effekt-
faktor nahe 1 zu erreichen.

Die Menge der bei den verschiedenen Drucken zur
Destillation kommenden Molekiile 148t sich auch anf Grund
der Angaben von Byinséed und Hevesy®) errechnen. Bei einer
Temperatur von 225° betragen z. B.- die bei verschiedenen
Drucken wirklich iibergehenden Mengen an Triolein

bei 5.10-* mm Hg 929

1.104 909,
1.10-® 609%
1.10-2 439, des fiir absolutes Vakuum errechneten

theoretischen Wertes,

Die freien Wegldngen der Molekiile?) hangen, wie auch die
Erfahrungen zeigen, in der Hauptsache vom Druck ab, der auf
der zu destillierenden Fliissigkeit lastet. Fiir die Techunik ergab
sich deshalb als wichtigster Punkt die FErreichung eines
Vakuuwms, welches die Ausbildung der freien Weglingen der
Molekiile erlaubt, die praktisch eine Trennung von Ver-
dampfungsflachen und Kondensationsflichen moéglich machen.
Die Weglingen der Molekiile hingen anfler vom Druck noch
vom Molekulargewicht der Stoffe, weniger stark von der
Arbeijtstemperatur ab. Fiir Stoffe mit einem Molekulargewicht
von etwa 800, wie es z. B. die normalen Triglyceride der Fette
anfweisen, ergeben sich bei den verschiedenen Drucken folgende
freie Wegliingens®):

%) Philos, Mag. J. Sci. 48, 81 [1922].
%) D. B.P. 580218 [1983]; Frans. Pat, 825978 [1936].
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Druck von 8 pHg Weglangen 7 mm
3 wHg 25 mm
1 pHg 50 mm
0,3 Hg 250 mm
01y Hg 3000 mm

Es zeigte sich, daB es fiir die praktische Ausfithrung der
Molekulardestillation geniigt, den stationaren Gasdruck in der
Apparatur auf 10-* mm Hg zu halten. Der Dampfdruck der
destillierenden Stoffe ist damit gegeben. FEr liegt bei 10-3 bis
102 inm Hg. Unter solchem Vakuuin sind die freien Weg-
langen der destillierenden Molekiile so groB3, dal auch praktisch
eine Trennung von Destillationsflache und Kondensationsflache
moglich wird.

Von groller Wichtigkeit ist noch, da8 die Apparatur auch
voni rein koustruktiven Standpunkt aus so ausgefithrt wird,
dal} wihrend der Destillation alles vermieden wird, was den
Zusammenstol3 der Molekiile begiinstigen kann. Jeder Zu-
sanunenstol der Molekiile fithrt zu einem Riickfall bereits
destillierter Molekiile auf die Verdampfungsfliche und somit
zu einer Verminderung der Destillatmenge. Besonders un-
giinstig wirken sich Wirbelbildungen aus, welche besonders
dann auftreten, wenn die Entfernung von Heizfliche und
Kiihlfliche ungiinstig gewahlt ist oder wenn beide Flachen
nicht streng parallel zueinander verlaufen.

Die oben wiedergegebenen Zahlen zeigen deutlich die
Wichtigkeit des Druckes fiir die Destillation, sie zeigen aber
auch, daB3 in der Praxis die theoretisch errechneten Werte fiir
die Mengen an Destillat fast erreicht werden, dal} also die
Verluste durch Riickfall der bereits verdampften Molekiile
auf die Fliissigkeitsoberfliche gering sind. Die Zahlen lassen
aullerdem bereits die Anforderungen erkennen, die an tech-
nische Apparaturen der Molekulardestillation zu stellen sind.

Ls sind dies:

1. Hohes Vakuuni; es mull hoch genug sein, um die freien
Weglangen der Molekiile so grol3 werden zu lassen, daf3 tech-
nisch die Trennung von Verdampfungsfliche und Konden-
sationsflache moglich wird. Die Entfernung dieser Flachen
muf aus praktischen Grimnden auf 25—30 mm gehalten werden.
Dieser Entfernung entspricht ein Restdruck vom 10-3 bis
10—* mm Hg. Die technischen Apparaturen niissen deshalb
so gebaut sein, dall es moglich ist, ein Vakuum vou dieser Hohe
zu erreichen und komnstant zu halten.

2. Gute Verteilung der zu destillierenden Fliissigkeit.
Die Molekulardestillation ist keine Destillation im iblichen
Sinne, die Entwicklung der destillierenden Dampfe erfolgt
nicht in der ganzen Masse der Fliissigkeit, sondern nur an ihrer
Oberflache. Die Molekulardestillation entsprichit daher mehr
einem Verdunsten als einem Verdampfen. Es mufl deshalb
Vorsorge getroffen werden, dall die zn destillierende Fliissigkeit
in sehr diinner Schicht bzw. in inolekularer Schicht der Destil-
lation ausgesetzt wird, oder aber daf} die Oberflache der Fliissig-
keit wihrend der Destillation oft und rasch erneuert wird,
damit allen zu destillierenden Molekiillen die Moglichkeit
gegeben wird, an die Oberfliche zu kommen und sich von der
Fliissigkeit zu trennen. Beide Moglichkeiten haben sich bewahrt,
doch wendet man fiir die modernen groflen technischen Appa-
raturen fast ausschlieflich die Destillation in molekularen
Schichten an.

3. Heizung der Apparaturen. Obwolil die Temperatur
selbst einen geringeren Einflul} auf die Destillation hat als das
Vakuum, mull auch auf die Heizung der Apparaturen sehr
sorgfaltig geachtet werden. Die Heizung mull vollkomimen
gleichmalig erfolgen, so da3 Uberhitzungen, damit Zersetzungen
der Stoffe, sicher vermieden werden. Auch die geringste be-
ginnende Zersetzung der Stoffe fithrt zur Bildung kleiner Gas-
mengen, die das hobe Vakuum auf empfindliche Weise ver-
niindern und so zu einer Verlangsamung der Destillation und anch
zu ihrem vélligen Stillstand fiiiren kénnen. Aullerdem storen
die in der Fliissigkeit gelosten kleinen Gasmengen den regel-
maBigen Verlauf der Destillation durch Schaumen.

Der thermische Effekt der heutigen Apparaturen der
Molekulardestillation ist sehr gering. Ungefahr 609, der der
Destillationsapparatur zugefithrten Warmeimenge werden durch
Strahlungsverluste aufgebrauchit, 309, dienen zur Deckung
der latenten Verdampfungswirme und nur etwa 99, werden
fiir die Destillation selbst verbraucht. Die Apparaturen
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miissen deshaib mit iiberdimensionierten Heizvorrichtungen
ausgestattet sein, und die Notwendigkeit einer gleichmafligen
Heizung wird dadurch nur noch stirker betont. Die Hejzung
der modernen Apparaturen erfolgt fast aunsnahmslos auf
elektrischem Wege.

4, Kondensation. Besondere Aufmerksamkeit ist der zweck-
mafigen Ausbildung der Kiihlflachen zu schenken, da es von
ihrer Form und Ausfithrung abhéingt, welche Mengen an Destil-
laten erfafit werden konnen und welche Reinheit die Destillate
aufweisen. Da die iiberdestillierenden Substanzmengen an und
fiir sich gering sind, machen sich Fehler in der Beschaffenheit
der Kiihlflichen besonders stark bemerkbar. Die geeignetste
Kiihltemperatur liegt bei 70—100° unter der Destillations-
temperatur. Man ist bestrebt, sie so hoch wie moglich zu halten,
um den schlechten Wiarmehaushalt der Destillation wenigstens
auf diese Weise etwas zu verbessern.

5. Grenzen der Anwendbarkeit der Molekulardestil-
lation. Aus theoretischen Griinden’®) heraus ist es wahrschein-
lich, dal alle diejenigen Substanzen unverandert destilliert
werden kounen, bei denen die zur Trennung der schwichsten
stabilen Bindung notwendige aufzuwendende Arbeit grofer ist,
als die zur Uberwindung der Molekularkohasion notwendige
Arbeit, d. 11, dal} eine gro3e Zahl der bis heute bekannten hoch-
molekularen organisclien Verbindungen einer Molekulardestilla-
tion unterworfen werden kann, ohne dall Zersetzung zu befiirchten
ist. Fiir die praktische Ausfithrbarkeit der Molekulardestilla-
tion ist es jedoch wesentlich, dal wahrend der Destillation
jede, auch spurenweise Zersetzung der zu destillierenden Stoffe
unter Gasbildung vermieden wird. Diese Gasbildung stort die
Destillation durch Druckschwankungen, dann durch Ver-
hinderung der Ausbildung des fiir die Molekulardestillation not-
wendigen gleichmafBigen Fliissigkeitsfilms, verursaclit ein Ver-
spritzen und fiihrt so zu unreinen Destillaten.

Apparatur.

Eine vollkommene Apparatur zur Molekulardestillation
besteht heute aus folgenden Einzelteilen:

1. dem Pumpensystem, Diffusionspumpen mit rotierenden
Olpumpen als Vorpumper,

2. den Entgasungsvorrichtungen fiir die zn destillierenden
Stofte,

3. der eigentlichen Destillationsapparatur it Destillations-,
Kondensations- und Umwailzvorrichitungen fiir die zu
destillierenden Fliissigkeiten.

1. Die Pumpen.

Die Erzeugung von Hochvakuum, wie es fiir den Betrieb
der Hochvakuumdestillation notwendig ist, ist lieute ziemlich ein-
fach geworden. Man verwendet Diffusionspumpen, welche, aber
im Gegensatz zu frither, meist mit Ol betrieben werden. Um die
geforderten Gase rasch abzufiihren, werden als Vorpumpen ro-
tierende Olpumpen vorgeschaltet. Fiir einfache Apparaturen werden
meistens zwei Diffusionspumpen hintereinandergeschaltet verwendet.
Grolere Apparaturen, welche die Destillation stufenweise aus-
fiilhren und iiber mehrere voneinander getrennte Heizflichen ver-
fiigen, verwenden gewdhnlich fiir jedes Heizsystem ein besonderes
Pumpenaggregat.

Die Pumpen, seien es Diffusionspumpen oder rotierende Ol-
pumpen, werden hente mit Apiezondl gefiillt, dessen Dampf-
spannung bei 10-* liegt, wogegen Hg nur 10— zeigt. Dabei konnen
die friiher stets notwendigen Ausfriertaschen oft ganz wegfallen.
Neuerdings®) werden statt der Mineraléle Phthalsiureester der
héheren Alkohole (mit 6—9 C-Atomen) vorgeschlagen.

Zur genauen Messung der niederen Drucke in den Apparaturen
der Molekulardestillation ist nur die Anordnung nach Knudsen®) ge-
eignet, welche Druckmessungen bis zu 10-%* mm Hg erlaubt. Die
Anordunung ist aber sehr empfindlich. Sie wird aus diesem Grunde
nur dazu benutzt, um in besonderen Fillen den gemauen Druck
in den Apparaturen zu messen. Die McLeodsche'®) Anordnung ist
zur Messung ungeeignet, da sie in Gegenwart von Dimpfen zu un-
genauen Ergebnissen fiihrt.

Fiir die gewdhnlichen Messungen und Kontrollen dient deshalb
meistens die Anordnung von Pirani!!), welche auf der Messung der
Wairmestrahlung erhitzter Drdhte beruht. Die Wirmestrahlung
von Gasen umgebener erhitzter Drahite ist proportional dem Druck
der Gase; sie ist von der spezifischen Wiarme des Gases abhingig

yJ. W, Hill, Scicnce 78, 218 [1932).

#) Can. Pat. 3710628 [1937).

?) M. Knudsen, Ann. Physik 32, 809 [1910].

19y 4, R. McLeod, Philos. Mag. J. Sei. 42, 110 [1874].
my M. v. Pirani, Verl. dtsch. physik. Ges. 1908, 686.
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und der umgekehrten Quadratwurzel des Mol-Gewichtes des Gases
proportional. Das verhdltnismidBig einfache Instrument wird in
Luft tariert. Die Empfindlichkeit der Anordnung 146t bei Gebrauch
rasch nach, da sich wihrend der Destillation organische Dimpfe
auf dem Draht niederschlagen, dort zersetzt werden und auf der
Oberfliche eine undurchlissige Schicht bilden, so dall die Voraus-
setzungen fiir eine genaue Messung nicht mehr gegeben sind. Die

verwendeten Drihte miissen deshalb oft ausgewechselt und neu

tariert werden.

Eine einfache Priifung des Vakuums ist mit Hilfe des Kathoden-
lichtes moglich. Bei richtigern Vakuum bleiben die eingeschalteten
Kathodenrshren dunkel, erst bei Vakuumverlusten, also bei verringer-
tem Vakuum, treten die bekannten Leuchterscheinungen auf. Dadurch
die Finschaltung der Kathodenrghren in das System Zersetzungs-
erscheinungen an den zu destillierenden Substanzen zu befiirchten
sind, diirfen die Kathodenrdhren nicht dauernd in Betrieb gehalten
werden. Die Priifung darf nur fallweise vorgenommen werden,
weny aus anderen Griinden angenommen werden mull, dafl das
Vakuum nachlaft.

2. Die Entgasungsvorrichtungen.

Fliissigkeiten enthalten stets groflere oder kleinere Gasmengen
gelost und geben sie heim Erhitzen langsam ab. Die an und fiir sich
geringen Gasmengen bewirken aber bei der
direkten FEinfithrung der Fliissigkeiten in
die Apparatur einen sehr starken Abfall des
Vakuums und hindern durch starkes Schau-
men den regularen Verlauf der Destillation.
Aus diesen Griinden werden Leute alie Stoffe
vor der Einfithrung in die Apparatur einer
Entgasung unterworfen.

Diese Entgasung wird bei kontinujer-
lich arbeitenden Anlagen in besonderen, in
das Syvstem it eingebauten Gefdllen aus-
gefithrt. {Abb. 1). Meist werden die zu de-
stillierenden Substanzen in mehreren Gefalen
langsam steigenden Temperaturen und einem
ebenfalls langsam ansteigenden Vakuun aus-
gesetzt. Die Substanzen geben dabei die ge-
l6sten Gase unter mehr oder weniger star-
kem Schiumen ab und werden schlieBlich
vollkommen gasfrei in die eigentliche De-
stillationsapparatur eingezogen.

Die in den Entschduinungsgefaflen ab-
gegebenen Gase werden 1neist von besonde-
ren Pumpen abgesaugt, um die eigentlichen
Diffusionspumpen der Molekulardestillation
nicht zu iiberlasten.

Bei der Molekulardestillation empfind-
licher Stoffe fand man, da8 der in ihnen
geloste Sauerstoff schon wihrend des Ent-
gasens zu einer Oxydation der Stoffe fithren
kann. Man schligt deshalb vor, derartige
Stoffe, inshes. die pflanzlichen Ole, vor der
Destillation mit Wasserstoff!?) zu sittigen
oder den geldsten Sauerstoff durch inerte
Gase, wie Stickstoff!?), Kohlensdure, oder
auch durch leicht fliichtige Verbindungen,
wie Ather, Aceton usw., zu verdridngen.
Die diesem Vorgang folgende Entgasung
wird bei einem Vakuum von 0,1 mm Hg
durchgefiihrt.

Abb. 1. Anordnung
vonEntgasungszellen
und Destillation iiber
4 horizontale Heiz-
korper.
Zeichnung zum Engl.
Pat. 482880 [1936].

3. Die Destillationsapparaturen.

Die idlteste Form der Apparaturen!t)
zur Molekulardestillation bestand aus zwei
ineinanderliegenden Rohren (Abb. 2), bei welchen das innere Rohr
als Verdampfungs- bzw. als Verdunstungs- und Heizfliche wirkte,
wihrend dem &duBeren Rohr die Aufgabe als Kiihler zukam. Die
Verteilung der in das System eintretenden Fliissigkeit erfolgt
durch einen Silberkonus (Abb. 3) oder durch entsprechend
angeordnete Uberliufe.

Das aulere Rohr, welches als Kiihler wirkt, befindet sich
25—30 mm vom inneren Rohr entfernt, das sich kondensierende
Destillat wird von der nicht destillierenden Fliissigkeit getrennt
aufgefangen.

Die hier vorgesehene Verteilung ergibt verbiltnism#Big dicke
Fliissigkeitsschichten. Sie geniigt deshalb mnicht, um allen in der
Fliissigkeit befindlichen fliichtigen Molekiilen die Moglichkeit zu
geben, an die Oberfliche zu kommen und dort zu verdunsten. Um
eine vollkommene Abtrennung zu ermoglichen, hat man deshalb
den Ausweg gewihlt, die Fliissigkeiten mehrmals iiber dieselbe
Heiz{ldche zu schicken (Abb. 4, S. 560). Andere Konstruktionen wieder
versuchen wahrend der Destillation durch Einschaltung von Hinder-

12y Franz. Pat. 809700 [1936]. 13) Amer. Pat, 2136774 [1935).
14y E. W. Washburn, J. Res. nat. Bur. Standards 1929, 11, 478; Brit. Pat. 315186 [1928];
Awmer, Pat. 1925559 [1930]; 1950321 [1928].
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nissen in den Weg der Fliissigkeiten, diese zu mischen und neue
Antejle an die Oberfliche zu bringen (Abb. 5). Es ergab sich hierbei
eine ganze Reihe sehr interessanter Konstruktionen.

Es zeigte sich spiter, dall es vorteilhafter ist, die zu destil-
lierende Fliissigkeit iiber raumlich voneinander getrennte Heiz-
flichen zu senden (Abb. 6), als eine der gleichen Fliche entsprechende
einzelne Heizfliche allein anzuwenden. Grofle Heizflichen (Abb. 7)
geben auflerdem unreine Destillate, da auch ein Teil der schwerer
destillierbaren Molekiile zur Destillation und so in das Kondensat
gelangt. Gleichzeitig verbleibt ein Teil der leichter destillierbaren
Auteile im Riickstand.

Um die Heizfliche zu vergréflern, wurde sie statt glatt oft
gewellt ausgefiihrt (Abb. 8).

Auch wurde vorgeschlagen, durch den Einbau von Tellern'®)
in die Destillationskolonnen die Oberfliche zu vergréBern und dhn-
lch wie bei der fraktionierten Destillation gleichzeitig durch eine
zwaungsidufige Fiihrung der Dampfe durch die herabrieseinde Fliissig-
keitsschicht eine bessere Fraktionierung zu erzielen. Uber das
praktische Ergebnis dieses eigenartigen Vorschlages konnte nichts
in Erfahrung gebracht werden. Abb. 9 zeigt eine derartige Vor-
ricbtung.

Die ersten technischen Apparaturen entsprachen in ihren Aus-
fiihrungen diesen Laboratoriumsapparaturen, nur bestanden sie
aus Metall statt aus Glas. Sie verwendeten mehrere hintereinander-
geschaltete Heizkorper, sie versuchten auch schon die Destillation
kontinuierlich zu gestalten. Der Weg der Fliissigkeit ist von oben
nach unten, es fallen so die sonst notwendigen Pumpen zur Riick-
forderung der Fliissigkeit weg.

Da die Destillation selbst von der Dicke der Fliissigkeits-
schicht abhidngt, welche den Heizkdrper bedeckt, versuchte man,
die zu groBe Schichtdicke zu vermindern. Monomolekulare Schichten,
welche fiir die Destillation am geeignetsten sind, konnen mit den
einfachen Mitteln, wie Uberlauf, Konus usw. nicht erzielt werden.
Die gefundene Verbesserung in der Verteilung der Fliissigkeit durch
Zentrifugalkraft ergibt eine sehr gute Lisung der Frage. Die Fliissig-
kejt lauft auf eine schnell rotierende Scheibe auf, verteilt sich auf
ihr und wird von ihr als feiner Schleier abgeschleudert (Abb. 10).
Diese Art der Vertejlung 140t die Bildung dullerst feiner Fliissigkeits-
schichten von fast molekularem Ausmafl zu. Sie erfiillt somit eine
der wichtigsten Voraussetzungen fiir eine gut verlaufende Molekular-
destillation.

Bei den neuen Apparaturen, welche diese Verteilung der Fliissig-
keiten anwenden, fillt die eigentliche Heizflache oft weg (Abb. 11),
da die Fliissigkeiten bereits auf die notwendige Destillationsteinpe-
ratur vorgewidrmt in die Apparatur eintreten. Die feine Verteilung
der Fliissigkeiten auf diesem Wege erméglichte aucl eine beschleunigte
Destillation und so den Bau von Apparaturen, welchie viel lejstungs-
fahiger sind als die alten Apparaturen.

Folgende Anordnung!®) z B. gewidhrleistet eiue bedeutende
Steigerung des Durchsatzes dieser Zentrifugaldestillationsblasen.
Der in diesen Blasen zur Destillation kommende Fliissigkeitsfilm
hat eine Dicke von weniger als 0,10 mm. Die Geschwindigkeit, mit
welcher sich dieser Film auf der drehenden Scheibe fortbewegt,
hingt von der Stirke des Zuflusses ab. Sie liegt bei einer Um-
drehungszahl von 3000 pro min zwischen 1 und 100 cmy/s.

Der Durchsatz grofler Flissigkeitsmengen fithrt zum Auf-
treten von besonderen Storungen, bedingt durch Stauung der Fliissig-
keit ain duleren Rande der drehenden Scheibe. Um diese Stauungen
zu vermeiden, werden besondere Abstreifer angebracht, von denen
verschiedene Formen méglich sind. Abb. 12 zeigt eine dieser még-
lichen Anordnungen im Schnitt. A ist-die rotierende Verdampfungs-
fliche, B ein Heizelement und C der Reflektor. Die Fliissigkeit
lauft durch D in der Mitte der Scheibe zu; sie wird von dem Konus E
aufgefangen, dringt durch feine Locher bei F auf die Riickseite der
Scheibe und verteilt sich dort durch die Fliehkraft. Der nicht
destillierende Riickstand wird durcti die Abstreifer G vou der Ver-
dampfungsfliche abgenommen. Das Destillat wird auf der sich
ebenfalls drehenden Kiihlfliche, Scheibe H, niedergeschlagen und
ain Rande der Scheibe durch die Abstreifer N von der Scheibe ent-
fernt. M ist eine Kiilil- bzw. Heizvorrichtung, welche die Fliissigkeit
bei K aufbringt, verteilt und bei L abnimmt. Die Kiihlscheibe wird
dabei, wie auch die Skizze zeigt, stets groBler gewilhlt als die Ver-
dampfungsscheibe. Der Abstand beider Scheiben betrigt ungefdhr
14 mm.

P ist ein Thermoelement, an dem schwingenden Arm Q auf-
gehingt, so dall die Temperatur im ganzen Bereich der Scheiben
gemessen werden kann. Weitere Abbildungen des Patentes zeigen
andere Aunsfiibrungsformen der Abstreifer und auch verschiedene
Ausfithrungsformen der Scheibenrinder zur Erleichterung des Ab-
streifens.

Die Molekulardestillation ist aber mnicht allein auf Fliissig-
keiten beschrinkt, sie kann auch auf halbfeste Massen und
Pulver angewendet werden. Dazu sind besondere Konstruktionen
erforderlich; man verwendet meist endlose Biander, auf die die
Stoffe aufgebracht werden. Das Destillat wird oft auch durch ein
gleichlaufendes Band aufgenommen und abgefiihrt.

5) Brit. Pat. 477955 [1936]. 1%) Brit. Pat. 500195 [1937].
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Abb. 2. Alteste Form Abb. 3. Destillationseinrichtung
einer ILaboratorinms- ciner Laboratoriumsapparatur fiir
apparatur aus Glas. kontinuierliches Arbeiten  mit
Zeichnung zutn Amer. Silberkonus zur besseren Vet-

Pat. 192559 [1930]. teilung der Fliissigkeit?),

Qo

Abb. 7. Lange Kolonne und Abnahme von Frak-

tionen mit abnehmendem Fliichtigkeitsgrad.
Zeichnuug zum Amer. Pat. 2129596 [1934].

Abb. 6. Anordnung mehrerer hintereinander-
geschalteter Heizkérper mit Umwilzpumpen.
Zeichnung zum Franz. Pat. 817036 [1936].

Abb. 13 zeigt eine einfache Anordnung dieser Art., Thre Wir-
kungsweise ist aus der Skizze leicht zu erkennen. Die Anordnung
weist auch vakuumdichte Beschickungs- und Euntleerungsvorrich-
tungen auf.

Abb. 14 zeigt eine kompliziertere Anordnung, bei welcher die
destillierenden Anteile mit Hilfe besonderer, auf den laufenden
Bandern aufsitzender Hohlkorper abgesaugt werden.

Andere Anordnungen verwenden an Stelle endloser Binder
einen zylindrischen Hohlkdrper als Tragfliche und als Verdampfungs-
korper. Ein endloses Band hilt die zu destillierende Substanz anf
der Verdampfungsfliche zusammen (Abb. 15).

Feste und halbfeste Stoffe kénnen aber auch in den normalen
Apparaturen der Molekulardestillation destilliert werden, wenn sie
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Abb. 5. Vorrichtungen zur
Erneuerung der Oberfliche der
zu destillierenden Fliissigkeiten
wihrend ihres Weges iiber den
Heizkorper.
Zeichnung zum Franz.
825773 [1936)].

Pat.

Abb. 4. * Anordnung zum
Umwilzen von  Fliissig-
keiten zum mehrmaligen
Uberleiten iiber einen Heiz-
korper.
Zeichnung zum Franz. Pat.
826474 [1936].

Abb. 8. Gewellte Heizfldchen,
Verteiler und Vorrichtung zum
Abspiilen der Kiihlflichen mit
L 6sungsmitteln.
Zeichnung zum Franz,
817036 [1936).

Pat.

Abb. 9.
stillationsrohr. Zeichnung zum
Engl. Pat. 477955 {1936].

Teller-Einsatz im De-

in Mischung mit nichtfliichtigen Fliissigkciten in die Apparatur ein-
gebracht werden!?’). Als Fliissigkeiten dienen Apiezondle, Leingl
und auch Standél. Als ein Beispiel sei die Reinigung des technischen
B-Amino-anthrachinons angegeben. Das rohe Produkt schmilzt bei
297°, wihrend das Destillat aus einer Mischung mit 50% an Ol bei
10— mm Hg destilliert, rein weill ist und einen Schmelzpunkt von
311° aunfweist. Diese Arbeitsweise ist auch dazn geeignet, aus
Pflanzenteilen die wirksamen Bestandteile abzuscheiden bzw. in
konzentrierter Form zu gewinnen.

Die Ausbildung der Kiihlflichen ist fiir die Gewinnung von
groBen Mengen an Destillaten und an reinen Destillaten sehr wichtig.

17y Franz. Pat. 773068 [1934].
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Abb. 10. Verteilung der zu destillierenden Abb. 11.
Fliissigkeit mittels Zentrifugalkraft.
Zeichnung zum Engl. Pat. 482882 [1936].

derkraft.

Anordnung einer Destillationsblase ohne
Heizvorrichtung bei Verteilung der zu destillierenden
Fliissigkeit auf der Verdampfungsfliche mittelsSchleu-
Zeichnung zum Engl. Pat. 482883 [1936].

Abb. 12.
Zeichnung zum Engl. Pat. 500195_[1937].

Kreisende Scheiben mit Abstreifer.

Abb. 13. Anorduung zur mole- Abb. 14. Apparatur zur Molekulardestillation Abb. 15. Apparatur zur Mole-
kularen Destillation fester fester Stoffe. kulardestillation fester Stoffe.
Stoffe. Zeichnung zum Franz. Zeichnung zum Amer. Pat. 2150684 [1936]. Zeichnung zum Amer. Pat.

Pat. 825978 (1936].

Die Kiihiflichen miissen streng parallel zu den Verdampfungs-
flichen angeordnet werden, um Stérungen in der Richtung der
Figenbewegung der Molekiile zu vermeiden, die zu Wirbelbildungen
fithren und zu einem Riickfall der bereits von der Hauptmasse ab-
getrennten destillierten Molekille auf die Verdampfungsfliche.
Ebenso wichtig ist, daf} der Abstand zwischen Heizfliche und Kiihl-
fliche richtig bemessen wird. Zu grofie Nahe fiithrt durch Heraus-
bildung von groBen Strémungswiderstinden ecbenfalls zu Wirbel-
bildungen und zn verminderten Destillatmengen. Als giinstigste Ent-
fernung haben sich Abstinde von 1—6 cm erwiesen; 0,5 cm z. B.
sind viel zn gering und ergeben bedeutende Verluste an Destillat.
Die Temperatur der Kiihlflichen soll um 70—100° niedriger sein
als die Temperatur der Heizflichenh. Dieser Temperaturabfall reicht
vollkommen aus, win alle iibergehenden Molekiile zu kondensieren,
d. h.sie in ihrer Eigenbewegung so weit abzubremsen, daf} ein Riick-
fall auf die Verdunstungsfliche unmdéglich wird.

Die Apparaturen der Molekulardestillation sind gegen die ge-
ringsten Undichtheiten sehr empfindlich. Schon das kieinste
Leck kann zu einer Stérung bzw. zu einem vollkommenen Stillstand
der Destillation durch Vakuumverlust fithren. An Glasapparaturen
konnen derartige undichte Stellen leicht erkannt werden, man be-
streicht die verdichtigen Stellen mit Benzin. Zeigt die Probe dann
mit dem Kathodenlicht die charakteristische rétliche Farbe der
Benzindampfe an, so ist die schlechte Stelle gefunden. Bei den
technischen Apparaturen aus Metall sind diese Stellen sehr schwer
zu finden. Man kann ihre Bildung nur durch Aufwendung gréfter
Vorsichtsmafitegeln beim Aufbau und Zusammenbau der Appara-
turen, besonders der Verbindungen vorbeugen. Die Apparaturen
werden daher soweit als irgend mdéglich durch Schweillung ver-
bunden und die noch unbedingt notwendigen lsbaren Verbindungs-
stellen mit Oldichtungen versehen, wobei Apiezonél zur Verwendung
kommt, Bei Vakuumverlusten tritt {01 ein, elne Xontrolle der sicht-
baren Olstinde zeigt gleichzeitig die Dichtigkeit der Apparaturen
an. Absperrvorrichtungen, wie Schieber und Ventile, Hihne werden
durch Oldichtungen gesichert.

Die Kontrolle der Temperatur in den Apparaturen erfolgt
meistens durch elektrische Thermometer, Fiir manche Destillationen,

Angewandte Chemie
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2150684 [1936].

insbes. bei Fraktionierungen, hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen,
Gemische aus Farbstoffen anzuwenden, die bei verschieden hohen’
Temperaturen iibergehen, so daf man die iibergehenden Fraktionen
auf Grund der Farbe des Destillats trennen kann. Patente!®) geben.
als Farbstoffmischung ein Gemenge von Anthrachinonblan und
Celanthren 3 B an. Die bei steigenden Temperaturen {ibergehenden
Destillate zeigen dann folgende 13 Farbabstufungen: hellrot —
matt rot — s ark rot (Maximum) — leicht rot — schwach rot —
braunrot (Minimum) — braungriin, sehr hell — smaragdgriin —
blaugriin {Maximum) — blaugriin, schwicher — gelbgriin — gelb-
griin, sehr hell - hellgelb.

Die Farbstoffe werden in Mengen von 1:10000 der zu destil-
lierenden Substanz zugesetzt.

Diese Kontrolle der Destillation leistet z. B. bei Trennung von
Vitamin A von Vitamin D’sehr gute Dienste, Vitamin D, geht mit den
Farbstofffraktionen 7 und 8 i. e. braungriin und smaragdgriin iiber.

Laboratoriumsapparaturen.

Der Ausbau der Laboratoriumsapparaturen aus Glas ist das
hauptsichliche Verdienst der Fa. Schott in Jena, welche diese Appara-
turen bis zu einem sehr hohen Grade der Vollkommenheit gebracht
hat. Schott und Gen. liefern heute sowohl Apparaturen fiir
diskontinuierlichen als auch fiir kontinuierlichen Betrieb und
bieten in ihren Preisblittern bereits fertige Apparaturen aus Glas'?)
an. Die Firma hat auch technische Apparaturen aus anderen Werk-
stoffen als Glas bis zu einem Durchsatz von 1 t Material in 24 h aus-
gearbeitet.

Die kleinen Anlagen aus Glas!?) entsprechen in ihrer Aus-
fillirung vollkommen den Groflanlagen und geben deshalb auch
entsprechende Leistungen. Die Abbildungen lassen die Konstruktion
der einzelnen Teile der Apparaturen sehr gut erkennen. Abb. 16
zeigt ein Diffusions-Pumpen-Aggregat aus Glas, bestehend aus
2 hintereinandergeschalteten Pumpen, Abb. 17 verschiedene Formen
von Ausfriertaschen fiir leicht fliichtige Stoffe, Abb. 18 die Entgaser
fiir eine kontinuierliche Anlage. Abb. 19 hingegen zeigt eine voll-

1) 8, n. Franz. Pat. 825979 [1936], Amer. Pat, 2124870 [1938), Brit. Pat. 482880 [1936].
18y Vgl. Mitt. liber Molekulardestillation vom Jenaer Glaswerk Schott u.Gen., Jena.
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Abb. 20. Kontinuierlich arbeitende Glas-
apparatur der Fa. Schott u. Gen., Jena,
mit einer Heizrohre.

Abb. 21.

kommene kontinuierliche Anlage, bestehend aus dem Vorratsgefi(3
(9), den Entgasern (10, 11) mit den Ausfriertaschen (12) und Ver-
bindung zur Vorpumpe (30), dem Destillationsrohr mit Xiihler (4),
mit dem Verbindungsstiick und Ausfriertasche (3) zu den Diffusions-
pumpen (1 und 2), dem Ablaufsystem fiir das Destillat (7, ¢2, 8) und
dem Riickstand (7, cl, 8), welche mit dem Vorpumpensystem in
Verbindung stehen, von ihm aber durch verschiedene Hihne ge-
trennt sind (Rohre 39, Hihne 31).

Von diesen Apparaturen sind heute bereits viele in Betrieb.
_Abb. 20 zeigt eine kontinuierliche Apparatur it 1 Heizrdhre,
Abb. 21 die Anordnung von 3 kontinunierlichen Apparaten in Serie
geschaltet (die Aufgaben der einzelnen Teile lassen sich ohne weiteres

erkennen), Abb. 22 einen Apparat zur Sublimation unter den Be-
dingungen der Molekulardestillation.
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Kontinuierlich arbeitende Glas-
apparatur mit drei in Serie geschalteten
Heizrohren.

Sublimations-Apparates.

Abb. 22,
Apparatur zur Sublimation.

1F——->

Die GroB3apparaturen der Technik?).
Wahrend in Deutschland bis heute keine Grolanlage
fiir die Molekulardestillation in Betrieb ist, arbeiten nach
den Angaben auslandischer Zeitschriften in USA. bereits
mehrere solcher Anlagen bis zu einer Leistungsfihigkeit von
8t in 24 h, Die Hauptverwendung finden diese Anlagen
zur Gewinnung von Vitamin A aus Lebestran.

Die GroBanlagen?) verwenden wie die Anlagen im kleinen als

'Hochvakuumpumpen Diffusionspumpen, welche mit Apiezondl ge-

fiillt sind. Eine solche Pumpe zeigt Abb. 23 im Schnitt. Die Pfeile
geben die Richtung des Dampfstromes an, der von der unten liegenden
Heizplatte erzeugt wird. Rohr 5 fiihrt zur Vorpumpe. Die Brecher 1
und 2 sorgen dafiir, dal nur Spuren von Ol in den Raum

Angewandie Chentie
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der eigentlichen Apparatur ge-
langen. Man verwendet heute viel-
fach kombinierte Diffusionspum-
pen, welche, wie Abb. 24 zeigt,
die aufsteigenden Olddmpfe durch
konzentrische Réhren verteilen, so
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dal sich die Dampfstrahlen auf
mehrere konzentrische Ringe, hier
sind es 4, .verteilen und deren
Wirkung sehr stark steigern. Diese
Pumpen erlauben auch, stirker
fliichtige Anteile zu destillieren.

Die von den Diffusionspumpen 5
abgezogenen Gase und schwer
kondensierbaren Diampfe werden
von den Vorpumpen abgesaugt und
ins Freie befordert. Diese Vor-
pumipen miissen, nm brauchbar zu
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sein, ein Vakuum von ~ 0,5 mm
Hg leisten. Fine groBe Schwierig-
keit der Vorpumipen bildeten erst
die Wasserddmpfe. Bei Verwen-
dung von rotierenden Olpumpen
als Vorpumpen wird das Xondens-
wasser im Ol festgehalten. Es bil-
det sich mit der Zeit eine Wasser-
Ol-Emulsion, aus welcher das
Wasser nur durch Erhitzen zu
entfernen ist. Das Ol wmuBte des-
halb, dieser Vorgang wird bei den
Vorpumpen kleiner Systeme noch
heute eingehalten, in kurzen Zeit-
abstinden erneuert werden. Bei
den groflen Anlagen hingegen wird
das Ol der Vorpumpen automa-
tisch abgezogen, entwissert und
wieder der Pumpe zugefithrt, so
daB keine Storungen des Vakuums
durch Wasserdampf mehr auf-
treten koénnen.

Fiir einzelne Amnlagen wurden
statt der Olvorpumpen mit gutem
Erfolge Dampfstrahlpumpen als
Vorpumpen verwendet.

Die eigentlichen Apparaturen
zur Molekulardestillation der Gro[3-
anlagen werden heute in Metall
ausgefiihrt. Die einzeluen Teile
der Apparaturen miissen vor Zu-
sammenstellung auf ihre Vakuum-
dichtheit gepriift werden. Dies
geschieht, indem man sie unter
Hochvakuum setzt und die Ab-
nahne des Vakunms priift. Lecke
Stellen kdénnen gefunden werden,
indem man die Apparatur unter
Druck setzt und in einen it
Wasser gefiillten Behilter taucht.
Diese Priifung versagt, wenn po-
roses Material verwendet wurde.
Aus diesem1 Grunde vermeidet man !
gegossene Stiicke und verwendet
nur gute Bleche und nahtlos
gezogene Rohre und schweilt sie
zusammen. Undichte Stellen sind
dann nur an den SchweiBstellen zu erwarten und so leichter
zufinden.

Man trachtet danach, die Zahl der l¢sbaren Verbindungen
auf die geringst mdégliche zu vermindern. Die unbedingt notwendigen
lésbaren Verbindungen, Flansche usw. werden mit Oldichtungen
versehen (Abb. 25); zwischen die Flanschen wird ein hohler Kupfgr—
ring 1 gebracht, dessen Hohlraum mit Apiezondl gefiillt wird. Die Ol-
fiillung steht mit deu: Olstandglas 3 in Verbindung. Durch Kontrolle
der Hohe des Oles im Glas ist man jederzeit in der Lage, undichte
Stellen festzustellen und zu beseitigen. 4 und 5 zeigen den Zulauf
und Ablauf des Oles in den hohlen Kupferring und 2 den AblaB-
stutzen fiir das Ol. Abb. 26 zeigt eine andere Art der Abdichtung
von Rohrverbindungen. Sie erfolgt hier durch einen Konus 1, welcher
auf Rohr 3 aufgeschraubt in den Konus 2 des unteren Rohres 4
genau einpaBt. Die Abdichtung erfolgt auch hier durch _61, welches
den Konus bedeckt. Abb. 27 zeigt ein Vakuumventil mit OlverschluB.

Die Riickfiihrung der nichtdestillierten Anteile erfordert be-
sondere Pumpen. Da bei dem hohen Vakuum ein Ansaugen der
Fliissigkeiten unméglich wird, miissen die Pumpen so gelagert sein,
dal die Fliissigkeit zufliet und iminer einen gewissen Stand aufweist.
Abb. 28 zeigt eine derartige Pumpe, welche als AbschluBlorgane
Kugelventile besitzt, die durch einen Kolben (2) betdtigt werden.

%——

Ry =
-

Angewandte Chemie
53Jabkrg.1940. Xr.42/50

Drehbarer leit

Vakuumdichte Kopfventile mit Olabdichtung.
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Abb. 26. Vakuumdichte
Rohrverbindung mit Hilfe
eines Konus.

2

Abb. 25. Flanschverbindungen mit Olabdichtungen.
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AbD. 28.
Kolben-Riickpumpe it
Kugelventilen.

Abb. 27.

3 ist der Zulauf des Oles, 1 der Olsumpf, 4 die Forderleitung
des Oles.

Die modernen Amnlagen sind durchweg voll kontinuierlicl
arbeitende Anlagen, welche grofe Mengen Fliissigkeit durchsetzen
kénnen. Die neueren Apparaturen verwenden zur Verteilung der
Fliissigkeiten walirend der Destillation Zentrifugalkrifte und kotnmen
so zu den fiir die Destillation erwiinschten wmonomolekularen
Fliissigkeitsschichten, in welchen allen Molekiilen die Mdoglichkeit
gegeben ‘wird, sich aus der Fliissigkeitsschicht abzulésen und zu
trennen. Bei Verwendung dieser Art Apparaturen geniigt ein
Durchgang, um alle fliichtigeren Anteile abzutrennen. Die Ver-
wendung von Riickfithrpumpen fillt deshalb weg. Abb. 29 zeigt
die Skizze einer dlteren Anlage mit einer Heizrohre, Abb. 30 eine
2stufige Anlage gleichen Prinzips.

Eine Grofanlage?) in England, welche 4 t pro Tag durchsetzen
kann, ist bei einemn Vakuum von 1 p imstande, in 24 h 8 t Destillat
zu liefern. Die Destillationskolonne besteht, wie die Skizze Abb. 31
zeigt, aus einem System von Heizrohren, welche gemeinsam in einer
grollen Kamnmer gelagert sind. Die einzeluen Heizrohren sind
viereckig, jeder von ihnen steht ein Kiihlrolir gegeniiber.

Abbildungen modernerer Anlagen, welche mit Zentrifugal-
zerteilern arbeiten, sind noch nicht verdffentlicht worden.
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Anwendung.

Die Molekulardestillation ist in ihrer heutigen Form auf
alle Stoffe anwendbar, welche sich auf die zur Destillation not-
wendigen Temperaturen, aber ohne jede Zersetzung, erhitzen
lassen. Stoffe, welche zur Zersetzung auch nur neigen und dabei
wenn auch nur spurenweise Gase entwickeln, konnen der
Molekulardestillation nicht unterworfen werden. Die bei der
Destillation sich entwickelnden Gase 16sen den Fliissigkeitsfilm
von seiner Unterlage ab, schleudern ihn auf die Kiihlflichen und
verhindern so eine wirksame Trennung von fliichtigen und nicht
fliichtigen Anteilen.

Um die Destillation schwerfliichtiger Stoffe zu er-
leichtern, setzt man den zu destillierenden Substanzen leichter
fliichtige Stoffe zu, welche aus dem Destillat durch einfache
Mittel abzutrennen sind. Als Zusatzstoffe®) verwendet man

%) Pranz. Pat. 811766 [1937], Brit. Tat. 47C124 [1£37).
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Abb. 30. Zweistufige Apparatur.

sehr oft die Glyceride der Capronsiure und auch Phthalsiure-
ester. Mitunter kommt es vor, daB sich das Destillat auf den
Kiihlflichen in Form halbfester Massen ahscheidet, welche nicht
flieBen und sich auf den Kiihlflachen ablagern. In diesen Fallen #)
spiilt man die Kiihlflichen wahrend der Destillation mit L3-
sungsmitteln von mniederem Dampfdruck, welche ebenfalls
spaterhin vom Destillat leicht trennbar sind, ab.

Die heute verwendeten Apparaturen zur Molekular-
destillation sind noch nicht vollkommen. Die Nachteile sind:
schlechtes Fraktionierungsvermdgen und sehr geringer ther-
mischer Effekt. Im Gegensatz zu den normialen Destillationen
ist das Fraktionierungsvermogen der Molekulardestillation,
bedingt durch das Prinzip der Destillation, sehr gering. Bei den
Destillationen sowohl im Laboratorium als auch im Betrieb
fallen immer nur Gemische von leichter und schwerer fliichtigen
Anteilen an. Theoretiscth gesehen, ware eine scharfe Frak-
tionierung der Anteile zwar mdglich; praktisch ist dies nicht
ausfiihrbar, da eine zu grofle Zahl von Einzeldestillationen
erforderlich wire.

Trotz dieser schwerwiegenden Nachteile hat die Molekular-
destillation heute schon techinische Bedeutung erlangt. Sie
erlaubt in vielen Fallen aus Gemischen von geringen Mengen
leicht fliichtiger Stoffe mit groBen Mengen schwerfliichtiger
Anteile auch diese kleinen Mengen der leichtfliichtigen Frak-
tionen, wenn auch unrein, abzuscheiden, ohne dabei die Haupt-
menge der Substanz in ihren Eigenschaften und so in ihrer
Verwendung zu schadigen. Eines der besten Beispiele bietet die
Abtrennung der Vitamine*?), Tocopherole®) und Sterine*)
aus Fetten und Olen, ohne merkliche Schiidigung der Qualitit
der Glyceride. Man erspart dadurch den kostspieligen Umweg
der Verseifung der Glyceride und die Extraktion der Seifen
mit Losungsmitteln mit allen ihren Nachteilen. Interessant
ist, dal raffinierte Fette auf diese Weise nicht verarbeitet
werden konnen, da sie zu stark schaumen, wihrend nur vor-
gereinigte Fette dazu brauchbar sind. Es wire der Miihe
wert, den Ursachen dieses sonderbaren Verhaltens nachzugehen.

1) Franz. Pat. 817036 [1936].
)y F, H. Carr u. W, J:well, Nature, London 181, 92 [1933].
%) Franz. Pat. 825973 [1935], 830023 [1936). ™) Brit. Pat. 488878 [1938].
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Das heute wichtigste Anwendungsgebiet der Molekular-
destillation ist die Abtrennung der Vitamine, Sterine und der
Kohlenwasserstoffe aus den natiirlichen Fetten und Olen.
Die Abtrennung erfolgt entweder durch eine direkte Molekular-
destillation der vorher nur entschleimten Fette oder nach vor-
hergehender Behandlung mit geringen Mengen Lauge oder
auch nur nach teilweiser Hydrolyse mit Wasser.

Die direkte Abtrennung der Vitamine?®) aus ILebertran
mit 0,089, Vitamin ergab z. B. folgende Anreicherungen bzw.
Aunsbeuten an Vitamin A:

Frakt. 1. T = 220° 0,71 % Destillat 3,09, Vitamin A Konz.=37,29,

2. 2350 129 2,69 32,59

3. 240° 2,49, 0,689, 8,5%

4. 245° 2,39, 0,279, 349
Riickstand 0,005 9

Gesamtausheute an Vitamin A = 909.

Bei der Molekulardestillation von Fischleberslen bei 0,01 mm
Hg tritt folgende Fraktionierung der Anteile des Tranes ein2¢):

bis 120° freje Fettsiuren und kleine Mengen an Vitamin A und D
170° ein Gemenge bestehend aus 509, freien Fettsiuren, 499,
Glyceriden und 19, Cholesterin.
2159 5—129, an frefen Fettsiuren und geringe Mengen an Ester
des Vitamins A.
240° Glyceride.
Die Anreicherung der Fraktionen an Vitamin A kann auf diese
Weise bis zu einer Starke von 50000 Einheiten getrieben
werden.

Von anderer Seite2?) wurde gefunden, daf} die Anreicherung
der einzelnen Fraktionen an Vitaminen erleichtert wird, wenn
man die zu destillierenden Ole vorher bei 95—100° mit 5%
Wasser 7 h erhitzt. Die sich dabei durch Spaltung bildenden
freien Fettsauren werden durch eine Nachbehandlung mit
Lauge entfernt, das erhaltefie Ol wird destilliert.

Statt die rohen (le?®) zu hydrolysieren, kann ‘man auch
die bereits durch Destillation erhaltenen vitaminreichen
Fraktionen?®) hydrolysieren. So wird angegeben: Die Molekular-
destillation eines Haifischtrans mit einer Blauzahl vom 155
ergab eine Fraktion von 149, seines Gewichtes mit einer
Blauzahl von 1000. Eine weitere Fraktionierung allein er-
brachte keine wesentliche Steigerung der Blauzahl. Behandelt
man aber diese Fraktion mit 1% NaOH bei 85°, scheidet die
gebildete Seife ab und destilliert den Riickstand ein zweites Mal,
so erhielt man bei 200—220° Fraktionen mit einer Blauzahl
von 1900.

Auch das blutstillende Vitamin K konnte mit Hilfe der
Molekulardestillation abgeschieden und gereinigt werden®?).

Im Verlauf einer Molekulardestillation kénnen z. B. auch die
freien Vitamine von den veresterten Vitaminen®') und auch
Vitamin A von Vitamin D abgetrennt werden.

Die Molekulardestillation ist nicht nur dazu geeignet, die
Vitamine aus ihren natiirlichen Mischungen abzuscheiden, sie
wurde auch mit Frfolg dazu benutzt, die Eigenschaften der
natiirlichen Vitamine zu erforschen und deren Stellung in der
chemischen Systematik festzulegen3?). So gelang es z. B. durch
Festlegung der Eliminationskurve3?) bei der Destillation der
Vitamine des Fingeweideoles des Heilbutts Vitamin A, nach-
zuweisen und seine Eigenschaften und sein Verhalten in groien
Ziugen festzulegen.

In derselben Weise wie Vitamin A aus Lebertran kénnen
aus Baumwollsamens] die fiir die Synthese der Pregnosterine.
wichtigen Tocopherole abgeschieden werden oder auch die
sehr gut wirkenden Stabilisatoren aus dem Butterfett und
Maiss13%). Eine Abscheidung dieser Stabilisatoren war bis
heute praktisch fast unmdoglich.

Eine andere Moglichkeit der Verwendung der Molekular-
destillation bietet die Abtrennung der hochungesittigten
Glyceride®), welche besondere pharmazeutische Wirkungen

%) Brit. Pat. 452442 [1935].
27) Brit. Pat. 464395 [1935]; Franz. Pat. 811920 [1936].
#8) Qan. Pat. 378404 [1936].
) H. Dam, A. Geiger, J. Hlavind, P. Karrer, W. Karrer, E. Rothschild u. H.

20) Brit. Pat. 508469 [1937]

39) Holl. Pat. 44870 [1936].
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besitzen, ans den Tranen (Vitamin F). Ebenso kann die
Molekulardestillation auch verwendet werden, um die Trock-
nungseigenschaften der Standéle zu verbessern, indem
man die nicht kondensierbaren Glyceride, d. h. die der Olsaure,
und, die freien Fettsiuren aus dem fertigen Standsl??) ab-
destilliert. Man kann mit ihrer Hilfe aus den Tranen stark
trocknende Qle abscheiden.

So findet sich die Arbeitsvorschrift®), da Tran bis auf
eine JZ=120 polymerisiert und dann einer Molekulardestillation
unterzogen wird. So wird z. B. japanischer Sardinentran, mit
JZ = 173 erst bei 25 mm Hg Druck bei 290—300° poly-
merisiert, bis eine Viscositit von 75—80 Poise bei 20° erreicht
ist. Die JZ ist dann auf 103 gesunken. Der polymerisierte Tran
wird darauf bei 2400 einer Molekulardestillation untetworfen,
dabei destillieren die nicht polymerisierten und nicht polymeri-
sierbaren Anteile iiber, zuriick bleibt ein hochviscoses, leicht
trocknendes Standsl, das sich zur Herstellung von Lacken
ausgezeichnet eignet.

Ein weiterer Vorschlag zur Verwendung der Molekulardestil-
lation sieht eine Raffination der rohen fetten Oles?) vor.

Es wurde gefunden, daf die Raffination der pflanzlichen Ole
mit Hilfe der Molekulardestillation leichter ausfithrbar ist, wenn
die Ole mit geringen Mengen NaOH vorbehandeltt9) werden.
So wird in einem Beispiel vorgeschlagen, da zur Destillation
die Ole mit 0,19 NaOH vorbehandelt werden sollen. Die sich
bildende Seife wird entfernt und das zuriickbleibende Ol der
Molekulardestillation unterworfen. Der Behandlung mit NaOH
kann aber auch noch eine Behandlung mit Sauren vorausgehen.
Die Destillation der behandelten Ole erfolgt dann bei 10-3 bis
10~¢ mm Hg, die Fraktionen, welche zwischen 200° und 220°
und zwischen 240° und 260° iibergehen, werden getrennt auf-
gefangen.

So gibt ein Beispiel fiir Sojadl an, da8 bei der Moleknlar-
destillation bei den verschiedenen Temperaturen folgende
Fraktionen gewonnen werden kénnen:

bis 215° 29, hauptsidchlich Sterine
220° 59, hauptsichlich Lecithine und Geruchsstoffe
2320 209, Glyceride, rein, geruch- und geschmacklose Speisetle,
240° 709, welche sehr gut lagerbestindig sind und nur wenig
zum Umschlagen, d. h. Ranzigwerden, neigen.

Eine andere Angabe schreibt eine Behandlung der Ole
vor der Destillation mit kleinen Mengen an Alkalien oder
Siuren zum Zwecke der Entschleimung®!) vor.

Aufler in der Fett-Technik findet die Molekulardestillation
heute Anwendung in der Mineralélindustrine, um hoch-
viscose Schmierdle mit flacher Viscositdtskurve zu gewinnen,
oder um die bereits erwidhnten Apiezonéle'?) herzustellen.
Letztere werden.aus einem pennsylvanischen Mineralél vom
Fp. 180° gewonnen, das man bei 10—4 mm Hg bei 90——120° der
Molekulardestillation unterwirft. Das zuriickbleibende Mineralol
bildet das Apiezontl. Aus Vaselinetlen?) kann durch Mole-
kulardestillation ein Teil des in ihnen enthaltenen Jdligen
Anteils, etwa 109, abgetrennt werden. Aus dem zuriickbleiben-
den Anteil kann dann durch einfache Kristallisation neuerlich
Paraffin gewonnen werden. Gechlorte®) Paraffine kénnen durch
Molekulardestillation und ohne Zersetzung in ihre verschieden
hoch chlorierten Anteile zerlegt werden. Eine weitere Verwen-
dung findet diese neue Arbeitsmethode zur Reinigung von
Zwischenprodukten der Farbstoffindustrie#), ferner zum
Abscheiden von organischen Stoffen aus Rohstoffen der
Pflanzenwelt, z. B. von Chinin aus den Rinden usw.

Die Verfahren der Molekulardestillation sind auch dazu ge-
eignet, die Ausfithrung reversibler chemischer Reaktionen zu
erleichtern, um das Gleichgewicht der Reaktion im gewiinschten
Sinne zu verschieben, um anf diese Weise hohe Ausbeuten der
gewilnschten Umsatzprodukte zu erzielen. Dies ist besonders
bei der Durchfithrung von Xondensationsreaktionen von
Vorteil. So zeigte bereits Carothersts), dafl es unter Anwendung
der Bedingungen der Molekulardestillation méglich wird, die
Kondensationen des Sebacinsiureanhydrids, der Polyester

Helv, chim. Acta 22. 310 [1939].

31y Franz. Pat. 823767 [1936].

8%) J. A. Lovern, T. H. Mead u. R. A. Morion, Biochemical J. 83, 338 [1939]; s. 8. N, D.
Embree, Ind. Engng. Chem. 28, 975 [1937].

%) Franz. Pat. 830496 [1938].

85) Brit, Pat. 507471 [1937]; Franz, Pat. 839496 [1928].

3 D, R. P, 643993 [1932]; Amer. Pat. 2126466 [1935].

") D. R.P. 658844 [1933).
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32y ., Hickman, Nature 138, 881 [1937].

38) Qan. Pat. 376403 [1930]; Amer. Pat. 2065728 {1933].

) Brit. Pat. 484736 [1936]; Amer. Pat. 2117776 [1937].

40) Can, Pat. 378404 [1036].

41y Brit. Pat. 438056 [1934]; Franz, Pat. 780919 [1935].

<) D. R. P. 580213 [1928].

43) Brit. Pat. 4520600, 452660, 4526061, 4520662 [1935).

4) Amer. Pat. 2109129 [1936].

&) W. H. Carothers u. I. W. Hill, J. Amer. chem. Soc. 54, 1557 [1932].
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der Glykole mit zweibasischen Sauren, der Ester der Amino-
sduren fast quantitativ durchzufiihren und auch die erhaltenen

hochmolekularen Kondensationsprodukte von Nebenprodukten

der Reaktion zu befreien.

Von anderer Seite wurde die Molekulardestillation dazu
verwendet, um die Polypeptidester4s) zu reinigen. Fs zeigte
sich dabei, dal bei Anwendung der Molekulardestillation zur
Reinigung der N-Acyl-aminosaureester eine Isometisierung ver-
mieden wird.

Fine weitere Anwendungsmoglichkeit fiir die Molekular-
destillation ergibt sich auf dem Gebiete der organischen
Analyse. Durch Anwendung der Molekulardestillation*?) und
auch der Molekularsublimation?®) lassen sich vielfach auf ein-
fache Weise und ohne Substanzverluste Trennungen erzielen,
welche sonst nur durch sehr groflen Aufwand an Zeit und
Arbeit und unter Materialvetlust durchzufiihren sind.

Damit sind die techmischen Anwendungsmoéglichkeiten
der Molekulardestillation noch lange nicht erschopft. Auf den
verschiedenen Gebieten der organischen Grofitechnik erwartet
diese Art der Destillation ein weites Arbeitsfeld. In den meisten
Fallen sind aber die Kosten der Molekulardestillation heute
noch relativ genomm=n zu hoch, da die iiberdestillierenden
Anteile mengenmafig sehr gering sind. Es ist aber zu hoffemn,
daB der weitere Ausbau der apparativen Seite der Molekular-
destillation dazu fithren wird, dall auch dieses Hindernis iiber-
wunden werden wird und daf} die Molekulardestillation eine
allgemeine Anwendung finden wird.

Zu besonderem Dank bin ich der Redaktion und der
Ya. Schott und Gen., Jena, verpflichtet, welche die Freundlich-
keit hatten, vorliegende Ausarbeitung durch Anregungen und
durch Beistellung von Material zu unterstiitzen.
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Vitamin A, Vitamin D und dent Bster des Vitamins A aus Lebertran. — 825406 vom
24. 8. 1936; Eastman-Kodak Co. Reinigung des Vitamins A iiber seinen Olsiureester.
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Eingeg, 18. Oktober 1939, [A. 53.]
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