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Inhaltsubersicht 
Es wird in1 folgenden iiber die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen ternarer 

fliissiger Systeme berichtet. Die Loslichkeitsisothermen von Benzol/Methanol (75% 
und 80%)/n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexen wurden bei Z O O ,  40" und 60" C aufgenommen. 
Die Konoden und die Selektivitatsdiagramme, die den Fliissigkeits-Dampfgleichgewichts- 
kurven der Destillation entsprechen, sind angegeben. Die Abhangigkeit der Verteilungs- 
quotienten von der Temperatur wurde fur alle untersuchten Systeme und von der Alkohol- 
konzentration fiir das System Benzol/Methanol/Cyclohexen berechnet. 

Die Grundlage zur Bestimmung der Selektivitat und der Belade- 
fahigkeit eines Losungsmittels fur eine Komponente ist die Kenntnis 
des Zustandsdiagrammes. Benzol 
Wenn es sich bei den be- 
schriebenen Untersuchun- 
gen im exakten Sinn auch 
urn quarternare Systeme 
(Wasser/Methanol/ Benzol/ 
Nichtaromat) handelt, so 
kann man nach JOHNSON 
und FRANC IS^) jedoch den 
waljrigen Alkohol als eine 
Phase betrachten, so dafl 
fur die graphische Dar- 
stellung der ermittelten 
gegenseitigen Loslich- n-~exon Methanol 75 % 
keiten das ternare 
diagramm angewandt wer- 
den kann. 

Fur die Aufstellung der Binodalkurven ist es erforderlich, die binaren 
Endpunkte der Binodalkurven zu bestimmen, um deren groben Verlauf 

Abb. 1. System n-Hexan-Benzol-Methanol 75% 
bei 60°, 40" und 20°C 

l) G.  C. JOHNSON u. A. W. FRANCIS, Ind. Engng. Chem. 46, 1662 (1954). 
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abschatzen zu konnen. Das geschieht durch die Ermittlung der ent- 
sprechenden binaren Phasengrenzlinien, aus denen man die gesuchten 
Werte ablesen kann. Wir wandten zur Ermittlung der Phasengrenz- 

Benzol 

Abb. 2. System n-Hexan-Benzol-Methanol 80% 
bei 60", 40" und 20°C 

Abb. 3. System n-Heptan-Benzol-Methanol 75% 
bei 60", 40" und 2 0 ° C  

linien die von ALEXE- 
JEW 2), SIEG 3, und JOHN- 
SON (1. c.) gegebene 
Methode an,  die auf dem 
Prinzip der Festlegung 
der Entmischungstempe- 
ratur eines binaren Ge- 
misches bekannter Kon- 
zeritration beruht. Die 
Entmischung zeigt sich 
durch spontanes Ein- 
treten einer Trubung bei 
steter Abkuhlung binarer 
Gemische. Aus den auf 
diese Weise erhaltenen 
Loslichkeitskurven konn- 
ten die fur die drei Tem- 
peraturen (20, 40 und 
60 O C) erforderlichen 
Werte fur die Endpunkte 
der Binodalkurve inter- 
poliert werden. Diese 
Methode zur Aufstellung 
binarerPhasengrenzlinien 
wurde unverandert fur 
ternare Systeme, die als 
MeBpunkte auf den 
Binodalkurven charakte- 
risiert sind, ubernommen. 
In  einem Kordinaten- 
system wurde als Ordi- 
nate die Entmischungs- 
teinperatur und als Ab- 
szisse der Gehalt ~ $ 0 -  

rigen Alkohols (in Gew.- %) aufgetragen. Aus den erhaltenen Diagrammen 
konnten dann die Alkoholgehalte ternarer Systeme bei 20, 40 und 

2, W. ALEXEJEW, Ann. Physik 28, 305 (1886). 
3) L. SIEG, Chem. Ing. Techn. 23, 112 (1951). 
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60" C interpoliert werden. Aus der Differenz zu 100 lie13 sich dann bei 
zuvor bekanntem Verhaltnis Benzol/Nichtaromat die Konzentration 
jeder einzelnen Komponente berechnen. Uber die eingehende Be- 
trachtung ternarer Sy- Benzol 
steme, dargestellt in Drei- 
eckkoordinaten, sei auf 
die Arbeiten von G R O B ~ )  
und UMSTATTER~) ver- 
wiesen. 

In den Abb. 1-8 
sind die MeBergebnisse 
der Loslichkeitsunter- 
suchungen in Abhangig- 
keit von der Temperatur 
dargestellt. 

Nach NERNST ver- 
teilt sich ein Stoff zwi- n-Hepton 

schen zwei Phasen, die 
miteinander nicht oder 
nur ganz begrenzt misch- 
bar sind in einem festen, 
von der Konzentration 
unabhangigen Verhaltnis. 
Voraussetzung fur die 
Gultigkeit des Ver- 
teilungsgesetzes ist unter 
anderem das Vorliegen 
kleiner Konzentrationen 
sowie die Abwesenheit 
stark polarer Losungs- 
mittel. Bedeuten c die 
Konzentration von a 
Gramm Benzol in 100 .g 

80 % 

Abb. 4. System n-Heptan-Benzol-Methanol 800/, 
bei 60°, 40" und 20°C 

- 

walJrigen und Abb. 5. System Cyclohexan-Benzol-Methanol 75% 
c1 die Konzentration von 
b Gramm Benzol in 1OOg 
nicht aromatischen Kohlenwasserstoff, so gilt : 

bei 60°, 40" und 20°C 

4, K. GROB, Dechema Erfahrungsaustausch Flussig-Flussigextraktion, 1954. 
5, H, UMSTATTER, Der Petroleumingenieur, Springer 1951, 
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Tabelle 1 

Ver te i lungsquot ien ten  t e r n a r e r  Sys teme 

20" 40" 60 O 

System Gew.-% 
Benzol 

:ew.-% 
Benzol 

3ew .- yo 
Benzol q * 102 g * 102 

-~ 

19,5 
17,8 
13,9 
9,o 

_____ 

11,3 
10,o 
8,5 
4,5 

-~ 

17,4 
16,6 
14,l 
8,7 

13,3 
11,5 
9,3 
5,O 

L9,2 
16,6 
13,7 
8 3  

11,8 
10,4 
8,3 
4 3  

19,3 
17,3 
14,l 
7,9 

12,4 
10,2 

8,O 

-~ 

-~~ 

-~ 

-~ 

~ 

. _ _ _ _  

q * 102 

25,4 
23,8 
22,2 
18,3 

16,6 
15,2 
12,8 
8,O 

~ 

23,3 
22,5 
21,2 
17,3 

_ _ _  

15,O 
12,8 
12,4 

797 

23,5 
22,6 
20,o 
15,9 

-~ __ 

16,4 
15,3 
11,5 
8,5 

26,8 
24,5 
22,2 
15,4 

- 

16,6 
14,s 
11,7 

_ _ .  

i-Hexan- 
3enzol- 
fethanol 80% 

11,9 
25,3 
42,7 
65,6 

12,2 
26,3 
43,3 
66,7 

~~ 

11,2 
26,a 
44,3 
64,2 

13,l 
26,7 
44,7 
66,O 

13,3 
27,8 
44,O 
64,6 

12,l 
26,7 
44,9 
67,O 

13,O 
26,9 
44,4 
66,3 

13,O 
26,9 
44,7 
65,8 

t -Hexan- 
3enzol- 
Methanol 75% 

13,6 
27,7 
44,O 
64,4 

1-Heptan- 
Benzol- 
Methanol 80% 

1-Heptan- 
Benzol- 
Methanol 75% 

12,o 
26,2 
43,O 
66,7 

7,4 
6,7 
5,7 
3,4 

12,2 
26,6 
44,3 
66,7 

13,3 
37,2 
44,9 
66,s 

13,2 
27,2 
44,l 
66,O 

Cyclohexan- 
Benzol- 
Methanol 80% 

11,2 
27,8 
44,7 
66,l 

14,6 
12,o 
9,9 
5,5 

13,5 
d8,l 
44,6 
65,6 

12,l 
26,5 
43,6 
67,6 

12,3 
26,9 
44,9 
68,O 
- ~~ 

13,l 
27,8 
45,l 
70,O 

12,2 
28,6 
45,3 

13,O 
27,l 
45,2 
62,3 

Cyclohexan- 
Benzol- 
Methanol 75% 

Cyclohexen- 
Benzol- 
Methanol 80% 

15,4 
34,s 
55,3 
76,8 

13,5 
28,l 
44,6 
66,O 

11,9 
26,5 
43,9 

12,9 
27,3 
45,7 

Cyclohexen- 
Benzol- 
Methanol 75% 



E. LEIBNITZ, H.-G. KONNECKE u. G. LIPFERT, Uber ternare fliissige Systeme. I 315 

Die beiden ternaren Phasen sind also auf die zugehorigen binaren 
Mischungen zuriickgefiihrt. Im GIBssschen Phasendiagramm (Abb. 9) 
erzielt man es dadurch, dab man durch die beiden Schnittpunkte der 
Konode mit den Binodal- 
kurven je eine Gerade 1 
zieht, die durch den Null- 
punkt der jeweils 3. Kom- 
ponente (Alkohol bzw. 
Nichtaromat) lauft. Auf 
dieser Arbeitslinie ist das 
Verhaltnis von sir oder 
u/t stets und von der Kon- 
zentration der 3. Kompo- 
nente unabhangig kon- 
stant. Die von ZELLNER~) 
angegebene Methode zur 
Berechnung des Ver- 
teilungsquotienten aus Methanol 00 % 

den Phasendiagrammen Abb. 6. System Cyclohexan-Benzol-Methanol 80% 
labt sich nicht anwenden. 
Nach ihm kann man das 
ternare System durch 
Verlangerung der Konode 
auf die dazugehorigen 
binaren Systeme zuriick- 
fiihren und aus den Ver- 
haltnissen, die sich durch 
die Konodenverlange- 
rungslinie in den Schnitt- 
punkten mit den GIBBS- 
schen Phasen-Diagramm- 
Begrenzungslinien er- 
geben, die Verteilungs- 
quotien ten berechnen. Z.hlohexefi Methanol ?5% 

Wie aus unSerer zuvor 
gegebenen Erklarung her- 
vorgeht, ist nur auf den 
Hilfsarbeitslinien 1 das Verhaltnis Aromat/Nichtaromat oder Aromat/ 
Alkohol unabhangig von der Konzentration der 3. Komponente konstant. 

Benrol 

bei 60", 40" und 2 0 ° C  

Benzol 

Abb. 7. System Cyclohexen-Benzol-Methanol 75% 
bei 60", 40" und 20°C 

6, H. ZELLNER, Z. anaiyt. Ch. 129, 372 (1949). 
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Jedes Verhaltnis a :  100 lafit sich als r:s und jedes Verhaltnis b: 100 
als t : u angeben, woraus fur den Verteilungsquotient 

c r/s r .  u 
q = - = - = -  c1 t / U  s * t 

Um Vergleiche zu ermoglichen, wurden bei der Berechnung der 
Verteilungsquotienten stets die auf den Konoden liegenden Mischungen 

betrachtet, die Alkohol 
und Nichtaromat im Ver- 
haltnis 1 : 1 enthalten, je- 
doch sehr unterschied- 
liohe Benzolkonzen- 
trationen besitzen. Wenn 
also in der Tabelle der 
Verteilungsquotien t fur 
eine Benzolkonzentration 
von 20% angegeben ist, 
so ist die Differenz zu 
100% der Anteil der im 
Verhaltnis 1 : 1 vorliegen- 

80% den Mischung von Alko- 
Abb. 8. System Cyclohexen-Benzol-Methanol 80% hol und Nichtaromat. 

bei 60°, 40" und 20°C Im folgenden wird 
die Abhangigkeit des Ver- 

teilungsquotienten von der Losungsmittelmenge fur das System Benzol/ 
Cyclohexen/Methanol (80 %) gegeben. 

Aus den berechneten Verteilungsquotienten ergeben sich folgende 
Zusammenhange : 

1. In jedem untersuchten System sinkt q mit steigendem Benzol- 
gehalt und ist der Temperatur direkt 
proportional. 

2. Bei Erho:hung des Wassergehaltes 
des Extraktionsmittels nimrnt y in 
einem System bei gleichem Benzol- 
gehalt und gleicher Temperatur ab. 

3. Bei gleicher Temperatur, glei- 
chem Berizolgehalt der Ausgangs- 
mischung und gleichem Wassergehalt 
des Extraktionsmittels sinkt q in der 
Reihenfolge n-Heptan, n-Hexan, Cyclo- 
hexan, Cyclohexen. 

folgt. 

Eenzol 

Abb. 9. GrBBssches Phasendiagramm 



E. LEIBNITZ, H.-G. KONNECKE u. G. LIPFERT, TJber ternare fliissige Systeme. I 317 

1 Gew.-% Methanol ' 
Gew.-% 1 - - , q -  102 Crew.-% 

4. In einem System sinkt y bei gleichbleibendem Gewichtsver- 
haltnis Benzol: Alkohol + Nichtaromat, wenn der Alkoholanteil, also 
die Ex traktionsmittelmenge, zunimm t . 

35 15 70:30 
5 1 9O:lO 

~~ 

50 

u 
?O 20 30 40 50 60 70 80 90 700 

17,5 
10,6 _ ~ _ _ _ _ ~  

GeK % Benzolim Metmol-fieten 
Ra ,%not 

I0 20 30 40 50 60 70 80 YO 100 
Gell: % Benzol im Methanol- freien 

Ra ffrnat 

Abb. 10. Systeme mi t  Methanol (750/,) Abb. 11. Systeme mit Methanol (807u) 
bei 20" C bei 20°C 

Die Ermittlung der Selektivitat eines Losungsmittels, in dem Fall 
von wiil3rigem Methanol, gegenuber Kohlenwasserstoffen kann nur bei 
Kenntnis von Binodalkurve und Konoden erfolgen. Bei der Bestim- 
mung der Konoden ternarer Systeme bei den angegebenen Versuchs- 
temperaturen wurde eine Extrakt- und eine Raffinatphase erhalten. 
Die Benzolkonzentration in jeder der beiden Phasen ist das MaB der 
Sclektivitiit. Die Anhangigkeit ist in den Abb. 10-15 dargestellt. Aus 
den Selektivitatsdiagrammen ergibt sich: 

Die Selektivitat des Methanols in bezug auf das Losevermogen fur 
Benzol steigt bei Erhohung des Wassergehaltes vom Extraktionsmittel 
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und in der Reihenfolge Cyclohexen, Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan 
an, d. h. aus dem Gemisch Benzol/n-Heptan ist der Aromat am leich- 
testen extraktiv abzutrennen. Dabei sinkt die Selektivitat mit stei- 
gender Temperatur. 

I0 20 30 40 50 60 W ~ 

li r 90 100 

Gew % Benzol im Methanol-freien GeH! % Benzol im Metbonol-frpien 
Rnfhot Raffinot 

Abb. 12. Systeme mit Methanol (75%) Abb. 13. Systeme mit Methanol (80%) 
bei 40°C: bei 40°C 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

c = ZyMobexan 
d :  Zyhhhexen 

I0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Gee Of0 Benzol im Methonot-fieten Getx 6 Benzol im Methanol- freien 
Rafhnot Raffinat 

Abb. 14. Systeme rnit Methanol (75%) Abb. 15. Systeme mit Methanol (80%) 
bei 60°C bei 60°C 
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Zusammenfassung 
Es werden die Phasendiagramme fur 4 ternare Systeme (Benzoll 

walJ. Methanolln-Hexan/n-Heptan/Cyclohexan/Cyclohexen) bei 3 Ver- 
suchstemperaturen gegeben. An Hand der berechneten Verteilungs- 
quotienten ergeben sich eindeutige Zusammenhange zwischen Versuchs- 
temperatur und Wassergehalt des Methanols in bezug auf sein Lose- 
vermogen fur Benzol in Gegenwart von nichtaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen. Diese Tatsache wird durch die Aufnahme der Selektivitats- 
diagramme bestatigt. 

Leipzig, IvLstitut fur organisch-chemische Industrie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1956. 


