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Zur Loslichkeitsbeeinflussung 
von Alkenen durch Alkane in wasserfreiem 

Ammoniak, AmmoniaklMethylamin- bzw. 
Ammonia k/Methylamin/Wasser-Mischungen 
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Mit 15 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es werden die ternaren Verteilungsdiagranime der Kohlenwasserstoffgemische 

n-Hexan/n-Hexen, n-Octan/n-Octen und n-Hexan/n-Hexen in wasserfreiem Ammoniak 
und modifiziertem Ammoniak bei 25' C angegeben, wobei als die Selektivitat beein- 
flussende Komponenten Wasser und Methylamin verwendet wurden. Aus den Zustands- 
diagrammen wurde die Konzentrationsabhangigkeit der Verteilungsquotienten bestimmt 
und die Selektivitatsdiagramme angegeben. 

An ein Losungsmittel werden zur extraktiven Trennung von Fliissig- 
keitsgemischen bestimmte Anforderungen gestellt . MaBgeblich fur seine 
Anwendung als Extraktionsmittel ist die Selektivitat, d. h. seine Fahig- 
keit, eine Komponente bzw. Gruppe von Komponenten besser als eine 
zweite Komponente zu losen. Das Aufnahmevermogen sol1 daher fur 
die zu extrahierende Komponente grol3 sein. 

Zur Aufstellung der Binodalkurven ist zunachst erforderlieh, im 
ternaren flussigen System die binaren Endpunkte zu bestimmen. Das 
wird durch die Ermittlung der jeweiligen binaren Phasengrenzlinien 
erreicht, wobei man nach zwei Methoden arbeiten kann. Beim analy- 
tischen Verfahren mischt man beide Komponenten bei gegebener 
Ternperatur bis zur Einstellung des Gleichgewichtes und bestimmt 
analytisch in beiden Phasen die Konzentration der Komponenten und 
beim synthetischen Verfahren bestimmt man durch steten Temperatur- 
anstieg die Entmischungstemperatur des gegebenen binaren Gemisches 
bekannter Konzentration bzw. durch stete Abkiihlung den Triibungs- 
punkt, d. h. die Temperatur, bei der Entmischung auftrittl). Da das 

1) W. ALEXEJEW, Ann. Physik 28, 305 (1886). 
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synthetische Verfahren sehr genaue Werte ergibt2) 3),  wurden die Binodal- 
kurven nach dieser Methode ermittelt. 

Die Mrssungcn .wnrden in eineni GlasgefaIJ (Abb. 1) durchgefulirt, das cntsprrchr~nd 
dem Partialdruck bei 25" C 25 at aushalten mudte. Die Kohlmwasstmtoffr wurden d u s  
einer geeichtcri Burcttc in das Glasgefaa (Bornbenrohr) gcfullt und auf -40" C ahgelruhlt. 

Abb. 1. Schema der Apparatur 

Dann wurde die entsprechende Mcnge Aminoniali 
bzw. modifiziorter Amnioniak zugegc~hcn. Naeh- 
dem das Bombenrohr durch cinen mit Gurnini- 
flansch und Ventil verst4ienen Ucclrrl vt'r- 
schlossen wurde, erhitzte nian langsam und las 
dic Mischungstemperatur ab. Durch Al~lruhlnng 
wurdc dann nochmals dw Temperatiit. dc3  
Trubungspunktcs festgelegt. 

Wie bekannt"), gehort zu jedem 
ternaren System unter den Bedin- 
gungen nicht vollkommener Misch- 
barkeit eine unendlich grol3e Anzahl 
Konoden. Es ist wenig sinnvoll, in 
einem System eine grol3ere Anzahl 
Konoden zu bestimmen, da bei der 
Kenntnis weniger Nonodm alle an- 
deren zu interpolieren sind. Deshalh 
wurdeii fur jedes System jeweils 

3 Konoden experimentell bestimmt. Die Bedingungen wurden so ge- 
wahlt, daB die Konoden moglichst gleichmiifiig im Grnssschen Koor- 
dinatensystem verteilt, sind. 

nes 

Abb. 2. Phasendiagranim n-Hexan/n-Hexen/ 
Extraktionsiiiittel E (90% NH,, 10% 

CH,NH,). T = 25" C 

AHexen 

Hexan t 
Abb. 3. Phasendiagramm n-Hexan/n- 
Hexen/Extraktionsmittel E (74% NH,, 
20% CH,NH,, 6%) H,O). T = 25 C 

2 )  G. C. JOHNSON u. A. W. FRANCIS, IEC (1954) 1662. 
3, I,. SIEG, Chem. Ing. Techn. 23, 112  (1951). 
*) L. ALDERS, Liquid-liquid Extraktion, Elsevier Publ. Comp. 1955. 
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Stellt man eine ternare Mischung her, deren Gesam tzusammen- 
setzung bei einer bestimmten Temperatur innerhalb der Mischungs- 
lucke liegt, bilden sich zwei im Gleichgewicht stehende Phasen5), die 

/&-&ten 

n-0dan E 
Abb. 4. Phasendiagranini n-Octan/n- 
Octen/Extraktionsmittel E (90% NH,, 

10% CH,NH,). T = 25" C 

n-Octan E 
Abb. 5. Phasendiagraiiini n-Octanln- 
Octen/ExtraktionsniitteI E (80% NH,, 

20% CH,NH,). T == 25' C 

sich auf Grund ihres Dichteunterschiedes trennen. Die Konzentration 
der zwei Komponenten mu13 analytisch bestimmt werden ; die Konzen- 
tration der dritten Komponente ergibt sich aus der Differenz. 

A n-Men An-Oden 

&tun E 
Abb. 6. Phasendiagramm n-Octan/n- 
Octen/Extraktionsmittel E (70% NH,, 

30% CH,NH,). T = 25" C 

n - bctan E 
Abb. 7. Phasendiagrainin n-Octan/n- 
Octen/Extraktionsmittel E (67% NH,, 

30% CH,NHg, 30/0 H,O). T == 25 '  C 

Die analytisch festgelegte Zusammensetzung der heiden Phasen 
entspricht den beiden Schnittpunkten der Konode mit der Binodal- 
kurve. Beide Schnittpunkte sowie der Punkt, der der summenmaiBigen 

5 )  K. GROB, Dechema Erfahrungsaustausch Flussig-Flussig-Extruktion, 1954. 

7 *  
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Gesamtzusammcnsetzung der beiden Phasen entspricht, miissen aixf 
tier Konode liegen. In den Abb. 2-1 1 sind die MeBergebnisse im GIBBY- 
when Koordinatensystem dargestellt und jcweils drei Konoden an- 
grgeben. 

,&n - Octen A n -  Decen 

n-Odan E 
Abb. 8. Phasendiagramm n-Octan/n- 
Oeten/Extraktionsrnittel E (64% NH,, 

30% CH,NH,, 6% H,O). 7' = 25" C 

Die vier Endpunlitc: der beiden 

n-Decan E 
Abb. 9. Phasendiagramm n-Decan/n- 
Decen/Extraktionsmittel E (90% NH,. 

100/,CH,NH,). T = 25" C 

in den Abb. 2-11 dargestellten 
Kurvenaiste bedeuten vier Punkte binarer Systeme. Die beiden Phasen- 
konzentretionslinien bezeiclinet man als Sattigungsisotherrnen oder 

A n-Oecen 

n- Decan E 
Abb. 10.  Phascndiagramm n-Decan/n- 
Dccen/Extraktionsmittel E (80% NH,, 

20y0 CH,NH,). T = 2.5' C 

n-Decon E 
Bbb. 11 .  Phasendiagramm n-Decan/n- 
Decen/Extraktionsmittel E (70%) NH,, 

307" CH,NH,). '1' = 25' C 

Binodalkurven, wobei man die Phasenkonzentrationslinie mit der ge- 
ringsten Konzentration an Extraktionsmittel (Ammoniak bzw. modi- 
fiziertcs Srnmoniak) als Raffinat-, die andere als Extraktkurve bezeichnet. 
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Tabelle 1 
Koi izent ra t ionsabhangigkei t  d e s  V e r t e i l u n g s q u o t i e n t e n  q (T = 25" C) 

System 
-.__ ___.__ ..___ 

n-Hexan/n-Hexen 
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . . . . . . . . .  
(90 Gew.-Yo NH, /10 Gew.-yo CH,NH, ) . . . . . . .  

n-Hexan/n-Hexen 
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . . . . . . . . .  
(74 Gew.-% NH, /20 Grw.-Yo CH,NH, . . . . . . .  

6 Gew.-% Wasser) . . . . . . . . . . . . . .  

n-Octan/n-Octen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
var . Ammoniakldsungsmittel . . . . . . . . . . . .  
(90 Gew.-yo NH, /10 Gew.-yo CH3NH, ) . . . . . . .  

~ -~ __ ~ __ . __ ~ 

___..__ --- -__. ______ 
n-Octan/n-Octen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . . . . . . . . .  
(80 GPW.-% NH3/20 GPW.-% CH3NH2) . . . . . . .  

n-Octan/n-Octen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . . . . . . . . .  
(70 Gew.-% NH, /30 Gew.-yo CH3NH, ) . . . . . . .  

n-Octan/n-Octen 
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . . . . . . . . .  
(67 Gew.-% NH, /30 Gew.-% CH,NH, . . . . . . .  

3 Gew.-Yo Wasser) . . . . . . . . . . . . . . .  

n-OctanJn-Octen 
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . .  
(64 Gew.-% NH, /30 Gew.-% CH,NH, 

6 Gew.-yo Wasser) . . . . . . . .  

n-Decan/n-Dwen . . . . . . . . . . .  
\.ar . Ammoniaklosungsmittel . . . . .  
(90 Gew.-Y0 NH, /10 Gew.-% CH,NH, ) 

n-Decanln-Decen . . . . . . . . . . .  
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . .  
(80 Gew.-% NH, /20 Gew.-% CH,NH, ) 

____ ___ ~ ~- 

-_ _____ 

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  
~ ~___ 

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

n-Decan/n-Decen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
var . Ammoniaklosungsmittel . . . . . . . . . . . .  
(70 Gew.-O,:, NH, /30 Gew.-yo CH,NH. ) . . . . . . .  

Gew.-T 
Olefin 

34. 60 
22. 20 

- .. 

61. 50 
22. 50 
14.70 

62. 00 
38. 00 
18. 20 

59. 90 
38. 40 
18. 80 

61. 90 
40. 00 
20.50 

~~ - 

-~ 

60. 50 
39. 90 
17. 80 

. . .  

60. 50 
38. 40 
18.90 

63. 50 
40. 70 
21.30 

62. 30 
29. 90 
16.20 

59. 00 
25. 70 
19. 80 

.- 

__ 

9 . 1 0 3  

63. 51 
83. 76 

~- -~ 

20. 7 1  
4538 
54.98 

14. 72 
16. 71  
20. 15 

25. 76 
34. 08 
45.45 

~ 

_____ 

20. 1 5 !  
23. 8 1 1  
34. 33 

8. 50 
15. 39 
23. 56 

13. 88 
16. 35 
36. 19 

9.25 
15. 09 
19. 18 

12. 46 
24. 19 
26. 90 

- . 

20. 42 
38. 44 
43. 26 
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Aus den Phasendiagrammen wurden die Verteilungsyuotienten be- 
stimmt"), wobei das Verhaltnis Extraktionsmittel: Alkan stets 1 : 1 war, 
die Alkankon zentra tionen j edoch variier ten. 

Aus den Werten ergibt sich, daB der Verteilungsquotient mit stei- 
gendem Gehalt an Alkanen abnimmt. Ferner gilt fur die untcrsuchten 
Wystemc in bezug auf die Beeinflussung des Verteilungsquotienten : 

1. In den untersuchten Systemen nimmt q bei gleichbleibendem 
Verhaltnis Alksn : Alken ab, wenn mehr Extraktionsmittel ziigegeben 
wird. 

2.  Durch Zugabe von Wasser zum Extraktionsmittel sinkt q bei 
konstanten Verhaltnis Alkan : Alken. 

3. Durch Zugabe von Methylamin zum Extraktionsmittel Ammoniak 
sbeigt q an. 

4. Mit zunehmender C-Zahl der Kohlenwasserstoffe sinkt y bci 
konstantem Alkan : Alkenverhiiltnis. 

be; 25 "C 

.f 80 - 

30- 
5, 

? - l * M i b W s b Q o 7 * 8 b ~ , h T  
J h - % n - ~ e r e n  in / ~ u n p m ~ , v i i e m  R f i r a t  

Abb. 12. Selektivitktsdiagramm dcr 
Systeme n-Hexanln-HexenlExtrak- 
tionsmittcl. a) n-Hexan (90 Gcw.-O/, 
wasserfr. NH,, 10 Gew.-y, CH,NH,); 
b) n-Hexan (74 Gew.-% wasserfr. NH,, 
20 Gew.-yo CH,NH,, 6 Gew.-y/, H,O) 

&I- 
g , ,  , , , , , , , ic 

@+h-rOcfen in liisurrgsmrdfwiern Roffhaf 

Abb. 13. Selektivitatsdiagramm der 
Systeme n-Octanln-OctenlExtraktions- 
rnittel (NH, -; CH,NH,). a) n-Octan 
(90 Cew.-% wasserfr. NH,, 10 Gew.-% 
CH,NH,); b) n-Octan (80 Gew.-% was- 
serfr. NH,, 20 Gew.-% CH,NH,); 
c) n-Octan (70 Gew.-% wasserfr. NH,, 

30 Gew.-% CH,NH,) 

Die Ermittlung der Selektivitat setzt die Kenntnis der Binodal- 
kurven und Konoden voraus6). Bei der Bestimmung der Konoden 
wurde jeweils eine Extrakt- und Raffinatphase erhalten. Die Konzen- 
tration an Alkenen in der Extraktphase sowie in der Raffinatphase 

e, E. LEIBNITZ u. a., J. pmkt.  Chem. [4 ]  3, 311 (1956); [4] 4, 105 (1956). 
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wurde als MaB fur die Selektivitat gewahlt und in den Abb. 12-15 
angegeben. 

Die Selektivitat fallt bei Verwendung von wasserfreiem Ammoniak 
oder variierten Ammoniak-Losungen als Extraktionsmittel fur Alkane 
in Gegenwart von Alkenen mit der C-Zahl der Kohlenwasserstoffe. 
Fugt man dem Extraktionsmittel Wasser zu, so steigt die Selektivitat 
fur Alkene an. 

- 

- 

- 

- 
- 

I l l l I , I , $ I  

bei 25'C 

2 a Gw-%n-Ocfen in rosungsmiftelfreiem Roffinot 

Abb. 14. Selektivitiitsdiagramm der 
Systeme n-Octan/n-Octen/Extraktions- 
mittel. a) n-Octan (67 Gew.-% NH,. 
30 Gew.-YO CH,NH,, 3 Gew.-% H,O) ; 
b) n-Octan (64 Gew.-% wasserfr. NH,, 
30 Gew.-% CH,NH,, 6 Gew.-% H,O) 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Leipzig, Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie der 
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Bei der Redaktion eingegangen am 6. Marz 1959. 




