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Grundlagen zur Arornaten-Extraktion mit Alkylforrnamiden. I 

Phasengleichgewichtsbestimmuingen 
im quaternaren System 

Benzol-n-Heptan --Dimethylformamid - Wasser 

Von HELLMUT STEIB 

Mit 9 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Das System Benzol-n-Heptan-Dimethylformamid- Wasser wird als ein Beispiel f u r  

ein quaternares System ausgemessen, bei welchem drei von den sechs darin enthaltenen 
binaren Systemen nur teilweise ineinander loslich sind. Es werden tlie Loslichkeitsgrenzen 
fur die vier irn Gesaintsystem enthaltenen ternaren Systeme und fur oeinige charakteristische 
Vierstoffgemischkombinationen bestimmt und daraus fur Temperaturen von 20", 40" und 
60 "C die Binodalkurven gefunden. Fur  einige dieser Systeme und liombinationen merden 
eine Anzahl Konoden bestimnit und auf ihre GesetzmaRigkeiten, Verteilungskoeffizienten 
und Selelrtivitatswerte untcrsucht. Dime IJntersuchungen bezieheii sich in dor Hauptsache 
auf die bei 20 "C vorliegenden Bedingungen, in einem Falle auch auf die bei 40 "C vorlie- 
genden. 

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Form von GrBssschen Dreiecken. einem 
daraus aufgebauten Tetraeder und einem rechtwinkligen Selektivititsdiagramm. Der Um- 
fang der Untersuchungen wwrdc so abgemessen, daB durch Interpolationen und Extrapola- 
tionen zwischen den erhaltenen Werten eine fur theoretische und pralrtische Untersuchungen 
ausreichende Vorstellung des Gesamtsystems gewonnen merden kann. 

I. Allgemcine Einleitnng 
Bei ihren Untersuchungen iiber die Verwendbarkeit von Formamid und 

N-alkylierten Formamiden zur Extraktion von Aromaten aus Reformat- 
Beiizinen haben K. SMEYKAL und M. KOTHNIG~) gefunden, dal3 aus dieser 
Stoffklasse iiur Dimethylformamid und Monomethylformamid zur prak- 
tischen Verwendung in Erwagung gezogen werden konnen. Sie haben dann 
unter Verwendung von Monoinethylformamid ein Fliissig -Fliissig-Extrak- 
tionsverfahren fur aromatische Kohlenwasserstoffe entwickelt, das auI3er in 

l) K. SMEYXAL u. &I. K ~ T H N I G ,  Cheni. Techn. 13, 408 (1DG1). 
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der vorgenanntenl) noch in einer weiteren Arbeit 2, ausfuhrlich beschrieben 
und mit anderen Verfahren (insbesondere EDELEANU und UDEX) kritisch 
verglichen wird. Diese als Mofex-Verfahren bezeichnete Extraktionsmethode 
ist mehrfach durch Patente geschiitzt 3)4). 

Da iiber die Loslichkeitsverhaltnisse von Dimethylformamid und Mono- 
niethylformamid gegeniiber Kohlenwasserstoffen bisher in der Literatur nur 
sehr wenige Angaben vorhanden sind und da auch die beiden genannten 
Autoren sich in ihren Arbeiten hinsichtlich dieser theoretischen Grundlagen 
auf sehr allgemeine Angaben beschranken, wird es hier unternommen, eine 
Anzahl spezieller Systeme mit diesen Formamiden auszumessen, bei denen 
jeweils Gemische aus je einem Aromaten und je einer nichtaromatischen 
Kohlenwasserstoffkomponente als aufzutrennendes Gemisch eingesetzt wer- 
den und bei denen dem EinfluB des Wassers als vierter Komponente beson- 
dere Beachtung geschenkt wird. 

Nachstehend sol1 iiber den TeiI dieser Arbeiten berichtet werden, bei 
denen Benzol als Aromatenkomponente und Dimethylformamid als Ex- 
traktionskomponente verwendet wurden. 

11. Das quaternare System Benzol-n-Heptan-Dimethylformamid-Wasser 
Zur Bestimmung der Loslichkeitsgrenzen, der Konoden und Verteilungs- 

werte des quaternaren Systems Benzol -n-Heptan -Dimethylformamid - 
Wasser wurden diese Werte zuerst fur die diesem System angehorenden vier 
ternaren Systeme und dann fur einige charakteristische quaternare Systeme 
bestimmt, bei denen jeweils das Mischungsverhaltnis von zwei der vier 
Komponenten konstant gehalten wurde. Aus diesen Einzeldaten wurden die 
Gesamtgebiete der homogenen und der heterogenen Mischungen teils un- 
mittelbar, teils durch Inter- und Extrapolationen bestirnmt. 

Die graphische Darstellung der Ergebnisse erfolgte in Form von GIBBS- 
when Dreiecken sowie von perspektivischen Zeichnungen, denen der aus 
den vier gleichseitigen GIBBsschen Dreiecken der vier ternaren Systeme 
gebildete Koordinatentetraeder zugrunde liegt. Diese Darstellungsmethode 
wurde in dieser oder ahnlichen Formen bereits von ALDERS 5 ) ,  TREYBAL~), 
HUNTER'), JODRA und Mitarb. 8) und anderen Autoren vorgeschlagen und 
beschrieben. 

2) M. KOTHNIC, Chem.-Ztg. 85, 672 (1961). 
3) 0. BANKOWSKI, M. KOTHNIG u. H. KLEMT, DWP. 13 661; DBP. 1069 603. 
4)  K. SXIEYKAL, M. KOTHNIG u. H. KLEMT, DWP. 17802. 
5)  L. ALDERS, ,,Liquid-liquid Extraction" Elsevier Publ. Comp. (1955), (1959). 
5 )  R. E. TREYBAL, ,,Liquid-Extraction" McGraw-Hill Book Comp. 1951. 
7) F. G. HUNTER, Ind. Engng. Chem. 34, 963 (1942). 
8) L. G. JODRA, J. L. OTERO u. J. SOLE, Anal. Real. SOC. Esp. F. y. Qu. 51, B. 741 (1955). 
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Die vier ternaren Systenie bilden in diesem Tetraeder folgende seitlichen 
Grenzflachen: (s. Abb. 6). 

Grenzflache A (unten ; zugleich Grundflache des Tetraeders) : Benzol -n- 
Heptan -Dimethylformamid. 

Wasser (oben) -Benzol (links) -Dimethylformamid (rechts). 

Wasser (oben) -Benzol (links vorn) -n-Heptan (hinten). 

Wasser (oben) -n-Heptan jhinten) -Dirnethylformamid 
(rechts vorn). 

Grenzflache B (vorn) : 

Grenzflache C (links seitlich) : 

Grenzflache D (rechts seitlich) : 

Diese Grenzflachen werden ihrerseits von insgesamt sechs Grenzlinien 
eingerahmt, die die sechs im Gesamtsystem auftretencien binaren Systeme 
darstellen. Drei von ihnen sind bei den beriicksichtigten Temperaturen unbe- 
grenzt miteinander mischbar, die anderen drei sind mir teilweise mitein- 
ander mischbar, wie es in der nachstehenden Ubersicht gezeigt wird : 

BinLrcs System Mischbarlieit 

n-Heptan- Benzol vollstandig 
Benzol- Dimethylformamid vollstandig 
n-Heptan-DimethylformRmid nur teilweise 
Dimethylformamid - Wasser vollstandig 
Benzol- Wasser nur sehr gering 
n-Heptan- Wasser nur sehr gering 

Zur Bestimmung des Verlaufs der Binodalkurven blzw. Binodalflachen 
und der Konoden im Inne r  e n  des Koordinaten-Tetraeders wurden Systeme, 
bei denen jeweils das Mischungsverhaltnis zweier Kompcinenten bei den Ein- 
waagen konstant gehalten wurde, bearbeitet. 

Das Gewichtsverhaltnis Benzol zu n-Heptan wurde in den Einwaagen 
mit 75 : 25 ; 50 : 50 und 25 : 75 konstant gehalten und das von Dimethyl- 
formamid und Wasser mit 86 : 14 und 80 : 20. 

111. Busgangsmaterialien 
Dime1 hylformamid 

Das Toni VEB Leuna-Werke ,,W'alter Ulbricht" geliefertc Dimethylformamid wurde 
erst bei Normaldruck bis 120°C und dann im Vakuum bei 3 Torr roehrma.ls destilliert, iim 
cin miiglichst wasserfreies Mat,erial LU crhalten. Das fur die Versuche verwendete Dimethyl- 
formamid cnthiclt dann noch 0,1.7% Wasser. Sein Brechungsindex war n g  1,4309. Es siedete 
unter Nornialdruck bci 153,2 "C. 
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Benzol 
Das vom VEB Feinchemie Apolda gelieferte Benzol wurde niehrmals mit Schwefel- 

Sein Siedepunkt lag bei 80,O "C; der Gefrierpunkt wurde mit 5,45 "C festgestellt, die 

[Theor. Werte: 80,14; 5,51; 1,5014.1 

siiure, Sodalosung und Wasser behandelt, getrocknet und destilliert. 

Brechungszahl mit n:: 1,5011. 

n-Heptan 
Der aus Schwarzheide bezogene Kohlenwasserstoff wurde uber eine etwa 2 ni hohe 

Fullkorperkolonne destilliert. Seine Daten waren: Kp. : 97,5-98,O "C (theor. 98,4 "C) 
n:: 1,3880 bis 1,3881 (theor. 1,3880). 

Das verwendete W a s s e r  wurde aus der Destillationsanlage des Institutes entnommen; 
es war nicht ganz frei von Kohlensaure. 

IV. Untersuchungsverfahren 
Zur Bestimmung der Loslichkeitsgrenzen (Binodalkurven) wurde die Trubungspunkt- 

methode in der Form des Smpullen-Verfahrens verwendet, wie es u. a. von ALEXEJEWQ) 
und von G. C. JOHNSON und A. W. FRANC IS^^) beschrieben und auch im eigenen Bereich 
mehrfach angewendet worden istll)l2). 

Bei den Bestimmungen der Zusammensetzungen der im heterogenen Gebiet sich bilden- 
den Phasen wurde nicht die vereinfachte, halbgraphische Methode angewendet wie in der 
vorerwahnten Arbeit12). Die Zusammensetzung jeder einzelnen Phase wurde nach chemi- 
schen oder physikalisch-chemischen Methoden bestimmt. Dies wurde auch bei den reinen 
Dreistoffsystemen getan, obwohl die einfachen halbgraphischen Bestinimungsmethoden von 
allen bekannt gewordenen Autoren bei dieser Art Systemen angenendet wurden, z. B. 
JOHNSON und FRANC IS^"). Auch in den Standardwerken, z. B. ALDERS~),  TREYBAL~), 
G R O B ~ ~ ) ,  ULLK4NN 14) wird diese vereinfachte Methode beschrieben. Methoden, wie sie 
u. a. ROTHLIN, CRUTZEN und SCHULTZE l 5 )  augewendet haben, beruhen auf der gleichen 
uberlegung wie die halbgraphischc Methode. duch sie setzen voraus, daB beide Endpunkte 
einer Konode auf der vorher riach besondereni Verfahren bestimmten Binodalkurve liegen 
mussen, also diese eiu geometrischer Ort fur diese Punkte ist. Auch hei offensichtlichen 
Vierstoffsystemen sind diese Methoden oft angewendet worden, da der EinfluB der vierten 
Komponente in  don genannten Pallen als nicht storend angesehen wurde, z. B.16)17)18). Auch 
in einer eigenen Arbeit12) sind einige nach dieser Methode fur eigentliche Vierstoffsysteme 
erhaltene Werte verwertet worden. 

9 )  W. ALEXEJEW, Ann. Physik 28, 305 (1881;). 
10) G. C. JOHNSON u. A. W. FRAKCIS. Ind. Engng. Chcm. 46,1662 (1954). 
11) E. LEIBNITZ, H. G. KONNECKE u. M. LIFFERT, J. prakt. Cheni. [4] 3, 311 (19%). 
12) H. STETB, A. DRECHSLER u. G. WERNER, J. prakt. Chem. [4] 24, 1 (1964). 
ld) K. GROB, Dcchema Erfahrungsaustausch, Flussig-Flussig-Extraktion 1954. 
j4)  F. ULLMANN, ,,Enzyklopadie d. techn. Chem." 3. Aufl. Bd. 4, S. 301. 
15) S. ROTHLIN, J. L. CRUTZEN u. G. R. SCHULTZE. Chem. Tng. Techn. 29, 211 (1967). 
le) E. LEIBNITZ, H.-G. KOWNECKE, R. OTTO u. G. OELKE, J. prakt. Chem. 141 4, 105 

17) H.-G. KONNECKE u. G. BISON, J. prakt. Chem. [4] 9, 99 (1959). 
18) I. L. GUREVITSCH u. L. I. ZAKE, Chimija i technologiga topliv i rnasel (sowjet) 5 ,  

(1956). 

11 (1961). 
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Xun wurde schon bei den ersten Versuchen niit wasserhaltigem Dimethylformamid 
festgestellt, daB die vercinfachte Methode falsche Ergebnisse brachte. Es wurde deshalb 
nach einer vollanalytischen Methode gearbeitet und dabei gezeigt, daW mit dieser auch 
die Auswirkungen geringster Schwankungen der Konzentration der vierten Komponente 
Wasser recht genau bestimmt werden konnten. 

Kun haben JOHNSON und FRANC IS^^) ausdrucklich betont, da8 das Gmsssche Koor- 
dinatendreicck auch zur Darstellung der Verteilungsverhaltnisse eines quaternaren Systems 
angewendet werden kann, wenn das Gemisch zweier Komponenten da.rin als eine Kom- 
ponente behandelt nird. Auch andere, z. B. ALDERS 5 ) ,  halten eine solche Darstellungsweise 
fur zulassig. Gegen sie ist sicher dann nichts einzuwenden, wenn es sich lediglich um die 
D a r s t e l l u n g  der Konzentrationsverhaltnisse handelt. Die Einzelwerte der als Summe an- 
gcgebenen Komponcriten des Gemischcs konnen dann noch durch einc Zusatzzahl zu dem 
Punkt des Diagramms kenntlich gemacht werden. 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse, wenn solche Eintragungen eines quaternaren Sy- 
stems in einem GIBBsschen Dreieck in der erwahnten Weise als Unterlagen zur B e s t i m -  
111 u n g  von Phasenzusammensetzungen mittels graphischer Ermittlung der Konodenend- 
punkte dienen sollen. 

Dann muB bedacht werden, daR zwar die ausgemessenen Binodalkurven aius geome- 
trisch unmittclbar auf der gezeichneten Dreiecksebene liegenden Punkten entstanden sind, 
daB es sich aber bei den Konoden und Konodenendpunkten um Projektionen von raumlich 
auBerhalb dieser Dreiecksebene liegenden Punkten auf diese Ebene handeln kanu und auch 
meistens handeln wird. Dabci sind aber die mathcmatischen Voraussetzungen, auf denen die 
halbgraphische Bestimmungsmethode beruht, nicht mehr gegeben. 

Zur Bestimmung der Phasenzusammensetzungen (Konodenendp unkte) wurde wie folgt 
verfahren: 

In einem Rohr, das zur Aufnahme einer Temperierfliissigkeit von einem Glasmantel um- 
schlossen ist und das an beiden Enden durch gesicherte Hahne abgesperrt ist, wurde die in 
Gewiehtsprozenten bestimnite Mischung etwa eine Stunde lang (in Ansnahmefallen aueh 
langer) mit der Hand oder mechanisch bis zur Einstellung des Gleichgewichtes geschiittelt. 
Daraufhin wurde das an einen Thermostaten angeschlossene Schiittelrohr so lange in senk- 
rechter Stellung belassen, bis sich die beiden Phasen in einwandfreier klarer Porn1 vonein- 
ander getrennt hatten. Als erstes wurden dann in dem kalibrierten Schiittelrohr die Volumen 
beider Phasen abgelesen. AnschlieBend wurden beide Phasen voneinander getrennt, wobei 
allerdings trotz sorgfaltigster Trennverfahren meist ein Verlust yon 0,3 bis 0,5% der einge- 
wogenen Mischung unvermeidlich w-ar. Jede der abgetrennten Phasen wurde gewogen und 
anschlieWend von jeder die Zusammensetzung nach einer oder mehreren der nachstehend 
beschriebenen Analysenmethoden bestimmt. 

V. Analytische Methode 
Der Gehalt an Wasser wurde mittels der KARL-FISCHER-Methode unmittclbar in jeder 

Phase bestimmt. 
Zur Bestimmung der Konzentration der Kohlenwasserstoffkoinponeuten wurden ge- 

wogene Anteile jeder Phase mit einem ebenfalls gewogenen groBen UberschuS an Wasser 
zersetzt. Die abgetrennten Kohlenwasserstoffgemische wurden getrocknet, gewogen und 
dann ihr Rrechungsindex ng bestimmt. uber  eine Eichkurve ergaben sich hieraus die Werte 
fur die einzelnen Anteile. Um etwa in  den Waschlosungen zuruckbleibende Kohlenwasser- 
stoffanteile zu erfassen und so einen etwaigen Auswaschfehler zu korrigieren, wurden An- 
teile der Waschfliissigkeiten destilliert, wobei etwaige Kohlenwasserstoffreste in der Art 
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einer Wasserdampfdestillation ubcrgingen. 
Die hierbei etwa hbergegangene Nenge an 
Kohlenwasserstoffgeniisch murde wie die 
Hauptmenge behandelt und untersucht. Die 
gefundenen Werte wurden bei der Berech- 
nung der Zusammensetzung berucksichtigt. 

In anderen gewogenen Anteilen der 
Waschflussigkeiten wurde der Gehalt a n  Di- 
methylformamid mittels einer etwas abge- 
anderten KJELDAHL-Iaethode unter Verwen- 
dung von Quecksiiberoxyd als Katalysator 
sowie auch mittels der Brechungsindizes n$ 
unter Verwendung voii Eichkurven bestimmt. 

Alle Ergebnisse wurden in Differenz- 
rechnungen und durch Aufstellung von 
Mengenbilanzen kontrolliert. 

VI. Ergebnisse 
Die Binodalkurvenwerte bei 20, 

40 und 60°C fur alle vier ternaren 
Grenzflachen sind in Tab. 1 enthalten. 

Tab. 2 enthalt diese Werte fur die 
Systeme mit konstanten Verhaltnissen 
der beiden Kohlenwasserstof fkompo- 
nenten in den Ausgangsmischungen. 

In  Tab. 3 sind bei 20 "C bestimrnte 
Konodenwerte der Grenzflachen A, 
B und D enthalten. 

Die Abb. 1, 2 und 4 zeigen die 
Binodalkurven der Flachen A, B und 
D als Isothermen fur 20, 40 und 
60 "C, wobei jeweils die innerste Kurve 
die 60°C - und die auI3erste die 
20°C - Isotherme darstellt. In  den 
Abb. 1, 3 und 4 sind auBerdem Kono- 
den fur 20°C gernaI3 Tab. 3 darge- 
stellt. 

I n  Abb. 5 sind die 20°C-Isother- 
men der Grenzflachen B und C und 
die der Systeme mit konstanten 
gegenseitigen Kohlenwasserstoffver- 
haltnissen in der Reihenfolge abneh- 
mender Benzolgehialte in einem ge- 
meinsamen Diagramm dargestellt. 
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-6 Y 

Zu diesen einzelnen Systemen, Tabel- 
len und Abbildungen irit noch folgendes 
zu benierken : 

Grenzfliiche A: 
Benzol-n-Heptan-Dimethylformamid 

Bei den fur 20°C ausgeinessenen 
Konoden ergaben sich einige Anonialien. 
Wiihrend beide Endpunkt'e der obersten 
Konode auf der Binodalkurve fur 20 "C 
liegen, stimmen bei den unteren Kono- 
den nur die Extraktphasenpunkte mit 
Binodalkurvenpiinkten uberein. Bei den 
R,affinatphasenpunkten. ergeben sich 
groRere Differenzen. Diese unteren Kono- 
den wurden niehrfacli mit gut iiberein- 
stiminenden, d s o  offenhar zuverlassigen: 
ll'erten bestininit (Tab. 3). Auch die 
Werte fiir die Binodalkurven beruhen 
auf einer grof3eren ,4nz:nhl voneinander 
unabhiingiger Bestimmungen. dusge- 
dehnte Nachprufungen ergaben, daB 
init groBer Wahrscheinlichlieit sehr ge- 
ringe Unt.erschiede im brassergehalt die 
Ursaclie der Differenzen sein merden : 

\Vie bereits gesagt, wurde im allgemcinen 
ein Dimethylforma,mid 81s Ausgangsinaterial ein- 
gesetzt, das 0,12(jG Wasser enthielt. Um obige 
DifferenZen aufznkltiren, wurden Kont,rollmes- 
surigen niit eincm durch azeotrope Destillntion 
mit Benxol besonders wasserfrei gemachten Di- 
methylformamid (0,025% H,O) dilrchgefiihrt. 
Es \vurdrn hiermit die gleichrn Ergebnisse er- 
zielt, \vie init dein snderen Material. Es lagcn 
also auuh hierbei die Jtaffinatphaseiipunlrte der 
Konoden links von den lljnoilalkurverrwerteri. 
Dies ist riur crkliirbar durcli eineii Unterschied 
iin Wasvergehalt bei den beiden Bestinrniunps- 
arlen, und zwar miiPJte in dem Giitersucliungs- 
material fur Illessungen der B i r i o d a l l ~ u r ~ , ~ n ~ ~ ~ r t ~  
cin et\vas erhiihter 1Vassergc:halt vorhaiicleii gr- 
n-esen sein. Nun hat sich thitsiichlicli beini Ein- 
wigen des Materiald in die AAmpullen tine langrre. 
Heriihrung niit der Kaninat rnospli 
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19, l  
10,5 
1O,6 
10,O 
8,9 
9,4 
9,4 

meiden lassen, da das Dimethylformainid tropfenweise zugegeben werden muate. Es 
ware also moglich, da13 das eingetropfte Dimethy lformamid hierbei hygroskopisch gesattigt 
werden konnte. 

60,O 
86,3 
86,l 
86,7 
91,4 
90,6 
90,6 

Tabelle 3 

K o n o d e n  d e r  t e r n a r e n  G r e n z f l a c h e n A ,  B u n d  D d e s  q u a t e r n a r e n  S y s t e m s  
B e n  z o 1 -n - H e p t an  -D i m e t hL y 1 f o r m  a m i d -  W a s s e r  

bei 20 "C (Angaben uber Konzentrationen in Gew.-%) 

G r  e n z  f l a  c h e  A: Benzol-n-Heptan-Dimethylformamid 

O,O 
O,O 
0,O 
090 

50,l 1 49,9 
50,l 1 49,9 
50,O 50,O 
70,O I 30,0 

Benzol 

78,5 
40,o 

65,3 

50,O 

26,O 

GG,8 
51,7 
50,2 
51,O 
40.9 
33,1 
30,3 
27,6 
25,5 
23,5 
23,7 

Raffinaitphase 
Benzol 1 n-Heptan 

I 

18,9 1 G9,O 
2,7 1 9'2,2 
2,6 1 92,3 
2,s 92,2 
O,O 1 95,1 

O,O 95,3 
0,O 1 95,G 

0,o , 95,3 

32,2 
4G,1 
46,6 
47,4 
54,6 
59,3 
60,4 
6O,9 
G1,3 
60,5 
61,O 

DMF 

12,1 
- 
5,1 
5,1 
5 8  
4,9 
497 
4,7 
4 4  

Extraktphase 
Benzol 

Qr e n z  f 1 a c h e  B : Benzol- Wasser-Dimethylformamid 

(Die Einnaageii von R., CR. u. SCH.'~)  sind nicht bekannt) 

Wasser 

nicht bekannt 
nicht bekannt 

8: 1 
30,O 

nicht bekannt 
nicht bekannt 

5,2 
nicht beliannt 

1 0 , O  
nicht bekannt 

20,o 
nioht b ekanri t 
nicht bekannt 

DMF 

13,4 
30.0 

29,5 

40,0 

55,O 

Benzol 

9G,9 
92,4 
92,6 
91,s 
85,G 
i8,7 
72,7 
71,3 
68,l 
G4,7 
62,5 
59,4 
48,O 

Wasser DMF 

2,9 
7,3 
6 3  
7,ci 

13.6 
19,s 
25,O 
26,2 
28,5 
31,5 
32,4 
35,6 
43,G 

Benzol 

L O  
2,2 
3,2 
156 
4,5 
7,G 
9,3 

11,5 
13,2 
1 G , O  
l 5 , 3  
19,5 
28,8 

Grenz  f 1 a c h e  D: n-Heptsn-Wasser-Dimethylformamid 
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Grenzflache B: Benzol--Wasser-Dimethy1form:amid 

Dieses System wurde bereits durch ROTHLIN, CRUTZEN und SCHULTZE 
bearbeitet 15). Wir haben dieses System nachgemessen, um unsere eigenen 
Untersuchungen und Analysenniethoden daran zu iiberprufen. 

Grenzflache A 

Abb. 1. Benzol-n-Heptan-Dimethylformamid (DMF). Binodalkurven bei 20, 40, 60 "C, 
Konoden bei 20°C. 

0 Einwaagepunkte; Konodenpunkte 20 "C; . . . Binodalkurve 20 "C (MHFGJX) ; 
x Binodalkurve 40 "C (OKLP); 0 Binodalkiirve 60 "C (QIR); I I inie  Benzol/Hept. : 75/25 

I1 Linie BenzoI/Hept.: 50150; IT1 Linie Benzol/HepL.: 25/76 

ROTHLIN, CRUTZEN und SCHULTZE haben mit einem Diinethylformamid 
gearbeitet, das durch azeotrope Destillation mit Benzol gereinigt wurde. Die 
von uns erzieltenErgebnisse stimmen mit denen von ROTHLIN, CRUTZEN und 
SCHULTZE aber gut uberein. I n  Abb. 2 sind die Binodalkurven deshalb auf 
Grundder eigenenMeBwertegezeichnet. Die in Abb. 3 gezeigtenKonoden fur 
20°C lseruhen teilweise auf eigenen Messungen; teilweise sind sie der ge- 
nannten Arbeit 15) entnommen. Die Markierungspunkte der Binodalkurve in 
Abb. 3 sind ebenfalls teils eigene, teils aus genannter Arbeit entnommene. 
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Grenzflaehe C: Benzol-n-Heptan-Wasser 

Dieses System hat zwei ganz schmale homogene Gebiete. Das eine Gebiet 
ist fast auf die das unbegrenzt mischhare binare System n-Heptan -Benzol 
darstellende Seitenlinie beschrankt. Schon Zugaben von nur hundertstel 
Prozenten der dritten Komponente Wasser verursachen die Trubungen der 
Grenzkurve. 

Wasser 

GrenzflOchLe B 
Abb. 2. Benzol-Wasser-Dimethylformamid ( DMF). Binodalkurven bei 20, 40, 60 "C. 

Kurve fur 60°C; ;< Kurve fur 40°C; 0 Kurve fur 20°C R., CR. u. SCW. 15); Kurve 
fur 20 "C eigene MeOpunkte 

Das zweite homogene Gebiet bildet einen kleinen nahezu punktformigen 
Raum an der  Ecke des GIBssschen Dreiecks, die 1OOyo Wasser entspricht. 
Die fur die Grenzflache C in der Tab. 1 angegebenen Punkte sind in der 
Hauptsache der Literatur entnommen 19). 

Grenzflache I) : n-Haptan-Wasser-Dimethylformamid 
In  diesem System weist bereits das binare Gemisch n-Heptan-Dime- 

thylformamid innerhalb des ausgemessenen Temperaturbereiches eine gro- 
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Bere Mischungsliicke auf. Abb. 4 zeigt eine bei 20 "C fur das System ausge- 
inessene Konode. 

Quaternare Systeme mit konstanten Mischungsverhaltnissen der Kohlenwasser- 
stoffe irn Ausgangsgemiseh 

Die Grenzflache B und die Grenzflache D stellen Systeme mit reinen 
Kohlenwasserstoffen dar (Aroniat oder Nichtaromat). Im Koordinaten- 
tetraeder bilden sie zwei auf der Grundflache A stehende Seitenflachen. Sie 
haben die Seite, die Dimethylformamid - Wasser entspricht, gemeinsam. 

Wasser 

Grenzflache R 
Ahb. 3. Benzol-Wasser-Dimethylfornianiid (DMF). Binodalkurve und Konoden bei 

"0 "C. 

0 Einwaagepunktc; x cigene Werte; Werte v. R., CR. u. S C H . ~ ~ )  

I n  ahnlicher Weise stehen alle Fliichen, die quaternare Systeme mit kon- 
stantem i\/lischungsverhaltnis Aromat zu Nichtaromat (Benzol zu n-Heptan) 
darstellen, auf der Grundfliiche A. Diese Fliichen sind keine gleich-sei t igen, 
sondern nur gleich-schenklige Dreiecke. Sie bilden init der Grundflache A 
andere Winkel als die Grenzseitenflachen B und D. Bei den drei ausgemes- 
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senen Flachen dieser Art ist das Verhaltnis Aromat zu Nichtaromat 75 : 25, 
50: 50 und 25 : 75. In  Abb. 1 sind die Linien, mit denen diese Flachen auf die 
Grundflache A auftreffen, mit I, I1 und I11 bezeichnet. 

Linie I verbindet nur Punkte des hlomogenen Gebietes. Die Linien I1 
und I11 schneiden stellenweise das heterogene Gebiet. Die Strecken FG, H J  
und MN (Abb. 1, Abb. 6) stellen Mischungslucken bei 20 "C, die Strecken KL 

N P  R 4 0 M DMF 

Grenzflache D 

Abb. 4. n-Heptan- Wasser-DimethylEormamid (DMF). Binodalkurven. 

Kurve bei G0"C; x Kurve bei 40OC; . .. Kurve bei 20°C; RQ Mischungsliicke bei 60°C; 
PO Mischungeliicke bei 40°C; NM Nischnngsliicke bei 20°C; 0-0-0 Konode 

und OP (nur Abb. 1) solche bei 40 "C und die Strecke QR bei 60 "C dar. (Die 
Punkte H und P liegen zufalligerweise sehr nahe bei zwei Konodenendpunk- 
ten.) 

In  Abb. 5 sind die fur 20 "C giiltigeri Binodalkurven dieser funf Systeme 
des Typs ,,Kohlenwasserstoff (bzw. Kohlenwasserstoffgemisch) -WWasser - 
Dimethylformamid" eingezeichnet. Die Abb. 5 stellt eine Art Kreisprojek- 
tion dieser Binodalkurven aus dem Rauni des Tetraeders auf die Seitengrenz- 
flache B dar. Diese Binodalkurven stelllen im Raum des Koordinatentetra- 
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eders einzelne auf einer Flache verlaufende Linien dar. Dietie Flache kann als 
, ,Binodalflache" bezeichnet werden. Sie ergibt sich durcli Interpolationen 
zwischen diesen funf auf Messungen beruhenden Linien. Durch sie wird der 

kwst (- gemische ) 
Abb. 5. Kombination der Binodalkurven KWSt-Gemisch- Wasser- Dimethylforrnamid 
[DMF) (kreisformige Projektion durch Drehung der Einzelflachen um Seite Wasser-DMF 

als Achse). 

0 100% Bcnzol im KWSt-Gemisch; 75% Benzol im KWSt-Gemisch; x 50% Benzol 
i m  KWSt-Gemisch; 0 25% Benzol im KWSt-Gemisch; + 0% Benzol im KWSt-Gemisch 

Raum des Tetraeders in ein homogenes und ein heterogenes Gebiet aufge- 
teilt. Die Endpunkte aller in dem quaterniiren System denkbaren Konoden 
liegen auf dieser Binodalflache. 

Zur weiteren Erlauterung der Abb. 5 sei darauf hingewiesen, daI3 die 
Strecken 

MN die Mischungslucke des Systems mit reinein n-Heptan, 

HJ die Mischungslucke des Systems rnit dem Kohlenwasserstoffgemisch 
mi$ 25y0 Benzol, 

die Mischungslucke des Systems rnit dem Gemisch rnit 50% Benzol, F G  
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darstellen. (Vgl. hiermit die gleichen Abschnitte der Abb. 1.) Die in Abb. 5 
eingezeichneten Pfeile deuten auf leichte Einbuchtungen in den Binodal- 
kurven hin, wie sie sich aus den Werten der Tab. 1 und 2, die auf Trubungs- 
punktbestimmwngen beruhen, fur alle funf Systeme ergeben haben. In  dem 
vollsttindigen raumlichen Darstellungssystem ergibt sich daraus eine kleine 
Rinne in der Binodalflache, 
die sich von der Seiten- 
grenzflache D in Richtung 
zur Seitengrenzflache B 
etwas vertieft. Die Tiefe 
dieser Rinne betragt aller- 
dings nur einige Zehntel 
Prozent. 

Der heterogene Raum 
fullt fast den ganzen Tetra- 
ederraum aus. Er liegt fest 
an den Grenzflachen C und 
D an. Auch ein groI3er Teil 
der Grenzflache B gehart 
dazu. Die Grundflache A 
beriihrt er auf einer kleinen 
Flache an der Seite, die 
das binare System DMF- 
n-Heptan darstellt und 
dehnt sich dann ganz dicht 

Wasser 

DMF 

@ - vordere Flache 

Abb. 6. Perspektivische Darstellung des Koordinaten- 
Tetraeders 

iiber dieser Flache nach der Seite des binaren Systems Benzol-n-Heptan 
hin aus. 

In der Nahe der Dimethylformamid-Ecke wijlbt er sich nach oben und 
begrenzt dort ein groI3eres homogenes Gebiet, das in einem ganz schmalen 
Streifen Iangs der Kante des binaren Systems DMF-Wasser bis zur Spitze 
(der 100% Wasser-Ecke) des Tetraeders reicht. Die erwahnte schmale Rinne 
verlauft unten an dem der Seitengrenzfliiohe C zugewendeten Teil des hete- 
rogenen Raumes. In  der perspektivischen Abb. 6 wird versucht, diese Ver- 
haltnisse anscliaulich zu machen. 

Quaternare Systeme mit konstantem Wassergehalt im Dimethylforniamid 
Durch das Ausmessen von Systemen niit verschiedenen jeweils konstan- 

ten Gewichtsverhaltnissen zwischen Dime thylformamid und Wasser wurden 
noch anders gerichtete Schnitte durch den von der Binodalflache umschlos- 
senen Raum gelegt, als sie die bisher beschriebenen Flachen darstellen. Diese 
Schnitte ergeben sich aus Systemen, deren Koordinatendreiecke die Linie 
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fur das biniire System Benzol -n-Heptan als gemeinsame Grundlinie haben 
und deren Spitzen sich an verschiedenen Stellen der Li:nie fur das binare 
System Dimethylformainid - Wasser befinden. 

Von dieser Systemart liegen folgende Werte vor : 

1. Die F lache  init  86proz.  Dimethylformainid 

Die Werte fur die Binodalkurven auf dieser Flache f u r  20, 40 und 60 "C 
sind in der Tab. 4 enthalten. In  Abb. 7 werden diese Kuriren im GrBBsschen 
Dreieeks-Koordinatensystem gezeigt. Das Gemisch Diinethylformamid- 
Wasser wird dort als nur eine Komponente den beiden I~ohIenwasserstoff- 
komponenten gegenubergestellt, so daS diese Abb. ein pseudoternares Sy- 
stem darstellt. Es sind zwei nicht vollstandig ineinander mischbare pseudo- 

n - Heptan 

Binodalkurven 
(der wascerhdlf systeme) 

Abb. 7. Projektionen quntwnarer Iionoden des Systems Benzol-n-Heptan- Dimethyl- 
fornianiid~nrasser. (Estraktionsmittelgemisch DRIF 1 H 2 0  ,zls Ieine Komponente.) 

Binodalkurce des Sys tem init 10liproL. DRlF bei 20 "C; a Endpunlite von Konoden mit 
8Gproz. DMF bei 20 "C; x Endpuiikte r o n  Konoden niit 8Oproz. DMF Fei 20 "C; [7 End- 

punkte von Konoden niit POproz. DMF bei 40 "C; 0 Einwaagepunkte der Konoden 
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binare Systeme vorhanden. Deshalb ergeben sich sogenarinte offene, d. h. in 
zwei Teile zerfallende Binodalkurven. 

In  Abb. 7 sind auDerdem eine Anzahl Konoden, die bei 20 "C ausgemes- 
sen wurden, eingezeichnet. Es fallt auf, daB sowohl die Raffinat- wie die 
Extraktphasenpunkte dieser Konoden nicht auf den fur 20 "C eingezeichne- 
ten Binodalkurventeilen liegen. Der Grund fur diese Erscheinung liegt darin, 
daD die Phasenpunkte (Konodenendpunkte) nieht in der  Ebene des Schnittes 
durch den Tetraeder liegen, der in Abb. 7 dargestellt wiyd. Das ergibt sich 
daraus, da13 in den Phasenpunkten das Verhaltnis zwischen Wasser und Di- 
methylformamid ein anderes ist, als in den Gemischen, fiir die die in Abb. 7 
gezeigten Binodalkurven gelten. Die Linien, welche die eingezeichneten 
Konodenendpunkte verbinden, stellen wie auch diese Konodenendpunkte 
selbst Projektionen der auf der Binodalflache innerhalb cles Tetraeders ver- 
laufenden Verbindungslinie der dort liegenden Phasenpunkte dar. Es ist 
wahrscheinlich, daB auch solche Linien n i ch t  in einer Eblene verlaufen. 

Die Werte dieser Konoden sind in Teil I der Tab. 5 enthalten. 

2. Die F lache  mi t  80proz.  Dimethylformamid 

dls zweites wasserhaltiges System wurde eines mit 80proz. Dimethyl- 
formamid ausgemessen. Die Binodalkurvenwerte fur 20, 4 0 und 60 "C dieses 
Systems sind ebenfalls in Tab. 4 enthalten und die Daten einiger Konoden 
fur 20 "C und 40 "C in der Tab. 5. Die Binodalkurven selbst fur die genannten 
Temperaturen, dieKonodenendpunkteund deren Verbindungslinien sindauch 
in Abb. 7 eingezeichnet. Aus dieser Abbildung, in die zum Vergleich auch 
noch die Verbindungslinie der fur das wasserfreie System ausgemessenen 
Konoden eingetragen ist, kann der EinfluD der verschiedenen Wasserzusatze 
abgeschatzt werden. Um eine solche Abschiitzung moglich zu machen, 
inul3te allerdings das Verhaltnis zwischen dem Kohlenwasserstoffgemisch 
und dem Extraktionsmittel moglichst konstant gehalten werden. Es wurde 
dam das Verhaltnis 60: 40 gewiihlt. Aus den Werten des Teiles I1 der Tab. 5 
ist ersichtlich, daD die Raffinatphasenpunkte nahe der Grundflache, die 
meisten Extraktphasenpunkte auf oder sehr nahe der Fliiche der Binoda I- 
kurve liegen. Einige Extraktphasenpunkte von Ausgangsmischungen, die 
vie1 Benzol enthalten, liegen oberhalb dieser Binodalkurven. 

In Tab. 5 sind auch die relativen Wassergehalte im Extraktionsmittel- 
gemisch (Gew.-% Wasser im Gemisch Dimethylformamiid + HZO) ange- 
geben, da die Verschiebung der Verbindungslinie der Phasenpunkte gegen- 
iiber der Binodalkurve (Abb. 7) durch diese bedingt ist. 

(Im Teil TI1 der Tah. 5 ist eine Konode mit 60,8o,b Extraktionsmittelanteil In der Ein- 
M aage aufgefuhrt. Sie zeigt gegendber einer ahnlichen mit nur 40,0:/, Extraktionsmittel- 
anteil erhebliche Abw eichungen in clen Endpunktwerten.) 
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0,0 
11,8 
23,9 
38,O 
30,2 
4 6 3  

Tabelle 5 
Kono d e  nw er  t e d e s q u a  t e r n a  r e n S y B t e m s B e n  z o 1 -n - H e  p t a n - D i m e t  h y 1 f o r m  - 

amid-Wasser  
(Zahlenangaben in Crew.-%) 

1. Mit 86proz. Dimethylformamid bei 20°C 

32,O 
29,f 
30,8 
32,O 
39,8 
34,o 

rel. H,O im 
E-Mittelgem. 

2o ) 
Einwaage I Raffinatphase 1 Extraktphase 

1 

Ben- E- 
Phase 

28,3 
25,4 
22,3 
19,1 
15,G 
14,6 
14,9 

- 

33,4 
29,9 
29,1 
25,0 
28,0 
22,3 
21,5 
21,8 
20,9 
20,8 
20,5 

35,0 
30,7 
28,6 
23,1 
24,1 
18,7 
20,8 

Ben- n-  
~ zol /Hept. DMF 

34,4 
34,4 
34,4 
34,4 
34,4 
33,4 
33,5 

- 

32,o 
32,O 
29,7 
31.9 
30,8 
31,9 
31,4 
32,3 
31,9 
31,9 
31,9 

Ben- 
zol 

GO,OO 
55,l 
50,l 
45,o 
30,O 
10,o 

0,O 

60,O 
55,o 
51,l 
45,l 
37,G 
30,l 
2 4 , l  
2O,4 
15,l 
10,o 

0 8  

60,O 
51,l 
37,G 
22,O 
20,O 
11,o 

0,O 

n- 
Iept. 

0,0 
4,9 
9,9 

15,O 
30,O 
51,2 
61,O 

- 

0,O 

11,8 
15,O 
23,9 
30,O 
36,6 
39,2 
45,o 
50,l 
60,l 

5,0 

R- 
Phase 

5,6 
5,6 
5 6  
5,G 
5,6 
594 
5,5 

65,3 
62,5 
60,2 
56,5 
39,5 
12,4 

O,0 

O,O 
5,9 

12,G 
21,5 
52,5 
84,7 
98,l 

61,l 
61,l 
62,3 
64,l  
G7,3 
79,o 
84,3 

23,9 
20,8 
17,9 
15,2 
12,5 
13,5 
14,7 

30,3 
27,O 
26,4 
22,4 
20,3 
19,7 
19,4 
20,0 
19,5 
19,8 
20,3 

31,l 
2G,6 
21,8 
20,l 
19,o 
17,E 
20,i 

1 
3,7 15,O 
2,8 17 ,7  
1,9 19,o 
1,2 19,G 
0, l  18,5 
0,03 6,4 
0,01 0,0 

11. Mit 80proz. Dimethylformamid bei 20 "C 

0,o 
6 5  

16,l 
22,o 
37,2 
50,O 
60,5 
66,3 
75,4 
83,5 
98,3 

74,l 
70,6 
66,3 
61,G 
51,5 
42,3 
34,8 
29,l 
21,3 
14,l 
0,0 

23,9 
21,3 
16,9 
15,7 
10,4 

7,5 

4,5 
3,3 
"4 
1,6 

4 4  

G0,5 
62,8 
6,40 
64,G 
66,4 
68,4 
71,2 
71,5 
73,6 
75,3 
78,9 

9,2 
10,l 

9,4 
12,6 
12,7 
11,3 

8 3  
7,9 
6,3 
4,4 
0,o 

111. Mit 80proz Dimethylformamid bei 40 "C 

71,5 
63,7 
50,6 
31,6 
30,G 
16,O 
0 8  

0,o 
15,4 
36,7 
6 2 3  
63,2 
81,l 
97,9 

26,G 
19,5 
12,4 
5,3 
6,0 
2,8 
2,o 

0,O 1 58,2 
0,f I 59,o 

' 0,7 1 64,3 
0,7 ' 7O,8 

0,6 , 77,6 
0,4 i 78,9 

0,9 1 69,9 

20) Die Werte fur den Wassergehalt im Extraktionsmittelgemisch (rel. H,O) sind nicht aus 
den anderen auf Zehntel Prozente gekiirzten Tabellenwerten errechnet, sondern aus den urspriing- 
lich auf Hundertstel Prozent bestimmten Werten. 
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Aus dbb .  7 ergibt sich, daB das System ohne Wasser nur ein schniales 
bogenforiniges heterogenes Gebiet bildet, das sich an da3 des bindren Sy- 
stems n-Heptan -Dimethylformamid anschlieBt. Schon bei sehr geringen 
Wasserzugaben vergroBert sich das heterogene Gebiet fast uber das ganze 
Koordinatendreieck (siehe Abh. 6), wobei sich die Binodalkurve schon sehr 
bald in zwci Aste aufspaltet und zur offenen Binodalkurve wird. An einer 
Seite grenzen die Aste in jedem der gezeigten wasserhaltigen Systeme nur 
ein ganz schinales hoinogeiies Gcbiet ldnqs der Seitc Benzol -n-Heptan ab. 
Aim rechtcn Tril dcr Seite Beiizol --E-Mittelgemisch (DMF + H,O) grenzeii 
die aridereri a s t e  der Binodalkurven andere etw-as breitere unregelin%iBig 
gestaltete homogene Gebiete ab, voii deneii das fur das System rnit deni 
geringsten JVassergehalt am griifiten ist. Von den beiden anderen ergibt das 
fiir die hohcre Teniperatur ausgeiiiessene das gr6Bere hornogene Gebiet. 

Die Projektionen der Endpunlite der mit den konstanten relativen \\’as- 
sergehalten eingew~~geneii Konoden liegen durehweg nicht auf den fur die 
konstanten relativen Wassergehalte ausgeniesseiien Binodalkurven der 
Abb. 7 .  Die Projektionen der Extraktphasenpunkte liegen aiderhalh. die 
der Z’laffiiiatphasen-punkte innerhall) der Binodalkurven. 

Die durch die projizierten Endpliaseizpunlite gezogenen Kurven der eiii- 
zelncn Systeiiie ergeben honiogeiie Gehiete, die sich, bedingt durcli Tem- 
peratur und Wassergehalt, im gleiclien Sinii voneiiiander tinterseheiden, uie 
die durch die Binodalkurven abgegrenzten Gebiete. 

Ini R au in des Tetraeders (Abb. 6) lirgeii die wirklichen Raffinntphasen- 
punkte links auf der sich ganz flach iiber der Grundflache A hinziehenden 
Binodalfldche und die wirklichen Extraktphasenpunkte rechts am unteren 
Teil der ciort nach oben strebenden Binodalfliiche. 

li onodengtwtze in quaterniircm Systernen 
Ein n-esentliches Gesetz fiir Konoden besagt, daB alle Iiusgangsmiscliun- 

gen (Einwaagen), die irgendeineiii auf ein uiid derselben &;onode liegenderit 
Punkt entsprechen, in Phasen der gleichen zwei Zusammensetzungen zer- 
fallcn, wie sie die Eiidpi~nlite ditscr Konode bezcichnen. Bei einein Drei- 
komi’oneiitcnsysteiii konneri dalier solclie Einwaagepunlrte ohne weiteres 
aus der im G innsscheri Dreieck eingezeichneten Linie en1 rioninien werden. 
Bci den Projektionen von Konoden qiisteriihrer Systeme. n-ie sie in Alib. 7 
gezeigt wcrdciz, ist dies nicht so uninittelbar mdglich, cla die Zusainiiieii- 
sctzungen zmeier Komponenten (hier Diiriethylforiiiaiiiidl iind IVasser) im 
Rahinen ihres Suiiimenbetrages variiert sein konnen. 

In Tab. G und Abb. 8 siiid nun eiiie Aiizahl Konoden nusaniinengestellt. 
die zur Erlauterung der bpi quaternkueii S.vstemen vorliegenden I‘erhiiltnisse 
dienen sollen. 
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Tab. 6 enthalt vier Gruppen von Variationen. 

Bei Gruppe 1 entspricht Konode 1 einer der Konoden aus Abb. 7. Sie 
ist also mit 20 yo relativem Wassergehalt und etwa 40 yo Gesamtextraktions- 
mittelgemisch eingewogen. Die Konoden 1.1 bis 1.4 sind unter Beibehaltung 
des relativen Wassergehaltes mit verschiedenen Anteilen Extraktions- 

n-Heplon 

Bbb. 8. System Benzol-n-Heptan-DMF-IVasser. Iionodenvrrgleiche geman Tab. (i 

mittelgemisch eingewogen worden. Diese Einwaagepunkte liegen nahezu auf 
einer geraden Linie. Die Phasenpunkte der Eiawaagen, die einen geringeren 
Extraktionsmittelanteil haben (1.1 ; 1.2 ; 1.4 init den Phasenpunkten 
d, b, a ;  t, y, z )  (Einwaagepunkt 1.2 fallt auf den Raffinatphasenpunkt 
von I),  liegen weiter von der Einwaage 1 entfernt, als deren eigene Phasen- 
punkte. Sie liegen aber nahezu auf den VerlBngerungen der Konode 1. Bei 
genauer Betrachtung wird allerdings eine leichte Verdrehung der Konoden 
entgegen Clem Uhrzeigersiml beinerlibar. Bei der Einwaage mit selir groljem 
Extraktionsmittelanteil (Konode 1.3) wird eine sehr starke Verdrehung der 
Konodenrichtung im umgekehrten Sinne sichtbar. Beide Phasenpunkte 
dieser Konode liegen seitlich von Konode 1 (i ;  z). 
18 J. pr.Lkt Ciiem. 4. Reihe, Bd. 2P. 
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Bei Einwaagen eines quaternaren Systems, deren Zusammensetzungen 
zwar Punkten entsprechen, die bei einer pseudoternaren Projektion auf ein 
und derselben Konode liegen, bei denen jedoch das innere Verhaltnis der 
Bestandteile der gemischten Koniponente verschieden ist, fallen also die 
Endpunkte der Phasen in vielen Fallen innerhalb des Diagramms nicht in je 
einem Punkte zusammen. Dies widerspricht scheinbar den Konodenge- 
setzen. Wenn jedoch das innere Verhaltnis des in der pseudoternaren Dar- 
stellung mit der Summe seiner Konzentrationen als nur eine Komponente 
behandelten Gemisches so gewahlt wird, da13 der Einwaagepunkt auf der 
wirklich im Raum verIaufenden Konode liegt, miissen die Phasenpunkte 
gleicher Art zusaminenfallen. Solche Bedingungen konnen durch eine ein- 
fache Proportionalitatsreehnung ermittelt werden. 

Die Konoden 1.5, 1.6 und 1.7 haben iiach diesem Verfahren festgestellte, 
auf der raumlichen Konode liegende Einwaagepunkte. Die Konoden 1.5 und 
1.6 sind aus Konode 1.1 errechnet. Bei Konode 1.6 ergaben sich Endphasen- 
punkte, die mit denen der Ronode 1.1 nahezu identisch sind. (Punkte d 
und t.) Bei Konode 1.5 wurde dieser Effekt niir angenahert erzielt (Punkte c 
und t). 

Bei Konode 1.7, die nach Konode 1 berechnet wurde, ergaben sich gro- 
Bere Differenzen. Hierzu ist zu bemerken, daB es sehr schwierig ist, bei der 
Einwaage fur alle vier Konpomenten die auf zehntel Prozent berechneten 
Werte genau einzuhalten. Kleine Differenzen zwischen berechneter und ein- 
gewogener Menge wirken sich schon stark aus. Dies wird bei dieser Konode 
1.7 erkennbar, bei der um 0,4% mehr n-Heptan eingewogen wurde, als be- 
rechnet worden war, wodurch sich auch die Konzentrationen der anderen 
Komponenten um 0 , l  bis 0,2% verschoben (Punkte e und 9). 

Als Gruppe  2 und Gruppe 3 wurden bei zwei benzolarmeren Konoden 
auch Einwaagen mit anderen Extraktionsmittelanteilen untersucht. In  
diesen Gebieten ergeben sich trotz Beibehaltung des rel. 20 % Wassergehaltes 
keine starkeren Verschiebungen der Phasenendpunkte. 

In  Gruppe 4 wurden vier Konoden verglichen, bei denen das Verhaltnis 
zwischen Kohlenwasserstoffgemisch und Extraktionsmittelgemisch das- 
selbe bleibt (60% und 40%), der Wassergehalt im Extraktionsmittel aber 
verschieden ist. Mit zunehmendeni Wassergehalt drehen diese Konoden in 
Richtung Heptanpunkt nach Benzolpunkt (in Abb. 8 also entgegen dem 
Uhrzeigersinn) . 

Verteilungs- und Helektivitatswerte 

Tab. 7 enthalt die Verteilungskoeffizienten und die Selektivitatswerte 
fur das beschriebene System. In Abb. 9 sind dafur die Selektivitatsdiagramme 
gezeichnet. 
18" 
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FinfluW der Wasserzugaben und der Temporatur auf die Verteilungswerte 

Aus den fur 20 "C bestimmten Werten ergibt sich, daW die Verteilungs- 
koeffizienten fur beide Kohlenwasserstoffkomponenten mit zunehmendem 
Wassergehalt in dem Extraktionsmittelgemisch abnehmtm. Da die Ver- 
teilungskoeffizienten fur den Aromaten Benzol dabei in geringerem MaOe 

Gew -% Eenzoltn E-mittepeier Raff @asp 

Abb. 9. Sclektivitatsdiagramme der vermessencn 
Konoden des Systems Benzol-n-Heptan-Di- 

methylformamid- Wasser. 
+ MeSpunktc System 100proz. DMF bei 20 "C; 
x MeDpunkte System 8Gproz. DMF bci 20°C;  
0 MeBpunIrte System SOproz. DMF bei 40°C; 
0 MeSpunkte System 80proz. DMF bei 20O"C; 
. . . MeSpunkte der Reihen I, 2 und 3;  
f'~ MeSpunkte der Reihe 4 (Werte aus Tab. 7) 

abnehmen als die des Nicht- 
aromaten n-Heptan, wachst 
die Selektivjtat des Extrak- 
tionsmittelgemisches fur den 
Aromaten I3enzol mit zu- 
nehmender Wasserzugabe. 
Die Verteilungskoeffizienten 
fur jeden de:r beiden Kohlen- 
wasserstoffe nehmen mit zu- 
nehmender M-enge des Kohlen- 
wasserstoffes in der Aus- 
gangsmischung ab, aber mit 
wachsendeni Anteil an Ex- 
traktionsmittel bzw. Extrak- 
tionsmittelgemisch wieder zu. 
Da hierbei das AusmaB der 
hderungen fur jede der 
beiden Kohlenwasserstoff - 
komponenteii verschieden ist, 
ergeben sich Veriinderungen 
der Selektiviitaten in verschie- 
denem, teilvveise gegenlaufi- 
gem Sinne. Einzelheiten sind 
aus der Tab. 8 ersichtlich, in 
der die Werte fur nahezu 
gleichgelagerte Konoden von 

ausgeniessenen Teilsystemen nebeneinander gestellt sind. Abb. 9 zeigt die 
Tendenzen der einzelnen Systeme noch in einer anderen Darstellungsform. 

Die obigenDarlegungen uber die Konoden der Tab. 6 ( 8 .  S. 272 und 273) 
und der Abb. 8 werden durch die Werte der Tab.7 und Abb. 9. erganzt. 

Bei Gruppe I bilden die Werte der je auf einer raumlichen Konode liegen- 
den Einwaagen 1.1, 1.5, 1.6 und 1, 1.7 deutlich voneinandei*unterschiedene, 
in sich aber zuziammengehorende Untergruppen. Die Reihenfolge 1.4, 1.2, 
1.1, 1, 1.3 zeigt Veranderungen durch verschiedene Anteile an Extraktions- 
mittelgemisch in der Ausgangsmischung (Einwaage). In  Tab. 9 sind die 
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Tabelle 6 
V e r t e i l u n g s -  u n d  S e l e k t i v i t a t s w e r t e  fur  v e r g l e i c h b a r e  K o n o d e n  i n  d e n  a u e -  

g e m e s s e n e n  S y s t e m e n  

Dimethylformamid 
im E-Blittelgemisch 

(Gew.-%) 

Temueratur 

Verteilungskoeffi- 
zienten fur Benzol 

Verteilungskoeffi- 
zienten fur 
n-Heptan 

relative Verteilung /l 

100% 

20 "C 

1,ll-1,18 
- 
- 
- 

0,2-0,3 
- 
- 

- 

4,0-7,7 
- 
- 

- 

86% 

20 "C 

0,51 
0,47 
0,32 
0,28 

0,Ol 
0,03 
0,06 
0,06 

39,O 
14,4 
592 
4,7 

Tabelle 9 
V a r i a n t e n  d e r  R e i h e  1 

0,31 
0,27 
0,15 
0,14 

0,006 
0,012 
0,01425) 
0,012 

54,8 
22,2 
15,8 
11,6 

80% 

40 "C 

0,25 
0,2 6 25) 
0,19 
- 

0,008 
0,01525) 
0,036 
- 

32,9 
18,525) 

533 
- 

Anteil 
Konoden Nr. E-Mittelgemisch 

I in Einwaage o/n 

Verschiedene Einwaagen auf raumlichen Konoden 

191 25,O I 0,113 0,45 
1,6 I 57,3 0,109 1 0,46 
1,5 81,4 [ 0,107 0,48 

25,l 
23,7 
22,2 

15,O ' 1,7 1 3771 76,8 1 0,149 1 16,4 

Verschiedene Einwaagen auf projizierter Konode 
(Wassergehalt im Extraktionsmittelgemisch konstant, Anteil am Extraktionsmittelgemisch 

steigend) 

L 4  11,8 0,034 
1,2 ! 18,O i 0,048 
1,1 1 25,O 1 0,113 1 0,45 

15,O ' 13 . I 37'1 85,O 1 0'141 0,345 I 0'94 1,38 1 25,O 

25) Diese Werte sind Mittelwerte aus je zwei Konoden. 
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Varianten dieser Reihe angegeben und insbesondere ist der Anteil des Extrak- 
tionsmittelgemisches deutlich gemacht. 

Die Reihen 2 und 3, die nur geringe Benzolgehalte aufweisen, zeigen in 
den Verteilungswerten nur geringe Schwankungen, wenn der Extraktions- 
mittelgemischanteil verandert wird. 

Die Reihe 4, die fur das wasserfreie System bei 20°C im homogenen 
Gebiet liegt, zeigt den EinfluB der Wasserzugabe bei sonst, gleichbleibenden 
Verhaltnissen : die Verteilungskoeffizienten werden kleiner, die rel. Vertei- 
lung p, also das Ma0 fur die Selektivitat steigt, und zwar angenahert pro- 
portional den Gehalten an Wasser im Extraktionsmittelgemisch 

hei 0% 1),0 
bei 5% 4,9 
bei 10% 
bei 20% 

bei 25% 

9,O (etwa doppelt soviel wie vorher) 
22," (ebenfitlls e t n a  doppclt soviel 

nie vorher) 
27,5 (e tna ein Viertel mehr) 

Die Werte, die fur das System mit SO% Dimethylformamid bei 40°C 
ausgemessen wurden, liegen unter denen bei 20 "C fur dasselbe System aus- 
gemessenen aber uber den fur das init 86proz. Dimethylformamid bei 20 "C 
ausgeniessenen . 

VZI. Zusammenfassung 
Die fur einige Schnitte durch das quaternare System Benzol-n-Hep- 

tan -Dimethylformamid - Wasser bestimmten Loslichkeiten und Selektivi- 
taten ergaben Unterlagen, die es erlauben, durch Extrapolation und Inter- 
polation das Gesamtsystem ziemlich genau zu beschreiben. Sie reichen alles- 
dings nicht fur exakte Berechnungen aus, ermoglichen es aber doch, prak- 
tiscli brauchbare Annaherungswerte fur Vergleiche mit anderen Extrak- 
tionsmitteln fur die Trennung eines Gemisches aus Benzol und n-Heptan zu 
erhalten. 

Theoretisch stellen die Untersuchungen das Ausmessen eines quaternaren 
Systems dar, das dre i  nur teilweise inischbare binare Systeme umfaBt. 

Fur die Durchfuhrung der sehr uinfangreichen experimentellen Arbeiten 
ist der Butor Fraulein CHRISTA DIETRICH zu groBem Dank verpflichtet. 

Leipzig, Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, 
Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Forschungsgemeinschaft. 
der naturwiss., techn. und med. Institute. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 19G4. 




