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Grundlagen zur Aromatenextraktion mit Alkylformamiden. I1 

Phasengleichgewichtsbestimmungen 
im quaternaren System 

Benzol-n-Heptan -Monomethylformamid-Wasser 

Von HELLMUT STEIB 

Mit 8 Abbildungen 

Inhalt sub ersich t 
Es wird das quaternare System Benzol-n-Heptan-Monomethylformaniid-Wasscr aus- 

gemessen, indem fur charakteristische terniire und pseudoternire Tcilsysteme des Gesamt- 
systems Binodalkurven und Konoden bestimmt werden. Die Darstellung der Konzentra- 
tionsverhaltnisse erfolgt in Form von GIBssschen Dreiecken und einem daraus gebildeten 
Tetraeder. I n  diesem stellt dann ein Teil des Raumes das Gebiet der vollstindig mischbaren 
Konzentrationen, der andere Teil das Gebiet der nieht mischbaren, in zwei Phasen zerfal- 
lenden Konzentrationen dar. Der Tetraeder wird also in ein homogenes und ein heterogenes 
Gebiet aufgeteilt. Fur charakteristische Teilgebiete werden die Verteilungswerte und Selek- 
tivittitszahlen bcstimmt und vergleichbaren Werten des in einer friiheren Brbeit beschrie- 
benen analogen dimethylformamidhaltigen Systems gegeniibergestellt. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten von K. SMEYKAL und M. K O T H N I G ~ ~ ~ )  
haben wir Phasengleichgewichtsbestimmungen in Systemen mit Alkylfor- 
mamiden durchgefiihrt. I n  einer ersten Arbeit5) wurde das quaternare 
System Benzol-n-Heptan-Dimethylformamid-Wasser untersucht. In  
der hier vorliegenden Arbeit wird iiber Untersuchungen an einem analogen 
System mit Monomethylformamid als Extraktionsmittel berichtet. 

Bei der Untersuchung dieses Systems wurden die gleichen analytischen 
Verfahren und Darstellungsformen angewendet wie in der Arbeit iiber Di- 
methylf~rmamid~).  Diese sind dort ausfiihrlich beschrieben worden. 

1) K. SMEYKAL u. M. KBTHNIG, Chem. Techn. 13, 403 (1961). 
2 )  M. KOTHNIG, Chem.-Ztg. 85, 673 (1961). 
3) C. BANKOWSKI, M. KOTHNIG u. H. KLEMT, DWP 13 661; DBP 1069 603. 
4)  K. SMEYKAL, W. K~THNIG u. H. KLEMT, DWP 17 802. 
5 )  H. STEIB, J. prakt. Chem. [4] 28, 252 (1965). 
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Die Darstellung des quaternaren Systems Benzol-n-Heptan-Monome- 
thylformamid-Wasser erfolgte danach wieder in Form eines Tetraeders, der 
aus den Gmssschen Dreiecken der im System enthaltenen vier terniiren 
Systeme aufgebaut ist. Es sind dies die seitlichen Grenzflachen, die sich in 
analoger Bezeichnung zu denen des Systems mit Dimethylformamid in 
nachstehenden Formen darstellen (s. Abb. 5) : 

Grenzflache A (unten, zugleich Grundf lache  des Tetraeders): 
Benzol (links)-n-Heptan (hinten)-Monomethylformamid 
(rechts) 

Grenzflache B (vorn) : 
Wasser (oben) - Benzol (links) - Monomethylformamid 
(re ch t s ) 

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

Wasser(oben) -n-Heptan(hinten) -Monomethylformamid 
(rechts vorn) 

Grenzflbche C (links seitlich): 

Qrenzflache D (rechts seitlich) : 

Von den sechs binaren Systemen dieses quaternaren Systems sind, wie 
bei dem System mit Dimethylformamid drei unbegrenzt, drei nur teilweise 
ineinander mischbar. 

Die Werte der Binodalkurven fur Grenzflache C sind aus der erwahnten 
Arbeit 5, bekannt. Die Werte der Binodalkurven und einiger Konoden der 
anderen drei GrenzfIachen sind in den nachstehenden Tabellen 1-3 enthal- 
ten und graphisch in den Abbildungen 1, 2 und 3 dargestellt. Sie beziehen 
sich in der Hauptsache auf die bei 20 "C vorliegenden Bedingungen. Die Bi- 
nodalkurvenwerte sind auch noch fur 40" und 60°C festgehalten. 

Ebenso wie bei dem System mit Dimethylformamid wurden zur Darstel- 
lung der homogenen und heterogenen Gebiete, die durch eine Binodalflache 
innerhalb des Tetraeders voneinander getrennt sind, einige Teilsysteme aus- 
gemessen, in denen von Mischungen ausgegangen wurde, in welchen entwe- 
der das Gewichtsverhiiltnis des Aromaten zum Nichtaromaten oder das Ge- 
wichtsverhiiltnis im Extraktionsmittelgemisch, also das von Monomethyl- 
formainid zu Wasser konstant gehalten wurde. 

Fur die Systeme mit konstanten Gewichtsverhtlltnissen im Kohlen- 
wasserstoffgemisch wurden die Beziehungen Benzol : Heptan zu 50 : 50 ; 
75 : 25 und 85 : 15 gewahlt und fur die mit konstanter Extraktionsmittelzu- 
sammensetzung die Gewichtsbeziehungen Monomethylformamid : Wasser 
zu 90: 10 und 86: 14. 
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19,9 ~ 16,O 35,l 
20,o 45,o i 35,O 

30,l 1 d5,O 44,9 
35,O 30,O 35,O 
46,O 20,O 35,O 

Tabelle 3 
K o n o d e n  d e r  t e r n i i r e n  G r e n z f l a c h e n  A ,  B und  D d e s  q u a t e r n a r e n  S y s t e m s  

Benzol-n-Heptan-Monomethylformamid-Wasser bei  2 0 ° C  
( K o n z  e n t r a t i o n s  a n  g a b e n  i n  Ge w . - yo ) 

Einwaage I Raffinatphase I Extraktphase 
Grenzflache A : Benzol-n-Heptan-Monomethylformamid (MMF) 

24,2 1 76,5 0,3 
2 - t ~  

39,G 
43,4 1 5G,2 0,4 

I 56,5 42,2 1,3 

13,2 
14,7 

4,4 I 82,1 
4,G 1 8O,7 

Grenzflache B : Benzol-Wasser-Monomethylformamid (MMF) 

59.9 
59,4 

Benzol 1 H,O I MMF I Benzol H,O 1 MMF 

5,6 34,s 
4,0 ~ 36,6 

40.2 
21,o 
38,5 

46,l 
fO,O 
6O,0 

40,O 
35,o 
21,Y 

10,l 
5,T 
$7 

19,8 
44,O 
39,G 

43,8 
34,3 
34,3 

99,8 
98,8 
97,8 

97,6 
9G,9 
96,8 

Benzol 1 H,O MMF 

0,4 
2,0 
3,8 

15,l 
d3,3 
23,4 

liG,4 1 33.2 
43,4 54,6 
34,2 G2,O 

16,O , 68,9 
11,4 G6,3 
11,5 G5,l 

Grenzfliiche D : n-Heptan-Wasser-Monomethylformamid (MMF) 
n-Hoptanl H,O I MMF n-Heptan H,O MMF In-Heptanl H,O I MMF 

10,o I 8!),3 

I 

13,9 , 85,3 

Die Werte fur die Systeme mit konstanter Zusaniniensetzung in1 Kohlen- 
wasserstoffgemisch sind in Tab. 2 und Abb. 4 gezeigt. Abb. 5 zeigt in per- 
spektivischer Anordnung den aus den Grenzflachen A bis D und den Plachen 
mit konstanten Ausgangsgewichtsverhaltnissen Benzol : n-Heptan aufgebau- 
ten 'rctraeder. Die Werte der Systeme aus Gemischen mit konstant bleiben- 
den Gewichtsverhaltnissen zwischen Monomethylformamid und Wasser zei- 
gen die Tabellen 4 und 5 und die Abb. 6. Die Lage dieser Systeme im Tetra- 
eder zeigt Abb. 7. 

Als Monomethylformamid wurde ein Material verwendet, das vom VEB 
Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" geliefert worden war. Es wurde durch 
Destillation im Vakuum bei 10 Torr und 64 "C rektifiziert. Das bei den Ver- 
suchen eingesetzte Monomethylformamid enthielt dann nur noch 0,02 yo 
Wasser. Unter Normaldruck hatte es einen Kp von 200 "C, zeigte jedoch bei 
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dieser Art Destillation Zersetzungserscheinungen. Der Brechungsindex n: 
des verwendeten Materials schwankte zwischen 1.4324 und 1.4328. I m  U11- 
mann6) ist dafur als theoretischer Wert 1.4300 angegeben. Die Dichte die- 

Sbb. 1. S y s t e m  Benzol-n-Heptan-Monomethylformamid ( M M F )  [Grundflache 
a] Binodalkurven und Konoden [mit einigen Werten des analogen Systems rnit Dimethyl- 

formamid (DMF)]. 

x Binodalkurven des Systems mit MMF (bei 20", 40" und 60OC) Binodalkurven des 
Systems mit DMF (bei 20", 40" und 60°C) 0 Konoden des Systems mit MMF (K, his 
K4) 111 dto. I Linie der Mischungen mit rel. 75% Renzol I1 dto. rnit rel. 50% Benz. 

mit rel. 25 yo Benz. 1V dto. mit rel. 85% Benz. 

Strecke J-K Mischungsliicke bei 20°C fur System rnit rel. 75% Benzol 
Strecke H-L Mischungsliicke bei 20 "C fur System mit rel. 50% Benzol 
Strecke G-M Mischungsliicke bei 20°C fur System mit rel. 25% Benzol 
Strecke F--N Mischungsliicke hei 20°C fur System mit rel. O0,& Benzol 

ses Materials betrug 1.005. XMEYKAL und KOTHNIG~) 2, geben dafur den 
Wert 1.000 an. 

Die anderen Ausgangsinaterialien waren die .gleichen wie sie bei der 
ersten Arbeit 5 ,  verwendet worden waren. 

6, F. ULLMANN, ,,Enzyklopadie d. techn. Chemie", 3. Aufl. Bd. 7, S. 678. 
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I n  Abb. 1, der Darstellung der Grundflache A, sind die Binodalkurven 
fur 20", 40" und 60 "C sowohl fur Monomethylformamid wie fur Dimethyl- 
formamid5) eingetragen. Sie zeigt ferner die Konoden des Systems mit Mo- 
nomethylformamid bei 20 "C (K 1 bis K 4). Die vollanalytisch bestimmten 
Endpunkte dieser Konoden liegen auf der zugehorigen Binodallcurve. Die 

Benzol 

Abb .2.  S y s t e 111 B e n z o 1 - W as s e r - M o n o  m e t h y 1 f or m a mi  d ( M M F ) [Seitenflache B] 
Binodalkurven und Konoden [mit einigen Werten des analogen Systems niit Dimethglform- 

amid (DMF)]. 

Binodalkurven (bzn. Xbschnitte davon) des Systems bei MMF bei 20", 40" und G O T  
1 . 1 Binodalkurventeil des Systems mit DMF bei 20°C 
0 Konoden des Systems niit MMF bei 20°C 

mit I, 11, I11 und I V  bezeichneten Linieii stellen die Beriihrungslinien mit 
den aufrechtstehenden Fliichen dar, die den Systemen mit den konstanten 
Gewichtsverhkltnissen zwischen den beiden Kohlenwasserstoffen entspre- 
chen. Wahrend bei dem System mit Dimethylformamid die Linie I1 (Ge- 
wichtsverhiiltnis 50: 50) die Binodalkurve fiir 20°C fast tangierte, also kaum 
noch eine Mischungsliicke aufwies, verlauft beim System mit Mono methyl- 
forinainid erst die Linie IV (Gewichtsverhaltnis 85 : 15) nahezu tangierend, 
(eben noch auflerhalb der zugehorigen Binodalkurve fur 20°C). 
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Als Mischungslucken ergaben sich bei MMF : 
auf Linie I: die Strecke J -K fur das KWSt-Gemisch mit 75% Benzol, 
auf Linie 11: die Strecke H-L fur das KWSt-Gemisch mit 50% Benzol, 
auf Linie 111: die Strecke G-M fur das KWSt-Gemisch mit 25% Benzol, 
auf der Seitenlinie n-Heptan-Alkylformamid : die Strecke F -N fur 
reines n-Heptan (vgl. auch Abb. 4 und 5). 

n- Heptan MMF 

Abb. 3. S y s t e m n - H e  p t an- W a s  s e r - M o no m e t  h y 1 for  ni a mi  d ( M M F ) 
[Seitenflache D] Riaodalkurven und Konoden 

Binodalkurven 20°, 40", G O T ,  0 Konoden bei 20°C 

In  Abb. 2 ist die Binodalkurve fur 20°C vollstandig dargestellt; die fur 
40 "C und 60 "C sind nur in ihrem wesentlichsten Verlauf eingezeichnet. Zu- 
sstzlich wird ein Stuck der Binodalkurve fur 20 "C des analogen Systems mit 
Dimethylformamid gezeigt. Es wird deutlich, daI3 die Mischungslucke dieses 
Systems wesentlich geringer ist als die ihr entsprechende des Systems mit 
Monome thylformamid. 

Das binare System Benzol-Alkylformamid hat auch bei Mon oinethyl- 
formamid ke ine  Mischungslucke. 
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Durch Abb. 3 werden die fur das Temperaturintervall 20" bis 60 "C sehr 
nahe aneinanderliegenden Binodalkurven fur das System der Grenzflache D 
zusammen mit 2 Konoden fur 20°C anschaulich gemacht. Die in der Abbil- 
dung getroffene Anordnung entspricht einer Aufsicht von innen auf die 

f 
KWST K MMF 

Abb. 4. S y s t e m  e B e n  z o 1 -n - H e  p t a n -M o n o m e t  h y 1 f o r  ni a mi d - W a s se r 
istante Verhaltnisse Benzol zu n-Heptan. Binodalkurven bei 20°C [Projektionen a 

Seitenflache B] 

Rinodalkurve des Systems mit KWSt-Gemisch Benzo1:n-Hept .  = 100:O 

A dto. Benzo1:n-Hept .  = 75:25 (Mischungslucke J-K) 
dto. Benzo1:n-Hept .  = 50 :60  (Mischungslucke H-L) 

+ dto. Benzo1:n-Hept .  = 0:100 (Mischungslucke F-N) 

0 dto. Benzo1:n-Hept .  = 85:15 

LUf 

Grenzflache D des Tetraeders. Ebenso wie das System mit Dimethylform- 
amid enthalt auch dieses zwei nur teilweise mischbare binare Systeme, neben 
dem System n-Heptan-Wasser auch das System n-Heptan-Monomethyl- 
formamid. Auch bei dem System mit Dimethylformamid war dies inahnlicher 
Weise der Fall, doch waren dort die Mischungslucken kleiner, wie nachste- 
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O,17 1 0,02 99,37 ' O,OO 

29,99 i 69,98 1 0,03 I Spur 29,94 1 69,87 
O,O0 I 99,99 1 0,Ol ~ Spur I 0,OO I 99,97 

O,04 1 Spur 149,92 1 49,92 

49 

O,57 0,06 98,69 1 0,OO 

O,17 O,O2 29,95 69,56 
0,03 Spur 1 0,OO 99,9O 

O,14 I O,02 149,7O I 49,7O 

hender Vergleich der Werte bei 20 "C zeigt : 

Monomethylformamid Diniethylformamid 
von bis von bis 

bei '20°C 3,50 99,98 9,GO 98,4O %n-Hept. 
bei 40°C 4,4O 9933 15,OO 94,80 %n-Hept. 
bei 60°C 5,4O 9933 25,40 83,80 %n-Hept. 

Tabelle 4 
B i n o d a l k u r v e n w e r t e  be i  2 0 ° ,  40", 6 0 ° C  d e s  q u a t e r n i i r e n  S y s t e m s  Benzol-  

n-Heptan-Monomethylformamid-Wasser 
C )  Fl i ichen  i n n e r h a l b  d e s  K o o r d i n a t e n t e t r a e d e r s  

K o n s t a n t e s  G e w i c h t s v e r h a l t n i s  M o n o m e t h y l f o r m a m i d :  W a s s e r  

bei 20°C I bei 40 "C 1 bei 60°C 

1,O5 
1,O5 
1,14 
0,OO 

0,OO 
29,93 
49,92 
69,90 
99,9O 

0,60 
O,63 
O,71 
0,73 
O,58 
0,OO 

I. mit 90proz. Monomethylformamid 

Mischungslucken Benzol/Extraktionsmittelgemisch 

Mischungsliicken n-Heptan/Extraktionsmittelgemisch 

11. mit 86proz. Monomethylformamid 
O,80 89,28 9,92 0,OO I 1,05 
0,81 87,57 9,73 ?,59 ' 1,11 
0,9O 84,6O 9,4O 6,88 1,22 
O,81 82,71 9,19 11,7O 1,3O 
0,752 77,13 8 3 7  19,OO 1,OO 
0,OO 63,36 7,04 37,OO O,OO 

' 
Mischungslucken Benzol/Extraktionsmittelgemisch 

88,29 
87,48 
86,4O 
83,65 
46,35 

1,54 
0,71 
0,27 
O,24 
O,18 

89,05 
86,67 
82,71 
78,30 
72,OO 
56,7O 

1,18 
O,54 
O,44 
O,09 

9,8i 
9,72 
9,60 
9,30 
5,15 

0,17 
0,OS 
0,03 
0,03 
0,02 

9,90 
9,63 
9,19 
8,70 
8,OO 
6,30 

0,13 
0,05 
O,O5 
0,01 
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Es ergeben sich also im ternaren System der Grenzflache D zwei getrennte 
homogene Gebiete, ein ganz kleines bei der Ecke ,,n-Heptan" und ein schma- 
les llngs der ganzen Seite ,,Wasser-Monomethylformamid" . 

wusser 

Benzol M M F  

@ = Vordere Floche 

Abb. 5. S y s t e m  Benzol-n-Heptan-Monornethylformamid (MMF)-Wasser  
Perspektivische Zeichnung des Koordinatentetraeders (init Binodalkurven fur 20 "C und 
Andeutung der Grenzen zwischen homogenem und heterogenem Gebiet fur die gleiche Tem- 

peratur) 

Benzol-n-Heptan-MMF: (A) Grundflache 
Benzol- Wasser-MMF: (B) Seitenflache vorn 

Benzol- Wasser-n-Heptan : (C) Seitenflache links 
n-Heptan- Wasser -MMF : (D) Seitenflache rechts 
I. 11.111. Punkte wie auf Grundflache A (8. Abb. 1) 

F G H J K L N :  Binodalkurve bei 20 "C auf Grundflache A 

In  Abb. 4 sind in einem gemeinsamen Diagramm die fur 20 'Causgemesse- 
nen Binodalkurven der im Tetraeder auf der Grundflache A stehenden fiinf 
Diagramme fur die mit wechselnden konstanten Gewichtsverhaltnissen der 
4* 
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beiden Kohlenwasserstoffe dargestellten Systeme zusammengefaat. Diese 
Abbildung ergibt sich aus Projektionen der als fiinf verschiedene Flachen 
im Tetraeder anzusehenden Diagramme auf die vorn befiridliche Tetraeder- 
seitenflache B. 

Abb. 6. S y s t e m e  B e n  z o 1 -n - H e p t a n -A 1 I; y 1 f o r  in a mi d- LIr il s s er 
Konoden und Binodalkurven. ,Ingaben fur 20 "C 

Binodalkurven (linke und rechte &te) 
El Konodeii des Systems niit 90proz. MMF 

0 dto., mit 86proz. MMF 
A dto., mit 86proz. DMF 
A dto., niit 80proz. DMF 

P, K, R, S ,  T. U, 111,111, Einwaagepunkte von Konoden 

Die Strecken F -N, H -L und J -K entsprechen den auch bei Abb. 1 defi- 
nierten Mischungsliicken der einzelnen Systeme. 

Xbb. 5 zeigt den gesamten Tetraeder ineiner perspektivischen Zeichnung. 
Es ergibt sich eine grolje Mischungsliicke auf der Grundflache A. Links davon 
erstreckt sich langs der Linie n-Heptan -Benzol eine ganz schmale Rinne 
des homogenen Gebietes, das links vorn in einen etwas grol3eren Raum iiber- 
geht. Rechts vorn erweitert sich dieser Raum zu einer innen weitgehend hoh- 
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len Pyramide, deren Spitze die Monomethylformamid-Ecke bildet. Er wolbt 
sich dann nach oben und bildet eine zweite schmale Rinne, die bis zur Spjtze 
des Tetraeders (100% Wasser) reicht. Als Grenze zwischen homogenem und 
heterogenem Gebiet ergibt .4ch also eine sehr unregelmafiige, nicht 
in einer Ebene verlaufende Binodalflache. 

I n  Abb. 6 sind die beiden Systeme dargestellt, bei denen von Gemischen 
mit konstanten Gewichtsverhaltnissen zwischen Monomethylformamid und 
Wasser ausgegangen wurde. Abb. 7 zeigt in perspektivischer Form, wie diese 
Flachen in den Tetraeder einznordnen sind. I n  Abb. 6 sind beide Systeme 
auf eine gemeinsame Ebene projiziert. Es  sind Systeme mit offenen Bino- 
dalkurven. Die einzelnen Kurven der beiden Systeme und fur die verschie- 

Benwl Monome fhyl formamid 
Xbb. 7. S y s t e ni B e n z  01-n - H e  p t an  - A t  o n o ni e t h y 1 f o r  m a  m i d  -14’ ass e r 

Pcrspektivische Darstellung des Koordinatentetraeders mit den Flachen der Systenie init 
10% und 14% Wasser im E-mittelgcmisch 

denen Temperaturen liegen so nahe beieinander, daB nicht alle sechs, von 
denen Werte in Tabelle 4 angegeben sind, eingezeichnet werden konnten. 
Ferner sind in Abb. 6 auch die Projektionen der Konodenpunkte gemid3 
Tab. 5 eingetragen und mit Linien verbunden worden, die Projektionen der 
Verbindungslinien der auf der Binodalflache liegenden Konodenend- 
punkte darstellen. Bei beiden Systemen ergeben sich nur geringe Abweichun- 
gen zwischen dem Verlauf der Binodalkurven und den in pseudoternarer 
Form dargestellten Endpunkten der Konoden, da nur geringe Verschiebungen 
im Verhaltnis voin Wasser zum Monomethylformamid auftreten. 

Die Systeme mit Dimethylformamid zeigten grol3ere Differenzen. Es 
sind auch davon einige Punkte und deren Verbindungslinien in Abb. 6 zu 
Vergleichszwecken aufgenonimen worden. 
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Tab. 6 enthalt verschiedene Verteilungswerte fur die bearbeiteten Sy- 
steme. Die angegebenen Verteilungskoeffizienten sind definiert als Qnotient : 

Konzentration des Stoffes in der Extraktphase 
KGnzentration dcs Stoffrs in der Raffinatphase 

- _ _  - -. ._ - - ' 

Der Quotient aus den Verteilungskoeffizienten der beiden Kohlenwasserstoff - 
koniponenten ergibt dann die sogenannte relative Verteilung b 7 ) 8 ) ,  die 
oftey anch nls Trennfaktor I) z, bezeichnet wird. 

K ~ e n z o l  = re]. Vrrteilung p. 
Kn-Irrptan 

Ijieser Wert p ist charakteristisch flir die Extraktionswirkung des einge- 
wogenen Extrnktionsmittels. Er ist konzentrationsabhangig. Die ebenfalls 
angcgebenen Benzolgehalte in den extraktionsmittelfreien Phasen (re]. Ren- 
zolgelialte in den Phasen) sind ein anderer Ausdruck fur die Selektivitiits- 
verhaltnisse. Diese Werte stehen mit denen der rel. Verteilung p in folgen- 
den1 Zixsamnienhang : 

i c l .  Berizol der E-phase ((yo)-- 
100 =I. Benzol E-phase ( y o )  
rel. Benzol der R-phase ( O ; )  

-~ 

Vert' 
~~ ~~~ 

100 - rel. Bc~rizol R-pli<sc ( O : )  

In Tab. 6 ist zu beachten, daU die 1-Werte ails den ursprunglichen, iiicht 
abgerurideten Werten fiir die Verteilungskoeffizienten berechnet, dann aber 
auf zehntel Prozente abgekiirzt wurden. Ails den gleichen Ursaehen lionnen 
sicli mxch Differcnzen zwischen den heiden versehiedenen Berechnungsarten 

I n  Abh. 8 werden mit den Werten der Benzolgehalte die Selektivitkits- 
werte der Grenzflache A sowie die der beiden wasserhaltigen Systenie dar- 
gestellt und mit den Systemen init Diinethylf~rinamid~) verglichen. Tak). 7 
entliiilt vergleichbare Werte bei gleichgelagerten Konoden. Aus diesen Ver- 
gleichen wird deiitlich, daW mit zunehmendeni Gehalt an Wasser im Extrak- 
tionsinittel sowohl die Verteilungskoeffizienten fur I3enzol wie die fur n-Hep- 
tan abnehmen. Da jedoch die des n-Heptans in starkereni MaBe abnehmen, 
wiichst die Selektivitiit niit zunehniendem Wassergehalt. Die Verteilungs- 
koeffizienten erwiesen sich als konzentrationsabhiingig. Sie werden fur d e n  
St off niedriger, dessen Konzentratiori in1 Ausgangsgemisch steigt. 

Daraus ergibt sich in Tab. 7, daB die Werte des n-Heptans eine den 
Werten fur Kenzol entgegengesctzte 'Fendcnz aafweisen. Es resultiert jedoch 
in al lcn Fallen ein Ahinken der Selektivitiit init steigendeni Benzolgehalt irn 
Ausgangsgemisch. 

YooL co. N. 17. 1962, S.  402. 

erge1,en. 

7)  T. R. SH~<R\\-OOU 11. K .  L. PIGFORD, .,Ahsorption and Extrartion" Mdi ran  -Hill, 

H,  A .  URECIISLICR u. C;. \VKRXER, J. prakt. Cherri. r4] 24. 1 (19G4). 
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Bei gleichem Verhaltnis von Wasser zum Alkylforinaniid ergeben sich 
beim Dimethylformamid hohere Verteilungskoeffizienten fur jeden der bei- 
den Kohlenwasserstoffe. Allerdings ergibt sich fur Monomethylformamid 
eine hohere Selektivitat. Dieser Vorteil mird durch die kleineren Verteilungs- 
koeffizienten wieder eingeschrankt. 
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Das AusmaB der realeii Ausbeute, also das des im Extrakt enthaltenen 
Anteils des eingewogenen Benzols, hangt nun noch von der Verteilung der 
Gesamt einwaage auf die beiden Phasen ab. 

Allge mein kann der Mengenantcil eines der eingewogenen Stoffe in einer Phase als Pro- 
dukt  aus dem Gehalt dieses Stoffes in der Phase und dem Mengenanteil diesrr Phase an der 
Gesamte inwaage errechnet werden. 

Dies e Berechnung kann anch mittels des Verteilungskoeffizienten des betreffenden 
Stoffes erfolgen, wobei ebenfalls die Verteilung der Gesamtmenge auf die Phasen beriick- 
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ioeffizienten 

Tabelle 6 
V er t e i l  u n g  s we r t e i m q u a  t e r n a r  e n S y s t e m B e n  z o 1- n - H e  p t an-  Mono me t 11 y 1 - 

f o r m a m i d - W a s s e r  bei 20°C 

1 rel. Verteilung 
I E-mittelfreien Phasen 

Benzolgehalt (Gew.-%) in Verteilung 

K B ~ n z o l  Kn--Heptsn P 9 

0,64 
0,63 
(463 
0,6l 
0,54 

0,31 
0,31 
035  

0,24 
0,22 
0 3 3  
0,SB 
0,23 

0,49 
0,22 

Rphase 1 Ephase 

0,164 
0,104. 
0,095 
0,060 
0,058 

3,9 57,3 
(i,O 43,6 
(i, (i 40,O 

10,2 24,2 
9,3 %4,3 

84,4 
82,3 
81,6 
76,5 
75,O 

96,2 
91,3 
83,9 

98,T 
97,3 
97,5 
96,8 
94,3 

81,5 
97,G 

0,027 8,G 
0,026 8,8 
0,021 11,1 
0,019 11,5 
0,012 19,4 

aichtigt verdcn muB. Diese Brt der Berrchnung crfolgt auf Grund der Beziehungen: 

g a s . K .  3 
gR 

1 1 (K.::)' gR 

as . 1 
aR = aE -- 

1 + (K . 

Hirrbei bedeuten: 

a 
g die Gesamtmenge aller Komponenten, 
K deli Vcrteilungskoeffizienten der Komponente rt fur die Extraktphase (gemaW S. 54). 

Die Indices S, E und R geben an, ob der angezeigte Wert sich auf die Einwaage, die 
,,E-phase" oder die ,,R-phase" bezieht. 

Ferner gilt S = E + R.  Der p r o z e n t u a l e  Anteil (Tab. 8, Spalte 6) an der Gesamt- 
einwsage eincs Stoffes a, der in einer der Phasen enthalten ist, ergibt sirh dann durch 
Kurzung des zutreffenden Rruches durch as. 

die Mengc eiries Stoffes bzw. einer Koinponente dcs Mehrstoffgeniisches, 

9, Die in den Tabellen 6 und 7 fur die rel. Verteilung P eingesetzten Werte sind aus &en 
ursprunglichen nicht gekiirzten Werten der Vertcilungskoeffizienten errechnet worden. 

90,2 
80,8 
76,7 
73,o 
45,6 

0,050 
0,019 

9,T 31,9 
ll,? 79,2 I 
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Tabelle 7 
Ve r t e i 1 u n g s - f u r  

(fur 20 "C) 
Die Werte fur Dimethylformamid sind aus einer fruheren Srbeit 5 ,  entnommen oder er- 

rechnet worden 

u n d S c 1 e k t i v i t a t s wc r t e v e r g 1 e i c h b a r e  K o n o d c n 

Alkylformamidkonzentration 
im E-mittelgemisch (yo) ; 
Art  des Alkylformamids: 

100 

MMF 

Verteilungskoeffizienten 
fur Benzol 

(KBenzod 

Verteilungskoeffizienten 
fur n-Heptan 

(Kn-Heptan) 

relative Verteilung /j 
(Trennfaktor) 

9 ,  

K , 0,lli 
R 0,lO 
S 0,06 

u -  
T~ - 

P 
K 
R 
S 
T 

I U I  - 

- 

0,23 
0,21 
0,23 
0,23 

- 

- 

0,01 
0,02 
0,03 
0,03 

- 

- 

19,4 
11,5 

823 
8,G 

DMF ~ DMF 

0,51 

0,17 
0,35 
0,32 
0,28 

0,Ol 

0,03 
0,05 
0,OG 
0,06 

- 

- 

39,o 

11,4 
6,8 
5,% 
4,7 

- 

Tab. 8 zeigt eine Zusammenstellung von Ausbeuteberechnungen, fur die 
in Abb. 6 markierten Einwaagepunkte. Da auI3er bei Punkt R nicht fur alle 
vier behandelten Systeme experimentelle Einzelergebnisse vorliegen, wurden 
die fehlenden Werte durch graphische und rechnerische Interpolationen ge- 
wonnen. 

Bei den Mischungen mit Monomethylformamid sind die Gewichtsanteile 
der Extraktphasen groBer als bei denen mit Dimethylformamid, auch bei 
gleichem Wassergehalt. 

Die Ausbeuten sind jedoch unterschiedlich. Fur die Einwaagen mit klei- 
nen Benzolgehalten (Punkte P, K und R )  sind sie bei gleichem Wasseranteil 
fur das System mit Dimethylformamid groBer, wahrend bei den Einwaagen 
niit hoheren Benzolgehalten (Punkte S, T, U) die Ausbeuten des Systems 
init Monomethylformamid hoher sind. Es mussen dabei aber noch die ver- 
schiedenen Reinheitsgrade (Spalte 7) berucksichtigt werden, die mit Aus- 
nahme der niedrigsten Benzoleinwaage fur Monomethylformamid gunstiger 
sind. 
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(onzentra- 
tion in Gr- 

Tabelle 8 
B e r e c h n e t e  A u s b e u t e n  

(Die in Klaniruern gesetzten Werte sind interpolierte Werte) 

Anteil an 
Benzol- 

Eina aagen 

Pulllit 
i 17 Llrt  des Extrak- 

T 

111, 
111, 

t,ionsmittels 

2 

Benzol- 
anteil 

o/ 
/ c) 

3 

15 
15 

15 
16  

3 0 
30 

31 ) 

30 

45 
45 

45 
46 

50 
51 1 

50 
50 

55 
55 

55 
55 

Anteil an 
Gesanit - 
einwaage 

?G 
4 

iittelaiiteil in 

( 4 W  
(40,ti) 

40,O 
40,2 

52,8 
48,2 

d3,l 
(27,O) 

(64,5) 
49,o 

l5,8 
25,2 

Anteil in 
E-mittel- 

freier Phase 
O /  / o  

7 

(8‘40) 
(81,1) 

85,8 
90,s 
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Die durchweg hochsten Reinheitsgrade zeigen als Wirkung der hoheren 
Wasserzugabe die Einwaagen mit 8Oproz. Dimethylformamid. 

Die beiden Einwaagen gema13 den Punkten 111, und 111, zeigen die Am-  
wirkung hoherer Extraktionmittelanteile, die hier das anderthalbfache der 
Aizsgangskohlenwasserstoffmischung betragen. Sowohl der Anteil der E- 
phase an der Gesamteinwaage wie auch die Benzolausbeixte sind hoher als 
die der anderen gleichgelagerten Konoden. Zu beachten ist dabei noch, da13 
es sich bei 111, um eine Einwaage mit nur 5% Wasser im Extraktionsmittel 
handelt. 

n m e r k u n g :  Bci Korrektur der vorstehenden Arbeit awrde dem Butor die slown- 
kisclic Dissertation von JULIUS SIJROVY~") bekannt, in der einige der hier mitgeteilten Er- 
gebnisse vorweggenommen sind. 

'0 )  J. SUROVY, Pi;-~Ionomethylfornlamid als Extraktionsmittcl fur die hauptslzch- 
lichsten Kohlenwasserstoffe und sein Vergleich mit Diathylenglykol iind Sulfolan. Bratis- 
lav<i 1961. 

Leipzig , Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. med. Institute bei der Deut- 
schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegarigen am 24. Juli 1". 


