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Grundlagen zur Aromatenextraktion mit Alkylformamiden. TIT

Phasengleichgewichtsbestimmungen an quaterniren

Systemen vom Typ Benzol—Nichtaromatischer Kohlen-

wasserstoff—Alkylformamid—Wasser unter beson-

derer Beriicksichtigung ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe als Nichtaromaten

Von HELLMUT STEIB

Mit 9 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden die Phasengleichgewichte von Systemen mit Benzol als Aromaten, n-Hexan,
Cyclohexen, Hexen oder Hepten als nichtaromatischer Kohlenwasserstoffkomponente,
einem Alkylformamid (Dimethylformamid oder Meonomethylformamid) als Extraktions-
mittelkomponente und Wasser bei 20 °C dargestellt. Hierbei werden die Systemc mit 149
bzw. 209, Wassergehalten in den Extraktionsmitteln besonders behandelt und an ihnen
die Selektivitdtsverhiltnisse der verschiedenen Extraktionsmittel bei Anwesenheit der ge-
nannten Kohlenwasserstoffe gegeneinander abg.wogen.

Im Zusammenhang mit Arbeiten von M. SMEYKAL und H. KoTHNIG)?)
waren in zwei fritheren Arbeiten®)?) Systeme mit Benzol als Aromatenkom-
ponente, n-Heptan als Nichtaromatenkomponente und einem Alkylform-
amid (Dimethylformamid oder Monomethylformamid) als Extraktions-
mittelkomponente (mit und ohne Wasserzuséitze) dargestellt worden. Nun
ist n-Heptan zwar ein fiir solche Systemarten sehr charakteristischer Koh-
lenwasserstoff. Es wird auch in der Mehrzahl der Arbeiten anderer Autoren
iiber Aromatenextraktion aus Kohlenwasserstoffgemischen als wesentlich-
stes Beispiel fiir das Verhalten eines Nichtaromaten in solchen Gemischen
beriicksichtigt. Da aber praktische Gemische stets aunch andere nichtaroma-
tische Kohlenwagserstoffe enthalten werden, wurden Variationen in den

1 M. SmMrEYKAL u. H. Kéraxig, Chem. Techn. 13, 403 (1961).
%y H. Kérunie, Chem. Ztg. 85, 672 (1961).

%) H. Stris, J. prakt. Chem. [4], 28, 252 (1965).

4} H. StEB, J. prakt. chem. [4], 30, 39 (1965).

12*
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Gleichgewichtsverhdltnissen bzw. in den Léslichkeiten untersucht, die sich
bei Anwesenheit einzelner anderer Nichtaromatenkomponenten ergeben.

Uber Dimethylformamid als Extraktionsmittel sind in der Literatur
bereits verschiedene Arbeiten vorhanden. Zur Extraktion von aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus Gemischen mit anderen Kohlenwasserstoffen durch
Dimethylformamid geben TaxamascH und YAMAMOTOS) einige Daten zu
Systemen mit n-Hexan und Cyclohexan an. Diese beziehen sich jedoch nur
auf Gemische mit 90proz. und 95proz. Dimethylformamid und auf Versuche,
die bei hoheren Temperaturen (50°C und 70 °C) ausgefithrt wurden.

In der sowjetischen Arbeit von ProroPETZ und SELISNI®) sind einige
Angaben iiber n-Hexan und n-Heptan enthalten, die unter den gleichen
Bedingungen wie den eigenen erzielt wurden. Nach Umrechnung in Vol.-9%,
ergab sich, dal unsere Zahlenwerte mit den sowjetischen gut iibereinstim-
men. Auch gegeniiber der japanischen Arbeit5) sind keine Widerspriiche
feststellbar. y

Nachstehend werden Systeme mit n-Hexan, Hexen, Hepten und Cyclo-
hexen als nichtaromatischen Komponenten behandelt. Es sollen also ins-
besondere auch die Loslichkeits- und Selektivitétsverschiebungen deutlich
werden, die sich ergeben, wenn olefinische Kohlenwasserstoffe in den zu
extrahierenden Ausgangsgemischen vorhanden sind.

Zuerst wurden wieder die Binodalkurven der Systeme nach den frither
beschriebenen®)?) bzw. dort genannten?)®)?) Verfahren ausgemessen. KEs
erfolgte dies iiber die Aufstellung sogenannter t—x-Diagramme?’®)'!), aus
denen dann die Werte fiir die Binodalkurven bei bestimmten Temperaturen
abgelesen werden kénnen.

Dic Darstellung der Binodalkurven (bei 20°, 40°, 60°C) erfolgt in
dieser Arbeit nur in Diagrammform durch Gissssche Dreiecke, da sich bei
Angabe aller Einzeldaten eine sehr grofle Anzahl umfangreicher Tabellen
ergeben wiirde. Eine solche Darstellungsform kann naturgemidf nur einen
allgemein orientierenden Charakter haben2),

©5) T.TaxasHAsSHT u. T. Yamanoro, J. of Chem. Soc. Japan 59, 517 (1456).

6) M. PRoxOPETZ n. A.SELIsNI, Iswest, Wyssch. Uzwed. Sawd. Neft i Gas (sowjet)
1962, Heft 7, 51.

7y E. LEixytrz, H.-G. KOxNkcks u. M, Liprerrt, J. prakt. Chem. [4] 3, 311 (1956).

&) K. LEisxirz, H.-G. Koxyvecks, R. Orro u. G. OeLkE, J. prakt. Chem. [4] 4, 105
{1957).

) H. Stris, A. DRECESLER u. (. Weryer, J. prakt. Chem. [4] 24, 1 (1964).

vy R. E. TrEYRAL, Liquid-Extraktion McGraw-Hill Book Comp. New York 1951.
. 1) L. Avpoers, Liquid-liquid-Extraktion Elsevier Publ. Comp. Amsterdam/New York
1955, 1959.

12) Falls die differenzierten Zahlenangaben fiir genauere Berechnungen benitigt wer-
den, konnen sie vom Autor angefordert werden.
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Einige der GiBBsschen Dreiecke konnen in analoger Form wie in den
vorhergehenden Arbeiten so zusammengestellt werden, daf@ sich fiir die Vier-
stoffsysteme regulire Tetraeder als Darstellungsform ergeben. Teilweise
erfolgt die Darstellung so, dal3 die Summe zweier Komponenten als eine
Komponente eines Dreistoffsystems behandelt wird.

Wasser

dromat
5. vordere fiche (Aromat-£-mittel-Wasser)

Abb. 1. Schema fiir Koordinatentetraeder

Abb. 1 zeigt den grundsétzlichen Aufbau eines solchen quaternéren
Systems:

Grundfliche A stellt das wasserfreie System dar. Die anderen drei drei-
komponentigen Teilsysteme (die wasserhaltigen) werden durch die Seiten-
flichen des Tetraeders B, C und D veranschaulicht und zwar zeigt die vor-
dere Seitenfkiache B den Aromaten und das Extraktionsmittel, Seitenfliache
C die beiden Kohlenwasserstoffe (Aromaten und Nichtaromaten) und Seiten-
fliche D den Nichtaromaten und das Extraktionsmittel in Wechselwirkung
mit Wasser.

Bei den in Abb. 1 gestrichelt gezeichneten dreieckigen Flichen handelt
es sich um die Flédchen, die die geometrischen Orte fiir Mischungen dax-
stellen, bei denen das Verhiltnis des Extraktionsmittels zu Wasser 86:14
bzw. 80:20 betrigt.

Ein vollstdndiger Tetraeder wurde nur fir das Svstem mit n-Hexan
als Nichtaromaten und Monomethylformamid als Extraktionsmittel aus-
gemessen.

Abb. 2 und Abb. 3 zeigen von diesem System die Flachen A und D. Die
Fliche B des Tetraeders ist die gleiche wie die in dem System mit n-Heptan
als Nichtaromaten, welches schon frither beschrieben wurde *). Die Darstel-
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lung der Fliche C unterbleibt, da sich bei ihr ebenso wie bei dem entspre-
chenden System mit n-Heptan nur zwei ganz schmale homogene Gebiete
ergeben, die nur Wassermengen unter 0,19, enthalten und die deshalb im
hier verwendeten Mafstab gar nicht darstellbar wiren. In der Tetraeder-
darstellung ist Fliche C also ein leeres Dreieck.

Als Ausgangsmaterialien wurden die in den vorgenannten Arbei-
ten 3)) angegebenen und ein n-Hexan verwendet, das bei 68,9 °C siedete und
nach mehrfacher Destillation in seinen Fraktionen Brechungsindices n%)
von 1,37H0 bis 1,3752 aufwies. (Theoretisch 1,375018)).

Systeme mit n-Hexan
(Vergleiche mit n-Heptan)

n-Hexan
(n-Heptan)

TAVAVAVAY
'\ vﬁ»m VI\I\%X\VXV
V‘%v». uv%«vvvu
&‘ X s “"&Z‘""‘Xm’!‘v"&

TAVLYAYa SO

/ i‘a'i’."‘_ ' _. ‘
VAVAVAVAVAVA \/LA/ /\/VX/XAZ
Benzol 50 30 20 10 MMF
(DMF)

Abb. 2. Grundflachen A. Binodalkurven und Konnoden von wassrefreien Systemen.

®--@®—@® Binodalkurven des Systems, Benzol—n-Hexan—Monomethylformamid bei 20, 40

und 60 °C; C—O—( Binodalkurve des Systems, Benzol—nHeptan—Monomethylformamid

bei 20°C); [(]—{]—[7 Binodalkurve des Systems, Benzol-—n-Hexan—Dimethylformamid

bei 20°C [Werte in Gew,-9; errechnet aus®)]; A—A—/\ Binodalkurven des Systems,

Benzol—n-Heptan—Dimethylformamid bei 20 °C14); x X Konoden des Systems, Ben-
zol—n-Hexan—MMF bei 20°C

13) Chemikerkalender 1956.
14) Die Werte fiir n-Heptan wurden den unter?) und ?) crwihnten Arbeiten entnommen.
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Fiir das gesamte quaternire System Benzol-—n-Hexan—Monomethylform-
amid—Wasser ergeben sich in dem rdumlichen Koordinatensystem gemifl
Abb. 1 homogene und heterogene Gebiete, die denen des Systems mit
n-Heptan 4) sehr dhnlich sind. Die zum Vergleich in Abb. 2 (Grundfliche A)
fiir n-Heptan bei 20 °C eingezeichnete Kurve zeigt, dafl bereits auf dieser
Fliche das homogene Gebiet beim System mit n-Heptan etwas kleiner ist
als das mit n-Hexan. Dies gilt auch fiir die anderen Temperaturen.

In Abb. 2 sind auBlerdem noch zusitzlich die Kurven bei 20 °C fiir die
beiden Systeme mit n-Heptan eingetragen worden.

R\ Wasser

A x AAA___ _.Av‘VAVA\
V_VAVAVAYAA‘!AVAVAVAVA VA'A,‘v’%“"
A!%!-%"‘“"—"V‘V"v' VAVAVAVAV VLS5 40N

DFF G'G H'H I 7 KKLU MM
n-Hexan MMF
(bezw. n-Hentan) (bezw. DMF)
Abb. 3. Seitenflichen D (von innen gesehen). Binodalkurven und Konoden. @ @ @ Sy-
steme mit MMF und n-Hexan; O O O Systeme mit DMFundn-Hexan; O — — Q — — O

Kurve fiir 20°C, Q-0 :--O Kurve fir 40°C, O x O x O Kurve fur60°C; 1 1
Systeme mit DMF und n-Heptant); A A A Systeme mit MMF und n-Heptan ).
Buchstabenmarkierungen an der unteren Seite gemaf Angaben in Tab. 1

In Abb. 3 (Seitenflichen D)sind aufler den Binodalkurven vom n-Hexan-
System mit Monomethylformamid auch die von dem mit Dimethylformamid
eingetragen. Die Binodalkurven des Systems mit Monomethylformamid
liegen rechts am Rande Wasser-—Monomethylformamid. Sie sind dort nur
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durch Punkte markiert. Links ergibt sich nur ein punktférmiges homogenes
Gebiet, da sowohl die Loslichkeit von n-Hexan in Monomethylformamid wie
in Wasser auflerordentlich gering ist. Die Binodalkurven des Systems mit
Dimethylformamid sind ausfithrlicher in Abb. 3 eingetragen. Durch die zu-
sitzlichen Angaben der Kurven fiir das System mit n-Heptan sollen die
recht merkbaren Unterschiede der Einfliisse dieser zwei nur wenig vonein-
ander verschiedenen aliphatischen Kohlenwasserstoffe auf die Loslichkeiten
dieser ternidren Systeme und vor allem auf die wasserfreien bindren mit
Dimethylformamid gezeigt werden. Die Grenzen der Mischungsliicken sind
durch Buchstaben markiert. Tab. 1 enthilt die genauen Zahlenwerte dazu.

Es wurden auch einige Konoden bei 20°C fiir diese Systeme bestimmt
(Tab. 2). Beim System fiir Dimethylformamid ergeben sich kleine Differen-
zen zu Tab. 1, die offenbar von Spuren von Wasser im Dimethylformamid
der Tritbungspunktbestimmungen herriihren.

In der Abb. 4 sind Binodalkurven (fiir drei verschiedene Temperaturen)
und Konoden (bei 20 °C) einiger Systeme mit wasserhaltigem Monomethyl-
formamid oder Dimethylformamid und mit n-Hexan als nichtaromatischer
Komponente angegeben. Mit Monomethylformamid wird ein System ge-
zeigt, bei dem dieses mit 14%, Wasser versetzt ist. Mit Dimethylformamid
werden Systeme mit 14%, und mit 209, Wasser im Extraktionsmittel ange-
fithrt. Die genannten Wasserkonzentrationen wurden gewihlt, weil sich bei
Tastversuchen ein Zusatz von 149, Wasser zum Monomethylformamid als
ziemlich optimal fiir die Extraktion von Benzol aus Kohlenwasserstoff-
gemischen erwiesen hatte. Die Wasserzusitze bei Dimethylformamid sollten
einen zahlenmiflig moglichst genauen Vergleich ergeben, wobei nach &hn-
lichen Tastversuchen angenommen wurde, daf} die Selektivitdtsverhaltnisse
bei Dimethylformamid mit 20proz. Wasserzusatz etwa denen des bei Mono-
methylformamid mit 149, Wasserzusatz entsprechen wiirden. Die Einwaa-

Tabelle 1
Mischungsliicken der bindren Systeme vom Typ Kohlenwasserstoff-Extrak-
tionsmittel
T in Dimethylformamid in Monomethylformamid
emp.
KWSt | on’ | Strecke o) KWt Strecke 0, KWSt
in Abb. 3 von bis in Abb. 3 von bis
n-Hexan 20 | FoL 97,80 | 11,60 | D—M 99,91 | 440
40 G—K 92,50 17,568 — 99,90 5,50
60 H-J 81,10 30,12 — 99,81 6,65
n-Heptan)| 20 F'—L’ 98,40 9,60 DM’ 99,98 3,50
40 ¢ —K’ 94,80 15,00 D—-M 99,93 4,40
60 H—J 83,80 25,40 — 99,83 5,40
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Tabelle 2. Konodenwerte von Systemen mit n-Hexan als Nichtaromaten
bei 20°C (in Gew.-%)
1. Grundfliche A mit Monomethylformamid

Einwaage Raffinatphase Extraktphase
Benzol i n-Hexan | MMF Benzol i n-Hexan { MMPF Benzol n-Hexan MMF
‘ ' |
40,0 20,0 | 40,0 | 331 ' 46,1 0,8 33,7 14| 58,9
32,0 38,0 | 30,0 38,5 61,3 0,2 22,9 6,1 | 71,0
30,0 30,0 40,0 38,7 61,0 0,3 23,1 6,0 | 70,9
19,9 40,0 40,1 [ 25,4 3,7 1 09 14,3 5,8 79,9
19,1 49,9 40,9 12,5 87,43 | 0,07 71 4,8 88,1
2, Seitenfliche D mit Monomethylformamid
n-Hexan . MMF H,0 |n-Hexan . MMF 1 H,0 l n-Hexan i MMF H,0
50,0 47,0 50 | 999 = 01 o0t 28 | 9,7 | 60
50,0 | 40,0 ! 00 [ 997 0.3 0,0 14 | 956 1 00
3. Seitenfliiche D mit Dimethylformamid
n-Hexan| DMF  H,0 |n.-Hexan DMF | H,0 |nHexan DMF & H,0
i ‘ 1 I
50,0 19,9 0,1 96,3 | 3,7 0,01 10,2 1 89,7 1 0,1
59,9 37,1 3,0 97,7 2,3 0,01 2,7 89,6 7,8
59,7 34,7 5,6 98,0 2,0 0,01 1,5 84,0 \ 14,5
4. System mit 86proz. Monomethylformamid
‘ : MMF 3 !
Benzol ' n-Hexan | p ¢ Benz. | Hex. : MMF H,0 | Benz. Hex. | MMF|{ H,0
% e s
‘ l i
60,0 0,0 40,0 ] 969 1 0,0 3,0 01 23,3 \1 0,0 | 653 11,4
60,0 50 35,0 | 89,6 81 2,37 . 0,03 20,6 - 0,5 ° 67,6 @ 11,4
33,3 | 12,0 34,7 79,3 19,5 L,16 0,04 | 17,9 1,4 69,3 ' 11,4
37,6 23,9 38,6 | 56,9 - 42,1 0,93 0,07 ] 142 1,0 72,5 1 12,2
21,3 33,9 14,8 33,8 - 65,3 0,81 0,09 8,1 1,0 78,0 12,9
11,0 46,6 | 424 | 154 84,0 049 0,11 3,7 0,8 82,4 ; 13,1
0,0 66,0 | 35,0 0,0 100,0 0,006 0,00 0,0 1,3 84,6 1 14,1
0,0 59,8 40,2 0,0 100,0 0,00 0,00 0,0 09 85,5 13,6
5. System mit 86proz. Dimethylformamid
_ | DMF ‘ : | 1
Benzol | n-Hexan . , Benz. | Hex. DMF | H,O | Benz. | Hex. | DMF: H,0
- H20 ‘, 2 2
60,0 ' 0,0 40,0 6538 00 81,0 87 | 150 | 00 61,1 23,9
50,1 10,0 39,9 58,8 | 12,8 ‘ 26,4 1 2,0 17,6 0,6 63,6 | 18,2
50,0 10,0 40,0 | 39,7 1120 | 257 . 26 | 166 0,6 64,5 | 183
45,1 15,0 P 39,9 | 36,2 ' 20,6 ! 21,8 1,4 193 0,9 63,8 | 16,0
30,0 30,0 ¢ 40,0 } 392 5BL1 9,5 0,2 18,2 - 2.4 66,6 | 12,8
23,1 37,0 ‘ 39,9 30,6 63,2 6,2 ! 0,1 14,0 1,7 Y1,3 | 13,0
15,0 45,0 1 40,0 | 19,2 76,9 8,9 1 0,02 88 1,6 |, 76,3 | 184
5,0 35,0 40,0 6,2 91,4 . 24 0,02 3,2 1,2 - BL6 | 14,0
0,0 60,1 39,9 0,0 ~ 982 | 1,8 0,01 0,0 1,3 . 84,5 : 14,2
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
6. System mit 80proz. Dimethylformamid

Einwaage Raffinatphase Extraktphase
DMF
Benzol | n-Hexan 1 H,0 Benz. ‘ Hex. | DMF | H,0 | Benz.| Hex. | DMF | H,0
1 | !
60,0 0,0 40,0 | 74,1 ’ 0,0 ‘ 23,9 | 2,0 871 0,0 | 61,0 | 80,3
55,0 5,0 40,0 70,5 21,3 | 1,6 8,8 | 0,1 63,7 | 27,4
50,0 99 | 40,1 [ 662 | 138 189 | 1,1 | 113 | 0,3 | 63,4 | 250
45,0 15,0 40,0 61,3 | 22,0 | 15,9 | 0,8 11,3 | 0,3 65,2 | 23,2
29,9 29,9 10,0 | 42,8 ] 4941 76 o2 | 122 o8 | 671 | 19,9
14,9 45,1 40,0 | 214 w7 29 004 55 07 | 42 | 196
14,9 45,0 40,0 | 21,0 w31 37004 58! 07 | 39 | 196
4,9 551 | 40,0 781909 | 1.8 001) 1,3 06 | 77,7 | 20,4
5,0 54,9 40,1 7,4 1 90,7 1,9 | 0,02 L7 | 0,7 7,4 1 20,2
0,0 60,0 | 40,0 0,0 987" 13001 00! 05 791 | 204

gen der Konoden dieser Systeme liegen auf einer der in Abb. 1 gestrichelt
gezeichneten Flidchen innerhalb des Tetraeders.

Binodalkurven sind in der Abb. 4 nur fiir das System Benzol —n-Hexan —
Monomethylformamid (mit 14%, H,0) gezeichnet. Diese Kurven liegen im
Raum des Koordinatentetraeders auf der in Abb.1 gestrichelt gezeichneten
Flache mit Spitze ,,14%,. Diese Kurven liegen auch auf der rdumlichen
Binodalfliche des quaterniiren Systems Benzol —n-Hexan —Dimethylform-
amid — Wasser.

Fiir die anderen Systeme mit n-Hexan und zu Vergleichszwecken auch
fir das System Benzol —n-Heptan —Monomethylformamid (mit 149, Was-
ser) sind nur die Konodenendpunkte angegeben (siehe auch Tab. 2). Die
Raffinatphasenpunkte der Systeme mit Dimethylformamid sind durch Linien
verbunden, die die Projektionen der im Raume des Koordinatentetraeders
verlaufenden Binodalkurven dieser Systeme darstellen. Sie verlaufen beide
in einem gréBeren Abstand von den Raffinatphasenendpunkten der Systeme
mit Monomethylformamid. Die Loslichkeit des Extraktionsmittels im
Raffinat ist also bei den Systemen mit Dimethylformamid ziemlich beacht-
lich. Einige Konoden der Systeme mit 86proz. Alkylformamid sind voll-
stéindig gezeichnet.

Da in Abb. 4 die Lage der Extraktphasenpunkte und die ihrer Verbin-
dungslinien in dem kleinen Abachnitt rechts unten nieht geniigend deut-
lich erkennbar sind, wurden diese in Abb. 5 in vergréBertem Ma@stab dar-
gestellt. Hierbei wird nun deutlich, daf§ die Verbindung der Extraktphasen-
punkte der Systeme mit Dimethylformamid schleifenartige Linien ergibt.
Es kinnten infolgedessen auch Konoden ein und desselben Systems sich in
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Abb. 4. Systecme mit wasserhaltigem Alkylformamid, Binodalkurven und Konoden 13)

......... Binodalkurven 20, 40 und 60°C fir Systeme miti Monomethylformamid,

A—A Konoden (fiir 20°C) Systeme Hexan-MMF (869%); a—aA XKonoden (fiir 20°C)

Systeme Heptan—MMI (869,)1%); x-—x Konoden fur (20°C) Systeme Hexan—DMF

(86%); 11 Konoden (fir 20°C) Systeme Hexan—DMF (809%); O Rinwaagepunkte
der Konoden

n-Hexan
{bezw n-Heptan)
5

NN\ TAVAVA
KAAKAHAXAK VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
AVAVA A'WAWAV#'.&F‘!'A’A'Q”A' v-vA A ‘ A A' L3
AVAVAVAY sVavay VAV v.vv%% N AVASAVAVAS

B 000D 7277~709 8§ 76 5 43 27
Benzol Atkylformamid + H,0

Abb. 5: Vergroflerter Ausschnitt aus Abb. 4 mit Extraktphasenpunkten und deren Ver
—x System mit Hexan und DMF (869%); A— —A System mit
-+ [] System mit Hexan und DMF (80%)

bindungslinien. x— -
Hexan und MMTF (869,); [

15) Um die Abb. 4 nicht uniibersichtlich zu machen, wurde nur ein Teil der Konoden

zwischen den Endpunkten voll ausgezogen.
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Abb. 4 oder 5 schneiden. Dies wiirde dem Wesen der Konoden wider-
sprechen. Ks ist also zu beachten, daBl es sich auch bei dieser Darstellung um
Projektionen der im Raum verlaufenden Binodalkurven dieser Systeme
handelt, die infolge des wechselnden Verhiltnisses zwischen Alkylformamid
und Wasser%) nicht in einer Ebene, sondern in einer unregelmifligen Kurve
auf der Binodalfliche des jeweiligen quaterniren Gesamtsystems verlaufen.

Aus Tab. 4 und Abb. 9 (s. 8. 196 und 197) wird ersichtlich, wie sich die
genannten Unterschiede hinsichtlich der Verteilungskoeffizienten und der
Selektivitiat auswirken. Bei einem quaternidren System kénnen sie mit Ver-
gleichen in einem planimetrischen Dreieck aber nur dann etwas iiber die
Wirkungsverhiltnisse verschiedener Extraktionsmittel aussagen, wenn das
Verhiltnis zwischen der Menge des eingesetzten Kohlenwasserstofige-
misches und der Menge des Extraktionsmittelgemisches bei allen Systemen,
die miteinander verglichen werden, dasselbe ist. Wie in den vorhergehenden
Arbeiten ?)*) wurde das Verhiltnis 60:40 gewéhlt.

Systeme mit Olefinen

Die verwendeten olefinischen Ausgangsmatcrialien wurden auf die nachstehende Art
und Weise gewonnen:

Cvelohexen. Das nach bekanntem Verfahren mit Schwefelsiure aus Cyclohexanol!?)
gewonnene Rohcyclohexen wurde durch Destillation iiber eine Fiillkérperkolonne mit
groBem Riicklauf gereinigt. Das gowonnene Cyclohexen war durch folgende Daten gekenn-
zeichnet:

Kp.: 82,6—82,9°C (theor.: 82,9°C)1?)
Dichte: 0,8110 (theor.:  0,8109)18)
n}: 1,4469 (theor.:  1,4467)
Bromzahl: 194,5 (theor.: 195,5)

Hexen und Hepten. Die zwei bei den Versuchen eingesetzten aliphatischen Olefine
wurden durch Destillation von hochprozentig olefinhaltigen Spaltprodukten gewonnen, die
in einer institutseigenen Spaltanlage aus Schwarzheider Mittelparaffin bei einer Spalt-
temperatur von 530 °C erhalten worden waren.

Naech mehrfacher destillativer Behandlung iber Fillkorperkolonnen wurden Produkte
erhalten, die als Hexen und Hepten bei den Versuchen verwendet werden konnten. Bei der
beschriebenen Art der Gewinnung war allerdings nicht zu erwarten, daB reine Substanzen
anfallen wiirden. Es ergaben sich Fraktionen mit nachstehenden Daten:

16) Das Verhiltnis Wasser: Alkylformamid ist in den Phasen anders als in den Kin-
waagen, und zwar ist in den Raffinatphasen das Verhiltnis Wasser: Alkylformamid kleiner
und in den Extraktphasen gréfer als in der Einwaage. In Abb. 1 liegen also die Raffinat-
punkte unter, die Extraktpunkte iiber der zugehérigen gestrichelten Fliche.

17y Organie Synthesis Vol. I, Bd. 2, 8. 183. John Wiley and Sons. Inc. New York 1948.

18} Tn der dritten Auflage der Enzyklopidie von ULraax~ Bd. 10 (1958) werden davon
etwas abweichende Daten angegeben.
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Hexen theor. 13)18) Hepten theor.19)18)
fiir n-Hexen-(1) fiir n-Hepten-(1)
Kp.: 63,0—63,7°C 63,48 90,5--93,6 93,64
np: 1,3908 1,3821 1,4038 1,3999
bis 1,3915
Bromzahl: 191—-193 194 171 164
Olefingehalt: ~100%, ~1009%,

Die gaschromatographische Untersuchung ergab, daB die Hexen-Fraktion neben Hexen-
Isomeren (z. B. Methylpentenen) noch ganz geringe Mengen an Cyclopenten, Cyclopentan
und Methylpentan enthielt. Die Hepteniraktion enthielt neben Spuren von Benzol und
Hexen noch etwa 49, Heptan 12).

Um die Brauchbarkeit diescr Fraktionen fiir die Extraktionsversuche zu priifen, wurden
auch mit reinem n-Hexen(1), das aus Propyl- und Allylbromid nach der GRIG¥ARD-Methode
hergestellt war, Loslichkeitsbestimmungen mittels der hochempfindlichen Ampullen-
tritbungspunktmethode?) durchgefiihrt®).

Gleichartige Bestimmungen mit den aus den Spaltprodukten durch Destillation gewon-
nenen Olefinfraktionen ergaben keine erkennbaren Unterschiede in den Loslichkeitsgrenzen
mit wasserhaltigem Dimethylformamid oder Monomethylformamid. Wahrend also die
behandelten Gemische sich in ihrem Lésungsverhéltnis als aufierordentlich empfindlich
gegen auch nur spurenweise Beimengungen von Wasser erwiesen hatten, zeigten sie gegen-
{iber Beimischungen artdhnlicher Kohlenwasserstoffe eine groBie Unempfindlichkeit.

Als Teilbereiche von quaterndren Systemen mit olefinischen nichtaroma-

tischen Komponenten wurden die Scitenflichen ID einiger Systeme ausge-
messen. Es sind dies die terndren Systeme

Hexen — Dimethylformamid — Wasser

Hepten — Dimethylformamid —Wasser
und

Hexen —Monomethylformamid — Wasser.

Aus diesen terndren Systemen ergaben sich auch die Werte der darin
enthaltenen bindren Systeme. Von den angegebenen Olefin-Alkylformamid-
Systemen weist in dem Temperaturintervall 20 °C bis 60 °C, nur das System
Hexen —Monomethylformamid eine Mischungsliicke auf. Die beiden anderen
bindren Systeme Olefin— Dimethylformamid. sind unter den angegebenen
Bedingungen in jedem Verhéltnis miteinander mischbar.

Die Mischungstiicken fiir Hexen —Monomethylformamid sind:

bei 20°C: 10,70-99,99 Gew.-%
bei 40°C: 12,78—09,98 Gew.-%
bei 60°C: 14,81—99,97 Gew.-%,

19) Zur Beseitigung von Dienen waren die Fraktionen vorher noch mit Dimethylform-
amid extrahiert worden.

20) Eine Herstellung der gesamten fiir die geplanten Versuche bendtigten Menge an
Olefin wiire nach der Grioxarp-Methode nur mit sehr hohem Zeit- und Kostenaufwand
moglich gewesen und konnte deshalb nicht in Frage kommen.
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Tabelle 3

Konoden der olefinhaltigen Systeme bei 20°C
I. Seitenflichen D

1. Hexen —DMF — Wasser

Einwaage Raffinatphase Extraktphase
Olef. | AF | H0 Olef. | AF | H,0 Olef. | AF | H,0
me . 496 | 06 | 689 | 308 | 03 24 568 07
55,0 39,9 , 51 93,3 1 6,6 | 01 6,5 l 82,2 1 11,3
60,0 32,0 8,0 96,3 3,5 ‘, 0,2 1,7 | 7,8 1 20,5
45,0 % 39,2 ’ 15,8 97,7 ’ 2,2 0,1 0,9 1 L7 27,4
35,0 39,9 . 251 97,9 2,0 0,1 1,0 | 60,4 38,6
25,0 39,8 | 352 | 987 1,1 . 02 04 | 525 | 471
2. Hepten —DMF — Wasser
49,9 | 498 | 03 4,7 | 252 0,1 383 | 61,3 0,4
st 899 | 50 | 97 s2 o0t 38 | 849 113
45,1 | 397 152 | 980 | 19 01 L0 | 709 281
35,0 40,0 25,0 98,7 1,2 | 01 0,1 | 61,0 : 389
25,0 39,9 35,1 99,6 0,3 | 0,1 01 ' 431 I 468
3. Hexen —MMF —Wasser
50,0 ‘ 49,9 0,1 99,8 0,2 0,01 11,8 88,0 0,2
55,1 1 39,9 5,0 99,8 j 0,2 0,01 3,2 . 8,9 10,9
50,0 40,0 10,0 99,8 0,2 0,01 1,8 | 786 19,6
35,0 39,9 | 251 99,9 0,1 0,01 0,1 61,5 38,5
II. Quaterndre Systeme mit wasserhaltigem Alkylformamid
1. Benzol—Hexen —80proz. DMF
] ! :
l {AF [ 1 1 w .
Benzol | Olef. ‘ H.0 Benz.| Olef. : AF ! H,O | Benz. ! Olcf. ‘\ AF | H,0
2 i !
‘ . !
; | |
0,0 | 60,0 40,0 0,0 1963 35 02 0,0 | 1,7 778 20,5
15,0 } 45,0 40,0 21,4 | 71,6 6,6 ‘ 0,4 4.5 i 1,4 . 73,9 ‘ 20,2
30,0 30,0 . 40,0 41,5 | 45,6 ; 12,2 © 0,7 9,3 1,2 { 68,4 | 21,1
50,0 ¢ 10,0 | 40,0 64,9 | 13,5 | 20,2 ‘ 1,4 10,9 | 0,4 i 62,6 1 26,1
55,2 | 4,8 40,0 | 70,41 64| 215 1 1,7 9,7 . 0,2 l 62,4 27,7
60,0 | 00 | 400 | 1| 00239 20 87 ' 00 61,0 303
2. Benzol— Hepten — 80proz. DMF

0,0 60,1 | 39,9 0,0 96,7 3201 0,0 1,0 | 782 | 208
15,0 55,0 40,0 | 25,1 | 13,2 | 56 01 5,6 1,1 | 12,8 | 20,6
30,0 30,0 40,0 | 41,8 47,2 10,7 | 0,3 92 | 1,0 68,4 ' 21,4
45,1 149 | 40,0 | 60,0 “ 21,2 | 17,8 1,0 10,1 0,6 | 64,9 | 24,5
50,0 10,0 | 40,0 | 65,0 139 108 138 9,0 03 ‘ 64,7 | 26,0
55,0 50 ' 40,0 70,3 6,6 21,4 } 1,7 %3 1 0.2 64,7 ' 27,8
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
3. Benzol—Cyclohexen —80proz. DMF

Einwaage Raffinatphase Extraktphase
AF + |
Benzol Olef. H,0 Benz.| Olef. | AF | H,O  Benz. | Olef. } AF | H,0
0,0 i 60,0 K 40,0 0,0 | 96,6 | 3,3 0,1 0,0 ‘l 3,6 76,3 ‘ 20,1
9,9 | 50,2 | 399 142 | 78,9 \ 68| 01 27 | L9 | 746 ‘ 20,8
30,0 | 30,0 r 40,0 42,0 + 44,0 | 13,6 I 0,4 7,4 2,2 68,0 | 22,4
50,0 [ 10,0 | 40,0 64,4 | 18,6 | 20,6 1,4 8,2 0,6 [ 64,1 ‘ 27,1
549 | 50 40,1 70,2 65| 2,6| L7 68 | 0,3 | 653|276
4. Benzol-—Hexen —86proz. MMF
0,0 | 60,0 | 40,0 0,0 998 021001 | 00 ]380 1821138
14,9 45,3 . 398 | 222|757 01 | 0,01 52 | 26 | 78,9 133
30,4 30,0 | 39,6 47,0 “ 52,7 ¢+ 0,3 ‘ 0,02 12,1 2,6 1 73,0 | 12,4
45,0 15,0 l 40,0 71,5 \ 29,7 ‘/ 0,8 | 0,04 15,9 1,5 | 70,9 ‘r 11,7
55,0 5,0 | 40,0 89,0 9,2 1,7 ; 0,05 20,2 0,7 67,6 | 11,5
60,0 0,0 | 40,0 | 969 00 30 f 0,09 | 23,3 | 0,0 ‘ 65,3 | 11,4
5. Benzol —Hepten — 86proz. MMF
0,0 60,0 40,0 0,0 99,7 03000 | 00 "' 1,6 ! 845 13,9
30,0 29,9 40,1 46,3 ' 53,1 0,5 ¢ 0,01 9,8 L7 76,0 { 12,6
15,0 | 150 | 400 | 7,4 276] 1,0 008 | 150 12 | 7,9 11,9
50,0 [ 16,0 ;. 40,0 79,3 19,1, 1,6 | 0,04 185 | 0,9 | 69,0 | 11,6
54,5 58 39,7 | 87,1 1,0, 1,8 ‘ 0,06 | 198 0,6 683 { 11,3

Fiir die quaterndren Gesamtsysteme bedeutet dies, daBl bei den beiden
Systemen mit Dimethylformamid auch die Komponenten der die Grund-
flichen A der Systeme darstellenden terndren Systeme in allen Verhéltnissen
miteinander mischbar sind. Die Grundflichen A dieser Systeme gehéren also
vollstindig zum homogenen Gebiet, da auch die beiden anderen bindren
Systeme dieser Flichen (Aromat —Dimethylformamid und Aromat —Nicht-
aromat) unbegrenzt miteinander mischbar sind.

Die erwidhnten Seitenflichen D werden durch Abb. 6 anschaulich ge-
macht. Dort sind fiir alle drei genannten terniren Sytseme die Binodalkur-
ven bei 20 °C gezeichnet. Fiir das System mit Hexen und Dimethylformamid
ist auch die Binodalkurve fiir 60 °C eingezeichnet. Fiir das System mit Hexen
und Monomethylformamid sind zusétzlich die Grenzpunkte der Mischungs-
liicken des bindren Systems mit Monomethylformamid fiir 40 °C und 60°C
angegeben. AuBlerdem wurden auch die Mischungsliickengrenzpunkte der
bindren Systeme mit gesittigten Kohlenwasserstoffen markiert.

Fiir die Seitenflichen D der beiden Systeme mit Hexen wurden auch die
Konoden mit den in Tab. 3 enthaltenen Werten eingetragen. Die Konoden
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dieser beiden Systeme sind nur im Bereich geringen Wassergehaltes etwas
voneinander verschieden.

Wenn auch bei dem ternéiren System mit Dimethylformamid das binére
System Kohlenwasserstoff-Extraktionsmittel keine Mischungsliicke aus-
weist, so wird doch deutlich, daB} bei 20 °C ein ganz geringer Zusatz von Was-

Wasser

AYAVAVAV VAV aYAVAYAY .
\VAVAVAVAV VAV GAVAVAT:“aVAVAN N
OOIATATIAAK T A

VA AVAVAS g v
RIFFFFFFAH TSI

o - gl sy A — T — N 3 1 y
B e AT A AN avavaAVAV AN e Y
60° 40° 20°C 67

KWST Alkyiformamid

Abb. 6. Seitenflichen D der olefinhaltigen Systeme (Binodalkurven und Konoden).
@ 1 Binodalkurve System Hexen—DMF -Wasser bei 20°C; x1 Binodalkruve System
Hexen— DMF-—Wasser bei 60 °C; @ 2 Binodalkurve System Hepten— DMF—Wasser bei 20 °C;
® 5 Binodalkurve System Hexen—MMF—Wasser bei 20°C; A Konoden (Tab. 4) System
Hexen —DMF—Wasser bei 20 °C; ] Konoden (Tab. 4) System Hexen—MMF—Wasser bei 20°C
An unterer Kante: rechte Begrenzungspunkte der bindren Mischungsliicken: x Hexen—
MMF bei 60°C; B Hexen—MMT bei 40°C; @ 5 Hexen—MMF bei 26°C (s. S. 189); @ (8)

‘= @ 5 Hexan—DMF bei 20°C (Tab. 1); @ 4 Heptan—DMF bei 20°C (Tab. 1);

'@ 6 Hexan—MMF bei 20°C (Tab. 1); @ 7 Heptan—MMF bei 20°C (Tab. 1)

ser zum Dimethylformamid geniigt, um auch mit den beiden olefinischen
nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen ein heterogenes Gebiet zu erreichen.
In den Tetraedern der olefinischen quaterniren Systeme mit Dimethylform-
amid ergeben sich also oberhalb der Grundflichen nur ganz dinne zum
homogenen Gebiet gehérende Schichten.
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Wie fiir die Systeme mit geséittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen,
wurden auch fiir die mit olefinischen Kohlenwasserstoffen noch Teilsysteme
mit groBeren konstanten Wassergehalten in den eingesetzten Alkylform-
amiden ausgemessen. {Dimethylformamid mit 20%, Wasser und Monome-
thylformamid mit 149, Wasser).

R Nichtaromat

/
Benzol 2 wasserhoitiges Alkyiformosmia
Abb. 7. Olefinhaltige Systeme mit wasserhaltigem Alkylformamid.
Kennzeichnung Kenn.zeic.hnung der
der Binodalkurven System Projektionen von
Phasenpunkten

1——-—-1 Benzol ~Hexen—80proz. DMF )
2—-—-—2 Benzol—Hepten—80proz. DMF X
3—+—-—-3 Benzol—Cyclohexen—80proz. DMF A
4—r—-—-4 Benzol—Hexen—86proz. MMF [

keine Benzol—Hepten—86proz. MMF @)
b—e—-—+h Benzol—n-Hexan—86proz. MMF keine

keine Benzol—n-Hexan—80proz. DMF L

keine Benzol— Heptan—80proz. DMF 3) IL.

Projektion der Einwaagepunkte der ganz gezeichneten Konoden GO

{nur fiir diese Konoden sind in Abb. 7 auch die Extraktphasenpunkte markiert, firr die
anderen nur in Abb. 8)

13 J, prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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Zur Abgrenzung wurde auch noch ein Dimethylformamidsystem mit
einem cyclischen Olefin (Cyclohexen) untersucht.

Die Abb. 7 und 8 zeigen die Ergebnisse fiir diese wasserhaltigen
Systeme. Die Werte der fiir diese olefinischen Systeme untersuchten Kono-
den sind auch in Tab. 3 enthalten. In Abb. 7 sind Binodalkurven der wasser-
haltigen Systeme gezeichnet. Sie entsprechen den Schnittlinien der Binodal-
fliche des quaterniren Gesamtsystems mit der Schrigfliche, die dem Ver-
héltnis Wasser: Alkylformamid in der Einwaage entspricht (14% oder
209%,). Die Punkte, die den Zusammensetzungen der Phasen entsprechen,
liegen nicht auf dieser Schrigfliche®). In den Abb. 7 und 8 handelt es sich
also wieder um Projektionen dieser Punkte auf die dargestellte Ebene.

In Abb. 7 sind weiterhin Verbindungslinien dieser Projektionen der
Raffinatphasenpunkte gezeichnet. Die Verbindungslinien der beiden Sy-
steme mit Monomethylformamid sind nahezu identisch und haben fast den
gleichen Verlauf wie die Binodalkurven.

Die Konoden der verschiedenen Systeme, die dem Einwaagepunkt G
entsprechen, sind vollstindig gezeichnet. Die Unterschiede in deren Lage
zueinander entsprechen den Wirkungen der verschiedenen Einfliisse der
einzelnen Extraktionsmittel und der verschiedenen nichtaromatischen
Kohlenwasserstoffe auf Verteilungen und Selektivitdt. Um auch die Diffe-
renzen zu den Systemen mit gesdttigten Kohlenwasserstoffen zu zeigen, wur-
den auch noch die Raffinatphasenpunkte der Systeme mit Dimethylform-
amid und n-Hexan bzw. n-Heptan markiert.

Die Verbindungslinien der Projektionen der Extraktphasenpunkte der
Systeme mit Olefin sind nur in der Abb. 8 gezeichnet, die eine in ver-
groflertem Mafstab gezeichnete Erginzung der Abb. 7 darstellt. In ibr sind

5 Olevﬁhey

207975777675747372777096 765432
Benzof Alkylformamia + H,O

Abb. 8. Verbindungslinien der Projektionen der olefinischen Extraktphasenpunkte (ver-
groBerter Teil der Abb. 7). Die Zahlen rechts bezeichnen die pseudobindren Binodal-
kurvenendpunkte (untere Grenzen der Mischungsliicken) Olefin — E-mittelgemisch.

1 mit Hexen und DMF 80 @, 2 mit Hepten und DMTF 80 x, 3 mit Cyclohexen und
DMF 80 A, 4 mit Hexen und MMF 86 (], — mit Hepten und MMF 86 0, b mit n-Hexan
und MMF 86 — (nur bin#drer Punkt)
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die Unterschiede in den Zusammensetzungen deutlich erkennbar gemacht.
Die Verbindungslinien der Extraktphasenpunkte der Systeme mit Dimethyl-
formamid haben wieder die aus der unterschiedlichen Lage dieser Punkte
im Raume des Tetraeders erklarbare Schleifenform. An der rechten Seite
der Abb. 8 sind auch noch die Endpunkte der Binodalkurven der pseudo-
bindren Systeme angezeigt, die infolge anderer Wassergehalte nicht mit
den Projektionen der Konodenendpunkte identisch sind.

Yerteilungs- und .Selektivitﬁtswerte

Aus den fiir die Konoden erhaltenen Werten wurden fiir alle behandelten
Systeme die Verteilungswerte berechnet. Tab. 4 enthélt die Werte fiir die
Verteilungskoeffizienten der Kohlenwasserstoffe (Kp..,qi tnd Kyientaromat)s
die Selektivitdtswerte ,,rel. 8°° und die relativen Gewichtsbriiche von Benzol
in jeder der beiden Phasen (Benzolgehalte in den extraktionsmittelfreien
Phasen in Gew.-%,). Diese Werte sind in Abb, 9 als Selektivititskurven der
verschiedenen Systeme dargestellt und mit Werten aus fritheren Arbei-
ten?3)%)f) verglichen worden. Es sind insgesamt 16 Kurven eingezeichnet.

Hinsichtlich der Selektivitit ergaben sich die schon von anderen Autoren
festgestellten Beziehungen®)2!). Die Selektivitit des Benzols ist gegeniiber
den verschiedenen Klassen von Nichtaromaten verschieden. Sie steigt in der
Reihenfolge Cycloolefine, Olefine, gesittigte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe. Innerhalb dieser Klassen ist sie abhingig von den Molekulargewichten
bzw. von der Anzahl der C-Atome der nichtaromatischen Komponente. Aus
Abb. 9 geht aber weiterhin hervor, dafl auch der Einflul der Art des Extrak-
tionsmittels und die Wirkung der verschiedenen Wassergehalte in den
Extraktionsmittelgemischen die gleiche Tendenz zeigen. Das Ausmall der
Tendenz ist aber verschieden, so da8 Uberlappungen auftreten. Wihrend die
Selektivitdten der Systeme mit den beiden verschiedenen wasserfreien
Extraktionsmitteln sowohl bei n-Hexan wie bei n-Heptan sehr weit aus-
einander liegen, fallen die Kurven heider Systeme mit Alkylformamid, bei
dem jedes 149, Wasser enthélt, und dem Nichtaromaten n-Hexan fast auf-
einander, wobei das Dimethylformamid beinahe eine etwas hohere Selek-
tivitdt aufweist als das Monomethylformamid. Bei den gleichen Extrak-
tionsmittelgemischen mit n-Heptan als Nichtaromat tiberwiegt die Selek-
tivitdt des Systems mit Monomethylformamid in eindeutiger Weise.

Fiir die Olefine als Nichtaromaten kénnen aus den vorliegenden Daten
nur Vergleiche zwischen Systemen mit einem E-mittelgemisch aus Dimethyl-
formamid mit 209, Wassergehalt und Monomethylformamid mit 149, Was-

2) A. W. Fraxors, Liquid-liquid Equilibriums, John Wiley and Sons, New York 1963,
13*
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Tabelle 422). Verteilungswerte bei 20°C

rel. Benzol |

Kpenzor ;KNA']OZ‘ R g | LB

rel. Benzol

Kya-102 .
NA R | =

KBenzol

' re. f

I. System ohne Wassergehalt

Benzol—n-Hexan —Monomethylformamid

II1. Wasserhaltige Systeme mit Olefinen
a) Benzol—Hexen —80proz. Dimethyl-

0,635 | 16,06 | 53,4 ' 82,0 | 3,95
0,695 | 9,94 | 38,6 79,0 5,98
0,597 . 9,84 | 387 ' 791 | 6,07
0,563 | 7,87 | 2,6 7,2 7,16
0,568 5,48 | 12,5 . 60,0 10,36

I1. Wasserhaltige Systeme mit Hexan

a) Benzol—n-Hexan —86proz. Mono-

0,241
0,231
0,250
0,240
0,227

f
|

0,230

0,299
0,278
0,343
0,465

0,459

0,458

0,616

¢) Benzol —n-Hexan — 80proz.

0,123
0,124
0,171
0,185
0,288
0,255
0,275
0,179
0,230

’ 91,7 | 97,8 4,16
| 58,1 | 93,4 = 10,22
| 34,5 | 89,4 | 16,28
15,6 | 82,1 l 23,95
0,0 | 00 —
b) Benzol —n-Hexan —86proz. Dimethyl-
formamid
| 1000 1000 |
I 821§ 96,7 | 6,36
|32 | 965 | 553
y 73,2 95,6 7,05
I 41,4 . 884 | 9,89
326 | 892 17,11
| 20,0 85,4 | 23,50
6,4 | 72,8 | 39,33
L0000 —
Dimethyl-
formamid
100,0 | 100,0 —
‘ 91,4 | 990 | 6,73
82,8 | 974 7,88
i 73,6 97,4 | 13,60
| 46,4 | 938 | 17,78
22,2 | 88,8 | 27,40
21,8 | 89,1 | 29,31
{74 | 68,3 | 28,86
7.6 | 70,8 | 29,83
0,0 0,0 —

methylformamid

5,566
2,45
1,47
0,95
1,27

4,69
5,00
4,86
4,70
2,68
1,95
1,31
1,32

|

100,0 ' 100,0

0,261 f
0,220
0,168 |
0,139
0,104

0,212 |
0,210
0,233

0,227

formamid
0,62 0,0 !
1,66 | 22,4 |
212 | 47,0 !
2,60 | 73,9 |
1,78 | 82,4 '
296 | 91,4

Ly

formamid
1,64 | 0,0
3,20 46,6 4
4,35 1,7 "
4,71 ’ 80,6
5,46 = 88,8

0,0
83,4
90,1
95,3
96,8
97,4

0,0
85,3
99,9
95,1
97,3

formamid
— L 00 | 00 —
0,212 | 1,94 - 228 | 763 | 10,90
0,224 | 2,52 47,6 | 88,6 8,89
0,67 | 311 ' 70,0 | 91,6 | 539
0,139 2,88 91,7 | 98,0 ' 491

b) Benzol—Hepten —8(proz. Dimethyi-

. 16,77
- 10,40

|

!
|
|

|
|

6,45
6,21
4,62

c) Benzol—Cyclohexen —80proz. Di-

7,84
3,52
3,05

2,52

8,67
5,42
4,10
2,98

methylformamid
— 3,70 0,0 . 0,0
0,191 @ 2,43 15,2 | 58,6
0,177 | 5,00 488 | 73,2
0,128 | 4,20 ‘ 82,7 | 93,6
0,097 *+ 3,00 | 91,6 96,7
d} Benzol—Hexen —86proz. Monomethyl-
formamid
— i 142 0,0 | 00
0,284 2,57 22,2 72,2
0,257 4,74 47,1 ) 82,9
0,222 5,42 72,1 | 91,3
0,227 61 | 90,6 | 97,6

e) Benzol —Hepten —86proz. Monomethyl-

6,62
4,83
4,95
4,16

22) Die Werte der Tabelle 4 sind aus den Journalwerten errechnet, nicht aus den

abgerundeten Werten der Tabellen 2 und 3.
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sergehalt aufgestellt werden. Hierbei ist die Selektivitét der Systeme mit
Monomethylformamid (86%,) eindeutig geringer als bei denen mit Dimethyl-
formamid (809%,). Bei dem System mit Dimethylformamid (80%,) ist auBer-

=
=3
S

',_A%%wz
7 MMF 100%

_____ OMF

80% mit n-Heptan (3)

0% mit n-Hexon

86% mirt n-Heptan  (3)

86% mit n- Hexan

80% mit  Hepten

80% mit  Hexen

80% mir Cyclohexen

100% mit n-Hegtan (3]

100% mir n-Hexan  (6)
MMF

86% mit n-Heptan (%)

86% mit n-Hexan

90% mit n-Heptan (%)

86% mit  Heptren

6% mit  Hexen

100% mir n-Heptan (%)

1002 mit n- Hexan

Gew % Benzol in E-mittelfreier Extrakiphase

e pam@mboO x

rpoeOXxXpe

0 )
] 50 700
Gew 2% Benzol in E-mittelfreier Raffingrphase

Abb. 9. Selektivitatskurven

dem der Unterschied in der Selektivitit gegeniiber den beiden Arten von
Olefinen wesentlich groBer als bei den Systemen mit Monomethylformamid
(86%).

Ein MaB zum Vergleich der mittleren bzw. der wirksamen Selektivititen
kann man in den Abschnitten sehen, die die einzelnen Kurven als Schnitt-
punkte mit der von links oben bis zur Mitte des Diagramms verlaufenden
Diagonale bilden, wobei allerdings gewisse Ungenauigkeiten in Kauf ge-
nommen werden miissen, da sich diese Schnittpunkte teilweise aus Extrak-
polationen der Selektivitdtskurven ergeben. Diese Abschnitte konnen in be-
liebigen Léngeneinheiten gemessen werden (Tab. 5).

Bei den Systemen mit 86proz. Extraktionsmittel ist bei n-Hexan als
Nichtaromat der Wert bei Dimethylformamid mit 120 Lingeneinheiten eine
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Tabelle 5
Vergleich der Selektivititen (Abschnitte auf Diagonale der Abb. 9)
(Zahlenangaben in Lingeneinheiten) Mittelpunkt bis Hcke = 180

Nicht " Dimethylformamid Monomethylformamid

Nichtaroma

e 1009, 86, 80%, 100 909, 869,

n-Heptan kein 127 136 90 114,5 131
Abschnitt .

n-Hexan kein 120 130 80 — 116
Abschnitt

Hepten — — 108 — — 92

Hexen — — 95 — — 87,5

Cyclohexen — — 72 — — —

Kleinigkeit h6her als bei Monomethylformamid mit 116, wiahrend die Kurven
beider Systeme mit n-Hexan im sonstigen Verlauf nahezu identisch auf-
einanderfallen. Bei n-Heptan ist das Verhaltnis umgekehrt : bei Monomethyl-
formamid 131, bei DimethyHormamid 127. Deren Kurven behalten in ihrem
ganzen Verlauf einen deutlichen Abstand voneinander. Der bei reinen
100proz. Extraktionsmitteln vorhandene groe Unterschied (die Werte fiir
Monomethylformamid sind 80 und 90, wihrend die Kurven fiir Dimethyl-
formamid die Diagonale iiberhaupt nicht schneiden) wird also bei gleich-
artigen Mischungen mit Wasser verringert bzw. in ihrer Tendenz umgekehrt.
Bei 86proz. Monomethylformamid ist der Unterschied zwischen den Ab-
schnitten der Systeme mit den gesittigten Kohlenwasserstoffen n-Hexan
und n-Heptan groBer als bei denen mit Dimethylformamid (15 gegen 7),
wihrend bei den Olefinen Hexen und Hepten das Verhéltnis umgekehrt ist
(4,5 gegen 13). AuBerdem fallt der groBle Abstand zwischen dem Cycloolefin
und den aliphatischen Olefinen auf.

Zusammenfassung

Es wurden die Phasengleichgewichte von Systemen mit Benzol als
Aromaten, n-Hexan, Cyclohexen, Hexen oder Hepten als Nichtaromaten
und Monomethylformamid oder Dimethylformamid als Extraktionsmittel
bestimmt, sowie der Einflul von Wasserzugaben in solche Systeme unter-
sucht. Sie wurden untereinander und mit den bekannten Systemen dieser
Extraktionsmittel mit n-Heptan verglichen. Als Ergebnisse liegen vor:

1. Auch bei diesen Systemen wurde unter gleichartigen Bedingungen
eine Abnahme der Loslichkeit der Nichtaromaten und infolgedessen eine
Zunahme der Selektivitdt fiir Benzol mit steigendem Molekulargewicht
gleichartiger Nichtaromaten und in der Reihenfolge der Arten Cycloolefin,
Olefin, gesittigter aliphatischer Kohlenwasserstoff festgestellt.
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2. Die Selektivitit fiir Benzol ist bei reinem MonomethyHormamid
groBer als bei reinem Dimethylformamid.

3. Bei Zugaben von Wasser zu den Alkylformamiden verschieben sich
die Selektivitdtsverhéltnisse. Bei 14%, Wassergehalt ist die Selektivitit fiir
Benzol gegenither Hexan bei Monomethylformamid fast die gleiche wie bei
Dimethylformamid. Gegeniiber n-Heptan liegt die Selektivitdt bei Mono-
methylormamid mit 149, Wassergehalt etwa in der Mitte zwischen den bei
Dimethylformamid mit 20% und mit 149, Wassergehalt festgestellten
Selektivitdten.

4. Dimethylformamid 16st sich auch bei wasserhaltigen Systemen in
erheblichem MaBe in der Raffinatphase. Bei der Trennung in die Phasen
tritt eine starke Verschiebung im Verhéltnis des Dimethylformamid zum
Wassér ein. Die Raffinatphasen enthalten sehr wenig Wasser. ‘

5. Monomethylformamid 16st sich auch bei wasserhaltigen Systemen
nur in geringem Malle in der Raffinatphase, das Verhéltnis zwischen Mono-
methylformamid und Wasser ist in beiden Phasen nahezu das gleiche wie in
der Ausgangsmischung.

6. Die Selektivitét fiir Benzol ist bei Auftreten von Olefin als Nlchtaro-
maten bei beiden Extraktionsmitteln wesentlich schlechter als gegeniiber
den entsprechenden gesittigten Kohlenwasserstoffen.

7. Es wurde versucht, diese Unterschiede durch einfache zahlenmaﬁlge
Beziehungen, die aus den Selektivitdtsdiagrammen abgeleitet wurden, aus-
zudriicken, da die bekannten Vergleichsrechnungen fiir quaterndre System
noch nicht anwendbar sind.

Leipzig; Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. Institute der Deut-
schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1964,



