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Grundlagen zur Aromatenextraktion mit Alkylformarniden. 111 

Phasengleichgewichtsbestimmungen an quaternaren 
Systemen vom Typ Benzol-Nichtaromatischer Kohlen- 
wasserstoff-Alkylformamid-Wasser unter beson- 
derer Beriicksichtigung ungesattigter Kohlenwasser- 

stoffe als Nichtaromaten 

Von HELLMTJT STEIR 

Mit 9 Abbildungen 

Inha,ltsubersicht 
Es werden die Phusengleichgewichte von Systemen mit Benzol als Aromaten, n-Hexan, 

Cyclohexen, Hexen oder Hepten sls nichtaromutiucher I~ohlenu;usserstoffliomponente, 
einem Slkylformamid (Diniet,hylformaniid oder nlorioniethylforrnarnid) als Extraktions- 
mittelkomponente und Wasser bei 20 "C dargestellt. Hierbei werden die Systemc mit 14yh 
bzw. 20% Wassergehalten in den Extraktionsmitixln besonders behandelt und an ihnen 
die Selekt,ivitatsverhLltnisse der verschiedenen Ext,roktionsmittel bei Anwesenheit der gc- 
nannten Kohlenivasserutoffe gegeneinander abg-wogen. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten von 81. SMEPKAL und H. KOTHNIG~)~) 
war'en in zwei friiheren Arbeiten 7 4 )  Systeme mit Benzol als Aromatenkom- 
ponente, n-Heptan als Nichtaromatenkomponente und einem Alkylform- 
amid (Dimethylformamid oder Nonomethylformamid) als Extraktions- 
mittelkomponente (mit und ohne Wasserzusatze) dargestellt worden. Nun 
ist n-Heptan zw-ar eiii fur solche Systemarten sehr charakteristischer Koh- 
lenwasserstoff. Es wird auch in der Mehrzahl der Arbeiten anderer Autoren 
uber Aromatenextraktion aus Kohlenwasserstoffgcniischen als wesentlich- 
stes Beispiel fur das Verhalten eines Nichtaromaten in solchen Gemischen 
beriicksichtigt. Da aber praktische Gcmische stets auch anderc nichtaroma- 
tische Kohlenwasserstoffe enthalten werden, wurden Variationen in den 

~~ ~ 

* )  N. SMRYKAL u. H. KOTHXIO, Cheni. Techn. 13, 403 (1961). 
2, H. KOTIINIG, Chem. Ztg. 85, 672 (19Glj. 
3 j  H. STEIB, J. prakt. Chem. [4], 28, 252 (1965). 
*) H. S n m ,  J. prakt. chem. La), 30, 39 (1966). 
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Gleichgewichtsverhiiltnissen bzm. in den Loslichkeiten untersucht, die sich 
bei Anwesenheit e inze lner  anderer Xchtaroniatenkomponenten ergehen. 

Gber Dimethylformamid als Extraktionsmittel sind in der Literatur 
bereits verschiedene Arbeiten vorhanden. Zur Extraktion von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen aus Gernisch en mit anderen Kohlenwasserstoffen durch 
Dimethylformanlid geben TAKAHASCHI iind PAJIAMOTO 5, einige Daten zu 
Systemen mit n-Hexan und Cyclohexan an. Diese beziehen sich jedoch nur 
auf Gemische mit 90proz. und 96proz. Dimethylformamid und auf Versuche, 
die bei hoheren Temperaturen (.50 "C iind 70 "C) aiisgefiihrt wurden. 

I n  der sowjetischen Arbeit von PROKOPETZ und SELISXI~) sind einige 
Angaben iiber n-Hexan und n-Heptan enthalten, die unter den gleicheii 
Bedingungen wie den eigenen erzielt wurden. Nach Umrechnung in VO~.-O/~ 
ergab sich, daR iinsere Zahlenwerte niit den sowjetischen gut iibereinstim- 
men. Auch gegenuber der japanischen Arbeit 5, sind keine Widerspriiche 
feststellbar. 

Nachstehend werden Systeme niit n-Hesan, Hexen, Hepten iincl Cyclo- 
hexen als nichtaromatischen Komponenten behandelt. Rs sollen also ins- 
Lesondcre auch die TAoslichkeits- und Selektivitatsverschiebungen deutlicli 
werden. die sich ergeben, M erin olefinische Kohlenwasscrstoffe in den z u  
extrahierenden Ausgangsgemischen vorhandeii sind. 

Zuerst wurden wieder die Binodalkurven der Systeme nach den friiher 
be~chriebenen~)~)  bzw. dort gena~in ten ' )~)~)  Verfahren ausgemessen. Es 
erfolgte dies iiber die Aufstellung sogenannter t -x-Diaprammelo)ll), aiih 
deneri dann die Werte fiir die Hinodalkarven bei bestininiten Temperaturen 
abpelesen werden konnen. 

Dic Darstellung der Binodalkurven (bei 20'. 40°, 60°C) erfolgt in 
dieser Arbeit nnr in Diagrarnmform durch Gmsssche Dreiecke, da sich bei 
Angabe aller Eiiizeldaten eine sehr groDe Anzahi umfangreicher Tabellen 
ergeben wurde. Eine solche Darstellungsform kariii IiaturgemaB niir einen 
allgemein orieritiereriden Cliarakter haben 12). 

5, T. T A I L 4 H a S H I  11. T. ~7.4R7A,\10'1'0, J. of Chein. Soc. Japan 59, 517 (1YXj. 
6 ,  31. ~ ' R O I I O P E T Z  11. Li. SET,TSNT, IsWest,, sch. C'zn-ed. Sawd. Keft i Gay (sowjetj 

1962, Heft, 7, 51. 
? j  E. LEIBXITZ, H.-G. K ~ R S L C K E  u. 31. LIPFBRT, J. prokt. Chern. [+] 3, 311 (1956). 
8 )  E. LEIRTITZ, H . 4 .  KKTNECXE, R. OTTO u. G. O ~ L K E ,  J.  prakt,. Cliem. [4] I, 105 

g, H. STEIR, A. DRECHSLER 11. C. W~:KSB:K, J. prakt. Chcm. [4] 84, 1 (1964). 
I")  R,. F. TREYR-LL, Liquid-Extralition MifcQraw-Hill Book Cornp. n'ew York 1951. 
11) L. ALDERS, T,iquid-liquid-F:xtral;tion Elsevier Puhl. Cornp. Amsterdani/Sew York 

12 j  Falls die differenzierten Zahlcnangabcn fiir geneiiere Rerechnungen benijt,igt. wer- 

(1 !+57). 

. 
1055, 19.59. 

den, konnen sie voni _\ntor angefordert werclen. 
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Einige der GIBssschen Dreiecke konnen in analoger Form wie in den 
vorhergehenden Arbeiten so zusanimengestellt werden, dd3 sich fiir die Vier- 
stoffsysteme regulare Tetraeder als Darstellungsfornl ergeben. Teilmeise 
erfolgt die Darstellung so. da8 die Suinme zweier Komponenten als eine 
Koinponente eines Dreistoffsystems beliandelt wird. 

A A 

Abb. 1. Schema fur Koordiiiateiitetraeder 

Abb. 1 zeigt den grundsiitzlichen Aufbau eiries solclieiz quaternaren 
Systems : 

Grundflache A stellt das wasserfreie Systein dar. Die anderen drei drei- 
komponentigen Teilsysteine (die wasserhaltigen) werden durch die Seiten- 
fliichen des Tetraeders B. C und D veranschaulicht und zwar zeigt die vor- 
drre Seitenfkache B den Aromaten und das Extraktionsniittel, Seitenflache 
C die beiden Kohlenwasserstoffe (Aromaten uncl Nichtaroinaten) und Seiten- 
flache 1) den Xchtaroniaten und das Extraktionsmittel in Wechselwirkung 
mit Wasser . 

Bei den in dbb .  1 gestrichelt gezeichneten dreieckipen FlBchen handelt 
es sich uin die Flaclzen, die die geometrisclien Orte fur Mischungen dar- 
stellen. bei denen das Verhaltnis des Extraktionsmittels zii Wasser 86 : 14 
bzm. 80: 20 betragt. 

Ein vol l s tandiger  Tetraeder wurde nur fur das System mit n-Hexan 
als Nichtaromaten und ?rIonomethylformai7iid als Extraktionsmittel aus- 
gerncssen. 

Xbb. 2 und Abb. 3 zeigeii von dieseni System die Flachen X und D. Die 
Flache B des Tetraeders ist die gleiche wie die in dem System iiiit 12-Heptan 
als Niehtaromaten, welches schon friiher beschrieben wurde Die Darstel- 
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lung der Flache 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 O , l %  enthalten und die deshalb im 
hier verwendeten MaDstab gar nicht darstellbar waren. In der Tetraeder- 
darstellung ist Flache C also ein leeres Dreieck. 

Als Ausgangsmater ia l ien ivurden die in den vorgenannten Arbei- 
ten3)4) mgegebenen und ein n-Hexan verwendet, das bei 68,9 "C siedete und 
nach mehrfacher Destillation in seinen Fraktionen Brechungsindices n z  
von 1,3750 bis 1,3752 aufwies. (Theoretisch 1,375013)). 

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

(DMF) 
Abb. 2. Grundflachen A. Binodalkurven und Konnoden von wassrefreien Systemen. 

Binodalkurven des Systems, Benzol-n-Hexan-Monomethylformamid be1 20,40 
und 60 O C ;  C-0-0 Binodalkurve des Systems, Benzol-nHeptan-Monomethylformamid 
be1 20 "C 14) ; n-m-u Binodalkiirve des Systems, Benzol-n-Hexan-Dimethylformamid 
be1 20 "C [Wmte in Gew,-% errechnet aus 91; A-A-A Binodalkurven des Systems, 
Benzol-n-Heptan-Dimethylformamid bei 20 O C 1 * )  ; x ~ x Konoden des Systems, Ren- 

zol-n-Hexan-MMF bei 20°C 

la) Chemikerkalender 1956. 
14) Die Werte fur n Heptan nurden den unterj) und I )  crwahnten Arbeiten entnommen. 
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Fiir das gesamte quaternare System Benzol-n-Hexan-Monomethylform- 
amid- Wasser ergeben sich in dem raumlichen Koordinatensystem gemaiB 
Abb. 1 homogene und heterogene Gebiete, die denen des Systems mit 
n-Heptan4) sehr ahnlich sind. Die zum Vergleich in Abb. 2 (Grundflache A) 
fiir n-Heptan bei 20°C eingezeichnete Kurve zeigt, da13 bereits auf dieser 
Flache das homogene Gebiet beim System mit n-Heptan etwas kleiner ist 
d s  das mit n-Hexan. Dies gilt anch fiir die anderen Temperaturea. 

In Abb. 2 sind aul3erdem noch zusatzlich die Kurven bei 20°C fur die 
beiden Systeme mit n-Heptan eingetragen worden. 

n - Hexan 
(bezw. n -Htyiun) 

MMF 
(bezw. DMF) 

Ilbb. 3. Seitenflachen D (von innen gesehen). Binodalkurven und Konoden. Sy- 
sterne rnit MMFund n-Hexen; 0 0 0 Systememit DMPundn-Hexan; 0 - - 0 - - 0 
Kurve fur 20 "C, 0.. .O -.  .0 Kurve fur 40°C, 0 x 0 x 0 Kurve fur 60°C; 3 L l  0 
Rysteme mit DMF und n-Heptan14); a Systeme mit RZIIF und n-Heptan la). 

Buchstabenmarkierungen an der untereii Seite gemaR Angaben in Tab. 1 

In Abb. 3 (Seitenflachen D) sind aul3er den Binodalkurven vorn 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 niarkiert. Links ergibt sich nur ein punktformiges homogenes 
Gebiet, da sowohl die Loslichkeit von n-Hexan in Monomethylformamid wie 
in Wasser aufierordentlich gering ist. Die Binodalkurven des Systems mit 
Dimethylformamid sind ausfuhrlicher in Abb. 3 eingetragen. Durch die zu- 
siitzlichen Angaben der Kurven fur das System mit n-Heptan sollen die 
recht merkbaren Unterschiede der Einflusse dieser zwei nur wenig vonein- 
ander verschiedenen aliphatischen Kohlenwasserstoffe auf die Loslichkeiten 
dieser ternaren Systeme und vor allem auf die wasserfreien binaren rnit 
Dimethylformamid gezeigt werden. Die Grenzen der Mischungslucken sind 
durch Buchstaben markiert. Tab. 1 enthalt die genauen Zahlenwerte dazu. 

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

In der Abb. 4 sind Binodalkurven (fur drei verschiedene Tcmperaturen) 
und Konoden (bei 20 "C) einiger Systeme mit wasserhaltigem Monomethyl- 
formamid oder Dimethylformamid und mit n-Hexan als nichtaromatischer 
Komponente angegeben. Nit Monomethylformamid wird ein System ge- 
zeigt, bei dem dieses mit 14% Wasser versetzt ist. Mit Dimethylformamid 
werden Systeme rnit 14% und rnit 20% Wasser im Extraktionsmittel ange- 
fuhrt. Die genannten Wasserkonzentrationen wurden gewahlt, weil sich bei 
Tastversuchen ein Zusatz von 14% Wasser zum Monomethylformamid als 
ziemlich optimal fur die Extraktioii von Benzol aus Kohlenwasserstoff- 
gemischen erwiesen hatte. Die Wasserziisatze bei Dimethylformamid sollten 
einen zahlenmaI3ig inoglichst genauen Vergleich ergeben, wobei nach ahn- 
lichen Tastversuchen angenommen wurde, daB die Selektivitatsverhaltnisse 
bei Diniethylforiiiamid niit 2Oproz. Wasserzusatz etwa denen des bei Mono- 
methylformamid mit 14% Wasserzusatz entsprechen wurden. Die Einwaa- 

Tabelle 1 
Mi s c 11 u n g s 1 u c Ir e n d e r b i 11 Lr e n S y s t e me v o 111 T y p Ko h 1 en iv a s Y e r 8 t o  f f - E x t r it k - 

t i o n s m i t t e l  

in Dim 
Strecke 

in ;\bh. 3 

F-L 
G-K 
H-J 

F'-L' 
Q'-K' 
H'- J' 

,liylforiiianiid 

97,80 
92,50 
81,lO 

9s,40 
94,80 
Y3,80 

KRt 
bis 

in &ion 
Strecke 

in Abb. 3 

nethylformaiiiid 
O,, KWSt 
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40,o 20,O 1 40,O 
R2,0 38,O I 30,O 
30,O 30,O 40,O 
19,9 40,o 40,l 
19,l 49,s 40,O 

Tabelle 2. K o n o d e n w e r t e  v o n  S y s t e m e n  m i t  n - H e x a n  ale  N i c h t a r o m a t e n  
bei  2 0 ° C  (in Gew.-o/,) 

1. Grundflache A rnit Monomethvlformamid 

dG,l 0,8 
IX,3 0,2 

63,l  
38,s 
38,i G1,O 0,s 
25,4 73,i j O,Y 
12,s 8i,43 i 0,Oi 

I 

50,O 47,0 1 3,0 I 99,9 0, l  0,Ol 
50,o I 5o,0 I o,o 99,7 0,3 0,o 

Extraktphase 
Benzol n-Hexen MMF 

33, i  7,4 ~ 58,9 
22,9 li,l I i l ,0  
23,l 6,O 7o,9 
14,3 $3 i9,9 

7,1 4 8  88,1 

2,3 91,i ci,o 
4,4 1 95,6 ' 0,o 

34,i 
38,5 
44,s 
1",4 
35,o 
40,2 

79,3 19,5 1,113 0,04 17,9 
66,9 42,l  0,93 0,Oi 14,2 

15,4 84,0 0,49 0 , l l  3,T 
33,8 ~ 5 , 3  o,81 8,i 

O,o  1o0,o 0,oo 0,oo 0,o 
0,o 100,o 0,oo o,00 O,o 

50,O 49J 
59,9 3i,1 
59,T 34,i 

0,I 
3,O 
5,G 

96,3 3,7 0,Ol 
97, i  "3 0,Ol 
98,O 2,0 0,01 

4. System mit 8Gproz. ~Iononietliylforrriamid 

N M F  
I + H,O Rznzol n-Hexan , Benz. Hex. MIMF H,O Renz. Hex. I M h l F  H,O I 

~~ ~ ____ 

I 96,9 I 0,0 3,0 0,l I 23,3 , 0,0 ~ G5,3 I 11,4 
59,s 8,l  4,37 O , O 3  20,G 0,5 67,G 11,4 

40,O 
35,o 

1,4 69,3 11,4 
l ,o  72,5 12,2 
l,o 78,O 12,s 
0,8 82,4 13,l 
1,3 84,G 14,l 
0,9 85,5 13,6 

Benz. Hex. DMF I 1  
60,O 
50,l 
50,o 
45,l 
30,o 
23,l 
15,0 

5,o 
O,0 

0,0 40,O 
10,o 39,9 
1O,0 ' 40,o 
15,0 ' 39,n 
30,o 40,u 
37,o 39,9 
45,O 40,O 
35,0 40,o 
G0,l 39,9 

65,3 0,o 31,o 3 , i  16,O O,o 61,l 

16,G 0,ci G45 
i9,3 n,9 
18,2 2,4 iiG,G 

17,G 0,G 63,6 

14,O l , 7  i1,3 
8,s 1,5 76,3 
3,2 1,2 81,G 
0,O 1,3 81,5 

23,9 
18,P 
18,3 
16,O 
12,8 
13,o 
13,4 
14,O 
14,2 

6G,2 20,6 1 21,8 
39,2 51,l 9,5 
30,s G3,2 (i,2 
19,2 iG,9 3,O 

f,2 91,4 2 ,1  
0,o 08,2 1,s 
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Hex. 

Tabelle 2 (Fortsetzung) 

6. System mit 8Oproz. Dimethylformamid 

DYF 

Einwaage 

DMF 
DMF 

H,O 

I - 
60,0 1 0,0 40,O 
65,O 
50,0 
45,0 
29,9 
14,9 
14,9 
4,9 

5,0 
9,Y 

15,O 
29,9 
45,l 
45,o 
55,l 

40,O 
40,l  
40,O 
40,0 
40,o 
40,O 
40,o 
40,l 
40,O 

67,l  
7 4 2  
73,9 
77,7 
77,4 

Benz. 
- 

74,l  
70,5 
66,2 
61,3 
42,8 
21,4 
21,o 

793 
7,4 
0,O 

19,9 
19,6 
19,6 
2 0 4  
20,2 

Raffinatphase 

13,8 
22,o 
49,4 
75,7 
75,3 
90,9 
90,7 
98,7 

18,9 
15,9 

7,6 
2,9 
3,7 
1,8 
1,9 
193 

Benz. 
- 

8,7 
838 

11,3 
11,3 
12,2 
5 3  
5 3  
193 
1.7 

Extrak 

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

Binodalkurven sind in der Abb. 4 nur fur das System Benzol-n-Hexan - 
&Ionomethylformamid (mit 14% H,O) gezeichnet. Diese Kurven liegen irn 
Raum des Koordinatentetraeders auf der in Abb.1 gestrichelt gezeichneten 
Flache mit Spitze ,,14%". Diese Kurven liegen auch auf der raumlicheri 
Binodalfliiche des quatesniiren Systems Benzol -n-Hexan -Dimethylform- 
amid --Wasser. 

Fur die arideren Systeme niit n-Hexan und zu Vergleichszwecken auch 
fur das System Benzol -n-Heptan -Monoinethylformamid (mit 14% 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 Rauine des Koordinatentetraeders 
verlaufenden Binodalkurven dieser Systeme darstellen. Sie verlaufen beide 
in einem gr6Beren Abstand von den Raffinatphasenendpunkten der Systeme 
niit Monomethylformamid. Die Loslichkeit des Extraktionsmittels im 
Raffinnt ist also bei den Systemen mit Dimethylformamid ziemlich beacht- 
lich. Einige Konoden der Systeme mit 86proz. Alkylformamid sind voll- 
standig gezeichnet. 

Da in Abb. 4 die Lage der Extraktphasenpunkte und die ihrer Verbin- 
dungslinien in dem kleinen Abschnitt rechts unten nicht genugend deut- 
lich erkennbar sind, wurden diese in Abb. 5 in vergroBertem MaBstab dar- 
gestellt. Hierbei wird nun deutlich, dal3 die Verbindung der Extraktphasen- 
punkte der Systeme mit Dimethylformamid schleifenartige Linien ergibt. 
Es konnten infolgedessen auch Konoden ein und desselben Systems sioh in 
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Abb. 1. Systenie rnit wasserhtlltigem Alkylformamid, Binodalkurren und Konodcn 15). 
. . . . . . . . . Binodalkurven 90, 40 und 60°C fur Systeme mit; Afonomethylformamid, 
A-A Konodcn (fur 20'C) Systeme Hcxan-MMF (86%); A-A Konoden (fiir 20°C)  
Systeme Heptiln-MMF (860/6) l*); x - x  Konoden fur (20 "C) Systeme Hexan-DM8 
(86%); 'uid Korioden (fur 20 "C) Systeme Hexan-DMF (80%); 0 Einwaagepunkte 

der Konoden 

n-Hexan 
(benu n-Hepan) 

zs 24 23 zz. n ZI 79 78 17 76 15 14 13 12 n ro 9 8 7 6 5 4 3 z r 
Eenzol Alhylformumid + H,O 

Abb. 5:  VergroDerter Ausschnitt aus Abb. 4 rnit Extraktphasenpunktcn und deren I7er- 
bindungslinien. x-  - X  System rnit Hexan und DMF (86%); Q- -A System mit 

Hexan und MMF (86%); [3 . . . u System mit Hexan und DMF (80%) 

l5) Um die Abb. 4 nicht unubersichtlich zu machen, wurde niir ein Teil der Konoden 
zw-ischen den Endpunkten voll ausgezogen. 
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Abb. 4 oder 5 schneiden. Dies wurde dem IVesen der Konoden wider- 
sprechen. Es ist also zu beachten, da13 es sich auch hei dieser Darstellung urn 
Projektionen der im Raum verlaufenden Binodalkurven dieser Systeme 
handelt, die infolge des wechselnden Verhaltnisses zwischen Alkylforrnamid 
und Wasser16) nicht in einer Ebene, sondern in einer unregelmafligen Kurve 
auf der Binodalflache des jeweiligen quaternaren Gesamtsystems verlaufen. 

Aus Tab. 4 und Abb. 9 (s. S. 196 und 197) u-ird ersichtlich, >vie sich die 
genannten Unterschiede hiusichtlich der Verteilungskoeffizienten und der 
Selektivitat auswirken. Bei einern quaternaren System konnen sie mit Ver- 
gleichen in einem planimctrischen Dreieck aber uur d a n  n etmas iiber die 
Wirkungsverhaltnisse verschiedener Extraktionsmittel aussagen, wenn das 
Verhaltnis zwischen der Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffge- 
misclies und der Xenge des Extraktionsmittelgemisches bei allen Systemen. 
die miteinander verglichen werden, dasselbe ist. \Vie in den vorhergehenden 
B r l ~ e i t e n ~ ) ~ )  wirde das Verhaltnis 60 : 40 gewahlt. 

Systerne mit Olefinen 
Die cerwendeten olefinischen ~~usgangs~natcr ia l ic~i  wurden auf die nachstehende d r t  

iind JT-eise gewonncn : 

C y c l o h e  s e n .  Dau nach bekmintem Verfahren mit Bchwefclsaure aus Cyclohesanol'7) 
gewonnene Rohcyclohexen wurde durch Destillet,ion ubcr eine Fiillkorperkolonne mit 
groljeni Riicklauf gereinigt. Das gcnonncne Cyclohexcn war durch folgende Dstren gekenn- 
zeichnet. : 

Kp. : 8'3,(i--8:',9*C (theor. : 82,9 "C) 13j 

Dicht,e : 0,8110 (t.heor.: 0,8109)'*) 
11: : 1,4469 (theor.: 1,4467) 
Broinzohl: 194,5 (theor.: 195,h) 

H e s e n  u n d  Hept ,cn.  Die zwei bei den Versuchen eingesetzten alipliatisclieri Olefine 
~ . ~ r d e i i  dnrch Destillation von liochprozent,ig olefinhaltigeri Spalt~produktcn gemonncn, die 
i n  einer inst~itutseigcrien Spaltanlage aus Schwarzheider Mittelparaffin bei einer Spalt - 
tcniperatur ron 580 'C erhalten worden waren. 

Saclt niehrfacher destillativer Bellandlung uber Fullkorperkolonncn wurden Produkte 
erhalt,en, die als Hesen und Hepten bei dcn Versuchen verwendet werden konnten. Bei der 
beschriebenen .art, der Gewinnung war allerdings nicht zu ernarten, da13 wino Rubstanzm 
anfallen niirden. Es ergaben sich Frirktionen mit nachstehenden Daten : 

1 6 j  Das Verhaltnis Wasser:dlkylfornianiid ist, in den Phasen anders als in den Rin- 
waitgen, und zwar ist in den Raffinat,phasen das Verhaltnis Wasser : Alkylforniamid kleiner 
illid in den Extraktphasen groller sls in der Einwaage. In Abb. 1 liegen also die Kaffinat- 
punkte u n  t e r ,  die Extraktpunkte i iher  der zugehorigen gestrichelten Flache. 

17) Organic Synthesis Vol. J,  Rd. 2, S. 183. John Wiley and Sons. Jnc. New York 1948. 
l a )  T n  der drit,t.en i\uflage der Enzyklopadie von U r J r x A m  13d. 10 (19.58) werden davon 

et,was abn-eichende Daten angegeben. 



Hexeri theor. 13)'8) Hepten theor. 
fur n-Hexen-(1) fur n-Hepten-(I) 

Kp. : 63,O ~~ G3,7 "C c,3,48 91),5--93,G 93,G4 
n;: 3,3908 1,3881 1,4038 1,3999 

4)lefiiigehalt : -10036 -1noo/; 

bis 1,3915 
Uroirizahl : 191-193 194 .l71 1G4 

Die gaschromatographisclie Untersuchung ergah, daa die Hexen-Fraktion neben Hesen- 
Isomeren (z. B. Nethylpcnteiien) noch ganz geringe, 3tengen an Cyclopent,en, Cyclopentan 
und Methylpentan cmthielt. J)ie Heptenfraktion ent,hielt neben Rpuren von Berlaol und 
Hexcn noch etwa 47; lIept,an lS). 

Urn die Brauchberkeit diescr Praktionrn fiir die Extraktions~~ersuche zu priifm, \vurdcIi 
iiuch mit reincrn n-Hexen(l), das aus Propyl- und A11~-lbromid ntzcli der ~RreYaRD-&Iethode 
hergestellt war, Liislich~eitsbestinlmungr~n niittels der hochenlpfindlichen ;\nipullen- 
t.rubtingspun ktrrlethode 9, durchgefiihrt '"). 

Gleichartige Bestininlungen mit den ails den Spaltproduktm diirt:h Destillatiori g e ~ o n -  
nerieri Olcfinfraktionen ergahen keine erkennbarerl Unterschicde in den Loslichkeitsgrenzen 
init vasserhaltigem Dimethylformamid oder Monomethylformamid. Waihrend also die 
beliandelt,en Gernische sich in ihreni Losungsverhaltnis als auflerordantlicli empfindlich 
grgen auch nur spurenu-eise Beimangungen yon Wasser nrwiesen Iiat,t<m, zeigtrn sie gegen- 
iiber Xciinisclmngen artahnlicher Kolllenn.asuerst,offe rine goWe L'neriipfindliuhkt.it. 

Als Teilbereichc von qixaternffren Systemen mit olefinischen nichtaroma- 
tischen Komponenten wurden die Scit.enflachc1i D einiger Systeme a,nsge- 
iiiesseri. Es sind dies die t'ernarm Systenie 

Hexer1 - Dimethylformamid --Wasser 
He.ptcii - Dimet.hylforinsmid --Tliesser 

Hexen - Mononiet hylf ormainid ~ Wasser . 
iind 

Ails diesen ternareri Systenieri ergaben sich auch die 1Vert.e der darin 
.kntlialt,enen binhren Systcme. Von den angegeinenen Olefin-Alkylformarriid- 
Systemen meist in dem Teniperaturintervall 20 "C his 60 "C, nur das System 
Hexer1 -~~onornethylformaiiiid eine Mischungsliicke auf . The beiden anderen 
binaxen Sy st erne 01 ef in -~ Dimeth y lf ormainid. sind iiriter den angegeb en eri 
Redingnngen in jedem Verhhltnis niiteinnnder inischbar. 

Die Mischungsliickcn fiir Hexen ~~Monometli~lforniainid sind : 

bei 20 " C :  1 0 , T O  --99,99 Gen-o,b 
bei 411°C: 12,78--89,98 Giw.-ob 
bei 60 "C: 14,81-99,97 Gew.-o,b 

19) Zur Beueitigung von Dienrn waren die Fraktiorieri vorher rioch init Uirtiethylforni- 
anlid extrahiert n-orden. 

20) Einc Hcrstellting der gesamten fiir die geplaiiten Versuche beniitigtm Nengc an 
Olefin w5re nach dcr QRIcsaRD-~Iet,hode nur niit sehr hoherri &it,- und  Kostenaiifwond 

11 und konrite dcshalb nicht in %'rage kominen. 
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50,O 1 49,9 0, l  99,8 0,2 o,n1 

60,O 40,o I 10,O 
55,l I 39,9 5,o 99,8 1 0,2 0,Ol 

0,Ol 
999y I O 2  

Tebelle 3 
K o n o d e n  de r  o l e f i n h e l t i g e n  S y s t e m e  be i  2 0 ° C  

I. SeitenflBchen D 

1. Hexen-DMF- Wasser 

11,s 88,0 0,2 
3,-" 85,Y 10,Y 
198 ' i8,G 19,6 
O J  G1,6 38,5 

Einwaage 
Olef. 1 AF 

35,o 39,9 1 26,l  

49,s 
55,O 
60,O 
45,O 
36,O 
P5,O 

99,9 O , 1  O,01 

49,9 
56,l 
45,l  
36,O 
25,O 

0,0 ' 60,O 40,O 
15,O I 45,O 40,O 
30,0 30,O 40,O 
50,0 10,O 1 10,O 
55,2 I 4,s 40,o 
60,O 1 0,O 40,O 

49,G 
39,9 
32,O 
39,2 
39,9 
39,s 

1 1  
Olcf. I A F  1 H,O 

I 1  
AF 1 H,O Benz. 

I 
0,0 1 96,3 1 3,j 0,2 0 , O  I 1,7 i7,8 1 20,5 

2 l ,4  il,G G,G 1 0,4 45 1,4 
41,5 45,6 ' l P , 2  0, i  9,3 1,2 
M,9 

13,5 ~ 2%:; 1 1,4 10,9 I O,4 

74,l 1 0,0 2R,!I 2,O 8,7 0,O 
70,1 ' .  G , 1  l , 7  9,7 0,% 

49,s 
39,9 
39,7 
40,o 
39,Y 

0.3 
6,0 
15,2 
95,o 
35,l 

Reffinatphase 
Olef. AF H,O 

68,9 
93,3 
Y6,3 
97,7 
97,9 
98,T 

30,s 0,3 
C;,G I 0, l  
3,5 1 O,2 
2,2 0,l 
%,0 0,1 
1 7 1  0,2 

2. Hepten -DMF 

i 1 , 7  1 25,2 
9 4 7  5,2 

98,7 1,2 
99,fi 0,3 

Y8,O 1 1,9 

Extraktphasc 
Olef. 1 AF H,O 

56,8 0,7 
82,2 I 11,3 
77,s ~ 2 0 3  
71,T 27,4 

38,3 
3,s 
1,o 
0, l  
0 , l  

G1,3 0,4 
84,9 11,3 
70,9 28,l 
F1,0 38,9 
53,l 46,s 

o,o 
15,0 
30,O 
45,t 
50,O 
55,O 

60,l 
55,o 
30,O 
14,9 
10,o 
6,0 

2. Benzol--flcpten - 8Oproz. UMF 

39,9 
40,o 
40,o 
40,o 
40,o 
40,O 

n,o 96,7 

41,s 47,2 
60,O ' 21,2 
65,O 1 13,9 
TO,3 G,G 

P1 , l  1 73,2 
3,P 
5,li 

10,7 
17,8 
19,s 
21,4 

0,o 1 , O  
5,s 1 , l  

10,l  0,5 
9,o 0,3 
7,3 1 0,2 

9,2 ' l ,o  

73,9 1 2O,2 
68,1 , 21, l  
62,6 26,l 
62,4 , 27,7 
61,U 30,3 

64,9 ; 24,5 
G4,T 26,O 
G4,7 1 27,s 
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GO,O 40,O 
15,3 3 9 3  
30,O I 39,6 
15.0 +O,O 
5,0 1 0 , O  
O,n  I 40,o 

Tabelle 3 (Fortsetzung) 

3. Benzol-Cyclohexen -80proz. DYF 

0 , O  
22,2 
47,O 
71,5 
89,O 
9G,9 

Eixiwaage Reffinatphase Extrak - 

Benzol Olef. 1 *zz,o' Benz. 1 Olef. 1 -AP 1 H,O Benz. ~ Olef. 

0,0 ' 60,O I 40,O 0,O 1 96,G 1 3,3 1 0,1 0,O ' 3,6 
9,9 

30,O 
50,0 
5 4 9  

090 
34,9 
30,4 
45,0 
55,0 
60,O 

0,o 
30,O 
45,O 
60,O 
51.5 

50,2 , 39,9 1 4 2  1 78,9 1 6,8 1 0,l  2,7 1 1,9 

5. 
60,O 40,o 
29,9 40,l 
15,O ' 40,O 
10,0 40,O 
5,s 39,7 

44,O I 13.6 1 0,4 7,4 1 2,2 
13,6 1 20,6 ~ 1,4 8,2 1 0,6 

6,5 21,6 1,7 6,8 0,3 

Hexen - 86proz. MIMF 
99,8 , 0,2 1 0,Ol 
77,7 0 , l  0,Ol 
52,7 0,3 1 0,02 
97,7 1 0,8 I 0,04 

9,2 l ,7  0,O5 
0,O , 3,O 1 0,09 

Benzol-Hepten - RGproz. M 
0,0 99,7 0,3 I 0,00 

46,3 53,l 1 0,5 0,01 
71,4 , 27,G 1 1,0 ~ 0,03 
79,3 ' 19,l  , 1,6 O , O 1  
87,l ' 11 ,O  , 1,8 1 0,06 

P0,2 0,7 
23,3 O,o 

F 

0,0 ~ 1,6 
9,s 1,7 

15,O 1,2 

ihaae 

AF 

76,3 
74,6 
68,O 
64,l 
6 5 3  

- 

83,2 
78,9 
73,o 
7O,9 
G7,6 
66,s 

H,O 

20,l 
20,8 
22,4 
2 7 , l  
27,6 

- 

13,8 
13,3 
12,4 
11,7 
11,s 
11,4 

81,s 13,9 
76,O , 12,5 
71,9 11,9 

18,5 1 0,9 69,O 11,6 
19,s , 0,c 68,3 11,3 

Fiir die quaternaren Gesamtsysteme bedeutet dies, daB bei den beiden 
Systemen mit Dimethylformamid aiich die Komponenten der die Grund- 
flachen A der Systeme darstellenden ternaren Systeme in allen Verhaltnissen 
miteinander mischbar sind. Die Grundflachen A dieser Systeme gehoren also 
vollstandig zum homogenen Gebiet, da auch die beiden anderen binaren 
Systeme dieser Flachen (Aromat -Dimethylformamid und Aromat --Nicht- 
aromat) unbegrenzt miteinander mischbar sind. 

Die erwahnten Seitenflachen D werden durch Bbb. 6 anschaulich ge- 
macht. Dort sind fur alle drei genannten ternaren Sytseme die Binodalkur- 
ven bei 20 "C gezeichnet. Fur das System mit Hexen und Dimethylformamid 
ist auch die Binodalkurve fur 60 "C eingezeichnet. Fur das System mit Hexen 
und Monomethylformamid sind zusatzlich die Grenzpunkte der Mischungs- 
luclien des binaren Systems mit &!tonomethylformamid fur 40 "C und 60 "C 
angegeben. AuBerdem wurden auch die Mischungsluckengrenzpunkte der 
binaren Systeme mit gesattigten Kohlenwasserstoffen markiert. 

Fiir die Seitenflachen 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. 

?Venn auch bei dem terniiren System mit Dimethylformamid das biniire 
System Kohlenwasserstoff-Extraktionsmittel keine Nischungslucke aus- 
weist. so wird doch dentlich. dnD lnei 20 "C ein ganz geringer Zusntz von Was- 

KWST Alkyl formamid 

Abb. 6. Seiteriflachen D der olefinlialtigen Systeme (Binodalkurven uncl Konoden). 
0 1 Binodalburve System HexeIi-DMF -)Tamer be1 20O"C; x 1 Binodalkruve System 
Hcxen - DNF-Wasser be1 fin "C; 2 Binodalkurlre System Hepten-DMF-Kasser bei 20 "C; 

5 Binodalkurve SJ stem Hexen-XMF-Wasser bei 20 "C : 3 Konoden (Tab. 4) System 
Hexeii -YMF-Wasqer be1 20 "C; Konodcn (Tab. 4) System Hexen- 3IMF-Wasser bei Y O  "C 
An unterer Rante : rechte Begrenzungspunkte der binareii JIischungslucken : x Hexen- 
3MP bei 60°C; Hexen-JfMF bei 40°C; 0 5 Hexen-MMF bei 20°C ( 8 .  S. 189); 0 (3) 

= 0 5 Hexan-DMP he1 20 "C (Tab. 1); 0 1 Heptan-DMP bei 20 "C (Tab. 1); 
6 Heuan-XMF bei 20°C (Tab. 1); 0 7 Heptan-M3IF be1 2o.C (Tnh. 1) 

ser zum Iliinethglformamid genugt, um auch mit den beiden olefinischen 
nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen eiii heterogenes Gebiet z77 erreichen. 
I n  den Tetraedern der olefinischen qiiaternaren Systeme mit Dimethylform- 
amid ergeben sich a190 oberhslb der Grnndflachen nur panz dunne z u m  
homogenen Gebiet gehiirentie Schichten. 
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1 _.-.-.I 
2- . - . - .  2 
3 - . - . - .  3 
4-.-.-. 4 

keine 
5 - . - . - .  6 

keine 
keine 

W'ie fi ir  die Systeme mit gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, 
wurden auch fur die mit olefinischen Kohlenwasseratoffen noch Teilsysteme 
mit groBeren konstanten Wassergehalten in den eingesetzten Alkylform- 
amiden ausgemessen. (Dimethylformamid mit 20 o/o Wasser und Monome- 
thylformamid mit 14% Wasser). 

Benzol 
Abb. 7. Olefinhaltige Systeme rnit wasserhaltigem Alkylformemid. 

Benzol -Hexen-80proz. DMF 
Benzol- Hepten- 80proz. DMF X 

Benzol-Cyclohexen-8Oproz. DMF G 
Benzol-Hexen-86proz. MMF 0 
Benzol-Hepten-86proz. M M F  0 

Ben zol -n ~ Hexen- 8Oproz. DMF 
Benzol-Heptan-8Oproz. DMF 11. 

Benzol-n-Hexan-86proz. MMF keine 
I. 

Kennzeichnung 
der Binodalkurven 

Projektion der Einwaagepunkte der ganz gezeichneten Konoden 

System 

G O  

Kennzeichnung der 
Projektionen von 
Phasenpunkten 
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Zur Abgrenzung wurde auch noch ein Dimethylformamidsgstem mit 
einem cyclischen Olefin (Cyclohexen) untersucht. 

Die Abb. 7 und 8 zeigen die Ergebnisse fur diese wasserhaltigen 
Systeme. Die Werte der fur 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- 
flache des quaternaren Gesamtsystems mit der  Schragfliche, die dem Ver- 
haltnis Wasser : Alkylformamid in der Einwaage entspricht (14% oder 
20%). Die Punkte, die den Zusammensetzungen der Phasen entsprechen, 
liegen nicht auf dieser Schragflachelb). 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 rnit Monomethylformamid sind nahezu identisch und haben fast den 
gleichen Verlauf wie die Binodalkurven. 

Die Konoden der verschiedenen Systeme, die dem Einwaagepunkt G 
entsprechen, sind vollstandig gezeichnet. Die Unterschiede in deren Lage 
zueinander entsprechen den Wirkungen der verschiedenen Einflusse der 
einzelnen Extraktionsmittel und der verschiedenen nichtaromatischen 
Kohlenwasserstoffe auf Verteilungen und Selektivitat. Um auch die Diffe- 
renzen zu den Systemen mit gesattigten 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 rnit Olefin sind nur in der Abb. 8 gezeichnet, die eine in ver- 
goBertem MaDstab gezeichnete Erganzung der Abb. 7 darstellt. In ihr sind 

Olefine 

20 74 I8 1'7 7'6 15 14 73 72 I1 1'0 g -  8 7 6 5 4 3 2 I 
Benzol Alkylformamia f H,O 

Abb. 8. Verbindungslinien der Projektionen der olefinischen Extraktphasenpunkte (ver- 
groaerter Teil der Abb. 7). Die Zahlen rechts bezeiohnen die pseudobiniiren Binodal- 

1 mit Hexen und DMF 80 e, 2 mit Hepten und DMF 80 x, 3 rnit Cyclohexen und 
DMF 80 A, 4 mit Hexen und MMF 86 0, - rnit Hepten und MNF 86 0, 5 rnit n-Hexan 

und MMF 86 - (nur binarer Punkt) 

kurvenendpunkte (untere Grenzen der Mischungslucken) Olefin- E-rnittelgemisch. 
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die Unterschiede in den Zusammensetzungen deutlich erkennbar gemacht. 
Die Verbindungslinien der Extraktphasenpunkte der Systeme rnit 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- 
binaren Systeme angezeigt, die infolge anderer Wassergehalte nicht rnit 
den Projektionen der Konodenendpunkte identisch sind. 

Verteilungs- und Selektivitatswerte 
Aus den fur die Konoden erhaltenen Werten wurden fur alle behandelten 

Systeme die Verteilungswerte berechnet. Tab. 4 enthiilt die Werte fur dic 
Verteilungskoeffizienten der Kohlenwasserstoffe (KBenzol und KxLchtPromat), 
die Selektivitatswerte ,,rel. /3" und die relativen Gewichtsbriiche von Benzol 
in jeder der beiden Phasen (Benzolgehalte in den extraktionsmittelfreien 
Phasen in  Gew.- %). Diese TNerte sind in Abb. 9 als Xelektivitatskurven der 
verschiedenen Xysteme dargestellt und mit Werten aus friiheren Arbci- 
ten3)4)6) verglichen worden. Es sind insgesamt 16 Kurvcn eingezeichnet. 

Hinsichtlich der Selektivitat ergaben sich die schon von anderen hutoren 
festgestellten Beziehungen6)21). Die Selektivitat des Benzols ist gegenuber 
den verschiedenen Klassen von Nichtaromaten verschieden. Sie steigt in der 
Reihenfolge Cycloolefine, Olefine, gesattigte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe. Innerhalb dieser Klassen ist sie abhangig von den Molekiilargewichten 
bzw. von der Anzahl der C-Atome der nichtaromatischen Komponente. Aus 
Abb. 9 geht aber weiterhin hervor, daW auch der Einflu5 der Art des Extrak- 
tionsmittels und die Wirkung der verschiedenen Wwsergehalte in den 
Extraktionsmittelgemischen die gleiche Tendenz zeigen. Das AusmaB def 
Tendenz ist aber verschiedsn, so daB uberlappungen auftreten. Wahrend dio 
Selektivitaten der Systeme mit den beiden verschiedenen wasserfreien 
Extraktionsmitteln sowohl bei n-Hexan wie bei n-Heptan sehr weit aus- 
einander liegen, fallen die Kurveii heider Systeme mit Alkylformamid, bei 
dem jedes 14% Wasser enthalt, und dem Nichtaromaten n-Hexan fast auf- 
einander, wobei das Dimethylformamid beinahe eine etwas hohere Selek- 
tivitait aufweist als das Monomethylformamid. Bei den gleichen Extrak- 
tionsmittelgemischen rnit n-Heptan als Nirhtaromat iiberwiegt die Selek- 
tivitat des Systems mit Monomethylformamid in eindeutiger Weise. 

Fur die Olefine als Nichtaromaten konnen ails den vorliegenden Daten 
nur Vergleiche zwischen Systemen mit einem E-mittelgemisch aus Dimethyl- 
formamid mit 20 yo Wassergehalt und Monomethylformamid mit I Was- 

21) A. M'. FRAXCIS, Liquid-liquid Equilibriums, John TYiley and Sons, Sew Tork 1963. 

13* 
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- 1 1,74 O,o I 0,0 
0,212 1,94 22,8 1 76,3 
0,224 2,52 47,6 88,f 

Tabelle 42z). V e r t e i l u n g s w e r t e  be i  2 0 ° C  

- 
10,90 
8,89 

rel. Benzol 1 
~ re]. 

KBonzol iKNA. lozI R E 

0,597 , 9,84 
0,563 I 7,87 
0,568 6,48 

38,7 79,l I 6,07 
25,6 71,2 ' 7,16 
12,5 (i0,O 10 ,X  

0,123 
0,124 
0,Sil  
0,185 
0,288 
0,255 
0,276 
0,179 
0,230 
- 

7,5 1 70,8 
0,0 O,o 

- 

S,84 
2,17 
1,36 
1,62 
0,93 
0,93 
0 , m  
0,77 
0,51 

29,83 
- 

rel. Benzol 
KBenzol KKA' OZ R I F: j 

- 

0,261 
0,220 
0,168 
0,139 
0,104 

c) BL 

O,G2 
1,56 
2,12 
2,60 
1,78 
"26 

zol - cy 

070 
22,4 
4i,O 
73,9 
82,4 
91,4 

O,o - 
53,4 16,77 
w,i i o , m  
96,3 6,45 
96,s f , 2 l  
97,4 1 4,62 

>hexen -80proz. Di- 
methylformamid 

- 8 , i O  0,0 
0,191 I %,43 15,2 
0,177 ' 5,00 18,s 
0,128 , 4,20 1 82,7 
0,097 3,90 ~ 91,6 

7,84 
3,52 
3,06 
2.52 

d) Renzol-Hexen-8fproz. Monomethyl- 
formamid 

0,0 I - 

0,257 4,74 47,l 82,9 6,42 
0,222 5,42 72,l 1 91,3 1 4,lO 
0,227 7 , f l  1 90,5 I 97,6 2,98 

e )  Benzol -Hepten -86proz. Monomethyl- 
formamid 

- 1 1,64 1 0,0 ~ 0,0 
0,212 I 3,20 36,6 , 85,3 
0,210 4,35 71,7 92,9 
0,233 4,71 I 80,6 95,1 
0,227 1 6,46 88,8 97,3 

~ 

22) Die Werte der Tabelle 4 sind aus den Journalwerten errrchnet, nicht 
abgerundeten Werten der Tabellen 2 und 3. 

- 
6,62 
4 3 3  
4,95 
4,16 

aus den 
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sergehalt aufgestellt werden. Hierbei ist die Selektivitat der Systenie rnit 
Xonomethylforniamid (86%) eindeutig geringer als bei denen mit Dimethyl- 
formamid (80%). Bei dem System mit Dimethylformamid (80%) ist aufier- 

50 700 
IW 

x 80% mif n-Heptan (3) 
0 80% mit n- Hexan 
A 86% mit n-tiepan (31 

I W x  86% md n-Hexan 
m 80% mii  Hepten 
A 80% rnit Hexen 
o 80% mit Cydohexen 

70096 mit n-tfepfan 131 
A XW% mi t  n- Hexan (6) 

86% mil n- Heptan (4) 
A 86% mit n-Hexan 
x 90% mit  n- Heptan 
u 86% mit Hepten 

55% mif Hexen 
o 100% mi t  n-Heptan (4) 
a IW% mif n - Hexan 

___ MMF 

50 700 
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Abb. 9. Selektivitatskurven 

dem der Unterschied in der Selektivitdt gegeniiber den beiden Brteii von 
Olefinen wesentlich groBer als bei den Systemen mit Monomethylformamid 

Ein Ma13 zum Vergleich der mittleren hzw. der wirksamen Selektivitaten 
kann man in den Abschnitten sehen. die die einzelnen Kurven als Schnitt- 

(86%). 

punkt,e mit der von links oben bis zur Mitte des Diagramins verlaufenden -. 1 - ... ~ . .. 1. . -- . .  . . -- ~ Uiagonale bilden, wo bei dlerdings gewisse U ngenauigkeiten in Kauf ge- 
nommen werden miissen, da sich diese Schnittpunkte teilweise axis Extrak- 
polationen der Selektivitatskurven ergeben. Diese -4bschnitte konnen in be- 
liebigen Langeneinheiten gemessen werden (Tab. 5). 

Bei den Systemen mit 86proz. Extraktionsmittel ist bei n-Hexan als 
Nichtaromat der MJert bei Dimethylformamid mit 120 Langeneinheiten eine 
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Sichtaromat 

11-Heptan 

n-Hexan 

Hepten 

Cyclohexen 
Hexen 

Tabelle 5 
Verg ie ich  de r  S e l e k t i v i t a t e n  (Abschnitte auf Diagonale der Abb. 9) 

(Zahlenangaben in Langeneinheiten) Mittelpunkt bis Ecke = 180 

Dirnethylfornismid Monomethylformamid 
1000/; 86% 80% 10076 90% s6yb 
kein 127 13F 90 114,5 131 

kein 120 130 80 - 116 

92 

Abschnitt 

Abschnitt 
- - - 108 

- 72 

- 
- - 95 - - 87,5 

- - - - 

Kleinigkeit hoher als bei Nonomethylformamid mit 116, wahrend die Kurven 
beider Systeme mit n-Hexan im sonstigen Verlauf nahezu identisch auf - 
einanderfallen. Bei n-Heptan ist das Verhaltnis umgekehrt : bei Monomethyl- 
formainid 131, bei Dimethylformamid 127. Deren Kurven behalten in ihrem 
ganzen Verlauf einen deutlichen Abstand voneinander. Der bei reinen 
100proz. Extraktionsmitteln vorhandene grol3e Unterschied (die Werte fur 
Nonomethylformamid sind 80 und 90, wahrend die Kurven fur 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 gesattigten Kohlenwasserstoffen n-Hexan 
und n-Heptan groljer als bei denen mit Dimethylformamid (15 gegen 7 ) ,  
wdhrend bei den Olefinen Hexen ixnd Hepten das Verhaltnis umgekehrt ist 
(4,5 gegen 13). AuBerdem fallt der grolje Abstand zwischen dem Cycloolefin 
und den aliphatischen Olefinen auf. 

Zusammenfassung 
Es wurden die Phasengleichgewichte von Systemen mit Benzol als 

Sromaten, n-Hexan, Cyclohexen, Hexeii oder Hepten als Nichtaromaten 
und Monomethylformamid oder Dimethylformamid als Extraktionsmittel 
bestimmt, sowie der Einflulj von Wassereugaben in solche Systeme unter- 
sucht. Sie wurden untereinander iind mit den bekannten Systemen dieser 
Extraktionsmitt(e1 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 Selektivitat fur Benzol mit steigendem Molekulargewicht 
gleichartiger Nichtaromaten und in der Reihenfolge der Arten Cycloolefin, 
Olefin, gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoff festgestellt. 
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2. Die Selektivitat f i i r  Benzol ist bei reinem Monomethylformamid 
groBer als bei reinem Dimethylformamid. 

3. Bei Zugaben von Wasser zu den Alkylformamiden verschieben sich 
die Selektivitatsverhaltnisse. Bei 14% Wassergehalt ist die Selektivitat fur 
Benzol gegenuber Hexan bei Monomethylformamid fast die gleiche wie bei 
Dimethylformamid. Gegenuber n-Heptan liegt die Selektivitat bei Mono- 
methylformamid mit 14% Wassergehalt etwa in der Mitte zwischen den bei 
Dimethylformamid mit 20% und mit 14% Wassergehalt festgestellten 
Selektivitiiten. 

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

5. MonomethyUormamid lost sich auch bei wasserhaltigen Systemen 
nur in geringem MaBe in der Raffinatphase, das Verhaltnis zwischen Mono- 
methylformamid und Wasser ist in beiden Phasen nahezu das gleiche aie in 
der dusgangsmischung. 

6. Die Selektivitat fur Benzol ist bei Auftreten von Olefin als Nichtaro- 
maten bei beiden Extraktionsmitteln wesentlich schlechter als gegenuber 
den entsprechenden gesattigten Kohlenwasserstoffen. 

7. Es wurde versucht, diese Unterschiede durch einfache zahlenmd3ige 
Beziehungen, die aus den Selektivitatsdiagrammen abgeleitet wurden, aus- 
zudrucken, da die bekannten Vergleichsrechnungen fur quaternare System 
noch nicht anwendbar sind. 

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

Bei der Redektion eingegangen am 16. Dezember 1964. 


