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Neue Verfahren zur Reinigung des Methyl- 
alkohols tauchen dann und wann auf, in der Regel 
jedoch, ohne je praktische Bedeutung zu erlangen. 

Die Reinigung geschieht nach wie vor in ein 
und denselbe,n Apparaten bekannter Konstruk- 
tion. ohne dalJ irgend- jemand daran gedacht 
hatte , einen speziellen Holzgeistrektifikations- 
apparat aus geeigneten Metallegierungen oder 
anderen Kupfer ersetzenden Materialien den gegen- 
wartigen Anforderungen entsprechend zu kon- 
struieren, um die sehr liohen unliebsamen Verluste 
an Met.hylalkoliol bis a u f  ein Minimum herunter 
zu driicken. 

In jeder Holzverkolilungs- oder Holzgeist- 
rektifikationsanlage findet man nur kupferne 
Kolonnenapparate von den kleinsten bis zu den 
groaten Dimensionen, haufig sehr komplizierter, 
unzweckmLBiger Konstruktion. Mitunter besteht 
der Blasenkorper aus Schmiedeeisen und k6pferner 
AusrListung. 

Auch die auf dem Blasenkorper stehende 
Xolonne besteht aus Kupfer. Selten sind die 
Kolonnensiebe sparlich verzinnt. Diese Verzinnung 
geschieht jedoch mehr, um die -Rohrchen und 
Becher leichter an den Siebplatten anloten zu 
konnen, und um die Lieferung dem Auge gefalliger 
zu machen. Geht. man weiter an den Dephleg- 
mator, so wird man blanke Kupferrohre antreffen, oft 
findet ninn teilweisen Anlauf von Zinn, herriilirend 
von der Festlotung der Dephlegmatorrohren in 
die Stirnboden des sog. Kondensators. Das Uber- 
steigerohr zum und vom Dephlegmator habe ich 
noch niemals im Innern verzinnt angetroffen. 

Langjahrige Praxis und ausfiihrliche Kontroll- 
analysen wahrend vieler Betriebsversuche, haben 
mir den Weg gezeigt, urn den bedeutenden Methyl- 
.alkoholverlusten vorzubeugen, hier will ich kurz 
schildern, wieso metallisches Kupfer in Form von 
Rektifizierapparaten als Kontaktkorper wirkt, um 
Methylalkohol in Formaldehyd usw. iiberzufiihren. 

Im ersten Augenblicke wird dem Chemiker 
diese meine Anschauung als verdachtig erscheinen, 
denn jeder weiR, daB zur Uberfiilirung des Methyl- 
alkohols in Formaldehyd nebst eines Sauerstoff- 
iibertragers als Grundbedingung auch Sauerstoff 
gehort. Kurz will ich einige Erkliirungen geben, 
wie eine derartige Oxydationsphase wahrend des 
Methylalkoholrektifikationsbetriebes sich abwickelt. 

Im Innern des Rektifizierapparates befindet 
sich nur verhiiltnismaBig wenig Luftsauerstoff. (Zu 
Beginn des Anlassens.) Diesr Luftmenge, in welcher 
der Sauerstoff sich befindet, wird durch die empor- 
steigenden Methylalkoholdampfe bei gleichzeitiger 
Erwarmung der Kupferteile verdrangt, wahrend 
dieser Verdrangung findet gleichzeitig eine lebhafte 
Oxydation des Methylalkohols zu Acetaldehyd, 

Methylal und Formaldehyd statt. und m a r  nach 
folgenden Reaktionen: 

CH,.OH + 0 = H.CHO i- H20. 
(CH3.OH)s + 0, = CH, (OC,H,), + (HZO),. 
(CH, .OH), + 0 = C,H,. CHO + (H,O)z . 
Die groRten Verluste entstehen in erster Link. 

solange man mit Alkalien arbeitet, da die meist- 
verwendeten Alkalien, Calcium- oder Natrium- 
hydrvxyd, Ammoniak aus seinen Verbindungen in) 
noch nicht gereinigten Holzgeiste frei machen. dcv 
sich mit Aldehyden zu Sldehydammoniak vey- 
einigt, diese Verbindung reinigt die KupferbloDen 
durch die stark auflosenden Eigenschaften. wodurcli 
die katalytische Kraft des Kupfers desto energisclier 
belebt wird. Welche Mengen von Kupfer sich 
losen, kann man genau durch Snalysen in den 
ersten Laufen errnitteln, mit bloRem Auge 1aRt 
sich das taglich wiederkehrende Schauspiel be- 
obachten. da13 solcher Holzgeist eine blaue Farbe 
zeigt. 

Da oft die Glasballons wasserlosliches Alkali 
(Natron) enthalten, so wird das geloste Kupfer in  
dem ainmoniakalischen Holzgeist durch die vor- 
handenen Aldehyde zu einem blanken Knpfer- 
spiegel reduziert, oft so kriiftig, daR die g,anze 
Ballonflasche kupferblank erscheint. 

Schiittelt man eine Probe von solchem Holz- 
geist mit Natronlauge durcli, so scheidet sich das 
Aceton aus; 1 a R t  man das Gemisch lingere Zeit 
stehen, so bilden sich iiii abgeschiedenen Aceton 
oberhalb der alkoholischen Natronlauge lange. helle 
Krystalle von Aldehydammoniak. 

Der groRt,e Teil der Aldehyde entweicht in 
Form der Dampfe oder Case durch das Luftrohr 
am Auslauf, bald nach der Tnbetriebsetzung des 
Apparates entwickeln sich immer weniger Aldehyd- 
gase, bis nach und nach sicli nur Spuren nach- 
weisen lassen, sobald jedoch der am Apparat an- 
gestellte Arbeiter versaumt, das Wasser und deli 
Dampf am Apparat sachgemaIj zu regulieren. 
namentlich wenn plotzlich von der Pumpenstation 
ins Reservoir mehr Wasser zukommt, wodurch die 
Wassersaule groRer wird und dadurch intensivere 
Kondensation im Dephlegmator stattfindet, und so 
Druckverminderung durch den iibermABig ge- 
kiihlten Riicklauf im Rektifizierapparat eintritt, 
wodurch Luftsauerstoff durch das Gasausstrom- 
rohr am Kiihler und durch diesen selbst und weiter 
durch das warme kupferne U bersteigerohr bis in 
den kupfernen warmen Dephlegmator und weiter 
durch die Kolonne, bis sogar selbst in den Blasen- 
korper hineinstromt. Dieses Schauspiel kommt 
auch vor bei Dampfspannungserniedrigung trotz 
normalen Wasserstandes. 

Solche Storungen sind trotz Wasserstands- 
anzeiger (Schwimmer), Manometer, Reguliervor- 
richtungen nnd aller ancleren Hilfsmaterialien nicht 
zu vermeiden. 

Der Arbeiter bemiiht sich, die Regulierung so- 
fort wieder herzustellen, urn die Destillation wiedei 
in Gang zu bringen; oft vergehen aber doc?i 
10 Minuten, bis das sog. .,PlielJen" des Holzgeistes 
aus der Vorlage stattfindet, gleichzeitig entwickelt 
sich ein neuer Strom von Aldehydgasen. Solche 
UnregelmORigkeiten kommen im Verlaufe des 
Tages oftmals vor, und die besteingerichteten An- 
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lagen bleiben von diesem Ubelstand nicht ver- 
schont. 

In Fabrikbetrieben, die mit Kondensation, 
d. h. mit Dephlegmatoren arbeiten und keine 
kontinuierliche Wasserforderung besitzen, wo viel- 
inehr die Wasserbehalter nur zeitweise voll ange- 
pumpt werden; aber auch dort, wo eventuell kon- 
tinuierliche Wasserforderung eingefiihrt ist, wo 
jedoch zeitweise anderweitig grol3ere MengenWasser 
pllitzlich entnommen werden, in beiden Fallen ver- 
inindert sich der Wasserdruck, so daB verhaltnis- 
maBig geringere Wassermengen zustromen, wah- 
rend im umgekehrten Falle, bei steigendem Wasser- 
niveau, rascherer WasserzufluO erfolgt. 

In beiden Fallen aerden Storungen im De- 
phlegmator und gleichzeitig eine Oxydation im 
Innern des Apparates bewirkt. 

Um dennoch mit bestehenden kupfernen Appa- 
raten unter Verminderung der durch Oxydation 
bewirkten Verluste arbeiten zu konnen, schlage ich 
vor, hohe Wasserbehalter zu veraerfen, dafiir flache 
Reservoire oder Bottiche mit rnoglichst groBem 
Fassungsvermogen, eventuell mehrere miteinander 
verbunden, zu gebrauchen, da es nur so moglich 
ist, fast konstanten Wasserdruck ohne Storungen 
aufrecht zu erhalten. 

Rektifizierkolonnenapparate sollen mit ciner 
guten Warmeisolierung sorgfaltig versehen werden, 
um plotzliche Druckverminderungen zu verhuten, 
was sich besonders wahrend der Winterszeit bei 
Offnen der Tiiren dieser Arbeitsraume ereignet. 
Der Fachmann weil3, daB bei mangelnder Isolierung 
das ,,Luftschnappen" der Apparate namentlich bei 
rauhem Wetter eine taglich ofter wiederkehrende 
Erscheinung ist. 

Der Rucklauf fiihrt gewohnlich groJ3ere Par- 
tien Aldehyd mit in den Blasenkorper zuriick, in 
H elchem eine Zerstorung des Aldeliyds durch das 
A1 kali stattfindet unter Bildung betrachtlicher 
Mengen von Aldehydharz, welches sich an den 
Dampfheizschlangen und am Boden des Apparates 
als dunkelrotlichbraune Harzmasse ablagert und 
von Zeit zu Zeit aus dem Apparat entfernt werden 
mul3. 

Oftmals habe ich eine verhaltnismal3ig groBe 
Menge ameisensaures Natrium im Blasenriickstand 
ermittelt, dessen Entstehung nur durch Einwirkung 
der Atznatronlosung auf den stets Formaldehyd 
enthaltenden Riicklauf nach folgender Gleichung 
erklart werden kann: 

K. CHO H.CHO + H20 = CH3.OH + HCOZH. 

Die zweite Operation zur Reinigung des Holz- 
geistes wird gewohnlich mit Schwefelsaurezusatz 
ausgefiihrt, hierdurch werden Ammoniak, Pyridin- 
basen usw. neutralisiert, gleichzeitig spielen sich 
dieselben Oxydationserscheinungen wie im vorge- 
nannten Balle ab, nur findet hier im innernBlasen- 
korper eine Polymerisation der gewohnlichen Al- 
dehyde statt. Es bilden sich Paialdehyd, Met- 
aldehyd und Propylaldehyd, die zwei ersteren gelien 
durch das andauernde Erhitzen in Gegenwart von 
Schwefelsaure wieder in gewohnlichen Aldehyd 
iiber, wodurch samtlich gewonnena Methylalkohol, 
welcher mit Schwefelsaure destilliert wurde, durch 
Aldehyd und Propylaldehyd verunreinigt ist. Dieses 

erklart sich aus der kontinuierlichen Polymeri- 
sation und kontinuierlichen Ruckverwandlung des 
Met- und Paraldehyds in Aldehyd a1s Beispiel 
der umkehrbaren Reaktion : 

(CH3 . OH), + 0 = CH3 . CHO + (H2O)z 
3CH3 . CHO ", C6HIzO3. 

SchlieBlich wird der Holzgeist mit Kalium- 
permanganatlosung behandelt, um die letzten 
Spuren Allylalkohol in Glycerin zu oxydieren. Hier 
ist besondere Vorsicht angebracht. Erstens soll 
man die Oxydation SD rasch wie moglich mit einer 
ca. 5O/,-igen Kaliumpermanganatlosung ausfuhren, 
weil bei langsamem Verlauf der Oxydation bei 
hoherer Temperatur a19 20' auch Methylalkohol 
in betrachtlichen Mengen zu Ameisensaure oxydiert 
und augenblicklich durch weitere Oxydation in 
Kohlensaure zerlegt wird, was neben dem Verlust 
an Methylal kohol einen kostspieligen Mehrverbrauch 
von Kaliumpermanganat verursacht. Zweitens soll 
stets chlorfreies Kaliumpermanganat zum Oxy- 
dieren verwendet werden, da Chlor rnit den stets 
im Meth ylalkohol vorhandenen Spuren von Aceton 
Monochloraceton bildet, durch welches der Methyl- 
alkohol wesentlich verunreinigt wird. Auch him 
wahrend der Rektifikationsoperation spielt sich 
derselbe Oxydationsvorgang mittels des Luftsauer- 
stoffes ab, so daB der an sich vielleicht bereits 
reine Methylalkohol (Handelsware) durch die auf- 
gelosten Aldehyde verunreinigt wird. 

Vermischt man ca. 1 Vol. Methylalkohol mit 
ca. 3-5 Vol. Wasser, so niachen sich die Ver- 
unreinigungen durch einen charakteristischen Ge- 
ruch bemerkbar, der bei einem vollkommen reinen 
Alkohol nie vorkommt. 

Um solchen Verlusten vorzubeugen, ware es 
am zweckmaBigsten, Apparate aus Aluminium oder 
dessen kupferfreien Legierungen fur h e  Holzgeist- 
rektifikation zu bauen, auch extra stark verzinnte 
Knpferapparate waren zu empfehlen, eventuell 
Ausfiitterung kupferner oder eiserner Apparate und 
Kolonnen mittels Ton oder Steinzeug, nach Art 
der Essigsaureapparate und Einschaltung eines 
Dephlegmators ails Aluminium oder stark ver- 
zinntem Kupfer. Kiihlschlange sowie das Uber- 
steigerohr voni Dephlegmator Zuni Kiihler konnten 
auch &us Ton sein. Bei diesen Vorsichtsmafiregeln 
wLre die Moglichkeit vorhanden, die Verluste auf 
die unvermeidlichen Fullungs- und Abzapfungs- 
verlnste herabzumindern. 

Zum SehluB will ich bemerken, daJ3 im Rekti- 
fikationsbetriebe Vakuumapparate recht emp- 
fehlenswert erscheinen. Ich rate namentlich, die 
Holzessigkiihler aus Aluminium oder dessen kupfer- 
freien Legierungen bei notwendig werdendem Er- 
satz anzuwenden, da wlhrend des ganzen Ver- 
arbeitungsverlaufes das Kupfer kolossale Verluste 
an Holzgeist bedingt. 

Ob und wie weit sich meine gemachten Be- 
obachtnngen auf andere Alkohole, Ather, Ketone 
und organische Sauren verallgemeinern lassen, 
dariiber behalte ich mir spatere Mitteilungen vor. 




