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Neuzeitliche Herstellungsverfahren fir absoluten AIkohoI. 
Dr. K. R. DIETRICII, Berlin. 

(Eingcg. 5.  Oklober 1929.) 

Durch die  in Ietzter Zeit standig steigende Nachfrage 
nuch absolutem Alkohol wird neuerdings von den be- 
teiligten Kreisen fast aller Kulturstaaten den Her- 
stellungsverfahren fur ein praktisch wasserfreies Er- 
zeugnis besondere Aufnierksanikeit geschenkt. Der 
grofiere Bedarf ist einerseits darauf zuruckzufiihren, dai3 
die Industrie ihre Fabrikationsgange zur Erzielung 
grofierer Wirtschaftlichkeit daueriid zu verfeinern sucht 
und infolgedessen oft zur Verwendung von absolutein 
Alkohol ubergeht, um das irii Spiritus vorliandene und in  
diesem Falle als Verunreinigung anzusehende Wasser 
nuszuscliiiefim, andererseits wird die erhohte Nachfrage 
dndurch erklarlich, dafi der wasserfreie Alkohol ein be- 
gehrtes Zusatzmittel fur solche Brennstoffe zu motori- 
schen Zwecken geworden ist, d ie  klopffest gemacht 
werden sollen. Das Interesse der  Industrie an der Ver- 
wendung ron absolutein Alkohol versprach somit fur die 
Hersteller von absolutem Alkohol umfangreiche Abwtz- 
inoglichkeiten, unter der Voraussetzung allerdings, dai3 
die durch die Wasserentziehung bedingte Verteuerung in  
richtigem Verhaltnis zu dern Nutzen stand, den die In- 
dustrie erwartete. Es war hiermit der Anreiz gegeben, 
die  bisher iiblichen Verfahren zur Herstellung von ab- 
solutem Alkohol zii vervollkonininen oder neue Methoden 
fur die Entwasserung des Spiritus zu suchen. Die Be- 
schaftigung niit diesem Fragenkomplex versprach uni so 
rnehr Erfolg, als bislang 'die wissenschaftliche Forschung 
diesem Arbeitsgebiet infolge der mangelnden Aussicht, 
positive Ergebnisse init Nutzen in der  Grofifabrikation 
auswerten zu konnen, wenig Bedeutung beigemessen 
liatte. 

Um Spiritus von den letzten Anteilen Wasser zu 
befreieii, bedarf es besonderer Verfahren. Die gswohn- 
ljche Destillation in periodischen oder kontinuierlicheli 
I<olo~~nexiapparate~ fuhrt hochstens his zu einer Wein- 
geiststarke von 95,59 Gew.-%. In dieser Zusammen- 
setzung siedet das Athylnlkohol-Wassergeniisch binlr  
azeotropisch bei eineni Minirtiumsiedepuulrt, fur den die 
Flussigkeit und der dnrnus entwickelte Dampf die  
gleiche Zusanimensetzung haben. Der Sidepunkt  dieses 
Gernisches liegt bei 78. 174O und damit uni 0.126" 
iiiedriger als bei reineni dthylalkohol (78.300O)'). Selbd 
bei inehrf ach w i ed erhol t er  D estill at i on \v iird e es d em- 
nach nicht gelingen, Spiritus uber einen Weirigeistgehnlt 
von 95,59 Gew.-% zu verstarken. Die in der Praxis mit 
den vollkommensten Appnraten erzielten hiichsten Wein- 
geiststarken von 95,3 Gew.-% liegen noch darunter. 

Die bisher verofferitlichten Verfahren zur Entwasse- 
sung des Athylalkohols lassen sich in zwei Gruppeli 
gliedern. In der ersten wird der Spiritus niit festen 
oder Iliissigen Entwasserungsmitteln beh'andelt, in der 
zweiten macht man von deni azeotropischen Verhalten 
der Mischungen des wisserigen Kthylalkohols niit Koh- 
lenwasserstoffen d e r  anderen Flussigkeiten Gebrauch. 
Die zur Zeit von der Industrie vorwiegend ubernomme- 
nen Verfahren beruhen auf diesen Grundprinzipien, und 
zwar ini besonderen auf der wasserbindenden Eigen- 
schaft des Kalks oder auf den azeotropischen Side- 
erscheinungen des wasserigen und wasserfreien Athyl- 
alItohoIs bei Gegenwart von Benzoi und Benzin; auch 
Fliissigkeiten wie Chloroform, Trichlorathylen, Tetra- 
chIorkohlenstoff, Cyclohexan u. a. finden Verwendung. 

I )  Sidney Y o u n g , Destillstion Principles and Processes, 
-~ 

Anders Methoden haben bisher wenig Eingang in dio 
Praxis gefunden. Es sei hier kurz auf die Entwassc- 
rungsmoglichkeiten des Spiritus durch Destillation unter 
Unterdruck?), durch Glycerin3), durch Kal i~mcarbonat~)  
und durch Esosmose') hingewiesen. 

Den K a 1 k v e r f a  h r 0 n wurde bereits von den 
ersten Anfangen vie1 Beachtung geschenkt, da  die  Her- 
stellung des absoluten Alkohols wenig Schwierigkeiten 
machte. hlan setzte deni in einer Destillierblase befind- 
lichen Spiritus eine er€ahrungsniaGig ermittelte Menge 
gebrannten Kalkes (rund 21 kg gebrannten Kalk fur 1 hl 
Spiritus mit einer Weingeiststarke von 94,4 Gew.-%) zu, 
erhitzte eine gewisse Zeit am RuckfluGkiihler und 
destillierte nlsdann vorsichtig ab. Hierbei wurden etwa 
i O %  des verarbeiteten Spiritus als absoluter Alkohol ge- 
wonnen, wiihrend die restlichen 30% in dem Kalk 
zuriickgehalten wurden. Der mit Wasser verdiinnte 
Kalkbrei wurde schliei3lich erhitzt, und daraus durch 
Destillation bis zu 25% mdes in Arbeit genommenen 
Spiritus als etwa 5076iger Branntwein wiedergewonnen. 

Aus diesern ursprunglichen, wenig wirtschaftlich 
arheitenden Verfahren sind neuerdings zwei technische 
Methoden entwickelt worden, d ie  eine gewisse prak- 
tische Bedeutung erlangt haben. Das im Jahre 1924 von 
L o r i o t t 0 vorgeschlagene Verfahren unterscheidet 
sich insofern wesentlich von den bisherigen Verfahren, 
als der Spiritus nicht in flussigern Zustande, sondern in 
Dampfform zur Einwirkung auf gebrannten Kalk ge- 
langt. Der danipfforrnige Spiritus durchlauft einen Weg, 
der dem des durch eine Well0 bewegten Kalks entgegen- 
gesetzt iSt. Neben der Moglichkeit, das Verfahren konti- 
iiuierlich zu betreiben, bietet es den Vorteil, daB im Kalk 
keine nennenswerten Mengen von Branntwein zuriick- 
gehalten werden. Zur  Entw6sserung von 1 hl Spiritus 
init einer Weingeiststarke von 96-96 Raum-96 sollen 
21 kg Kalk und hochstens 80 kg Dampf notwendig sein. 
1)ns Verfahren wird u. a. von der SociW anonymo 
d'ilpplications chirniques befolgt. 

AuP ganz Bhnlicher Grundlage \vie das ur- 
sprunglidie Kalkverhhren ist d7s M e r c k sche 
I ( a l k d r u c k . ( . e r f a h r e n O )  vo11 v. K e u D l e r  nnf- 
gsbaut. Ein weseiitlicher Unterschied ist nur durch die 
Anwendung eines Drucks von 5 atii gegeben, durch deli 
v. K e ui31 o r  Zuni Teil die Nachteile des alten Kalkver- 
fahrens vermeidet. Wie bereits erwahnt wurde, wird 
bei dem nlten Knlkverfahren von deni in Arbeit ge- 
noininenen Spiritus nur etwn 70% absoluter Alkohol ge- 
wonnen, wahrend etwa 25% nus dem Kalkbrei als etwn 
50%iger Branntwein anfallen und der Rest mit der Kalk- 
milch verlorengeht. Im Gegensatz hierzu wird bei den1 
Kalbdruckverfahren absoluter Alkohol zu etwa 98% der 
Gesamtbeschickung gewonnen. Die Arbeitsweise des 
Verfahrens ist in1 Prinzip die folgende: Der aus Spiritus 
und Kalk bestehende lnhalt eines heizbaren Autoklaven 
init Ruhrwerk wird auf einen Druck von 5 atu erhitzt 
und bei der diesem Druck entsprechenden Temperntnr 
von 130" eine Stunde lang unter Umruhren belassen. 

2) Emile B a I' b e t , Bull. Assoc. Chiniistes Sncr. Dist. 
1924, 407. 

3) V a n R u y 111 b e k e , Franz. Pat. Nr. 539 103 voin 19. Juli 
1921. Nachtragspatent vom 22. Marz 1922. 

4) L o  r i e t t e , Bull. SOC. Encour. Ind. Nationale 1924, 206. 
5 )  Edouard u. RBmy U r b a i n , Compt. rend. Acad. Sciences 

voxn 15. Januar 1923. 
1922, S. 269.- 6 )  D. R. P. angeineldet unter Nr. 96 760 IV 6 d. 
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Nach dieser Zeit wird der wasserfreie Alkohol uber eine 
auf dem Autoklaven angebrachte und mit Raschigringen 
gefullte Kolonne abdestilliert und in einer Vorlage ge- 
sammelt. Die im Kalk verbleibenden Reste von abso- 
lutem Alkohol werden alsdann unter Minderdruck bei 
gleichzeitigem Ruhren in eine zweite Vorlage abgezogen. 
Es verbleibt in der  unter Vakuum stehenden Druckblase 
ein pulvrig trockener Kalk, der nnch Wiederherstellung 
des gewohnlichen Luftdrucks aus der Blase niit uber- 
hitzteiii Wasserdampf in eine Sammelgrube geblasen 
wird. Bei Aufhebung des Vakuums ist zur Vermeidung 
von gefahrlichen Staubexplosionen besondere Vorsicht 
geboten. Nach den Angaben der  Firma Merck sind zur 
Herstellung von 1 hl  absoluteni Alkohol aus Spiritus VOli 

etwa 94 Gew.-!% hiichstens 70 kg Danipf und 24 kg Kalk 
aufzuwenden. Die Branntweinverluste sollen hijchstens 
2,5% betragen. 

Beide Verfahren zeigen den genieinsamen Nachteil, 
dai3 der absolute Alkohol oft durch Kalkteilchen (bzw. 
polche von Calciumcarbonat) verunreinigt ist, deren Dis- 
persitatsgrad an die kolloiden Systeme grenzen kann, 
und deren Entfernung daher schwierig und. kostspielig 
ist. Ein weiterer Mangel besteht darin, dai3 der Brannt- 
wein wie bei allen Kalkverfahren von deni insbesondere 
in Sulfitspriten noch mehr oder weniger vorhandenen 
Methylalkohol nicht befreit werden kann. Ini Hinblick 
darauf, daB die Industrie einen methylalkoholhaltigen 
absoluten Alkohol ini allgemeinen ablehnt, verdient ge- 
rade diese Tatsache fur die Bewertung der Brauchbar- 
lieit der Kalkverfahren besondere Beachtung. Solange 
iiaturlich der Absatz dieses' absoluten Alkohols aus- 
schliefllich fur niotorische Zwecke bestimmt ist, sind Be- 
denken dieser Art nicht au erheben. 

Den jn mancher Beziehung noch recht uiivoll- 
koinmenen Kalkverfahren stehen die Methoden gegen- 
uber, d ie  sich zur Entwasserung des Branntweiiis und 
wie schon vorweg genomnieii werden soll, auch zu seiner 
Reinigung, der azeotropischen Eigenschaften von Athyl- 
alltohol-Wasser-Benzol-Benzingemisches bedienen. Die 
Grundlage fur d i e m  Verfahren gaben die ini Jahre  1901 
genommenen Patente7) von S i d n e y Y o 11 n g. Y o u 11 g 
war ini V8erlaufe seiner Untersuchungen uber ternare 
Geinische niit Mininiumsiedepunkt zu dem Ergebnis ge- 
langt, dai3 d i e  EntwYsserung des Spiritus durch Zusatz 
von Benzol gelingt. Das von ihm empfohlene Verfahren 
IJerUht auf folgenden physikalischen Erscheiriungen. 

Destilliert man eine terniire Mischung von Athy!- 
i~lkohol, Wasser und Benzol (55 Raumteile Spiritus und 
45 Raumteile Benzol), so siedet das  Gemisch Z L I -  

iiiichst bei einein Miriiriiuiiisiedepunkt ron 64,85O in der 
ltoiistanten Zusarnniensetzung von 

7,5 Gew.-% Wasser, 
18,5 ,, Athylalkohol, 
74,O ,, Benzol 

1)ieses ternare azeotropische Gemisch ist wasserreicher 
ills die Mischung, von der ausgegangen wurde. Bei fort- 
gesetzter Destillation wird ein Punkt erreicht, wo samt- 
liches vorhanden gewesene Wasser ent.fernt ist. Es geht 
alsdann unter Ansteigen der  Temperatur auf den 
Minimumsiedepunkt von 68,25" ein binares azmtropisches 
Xthylalkohol-Benzolgemisch von der Zusammensetzung 

32,4 Gew.-% Athylalkohol, 
67,6 ,, Benzol. 

solange uber, bis das Geniisch auch benzolfrei geworden 
ist. Es verbleibt schlieDlich wasserfreier Athylalkohol. 

7) D. R. P. 142502. 

Fur die  Aufarbeitung des a ls  Vorlauf ubergehenden 
ternaren und binaren azeotropischen Gemischs bestehen 
folgende Moglichkeiten: 

1. Dem ternaren Geniisch, das sich infolge des 
Wassergehalts von selbst in zwei Schichten trennt, wird 
soviel Wasser zugesetzt, dai3 sich in der oberen Schicht 
fast reines Benzol ansammtelt. Dieses Benzol wird ZU- 
samnien rnit dern zweiten Destillat (binares Athylalkohol- 
Benzolgemisch) unmittelbar der  Fabrikation zuruck- 
gegeben, wahrend d e r  in d e r  unteren Schicht befindliche, 
niedriggradige Brnnntwein erst auf einer gewohnlichen 
Rektifizierkolonne bis auf etwa 94 Gew.-% verstlrkt  
wird, ehe er zur Herstellung von absolutem Alkohol 
wiederverwendet wird. 

2. Nach einem anderen Aufarbeitungsverfahren wird 
vor den1 Wasserzusatz die obere Schicht des entmischten 
ersten Destillats abgezogen und niit Kaliunicarboiiat be- 
handelt. Das dadurch teilweise entwlsserte Gemisch 
wird dann zusamnien niit dem zweiten Destillat auf ab- 
soluten Allrohol verarbeitet. Entsprechend d e r  nnch- 
f olgend en Zu sani m enset zu ng der bei d en Schich t e n  : 

o b e r e  S c h i c h t :  t i n t e r e  S c h i c h t :  
81,5 Raum-% Benzol 
15 ,, Athylalkohol 58 ,, Xthylalkohol 

enthalt die obere Schicht ziemlich hochgradigen Brannt- 
wein, so dai3 die gesonderte Behandlung mit Kaliuni- 
carbonat wirtschaftliche Vorzuge gegeriuber dem ersten 
Verfahren bietet. Die untere  Schicht wird in derselben 
Weise mit Wasser gewaschen wie unter 1 angegeben ist. 

Es  lag nahe, dieses periodisch arbeitende Verfahren 
in Anerkennung seines Wertcs kontinuierlich zu ge- 
stalten. Dabei erschien es besonders wichtig, 'die Auf- 
arbeitungsmethoden fur das ersto und zweite Destillat 
einfacher und wirtschaftlicher als bisher auszubilden. 
An der Liisung dieser Frage beteiligten sich in Frank- 
reich h'auptsiiclilich die Distilleries des Deux-Sevres in 
Melle, in Anierikn die Industrial Alcohol Co., New Yorlr 
und in Deutschland die Firma Merck in Darnistadt und 
die Reichsmonopolverwaltung fur Branntwein. Letzters 
verfolgte unter eigener t l t iger Mitarbeit die wissen- 
schaftliche Forscliungsarbeit des  In- und Auslands niit 
uni so mehr Interesse, als sie nach Ubernahme d e r  Sprit- 
fabrik C. A.  F. Kahlbauni in Berlin-AdIershof in eigerie 
Verwaltung das periodisch arbeitende Young-Verfahren 
weiter benutzt und infolgedessen die Nachteile des Ver- 
lahreiis ails eigener Erfahrung kennengelernt hatte. 
Zu erwahnen sind ferner d ie  Arbeiten von K u -  
b i o r  sc  h k y E ) ,  der schon im Jahre  1014 eiii 
lcontinuierliches Benzolverfahren ausarbeitete. Den 
1 ereinten Bemuhungen von Wissensohaftlern und 
Industriellen gelang es in verhaltnismaDig kurzer Zeit, 
das Verfahren kontinuierlich zu betreiben und wirt- 
cchaftlich so zu vervollkomninen, dai3 die Frage der 
industriellen Herstellung von wasserfreim Alkohol als 
geliist ang esehen we r d en k a nn. 

Die drbeitsweise dieser Verfahren wird im Priiizip 
durch folgende Ariordnung bestimmt : Eine gewohnliche 
Rektifizierkolonne wird rnit dem zu entwassernden 
Spiritus beschickt. Wahrend des Destillierens lafit man 
oach und nach solange Benzol zulaufen, bis das  etwa 
8-10 Kammern oberhalb des Bodenteils der  Kolonne 
angebrachte Thermometer einige Grade sinkt. Die 
Kolonne ist damit mit genugend Benzol beschickt und 
fur  den kontinuierlichen Betrieb vorbereitet. Der zu 
entwassernde Spiritus wir,d nun fortlaufend dem oberen 

12 Rauni-% Benzol 

0,5 ,, Wasser 30 ,, Wasser 

8) D. R P. 287 897. 
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'Teil der Kolonne zugefiihrt, in dem sich das azeotropisch 
siedmde, ternare Gemisch bildet. Am Kopf der  Kolonne 
entweicht darauf kontinuierlich ein Gemisch von 
Alkohol, Wasser und Benzol, ,das zunachst durch einen 
Kondensator und schlief3lich durch einen Kuhler ge- 
schickt wird. Die im Kondensator verfliissigten Anteile 
werden in den oberen Teil der Kolonne als Riicklauf 
zuriickgefiihrt, wahrend die  im Kiihler nieder- 
geschlagene Fliissigkeit in einem Scheidegefaf3 ge- 
sammelt wird. Hier trennt sich die Fliissigkeit in eine 
obere, hauptsachlich Benzol enthaltende, und in eine 
untere, stark alkohol-wasserhaltige Schicht. Die obero 
Schicht wird in den Kopf der  Kolonne zuriickgeleitet 
und damit dem Entwasserungsprmefi unmittelbar zu- 
riickgegeben. Die untere Schicht wird fortlaufend in eine 
kleine Nebenkolonne (Benzolaufarbeitungskolonne) ab- 
gelassen, in der das Benzol durch Verdampfung von 
dem niedriggradigen Branntwein getrennt wird. Von 
hier aus wird es der Rektifizierkolonne wieder zuge  
fiihrt. Der niedriggradige Branntwein der Benzol- 
aufarbeitungskolonne tritt in s ine  zweite Kolonne 
(Spiritusaufarbeitungskolonne), in der er  wieder auf 
etwa 94 Gew.-% verstarkt wind. 

Der Destillationsvorgang in der Hauptkolonne spielt 
sich in drei Phasen ab. 

1. Jm oberen Teil der Kolonne beginnt die  Ent- 
wasserung des Spiritus. Ein Teil des Spiritus destilliert 
als Bestandteil des leichter siedenden, ternaren 
azeotropischen Gemisches am Kopf der Kolonne ab, der 
andere Teil des Spiritus sinkt von Boden zu Boden, wo- 
bei er das Wasser an die aufsteigenden Dampfe abgibt. 

2. Etwas unterhalb der  Mitte der  Kolonne ist der 
Spiritus bereits vollkommen entwassert, enthalt aber 
noch Benzol, entsprechend der  Zusammensetzung der 
bei 68,25O azeotropisch siedenden binaren Mischung. 

3. In den untersten Teilen der  Kolonne ist der 
wasserfreie Alkohol auch benzolfrei geworden und kann 
von hier in Dampfform oder als Fliissigkeit abgezogen 
w er d en. 

Bei dieser Betriebsweise war vorauszusehen, dai3 im 
Laufe der Zeit Storungen auftreten wurden, da  die  im 
Spiritus enthaltenen Verunreinigungen sich nach und 
nach vorwiegend am Kopf und am Fufi der Ko- 
lonne ansammeln mufiten. Man gliederte daher den 
Apparaten besondere Gerate zur Abscheidung der  Ver- 
unreinigungen des Spiritus an und erreichte damit eineii 
storungsfreien Betriebsgang. Besondere Verdienste er- 
warben sich hier u. a. die Distilleries des Deux SBvres in 
Melle, Fran kreich, deren vervoll kom mnet e A r beit s w eiseO) 
an Hand von nachstehender schernatischer Zeichnung 
dargelogt werden soll. Gemafi dem Vorschlage von 
H. G u i n o t ' O )  lassen sich die im Spiritus vor- 
kommenden Verunreinigungen in drei Gruppen einteilen : 

1. Nebenbestandteile des Spiritus, die leichter 
fliichtig sind als Athylalkohol, wie Aldehyde, Methyl- 
alkohol, Aceton, Ather. 

2. Nebenbestandteile des Spiritus, die etwa den 
gleichen Siedepunkt besitzen wie der  Athylalkohol, wie 
Athylacetat, Methylathylketon, Isopropylalkohol. 

3. Nebenbestandteile des Spiritus, die schwerer 
fliichtig sind als der Athylalkohol, wie Jsobutylalkohol, 
Isoamylalkohol, Propyl-, Butyl-, Amylalkohol, Aldol, 
Furfurol, Fettsauren. 

Je nach ihrem Siedepunkt sammeln sie sich an  ver- 
schiedenen Stellen der  Kolonne nach und nach an, und 

9 Schweiz. Patent 115 306, sowie Patente in anderen 
Liindern. 

10) Ztschr. Spiritushid. 1927. 8, 63. 

_~ 

zwar die unter 1 genmnten Begleitstoffe am Kopf, die 
unter 3 aufgefiihrten zum Teil am FuBe der Kolonne. 

Zur Entfernung der leichtfliichtigen Verun- 
reinigungen werden diese zusammen mit etwas Benzol, 
Alkohol und Wasser (ternares Gemisch) an der Spitze 
der Kolonne A abgezogen und nach Durchgang durch 
einen Kondensator und Kiihler in der Nebenkolonne Q 
destilliert. Die laus dem oberen Teil dieser Neben- 
kolonne entweichenden Anteile werden in der  Wasch- 
kolonne R rnit Wasser gewaschen und hierbei in eine 
stark benzolhaltige obere Schicht und eine wasserige, 
die Verunreinigungen aus dem Vorlauf enthaltende 
untere Schicht getrennt. Das Benzol wird der  Fabri- 
kation zuriickgegeben, das Waschwasser dagegen, das 
nur noch Spuren von Benzol, nebenher aber die leicht- 
fliichtigen Verunreinigungen dea Spiritus und etwas 
Branntwein enthllt, als Vorlaufprodukt abgezogen und 
vor der Verwendung zu Leucht- oder Heizzwecken in 
einer gesonderten Apparatur periodisch auf eine Wein- 
geiststarke von etwa 94 Gew.-% verstarkt. Dieses 

Vor- 
14uf. 

Alkohol Naihlaui L2 
Schematische Darstellung einer Destillieranlage zur Herstellung 
von absolutem Alkohol mit Geraten zur Abscheidung von 

Vorlauf und Nachlauf. 
(Benzolverfahren - Destilleries des Deux Sbvres.) 

Reinigungsverflahren bietet zugleich den Vorteil, daf3 
auch der  Methylalkohol vollkommen aus dem Brannt- 
wein abgeschieden werden kann. Die Schwierigkeiten, 
die 'die Trennung des Methylalkohols vom Athylalkohol 
bereitet, sind hinreichend bekannt, so daf3 auf den Wert 
dieser Reinigungsmethode nicht besonders hingewiesen 
zu werden braucht. Wichtig erscheint es jedoch, kurz 
auf die bei dieser Reinigung auftretenden physikalischen 
Vorgange einzugehen. Methylalkohol siedet mit Benzol 
binar azeotropisch bei 57,5O, ohne daf3 der  Athylalkohol 
und das WasseZ das Zustandekommen der binaren Mi- 
schung in irgendeiner Weise zu storen vermogen. In 
einer Zusanimensetzung von 65 Teilen Benzol und 
35 Teilen Methylakohol verlafit das binare Gemisch die 
Kolonne A (9. die  Abbildung) als Vorlaufprodukt und 
wird alsdann nach Behandlung in der Waschkolonne K 
in seine Einzelkomponenten zerlegt. Der Methylalkohol 
wird schliefilich zusammen mit dem Waschwasser ab- 
gezogen. Durch Versuche, die  rnit Sulfitspiritus rnit 
einem Gehalt von etwa 2% Methylalkohol durchgefiihrt 
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Iternares Gemisch bei 

lichem 10 atii 
gewohn- 

I Druck 

Athylalkohol 18,5 I 21,3 
Gew.olo Benzol . . . 74,O 

Siedepunkt . . . . . 64,85OC 
{ Wasser . . 7,5 

wurden, wurde die Bestatigung erbnacht, IdaB nach d i e  
sem Verfahren ein vollkommen methylalkoholfreier ab- 
soluter Alkohol gewonnen werden kann. 

Ebenso leicht wie die Entfernung der leichtfluch- 
tigen Verunreinigungen des Spiritus gelingt nach die- 
sem Verfahren die Abscheidung der hochsiedenden 
Nebenbestandteile, wie z. B. der Fuselole. Bei der  
gewohnlichen Rektifikation sind die  gunstigsten Bedin- 
gungen fur die Abscheidung des Fuselols gegeben, wenn 
der  Branntwein eine Weingeiststarke von iiber 94 Gew.-% 
besitzt. Der Vorgang beruht w i d e r  auf rein physika- 
lischen Erscheinungen, die sich von dem besonderen 
Verhalten azeotropischer Mischungen der  Bestandteile 
des Fuselols bei Gegenwart von Alkohol und Wasser 
herleiten, auf die jedoch hier nicht naher eingegangen 
werden soll. Bei der Hemtellung von absolutem Al- 
kohol verschieben sich diese Verhaltnisse durch die 
Wasserabwesenheit insofern sehr giinstig, als a. B. der  
Isoamylalkohol nicht ein lbei 95O siedendes Azeotrop 
bildet wie bei Anwesenheit von Wasser, sondern unver- 
Bndert bei 131O 'siedet und infolgedessen der  zur Tren- 
nung des Athylalkohols vom Isoamylalkohol wichtige 
Siedepunktunterschied von 131,8O - 78,3" = 53,5O be- 
stehen bleibt. Diese verhaltnismaijig hochsiedenden 
Bestandteile werden am Fui3 der Kolonne A abgezogen 
und zur Entfernung geringer Mengen von absolutein 
Alkohol in der Nebenkolonne U einer Nachbehandlung 
unterworfen. 

Andere Wege mussen zur Abscheidung tder Ver- 
unreinigungen des Spiritus lbeschritten werden, die 
etwa den gleichen Siedepunkt wie der Athylalkohol be- 
sitzen. Insbesondere kommt hier der Essigsaurdthyl- 
ester (Sdp. 77O) in Frage, der  in Vermischung rnit 
Athylalkohol und Wasser ternar azeotropisch bei 703" 
und bei Gegenwart von Athylalkohol allein binar 
azeotropisch bei 71,8O siedet. Infolge seiner im Tem- 
peraturbereich der  Kolonne liegenden azeotropischen 
Siedepunkte sammelt sich der  Ester im Laufe der  Zeit 
mehr und mehr in der  Kolonne an und wird schlieijlich 
fortlaufend mit dem absoluten Alkohol abgezogen, ohm 
jedoch dabei eine Betriebsstorung zu verursachen. 
Immerhin ist eine Verunreinigung des absoluten Al- 
kahols durch Athylacetat oft unerwiinscht und man ist 
daher in gewissen Fallen dazu ubergegangen, die Ester 
in der Kolonne mit einer berechneten Menge Natron- 
huge  zu verseifen. Zugleich wird damit die natiirliche 
Siiure des Rohsprits neutralisiert. Apparativ wird die 
Veresterung nach Vorschlagen der Distilleries des 
Deux-Sevres, Melle, so durchgefuhrt, dai3 aus dem mit 
etwa 40!%iger Natronlauge gefiillten Behalter X eine 
gewisse Menge der Lauge in den Behalter Y abgelassen 
und hier rnit Rohsprit durch ein Riihrwerk sorgfaltig 
vermengt wird. Diese Losung, dio etwa 4% Natriuni- 
hydroxpd enthalt, wipd in die  Kolonne A dicht unter- 
halb des Rohspirituszuflvsses eingefuhrt. Die bei der 
Neutralisation der Sauren und Verseifung der Ester 
entstehen,den Natriumsalze konnen am Fui3 der Neben- 
kolonne U leicht mit den Nachlaufprodukten abgezogen 
werden, da  sie in diesen loslich sind. Der absolute Al- 
kohol wird im vorliegenden Falle nicht flussig, sondern 
dampfformig aus der Kolonne A abgefiihrt und zunachst 
durch den Zusatzkuhler Z gmhickt. Bei der  Verarbei- 
tung von Rohsprit mit einer Weingeiststarke von etwa 
94 Gew.-% betragt der  Dampfverbrauch eines Appa- 
rates rnit einer Stundenleistung. von 1300 1 absolutem 
Alkohol etwa 2100 kg. Sofcrn die Veresterung mit 
Natronlauge vorgenommen m i d ,  und der absolute Al- 
kohol Idampfforniig aus der  Kolonne A abgezogen wer- 

binares Gemisch bei 
gew6hn- 

lichem 10 atii 
Druck 

32,4 
67,6 I !: 
68,25OC 11&'C 

11) D. R. P. 445 240. 
1') Dissertation Darmstadt 1925. 
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_ _  
1. R e g e l n i a I j i g e r  V e r k n u f s p r e i s  in Mengeri 

yoti 1 bis 5 1 Raum . . . . . . . 7,55 R M .  je 1 Rauiti 
von iiber 5 bis 25 1 Raum . . . . 7,lO RM.  je 1 Rauni 
von 25 bis 100 1 W. . . . . . . . 6,72 R M .  je 1 \V. 
voti iiber 100 bis 280 1 \V. . . . . 6,60 RM. je 1 W. 
voti iiber 280 1 W. . . . . . . . 6,30 Rhl.  je 1 W. 

2. B e  s o n d e r e r e r iii Ii I3 i g I e r V e r k n u  f s  1) r e  i s 
liir Hdtni t te l  Zuni vorwiegend lulJerlichen Gebrauch, Hiech- 
utid Sc hon hei tsnii t tel. 

voti 1 bis 5 1 Rauni . . . . . . . J,18 RM. jr 1 Raum 
von iiber 5 bis 25 1 Ilauni . . . . . 4,lO R M .  je 1 Raurn 
von 23 bis 100 1 W. . . . . . . . 3,8S RM. je 1 W. 
yon iiber 100 bis 280 1 W. . . . . 3,80 HM. je 1 W. 
\OH iiber 280 1 W. . . . . . . . 3,60 R M .  je 1 W. 

3. A 1 1  g e m  e i n e r e r i n  1 B i g  t e r V e r 1~ a u f s p r e i s 

yoti 50 bis 100 1 W. . . . . . . . 0,80 H M .  j k  1 W. 
\ o n  iiber 100 bis 280 1 W. . . . . 0,78 RM. je 1 LV. 
1011 iiber 28!J 1 W. . . . . . . . 0,70 RRI.  je 1 W. 

zur ittivollstandigen Verglllutig in Mengen 

In besonderen Fallen wird bei groi3eren Xb- 
schliissen der  Verkaufspreis von 0,TO RM. auf 0,47 RM. 
je 1 W. herabgesetzt. Im Jahre  1924 betrug dagegeii 
der nllgemein ermai3igte Verkaufspreis 03.1 RM. je 1 W. 
bei Abnahnie von iiber 600 1 W. Bei 'diesen Preisen ist 
zu erwarteii, dni3 der  absolute Alkohol in noch groflereni 
Umfange als bisher in der chemischen Industrie Ver- 
wendung findet. 

Die Herstellung des absoluten Alkohols ist in 
Deutschland nur der Monopolver~~~altung vorbehalteii, 
da d ie  Entwasserung ldes Spiritus eine Reinigung ini 
Sinne 'des 9 29 des Gesetzes iiher das BranntweinmoniJ- 
pol hedeutet'?). Die Selbstherstellung von absolutein 
Alkohol ohne die Ge8nehmigung dcr M o ~ i o p o l ~ e r ~ ~ a l t ~ i i i ~  
stellt einen Versto5 gegen das  Monopolgesetz dnr und 
wind nach den  Strnfvorschriften des Monopolgesetzes ge- 
a hnfd et . [A. 160.J 

13) F r i t z w e i 1 e r , Zur Frage der  Selbstherstellung \on  
absolutein Alkohol, Pharinnz. Ztg 1929, 87. 189. 

Die Jahresberichte iiber die Tatigkeit der 
Technischen Aufsichtsbeamten der Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie. 

Von Dr.sIng. RHEINFELS, K61n. 
(Eingeg. 31. August 1929.) 

Xlljahrlich wird von den Technischen Aufsichts- 
beuinten aller Berufsgenossenschaften ein Jahresbericht 
erstattet, der eiriheitlich zusanimengefai3t der Offentlich- 
keit iibergeben wird. Dieser Bericht bringt wertvolles 
Material nus dern Erfahrungsschatze der Beaniten, aber 
nuch 'die Zusamnienstellung iind Auswertung der amt- 
1 i ch en Stilt i s t ik ; ne ben einer Aus\\ahl b em er  ken sw e r t er  
Unfiille erscheinen vor nlleni auch Beschreibungen neuer 
Schutzrorrichtungeii. 

Da der Praktiker hieraus nianche Lehre fur sich 
xiehen kann, wer,den diese Neuerungeii auf dem Gebietc 
des Unfallschutzes seit zwei Jahren von der Zentralstelle 
fiir Unfallverhiitung nus den1 Uerichte aller Berufs- 
genossenschaften zii einem Buche ,,Neuartige Schutz- 
vorrichtungen" vereinigt. Besonders den groi3eren Be- 
trieben der cheniischen Industrie kann dieses Buch eiiip- 
fohlen werdenl), weil sich dort die verschiedenartigsten 
Maschinen, also auch solche der niechnnischen Gewerbe- 
zweige, vorfinden 

Nachdem ich d i e  \:olks~\-irtscliaftliclie Seite schon 
liurz erlautert habe", sei hier erwiihnt, dai3 jeder Unfall 
sich unmittelbar auf die  Hohe der  Jnhresumlage aus- 
\v i rlr t , we.n n 'dad u rch d i e G esa in t be1 a x t ung des Bet r i eb ea 
derartig erhoht wird, dai3 sie die Durchcc1inittsbelastun:r 
nller verwandten Betriebe (,,Gefahrklasse") urn eiii Er- 

1) Abgesehen davon, daO \\oh1 nlle Uerufsgeiiossetiscli~i~teIi 
auf Wurisch gern ihre Berichte abgeben, sei erwiihnt, daB sie 
urigekiirzt als ,,Sonderheft Zuni Reichwrbeitsblatt" (Verlag Rei- 
mar Hobbing, Berlin) ersclieineti. AuBerdein pflegen Farhzeit- 
schriften Ausziige zu britigeti oder nuch vollstaudige Abdrucke, 
wie z. B. die ,,Cheniische Induatrie" i n  Nr. 37 voni 6. Juli 1939, 
allerdings ohne das Tabelleii\verli. Die Llerufsgeriosseiisc.haft 
der cheniischen Iridustrie, Berlin \V 10, gibt ihren hlitgliedern 
regelmal3ig bekannt, da13 die Ilefte, aucli  in grB1Jerer %ah], 
lcostenlos abgegebeti werden, utid da13 es enviinscht ist, sie bei 
den Betriebsbeartiteii, Neisterri, 1Jiifallvertraueiisttiantter~i utid 
Hetriebsrat unilaufeti zu lassen, weil wohl kein Leser sie, ohne 
atigeregt zu seiti, wieder aus der Hand legt. In einer Zeit aber, 
in  der man nebeii der nienschlichen Seite auch die wirtschaft- 
liche Bedeutung der Unfallverhiitung fur  Volks- wid Einzelwirt- 
schaft erkannt hat, sollte allgetnein hiervon weitest gehender 
Gebrauch gemacht werden. 

2) Ztschr. angew. Chetn. 42, 2'27 [1929]. 

hebliches iibersteigt. Da in kleinen Betrieben e i t i  

schwerer Uiifall eines Familienvaters schon g r o h  Ver- 
schiebungen hdingt ,  mui3te zur Wahrung des genossw- 
schaftlichen Prinzipes ein Weg gefunden werden, der 
hierbei 'die Gro5e und Gefahr des Betriebszweiges be- 
iicksichtigt. Die genauen Grenzen, die zwischen 20 und 
YO% der hbweichung schwanken, findet der  Leser anf 
Seito 6 des jedeni Betriebe zugesandten Gsfahrtarifes. 
L) i 0 u n fall v e 1-11 u t e nd en A 11 sgab en ei n e s Bet r i eb es g e- 
horen also zu den werbenden, ganz abgesehen von den 
sonstigen Storungen, 'die jeder Unfall im Gefolge hat. 

Die Berichte der Technischen Aufsichtsbeamten be- 
handeln n l l e  gleiclimiifiig: I. Bernerkenswerte Unfille uiid 
I3eruf serkron kungm, I I. Xla5na hm en zii i h rer Verhiilung, 
111. Mai3nnhnie,n fur eine ~ i r k s n m e  ,,Erste Hilfe" uncl 
1V. Allffemeines. Zu I werden Zahlen gebrncht, die  abge- 
tuiiidet im Berichte Iiir 1928 u. a. sagen, mdai3 nus 14 500 Be- 
trieben niit 400 000 Vollbeschiiftigten (je 300 Arbeitstaggr? 
nrigeiioniriien und Betriebsheanite eingeschlossen) 33 000 
Unfalle gemeldet sind, eine Zahl, die  nber wenig be- 
deute-i- gegeniiber 2-100 elitschadigten Unfallen und 50 
r,er~ifset.krankunjieii; von denen 200 zum Tode fiihrten. 

Es folgt die Erorterung der Unfallursachen und der 
Schuldfrage; Schuldige wurden teils fur d i e  Aufwendun- 
g ~ r i  der Berufsgenosseiiscli3lt ers;itzpflichtig gemacht, 
teils i n  Geldstrafen genoninien, und zwnr konnen nl:!ht 
i i i ir  i\rbeitgeber uiid deren Vertreter, sondern i n  
schwererea Fiil1e.n auch Arbeitiiehiner zu GeldstraCciL 
hermgezogen werden. 

Y,cnierkenswerte Einzel- uiid hlassenunfallc sind in 
g-:wWer Zalil aufgefiihrt, und zwar geordnet n:ich deii 
Gruppe!~ der anitlichen Statistik, so daB jeder Jas fiir 
ihn UelungIeiche leicht hcrnusfinden knnn. 

Die Hauptgruppen lauten, Unfiille an oder durch: 
1. Kraftmnschinen; 2. Triebwerke; 3. Arbeitsmaschinen; 
4. Hebernaschinen; 5. Dainpfkessel, Dampfkochapparate, 
Danipfleitungen; 6. Sprengstoffe; 7. feuergefahrliche, 
heii3e und atzends Stoffe usw.; 8. Zusanimenbrucli, Ein- 
sfurz, Herab- un.d Unifnllen von Gegenstanden; 9. Fall 
von Leitern, Treppeii us\\'., aus Luken usw., in Ver- 
tiefungeii usw.; 10. Auf- und Abladeii von Hand, 
Heben, Tragen usw.; 11. Fuhrwerk; 12. Eisenbahnbetrieb. 


