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Neuzeitliche Herstellungsverfahren fiir absoluten Alkohol.

Dr. K. R. Dierricn, Berlin.
(Eingeg. 3. Oklober 1929.)

Durch die in leizter Zeit stiindig steigende Nachfrage
nach absolutem Alkohol wird neuerdings von den be-
teiligten Kreisen fast aller Kulturstaaten den Her-
stellungsverfahren fiir ein praktisch wasserfreies Er-
zeugnis besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Der
groflere Bedarf ist einerseits darauf zuriickzufiihren, daf3
die Industrie ihre Fabrikationsginge zur Erzielung
groflerer Wirtschaftlichkeit dauernd zu verfeinern sucht
und infolgedessen oft zur Verwendung von absolutem
Alkohol {ibergeht, um das im Spiritus vorhandene und in
diesem Falle als Verunreinigung anzusehende Wasser
auszuschlieflen, andererseits wird die erhhte Nachfrage
dadurch erklédrlich, daf der wasserfreie Alkohol ein be-
gehrtes Zusatzmittel fiir solche Brennstoffe zu motori-
schen Zwecken geworden ist, die klopffest gemacht
werden sollen. Das Interesse der Industrie an der Ver-
wendung von absolutem Alkohol versprach somit fiir die
Hersteller von absolutem Alkohol umfangreiche Absatz-
moglichkeiten, unter der Voraussetzung allerdings, daf
die durch die Wasserentziehung bedingte Verteuerung in
richtigem Verhilinis zu dem Nutzen stand, den die In-
dustrie erwartete. Es war hiermit der Anreiz gegeben,
die bisher iiblichen Verfahren zur Herstellung von ab-
solutem Alkohol zu vervollkommnen oder neue Methoden
fiir die Entwisserung des Spiritus zu suchen. Die Be-
schéftigung mit diesem Fragenkomplex versprach um so
mehr Erfolg, als bislang die wissenschaftliche Forschung
diesem Arbeitsgebiet infolge der mangelnden Aussicht,
positive Ergebnisse mit Nutzen in der Grofifabrikation
auswerten zu konnen, wenig Bedentung beigemessen
hatte.

Um Spiritus von den letzten Anteilen Wasser zu
befreien, bedarf es besonderer Verfahren, Die gewohn-
liche Destillation in periodischen oder kontinnierlichen
Kolonnenapparaten fiithrt hochstens bis zu einer Wein-
geiststairke von 95,59 Gew.-%. In dieser Zusainmen-
setzung siedet das Athylalkohol-Wassergemisch binir
azeotropisch bei einem Minimumsiedepunkt, fiir den die
Fliissigkeit und der daraus entwickelte Dampf die
gleiche Zusammensetzung haben. Der Siedepunkt dieses
Gemisches liegt bei 78.174° und damit um 0.126°
niedriger als bei reinem Athylalkohol (78.300°)!). Selbst
bei mehriach wiederholter Destiliation wiirde es dem-
nach nicht gelingen, Spiritus iiber einen Weingeistgehalt
von 95,59 Gew.-% zu verstarken. Die in der Praxis mit
den vollkommensten Apparaten erzielten hochsten Wein-
geiststirken von 95,3 Gew.-% liegen noch darunter.

Die bisher veroifentlichten Verfahren zur Entwisse-
rung des Athylalkohols lassen sich in zwei Gruppen
gliedern. In der ersten wird der Spiritus mit festen
oder fliissigen Entwésserungsmitteln behandelt, in der
zweiten macht man von dem azeotropischen Verhalten
der Mischungen des wisserigen Athylalkohols mit Koh-
lenwasserstoffen oder anderen Fliissigkeiten Gebrauch.
Die zur Zeit von der Industrie vorwiegend libernomme-

nen Verfahren beruhen auf diesen Grundprinzipien, und-

zwar im besonderen auf der wasserbindenden Eigen-
schaft des Kalks oder auf den azeotropischen Siede-
erscheinungen des wisserigen und wasserfreien Athyl-
alkohols bei Gegenwart von Benzol und Benzin; auch
Flissigkeiten wie Chloroform, Trichlorathylen, Tetra-
chiorkohlenstoff, Cyclohexan u. a. finden Verwendung.

1)ﬂ_gidney Young, Destillation Principles and Processes,
1922, S. 269. : ‘

Andere Methoden haben bisher wenig Eingang in die
Praxis gefunden. Es sei hier kurz auf die Entwisse-
rungsméglichkeiten des Spiritus durch Destillation unter
Unterdruck?®), durch Glycerin3), durch Kaliumcarbonat?)
und durch Exosmose®) hingewiesen.

Den Kalkverfahren wurde bereits von den
ersten Anfingen viel Beachtung geschenkt, da die Her-
stellung des absoluten Alkohols wenig Schwierigkeiten
machte. Man setzte dem in einer Destillierblase befind-
lichen Spiritus eine erfahrungsméflig ermittelte Menge
gebrannten Kalkes (rund 21 kg gebrannten Kalk fiir 1 hl
Spiritus mit einer Weingeiststirke von 94,4 Gew.-%) zu,
erhitzte eine gewisse Zeit am RickfluBkithler und
destillierte alsdann vorsichtig ab. Hierbei wurden etwa
70% des verarbeiteten Spiritus als absoluter Alkohol ge-

wonnen, wihrend die restlichen 30% in dem Xalk
zuriickgehalten wurden. Der mit Wasser verdiinnte

Kalkbrei wurde schliefllich erhitzt, und daraus durch
Destillation bis zu 25% des in Arbeit genommenen
Spiritus als etwa 50%iger Branniwein wiedergewonnen.

Aus diesem urspriinglichen, wenig wirtschaftlich
arbeitenden Verfahren sind neuerdings zwei technische
Methoden entwickelt worden, die eine gewisse prak-
tische Bedeutung erlangt haben. Das im Jahre 1924 von
Loriette vorgeschlagene Verfahren unterscheidet
sich insofern wesentlich von den bisherigen Verfahren,
als der Spiritus nicht in fliissigemm Zustande, sondern in
Dampfform zur Einwirkung auf gebrannten Kalk ge-
langt. Der dampfformige Spiritus durchlduft einen Weg,
der dem des durch eine Welle bewegten Kalks entgegen-
gesetzt ist. Neben der Moglichkeit, das Verfahren konti-
nuierlich zu betreiben, bietet es den Vorteil, dafl im Kalk
keine nennenswerten Mengen von Branntwein zuriick-
gehalten werden. Zur Entwisserung von 1 hl Spiritus
Init einer Weingeiststirke von 96—96 Raum-% sollen
21 kg Kalk und hichstens 80 kg Dampi notwendig sein.
Das Verfahren wird u. a. von der Société anonyme
d’Applications chimiques befolgt.

Aul ganz ihnlicher Grundlage wie das ur-
spriingliche  Kalkverfahren ist das Mercksche
Kalkdruckverfahrent) von v. Keufiler anf-
gebaut. Ein wesentlicher Unterschied ist nur durch die
Anwendung eines Drucks von 5 atii gegeben, durch den
v. Keufiler zum Teil die Nachteile des alten Kalkver-
fahrens vermeidet.. Wie bereits erwdhnt wurde, wird
bei dem alten Kalkverfahren von dem in Arbeit ge-
nommenen Spiritus nur etwa 70% absoluter Alkohol ge-
wonnen, wihrend etwa 25% aus dem Kalkbrei als etwa
50%iger Branntwein anfallen und der Rest mit der Kalk-
milch verlorengeht. Im Gegensatz hierzu wird bei dem
Kalkdruckverfahren absoluter Alkohol zu etwa 98% der
Gesamtbeschickung gewonnen. Die Arbeitsweise des
Verfahrens ist im Prinzip die folgende: Der aus Spiritus
und Kalk bestehende Inhalt eines heizbaren Autoklaven
mit Rithrwerk wird auf einen Druck von 5 atii erhitzt
und bei der diesem Druck entsprechenden Temperatur
von 130° eine Stunde lang unter Umriihren belassen.
" z) Emile Barbet, Bull. Assoc. Chimistes Sucr. Dist.
1924, 407.

3 Van Ruymbeke, Franz. Pat. Nr. 539103 vomn 15. Juli
1921. Nachtragspatent vom 22. Mérz 1922.

%) Loriette, Bull. Soc. Encour. Ind. Nationale 1924, 206.

5) Edouard u. Rémy Urbain, Compt. rend. Acad. Sciences
vom 15. Januar 1023,

8) D.R.P. angemeldet unter Nr. 96760 IV 6 d.
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Nach dieser Zeit wird der wasserfreie Alkohol iiber eine
auf dem Autoklaven angebrachte und mit Raschigringen
gefiillte Kolonne abdestilliert und in einer Vorlage ge-
sammelt. Die im Kalk verbleibenden Reste von abso-
lutem Alkohol werden alsdann unter Minderdruck bei
gleichzeitigem Riihren in eine zweite Vorlage abgezogen.
Es verbleibt in der unter Vakuum stehenden Druckblase
ein pulvrig trockener Kalk, der nach Wiederherstellung
des gewohnlichen Luftdrucks aus der Blase mit iiber-
hitztem Wasserdammpf in eine Sammelgrube geblasen
wird. Bei Aufhebung des Vakuums ist zur Vermneidung
von gefdhrlichen Staubexplosionen besondere Vorsicht
geboten. Nach den Angaben der Firma Merck sind zur
Herstellung von 1 hl absolutem Alkohol aus Spiritus von
etwa 94 Gew.-% héchstens 70 kg Dampf und 24 kg Kalk
aufzuwenden. Die Branntweinverluste sollen hochstens
2,6% betragen.

Beide Verfahren zeigen den gemeinsamen Nachteil,
dal der absolute Alkohol oft durch Kalkteilchen (bzw.
solche vou Calciumcarbonat) verunreinigt ist, deren Dis-
persitiatsgrad an die kolloiden Systeme grenzen kann,
und deren Entfernung daher schwierig und.kostspielig
ist. Ein weiterer Mangel besteht darin, daf§ der Brannt-
wein wie bei allen Kalkverfahren von dem insbesondere
in Sulfitspriten noch mehr oder weniger vorhandenen
Methylalkohol nicht befreit werden kann. Im Hinblick
darauf, da8 die Industrie einen methylalkoholhaltigen

absoluten Alkohol im allgemeinen ablehnt, verdient ge--

rade diese Tatsache fiir die Bewertung der Brauchbar-
keit der Kalkverfahren besondere Beachtung. Solange
natiirlich der Absatz dieses’ absoluten Alkohols aus-
schlieBlich fiir niotorische Zwecke bestimmt ist, sind Be-
denken dieser Art nicht zu erheben.

Den in mancher Beziehung noch
kommenen Kalkverfahren stehen die Methoden gegen-
iiber, die sich zur Entwasserung des Branntweins und
wie schon vorweg gehommen werden soll, auch zu seiner
Reinigung, der azeotropischen Eigenschaften von Athyl-
alkohol-Wasser-Benzol-Benzingemisches bedienen. Die
Grundlage fiir diese Verfahren gaben die im Jahre 1901
genommenen Patente’) von Sidney Young. Young
war im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber terniire
Gemische mit Minimumsiedepunkt zu dem Ergebnis ge-
langt, dafl die Entwisserung des Spiritus durch Zusatz
von Benzol gelingt. Das von ihin empfohlene Verfahren
beruht auf folgenden physikalischen Erscheinungen.

Destilliert man eine ternire Mischung von Athy!-
alkohol, Wasser und Benzol (5656 Raumteile Spiritus und
45 Raumteile Benzol), so siedet das Gemisch zu-
niichst bei einem Minimumsiedepunkt von 64,85° in der
konstanten Zusammensetzung von

7,5 Gew.-% Wasser,

18,5 ” Athylalkohol,
74,0 " Benzol.

Dieses ternire azeotropische Geinisch ist wasserreicher
als die Mischung, von der ausgegangen wurde. Bei fort-
gesetzter Destillation wird ein Punkt erreicht, wo simt-
liches vorhanden gewesene Wasser entfernt ist. Es geht
alsdann unter Ansteigen der Temperatur auf den
Minimumsiedepunkt von 68,25° ein binéres azeotropisches
Athylalkohol-Benzolgemisch von der Zusammensetzung

32,4 Gew.-% Athylalkohol,

67,6 » Benzol.

solange iiber, bis das Gemisch auch benzolfrei geworden
ist. Es verbleibt schlieBlich wasserfreier Athylalkohol.

7) D.R.P. 142 502.

recht unvoll-

Fiir die Aufarbeitung des als Vorlauf iibergehenden
terniren und biniren azeotropischen Gemischs bestehen
folgende Moglichkeiten:

1. Dem terndren Gemisch, das sich infolge des
Wassergehalts von selbst in zwei Schichten trennt, wird
soviel Wasser zugesetzt, dafl sich in der oberen Schicht
fast reines Benzol ansammelt. Dieses Benzol wird zu-
sammen mit dem zweiten Destillat (bindres Athylalkohol-
Benzolgemisch) unmittelbar der Fabrikation zuriick-
gegeben, wihrend der in der unteren Schicht befindliche,
niedriggridige Branntwein erst auf einer gewdhnlichen
Rektifizierkolonne bis auf etwa 94 Gew.-% verstarkt
wird, ehe er zur Herstellung von absolutem Alkohol
wiederverwendet wird,

2. Nach einem anderen Aufarbeitungsverfahren wird
vor dem Wasserzusatz die obere Schicht des entmischten
ersten Destillats abgezogen und mit Kaliumcarbonat be-
handelt. Das dadurch teilweise entwisserte Gemisch
wird dann zusammen niit dem zweiten Destillat auf ab-
soluten Alkohol verarbeitet. Entsprechend der nach-
folgenden Zusammensetzung der beiden Schichten:

obere Schicht:

84,5 Raum-% Benzol
15 ” Athylalkohol 58 ”
0,5 " Wasser 30 »

enthilt die obere Schicht ziemlich hochgridigen Brannt-
wein, so dafl die gesonderte Behandlung mit Kalium-
carbonat wirtschaftliche Vorziige gegeniiber 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 Wertes kontinuierlich zu ge-
stalten. Dabei erschien es besonders wichtig, die Auf-
arbeitungsmethoden fiir das ersto und zweite Destillat
einfacher und wirtschaftlicher als bisher auszubilden.
An der Losung dieser Frage beteiligten sich in Frank-
reich hauptsiichlich die Distilleries des Deux-Sévres in
Melle, in Amerika die Industrial Alcohol Co., New York
und in Deutschland die Firma Merck in Darmstadt und
die Reichsmonopolverwaltung fiir Branntwein. Letztere
verfolgte unter eigener titiger Mitarbeit die wissen-
schaftliche Forschungsarbeit des In- und Auslands mit
um so mehr Interesse, als sie nach Ubernahme der Sprit-
fabrik C. A.F.Kahlbaum in Berlin-Adlershof in eigene
Verwaltung das periodisch arbeitende Young-Verfahren
weiter benutzt und infolgedessen die Nachteile des Ver-
fahrens aus eigener Erfahrung kennengelernt hatte.
Zu erwihnen sind ferner die Arbeiten von Ku-
bierschky?®), der schon im Jahre 1914 ein
kontinuierliches Benzolverfahren ausarbeitete. Den
vereinten Bemiihungen von Wissenschaftlern und
Indusiriellen gelang es in verhdltnismiflig kurzer Zeit,
das Verfahren kontinuierlich zu betreiben und wirt-
schaftlich so zu vervollkommnen, dal die Frage der
industriellen Herstellung von wasserfreiem Alkohol als
geldst angesehen werden kann,

Die Arbeitsweise dieser Verfahren wird im Prinzip
durch folgende Anordnung bestimmt: Eine gewdshnliche
Rektifizierkolonne wird mit dem zu entwissernden
Spiritus beschickt. Wahrend des Destillierens 143t man
nach 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 geniigend Benzol beschickt und
fiir den kontinuierlichen Betrieb vorbereitet. Der zu
entwissernde Spiritus wird nun fortlaufend dem oberen

untere Schicht:

12 Raum-% Benzol
Athylalkohol
Wasser

"8) D.R.P. 287 897.
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Teil der Kolonne zugetiihrt, in dem sich das azeotropisch
siedende, ternire Gemisch bildet. Am Kopf der Kolonne
entweicht darauf Lkontinuierlich ein Gemisch von
Alkohol, Wasser und Benzol, das zunichst durch einen
Kondensator und schliefilich durch einen Kiihler ge-
schickt wird. Die im Kondensator verfliissigten Anteile
werden in den oberen Teil der Kolonne als Riicklauf
zuriickgefiihrt, widhrend die im Kiihler nieder-
geschlagene Fliissigkeit in einem Scheidegefdfi ge-
sammelt wird. Hier trennt sich die Fliissigkeit in eine
obere, hauptsédchlich Benzol enthaltende, und in eine
untere, stark alkohol-wasserhaltige Schicht. Die obere
Schicht wird in den Kopf der Kolonne zuriickgeleitet
und damit dem Entw#sserungsprozefl unmittelbar zu-
riickgegeben. Die untere Schicht wird fortlaufend in eine
kleine Nebenkolonne (Benzolaufarbeitungskolonne) ab-
gelassen, in der das Benzol durch Verdampfung von
dem niedriggridigen Branntwein getrennt wird. Von
hier aus wird es der Rektifizierkolonne wieder zuge-
fiilhrt. Der niedriggriadige Branntwein der Benzol-
aufarbeitungskolonne tritt in eine zweite Kolonne
(Spiritusaufarbeitungskolonne), in der er wieder auf
etwa 94 Gew.-% verstirkt wird.

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

1. Im oberen Teil der Kolonne beginnt die Ent-
wisserung des Spiritus, Ein Teil des Spiritus destilliert
als Bestandteil des leichter siedenden, terniren
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 entwéssert, enthélt aber
noch Benzol, entsprechend der Zusammensetzung der
bei 68,25° azeotropisch siedenden bindren 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
werden.

Bei dieser Betriebsweise war vorauszusehen, dafl im
Laufe der Zeit Storungen auftreten wiirden, da die im
Spiritus enthaltenen Verunreinigungen sich nach und
nach vorwiegend am Kopf und am Fufl der Ko-
lonne ansammeln mufiten. Man gliederte daher den
Apparaten besondere Gerite zur Abscheidung der Ver-
unreinigungen des Spiritus an und erreichte damit eineu
stérungsfreien Betriebsgang. Besondere Verdienste er-
warben sich hier u. a. die Distilleries des Deux Sévres in
Melle, Frankreich, deren vervollkommnete Arbeitsweise®)
an Hand von nachstehender schematischer Zeichnung
dargelegt werden soll. Gemifi dem Vorschlage von
H. Guinot®) 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, Methyldthylketon, Isopropylalkohol.

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

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

a 115 306,

9) Schweiz. Patent
Léndern.
10) Ztschr. Spiritusind. 1927, 8, 63.

sowie Patente in anderen

zwar die unter 1 genannten Begleitstoffe am Kopf, die
unter 3 aufgefiihrten zum Teil am Fufle der Kolonne.
Zur Entfernung der leichtfliichtigen Verun-
reinigungen werden diese zusammen mit etwas Benzol,
Alkohol und Wasser (ternires Gemisch) an der Spitze
der Kolonne A abgezogen und nach Durchgang durch
einen Kondensator und Kiihler in der Nebenkolonne )
destilliert. =~ Die aus dem oberen Teil dieser Neben-
kolonne entweichenden Anteile werden in der Wasch-
kolonne R mit Wasser gewaschen und hierbei in eine
stark benzolhaltige obere Schicht und eine whsserige,
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 des Spiritus und etwas
Branntwein enthilt, als Vorlaufprodukt abgezogen und
vor der Verwendung zu Leucht- oder Heizzwecken in
einer gesonderten Apparatur periodisch auf eine Wein-
geiststirke von etwa 94 Gew.-% verstirkt. Dieses
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Schematische Darstellung einer Destillieranlage zur Herstellung
von absolutem Alkohol mit Gerédten zur Abscheidung von
Vorlaut und Nachlauf.

(Benzolverfahren - Destilleries des Deux Sévres.)

Reinigungsverfahren bietet zugleich den Vorteil, dafl
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 dal auf den Wert
dieser Reinigungsmethode nicht besonders hingewiesen
zu werden braucht. Wichtig erscheint es jedoch, kurz
auf die bei dieser Reinigung auftretenden physikalischen
Vorgénge einzugehen. Methylalkohol siedet mit Benzol
bindr azeotropisch bei 57,5°, ohne dafi der Athylalkohol
und das Wasser, das Zustandekommen der bindren Mi-
schung in irgendeiner Weise zu storen vermdgen. In
einer Zusammensetzung von 65 Teilen Benzol und
35 Teilen Methylakohol verlafit das bindre Gemisch die
Kolonne A (s. die Abbildung) als Vorlaufprodukt und
wird alsdann nach Behandlung in der Waschkolonne R
in seine Einzelkomponenten zerlegt. Der Methylalkohol
wird schliefilich zusammen mit dem Waschwasser ab-
gezogen. Durch Versuche, die mit Sulfitspiritus mit
einem Gehalt von etwa 2% Methylalkohol durchgefiihrt
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wurden, wurde die Bestitigung erbracht, daf nach die-
sem Verfahren ein vollkommen methylalkoholfreier ab-
soluter Alkohol gewonnen werden kann.

Ebenso leicht wie die Entfernung der leichtfliich-
tigen Verunreinigungen des Spiritus gelingt nach die-
sem Verfahren die Abscheidung der hochsiedenden
Nebenbestandteile, wie z. B. der Fusel6le. Bei der
gewdhnlichen Rektifikation sind die giinstigsten Bedin-
gungen fiir die Abscheidung des Fuseldls gegeben, wenn
der Branntwein eine Weingeiststirke von iiber 94 Gew.-%
besitzt. Der Vorgang beruht wieder auf rein physika-
lischen Erscheinungen, die sich von dem besonderen
Verhalten azeotropischer Mischungen der Bestandteile
des Fuseldls bei Gegenwart von Alkohol und Wasser
herleiten, auf die jedoch hier nicht nidher eingegangen
werden soll. Bei der Herstellung von absolutem Al-
kohol verschieben sich diese Verhiltnisse durch die
Wasserabwesenheit insofern sehr giinstig, als z. B. der
Isoamylalkohol nicht ein bei 95° siedendes Azeotrop
bildet wie bei Anwesenheit von Wasser, sondern unver-
indert bei 181° siedet und infolgedessen der zur Tren-
nung des Athylalkohols vom Isoamylalkohol wichtige
Siedepunktunterschied von 131,8°—783° =53,5° be-
stehen bleibt. Diese verhdlinismiflig hochsiedenden
Bestandteile werden am Fufl der Kolonne A abgezogen
und zur Entfernung geringer Mengen von absolutem
Alkohol in der Nebenkolonne U einer Nachbehandlung
unterworfen.

Andere Wege miissen zur Abscheidung der Ver-
unreinigungen des Spiritus beschritten werden, die
etwa den gleichen Siedepunkt wie der Athylalkohol be-
sitzen. Insbesondere kommt hier der Essigsdureéthyl-
ester (Sdp. 77°) in Frage, der in Vermischung mit
Athylalkohol und Wasser ternar azeotropisch bei 70,3
und bei Gegenwart von Athylalkohol allein bindr
azeotropisch bei 71,8° 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 schliellich
fortlaufend mit dem absoluten Alkohol abgezogen, ohne
jedoch dabei eine Betriebsstérung zu verursachen.
Immerhin ist eine Verunreinigung des absoluten Al-
kohols durch Athylacetat oft unerwiinscht und man ist
daher in gewissen Fillen dazu {ibergegangen, die Ester
in der Kolonne mit einer berechneten Menge Natron-
lauge zu verseifen. Zugleich wird damit die natiirliche
Siure des Rohsprits neutralisiert. Apparativ wird die
Veresterung nach Vorschligen der Distilleries des
Deux-Sévres, Melle, so durchgefiihrt, dafl aus dem mit
etwa 40%iger Natronlauge gefiillten Behdlter X eine
gewisse Menge der Lauge in den Behilter Y abgelassen
und hier mit Rohsprit -durch ein Riihrwerk sorgfaltig
vermengt wird. Diese Losung, die etwa 4% Natrium-
hydroxyd enthilt, wird in die Kolonne A dicht unter-
halb des Rohspirituszuflusses eingefithrt. Die bei der
Neutralisation der Sduren und Verseifung der Ester
entstehenden Natriumsalze konnen am Fufl der Neben-
kolonne U leicht mit den Nachlaufprodukten abgezogen
werden, da sie in diesen lgslich sind. Der absolute Al-
kohol wird im vorliegenden Falle nicht fliissig, sondern
dampfférmig aus der Kolonne A abgefiihrt und zun#chst
durch den Zusatzkiihler Z geschickt. Bei der Verarbei-
tung von Rohsprit mit einer Weingeiststirke von etwa
94 Gew.-% betrigt der Dampfverbrauch eines Appa-
rates mit einer Stundenleistung-von 1300 1 absolutem
Alkohol etwa 2100 kg. Sofern die Veresterung mit
Natronlauge vorgenommen wird, und der absolute Al-
koho] dampfférmig aus der Kolonne A abgezogen wer-

den mufl, erhoht sich der Dampfverbrauch um etwa
400 kg. Die Alkoholverluste betragen nicht mehr
als 0,56%, bezogen auf die verarbeitete Rohspiritus-
menge; auch die Benzolverluste sind gering, innerhalb
von 24 Stunden sind etwa 20 1 Benzol zu ergénzen. Es
sei hier darauf hingewiesen, dafl man das Benzol mit
Benzin von ganz bestimmten Siedegrenzen zur schnelle-
ren Wasserabscheidung mischt.

Diese fiir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur
Geniige sprechenden Zahlen versucht die Firma
Merck dadurch zu verbessern, dafl gemdfl den Aus-
fithrungen ihrer Patentschrift!t) die Hauptkolonne unter
10 atii gesetzt wird. Von Keu#f3ler stellte bei seinen
Untersuchungen iiber ,die technische Erzeugung von
absolutem Alkohol durch Druckdestillation des Ge-
misches Alkohol-Wasser-Benzol zur Herstellung eines
billigen Kraftstoffes:?) fest, dal der Uberdruck eine
fiir die Entwisserung des Spiritus teilweise giinstige
Verschiebung der Dampfzusammensetzung bewirkt.
Es steigt im Destillat der ternéiren azeotropischen
Mischung der Wassergehalt und in verhiltnisméfig ge-
ringem MaBe auch der Alkoholgehalt, wogegen der
Benzolgehalt abnimmt. In gegenteiligem Sinne verhilt
sich die Zusammensetzung des hindren azeotropischen
Gemisches Athylalkohol-Wasser, da bei 10 atii der
Benzolanteil geringer ist als bei der gewdhnlichen De-
stillation. Den Unterschied in der Zusammensetzung
des terniren und bindren Gemisches bei normalem
Druck und bei 10 atii zeigt die folgende Gegeniiber-
stellung:

lternsres Gemisch bei| bindres Gemisch bei
gewdhn- gewdhn-
lichem 10 atii lichem 10 atii
Druck Druck
Athylalkohol | 185 218 32,4 62
Gew.0/g¢Benzol . . . 74,0 I 60,7 67,6 | 38
Wasser . . 7,5 ’ 18,0 — —
Siedepunkt . . . . .. 64,859C 144°C 68,25°C ' 149°C

Von Keufller trigt diesen Verhiltnissen apparativ
Rechnung, indem er der zur Entwisserung dienenden
Druckkolonne eine bei gewohnlichem Druck arbeitende
Kolonne angliedert, in der das iberschiissige Benzol
als bindres Alkohol-Benzol-Gemisch abdestilliert wird,
wihrend in der Blase absoluter Alkohol zuriickbleibt.
Im iibrigen ist die Arbeitsweise des kontinuierlich
arbeitenden Y oung- Verfahrens beibehalten worden.
Die Vorteile des Druckverfahrens #ufiern sich haupt-
sidchlich in wirmetechnischer Hinsicht, da einerseits
die Moglichkeit besteht, den Heizdampf stufenweise aus-
zunutzen, andererseits aber die Menge der aufzuarbei-
tenden Zwischenprodukte verringert ist. Uber die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens lassen sich zurzeit
nur schwer genaue Angaben machen, da eine in Deutsch-
land errichtele Versuchsanlage nach etwa einjihriger
Betriebsdauer wieder stillgelegt wurde. Eine grofiere
Anlage soll in einiger Zeit errichtet werden.

Die iiberaus rasche Vervollkommnung der Her-
stellungsverfahren fiir absoluten Alkohol brachte es
bald mit sich, dafl die Preise fiir das wasserfreie Er-
zeugnis mehr und mehr sanken, und dadurch das Inter-
esse der Industrie an dessen Verwendung in steigendem
Mafle geweckt wurde. Die deutsche Monopolverwal-
tung gibt zurzeit absoluten Alkohol mit einer Weingeist-
stirke von 99,8—99,9 Gew.-% zu folgenden Preisen ab:

11) D.R. P. 445 240.
12) Dissertation Darmstadt 1925.
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1. Regelméfliger Verkaufspreis in Mengen

von 1 bis 5 1 Raum . .o 7,55 RM. je 1 Raum
von liber 5 bis 25 1 Raum - 7,10 RM. je 1 Raum
von 25 bis 100 1 W. . . 6,72 RM. je 1 W.
von iiber 100 bis 280 1 W. . 6,60 RM. je 1 W.
von liber 280 1 W. 6,30 RM. je 1 W.

2. Besonderer erméafligter Verkaufspreis

fiir Heilmittel zum vorwiegend #ullerlichen Gebrauch, Riech-
und Schoénheitsmittel.
von 1 bis 5 1 Raum .
von iiber 5 bis 25 1 Raum .
von 25 bis 100 1 W. . . .
von iiber 100 bis 280 1 W.
von tiber 280 1 W.

4,18 RM. je 1 Raum
4,10 RM. je 1 Raum
3,82 RM. je 1 W.
3,80 RM. je | W.
3,60 RM. je 1 W.

3. Allgemeiner ermifiigter Verkaufspreis
zur unvollstindigen Vergillung in Mengen

von 50 bis 100 1 W. . 0,80 RM. je 1 W.

von iiber 100 bis 280 1 W. 0,78 RM. je 1 W.

von liber 280 1 W. 0,70 RM. je 1| W.

In besonderen Fillen wird bei gréBeren Ab-
schliissen der Verkaufspreis von 0,70 RM. auf 0,47 RM.
jo 1 W. herabgesetzt. Im Jahre 1924 betrug dagegen
der allgemein ermiBligte Verkaufspreis 0,94 RM. je 1 W.
bei Abnahme von iiber 600 1 W. Bei diesen Preisen ist
zu erwarten, dafl der absolute Alkohol in noch gréerem
Umfange als bisher in der chemischen Industrie Ver-
wendung findet.

Die Herstellung des absoluten Alkohols ist in
Deutschland nur der Monopolverwaltung vorbehalten,
da die Entwisserung des Spiritus eine Reinigung im
Sinne des § 29 des Gesetzes iiber das Branntweinmono-
pol hedeutet'*). Die Selbstherstellung von absolutem
Alkohol olme die Genehmigung der Monopolverwaltung
stellt einen Verstof3 gegen das Monopolgesetz dar und
wird nach den Strafvorschriften des Monopolgesetizes ge-
ahndet. [A. 160.]

13) Fritzweiler, Zur Frage der Selbstherstellung vou
absolutem Alkohol, Pharmaz. Ztg. 1929, 87, 189.

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

Von Dr.:Ing. RHEINFELS, Kéln,
(Eingeg. 31. August 1929.)

Alljahrlich wird von den Technischen Aufsichts-
beamten aller Berufsgenossenschaften ein Jahresbericht
erstattet, der einheitlich zusammengefafit der Offentlich-
keit iibergeben wird. Dieser Bericht bringt wertvolles
Material aus dem Erfahrungsschatze der Beamtien, aber
auch die Zusammenstellung und Auswertung der amt-
lichen Statistik; neben einer Auswahl bemerkenswerter
Unfille erscheinen vor allem auch Beschreibungen neuer
Schutzvorrichtungen.

Da der Praktiker hieraus manche Lelire fiir sich
ziehen kann, werden diese Neuerungen auf dem Gebiete
des Unfallschutzes seit zwei Jahren von der Zentralstelle
fiir Unfallverhiitung aus dem Berichte aller Berufs-
genossenschaften zu einem Buche ,Neuartige Schutz-
vorrichtungen* vereinigt. Besonders den groéfleren Be-
trieben der chemischen Industrie kann dieses Buch emp-
fohlen werdent), weil sich dort die verschiedenartigsten
Maschinen, also auch solche der mechanischen Gewerbe-
2zweige, vorfinden.

Nachdem ich die volkswirischaftliche Seite schon
kurz erldutert habe?), sei hier erwiithnt, daf§ jeder Unfall
sich unmittelbar auf die Hohe der Jahresumlage aus-
wirkt, weun dadurch die Gesamtbelastung des Betriebes
derartig erhoht wird, daf sie die Durchschnittsbelastung
aller verwandten Betriebe (,,Gefahrklasse“) um ein Er-

1) Abgesehen davou, dafi wohl alle Berufsgenossenschalten
auf Wunsch gern ihre Berichte abgeben, sei erwiihnt, daff sie
ungekiirzt als ,,Sonderheft zum Reichsarbeitsblatt (Verlag Rei-
mar Hobbing, Berlin) erscheinen. Auflerdem pflegen Fachzeit-
schriften Ausziige zu bringen oder auch vollstindige Abdrucke,
wie z. B. die ,,Chemische Industrie® in Nr. 27 vom 6. Juli 1929,
allerdings ohne das Tabellenwerk. Die Berufsgenossenschait
der chemischen Industrie, Berlin W 10, gibt ihren Mitgliedern
regelmiBig bekann!, daff die Hefte, auch in gréBerer Zahl,
kostenlos abgegeben werden, und daf es erwiinscht ist, sie bei
den Betriebsbeamten, Meistern, Unfallvertrauensmannern und
Betriebsrat umlaufen zu lassen, weil wohl kein Leser sie, ohne
angeregt zu sein, wieder aus der Hand legt. In einer Zeit aber,
in der man neben der menschlichen Seite auch die wirtschaft-
liche Bedeutung der Untallverhiitung fiir Volks- und Einzelwirt-
schaft erkannt hat, sollte allgemein hiervon weitest gehender
Gebrauch gemacht werden.

2) Ztschr. angew. Chem. 42, 227 [1929].

hebliches iibersteigt. Da in kleinen Betrieben ein
schwerer Unfall eines Familienvaters schon groflie Ver-
schiebungen bedingt, mufite zur Wahrung des genosser:-
schaftlichen Prinzipes ein Weg gefunden werden, der
hierbei die Grofle und Gefahr des Betriebszweiges be-
riicksichtigt. Die genauen Grenzen, die zwischen 20 und
£0% der Abweichung schwanken, findet der Leser auf
Seito 6 des jedein Betriebe zugesandten Gefahrtarifes.
Die unfallverhiitenden Ausgaben eines Betriebes ge-
héren also zu den werbenden, ganz abgesehen von den
sonstigen Storungen, die jeder Unfall im Gefolge hat.

Die Berichte der Technischen Aufsichtsbeamten be-
handeln alle gleichméflig: 1. Bemerkenswerte Unfalle und
Berufserkrankungen, II. Mafinahmen zu ihrer Verhiilung,
11I. MaBinahmen fiir eine wirksamme ,Erste Hilfe” und
1V. Allgemeines. Zu I werden Zahlen gebracht, die abge-
rundet im Berichte fiir 1928 u. a. sagen, dafl aus 14 500 Be-
trieben mit 400 000 Vollbeschiiftigten (je 300 Arbeitstage
angenommen und Betriebsheamte eingeschlossen) 33 000
Unfille gemeldet sind, eine Zahl, die aber wenig be-
deutet gegeniiber 2400 entschédigten Unfiallen und 50
Derufserkrankungen,” von denen 200 zum Tode fiihrten.

Es folgt die Erorterung der Unfallursachen und der
Schuldfrage; Schuldige wurden teils fiir die Aufwendun-
gen der Berufsgenossenschaft ersatzpflichtig gemacht,
teils in Geldstrafen genommen, und zwar kénnen mcht
nur Arbeitgeber und deren Vertreter, sondern in
schwereren Fillen auch Arbeitnehmer zu Geldstrafen
herangezogen werden.

Bemerkenswerte Einzel- und Massenunfille sind in
groBer Zahl aufgefithrt, und zwar geordnet nach deun
Gruppen der amtlichen Statistik, so dafl jeder das fiir
ihn Belangreiche leicht herausfinden kann.

Die Hauptgruppen lauten, Unfille an oder durch:
1. Kraftmaschinen; 2. Triebwerke; 3. Arbeitsmaschinen;
4. Hebemaschinen; 5. Dampfkessel, Dampfkochapparate,
Damipfleitungen; 6. Sprengstoife; 7. feuergefahrliche,
heile und #tzende Stoffe usw.; 8. Zusammenbruch, Ein-
sturz, Herab- und Umfallen von Gegenstidnden; 9. Fall
von Leitern, Treppen usw., aus Luken usw., in Ver-
tiefungen usw.; 10. Auf- und Abladen w~on Hand,
Heben, Tragen usw.; 11. Fuhrwerk; 12. Eisenbahnbetriel:;,



