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A N G E W A N D T E  C H E M I E  
45. Jehrgang, S. XM=Z44 Inhaltrreneidmlr: Siehe Anzeigenteil S. 1 fl3 i9. M i i n  i983, Nr. 12 

Fortschrittu auf dem Ciebiete der Entwasserung des Athylalkohols. 
Von Dr. I(. R. DIETRICH, Berlin. 

(Eingeg. 9. Dezeinbrr 1931.) 

Die steigende Verwend,ung von wasaerfreiem Athyl- 
al.kohol als Mischbwnnst,off f i ir  Vergasermotorenl) hat 
auch in den letzten beiden Jahren d,ie verschiedensten 
Kreise der Wirtschdt und Industrie angeregt, die Fragr: 
der grofitechnischen Alkoholentwasserung weiter zu be- 
nrbeiten. Uber das Ergelmis d i s e r  Untemuchungen sol1 
im nachifolgenden kurz berichtet werden. 

Gegeniiber dem Stand der  Technik vo,m Jahre 192g2) 
sind h m t e  auf di,esem Gebiete wesentliche Fortschritte 
erzielt worden, die insbesondere die W,irtschaftl.i&keit 
der Verfahren giinstig ,beeinflussen. Man hat einerseits 
die bekannten azeotropischen Verfahren vervollkomm- 
net, andererseits aber auch n’eue Wege beschritten. Die 
damals zur Dishssion stehend.e Frage, ob der  Vorzug 
den azeotropischen Verfahren imit d e r  ohne Druck zu 
geben ist, ist inzwischen von den Spiritusindustrien der 
beteiligten Lander fast avsmhmslos zurgunsten der bei 
Atmospharendruck arbeitenden Verfahren entsch.ieden 
worden, wobei besonders der Umstand ,mitgesprochen 
hat, &ID bei 1etzter.en alte Bmnntweinrein.igungsgerate 
verwendet werden konnen?). 

Die Ar,beiten der U s  i n e s d e M e 11 e (Distilleries 
des D.ew-SBvr es) haben wei te r hin w r V er vollkom ni- 
nung dieser azeotropischen Verfahren beigetragen. Das 
I’rinzip der Ver.fahren hat im wesentlichen keine Bnde- 
rung erfahren. Man hat vielnehr die Aufmerksamkeit 
darauf gericht.et, die Warmespeisung der  Apparate s im-  
voll durchzubilden und die Warmeausnutzung durch 
apparative Vereinfachung giinstiger zu gestalten. 

Die Usines de  Melle ziehen ,die drei Arbeitsgange 
der Destillation der Maische, der Rekt+fik.ation des Roh- 
spiritus und der  Entwasserung d,es rektifizierten Alko- 
hols eu eineni Verfahre.n msamnen4).  Hierbei belauft 
sich der Gesanitda.mpfverbrauch, der im einzelnen fur 
d.ie Destillation z. B. einer 7%1@n Melassemaische 
300 kg/l hl, fur die Rekti.fikation 375 kg/l hl und fur die 
Entwasserung etwa 200 kg/l hl = insgesamt 875 kg/l hl 
betragt, nur auf etwa 350 kg/1 hl a,bsoluter Alkohol. 
Diese Ersparnis .wird im wesentlichen dadurah erzielt, 
daB 
1. die nus der Destillationskolonne austretenden Dampfe 

(78O) zur teilweieen Beheburg der  Entwasserungs- 
kolonne, in der zu drei Viertel ihrer Hohe eine Tan- 

I) In Deulschlnnd ist durch die Verordnung uber deli k z u g  
. - 

peratur von weniger a l s  780 herrscbt, und zur Warme- 
speisung der  w r  Ekhandlung der  unteren Schicht des 
ternaren Gemisches dienendeii Hilfskolonne heran- 
gezogen werden; das Kondensat der  Diimpfe dient ah 
Rucklauf fiir die Destillationslkolonne, 

2. die vergorene Maische durch die Schlempe erhitzt 
wird, 

3. die  Destlllierkolonne m r  Temperaturnrhohung der 
Alkoholdampfe auf 89O oder 97O unter einen Druck 
gesetzt wird, der  dem Druck einer Wassersilule von 
5 III bzw. 10 m entspricht. Mit diesen Dampfen konnen 
s h i l i c h e  Teile der Entwasserlungskolonne, &ren Tem- 
pera t u rbe r eich bei V er w endung eines Benzin-Bcnzol- 
Gernisches als Entziehungsmittel zwischen 64O urnd 81° 
lie@, beheizt werden; dras Kondensat dient wieder als 
Ruoklauf fur die Destillationskolonne. 

I 

2 

w 
von Spiritus zu Treibsloffzwecken vom 4. Jul i  1930/19. Sep- 
ternber 1931 zur Zeit jeder, der  aus  dein Zollamlande Treib- 
6 t O f f e  einfiihrt oder im Zollinlande herstellt, verpflichtet, von 1 
der Reichsmonopolverwaltung fur Branntwein eine Menge Spiritue 
zu beziehen, die 6% des Eigengewichts der eingefiihrten oder 
in1 Zollinland hergestellten Treibstoffmenae entspricht. Der Abb. 1. 

si .... .... liel ..... 
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Preis betragt zur Zeit 50,- RM. je Hektoliier Weingeist. Vgl. 
hierzu K. R. D i e t  r i c h ,  Automobiltech. Ztschr. Nr. 9/10 u. 

2) Vgk K. R. D i e t r i c h , Neuzeitliche Herstellungaver- 
fahren filr absoluten Alkohol, Ztschr. angew. Chem. 43, 4 0 f f .  

3) Ztschr. Spiritwind. 1931, h’r. 5, S. Mi!.; Nr. 6, S. %If.  
P r i t z w e i l e r - D i e t r i c h ,  ebenda 1931, h’r. 3, S. 16; Nr. 6, 
S. 37; Hr. 25, S. 155 ff. 

30 “311. 

L19301. 

‘) D. R. P. angenieldet unter 6 1). 25. S. 85 105. 
Angew. Chemie, 1932. Nr. 12 

Das Verfahren erfordert eine sehr  einfache apparative An- 
ordnung (vgl. Abb. 1). Die zu destillierende vergorene Maische 
wird in der  Warmeaustauschvorrichtung W durch die  aus der 
Destillierkolonne 1 austretenden Destillationerucketnde auf 
etwa 900 erhitzt und gelangt durch die  Leitung 2 in d ie  Kolonne 1. 
Dime wird am FuBe mit direktem Dampf beheizt. Die am 
Kopfe der Kolonne 1 durch das Rohr 3 entweichenden Alkohol- 
dampfe dienen zur teilweisen Beheizung der Entwiisserungs- 
kolonne 4. Die in den1 Kondensationsverdampfer K eich oieder- 
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schlagenden D b p f e  werden durch die Rohrleitung 5 rnit Hilfe 
einer Purnpe oder einer Eniulgiervorrichtung 6 dem oberen 
Teil der Kolonne 1 wieder zugefuhrt, wahrend die nicht konden- 
sierten Dampfe durch die Leitung 7 in den Kondensator 8 
steigen und von hier der  Kolonne 1 wieder zuflieBen. Eine n w h  
bessere Warrneausnulzung wird erreicht, wenn die Kolonne zur 
Erhohung der Teniperaturdifferenz unter einen Druck gse tz t  
wird, der  einer Wassersaule von 5 m eutspricht; die Teniperatur 
der am Kopfe der Kolonne 1 entweichenden Alkoholdarnpfe 
steigt dann auf 890. Sie geniigt, um mit den Dampfen die Ent- 
waseerungskolonne 4 und d ie  Ililfskoloune 9 durch Konden- 
sationsverdiirnpfer (nirht gezeichnet) zu beheizen. Bei dieser 
Anordnung wird ohne besonderen Mehrdampfverbrauch die in 
den Alkoholdampfen der Destillierkolonne 1 enthaltene Warme 
dazu benutzt, den Entwasserungsapparat zu beheizen. 

Nach einem anlderen Verfahren der Usines d e  Melle 
wird zur Beheizuk der Entwasserungskolonne und der 
Hsilfskdonnen d ie  am Kopf der  Entgeistungskolonne ver- 
fugbare Warme verwertet. Fur die Entgeistung schwach 
alkoholischer Maischen, z. B. der Sulfitimaischen, ist eine 
groDere Warniemenge erforderlich als zur mchfolgen- 
den Rektifikation. Diese von der Entgeistung her- 
riihrende und bei der Rektifikation uberschibsige 
Wardmemenge ist aber leicht verwertbar, da die am Kopf 
der  Entgeistungskolonne entstehenden Dampfe eiiie 
Temperatur von etwa 950 haben, wogegen die Hiichst- 
temperatur der Entwasserungskolonne nur 81° betragt. 
Der Kondensationsverdampfer der  Entwasserungskolonne 
besitzt eine veranderliche Heizoberflache, die die ent- 
stehende Kondensatmenge nach Belieben zu regeln 
g es t a t t et. 

Eine w e i t e r e  D a m p f e r s p a r n i s  kann nacli 
dem Vorschlage der Usines de Melle durch die in Abb. 2 
wiedergegebene apparative Anordnung erzielt weFden5). 

Abb. 2. 

Die a m  Kopfe der Maiechedestillierkolonne A entweichen- 
den Alkoholdampfe werden der Rektifizierkolonne B zugeleitet, 
nachdem sie einen . Teil ihrer Warme zur Beheizung der Hilfe- 
kolonne C abgegeben haben. In der  Kolonne B wird die 

5) G u i n o  t ,  Chim. e t  Ind. Nr. 1 [1931]. Ztschr. Spiritus- 
ind. 1931, Nr. 46, S 283/84; vgl. auch hiemu F a  I k e n t h a 1, 
Ztschr. Spiritusind. 1931, Nr. 52, 9. 35%. 

Destillation 60 gefiilirt, tlaB zugleich am Kopfe und FuWe das 
iin Spiritus enthaltene Wasser abgefuhrt nird.  Durch Zusatz 
eines Wasserentziehungsmittels (Benzin oder Benzol oder ein 
Geniixh von diesen) entstehen an1 Kopfe der  Koloniie I3 azeo- 
tropisch siedende, ternare I>anipfgemische rnit hlinimunisiede- 
punkt. Nach ihrer Kondensation im Kondensator K, trennl sirh 
das azeotropische Gemisch i n  bekannter Weise in1 Abscheider H 
in eine obere, hauptsachlich aus dern Entziehungsnlittel be- 
stehende, und in eine untere, vorwiegend den wasserigen Alkohol 
eiithaltende Schicht. Die obere Schicht lauft der  Kolonne H als 
Riicklauf zu, die untere Pchicht wird der Mitte der  Kolonne B 
zugefuhrt. In  ihrern unteren Teil wirkt die Kolonne R als Ver- 
starkungskolonne, und die Kochboden am FuBe der Kolonne 
dienen zur Entgeistung des zugefiihrten Spiritus. A n  der tiefsten 
Stelle der  Koloniie wird schliealich der  groisere Teil des in1 
Spiritus enthaltenen Wassers abgezogen. 

G u i n o t gibt fur cii.ese Kolonne fo1gend.e vier Zonen 
an: 1. Eine Zone von 6-- - lo  Biiden mit einein hohen Ge- 
h,alt an Entziehungsfliissigkeit. 2. Eine Zone von 4 oder 
5 %den mit abnehmensdme.m ,Gehalt an Entziehungsflussig- 
keit, in ,der Alko,hol von sehr hoher Gradigkeit zur Ver- 
fiigung steht. 3. Eiiie Zone init e h e r  groi3en Anzahl 
Boden, die frei von Entziehungsfliissigkeit sind, dagegen 
Xlkohol niit einer Gradigkeit bis 98 Volunipromnten ent- 
halten. Dies ist die Verstarkungskolonne, wie man sie 
gewohnlich bei den Apparaten fiir hochprozentigen 
Spiritus h.at. 4. Eine Zone, in der die Entgeistung erfolgt 
und die  unterhalb .des Eintritts der GeisWin1pf.e liegt. 

Aus Zone 2 wird ein Genmisch von Athyklkohol 
(etwa 99 gm.-%.ig) m.it 30 bi.s 40% Entziehungsmittel 
abgezogen un.d durch die Rohrleituug 1 der Kolonne C 
zugefuhrt. In dieser wird durch Destillation der  
Athylalkohol vom Entziehungsniittel befreit und auf 
99,9 Gew.-% verstarkt. Das am Kopfe der  Kolonne C 
entweichende ternare Gemisch wir,d nach Kondensatiori 
im Kondensator K, dern oberen Drittel der  Kolonne B 
d.urch die Rohrleitung 2 zugefiihrt. Der Gesamtdampl- 
verbrauch fur die  Herstelhng von 1 hl absolutem 
Alkohol zu motorischen Zwecken direkt aus der  Maische 
betragt 280 bis 300 kg. Hi,ervon entiallen 60 kg auf 
die Hilfskolonne C un,d 20 kg auf die Entfernung der 
Vorlauf vemnr einigung en. Die g eschild e r t e Arbei t sweise 
der Kolonne B ist insofern sehr interewnt ,  als sich hier 
zwei Vorgange abspielen, die sich im Prinzip entgegen- 
wirken, ohne aber das Endergebnis nachteilig zu beein- 
?lussen. I.m unteren Teil der Kolonne wird das  Alkohol- 
Wasser-Gemisah ohne Entziehungsmittel der einfachen 
Destillation unterzogen. Das Wasser w i d  am Fui3e der 
Kolonne abgezogen, und der  von ,Boden zu Boden sich 
verstarkende Spiritus steigt infolge seines gegeniiber 
dem Wasser niedrigeren Siedepunktes in den obereii 
Teil der  Kolonne. Hier wird d.as Alkohol-Wasser- 

Gemi,sch mit den1 Entziehungsmittel azeotro- 
Abs. Rl/cohol. pi& destil1,iert. Rei diesem Vorgang wird dns 

Wmser aLs Bestandteil detj ternaren Ge- 
misches mit dem Minimunisiedepunkt von 64,85O C am 
,Kopfe der Kolonne abgezogen, und der entwasserte 
Allkohol (Sdp. 78,30) sinkt auf die darunterliegenden 
Kochboden. Die Vereinigung beider Verfahren in 
einer Koloniae kann alm nornialerweise zu keinem be- 
friedigenden Ergebnia fuhren. Bei dem azeotropischen 
Verfahren wird das i.m Spiritus enthaltene Wasser zum 
Kopfe der Kolonne gefiihrt, wahrend bei dem einfachen 
Destillationsv.er.fahren dieses Waswr am FuDe der 
Kolonne abgezogen wird. Die Wirkung ist also eiiie 
entgegengesetzte, und daiiiit niui3te d a s  Endergebnis 
riegativ sein. DaD trotzdem beide VerSahren sich additiv 
auswirken konn,en, ist darauf zuriickzufiihren, da5  sich 
im oberen T.eil der  Destillierkolonne B eine Sperrzoiie 
\-on Alkohol niit einer Weingeiststiirke voti iiher 
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95,5 Gew.-X bildet, die die entgegengesetzte Arbeits- 
\\eke beider Verf'ahren in e i n e r Kolonne ermiiglicht, 
ohne dai3 die  Wirkung des einen Verfahrens durch die 
des an'deren aufgeh.oben w i d .  Xthylalkohol mit einein 
Weingeistgehalt von iiber 95,5 Gew.-% entwickelt beiiii 
Sieden einen Dampf, der  an  Wasser reicher ,ist als die 
Flussigkeit, aus ,der er entstand. Diese Wasseranreiche- 
rung des Damp€.es ist aber sehr gering, so dai3 in Praxis 
dio Dam p f zusnmm ense tz ling der  Flussigkei t szusmt1.m en- 
setzuiq gleichgesetzt werden kann. Die Alkoholschicht 
nls Sperrzone in der Kolonne verhhdert also ein Auf- 
steigen des Wnssers in die Zone 2, in der  sich das a m  
inst wasserfreiem Alkohol und Entziehungsmittel bc- 
st ehen'de G emisch bi Idet. 

Zwecks Reinigung des aus der  Maische abdestillier- 
ten Alkohols zur Herstellung ,cines zu Trinkzwecken ge- 
eigneten absoluten Alkohols schlagt G 11 i n o t weiterhiri 
vor, die Alkoholdanipfe in den unteren Teil einer Wascii- 
kolonne zu leiten, die ism oberen Teil mit kochendem 
Wasser beschickt wird. Es wird auf diese Weise ver- 
hindert, dai3 sich a m  K0pf.e der Kolonne hochprozentiger 
Xlkohol ansamnielt, fur den d.ie Rektifikationsquotienten 
der ni.eisteii Nebenbestandteile der Maische kleiner als 
1 sind, d. 11. die Nebenbestandteile werden zu Nachlauf- 
produkten. Das arm Kopf'e der Kolonne zugefuhrte 
Wasser bildet eine Sperrzone f i r  den Alkohol und be- 
giinstigt die Abscheidung der Nebenbestandteile der 
Maische als V,orlauf. 

Nach ,den Vorschliigen von P a  m p ea) w i d  zur 
Warm eersparn is d,i e D ephl egm a t i ons- un d Riiokstand s- 
wiir,nie fur die Entwasserung ides Akoho l s  ausgen,ut,zt, in- 
dem die Beheizung der Enbwasserungskolonne mit den 
heii3en Abliiifen der  Maiwhekolonne durchgefiihrt wird 
iind ein Teil der  Dephlegmat,ionmarme aus dem Ver- 
starkungaprozefi zur h w a r m u n g  der kalten Sohichteii 
des ternlren GemisFheq d,ie das AbscheidegefaB ver- 
Iassen, dient. 

Ein weiterer bedeutender Fortschritt auf dem Ge- 
biete der azeotropischen Alkoholentwasserungsverfahreri 
k t  durch die Auffindung geeigneter W a s s e t e n 1 - 
z i e h u n g s m i 1 t e 1 zu verzeichnen. Die Ar,beiten der 
Usines d,e Melle') haben gezeigt, dai3 die Wirtschaftlich- 
lteit der azeotrophhen Verhhren zum Teil von der Art 
der verwendeten Entzieliungsmittel abhiingt. Als brauch- 
bare Entziehungsmittel sind durch die Untewuchungen 
der  Usines ,de Melle folgende Gemische ermittelt worden: 

1. 65 Raumteile Reinbenzol, 35 Raumteile Benzin mit 
den Siedegrenzen 100 bis 101"; 2. 75 Raumteile kthyl- 
metat, 25 Raumteile Benzin; 3. Butylchlorid und dthyl- 
ncetat; 4. Butylchlorid und Cyclohexan; 5. Cyclohexan 
11 nd Ath ylace la t. 

Die Bedeutung, die der Art der Wasserentziehungs- 
inittel hei den azeotropischen Verf,ahren zukomiiit, sei 
in1 nachstehen,den an dem erstgenannten Entziehungs- 
mittelgemiwh erortert. Bei der  Benutzung von Renzol 
nllein als Entziehungskorper ergibt sich ein terniires 
Cieniisch niit einem Minimunisiedepunkt von 64,85O C, das 
sich nach seiner Kondensation in zwei Sahichten trennt. 
Die untere Schicht, .di,e fast d:as gesanite Wasser des 
Gemisches enthalt, stellt 16% des Gesamtvolnmens dar 
un'd enthilt etwa 32!% Wasser. Hieraus ergibt sich fur 
100 Rnumteilo des Destill.ats ein Wassergehalt von 
5,12 Rauint,eilen. 

Bei Verwendung eines Benzins, das zwischen den 
Siedegrenzen 100 und 101O siedet, entsteht ein ternares 

") D. R. P., nngerneldet unter P. 19/30, Gb, 26. 
i, D.K.P. .501832, J. L. G e n d r e ,  Journ. prakt. Chem. 

130, Nr. 1-3, S. 23/24 [1931]. 

Gemisch mit einem Minimu.msiedepunkt von etwa 70", 
das sich ebenfalls nach seiner Kondensation in zwei 
Schiohten trennt. Die untere Schicht, die wiederum fast 
da,s gesamte Wasser des Gemisches enthalt, stellt 37X 
des Gesamtvolumens dnr und enthalt etwa 18% Wasser. 
Hieraus ergibt sich fur 100 Raurnteile des Destillats eiii 
Wassergehalt von 6,3 Raumteilen. Das Benzin ist dem- 
iiach dem Benzol in seiner Wasserentziehungsfaihigkeit 
iiberlegen. Die Dek,antation des ternaren Gemisches bei 
Verwendung von Benzin ist a.ber weniger vorteilhaft, da  
bei einer gleichen Menge entzogenen Wassers das 
Volumen der unteren zu behandelnden Sahicht ehvwn 
doppelt so groij ist als bei B e n d .  

Durch die Verwend,ung eines Gemisches von Benzol 
und Benzin wirken sich d,ie Vorteile beider Fliissigkeiten 
additiv am, aahrend die Nachteile .auf ein Minimum 
herabgedriickt werden. Zur besseren Obersicht sind im 
nachstehenden die Vor- und Naahteile des .Benzins und 
des Heinbenzols als Wasserentziehungsmittel gegenuber- 
gestellt: 

B e n z i 11 100/1010. V o r t e i 1 e : 1. Es entzieht 
niehr Wasser als Reinbenml. 2. Es bedingt eine leichtere 
Schichtentrennung. N a c h t e i 1 : Die Menge an anfallen- 
der unterer Schicht des ternaren Gemisches ist .min- 
destens doppelt so groi3 als bei Reinbenzol. 

R e i n , b e n z o I .  N a c h t e i l e :  1. Es entzieht 
weniger Wasser als Benzin. 2. Es ,bedingt eine schwerere 
Schichtentrennung. V o r t e i 1 : Die Menge an anfallen- 
der unter,er Schicht des ternaren Gemisches ist %ma1 
so groi3 wie bei Benzin. 

Von di,esen Entziehungsmitteln bleiben i,m all- 
gemeineri stets Spuren in dem fertigen absoluten Alkohd 
auruck, dmie Geruch und Geschmack nachteilig beei:i- 
flussen. Zur Herstellung eines in jeder Hinsicht ein- 
wandfreien Erzeugnisses w i d  der  nach dem azeotro- 
pischen Verfahren gewonnene absolute Alkohol nach den 
Vorsohliigen der R e i c h  s m o n o  p 01 v e r w 0 1 t u n  g 
f u r  B r a n n t w e i n ,  Berlin, durch a k t i v e  K o h l e  
filtrierts). Entgegen der bisherigen Anschauung zeigteii 
die Untersuch.ungen d,er Uonoplverwaltun$, dai3 der 
Wirkungswert der aktiven Kohle auf hochprozentigen 
Rranntwein praktisch der g1eich.e ist wie auf niedrig- 
gradigen, und daia d.ie aktive Kohle d,ie an sich bekannte 
,4dsorptionsfahigkeit fur Benzol vlnd Benzin auch in 
einem praktisch wasserireien Alkohol nicht verliert. 
Aut Grund  dieser Behmde entwickelte die Monopol- 
verwaltung ein Verfahren, das die gleichzeitige Her- 
stellung w>n absolutem Alkohol zu rnedizinischen vud zu 
motori,schen Zweoken, feiri ldtriertem Sprit, Prirnmprit 
und Sprit zu technixhen Zwecken gestattetO). 

Der 
bei der Heratellung von akolutem Alkohol zu motorkchen 
Zwecken nach dern azeotropischen Verfahren anfallende niedrig- 
gradige Rranntwein wird durch die besondere Schaltung der 
einzelnen Kolonnen auf absoluten Alkohol zu medizinischen 
Zwecken, auf fein filtrierten Sprit, Primarprit und Sprit zu 
technischen Zwecken weiterverarbeitet. Am FuBe der Kolonne A 
wird durch die Rohrleitung 1 der absolute Alkohol zu moto- 
rischen Znecken abgezogen. Da6 bei seiner Entwasserung an- 
fallende ternare Gemisch wird nach seiner Kondensation im 
Abscheider SI aufgefangen, in dem es sich in bekannter Weise 
in  zwei Schichten trennt. Der niedriggriidige Alkohol der 
unteren Schicht wird nach Abscheidung des in ihm noch ge- 
losten Benzin-Renzols in der Kolonne B durch Rektifikation in 
der Kolonne C auf etwa 94 Gew.-% verstarkt. Vom Kopf dieser 

a) D. R. P. 529381, F r i t z w e  i l e  r .  D i et r i c h ,  Ztsohr. 
Spiritusind. 1930, Nr. 5, S. 27. K .  R. D i e t r i c h ,  Pharmaz. 
Ztg. 1930, Nr. 58, S. W/48. 

a) D. R. P., angenieldet unter 6 b. R. 20130, bekanhtgemacht 
am 23. Juli 1931. 

Abb. 3 veranschaulicht die erforderliche Apparatur. 

-- 
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Kolonne lauft e r  alsdann einer zaeiten Entwasserungskolonne Eteigert w id .  Die 3116 den Gefahn  austretenden ent- 
A, ZU, in der  seine Entwasserung in  derselben Weise erfolgt 
Wie in  der  Entwasserungskolonne A. Der absolute Alkohol 
wird am Fufk der Kolonne A, durch die Rohrleitung 2 abgefiihrt 
und nach Filtration durch die Kohletilterbatterie F der SohluO- 
kolonne D durch die Rohrleitung 3 zugeleitet, in der  die von 
dem absoluten Alkohol m i t p r i s e n e n  Kohleteilchen und d.ie h i  
der Filtration entstandenen geringen Aldehydmengen abge- 
schieden werden. Durch die Rohrleitung 4 wird das Fertig- 
erzeugnis als absoluter Alkohol zu medizinischen Zwecken ab- 

w&,erten Alkoholdampfe wepden a ldann  kondensiert. 
~i~ Kontinuit2t des ~ ~ t ~ i ~ b ~ ~  wid  durch Einscha\ten 
,,on Reaktionsgefahn mit frischer Fullung und Aus- 
-xihalten der Gefaije mit verbrauchter Fiillung err.eicht. 
Der Dampfverbrauch die Entwaserung h1 
Spiritus mi t  einer Weingeiststiirke von etwa 94 Gew.-!% 
betragt nicht mehr a h  90 k. Der Ka1k.bAI.f belauft 
sich auf 22 kg pro Hektoliter absoluter Alkohol. Der ab- 

Abb. 3. Schematische Darstellung einer Destillieranlage zum gleichzitigen Herstellen von wasserfreieni und wasserhaltigem 
Al'kohol verschiedener Reinheit. 

gezogen. Zur Herstellung von fein filtriertem Sprit und Prinia- 
sprit fiihrt man den am Kopfe der  Kolonne C abgezogenen 
Spiritus direkt uber die Kohlefilterbatterie F und destilliert ihn 
zur Nachreinigung in der Schldkolonne D. 

In Fortentwicklung ihres azeotropischen Druckver- 
fahrem hat avch die Firma M e r c k , Darmstadt, neuer- 
dings a d  ein Verfahren aur A b s c h e i d u n g  d e r  
N e b e n b e s 1 a n d t e i 1 e des zu entwassernden Roh- 
spiribus hingewieseniO). 

War somit die Mehrzahl der  Forschungwrbeiten auf 
die V er voll kommnung der azeo t ropix hen Ent WaSSe- 
rungsverfahren gerichtet, so anangelt es doch auch nicht 
an neuen Arbeiten uber die Kalkentwasserungsverfahren. 
Eine bedeuhngsvolle Beraioherung h a b n  diese durch 
das P 1 e s t i 1 - Verfahren der  Aktiengesellschaft v o r - 
m a 1 s S k o d a - W e r k e in Pilsen erfahren"). 

Ein wesentlicher Nachteil der meisten bekannten 
Kalkentwasserungsvlerfahren besteht dmin, daD sie nur 
periodisoh arbeiten, und daD die Alkoholverluste verhalt- 
n i smuig  groD sind (etwa 2%). Diesen Mangeln wird 
durch das P 1 e s t i 1 - Verhhren abgeholfen. Die zu ent- 
wSissernden Spiritusdampie w e d e n  durch einen Gleich- 
stromuberhitzer gefiihrt, in dem sie auf eine Temperatur 
von 1 3 5 O  gebracht werden. Von hier gelangen sie in 
kontinuierlichem Strom in mehrere, mit gebranntem Kalk 
beschickte GefUe, wobei zuvor die Reaktionsfiihihigkeit 
des Kalks durch Behandeln mit Wasserdampfen ge- 

Y T P . ,  angemeldet unter M. 108401. 
11) Tachechoelow,. Patent-Anm. P. 70851a9. 

solute Alkohol fallt in einer Weingeiststiirke von 
99,9 &w.-% an. 

Gegenuber dem Kallrdruckver€ahren weist das 
P 1 e s t i 1 - Verfahren folgende Vorteile auf: Die Appara- 
tur Sst einfach und infdgdessen billig, da das Verhahren 
bei normalem Druck ar,beitet. Betriebskosten und 
Alkoholsahwund sind gering. Das Volumen des iiber- 
hitzten Alkoholdampfes ist so gering, daf3 beim Abkiihlen 
des Kakes  nur geringfiigige Mengen Alkohol im Kallr 
zuriickbleiben. Der attfallende g e l k h t e  Kalk ist voll- 
standig trocken und fur jede Zwecke weiter verwendbar. 

Der den meisten Kalkverfahren anhaftende Ubel- 
stand, daD der  fertige absolute Alkohol dvrch Kalkteilchen 
in feinster kolloidaler Verteilung getriibt ist, wird nlunmehr 
nach einem V e r f a h r e n  d e r  Z e l l s t o f f - F a b r i k  
W a l d h o f  u n d  O t t o  L i i h r s l * )  dadurch beseitigt, 
dai3 die mittels Kalk entwbwrten Alkoholdiimpfe durch 
eine Schicht fliissigen absoluten Alkohols geleitet wer- 
den, wobei sie von den mitgerissenen Kalkteilahen be- 
freit wepden. Die Alkoholdampfe werden al&nn in 
einen Kiihler gefiihrt, in diesem kondensiert und schlieij- 
lich als klares Destillat aufgefangen. 

Der Gedanke, die u y a s s e r b i n d e n d e  E i g e n -  
s c h a f t g e w i s s e r S a 1 z e ziir Entwasserung des 

12) Brit. Pat. 335 132. D. H .  P. angenieldet unter 6 d .  5. 
Z. 18071, dazu Zusatzanmeldung 6 d .  5. M. 1730. (Das Ver- 
fiigungsrecht iiber die Anmeldung Z. 18071 ist von der  An- 
melderin, Zellstoff-Fabrik Waldhof und Otto Luhrs, auf die 
Firma E. Merck, Darmstadt, iibertragen worden.) 

___ 
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Athylalkohols zu benutzen, liegt auch dem G o r h a n - hiichstens 0,6%; 3. Kiihlwasser von 150: hiichstens 2,8 cm'; 
V e r f a h r e n  d e r  H i a g - H o l z v e r k o h l u n g s -  4. Kraft: hiichstens 0,s kWh pro Stunde. 
I n d u s t r i e  G. in. b. H., K o n s t a n z i 8 ) ,  zugrunde. Voraussetzung fur d ie  Erfiillung dieser Garantien 
Bei diesem Salzentwasserungsverfahren w i d  die Auf- ist, dd3 ein aldehy6freier Alkohd zur Verarbeitung gp- 
gabe der  Herstellling von absolutem Alkohol in sehr ein- langt. Enthalt der  m verarbeitende Rohspiritus groBere 
iacher Weise durch die Verwendung a 1 k o h  o 11 o s - Aldehydmengen, so sind diese vorher abzuscheiden, an- 
1 i c h e r Salzgemisahe gelost; es entfallen damit bemi-  dernfalls konnen Verharzungen der Salze eintreten. Nach 
dere apparative Einrichtungen fur die  Bewegung der den mitgeteilten Zahlen arbeitet das. Hi%-Verfahren iin 
Salze. Dime Salzgemische werden in alkoholischer Vergleich zu allen ubrigen bisher bekannten Verfahren 
Liisung dem zu entwassernden Spiritus in einer am wirtschaftlichsten. Der Dampfverbrauch ist geringer 
rnit Raschigringen belidlten Kolonne in1 Gegen- ala bei a lkn  u b r i g e n  Verfahren, und der Alkahol- 

4ngewandte Chemie 
45. Jahrg. 1932 Nr. 12 1 - ~- ~- 

stromprinzip enkegengefiihrt; hierbei binden sie das 
Wasser des Spiritus. Die Regeneration der  Salze wird 
in  einer lmit uberhitztem Dampf von etwa 3ooo oder 
elektrisch bebeizten Salzpfanne vorgenommen. Die 
Schmelztemperatur des Salzgemisches liegt etwa bei 
2600. Gegeniiber den alteren Verfahren von S c h o t s - 
m a n s ,  V e r l e y  und V i d a l " )  und von M a r i l l e r  
und G r a n g e ri5), denen ebenfalls der Gedanke, 
alkoholliisliche Salze zur Entwasserung des Athylalkohols 
z u  verwenden, zugninde l i e ,  zeigt das Hiag-Verfahren 
eine einfachere apparatetechnische Liisung, die die Ent- 
wasserung des Athylalkohols in kontinuierlichem Groi3- 
betrieb, soweit es sich bis jetzt ubersehen MBt, ohne 
Schwierigkeiten durchzufiihren gestattet. Abb. 4 veraii- 
schaulicht einen nach dern Hiag-Verfahren arbeitenden 
Apparat. 

Der zu entwassernde Spiritus wird aus den1 Behalter 1 dem 
unteren Drittel der  Kolonne A durch die  Rohrleitung 2 zu- 
gefiihrt, nachdem e r  den Vorwarmer 3 durchstromt hat. Die 
Kolonne A wird durch eine Heilschlange mit von der Salz- 
pfanne E kornmendem Abdanipl beheizt, dessen Kondenswasser 
irn Vorwarnier 3 die noch nutzbare Warme an den zu ent- 
wassernden Spiritus abgibt. Am Kopfe der  Kolonne A wird 
BUS dem Riihrwerkbehaller F durch 
die Rohrleitung 4 die Salzliisung (Lo- 
sung eines Gemisches von Kalium- 
uiid Natriumacetat in absolutem Alko- 
hol) zugefiihrt, d i e  den aufsteigenden 
Spiritusdampfen entgegenflief3t und 
diesen im Gegenstroniprinzip das 
Wasser entzieht. Der entwasserte 
Alkohol wird am Kopfe der  Kolonne A 
iiber den Kondensator K durch die Rohrleitung 5 nbge- 
zogen, a l h r e n d  sich am Ful3e der  Kolonne die wiisserige 
Salzliisung niit einem Alkoholgehalt von etwa 2% ansammelt. 
Diese wird durch die Rohrleitung 6 der Hilfskolonne B zu- 
pefiihrt, in der die letzten Alkoholanteile aus der Salzlosung 
herausdestilliert werden. Der Alkohol lauft durch die Rohr- 
leitung 7 der Kolonne A wieder zu. Die im unteren Teil der  
Hilfskolonne B abgezogene wasserige Salzlosung wird in den1 
Behalter C gesammelt und von hier in den Hochbehalter D ge- 
])umpt. Aus diesem Behalter lauft sie alsdann kontinuierlich 
tier Salzpfanne E zu. Aus dieser gekangt der entwlsserts 
Schmelzfluo in den mit absolutem Alkohol gefiillten Ruhr- 
werkbehalter F, in dem das Salz aufgelost wird. Die alko- 
holische Salzlosung beginnt dann von neuem ihren Kreislauf 
durch Eintreten in die Kolonne A. Der Ruhrwerkbehiilter F 
wird durch den am Kopfe der  Kolonne A entweichenden abso- 
luten Alkohol durch die Rohrleitung 8 gespeist. Etwa 50% des 
Akoholdampfes werden dieseni Behiilter zugeleitet, wahrend 
etwa die redlichen 50% als Fertigware dem Apparat entzogen 
werden. Fur eine Tagesleistung von 100 hl absoluten Alkohols 
sind etwa 1000 kg Palzgemisch erforderlich. 

Nach den von der Hi.ag gegebenen Garantien werden 
je Hektoliter erzeugten absoluten Alkohols verbraucht: 

1. a )  Hiichstens 90 kg, wenn von fliissigem Spiritus 
ausgegangen wird; b) hkhstens 55 kg, wenn von U p f -  
formigem Spiritus ausgegangen w i d ;  2. Alkoholschwund: 

~- 

In) Frana. Pat. 700928. 
1 4 )  Franz. Pat. 580641. 15) Franz. Pat. 573072. 

P 

Abb. 4. 

schwund, der die bei jedem Destilktiomvorgang zu be- 
obachtenden Schwundwerte nicht iiberschreitet, ist 
gegenuber den Kalkverfahren (schwund etwa 2% mit 
Ausnahme des P 1 e s t i 1 - Verfahrens) vnvergleichlich 
geringer. Er unterschreitet allerdings auah nicht den fiir 
die axeotrapischen Verfahren in Ansatz zu bringenden 
Hhhstsohwundsatz von 0,5%. Mern es sich lediglich um 
die Herstellung von absolutem Alkohol zu motorischen 
Zwecken handelt, ist als besonderer Vorteil weiterhiii 
zu erwahnen, da% dime Abscheidung dss  Methyhlkohols, 
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die bei den azeotropischen Verfahren zur Erzielung eines 
storuilgsfreien Betriebes unerlaalich ist, hier nicht er- 
forderlich w i d .  Unter den gleichen Voraussetzungen 
bedeutet es aber einen gewissen Nachteil fur das Hiag- 
Verfahren, dai3 die Nachlaufprdukte des Rohspiritus 
abgeschieden werden miissen, wofiir bei den azeotro- 
pischen Verfahren keine Notaendigkeit besteht. Sind in 
dem zu verarbeitenden Rohspiritus nur geringe Mengen 
Sachlaufprodukte enthalten, so werden dime zweckmai3ig 
bei der Regeneration der wasserigen Salzlijsung, in der 
sie sioh ansamnieln, in der Salzpfanne mit den Wasser- 
ddnipfen in die Luft abgeleitet. 

Auch die I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A k t i e n -  
g e s e l l s c h a f t ,  F r a n k f u r t  a. M., ist neuedings 
111 it ei nem A lkoh olen twa sser ungw er tahr en1e) her vor- 
getreten, das ebenfalls auf  der  wcisserbindenden Eigen- 
schaft von Salzen beruht. Es Bird zur Durchfiihrung des 
Entwasserungsverfahrens von der Tatsache Gebmuch g a  
macht, dnD das aus Stuckgips bei 160D erhaltene C a  I - 
c i u m s u 1 Fa t das zur Rildmg seines Semihydrats 
(GaSO, + %HzO) erforderliche Wasser mit groi3er Ge- 
schwindigkeit und ohne ErhHrtung bindet, wobei das 
Wnsser bis zu Temperature11 von llOo ni&t wieder ab- 
gegeeben wird. l%s wird bewufit vermieden, die hiichste 
Hydratstufe des Calciumsulfats (CaSO. + 2H20) zu er- 
reichen, da liierbei das Calciumsulfat zu festen Massen 
nbbindet und es das Wasser bereits unter 100° abzugeben 
beginnt. Zur Regeneration wird das Semihydrat Tempe- 
raturen von 160" ausgesetzt. Nach dem in der bezeich- 
neten Patentschrift angegebenen Beispiel werden 
100 Teile Spiritus niit einer Weingeiststiirke von 943 
Gew.-% mit 120 g entwiissertem Stuck3ips nach %stiin- 
digem Stehen bei 78O unter gewiihnlichem Druck destil- 
liert. Es werlden 90 Teile Alkohol von 99,5 Gew.-95 er- 
halten (= 95% der Theorie). Alkohol von gleicher Kon- 
zentration, aber in geringerer Ausbeute, wird schon 
durch das Absaugen aus dem Spiritus-Gips-Gemisch er- 
halten. Die Menge des angewendeten Gipses ist abhangig 

'6) D. R. P. 537 613. 

von der vorhandenen Menge Wasser. Es kommt in der 
Regel die 15- bis 25fache Menge zur Anwendung. fiber 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens lassen sich genaue 
Angaben noch iiicht machen, da eine Groi3anlage zur 
Entwasserung von Athylalkohol bisher nicht erstellt ist. 

Endlich sei noch eines Verfahrens gedacht, das die 
Vakuum-Destillation zur Entwasserung des Alkohols 
l~eranziehtl~). V o g e 1 b u  s o h  geht von dm Unter- 
suchungsergebnissen von M e r r i m a nle) aus, wonach 
die Entwasserung des Spiritus durch einfache nestillation 
bei einem Unterdruck von 70mm Quecksilbersiiule gelingt. 
Die Befunde M e r r i m a n s haben B a r b e t schori 
friiher Veranlassung gegeben, hierauf ein Verfcihren 
zur Alkoholentwasserung zu grun~denIs), ohne dai3 dieses 
aber Eingang in die Praxis finden konnte. Ein wesent- 
licher Obelstand der Vakuumdestillationsverfahren ist 
der betrachtliche Alkoholschwund, der durch die zweclrq 
Erzielung 'des Vnkuums a m  der Kolonne abzusaugendeii 
groi3en Gasmengen entstehen kann. V o g e 1 b u s c h 
suoht diesen Naohteil dadurch zu beseitigen, dai3 zuin 
Abwugen der unkondensierbaren Gase eine Dlalmpf- 
strahl-Vakuumpumpe verwendet wird, die in dem Ent- 
wasserungsapparat einen Vakuum von z. B. etwa 710 mi11 

Quecksilberdule erzeugt. 
In Deutschlnnd wird zurzeit der absolute Alkohol zu 

niotorischen Zwecken nach den azeotropischen Verfahreri 
ohne Druck hergestellt, soweit er nicht in den Laugen- 
brennereien nach eineni der Kalkverfahren eneugt  
w i d .  Ob die azeotropi&en Verfahren durch andere 
verdrangt werden konnen, hangt von der  noch zu er- 
weisenden Wirtschaftlichkeit und Betriebssicherheit der 
neuen Verfahren ab. Es wird d m  ganzen Fragen- 
koinples die grof3te Aufmerksamkeit zu widmen sein, 
um dem vorteilhaftesten Verfahren zum Nutzen der 
Spiritusindustrie Eingang in die Praxis zu verschaffeii. 

[A. 196.1 - - _. 

1') b t e r r .  Pat.-Anm. A. 6362/'B. 
la) Journ. chem. Soe. London 1913, S. 6Sf. 
lo) Ernile B a r b e  t ,  Bull. Assoc. Chimistes Sucr. Dist. 
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Untersuchungen iiber die Haftfahigkeit von Trockenbeizmitteln. 
Von Dr. A. WXNIiELMhNN, Berlin.Dshlem. 

I'riifstelle fur Pflanzenschutzrnittel der Hiologischcn Reichsanstalt fur Land- und Forstwirtschaft, Berlin-Dahlein. 
(Eingeg. 19. D:.zemhrr 1931.) 

Unter Haftfahigkeit eines Pflanzenschutzmittels ver- 
steht man ini allgemeinen die Fiihigkeit, an dem zu 
bestiiubenden Gegenstand hangenzubleiben. Nach den 
Unterauchungen von W a n s a r t 1) handelt BS sich bei 
dem Trockenbeizmittel jedoch nicht um ein einfaches 
Hiingeibleiben, sondern am ein Anreiben. W a n s a r t 
schliigt daher fur die Trwkenbeizniittel den Aus- 
drick ,,AnreibIahigkeit" vor. Obwohl das dem wich- 
tigsten Vorgang bei der Trockenbeizung entsprioht, sol1 
do& die alte Bezeichnung hier heibehalten werden, denn 
zweifellos spielen beim Haften der Trockenbeizmittel 
nuDer der Anreibfahigkeit noch weitere Faktoren eine 
wichtige Rolle. Auch bei den anderen im Pflanzenschutz 
angewenldeten Staubemittelr, hat man es je naoh der Art 
der Verstaubung mit verschiedenen Vorgangen zu tun, 
uird tratzdem spricht man auch him von der Haftfahig- 
keit der Mittel. 

Die Haftfahigkeit eines Trockenbeizmittels bezeich- 
net man durch Angabe des nach bestimmten Erschutte- 
rungen am Korn verbleibenden Beizmittels in Prozenten 
der ,,Aufwandmenge". Annustreben ware zweifellos auch 
fur Trockenbeinmittel die Festlegung von Haftzahlen, 
- 1))Schriften des Reichskuratoriums fur Technik in der Land- 

wirtschaft, Heft 15, 19"). 

\vie es von G o r n i t z z )  und V o e l k e 1 5 )  fur Stiiube- 
mittel erfolgt ist. Bei Trockenbeizmitteln stoi3t die Fest- 
legung aber insofern schon auf Schwierigkeiten, als der 
fur die Bestimiiiung der Haftzahlen von Staubemitteln 
gebrauchliche G o r n i t z sche Apparat nach H i 1 g e n - 
d o  r f f ') fur die Priifung von Trdenbeizmitteln nicht 
geeignet ist. Ebenso fiihrten die Versuche von H i 1 g e n - 
d o  r f f ,,mit Standardkorpern" nicht zu befriedigendcn 
Ergebnissen, und andererseits wiirde auch noch die Aus- 
wahl eines Testmittels Schwierigkeit machen. Am ein- 
fachsten wiirmde es zweifellos sein, ein Kupferoarbonat 
von bestimmter Mahlung zu iiehmen. Wie aber aus 
spiiter zu ertiiuternden Versuchen hervorgeht, verhalten 
sich die Kupfercarbonate in mancher Hinsicht anders 
als die untersuchten Trockenbeizpraparate. Bei anderen 
Praparaten aber ist die vollkommen gleichmaBige Liefe- 
rung sehr schwierig, wenn nicht ganz unmoglich. 

Uni ein inoglichst gbichinaSiges Arbeiten zu gewahrleisten, 
wurden in der Hauptaache Versuche mit kleinen Mengen ini 
Glaskolben ausgefiihrt. Rei Roggen, Weizen und Gerste wurden 
je 100 g des Getreides in einem Stehkolben von 350 cm3, bei 

2, Anzeiger f. Schadlingskunde 3 [192i]. 
3) Arb. Biol. Reichsanst. Land- u. Forstwirtsch. 17, 253 

* 4) Fortschr. d. Lnndwirtsch. 1928, 7%. 


