Analytisch-technische Untersuchungen

Kolonnenkristallisieren

Von Priv.<Doz. Dr. H. SCHILDKNECHT*) und Dr. H. VETTER**)
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen

Es wird eine Methode des fraktionierten Kristallisierens und Schmeizens beschrieben, die wie die
Kolonnendestillation ein echtes Gegenstromverfahren darstellt. Das neue Trennverfahren kann zur
Reinigung von unzersetzt schmelzbaren, kristallisierenden Verbindungen und zur Trennung von
Mischkristallsystemen dienen. Verglichen mit dem Zonenschmelzen fiihrt es sehr viel schneller zu
reinen Substanzen, wie Versuche mit Stearylalkohol, Cetylalkohol und 2.4-Dinitrotoluol ergaben.

Einleitung

Obwohl in der Rektifikation ein auf dem Gleichgewicht
Fliissigkeit — Dampf beruhendes Gegenstromverfahren zur
Stofftrennung schon lange bekannt ist, fehlte bisher eine
analoge Methode fiir das Phasengleichgewicht fest-fliissig?).

Immerhin ist es beim Zonenschmelzen méglich, die beim
Keristallisieren auftretenden Einzeleffekte in einem Arbeits-
gang zu multiplizieren und eine zusatzliche Trennung durch
entsprechende Aufteilung der Substanz zu bewirken?). Es
ist aber meist unmdoglich, ohne griéBeren Aufwand die bisher
bekannten Kristaliisationsverfahren ohne weiteres kon-
tinuierlich zu gestalten. Frevel und Kressley®) beschrieben
1953 eine kontinuierliche Methode der fraktionierten Kri-
stallisation, die indessen kein echtes Gegenstromverfahren
darstellt. Kuhn und Thiirkauf4) beschiftigten sich mit der
Mbglichkeit, in einem sog. Haarnadelgegenstromverfahren
die beim Gefrieren von Wasser eintretende geringfiigige
Isotopentrennung zu vervielfachen, Eine Apparatur wurde
aber nicht angegeben.

Unabhangig davon haben wir ein der Kolonnendestilla-
tion entsprechendes Verfahren zur Gegenstrom-Kristallisa-
tion entwickelt und erprobt. :

Theoretische Grundlagen

Wir betrachten ein Gemisch zweier Stoffe A und B, die
sowohl im schmelzfliissigen als auch im kristallinen Zu-
stand in jedem Konzentrationsbereich miteinander misch-
bar sind. Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten wird
durch das Zustandsdiagramm beschrieben (vgl. Abb. 1).
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Abb. 1. Schmelzdiagramm eines Stoffgemisches A/B mit Schema-
zelchnungen einer Trenns#iule zu vier aufeinanderfolgenden Zeiten
(1,2, 3 und 4). Ty, T = Schmelzpunkt der reinen Stoffe A und B;
T; bis T, = Schmelzpunkt von Mischkristallen Kr; bis Kr; Ty =
hohe Temperatur, Ty = niedrige Temperatur an den Kolonnenenden

*) Vorgetragen auf der Gordon Research Conference on Separation
and Purification in New London (New Hampshire, USA) am
28, Juli 1960 und teiiweise auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
»Analytische Chemie" iiber ,Moderne Methoden der Analyse
organischer Verbindungen*“ am 27, Oktober 1960 in Miinchen,

*#) Teil der Dissertation, Erlangen 1960.

') A. Bittel, Chemie-Ing.-Techn. 37, 365 [1959].

%) H. Schildknecht u. H. Vetter, Angew. Chem. 771, 723 [1959].

3) L. K. Frevel u, L, J. Kressley, AP, 2659761 [1953].

4y W. Kuhn u, M. Thirkauf, Helv. chim. Acta 471,938 [1958].
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Daneben ist schematisch eine Kristallisationskolonne ange-
deutet, in der sich die Schmelze des Stoffgemisches von
einem Ort hdherer Temperatur (Ty) zu einem solchen
niedrigerer Temperatur (Ty,) (nach unten) bewegt; gleich-
zeitig wandern die Kristalle des gleichen Stoffgemisches in
entgegengesetzter Richtung (nach oben).

Zur Vereinfachung diirfen wir annehmen, daf im Ko-
lonnenteil mit der Temperatur T, aus einer Schmelze mit
der Zusammensetzung C, sich ein Kristallisat Kr, abschei-
det, das die Zusammensetzung C, haben mu8. Wird nun
eine soeben gebildete Kristall-Lamelle Kr, nach oben in
das Gebiet hoherer Temperatur befordert, so schmilzt diese
etwas {iber dem Punkt mit der Temperatur T,. Die ent-
standene Schmelze mit der Zusammensetzung C, wird aber
sofort wieder nach unten gedriickt, wodurch aus ihr erneut
ein Primirkristallisat Kr, mit der Zusammensetzung C,
sich abscheidet, in dem B verglichen mit Kr, angereichert
ist. Die Kristalle Kr, werden nun wieder nach oben befér-
dert, schmelzen wieder und werden als Schmelze zuriick-
transportiert, wodurch AnlaB fiir eine Kristallisation Kr,
bzw. Kr, gegeben ist.

So gesehen ist der Trennvorgang sehr vereinfacht darge-
stellt, jedoch mit dem Vorteil, daB man einsieht, wie durch
Multiplikation und gleichzeitigen Verlauf vieler solcher Pro-
zesse (Stufen) héher und tiefer schmelzende Mischungen
sich getrennt voneinander an den Kolonnenenden anrei-
chern, und zwar solange, bis die unter totalem Riicklauf
betriebene Kolonne sich imGleichgewicht befindet(s.Abb.2).
Man kénnte auch sagen, da8 jede Gleichgewichtsmischung
sich den ihr durch das Schmelzdiagramm vorgegebenen

Temperaturbereich in der geschlosse-
A nen Kolonne sucht, unterstiitzt durch
einen mechanischen Transport der Kri-
stalle in den heiSeren und den zwangs-
laufigen Gegenstrom der Schmelze in
den kilteren Kolonnenteil. Voraus-
setzung ist allerdings eine kontrollierte
Warmefiihrung, mit der man nicht nur
die Phasendnderungen ermdglicht, son-
dern auch die Erhéhung bzw. Erniedri-
& gung der Schmelztemperaturen an den

Kolonnenenden beriicksichtigt.

Sind diese Anschauungen richtig, dann spielt die Diffu-
sion in der Schmelze und insbesondere in den Kristallen
eine untergeordnete Rolle. Dies hingt allerdings davon ab,
wie schnell der Gegenstrom erfolgt, und es ist zu erwarten,
daB die besseren Trenneffekte mit geringerer Gegenstrom-
geschwindigkeit erreicht werden. Im Grenzfall wird man
eine Gegenstromgeschwindigkeit erzielen, die gerade so ge-
ring ist, daB ein Konzentrationsausgleich durch Riick-.
diffusion in der Schmelze eben verhindert wird. Erst dann
ist es denkbar, daB wegen der nur sehr langsamen Bewe-
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gung im Gegenstrom auch die Diffusion in der festen Phase
am Stoffaustausch mitwirkt.

Unsere Ergebnisse entsprachen den Erwartungen. Nach
vorsichtiger Schitzung ist aus dem Vergleich der Trenn-
effekte beim Kolonnenkristallisieren und beim Zonen-
schmelzen auf 15 cm wirksame Kolonnenldnge mit ca. 8 bis

Abb. 2. Schematische Darstellung der Substanzverteilung in der

Kristallisationskolonne am Anfang (1) der Trennvorginge, wahrend

derselben (2) und bei totalem Riicklauf der Kolonne (3). S = Schmel-

ze; K = Krlstalle; [] = niedrig; @l = hoher schmelzende Komponente

eines binidren Gemisches (s. Abb, 1); Ty = niedrig; Tp = hdher tem-
perlertes Kolonnenende

10 Trennstufen zu rechnen (totaler Riicklauf). Dieser Wert
ergab sich aus dem Vergleich einer Zonenschmelz-Tren-
nung mit einer Trennung durch Kolonnenkristallisation
einerseits und mit einer theoretisch berechneten Zonen-
schmelz-Trennung andererseits,

Apparaturen

Fiir die Gegenstromkristallisation muBte ein Mechanis-
mus gefunden werden, der es erlaubt, die aus der Schmelze
gebildeten Kristalle moglichst klein zu halten und gleich-
maBig im Gegenstrom zur Schmelze zu bewegen.

Es lag nahe, den Transport der Kristalle mit einer Art Forder-
schnecke in einem Rohr zu bewirken {Abb. 3a). In vielen Ver-
suchen gelang es aber nicht, einen Kristalltransport und damit den
Gegenstrom zu erzielen; die Schmelze mit den darin enthaltenen
Kristallen bewegte sich lediglich im Kreise. Mit einer an der Innen-
wand des Rohres anliegenden Spirale (Abb. 3b) gelang es wohl,
die am oberen Rohrende gebildeten Kristalle nach unten zu be-
férdern, doch entstand im mittleren, von der Spirale nicht erfiill-
ten Teil eine Gegenstrémung, welche die Kristalle wieder nach oben
mitri6. Dann versuchten wir die Kristalle durch Gase zu trans-
portieren (Abb. 3c), erreichten aber nur eine turbulente Durch-
mischung des Rohrinhalts. Wir fiihrten darauf eine Spirale nur in
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Moglichkeiten zur Verwirk-
lichung einer Gegenstromkolonne Schmelze/Kristall
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den oberen Rohrteil ein (Abb.3d) und drehten sie bei feststehen-
dem Innen- und AuBenrohr in dem von Kristallbrei ertiillten
Ringspalt. Es war beabsichtigt, die nun tatsichlich transportierten
Kristalle in den von der Spirale freigelassenen Teil des Ringspalts
zu bewegen. Das liel sich aber nur auf ein kurzes Stiick erreichen,
da bald Durchbriiche der Schmelze nach oben eintraten.

Die Losung des Problems war, die Spirale bis zum un-
teren Ende des Ringspalts durchzufithren und bei fest-
stehendem Innen- und AuBenrohr zu drehen. Die Appa-
ratur, wie wir sie zu unseren weiteren Versuchen verwen-
deten, ist in Abb. 4 und 5 wiedergegeben. Sie besteht aus
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Abb. 4. Schemazeichnung elner einfachen Kristallisationsapparatur

Abb, 5. Kristallisationskolonne mit teilweise entfernter Isolierung,
Antriebsmotor und Trafo zur Vorgabe der Heizspannung

zwei ineinandergeschobenen, feststehenden Glasrohren R;

" und R,. Im Ringspalt zwischen diesen Rohren befindet sich

eine genau passende, mit einer Riemenscheibe RS verbun-
dene Spirale S aus Remanitstahl. Das Rohr R, ist mit einem
Isoliermantel J versehen, um eine moglichst gute An-
naherung an eine adiabatische Arbeitsweise zu erzielen. Da
fiir hoher schmelzende Substanzen diese Isolierung nicht
ausreicht, ist eine zusatzliche Kolonnenheizung vorgesehen,
die zweckmaBig als Gefillheizung nach Kortim und Bittel5)
ausgefiihrt wird. Die Schmelzwdrme wird am unteren Ko-
lonnenende durch eine Heizwicklung W aus Widerstands-
draht zugefiihrt, die Kristallisationswarme am oberen Ko-
lonnenende durch Verdnderung der Isolierung oder durch

5) G. Kortiim u. A. Bittel, Chemle-Ing.-Techn. 28, 40 [1956].
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einen Kiihlmantel abgefithrt. Die Spirale treibt man iiber
einen Keilriemen durch einen regelbaren Motor an. Bei den
von uns untersuchten Substanzen lag die giinstigste Dreh-
zahl bei etwa 80 bis 150 U/min.

Fiir kontinuierliches Arbeiten versieht man die Appara-
tur mit einem Zulauf im mittleren Teil und je einem Ent-
nahmestutzen zur Produktentnahme am oberen und un-
teren Ende. Erste Versuche mit dieser Arbeitsweise waren
ebenfalls erfolgreich®).

Versuche

Die Versuche wurden unter totalem Riicklauf, also ohne
Zufithrung von Ausgangsmaterial oder Produktenentnahme
wihrend des Prozesses,ausgefiihrt. Gearbeitet wurde mit
etwa 7 bis 10 g Substanz in einer wirksamen Kolonnenldnge
von 13 bis 15 cm. Nach Beendigung der Versuche haben
wir den Kristallbrei in der Kolonne abgeschreckt und iiber
die ganze Linge der Substanz Schmelzpunkte genommen.
Die Ergebnisse sind als Schmelzpunktskurven (Schmelz-
punkt gegen Abstand x vom unteren Ende der Kolonne)
graphisch dargestellt.

Reinigung von Stearylalkohol

Stearylalkohol (ohne Reinheitsangabe, Fp 55 °C) diente als Test-
substanz. Die Ergebnisse konnten sehr gut reproduziert werden.
AuBerdem wurde zum Vergleich und zum Beweis, dal ein Misch-
kristallsystem vorliegt, das gleiche Ausgangsmaterial zonenge-
schmolzen. Abb. 6 zeigt die Schmelzpunktkurve, wie sie nach 1,5-
stiindiger Kolonnenkristallisation bei einer Drehzahl der Spirale
von 120 bis 150 U/min erhalten wurde (ausgezogene Kurve). Die
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Abb. 6, Schmelzpunktskurven entlang eines umkristallisierten
Stabes aus Stearylalkohol

——— nach 1,5-stiindigem Kolonnenkristallisieren
- --- nach 6-tigigem Zonenschmelzen

beim Zonenschmelzen nach 20 Zonendurchgingen mit 1 mm/h in
einer Mikroapparatur?) (Laufzeit 6 Tage) erhaltene Schmelz-
punktsverteilung gibt die gestrichelte Kurve wieder. Demnach ist
die hoher schmelzende Substanz beim Zonenschmelzen besser an-
gereichert worden, doch fithrte die Kolonnenkristallisation zu
einer weit besseren Anreicherung der niedriger schmelzenden Ver-
unreinigung im oberen Ende der Kolonne.

Fraktionierung von Celylalkohol

Das als ,chemisch rein* bezeichnete Ausgangsprodukt hatte
einen Schmelzpunkt von 49,0 °C. Hier wurde neben einer Ver-
gleichsreinigung durch Zonenschmelzen eine Fraktionierung der
beim Kolonnenkristallisieren erhaltenen Anteile vorgenommen,

8) H. Schildknecht u. K. Maas, unveroffentl.
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6,8 und 7,1 g Rohprodukt wurden in 2,5 bzw. 1,5 h mit einer Dreh-
zahl der Spirale von ca. 80 U/min kristallisiert (Abb. 7, ausgezo-
gener bzw. gestrichelter Kurvenzug).
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Abb. 7. Schmelzpunktsverlauf entlang eines durch Kolonnenkristalli-
sieren umgeschmolzenen Stabes aus Cetylalkohol
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Abb. 8. Schmelzpunktsverlauf eines Stabes aus vorgereinigtem
Cetylalkohol nach 1,5-stiindigem Kolonnenkristallisieren

Die unterhalb 49,4 bzw, 49,3 °C schmelzenden Anteile (3,3 +
3,8 g) wurden erneut in der Kolonne wihrend 1,5 h mit 130 U/min
kristallisiert (Abb. 8). 2,2 g Substanz mit Fp > 49,4 °C wurde mit
den restlichen Teilen der ersten beiden Versuche (3,5+ 3,3 g) ver-
einigt und 2 h bei einer Drehzahl der Spirale von 150 U/min frak-
tioniert kristallisiert (Abb. 9). Die Ausbeute an reinem Produkt,
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Abb. 9. Schmelzpunktsverlauf eines Stabes aus Cetylalkohol nach
einer Endreinigung durch Kolonnenkristallisation
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Fp 49,6 °C betrug 5,7 g, entsprechend 41 % der insgesamt einge-
setzten Substanz. 9,4 % hatten einen Schmelzpunkt, der héher,
49,6 % einen Schmelzpunkt, der niedriger lag als 49,6 °C. Abb. 10
zeigt die Schmelzpunktskurve eines Zonenschmelzlings von Cetyl-
alkohol nach Durchgang von 20 Schmelzzonen mit 1 mm/h.
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Abb. 10. Schmelzpunktsverlauf eines Zonenschmelzlings aus Cetyl-
alkohol nach 20 Zonendurchgiangen

Angew. Chem. [ 73. Jahrg. 1961 | Nr. 1718



Reinigung von 2.4-Dinilrololuol

Ein Praktikumspriparat wurde einer 1,5-stiindiger Kolonnen-
kristallisation unterzogen, Die erhaltene Schmelzpunktskurve zeigt
Abb. 11. Der reine Teil war hellgelb, das unreine Ende dunkel-
braun gefirbt. Aus dem wasagerechten Verlauf der Schmelzpunkts-
kurve im linken Teil des Diagramms und dem daran anschlie-
Benden steilen Abfall nach reehts ist zu entnehmen, daB die in
dem Priparat enthaltene Verunreinigung mit 2.4-Dinitrotoluol
keine Mischkristalle bildet.

71
70 7\(\
69

68

: -
66

65 \\
4 o \
e 07 \
N
. |
59
58

57 Abb. 11.

56 Schmelzpunktsverlauf entlang
55 eines kolonnenkristallisierten
Stabes aus 2,4-Dinitrotoluol

L1

0o 3 6 9 12 15
xfem] —

Diskussion

Wegen der Analogie zur Gegenstromdestillation kénnen
die fiir diese geltenden Prinzipien sinngemé8 auf die Gegen-
stromkristallisation von Mischkristallsystemen angewandt
werden. Scheiden sich aus einer Mischschmelze von Stoffen
die reinen Komponenten ab, dann geniigt eine einzige
Trennstufe, um die Trennung in reine Komponente und
Eutektikum zu erreichen. In einem Arbeitsgang kann be-
liebig viel Substanz durchgesetzt und das reine Produkt
bzw. das Eutektikum an den Enden der Kolonne abgenom-
men werden. Gewisse Schwierigkeiten bei der Bearbeitung
solcher Systeme ergeben sich daraus, daB — denkt man sich
das Gemisch in der Kolonne in reinen Stoff und Eutektikum

getrennt — zur Aufrechterhaltung dieses Zustandes kein
Temperaturgradient an der Kolonne anliegen darf, sondern
an der Grenze zwischen reiner Komponente und Eutekti-
kum ein dem Unterschied der Schmelztemperaturen ent-
sprechender Temperatursprung auftreten miiBte. Aus ver-
schiedenen Griinden ist das nicht méglich: der Gegenstrom
wie auch die Warmeleitfahigkeit der Kolonne und des in ihr
enthaltenen Materials zielen auf eine ,,Einebnung" dieses
Temperatursprunges. Man wird also keine sduberliche
Trennschicht zwischen reiner Komponente und Eutekti-
kum erhalten, sondern beide werden, entsprechend den
Maoglichkeiten zur Uberbriickung des Temperatursprunges,
lings eines mehr oder weniger groBen Ubergangsbereiches
ineinander {ibergehen,

Zusammenfassend darf man daraus schlieBen, daB im-
mer, wenn man es mit kleinsten Mengen zu tun hat, die
bisher beschriebenen Methoden des Zonenschmeizens und
normalen Erstarrens?) angebracht sind; sei es zur Tren-
nung und Reinigung im mg-Bereich durch Mikrozonen-
schmelzen?) oder gar zur Anreicherung von y-Mengen durch
normales Erstarren8). Auch die Reinstdarstellung von Sub-
stanzen wird den Zonenschmelzmethoden vorbehalten blei-
ben. Zur rationellen Reinigung und Trennung von gréBeren
Mengen wird man aber das Kolonnenkristallisieren anwen-
den.

Seine besonderen Vorteile liegen in der Moglichkeit der
kontinuierlichen Ausfithrung und der gegeniiber dem Zo-
nenschmelzen wesentlich héheren zeitlichen Leistung. Fir
vergleichbare Mengen und einen vergleichbaren Trenn-
effekt haben wir ermittelt, daB das Zonenschmelzen einen
100-mal griBeren Zeitaufwand erfordert, daB also ein durch
Kolonnenkristallisieren in 2,5 h erreichter Trenneffekt
durch Zonenschmelzen erst nach zehn Tagen erzielt wird.

Die Untersuchungen wurden ermdglicht durch Beihilfen
finanzieller und sachlicher Art der Max-Buchner-Stiftung,
des Bundesministeriums fiir Atomkernenergie und Wasser-
wirtschaft und der Deutschen Forschungsgemeinschaft, wofiir
wir herzlich danken.

Eingegangen am 6. Marz 1961 [A 133]

") H. Schildknecht, Habilitationsschrift, Erlangen 1959,
8) H. Schildknecht, G. Rauch u. F, Schlegelmilch, Chemiker-Ztg. 83,
549 [1959].

Die kombinierte Gaschromatographie und AktivitGtsmessung
“C - und °H - markierter Substanzen

Von Dr. HW.SCHARPENSEEL
Institut fiir Bodenkunde der Universitdt Bonn

Die Radiogaschromatographie '“C- und 3H-markierter Substanzen eignet sich zur |dentifizierung und

Kontrolle bestrahlungsmarkierter Verbindungen, zur Untersuchung radiochemischer Prdparate, or-

ganischer Reaktionen und ihrer Mechanismen und biochemischer Reaktionsketten sowie zum Studium

von [sotopeneffekten. Zur Messung dient die Kombination von Gaschromatograph mit DurchfluB-

lonisationskammer und Vibrationselektrometer bzw. mit einem DurchfluB-Proportionalzdhlrohr oder

dem Flissigkeits-Szintillations-Spektrometer., Es wird eine DurchfluBionisationskammer beschrieben,
die 10-2 uc '*C und 2H als Grenzakfivitdten zu bestimmen vermag.

Die radiochromatographischen Methoden wurden in letz-
ter Zeit zunehmend ausgebaut!:?). Beim Arbeiten mit
durch harte - oder durch vy-Strahler markierten Verbin-
dungen bietet eine Kombination zwischen gaschromato-
graphischer Trennung und unmittelbar anschliefender Ak-
tivitditsmessung der isolierten Fraktionen keine besonderen

1y H.W. Scharpenseel u. K. H. Menke, Z. analyt. Chem., im Druck.
2) H.W. Scharpenseel u. K. H. Menke, ebenda, im Druck.
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Schwierigkeiten. Willard und Mitarb.?¢) benutzten eine
solche Anordnung bereits 1956 zur Untersuchung der durch
Kernriicksto erzeugten chemischen Reaktionen sowie zur
Trennung tragerfreier Bestrahlungsproduktes), wobei auch
minimale Betrige von Nebenprodukten und Artefakten bei
8) J. B. Evans u. J. E. Willard, J. Amer. chem, Soc. 78, 2808 [1956].
4) A. Gordus u. J. E. Willard, ebenda 79, 4609 [1957].

5) J. B. Evans, J. E. Quinlan u. J. E. Willard, Ind. Engng. Chem,
. 50, 192 [1958].
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