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Kunstdiingerverbrauch, durch einen seiner ersten Land-
wirtschaftslehrer auf der Vortragsliste vertreten ist.

Es steht zu hoffen, daf dies Beispiel der Teilnahme
fiihrender fremder Gelehrter neben hervorragenden Ver-
tretern der deutschen Landwirtschaftslehre bald an
anderen Tagungen in Deutschland Nachahmung findet.
Sicher gibt es unter den Zuhdrern am 7. Kalitag viele, die
es warm begriiien, da8 jetzt, zum ersten Male wieder seit
dem Kriege auf deutschem Boden, Zusammenarbeit auf
dem Gebiete der Diingerlehre auf einer landwirtschaft-
lichen Tagung zu solch erfreulichem Ausdruck kommt.

Unter den geladenen Giisten zum Siebenten Kalitag
finden sich Angehorige vieler Nationen. Die Anwesen-
heit von Lehrern an amerikanischen und japanischen
Hochschulen zeigt, da8 das Interesse am Kaliverbrauch
keineswegs auf den europdischen Kontinent beschrinkt
ist. Dafl die Vertreter der franzdsischen Kaliindustrie
zur Tagung geladen sind, deutet an, daB die internatio-

nale Zusammenarbeit, die die Kaliindustrie auf dem Ge-
biet der Wissenschaft anstrebt, sich auch auf das wirt-
schaftliche Gebiet erstreckt.

Mit einem Programm von Vortrigen aus berufen-
stem Munde {iber die Entwicklung und den gegenwirti-
gen Stand der Diingerlehre fiigt sich der Kalitag als
nittzliches QGlied integral in die Landwirtschaftliche
Woche mit ihrem vielseitigen Programm von Vortrigen*)
iiber alle Zweige wissenschaftlicher und praktischer
Landwirtschaft ein.

Nachdem jetzt die mannigfachen Stérungen, welche
Kriegs- und Nachkriegszeit tiir die Fortfithrung inter-
nationaler wissenschaftlicher Tagungen brachten, nicht
mehr bestehen, steht zu erwarten, daf der Kalitag des
Deutschen Kalisyndikats in jihrlicher Wiederholung einen
willkommenen Auftakt zu den vonder Deutschen Landwirt-
schafts-Gesellschaft veranstalteten tffentlichen Vortriagen
der Landwirtschaftlichen Woche bilden wird. [A. 14.]
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liber die Zerlegung bindrer Flilssigkeitsgemische durch Kieselgel. Abhandlung I.

Von H. G. GriMm und H. WoLFF,
Chemisches Institut, physik.chem. Abteilung, Wiirzburg.
(Eingeg. 2. Detember 1927.) .

I. Einleitung.

Es gibt bekanntlich eine Reihe von bindren Fliissig-
keitsgemischen, die durch Destillation nicht oder nur
schwer zu trennen sind!). Nicht trennbare Gemische
sind solche, deren Zusammensetzung gerade einem
Maximum oder Minimum des Dampfdruckes bzw.
Siedepunktes entspricht; schwer trennbar sind solche

Gemische, deren Zusammensetzung in der Nihe
eines Siedepunkismaximums oder -minimums liegt,
ferner alle Gemische von Stoffen mit &#hnlichem

Siedepunkt. Eine weitgehende Zerlegung derartiger
Gemische gelingt nun, wenn man sie in ge-
eigneter Weise mit Kieselgel als auswihlendem Ad-
sorbens in Berithrung bringt.

W. A. Patrick und D. C. Jones?) haben be-
reits gezeigt, da Kieselgel aus Lésungen organischer
Solventien die geldsten Stoffe mehr oder weniger gut
adsorbiert; bekannt ist auch die Verwendung des
Kieselgels zur Entfernung kleiner Mengen geldster
Stoffe aus Ldsungsmitteln bzw. zur Reinigung von
Fliissigkeiten®), namentlich aber zur Trennung von
Diampfent). Es ist jedoch unseres Wissens unbekannt,
daf die Adsorptionsfihigkeit des Kieselgels dazu be-
nutzt werden kann, um Fliissigkeitsgemische zu trennen,
namentlich in solchen F#llen, bei denen die Methode
der fraktionierten Destillation versagt.

In der vorliegenden Untersuchung werden ver-
schiedene Arbeitsmethoden zur Fliissigkeitstrennung
angegeben; in der nachfolgenden Arbeit wird gezeigt,
da8 eine Reihe von verschiedenen Fliissigkeits-
gemischen mehr oder weniger weitgehend durch diese
Verfahren zerlegt werden kdnnen und daB der Tren-
nungseffekt im allgemeinen paralle] geht mit den ge-
messenen Benetzungswirmen.

1) Vgl. z. B. S. Young, Distillation Principles and
Processes, London 1922, S. 50.

*) Journ. physical. Chem. 29, 1 [1925].

3) Z. B. Engl. Pat. 176987 [1922]; D. C. Jones, Journ.
physical. Chem. 29, 374 [1925].

4) Vgl die eingehende Ubersicht und Litersturzusammen-
stellung von O. Ruff u. P. Mautner, Ztschr. angew. Chem.
40, 428 [1927], ferner O. Kausch, Das Kieselsfiuregel und
die Bleicherden. Berlin 1927.

II. Die benutsten Trennungsmethoden.

Zur Trennung von Fliissigkeitsgemischen mit Hilfe
von Kieselgel wurden die folgenden drei Methoden
angewandt:

A. Die Tropifmethode.

Die einfachste und, wie sich zeigen wird, die wirk-
samste Methode besteht darin, daf das zu trennende
Fliissigkeitsgemisch langsam durch eine Schicht von
Kieselgel bestimmter Korngréfie getropft wird. Durch
Ausprobieren (Versuche 1, 4, 8—12, 15—18) wurden die
geeignetsten Dimensionen der Schicht und die beste
KorngréBe ermittelt. Die abtropfende Fliissigkeit
wurde in kleinen Fraktionen aufgefangen und ihre Zu-
sammensetzung durch Bestimmung des Brechungsindex
im Pulfrichschen Refraktometer ermittelt. In den
meisten Fillen wurde hierzu der quantitative Zusam-
menhang zwischen Brechungsvermégen und Zu-
sammensetzung der Fliissigkeit gesondert ermitielt.

Um das im Gel zuriickgehaltene Fliissigkeitsgemisch
zu gewinnen und das Gel zu regenerieren, wurde das
Gel in einer Retorte langsam im Olbad erhitzt und die
abdestillierende Fliissigkeit in Fraktionen aufgefangen.
Dabei ergab sich eine Fortsetzung des Trennungs-
effektes. Die Wiedergewinnung der letzten fliissigen
Anteile gelingt aut diesem Wege nicht, da sie auch
oberhalb einer Temperatur von etwa 250° vom Gel zu-
riickgehalten werden und sich bei Uberschreitung
dieser Temperatur unter Bréiunung des Gels zersetzen.
Die vbllige Regeneration des Gels gelingt jedoch im
Vakuum, durch dessen Anwendung man die Zersetzung
vermeiden kann; die ausgetriebenen Flissigkeitsreste
kénnten bei dieser Arbeitsweise aber nur durch
kompliziertere Kondensationsvorrichtungen quantitativ
gewonnen werden.

B. Die Destillationsmethode.

Bei dieser Methode wurde das Gemisch zum Sieden
erhitzt und der Dampf durch einen Fraktionieraufsatz
geschickt, der mit Kieselgel getiilllt war. Das Kieselgel
bewirkt eine Trennung der sonst schwer oder nicht
trennbaren Gemische, da die eine Komponente im
dampftérmigen oder fllissigen Zustand stirker adsorbiert
wird als die andere. Der zu den unten angefilhrten
Versuchen benutzte Fraktionieraufsatz war 20 mm weit,
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die Hdhe der Fiillung betrug 20 cm; er war mit einem
Luftmantel zur Wirmeisolation versehen und besaf
oberhalb der Filllung einen Ringwulst, der verhinderte,
da8 die oberhalb des Ansatzrohres sich kondensierende
Fliissigkeit in die Filllung zuriickflofi*). Die Regene-
ration des Gels erfolgte wie bei Methode A.
Bemerkenswert ist, da8 bei dieser Methode und
bei Verwendung von Gemischen mit Siedepunktsmini-
mum mit fortschreitender Destillation die Temperatur
des oberhalb des Gels sich kondensierenden Dampfes
sinkt, weil zuerst eine der hther siedenden reinen
Komponenten erscheint, daraufhin Gemische, deren
Siedepunkte sinken bis zum Siedepunktsminimum.

C. Die Dampftrennungsmethode.

Die Apparatur entsprach bei dieser Methode der
bei der Destillationsmethode angewandten, jedoch
wurde die Gelschicht im Fraktionieraufsatz durch einen
Dampfmantel geheizt, um zu erreichen, dagl sich keine
Fliissigkeit zwischen den Kdrnern des Gels konden-
sierte und die Trennung nur durch auswihlende Ad-
sorption aus der Dampfphase erfolgte. Die Regeneration
des Gels erfolgte im allgemeinen wie bei Methode A.
In einzelnen Fillen wurde versucht, das Uberfilhren
des Gels in die Retorte zu ersparen und die Regene-
ration so vorzunehmen, daf der Dampfmantel durch
Zugabe h8her siedender Fliissigkeit auf hdhere Tem-
peratur geheizt wurde.

III. Angewandte Substansen.

A. Die Kieselgele wurden von der I G.
Farbenindustrie, Ludwigshafen, Ammoniaklaboratorium
Oppau, zur Vertiigung gestellt®). Verwendet wurden
zwei engporige Gele, E,, Schiittgewicht 68 g/100 ccm
bei Korngrdfie 2—4 mm, E,, Schiittgewicht 77 g/100 ccm
bei Korngrdfie 1—2 mm, und ein weitporiges Gel, W,
Schiittgewicht 35g/100 ccm bei Korngréfle 2—4 mm.
Die Qele wurden zur Entwiisserung unter
Evakuieren auf 250—300° erhitzt. Die Analyse und die
Dichtebestimmung - der verwendeten Gele ergab

| Si0,-Gehalt | H;O-Gehalt |  mit HF picht | Dichte der
Gel 170y, I % L flichtige Oxyde | sapetan:
E, 95,88 327 0,84 2,20
94,88 4,40 0,73 —
w 95,49 2,77 1,74 2,20

B. Flidssigkeiten. 1. Tetrachlorkohlenstoff.
Reinster k#uflicher CCL wurde durch fraktionierte
Destillation aus einem Glasperlenaufsatz von 70 cm
Hdhe und 3 cm Durchmesser gereinigt; nur die mitt-
leren Fraktionen von nahezu gleichem Brechungsindex
wurden verwendet.

Brechungsindex der vereinigten mittleren Fraktionen:
np!s = 1,4629 p® = 1,4602
Literaturwerte: np* = 1,46077) n,y® = 1,4604%)

2, Athylalkohol. Die mittleren Fraktionen, die
durch Destillation (Apparat wie oben) von k#uflichem
absoluten Alkohol erbalten waren, wurden einige

§) Vgl. H. G. Grimm, ,,Uber die gesetzmifige Erfassung
von Kolonnendestillationen binfrer Gemische sowie fiber Ver-
suche zur Ermittlung von Dampfdruckunterschieden von
Isotopen.“ Habilitationsschrift Mtinchen 1928 (Fig. 2—4).

¢) Flir die freundliche Oberlassung erheblicher Mengen
verschiedener Kieselgele sowie verschiedener reiner Flilssig-
keiten sprechen wir der I. G. Farbenindustrie A.-G.
Ludwigshafen, unseren besten Dank aus.

7) Haagen, Pogg. Ann. 131, 117 [1887].

%) Grimm, loc. cit. S. 26.

Stunden am RiickfluSkiihler fiber CaO gekocht und dann
abdestilliert. .
np!5 = 1,3680 ™ = 1,8618.

Literaturwerte: np ==1,86289) 1,361710) 1,86131),

8. Gemische von Tetrachlorkohlenstoff und Athyl-
alkohol. Als Ausgangsgemisch diente dasjenige der
Zusammensetzung 15,85 Gewichtsprozent Athylalkohol
und 84,15 Gewichtsprozent Tetrachlorkohlenstoff, das
nach Young¥) ein Siedepunktsminimum aufweist.
Der Siedepunkt dieses Gemisches liegt unter 760 mm
Druck bei 64,95°, wihrend Alkohol bei 78,3°, Tetra-
chlorkohlenstoff bei 76,7° siedet. Dieses Gemisch ist
durch Destillation bei konstantem Druck natirlich nicht
zu trennen.

 Die Brechungsindices von Gemischen CCli+C,HsOH
verschiedener Zusammensetzung sind in Tabelle 1 auf-
gefiihrt, aus der mit Hille von Abb. 1 der fir die Ana-
lyse nbdtige Zusammenhang zwischen Brechungsindices
und Zusammensetzung entnommen wurde.
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Abb. 1. Brechungsindices von Gemischen von CCl, + C,H,OH.

Tabelle 1.
Brechungsindices von Gemischen von CCl,+C,H;OH.

Gew.-% CHOH  np

0 1,4629
5,34 1,4520
9,46 1,4454
15,85 1,4352
23,02 1,4256
50,7 1,3960
79,6 1,3746
100 1,3630

IV. Die ausgetiihrten Trennungsversuche.

Um die verschiedenen wunter II beschriebenen
Trennungsmethoden untereinander vergleichen zu kdn-
nen, wurde zuniichst eine Reihe von Trennungsver-
suchen nach den verschiedenen Methoden unter mdg-
lichst gleichartigen Bedingungen mit dem erw#hnten
Gemisch Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol ausgetiihrt.
Bei den einzelnen Methoden, insbesondere bei der
Tropfmethode, die sich den anderen an Wirksamkeit
und Einfachheit der Austithrung als iberlegen erwies,
wurde auflerdem der Einflu@ folgender Faktoren
untersucht.

a) Der Art des Gels: Engporiges Gel E;, engporiges
Gel E., weitporiges Gel.

b) Der Korngrdfie des Gels: Grob 2—4 mm, mittel
0,2—1,2 mm, fein 0,2—0,6 mm.

¢) Der Anordnung des Gels: Schichtdurchmesser
8 und 13 mm, gerades und spiralfdrmiges Rohr.

) Landolt, Pogg. Ann. 122, 545 [1864].

10) Ketteler, Ann. Phys. 33, 508,

11) Doroszewski, Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 40,
101; C. 1908 ], 1376

17) S, Young, loc. cit.

4
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Bei den Versuchen mit emgporigem Gel wurden atets 40 g
Gel benutrt; bei demen mit weitporigem Gel eine Gelmenge
von 21 g, deren Schiittvolumen gleich demjenigen von 40 g
engporigen Gels gleicher Korngrdie von 2—4 mm ist. Die Menge
des angewandten Flilssigkeitsgemisches betrug gewdhnlich
etwag liber 50 g, um zu erreichen, daf die Summe der Ge-
wichte der Einzelfraktionen mdglichst nahe bel 50 g lag. In-
folge der unvermeidbaren und immer etwas verschiedenen
Verluste war es natlirlich nicht moglich, genau 50 g zu er-
zielen. Da es jedoch flir die graphische Darstellung und die
Diskussion der Ergebnisse wlinschenswert war, die Versuche
alle auf die gleiche Gelmenge und die gleiche Flitssigkeits-
menge zu beziehen, wurde folgende Korrektur angebracht:
Das 50 g liberschreitende Gewicht der Summe der Fraktionen
wurde von der letzten durchgetropften bzw, durchdestillierten
Fraktion abgezogen, weil diese Fraktion infolge der nahezu
villigen Erschdpfung des Gels in der Zusammensetzung dem
Ausgangsgemisch am nichsten liegt. (Vgl. Tab. 2—4.) In

Tabelle 2.
Versuch 1. Tropfversuch mit 40,0 g engporigem Gel E, 2 bis
4 mm Korngri@e, Schichtdurchmesser 13 mm.
57,0 g Minimumsgemisch CCl, + C,H;OH.

i Gehalt an C,H,0H
Fraktions- Gewnc.ht . enatt an L
der Fraktion in} np!® | inh Ge-

nummer g wichts®/, in g

1] 247 14631, 0 ! 0

2 1,43 1,4629 0 ;0

3 1,61 1,4631 0 0

4 4,30 14627 0 0

5 3,21 1'458% 2,0 § 0,06

6 3,64 1,4533 46 - 017

71 379 14478 78 | 020

8 3,50 1,4458 90 ! 032

91 12,20 (9,85)*) | 1,4414 11,6 1,42 (1,14)*)

Regeneration !
des Gels: :

1] 10,35 1,4328] 24,2 ;. 2,50

- 13“"0{ 2| 429 14030 433 | 185
130-1950C 3 1,38 1,3807} 70,3 | 0,97
195-2100C 4 0,18 — — ‘ 0,18
52,35 150,0)%) t 7,76 (7,48)%)

Die vierte Fraktion bei der Regeneration des Gels reichte
zur refraktometrischen Messung nicht aus; sie wurde als
100%iger Alkohol berechnet.

Verlust 1,3 g C,H;0OH; 3,4 g CCl,.

Tabelle 8.
Versuch 2. Destillationsversuch mit 40,0 g engporigem Gel E,,
2—4 mm KorngriBe, Schichtdurchmesser 20 mm.
56,1 g Minimumsgemisch CCl, + C;H,OH.

S - alt an C.Hat
Fraktions- (_,ewlC.ht ) Gehal iln C,HaOH
der Fraktioninj np® | i) Ge- |
nummer g wichts®, | in g
1 2,42 1,4630 0 0
2 2,50 1,4630 0 ] 0
3 3,27 1,4628 0,05 | 0,002
4 4,76 1,4601] 1,85 : 0,084
5 4,49 1,4507 60 ' 0,269
6 757 14414 116 . 088
7 3,87 1,4375f 141 | 0,55,
Destillations- § 10,90 (9,80)*) - 15,85 1,73 (1,44)%
rilckstand Regeneration
des Gels: [
— 650C 1 1,56 1,4324] 177 | 0,276
2 3,73 14253 232 1 0,86
110—1120C 3| 2,93 1,4102| 368 | 1,08
112 -1250C 4 1,50 1,3928f 54,5 ' 0,82
125—1550C b5 1,25 1,3825] 678 | 0,85
155—1750C 6 1,08 1,3731] 816 | 0,88
51,82 (50,0)*) l 8,26 (7,97)%)
Verlust: 0,6 g C,H,0OH; 8,7 g CCl,.

*) Vgl. Text, S. 98—99.

Tabelle 4

Versuch 8. Dampftrennungsversuch bei 100¢. 40,0 g engporiges
Gel E,, 2—4 mm KorngrdBe, Schichtdurchmesser 20 mm.

1298 g Minimumsgewicht CCl, + C,H,0H,

Fraktions. Gewic}lt Gehalt:an C.H,0H
der Fraktionin{ np'® | ip Ge.
nummer g wichts"/, in g
1 47 14628 0,05 ! 0,002
2 35 1.4627] 010 | 0008
3 11,6 1,45560 3,46 0,418
4 6,8 1,4390; 13,1 I 0,890
5 9,5 1,4369] 145 1,38
6| 188 (98)%]14336] 154 . 290 (1,43)%)
7 229 (0 ) 1,4348J 161 | 368 (0)
8] 277(0) |14348] 160 444 (0)
9 120 ( 0 ) 11,4351} 159 i 1,91 (0)
Regeneration !
des Geis: :
1 2,2 14334 169 | 0372
2 2.4 1,3843] 65,4 1,570
122,1 (50,0)%) 17,56 (6,08,°)

Verlust 3,0 g C,H,OH; 4,7 g CCl,.

den Fillen, wo die Summe der Fraktionen weniger als 50 g
betrug, wurde die Differenz als letzte Fraktion mit der Zu-
sammensetzung des Ausgangsgemisches vor der Regeneration
des Gels eingefiigt. Beispielsweise wurden bei Versuch 1 von
67,0 g Ausgangsgemisch 52,35 g wiedergewonnen. Es wurden
daher filir die graphische Auftragung (52,35 —50,0) — 235 g
von den 12,20 g der neunten Fraktion abgezogen, so daf diese
noch 9,85 g mit einem Alkcholgehalt von 1,14 g (statt 1,42 g)
enthielt. Die korrigierten Werte sind in den Tabellen 2—4
bei der jeweiligen letzen Fraktion vor der Regeneration in
Klammern auigefhrt. Diese Korrekturen sind streng zu-
l#ssig, wenn die letzte Fraktion genau die Zusammensetzung
des Ausgangsgemischs hat, denn dann ist das Gel vollig er-
schopft, und es ist belanglos, ob mehr oder weniger Fliissig-
keit noch durch das Gel geleitet wird. Bei einer Reihe von
Versuchen war diese Zusammensetzung zwar nicht ganz er-
reicht; der der Korrektur anhaftende Fehler war jedoch klein
genug, um vernachllissigt werden zu konnen.

Der Substanzverlust, der 5—10% der angewandten Menge
betrigt, wurde in der Weise berlicksichtigt, daB als ange-
wandte Menge nur die wirklich zurlickerhaltene Menge in
Rechnung gestellt wurde; das entspricht der Annahme, da8 die
Verluste proportional der hindurchgegangenen Menge sind.

Der Kiirze halber ist das experimentelle Material
im  folgenden lediglich bei demn  Versuchen
1—38 durch Tabellen belegt; die iibrigen Versuche
sind jeweils pur kurz charakterisiert und ihre
Ergebnisse in den Abbildungen 2-—15 niedergelegt
worden. In diesen Abbildungen ist als Ordinate der
Bruchteil q der urspriinglich vorhandenen Alkohol-
menge, der das Gel passiert hat (d. h. hindurchgetropft
oder hindurchdestilliert ist, bzw. bei der Regene-
ration erhalten wurde) aufgetragen gegen die Ge-
samtfliissigkeitsmenge p, die das Gel passiert hat,
und zwar in Qewichtsprozenten der angewandten
Menge. Bei dieser Art der graphischen Darstellung er-
hélt man eine unter 45° durch den Ursprung gehende
Gerade, wenn keinerlei Trennung stattfindet. Wenn
dagegen eine villige Trennung der Flissigkeit be-
wirkt wird, so fiillt die Trennungskurve mit der Abszisse
bis zum Punkte 84,15% zusammen - so lange wilrde
reiner Tetrachlorkohlenstoff erhalten -—, um dann
lings der strichpunktierten Geraden steil anzusteigen.
Die tatstichlich erhaltenen Kurven n#ihern sich natiirlich
der idealen Trennungskurve nur mehr oder weniger an.

Die senkrechten Striche in den Kurven geben die
Punkte an, bei denen jeweilig das Durchtropfen bzw.

*) Vgl. Text, S. 88—99.
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Durchdestillieren beendet wurde und die Regeneration
des Gels begann. Da die Regeneration bei allen Ver-
suchen gleichartig durchgefithrt wurde, kommt flir die
Beurteilung der Kurven hauptsichlich der links von
den senkrechten Strichen liegende Teil in Frage.

1. Vergleich der Trennungsmethoden.

Abb. 2 ermdglicht den Vergleich der Wirksamkeit
der drei Methoden bei Anwendung der gleichen Ge-
wichtsmenge engporigen Gels der Korngréie 2—4 mm.
Man erkennt zunéchst, daB ein erheblicher Trennungs-
effekt stattgefunden hat, ferner, daB die Wirksamkeit
der drei Methoden nicht sehr verschieden ist, dafl sie
jedoch in der folgenden Reihe zunimmt: Destillations-
methode < Dampftrennungsmethode < Tropfmethode.
Der anormale Verlau! der Kurve 3 im rechten Teil der
Abbildung ist nicht als reell anzusehen, sondern auf
die Substanzverluste zuriickzufiihren; fiir die Be-
urteilung der Kurven spielt er keine Rolle.

In Abb. 3 sind dieselben Methoden bei der Anwen-
dung weitporigen QGels verglichen worden. Der Ver-
gleich des Kurvenverlaufs links von den senkrechten
Strichen, au! den es hauptsichlich ankommt, zeigt, dal
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Abb. 2. Vergleich der drei Methoden.

Versuch Methode Gel Korngrige Schicht-
Nr. durchmesser
1 Tropfmethode E, grob 13mm
2 Destillationsmethode E, grob 20 mm
3 Dampftrennungs-
methode E, grob 20 mm
g%
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Abb. 3. Vergleich der drei Methoden.
Versuch Schicht-
Nr. Methode Gel Korngrife durchmesser
4 Tropfmethode w grob 13 mm
5 Destillationsmethode W grob 20 mm
6 Dampftrennungs-
methode w grob 20 mm
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Abb. 4. Dampftrennungsmethode bei zwei verschiedenen
T .
Versuch emperaturen Schicht-
NT. Temperatur Gel KorngréBe (Jurchmesser
7 800 C E, grob 20 mm
3 1000 C E, grob 20 mm
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Abb. 5. Vergleich von eng- und weitporigem Gel.

Tropfmethode.
Versuch Nr. Gel Korngrdge Schichtdurchmesser
1 E, grob 13 mm
4 w grob 13 mm
gm%
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.8
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Abb. 6. Vergleich der engporigen Gele E, und E,.
Tropfmethode.
Versuch Nr. Gel Korngréle  Schichtdurchmesser
8 E, fein 13 mm
9 E, fein 13 mm
die Reihenfolge der Methoden hier Destillations-

methode < Tropfmethode < Dampltrennungsmethode,
dafl aber im ganzen die Wirksamkeit der drei Me-
thoden nicht sehr verschieden ist.
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Zeltschrift tor
angewandte Chemie

In Abb. 4 wird die Dampttrennungsmethode bei
zwei verschiedenen Temperaturen der Adsorptions-
schicht verglichen. Man sieht, daB der bei 100° erzielte
Trennungseffekt grifler ist als der bei 80°. Hervorzu-
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Abb. 7. Vergleich der engporigen Gele E; und E,.

Tropimethode.

Versuch Nr. Gel Korngrée  Schichtdurchmesser
10 E, mittel 13 mm
11 E, mittel 13 mm
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Abb. 8. Reproduzierbarkeit. Wirkung von mit Shure

behandeltem Gel. Tropfmethode.
Versuch Nr. Gel KorngrBe Schichtdurchmesser
12 E, fein 13 mm
9 E, fein 13 mm
14 E, mit HNO, behandelt fein 13 mm
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Abb. 9. Vergleich verschiedener KorngréSen.
Gel

Versuch Nr.
1
10
8

E,
E,

g gt | L
10 20 30 40 06070 & W
pinGe

wANS » 9%
Tropfmethode.
Korngréfle  Schichtdurchmesser
grob 13 mm
mittel 13 mm
fein 13 mm

heben ist, daf bei der Dampitrennungsmethode natur-
gemif der im Gel zurtickbleibende und bei der Regene-
ration gewonnene Teil sehr viel kleiner ist als bei den
anderen Methoden; besonders klein ist er bei waeit-
porigem Gel, Versuch 6.
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Abb. 10. Vergleich verschiedener Korngr3fien. Tropfmethode.

Versuch Nr. Gel Korngrdle Schichtdurchmesser
11 E, mittel 13 mm
9 E, fein 13 mm
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Abb. 11. Vergleich verschiedener KorngrdSen. Tropfmethode

Versuch Nr. Gel KorngrtBe  Schichtdurchmesser
15 E, grob 8 mm
16 E, mittel 8 mm
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Abb. 12, Vergleich verschiedener Anordnungen des Gels.

Tropfmethode.
Versuch Nr. Gel Korngrifia Schichtdurchmesser
1 E, grob 13 mm
15 E, grob 8§ mm



103

4. Jahrgang 1928} Grimm u. Wolff: Ober die Zerlegung binfirer Fliissigkeitsgemische usw. Abhandl. I.

Abb. 13.

Yersuch Nr.

10
18

Abb. 14.

Versuch Nr.
12
17

Abb. 15.

Versuch Nr.

17
18
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Vergleich verschiedener Anordnungen des Gels.

Troptmethode.
Gel Korngroie  Schichtdurchmesser
E, mittel 13 mm
E, mittel 8 mm
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Vergleich verschiedener Anordnungen des Gels.

Tropfmethode.

Gel Korngrte Schichtdurchmesser

E, fein 13 mm

E, fein 8 mm
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Vergleich von geradem und spiralf{rmigem Rohr.

Tropfmethode.
Gel Korngrdfie Schichtdurchmesser Rohrform
E, fein 8 mm gerade
E, fein 8 mm spiralig

2. Vergleich verschiedener Gele,
Korngr8en und Anordnungen.

a) Variation des Gels. In Abb., 5 sind die
unter 1 aufgefiihrten Versuche 1 und 4 benutzt, um die
Wirksamkeiten gleicher Schilttvolumina von eng- und
weitporigem Gel zu vergleichen. Man sieht, daf der
Trennungseffekt von Troptversuchen mit engporigem
Gel mit der sehr viel gréfleren inneren Oberfliiche be-
deutend besser ist als mit weitporigem Gel. Ein Ver-
gleich der Abb. 5 mit Abb. 2 und 3 zeigt ohne weiteres,
dafl derselbe Unterschied auch bei den mit der Destilla-
tions- und der Dampfirennungsmethode ausgefiihrten
Versuchen vorhanden ist.

In den Abb. 6 und 7 sind die beiden engporigen Gele
E. und E, miteinander verglichen, deren etwas verschie-
dene Wirksamkeit darauf deutet, dal sie verschiedene
innere Oberflichen haben.

In Abb. 8 ist zuniichst an den Versuchen 9 und 12
die Reproduzierbarkeit der Methode gepriift, die sehr
gut ist. Versuch 14 zeigt, da8 die Behandlung des Gels
mit etwa 40%iger Salpetersiure eine geringe Ver-
schlechterung der Wirksamkeit zur Folge hat.

b) Variationder Korngrdf8e. Abb. 9 zeigt,
dafl die Wirksamkeit in der Reihenfolge grob
< mittel < fein bei der gleichen Gelmenge erheblich
zunimmt, Es ist dies damit in Zusammenhang zu
bringen, dal bei den grobkdrnigen Gelen die Flilssig-
keit teilweise direkt abflieSen kann, ohne das Gel pas-
siert zu haben, und dafl dieses AbflieBen um so mehr
erschwert ist, je feinkdrniger das Gel ist. Ein Versich
mit feinst gepulvertem Gel (Korngréfie < 0,2 mm) er-
gab, daS8 man zwar zuniichst 34% 100%igen Tetrachlor-
kohlenstoff erhielt, da dann aber bei der angewandten
Arbeitsmethode die Fliissigkeit in und zwischen dem
Gel festgehalten wurde, so dafi die Regeneration schon
bei diesem Punkte hitte einsetzen milssen. Es wurde
infolgedessen darauf verzichtet, weiter mit feinstem
Gel zu arbeiten.

Diese Befunde werden durch die Versuche 9 und 11
bzw. 16 und 16, die in Abb. 10 und 11 veranschaulicht
sind, bestiitigt.

c) Variation der Anordnung des Gels
und der Form des Rohres. In den Abb. 12—14
sind drei Versuchspaare veranschaulicht, bei denen die
Durchmesser des Tropfrohres einmal 13 mm, einmal
8 mm betragen. Alle drei Abbildungen zeigen, daS
der griéfiere Durchmesser eine grbifiere Trennungs-
wirkung hat.

Bei Versuch 18 wurde der Troptversuch in einer
Glasspirale vorgenommen, da es bei Trennungsver-
suchen zweckmiflig sein kann, die unbequeme Hshe
der Apparatur durch die Spiralform zu verkilrzen, ohne
die durchtropfte Gelschicht zu verringern. Abb, 15 lifit
nur erkennen, daf die Anwendung der Spirale das gln-
stige Trennungsergebnis nicht verschlechtert.

Uberblickt man die in den Abbildungen 2—15 ent-
haltenen Versuche, dann zeigt sich, da der Trennungs-

.effekt innerhalb der untersuchten Bereiche zunimmt

mit abnehmender PorengréBe und abnehmender Korn-
grofe, daB ferner ein Rohr von 13 mm Durchmesser
glinstiger ist als ein solches von 8 mm Durchmesser.
Weitest gehende Trennung wurde also erzielt bei den
Versuchen 9 und 12 (Abb. 8), bei denen engporiges
Gel E, feiner Korngréfie in einem Rohr von 18 mm
Durchmesser angewendet wurde. Abb. 8 zeigt, daS
man bei dieser Anordnung etwa 60% vbllig reinen
Tetrachlorkohlenstoff erhalten kann. [A.142))





