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Uber die Absorption von organischen Lasungsmitteln durch aktive Kohlen, 
Silicagel, sowie durch Waschfliissigkeiten. 

Von Prof. Dr. E. BERL und Dipl.~Ing. L. WILL'). 
Chemisch-technisches und elektrochemisches Imtitut der Technischen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 8. Mai 1932.) 

Das P 1 a nc k sohe Gesetz gestattet die Berechung 
des Dampfdruckes uber der  Liisung me ie r  Fliissigkeiten 
unter der Vonaussetzung, &I3 diese unbegrenzt dndn- 
an-der loslich sind rund miteimnder weder chemische 
Reaktionen noch Assxiationen eingehen. Nach diesern 
Gesetx ist das Verhaltllis des Partialdruckes des gelasten 
Stoffes zu s e i n m  Dampfdruck in r e i n m  Zustand gleich 
seiner Konzentration in der  Liisung, ausgedriickt in Mol- 
briichen. Es gilt: 

n - p=- 
P N + n  

Angewandte Menge A 
Molekulargewicht A darin ist n = 

Angewandte Menge B 
Molekulargewicht B und N =  

Fur samtliche Losungen zwei,er Fliissigkeiten ineinander 
sind, je nachdem ihre Dampfdrucke diesem Qesetz ge- 

2 

0 

horchen bzw. nach oben oder anten abweichen, drei 
Falle zu unterscheiden. 

1. Die Verbindungen biMen eine reine Ltisung. Die 
Dampfdrucke folgen dem P 1 a n c k schen Gesetz. Es tritt 
bei der  Mischung Temperaturerniedrigung ein, da zur 
Verteilung des absorbierten Staffes i'm Abwrbens Warme 
verbraucht wid.  

2. Der beobachtete Dmpfdruck ist grofler als der 
aus der P 1 a n c k schen Gleiohung errechnete. Die ZaM 
der  Molekule ist duroh Dissoziation assoziierter Mole- 
kiile erhoht worden. Es tritt Temperaturerniedrigung 
ein, da sowohl die Dissoziation wie aruch die Verteilung 
des absorbierten Stoffes im Absorbens Warme erfordert. 

3. Der beubachtete Dampfdruck ist kleiner als der  
theoretisch berechnete. Die Zahl der Molekiile ist duroh 
Bildung von Molekiilverbindungen zwischen dem gel6sten 
Stoff und dem Liisungsmittel verkleinert worden. Dieser 
Vorgang ist exotherm. Oberwiegt die frei werdendo 
Wgrmemenge diejenige, die zur Aufl ihng der  Stoffe 

1) Auszug am der Diplomarbeit dea einen von u118 (1932). 
Angew. Chemie, 19%. Nr. 35 

ineinander verbraucht wird, so ist der giinstigste Fall 
der Absorption gegeben; denn das Liisuagsmittel kann 
uni so starker beladm wenden, je  groikr die Dampf- 
druckerniedrigung ist. 

In vorliegender Mitteilung werden einige organische 
Vepbindungen, deren Wiedergewinnung aus verdiinnten 
h s g m i s c h e n  von technisch,er Bedeutung ist, hinsioht- 
lich ihrer Absorption an Tetralin, Eisessig, Phosphor- 
saure, Cyclohexanol und Schwefe1s;inr.e untersucht. 

Die Dampfdruckmessungen werden nach der in 
friiheren Mitteilungena) beschriebenen Methode mit Hilfe 
des Gasinterferometers nach H a be  r - L o w e vwge- 
nommen. Soweit in den Figwen nicht a a q e b e n ,  be- 
trug ldie Versuchstemperatur 20° C. 

In Abbildung 1 sind die Dampfdrucke von Ather 
iiber verschiedenen Absorptionsmitteln wiedergegeben. 

Abb. 2. 

Zum Vergleich sind die Absorptionsisothermen fur  Aktiv- 
Kohle und Silicagel beigefiigt worden. CyclohexanoI 
muI3 in diesem Falle als Absorbens ausfallen, da  es mit 
Ather nicht mischhr  ist. 

Abb. 2 gibt die Dampfdruckkurven des an meh- 
reren Absorptionsmitteln absorbierten Alkohols wieder. 
Schwefelsiiure und Phosphorsaure gehen mit Alkohol 
chemische Verbindsungen ein. Infolgedessen zeigen dis  
Dampfdruckkurven einen Verlauf, der von denen der 
ansderen Fliissigkeiten stark abweicht. Das P 1 a n c k sche 
Gesetz findet auf dime Falle keine Anwendung, wie ein 
Vexleich der beobachteten Werte mit den theoretisch 
errechneten zeigt. 

Abb. 3 zeigt die Absorptionsisothermen fur Aceton. 
Auch in diesem Falle tritt bei der Mischung mit 
Schwefelsiure und Phosphorsiure eine chemische Reak- 
tion ein, die von starker Erwarmung un'd Braunung des 
Gemisches begleitet ist. Wiederum wird ein groDer 

2) Siehe E. B e r 1 u. W. S c h w e b e  1, Ztschr. angew. Chem. 
35, 189 119221. E. B e  r l  u. L. R a n i s ,  ebenda 43, 600 [1930]. 

35 



Angewandte Chemic 
45. Jahrg. 1Y32. Nr. 35 ~- [ Berl u. Will: Uber die Absorption von organischen Lkungsmitteln mw. 

-- -- - - _ ~ ~  
558 

Uriterschied zwischen beobachtetem und berechnetem Die niit Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen Werte zeigt 
Wert festgestellt. Aceton liefert mit Cyclohexanol eine Abb. 6. Mit Phosphorsaure liefert CCl, eine Emulsion, 
Emulsion, so dai3 in diesem Falle die Messung unter- so dai3 die Messung sich eriibrigt. Bei Adsorption an 
bleiben mui3. Borsig-G.el wind bei hoheren Belad,ungen eine erneu!e 

Steiger.ung d.es Adsorptionsvermijgens bmbachtet. Nach 
Erreichen der Sattigungsgrenze inacht sich in dieseni 
Falle der Einfl.ui3 der Capillarkondensation geltend, der 
bei den friiher geniessenen Absorptionen aui3erhal.b des 
MeDbe r e.ich es I i egt. 

Abb. 7 gibt die bei Adsorption von Benmldampf er- 
haltenen Ergebnisse wieder. Die Messung der Absorp- 
tionsfahigkeit durch Phosphorsaure mui3 wegen Unlos- 

Aus der Mitteilvng von B e r 1 und S c  h w etb e 1 
wurde ersichtlich, dai3 sauerstoffhaltige Absorptive .mit 
Krewl eine Molekulverbind,ung ,eingehen. Diese Fest- 
stellung wird durch die beschriebenen Versuche be- 
statigt. Aus den Abb. 1--7 ist zu entnebrnen, dai3 
phenolhaltiges Waschol den Stoffen : Ather, Alkohol, 
Aceton und Athylacetat gegeniiber eine hohere Be- 
ladungsfahigkeit hat als das eiitplienolierte Waschol. 

- 

--- liclikeit der Stoffe ineinander ausfallen. 

Abb. 3. 

Abb. 4. 

.. 

Abb. 5. 

Die Versuche mit Athylacetat sind in Abb. 4 dar- 
gestellt. Athylacetat erleidet in Beriihrung mit Eisessig 
und Phosphorsaure eine Verseifung, so dai3 in dieseii 
Fallen die Messung der Partialdrucke unterbleiben muW. 

A.bb. 5 zeigt die Ergebnisse, die  bei Absorption von 
Hexandampf an den gleichen LGsungsmitteln erhalten 
werden. In Phosphorsaure ist IIexan schwer loslich. 
Es entsteht lediglkh eine Emulsion, die sich nach einiger 
Zeit in zwei Schichten wheidet. 

Abb. 6. 

Abb. 7. 

Bei den V,ersuchen mit Hexan, Tetaachlorkohl.enst,off und 
Benzol hingegen hat der  Phenolgehalt des Waschols aiif 
die P,el;idungsfahigkeit keinen Einflui3. 

In Tabelle 1 sind fur die beschriebenen Systemt! 
die nach der Methcde von A n d r e s s und B e r 1 9  ge- 
nies:renen Mischungswarmeii wiedergegeben. 

3) K .  R. A n d r e s s  u. E. B e  r l ,  Ztschr physikal. Chem. 
(A) 122, 81 [1926]. 
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Absorptiv 

Aether . . . . . . .  
Alkohol . . . . .  
Aceton . . . . . . .  

Hexan . . . . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff 
Henzol . . . . . . .  
Ather . . . . . . .  
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Cyclohexanol . . . .  

n 
n 

. . . .  

. . . .  
n . . . .  
n . . . .  

Phosphorslure . . .  

Sch;$efelsaure 660 Be 

n . . .  

n 600 BB 
n 500 t'B 
n 660 BB 

n 500 BC 
n 60° BB 

Wasser . . . . . .  

cal/Mol. 

+ 243 
- 691 
- 170 
- 135 
- 204 

$ ;; + 407 
- 268 + 238 
- 1 099 
- 238 
- 344 
- 146 
- 1 483 
- 439 
- 187 
- 656 + 3 335 + 2 066 + 3 817 + 7 870 + 4 090 + 1650 
t 11345 + 4 783 + 2 644 + 2 340 

c a l k  

+ 373 

279 
195 

+ 0,8 + 535 
- 5,6 + 4.1 
- 12,8 
- 1,5 
- 4,4 
- 3,2 
- 16,9 
- 5,l 
- 1,2 

8,4 7 45,l + 4479 + 65.8 + 171,l + 8 6 9  + 3599 + 195,5 + 8 6 3  + 45,6 + 40,3 

- 15,O 
- 
- 
- 2,4 + 0,5 

stellen reine Losungen dar. Phoslphorsaure-Ather und 
Eisessig-Aceton haben einen kleineren Dampfdruck, a15 
ihn die theoretisohe Berechnung liefert. Alle anderan 
Systeme, die unter I aufgefiihrt sind, gehoren, obwohl 
sie eine lineare Dampfidmdckurve liefern, in die 
Gruppe 11. 

Diese enthalt alle Systeme, deren Dampfdruclr 
groDer ist, als es der  theoretischen Berechnung en:- 
spricht. GemaB der fruheren Feststellung deutet dieser 
Unistand auf die Spaltung assoziierter Molekule hin: 

'I' Tetralin-Alkohol Eisessig-Ather Cyclohexanol- 
Athylacetat 

Tetralin-Ather Eisessig-Hexan Cyclohexanol- 
Hexan 

Tetralin--4ceton Eisessig-Tetra- Cyclohexanol- 
chlorkohlenstoff Tetrachlor- 

kohlenstoff 
Tetralin- Eisessig-Benzol Cyclohexanol- 

Tetralin-Hexan Wasser-Aceton Cyclohexanol- 
At h ylacetat Benzol 

Alkohol 
Von diesen hat das System Cyclohexanol-Alkohol eine 

zur A bsci sse k on kav verla u f end e Dam pfd ruck ku r ve ( sieh e 
Abb. 2). In allen anderen Fallen ist die DampFdruck- 
kurve linear. 

Die dritte Gruppe umfaBt alle diejenigen Systeme, 
bei denen der Dampfdruck kleiner ist, a b  es der Be- 
rechnung nach P 1 a n c k entspricht. Diese Systeme stellen 

Fur alle untersuchten Systeme wurden die theore- 
tischen Dampfldrucke nach dem P 1 a n c k schen Gesetz 

Beispiele wahrer Absorption dar. Die Dampfdruckkurve 
verlauft konvex zur Abscisse. 

111. Eisessig-Alkohol H,SO,-BOo BB-A1 kohol errechnet. Je naoh der  Ubereinstimmang mit den ex- 
perimentellen Ergebnissen lassen sich unter Beruck- Phosphorslure-Alkohol H2S04-660 BB-Aceton 
sichtigung der Misohungswarmen folgen'de drei  Gruppen H$04-660 BB-Alkohol H,S04-W BB-Aceton 
untersoheiden: H2S0,-600 B6-Alkohol H2S0,-500 BB-Aceton 

I. Die Dampfdruckkurve verlauft linear: 
Tetralin-Ather Eisessig- Ather Cyclohexanol- 

Xthylacetat 
Tetralin-Alkohol Eisessig-Aceton Cyclohexanol- 

Hexan 
Tetralin-Aceton Eisessig-Hexan Cyclohexanol- 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Tetralin- Eisessig-Tetra- Cyclohexanol- 

Tetralin-Tetra- Eisessig-Benzol Phosphorsaure- 

Tetrali n-Benzol Wasser- Aceton 

A thylacet a t chlorkohlenstoff Benzol 

chlorkohlenstoff Ather 

Von diesen Systemen zeigen nur Tetralin-Tetra. 
chlorkohlenstoff und Tetralin-Benzol eine vollstiindigc? 
ilrbereinstimmung der theoretisch und experimentell 
bestimmten Dampfdrucke. Nur dime beiden Systeme 

A4uBerdem gehoren hierher die Systeme Eisessig- 
Aceton und Phosphorsliure-Ather. 

Alle diese Systeme, bis auf Eisessig-Alkohol, habeii 
positive M ischungswarme. 

Neben diesen drei Mtigliohkeiten treten haufig Bei- 
spielo von Oberlagerung mehrerer Effakte auf. Zuni 
Beispiel haben die Systeme Tetralin-Benml unld Tetr'alin- 
Tetrachlorkohlenstoff, obwohl sie nach den vorari- 
gegangenen Ausfiihrungen reine Losungen darstellen, 
eine allerdings geringe positive Mixhungswarnie. 

In allen Fallen lassen sich die Moglichkeiten: Lo- 
sung, Depolymerisation und Absorption, nicht eindeutig 
voneinlanlder trennen. Zur Klarung dieser Unsthmmig- 
keiten ware zu untersuchen, wie sich die Mischungs- 
warme mit der Konzentration und der Temperatur 
andert. [A. 49.1 
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Der Gasrestnachweis bei Athylenoxyd-Durchgasungen (T- Gas). 
Von Dr. WALTER DECYERT. 

Hygienisches Staatsinstitut zu Hamburg (Direktor: Geh. Med.-Rat Prof. Dr. R. 0. N e u 111 a n n), Abteilung fur  Gewerbe-, 

(Eingeg. 23. April 1932.) 

Bau-, Wohnungshygiene und Schadlingsbekampfung (Prof. Dr. rned. L. S c h w a r x). 

Seit dem 15. Marz 1932 ist eine Verordnung des Reichs- 
rninisteriums fur Ernahrung und Landwirtschaft uber den Ge- 
brauch von Athylenoxyd zur Schadlingsbekampfung in Kraft'). 
Diese Verordnung grundet sich auf das  Reichsgesetz uber die 
Schadlingsbekampfung rnit hochgiftigen Stoffen vom 29. Januar 
19192), nach welchem die allgenieine freie Anwendung hoch- 
giftiger Stoffe fur Zwecke der Schadlingsbekampfung verboten 
ist, Ausnahmen jedoch unter einschrankenden Bedingungen auf 

I) Reichsgesetzblatt vorn 27. Februar 1932. 
2) Ebenda vorn 29. Februar 1919, S. 165. 

den1 Verordnungswege zugelassen werden konnen. Bisher bezog 
sich dieses Gesetz praktisch nur auf B l a u s a u  r e und ihre 
Derivate, deren Anwendung in der  Schadlingsbekampfung durch 
die Reichsverordnungen vom 22. August 19273) und 25. Marz 1931 
eine endgiiltige Regelung erfahren hat. 

Bei einern Vergleich tles Inhalts dieser Blausaure-Verord- 
nungeri mit der  neuen Athylenoxyd-Verordnung werden bei 
weitgehender Ubereinstiinrnung vieler Bestirnmungen doch so- 
gleich einige grundsatzliche Unterschiede in der  Behandlung 

3) Reichsgesetzblatt vom 22. August 1927, S. 297. 


