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

Von Prof. Dr. E. BERL und Dipl.:Ing. L. WiLL?).
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. 6. Mai 1932.)

Das Plancksche Gesetz gestattet die Berechnung
des Dampfdruckes iiber der Lésung zweier Fliissigkeiten
unter der Voraussetzung, dafl diese unbegrenzt inein-
ander loéslich sind und miteinander weder chemische
Reaktionen noch Assoziationen eingehen, Nach diesem
Gesetz ist das Verhiltnis des Partialdruckes des geldsten
Stoffes zu seinem Dampfdruck in reinem Zustand gleich
seiner Konzentration in der Lésung, ausgedriickt in Mol-
briichen. Es gilt:
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Fiir simtliche Losungen zweier Fliissigkeiten ineinander
sind, je nachdem ihre Dampfdrucke diesem Gesetz ge-

ineinander verbraucht wird, so ist der giinstigste Fall
der Absorption gegeben; denn das Losungsmittel kann
um so stirker beladen werden, je griofler die Dampfi-
druckerniedrigung ist.

In vorliegender Mitteilung werden einige organische
Verbindungen, deren Wiedergewinnung aus verdiinnten
Gasgemischen von technischer Bedeutung ist, hinsicht-
lich ihrer Absorption an Tetralin, Eisessig, Phosphor-
sdure, Cyclohexanol und Schwefelsiure untersucht.

Die Dampfdruckmessungen werden nach der in
fritheren Mitteilungen?) beschriebenen Methode mit Hilfe
des Gasinterferometers nach Haber-L86we vorge-
nommen. Soweit in den Figuren nicht angegeben, be-
trug die Versuchstemperatur 20° C.

In Abbildung 1 sind die Dampfdrucke von Ather
iiber verschiedenen Absorptionsmitteln wiedergegeben.
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Abb. 1. Donoltuck e Abb. 2.

horchen bzw. nach oben oder unten abweichen, drei
Fille zu unterscheiden.

1. Die Verbindungen bilden eine reine L8sung. Die
Dampidrucke folgen dem P 1a nck schen Gesetz. Es tritt
bei der Mischung Temperaturerniedrigung ein, da zur
Verteilung des absorbierten Stoffes im Absorbens Wirme
verbraucht wind.

2. Der beobachtete Dampfdruck ist groSer als der
aus der Pl anckschen Gleichung errechnete, Die Zahl
der Molekiile ist durch Dissoziation assoziierter Mole-
kiille erhoht worden. Es tritt Temperaturerniedrigung
ein, da sowohl die Dissoziation wie auch die Verteilung
des absorbierten Stoffes im Absorbens Warme erfordert.

3. Der beobachtete Dampfdruck ist kleiner als der
theoretisch berechnete. Die Zahl der Molekiile ist durch
Bildung von Molekiilverbindungen zwischen dem geldsten
Stoft und dem Losungsmittel verkleinert worden. Dieser
Vorgang ist exotherm. Uberwiegt die frei werdende
Wirmemenge diejenige, die zur Auflésung der Stoffe

1) Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns (1932).
Angew. Chemie, 1932. Nr. 35

Zum Vergleich sind die Absorptionsisothermen fiir Aktiv-
Kohle und Silicagel beigefiigt worden. Cyclohexanol
muf} in diesem Falle als Absorbens austallen, da es mit
Ather nicht mischbar ist.

Abb. 2 gibt die Damptdruckkurven des an meh-
reren Absorptionsmitteln absorbierten Alkohols wieder.
Schwefelsiure und Phosphorsiure gehen mit Alkohol
chemische Verbindungen ein. Infolgedessen zeigen die
Dampfdruckkurven einen Verlauf, der von denen der
anderen Fliissigkeiten stark abweicht. Das P1a ncksche
Gesetz findet auf diese Fille keine Anwendung, wie ein
Vergleich der beobachteten Werte mit den theoretisch
errechneten zeigt.

Abb, 3 zeigt die Absorptionsisothermen fiir Aceton.
Auch in diesem Falle tritt bei der Mischung mit
Schwefelsiure und Phosphorsiure eine chemische Reak-
tion ein, die von starker Erwirmung und Bréunung des
Gemisches begleitet ist. Wiederum wird ein groer

?2) Siehe EEBerlu W.Schwebel, Ztschr. angew. Chem.
35, 189 [1922]. E. Berl u. L. Ranis, ebenda 43, 600 [1930].
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Unterschied zwischen beobachtetem und berechnetem
Wert festgestellt, Aceton liefert mit Cyclohexanol eine
Emulsion, so dafl in diesem Falle die Messung unter-
bleiben muf,.
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Die Versuche mit Athylacetat sind in Abb. 4 dar-
gestellt. Athylacetat erleidet in Berithrung mit Eisessig
und Phosphorsiure eine Verseifung, so daff in diesen
Fillen die Messung der Partialdrucke unterbleiben mufi.

Abb. 5 zeigt die Ergebnisse, die bei Absorption von
Hexandampf an den gleichen L&sungsmitteln erhalten
werden. In Phosphorsidure ist Hexan schwer ldslich.
Es entsteht lediglich eine Emulsion, die sich nach einiger
Zeit in zwei Schichten scheidet.
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Die mit Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen Werte zeigt
Abb. 6. Mit Phosphorsdure liefert CCly eine Emulsion,
so dafl die Messung sich eriibrigt. Bei Adsorption an
Borsig-Gel wird bei hoheren Beladungen eine erneule
Steigerung des Adsorptionsvermogens beobachtet. Nach
Erreichen der Sattigungsgrenze macht sich in diesem
Falle der Einflufl der Capillarkondensation geltend, der
bei den friilher gemessenen Absorptionen auBlerhalb des
Mefibereiches liegt.

Abb. 7 gibt die bei Adsorption von Benzoldampt er-
haltenen Ergebnisse wieder. Die Messung der Absorp-
tionsfahigkeit durch Phosphorsiure mufl wegen Unlos-
lichkeit der Stoffe ineinander ausfallen.

Aus der Mitteilung von Berl und Schwebel
wurde ersichtlich, dal sauerstoffhaltige Absorptive mit
Kresol eine Molekillverbindung eingehen. Diese Fest-
stellung wird durch die beschriebenen Versuche be-
siatigt. Aus den Abb. 1--7 ist zu entnehinen, dafl
phenolhaltiges Waschol den Stoffen: Ather, Alkohol,
Aceton und Athylacetat gegeniiber eine hohere Be-
ladungsfahigkeit hat als das entphenolierte Waschdl.
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Bei den Versuchen mit Hexan, Tetrachlorkohlenstoff und
Benzol hingegen hat der Phenolgehalt des Waschols auf
die Peladungsfdhigkeit keinen Einfluf3,

In Tabelle 1 sind fiir die beschriebenen Systeme
die nach der Methode von Andress und Berl?) ge-
nessenen Mischungswirmen wiedergegeben.

- 3) K. R. Andress u. E. Berl, Ztschr physikal. Chem.
(A) 122, 81 [1926].
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Tabelle 1.

Absorptiv Absprbens cal/Mol. | cal/g
Aether . . . . . .. Tetralin . . . . . . + 243 4+ 33
Alkohol . w e e e e — 691 | — 15,0
Aceton . . . . . . . p e e e . — 170 | — 29
Aethylacetat . . . . e e e — 135 | — 15
Hexan . . . . . .. o e e e — 204 |— 24
Tetrachlorkohlenstoft e + 71 |4 05
Henzol . . . . . . . , e e + 634+ 08
Ather . . . . . . . Eisessig . . . . . . + 407 |4+ 5,5
Alkohol . . . . . . e e — 258 |— 5,6
Aceton. . . . . . . . e e e + 238 |4+ 41
Hexan . . . . . .. e e r—1099 | — 128
Tetrachlorkohlenstoft e e e e e — 238 |— 15
Benzol . . . . . . . e e e — 344 |— 44
Alkohol . . . . . . Cyclohexanol . — 146 |— 3,2
Athylacetat . . . . . » .| —1483 | — 16,9
Hexan . . . . . . . » — 439 |— 5.1
Tetrachlorkohlenstoff » |— 187 | — 12
Benzol . . . . . . . » ... .| — 656 |— 84
Ather . . . . . .. Phosphorsiure . . .| +3335 |+ 45,1
Alkohol . . . . . . " .. .| +2066 |+ 44,9
Aceton. . . . . . . ” .. .1+3817 |+ 658
Alkohol . . . . . . Schwefelsidure 66° Bé | + 7870 | +171,1

e e e ” 60°Bé | 4090 | + 889
e e e e " 500 ré | + 1650 | 4 35,9
Aceton . . . . . . . » 660 Bé |+ 11345 |+ 195,56
e e e e ” 60°Bé | +4783 |+ 86,3
w e . 509Bé | + 2644 [+ 456
m -+ "« .+« .. | Wasser . . .. .. + 2340 |+ 40,3

Fiir alle untersuchten Systeme wurden die theore-
tischen Dampfdrucke nach dem Planckschen Gesetz
errechnet, Je nach der Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Ergebnissen lassen sich unter Beriick-
sichtigung der Mischungswirmen folgende drei Gruppen
unterscheiden:

I. Die Dampfdruckkurve verlauft linear:

Tetralin-Ather Eisessig-Ather Cyclohexanol-
Athylacetat
Tetralin-Alkohol Eisessig-Aceton Cyclohexanol-
Hexan
Tetralin-Aceton Eisessig-Hexan Cyclohexanol-
Tetrachlor-
kohlenstoft
Tetralin- Eisessig-Tetra- Cyclohexanol-
Athylacetat chlorkohlenstoft Benzol
Tetralin-Tetra- Eisessig-Benzol Phosphorsdure-
chlorkohlenstoff Ather

Tetralin-Benzol Wasser-Aceton

Von diesen Systemen zeigen nur Tetralin-Tetra-
chlorkohlenstoff und Tetralin-Benzol eine vollstindige
Ubereinstimmung der theoretisch und experimentell
bestimmten Dampfdrucke. Nur diese beiden Systeme

stellen reine Ldsungen dar. Phosphorsidure-Ather und
Eisessig-Aceton haben einen kleineren Dampfidruck, als
ihn die theoretische Berechnung liefert. Alle anderen
Systeme, die unter I aufgefiihrt sind, gehdren, obwohl
sie eine lineare Dampfdruckkurve liefern, in die
Gruppe II.

Diese enthilt alle Systeme, deren Dampfdruck
grofler ist, als es der theoretischen Berechnung eni-
spricht. Gemaf} der fritheren Feststellung deutet dieser
Umstand aut die Spaltung assoziierter Molekiile hin:

11

Tetralin-Alkohol Eisessig-Ather Cyclohexanol-
Athylacetat
Tetralin-Ather Eisessig-Hexan Cyclohexanol-
Hexan
Tetralin-Aceton  Eisessig-Tetra- Cyclohexanol-
chlorkohlenstoft  Tetrachlor-
kohlenstoft
Tetralin- Eisessig-Benzol =~ Cyclohexanol-
Athylacetat Benzol
Tetralin-Hexan Wasser-Aceton Cyclohexanol-
Alkohol

Von diesen hat das System Cyclohexanol-Alkohol eine
zur Abscisse konkav verlaufende Dampfdruckkurve (siehe
Abb. 2). In allen anderen Fillen ist die Dampfdruck-
kurve linear.

Die dritte Gruppe umfafit alle diejenigen Systeme,
bei denen der Dampfdruck kleiner ist, als es der Be-
rechnung nach P la nck entspricht, Diese Systeme stellen
Beispiele wahrer Absorption dar. Die Dampfdruckkurve
verlauft konvex zur Abscisse.

II1. Eisessig-Alkohol
Phosphorsiure-Alkohol
H,S0,-66° Bé-Alkohol H,S0,4-60° Bé-Aceton
H,S0,-60° Bé-Alkohol H,S0,-50° Bé-Aceton

Auflerdem gehoren hierher die Systeme Eisessig-
Aceton und Phosphorsiure-Ather,

Alle diese Systeme, bis auf Eisessig-Alkohol, haben
positive Mischungswérme,

Neben diesen drei Moglichkeiten treten hiufig Bei-
spiele von Uberlagerung mehrerer Effekte auf. Zum
Beispiel haben die Systeme Tetralin-Benzol und Tetralin-
Tetrachlorkohlenstoff, obwohl sie nach den voran-
gegangenen Ausfithrungen reine Losungen darstellen,
eine allerdings geringe positive Mischungswirme.

In allen Féllen lassen sich die Moglichkeiten: Lo-
sung, Depolymerisation und Absorption, nicht eindeutig
voneinander trennen. Zur Klarung dieser Unstiminig-
keiten wiére zu untersuchen, wie sich die Mischungs-
wirme mit der Konzentration und der Temperatur
indert, [A.49.]

H,S0,-500 Bé-Alkohol
H,80,-66° Bé-Aceton

Analytisch-technische Untersuchungen

Der Gasrestnachweis bei Athylenoxyd-Durchgasungen (T-Gas).
Von Dr. WALTER DECKERT.

Hygienisches Staatsinstitut zu Hamburg (Direktor: Geh. Med.-Rat Prof. Dr. R. 0. Ne um ann), Abteilung fiir Gewerbe-,
Bau-, Wohnungshygiene und Schidlingsbekdmpfung (Prof. Dr. med. L. Schwarz).

(Eingeg. 23. April 1932.)

Seit dem 15. Mirz 1932 ist eine Verordnung des Reichs-
ministeriums fiir Erndhrung und Landwirtschaft iiber den Ge-
brauch von Athylenoxyd zur Schidlingsbekimpfung in Kraft?).
Diese Verordnung griindet sich auf das Reichsgesetz iiber die
Schidlingsbekdampfung mit hochgiftigen Stoffen vom 29. Januar
19192), nach welchem die allgemeine freie Anwendung hoch-
giftiger Stoffe fiir Zwecke der Schédlingsbekdampfung verboten
ist, Ausnahmen jedoch unter einschrinkenden Bedingungen auf

1) Reichsgesetzblatt vom 27. Februar 1932.
2) Ebenda vom 29. Februar 1919, S. 165.

dem Verordnungswege zugelassen werden kénnen. Bisher bezog
sich dieses Gesetz praktisch nur auf Blausdure und ihre
Derivate, deren Anwendung in der Schidlingsbekdmpfung durch
die Reichsverordnungen vom 22. August 19273) und 25. Miirz 1931
eine endgiiltige Regelung erfahren hat.

Bei einem Vergleich des Inhalts dieser Blausdure-Verord-
nungen mit der neuen Athylenoxyd-Verordnung werden bei
weitgehender Ubereinstiinmung vieler Bestimmnungen doch so-
gleich einige grundsitzliche Unterschiede in der Behandlung

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