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wir uns mit Problemen des Zerfalls von Kohlenwasser-

stoffen beschaftigten, war es fiir uns eine notwendige
Voraussetzung, ein Analysenverfahren zd entwickeln, mit
dessen Hilfe man ein beliebiges Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen zunidchst einmal bis zum Butan analysieren kann.
Die Literatur iiber Analysenmethoden von Kohlenwasser-
stoffen ist sehr reichhaltig; den meisten Methoden haftet
jedoch der Nachteil an, daBl sie entweder nur fiir eine Mi-
schung von 2—3 Komponenten anwendbar sind, oder aber
daf} bedeutende Substanzmengen —z. B. fiir die fraktionierte
Destillation — gegeben sein miissen. Eine prinzipielle Ver-
besserung in dieser Richtung bedeuten die Arbeiten von
K. Peters, welcher mit Hilfe der Desorption von Aktiv-
kohle Gasgemische trennt und mit Hilfe der Gaswaage aus
der Dichte auf die chemische Natur des Gases schlie8t. An
2 g Aktivkohle werden ungefihr 100 cm® Gas adsorbiert.
Durch Verwendung geeigneter Kiltebiider wird bewirkt,
daB stoBweise die verschiedenen Gase abgegeben werden,
die durch eine geeignete Analysenmethode identifiziert und
gemessen werden kénnen').

Auf Grund unserer Institutserfahrung (Parawasser-
stoff) im Messen von Wirmeleitfahigkeiten lag es nahe, die
Methode von Peters in dem Sinne auszubauen, daB an Stelle
der Gaswaage eine Warmeleitfihigkeitszelle (W.L. Z.)
verwendet wird.

Die W. L. Z. arbeitet in der Weise (Pirani-Manometer), da3
in einem Glasrohr ein Wollastondraht von etwa 4 p Dicke und
5 cm Lange moglichst in der Mitte gespannt ist. An einem
kleinen Manometer kann man den Druck, welcher zweckmaBiger-
weise etwa 50 mm betragt, auf }/,, mm genau ablesen. FEine
genaue Druckeinstellung ist aus dem Grunde erforderlich, da
bei Verwendung eines so diinnen Mefidrahtes die Warmeleit-
fahigkeit unter unseren Versuchsbedingungen noch druck-
abhingig ist. Das Warmeleitfahigkeitsgefd wird in einer
Wheatstoneschen Briickenanordnung geschaltet, und zwar so
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{s. Abb. 1), daBl durch den MeBdraht und die eine Seite der
Brilcke 10 oder 100mal so viel Strom flieBt wie durch die Ver-
gleichswiderstainde. Das MeBgefaB befindet sich in einem
Dewar-Gefall, gefiillt mit einer Mischung von reinem Eis und
Wasser. Als Spannungsquelle wird eine sehr gute Akkumula-
torenbatterie von 10 V benutzt, welche zur Vermeidung von
Temperaturschwankungen und damit verbundenen Spannungs-
andetungen in einer mit Schlackenwolle thermisch isolierten Kiste

1) Wegen der Einzelheiten vgl.: K. Peters u. W. Lohmar, dicsce
Ztschr. §0, 40 11937), sowle Beiheft 25,
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steht. Flieft der Strom durch die Briickenanordnung, so iiber-
hitzt sich der MeBdraht je nach der Zusammensetzung des Gases
zwischen 50 und 1509, was natiirlich eine Widerstandsanderung
des Drahtes bewirkt, die man an der Briicke ablesen kann,

Es ist nicht schwer, eine Mef}zelle von nur 15 cm3 Jnhalt
(oder auch weniger) zu bauen. Das ergibt bei 50 mm Fiill-
druck 1cm?® Gas von normalen Bedingungen. Man sieht
daraus, dal die Gasmenge, die fiir eine Messung nétig ist,
etwa den 10. Teil derjenigen fiir eine Dichtemessung mit
der Gaswaage betrigt. Dazu kommt, da}, wie sich im Ver-
lauf der Arbeit zeigen wird, die Genauigkeit der Wirmeleit-
fahigkeitsanalyse die der Gaswaage iibertrifft, und daB
ferner keine besonderen VorsichtsmmaBregeln, wie z. B. Tem-
peratur konstanz im Raum, erforderlich sind, wie das bei
der Gaswaage der Fall ist, da sich ja bei uns die temperatur-
empfindliche MeBanordnung im Dewar-Gefd mit Eis-
Wasser befindet.

Daf fiir die Analysenmethode mit der W.I1,.Z. um
eine Grofenordnung weniger Gas zur Analyse bendtigt
wird, bringt insofern einen weiteren Vorteil, als sich dann
die Desorption an der Kohle genauer durchfiihren 1i8t. Bei
der Desorption und Adsorption an der Kohle macht sich
sehr unangenehm bemerkbar, dal — abgesehen von der
kinetisch bedingten Adsorptionszeit — die schlechte Warme-
leitfahigkeit der Aktivkohle eine verhiltnismiBig lange
Einstelldauer erfordert, und es ist klar, da8 bei Verwendung
einer 10fachen Kohlemenge die Einstelldauer entsprechend
groBer ist. Fiir gute Analysenergebnisse ist es jedoch wichtig
(worauf Peters hingewiesen hat), daBl das ganze Kohle-
system dieselbe Temperatur besitzt, und wir glauben, da
die Verwendung geringer Kohlemengen mit dafiir ver-
antwortlich ist, da wir in einem Analysengang die ge-
sittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffe bestimmen
kénnen, wihrend Peters die ungesittigten durch Iydiieien
in gesittigte iiberfithren muB. Ferner ist unserer Ansicht
nach von Vorteil, daB wir die Temperatur kontinuierlich
ansteigen lassen, indem in das Kiltebad (Ather-Kohlen-
siureschnee u. dgl.) ein Aluminiumrohr eintaucht, welches
aus dem Dewar herausragt. Das bewirkt ein schnelles Er-
wirmen bei gleichma@iger Temperatur des Kiltebades. Die
Versuchsdauer einer Desorptionsanalyse, welche Wasser-
stoff, Methan, Athylen, Athan, Propylen, Propan enthilt,
betrigt bei sorgfiltigster Durchfithrung etwa 24h. Die
Apparatur kann sich selber iiberlassen werden, und man
miBt, wenn eine geniigende Gasmenge desorbiert ist. Eine
so langsame Arbeitsweise ist nur erforderlich, wenn eine
grofere Anzahl verschiedener Gase vorhanden ist; handelt
es sich jedoch z. B. nur um ein Methan-Athan-Propan-Ge-
misch, so kann die Analyse in 1—2 h durchgefiihrt werden.
Bei Verzicht auf griBte Trenmschirfe kann natiirlich mit
kiirzeren Zeiten gearbeitet werden, und wenn man die
qualitative ‘Zusammensetzung des Gases kennt, kénnen ge-
wisse Temperaturintervalle durch geeignete Mabndhmen
{ibersprungen werden.

Die Eichung der W.L. Z. wird empirisch vorgenommen,
indem die reinen Gase durchgemessen werden. Um die letzte
Genauigkeit herauszuholen, ist es zweckmaBig, wihrend des
Analysenganges ein oder das andere Mal ein reines Gas zu
messen, um die Anordnung zu kontrollieren. Der Widerstand
desMefBdrahtes wird immer nach einer Uberhitzungsdauer von
genau 1 min gemessen, und zwischen zwei Messungen wird
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3 min gewartet. In der folgenden Tabelle sind die Wider-
stinde des tiberhitzten Wollastondrahtes angegeben:

(esamtwiderstand ~ Widerstand bei 0° Diffetens
Y] Q Q
304,80 201,10 43,70
373,80 261,10 112,70
308,85 261,10 137,25
403,80 261,10 144,80
408,82 261,10 145,72
410,68 261,10 144,58
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Abb. 2. Das Gasgemisch wird von der Kohle im U-Rohr (1) mit Hilfe
der Hg-Pumpe (3) in die T'6pler-Pumpe (5), welche gleichzeitlg Drucke
zu messen gestattet, gepumpt. Ausfrierbare Gase konnen in der
Ausfrierfalle (2) bzw. (4) ausgefroren werden. Mit Hilfe der Hub-
pumpe (5) wird das Gas zur Volumenmessung in die Gasbiirette-(6)
gedriickt und kann durch Heben der Niveaubirne (7) zur Bestimmung
der Wiirmeleitfahigkeit in die W.I. Z. (8) und darauf zur Auf-
bewahrung in dle Gefiile (11) gebracht werden.

Die MeBgenaunigkeit ist so groB, dafl die hundertstel
Ohm auf eine Einheit sicher angegeben werden kénnen.
Daraus kann man ohne weiteres entnehmen, daB schon sehr
geringe Mengen einer der angegebenen Komponenten nicht
entgehen kénnen. Bei den Gasen, die bei nahe aneinander-
liegenden Temperaturen desorbieren, wird kein scharfer
Trennpunkt erreicht, sondern es desorbiert ein Gemisch aus
2 Gasen (Propan-Propylen). Die Zusammensetzung des
Gases kann nur fiir angeniherte Messungen linear inter-
poliert werden. Fiir genane Messungen mufl mit Mischungen
bekannter Zusammensetzung die Wirmeleitfihigkeit em-
pirisch festgestellt werden.

Die Analysengenauigkeit liegt bei einem Methan-

Athan-Gemisch — dieses 1iBt sich gut messen — bei unter
0,1% und bei Propan-Propylen, das sich ziemlich schlecht
messen liBt, je nach aufgewandter Mithe bei 0,1—1,09%,.
Im folgenden Diagramm ist das Analysenergebnis eines
Gasgemisches von Wasserstoff, Methan, Athylen, Athan,
Propylen und Propan graphisch dargestelit.

Wir haben auch Versuche mit Silicagel gemacht.
Dieses hat unter anderem der Kohle gegeniiber den Vorteil,
daBl die Wirmeleitfihigkeit der einzelnen Silicagelkdrner in
sich selber offenbar viel besser ist, und daf} sich daher der
Gleichgewichtsdruck viel schneller einstellt. Ferner ist in
manchen Fillen (z. B. Propan-Propylen) die Trennscharfe
ganz bedeutend grafer, so daB bei einer Gasmischung von
6,1 cm® Propan und 5,3 cm? Propylen bei Desorption die
ersten 5,1 cm? Gas aus absolut reinem Propan bestehen und
die letzten 4,0 cm® absolut reines Propylen sind. Es sei
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darauf hingewiesen, dafl von der Aktivkohle das Propylen
leichter und das Propan schwerer desorbiert, wihrend das
Utngekehrte am Silicagel der Fall ist.

Die Wirmeleitfihigkeits-MeBmethode arbeitet so genau,
daB sie auch Isotopenverschiebungen von wenigen Pro-
millen nachzuweisen gestattet. Solche Versuche  hat
Dr. W. Groth. in unserem Institut am Xenon ausgefiihrt
(noch nicht vergffentlicht).

Die Desorption von Gasen steht noch in
ihren Anfingen, und es besteht kein Zweifel,
daB bei einigem Suchen sich fiir bestimmte
binire Gemische stark trennende Adsorber
finden lassen, wie es z. B. das Silicagel fiir
das Propan-Propylen-Gemisch ist.

Durch die Kombination der beiden Methoden
1408t sich daher eine anderweitig kaum erreich-
bare Analysengenauigkeit erzielen. Eine weitere
Annehmlichkeit bedeutet es, daB die Gase
nicht wie bei einer Verbrennungsanalyse ver-
lorengehen, sondern erhalten bleiben, und
so die Analyse im Zweifelsfalle wiederholt
werden kann.

Anslysenergehnis.
Gomeesenar Widerstand
om? Q2 cm? cm?®
1. Fraktion .... 2,5 R
2. Fraktion .... 4,0 804,80 adien )
3. Fraktion 2,7 378,07 5.4 OH
4. Fraktion 2,7 378,74 ’ ¢
B. Fraktion 2,4 404,09 2,0 GH, 0,4 O,H,
6. Fraktion 3,6 400,73 1,9 CH, 1,7 G,H,
7. Praktion 2,5 400,16 1,2 GH, 1.8 C,H,
B. Fraktion 3, 890, 0,9 GH, 2,6 CH,
1. Fraktion 2,5 408,76 2,0 CyH, 0,6 G,E,
10. Fraktion 2,2 408, 1,2 GH, 40 GoH,
11. Fraktion 2,5 408,12 1,3 GH, 1,2 GH,
12. Fraktion 3,5 407,18 0,5 O, 3,0 O H,
Analyse.
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Die in dem Diagramm angegebenen Desorptionstemperaturen der

einzelnen Gase hingen stark von der Beschaffenheit der Aktivkohle

und der adsorbierten Gasmenge ab und sollen nur zur Orientierung
dienen und keine absolut festen Werte darstellen.
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