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ist gegeniiber derjenigen der anorganischen Phosphate in der
Milch, muf gefolgert werden, dafl die bisher giiltige Annahme,
wonach die Fette und anorganischen Phosphate in den
Milchdriisen durch Abbau der Blutphosphatide gebildet werden,
nicht zutrifft. '

Aus der Feststelluug, dall 1 hh nach der subcutanen In-
jektion von aktivemn Natriumphosphat bereits radioaktives
Lecithin im Gehirngewebe von erwachsenen Ratten nach-
zuweisen war'®), ergibt sich, dafl im Gehirn ein dauernder enzy-
matisclier Auf- und Abbau dieses Phosphatides stattfindet.

Wihrend, wie sich aus den angefiihrten Beispielen ergibt,
der Radiophosphor beteits eine ausgedehnte Verwendung als

Indicator gefunden hat, liegen biochemische Untersuchungen
mit dem radioaktiven Schwefel der Masse 34, der nach seiner
Halbwertszeit vom 80 Tagen ebenfalls geeignet erscheint,
noch nicht vor. Nach der jiingsten Mitteilungl®) hat man im
Franklin-Institut radioaktives Glutathion in der Weise her-
gestellt, dall man Hefe auf einem Nahrboden waclisen lief3,
der ausschlieBlich radioaktives Sulfat als Schwefelquelle enthielt,
so dall die Hefe zur Synthese von radioaktivem Glutathion
gezwungen wurde. Es ist zu erwarten, dal Untersuchungen mit
dieser markierten Form dieses fiir den Organismus so be-
deutungsvollen Redox-Regulators wertvolle Aufschliisse fiir
eine Reihe wichtigster biochemischer Fragen liefern werden.

Ty Halie g Teresp, Skaed, Aveh. Physiol, 79, H. 1/4 [1937],
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1. Allgemeiner Uberblick.

Im Verlauf von Untersuchungen iiber den thermischen Zer-
fall der Kohlenwasserstoffe erwies es sich als erforderlich,
eine Methode zur quantitativen Analvse der gasformigen
Paraffinkohlenwasserstoffe zn entwickelu.

Die Dampfdrucke der ersten Glieder der Kohlenwasser-
stoffreilie liegen so weit auseinander, dafl diese ‘Tatsache die
Grundiage der wmeisten vorgeschlagenen und ausgearbeiteten
Verfahren bildet. Fiir die Durchfitbrung einer Analyse ist es
unicht erforderlich, durch inehrfache, fraktionierte Destillation
etwa, die Einzelkomponenten eines Gemisches zu isolieren,
sonclern es geniigt, Fraktionen zu gewinnen, die nicht mehr als
rwel gesattigte Kohlenwasserstoffe enthalten. Solche binire
Gemische koénnen dann durch Verbrennungsanalysen, Mole-
kulargewichtsbestimmungen,  Wirnmeleitfahigkeitsmessungen
und andere Methoden analysiert werden.

Demmnach erfolgt die Aufteilung eines Gemisches von
Kohlenwasserstoffen vorwiegend unter Anwendung plhysi-
kalischer Methoden, wie Xondensation, Destillation, Ad-
sorption und Desorption, wiahrend chemische teils beschrinkt,
teils iiberhaupt nicht anwendbar sind.

{Tber das Schrifttum zur Trennung der gasformigen
Kohlenwasserstotfe findet sich bei K. Peters u. W. Lokmar)
ein umfassender und eingehender Uberblick, anf den hier im
einzelnen hingewiesenn werden kann, Nur die Arbeiten, die
fiir die vorliegende Untersuchung grundlegend waren, sollen
nahier besprochen werden. :

Propsch u. Dettrich?®) arbeiteten folgenden Analysengang aus.
Das Gasgemisch wutrde mit fliissiger Luft eingekiihlt und das Methan
durch Abpumpen entfernt. Um die letzten Anteile Methan zu
erfassen, wurde das Kondensat noch einmal umdestilliert. Es
hinterblieben im Kondensat nur die hoheren Homologen und dic
Olefine, vom Athan bzw. Athylen aufwirts. Darauf wurde das
Gemisch langsam abdestilliert und durch Einkiihlen in einer Reihe
von Vorlagen mit verschieden tiefen Temperaturen in Fraktionen
aufgeteilt. Diese Fraktionen wurden einzeln untersucht unter der
Amnahnie, es handle sieh um binédre Gemiscle.

(. Kuhn*) brachte bei dhnlicher Arbeitsweise cine Erweiterung
durch Finschalten gekiihiten Kieselsiuregels als Adsorptiousmittel
zur Entlastung der Vakuumpumpe.

Auch G. Fritsch?) arbeitete ein Verfaliren aus, in dem er durch
Walll geeigueter Tewmperaturen bei der fraktionierten Destillation
dic Zerlegung  des  Analyvsengases in bindire Cemische erreichen
wollte.

Yis soll nichit bestritten werden, dali sehr vorsichtige und
dalier zeitraubende Destillation zn quantitativen Frgebnissen
fithren kanu. Ifar techmische Zwecke mull jedoch neben ge-
nfigender Genauigkeit auch eine mdéglichst kurze Zeitdauer
der Analyse verlangt werden. Trotz der theoretisch giinstigen
Lage der Dampfdruckkurven der gesittigten Kohlenwasser-
stoffe, dic Dbesonders bei der Aufteilung in binire Gemische
von Nutzen sein sollte, sind die praktischen Schwierigkeiten
zur Erfilllung der beiden eben genannten Forderungeu sehr gro@3.

't Beihelt z. Zeitschrift des VDCh Nr. 253 [1937).
%) Brenustoffchem. 8, 169 [1925).

®) Diese Ztschr. 44, 757 [ 1431).
) DipL-Arbeit T, 1. DBreslan 1938,
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Tabelie 1.
T T T S T R
‘:“’3 Frakt.] cnd - cm?® e, cu?® o, c? | oo
tes | Pomp, [ Fr.Gas| Zabil | Gy | G | Gl | Gy | Ciae| Gl
RHE
750 1—120 515 ) 250 | 257,5 257,5 ,
+20 235 | 3,76 56,5 178,H
750 2575 34,4 314,0] 41,8{178,6 | 23,8} mefuwl.
Ges.-Wert
7 22,0 [ 3403020 | 108 60| 245] geget.
Ges,-Wert

Im Verlauf dieser Arbeit wurde auch die Moglichkeit der
fraktionierten Destillation experimentell untersucht. FEine
kleinere Fehlergrenze als +1—29 konnte bei Befolgung aller
Vorschriften der behandelten Arbeiten nichit erreicht werden.
Infolge der chemischen Verwandtschaft der zu analysierenden
Kolhlenwasserstoffe besteht immer die Neigung, daf} geringe
Anteile einer dritten Komponente, die in die als binir an-
geseliene Fraktion verschleppt wurden, das Endergebnis be-
trachitlich beeinflussen. FEine Anzahl Bearbeiter dieses Pro-
blenis hat schon fiir das Methan darauf hingewiesen, dal} seine
quantitative Erfassung nur durch mehrfache Umdestillation
moglich ist. Bei den hoheren Homologen liegen die Dampf-
druckkurven aber noch ungiinstiger, die Neigung, sich auch
in hoheren Fraktiotien gelést zu halten, wird alse z. B. fiir
das Athan noch gréBer sein.

Nach allen diesen Erfahrungen erscheint es ratsaiuer, die
Losung der Aufgabe mit Hilfe der Adsorption und De-
sorption durchzufiiliren. Tn ihrer Arbeit , Quantitative '
Trennung und Reindarstellung von Kohlenwasserstoffen durch
Desorption im Vakuum'' haben Peters u. Lokmar (l.c.) das
Fundament ausgebaut, auf dem wohl in Zukunft jede Ldsung
weitergefiihrt werden wird. Die genannten Verfasser adsor-
bieren das zu untersuchende Gasgemiisch an Aktivkohle bei
—183% nnd desorbieren anschlieBend bei geeigneten Tempe-
raturen fraktioniert. Da bei der Adsorption auf die Einzel-
komponenten ganz andere Krafte einwirken als bei einer ein-
fachen Kondensation, so ist einzusehen, dall gegeniiber der
Neigung der Kohlenwasserstoffe, ineinander gelést zu bleiben,
in diesem Falle die Adsorptionskrifte im Vordergrund stehei.
Hierauf ist es zuriickzufithren, dall wohl immnier noch binire
Gemischie desorbieren, dal3 aber dritte Komponenten auch in
kleinsten Mengen nicht mehr auftreten. Die weitere Unter-
suchung der gewonnenen Ifraktionen erfolgte auf Grund der
Gasdichtebestinnmungen von Stock u. Rilters). Die Bestimmung
der einzelnen ungesattigten Kohlenwasserstoffe neben den
gesittigten wird in einer kombinierten Desorptions- und
Hydrierungsniethode durchgefithrt. Dje Tabellen 2 und 3
auf Seite 32 zeigen, daB sich das Analysenverfahren sehr
gut bewdihrt.

P. Harteck®) fithrte anfanglich Versuche mit Aktivkohle
nach den Vorschriften von Peters durch. Im Verlauf seiner
Arbeiten ging er zu Kieselsauregel als Adsorptionsmittel iiber.
Dabei traf er Feststellungen, die fiir weitere Arbeiten auf der

&) 4. physik. Chem., Abt., A 119, 333 [19206]; 139, 47 [1925].
5) R, Edse n. P, Harteck, diese Ztschr. 52, 32 [1939].
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Tabelle 2.
1 2 3 4 6 7 8 9
Ge:_f?}'ns_ g;;k;: . :ﬂgM 0-Zaht | cm® OH, | % OH, |em?® O,H, | 9% O,H, | cm® O,H, | % OyHy {em® OHyo| % O,H,,
87,3 —180 92,0 1,06 20,65 1,35
— 80 22,0 2,03 21,85 0,65
—20 20, 3,00 20,05
+300 23.3 3,09 0,25 23,05
87,35 20,65 23,65 28,7 26,0 20,95 24,0 23,05 26,35 gefundener Gesamt-Wert
87,3 20,60 23,60 22,6 25,9 21,1 24,2 23,0 26,30 gegebener Gesamt-Wert,
Tabelle 3.
emt OH, | % OH, | cm?® O,H, | % O.H, |om® 0,8, | % G.H, |ene 0,H,| % 0,8, | em* 0,7, | % 0.H, |em? 08| % 0.H, | e 0.1, | % 0H,
12,0 13,6 13.4 15,2 4.9 16,9 1,45 12,95 11,05 12,5 12,4 14,05 13,1 14,8 | gefund,
Ges.-Wert
11,9 18,5 18,4 15,2 15,1 17,1 11,5 13,05 10,9 12,4 12,5 14,15 12,9 14,6 | gegeb,
Ges.-Wert,
Tabelle 4. Tabelle 5.
1 2 3 | 4 | 7 | 8 | 9 1] 2] 3] 4| 7 | 8 9
em® |prait! ed | O- Jemt | 2% | em® | 9% | oem* | 9% em® fproytt emd | O- ] em* | % [emd | % | emd | 9
Ges-- | Temp.| . Gas| Zabl | CaII, | O,H, | GHy | O/, | OHuo | OcHio Gy | Temwp. | Fr.Gas| Zabl | OuH, | CsHe | Oy | Ouifa | OHao| oy
92,6 |—120 | 45,5 2,905 | 4,3 41,2 91,8 | —120 | 84,3 | 2,00 | 84,3
+300 | 47.1| 3,06 44,3 2,8 +300| 7,6 | 2,40 4,55 3,06
92,6 43 | 465| 855(92,35] 2,8 | 3,0 | gefund. 91,9 84,3 |91,75| 4,55 | 4,95 | 3,06 | 3,8 | gefund.
Ges.-Wert Ges.-Wert
92,6 4,1 | 44 | 856|925 | 2.0 | 31 | geged, 91,8 84,2 | 91,7 | 4,50 | 4,00 | 3,10 | 3.4 | gegeb,
Ges,-Wert Ges.-Wert
Tabelle 6.
1t | e ] s | 4 6 | 7 8 | 9
Ge:fl(.;as ;ﬂ;- Frﬁgu 0-Zehl | cm® OH, | 9 OH, [cm® G,H, | ° O,H, |cm® O;H, | % COH, |cm®OH,,| o OH,,
83,0 —180 39,2 1,0 39,2
—120 27.8 2,085 26,0 1,8
+300 20,9 3,90 2,1 18,8
87,9 39,2 44,6 26,0 29,6 3,9 ‘ 4,45 ‘ 18,8 I 21,35 gefundener Gesamt-Wert.
88,0 39,3 44,65 25,8 29,45 3,9 4,45 18,9 21,45 gegebener Gesamt-Wert

Grundlage der Adsorption richtungweisend sind. Er bemerkte
namlich, daB die Adsorptionsmittel spezifische Krafte auf
die einzelnen Kohlenwasserstoffe auszuiiben scheinen. Nach
seinen Beobachtungen ,,desorbiert von der Aktivkohle das
Propylen leichter und das Propan schwerer, wihrend das Um-
gekehrte am Silicagel der Fall ist”’. Nach Lage der Dampfdruck-
kurven ist ersteres natiirlich, die Wirkung des Silicagels muf
dagegen auf einer spezifischen Adsorptionsfihigkeit in bezug auf
das Propylen beruhen. Hierdurch ertffnet sich ein Weg, die
Adsorptionsmethode weiteranszubauen. Harteck sagt sclbst:,, Die
Desorption von Gasen steht noch in ihren Anfangen, und es
besteht kein Zweifel, daB bei einigem Suchen sich fiir bestimmte
bindre Gemische stark trennende Adsorber finden lassen.

Es ist verstandlich, da8 die Wirkung derartiger spezifischer
Adsorptionsmittel sehr stark von ihrer Herstellung abhangig
ist. Infolgedessen war es bei Verwendung eines Kieselsiauregels
der 1. G. nicht moglich, die Ergebnisse Harfecks zu bestitigen.
Harteck hatte ein nicht mehr erhiltliches Mercksches und ein
nicht niher bezeichnetes auslindisches Priparat verwendet.

Entgegen der Bemerkung von Pefeys u. Lokmar iiber die
beiden Méoglichkeiten der Gastrennung mit Hilfe aktiver
Kohle: fraktionierte Adsorption oder fraktionierte Desorption
erwiese sich nur ,,der zweite als gangbar fiir die quantitative
Trennung, wurde nach einer Reihe von Vorversuchen der
erste als geeigneter befunden.

Die Ausfithrungen von Peters u. Lokmar zur Begrimdung
ihrer Feststellungen sind nur bedingt richtig. Die Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichts ist zwar von Temperatur, Druck,
Gasart, Gasmenge abhingig, aber auch —, und das ist der
Punkt, der bei dieser Frage die Hauptrolle spielt —~ von der
Grofle a der Freundlichschen Formel, d. h. dem Verhalten und
Zustand des Adsorptionsmittels?). Dieser Umstand wird es sein,
der eine quantitative Trennung von Methan und Wasserstoff an
Aktivkohle durch Adsorption erméglichte, wie gezeigt werden soll.

Schon bei Silicagel wurden erhebliche Untetschiede im
Wirkungsgrad einzelner Praparate festgestelit.
Adsorptionsmitteln scheint aber der Wert von a wesentlich
mehr zu schwanken. Dariiber hinaus geben alle Bearbeiter
des Problems an, daf} ein stark zu beobachtender Faktor bei
allen Versuchen die Temperatur sei; die Zeitdauer der Vor-
kiithlung des Gases, d.h. die Ausfrierfallenform, kann den
Temperatureinflu erheblich nach der einen oder anderen
Seite verschieben. In einem langen, der festgesetzten Tem-
peratur”ausgesetzten Wege wird das abzutrennende Gas schon
zum weitaus grofiten Teil kondensiert und nur die Teile, die

Bei anderen

7) A. Eucken: Grundri, Akad. Verlagsges. Leipzig 1934, 8, 251,
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bei einer Kondensationsanalyse nicht zu erfassen wiren,
werden adsorbiert.

Bei Untersuchungen an einer Aktivtonerde
Nr. 967/21, Kérnung 4—6 mm, der 1. G. zeigten Vorver-
suche, daB bei —110° Athan noch nicht,Butan dagegen
vollig adsorbiert wird, wahrend Propan eine Mittel-
stellung einnimmt. Die Versuche, die Trennung der Gase
in binire Gemische an Aluminiumoxyd nach dem Desorptions-
verfahren von Peters vorzunehmen, verliefen bei bestimmien
Temperaturen positiv. Da gleichzeitig festgestellt werden
konnte, da die Adsorption des Butans an der Tonerde sehr
schnell stattfindet und die Bindung sehr fest ist, wurde der
Gedanke der fraktionierten Adsorption wieder aufgegriffen.
Ein Gemisch von Butan, Propan und Athan wurde durch das
in einer Falle bei —110° gekiihlte Alumininmoxyd erst
langsam, spater schneller hindurchgeleitet. Butan wurde in
allen Fillen quantitativ adsorbiert, Athan nicht, wahrend
Propan eine Mittelstellung einnahm. Damit war die Méglich-
keit der. fraktionierten Adsorption unter den eingehaltenen
Bedingungen fiir die genannten 3 Gase bewiesen. Fiir 100 cm3
Analysengas wurden 2 g Aktivtonerde verwendet, die vor den
Versuchen 3 Tage bei +350° im Hochvakuum ausgeheizt
wurde (Tabelle 4—6).

Methan lieB sich bei geringen Versuchsgasmengen nach
evtl. nochmaliger Umdestillation des bei —183? kondensierten
Gasgemisches stets guantitativ von den vdllig kondensierten
Gasen abtrennen. Durch die geschilderte Arbeitsweise erhalt
man also folgende 3 Fraktionen: 1. Methan, 2. Athan -+
Propan, 3. Propan -+ Butan.

Um fiir die Analyse technischer Gase die Bestimmung des
Wasserstoffs in den Analysengang gleich mit einzubeziehen,
muflite versucht werden, die fraktionierte Adsorption fiir ein
Gasgemisch von Wasserstoff, Methan, Athan, Propan, Butan
durchzufithren. Vorversuche ergaben, dall Aktivkohle bei
—170° auch im strémenden System Methan quantitativ,

Wasserstoff dagegen nicht adsorbiert (Tabelle 7).
~ Tabelle 7.
cm? % cm?® % em?® % em? %
H, CH, OH. H, H, | 0B, | OH,
160 O 87 35 8 7 l 12, ” 8,35 12,4 | 59,05 | 87,6 gegeben
87,35 12,65 || 835 | 124 | 5005 | 876 | gefundes

Auf Grund dieser Beobachtungen ergab sich ein Arbeits-
verfahren, welches auch die fraktionierte Destillation als Vor-
stufe in den Analysengang einbezog. Das Gesamtgas wurde
bei —183° kondensiert, dann langsam destilliert und durch
Aluminiumoxyd, bei —120° (zur Adsorption von Butan und

Angevandte Chemfie
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Tabelle 8.
1 2 3 s | 5 6 I 7 8 9
G;T(;aa g“emp. F:E(l;as C-Zehl em® B, % H, | em® OH, | % CH, [cm® GH,| % OpH, |cm® OHg ) % G, |em*CHyo| % OfHy
90,2 —180 18,9 : 18,9
—120 17,9 1,0 17,9
—180 22,3 2,18 18,3 4,0
—170 31,3 3,57 13,4 17,7
90,2 18,9 20,95 17,9 19,85 18,3 20,3 17,4 19,4 17,7 19,6 gefund.
Ges.-Wert
90,2 19,0 21,05 17,8 19,75 18,4 20,4 17,3 19,2 17,7 19,6 | gegeb.
Ges.-W
Tabelle 9. Tabelle 10.
cm?® ’ % cm® % cm? % cm?® % cm® % cm? % cm?® % cm? % cm? I % cm? %
H, | Hy, | CH, | CH4 | GsH, | GH, | CuH, | GyH, | Outlyy | CoHyy | H, | H, | CH. | OE, | 0,8, | 0.E, | 0,H, | C,H. | O,H, | 0.H,,
17,8 | 84,4 | 10,6 | 20,5 | 7,4 14,3 | 7,2 |18,95| 8,7 | 16,65 | gefund. 6,6 | 13,35 20,5 | 41,56 | 7,7 {15,565} 7.4 150 7.2 14,6 gefund.
Ges,-Wert Ges.-Wert
17,7 | 34,4 | 10,4 | 20,2 | 7,25 | 14,1 | 7,8 (14,2 | 8,8 | 17,1 | gegeb. 65 [ 18,2] 205 41,5} 755|153 | 7,5 | 152 7.8 | 14,8 | gegeb.
Ges.-Wert . Ges.-Wert
Tabelle 11.
1 2 | 3 4 5 | 6 7 8 9 [
s | ot | prTans | O8N | omtH, | 9 W, | om' OH,| % OH, |om' GH,| % O, |om® O, | % CsHy |om* Ol | % Gl |
47,5 —180 9,4 9,4
—120 20,0 1,0 20,0
—180 8,35 2,04 8,0 0,35
—170 10,0 3,74 2,6 7,4
47,75 9,4 19,7 20,0 41,9 8,0 16,75 2,95 6,15 T4 15,5 gefund.
Ges.-Wert,
47,5 0,3 19,6 19,9 41,9 8,0 16,8 2,9 6,1 7.4 15,6 | gegeb.
Ges.-Wert,

ejines Teiles Propan), durch eine leere Falle bei —183° (zur
Kondensation des Restes Propan und des Athans) und durch
Aktivkohle bei —170° (zur Adsorption des Methans) hindurch-
geleitet. Der Wasserstoff wurde also sofort abgepumpt, dann
das Methan, als dritte Fraktion Propan und Athan und schlieB-
lich Propan und Butan. Weiter zu untersuchen waren also
nur die Fraktionen 3 und 4 auf ibre Zusammensetzung.
Die Untersuchung der biniren Gemische wurde mit der Explo-
sionsmethode unter Zugrundelegung der gebildeten Kohlen-
siuremenge durchgefiihrt (Tabellen 8—11).

Es ist ersichtlich, dall bei entsprechender Arbeitsweise
auch die fraktionjerte Adsorption als Amnalysenweg gewihlt
werden kann. Zum Vergleich der beiden Verfabren seien fol-
gende Punkte angefiihrt:

1. Bei der Desorptionsanalyse fallen bei der Analyse
eines aus Wasserstoff, Methan Athan, Propan, Butan be-
stehenden Gasgemisches vier binire Fraktionen an (1. Wasser-
stoff + Methan, 2. Methan + Athan, 3. Athan -+ Propan,
4. Propan 4 Butan), deren Weiteruntersuchung Zeit bean-
sprucht und Fehlermoglichkeiten in sich birgt. Bei der
Adsorptionsanalyse fallen nur zwei bindre Fraktionen an,
die weiter zu untersuchen sind (1. Wasserstoff, 2. Methan,
3. Athan + Propan, 4. Propan 4 Butan).

2. Die Einstellung der Desorptionstemperaturen, die von
einer Fraktion zur anderen vorgenommen werden mull, ge-
staltet sich infolge der schlechten Wirmeleitfahigkeit des
Adsorptionsmittels im Vakuum schwieriger als die Einstellung
der Temperaturen bei der Adsorptionsmethode, da bei
dieser die einmal eingestellten Fallentemperaturen nicht ver-
dndert werden miissen.

3. Auf Grund des Verdrangungsprinzips andert sich je
nach Zusammensetzung des zu analysierenden Gases ‘die
Zusammensetzung der ' desorbierenden Fraktionen. ,Eine all-
gemein giiltige Regel, welche Gase in bestimmten Fraktionen

vorhanden sein konnen oder nicht, 1408t sich nicht aufstellen”
(Peters). Bei der Adsorptionsmethode ist eine Aussage fiber
die qualitative Zusammensetzung der Fraktionen
moglich. Dadurch gestaltet sich die Analyse iibersichtlicher.

4. Die Adsorptionsanalyse ist in kiirzerer Zeit durch-
zufithren als die Desorptionsanalyse.

5.DieAdsorptionsanalyse diirfte sich zu einem kontinuier-
lichenKontrollverfahren imBetrieb ausbauen lassen. Diese
Moglichkeit ist bei Anwendung der Desorptionsanalyse geringer.

II. Versuchsanordnung.

Die iiber verschiedene Zwischenstufen entwickelte, endgiiltige
Apparatur (Abb. 1) besteht aus 5 Hauptteilen (s. Abb. 2):

Zeichenerklarung.
31, = Gasometerleitung
G = Gasometer

M—Mypg = Manometer
By—Bry = Biiretten

7 I

Fg = Hauptreinigungsialle
F = Vorreinigungsfalle

AbL 2. V—Vy = Vakuunmeter

Angewandte Chemie
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8 = Hydrierschauke;
H, = Einlau, Umschalthahu
1—18 = Durchgangshéhne
U = Umgehungsleitung

W7 A = Absurptionsgefas
EF—Fpy = Versuchsfallen
Th = Thermoelement

My = MacLeod
Vg = Vakuummeter
Z = Melzelle

K = Kiihler W1"= Wasserstrahlpumpe I
Hg = Quecksilber- Wi1 = Wasserstrablpumpe II
dampfstrahlpumpe I—XVI = Karlernher Héhne,
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Gasspeicherungs- und Gasreinigungsteil A.

In den Gasometern G wurden die zum Mischen der Analysen-
proben benétigten Gase iiber konz. Kochsalzldsung gespeichert.
Diese Gase wurden in der Falle F durchh Kondensation und Destillatiou
vorgereinigt und in der Falle Fx durch Adsorption unc. Desorption
an Aktivkohle von den letzten Veruureinigungen hefreit.

Der Apparateteil A diente weiter dazu, die genzu definierte
Gasmenge zum Zwecke von Probeanalysen herzustellen.

Hydrierungs- und Absorptionsteil B.

Die Hydrierung der Olefine bei der Durehfiilirung einer Votal-
analyse wurde urspriinglich, dem Vorschlage von Pelers folgend,
liber einen Nickel-Kieselgur-Kontakt vorgenonunen. Da aber bei
der Herstellung der gesittigten Kohlenwasserstoffe durch Hydrierung
iiber Platinasbest giinstige Erfahrungen in dieser Richtung gesanuuelt
worden waren, lag es nahe, auch im Analysengang die Hydrierung
wnittels Platinasbest vorzunehnien. Ein Vorteil dieses Verfalirens
lag im Wegfall der Heizvorrichtung, da diec Hydrierungen iiber
Platinasbest schon Dei Zinmmertemperatur vor sich geben.

Tubwlle 12

$m“ et ot L emdlem® e |t i | em® gognty 1
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sd P22 | B0 i 222 4220 2o 7 | ene | A6 203 |5
um 180° gectreht Auf der Su-
{ che nach einer

Gasssrevore.

s> handlichen Vor-
richtung  zum
Hin- und Her-
leiten des zu
hydrierenden
Gasgemisches
itber den Kon-
takt wurde die
Kippvorrich-
tuug S ent-
wickelt, deren
Wirkungsweise
aus Abb. 3 er-
sichitlich ist. Sie
beclient sich des
Prinzips der
., Gaswippe"
voul H. Kahle?).

Zur Absorption der Olefine dient «ic Orsatpipette A, die
mit aktivierter Schwefelsinre beschickt ist?).

ALb. 3. Hydricrapparatur

Fallenteil C.

Die Form der Fallen ist aus Abb. 4 zu erselien. IDas Gas mull
zuerst die Spiralen durchstromen, wodurch eine sehr wirksame
Kiihlung erreicht wird.
In der Langsachse ver-
laufen die Rohre zur
Aufuahme der Thermo-
elemente. Die Adsorp-
tionsimittel befinden sich
imm eigentlichen Fallen-
koérper, sie werden durch

! den Schliff am Fallen-

Abb. 4. Versnchsfallen. ausgang eingefiillt.
Pumpenteil D.
Urspriinglich  wntde zur Herstellung des Hochvakuums

mit ciner Quecksilber-Diffusionspumpe gearbeitet, die bei einem
Vorvakunm von 15 mm eine Leistungsfahigkeit von 10-¢ mm
bei einem Gastransport von 8 lfs hatte. Um aber die Gestellungs-
kosten der Apparatur zu venmindern, wurde sie gegen eine ein-
stufige Quecksilberdampfstrahlpumpe ausgetauscht, dic eine
Leistungsfdahigkeit von 10-% mm hatte. Der Unterschied in der
Leistungsfihigkeit der beiden Pumpen war wohl feststellbar, fiel
aber praktisch nicht sonderlich ins Gewicht.

Das Vorvakunm von 15 nnmn fiir die Pumpe wird iiber Hahn XII1
durch die Wasserstrahlpumpe Wyp hergestellt. Foérdert die Queck-
silberpumpe Versuchsgase, so wird Hahn XIII auf den Weg zu
AMcleod My, umgestellt. M, ist als Pumpe geschaltet, wenn man
durch Offnen von Halm 7 und XV den Weg in die Mellbiirette By
freigibt. Die Arbeitsweise ist ohne weiteres ersichtlich.

Im Vergleicli zu einer Schaltung, in der an Stelle von M, mit
viner Tdplerpumpe gearbeitet wurde, bietet diese Schaltweise sehr
groll¢ Vorteile. Die Bedienung ist einfaclier, das Quecksilber ist
vor Verunreinigung geschiitzt, und vor allem gestattet die Moglichkeit
viner genaucn Druckablesung ein sehr sorgfiltiges Ahschneidea der
I'raktionen.

MenBteil E.

Die MeBbiirette Byy, in der die Gréfle der einzelnen Fraktiouen
nach dem Abpumpen bestimmt wird, kann einmal iiber die Hihne
XI—XVI u. 8 mit der nicht cingezeichneten FExplosionspipette
verbunden werden.

Die Explosionspipette ist an einen kleinen Orsat angeschaltet.
der aus einer MeBbiirette, einemr Absorptionsgefd mit 339 iger
Kalilauge zur Bestimmung der Kohlensidure und einemn Absorptions-
gefdfl mit alkalischer Pyrogallolldsunyg zur Bestimnmuug von Sauer-
stoff besteht.

Die Explosionsmetliode erwies sich in den weitaus meisten
Fillen fiir dic Durchfiihrung technischer Analysen als ausreichend
genau, sofern die Zusammensetzung des bhindren (Gasgemisches aus
der gebildeten Kohlensduremenge (C-Zahl) erreclinet wurde. Die
Werte der Kontraktion waren nicht verwendbar.

Bei der Errechnung der Finzelkomponenten wurden natiirlich
aucli die Abweichungen der Kohlenwasserstoffe und der Kohlensiure
vom idealen Gasgesetz berficksichtigt!?). Da jedoch mit hohem
Sauerstoffzusatz gearbeitet wurde, so fallen die anzubringenden
Korrekturen aus den von Peters filr Wasserstoffzusatz dargelegten
Griinden?) i. allg. in die Fehlergrenzen der Methode und sind zu
vernachlissigen.

Fiir die Durchfiihrung von Priizisionsanalysen wird auf Grund
der Vorschldge Hartecks®) die Wirmeleitfahigkeitsmethode benutzt
werden. Die diesbeziiglichen Arbeiten sind noch im Gange.

Die DBiirette Bry ist daher auler mit der Lixplosionspipette
mit der Melzelle der Wiirmeleitfaligkeit verbunden. Dic Zelle 7
ist nach den Angaben von Harteck gebaut. Vw ist ecin cinfaches
Vakuummeter, dessen Schenkel eine derartige Steiguny besitzen
und so aufeinander abgestimmt sind, daBl an ihm im Bereich von
40 —60 mm der Druck auf '/, mm genan abgelesen werden kann.

IlI. Durchfithrung eines Versuches,

Die Bedienung der Apparatur uud die Durchfithrung eines
Versuches crfolgt folgendermnallen (s. Schaltskizze).

a) Analyse der gesittigten Kohlenwasserstoffe in Gegenwart
von Wasserstoff.

1. Uber die Hihne VI- -VII und VIII ist das asgemisch
aus Biirette By nach Falle ¥y zu leiten und dort hei  -1839 ¢in-
zufrieren.

2. Ungefahr 10 min warten, Dbis sich der Druck in ¥, nicht
wehr dndert. In dieser Zeit wird Hahn NIIT auf den Weg zum
McLeod und zur Biirette Bjv wmgestellt und der restliche Vor-
vakuumndruck it Hilfe von Mj, auf 0 mm abgepumpt.

3. Die vorher schon in den entsprechenden Kiiltehidern
stehenden Fallen Fi—Fiv werden durch die Hihne IX, X, NI
miteinander verbunden. ¥y enthilt 2 g Aktivtonerde und ist
auf —120° eingekiihlt; Frrr ist leer nnd hat eine Temperatur von
--183% ¥y enthdlt 2 g Aktivkohle und ist auf —1709 eingekiihlt,

4. s wird kurze Zeit gewartet (1—2 1min), bis die Temperaturen
in den Fallen sich endgiiltig eingestellt haben. Unter Falle T
wird das Dewargefild wit flitssiger Luft gegen ein mit einigen Tropfen
fliissiger Luft vorgekiihltes Gefall ausgetauscht. Dic Temperatur
in  diesem  Gefil lag um - -20 his -—3.2. s sei Dbemerkt,
dal} Untersuchungen iiber die brauchbare Destillationsgeschwindig-
keit in Fr dic Analysendauer noch weiter herunterdriicken kénuen.

5. Halm XII wird zur Pumpe hin gedffnet und die erste Fraktion
(Wasserstoff) durch Hg und My, in die Biirette Bjv gepumpt.
Hier wird die Grélle der Fraktionen gemessen. lis ist zu beachten,
dall eine Fraktion Deendet ist, wenn das Vakuummeter vy bei
weschlosscnem Hahn 6 keine Druckzunahuie, . h. keine Forderuny
der Quecksilberpumpe mehr anzeigt. In Zaweifelsfilllen kénnen
diese Druckmessungen im McLeod durchgefiihrt werden

6. Die zweite Fraktion (Metlian) wird Dei Zimmertemperator
aus der Aktivkohle in Fiv desorbiert. Alles weitere s 3.

7. Die dritte Fraktion (Propan - Athan) wird aus Fj
abdestilliert und unter Umgehung von Iy durch die Leitung U
(Hahn XI und XII werden umgestellt) abgepumpt. Zur weiteren
Untersuchung dieser bindren Fraktion wird sie aus By in  dic
Explosionspipette oder die MeBzelle 7 gedriickt.

8. Die vierte Fraktion (Propan - Butan) wird bei 300"
aus der Aktivtonerde in 1¥); desorbiert und {iber Hahn X - U
und Hahn XII abgepumpt. Alles andere s. unter 7.

Bemerkungen: Sobald der Wasserstoff abgepuuipt ist,
wird Halm XI geschlossenn. I h nach Beginn der Analyvse werden
auch die Hihne IX und X geschlossen. Hahn XI bzw. X wird
erst wieder zn Arbeitsgang 7 bzw. 8 gedffnet. Da das Abpunpen
von Wasserstoff und Methan ungefithr 1 dauvert, bedeuten dic
cinzuhaltenden Bedingungen keine Stockung ini Ablauf der Analysc.

Dic Dauer einer Analyse schwankte zwischen 11U, und 210,
sie wird aber noch herunterzudriicken sein (s. 4).

*} Diese Ztschr, 41, 870 [1928].
")y Tropsch u, Dittrich, Brennstoff-Chew. @, 160 [1920); Lropsch u. Mattor, lud. Engug,
Ohem., Analyt. Edit., 6, 404, 435 [1984]; Dittrich, Brennstoff-Chem, 17, 245 [1936].
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b) Gesamtanalyse eines olefinhaltigen Gemisches der gas-
formigen Paraffinkohlenwasserstoffe.

Der nidhere theoretische Gedankengang fiir die Versuchs-
anordnung ist bei Pefers (1. c.) zu finden:

1. Das zu analysierende Gasgemisch wird in zwei Teile unter-
teilt. Ein Teil wird von By nach By gedriickt (der Capillarweg
zwischen den Hihnen IV und VI kann von Bj aus iiber Hahn V
wieder mit Quecksilber gefiillt werden).

2. Line in By abgewmessene Menge Wasserstoff aus dein Wasser-
stoffgasometer wird in Byx dem Versuchsgas zugemischt. Das
Verhiltnis Olefine : Wasserstoff betrdgt 1:1,5 bis 1:2. 1In Bj
wird zur Feststellung einer Expansion oder Kontraktion des Gas-
gemisches die Menge nochmals geniessen.

3. Das Gemisch wird aus Byy itber den Hahn Hys in die Hydrier-
anlage S gedriickt.

Es ist zu beachten: durch das Eintreten des Gases in die
rechte Kugel wird das Sperrquecksilber sehr schnell in die noch
unter Hochvakuum stehende linke Kugel geschleudert; durch
Drehen des Hahnes Hjs ist daher des fteren kurz die Verbindung
der beiden Kugeln iiber das Kontaktrohr herzustellen, wodurch
ein Druckausgleich der beiden Seiten erreicht wird.

4. Das Gemisch wird durch Drehen von $ iiber den Kontakt
geleitet und hydriert. In den meisten Fiillen geniigen 1—2 Durch-
ginge zur vollstindigen Hydrierung.

5. Nach der Hydrierung wird das Gas quantitativ aus 8 ab-
gepumpt, indem man es in der rechten Kugel von S sammelt und es
dnrch die Betidtigung von Brr als Hubpumpe aus Kontaktrohr und
Kugel nach By transportiert. Mit 4—5 Hiiben ist das Gas abgesaugt.

6. Nachdem die Kontraktion -— also der Olefingehalt —
gemessen worden ist, wird der zweite Gasteil aus Byyy in das Ab-
sorptionsgefdll A zur Absorption geleitet.

7. Nach Hydrierung bzw. Absorption werden die Proben
nach der Beschreibung d} weiter analysiert.

IV. Besprechung der Tabellen.

Sidmtliche Zahlenwerte sind auf Normalbedingungen um-
gerechnet und unter Beriicksichtigung der Abweichung vom idealen
Gasgesetz korrigiert.

Zu Tabelle 1. Bei der hier aufgezeichneten Analyse sollte
versuchit werden, eine Analysenmethode auf der Kondensation und
fraktionierten Destillation aufzubauen.

Zu Tabelle 2. Diese Tabelle gibt die Ergebnisse wieder,
die bei der Arbeitsweise von Peters u. Lohmar erhalten wurden,
u. zw. wurden die Gasgemische, wm die Methode ganz sicher zu
iiberpriifen, von Zeit zu Zeit von zweiter Seite hergestellt und vom
Bearbeiter als unbekannte Gemische untersucht. Es fillt auf, dal
bei —183% auch bereits Athan abgepumpt wurde. Wahrscheinlich
wurde mach der erwihnten Umdestillation des Kondensats zur
besseren Abtrennung des Methans mit dem Beginn des Abpumpens
der letzten Reste Methan nicht lange genug gewartet, so dal ein
kleiner Teil noch unkondensierten Athans mit weggepumpt wurde.

Zu Tabelle 3. Als Abschlul der Analvsen nuch Pefers
wurde eine Totalanalyse eines olefinhaltigen Gases durchgefiihrt.
Hydriert wurde bei 130—140° iiber Nickel. Ohne Anfiihrung von
Zwischenwerten werden nur die gegebenen den gefundenen Werten
gegeniibergestellt.

Zu Tabelle 4. Es beginnen die Versuche mit Aktiv-
Tonerde als Adsorptionsmittel. Anfinglich wurden die Versuchs-
gase ungefdhr i gleichen Verhiiltnis miteinander gemischt. [
die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wurden anschliefene
Extremfille analysiert.

Tabelle 4 zeigt die erzielten Werte bei hiohetn Propauiibetschuli.

Zu Tabelle 35 und 6. Diese Tabellen enthalten die Fir-
gebnisse von Analysen, die einen Athauiiberschufl hatten. Zu den
bisher in den Analysen enthaltenen drei Gaskomponenten kamn
in Analyse 6 das Methan. Dieses wurde abgepumpt, ehe die bei
—183% vollig kondensierbaren Gase iiber Aluminiumoxyd weiter
getrennt wurden. (Die Zusammensetzung dieser Analyse war dem
Bearbeiter unbekannt, die Analysengase waren ven zweiter Seite
gemischt worden.)

Zu Tabelle 7. Diese Tabelle zeigt die Ergebmisse der Ver-
suche, Methan und Wasserstoff bei —170° an Aktivkohle (2 g/100 ctn®
Gas) durch fraktionierte Adsorption vomeinander zu trenmnen. Vor
den Versuchen wurde die Aktivkohle (Aktivkohle des Werkes
Hruschau, Aussig) 4 h bei +350° im Hochvakuum ausgeheizt.

Zu Tabelle 8—11. Nachdem an einer Versuchsapparatur,
die durch immer neue Anderungen umiibersichtlich geworden war,
die endgiiltige Analysenmiethode entwickelt war, wurde nach den
gemachten Erfahrungen die in der Schaltskizze dargestellte Appu-
ratur gebaut. Die verwendeten Mengen Adsorptionsinittel blieben
dieselben, namlich 2 g Aktivtonerde und 2 g Aktivkohle. Wihrend
in Analyse 8 die Gase ungefihr zu gleichen Teilen miteinander
gemischt worden waren, sollten in den folgenden Analysen besonders
ungiinstige Extremfdlle der Gaszusammensetzung untersucht
werden, um noch einmal die Brauchbarkeit der Methode zu erweisen.
So weist Analyse 9 einen Wasserstoffiiberschufl, Analyse 10 einen
Methaniiberschull, Analyse 11 einen sehir geringen Propangehall
auf. — Nur gegebene und gefundene Werte sind gegeniibergestellt.

Zun Tabelle 12, Durch die in dieser Tabelle angegebenen
Werte sollte gezeigt werden, mit welcher Genauigkeit und Schuellig-
keit die Hydrierung der Olefine in der Schaukel iiber Platinasbest
vorgenommen werden kanm.

Bei der Durchfithrung der Arbeit wurden uns von der
Forschungsgemeinschaft Geldmittel und Apparaturen, ferner
von der 1. G.-Farbenindustrie A.-G. und der Concordia-Bergbau
A.-G. einzelne Versuchsgase zur Verfiigung gestellt. Ferner
hat sich Herr Dr.-Ing. 4. Sonntag um das Werden der Arbeit
bestens bemiiht. Wir sprechen den Genannten fiir ihre for-
dernde Anteilnahme auch an dieser Stelle den warmsten
Dank aus. FEingegangen. 14. Obtober 1939, [A.92.]

Uber die Zwischenzustinde bei Modifikationsumwandlungen
und die katalytische Beeinflussung dieser Vorginge durch Fremdgase"

Von Prof. Dyv. GUSTAV F.HUTTIG, Prag, Inst. {.anorg. u.analyt. Chemied. Dewtschen Technischen Hochschule

1. Seit dem Vortrag in Miinchen 1936 ,iiber die aktiven
Zustiande, welche bei Reaktionen durchschritten werden,
an denen mehrere feste Stoffe teilnehmen‘?), sind dank den
Untersuchungen der Schulen von W. Jander, J. A. Hedvall
und mancher anderer, insbes. aber durch die rontgenspektro-
skopische und calorimetrische Verfolgung dieser Vorgange
durch R. Fricke u. Mitarb. unsere Kenntnisse iiber diesen
Gegenstand wesentlich erweitert und vertieft worden?). Die
bei den Reaktionen zwischen festen Stoffen auftretenden
Zwischenzustande sind sehr vielgestaltig und koénnen keines-
falls durch die alleinige Betrachtung von Gitterdiffusionen
erschépft werden. Fiir die Deutung mancher Beobachtungen
wurden Voruntersuchungen an einfacheren Systemen —
wie sie etwa durch die nur eine einzige Komponente be-
treffenden Modifikationsumwandlungen gegeben sind — er-
witnscht. An diesem Reaktionstypus sind ja auch erstmalig
aktive Zwisclienzustande von J. 4. Hedvall beobachtet worden?),

2. Die nachfolgend besprochenen Untersuchungsergeb-
nisse itber die Zwischenzustinde bei Modifikationsumwand-

1y Aktive Oxyde und Reaktionen fester Stoffe; 118, Mitt. 117, Mitt.: G. ¥, Hitig, K. Koster-
hon, Q. Huerkovsky n. E. Cerny, Kolloid-Z.,im Druck; 116. Mitt.: G. F. Hittig u. G, Markus,
Kolloid-Z. 88, 274 [19391. % G. F. Hiittig, 101. Mitt., diese Ztschr. 48, 882 [1936].

3y Vel die susammenfassende Darstellung in dem im Erscheinen begriffenen, von G.-M.

" Nchwab herausgegebenen ,,Handbuch der Katalyse' (Verlag J. Springer, Wien), Band VI,
Beitrag vou G. F. Hiittig.

4 ,,Handbuch der Katalyse* (l.c.), Baud VI, Beitray vou J. d. Jedvall.
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lungen beziehen sich auf den von G. Markus verfolgten Uber-
gang von y-Aluminiumoxyd in «-Aluminiumoxvd
und die von K. Kosterhon beobachtete Umwandlung von
Anatas in Rutil. Diese Vorginge wurden iiberdies vcn
O. Hnevkovsky rontgenspektroskopisch und von E. Cerny
pyknometrisch verfolgt®). Hierbei standen vor allem zwei
Fragen im Vordergrund. Einmal: Uber welche Zustande
und Vorginge geben die im Verlauf der Umwand-
lungen beobachteten Eigenschaften der Loslichkeit
und der Aufschliefbarkeit Auskuuft? Die Fest-
stellung von Losbarkeiten ist fir die aus zwei Komponenten
bestehenden Systeme in dem hier angegebenen Sinne wohl
erstmalig von W. Jander u. Mitarb.f) vorgenommen und
der mit den iibrigen Eigenschaften kaum iibereinstimmende
individuvelle Charakter dieser Aussagen erkannt worden.
Und damn: Welcher Art sind die Einfliisse, die ein
wihrend der Umwandlung anwesendes Fremdgas
auf den Werdegang der Zwischenzustinde ausiibt?
Dafl ein fester Korper durch seine blofle Anwesenheit, also
als Katalysator, den Ablauf einer chemischen Reaktion in
der Gasphase beeinflussen kann, ist eine Grundtatsache der
katalytischen Chemie. Hier liegen hingegen Becbachtungen

5) Die ausfiihrlichen Mitteilungen iiber diese Frgebnisse siche: 116. Miti. von G. F. Hitlly
u. G. Markus 1. c.; 117. Mitt. von @. F. Hiittig, E. Kostcrhon, O. Hnerkorsky u. E. Cerny,
Kolloid-Z.. im Druck. X

%) W. Jander u. K. F. Weitendorf, Z. Elektrochem, angew. physik. Chem. 41, 435 [1935].
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