
ist gegenuber derjeiiigeii tler aiiorganischen I'hosphate in der 
Milch, mu13 gefolgert werden, darJ die bisher giiltige Annahme, 
wonach die F e t t e  und anorgan i schen  F h o s p h a t e  in den 
Milchdriisen dnrch Ahban der Bliitphosphatide gebildet werdeii, 
iiicht ziitrifft 

-4us der Feststelluiig, daJJ 1 1i iiach der subcutanen In- 
jektion roil aktiveni Natriuniphosphat bereits radioaktives 
Lec i th in  im  Geh i rngewebe  von erwachsenen Ratten nach- 
zumeisen war1s), ergibt sich, daB ini Gehirn ein dauernder enzy- 
riiatisclier Auf- und Abbau dieses Pliosphatides stattfindet. 

Indicator geiuiideii hat, liegen biocheiilische Uiitersuchuiigrii 
mit dem radioaktiven Schwefel der Masse 34, der nach seiner 
Halbwertszeit von 80 Tagen ebenfalls geeignet erscheint, 
noch nicht vor. Nach der jiingsten Mitteilunglg) hat man ini 
Fvnnkliw-Jristitut radioaktives Glu  t a t h i o u  in der Weise her- 
gestellt, daO man Hefe auf einem Nahrboden wachsen liefi, 
der ausschlieBlich radioaktives Sulfat als Schwefelquelle enthielt, 
so daR die Hefe zur Synthese von radioaktivem Glutathion 
gezwungen wurde. Es ist zu erwarten, daB Untersuchungen mit 
dieser luarkierten Form dieses fiir den Organismus so be- 
deutungsvollen Kedox-Regulators wertvolle -Aufschlusse fiir 
Cine Reihe wichtigster b i o c h e ~ s c h e r  F~~~~~~ lieferll XTerden, Wahrend, \Vie sich aUS den angefiihrten Beispielen ergibt, 

tler Kadiophosplior bereits eine ausgedehnte Verwendung als Eiiimfi. 20. J i d i  1 9 . 3  [A. h2.1 

I. Allgemeiner uberblick. 
LU Verlauf vou 'I~Mersuchurigen fiber den thernlischeii Zer- I fall der Kohlenwasserstoffe erwies es sich als erforderlidi, 

riiie Methode ziu quniititativeii Arialyse der gasforinigen 
Para ffix~l;oliIenn~asserstof fe ZII eiit wickeln. 

lk Daiiipfdrucke tler ersten Glieder der Kohlenwasser- 
stoffreihe licpen so weit auseiiiander, dafi diese Tatsache die 
Grundlage der iiieisteti rorgeschlagenen und ausgearbeiteten 
I'erfahren bildet. Piir die Durchffihrung einer h a l y s e  ist es 
iiicht erforderlich, clurch inehrfache, fraktionierte Destillation 
etwa, die Einzelkompoiienten eines Cemisches zu isolieren, 
soiidern es genugt. Fraktioneii zu gewinnen, die nicht mehr als 
zwei gesattigte Kohlenwasserstoffe enthalten. Solche binare 
( ;eiiiische kijiiiien clanti durch Verbreiiiiungsanalysen, Mole- 
liularAe\~,ic.litsbestininiuii~en, Warnieleitfahigkeitsmessungeii 
wid audere Metliodeii analysiert werden. 

Uenuiacli erfolgt die -1ufteiliiiig eiiies (;einisches YOU 

Kohleiiwasserstoffen rorwiegeurl linter Anwendung physi- 
kalischer Methden, \vie Kaiidensation, Destillation, Ad- 
sorption und Desorption, wiihreiid chctnisclie teils beschrankt, 
teils iiberliaupt nicht anwendbar sind. 

i h e r  clas Schrifttuiii zur Treiuiung der gasfijriuigen 
Kolileii~~ass~rstoffe findet sich bei K. Pefers ii. u'. Lohmarl) 
eiii unifasseiider und eingehender uberblick, auf den hier ini 
einzeliien Iiingewieseii vierden kaim. Nur die Arbeiten, die 
fir die vorliegeticle Untersuchung putidlegend waren, solleii 
nihcr 1 ) q ~ o c l : c i  wercleii. 

Y'TO~JYCIL 1 1 .  / M t r i c h 2 )  arbeitrten folgenden Analysengang aus. 
Das Gasgeniisch \\ urde riiit fliissiger Luft cingekiihlt und das Methan 
durch hbpumpeii entfernt. Urn die letzten Anteile Methan zu 
erfassen, wiirde das Kcindensat noch einmal uriidestilliert. Es 
1iiiiterhliei)eii in1 K o n ~ l e n ~ ~ t  iiur (lie lilihcreu Homologen uiid dic 
Olefinr. voiii Stliau IJZW. :ith>.leii aiihvriirts. 1)arauf wurde day 
(:ernisch lniigsaiii al)clrstilliert t i n c t  durch Einkiihlen in einer Keihc 
von Yorlagen ri i i t  versrliieden tiefen Teiiiperaturen in Fraktionen 
mfgeteilt. 1)iesr Frnktjonen \vurdeii eiiizrln untersucht unter der 
\minl in ie .  c's h:intll(. sicli i i i i i  hiuiire Geiiiisclie. 

(;. l irrhir  : I )  I)rachte 1Jei itliiilicher Arheitsweisc eitie EnveiteruuK 
ilorcli ICinsclia!tcii gekiihiteii Kieselsauregels ais -4dsorptiousniittel 
%iir lliitlastuiig der Vakiiuiiipurripe. 

Aiicli (:. Frifsch *) arlxitetr  eiu Verfalirru ;us, iii deiii er durch 
\\-ah1 geeigueter Teiiipcr:itureii ljei der fraktionierteii nestillatioii 
(lie Zerlegiiiig i lvs . \ I I ; I I >  srtignscs in 1J i i i i i i - r  (Ceniisclic rrreichrn 
\\-olltc. 

1% sol1 nicht bestritten werclen, dali A i r  vorsichtige und 
daliri- zeiti-aul~ciide Destillation zu quantitativen Ergebnisseii 
fiihrrii kann. 1:iir technisclie Zwecke nid3 jedoch neben ge- 
niipemler t kiiaiiigkrit aiich eine nioglichst kurze Zeitdauer 
der -Xiialyse rerlaiigt werden. Trotz der theoretisch giinstigeii 
1,ngc der L)aiiipfdruckkitrven der gesattigten Kohlenwasser- 
stoffe, dic besoiiders bei der Aiifteilung in hinare Genlische 
\-on Nutzeii seiii solltr, sind die praktischen Schwierigkeiten 
zur Erfiilluiig der beiden eben genaniiten Forderungeu sehr groW. 

Iiii Verlauf dieser Arbeit wurde auch die RIoglichkeit der 
fraktionierten Destillation experimentell untersucht. Eine 
kleinere Fehlergrenze als 1-2 "/o koniite bei Befolgung aller 
Lrorschriften der behandelten Arbeiten nicht erreicht werden. 
Infolge der chemischen Verwandtschaft der zu aiialysierenden 
Kollleiiwasserstoffe besteht immer die Neigung, dal3 geringe 
Anteile einer dritten Komponente, die in die als binar an- 
geseliene Fraktion verschleppt wmdeti, das Budergebnis be- 
traichtlich beeinflussen. Eine Arzahl Bearbeiter dieses Pro- 
blems hat schon fur das Methan darauf hingewiesen, da13 seine 
quantitative Erfassung nur durch mehrfache Umdestillation 
inoglich ist. Bei den heheren Homologen liegen die Dampf- 
druckkiuven aher noch ungiinstiger, die Neigung, sich aucli 
in hohereii Fraktionen gelost zu halten, wird also z. B. fiir 
das Athan noch groBer sein. 

Xach allen diesen Erfahruiigen erscheint es ratsauier, die 
Losung der Aufgabe niit Hilfe der A d s o r p t i o n  und  De-  
s o r p t i o n  durchzufiiluen. 111 ihrer -%rbeit ,.Q;iantitative ' 
Trennung und Reindarstellung \-on Kohlenwasserstoffen durzh 
Desorption im Vakuum" liabeii Peters 11. Lohvlrnr (1. c.) das 
Fundament ausgebaut, auf dern wohl in Zukunft jede Losung 
weitergefiihrt werden wird. Die genaniiten Verfasser adsor- 
bieren das zu untersuchende Gasgeniisch an Aktivkohle bei 
- lH .3U und desorbieren anschlieBend bei geeigneten TemFe- 
ratureii fraktioniert. Da bei der Adsorption auf die Eiuzel- 
koinponenten ganz andere Krafte einwirlten als bei einer ein- 
faclieii Roildensation, so ist einzusehen, daW gegeniiber det 
Nrigung der Kohlenwasserstoffe, ineinander gelost ZLI bleiben. 
in diesem Falle die Adsorptionskrafte iiii Vordergrund stehcu. 
Hierauf ist es zuriickzufuhren, daW wohl iuiiiier noch biniire 
Gemisclie desorbieren, daB aber dritte Koniponenteri auch in 
kleinsten Mengen nicht mehr auftreten. Die weitere ITnter- 
snchung der gewonnenen Fraktionen erfolgte auf Gruiid der 
Gasdichtebestixiiriiungen uon Stock u. Riltev5). Die Bestimniung 
der eiiizelneii ungesattigten Kohlenwasserstoffe neben den 
gesattigten wird in eiiier kombinierten Desorptions- und 
Hydrierungsniethode durchgefiihrt. Die Tabellen 2 und 3 
auf Seite 32 zeigen, dalj sich das ;\nal>-senverfahren sehr 
gut bewahrt. 

P.  Hnrleck6) fiihrte anfaiiglich Yersuche mit Aktivkohle 
iiacli den Vorschriften von Petevs durch. In1 Verlauf seiner 
Xrbeiten ging er zu Kieselsauregel als Adsorptionwiittel uber . 
Dabei traf er Feststellungen, die fiir weiteye -4rheiten auf der 
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Tabelle 2. 
, I I I - I I I 

Tabelle 3. 

Tabde 5. 

Tabelle 6. 

1 1 2 1 3 1 4 1  6 I 7 I 8 I 9 I 

Grundlage der Adsorption richtungweisend sind. Er bemerkte 
n W c h ,  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, wahrentl das Um- 
gekehrte am Silicagel der Fall ist". Nach Lage der Dampfdruck- 
kurven ist ersteres natiirlich, die Wirkung des Silicagels muB 
dagegen auf einer spezifischen Adsorptionsfahigkeit in bezug auf 
das Propylen beruhen. Hierdurch eroffnet sich ein Weg, die 
Adsorptionsmethode weiter auszubauen. Harteck sagt selbst : ,,Die 
Desorption von Gasen steht noch in ihren Anfangen, und es 
besteht kein Zweifel, daB bei einigem Suchen sich fiir bestimmte 
biniire Gemische stark trennende Adsorber finden lassen." 

Es ist verstandlich, daB die Wirkung derartiger spezifischer 
Adsorptionsmittel sehr stark von ihrer Herstellung abhtingig 
ist. Infolgedessen war es bei Verwendung eines Kiesdsauregels 
der I. G. nicht moglich, die Ergebnisse Hartecks zu IiesGtigen. 
Harteck hatte ein nicht mehr erhdtliches Mercksches und ein 
nicht niiher bezeichnetes ausllndisches Praparat verwendet. 

Entgegen der Bemerkung von Peters u. Lohmuv iiber die 
beiden Moglichkeiten der Gastrennung mit Hilfe aktiver 
Kohle : fraktionierte Adsorption oder fraktionierte Ilesorption 
erwiese sich nur ,,der zweite als gangbar fiir die quantitative 
Ikennung", wurde nach einer Reihe von Vorversiichen der 
erste als geeigneter befunden. 

Die Ausfiihrungen von Peters u. Lohmar ZUT Begriindung 
ihrer Feststellungen sind nur bedingt richtig. Die Einstellung des 
-4dsorptionsgleichgewichts ist zwar von Temperatur , Druck, 
Gasart, Gasmenge abhangig, aber auch -. und das ist der 
Punkt, der bei dieser Frage die Hauptrolle spielt -- von der 
GroDe a der Freundlichschen Formel, d. h. dem Verktalten und 
Zustand des Adsorption~mittels~). Dieser Umstand wird es sein, 
der eine quantitative Tremung von Methan und Waserstoff an 
Aktivkohle durch Adsorption ermoglichte,wie gezeigt werden SOU. 

Schon bei Silicagel wurden erhebliche Unterschiede im 
Wirkungsgrad ehelner  Praparate festgestellt. Bei anderen 
Adsorptionsmitteln scheint aber der W e t  von a -wesentlich 
mehr zu schwanken. Dariiber hinaus geben alle Bearbeiter 
des Problems an, daB e.in stark zu beobachtender Faktor bei 
allen Versuchen die Temperatur sei; die Zeitdauer der Vor- 
kiihlung des Gases, d. h. die Ausfrierfallenform, kann den 
TemperatureinfluB erheblich nach der einen oder anderen 
Seite verschieben. In  einem langen, der festgesetzten Tem- 
peratur-ausgesetzten Wege wird das abzutrennende Gas schon 
zum weitaus grol3ten Teil kondensiert und nur die Teile, die 
'1 d. hckmen: amndrio, &ad. Verlsgsgee. Leipzig 1834, 8. 251. 

bei einer Kondensationsanalyse nicht zu erfassen waren, 
werden adsorbiert. 

Bei Untersuchungen a n  einer Aktivtonerde 
Nr. 967/21, Kornung 4 - 6  mm, der I. G. zeigten Vorver- 
suche,  daB bei -110O Athan  noch n ich t ,Butan  dagegen 
vollig adsorb ier t  wird,  wahrend P ropan  eine Mittel-  
s te l lung einnimmt. Die Versuche, die Trennung der Gase 
in binike Gemkche an Aluminiumoxyd nach dem Desorptions- 
verfahren von Peters vorzunehmen, verliefen bei b e s t b t e n  
Temperaturen positiv. Da gleichzeitig festgestellt werden 
konute, da5 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 -1100 gekiihlte Aluminiumoxyd erst 
langsam, spater schneller hindurchgeleitet. Butan wurde in 
allen Fallen quantitativ adsorbiert, Athan nicht, wahrend 
Propan eine Mittelstellung einnahm. Damit war die Moglich- 
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 
Versuclien 3 Tage bei +350° im Hochvakuum ausgeheizt 
wurde (Tabelle 4-6). 

Methan lie13 sich bei geringen Versuchsgasmengen nach 
evtl. nochmaliger Umdestillation des bei -183O kondensierten 
Gasgemisches stets quantitativ von den v8llig 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, 
muate versucht werden, die fraktionierte Adsorption fiir ein 
Gasgemisch von Wasserstoff, Methan, Athan, Propan, Butan 
durchzufiihren. Vorversuche ergaben, daD Aktivkohle bei 
-1700 auch im stromenden System Methan quantitativ, 
Wasserstoff dagegen nicht adsorbiert (Tabelle 7). 

T&belle 7. 

Ad Grund dieser Beobachtungeii ergab sich ein Arbeits- 
verfahren, welches auch die fraktionierte Destillation als Vor- 
stufe in den Analysengang einbezog. Das Gesamtgas wurde 
bei -183O kondensiert, d a m  langsam destilliert und durch 
..Aluminiumoxyd,bei -1200 (zur Adsorption von Butan und 
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eines Teiles Propan), durch eine leere F+.e bei -183O (zw 
Kondensation des Restes Propan und des Athans) und durch 
Aktivkohle bei -1700 (zur Adsorption des Methans) hindurch- 
geleitet. Der Wasserstoff wurde also sofort .abgepumpt, dann 
das Methan, als dritte Fraktion Propan und Athan und schliel3- 
lich Propan und Butan. Weiter zu untersuchen waren also 
nur die Fraktionen 3 und 4 auf ihre Zusammensetzung. 
Die Untersuchung der biniiren Gemische wurde mit der Explo- 
sionsmethode unter Zugrundelegung der gebildeten Kohlen- 
sauremenge durchgefiihrt (Tabellen 611). 

Es ist ersichtlich, daB bei entsprechender Arbeitsweise 
auch die fraktionierte Adsorption als Analysenweg gewmt 
werden kann. Zum Vergleich der beiden Verfahren seien fol- 
gende Punkte angefiihrt : 

1. Bei der Desorptionsanalyse fallen bei der Analyse 
eines aus Wasserstoff, Methan, Athan, Propan, Butan be- 
stehenden Gasgemisches vier biniire Fraktionen an (1. Wasser- 
stoff + Methan, 2 .  Methan + Athan, 3. Athan + Propan, 
4. Propan + Butan), deren Weiteruntersuchung Zeit bean- 
spnicht und Fehlermoglichkeiten in sich birgt. Bei der 
Adsorptionsanalyse fallen nur  zwei b i n l r e  Frakt ionen  an, 
die weiter zu untersuchen sind (1. Wasserstoff, 2. Methan, 
3.  Athan + Propan, 4. Propan + Butan). 

2. Die Einstellung der Desorptionstemperaturen, die von 
eitier Fraktion zur anderen vorgenomen werden n1u13, ge- 
staltet sich infolge der schlechten Wiirmeleitfahigkeit des 
Adsorptionsmittels imVakuum schwieriger als die Einstel lung 
der Temperaturen bei der Adsorptionsmethode, da hei 
dieser die eimnal eingestellten Fallentemperaturen nirht ver- 
~ d e r t  werden miissen. 

3. A d  Grund des Verdrangungsprinzips iindert sich je 
nach Zusammensetzung des zu analysierenden Gases 'die 
Zusammensetzung der; desorbierenden Fraktionen. ,,€$he all- 
gemein gultige Regel, welche Gase in bestimmten Fraktionen 

vorhanden sein konnen oder nicht, laDt sich nicht aufstellen" 
(Peters). Bei der Adsorptionsmethode ist eine Aussage iiber 
die qua l i ta t ive  Zusammensetzung der Frakt ionen  
moglich. Dadurch gestaltet sich die Analyse iibersichtlicher. 

4. Die Adsorptionsanalyse ist i n  kiirzerer Zeit  durch- 
zufiihren als die Desorptionsanalyse. 

5. Die Adsorptionsanalyse diirfte sich zu einem ko n t i nu ier - 
l ichen K o n t r ol 1 v e r f a h r  e n im Betrieb ausbauen lassen. Diese 
Moglichkeit ist bei Anwendung der Desorptionsanalyse geringer. 

11. Versuchsanordnung. 
Die iiber verschiedene Zwischenstufen entwickelte, endgiiltige 

Apparatur (Abb. 1)  besteht aus 5 Hauptteilen (s. Abb. 2) :  

Abb. 1. 

. .  
@ Zeichenerklarung. MI-Mn = Manometer W r A = Absurptiousgefalj ML = MacLeod 

C: = Gasometer A - Hydrierschaubel Th = Thermoelemetit Z = MeDzeHe 
-~ 7~ = Gasometerleitung B r B n  = BLiretten LFrFrv - Versuchsfallen Vw = VakUUmmeter , ,. .''!i,;::,,?: 

FK = Hauptreinigungsfnlle H, = EinlaDu.Umschalth:ihu K = Kihler wl-= wasseratrahlpompe I 
F = Vorreiniguugafalle 1-13 = Durchgangshahne H g =  Queckeilber- wn = Waselatrahlpomp 11 

Abb 2.  VI-VvI - Vakuuuuneter U = Umgebungsleitutip dnmpfstrahlpumpe I-'xVI E Karlaruher Hiihne. 
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Gasspeicherungs-  u n d  Gasreinigungsteil A .  
In den Gasonletern G wurden die zum dIischen c1t:r Analysen- 

proben benotigten Gase iiber konz. Kochsalzlosung gespeichert. 
Diese Gase wurden in der Falle F durch Kondensation und Destillatiou 
vorgereiuigt uud in der Falle F k  durch Adsorption uu2. Desorption 
an Aktivkohle von den letzten Veruureinigungen hefreit. 

Der Appnrateteil A diente aei ter  d a m ,  die yen211 tlefinierte 
(;astnerigc zuin Znecke von Probeanalysen herzustellen 

Hydrierungs-  und  Absorpt ionstei l  B . 
Uie Hydrierung der Olefine bei der Ih rc l i f i i h rug  einer 'I'utal- 

nnalyse wurde urspriinglich, dein Vorschlaxe von Pe,'pra folgend, 
iiber einen Nickel-Kieselgur-Kontakt vorgenominen. :Da aber bei 
der Herstellung der gesattigten Kohlenwasserstoffe durch Hydrierunp 
iiber Platinasbest giiustige Erfahrungen in dieser Richtung gesaninielt 
worden waren. lag es nahe, auch ini Aualysengang die Hydrierung 
inittels Platinasbest vorziinehtnen. Ein Vorteil dieses \ierfahreris 
lag im \\'egfall cler Heizvorrichtung. da die Hydri t~ungen iihrr 
Platinashest srhori hei Ziniiiicrteiiipcrntur \-or sich fielien. 

Auf der Su- 
che nacli eincr 
haridlichen Vor- 
riclitiing zuni 
Hixi- und Her- 
leiten des zii 

hj,drierentlen 
Gasgemisches 

iiber den Kori- 
takt  wurde die 

K ippvorrich- 

wickelt, dcren 
Wi rkungsweise 
aus Abb. 3 er- 
siclitlich ist. Sie 
bedient sich des 

tung s a t -  

Prinzips der 

\-on H .  K a h l e ~ )  
%ur Absorption dcr Olefine dient tlic orsatpipette .%. die 

.\Lb. 3. H~clri~r:i i i~i; iratur . , Gasaippe" 

init aktivierter Schwefelsiiiire bescliickt i s t g ) .  

Fallenteil C . 
Die Form der Fallen ist aus Abb. 4 zu erselirii. Iias Gas inuW 

zuerst die Spiralen durchstromen, a-odurch eine sehr wirksalne 
~L Kiihluiig erreicht wird. 

I n  der Lang;sachse ver- 
laufen die Kohre zur 
Aufnahuie der Thermo- 
eleinente. Liie Adsorp- 
tiousinittel befinden sicli 
it11 eigentliclien Fallen- 
korper, sie werden durcli 
den Schliff am Fnlleti- I 

.4bb. 4. Versuchsfallen. ausgang eingefiillt. 

Pumpen te i l  D. 
I'rspriinglicli wiirde zur Herstellung des Hochvakuuius 

init ciucr Quecksilber-niffusioiispiimpe gearheitet, die bei eiiieni 
X-orvakiiiini von  15 mni cine Leistungsfahigkeit von I O F  nini 
Iwi rinriii (:nstrnnsport von S l/s hatte. Uni aber die Gestellungs- 
kosten der Apparntur zii verinindern, wurdc sie gegiin eine ein- 
stufige Queclisilherdnnipfstrahlpuinpe ausgetauscht, die eine 
1,eistunysfahigteit \-on 10k5 inin hattc. Der L'nterscliied in der 
1,eistuugsfiihigkeit der beiden Pumpen war wohl fest stellhar, fie1 
:]her praktisch nicht sonderlicli ins Ckwicht. 

Das Vor\'oknuui son 15 mni fiir die Pnrupc wird iiber H a h i  XI11 
clurch die XYasserstrahlpunipe %%'I I hergestellt. Fordert die Queck- 
silterpunq>e X7ersuchsgase, so wird Hahn XI11 auf den Weg zu 
3LcLeod MI2 umgestellt. h f L  ist als Pumpe gescliaitet, wenn man 
tlurclt offnen von Hahn 7 und XV den R e g  in die AfeJJhiirette R l \  
ireigibt. Die Arbeitsweise ist ohm weiteres ersichtlich. 

Iin Vergleicli zu einer Schaltung, in der an Stelle von M I ,  init 
einer Toplerpuxnpe gearbeitet wurde, bietet diese Schaltweise srhr 
grolk Vorteile. Die Bedienung ist einfaclier, dos Quecksilber ist 
1 or  T'erunreinigung geschiitzt, und vor allem gestattet div Moglichkeit 
( , he r  genaucn Driickablesung ein sehr sorgfdtiges Ahsvhneide.i cler 
1:raktioneu. 

-T 

~ ~~ ~~ 

L)ime Ztschr. 41. 87G [I!l2H]. 
/'I Trop,arlr 11. Ili l lridr,  Ilrriii~st(ifl-ulirw. 6 ,  169 [I'J"R]; l 'rul ixh u. Nul ln . r ,  1ud. Eugug. 

Uhem., .\u;dyt. Edit.. 6, 404, 43.5 [lYd4]; Dillrir/ i ,  Breiiimtoff-Chem. 17, 245 /1936]. 

MeDteil E. 
Die Mefibiirette BIY, in der die GroBe tler e i i m l t i e ~ ~  Fraktionen 

iiach dern Abpunipen bestitnmt nird,  kann einmal iiber die Hahnr 
XI-XVI 11. 8 rnit der nicht eingeaeichneten Rxplosionspipettc 
verbunden werden. 

Die Explosionspipettc ist nil einen kleiueu Orsat angeschaltet. 
der aus einer RIeBbiirette, eiiieui Absorptionsgefall init 33 '3biger 
Kalilauge zur Eestiniriinng der Kohlensaure und einein Absorptions- 
fiefail3 iilit alkalischer Pyrogallolliisuiig zur Bestiinniuug von Snutr-  
stoff besteht. 

Die Explosionsmetliode ermies sicli in den weitaus iliristcil 
E'alleu fur die Durchfuhrung technischer Analysen als ausreicheod 
genau, sofern die Zusariiinensetzung des hinaren Gasgemisches XIIS 

der gebildeten Kohlensauremenge (C-Zahl) errechnet wurde. Die 
Werte der Kontraktion aa ren  nicht vermendbar. 

Hei der Errechnung der Einzelkornponenten wurden nntiirlich 
aucli die Abwcichungen der Kolileiiwasserstoffc und der Kohlensanre 
vom idealen Gasgesetz berfcksichtigtlO). n n  jetloch ruik hohem 
Snuerstoffzusatz gearbeitet wurde, so fallen die anznhringenden 
Korrekturen ails den von Pe1w8 fiir Iirnsserstoffziisntz ilargelc&n 
Griinden") i. allg. in die Fehlergrenzen der SIttliidt und sinrl Z I I  

vertiachlassiyen. 
Fur die Durchfiihrung voii Priizisionsanalysen wird auf Grund 

tler Vorschlage Harfecks.6) die Wartrieleitfahigkeitsinethode heuutzt 
werden. Die diesbeziiglichen Arbeiten sind noch ini Gangc. 

Die Burette H r v  ist daher nufier init der 11-~~1~~sit,iispipettr 
iiiit der hIeWzclle der Wiirmeleitfiiliiglieit v e r l ~ ~ ~ i i t l ~ r i .  I.)ic &lle x 
ist nnch den Angahen von Harterk gehant. V \ \  ist r i l l  cinfaclics 
Vakuumuwter, dessen Schenkel eine ilerartigt Strig I I I : ~  I)esitzcri 
iind so aufeinander abgestinmit siud, daIJ an ihni ini l:rreicl~ voii 
40 -60 rntn der Druck nnf nini geiinii nhgelrsen w.rrt1t.n kann 

111. D u r c h f i i h r u n g  eines Versuches. 
Die Lkdictiung der Apparatur i u i d  die I)urclifiihrnng viiics 

Versuches erfolgt folgenderiiial3eii (s. Schnltskizm). 

a) Analyse d e r  gesattigten Kohlenwasserstoffe in G e g e n w a r t  
von Wasserstoff.  

1. Uber die Haliiie \:I- -YlI uutl Y l l I  ist das I;asgcliiiscli 
nus Biirette R i l l  iiach Falle I:! ZII  leitcu i i n d  tlort hei - IS30 eiii- 
zufrieren. 

2 Ungefahr 10 iiiiii wartrii. bis sic11 der Urlick i1i 1:1 iiicht 
iurhr iudert .  In dieser Zeit wird Hnhn S I I I  nuf den \Vex zlltll 
3IcLeod und ztir Riirette El \  uiiigrstellt utid der restlirlie \-or- 
vnkuuiudruck iuit Hilfe von 311, nuf 0 miii ilbgepiiiupt. 

3 .  Die vorhrr schoii in den eiitsprechenden Ki~lteli~itleru 
stehenden Fallen FI-FI~ wcrdeu (lurch die Hahtle I X ,  S ,  SL 
niiteinnnder verbunden. FII enthiilt 2 g Aktivtonerde und ist 
auf -120O eiiigekiihlt; FIII ist leer und hat eine Temperatm roll 
--183O; 1:1\ enthalt 2 g Aktivkohle und ist aiif -170" einpekiihlt. 

4. Es wird kurze Zeit gewartet (1-2 inin), bis die 'L'eluprratureli 
in den Fnllen sich endgiiltig eiugestellt habcn. l.Tnter I)sllc 1:I 
wird das Dewargefii13 iuit fliissiger Luft gegen eiii init eir:igeii ' h q > f c n  
fliissiger Luft vorgekiihltes GefaIJ aiisgetauscht. 1)ic 'Tcinperatur 
in dieseiii GefaB lag uin -20 bis - -3  1:s sri b a x r k t .  
dn13 Uutersiicliungen iiher die I,raiichhare l)c~stillationsgescli\vi~~dig- 
keit in Fr die Analysendauer iioch weiter heruiiterdriicken konuen. 

5. Hnhn XI1 wird zur Partipe hin geoffnet utid die erste Frnktion 
I iVassers toff)  durch Hg iind RIr. in (lie lsiirette B I T  grpurnpt. 
Hier wird die (iro13e der E'rnktioneii geiiiessen. 1% ist mi beachten, 
tlaa eine Frnktiou bcendet ist. \vetin t1:is Ydinuiui i ir trr  \.\ I 11ri 
geschlosscneni Hahu 6 k i n e  Druclizun:thuic, t l .  h. k d n r  I ; O r & r u r ~ ~  
iler ~i iecksi l l~erpi i i i i~~e mehr anzeigt. 111 Lwrifelsfiillrii kriniicii 
tlirst I~r~ickiiiessungen iui RIcLeod durcligcfiihrt werdctl 

h.  Die m e i t r  Fraktinn (AIetlinn) wird 1x4 % i i i i t i i e r t ~ ~ ~ ~ i ~ ~ t " i l t l l T  
;iiis tler ..\kti\-kohlc iii FJ\- clesorhiert. ;\lies weitcrt s. i. 

7. Die dritte Fraktioii ( P r o p a n  - :<than)  tvird i i i is  I : I I I  
abdestilliert und unter t~~~ig-eliung VOII 1'1\ durcli die 1,eituiig I: 
(Hahn X I  utid XI1 wrrden umgestellt) a1)gepunipt. Zur weitcrt-ii 
Irntersuchung dieser biniircn Praktion wirtl sir  nus 131\ in die 
I~sl)lt,sion.spipc,ttc otler die 3lrl.hllc Z getlriickt. 

8. Dit, 1-icrte t h k t i o n  ( l ' ropai i  1- Hu tnu)  wird 11ri . 3 0 0 ' r  
iiiis der Aktivtonerde in P'11 desorbiert und iiber Hahii S -1 -  
rind Hahu XI1 nbgepunipt. -411es andere s. tinter 5. 

R e i n e r k u n g e n :  Sohalt1 tlcr Wassrrstoff abpepuiiipl ist. 
ivircl Hahn XI geschlosseii. 1 11 nacli Deijrin cler Analys~~ \serdeii 
aiich die IIiihne I S  untl I*; grschlossen. Hahn S1 hzw. S wirtl 
erst wieder zii Arheitsxmg 7 l izw. X geoffnet. Dn das Abpunipeii 
voii IVasserstuff uiid 3Iethari lingefiihr 1 11 tlnuert, bedeuteii di t  
einzuhaltcnden Bedinglingen keine Stockuiig iiii -1hLiiif der Analyst 

Die 1)ancr einer Snalyse schwanktr zwischcn 1 '  ': untl 2 1 1 ,  

sic wird Ltber noch herunterzudriicken srin (s. 4). 

lo )  I ;  Schn/lnn: (:nsanalgse i. d. Techuik, S. Hiizt.1, Leipzi:! l!l:{l : 

"j I .  r., 9. 11, Spalte 1. 

1.. llur.\l,!w,,u 11. 

L. ,Schii//er, I h x r i l  Tra!. ,4)iw. P:iy*-R;ie 51. 113 rl!IR11. 
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b) Gesamtanalyse eines olefinhaltigen Gemisches der gas- 
formigen Paraffinkohlenwasserstoffe. 

Uer nahere theoretische Gedankengahg fiir die Versuchs- 
anordnung ist bei Peters (1. c.) zu finden: 

1. Das zii analpsierende Gasgemisch wird in zwei Teile unter- 
teilt. Ein Teil wird von BIII nach BII gedriickt (der Capillarweg 
zwischen den Hahnen I V  und VI  kann von BI aus iiber Hahn 1. 
wieder mit Quecksilber gefiillt werden). 

2. Eine in BI abgetnessene Menge Wasserstoff aus dem Wasser- 
stoffgasometer wird in B n  deru Versuchsgas zugemischt. Das 
Verhaltnis Olefine: Wasserstoff betragt 1 : 1,5 bis 1 : 2. In B11 
wird zur Feststellung einer Expansion oder Kontraktion des Gas- 
geniisches die Menge nochrnals geniessen. 

3 .  Das Geniisch wird aus €311 iiber den Hahn Hs in die Hydricr- 
anlage S gedriickt. 

Es ist zu b e a c h t e n :  durch das Eintreten des Gases in die 
rechtr Kugel wird das Spenquecksilber sehr schnell in die noch 
unter Hochvakuum stehende linke Kugel geschleudert; durch 
Drehen des Hahues Hg ist daher des ofteren kurz die Verbindung 
der beiden Kugeln iiber das Kontaktrohr herzustellen, wodurch 
ein Druckausgleich der beiden Seiten erreicht wird. 

4. Das Genlisch wird durch Drehen von S iiber den Kontakt 
geleitet und hydriert. In  den meisten Fallen geniigen 1-2 Durch- 
gange zur rollstandigen Hydrierung. 

5. Nach der Hydrierung wird das Gas quantitativ aus S ab- 
gepuinpt, indem man es in der rechten Kugel uon S sammelt und es 
dnrch die Betatigung von BII als Hubpumpe aus Kontaktrohr und 
Kugel nach BI transportiert. &Lit 4-5 Hiiben ist das Gas abgesaugt. 

6. Nachdem die Kontraktion - also der Olefingehalt - 
gemessen worden ist, wird der zweite Gasteil aus B ~ i r  in das Ab- 
sorptionsgefaB A zur Absorption geleitet. 

7. Nach Hydrierung bzw. Absorption werden die Proben' 
nach der Reschreibung d) weiter analysiert. 

IV. B e s p r e c h u n g  d e r  T a b e l l e n .  
Snitliclie Zahlenwerte sind auf Norinalbedingungen un1- 

gerechnct rind unter Beriicksichtigung der Abweichung vorn idealen 
Gasgesetz korrigiert. 

Z u  Tahel le  1. Bei der hier aufgezeichneten Analyse sollte 
sersuclit werden, eine Analyseumethode auf der Kondensation mid 
fraktionierten Destillation aufzubauen. 

Z u  Tabel le  2. Diese Tabelle gibt die Ergebnisse wieder. 
die bei der Arbeitsweise \-on Peters u. Lohniur erhalten wurden, 
u .  zn-. wurden die Gasgemische, urn die Xethode ganz sicher zu 
iiberpriifeu, von Zeit zu Zeit von zweiter Seite hergestellt und voni 
Bearbeiter als unbekanute Gernische untersucht. Es fallt auf, daW 
bei -1 830 auch hereits :&than abgepumpt wurde. Wahrscheinlicli 
wurde nach der erwahnten Umdestillatioii des Kondensats zur 
besseren Xbtrennung des Methans mit dem Beginn des -4bpumpens 
cter letzten Reste klethau nicht lange genug gewartet, so daI3 ein 
kleiner Teil norh unkondensierten Athans mit weggepumpt murde. 

Zu Tabel le  3. Als AbschluW drr Avalysev nach P e k w  
wurde eine Totalavalyse eines olefinhaltigen Gases durchgefiihrt. 
Hydriert wurde bei 130-140° iiber Nickel. Ohne Anfiihrung son 
Zwischenwerten werden nur die gegebenen den yefundenen Wertcn 
gegeniibergestellt . 

Z u  Tabel le  4. Es beginneu die Versuchr iuit -1ktiv- 
Tonerde  als Adsorptionsmittel. Atlfanglich wurden die \-ersuchs- 
gase ungefahr im gleichen Verhaltnis miteinander geinischt. I'm 
die Brauchbarkeit der Methode z11 priiferi, wurden nnsclilieUcnr1 
Bxtremfalle analysiert. 

Tabelle 4 zeigt die erzielten Werte bei holietn Propauiiberschuli. 
Z u  Tabel le  5 u n d  6 .  Diese Tabellen enthalteii dic Rr- 

gebnisse ron Analysen, die einen .qthaniiberschuI3 hatten. Zu ckii  
bisher in den Analysen enthaltenen drei Gaskoniponenten katn 
in Analyse 6 das Methan. Dieses wurde abgepumpt, ehe die bei 
-183O rollig kondensierbaren Gase iiber Aluminiumosyd weiter 
getrennt wurden. (Die Zusammensetzung dieser Analyse war deni 
Bearbeiter unbekannt, die Analysengase waren vcn zweiter Seite 
gemischt worden.) 

Zu  Tabel le  7. Diese Tabelle zeigt die Ergebllisse tIer \'er- 
suche, Methan und Wasserstoff bei -170° an Aktivkohle (2 g/100 cinJ 
Gas) durch fraktiosierte Adsorption voneinander zu trennen. Vor 
den Versuchen worde die Aktivkohle (Aktivkohle des Werkra 
Hruschau, Aussig) 4 11 bei +350° im Hochvakuum ausgeheizt. 

Zu Tabel le  8-11, Xachdem an einer Versuchsapparatur. 
die durch immer new Anderungen unubersichtlich geworden war. 
die endgiiltige Analysenmethode entwickelt war, wurde iiach clen 
gernachten Erfahrungen die in der Schnltskizze dargestellte Aplw 
ratur gebaut. Die cerwendeten Nengen Idsorptionsiuittel bliebeii 
dieselben, nanilich 2 g Aktivtonerde und 2 g Aktivkohle. Wiihrend 
in Analyse 8 die Gase ungefahr zu gleichen Teilen initeinandrr 
gemischt worden waren, sollten in den folgenden Analperr besonders 
ungiinstige Extremfalle der Gaszusamniensetzung untersucht 
werden, um noch eiiimal die Brauchbarkeit der Xethode zu erweisen. 
So weist Analyse 9 ehen WasserstoffiiberschuB, Analyse 10 eineti 
Yethanuberschu5, Analyse 11 einen sehr geringen Propangehalt 
auf. - Nur gegebene und gefundene Werte sind gegeniibergestellt. 

Z u  Tabel le  12. Durch die in dieser Tabelle angegebcnen 
Werte sollte gezeigt werden. mit melcher Genauigkeit und Schnellig- 
keit die Hydrieruiig der Olefine in der Schaukel iiber Platinnshest 
vorgenommen werden kann. 

Bei der Durchfiihrung der Arbeit wurden uns von der 
Forschungsgemeinschaft Geldmitttl und Apparaturen, ferner 
von der I .  G.-Farbenindustrie A.-G. und der Concordia-Bergbau 
-4.-G. einzelne Versuchsgase zur Verfiigung gestellt. Ferner 
hat sich Herr Dr.-Ing. A .  Sonntag urn das Werden der Arbeit 
bestens bemiiht. Wir sprechen den Genannten fiir ihre for- 
dernde Anteilnahme auch an dieser Stelle den warinsten 
Dank aus. Eingegaangen 1.4. Odlohrr 1939. [A. 92.1 

ober die Zwischenzustiinde bei Modifikationsumwandlungen 
wnd die katalytishe Beeinflussung dieser Vorgiinge durch Fremdgase'! 
V o v i  P r o j .  Uv. G U S l ' A  I f  F .  HOTTIC; ,  P v a g ,  I n s t .  j .  a t i o v g  

1. Seit den1 Vortrag in Miinchen 1936 ,,iiber die aktiven 
Zustande, welche bei Reaktionen durchschritten werden, 
an denen niehrere feste Stoffe teilnehmen"2), sind dank den 
Untersuchungen der Schulen von W .  Jander ,  J .  A .  Hedoall 
und mancher anderer, insbes. aber durch die rontgenspektro- 
skopische und calorirnetrische Verfolgung dieser Vorgiinge 
durch R. Fricke u. Mitarb. unsere Kennttlisse iiber diesen 
Gegenstand wesentlich erweitert und vertieft wordens). Die 
bei den Reaktionen zwischen festen Stoffen auftretenden 
Zwischenzustande sind sehr vielgestaltig und konnen keines- 
falls durch die alleinige Betrachtung von Gitterdiffusionen 
erschopft werden. Fiir die Deutung mancher Beobachtungen 
wirden Voruntersuchungen an einfacheren Systemen - 
\vie sie etwa durch die nur eine einzige Koniponente be- 
treffenden Modifikationsumwandlungen gegeben sind - er- 
wiinscht. A n  diesem Reaktionstypus sind ja auch erstmalig 
aktive Zwischenzustande von J .  A .  Hedvall beobachtet worded). 

2 .  Die nachfolgend besprochenen Untersuchungsergeb- 
iiisse iiber die Zwischenzustande bei Modifikationsumwand- 

1) .\kt,irc Oxyde und R a i o n e n  fester Stoffe; 11s. Mitt. 117. Mitt.: G. E'. €'Wig, I?. ho8lfr'- 
l inL,O. Hwikooskyu. E .  Cmry,KoUoid-Z.,imDrnck; 116.Mitt.: 0. F. Hiinigu.G. Mark&<, 
Kdloid-7,. 88, 274 [19391. z) G. F. H W g ,  101. Mitt.., d i e  Ztschr. 49, 882 11936% 

dir susa.nluierifasuenrle Dmtellung in dem im Erscheinen begnffenen, von G.-Af. 
, S d w r r h  herausgegebenen ..Ha.ndhurh der Katnlyse" (Terlsg J. Springer, Wien), Band m, 
Bcitmg ron 0. F. Hiict ig .  

3)  

4 )  .,Hnodbuch der Eatalp+'' ( I .c . ) ,  Baud BI, Beitn1.g \uu J. A. Bedvau. 

Attgevundte L'kemie 
j 3.J rrhrg. ZP 40.  S r .  31 4 

u. a n a l y t .  C h e m i e  d .  D e u t s c h e n  T e c h n i s c h e n  H o c h s c k u l e  

lungen beziehen sich auf den von G. Markus  verfolgten U ber-  
g a n g v o n y - A 1 u m i n i u m ox y d i n  cz -A 1 u m i n iu ni o xp d 
und die von Ii. Kosterhon beobachtete Urnwandlung v a n  
*4natas  i n  Rut i l .  Diese Vorgange wurden iiberdies vcii 
0. Hnevkovsk y rontgenspektroskopisch und von E ,  C e n q  
pyknometrisch verfolgt6). Hierbei standen Tor allem zn-ei 
Fragen im Vordergrund. Einmal: Uher  welche Zus ta i rde  
u n d  Vorgange geben d i e  i m  Verlauf der  Vniwand- 
lungen beobachte ten  E i g e n s c h a f t e n  der Loslichkeit  
u n d  der  AufschlieDbarkeit  Auskunft  ? Die Fest- 
stellung von Losbarkeiten ist fi ir  die aus zwei Komponenten 
bestehenden Systeme in dern hier angegebenen Sinne wohl 
erstmalig von I+'. Jander u. Mitarb.6) votgenoiumen untl 
der mit den iibrigen Eigenschaften kaum iibereinstimmende 
individuelle Charakter dieser Aussagen erkannt worden. 
Und dann: Welcher A r t  s ind d i e  Einfli isse,  d ie  ein 
mahrend der  Uniwandlung anwesendes Fremdgas  
auf d e n  Werdegang der  Zwischenzustande a u s u b t  ? 
Da13 ein fester Xorper durch seine blofle Anwesenheit, also 
als Katalysator, den Ablauf einer chemischen Reaktion UI 
der Gasphase beeinflussen kann, ist eine Grundtatsache der 
katalytischen Chemie. Hier liegen hingegen Beabachtungen 
6)  Die ausflihrlichen Mitteilungen iiber dime Rrgebnisse siche: 116. bl i t t .  r u n  6. F .  BiiLlfy 

u. 0. Mar& I. c.; 117. Mitt. ron 0. F. Riitlig, E .  Sostcrhon,O. RnerPocsPyu. E.  Ccrng. 
Kolloid-2.. hi Druck. 

9 W. Jander u. R. F. H'eilmdwf. Z. Elektmchem. angew. phyaik. Chem. 41, 435 [1Y33J. 
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