Querschnitts des bereits erwiahnten Wollgrases, das durch
mannigfache Versteifungen sowie durch die doppelten Riefen
in der Mitte ausgezeichnet ist.

Hinzu kommt die Verwendung von Kittsubstanzen.
So fand Riihlemann?®), dall durch das Herauslsen der Inkrusten
von Zellstoff die Festigkeit steigt und die Dehnung der Finzel-
faser sinkt.

Wir haben geselien, dal} die Natur je nach Bedar{
Schiuppenschichten, Umwicklung der Fibrillen mit diinnen
Bindern, seilférmige Amordnung der Fibrillen, Einbau von
Querbriicken oder Inkrusten zur Anpassung der Quellbarkeit

%) Dieser Befund wird durch kiirzliche Arbeiten von Jogme sowie Klouditz bestitigt
der die maximale Festigkeit von Zellstoff in Besziehung setzt: wun vevinderten Poly-
merisationsgrad der nativen Cellulose, zu der Freiheit von Lignin und zu eivem opti-
malen Gehalt an Hemicellulose,

und NalBfestigkeit benutzt. Goethe widmet in seiner Moipho-
logie ein ganzes Kapitel der , Spiraltendenz der Vegetation,
die gemeinsam mit der Vertikaltendenz das Vollkommensic
der Vegetation hervorbringe und schreibt {iber das soeben
Iirorterte:

. Dic ganze ILebenstitigkeit verlangt eine Hiille, dic gegen
das dullere rohe Element, es sei Wasser oder Luft oder Licht, sic
schiitze, ihr zartes Wesen bewalire, damit sie das, was ilirem
Inneren spezifisch obliegt, vollbringe. Diese Hiille mag nun als
Rinde, Haut oder Schale erscheinen.

Alles was zum Leben hervortreten, was lebendig wirken soll,
mull eingehiillt sein. .. ..

Je vollkommener das Geschopf, desto unilhnlicher werden
die Teile cinander.* Eingoy. 1S, Dezember 1942, [A,6.] (Sehlub folgt).

Trennung von Kohlenwasserstoffen durch Desorption III'*

Von Prof. Dr. P HARTECK und K.

Die Zerlegung von Stoffgemischen mit Hilfe von Ad- und De-
sorption ist ein Verfahren, welches auflerordentlich wirk-
sam gestaltet werden kann. Die Trennung von Edelgasen und
einer Reihe von Kohlenwasserstoffen nacl dieser Methode ist zu-
erst von K. Peters®) angegeben worden. Wir hatten die Versuche
seinerzeit in Angriff genommen, da wir es im Bereicli des Mog-
lichen hielten, auf diesem1 Wege die isotopische Zusammenset-
zung gewisser Elemente zu verschieben. Diese Hoffnung erschien
zunichst nicht unbegriindet, da Vorversuche von Peters gezeigt
hatten, daBl man bei tiefen Temperaturen it Hilfe von Aktiv-
kohle die Zusammensetzung einer Mischung von H,, HD und
D, betriachtlich verschieben kann. Genane Versuche unserer-
seits zeigten, dafl der Treunfaktor4) bei der Desorption
eines Hy-und-D,- bzw. eines H,-und-HD-Gemisches
unter geeigneten Versuchsbedingungen iiber 30 sein
kann. Merkwiirdigerweise ist es bisher nicht gelungen, auf
diesem Wege eine Verschiebung der isotopischen Zusammen-
setzung bei anderen Elementen zu erzielen, wiewohl z. B. beim
Chlor oder Neon eine Verschiebung der Isotope um 1/, oder
weniger mit Hilfe der Warmeleitfahigkeitsmethode hitte nach-
gewiesen werden kénnen. Der Lauf der Ereignisse hat es dann
mit sich gebracht, dal wir Ad- und Desorption zur Trennung
von Xohlenwasserstoffen benutzten. Wir konnten zeigen, dald
Silicagel der Adsorptionskohle vorzuziehen ist, wenn ver-
schiedenartige Kohlenwasserstoffe vou etwa gleichem Siede-
punkt getrennt werden sollen; Adsorptionskohle kann sich
bisweilen bei der Trennung einer homologen Reile als wirk-
samer erweisen. Die Befiirchtung, daf die Desorption vielleicht
nur bei tiefsiedenden Kohlenwasserstoffen — etwa Athan-
Athylen-Gemischen — mit Erfolg angewendet werden konnte,
hat sicherfreulicheiweise nicht als zu Recht bestehend erwiesen.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber die Tremnung von
Kolilenwasserstoffen imn Siedeintervall von -+60° bis --145¢
berichtet werden.

Versuchs-Apparate und Versuche.

Die Versuchsapparatur zerfillt in eine Ad- bzw. Desorp-
tionsanordnung (Abb. 1) und in einen Analysenteil (Abb. 2).
Der Desorption mufl zuerst eine Adsorption vorausgehen. Zu
diesem Zwecke wird eine gewogene Menge des zu trennenden
Gemisches, z. B. Benzol-Cyclohexan, in ein Kélbchen gefiillt
und an Silicagel unter sauberen Verhiltnissen bei etwa 0°
adsorbiert; das Silicagel war bei etwa 320° einige Stunden im
Hochvakuum ausgeheizt worden. Erfalnungsgemafl diirfen
etwa 10 Gew.-% organischer Substanz am Silicagel adsorbiert
werden. Nach erfolgter Adsorption 1afit man das System etwa
1h bei der Temperatur stehen, bei der die Desorption vor-
genommen werden soll, damit die Molekiile Zeit haben, sich
iiberwiegend an die Stellen zu bewegen, an denen sie am
festesten gebunden werden. Es ist giinstig, die Desorption
bei einer Temperatur vorzunehmen, bei der die zuerst desor-
bierende Komponente einen Partialdiuck von nur wenigen
Hundertstel mm besitzt. Unter diesen Unistianden desorbieren
von 100 g Silicagel mit 10 gadsorbierter Substanz in 11ird.
0,2 g Substanz. Um die Desorptionsgeschwindigkeit einiger-

Y R. Edse u, P. Harteck, I, Mitt. diese Ztschr. 52, 32 [1030].

2} II. Mitt. ebenda 58, 210 [1940].

*) Ebendsa 50, 40 [1937], sowie Beiheft zur Ztschr. des VDCh Nr. 25 [1937].

¢) Unter Separationsfaktor versteht man den Bruch der Verhiltnisse der desorbierten

a%/l%, wobei a und b die Leiden Kompoucenten
a/
in der desorbierten Gasphase und a’ b’ die in der adsorbierten bedeuten sollen,

und adsorbierten Gaskomponente, 8 =

120

A. SUHR, Iustitut fiiv Physikalische Chemie dev Universitdat Hamburg

mafBen konstant zu halten, mufl nach Mafgabe der desorbierten
Stoffinenge die Desorptionstemperatur erhéht werden. Im
Falle Benzol-Cyclohexan kann die Hauptmenge in1 Temperatur-
intervall von 0—60° desorbie1t werden. Um den Trennverlauf
genau zu erfassen, wurden bisweilen 10 und mehr getrennte
Fraktionen analysiert. Das Gewicht der einzelnen Fraktionen
wurde bestimmt, um eine genane graphische Wiedergabe der

[IHIHIHRTN

T

Ausfrier-

Gefdl U-Rohr Kolbchen Einfittkbibchen

Abb. 1. Schema der Adsorptionsapparatur.

, Trennkurven’ zu ernndglichen. Die Analyse des Desorbates
kann nach den verschiedensten Methoden durchgefiihrt werden.
Der Arbeitsrichtung unseres Institutes entsprechend wurde
fiir die Analyse der leichtfliichtigen Stoffe die Warmeleitfahig-
keitsmethode herangezogen (1. c.?). Die Methode gestattet,
den Reinheitsgrad bzw. die Zusammensetzung eines
Gases auf Bruchteil¢ von Promille und weniger an-
zugeben. Bei weniger fliichtigen Stoffen — deren Siedepunkt
iber Zimmertemperatur liegt — bestimmiten wir den Rein-
heitsgrad und die '
Zusamiensetzung
binarer Gemische
mit Hilfe des Satti-
gungsdruckes bei Ji
0°. Tis wurde in ei- e
nem kleinen Kolb- ’
chen die Probe auf
0°gehalten,und der
sich  einstellende
Sattigungsdruck
an einem verkiirz-
ten  Quecksilber-
Manometer  (vgl.
Abb. 2) von 2 cm
Durchmesser mit
einem Prizisions-
Kathetometer8)ab-
gelesen, mit wel-
chein die Hundert-
stel mm sicher be-
stimmt und die

Abb. 2, Anordnung zur Mes-
sung des Sdttigungsdruckes.

*) Ukania-Warks A-G., 8rlin-Friedenan, Prizisions-Kathctometer Astro 544.
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Tausendstel mm geschitzt werden konnten. Die nach dieser
Methode gewonnenen Analysenergebnisse wurden durcl Ver-
brennungen kontrolliert und bestatigt. Normalerweise kann man
mit Hilfedes Sittigungsdruckesgenauere undsclinellere Analysen
erhalten als mit der Verbrennung. Die Analyse des Benzol-Cyclo-
liexan-Gemischeswurdedurch Verbrennen durchigefiihrt,dadiesc
beiden Stoffe praktisch gleichen Sattigungsdruck besitzen. Ist der
Sattigungsdruck zweier Kolilenwasserstoffe bei 00 auch nur um
1mm verschieden, so kann 19, von dieser Differenz, also0,01

veroffentlicht; dort war gezeigt worden, dal3 Silicagel in den
Yiallen Athan-Athvlan und Propan-Propylen eine spezifische
Wirkung bei der Tremmung besitzt, u. zw. wurden die Stoffe
mit einer Doppelbindung starker gebunden als gesattigte
Kohlenwasserstoffe. Es liegt ganz in diesem Sinne, dal} dic
Aromaten besonders fest gebunden werden.

Das Naphtlien Cyclohexan (Kp. 809 wird offenbar beson-
ders schwach gebuuden, da es sogar von demn leichter sieden-
den Hexan (Kp. 699 bei der

ohne weiteres bei der erzielbaren Mellgenauigkeit nachgewiesen Desorption verdrangt wird. Separationsfaktor

werden. Daher 148t sich durch Messen des Sattigungsdruckes In der vorliegenden Arbeit

der Reinheitsgrad der einzelnen Komponeunten bzw. die Zu- sind nur Trennkurven an- 1" n

sammensetzung der Mischung auf 19, angebeu. In den meisten  gefiilirt, die dureh eine Reihe 10 410

der uns intercssierenden Fille liegen die Sattigungsdrucke der  von Messungen zum Teil an ] g

reinen Komponenten um mehr als 1 mm auseinander. Dies verschiedenen  Silicagelen 8t iy

hat eine entsprechend erhihte Meligenauigkeit zur Folge. vollstandig gesichert sind. 7l g
Mol. % Mol % Die Kurven fiir die Trenn- 5- 5

100 00 wirkung wurden so gezogei, 5L J 5
10190 ,0{'_90 L dall iber und unter den i ‘
20ls0 20180 Treppenstufenvonder Kurve 3t 3
30L70 30170 gleichie Flachen abgetrenut 3

S werden. Die Treppenkurve 2

$40(60 40160 _ werden. e LIepp Ik 13

b < r 3 ' ist in ecinigen 'Abbildungen

£50150 8 £50:50 3 L

§30r%0 % xoYr ! cingezeichnet, TUm den Yer- O it 080 90708

2 ] bs] 2 : 10203040506070009010

Y600 60402 ; ;

) : I” gleich zu erleichtern, wurden Mol. % desorbierte Menge
70+30 70+30 | Jeweils 50%ige Mischungen Abb. 8. Beispiel fiir das Ab-
60120 5020 ! derbeidenKoniponentenver- fallen des Separationsfaktors
90 - 90;-10 wendet, wihrend der Desorption.
100 1 1 {1 T SO S T | 100 = el .t _ )

10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 10 20 30.40 50 60 70 80 90 100 Diskussion der Versuchsergebnisse.
Mol. % desorbierter Stoff Mol. % desorbierter Stoff
AbD. 3. Abb. 4. Aus den angefiilirten Versuclien crsieht man, dall es fir
| 50% Hesan-, 50% Oyclohexan- . 50% Toluol-, 50% Oktan-Mischung (i€ erzielte Treunscharfe vou entscheidender W.ichtigkeit ist,
Mischung 2, 23 g Ukten und 1,8 g Toluol sui  wie die Ad- bzw. Desorption geteitet wird. Wir wollen uns
¢ L7 gsieﬁilf;i‘f 1,7 g Cyclohexan G peratur  jur ne  dalier ein Bild iiber die Vorgange bei der Trennung durch dic
3. Desorptionstemperatur 4 28¢F bis +80° resorition: 24 b Ad- und Desorption machen.
1. I—td?l(c): der Desorption: 24 L é) Bﬂ:gge‘iuxjx)xuf:plﬁﬁ.ra %{ermwm’ Zunachst wollen wir das Verlialten eines einzelnen adsor-
i. Silicage! von Yu, Gebr. Herrmunn, _ Koln-Bayenthal, Sorte B, engporiy bierten Kohlenwasserstoffs bei drei verschiedenen Tempera-
o Il}?ggﬁ.wmtlml Sorte 1, engporig 4. U-Rohr turen betrachten.
Wird ditser boi ciner Temp:ratur adsorbicrt,
Mol % Mol % N . C aegas R ,
00 — 100 (Fall 1): Dei der sein Sittigungsdruck unter 1 mm liegt, dann wird
1090 10190 der adsorbierte Stoff an dem Silicagel-Adsorber gleich so fest-
20.80 gehalten, dafl er praktisclh nicht in der Lage ist, seinen Platz
i 20:-80 an der Adsorber-Oberflache zu wechseln;

830:—71 c 30570 J (¥all 2): bei Temperaturen, bei denen der Kohlenwasserstoff einen

§40&-60§ £40160'5 Sattigungsdruck von 10—50 mm hat, haben die Molekiile schon

§50-50¢ Zspi. oE in stiarkerem Malle dic Méglichkeit, an der Oberfliche einen

55015 g

060‘ 4003 G60ap® Austausch ibrer Plitze vorzunehmen;

070 -30 Q7pi30 (¥all 3): bei Temperaturen, die héher liegen als dic Siedepunkte
801-20 80L20 der zu adsorbierenden Stoffe unter Atmosphirendruck, kénnen
90] 0 i auch von den am stirksten bindenden Stellen aus die Mole-
100 9010 kiile ihre Plitze wechseln.

10 20 30 40 5[;&50 7086 90 700 1005 5% 30 0 50 65 70 80 95700 Beladt man Silicagel oder Adsorptionskolile mit 5 his
Mol. % desorbiferter Stoff Mol % desorbierter Stoff 10 Gew.-% eines mittelschweren Kohlenwasserstoffs, so hat
Abb. 5. Abb. 6. dieser bei Temperaturen nach Fall 1 keinen mefBlbaren Partial-
IR :)u%h Benzol-, 50%  Cyclohesuu- 1. 2% Benzol-, 509% Cyclobexan-  druck, bei Tewmperaturen mach Fall 2 einen solchien in der
Mi : Miscl s - - is h T i fesor
2. dgbg u];lfnzul 4,2 g Cyclohexan auf 2. D;\bsC l;ﬁiguagol wurde vor der Ail- (’egend von 10-2—10 ,1 1n1_11, bei solch.en nach Fall 3 ist ‘dlesu
100 g Silicagel sorption wit Wasser beladen (100 5 $0 grof}, dal} schon teilweise Desorption und Kondensation an
3 L 3 it P . 0 i il 2ilic: o . . . - .

Y })fx}(gﬁfzfll:&m%i‘?rﬁwg B’Sﬁfm i B‘L‘;‘f,‘;f,‘“;{o,}sé,,‘j{;ij?gl 0 bis Y00 den kalten .Apl?arattlrtellen eln‘gntt. Will man nun zwei Stoffc
5. Silicagel yon Fa, Gebr, Herrmann, 4. Zeitdauer der Desorption: 2 Tuge durch Desorption trennen, so ist Vorbedingung, dafl bei der
6. SombBayenthal, Sorte E, engporig 5 i‘i‘]‘;“%‘ﬁyzgi‘hﬁ“sgﬁf" Ln‘fﬁfﬁ"j‘;fl"  Adsorption die fester zu bindenden Molekiile an die entsprechen-
G. U-Robr, ' TP den Adsorptionszentren gelangen kénnen. Man mufl daler die
o Adsorption bei Temperaturen nach Ifall 2 vornehmen. Dic
Mol. % optimale Desorptionstemperatur ist die, bei der die leichter

100 pruna ) P : ; ;
10190 desorbierbare Kompouente gerade einen merklichen Partial-
i druck besitzt (10-1—10-2 mum). Dies entspricht also auch einer
20160 Temperatur nach Fall 2. Benutzt man zur Ad- und Desorption

0 - cin Kolbchen, so ist die Temperatur bei der Adsorption nichit

540 ~50"g R _Al’b;‘Tl . - von so entschieidender Bedeutung, da man ja vor der Desorption

§50150 8 Pt Wt 0 opoaemary MMM (urch entsprechendes Anwarmen eine Gleichgewichtseinstellung

60 L 40@ gus%hggssvu und lfh auf.1t0200 erwirmt. Nuch  (les Adsorbats erreichen kann. Anders liegen die Verhaltnisse,

Yt30 5. Besormtionstomp. o0 i oor wenn man die Ad- und Desorption in einem U-Rolir vorninnnt,
80120 4. Zglij;dnuizx‘ der Dlgsorxétggu: ?{Tugw ’ bei welchem eine Kolonuenwirkung erzielt weiden soll. In
90L10 o %;;ﬁg&al,mé;mﬂb, e orie it KO Jiesem Fall ist es notwendig, daBl die Stoffe noch so bewcg-
100 L1 y. U-Rohr, lich auf der Oberflache des Adsorptionsmiittels sind, daBl die

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Mol. % desorbierter Stoff
Die Kurven (Abb. 3--7) zeigen die Trennwirkung des
Silicagels fiir eine Reihe von bindren Kohlenwasserstoff-
Gemischen. Eine grolere Zahl von Trennkurven-vor allem
leichtsiedender Kohlenwasserstoffe ist in der Arbeit (1. ¢.%)

Komponente, welche starker adsorbiert wird, auch wirklich
an die Adsorptionszentren gelangen kann, welche am starksten
binden. Die hierfiir richitige Adsorptions-Temperatur kann
erst durch Probieren gefunden werden. Ist dies jedoch ge-
lungen, so koénnen schliefilich sehr gute Trennungen erzielt
weoden (vgl. z. B. Abb. 5). Man erkennt eindeutig, dafi die

liie Chewmic
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Trennkurve 6 gegeniiber Trennkurve 5 eine Verschlecliterung
darstellt. Bei den hierfiir in Frage kommenden Temperaturen
nach Fall 2 bleibt immerhin ein nicht zu vernachlassigender
Bruchteil — je nach der Art des Silicagels und der adsorbierten

vortauschit. Denn es war zu Beginn der Desorption in einigen
Fallen eine Komponente vollstindig rein herunter gegangen.
Inmunerhin mufl der absolute Betrag des Separationsfaktors
fiir das System Cylohexan-Benzol grofler als 10 sein, ja sogar

Desorption aus einem U-Rohr eine fiir die Trennung nicht mehr
glinstige Lagerung der, Komponenten am Adsorptionsmittel ein-
tritt. Wiahrend das letztere Moment grundsétzlich nicht zu ver-
meiden ist, — falls man nicht mit mechanisch beweglichen
Systemen arbeitet — kann das storende Moment infolge
irreversibler Bindung duréh Unterbiechung der Adsorption
und kurzes Aufheizen behoben werden, da bei der erhohten
Temperatur die Molekiile nunmehr ihre Platze entsprechend
tauschen kénnen. Wird die Desorption bei tiefer Temperatur
fortgesetzt, so werden zunichst weitere Mengen des leichter
desorbierbaren Stoffes abgegeben, und das verbleibende
Adsorbat ist die praktisch reine schwerer desorbierbare Kou-
ponente. Man konnte grundsatzlich an die Moglichkeit denken,
die storenden Stellen mit einer zweckmaBig gewihlten dritten
Komponente von Haus aus abzuséttigen. Wir haben jedoch mit
dieser Arbeitsweise keine guten Erfahrungen gemacht (s. Abb.6);
das Adsorptionsmittel (100 g Silicagel) war in diesem Fall
mit 1 g H,0 belegt worden, Naheres dariiber soll an anderer
Stelle verdffentlicht werden. Die Grofle des absoluten Betrages
des Separationsfaktors, d. h. um wieviel leichter iin Verhiltnis
zu ihren Konzentrationen an der Adsorberoberfliche vom
einzelnen Silicagel-Korn die eine Xomponente desorbiert wird
als die zweite, kann durch die angegebenen Versuche nicht
direkt bestimmt werden, ‘da bei der Trennung der weniger
fliichtigen Kohlenwasserstoffe die Benutzung eines U-Rohres
infolge Kolonnenwirkung einen zu groflen Separationsfaktor

%) So konnte gezeigt werden, da sich Xenon-Isotope, welche nucheinander adsorbiert
wurden, in gewissen Fillen nicht vollstindig durchmischten, sondern die zuerst ad-
sorbierte Komponente ging in der Hauptsache am Ende der Desorption wieder her-
unter (W, Groth-u, P. Harteck, Naturwids, 29, 535 {1941]).

122

Stoffe — wilrend der Desorption irreversibel gebunden, in der Gegend von 50 liegen, da sonst bei fortschireitender
d. hi. beteiligt sich nichit mehr am Platzaustansch. Durch diese  Desorption — bei der die Kolonnenwirkung aufhért — eine
Mol % Mol % nicht so gute Trennung erzielbar gewesen wire. Bei den seiner-
100 100 zeit durchgefithrten Trennungen von Athan-Athylen-Gemischen
10190 10 190 usw. wurden nur wenige Silicagel-Kérner verwendet, so dal
2080 2080 keine Kolonnenwirkung eintreten konnte, welche den primiiren
20L7 30 L70 Trennfaktor merklich hitte beeinflussen kénnen. Um diese
tp 0150 B ,0160% Verhaltnisse quantitativ besser zu iibersehen, wire eine thermo-
ESO ~50§n. Es0ls0 e d.ynamische Fundierung des Problems sehr erwiinschit. Leider
S60l40S 601408 sind fur diese Zwecke keine brauchbare.n calorischen Daten
7030 7030 - in dffr L1t¢.3r'f1tur vorhanden. Es soll dalier diese Lﬁgke in unserem
80120 80 120 (Ill'lStIu}ct eln(ligerirla136n ‘?uslgefﬁllt wer;lelflf, un1 g‘lflé dl% B‘ere(.‘hll‘zu(il'g
ie notwendigsten Unterlagen zu schaffen. enbar spielt die
90 i‘r/ 9010 Adsorptionsvgﬁrme fiar delﬁZ Partialdruck des Adsorbaltes eine
100 55030 25 55 %0 70 85 55 100 00 = 30200506070 8090700  2naloge Rolle wie die Verdampfungswarme fiir den Sattigungs-
Mol. %desorblerter Stos Mol % desorbierter Stoff druck eines Stoffes.
Separc::/;/;sf;kto: o epal:blsr:slg or 50 Interessant ist der Vergleich der Kochpunkte der unter-
C 7 S0P A5 suchten Stoffe mit der Reilienfolge ihrer Desorption (vgl.
Mol.;b Tab. 1). In Tab. 2 sind die Separationsfaktoren fiir je
[’ o Tatsaclie fallt der ‘Trennfaktor
70;0 ( merklich, nachdem etwa 2/, der Tabelle 1.
;g 73 leichter desorbierbaren Kompo- Kp 760 mm Lieibenfolge in der Desorption
! nente desorbiert wurden. In Abb.
gw 50 9, 10 und 11 sind theoretische L pHen =6 ; Oglobexun
E50+50 € Trennkurven fiir konstante Sepa- 3. Benzol 50° 3. Benzol
X 60 40X rationsfaktoren angegeben. Man L e o 3 poktan
70|30 sielit aus Abb. 5 durch Vergleich 6. Xylole ~140" 6. Xylol
80!20 wit den theoretischen Kurven,
9010 daB zu Beginn der Desorption in . e Lubelle 2.
100 A einer Reilie von Fillen ein Trenn- SoparationsfaktorenY tiir das erste desorbierte Drittel (U-Robranordnung)
10 20 30 40 50' 60 70 80 90100 faktor experimentell erreicht wird, Bindres (emisch Desornt.- | Separat
Mol % desarbierter SO ey iy der Gegend vom 50-100  (Die i der Tubole ik anggebene Komporents | Dot | ST | Advrter
eparationsfaktor 100 L . . desorbiert znerst) i
Abb. 11, }1egt. Der‘SeparatloI}sfaktor nimmt 0 )

‘ jedoch mitfortschreitender Desorp-  meum (g9 ) — Neon ey | o 10° | Silicagel
tion ab und ist gegen Ende des Desorptionsvorganges Neon (—246" ) — Wasserstoff (—252,8%) —243° 10* | Silicagel
bisweilen selir klein. Bei Abb. 8 wurde aus der Trennwirkung  yosetot (—oass) _ St «—ton0 | oo 00| S
(Abb. 3) der Separationsfaktor in Abhangigkeit der desorbierten = Wasserstoff (—252,89 — Kohlenoxyd (—19}:;50) —218 10t Silicagel
Stoffmenge errechnet. Das hier angegebene Beispiel zeigt den |y meostoll (o0 — Metan (1000 3 | 1800 o | Sl
Abfall des Separationsfaktors besonders stark. Es liegt nun  Methan  (—164° ) — Athan (— 88,3%) —110° 10° 1 Silicagel
nahe, nach Mitteln und Wegen zu suchen, das Absinken des 320 - ﬁ:,‘;g;i“ e R S B A R G g
Separationsfaktors bei fortschreitender Desorption zu ver- I’ébhw — 8333") - gropa;l (— 420 ) — 302 *3@100 fs&}?bifktjlm
hindern. Gelange dies, so wire man in der Lage, Stoffe bei Piﬁ{;;‘lzn E: ir;o ; = piﬁﬁi,f“ E: 150 ), = 48«. P74 | Aktiveohl
geringem Anfall einer Ubergangsfraktion praktisch quantitativ Oyelohexan (+ 808 ) — n-Hexan  (+ (') 0 u giiicagl:}
zu trennen. In vielen Fillen sind fiir das Absinken des Trenn- g’gg;of““ Ei %., g _ lff,}‘l;‘;’ll Eiﬁ& g T }80 1()3 Sh;ﬁgg;
faktors die irreversibel bindenden Stellen verantwortlich zu  Bemsol  (+ 80° ) — w-Oktan  (+126° ) + 200 i; giiimgei
miachien®), bisweilen die Tatsache, dafl bei fortschreitender 2:%‘,%;;1 §1}§Z., g - EO{';,‘I:,, §i}§g° ; ii& =g | silieagel

2 Kohlenwasserstoffe angegeben?). In der Reihe der Aroma-
ten Benzol/Toluol verhilt sich das Oktan in bezug auf seine
Desorbierbaikeit o, als ob es ein Aromat mit einem Siede-
punkt von etwa 95° ware. Es ist demnach zu erwarten, dal}
auch die -Adsorptionswiarme des Oktans zwischen der von
Benzol und Toluol liegt.

FEine genaueTheorie der Desorption ist mit Prof. Jensen,
Hannover, in Angriff genommen. Hierfiir sollen die Adsorptions-
warmen in Abhangigkeit von der Belegungsdichte gemessen wer-
den. In allen hier herangezogenen Beispielen ist die Trennwir-
kung gut bisausgezeichnet. Eserhebtsichdie Frage, ob mitdieser
Desorptionsmethode simtliche Kohlenwasserstoff-Ver bindungen
geniigend grofler Fliichtigkeit auseinandergelegt werden kénnen.
Es wurde in der Einleitung erwihnt, dafl diese Trennmethode
bei den Versuchen mit Isotopen, abgesehen von den Wasser-
stoff-Isotopen, noch zu keinen positiven Ergebnissen gefiihrt
hat. Bei den in dieser Arbeit iitgeteilten Trennversuchen
handelt es sich immer um die Trennung verschiedener Konsti-
tutionstypen oder Glieder einer homologen Reihe. Die Frage
liegt nahe, ob die hier geschilderte Arbeitsweise auch auf
isomere Kohlenwasserstoffe mit FErfolg angewendet
werden kann. Ieider sind die in dieser Richtung von uns
durchgefiihrten Versuche sehr mangelhaft, da uns keine iso-
meren Kohlenwasserstoffe zur Verfiigung standen. Es wurden
lediglich Versuche mit o-, m- und p-Xylol, welche reinst von
Kahlbaum bezogen wurden, durchgefiihrt. Hierbei war die

%) Zum Vergleich sind ferner einige Separationsfaktoren fiir die leichtfliichtigen Hlemente
mitaufgefiihrt,
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Trenuwirkung unbefriedigend. Dies mag seinen Giund darin
haben, daB es fiir die Festigkeit der Adsorption gleichgiiltig
ist, an welchen Stellen des Benzol-Kerns die beiden Methyl-
Gruppen sitzen. Der Sattigungsdruck wird durch dieses
Moment bekanntlich etwas beeinflufit. Aus dem soeben Mit-
geteilten wire es besonders interessant, die verschiedenen Iso-
meren z. B. der Oktane zu untersuchen.

Mit Vorteil wird man sicherlich die Desorptionsanalyse
bei der Aufarbeitung von Benzinen (unbekannter Zu-
sammniensetzung) verwenden., Man fraktioniert zweckmafiger-
weice zuerst mit einer guten Kolonne das Benzin in Fraktionen
vou etwa 100 Siedeintervall und zerlegt diese einzelnen Frak-
tionen mit Hilfe des Desorptionsverfalirens. Auf diese Weise

Analytisch-technische Untersuchungen

haben wir eine Reihe von Benzinen analysiert und waren
schon bei einmaliger Desorption zum Teil zu ganz reinen
Einzelkomponenten vorgestoflen, die sich als bekannte Kohlen-
wasserstoffe identifizieren lieBen. Uberhaupt ist es fiir Arbeiteu,
bei denen es auf besondere Reinheit der Stoffe ankomunt, von
gréBtem Vorteil, Substanzen, die von bekannten Firmen als
chiemisch rein bezogen werden, einer Desorptionsreinigung zu
unterwerfen. Es stellt sichh dabei fast immer heraus, dafl einige
Promille oder sogar Prozente von Verunreiniguiigen abgetrenmt
werden konnen. Die absolute Reinheit des Produkts lifit sich
dann sehr leicht -— neben den bekannten Nachweisen --- durch
die Konstanz des Sittigungsdruckes bzw. der Warmeleitfahig-
keit nacliweisen.

Nachweis und Bestimmung des Kaliums mit 4,6-Dinitro-benzfuroxan

Von Dr.-Ing. HANS RATHSBURG und

Aus dev Chemisch-Phvysikalischen Forschungsanstalt

Iu der einschlagigen Literatur begegnet man einer grofen
Anzall schwer l6sliclier organisclier Kalium-Salze. Ver-
haltnismaBig leicht zuganglicli ist nun leute das 4,6-Dinitro-
benzfuroxan oder +4,6-Dinitro-henzfurazan-1,3-oxyd
der naclistehenden Foruel:

X0,

N X
O/ >(s

Oal\'\/ \N
Das Kalinm-8alz KCHOGN, -+ /,H,0 dieses Korpers,

welclier als 4,5-Dinitroso-1,3-dinitro-benzol von  Drost!)
Dbeschrieben wurde, ist bei Zimmertemperatur schwer
16slich  in  Wasser, Salzlosungen und Alkohol. Dieses
Salz ist zum Nachweis von Kalium-Ionen hervorragend
geeighet.

Die Verwendung von Nitrokorpersalzen fiir Nachweis
oder Bestimmung von Kalium-Jonen ist niclit neu, u.a.
wurden auch Kaliumpikrat und Hexanitrodiphenylamin-
kalium?) hierzu vorgeschlagen. Bei dieser Gelegenheit weisen
wir darauf hin, dal das an sich sehr bequeme neue
Reagens im Hinblick auf die Sprengstoffeigenschaftens)

solcher Kalium-Salze Vorsicht beim Arbeiten erfordert.
Anhaufung von Kalium-Salzresten, Trocknen- und Ver-
krustenlassen ist zu unterlassen; denn diese Salze sind

empfindlich gegenReibung, Schlag und StoB, Ziindung mit
offener Flamme oder elektrischem T‘unken sowie gegen
Wirnie, Reste vom Nachweis mit solchen Salzen werden
ain besten reduzierend behandelt, also z. B. mit Schwefelsiure
und Stahlspanen.

Im lhiesigen Institut wird der qualitative K-Naclhweis
mittels Dinitrobenzfuroxannatrium oder Dinitrodinitroso-
benzolnatrium (abgekiirzt Nitrosonatrium) seit iehr als
20 Jaliren mit Vorteil geiibt.

Hergestellt wird das Natrium-Salz des Dinitrobenzfuroxans
aus Pikrylchlorid durch Uwmsetzung mit Natriumazid?4), wobei
intermediar Pikrylazid gebildet wird. Das entstandene Dinitro-
benzfuroxan wird mit Natriumecarbonat-I,osung zum Natriuni-
Salz umgesetzt.

Das mneune Reagens ist in Form einer kaltgesattig-
tenn Natrimin-Salzlosung, vor allem fir den qualitativen
Nachweis von Kalium, ferner von Rubidium und Caesium
vorgesehen.

Vorteilhaft wird <as Reagens aus festem Natriuni-Salz
frisch bereitet, jedoch kann man durch Alkohol-Zusatz die
Haltbarkeit der Losungen nicht unwesentlich erhdhen.
Tiine etwa 309, Alkohol enthaltende kaltgesdttigte Natriumn-
Salzlésung ergab nach 14 Tagen Stehen noch dieselbe Grenz-

1) Liebigs Ann. Chem. 307, 49 [1899]; 3813, 299 [1900].

*y Kast u. Langhans, 2. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes, 14, 1 [1919]; Winkel u. Maas,
diese Ztschr. 49, 827 [1936] u. a.

%) Rathsburg, D. B.P. 856 898 [1920].

{) Rathsburg, Schweiz. Pat. Y7873 [1921].
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empfindlichkeit wie eie frisch bereitete Lodsung; noch
in 9/ meo-Kaliumchlorid-Losung  konnten nacli  wenigen
Stunden Kalium-Jonen it Nitrosonatrium unter Zuhilfe-
nahme einer ILupe- nachgewiesen werdeil.  Auch fiir

Spurensuche (unter /jge-Salzlosungen) ist der Alkoliol-Zusatz
vorteilhaft.

Besonders eignet sichh Nitrosonatrium zum mikroche-
mischen Nachweis dieser Kationen. Das Kalium-Salz gibt
auf demn Objekttriger in konz. I.0sungen eine rasch auftretende
Fallung von goldgelben Biischeln, in verd. Losungen goldgelbe,
rautenférmige Blattchen und baumartige Kristallaggregate.
Das Rubidium-Salz fallt in orangefarbenen starken Biischeln
und speichenkranzartigen Kristallaggregaten. Das Caesium-
Salz gibt in grofleren Konzentrationen dunkelorangefarbenc
Stabclien mit schiefer Endflache, die den Kristallformen des
Bariumfluorsilicats sehr 4hnlich sind. Aus verd. Ldsungen
scheiden sich nach lingerem Stehen baumartige feinveristelte
Kristallisationen aus. ILithinm gibt mit Nitrosonatrium
keine Fallung.

Die Vorteile der Verwendung des Reagens sind vor allem
seine Anwendungsmoglichkeit bei gleichzeitiger Gegen-
wart von Ammonium-Salzen, ferner der charakteristische
violette Oberflichenschimmer des Kalium-Salzes mit seiner
tief orangegelben FEigenfarbe.

Ldslichkeit : Das Kalium-Salz ist am scliwersten 16slich,
dann folgt Rubidium-Salz und schlieBlich das Caesiuin-Salz;
16slich ist das Lithium-Salz. Bei 16° wurde die Ioslichkeit
von Dinitrobenzfuroxankalium zu 0,22 g in 100 cm?® Wasser
bestimmt; von Na-Salz zu 2,53 bei 25°. Die Loslichkeit des
K-Salzes wurde in 90%iger Kaliumsulfat-Losung zu 0,089
und in absol. Athivlalkohol ebenfalls zu 0,089, bhei 209 he-
stimmt.

Sind Rb- und Cs-Verbindungen zusanuuen in den 16-
sungen enthalten, so stoft ihre Erkennung nebeneinander als
Nitroso-Salz auf Schwierigkeiten. Solche Einzelheiten jedoch,
ebenso endgiiltige Versuche zur quantitativen Bestimmung
von K, Rb und Cs mittels Nitrosonatrium koénnen nicht Auf-
gabe umseres Instituts sein, sondern miissen bei vorhandenem
Interesse von einem Speziallaboratorium ausgearbeitet
werden.

Versuclie zur quantitativen Bestimmung mit Nitroso-
natrinm wurden hier woll unternommen, jedoch bedarf dic
Methode noch einer weitergehenden Ausarbeitung. In einer
Reihe von mehr als 20 Versuchen wurde eine Kaliumchlorid-
Losung mit bei 0° gesattigter wafiriger Nitrosonatrium-Losung
gefallt, der Niederschlag durch kleine Glasfrittentiegel filtriert,
mit nitrosokalinm-gesattigtem Spiritus bei 0° gewaschen d
iiber Nacht im Calciumchlorid-Exsiccator oder mehrere Stunden
bei 40—50°0 getrocknet.

Bei diesen Versuchen leistete nuns Herr Fritz Moser wert-

volle Mithilfe. Eingeg. 9. April 1943. [A. 12.]
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