
Querschnitts des bereits erwiihnten Wollgrases, das durch 
inannigfache Versteifungeii sowie clurcli die doppelten Riefcn 
in der Mitte ausgezeichnet ist. 

Hinzu komnit die Verwendung von K i t  t su  bst a n z e n. 
So fand RiihZe~xnann~~), daB dureh das Herauslosen der Inkrusten 
\-on Zellstoff die Festigkeit steigt uiicl clic Dehnung der Binzel- 
f aser sinkt . 

Wir haben gesehen, daU die Xatur je iiacli Hedarf 
Schuppenschichten, Umwicklung der Fibrillen mit diinnen 
Bandern, seilformige Anordnung der Fibrillrn, Einbau von 
Querbriicken oder Inkrusten ziir Anpassung der Quellbarkeit 

und XaBfestigkeit benutzt . Goethe widmet in seiner Moi pho-. 
logie ein ganzes Kapitel tler ,,Spiraltendem der Vegetation", 
die genieinsam niit der Vertikaltendenz das l~ollkommenst e 
der Vegetation hervorbringe und schreibt iiber das soeben 
Icriirterte : 

.,Die ganzc I,clxnstatigkcit verlaiigt eiiic IIiille. tlio gegcii 
tlas iiufiere rohc I?;lt:ment, es sei Wasser oder Luft oder I,icht, sic 
schiitze, ihr zartes Weseu bewahre, damit sie das, was ihreni 
Inneren spezifisch obliegt, vollbringe. Diese Riille mag nun als 
Kinde, Haut oder Schale erscheinen. 

Alles was zum Lcbeii liervortreteii,  as lelx*mlig wirkeii soll, 
11111 I5 eingehiillt seitl. . . . . 

Je  rollkommener il:ts (kschopf, clesto iiiiiiliiiliclicr wrcleii 
d i t .  'I'eile einander." ~ i 7 ! p : r .  IS. h w n b c r  IW:!.  ( A .  t i . ]  ~ s ~ h l u 5  folgt). 

Trennung von Kohlenwasserstoff en durch Desorption 111'~~) 

ie Zerlegurig roii Stoffgeiiiischcii niit Hilfe voii Ad- uiid De- D sorption ist ein Verfahren, welches auBerordentlich wirk- 
sani gestaltet werden kann. Die Trennung voii Edelgasen und 
einer Reihe von Kohlenwasserstoffen nacli dieser Metliode ist zii- 
erst von K .  Pe2ev.P) angegeben worden. Wir hatten die Versuclie 
seinerzeit in Angriff genomnien, da wir es ini Bereich des Mog- 
lichen hielten, auf dieseni Wege die isotopische Zusammenset- 
zung gewisser Eleinente zu verschieben. Diese Hoffnung erschien 
zunachst niclit unbegriindet, da Vorversuche von Petevs gezeigt 
hatten, daB m a n  bei tiefen Teniperatureii niit Ililfe von -4ktiv- 
kohle die Zusaninieiisetzung einer Miscliut~g voii H,, HD untl 
I), betrachtlich versehiebeti kaiiti. (knai ie  I'ersuclie uziserer- 
seits zeigten, tlaB der  Treniifa k tor4)  bci der  Desorptioti  
e ine s H, -un (1 - L), - bzw. ein es H, - 11 11 d -HD - G e ni i sc 11 e s 
11 n t er gee ig 11 e t en Ver suc 11 s b  e rl i ng  11 ii g en iib er 30 s e i 11 

kanii. Merk\i,iirdigerffeise ist es bislier iiiclit geliingen, auf 
clieseni Wege eine Verschiebung der isotopischen Zusaninien- 
setzung bei anderen Elenienten zu erzielen, wiewohl z. B. beiiii 
Chlor oder Neon eine Verschiebung der Isotope urn l/lwo oder 
meniger mit Hilfe der Warineleitfahigkeitsniethode hatte nach- 
gewiesen werden konnen. Der Lauf der Ereignisse hat es dam 
mit sich gebracht, da13 wir Ad- und Desorption zur Treiinung 
von Kohlenwasserstoffen benutzten. Wir konnten zeigen, tld.3 
Silicagel der Adsorptionskohle rorzuziehen ist, wenn rer- 
schiedenartige Kohlenwasserstoffe von etwa gleichem Siede- 
punkt getreniit werden sollen ; Adsorptionskohle kann sich 
bisweilen bei der 'frennung einer homologen Reihe als wirk- 
samer erweisen. Die Befiirchtung, daB die Desorptioii vielleicht 
iiur bei tiefsiedenden Kohlenwasserstoffen - etwa k h a n -  
Athylen-Gemischen - niit Erfolg angewendet werden komite, 
hat sicherfreulichei weise nicht als zu Recht bestehend erwiesen. 

In der yorliegenden Arbeit soll iibcr die Treiinung w n  
Ko1ilenn.asserstoffeii im Siedeinteryall \-on + 6 0 0  bis -1- 11-5" 
berichtet werden. 

Versuchs- Apparate hnd Versuche. 
Die Versuchsapparatur zerfallt in eine Ad- bztr-. Desorp- 

tionsanordnuiig (Abb. I)  und in eiiien Analysenteil (Abb. 2). 
Der Desorption mu13 zuerst eine Adsorption rorausgehen. Zu 
diesem Zwecke wird eine gewogene Menge des zu trennenden 
Gemisches, z. B. Benzol-Cyclohexan, in ein Kolbchen gefiillt 
und an Silicagel unter sauberen Verhaltnissen bei etwa Oo 
adsorbiert ; das Silicagel mar bei etwa 320° einige Stunden ini 
Hochvakuuni ausgeheizt worden. Erf ah] ungsgemlf3 diirfeii 
etwa 10 Gew.-% organischer Substanz am Silicagel adsorbiert 
werden. Nach erfolgter Adsorption laBt man das System etwa 
1 h bei der Teniperatur stehen, bei der die Desorption vor- 
genoriinien werden soll, damit die Molekiile Zeit haben, sich 
iiberwiegend an die Stellen zu bewegen, an denen sie am 
festesten gebunden werden. Bs ist giinstig, die Desorption 
bei einer Temperatur rorzunehmen, bei der die zuerst desor- 
bierende Komponente einen Partialdlurk vo~i nur wenigen 
Hundertstel mm besitzt. Unter diesen Unistiinden desorbieren 
ron 100 g Silicagel init 10 g adsorbierter Substanz in 1 11 rd. 
0,2 g Substanz. Um die Desorptionsgeschwindigkeit eiiiiger- 

*) R. Edse u. P. Hart&, I. Mitt. diew Ztschr. 52, 32 [1!33!11. 
9 r[. Mitt. ehenda 5.3, 210 [!9401. 
s, Ebenda 50, 40 [1937], suw~e Beiheft zur Ztschr. des VUCll Xr. 25 (19371. 
4)  Unter Separa t iousfak tor  versteht mail rlcri Bruch der \7erhiltuissc der desurltiertcril 

und adsorbierten Caskomponeute. 5 * * wobei a uud b die beideu Eompoucllbll a'/b" 
in der desorbierten Casphaso uud a' b' die in der adsorbierten bedautm sollen. 

iiiaUeii lionstaiit ZII lialten, inuW iiacli MaSgabe der desorbierteii 
Stoffiiieiige die Desorptionsteniperatur erhoht werden. In1 
Falle Benzol-Cyclohexan kann die Hauptmenge in1 Teniperatur- 
interval1 voii 0-60" desorbiei t werden. Um den Trennverlauf 
genau zu erfassen, wurtltii bisweilen 10 und niehr g e t r q t e  
Fraktioiien analysiert. Das Gewicht der einzelnen Fraktionen 
rwrtle bestimnit, uni eine genaue graphiFrhe Wiedergabe der 

Abb. 1. Schema der Adsurptioiisapporatur. 

,,'Trennkurven" zu ermogliclien. Die Analyse des Desorbates 
kiiiiii nach den verschiedensten ililethoden durchgefiihrt werden. 
1 )er Arbeitsrichtung unseres Institutes entsprechend wurde 
fiir die Analyse der leichtfliichtigen Stoffe die Warmeleitfahig- 
keitsiiiethode lieraiigezogeii (1. c.1)). Die Methode  g e s t a t t e t ,  
tl en K ei n h ei  t sgr a d 1) z 1x7. die  Zu sa m in en se t zung ein es 
Gases auf Brucliteil(. von  Proniil le u n d  weniger aii- 
zugeben. Bei weniger fliic1itigc.n Stoffen - deren Siedepunkt 
iiber Zininiertei~peratur liegt - bestininiten wir den Kcin- 
lieitsgrad und die 
Zusamniensetzung 
binarer Gemische 
init Hilfe des Satti- 
gungsdruckes bei 
0 0 .  Es wurde in ei- 
nem kleinen Kolb- 
chen die Probe auf 
OOgehalten, und der 
sich einstellende 

Sattigungsdruck 
an einem verkiirz- 
ten Quecksilber- 
Manometer (vgl. 
Abb. 2) von 2 cni 
Durchmesser mit 
eineni Prazisions- 
Kathetometers) ab- 
gelesen, niit wel- 
chein die Hundert- 
stel inn1 sicher be- 
stimmt und die V 

Abb. 2 .  Anordnung zur Mcs- 
sung des Sattigungsdruckes. - 
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Tausendstel min geschatzt werden konnten. Die nach diesel 
Methode gewonnenen halysenergebnisse wurclen dui ch Yer- 
brennuiigeii kontrolliert und bestatigt . Xormalerweise kann nian 
init Hilf e des Sattigungsdruckes genauere und sclinellere halysen 
erlialten als init der Verbrennung. Diehalyse des Baizol-Cyclo- 
liexan-Geniisclies\l-urdedurcliVerbreniien durcligefiihrt, dadiesc. 
beiden Stof f epraktisch gleiclien Sattiguigsdruck besitzen. 1st der 
Siittigungsdruck zweier Kohlenwasserstoffe 1x3 0" aucli nur uiii 
1 inin verschieden, so kann 1% von dieserDifferenz, also0,Olnnii 
ohne weiteres bei der erzielbaren Meligenauigkeit nacligewiesen 
werden. Daher 1 s t  sich durch Messen des Sattignigsdruckes 
der Reinlieitsgrad der einzelnen Koniponenten bzw. die Zu- 
$aitlmeiisetzung der Miscliung auf 1 yo angeben. In den meistell 
cler uns interessierenden FaIk liegen die Sattigungsdruckc drr 
reinen Romponenten um mehr a h  1 mni auseinander. Dics 
hat eine entsprechend erliilhte MeUgenauigkeit zur Polge 

Mol. O h  

Abb. 3. 
1 .  :flyo 'Hexati-, 50% 0jclob~x;iti. 

2. 1,7 g Hesuii uiid 1,7 g Gjclohrxiiii 
auf 75 g Silicagel 

:I. l)esorptioiistr.iniier;ltur 1- %"J bia + 60° 
4. Uauer tlcr U0bor11tioii: 24 h 
3. Silicagel w i i  Ya. Oebr. Hcrrmuiiu. 

Koli&igctitlial, Sortc fi, eiigprig 
6. U-Rohr 

Midung 

MOl. To 

80 1-20 i 

loo L . . L . - J . l  I..! 

I 

901- 10 I 
' 10 20 30 .W 70 80 90 100 

Mol. %desor&erter Stoff 

Abb. 5. 
I . .juO,; h: t~zul~ ,  50% Cgclohmaii- 

2. 

3. Uesorptiuiisteiuper~tur: 00 bis YO" 
!. Zritckiiicr dcr Desorption: 2 Tage 
:I .  Yilicagcl yon Ba. Gebr. Herrmun, 

Li~h-Uayeii thal, Surte B, engporig 
ti. IJ-lLOhr. 

Mitichug 

100 g Silicagel 
Y,9 c' Henzol, 4,B g Cr.clohexan auf 

Mol Oh 

~ 6 0  
70 -30 
80 -20 
90 - 10 
loo %d 50 60 70 80 90 

Mol Oh desarbrerter Stoff 

I L l L - 1 -  

1. 
2.  

L). 

1. 
il. 

ti. 

Mol O/O desorbierter Stoff 
Abb. G 

1. Bciiaol-, 50% Ggcloht.x;lii- 
Xiucliung 

2. Das Silicagcl \\w.dc \or dw ~ l -  
sorptioii niit Wasser beladen (100 g 
Jilicilgel, 1 g JVasser) 

::. lk~urptioustriupcratu Uo bia ' ~ 0 0  
?. Zeitdauer drr &sorption: 2 Tag<: 
;a. Silicagel voii Fa. Gebr. IIerrruanii, 

Kiili~-Bayenthal, Sovtu X, ciigpporig 
ti. U-Robr. 

+- 
Abb. 7.  

W"i, Btluuaul-, 500/, Cyclubcrau- Uischuug 
Sachdeiu 46:; desorbierl mmn, U-IioLr 
gusch1ossf.u und 1 h auf loo0 envlruit. Yuclt 
24 h Desorptioii fortgesetzt 
Deeorptiollstemp. 0@ bis 90° 
Zeitdnucr der Desorytion: 2 Tabw 
Silicagel roll Pa. Gebr. J~c?rrmaiiti, Kdu-  
Bdyeuth;il, Sortc E, enggorig 
U-Ilohr. 

Die Kurven (Abb. 3-7) zeigen die 'l'rennwirkung des 
Silicagels fur eine Reihe voii binareii Kohlenwasserstoff- 
Gemisrhen. Eine grooere Zahl von Trennkurven \+or alleni 
leichtsiedender Kohlenwasserstoffe ist in der Arbeit (1. c 2)) 

reritffcntlic ht  : .do1 t war gezeigt worden, dalJ Silicagel in den 
I:iilleii ~~tlioii-AtI~ylcri und Propail-Propylen eine spezifische 
Wrkuiig bei tler 'l'reniiung besitzt, u. zw. wurden die Stoffe 
niit einer Doppelbindung starker gebunden als yesattigte 
Kohlenwasserstoffe. Es liegt ganz in dieseni Sinne, daB die 
Arornaten besonders fest gebunden werden. 

Das Saphthen Cyclohexan (Rp. S00) wird offellbar bc.sori- 
tlers scli\vach geburldeti, da cs wgar on deni leichter sieden- 
den Herraii iKu. 690) bei der 
Desorption Yerdriiiigt wird. 
111 der \-orliegenden Arbeit 
sind nur Trennkurwn an- 
gefiilirt,die durch eine Kcilic 
\-on BLessungeti zuni Teil : i i i  

verxhietleneri Silicagelt.ii 
vollstsindig gesichert sintl. 
Die Kurven fiir die Trciiii- 
wirkung wurdeii so gezogen, 
tlaW iiber mid unter dcsn 
Treppenstuf en voii der Kurve 
gleiche EFlaeheii abgetreimt 
werden. Die 'l'reppenkur\-e 
ist iii cinigeii 5&bbildiingei1 
eingezciclinet , I'm deii Vci-- 
gleicli zii erleicliterii, wurdcii 
jeweils 50%ige Mischungeri 
cler beidenKoniponenten ver- 
wendet , 

Separafionsfoktor 

4 
l o b  9 

10 20 io LO so 60 70 8b i o  
MOl Oh desorbrerte Menqe 

-1bL S Beispiel lur das Ab- 
fallen clcs Separatioiisiaktors 

wahrencl der Dcsorption. 

0 't -1 ! d - L . - J  

Diskussion der Versuchsergebnisse. 

-%us den angefiilirteii \~ersuclicii crsieht iiian, tlalJ es fur 
die erzielte Trennscharfe yon eiitscheideider Wichtigkeit ist , 
\vie die -4d- bzw. Desorption geleitet mirtl. Wir wollen uns 
clalier eiii Bild iiber die Vorgange bei dcr Trennung durch die 
:\(I- uiid llesorption niachen. 

Zunachst wollen wir tlas \-erlialtai eines eiiizelnen adsor- 
bierten Kohlenwasxrstoffs bei tlrei rerPcliiedeneii l'emlxra- 
turen betrachten. 

Wird ditsrr b .i ciiicr Ttmp:ratur adsorbirrt, 
(IWl 1) : bei der seiri Sattigungsdruck unter 1 mm liegt, d a m  wird 

der adsorbierte Stoff an dem Silicagel-Adsorber gleich so fest- 
gelialten, dall er praktiscli nicht in der Lage ist, seiiien Platz 
an der Adsorber-Oberflachc zu wechseln; 

(Pall 2)  : bei Temperaturen, bei dencii der Kohlcnrvasserstoff eiiieii 
Sattigungsdruck von 10-50 mm hat, liaben die Molekiilc schoii 
in stiirkerem MaBe dic Moglichkeit, an der Oberflaclic eiiieii 
Austausch ihrer Platze \-orzurichmen; 

(Fall 3) : bei l'emperatureii. die hoher liegen als die Sicdepuiiktc 
der zu adsorbierenden Stoffe unter Atmospharendruclc, konnen 
auch von den am stirksten bindenden Stelleii aus dic Molc- 
kiile ihre Platze wechseln. 

Beladt inan Silicagel oder Sdsorptionskolilc init 5 1)is 
10 Gew.-% eines mittelsch~veren Kohleii~~~asserstoffs, so hat 
tlieser bei Teniperaturcii riacli Pall 1 keinen incl3bareri Partial - 
clruck, bei Temperaturen nacli Fall 2 eineii solchen in der 
Gegend von 10-2-10-1 inin, bei solchen nach Fall 3 ist diescbr 
so grolj, daB schon teilweise Desorptioii und Kondensation a i l  
tlen kalten -4pparaturteilen eintritt. Will m a n  nun zwei Stoffe 
(lurch Desorption trennen, so ist Vorbedingung, dal3 bei der 
ridsorption die fester zu bindenden Molekiile an die eiitsprecheii- 
tlen -4dsorptionszentren gelangen konnen. Man niuB daher die 
-idsorption bei Temperaturen nach Pall 2 vornehmen. Die 
optimale Desorptioiisteiiiperatur ist die, bei der die leicliier 
tlesorbierbare Komponente geratle einen merklichen Partial- 
tlruck besitzt (10-1-10-2 nim). Dies entspricht also auch einer 
Teinperatur nach Fall 2 .  Benutzt nian zur Ad- und Desorptioii 
cin Kolbchen, so ist die Teniperatur bei der A4dsorption niclit 
von so entsclieideiider Becleutung, da marl ja Tor der Desorption 
(lurch entsprechendes Anwarnieii eine Gleichge~?~ichtseinstellmig 
tles Adsorbats erreichen kann. Anders liegen die Terhaltnisse, 
iveiin niaii die Ad- und Iksorption in eirieni U-Rolir vorniiiiiiit . 
1)ei welcheni eine Koloniienwirkuiig erzielt wei deli zoll. I i i  

tlieseni Fall ist es notwendig, daW die Stoffe nocli so bea-cg- 
lich auf der Oberflache des Adsorptionsniittels sind, da13 die 
Komponente, svelche starker adsorbiert wird, auch wirklicli 
an die Adsorptionszentren gelangen kann, welche an1 starksten 
binden. Die liierfiir richtige Adsorptions-Teniperatur kaim 
erst durch Probiei en gefunden werden. 1st dies jedoch gc- 
lungen, so konnen schlieljlich sehr gute Trennungen erzielt 
w,den  (vgl. z. B. Abb. 5). Man erkennt eindeutig,--daB die 
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Trennkurve 6 gegenuber Trennkurve_5 eine Verschlecliterung 
darstellt. Bei den hierfur in Frage kommenden Teniperaturen 
nach Fall 2 bleibt immerhin ein nicht m vernachlmigender 
Bruchteil - je nach der Art des Silicagels und der adsorbierten 
Stoffe - walirend der Desorption irreversibel gebunden, 
(1. 11. beteiligt sich nicht mehr am Platzaustausch. Durch diese 

2. Cyclohexan SO0 
3. Benzol SO" 
4. Toluol 110" 
5 .  n-Oktan 126" 
6. Xylole -140" 70 } 30 

80 ! 20 

2 .  11-Hexan 
3. Bensol 
4. n-Oktan 
5. Toluol 
G. YJIoI 

MOl. O/o 

70 130 

loo 
10 20 30 LO 50 60 70 80 90 
Mol. O h  desorbierfer Stoff 

Seporofronsfoktor 50 
Abb.Il0. 

Tatsaclie fallt der Trennfaktor 
inerklich, nachdeiii etwa 2/3 der 
leichter desorbier baren Konipo- 
neiite desorbiert wurden. In Abb. 
9, 10 und 11 sind theoretische 
'l'iennkurven fiir konstante Sepa- 
ratioiisfaktoren angegeben. Man 
sieht aus Abb. 5 durch Vergleicli 
iiiit den theoretischen Kurven, 
daW zu Beginn der Desorption in 
einer Reihe ron Fallen ein Trenn- 

I"" 

10 20 30 40 50 60 70 80 90100 faktor experimentell erreicht wird, 
Mol. YO desorbierter Stoff der in der Gegend \-on 50-100 

Seporotionsfoktor 100 
.. - .  l ied.  Der SeDarationsfaktor nimmt 

jeduoch mit fortschreitender Desorp- 
tion ab uiid ist gegen Ende des Desorptionsvorganges 
bisweilen selir klein. Bei Abb. 8 wurde aus der Trennwirkung 
(Abb. 3) der Separationsfaktor in Abhangigkeit der desorbierten 
Stoffnienge errechnet. Das hier angegebene Beispiel zeigt den 
Abfall des Separationsfaktors besonders stark. Es liegt nun 
nahe, nach Mitteln und Wegen zu suchen, das Absinken des 
Separationsfaktors bei fortschreitender Desorption zu ver- 
hindern. Gelwge dies: so ware man in der I,age, Stoffe bei 
geringem Anfall einer Ubergangsfraktion praktisch quantitativ 
zu trennen. In vielen Fallen sind fur das Absinken des Trenn- 
faktors die iri eversibel bindenden Stellen verantwortlich zu 
niachen6), bisweilen die Tatsache, daW bei fortschreitender 
Desorption aus einem U-Rohr eine fur die Trennung nicht mehr 
gunstige Lagerung der, Boniponenten am Adsotptionsmittel ein- 
tritt .  Wahrend das letztere Moment grundsatzlich nicht zu ver- 
meiden ist, - falls man nicht mit mechanisch beweglichen 
Systemen arbeitet - kann das storencle Moment infolge 
irrei-erFibler Bindung durcli Vnterbi echung der Adsorption 
und kurzes Aufheizen behoben werden, da bei der erhohten 
Temperatur die Molekiile nunmehr ihre Platze entsprechend 
tauschen konneri. Wird die Desorption bei tiefer Temperatur 
fortgesetzt, so werden zunachst weitere Mengen des leichter 
desorbierbai eii Stoffes abgegeben, und das verbleibende 
-4dsorbat ist die praktiscli reine schwerer desorbierbare Koiu- 
ponente. Man konnte grundsatzlich an die Moglichkeit denken, 
(lie storenden Stellen mit einer zweckmaBig gewahlten dritten 
Koinponente von Haus aus abzusattigen. Wir haben jedoch mit 
tlieser Atbeitsweise keinegutenErfahxungen gemacht (s. Abb. 6) ; 
das 2ldsotptionsmittel (100 g Silicagel) war in diesem Pall 
niit 1 g H,O belegt worden, NBheres dariiber soll an anderer 
Stelle veroffentlicht werden. Die GroBe des absoluten Betrages 
des Separationsfaktors, d. h. uni wieriel leichter iin Verhaltnis 
zu ihren Konzentrationen an der Adsorberoberflache roni 
einzelnen Silicagel-Korn die eine Koniponente desorbiert wird 
als die zweite, kann durch die angegebeneri Versuche nicht 
rlirekt bestimmt werden, 'da bei der Trennung der weniger 
fluchtigen Kohlenwasserstoffe die Benutzung eines U-Rohres 
infolge Kolonnenwirkung einen zu groWen Separationsfaktor 

Abb. 11. 

0) so koniite gezeigt werden, daA sich Xenon-Isotope, welchr Il;icheinander sdsorbiert 
muden, in gewissen FBllen nicht vollstandig durchmischteli, sonderii die zuerst ad- 
sorbierte Komponente ging in  der Rauptrrache itm Eude der Drrorptinn wieder her- 
unter (W. Grolh u. P. H w t a k ,  N a t m i l .  88, 535 [ l u l l ) .  

T ,- 

I-ortausclit. Ueiiii es war zu Beginn ~lei- Desoi-ptioii iii eiiiigeii 
Fallen eine Komponente rollstiindig rein herunter gegangen. 
Inimerhin mu6 der absolute Betrag des Separationsfaktors 
fur das System Cylohexan-Benzol gro13er als 10 sein, ja sogar 
in der Gegend von 50 liegen, da sonst bei fortschreitender 
Desorption - bei der die Kolonnenwirkung aufhort - eine 
nicht so gute Trennung erzielbar gewesen wa!e. Bei den seiner- 
zeit durchgefiihrt en Trennungen von -&a n-Ath.r.len-Geinischeii 
usw. wurden nur wenige Silicagel-Korner \-erwendet, so da W, 
keine Kolonnenwirkung eintreten konnte, welche den priniaren 
Trennfaktor merklich hatte beeinflussen kcnnen. Um diese 
Verhlltnisse quantitativ besser zu iibersehen, ware eine thermo- 
dynamische Fundierung des Problems sehr el wunscht . Leider 
sind fur diese Zwecke keine brauchbaren calorischen Daten 
in der Literatur vorhanden. Es soll daher diese Lucke inunserem 
Institut einigermaBen ausgefiillt werden, u rn  fiir die Bmxhnuiig 
die notwendigsten Unterlagen zu schafferi. Offenbar spielt die 
Adsorptionswarme fur den Partialdruck des Adsorbates einr 
analoge Rolle wie die Verdampfungswarme fiir den Sattigungs- 
druck eines Stoffes. 

Interessant ist der Vergleich der Kochpunkte der uritcr- 
sucliten Stoffe mit der Reihenfolge ihrer Desorption (vgl. 
Tab. 1) .  In Tab. 2 sind die Separationsfaktoren fur je 

Tabelle 1. 

1. Cvclohexm 1. n-Hexan 69@ I 

'Labelle ?, 
Separutionalaktoren'Ifiir tlas erste denorbiurtu Drittul (U-Rohranordnung) 

Binares Geniisch 

desorbiert suerst) 
(Die in rler Tabelle links angegebene Konipoiiente 

Kp 7GOmm Kp i(i0mm 
Helium (-2W ) - Neon (-24G0 ) 
Neon (-246O ) - Wasserstoff (-252,fio) 
Wasserstoff (-252,P) - Deuterium (-249,GO) 
Waserstoff (-252,SO) - Stickstoff (-195,SO) 
Waserstoff (-252,s") - Kohlenoxyd (-191,5O) 
\Vawrstoff (-232.80) - Siuerstoff 1-189 
Ivasserstoff <-252;pj - 
Methari ( - lao  ) - 
Xthan (- W,39 - 
Athan (- 88.37 - 
Lthm (- 88,33 -~ 
Propan (- 42O ) - 
Propyleu (- 47O ) - 
Cyclohexan (+ 800 ) - 
Cyclohexan (+ 8 0 0  ) - 
Benaol (+ SOo ) - 
Benzol (+ SO" ) - 
n-Oktau (+126O ) - 
0-Xylol (+144O ) - 

Methan (-1G40 j 
Athan (- 8 8 , 3 0 )  
.&thylei1 (-1040 ) 
Propan (- 42O ) 
Propan (- 4Z0 ) 
Propylen (- 4 i o  ) 
Propan (- 4P 1 
n-Hexan (+ (ill" ) 
Benzol (+ ?0" ) 
Toluol (+ l l0"  ) 
Il-Obt;rll ( + l ? ( i O  ) 
Toluol (+11O0 ) 
p-SylOl (+l:w ) 

Desorpt.- 
:emperat. 

-2590 
-2460 
-223O 
-213O 
-21 30 

-213" 
-1800 
-1100 
- 500 
- 500 
- 500 
- 400 
- 40" 

0 0  

t 100 
-1- 1 0 0  + 20" + 300 + 400 

3eptirat.- 
hktoren 

106 

30 

1 0' 
1v 
104 

160 
5crzU0 
200 

a+100 
2-4 

11 
1BU 
!I0 
y5 
42 

1-2 

104 

104 

103 

Adsorbcr 

Silicagcl 
Silicagel 
Silicagel 
Silicogrl 
Silicswl 
Silicap I 
Silimyvl 
Silicagyl 
Sil icap 
AktiThulii Xilicapv 

Silicagel 
Aktivkohl 
Silicagrl 
Silicagel 
Silicagel 
Silicagel 
Silicagrl 
Silicagd 

2 Kohlenwasserstoffe angegeben'). In  der Reihe der Aronia- 
ten Benzol/Toluol verhalt sich das Oktan in bezug auf seine 
Desorbierbaikeit FO, als ob es ein Aromat mit einem Siede- 
punkt von etwa 95" ware. Es ist demnach zu erwarten, da13 
auch die *Adsorptionswarnie des Oktans zwischen der yon 
Benzol und Toluol liegt. 

Eine genaueT h eor i e der D e sor p t ion  ist mit Prof .]ensen, 
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. Eserhebt sichdieFrage, obmitdiezer 
Desorptionsmethode samtlicheKohlenwasserstoff-Ver bindungcn 
geniigend grol3er Fliichtigkeit auseinandergelegt werden konneri. 
Es wurde in der Einleitung erwahnt, daB 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 mitgeteilten Trennversuchen 
handelt es sich immer um die Trennung verschiedener Konsti- 
tutionstypen oder Glieder einer homologen Reihe. Die Frage 
lie@ nahe, ob die hier geschilderte Arbeitsweise auch auf 
isomer e Kohl e n  wa s ser s t of f e mit Erfolg angewendet 
werden kann. Leider 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 0-, m- und p-Xylo l ,  welche reinst von 
Kahlbaum bezogen wurden, durchgefiihrt. Hierbei war die 
?) Zum Vergleich sintl ferner einige Separationsfxktown fiir die IPiclitfliichtigen Idlemente 

mitaufkfiihrt. 
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'I'renn\virliurig unbefriedigend. Dies mag seiiien GI uncl dariii 
liaben, dal3 es fiir die Festigkeit der Adsorption gleichgiiltig 
ist, an welcheii St ellen des Benzol-Kerns die beiden Methyl- 
( >ruppen sitzen. Der Sattigungsdi uck wird durcli dieses 
Moment bekanntlicli ctwas heeinflulJt . ALIS dem soeben Mit- 
geteilten ware es besoritlers interessant, die verschiedenen Iso- 
incren z. B. cler Oktane zu nntersuchen. 

Mit Vorteil wirtl man sicherlich die Desorptionsanalyse 
hei cfer Aiifarbei tung \-on Benzinen (unbekannter Zu- 
s:iiiiniensetzung) verwenden. Man fraktioniert zweckmafiiger- 
we;<? zuerst niit eitier guten Kolonne das Renzin in Fraktionen 
\,ou etwa 100 Siedeintervall ulid zerlegt diese einzelnen Frak- 
tioiicn init Hilfe des 1)esorptionsverfalirelis. Auf diese Weise 

haben n-il- cine Reihe \-on Benzinen aiialysiert und waren 
schon bei einmaliger Desorptim zum Tcil zu ganz reinen 
I*:inzelkom~)onenten 1-orgestoOen. G.ie sich nls bekannte Kohlen- 
wasserstoffe iclentifizieren lieDen. ~%erliaiipt ist es fiir Arbeiteli, 
bei denen es auf besondere Reinheit der Stoffe ankoninit, von 
groflteni Vorteil, Substanzen, die \-on bekannten Firmen als 
cheiniscli rein bezogen werden, einer L)esorptioiisi einiguiig zii 

unterwerfen. Es stellt sich clabei fast iinnier heraus, tlaW einigc 
Promille oder y,ogar Prozente von Verunreinigungen abgetrenrit 
werden konnen. Die absolute Reinheit cles Produkts l R B t  sicli 
dann selir leiclit - neben deli bekannten Wachweisen - .  .. thirt~h 
die Konstanz des Sattigungstlruckes hzw. tler Warinclcitfiihig- 
keit nachweisen. Bi,igcy. 10. I)ezoirher /!142. [ .A. I . j  

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

Nachweis und Bestimmung des Kaliums mit 4,6-Dinitro*benzfuroxan 
T. 'oq i  L l I . - l ~ g .  t1.l AV.S Ii.4 7 ' H S B U R G  tr1ld :l.VZ'OAV S C ' H B U E R E K  

:I u s  d r  I C li e 111 is c 1i - 1'1~ 1, s i k a 1  i s c Ii e n Fo I S  c lz 1.i 11 gs u 11 s t u  1 t d e Y D y n n PPZ i t .I . - G . , ~li ii Y 11 0 e v g  

11 dcr eiiischlaigigen Literatur begegnet man eilicr grofJen I dnzalil schwer loslicher organisclier Kalium-Salze. Ver- 
h~ltnismaI3ig leicht zug~~iglicli ist nun lieute tlas 4,6-Dinit ro-  
IJ eiiz f iiro xan oder 4,6 - D i 11 i t r o ~ 1)c 11 x f ii r a za II - 1,3 -0 s y t l  
tler iiachsteheriden Vorniel : 

SO? 

/+ /\ \/'' 

llas Kaliurii-Salz KC,,HOeX4 -; l/zH,O cli 
welclier als 4,5-Dinitroso-l,3-dinitro-benzol von Drostl) 
besclirieberi wmde, ist bei ,Zimmertemperatur schwer 
loslich in Wasser, Salzlosuligen und Alkohol. Dieses 
Salz ist zuin Nachweis von Kalium-Ionen herrorragend 
geeignet . 

Die Verweticlung von Xitrokorpersalzen fiir Xacliweis 
ocler Bestirnmung von Kalium-Ionen ist niclit neu, u. a.  
wurden auch Kaliumpikrat und Hexanitrodiphenylamin- 
kaliuniz) hierzu vorgeschlagen. Bei dieser Gelegenheit weisen 
wir darauf hin, daB das an sich sehr bequeme neue 
Keagens im Hinblick auf die Sp r e ngs t of f e ig e n s c ha  f t e n3) 
solcher Kalium-Salze Vorsicht beim Arbeiten erfordert. 
AnhiLufung von Kalium-Salzresten, Trocknen- und Ver- 
krustenlassen ist zu unterlassen; denn diese Salze sind 
empfindlich gegenKeibung, Schlag und StoW, Xiindung niit 
offener E'lamme oder elektriscliem Punken sowie gegen 
Warnie. Keste vom Nachweis mit solchen Salzen werden 
:mi besten reduzierend behandelt, also 7. R .  iiiit Schwefelsaure 
untl Stalilspanen. 

I n i  liiesigen Itistitut wird der qualitative K-Sacliweis 
mittels Dinitrobenzfuroxannatrium oder Dinitrodinitroso- 
l~etizolnatrium (abgekiirzt Nitrosonatriuni) seit mehr als 
20 Jahren init Vorteil geiibt. 

Hergest ellt wird das Natriurn-Salz des Dinitrobelizfurosalls 
aus Pikrylchlorid durch Umsetzung mit Natriun~azid~), wobei 
iiitermediar Pikrylazicl gebildet wircl. Das entstandene Dinitro- 
lxnzfuroxan wird init Satriuiiicarbotiat-Liisung zuxn Xatriuni- 
Salz umgesetzt. 

Das neue Keagens ist in Foriii einer kaltgesattig- 
ten Natrium-Salzlosutig, vor alleiii fur den qualitativen 
Xacliweis \-on Kalium, ferner ron Kubidiuni und Caesiuni 
vorgesehen. 

\rorteilhaft wircl (:as Iieagens aus festeni Natriuni-Salz 
frisch bereitet, jedoch kann man durch Alkohol-Zusatz die 
H a l t  b a r k e i t  der Losungen niclit unwesentlich erhoheti. 
]Sine etwa 30% Alkohol enthaltende kaltgesattigte Xatrium- 
Salzlosung erg.ab nach 14 Tagen Stehen noch dieselbe Grenz- 

1) Liebigs Ann. Chem. 307, 49 [18991; 313. 29Y [1!)001. 
2 )  X-6 u. Langham, 8. ges. S c h i d -  u. Bprengstoffwes. 14, 1 [19i!)]; W i n k c /  11.  .Ilnm, 

diese Ztechr. 49, 827 C19361 u. a. 
*) Rathdburg, D. It. P. 356 398 L19201. 
a)  Rachsburg, M w e i z .  Pat. 97873 [19Sl]. 

enipfindlichkeit wie eine friscli hereit ete Lijsiitig ; noch 
in n/,,-Kaliuinchlorid-Liisung konnten nacli wenigen 
Stunden Kalium-Ionen riiit Sitrosonatrium unter Zuhilfe- 
iiahnie einer Lupe nachgewiesen werdeli. ;luch f iir 
Spurensuche (unter n/lose-Salzlosungen) ist tier Alkohol-Zusatz 
rorteilhaft . 

Besonders eignet sich Sitrosonatrium zuin mi kro ch c - 
niischen Xachweis dieser Kationeti. Das Kalium-Salz gibt 
auf dein Objekttrager in konz. Losungen eine rascli auftretentle 
Pallung von goldgelben Biischeln, in verd. Losungen goldgelbe, 
rautenf ormige Rlattchen und baumartige Kristallaggregdte, 
Das Kubidium-Salz fallt in orangefarbenen starken Biischeln 
und speichenkranzartigen Kristallaggregaten. Das Ca esiu in - 
Salz gibt in grofieren Konzentrationen dunkelorangefarbene 
Stabclien mit schiefer Endflache, die den Kristallformen dey 
Bariumfluorsilicats sehr ahnlich sind. -411s vertf. Losungeii 
scheiden sich nach langerein Stehen baumartige feinverbtelte 
Kristallisationen aus. L i t  11 ium gibt mit Nitrosonatriuni 
keine Fgllung. 

Die Vorteile der Venvendung des Keagens sind Tor alleiii 
seine Anwendungsmoglichkeit bei gleichzeit  iger Gegen- 
w a r t  von Ammonium- Sa lzen ,  ferner der charakteristische 
riolette Oberflachenschimmer tles Kalium-Salzes niit seiner 
tief orangegelben Eigenfarbe. 

Losl ichkei t  : Das Kaliuni-Salz ist am scliwersten loslich, 
tlann folgt Rubidium-Salz und schliefilich das Caesium-Salz ; 
loslich ist das 1,ithium-Salz. Bei 1 6 O  wurde die Loslichkeit 
\-on Dinitrobenzfuroxankaliuin zu 0,22 g in 100 cm3 Wasser 
bestimmt; ron Sa-Salz zu 2,53 bei 25". Die Loslichkeit des 
K-Salzes wurde in 900/biger Kaliunisulfat-Losung zu 0,OS"; 
und in absol. -%thylalkohol ehenfalls zu 0,OSoL hei I ( i 0  1)c- 
stimmt . 

Siiid Rb- und Cs-Verbindungen zusamnien iii (leu I,ii- 
sungen elithalten, so stoBt ihre Erkennung nebeneiiiantler als 
Sitroso-Salz auf Schwierigkeiten. Solche Kinzelheiten jedocli, 
ebenso endgiiltige Versuche zur quantitativen Hestininiun~ 
\-on K,  Rb und Cs rnittels Xitrosonatrium konnen niclit Auf- 
gabe un ieres Instituts sein, sondern miissen bei vorhandeneni 
Tnteresse \-on eineiii Speziallaboratorium ausgearheitet 
werden. 

Versuche zur quaii t  i t a  t i c e n  Bestiniitiuiig mit Nitroso- 
riatrium wurden hier wohl unternoinmen, jedoch bedarf (lie 
Methode noch einer weitergehenden Ausarbeitung. In eitier 
Keihe von mehr als 20 Versuchen wurde eine Kaliumchlorid- 
Losung mit bei 0 0  gesattigter waBriger Nitrosonatriuni-1,iisung 
gefallt, der Niederschlag durch kleine Glasfrittentiegel filtriert, 
xnit nitrosokalium-gesattigtem Spiritus bei 0 0  gewaschen untl 
uber Nacht im Calcinmchlorid-Exsiccator oder niehrcre Stunclcn 
bei 4O-SOO getrocknet. 

Uei diesen Versucheii leistete iuis Herr Fritz M o s e y  mert - 
E f n q ~ g ,  9. A p r i r  r94.l. [A. I::.] volle Mithilfr. 


