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Reinigung von Kohlenwasserstoffen als losungsmittel 
fur die Ultraviolettspektroskopie 
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Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitdt Erlangen 

A16 Lijsungsmittel fiir die UV-Spektroskopie haben sich reinstes Hexan und Cyclohexan bewahrt. Vor- 
reinigung mit Schwefelsaure und anschlieoende Filtration durch eine geeignete Aluminiumoxyd-Sdule 
ergab brauchbare Reinheitswerte. Aus technisch reinem Cyclohexan konnten mit Hilfe aufeinander- 
folgender Filtration durch Kieselgel und Aluminiumoxyd (,,Trockenreinigung") besonden bequem 

reine Priiparate erhalten werden. 

Mit den modernen Spektrophotometern ist die Aufnahme 
von Ultraviolettspektren bis herab zu etwa 210 mp so leicht 
mbglich, da6 dieses wertvolle Hilfsmittd heute in fast je- 
dem organisch-chemischen Laboratorium ausgiebig be- 
nutzt wird. Der miihevollste Teil der Arbeit ist oft die Her- 
stellung der reinen Lbsungsmittel mit einer ausreichenden 
Lichtdurchlissigkeit in dem fiir Konstitcltionsfragen wich- 
tigsten Gebiet unterhalb 300 mp. Solche ,,optisch reinen" 
Losungsmittel sind bei uns nicht im Handel erhaltlich und 
kbnnten wohl auch nur zu einem sehr hohen Preis angebo- 
ten werden. 

AuBer der hinreichenden Durchlassigkeit fur ultraviolet- 
tes Licht ist oft auch die Abwesenheit von polaren Verun- 
reinlgungen, 2. B. absolute Wasser- oder SBurefreiheit, not- 
wendig. Wasser absorbiert zwar in dem in Rede stehenden 
Spektralbereich .nicht wesentlich, aber es verBndert die 
Absorptionsbanden mancher funktioneller Gruppen, z. B. 
der 0x0-Gruppe, betrgchtlichl). Ahnliches la6t sich von 
den freien Sauren sagen*). 

Als in unserem Institut die Notwendigkeit auftrat, eine 
grb6ere Anzahl von Stoffen in diesem Wellenlangenbereich 
zu untersuchen, haben wir uns mit der Reinigung der am 
meisten gebrauchten gesBttigten Yohlenwasserstoffe He- 
x a n  und Cyclohexan  befaBt. Die ksuflichen p.a.-PrB- 
parate erwiesen sich als ungeeignet. Die iibliche Reinigung 
mit rauchender Schwefelsiure und anschlie6endem Durch- 
schiitteln rnit Lauge und Wasser, Trocknen mit Natrium 
und fraktionierter Destillations) mu6 mehrmals4) und 
griindlich geschehen, wenn sie befriedigen soll. 

Reinigung mit Aluminiumoxyden 
Sehr gute Erfolge hatten wir aber, wenn die in der iib- 

lichen Weise einmal vorgereinigten oder in der Reinheits- 
stufe ,,pro analysi" bezogenen Lbsungsmittel kurz vor Ge- 
brauch durch eine Saule rnit A lumin iumoxyden  der 
hbchsten Aktivitatsstufe filtriert wurden. So zeigt Bild 1 
die Durchlksigkeiten eines p.a.-Praparates von n -  H e x a n  
vor (2) und nach (1) dem Filtrieren durch eine Adsorp- 
l )  K. L. Wolf, Z. physikal. Chem. B 2, 30[1929]. 
*) Z. B. B. Eisterf u. W. Reiu, Chem. Ber. 87, 119 [1954]. 
a) M. Pesfemer, diese Ztschr. 63, 118 [I951 F. X .  Mayer u. A.  

Luszczak: Absorptions-Spektralanalyse. b. de Gruyter, Berlin 
1951. 
0. Kortffm u. M. Korfffm-Seiler, 2. Naturforschg. 50,544 [1950]. 

tionssaule mit ,,basischem Aluminiumoxyd Woelm" (Fa 
Woelm, Eschwege), gemessen gegen eine leere Vergleichs- 
kiivette in dem Spektral-Photometer von Zeiss-Opton5). 
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Bild 1 
Durchiiissigkeit von n-Hexan p.a. vor (2) und nach ( I )  der chromato- 

graphischen Reinigung, gegen Luft gemessen; 5 cm-KUvette 

Um den ungiinstigsten Fall zu haben, wurde eine Schicht- 
dicke von 50 mm verwendet. Selbst bei 215 mp, an der 
Stelle geringster Durchlassigkeit, reicllte diese noch aus, 
um den Apparat fiir das gereinigte Lbsungsmittel auf 100% 
einzuregulieren und im Differenzverfahren die Absorption 
gelbster Stoffe bis herab zu 205 my zu messen. 

Ganz ahnlich war das Ergebnis bei Cyclohexan .  Hier 
wurde ein technisches Praparat verwendet, das bis zum 
Ausbleiben einer Verfarbung mit konz. Schwefelsiiure 
durchgeschiittelt und nach dem Waschen rnit Wasser iiber 
Natrium destilliert worden war. Nach dem Filtrieren durch 
basisches Aluminiumoxyd Woelm, Akt.-Stufe I, zeigt es 
praktisch die gleiche Durchlassigkeitskurve wie n-Hexan, 
wahrend es vorher eine wesentbh andere Absorptions- 
kurve hatte (Bild 2). 

Vom physikalischen Standpunkt aus sind diese sehr an- 
schaulichen Diagramme nicht korrekt. Wir haben deshalb 

5)  Das Gerat wurde Prof. Dr. K. Andrep von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft tiberlassen. Beiden Stellen danken wir 
herzlich. daD sie uns die vorllegende Untersuchung magllch ge- . . ~  
macht haben. 
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dus Messungen der gleichen Probe in zwei verschieden 
langen Kuvetten (d, = 1 cm und d, = 2 cm) nach 
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Bild 2 
DurchlPssigkeit von vorgereinigtem techn. Cyclohexan vor (2) und 
nach (1) der chromatographischen Reinlgung, gegen Luft gemessen; 

5 cm-Kuvette 

die Extinktionsmoduln berechnet und in den Bildern 3 
und 4 dargestellt, bezogen auf 1 cm Schichtdicke. 
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Bild 3 
Bxtiriktionsmodul fiir n-Hexan p.a. vor (2) und nach (1) 

chromatographischer Reinigung 

Uberzeugend ist schlieRlich der Vergleich des ungerei- 
nigten Kohlenwasserstoffs mit dem c h r o m a t o g r a p h i s c h  
g e r e i n i g t e n ,  den man erhalt, wenn man in zwei 5-cm- 
Kiivetten die beiden Proben gegeneinander miat. Man er- 
halt dann direkt die Absorptionskurve der Verunreinigun- 
gen, die bei diesem Verfahren entfernt werden. Stellt man 
wieder die Blende des Photometers fur das gereinigte Pra- 
parat jeweils aiif loO:ib Durchlessigkeit ein, so war vor 
der Chromatographie das n-Hexan (Bild 5) a b  260 mp, 
das Cyclohexan (Bild 6) ab 270 mp fast vollstandig un- 
durchsichtig. 

Durch weiteres Offnen der Bleiide bzw. Verwendung 
einer kleineren Schichtdicke IieDe sich zwar auch in den 
ungereinigten L6sungsmitteln noch weiter herab messen, 
aber man kann nicht wissen, ob und wie die unbekannten 
Verunreinigungen die Banden eines gelasten Stoffes beein- 
flussen. Auf jeden Fall leidet die Genauigkeit darunter. 

Neutrales Aluminiumoxyd der gleichen Aktivitatsstufe 
(Woefm I )  erwies sich in beiden Fallen als wenlger wirksam 
als das basische. Das nicht chromatographierte Cyclohexan 
gibt z. B. gegen das so gereinigte geringere Unterschiede in 
der Ultraviolettdurchl2ssigkeit (Bild 7) als das an basi- 
schem Oxyd gereinigte PrLparat (Bild 6); au6erdem 
konnte ein Stuck der Kurve zwischen 238 mp und 248 mp 
garnicht gemessen werden, weil in diesem Bereich auch das 
chromatographierte Priiparat nicht geniigend durchlassig 
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Rild 4. Extinktionsmodui fur  Cyclohexan vor (2) und nach (1; 

chromatographischer Relnigung 
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Bild 5 
Durchiiisaigkeit von n-Hexan p.a. gegen das gleiche Priiparat nach 

chromatographischer Reinigung 
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Bild 6 
Durchliissigkeit von Cyclohexan (vorgereinlgt) gegen das gleiche 

Praparat nach chromatographkcher Reinigung 
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war, um den Vergleichswert von 100% Durchlissigkeit zu 
erreichen. 

Bild 7 
DurchlBsigkeit von 
C clohexan (vorgerel- 
n&t) gegen das gleiche 
PrBparat, nach chro- 
matographlscher Rel- 
nlgung an neutralem 

Aluminiumoxyd 

ot 

,,Trocksnreinigung" 
Kiirzlich berichtete P O W )  iiber die chromatographische 

Reinigung von Kohlenwasserstoffen fiir die Spektroskopi,e 
im fernen Ultraviolett. Er benutzte dazu Kieselgel rnit 
sehr gutem Erfolg, aber es war notig, das Adsorbens in der 
Glasr6hre erst 12 h bei 350oC auszuheizen und dann im 
trockenen Luftstrom erkalten zu lassen. Der apparative 
Aufwand und der Zeitbedarf werden dadurch gegentiber 
unserem Verfahren ungeheuer vergr6Rert. Wir haben des- 
halb versucht, ob man nicht auch ein kiufliches Kieselgel 
in der gleichen Weise anwenden kann wie Aluminiumoxyd. 
Als besonders geeignetes Priparat stand uns ein Silicagel 
,,fiir SBulenchromatographie" der BASF, Korngr6Be 
0,2-0,5 mm9, zur Verfiigung. Bei n-Hexan p.a. und n- 
Heptan p.a. (Bilder 8 und 9) ergab sich zwar eine wesent- 
liche Reinigung, es war aber dem benutzten Aluminium- 
oxyd doch deutlich unterlegen. 
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Blld 8 
Durchlilssigkelt von n-Hexan (Riedel de Haen) gegen Luft 1 cm- 
Kiivette. 1.) unbehandelt; 2.) 100 ml gereinigt an  100 g $ilicagel 
(BASF); 3.) 100 mi gerelnlgt an 100 g Aluminiumoxyd basisch 

( Woelm) 

Recht interessant, auch vom Standpunkt der Spezifitat 
der Adsorption, ist ein Vergleich der Resultate an rohem, 
t echn i schem Cyclohexan')  (Bild 10). 'Dieses wird an 
keinem der beiden Adsorptionsmittel optisch ausreichend 
rein; sie erglnzen sich aber in so.gliicklicher Weise, daR 
man durch au fe inande r fo lgende  F i l t r a t i o n  iiber 
Kieselgel (BASF) und Aluminiumoxyd (Woelrn) fast den 
gleichen Reinheitsgrad erreichen kann wie bei der Kom- 
bination von chemischer Reinigung mit der Chromato- 
graphie an letzterem. Besonders fur Laboratorien ohne 
spezielle chemische Einrichtung und fiir die rasche Her- 

a) W. J. Potfs j r  J. Chem. Physics 20 809 [ 1952 . 
') Par die Ober ikung des Prilparats'slnd wlr Fkof. Dr. Dr. W .  

Rrppe zu groDem Dank verpfllcMet. 

stellung eines optisch sehr guten Cyclohexans scheint un$ 
diese ,,Trockenreinigung" trotz des ziemlich hohen Be- 
darfs an Adsorbens (je 100 g auf 100 ml Filtrat) empfeh- 
lenswert zu sein. 
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Bild 9 
Durchllsslgkelt von n-Heptan (Riedel de Haen) gegen Luft 1 cm- 
Kiivette. 1.) unbehandelt; 2.) 100  ml gereinigt an 100 g S)llicagel 
(BASF); 3.) 100 rnl gereinigt an 100 g Alumlniumoxyd baslsch 

( Woclm) 

Unumginglich notwendig ist die chromatographische 
Reinigung der als Losungsmittel verwendeten Kohlen- 
wasserstoffe dann, wenn die Messung der Ultraviolett- 
absorption zur K o n  t ro  Ile e ine r  c h r o m a  t o g r a p  hi-  
s chen  T r e n n u n g  herangezogen werden soll. In diesem 
Fall. mu8 man ja sicher sein, da6 das Losungsmittel seine 
optischen Eigenschaften beim Durchgang durch die Trenn- 
s i d e  nicht Indert. Besondere Versuche haben ergeben, 
daB die chromatographische Reinigung gut reproduzierbar 
ist, wenn ein Aluminiumoxyd mit konstanten Eigenschaf- 
ten in ausreichender Menge verwendet wird. 

Arbeitsvorschriften 
1.) 300 ml n-Hexan (Merck p.a.) bzw. rnit Schwefels&ure vor- 

gereinigtes Cyclohexan wurden ohne Saugen durch eine 25 om 
hohe und 2,5 cm dicke Situle aus basisohem Aluminiumoxyd 
(Woelm, Akt.-Stufe I; 150 g )  filtriert und der Durchlauf un- 
mittelbar verwendet. (Yeist wird man rnit wesentlich weniger 
Adsorptionsmittel auskommen. Wegen der stark wecheelnden 
Qualittit der Kohlonwasserstoffe haben wir sicherheitshalber diese 
groBe Menge gewghlt). 

2.) I n  ein Chromatographierohr 40x2,5 cm fiillt man zuntichst 
100 g basisches Aluminiumoxyd (Woeha, Akt.-Stufe I )  und 
dar lber  100 g Kieselgel (BASF ,,fur Stiulenchromatographie", 
0,2-0,5 mm) und lrZ13t ungereinigtes Cyclohexan Ilindurchsickern. 
Die ersten 100 nil Filtrat entsprechen der friiher angegebenen Rein- 
heit (vgl. Bild 10). 
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Blld 10 
Durchlasslgkeit von rohem Cyclohexan (BASF) gegen Luft 1 cm- 
Kuvette. 1.) unbehandelt; 2.) 100 ml gereinlgt an 100 g dillcage1 
( B A S F ) ;  3.) 100 ml gereinlgt an 100 g Aluminiumoxyd baslsch 
(Woelrn); 4.) 100 ml durch elne S l u k  mlt 100 g Silicagel (oben) und 

1 0 0  g Aluminiumoxyd (unten) filtriert 

[A 6591 Elngeg. am 20. Ma1 1955 
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