salzlpsung als Elutionsmittel zwar Purin-Derivate von
Pyrimidin-Derivaten gleichen Typs (z.B. Adenosin-di-
phosphat von Uridin-diphosphat) getrennt werden kdnnen,
sind Trennungen innerhalb der Purin-Gruppe (z. B. Ade-
nosin-diphosphat von Guanosin-diphosphat) oder inner-
halb der Pyrimidin-Gruppe (z. B. Cytidin-diphosphat
von Uridin-diphosphat) auf diese Weise nicht mdoglich.
Eine gute Trennung dieser Verbindungen gelingt jedoch
bei Verwendung von verdiinnter Salzsaure als Elutions-
mittel (Abb. 3, Tabelle 2).

Zusammenfassung und Ausblick

1. Die Methode der Chromatographie von Nucleinsiaure-
Derivaten an Ecteola-Schichten erméglicht die schonende
Trennung geringer Mengen ahnlicher Verbindungen in
kiirzester Zeit und ohne apparativen Aufwand.

2. Die chromatographische Trennung von Oligo- und
Polynucleotiden scheint an Ecteola-Schichten ebenso mog-
lich zu sein wie an Ecteola-Saulen.

3. Es ist zu erwarten, daB man durch Anwendung der
Gradiententechnik (Veranderung von ionaler Konzentra-
tion und pg des Elutionsmittels wahrend der Chromato-
graphie) eine verbesserte Trennung der Verbindungen
erzielen kann.

Hieriiber sowie iiber das Verhalten weiterer lonenaustauscher
in der Diinnschichtchromatographie, besonders mit Bezug auf die

Chromatographie von Protein-Derivaten, wird spater berichtet
werden.

Experimenteller Teil

a) Herstellung der Ecleola-Schicht

80 g kaufliche Ecteola-Cellulose wird zweimal mit je 800 ml
dest. Wasser, dann dreimal mit je 250 ml Aceton gewaschen. Der
Austauscher wird drei Stunden bei 105 °C getrocknet und in einer
Kugelmiihle zu Teilehen einer durchschnittlichen KorngrfBe von

1225 p zerkieinert. 15 g dieses Pulvers werden in einem Morser
mit 30 ml einer 0,25-proz. Collodiumlésung?>18) verrithrt, schnell
durch ein Sieb DIN 1171, Nr. 30 gegeben!?), in das Streichgerit
gefiillt, noch einmal kurz aufgeriihrt und in iiblicher Weise aufge-
tragen®®). 15 g Ecteola-Pulver reichen fiir 12 bis 15 Platten
(5% 20 em) oder fiir 6 bis 7 Platten (10x20 em). Die Platten blei-
ben am besten zum Trocknen iiber Nacht bei Raumtemperatur
liegen, kénnen aber auch 1 bis 2 h bei 60 °C getrocknet werden. Die
so hergestellten Schichten besitzen eine groe mechanische Sta-
bilitdt. Die Platten konnen in Stapeln von etwa 10 Stiick gela-
gert werden; eine Aufbewahrung im Exsikkator ist nicht erforder-
lich.

b) Chromatographie an der Schicht

Diese wird in offenen Becherglisern mit verdiinnten Elektrolyt-
losungen als Lauimittel ausgefiihrt. Die Substanzen (im allgemei-
nen 2-107% bis 2:10~* uMol) werden 2,5 bis 3 ¢em vom unteren
Plattenrand mit einer Mikropipette auigetragen. Die Platte wird
vorsichtig in das Becherglas, das bis zu einer Hohe von 1 bis
1,5 em mit dem Elutionsmittel gefiillt ist, gestellt. Fiir 8 bis 10 em
Laufstrecke bendtigt das Laufmittel etwa 15 min. Das Chromato-
gramm wird in einem warmen Luftstrom getrocknet. Der Nach-
weis der Verbindungen erfolgt im Auflicht einer UV-Lampe
(Emissionsmaximum bei etwa 260 my). Noch 10~2 pMol Adenin-
Verbindungen lassen sich erkennen, da die Ecteola-Schicht, im
Gegensatz zu den anorganischen Schichten, UV-Licht praktisch
nicht absorbiert. Bei Pyrimidin-Derivaten liegt die Erfassungs-
grenze etwas hther.

Herrn Professor Dr. Friedrich Cramer sei fiir die grof-

“2iigige Forderung dieser Arbeit, Frdulein Dipl.-Chem. Erika

Ehrhardt fiir wertvolle Hinweise herzlich gedankt.

Eingegangen am 31, Juli 1961 [A 157}

17) Die Verwendung von Collodium als Bindemittel wurde von
Dipl.-Chem. Erika Ehrhardt, Darmstadt, vorgeschlagen.

18) 4 9% Collodiumlosung (Merck) mit dest. Aceton entsprechend
verdiinnt.

1) Das Sieben ist nicht unbedingt erforderlich; es bewirkt nur eine
groBere Homogenitdt der Schicht,

20) Grundausriistung Nr. 600 zur Diinnschichtchromatographie. Fa.
Desaga, Heidelberg.
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Kapillareigenschaften eines Kationenaustauschers auf Silicon-Basis
Von Priv.-Doz. Dr. E. BLAS IUS und Dipl.-Ing. W. HEIN

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Berlin

Die fiir die Verwendung der Austauscher als lonensiebe wichtigen Porendimensionen werden auf zwei
voneinander unabhéngigen Wegen bestimmt. Fiir einen Kationenaustauscher auf Silicon-Basis werden
die erhaltenen Werte miteinander und mit denen der Austauscher auf Kunstharzbasis verglichen.

In fritheren Arbeiten!) wurden die Kapillareigenschaften
von Austauschern auf Kunstharzbasis mit einem von
Bemmelen?) beschriebenen und von Bachmann und Maier3)
apparativ vervollkommneten Verfahren "untersucht. Die
Auswertung der nach dieser B.B.M.-Methode erhaltenen
Ad- und Desorptionsisothermen mit der Kelvin-Gleichung
lieferte qualitative Ergebnisse iiber die Verteilung und
GroBe der Porenradien. Hierbei waren jedoch Zusatzannah-
men notwendig, die sich aus den speziellen Eigenschaften
der Kunstharz-Austauscher ergaben. Durch die Entwick-
lung eines Kationenaustauschers auf Silicon-Basis4), der
auch bei héheren Temperaturen bestidndig ist, wurde es
mdoglich, die Methode von Brunauer, Emmet und Teller5)

1) E. Blasius, H. Pittack u. M. Negwer, Angew, Chem. 68, 671
[1956); 77, 445 [1959].

%) J. H. van Bemmelen, Z. anorg. allg. Chem, 73, 233 [1897]; 78, 98
[1898]; 59, 225 [1908]); 62, 1 [1909].

3) W. Bachmann u. L. Maier, ebenda 768, 61 [1928].

4y F. Runge u. H. Zimmermann, DDR.-Pat. 8560 [29. 12. 1953].

%) 8. Brunauer: The Adsorption of Gases and Vapors, Bd. [, Prin-
ceton University Press, Princeton 1943,
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dem oben aufgefiihrten Verfahren gegeniiberzustellen. Aus
den gefundenen OberflachengréBen und den experimen-
tell leicht bestimmbaren Porenvolumina konnen die Poren-
radien mit Hilfe einfacher Modellvorstellungen iiber die
geometrische Form der Poren errechnet werden.

Der Silicon-Austauscher enthélt in ein Kieselsduregeriist
eingebaut, als kationenaktive Komponente die Benzyl-
siloxy-p-sulfonsdure-Gruppe:

|
o]

‘ _
-va?ifcﬁa—O—S O,H

Selbst bei 310°C lieB sich noch keine SO,-Abspaltung
feststellen4). Untersucht wurde die H¥-, Nat- und K+-Form
in der Siebfraktion 2050 mesh und die H*-Form in der
Siebfraktion 200—400 mesh.
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1. Bestimmungen nach der B.B.M.-Methode

Von den mit einer bereits beschriebenen Arbeitsweise?)
aufgenommenen Sorptionszyklen (Wasser als Adsorbat)
wurden nur die Entwasserungsaste ausgewertet. In Abb. 1
ist der Wassergehalt g des Adsorbens gegen den relativen
Druck p/p, (p, = Séttigungsdampfdruck) aufgetragen.
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Abb. 1. Entwisserungsdste der Sorptionszyklen nach der B.B.M.-
Methode, Kieselgel (Vergleichspriaparat), — — — H+-Form
20—50 mesh, ——--~ H*-Form 200-400 mesh, —— Na+-Form
20—50 mesh, - - - - K+-Form 20—50 mesh

Die Isothermen verlaufen S-i6rmig, entsprechend Typ IV der
B.E.T.-Einteilung®). Auffallig ist der zweite Wendepunkt; gegen-
itber dem Silicagel miinden die Kurven daher steiler in den Null-
punkt des Koordinatensystems ein. Wihrend Austauscher auf
Kunstharzbasis heterokapillar sind, zeigt sich bei dem Silicon-
Austauscher eine dem Kieselgel angeniherte homdokapillare
Struktur: der groBte Teil des Adsorbats wird innerhalb eines klei-
nen p/ps-Bereiches abgegeben.

Eine durch den verschiedenen Feuchtigkeitsgehalt bedingte Ver-
schiebung der Kurven parallel zur Abszisse sowie eine durch
wacheende Haftfestigkeit (H* < Nat < K*) hervorgerufene Ver-
schiebung des ersten Wendepunktes entspricht den Befunden an
Harz-Austauschern. Nach der Kelvin-Gleichung (1) lassen sich die

p 20 v-0,4343

) log;sz R-T-rg

bei der Desorption gemeéssenen Wasserbeladungen g/gy, (8m -

Adsorbatgehalt in Prozent bei pg) tiber die zugehdrigen Drucke
P/ps als Funktion der Kapillaradien rg ausdriicken. So ergeben
sich sogenannte Summen- oder Strukturkurven, deren graphische
Differentiation nach rg ein Bild iber die Verteilung der Poren-
radien liefert. Diese Porenradien-Verteilungsfunktionen zeigen fiir
das Kieselgel ein scharf ausgeprigtes Maximum, wihrend die Ma-
xima fiir den Silicon-Austauscher etwas breiter sind. Die Kurve des
Silicon-Austauscherssteigt wie die der Kunstharz- Austauscher nach
Durchschreiten eines Minimums bei kleinenri-Werten nochmals an.

Das im Minimum der Verteilungskurven nach Abgabe des Poren-
wassers festgehaltene Adsorbat wurde dem Hydrat- und Benet-
zungswasser der an die aktive Gruppe gebundenen Ionen zuge-
gchrieben und zur Berechnung von Hydratationszahlen benutzt?!).
Dieses Verfahren ist jedoch auf den Silicon-Austauscher nicht an-
wendbar, denn der Anteil des Benetzungswassers ist hier wesent-
lich groBer als bei den Kunstharz-Austauschern.

Die Anwendung der Kelvin-Gleichung zur Berechnung von Po-
renradien bei Austauschern ist wegen der Ionensolvatation proble-
matisch, jedoch 14Bt rich wenigstens ein qualitativer Uberblick
iiber die relative Verteilung der Porenradien gewinnen.

Die aus den Maxima der Porenradien-Verteilungsfunktionen ent-
nommenen Werte fiir rg (Tabelle 1) geben noch nicht den effekti-
ven Radius der Poren wieder, da bei der Desorptionsmessung die
zuriickbleibends Wandbeladung nicht erfat wird. Der wahie Po-
renradius Rg ergibt sich aus dem um die adsorbierte Schichtdicke

¢) 8. Brunauer, E. Teller, L. S. Deming u. W, E, Deming, J. Amer,
chem. Soc. 62, 1723 [1940].
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k vorgroferten Kelvin-Radius rg. Kimpf?) errechnet k zu 2,78 A.
Aus Tabelle 1, in der auch die Werte fiir die ,effektiven* Poren-
radien Ry eingetragen sind, 1ilt sich ablesen, dal entsprechend
der steigenden Bindungsfestigkeit der Gegenionen der Porenradius
abnimmt. Die Verkleinerung der Korngro8e von 20—50 mesh auf
200—400 mesh bringt keine wesentliche Anderung des Porenradius.

Eine Korrektur der Porenradien hinsichtlich der Wandbeladung
liefert fiir die Austauseher zu hohe Werte, da der Dampidruck des
Hydratwassers den Dampfdruck des eigentlichen Porenwassers
vergroBert. Unter Beachtung dieser Tatsache lassen sich die ,re-
duzierten* Porenradien berechnen!). Wird im Minimum der Ver-
teilungsfunktionen nur noch das Ionen- und Benetzungswasser
festgehalten, so kann der dort gemessene Wert des relativen
Druckes diesem Teil des Gesamtadsorbates zugeschrieben werden.
Dazu sind sowohl von jedem p-Wert der Entwisserungskurven als
auch von den dazugehérigen g-GroBen die fiir das Minimum der
Porenradien-Verteilungsfunktionen entnommenen Werte abzu-
ziehen.

Adsorbens rg [A]l | Rg (Al | rreq. (Al

Kieselgel ...........ccovuu. 9,67 12,45 —
Silicon-Austauscher 20—50/H .. 29,01 , 31,79 5,09
Dowex 50/H ................ 35,5 — 8
Silicon-Austauscher 200—400/H 29,40 32,18 5,21
Silicon-Austauscher 20—50/Na & 25,82 28,60 4,58
Dowex 50/Na ............... 35,5 — 8
Siticon-Austauscher 20—50/K .. 24,59 27,37 4,45
Dowex 50/K ................ 29,5 - 6

Tabelle 1. Mittlere Porenradien

Aus den neu berechneten Griofen ergeben sich die Verteilungs-
funktionen der Abb. 2. Die aus dem Maximum dieser Kurven abge-
lesenen Porenradien sind in der, letzten Spalte der Tabelle 1
eingetragen.
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Abb. 2. Verteilungsfunktionen der ,reduzierten” Porenradien.
X—Xx H*-Form, 20—50 mesh; e— H*-Form, 200—400 mesh;
0—0 Na*+-Form, 20—50 mesh; 0—D K*-Form, 20—50 mesh.

Die ,reduzierten“ Porenradien miissen aber wiederum als zu
klein angesehen werden, da das fester gebundene Ionen- und Be-
netzungssolvat nicht den vollen Dampfdruck zu liefern vermag.

Die nach der BBM-Methode gefundenen Kapillardimensionen
des ®Dowex 50/7,561) sind zum Vergleich in Tabelle 1 eingetragen.
Sie entsprechen in ihrer Gréfle denen des Silicon-Austauschers.

2. Bestimmungen nach der B.E.T.-Methode

Die Methode von Brunauer, Emmet und Teller®-®) basiert
auf einer Erweiterung der Einschicht-Adsorptionstheorie
Langmuirs'®) zu Multischichten. Die Gleichung (2) fiir die
multimolekulare Adsorption1?) gilt fiir die Adsorption un-

") G. Kampf u. H. W. Kohlschutter, Z, Elektrochem, 62, 958 [1958].

8) P. H. Emmet u. S. Brunauer, J. Amer, chem. Soc, 56, 35 [1934];
57, 1754 [1935]); 59, 1553, 2682 [1937].

%) P. H. Emmet: Advances in Colloid Science, Bd. I, Academic
Press, New York 1942,

10y [, Langmuir, J. Amer. chem, Soc. 40, 1361 [1918].

11y 8. Brunauer, P. H. Emmet u. E, Teller, J. Amer. chem. Soc. 60,
309 [1938].
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polarer Molekeln an ionischen Adsorbentien. Aus der bei
einem relativen Druck p/p, aufgenommenen Adsorbat-
menge v lassen sich die Konstante ¢ und das Volumen der
@ P___ 1

. c-1 . p
T

¢V P

ersten Schicht v, berechnen. Gl. (2) gibt die Adsorptions-
isothermen nur bei relativen Drucken von 0,05 bis etwa
0,35 richtig wieder; sie liefert nur dann zuverldssige Werte,
wenn die Adsorptionsisotherme S-formig ist.

Um die Oberfliche des Adsorbens zu errechnen, wird aus
vy mit Hilfe der Loschmidtschen Zahl die Anzahl der ad-
sorbierten Molekiile ermittelt. Durch Multiplikation mit
dem Oberflichenbedarf f, jedes Molekiils ergibt sich die
gesamte Oberflache:

3) 0 — Ny,

Fiir eine Reihe von Gasen hat Livingstonl?) f,-Werte angege-
ben, die jedoch nicht bei einer lokalen Adsorption an spezifische
Plitze des Adsorbens gelten. Es mufl dann der effektive Platzbe-
darf der aktiven Stelle, die eine Eigenschaft der adsorbierenden
Oberfliche ist, benutzt werden.

Aus den so ermittelten Oberflichen lassen sich unter der
vereinfachenden Annahme zylindrischer Poren und der
Vernachlassigung der ,,auBeren” Oberflaiche Werte fiir die
Porenradien errechnen, Setzt man das Gesamtporenvolu-

men des Adsorbens

@) V = rn-her?
und die Oberfliche
®) 0 =2nrh,

so ergibt sich der Porenradius zu
(6) r=2Vj/0.

Gl (6) wird oft zur Berechnung der mittleren effektiven
Porenradien verwendet, da sie recht gute Werte liefert??).

Apparatur und MeBverfahren

Eine von Ruths'4) beschriebene, tellweise abgednderte Apparatur
gestattet mit Wasser bzw. Benzol als Adsorbat neben der Bestim-
mung der Oberfliche auch die Messung der Kapillarkondensation.
Vor die eigentiiche MeBapparatur ist eln Pumpenaggregat, bestehend

zum
Mac
Leod Hy

CA155.3]
Abb. 3. MeBteil der B.E.T.-Apparatur, Beschreibung im Text

aus Olpumpe, VorvakuumgefdB, Hg-Diffusionspumpe und Ausfrier-
falien, geschaitet. Der in Abb. 3 wiedergegebene MeBteil der Ver-
suchsanordnung ist durch den Hahn H, vom Pumpenstand abge-
trennt. Im VorratsgefaB V befindet sich das Adsorbat, das durch den
Hahn H, in den MeBraum der Apparatur eingeschleust wird. Es
taucht In ein Dewar-GefiB mit Methanol-Trockenels-Gemisch. Das
Kioibchen K, in dem sich das Adsorbens befindet, ist durch den Hahn
H, vom Manometerraum abgeschiossen. Der Hahn H, gestattet es,
K im evakulerten Zustand von der Apparatur abzunehmen, um das
Trockengewicht des Austauschers zu bestimmen. :

Die Messung der bel elnem bestimmten Druck adsorbierten Dampf-
menge 1d03t sich auf zwei Wegen ausfiihren, Bei der ersten Arbeits-
welse wird der Gleichgewichtsdruck am Manometer M, durch Ein-
lassen von Luft tiber den Hahn H; eingestelit (H; und H, geschios-

12) H. K. Livingston, ). Colloid Sci. 4, 447 [1949].

13y D. H. Everett u. F. S, Stone: The Structure and Properties of
Porous Materials, Butterworths, London 1958.

4) K. Ruths, Dissertation, Universitit Frankfurt 1954,
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sen). Da die Manometer M, und M, iiber den Pufferkolben P mit-
einander gekoppelt sind, bewirkt eine Verschiebung der Hg-Menis-
ken im Manometer M, eine entsprechende Verschiebung im Mano-
meter M,. Nach Offnen des Hahnes H, stelit sich bei langsamem Auf-
tauen des gefrorenen Adsorbates der entsprechende Gegendruck am
Manometer M, eln, d. h. die Hg-Menisken stehen wieder gleich hoch.
Zur Kompensation der Volumenausdehnung des Priifdampfes in
den Adsorptionsraum beim Offnen von H, und H, muB dieser (am
Manometer M; kontrollierbare) Gegendruck bel Adsorptionsmessun-
gen hoher sein, als es dem gewiinschten Gieichgewichtsdruck ent-
spricht, Tritt nach Offnen der Hahne H; und H, keine Adsorption
ein, so miissen sich die beiden Hg-~Menisken am Manometer M; auf
gleicher Hohe einsteilen. Wird aber ein Teil des Priifdampfes adsor-
biert, so erfolgt ein Druckabfali, der sich am Manometer M, bemerk-
bar macht. Die infoige der Adsorption eintretende Druckabnahme
wird durch Heben des Hg-Niveaus in der MeBbiirette B mit Hilfe des
NiveaugefiBes N, ausgeglichen. Die vom Austauscher adsorbierte
Dampfmenge ergibt sich direkt durch Ablesen der Gasbiirette B,

Beim zweiten Verfahren miBt man bel feststehendem Biiretten-
meniskus. Zur Ermittlung der adsorbierten Menge ist am Manometer
M, (und damit auch am M; und M,) durch Einschieusen von Prif-
dampf iiber den Hahn H, in den Manometerraum ein bekannter An-
fangsdruck einzustelien. Nach Offnen der Hihne H, und H, sinkt
dieser Anfangsdruck infolge der Adsorption bis auf elnen bestimmten
Endwert ab. Durch diese Druckabnahme innerhaib der Apparatur
kann die adsorbierte Menge nach den Gasgesetzen berechnet werden.
Dazu muBl das Volumen des MeBraumes der Apparatur durch Aus-
messen mit Helium ermitteit werden. Diese Methode ist {m Bereich
kleiner Drucke (p/ps < 0,5) wegen der hoheren Genauigkeit vorzu-
ziehen,

Uber einen Ultrathermostaten wird durch das Mantelgefd8 von P
und K Glycerin von 29 °C gepumpt, In den Zuleitungen vom Thermo-
staten zu den TemperiergefaBen sind Absperrhidhne eingebaut, so
daB das Glycerin nach ihrem SchiieBen nur durch das Mantelgefa
von K lduft. So kann das in K befindliche Adsorbens vor Beginn der
Messungen bei 140 °C unter Abpumpen ausgeheizt werden.

Versuchsergebnisse und Auswertung
Voraussetzung fiir die Auswertung von Adsorptionsiso-
thermen nach der B.E.T.-Methode ist eine streng rever-
sible Sorption im Bereich kleiner Drucke. Im Auswertebe-
reich der Isothermen sind die adsorbierten Mengen mit den
desorbierten identisch, d. h. es tritt keine Hysterese auf.
Hier liegt im Vergleich zu den Kunstharz-Austauschern ein
wesentlicher Unterschied vor, denn bei dem Silicon-Aus-
tauscher miindet der Desorptionsast oberhalb des Null-
punktes wieder in den Desorptionsast ein, wie es Abb.4 am
Beispiel der H+-Form (20—50 mesh) zeigt.
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Abb. 4. Sorptionszykius der H*-Form (20—50 mesh)

Nach dem Ausheizen des Untersuchungsmaterials bei 140 °C
wurden gegeniiber den Werten nach der B.B.M.-Methode um 4,5
bis 5 % groBere Gesamtadsorbatmengen am Sittigungspunkt ge-
funden. Somit liefert die Entgasung bei nur gering erhéhter Tem-
peratur (29 °C) keine eindeutig freien Oberflichen. Die geringen
Fehlbetrsige der Desorption im untersten Druckbereich mit hoeh-
stens 1 bis 1,5 % des Sittigungsvolumens schlieSen eing Abspal-
tung von Wasser aus den oberflichenstandigen SiO H-Gruppen aus.
Im anderen Falle wire eine stdrkere irreversible Adsorption (Che-
misorption) durch Riickbildung dieser SiOH-Gruppen eingetreten.

Die Monoschicht-Kapazitdten

Bei den Messungen zur Bestimmung der Oberfliche mit
Benzol bzw. Wasser als Adsorbat werden unmitteibar nur
die Werte fiir den Anfangs- und den Enddruck nach Ein-
stellung des Gleichgewichts erhalten. Nach den Gasgesetzen
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kann daraus mit Hilfe des bekannten Volumens der MeB-
apparatur die Menge des Adsorbates beim Gleichgewichts-
druck p berechnet werden. Im v-p/p,-Diagramm erhilt
man Kurven, fitr die ein Beispiel in Abb. 5 wiedergegeben

100

T

X
’“—x{

T

80

60} -
40 :x,/

20F
|

viecmd —

1 i Il
0 01 02 03 04
p/py —

Benzol-Adsorptionsisotherme: H+-Form, 20—-50 mesh

Abb. 5.
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Abb. 6. BET-Benzol-Auswertung zu Abb. 5

ATE5.

p/pg
v(L-p/p,) )
Geraden (Abb. 6), deren SteigungsmaBl :% = a und deren
m

Ordinatenabschnitt 1/c-vy, = b ist. Damit 148t sich die
Konstante ¢ nach ¢ = a/b + 1 und die adsorbierte Dampf-
menge bei monomolekularer Bedeckung der Oberflache
nach vy = 1/b-c berechnen (Tabelle 2).

ist. Tragt man gegen p/p, auf, so ergeben sich

BET /Benzol BET/H,0
Adsorbens

c | Vm c Vm
Kieselgel ............0c0vot. 39,8 | 66,67 12,6 .| 113,3
Silicon-Austauscher 20—50/H 50,2 60,78 15,9 146,2
Silicon-Austauscher 200—400/H 50,4 | 88,55 16,0 195,3
Silicon-Austauscher 20—50/Na 67,5 | 55,83 21,8 99,8
Silicon-Austauscher 20—50/K 87,5 58,09 26,7 117,1

Tabelle 2. Konstante ¢, Monoschichtkapazitit vy,

Die Oberfldchengréfen

Aus den Monoschicht-Kapazitaten v, kann man nach
Gl. (3) Oberflachenwerte berechnen, wenn der Flichenbe-
darf eines Einzelmolekiils auf dem Adsorbens bekannt ist.
Der Platzbedarf adsorbierter Wasser-

bedarf oberflichenstindiger Si-Atome f; = 20,5+ 1 A2 er-
mitteln. Der fiir die Si-Atome berechnete f,-Wert kann bei
Silicagel auch fiir den Platzbedarf der adsorbierten Wasser-
molekiile in der ersten Schicht eingesetzt werden.

Fiir die Ermittlung der GréBe hydrophiler Oberflichen,
wie sie bei Kieselgel und Silicon-Austauschern vorliegen,
ist es einfacher und genauer, ein unpolares Adsorbat — hier
Benzol — zu benutzen. Aus den f,-Werten fiir das Benzol-
molekiil 18) ergibt sich als wahrscheinlicher Wert f, = 35,04+
1 Az Fiir die Oberflache des Kieselgels errechnet sich dann
nach BET/Benzol: O = 627 m?/g; nach BET/Wasser:
0 = 621 m?/g.

Die Oberflichenwerte des Silicon-Austauschers mit Ben-
zol als Adsorbat ergeben sich zu

O = 572 m?/g fiir H+*-Form, 20—50 mesh,
O = 835 mi¥/g fiir H*-Form, 200—400 mesh,
0 = 525 m?/g fiir Na*-Form, 20—50 mesh,
O = 547 m?/g fiir K*-Form, 20—50 mesh.

Volumina und Durchmesser der Poren

Die Sattigungswerte der Wasser-Adsorptionsisothermen
werden im allgemeinen dem Porenvolumen gleichgesetzt,
wobei das an der duBeren Oberfliche der Partikel adsor-
bierte Wasser mit einbezogen wird. Der dadurch entste-
hende Fehler kann vernachléssigt werden.

Fiir Kieselgel entspricht das Sittigungsvolumen nicht
genau dem Porenvolumen?s). Die Molekiile der ersten
Schicht sind lockerer gepackt. Der f;-Wert von 20,5 Az
ist groBer als der Wert fiir ein Wassermolekiil in fliissiger
Phase bei hexagonal dichtester Kugelpackung (12,8 A2).
Somit ist das tatsachliche Porenvolumen groBer als das ge-
messene Wasservolumen bei p/p, = 1. Das zur monomole-
kularen Belegung erforderliche Wasservolumen betragt fiir
die gefundenen Oberflachen (gerechnet fiir dichteste
Packung):

, _ 010% 18
N Vi = 128 &I0®

Der UberschuBbetrag zum tatsdchlich gefundenen Was-

servolumen der ersten Schicht Vg ergibt sich nach GI.(8).

(8 Vig— V=V

Diese Differenzbetrége sind zu den ermittelten Sattigungs-
volumina zu addieren. In Tabelle 3 sind die erhaltenen
Werte zusammengefaBt.

- Den Zusammenhang zwischen der Oberfliche, dem Po-
renvolumen und dem mittleren effektiven Porenradius
stellt Gl. (6) her. Werden die korrigierten Porenvolumina
und ‘die Oberflichenwerte aus Tabelle 3 in Gl. (6) einge-
setzt, so errechnet sich fiir das Silicagel mit r = 12,3 A
praktisch der gleiche Wert, wie ihn die Kelvin-Gleichung
nach der B.B.M.-Methode mit Rk = 12,45 A ergibt. Aus
diesem Wert fiir Rk errechnet sich umgekehrt fiir die Ober-
fliche O = 619 m?/g. Die Korrektur des Porenvolumens ist
demnach sinnvoll.

molekiile hingt infolge des Dipolcha- Adsorbens 0 V'm Vi V'n Vgef. | Vkor.

. m? mm? mm3 mm? 3 3
rakters des Wassers von den Eigenschaf- (m?/g) |((mm?/g) ((mm?*/g) | (mm®/g) | (mm?®/g) ) (mm?[g)
ten des Adsorbens ab. Ist der Flichen- Kieselgel ................. 621 1459 91,1 54,8 330,2 385,0
bedarf eines Wassermolekiils auf dem  gjcon.Austauscher 20—50/H 572 | 134,1 | 1174 | 167 | 308,4 | 325,
Adsorbens bekannt, so konnen grund- -
sitzlich auch die Adsorptionsisother- Silicon-Austauscher 200--400/H 835 196,0 156,9 39,1 440,8 479,9
men des Wassers nach B.E.T. ausge-  Slticon-Austauscher 20—50/Na 525 123,1 80,2 42,9 231,6 | 2745

. Fiir Kieselgel
weftet werden. Fir K eselgel konnten Silicon-Austauscher 20—50/K 547 128,3 94,1 34,2 273,8 308,0
Kdampf und Kohlschiitter's) als wahr-
Tabelle 3. Korrektur des Porenvolumens

scheinlichsten Wert fiir den Flichen-

15y H,W. Kohlschiitter u. G. Kdmpf, Z. anorg. allg. Chem. 292, 298
[1957].
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19) R. Griessbach u. K. Gdrtner, Kollold-Z. 764, 8 [1959].
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Fiir die Porenradien des Silicon-Austauschers ergeben
sich folgende Werte:
H+-Form, 20—50 mesh: r= 11,4 A
H+-Form, 200—400 mesh: r = 11,5 A
Na*-Form, 20—50 mesh: r= 10,56 A
K+-Form, 20—50 mesh: r= 11,3 A
Sie liegen in dem durch die B.B.M.-Methode (vgl. Ta-
belle 1) abgegrenzten Bereich, wodurch auch die Zuver-
lassigkeit des friiher!) erarbeiteten Verfahrens hinreichend
bestdtigt wird. Die weitgehend homdokapillare Struktur
148t den Silicon-Austauscher als Ionensieb geeignet er-
scheinen.

Berechnung des Hydratwassers

Die Anzahl der pro Sulfonsdure-Gruppe einschlieBlich
Gegenion angelagerten Wassermolekiile (Hydratations-
zahl) ist nicht bekannt. Man kann sie in folgender Weise er-
mitteln: Mit Hilfe der Werte fiir die maximale Austausch-
kapazitat von 0,56 mval/g Trockensubstanz fiir den Aus-
tauscher 20—50 mesh bzw. von 0,63 mval/g Trockensub-
stanz fiir den Austauscher 200-400 mesh und der Lo-
schmidtschen Zahl 186t sich die Anzahl der aktiven Grup-
pen pro Gramm, Zgson berechnen. Bei einem Platz-
bedarf von 20,5A2 fiir ein oberflichenstindiges Si-Atom
ergibt sich aus den Oberflichenwerten (Tabelle 3) die An-
zahl der Si-Atome. Wird von dieser Zahl Zg; die Anzahl der
RSOyH-Gruppen abgezogen, so verbleibt die Zahl der
SiOH-Gruppen, Zgoy. Unter der Annahme, daB pro
SiOH-Gruppe ein Wassermolekiil adsorbiert wird?), 1agt
sich die Menge Wasser, die zu ihrer monomolekularen Be-
deckung notwendig ist, ermitteln. Dazu ist Zgoy durch
N, zu dividieren und mit dem Molekulargewicht des Was-
sers zu multiplizieren.

Zuschriften

Die Differenz zur festgestellten Menge Wasser Vp, aus der
B.E.T.-Auswertung (Tabelle 3) entspricht somit dem Sol-
vat-Wasser der aktiven Gruppe einschlieBlich Gegenion.
Die Anzahl der darin enthaltenen Wassermolekiile divi-
diert durch die Anzahl der RSOzH-Gruppen liefert die
Hydratationszahl S, Die so ermittelten Hydratations-
zahlen fiir die Gegenionen stimmen gut mit den an ®Do-
wex 50/7,5, das die gleiche aktive Gruppe besitzt, gefun-
denen Werten!) iiberein (Tabelle 4).

Gegex{lon Austauscher Sakt,
Dowex 50 3,48

H+
Silicon-Austauscher 2050 4,35
Dowex 50 1,48

Nat -

Silicon-Austauscher 20—50 1,34
Dowex 50 1,21

K+
Silicon-Austauscher 20—-50 2,39

Tabelle 4. Vergleich der Hydratationszahlen

Die Arbeit wurde im Anorganisch-Chemischen Institut der
Technischen Universitdt Berlin ausgefiihrt, Wir danken dem
Direktor des Instituts, Prof. Dr. G. Jander, fir Unter-
stiitzung und Diskussion, der ERP-Verwaltung und der
Gesellschaft der Freunde der Technischen Universitdt fiir
die Bereitstellung von Mitteln und Material. Der VEB-Far-
benfabrik Wolfen sind wir fiir die Uberlassung des Austau-
schers zu Dank verpflichtet.

Eingegangen am 20. April 1961 [A 155]

Uber ortho-tertidr-Butylbenzole
1.2-Di-tert.-Butylbenzol

Von Dr. C. HOOGZAND und Dr. W. HUBEL
European Research Associates, Brilssel

Als erstes Benzol-Derivat mit tert.-Butyl-Gruppen in ortho-
Stellung wurde 1.2.4-Tri-tert.-butylbenzol aus dem Kobaltearbo-
nyl-Komplex Co,(CO),[(CH,);CCyH]; durch Zersetzung mit
Brom dargestellt!). Ein zweiter Vertreter ist das 1.2.4,5-Tetra-
tert.-butylbenzol, das wir bei der Reaktion von

C0,(C0O)g(CH;)3CC,C(CH,), (IT)

mit tert.-Butylacetylen isolieren konnten?). Dieser Reaktionstyp
wurde nun zur Synthese des 1.2-Di-tert.-butylbenzol (I) benutzt.

In einem 1-1-Autoklaven wurden 32,5 g II in 100 ml Petrolither
unter 20 atii Acetylen und 80 atii Stickstoff 16 h auf 120 °C erhitzt.
Die filtrierte Reaktionslosung ergab bei der Chromatographie an
Al,0, (neutral) 16 g eines Gemisches von I und II. Der rotbraune
Komplex II wurde in Petrolitherldsung durch Oxydation mit
Luftsauerstoff bei 70 °C zerstort. Die filtrierte, nunmehr fast farb-
lose Losung enthielt 7,1 g unreines I in Form eines Oles, das bei
—15°C kristallisierte. Dieses Produkt ergab aus Methanol bei
—20°C 5,9 ¢ (31%) I in farblosen Nadeln mit campher-artigem
Geruch; Fp .27,5—28,5 °C, n{§ = 1,5149. Es 148t sich im Hochva-
kuum bei Raumtemperatur gut sublimieren. Das IR-Spektrum von
1, das demjenigen von 1.2-Di-iso-propylbenzol®) ahnlich ist, zeigt
eine starke Bande bei 13,28 p, charakteristisch fiir ortho-Substi-
tution. Das UV-Spektrum in n-Hexan ist vergleichbar mit den
UV-Spektren von B.8-Di-hydroxy-ortho-di-tert.-butylbenzol®) und
ortho-Phenylen-di-isobuttersiure-dimethylester?). Der niedrigere
e-Wert und das Fehlen der Feinstruktur bei ortho-Di-tert.-butyl-
benzol weisen im Vergleich zu 1.2-Diisopropylbenzol darauf hin,
daB ein nicht mehr vdllig ebener Benzolring vorliegt, wie bei
1.2.4-Tri-tert.-butylbenzol angenommen wurde®). Im NMR-Spek-
trum findet man zwei Bandengruppen, die den Wasserstoff-Atomen
in 3.6- bzw. 4.5-Position am Benzol-Ring zuzuordnen sind. Die
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aliphatischen Wasserstoffatome erzeugen nur eine intensive Bande
bei 7 = 8,51. Dieses Bild ist im Einklang mit der ortho-Stellung
der tert.-Butyl-Gruppen?®).

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines Forschungspro-
grammes der European Research Associates, Briissel, ausgefilhrt,
welches durch die Union Carbide Corporation, New York, unier-
stiitet wird.

Eingegangen am 14. September 1961 [Z 141]
1) W. Hitbel u. C. Hoogzand, Chem. Ber. 93, 103 [1960]; U. Kriterke,
C. Hoogzand u. W, Hiibel, Chem. Ber., im Druck. — ?) C, Hoogzand
u. W, Hiibel, Tetrahedron Letters, im Druck, — ?) F. W, Melpolder,
J. E. Woodbridge u. C. E, Headington, J. Amer. chem. Soc. 70, 935
[1948). — %) L. R. C. Barclay, N. D. Hall u. J. W. Maclean, Tetra-
hedron Letters Nr, 7, 243 [1961]. — ®) J. Dale, Chem. Ber., im Druck.
— %) Flir die NMR-Messungen danken wir Dr. J. F. M. Oth,

Bildung eines stabilen Radikals aus Azoxybenzol
und Natrium
Von Doz. Dr. TH. KAUFFMANN
und Dipl.-Ing. S. M. HAGE
Institut filr Organische Chemie der T.H. Darmstadi

Beim Schiitteln einer dtherischen Lésung von Azoxybenzol (I)
mit Natriumpulver bei Raumtemperatur unter Stickstoff addiert
I rasch ein Natrium-Atom unter Bildung einer tiefblauen, ather-

loslichen, radikalischen (Elektronenspinresonanz-Spektrum?))
CgH; CsH,
+ Na* T—O—Na + Na* T—ON&
I
N* NNa
ce/l-l5 I CgHy 11
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