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46. Zur kalorimetrisehen Standardisierung der Aktivitat von Adsorp- 
tionsmitteln fur die chromatographisehe Analyse unter besonderer 

Berueksichtigung des Aluminiumoxyds 
2. 3ilitteilung 

von P. B. Mtlller. 
(9. 11. 44.) 

Bei den kalorimetrischen Messungen, die gemass der 1. Mittei- 
lung1) zur Aktivitatsbestimmung von Adsorptionssystemen &us Alu- 
miniumoxyd und Petrolather ausgefuhrt wurden, ist bisher nicht die 
Reaktionswarme Q = At (WE + TI-,), sondern nur Q' = At . WK be- 
stimmt worden, weil die Warmekapazitiit ilt - W,, der verwendeten 
Versuchsmischung zwischen 0 und +- 3O C %us Busseren Grunden nicht 
ermittelt werden konnte. 

Inzwischen konnten nun aber diese Werte mit der fiir die Akti- 
vitatsmessungen benotigten Genauigkeit von der Eidg. 1MateriaZ- 
prufungsanstalt in Ziirich bestimmt und wie folgt angegeben werden : 

Tabelle 1. 
Spezi f i sche  Wiirmen u n d  spez i f i sche  Gewichte  d e r  v e r w e n d e t e n  L o s u n g s -  

u n d  Adsorp t ionsmi t te l .  

Losungs- bzw. Adsorptionsniittel 

Petroliither, ungereinigt . . . . . .  
Petroliither, mit H,SO, gereinigt (a) . 
Petroliither, mit Oleum gereinigt (b) . 
Petroliither, 1 Teil a) + 1 Teil b) , . . 
Hexan, gereinigt . . . . . . . . . .  
Bthanol, absolut gereinigt . . . . .  
Ather, gereinigt . . . . . . . . . .  
Chloroform, gereinigt . . . . . . . .  
Al,03 ,,.Merck" . . . . . . . . . .  
M,O, ,,Neuhausen" . . . . . . . .  
M,O, ,,Neuhausen, mit Konigswasser 

behandelt" . . . . . . . . . . .  

Spez. Wiirme 
zwischen 

)Ound + l 0 C  

0,116 
0,415 
0,424 
0,419 
0,503 
0,522 
0,511 
0,215 
0,11 
0.15 *) 

0,12 *) 

Spez. Gem. 

(eigeue 
Messungen) 

d O/* 

- 

0,7515 
0,7501 
0,7411 
0,7456 
0,6966 
0,5075 
0,7375 
1,6281 
- 
- 

- 

Gew. der 
65 cm3 

Versuchs- 
losung 

bei Oo C *) 

4833 
48,66 
48,13 
48,39 
45,21 
52,32 
47,69 
99,15 
50,OO 
50,OO 

50,OO 

____ 

*) &fit gewohnlichen Pipetten: ,,Normalpriizision, A 20° C" gemessen. 
Maximaler Messfehler der spez. Wiirme der Losungsmittel = 5 296, des 81,0, = 

- - 0.01 cal., der spez. Gewichte = & 

l) P. B. X$iZler, Helv. 26, 1945 (1943). 
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Auf Grund dieser Angeben ist es nun moglieh, die Reaktions- 
w\.L.me Q der in der 1. Xitteilung angefuhrten Beispiele zu berechnen. 
Die Berechnung wurde im folgenden fiir die wiehtigsten Messungen 
dnrchgefuhrt . 

- 

& A t  wurde dabei der Durchschnittswert der in der 1. Xtteilung angegebenen 
A t-Werte eingesetzt, fur W, die Warmekapazitat des Kalorimeters = 7,7 cal. und  fiir 
WV,, die Summe der WBrmekapazitaten des Losungsmittels, des wasserfreien Alumi- 
niurnoxyds und der vom Aluminiumoxyd aufgenommenen Menge Wasser. Bei den er- 
ganzten Berechnungen, deren Ergebnis in den nschstehenden Tabellen dargestellt wird, 
wurden (soweit nichts anderes vermerkt ist) folgende Losungsmittel und Aluminiumoxyd- 
Praparate beriicksichtigt : Hochsiedender Petrolather mit konz. Sphwefelsaure gereinigt, 
in einer besonderen Versuchsreihe mit Zugabe von -M.kohol oder Ather; Al,O, I = maxi- 
mal aktiviertes Aluminiumoxyd, Al,O, I1 = 100 g M,O, I+ 3,3 g Wasser, 91,0, 11' = 
100 g -41,0, I + 3,O g Wasser, A1,0, 111 = 100 g 91,0, I+ 16 g Wesaer, A1,0, IV = 100 g 
Xl,O, I + 24 g Wasser. Zum Vergleich mit dem in der 1. Mitteilung ausschliesslich verwen- 
deten AIuminiumoxyd ,,il.lerck" wurde such ein rliuminiumoxyd der Muminiumfabrik 
Neu.hausen und eine durch 16stiindiges Erhitzen in Kiinigswasser weiter aktivierte Probe 
des Aluminiumoxyd Neuhausen herbeigezogen, was in den Tabellen jeweils vermerkt wird. 

l(11) 

911 

I. W g r m e t o n u n g  v o n  s tufenweise  d e s a k t i v i e r t e m  A l u m i n i u m o x y d  (,,-llerciz") 
m i t  g e r e i n i g t e m  P e t r o l a t h e r .  

Tabelle 2. 
(Vgl. 1. Mitteilung, Tabelle 2.) 

- 
- 

Bestg. 
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11. W a r m e t o n u n g  von Mischungen aus A.l,O, I+II u n d  N20, III+IV m i t  

g e r e i n i g t e m  P e t r o l i t h e r .  
( A120, , Jfem k' ' ) 

Tabelle 3. 
(Vgl. 1. Mitteilung, Tabelle 4a.) 

-_ _. 

*) Nittel aus 3 Bestimmungen. 

Q 
col 

f 

4 4 0 L  , , , I , , I , , , I 

-~ 100 - 90 80 _. - 70 60 ~- 5) 30 10 -0- A (I) 
0 10 20 30 40 SO 60 70 80 YO 100 (11) 

Fig. 2. 
(Vgl. I. Mitteilung, Fig. 4.) 

\5'ilrinetonurigskurve verschiedener Xischungen aus maximal aktiviertem A1,0, I und 
desaktivierterii 9120, I1 mit einem mit H,SO, gereinigten, hochsiedenden Petrolatht,r 

(Durchschnitt ails 3 Bestimmungen). 
Al20, I1 (Di = 100 g akt,iviertes ~ 4 1 ~ 0 : ~  I ( , , V e r c k ' ' )  1 3,3 g doppelt-dest. H20. 

Tabelle 4. 
(Vgl. 1. Xtteilung, Tilbelle 5 . )  

~ Nischungsverhltnis von 
M203 111 : AI2Oz IV in g Eestimmung 

") Mittel aus 3 Bestimmungen. 



10 

5 
J 

3 
2 

Bestimmung r- von*) 

A T  (OC) 
Q (cal.) 

____- ____ 

(2 (cal.) 

Warmetonungskurve verschiedener 
Mischungen aus desaktiviertem 
A1203111 und A12031V mit einem 
mit H,SO, gereinigten, hochsie- 

denden Petrollither. 
D 16 g H,O =; 100 g aktiviertes 
A1203 I ( , ,Xerck ' ' )  + 16 g doppelt- 

dest. H,O (IIT). 
D 24g H,O = 10Og aktiviertes 

~ 

Tabelle 5. 
(Vgl. 1. Xttedung, Tabelle 7 . )  

em3 Ather 100 em3 Petrolather 7 7 ? ~ < S  ~ I 16 1 . 30 

2.85 3,75 3,96 4,15 1,35 4,50 4,65 
9 5 3  125,7 132,s 140.0 147.0 153,3 160,O 

emd nbs. Athanol 100 emJ Petrolather 

~- - -  - ~- , 
2,85 4.70 6,20 

95,5 123,s 137.T -709.2 

210 

200 

/YO 
180 

170 

160 

- 

- 
- 

- 
- 2 

- 

\Viirmetiinungskurve 
von ungereinigteni. 
liochsiedendeni Pc- 
trolather und einern 
Eluierungsmittel niit 
a,ktiviertem A1,0,1 

(,, Jlerck' . ) .  
Icurve I = Petrol- 

iither + Ather. 
Iinrve 2 = Petrol- 

ither - abs. 
At  hanol. 

100 

9 0 -  
c m  1 Elu/ionsmi/tri  

- 
4 L I I I 1 8 I I 1 Ic pro 100 cm ' 
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X203 ,,Neuhausen" 

IV. d k t i v i t a t s m e s s u n g  von A l u m i n i u m o x y d  u n t e r  Verwendung verschie-  
d e n e r  hochgere in ig te r  L o s u n g s m i t t e l  (vgl. hienu 1. Nitteilung, Abschnitt B, VI). 

A1203 ,,Xeuhausen 
mit Konigswasser 

behandelt" 

Tabelle 6. 
(Vgl. 1. illitteilunq, Tabelle 8.) 

55,O bis 
56,9 

55,2 bis 
57,O 

Losungsmittel, 
gereinig t 

1,65 bis 
1, iO 

1.75 bis 
1,so 

Ather . . . . . 

Petro!'the? 
geremigt mit 

Chloroform 

werte des Losungs- 
mittels mit 81,0, I 

Hexan . . 

1) %SO, 

3) Oleum 
2) ungerein. 

hochs. Petroliither 
m. Oleum gerein. 

2,50 83,s 

2,76 95,5 
1,95 65,6 

1 Wiirmetonung von 50 g A1,0, I und 65 cm3 des 
Lijsungsmittels bei 0" C 

A1,0, , , X e r c k "  

AT in OC 

3,50 bis 
3,55 
3,45 bis 
3,50 
1,75 bis 
1,80 

1.95 

Q in cal. 

131,4 bis 
133,2 
119,O bis 
120,7 
62,9 bis 
64,7 

65,6 

4Tin  OC 

1,15 bis 
1,50 

l ,55 bis 
1,60 

Qincrtl. I J T i n O C  

60,2 his 

59,i  bis 
61,4 I 

V. D i e  A u s w i r k u n g  d e s  R e i n h e i t s g r a d e s  d e s  P e t r o l i t h e r s  u n d  d e r  Qual i t i i t  
d e s  A1,0, bei  d e r  C h r o m a t o g r a p h i e  (vgl. hierzu 1. Mitteilunq, Absehnitt B, VIII). 

Tabelle 7. 
(Versuche mit &O, ,,Xerck".) 
(Vgl. 1. Mitteilung, Tabelle 9.) 

Wiirmetonungs- 

AT (OC) Q (cal.) --.*I 
') + l T e i l l ] l  1 Teil3 2 3 2  I 74,6 

Experimentell ermittelte 1 
Srrechn. opt. Bedingung 
Warmetgs.- 
Wert Q des. 

systems*) 

61,i 1,77 
42,4 

48,3 1,13 

WBrme- 
tgs.-Wert 

Q des 

Syst. eal. 

54,O 

60,s 
45,l 

49,3 

hdsoTt.- 
.___ 

I 

351:65111 Sorinal 

*) Zur optimalen Chromatographie von B-Carotin. 
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Die in  der ersten Mitteilung (S. 1965) gemachte Feststellung, dass in einem Adsorp- 

tionesystem bei Verwendung verschiedener Petrolatherfraktionen die zur Erreichung eines 
bestimmten chromatographischen Effektes erforderliche ilktivitait proportional den 
Wtirmetonungswerten dieser Losungsmittel ist, und demgemass berechnet werden kann, 
wenii sie f i i r  eines dieser Systeme bekannt ist, veranlasste mich, diese Versuche auch auf 
andere Losungsmittel als Petrolather auszudehnen. 

Obwohl diese Versuche noch nicht abgeschlossen sind, steht schon heute fest, dass 
zwischen Losungsmitteln von ganz verschiedener chemischer Zusammensetzung keine so 
einfachen Beziehungen bestehen, wie zwischen verschiedenen Petrolatherfraktionen, die 
Jich im wesentlichen n u  im GehaIt an homologen Verbindungen unterscheiden. 

Inzwischen wurden Versuche durchgefiihrt, inwieweit bei Auminiumoxyd-Prapa- 
raten verschiedener Herkunft und Qualitat, namlich Aluminiumoxyd , , X e ~ e k "  und ,,Neu- 
hausen" und dem mit Konigswerwer behandelten Aluminiumoxyd ,,Xeuhausen", die 
chromatographisch verwertbare Aktivitat vom Grad der maximalen Aktivitiit abhangt. 

Die mit diesen drei Aluminiumoxyd-Prapparaten durch stufenweise Desaktivierung 
mit Wasser und durch Nischen von maximal (I) und teilweise desaktiviertem (11') Alu- 
miniumoxyd erhaltenen Warmetonungswerte sind in Tabelle 8 und 9 und die entspre- 
chenden WBrmetonungskurven in Fig. 5 und 6 dargestellt. 

Tabelle 8. 
W a r m  e t 6 n u n  g s w e r t e v o n 3 v e r s c h i e d e n e n , s t u f e nw e i s e d e s a k t i v i e r t e n 
Aluminiumoxyd-Priiparaten m i t  gere in ig tem,  hochs iedendem P e t r o l a t h e r .  

(Durchschnitt aus 3 4  Bestimmungen.) 

- 

0,07 
2,9 
0,05 

' Bestg. i Al,O,-Praparat ' 1 von 1 o 
___-- 

- 
- 
- 

M,O, .,211erek" i AT (0 C) i 2 ,m 
Q (cal.) 83,5 

2,0 i Q (cal.) I 70,8 
-11203 ,,Xeuhau- I AT (" C) 

Al,O, ,,Neuhau- AT ( O  C) 2,31 

sen" 

sen mit KO- Q (cal.) 78,3 
nigswasser 
behandelt" 

0,45 

0,26 

0,58 

17,2 

10,4 

22,4 

g H,O pro 100 g Aluminiumoxyd 

0,25 
9,9 
0,12 
5,0 

I 0,43 
17,2 

3 ! 8  

47,5 ~ 2 7 3  
1,37 1 0,73 

1,05 [ 0,50 

1,13 0,so 
38,5 1 19,3 

40,s 1 ",T 
I 

I 

20 

0,13 
5,3 
0,09 
3,s 
0,28 

11,6 

__ __ 

Fig. 5 .  
Witnnetonungskurven von 3 verschiedenen, stufenweise desaktivierten -4luminiumoxyd- 

Prriparaten rnit gereinigtem, hochsiedendem Petrolather. 
Kurve 1 = A1,0, ,,Jlerck" 
Kurve 3 = Al,O, .,Neuhausen mit Konigswasser behandelt". 

Iiurve 2 = A1,0, ,,Neuhausen" 
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Tabelle 9. 

W a r m e t o n u n g s w e r t e  d e r  Mischungen &us Al&I u n d  M,O, II'*) von 3 v e r -  
s c h i  e d e n e n ,41u m i n iu  m o x y d - P r a p a r a t e n mi t g e r e i n  i g t e m , h o c h s i e d e n d e m 

Pet ro l i i ther .  
(Durchschnitt aus 3 4  Bestimmungen.) 

Al,O,-Praparat 

$1,0, ,,Neuhausen' 

A1203 .,Neuhnusen 
mit Iionigswasser 
be handelt ' ' 

I 100 
[I' 0 

2,50 
83,5 

2 4  
70,s 
2,31 

78,3 

-_ 

MischungsverhLltnis von 
A1,0, I : A1,0, 11' in g 
80 
20 

2,12 

1,69 

1,91 

- 
__ __ 

i1,4 

60,3 

65,l 

60 
40 

1,84 

1,42 

1,58 

- 
__ __ 

62,5 

51,O 

54,4 

- 
*) A1,0, 11' = M,O, I+3,0 g H,O pro 100 g Al,O,. 

Q 
ca I 

40 
60 

1,66 

1,28 

1,39 

- 
__ __ 

56,7 

46,3 

483  

20 
80 

1,51 

1,17 

1 3 5  

- 
___ __ 

52,o 

42,6 

43,7 

0 
100 

1,37 

1,05 

1,15 

~ 

__ __ 

47,5 

38,5 

40,5 

If? !&I J" Jo g 20 'V -0- 4 11) 
0 I0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 D (117 

Fig. 6. 
\Varmetonungskurven der Niuchungen aus -11?0, I und AI2O3 11' von 3 verschiedenen 

Alauiiniumoxvd-Praparaten mit gereinigtem, hochsiedendem Petrolather. 
Kurve 1 = 81,0, ,.illerck". 
Kurve 2 = Al,O, .,Senhausen". 
Kurve 3 = AJ,O, .,?ieuhausen mit Iionigswasser behandelt". 

31,0, I (-4) max. aktiviertes 8 l2O, .  
X Z O 3  II' (D) = 100 g A1203 I + 3 g H,O. 

In  Tabelle 10 werden die Aktivitatsmerte der ddsorptionssysteme dieser drei ver- 
schiedenen Ahminiumoxyd-Praparste, welche zum Zwecke der Chromatographie von 
Vitamin A-Alkohol und Vitamin A-Ester auf empirischem Wege ermittelt wurden, den- 
jenigen gegeniibergestellt, die sich aus den Wiirmet6nungswerten Q der maximal akti- 
vierten Priiparate durch Berechnung ergaben. 
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VI. A b h a n g i g k e i t  d e r  c h r o m a t o g r a p h i s c h  v e r w e r t b a r e n  A k t i v i t L t e n  voni 
G r a d  d e r  m a x i m a l e n  A k t i v i e r b a r k e i t  verschiedener  A l u m i n i u m o x v d -  

P r a p a r a t e .  

Tabelle 10. 

Xschgs.- 
Verhiiltnis 

Verbindung 
AUS- 
wer- 
tung 
nech 
Fig. 5 
)ZW. 6, 
Curve - - 

1 

- 

2 

- 

3 

Al,O, , , M e r c k " .  . . 
Vit,amin A-Alkohol 

Vitamin -4-Ester . . 

d1,0, , , N e u h a u -  
sen".  . . . . . 

r i tamin A-Alkohol . 

Vitamin A-Ester . . 

--\120, , ,Neu  h a u -  
s e n ' '  m i t  
li 6 nig  s wa s s e r 
h e h a n d e l t  . . . 

Vitamin A-Alkohol , 

Vitamin A-Ester . . 

Warmetgs.- 
Wert Q 

d. A1 0 mit ? . 3  gereinigtem 
PetroIdther 

cal. 

83,5 

70,s 

73.3 

I Empirisch ermittelte 1 

I 
~ 

1 

4 .- . J 

gI 
g 11' 

p. 100 g 
A!lO1 I 

hzm. g H,O 

21 g H,O 
16 g H,O 

10 I 6 0  11' 
i o  r 90 rr 

17 g H,O 
14 g H,O 
20 1/80 11' 
50 I50 11' 

28 g H,O 
23 g H,O 
25 I 7 3  11' 
.70 I50  11' 

*) Zur optimalen Chromatographie von Vitamin A-Alcohol und Vitamin A-Ester. 

Aus diesen Vorsnchen geht heriwr, class bei Verwentlung von 
A\lu~niniumoxyCl-Pr~paraten verschieclener Herkunft und Qualitst in 
cinem Adsorptionssystem die zur selektiven Abtrennung von Vita- 
min A-Ester unrt Vitamin A-Alkohol erforclerlichen optimalen Ak- 
tivit &ten den Wirmet6nungswerten propo-t.tiona1 sincl, weIche die 
rers c hieclenen Aluminiumoxy d -Priipars t e in ninximnl aktiyier t e rii 
Zustancle aufweisen. Sie lassen sich gemass dieser Proportionnlitiit 
hrreehnen, wenn sie ftir ein hestimmtes ~ ~ l u ~ i i n i ~ i m o ~ ~ - c ~ - P r a p n r ~ ~  be- 
lrannt sind, und zwar auch dann, wenn diese Aluminiumoxyrl- 
Pr5;parate bei der stufenweisen Desaktivierung mit Wasser eine vorri 
Sormalfall vollstiindig verschieden rerlaufende Varmetonungskurve 
crgeben (Fig. 5, Hurve 3 ) .  
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Die Versuche mit verschiedenen Petrolgtherfraktionen und Alu- 

miniumoxyd-Prgparaten demonstrieren sehr eindrucklich, dass chro- 
matographische Arbeiten nicht durch die ilngabe des verwendeten 
Losungs- und Adsorptionsmittels allein reproduzierbar beschrieben 
werden konnen und geben auch die Erklarung fiir  den nicht seltenen 
Fall, wo chromatographische Arbeiten bei Verwendung von Adsorp- 
tions- oder Losungsmitteln anderer Herkunft und Qualitat plotzlich 
nicht mehr obne weiteres reproduzierbar sind. 

Basel, den 2.Februar 1944, 
Wissenschaftlich-Analytisches Laboratoriurn 

der F. Hofjmam-La Roche d Go. d . -G.  

47. Strukturchemisehe Untersuchungen IX. 
Zur Kenntnis des Adipinsiiure-di-thioamids 

von H. Erlenmeyer und G. BischofP. 
(9. 11. 44.) 

Das Problem der Ahnlichkeit bei chemischen Verbindungen stellt 
sich einmal nlit der Tatsache, dass haufig Verbindungen, die in der 
Zusammensetzung stark verschieden sind, in den Eigenschaften uber- 
einstimmen. Zum anderen gehort in diesen Zusammenhang aber auch 
die Beobachtung, dass Verbindungen, die nach der Struktur cler reak- 
tionsfahigen Gruppen als nahe verwandt zu bezeichnen sind. sich bei 
der Priifung des reltktiven Verhaltens als stark versehieden emeisen. 
In  den wenigsten Fallen lLsst sich anhanil der klassischen Struktur- 
formeln eine befriedigende Deutung solcher i!hnlichkeiten bzw. solcher 
Unterschiede geben. 

Im  folgenden sol1 iiber die Fortsetzung von Versuchen berichtet 
werdenl), die unternommen wurden, um fur das Studium des mangeln- 
den Reaktionsvermogens bei Verbindungen, die der Formel nach be- 
fMhigt sein sollten, eine Kondensationsreaktion unter Bildung von 
Derivaten des Thiazols zu geben, ein grosseres Vergleichsmaterial x u  
erhalten2). 

In der Reihe solcher Verbindungen schien uns in diesem Zusam- 
menhang besonilers die Ausnahmestellung der Xono- und Di-thio- 
amide der Oxalsgure bemerkenswert. 

Rubeanwasserstoff gibt, wie zahlreiche Versuche zeigten, v-eder 
mit Chloraceton noch mit Chloressigsiiure-ester eine glatte Thiazol- 

l) Auszug aus der Diss. G. Bisehoff, Basel 1944. 
2, Siehe H .  Erlenmeyer und F .  Heitz, Helv. 25, 832 (1942). 


