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212. Uber Mischadsorption von Wasserstoff, Stickstoff und 
Sauerstoff mit Kohlendioxyd an Lindenholzkohle 

von Kurt Hitz, Walter Scheller und W. D. Treadwell. 
(29. VI. 51.) 

Trotz der bestehenden sehr umfangreichen Literatur uber Einzel- 
adsorptionen von Gasen ist die gegenseitige Beeinflussung zweier 
Gase an einem Adsorbens noch wenig untersucht worden. 

l m  folgenden sol1 uber die Beeinflussung der Adsorption von O,, 
N, und H, durch CO, an Lindenholzkohle berichtet werden auf Grund 
von Messungen aus der von K .  Hitx in unserm Laboratorium ausge- 
fuhrten Dissertation. Die Versuche waren xchon in1 vergangenen 
Herbst abgeschlossen. 

Um fur eine theoretische Betrachtung der Adsorptionen moglichst einfache Ver- 
haltnisse zu haben, wurden die Drucke der Gase so gewahlt, dass eine starke Verdrangung 
der permanenten Gase eintrat, wahrend das CO, durch die letzteren nur wenig beeinflusst 
wurde. Der Gesamtdruck der Gase wurde konstant auf 730 mm Hg gehalten und die 
Partialdrucke der permanenten Gase von 670 bis 730 mm Hg variiert. Das Gleichgewicht 
wurde bei Oo, 20° und 40° C bestimmt. 

Hierzu diente ein genau gemessenes Volumen von Gasgemischen bekannter Zu- 
sammensetzung. Dieses wurde niit Hilfe einer aus Glas gebauten Zirkulationspumpe bis 
zur Einstellung des Gleichgewichtes durch das mit der Kohle beschickte Adsorptions- 
gefass geleitet. Hierauf wurde ein aliquotes, genau gemessenes Volumen des uberstehenden 
Gases in einem separaten Kreis umlaufen gelassen, in welchem das CO, mit Lauge ab- 
sorbicrt wurde, urn die Zusammensctzung des Gases zu bestimmen. 

Durch Auspumpen bci lop3 min Hg unter gleichzcitiger Erhitzung auf 350O konnte 
dic Holzkohle fur weitere Adsorptionsbestimmungen cntgast werden ohne merkliche 
dndcrung ihrer Adsorptionskraft. 

Zur Herstellung der Kohlen wurden aus astfreiem Lindenholz Vierkantstabchen 
von 1,5 x 1,5 mm geschnitten und diese in Langen von genau 5 mm unterteilt. Diese 
Holzklotzchen wurden in1 Kohlendioxydstrom wahrend 2 Std. bei ZOOo getrocknet. Zur 
Verkokung wurde weiterhin im Kohlendioxydstrom wahrend 6 Std. auf 650° erhitzt. Die 
Ausbeute an Adaorptionskohle betrug 25,8°]0. DAbei t ra t  eine Schwindung der HQ~z- 
klotzchen ein von 21,3% in Richtung der Pasern, von 32,5% in Richtung der Jahres- 
ringc nrid von 37,4y0 quer dazu. 

Es erwies sich als wiinschenswert, die Aktivitat dieser Kohle noch etwas zu steigern. 
Dies erfolgte durch Bstundiges Erhitzen auf 700° in einem Wasserstoffstron~, der bei 20° 
mit Wasserdampf gesiittigt worden war. Durch diese Aktivierung wurde indessen nur die 
Adsorptionsfahigkeit der schweren permanenten Gase erhoht, wahrend die Aufnahme 
des Wasserstoffs eine starke Verminderung erfuhr, wie aus der folgenden Tabelle zu 
ersehen ist. 

Die Entfernung des Aschengehaltes von 2,43% durch Auslaugen der Kohle mit 
Salzsiure und Plims$aure, wobei der Aschengchalt bei einmaliger Extraktion auf 0,12%, 
bei zweimaliger Extraktion auf 0,07% erniedrigt wurde, hat die Adsorptionseigenschaften 
unserer Holzkohle kauni rnorklich beeinflusst, so dass in dcr Folge auf die Extraktion 
der Aschenbestandteile verzichtet wurde. Weitere Einzelheiten uber die Herstellung, 
Lagerungsfiihigkeit und Konstanz der Adsorptionseigenschaften der Holzkohle werden 
in der Dissertation von K .  H i t z  mitgeteilt. 
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Tabelle 1. 
~~ 

Mit CO, 
aktivierte 

Kohle 

~~ ~~~ ~ 

nachaktivierte 
Kohle Prozenten 

0,04 
0,290 
1,910 
1,925 

I 
I 

- 61,2 
-t 34,9 
+ 10,7 
+ 6,4 

Die Einstellung des Gleichgewichtes war meist schon nach ca. 3 Min. erreicht. 
Bei den Isothermen von Oo wurden dazu bis zu 20 Min. benotigt. In  Fig. 1 ist die ver- 
wendete Apparatur fur die Bestimmung der Mischadsorption dargestellt. 

Zur Hochvakuurnpumpe 4 

I 

H* 
N, 
CO, 
ezH4 

-% 

0,103 
0,215 
1,725 
1,810 

Fig. 1. 
A d s o r p t i o n s a p p a r a t u r .  

K ist das mit Aktivkohle beschickte Adsorptionsgefass, E ein Thermostat, B die 
Dosierbiirette, in welcher die Volumina der durch 0, uiid 0, angesaugten Gase gemessen 
wurden. Mit dem Niveaugefass C wurde der Totaldruck im System wiihrend der Ad- 
sorption konstant gehalten. Fe stellt den mit Hilfe des Schiebers H und der Magnetspule G 
bewegten Kolben der Umlaufpumpe dar. Der Ventilsatz D diente als Gleichrichter fur 
den Gasstrom. Durch den Hahn f konnte der mit Kalilauge beschickte Absorber F,  vom 
ubrigen System getrennt, in das Zirkulationssystem eingeschaltet werden, urn die Analyse 
des Gleichgewichtsgases auszufuhren. 

In den Figuren 2, 3 und 4 sind die erhaltenen Adsorptionsisothermen: CO,, 0,; 
CO,, N, und CO,, H, fur O O ,  20° und 40° C dargestellt. 

Die Kurven mit den leeren Kreisen stellen die Isothermen des 
reinen CO, dar. Wenig darunter verlaufen die GO,-Isothermen in 
Gegenwart der permanenten Gase (die Knrven mit den vertikal halb- 
schattierten Kreisen). Die unterbrochenen Kurven mit den vollschat- 
tierten Kreisen stellen die Isothermen der reinen permanenten Gase 
dar. Die Kurven rnit den horizontal halbschattierten Kreisen zeigen die 
Veranderung der Adsorption der permanenten Gase unter dem Ein- 
fluss des GO,. Die Isothermen von GO, mit reinem Gas und in Gegen- 
wart von H, fallen, wie aus Fig. 4 zu sehen ist, praktisch zusammen. 
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Der anfangliehe Abfall der axr-Kurve bei Oo in Fig. 3 verlauft 
merklich schroffer als bei der entsprechenden aol-Kurve in Fig. 2 
und lasst auf eine grossere Haftfestigkeit des 0, gegenuber N2, bei 
annahernd gleichen Gasmengen auf der Kohle, schliessen. I n  charak- 
teristischer Weise macht sich dieser Unterschied in den Hoeffizienten 
der weiter unten angegebenen G1.1) bemerkbar, mit der die Adsorp- 
tionsverdrangung berechnet werden soll. 

Millimol ads. 
0,g pro g Kohle / f 

Fig. 2. 
Mischadsorption von Sauerstoff neben Kohlendioxyd. 

Entsprechend dem relativ kleinen Druckgebiet, in welchem die 
permanenten Gase untersucht wurden, zeigt die Adsorption derselben 
im Reinzustand einen praktisch linearen Verlauf. Die Adsorptions- 
isothermen des CO, konnten mit Ansatzen nach WiZZiams-Henry l) 
dargestellt werden. Bei O o  gelang dies auch gut mit der einfachen 
Gleichung von Preurzdlich acop = k p&. Bei den hoheren Tempera- 
turen zeigte jedoch der Exponent n eine Tendenz zum Ansteigen. 

In  den Gasgemischen erfahrt die Isotherme des CO, unter dem 
Einfluss der permanenten Gase nur eine geringfiigige Verflachung, 

Vgl. S. Brunauer, The Adsorption of Gases and Vapors, 85 (1945). 
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wiihrend die Adsorption der permanenten Gase durch das CO, stark 
vermindert wird, und zwar besonders in den Gasgemischen von O o .  
Mit steigendem Gehalt an CO, zeigen die Adsorptionskurven der 
permanenten Gase zuerst einen steilen, dann flacher werdenden Ab- 
fall, also einen Verlauf, der sich in charakteristischer Weise von den 
Isothermen der reinen Gase unterscheidet. 

4 Millimol ads. 
. pro g Kohle 

0,8- 

, .1 

Fig. 3. 
Mischadsorption von Stickstoff neben Kohlcndioxyd. 

Rei den Isothermen des CO, diirfte es sich zum Teil urn eine 
mehrschichtige Adsorption handeln, wobei das CO, einerseits mit den 
permanenten Gasen in Konkurrenz tritt und ausserdem noch wcitere 
Bereiche des Adsorptionsraumes belegt, welche fur die permanenten 
Gase nicht mehr in Prage kommen. 

Um die verdrangende Wirkung des ('02 gegenuber den permanenten 
Gasen zuformulieren, sollte derAnteil des GO, bekannt sein, welcher sich 
auf dieselbe Adsorptionsflache wio die permanenten Gase beschrknkt. 

Wir vermuten, dass das am Verdriingungsvorgang n ich  t un- 
mittelbar beteiligte CO, unter starker gegenseitiger Beeinflussling 
seiner Molekeln adsorbiert wird, und nehmen nun an, dass dieser An- 
teil des GO, wenigstens in dcm kleinen Druckbereich der Figuren 2-4 
durch einen Ansatz von der Form: a,&,s = K,-p& dargestellt 
werden kann, wobei n > 1. Diesen Anteil ziehen wir nun von der 
gesamten adsorbierten Menge ace, des Kohlendioxyds ab und nehmen 
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an, dass der Rest seiner Mcnge proportional, verdrangend auf die 
adsorbierten permanenten Gase einwirkt, welche auf diesclbe Adsorp- 
tionsflache angewiesen sind. Far die Menge des verdrangten perma- 
nenten Gases d a  sollte dann die folgende Gleichung gelten: 

A a  = K1[acO?-IC2.p~-,J. (1) 
Hierin bedeutet d a die Adsorptionsverschiebung des perma- 

nenten Gases bei dem zugehorigen Partialdruck pcoI des Kohlen- 
dioxyds. d a  ist der entsprechende Abstand zwischen der Rein- und 
Mischisotherme des permanenten Gases in den Figuren 2, 3 und 4. 

Millimol ads. 
0,8 1 pro g Kohle 

0,3 

02 

081 

10 20 30 40  50 60 pc@ "' 720 710 700 690 680 670 
Fig. 4. 

Mischadsorption von Wasserstoff neben Kohlendioxyd. 

acop bedeutet den zu pcO, gehorigen Adsorptionswert des Kohlen- 
dioxyds fur dams hetraclitete Mischgas. Die Konstanten Kl, K, und 11 
sind aus zusammengehoirigen Punkten der beobachtcten Adsorptions- 
isothermen zu bestimmen, wozu je drei glcichmassig uber die Abszisse 
verteilte Wertegruppen verwertet worden sind. 

In  den Tabellen 2, 3 und 4 sind die beobachteten und mit G1. 1 
berechneten Adsorptionsverschiebungen A ao,, d aNa und A aH, als 
Funktion des bestehenden GO,-Druckes pco, zusammengestellt. Die 
erste Zeile enthalt die C0,-Drucke des Gasgemisches, wobei der zu- 
gehorige Druck des perinanenten Gases pG = 730 - pcO, betrug. 
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&con 
Aaoa beob. 
Aao2 ber. 

K2.P;Op 

52,4 83,5 107,s 129,4 148,s 
14,4 22,5 28,5 32,s 36,l 
14,4 22,5 28,5 32,s 36,l 
0,44 2,19 5,63 10,90 18,36 

Tabelle 3. 
Mischadsorption N,, GO,. 

&co1 
Aaoz beob. 
A aOa ber. 

K2.P& 

Pco* 

28,7 50,8 67,5 81,3 93,7 
8,4 13,7 17,s 19,8 20,7 
8,4 14,O 17,5 19,5 20,7 
1,66 5,53 11,17 18,4 27,l 

%Or 
AaNa beob. 
d aNn ber. 

K2. P&), 

"Con 
AaNs beob. 
A aNa ber. 

K2.Pn,OZ 

aco, 
Aaxa beob. 
AaN2 ber. 

K, 'P&, -- 

"CO2 
AaOP beob. 

K2.P;oZ 
AaOt ber. 

-- 

14,6 26,3 36,2 45,3 53,7 
3,2 5,s 7,3 8,2 8,7 
32 5,6 7,3 894 94 
0,17 191 3,27 7,14 13,l 

57,O 
22,o 
21,8 
732 

88,5 

31,2 
31,3 
17,82 

'0 mm Hi 

112,s 
37,2 
37,2 
28,87 

167,3 
38,6 
38,6 
27,86 

105,l 
21,l 
21,l 
37,2 

61,6 
839 
8 3  
21,45 -- 

133,2 151,5 
41,O 43,9 
41,O 43,6 
40,65 53,00 

0 mm Hg 

29,o 
778 
797 
1,65 

168,6 
45,7 
45,5 
65,84 

104,s 
21,o 
208 
30,42 

61,7 
8 A  

8 3  
39,56 

I 9332 
49,s 66,7 
12,4 15,7 18,1 19,9 
12,5 15,9 
5,17 

15,O 
3,6 
3,4 
6,20 - 

26,8 36,7 45,s 54,2 
5,6 63 7,4 8,3 
594 6,7 796 892 
12,69 19,30 26,OO 32,80 



58,7 acoa 
A aHn beob. 3,4 
A sH, ber. 3,5 

K2 .P& 1,55 

1789 

93,8 120,1 142,7 163,2 
- 5 8  797 8,9 

597 774 s,g 
4,08 7,02 10,44 - 

- 

0 mm Hg 

29,2 aco, 
ActH, beob. 3,3 
A aHe ber. 3 2  

K2 .P"co, 2,17 

In  der zweiten Zeitc sind die beobachteten Adsorptionswerte acO2 
des Kohlendioxyds im Mischgas aufgefuhrt, welche zur Berechnung der 
Werte von A aG nach G1.1 benotigt werden. Die dritte und vierte Zeile 
enthalten die vom CO, verursachten Adsorptionsverschiebungen d aG 
beob. und A aG ber. der permanenten Gsse. In  der letzten Zeile sind die 
Werte des zweiten Gliedes von G1. 1, namlich K,.p&), aufgefuhrt. 

Bei der Auswerturig der Konstanten K,, K, und n wurden die 
Grossen acoa und pcOz der Einfachheit halber den Originaldiagrammen 
in mm entnommen, wobei 0,5 mm noch gut abgelesen werden konnten. 
1 rnm der Ordinaten enhspricht 2 * 10-2mMole~ adsorbiertem Gas pro g 
Kohle. I n  den Tabellen 2 , 3  und 4 sind also die Adsorptionswerte d a der 
permanenten Gase im mm der Ordinate aufgefuhrt. Bur Umrechnung 
auf mMole pro g Kohle sind diese Zahlen mit 2 .  zu multiplizieren. 

Wie man sieht, bssteht fur das relativ kleine Druckgebiet, in 
welchem die Verdrangung bestimmt worden ist, eine gute Uberein- 
stimmung zwischen den beobachteten und den berechneten Werten. 
Eine Vergrosserung des Druckgebietes wiirde wohl bald einen er- 
weiterten Ansatz fur das negative Glied in G1.l notig machen. 

Bei den Mischisothermen O,,CO, und H,,CO, konnte der nicht 
unmittelbar wirksame Teil des GO, durch K, .pzoz ausgedriickt wer- 

52,4 70,2 __ - 
- - 534 6,s 

595 6 3  
6,84 13,43 - - 

- - 

aco, 
A s H a  beob. 

K2T;op 

A aH1 ber. 

7,4 14,5 21,3 27,7 33,6 

1,3 3 J  493 5 , l  5,6 
1,5 2,s  4,o 5 8  577 
0,13 0,67 1,7B 3,40 5,78 
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den, worin 11 merklich griisser als 1 ist und K, sehr klein bleibt. Auch 
bei der Mischisotherme N,,CO, von 20° konnte ein solcher Ansatz 
verwendet werden, im Gegensatz zu denselben Isothermen bei O o  
und bei 40°, bei welchen n - 1 wird und I<, vie1 griissere Werte als 
bei den vorerwahnten Kurven annimmt. 

Bur Abklarung dieser Anomalie mussten wohl diese Isothermen 
erneut mit besonders sorgfaltig entgaster Kohle aufgenommen werden, 
um festzustellen, ob das gefundene abweichende Verhalten nicht durch 
eine restliche Fremdgasschicht auf der Kohle veriirsacht worden ist . 

Herr dipl. ing. chem. W .  Frech ist in unserm Laboratorium mit der Untersuchung 
weiterer BeispieIe von Mischadsorptionen mit CO, ah Vergleichsgas beschaftigt. 

Hcrrn Laborant H .  W i r z  dankcn wir fur die Ausfuhrung der Zeichnungen. 

Z 11 s a m m e n f a 8 sun  g. 
Es wurderi Mischgasisothermen von O,, N, und H, rnit GO, bei 

O0, 200 und 40° an aktivierter Lindenholzkohle von konstantem 
Adsorptionsvermogen aufgenommen, wobei der Gesamtdruck des 
Gasgemisches auf 730 mm Hg gehslten wurde. 

Bur das begrenzte Druckgebiet von 670-730 mm Hg fur die 
permanenten Gase konnte die starke Verdrgngung derselberi durch 
GO, mit Hilfe der ernpirisclien Gleichiing : 

gut dargestellt werden, in welchcr Kl, K, und n > 1 empirische 
Konstanten bedeuten. 

A a = K, [aco,- K2.pE0J 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

213. Uber Steroide. 

Die 11- Oxydation yon Desoxy-corticosteron und Reichstein's 
Substanz S mit Hilfe tierischer Organhomogenate. Bildung 

yon Corticosteron und 17- Oxy-corticosteron 
von F. W. Kahnt und A. Wettstein. 

(30. VI. 51.) 

105. Mitteilung '). 

Naeh Pineus und Mitarbeitern 2 ,  konnen Steroide, wie beispiels- 
weise Desoxy-corticosteron, mittels Perfusion dnrch intakte Rindcr- 
nebennieren in die synthetisch schwer zuganglichen 11 ,!l-Oxyderivatc, 
insbesondere Corticosteron, ubergefuhrt werden. Beeindruckt durch 
dicse erfolgreichen Versuche haben wir entsprechendc Oxydationen 

l )  104. Mitt., Helv. 34, 359 (1951). 
2, 0. Hechter, R. P. Jacobsen, R. Jeanloz, H .  Levy, C. TV. Marshall, G .  Pincus 6: Ti'. 

Schenker, Am. Soc. 71, 3261 (1949). 




