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Analyse von Gasgemischen durch die Desorptions-Wirmeleitfihigkeits-Methode (2)1)

Von R. EDSE und Prof. Dv. P. HARTECK

Institut fiv physikalische Chemie der

Fiir viele Fragen der Kohlenwasserstofichemie ist eine
genaue Analysenmethode wichtig, die es gestattet, geringe
Gasmengen in kurzer Zeit zu zerlegen und zu bestimmen. Die
iiblichen Methoden sind entweder umstandlich oder erfordern
groflere Substanzmengen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Analyse
von Gemischen leichter Kohlenwasserstoffe und Isotope. Das
Analysenverfahren ist die Desorptions-Wirmeleitfahigkeits-
Methode. In der ersten Mitteilung?!) wurde schon erwahnt, daf
man durch Verwendung von Silicagel anstatt Adsorptionskohle
im Falle der Trennung von Propan-Propylen eine erstaunlich
hohe Trennschirfe erzielt, die mit keiner Adsorptionskohle
auch nur anndhernd erreicht werden kann.

Abb. 1.

Abb. 2.

Es lag nahe, oberflichenaktive Stoffe (Silicagele) syste-
matisch zu untetrsuchen, mit der Hoffnung auf noch héhere
Trennschirfen,” 'die es uns ermdoglichen sollten, Isotope zu
trennen bzw. déren Verhiltnis zu verschieben. Fiir die gute
Trennwirkung von Silicagel ist eine Reile von Ursachen ver-
antwortlich zu machen. Zunichst ist die Warmeleitfihigkeit
der Silicagelkodrner in sich bedeutend gréfler als die der Ad-
sorptionskohle. Das hat einen sclhinelleren Wiarmeausgleich und
daher auch eine schnellere Gleichgewichtseinstellung bei der
Adsorption bzw. Desorption zur Folge. Ferner ist die Be-
schaffentheit der Oberfliche eines Silicagels wesentlich regel-
maBiger als die der Kohle, die die Gasmolekiile an manchen
Zentren so stark festhalt, dafl sie ihre Plitze nicht wechseln
und erst bei starker Temperaturerhohung abgepumpt werden
konnen.

Es ist .klar, dal nur dann hohe Trennschirfen erreicht
werden konnen, wenn die verschiedenen Gasmolekiile an der
Oberflache des Adsorbens Platzwechsel vornehmen kodnnen.
Dies hat dann zur Folge, dal} die stiarker bindenden Zentren
gerade die Molekiile festhalten, welche ihrerseits héhere An-
ziehungskrifte ausiiben.

Zur Anwendung gelangten folgende Silicagele und Ad-
sorptionskohlen, welche in der Arbeit wie folgt abgekiirzt
bezeichnet werden:

Silicagel Nr. 1 Gebr. Herrmann, Ko6ln-Bayenthal, Sorte A

Silicagel Nr. 2 Gebr. Herrmann, Kéln-Bayenthal, Sorte E engporig
Silicagel Nr. 3 Gebr. Herrmann, Kéln-Bayenthal, Sorte E weitporig
Silicagel Nr. 4 I. G. Farbenindustrie A.-G., Sorte A

Silicagel Nr. 5 I. G. Farbenindustrie A.-G., Sorte B

Silicagel Nr. 6 Chem. Fabrik Coswig, Anhalt, Sorte 1/3 engporig
Silicagel Nr. 7 Silicagel aus der chemischen Sammlung des Instituts,

Hersteller ist unbekannt
Nr. 8 Adsorptionskohle, Supersorbon IV Lurgi.

Trennversuche mit Kohlenwasserstoffgemischen.

Zunachst wurden Versuche mit einem Propan-Athan-
Gemisch ausgefiihrt. Das Gasgemisch wurde bel moglichst
tiefer Temperatur (fliissige Luft) adsorbiert und bei steigender
Temperatur mit der Desorption begonnen, sobald der Gasdruck
iiber dem Silicagel auf 0,01—0,1 mm angestiegen war. Bei

1) 1. Mitt. diese Ztachr. 52, 32 [1939].
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faktor?) durchgehend fallt.
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hoheren Drucken unter sonst gleichen Bedingungen nimmt die
Trennschirfe ab. Bei diesem Gemisch ist die Trennwirkung
des Silicagels dem einer guten Adsorptionskohle nicht merklich
iiberlegen.

Es hatte sich iin Verlauf der Untersuchungen herausgestellt,
dall die Form der GefdBe, in denen sich das Silicagel befindet,
einen groflen Einflull auf die Trennschirfe ausiibt. Bei den Gefidflen
der Form (Abb. 1) streichen die Gase, welche leichter desorbieren
und aus den unteren Schichten kommen, an den noch adsorbierten
Molekiilen der schwerer desorbierbaren Komponente vorbei, da
diese sich in den oberen Schichten bei der Adsorption von Haus aus
angereichert hatten. Dabei werden die schwerer desorbierbaren
Molekiile bei Platzwechsel leicht mitgenomsmen. Dies bewirkt ver-
minderte Trennschirfe. Um diesen Einflull moéglichst auszuschalten,
wurden die zu trennenden Gasgemische in dem untersten Teil des
Adsorptionsgefifles mit fliissiger Luft kondensiert und hiernach das
Kiéltebad iiber das ganze Gefdll geschoben. Noch besser verlduft die
Trennung, wenn {Abb. 2) U-Rohr-Gefalle verwendet werden. Ein
Vergleich der Kurve 11 mit 12 zeigt die Uberlegenheit des U-Rohres.

Die Kurven 6—18(S.213) zeigen die Trennwirkungen der ver-
schiedenen Silicagele und der Adsorptionskohle fiir eine Reihe
von bindren Kohlenwasserstoffgemischen. Aus den MeBergeb-
nissen der desorbierten Gasproben, welche it Hilfe der Warme-
leitfahigkeitsniethode gewonnen wurden, wurde die Zusaminen-
setzung der abgepumpten Gasmengen treppenférinig in die
Diagramme eingetragen. Die Kurven fiir die Trennwirkung
wurden so gezogen, daf} iiber und unter den Treppenstufen
von der Kurve gleiche Flachen abgetrennt werden. Die Treppen-
kurve ist auch in den meisten Abbildungen -eingezeichnet.

Man sieht bei allen Kurven, dafl der Separations-
Nur in Nr. 5 bei H,—D,, wo
das Silicagel mit zuviel Wasserstoff beladen wurde, ist ein
kleinerer, aber iiber das ganze Desorptionsintervall recht kon-
stanter Separationsfaktor vorhanden. Damit steht im Zu-
sammenhang, daf} die ersten abgepumpten Gasproben praktisch
die eine reine Komponente sind, wihrend die letzten 109
i. allg. ein 959,-Gemisch darstellen. Wiirde jedoch von Haus
aus das Restgemisch fiir eine neuerliche Ad- und Desorption
verwendet, so wiirde ein mindestens ebenso groer Separations-
faktor wie zu Beginn des Versuches gefunden werden. Dieser
scheinbare Widerspruch 148t sich jedoch dadurch erklaren,
daf} bei der Adsorption eine Reihe von leichter desorbierbaren
Molekiilen so fest gebunden wird, daf} sie erst am Schluf3 mit
den schwerer desorbierbaren desorbiert werden. Benutzt man
an Stelle eines Kolbchens ein U-Rohr, so wird die leichter
desorbierbare Komponente fast ganz rein in den ersten de-
sorbierten Gasmengen gewonnen. Gegen Ende der Desorption
macht sich der soeben erwihnte Effekt stérend bemerkbar.
Sehr schén erkennt man das Verhalten durch Vergleicl
der Kurven 12 und 13 mit 6—11. Man sieht, daB es sehr
ungiinstig ist, wenn man zuerst die leichter desorbierbare
Komponente adsorbiert, da dann alle stark und zum Teil irre-
versibel bindenden Stellen noch frei sind und diese Komponente
bis zum SchluB der Desorption festhalten. Es sei darauf hin-
gewiesen, dafl solche Silicagele, die besonders fest adsorbieren
oder auch besonders grofle Mengen adsorbieren, in ihrer Trenn-
wirkung bisweilen hinter anderen zuriickstehen. Die Trenn-
scharfe ist eine ganz spezielle Eigenschaft, die von der Bindurigs-
festigkeit weitest gehend unabhangig ist. Vielleicht ist sie dann
besonders giinstig, wenn der Platzwechsel fiir die Molekiile
leicht vonstatten geht und auch die Bindungskrifte, die das
Silicagel ausiibt, moglichst homogen sind.

Nachdem wir nun gefunden hatten, daB das Silicagel
(Sorte A von Herrmann) gute Trenneigenschaften besitzt, ver-
suchten wir, das Verhiltnis der Neon-Isotope zu verschieben,
da, abgesehen von den Wasserstoff-Isotopen, die Bedingungen
hier am giinstigsten zu liegen schienen.

2} Unter Separationsfaktor vorstent man den Bruch der Verhiitnisse dor desorbierten und
a
adsorbierten Gaskomponente. S = -T’//l:’ , wubel a und b dic beiden Komponenten in

der desorbierien Gagphase und o U7 dic in der wizorhierten bedeiten sollen.
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Trennversuche mit Neon.

Neon wird von Silicagel erst bei so tiefen Temperaturen
adsorbiert, dafl das Temperaturgebiet, welches durch Ab-
pumpen von flilssigem Stickstoff erreicht werden kann,
nicht ausreicht. Die im folgenden beschriebenen Versuche
mubBten daher in der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt . ausgefiiirt werden, wo fliissiger Wasserstoff zur
Verfiigung steht?).

Die Versuche wurden in einer doppelten Absicht unter-
nommen. Erstens war zu erwarten, dafl man auf diesem Wege
extrem reines Neon herstellen konnte, da Helium bestimmt
viel schlechter adsorbiert wird als Neon und Wasserstoff
erfahrungsgemaB bedeutend stirker (wiewohl der Siedepunkt
von Wasserstoff bei 20,4° abs. und der von Neon bei 27,270
abs. liegt); zweitens konnte man hoffen, daf} sich vielleicht das
Verhsitnis der Isotope von Neon wiirde verschieben lassen. Das
Neon besitzt die Zusammensetzung: 2°Ne 90,09, 22Ne 9,739%4).
Die tiefe Desorptionstemperatur und der grofle Unterschied
der Masse, wie auch die Haufigkeitsverteilung der Neon-
Isotope spricht fiir das Gelingen. Fiir die Versuche wurde

7o Teines Neon der Firma ,,Linde" ver-

wendet. Bei der Temperatur des
fliissigen Wasserstoffs wurde das Neon
adsorbiert. Dabei blieb ein kleiner
Teil des Gases {ibrig, der abgepumpt
wurde und sich als reines Helium
erwies, Hiernach wurde auch bei langsamer
Teniperatursteigerung vom Adsorbens kein
Gas abgegeben, bis plotzlich bei etwa 30%abs.
die Neondesorption einsetzte. Die Wirme-
leitfahigkeitsmessungen lieBen sich aufler-
ordentlich genau durchfiithren. Es zeigte sich,
daf} die Warmeleitfihigkeiten der ersten und
letzten Neonfraktion aut weniger als 0,0029,
konstant waren. Das Frgebnis ist voll-
stindig eindeutig. Durch Desorption kann
man beliebig reines Neon herstellen. Diese
Methode diirfte vielleicht in der Praxis zur
Darstellung von reinem Neon Anwendung
finden, da sich mit ihr gréflere Gasmengen
verarbeiten lassen und der Reinheitsgrad
des gewonnenen Neons beliebig grofi ist.
Der Befund schlieft ohne weiteres eine Ver-
schiebung der Neon-Isotope bis zu 0,19, aus,

Die Genauigkeit im Nachweis der Kon-
stanz des Isotopenverhiltnisses beim Neon
it Hilfe der Warmeleitfahigkeit diirfte kaum
durch eine andere Methode iibertroffen wer-
den konnen. :

Pumpe

Abb. 3.

Trennversuche mit H,-D,-Gemischen.

Aus den Arbeiten von Taylor u. Bleakney®) sowie K. Pelers -

u. Lohmar®) ist bekannt, daB sich mit Hilfe von Desorption
das schwere Wasserstoffisotop im Wasserstoff anreichern 1a8t.
Wir untersuchten das Trennvermégen von Silicagel (und auch
von Aktivkohle) fiir schweren und leichten Wasserstoff in
doppelter Absicht. Erstens vom Standpunkt der Isotopen-
trennung aus, und zweitens, um mit einem Gasgemisch zu
arbeiten, das keine spezifischen Unterschiede besitzt, da sich
dann feinere Unterschiede in der Trennkraft des Silicagels
nicht verwischen koénnen.

Um moglichst einfache Verhiltnisse zu haben, benutzten
wir nicht aus 509%igem D;O-H,0-Gemisch entwickelten
Wasserstoff, sondern vermischten etwa zu gleichen Teilen
normalen Wasserstoff mit 1009, schwerem Wasserstoff. Es
ist klar, daB der Separationsfaktor fiir ein H,HD- bzw.
HD-D,-Gemisch kleiner ist als der fiir ein H,-D,-Gemisch.
Bei einem Gemisch von drei Komponenten wire es schwer,
den Separationsfaktor fiir die einzelnen Paare anzugeben.
Es hat sich gezeigt, dafi H, und D, bei etwa 50—55° abs. in
hinreichendem Mafle von Silicagel adsorbiert werden. Diese

%) Fiir dic Erlanbnis, die Versuche in der . T. R. aunsfilhreu zu diirfen, mochten wir auch
an dieser Stelle Terrn Prisidenten, Staatsrat Esau, und fiir die tatige Hilfe im Kélte-
laboratorium Herrn Regierungsrat Dr. Steiner sowie den Herren Wacker und Schulze
unseren Dank ausgprechen.

4) 8, Tabelle von O. Hahn, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, A 3 [1936].

) Phyeic, Rev, 43, 496 [1932).

&) 3. diese Ztschr. 50, 40 [1937], sowic Beileft zar Ztsclr. des VDO Nr. 25 [1937].
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Temperatur 140t sich leicht durch Abpumpen von fliissiger
Luft erreichen. Hierzu diente eine im Innern evakuierbare
Dewarflasche mit Normalschliff, in der sich, von fliissiger
Luft umgeben, das zu kiihlende Gefal mit Silicagel befand
(s. Abb. 3). Der Unterschied in den Wairmeleitfahigkeiten
vou H, und D, betrigt etwa 409,. Trotzdem liel sich die
Gasanalyse nur mit geringerer Genauigkeit durchfithren als
bei zwei Gasen, deren Warmeleitfahigkeiten viel naher an-
einander liegen, da die Para-Ortho-Umwandlung sowohl des
leichten als auch des schweren Wasserstoffs als unerwiinschter
Nebeneffekt mit in Rechnung gesetzt werden muB. Es zeigte
sich, dafl die Trennwirkung von Silicagel gréfler ist als die
von Aktivkohle, und dafl ferner in der Tremnnwirkung der
Silicagele nicht unbetrichtliche Unterschiede vorhanden sind.
(Vgl. Kurve 1—6). Nach dem mifligen vorliegenden Versuchs-
material scheint es, als ob die schwicher adsorbierenden
Silicagele, bei denen dann die Desorption um einige Grade
tiefer vorgenommen werden mul, einen gréBeren Separations-
faktor haben. Mit das wirksamste Silicagel fiir diesen Zweck
war ein auslandisches Silicagel unbekannter Herkunft, Nr. 7,
das noch in unserer Sammlung vorhanden und als erstes
untersucht worden war. Genau so gut ist das Silicagel der
Sorte A von der Fa. Herrmann, Xoln-Bayenthal. Beide hatten
einen Separationsfaktor von 30. Da die abgepumpten Gas-
proben durchgehend analysiert wurden, so konnte auch fest-
gestellt werden, ob der Separationsfaktor gleich bleibt, zu-
oder abnimmt. Das Experiment zeigte, daf} der Separations-
faktor im Laufe einer Desorption sinkt. In diesem besonderen
Falle fallt er von anfanglich 30 auf etwa 10—12. Das ist
aber weiter nicht verwunderlich, da bei hohen Separations-
faktoren in den letzten Anteilen der desorbierten Gasmenge
praktisch keine Reste der leichter desorbierbaren Xom-
ponenten vorhanden sein diirfen, wahrend doch sicher-
lich eine Reihe Stellen eines Adsorbers die leichte Kom-
ponernte gleich so stark bindet, daf sie erst ganz am Schlull
abgegeben wird. Daf} der Separationsfaktor zu Beginn am
groBten  ist, zeigt ferner, dafl die Oberfliche mnicht zu
stark beladen war, denn sonst wiirde der Separations-
faktor zunachst zunehmen.

Es ist ferner von Iuteresse, ob der grofle Scparations-
faktor von H,—D, statisch oder kinetisch ist. Da der Druck
des Wasserstoffs iiber dem Silicagel wahrend einer Desorption
einige tausendstel Millimeter betragt, mufiten wir, um einen
statisclien Versuch durchzufiihren, ein Volumen von 15 1
benutzen, um geniigend viel Gas fiir eine Warmeleitfahigkeits-
analyse zu besitzen. In diesem Fall muflte it einem Drudk
itber dem Silicagel von etwa 0,1 mm gearbeitet werden. Die
Finstelldauer betrug ungefihr das lOfache der Zeit, die fiir
die Desorption der gleichen Gasmenge erforderlich gewesen
wire. Der Separationsfaktor war jedoch genau so grol. Hier-
mit ist gezeigt, daB der statisch sicli einstellende Separations-
faktor ebenso grol} ist wie beim Abpupen.

Bei der Adsorption und Desorption gibt es eine Reihe
von Feinheiten, die wir noch nicht vollstdndig iibersehen.
So ist es z. B. nicht gleichgiiltig, ob man bei der Tem-
peratur adsorbiert, bei der man dann desorbiert, oder ob
man etwa 10° tiefer adsorbiert. ILetztere Arbeitsweise ist
merklich wirksamer, wahrscheinlich tritt dann eine Kolonnen-
wirkung ein.

Trennversuche mit anderen Isotopengemischen..

Die grofle Trennschirfe, die Silicagel fiir Gasgemische
bei der Desorption besitzt, lie} es im Bereich des Moglichen .
erscheinen, durch Desorption wunter geeigneten Versuchs-
bedingungen auch die isotopische Zusammensetzung anderer
Gase als die des H,—D, merkbar zu verschieben. Fragt man
sich, was die Ursache fiir das verschiedene Verhalten fiir
schweren und leichten Wasserstoff sein kénnte, so steht beim
Wasserstoff eine Reihe von Gesichtspunkten zur Diskussion.
Infolge AduBerer Umstinde koénnen wir nicht auf die theo-
retischen Gesichtspunkte genauer eingehen, sondern mochten
nur in Kiirze die wichtigsten Momente anfithren:

1. Die durch die Adsorptionskrifte gebundenen Teilchen
besitzen simtlich als Ganzes Nullpunktschwingungen. Die
leichten Isotope werden dann cet. par. gréflere Nullpunkt-
schiwingungen besitzen, so daf} sie leichter desorbiert werden.
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2. Die zwei- und meliratomigen Molekiile besitzen die den
inneren Freiheitsgraden zukommenden Nullpunktschwingungen,
was eine verschiedene Dehnung des Molekiils bei den Isotopen
bewirkt. Da die van der Waalsschen Adsorptionskriafte mit
einer hohen Potenz des Molekiilradius eingehen, so mu3 man
mit der Moglichkeit rechnen, dafl die stirker gedehnten Mole-
kille schwicher adsorbiert werden. Auch dieses bewirkt eine
leichtere Desorbierbarkeit der Molekiile der leichten Isotopen.

3. Bei den Wasserstoffisotopen im besonderen kann die
Behinderung der Rotation einen nicht zu vernachlassigenden
I:ffekt hervorrufen.

4. Diese Unterschiede im Festhalten bzw..in den Null-
punktschwingungen koéunen cine verschieden schnelle Platz-
wechselgeschwindigkeit an der Oberflache des Silicagels be-
wirken. Das hat zur Folge, dal} die leichten Teilchen schneller
von innen heraus diffundieren, und dafl gerade die schweren
Teilchen von jenen Stellen des Adsorbers festgehalten werden,
die starkere van der Waalssche Krifte besitzen.

Aus den aufgezahlten (esichtspunkten ist es ohne weiteres
klar, daf} der Effekt beim Wasserstoff am grofiten sein muf,
da bei ihm die Nullpunktschwingung, sowohl der Atome
gegeneinander, als auch der Molekille gegen das Adsorbens
die groBte Rolle spielt. Auller den Versuchen mit H,—D,
wurden Versuche zur Trennung von Isotopen it folgenden
Stoffen durchgefihirt: 1. Neon, 2. Methan, 3. CH,—CH,D,
4. Chlorwasserstoff. Es sei vorweggenommen, dafl bei keinem
Isotopengemisch, abgesehen von H,—D,, ein Effekt erzielt
werden konnte.

Wir untersucliten zuerst Chlorwasserstoff, an die
Versuche von K. Peters ankniipfend. Die Versuchsbedingungen
sind hier verhiltnismaBig ungiinstig. Aber wenn sich die
Isotopenzusammensetzung von Chlorwasserstoff durch De-
sorption verschieben liefl, dann wire man sicher, dall die Me-
thode allgemein anwendbar ist. Etwa 6 Versuche wurden
mit Aktivkohle ausgefithrt. Bei etwa —30° wurde desorbiert.
Die Atomgewichte wurden auf chemischem Wege durch
Fallung von eingewogenem und dann gelostetn, reinstem Ag
mit den verschiedenen HCl auf + 0,02 Einheiten genau be-
stimmt. Die mnegativen FErgebnisse beim Chlorwasserstoff
konnten eine Folge des Dipolcharakters, der relativ hohen
Desorptionstemperatur und der hohen Gesamtmasse der Mole-
kiile sein.

Wir wahlten nun als nichsten Stoff das Methan, da
dieses verhaltuismaflig schwach vom Adsorbens gebunden
wird. Der Kohlenstoff besteht zu 99,39, aus Molekiilen it
dem Atomgewicht 12 und 0,79, mit demm Atomgewicht 13.
Ein einfacher Nachweis fiir eine mdgliche Verschiebung ist
auch in diesem Fall die Warmeleitfahigkeitsmethode. Aus
Messungen vou anderen Isotopenverschiebungen und Gas-
gemischen konnten wir errechnen, da eine Anreicherung des
schweren Kollenstoffs von 7%, auf 8%, schon hitte nach-
gewiesen werden konnen. Das Methan wurde durch Frak-
tionieren gereinigt. Die Analyse ergab, dal der Gehalt an
Verunreinigungen kleiner als 10—® war. Wir desorbierten dieses
reine Metban von Silicagel bei der Temperatur des fliissigen
Sauerstoffs in 3 Stufen von 20 1 auf 20 em3. Die effektive
Desorptionszeit betrug 3 Wochen. Auf je 1 g Silicagel waren
3—5 cm?® Gas adsorbiert. (Spiter stellte sich allerdings heraus,
dafl wir mit dem Silicagel von Schering-Kahlbaum nicht das
Silicagel mit der héchsten Trennscharfe verwendet hatten.)
Der Treuneffekt war eindeutig null. Ungiinstig bei diesen Ver-
suchen ist die Tatsache, da} das seltene Isotop nur zu 0,7 %,
vorhanden ist. Um die Mebgenauigkeit zu steigern, benutzten
wir als Testkorper Mono-Deuteromethan?). Wir nahmen
an, dafl CH,D sich ahnlich verhalten wiirde wie CH,. Die
Trennversuche wurden mit 509 igen Gemischen von CH,D—CH,
am besttrennenden Silicagel ausgefithrt. Die Messungen bei
diesen Desorptionsversuchen "zeigten, daf die Desorptions-
geschwindigkeiten der beiden Verbindungen nur um weniger
als ein Promille verschieden sein koénnen, wihrend sie doch
beim leichten und schweren Wasserstoff um imehr als den
Faktor 30 auseinanderliegen. Diese Versuche lieBen nun er-
kennen, dall die Aussichten, durch Desorption Isotope zu
trennen, offenbar nicht giinstig sind. Zur Warmeleitfahigkeit

7y Dieses wirde nne lishenawiirdionrwaise van Prof. Clusius, Milochen, geschienkt.
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vou CH, und CH,D sei an dieser Stelle ein kleiner interessanter
Effekt erwiahnt. Man wiirde zundchst erwarten, dafl die
schwereren CH,D-Molekiile eine kleinere Wairmeleitfihigkeit
besitzen. Heizt man jedoch den Mefidraht der Zelle von
Zimmertemperatur auf 3009, so haben CH, und CH,D praktisch
dieselbe Warmeleitfahigkeit. Das kommt daher, dall bei den
Deutero-Methan-Molekeln die inneren Schwingungen infolge
der gréferen Masse des Deuteriums leichter angeregt werden.
Das Wirmeleitfahigkeitsgefal mufte daher in ein Bad von
fliissigem Sauerstoff getaucht werden, wobei der MelBdraht
etwa anf 200° abs. aufgelieizt wurde. Dann wurde der Unter-
schied in der Wirmeleitfahigkeit der beiden Methane, ent-
sprechend den Massenunterschieden, am besten ausgenutzt.
Bei tiefen Temperaturen gilt fiir die Warmeleitfahigkeit der
beiden Methane die Beziehung w, :w, = 1/)u;: 1/)u,-
Wegen der etwas komplizierten Verhiltnisse bei der Warme-
leitfahigkeitsmessung an CH, bzw. CH,D verbrannten wir zur
Kontrolle normales und desorbiertes Methan zu Kohlensaure
und verglichen deren Wiarmeleitfahigkeiten, die sich sehr gut
messen lieBen. Aber auch hier ergab sich nicht der geringste
Unterschied in der Warmeleitfahigkeit.

Wie schon oben dargelegt wurde, verliefen auch die Ver-
suche mit Neon, die anschlieSend ausgefithrt wurden, gleich-
falls eindeutig negativ. Abgesehen vom Wasserstoff haben
sich also bei keinem einzigen Trennversuch, trotz scheinbar
giinstig liegender Umstande, Isotopenverhiltnisse verschieben
lassen.

Wir halten jedoch das Verfahren nicht fiir aussichtslos
und haben folgendes Arbeitsprogramm vor, das wir, falls es
die dulleren Umstiande erlauben, weiter verfolgen wollen; wir
beabsichtigen bei sehr wasserstoffreichen Verbindungen samt-
lichen leichten Wasserstoff durcli Deuterium zu ersetzen und
nun systematisch ein Adsorbens zu suchen, das die D-Ver-
bindung von der H-Verbindung trennt. Dann soll die Zahl
der substituierten D-Atome bis zu Massenunterschieden von
ein oder zwei Finheiten verringert werden. Man kann hoffen,
dafl Adsorbentien, welche diese Verbindungen noch trenmen,
auch andere Isotope zu trenuen vermdgen.

Schluf.

Bei den Kohlenwasserstoffen sind bis jetzt Trennversuche
nur bis zum Propan durchgefithrt worden. Da mit steigender
Kettenlange die Intervalle der Siedepunkte geringer, die
Massen grofler werden und die Siedetemperaturen zunehmen,
werden auch die Separationsfaktoren kleiner werden. Wie
jedoch gezeigt wurde, sind die Trennwirkungen bei einigen
Silicagelen z. B. fiir Athan-Propan so gro8, da Trennwirkungen,
welche um eine Zehnerpotenz geringer sind, noch fiir viele
Zwecke ausreichen. Unser niclistes Arbeitsprogramm besteht
also darin, die Erfahrungen, die durch die systematischen
Arbeiten bei den .leichtesten Kohlenwasserstoffen gewonnen
worden sind, auf die nachst schwereren Kohlenwasserstoffe
ctwa bis zum Oktan anzuwenden.

Herrn Dipl.-Chewm. Albert Suhr sind wir fiir viele Hilfen
bei dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. :
Eingeq. 3. April 1940. (A. 42.]
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Kurve 3.

529 H,—489; D,-Mischung

2 em?® Gasbeladung auf 1 g Silicagel
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Kurve 7.

50% Athan—509 Propan-Mischung
3 cm?® Gasbeladung auf 1 g Silicagel
Desorptionstemp. — 109° bis + 20°

. Zeitdaner der Desorption: 10h
. Silicagel Nr. 1
. Kolbchen
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Kurve 11.

509 Athan—509% Propan-Mischung
3 cm?® Gasbeladung auf 1| g Silicage
Desorptionsternp, — 125° bis + 20
Zeitdaver der Desorption: 6 h
Silicagel Nr. 5
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Kurve 15.

. 50% Athan—509 Athylen-Mischung

3 cm® Gasbeladung auf 1 g Silicagel
Desorptionstemp. — 115° bis + 18°

. Zeitdauer der Desorption: 5h
. Bilicagel Nr. 1
. Kolbchen
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Kurve 4.
1. 509, H,—50% D,-Mischung
Adsorptionstemperatur 4y° K

Silicagel Nr.7

2.
3.
4.
5. Kolbchen

700
L90

37 40 50 40 70 40 90 T
% Jesarbierie dasmenge

o

Kurve 8.

. 509 Athan—50% Propan-Mischung
3 em? Gasbeladung auf 1 g Silicagel
Desorptionstemp. — 126° bis + 200
. Zeitdaver der Descrption: 24 h

. Bilicagel Nr. 5
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Kurve 12.

1. Zuerst 509, Propan adsorbiert, dann
509% Athan adsorbiert

. 3 cm?® asbeladung auf 1 g Silicagel

. Desorptionstemp. — 120° bis + 20°

. Zeitdauer der Desorption: 24 h

. Silieagel Nr, 5
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Kurve 16.

1. 509 Propau—50%, Propylen-Mischung
2. 4 em?® Gasbeladung auf 1 g Silicagel
3. Desorptionstemp. — 75% bis + 4(°

4, Zeitdauer der Desorption: 7 h

5. Bilicagel Nr. 1

6. Kdlbchen

1 cm?® Gasbeladung auf 1 g silicagel

Analyse von Gasgemischen durch die Desorptions-Wdrmeleitfdhigkeits-Methode

700 = (0 -—
$=4
7190 .[9_ 3/ 7
20 . 2
ww 7
w0 horeo S J‘ § 49
S w3 Y §W
SUIAS 3/ X #
70130 =4 78
= 80
%56 90
P P e
0,20 30 90 50 6070 80 W 20 36 4 50 60 70 8 98 Mo
% Jesorbierfe basmenge % Desortrerie Gasmenge
~ Kurve 5. Kurve 6.
1. 50% I1,—50% D,-Mischung . 30% Athan—509% Propau-Mischung
2. 4,5cm?® Gasbeladung anf 1 g Silicagel 2. 3 em?® Gasbecladung auf 1 g Silicagel
3. Adsorptionstemperatur 53° K 3. Desorptionstemp. —116° bis 4 10°
4. BSilicagel Nr.7 4, Zeitdauer der Desorption: 12 b
5. U-Rotr 5. Siticagel Nr. 2
6. Kolbchen
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Kurve 9. Kurve 10.
1. 50% Athan—50% Propan-Mischung 1. 509% Athan—50% Propan-Mischung
2. 3 cm?® Gasbeladung auf 1 g Bilicagel 2, 3 cm?® Gasbeladung auf 1 g Silicage!
3. Desorptionstemp. — 110° bis + 13° 3. Desorptionstemp. — 120° bis + 20°
4. Zeitdauer der Desorption: 13 h 4. Zeitdauer der Desorption: 9h
5. Bilicagel Nr. 4 5. Bilicogel Nr. 6
6. Kdlbchen 6. Kdltchen
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Kurve 13. Kurve 14.
1. Zuerst 509, Athan adsorbiert, dann 1. 509, Athan—50% Propan-Mischung
50% Propan adsorbiert 2. 8 cm? Gasbeladung auf 1 g Kohle
2. 3 em?® Gasbeladung auf 1 g Silicagel 3. Desorptionstemp. — 65° bis + 100°
3. Desorptionstemp. — 115° bis + 60° 4. Zeitdauer der Desorption: 24 h
4. Zeitdaver der Desorption: 24 h H. Aktivkohle Nr. 8
5. Silicagel Nr. 5 8. U-Rohr
6. Kolbchen
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Kurve 17. Kurve 18.
1. 50% Propan—509, Propyien-Mischung 1. 50% Propan—50% Propylen-Mischung
2. 8 em® Gasbeladung auf 1 g Silicagel 2. 3,5 cm® Gasbeladung auf 1 g Silicagel
3. Desorptionstemp, — 95° bis + 20° 3. Desorptionstemp. — 93° bis + 50°
4. Zeitdauer der Desorption: 16 b 4. Zeitdauer der Desorption: 20 h
5. Bilicagel Nr. 2 b. Nr.3 .
6. Kolbchen 6. Kolbchen
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