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Analyse von Gasgemisden durch die DesorptionscWgirmeleitftihigkeits-Methode (2)1) 
Yon R .  E D S E  und P v o f .  Dr.  P .  H A H T E C K  

I n s t i t z i t  f i i v  p h  y s i k a l i s c h e  C A e m i e  d e v  I I n i v e r s i l a t  Han ibuvg  

iir viele Fragen der Kohlenwasserstoffchemie ist eine F genaue Analysenmethode wichtig, die es gestattet, geringe 
Gasmengen in kurzer Zeit zu zerlegen und zu bestimmen. Die 
iiblichen Methoden sind entweder umstandlich oder erfordern 
grol3ere Substanzmengen. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Analyse 
von Gemischen leichter Kohlenwasserstoffe und Isotope. Das 
Analysenverfahren ist die Desorptions-Warmeleitfahigkeits- 
Methode. In der ersten Mittdung’) wurde schon erwtihnt, daW 
man durch Verwendung von Silicagel anstatt Adsorptionskohle 
im FaUe der Trennung von Propan-Propylen eine erstaunlich 
hohe Trennscharfe erzielt, die mit keiner Adsorptionskohle 
auch nur anntihernd erreicht werden kann. 
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Abb. 1. Abb. 2. 

Es lag iiahe, oberflachenaktive Stoffe (Silicagele) syste- 
matisch zu untersuchen, xnit der Hoffnung auf noch hohere 
Trennscharfen,- die es uns ermoglichen sollten, Isotope zu 
trennen bzw. deren Verhaltnis zu verscluebeii. Fur die gute 
Trennwirkung VOR Wcagel ist eine Reihe von Ursachen ver- 
antwortlich zu machen. Zunachst ist die Warrneleitfahigkeit 
der Silicagelkorner in sich betleutend groner als die der Ad- 
sorptionskohle. Das hat einen sclmelleren Warmeausgleich und 
daher auch eine schnellere Gleichgewichtseinstellung bei der 
Adsorption bzw. Desorption zur Folge. Ferner ist die Be- 
schaffenheit der Oberflache eines Silicagels wesentlich regel- 
m813iger als die der Kohle, die die Gasmolekiile an manchen 
Zentren so stark festhalt. daB sie ihre Platze nicht wechseln 
und erst bei starker Temperaturerhohung abgepumpt werden 
konnen. 

Es ist klar, daB nur dann hohe Trerinscharfen erreicht 
werden konnen, wenn die verschiedenen Gasmolekiile an der 
Oberflache des Adsorbens Platzwechsel vornehmen konnen. 
Dies hat dann zur Folge, daB die starker bindenden Zentren 
gerade die Molekiile festhalten, welche ihrerseits hohere An- 
zie hungskraf te ausuben . 

Zur L4nwendung gelangten folgende Silicagele und Ad- 
sorptionskohlen, welche in der Arbeit wie folgt abgekiirzt 
bezeichnet werden ; 
Silicagel Nr. 1 
Si!icagel Nr. 2 
Silicagel Nr. 3 
Silicagel Nr. 4 
Silicagel Nr. 5 
Silicagel Nr. 6 
Silicagel Nr. 7 

Nr. 8 

Gebr. Herrmann, Koln-Uayenthal, Sorte A 
Gebr. Herrmann, Koln-Bayenthal. Sorte E engporig 
Gebr. Herrmann, KBln-Bayenthal, Sorte E weitporig 
I. G. Farbenindustrie A.-G., Sorte A 
I. G. Farbenindustrie A,-G., Sorte B 
Chem. Fabrik Coswig, Anhalt, Sorte 1/3 engporig 
Silicagel aus der chemischen Sammlung des Jnstituts, 
Hersteller ist unbekannt 
Sdsorptionskohle, Supersorbon I V  Lurgi. 

hoheren Drucken unter sonst gleichen Bedingurigen ninunt die 
Trennscharfe ab. Bei diesem Gemisch ist die Trennwirkung 
des Silicagels dem einer guten .4dsorptionskohle nicht merklich 
iiberlegen. 

Es hatte sich iin i’erlauf der Untersuchungen herausgestellt, 
daO die F o r m  der  GefaOe, in denen sich das Silicagel befindet, 
einen groflen EinfluO auf die Trennscharfe ausiibt. Bei den GefaBen 
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 mitgenornmen. Dies bewirkt ver- 
ruinderte Trennscharfe. Uni diesen EinfluQ moglichst auszuschalten, 
wurden die zu trennenden Gasgemische in dem untersten Teil des 
Adsorptionsgefafles mit fliissiger Luft kondensiert und hiernach das 
Kaltebad iiber das ganze GefaiD geschoben. Noch besser verlauft die 
Trennung, menn (Abb. 2) U-Rohr-GefaOe verwendet werden. Ein 
Vergleich der Kurve 11 mit 12 zeigt die cberlegenheit des U-Rohres. 

DieKurveii 6-18 (S.213) zeigen dieTrennwirkungen der ver- 
schiedenen Silicagele und der Adsorptionskohle fur eine Reihe 
von binaren Kohlenwasserstoffgemischen. L4us den Mekrgeb- 
ilissen der desorbierten Gasproben, welche lait Hilfe der V7arrue- 
leitfahigkeitsmethode gewonnen wurden, wurde die Zusaminen- 
setzung der abgepumpten Gasmengen treppenformig in die 
Diagramme eingetragen. Die Kurven fur die Treilnwirkung 
wurden so gezogen, daB iiber und unter den Treppenstufeii 
von der Kurve gleiche Flachen abgetrennt werden. Die Treppen- 
kurve ist auch in den meisten Abbildungen -eingezeichnet. 

Man sieht bei allen Kurven, daB der Separa t ions-  
.faktor2) durchgehend fallt. Nur in Nr. 5 bei H2-DYl, 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, daB die ersten abgepumpten Gasproben praktisch 
die eine reine Kornponente sind, wahrend die letzten 10% 
i. allg. ein 95 %-Gemisch darstellen. Wiirde jedoch von Haus 
aus das Restgemisch fur eine neuerliche Ad- and Desorption 
verwendet, so wiirde ein mindesteus ebenso grol3er Separations- 
faktor wie zu Beginn des Versuches gefunden werden. Dieser 
scheinbare Widerspruch l a t  sich jedoch dadurch erklaren, 
daB bei der Adsorption eine Reihe voii leichter desorbierbaren 
Molekden so fest gebunden wird, da13 sie erst am Schlul3 rnit 
den schwerer desorbierbaren desorbiert werden. Benutzt man 
an Stelle eines Kolbchens e@ U-Rohr, so wird die leichter 
desorbierbare Komponente fast ganz rein in den ersten de- 
sorbierten Gasruengen gewonnen. Gegen Ende der Desorption 
macht sich der soeben erwahnte Effekt stijrend bemerkbar. 
Sehr schon erkennt iaan das Verhalten durch Vergleicli 
der Kurven 12 und 13 mit 6-11. Man sieht, daB es sehr 
ungiinstig ist, wenn man zuerst die leichter desorbierbare 
Kornponente adsorbiert, da d a m  alle stark und zum Teil irre- 
versibel bindenden Stellen noch frei sind und diese Komponente 
bis ziim SchluB der Desorption festhalten. Es sei darauf hin- 
gewiesai, da13 solche Silicagele, die besonders fest adsorbieren 
oder auch besonders grol3e Mengen adsorbieren, in ihrer Trenn- 
wirkung bisweilen hinter anderen zuriickstehen. Die Trenn- 
scharfe ist eine ganz spezielle Eigenschaft, die von der Bindungs- 
festigkeit weitest gehend unabhangig ist. Vielleicht ist sie dann 
besonders giinstig, wenn der Platzwechsel fur die Molekiile 
leicht vonstatten geht und auch die Bindungskriifte, die das 
Silicagel ausiibt, moglichst homogen sind. 

Nachdem wir nun gefunden hatten, da13 das Silicagel 
(Sorte A von Herrwzann) gute Trenneigenschaften besitzt, ver- 
suchten wir, das Verhaltnis der Neon-Isotope zu verschieben, 
da, abgesehen von den Wasserstoff-Isotopen, die Bedhgungen 
hier am gibstigsten zu liegen schienen. 

Trennversuche rnit Kohlenwasserstoffgedschen. 
Zunachst wurden Versuche mit  einem Propan- Athan - 

Genusch ausgefiihrt. Das Gasgeidsch wurde bei moglichst 
tiefer Temperatur (fliissige Luft) adsorbiert und bei steigender 
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Trennversuche rnit Neon. 
Neon wird von Silicagel erst bei so tiefen Temperature11 

adsorbiert, daB das Temperaturgebiet, welches durch Ab- 
pumpen von fliissigem Stickstoff erreicht werden kann, 
nicht ausreicht. Die i t n  folgenden beschriebenen Versuche 
muBten daher in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt ausgefiibrt werden, wo fliissiger Wasserstoff zur 
Verfiigung steht3). 

Die Versuche wurden in einer doppelten Absicht unter- 
n o m e n .  Erstens war zu erwarten, daB man auf diesem Wege 
extrem reines Neon herstellen konnte, da Helium bestimmt 
viel schlechter adsorbiert wird als Neon und Wasserstoff 
erfahrungsgemaB bedeutend starker (wiewohl der Siedepunkt 
von Wasserstoff bei 20,W abs. und der von Neon bei 27,27O 
abs. liegt) ; zweitens konnte man hoffen, daB sich vielleicht das 
Verhutnis der Isotope von Neon wiirde verschieben lassen. Das 
Neon besitzt die Zusamsnensetzung: "ONe 90,0% a2Ne 9,73X4). 
Die tiefe Desorptionstemperatur . und der groBe Unterschied 
der Masse, wie auch die Haufigkeitsverteilung der Neon- 
Isotope spricht fur das Gelingen. Fiir die Versuche wurde 

f 
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Zor reines-Neon der Firma ,,Linde" ver- 
schnellpaugenden wendet. Bei der Temperatur des 

fliissigen Wasserstoffs wurde das Neon 
\ c adsorbiert. Dabei blieb ein kleiner - 

Teil des Gases fibrig. der abgepumpt 
/-' wurde und sich als reines Helium 

Abb. 3. 

erwies. Hiernach wurde auch bei langsamer 
Temperatursteigerung vom Adsorbens kein 
Gas abgegeben, bis plotzlich bei etwa 30° abs. 
die Neondesorption ehsetzte. Die Warnie- 
leitfghigkeitsmessungen l iden sich aufler- 
ordentlich genau durchfiihren. 33s zeigte sich, 
da13 die Warmeleitfiihigkeiten der ersten und 
letzten Neonfraktion auf weniger als 0,002 % 
konstant waren. Das Ergebnis ist voll- 
standig eindeutig. Durch Desorption kann 
man beliebig reines Neon herstellen. Diese 
Methode durfte vielleicht in der Praxis zur 
Darstellung von reinem Neon Anwendung 
finden, da sich mit ihr groBere Gasmengen 
verarbeiten lassen und der Reinheitsgrad 
des gewonnenen Neons beliebig grol3 ist. 
Der Befund schlieat ohne weiteres eine Ver- 
schiebung der Neon-Isotope bis zu 0, l  yo aus. 

Die Genauigkeit im Nachweis der Kon- 
stanz des Isotopenverhaltnisses beini Neon 
iidt Hilfe der Warmeleitfahigkeit dfirfte kaum 
durch eine andere Methode iibertroffen wer- 
den konnen. 

Trennversuche mit H,-D ,-Gemischen. 
Aus den hrbeiten von Taylov u. Bleakney6) sowie K .  Pelevs 

u. LohmaP) ist bekannt, daB sich mit Hilfe von Desorption 
das schwere Wasserstoffisotop im Wasserstoff anreichern liil3t. 
Wir untersuchten das Trennvermogen von Silicagel (und auch 
von Aktivkohle) fiir schweren und leichten Wasserstoff in 
doppelter Absicht. Erstens VON Standpunkt der Isotopen- 
trennung aus, und zweitens, uni mit einem Gasgemisch zu 
arbeiten. das keine spezifischen Unterschiede besitzt, da sich 
dann feinere Unterschiede in der Trennkraft des Silicagels 
nicht verwischen konnen. 

Um moglichst eiufache Verhaltnisse zu haben, benutzten 
mir nicht aus 50 yo igem D,O-H,O-Gemisch entwickelten 
Wasserstoff, sondern vermischten etwa zu gleichen Teilen 
normalen Wasserstoff mit 100% schwerem Wasserstoff. Es 
ist klar, daB der Separationsfaktor fur ein H,-HD- bzw. 
HD-D,-Gemisch kleiner ist als der fur ein H,-D,-Geniisch. 
Bei einem Gemisch von drei Komponenten ware es schwer, 
den Separationsfaktor fiir die einzelnen Paare anzugeben. 
Es hat sich gezeigt, da13 H, und D, bei etwa 50-550 abs. in 
hinreichendem MaBe von Silicagel adsorbiert werden. Diese 

*) Fiir dic Erlnubnis die Versuche hi der 1'. T. R. ausfiihrw zu durfen, lnorhten nir auch 
an dieaer Stelle Kkrrn PrB&leuten. Staatsrat Esau, und fiir die tatige Hflfe im Kalte- 
laboratonurn Hemn Wgierungmit Dr. Sleiner sowie deli Herren FVacPrr untl Schulze 
unseren D a d  aussprerhen. 

4 )  6. Tabelle ron 0. Hahn, Bcr. dtsch. cheni. Ges. 71, A 8 [1'338]. 
s, Phgeic. Rev. 49, 496 [1932]. 
0 )  6 ,  d i m  Ztschr. 50, 40 [193;J, srmic l;viln,ft ZLlr %t;ich. ales Vboh 41'. 23 [ I!I:%]. 

Temperatur l2Bt sich leicht durch Abpumpen von fliissiger 
Luft erreichen. Hierzu diente eine im Innern evakuierbare 
Dewarflasche mit Normalschliff, in der sich, von flussiger 
Luft umgeben, das zu kiihlende GefaB mit Silicagel befand 
(s. Abb. 3).  Der Unterschied in den Warmeleitfahigkeiten 
voii H, und D, betragt etwa 40%. Trotzdem lie13 sich die 
Gasanalyse nur mit geringerer Genauigkeit durchfiihren 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 m a .  Es zeigte 
sich, da13 die Trennwirkung von Silicagel grol3er ist als die 
von Aktivkohle, und daB ferner in der Trennwirkung der 
Silicagde nicht unbetrachtliche Unterschiede vorhanden sind. 
(Vgl. Kurve 1-6). Nach dem maBigen vorliegenden Versuchs- 
material scheint es, als ob die schwjcher adsorbierenden 
Silicagele, bei denen dann die Desorption um einige Grade 
tiefer vorgenommen werden m d ,  einen groBeren Separations- 
faktor haben. Mit das wirksamste Silicagel fur 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, Koln-Bayenthal. Beide hatteii 
einen Separationsfaktor yon 30. Da die abgepumpten Gas- 
proben durchgehend analysiert wwden, so konnte auch fest- 
gestellt werden, ob der Separationsfaktor gleich bleibt, zu- 
oder abnimmt. Das Experiment zeigte, daB der Separations- 
faktor im Laufe einer Desorption sinkt. I n  diesern besondereii 
Falle fallt er von anfaiiglich 30 auf etwa 10-12. Das ist 
aber weiter nicht vermunderlich, da hei hohen Separations- 
f aktoren in den letzten Anteilen der desorbierten Gasmenge 
praktisch keine Reste der leichter desorbierbaren Kom- 
ponenten vorhanden sein diirfen, wkhrend doch sicher- 
lich eiiie Reihe Stellen ehies Adsorbers die leichte Koru- 
ponente gleich so stark hindet, daB sie erst ganz am SchlulJ 
abgegeben wird. DaW der Separationsfaktor zu Beginn am 
grofiten ist, zeigt ferner. da13 die Oberflache nicht zii 
stark beladen war, denn sonst wiirde der Separations- 
faktor zunachst zunehmen. 

Es ist ferner von Interesse, ob der grooe Scparations- 
faktor von H,D, statisch oder kinetiscli ist. Da der Druck 
des Wasserstoffs iiber dem Silicagel wahrend einer Desorption 
einige tausendstel Millimeter betragt, mufiten wir, uni einen 
statischen Versuch durchzufiihren, ein Volumen von 15 1 
benutzen, um genugend viel Gas fur eine Warmeleitfahigkeits- 
analyse zu besitzen. In diesem Fall niufite tnit einem Dru& 
fiber dem Silicagel von etwa 0, l  mm gearbeitet werden. Die 
Einstelldauer betrug ungefahr das lOfache der Zeit, die fiir 
die Desorption der gleichen Gasmenge erforderlich gewesen 
ware. Der Separationsfaktor war jedoch genau so GOB. Hier- 
mit ist gezeigt, daB der statisch sicli einstellende Separations- 
faktor ebenso sol3 ist wie beim Abpuinpen. 

Bei der Adsorption und Desorption gibt es eine Reihe 
von Feinheiten, die wir noch nicht vollstailidig iibersehen. 
So ist es z. B. nicht gleichgiiltig, ob man bei der Tem- 
peratur adsorbiert, bei der man dann desorbiert, oder ob 
man etwa 100 tiefer adsorbiert. Letztere Arbeitsweise ist 
rnerklich wirksamer, wahrscheinlich tritt dann eine Kolonnen- 
wirkung ein 

Trennversuche mit anderen Isotopengemischen.. 

Die groBe Trennscharfe, die Silicagel fiir Gasgemische 
bei der Desorption besitzt, lie13 es in1 Bereich des Moglichen 
erscheinen, durch Desorption unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen auch die isotopische Znsammensetzung anderer 
Gase als die des H,-D, merkbar zu verschieben. Fragt man 
sich, was die Ursache fur das verschiedene Verhalten fiir 
sch.weren und leichten Wasserstoff sein konnte, so steht beim 
Wasserstoff eine Reihe von Gesichtspunkten zur Diskussion. 
Tnfolge aul3erer Umstande konnen wir nicht auf die theo- 
retischen Gesichtspunkte genauer eingehen, sondern tnochten 
nur in Kiirze die wichtigsten Momente anfuhren: 

1. Die durch die Adsorptionskrafte gebundeneii Teilchen 
besitzen samtlich als Games Nullpunktschwingungen. Die 
leichten Isotope werden dann cet. par. gr613ere Nullpunkt- 
scliwingungen bcsitzen, so daB sie leichter desorbiert werden. 
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2 .  1)ie zwei- uiid Iiiehratoniigen Molekiie besitzen clie den 
inneren Freiheitsgraden zukommendeii Ndlpunktschwingungen, 
was eine verschiedeiie Uehnung des Molekiils bei den Isotopen 
bewirkt. Da die van iler Waalsschen Adsorptionskrafte mit 
einer hohen Potenz des Molekiilradius eingehen, so mu13 man 
init der Moglichkeit reclinen, daB die starker gedehnten Mole- 
kiile schwiicher adsorbiert werden. Auch tlieses hewirkt eine 
leichtere Desorbierharkeit der Molekiile der leichten Isotopen. 

3 .  Uei den Wasserstoffisotopen in1 hesonderen kann die 
Behinderung der Rotation einen nicht zu vertiachlassigeiideii 
Effekt hervorrufen. 

-1.. Diese Unterschiede iiii I>estlialten bzw. in den Null- 
punktschwingungen kiiimeii cine verscliieden schnelle Platz- 
wechselgeschwindigkeit an der Oberflache des Silicagels br- 
wirken. Das hat zur Folge, daB die leichten Teilchen schneller 
von inneii hernus diffundieren, und daB gerade die schweren 
Teilclien von jenen Stellen des Adsorbers festgehalten werden. 
die starkere van der Waalssclie KrRfte besitzen. 

.%us deli aufgezahlten (>esichtspunkten ist es ohne weitercs 
Mar. daR der Effekt beiin Wasserstoff am grogten sein muR, 
cla bei ihm die Nullpunktschwingung, sowohl der Atome 
gegeneinander, als auch der Molekiile gegeii das Adsorbens 
die groBte Rolle spielt. hul3er den Versuchen mit H,-D, 
warden Versuche ziir Treiinung von Isotopen rnit folgenderi 
Stoffen durchgefuhrt: 1. Neon, 2. Methan, 3. CH,-CH,D, 
-1. Chlorwasserstoff. Es sei vorweggenommen, daB bei keineni 
Isotopengemisch, abgescheii \-oil H,-D,, ein Effekt erzielt 
werden konnt c. 

Wir untersucliten zuerst Chlorwassers toff ,  an die 
Versuche voti K. Peters ankniipfend. Die Versuchsbedingungen 
sind hier verhaltnisin~ig ungiinstig. Aber wenn sich die 
Isotopenzusamniensetzung von Chlorwasserstoff durch De- 
sorption verschiehen lieB, dann ware inan sicher, daR die Me- 
thode allgeinein anwendbar ist. Etwa 6 Versuche wurden 
init Aktivkohle ausgefiihrt. Bei etwa -30, wurde desorbiert. 
Die Atomgewichte wurden auf chemischeni Wege durcli 
Fallung von eingewogenem und dann gelostem, reinstem Ag 
mit den verschiedenen HU auf +0,02 Einheiten genau be- 
s t i imt .  Die negativen Ergebnisse beim Chlorwasserstoff 
konriten eine Folge cles Dipolcharakters, der relativ hohen 
1 fesorptionsteiiiperat~ir und der hohen Gesanitniasse der Mole- 
kiile sein. 

Wir waihlten nun als nachstetl Stoff das Methan ,  da 
dieses verhaltnisuiifiig scliwach vom Adsorbens gebunden 
wird. Der Kohlenstoff besteht zu 99,394 aus Molekiilen init 
dem Atomgewiclit 12 und 0,70/6 mit dein Atonigewicht 13. 
Ein einfaclier Nachweis fur eine mogliche Verschiebung ist 
auch in cfiesem Pall die W&rmeleitf&higkeitsmethode. Aus 
Messungen von anderen Isotopenverschiebungen und Gas- 
gemischen konnten wir errechnen, daR eine Anreicherung des 
schweren Kohlenstoffs von 7O/,, auf So/,, schon hatte nacli- 
gewiesen werden konnen. Das Methaii wurde durch Frak- 
tionieren gereinigt. Die Analyse ergab, daB der Gehalt an 
Verunreinigungen kleiner als 1 O-s war. Wir desorbierten dieses 
wine Methan von Silicagel bei der Temperatur des fliissigen 
Sauerstoffs iii 3 Stufeii von 20  1 auf 20 ans .  Die effektive 
Uesorptionszeit betrug 3 Wochen. Auf je 1 g Silicagel waren 
3-5 cmy Gas adsorbiert. (Spater stellte sich allerdings heraus, 
dal3 wir nut dern Silicagel von Schering-Kahlbaum nicht das 
Silicagel mit der hochsten Trennscharfe verwendet hatten.) 
Der Trenneffekt war eindeutig null. Ungiinstig bei diesen Ver- 
suchen ist die Tatsache, da13 das seltene Isotop nur zu 0,7o,i, 
vorhanden ist. Um die MeWgenauigkeit zu steigern, benutzten 
wir als 'restkiirper Mono  - D eu t er  oine t 11 an'). Wir nahmen 
mi, daB CH& sich ahnlicli verhalten wiirde wie CH,. Die 
Trennversuche wurden niit 50yoigen Gemischen von CHSD-CH, 
am hesttrennendeii Silicagel ausgefiihrt. Die Messungen l e i  
diesen Desorptionsversuchen ' zeigten, daW die Desorptions- 
geschwindigkeiten der beiden Verbindungen nur um weniger 
als ein Promille verscliieden sein konnen, wilhrend sie doch 
beim leichten und schweren Wasserstoff uni inehr als den 
Faktor 30 auseinanderliegen. Diese Versuche lieBen nun er- 
kennen, daW die Aussichten, durch Desorption Isotope zu 
trennen, offenbar nicht giinstig sind. Zur Warmeleitfilhigkeit 

7) I)i?s=c niirrlc nn- l i +hmnwi i r~ l i ~?w- i+  V ~ D I I  Prof. ClrrsiuP, Milochen, ge3c:Lenkt~. 
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voii CH, und CH,D sei an dieser Stelle ein kleiner interessanter 
Effekt erwahnt. Man wurde zunachst erwarten, da13 die 
schwereren CH,D-Molekiile eine kleinere Warmeleitfahigkeit 
besitzen. Heizt man jedoch den MeBdraht der Zelle voti 
Zimmerteiuperatur auf 300°, so haben CH, und CH,D praktisch 
tlieselbe Warmeleitfahigkeit. Das kommt daher, daW hei den 
I)eutero-Metha~i-Molekeh die inneren Schwingungen infolge 
der groBeren Masse des Deuteriums leichter angeregt werden. 
Das WarmeleitfahigkeitsgefkO m a t e  daher in ein Bad von 
fliissigem Sauerstoff getaucht werden, wobei der MeBdraht 
etwa auf 2000 abs. aufgeheizt wurde. Dann wurde der Unter- 
schied in der Warmeleitfiihigkeit der beiden Methane, ent- 
sprechend den Massenunterschieden, am besten ausgenutzt. 
Rei tiefen Temperaturen gilt fur clie Wgrmeleitfahigkeit der 
beiden Methane die Beziehung w, : wp = l/vz: l / C ' p r .  
Wegen der etwas komplizierten Verhaltnisse bei der Warme- 
leitfahigkeitsmessung an CH, bzw. CH,D verbrannten wir zur 
Kontrolle normales und desorbiertes Methan zu Kohlensaure 
und verglichen deren Warmeleitfahigkeiten, die sich sehr gut 
iuessen lieRen. Aber auch hier ergab sich nicht der geringste 
Unterschied in der Warmeleitfahigkeit. 

Wie schon oben dargelegt wurde, verliefen auch die Ver- 
suche nlit Neon, die anschlieBend ausgefiihrt wurden, gleich- 
falls eindeutig negativ. Abgesehen voni Wasserstoff haben 
sich also bei keinem einzigen Trennversuch, trotz scheinbar 
giinstig liegender Urustiinde, Isotopenverhaltnisse verschieben 
lassen. 

Wir halten jedoch das Verfahren nicht fiir aussichtslos 
und haben folgendes Arbeitsprogramm vor, das wir, falls es 
die gul3eren Umstande erlauben, weiter verfolgen wollen; wir 
beabsichtigen bei sehr wasserstoffreichen Verbindungen Samt- 
lichen leichten Wasserstoff durcli Deuterium zu ersetzeti 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 Einheiten verringert werden. Man kann hoffen, 
daB Adsorbentien, welche diese Verbindungen noch trennen, 
auch andere Isotope zu trennen vermnogen. 

SchluO. 
Bei den Kohlenwasserstoffen sind his jetzt Trennversuclie 

nur bis zum Propan durchgefiihrt worden. Da mit steigender 
Kettenlange die Intervalle der Siedepunkte geringer, die 
Massen grol3er 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 grol3, daB Trennwirkungen, 
welche urn eine Zehnerpotenz geringer sind, noch fur viele 
Zwecke ausreichen. Unser niichstes Arbeitsprogramm besteht 
also darin, die Erfahrungen, die durch die systematischen 
Arbeiten bei den .leichtesten Kohlenwasserstoffen gewonnen 
worden sind, nuf die nachst schwereren Kolilenwasserstoffe 
ctwa bis zuin Oktan anzuwenden. 

Herrii l)ipl.-Chein. Albert Suhr sind wir fiir viele Hilfen 
h i  dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 
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Kurve 6 
>Ou,b .ithau-5i)y0 Propau-Wlschutig 

3. 3 c1ii3 Gasbcladung auf 1 F: Biliragel 
3. Desorptionstemp. -11P bis + 10" 
4. Zeitdauer der D P S O ~ ~ ~ I O I I :  12 h 
6. Silicagel Nr. 2 
6. Kolbchen 

,700- 
IO -9a 
20 -80 
30-70 u 
40 -60 

2 6 0 - M t  
8 5u-5a D 

-rat 
-9a 
-80 
-70 
-60 5 

50-50 8 
60-40 8 
-30 
-20 

90-70 

I0 
20 

8 

6 
8 

,720 

-90 I 
I 

I 
-80 I 

r J  
3fl-70 s 
W-6DS 
50-50 8 
70-3a 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I 

60-406 

8U-20 I 

90-10 

.;,: ,*I: 

IQ -90 
20 -80 
30 -70 I 

I 

% Desorbierle 6osm~nge 

-98 

20-80 
30 -70 
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Kurve 3 .  Kurve -1. 
1. By", H,-48Yb I),-Bliacbuug 1. 50:,; H,--60"& l),-hliscliurig 
3. 2 cma (taabeladuug auf 1 g Siliongcl 2.  1 ctus Gasbeladung a u f  1 g Mivsgel 
2. A&orptionsternperatur 550 g 2. A~lsorptionstemperatur 4Yu K 
4. Silicagel Nr. 7 4. SilicRgd Nr .7  
5. U-Rohr 5. Kolbrhen 

Kurve 5. 
1. 60'j!! 11,-60% D,-Mischong 
2. 4,5cma Gasbeladung auf  I g Bfllcagel 
3. Adsorptionstemperatur 530 E 
4. Silicapl Nr. 7 
5. U-Rolir 

$!;-;-J;, , , , 1 
'0° I0 20 36' 40 50 6Q 7J 80 96' 700 

Kurve 7. 

% De~vrb/er/~ ba5menge 

1. 50% 8than-509b Propnn-Mischung 
2. 3 c1n3 Gasbeladuug auf 1 g Silicagd 
3. Desorptionstenip. - log0 bis + 20° 
4. Zeitdauer der Desorption: 10h 
5 .  Sllicagel Nr. 1 
I;. Kblbchen 

70 10 30 $0 50 60 70 84 90 7UO 
% De5arbi~fIe dasmeng~ 

I 

Kurve 8. 
1. 50:: Athan-50% Pnlpan-.\Iiscliuug 
2. 3 cnia Gasbelndntig nuf 1 g Silicagel 
3. Desorptionstcmp. - 12Go bis + 2n' 
4. Zeitdaucr der Descrption: 24 h 
5. Silicagel Nr. 5 
ti. U-Rohr 

Kurve 9. 
1. 507; ;itlmii--jO:; Propan-Miscliiuig 
2. 3 cma Gasbeladung nuf 1 g Silicagd 
3. Desorptionstemp. - l l O o  bin f lX' 
4. Zeitdauer der Desorption: 13 h 
5. Silicagel Nr. 1 
6. Kolbchcn 

1. 5091 Athan-50% Propan-Mischung 
2. 3 cm' Gasbeladung auf I g Silicagel 
3. Desorptionstemp. - 120" his + 211" 
4. Zeitdauer der L)csorptioti: 9 h 
5. Silicapl Nr. 0 
Li. K< I 1  cheu 

zo 8a 

,-" 

74 -90 

90 -70 

7 
% Desorbierte lasmenge 

Kurvc 11. 
1. 507; Athm--600,; Propnn-bliscnuils 
2. 3 cma Gasbelailung auf 1 g Siliraoe 
3. Desorptionsteinp. - 125O bis + ZO 
4. Zeitdnuer der Desorption: 6 h  
5 .  Silicagcl Nr. 5 
ti. kolbchen 

Kurve 13. 
1. Zucmt 50:& Kthan adsorbiert, dann 

50% Propnn sdsorbiert 
3. 3 cmS Gasbeladung auf 1 g Silicagel 
3. Dosorptioostemp. - 115O bis t 00° 
4. Zeitdsuer der Desorption: 24 h 
5. Silicagel Nr. 5 
(I. Kulbchen 

1. 50": Hthati-50% Propan.?.!isr.hung 
2. 3 cma Gasbeladung auf 1 g Eohle 
3. Uesorptionsteup. - 65O bis + lono 
4. Zeitdauer der Desorption: 24 h 
5. Aktivkolile Nr, 8 
6. U-Rohr 

fl 

"i'." , , ,I , , , , 

w za 30 40.50 R 70 ao YQ ; 
X Desarbitrte 6u5menge 

Kurve 15. 

I 
lo'' ?U 2.b 3; 4.b 5)  60 7i 8U Yb  

% DpsorbierrP dasmenqe 

Kurve 16. 

'Off 1 20 30 40 50 60 70 8tJ YO ; 
% Desorbierte dosmengs 

Kurve 17. 1. 50% Propan-50% Kurve Propylen-Mischung 18. 

2. 3,5 cma Qasbeladung auf 1 g 8111cagel 
3. Dem-ptionstemp. - 93O ble + 5 0 0  

6. 4. i3kagel Zeitdauer Nr. der 3 Desorptlon: 20 h 

6. Kalbchen 

1. 50% iQthan-50% ~tl~ylen-Nischung 1. T100/,Prop;au-50~~Prop~~een-Mischm1g 1. Sfl%Propnu--S~~~Prop~Ien-M~huug 
2. 3 cmr Gasbeladung suf 1 g Silicagel 
3. Desorptionstemp. - 115O bis + 18O 3. Desorptionstemp. - 75O his + 40° 
4. Zeitdauer der Desorption: 5 h 
5. Silicegel Nr. 1 
6. Kijlbchen 8. KOlbchen 6. Kalbchen 

2. 4 cma Gasbeladung auf I g Silicagel 

4. Zeitdaner der Desorption: 7 h 
5. Silicagel Nr. 1 

3. 3 cm8 Gasbeladung auf 1 g Silicagel 
3. Desorptionstemp. -95O his + 200 
4. Zeitdauer der Desorption: 16 h 
5. Silicagel Nr. 2 

Angewandle Clrernle 
53.5 ahry.  I 9 m  8 r .  191 20 




