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N-Phenyl-N’- [2-carboxy-phenyll-  C-[chinolyl- (2)]-formazan(VIII): 550mg 
Anthranilsi iure werden in 2 ccm konz. Salzsiiure gelost und mit einer konz. Losung 
Ton 340 mg Natriumnitrit bei - 5 O  diazotiert. Der Diazoniumliisung wird eine solche von 
770 mg Chinolin-aldehyd- (2)-phenylhydrazon und 800 mg Natriumhydroxyd in 
200 ccm Methanol bei Oo zugegeben. Das Gemisch wird sofort intensiv rotviolett. Nach 
4 Stdn. wird von etwas abgeschiedenem Chinolii-aldehyd- (2 )-phenylhydrazon abfiltriert 
und mit EssigsLure angesauert. Die Formazylverbindung fiillt aus. Aw Alkohol urn- 
kristellisiert, sehr schone dunkelrote Kristalle vom Schmp. 214O (Zers.) ; Ausb. 800 mg. 

Ber. C 69.84 H 4.33 
Urenyl-[N-phenyl-N’-(2-carboxy-phenyl)- C-(chinolyl- (2))-formazen](IX): 

Die alkohol. Losungen von 50 mg der Verbindung VI I I  und50 m g u r a n y l s c e t a t  wer- 
den auf dem Wasserbad unter RiicHuB 1 Stde. gekocht und uber Nacht stehengelassen. 
Am niichsten Tag werden die abgeschiedenen Kristalle abgeseugt, mit Alkohol nach- 
gewaschen. Dunkelrote Mikrokristalle. 

C2,H,,04N,U (663.6) Ber. N 10.56 Gef. N 10.767) 

C,,H,,OP, (395.6) Gef. C 69.54 . H 4.63 

62. Gerhsrd Geiseler : Kalorimetrische Messungen yon Benetzungs- 
wbmen organischer Fliissigkeiten insbesondere aliphatischer Alkohole 

an Silicagel 
[Aw der Organiechen Abteilung der Leuna-Werke, Leuns-Mer&burg] 

(Eingegangen am 19. Januar 1954) 

Die Benetzungswiirmen einer groBeren Anzahl aliphatischer Alko- 
hole und einiger anderer organischer Fliissigkeiten an Silicagel wur- 
den kalorimetrisch beatimmt und am den bei der Adsorption der 
normalen Alkohole am Gemischen mit Paraffinkohlenwaaserstoffen 
ermittelten Siittigungswerten der Alkohole und den zugehorigen ge- 
messenen Benetzungswiirmen deren molare Benetzungswiirmen be- 
rechnet. Mit zunehmender Kettenliinge erreichen diese einen maxi- 
malen Grenzwert von etwa 10 kcal/Mol. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten uber die adsorptive Abtrennung von ali- 
phatischen Alkoholen aus Gemischen mit Kohlenwasserstoffen, wie sie tech- 
nisch durch die Synol-Synthese’) erhalten werden, interessierten die Benet- 
zungswiirmen der Alkohole an technischem Silicagel. Obwohl fur einzelne 
Alkohole schon verschiedentlich Benetzungswarmen bestimmt worden sind 2), 

blieben bisher alle UnMrsuchungen auf niedrigsiedende beschrankt. Aus 
diesem Grunde wurden mittels ekes iiblichen Waaserkalorimeters erneut Mes- 
sungen an einer groBeren Zahl aliphatischer, vor allem aber hohermolekularer 
Alkohole und dariiber hinaus auch an einigen anderen organischen Flussig- 
keiten durchgefuhrt. Als Adsorbens diente ein weitporiges Gel*) der Korn- 

7) Die Analysen wurden in unserem Mikroanalytischen Laboratorium von Frln. Dr. L. 

1) W. Wenzel, Angew: Chem., Ausg. B 20,225 [1948]. 
2) W. A. Pa t r i ck  u. F. V. Grimm, J. Amer. chem. Soc.43,2144 [1921]; E. Berl  

U. H. Burckhard t ,  Z. anorg. allg. Chem. 171,162 [1928]; H. G .  Grimm, W. Rauden-  
busch  u. €I. Wolff, Z. angew. Chem. 41,104 [1928]; E. Bosshard u. E. Jaag ,  Helv. 
ohim. Acta 12,105 [1929]; R. Duntze ,  Cheder-Ztg. 66,196 “421. 

Loewe ausgefuhrt. 

*) Hersteller: Werk Oppau der friiheren I. G. Farbenindustrie. 
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groRe 1-2 mm, das bei K O 0  im Stickstoffstrom aktiviert wurde. Die erhal- 
tenen MelJwerte in cal/g Gel zeigt Tafel 1. 

Tafel 1. Benetzungswarmen an weitporigem Silicagel 
in cal /gGel  bei 20° 

Benetzungs- warme cal/g Substanz Substanz 

N'asser .......... ! 16.1 f 0.17 
Methanol ........ 14.9 f 0.10 

14.8 f 0.08 
n-Propanol . . . . . . .  
n-Rutanol . . . . . . . .  
n-Hcxanol . . . . . . .  
n-Octanol . . . . . . . .  
n-1)ccanol ........ 
n-1)odecanol ..... 
n-Hexadecanol ... 
6ek. Butand . . . . . .  
brl. T3utanol . . . . . .  
Isopentnnol . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . .  
1)iiitlylketon . . . . .  
Hutyron ......... 
1)iiithyliither. ..... 

14.1 0.12 
13.0 f 0.15 
12.7 I 0.14 
12.6 f 0.10 
12.7 i 0.13 
12:o * 0.09 
11.9 f 0.13 
12.4 0.07 
16.1 I0.15 
13.5 
16.1 f 0.13 
14.0 f 0.25 
12.8 f 0.10 
12.6 f 0.10 

Dipropylather .... 
n-Propylamin*) ... 
Dioxan .......... 
Essigsaurc ........ 
Yropionsaure . . . . .  
Methylacetat , . . , . 
Athylacetat ...... 
Hexylacetat ...... 
Bcnzylacetat . ... 
techn. Hcxan ..... 
tcchn. Octan ...... 
Benzol 

Piitromethan ...... 
Ni troa t han ....... 

Xylol ............ 

Thiophen ......... 

Benetzungs- 
warme cal/g 

12.1 f 0.23 
22.8 f 0.15 
15.4 f 0.20 
13.3 rt 0.18 
13.2 0.15 
15.0 i 0.20 
14.4 & 0.09 
13.2 rl~. 0.15 
13.7 f 0.05 
5.3 
5.1 =t 0.05 
8.4 i- 0.05 
7.85 + 0.05 
7.93 f 0.03 

10.9 f 0.17 
10.55 f 0.05 

*) Die bcsonders huhen Werte fur die Arniiie lassen v~rmuten, dall cine Art ealzbildung in der Grenzschieht 
vol' sieh geht, s. auch R. B r i l l ,  Z. Elektroehem. angew. physik. Chem. 50. 54 [1944]. 

Die Zahlen lassen erkennen, daD Flussigkeiten mit stark polaren Eigen- 
schaften, wie allgemein bekannt, groDere Benetzungswarmen besitzen als un- 
polare Flussigkeiten. Bei genauerer Betrachtung fallt aber auf, d a B  kein ein- 
facher funktioneller Zusammenhang zwischen der Warmetonung und der Ad- 
sorptionsfestigkeit einerseits und der Polaritat andererseits besteht. Offen- 
sichtlich wird sie bei den einzelnen Flussigkeiten durch verschiedene Merk- 
male mehr oder weniger stark beeinflufit, von denen das Assoziationsver- 
mogen sowie der Platzbedarf der adsorbierten Molekeln und nicht zuletzt 
die Oberflachenbeschaffenheit des Adsorbens eine bevorzugte Rolle spielen. 

DaB die Benetzungswarmen der Ketone und Ester deutlich hoher liegen 
als die der Alkohole von gleich langer Kette bzw. diese wiederum hoher als 
die der entsprechenden Carbonsauren, ist offensichtlich auf die stiirkere Asso- 
ziation der jeweils letzteren zuruckzufuhren. Die Benetzung durch stark 
assoziierte Fliissigkeiten scheint demzufolge so zu verlaufen, daB bei An- 
naherung an die Geloberflache zunachst die Assoziate aufspalten und dann 
erst die Monomeren mit den aus der Oberflache des Adsorbens herausragen- 
den OH-Gruppen bzw. den an der Oberflache frei liegenden Sauerstoffatomen 
den Adsorptionskomplex bilden. Die Energie, die fur die Aufspaltung der 
Assoziate benotigt wird, geht auf Kosten der freiwerdenden Benetzungs- 
wiirme. J e  grofier der Amoziationsgrad und je starker die Assoziationsbinde- 
festigkeit zwischen den Monomeren sind, um so kleiner mu0 demnach die 
Benetzungswiirme sein, wenn stiircnde Einflusse, wie z. B. Inhomogenita. der 
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Geloberfliiche oder Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekeln, 
nicht auftreten. Demzufolge muB also tert. Butanol, das so gut wie keine 
Assoziationsneigung zeigt, eine grol3ere Benetzungswarme aufweisen als das 
n-Butanol, welches bereits sehr stark assoziiert ist. Entaprechendes gilt in 
noch groBerem MaBe fur die Carbonsauren, die zu den starkst assoziierten 
organischen Verbindungen iiberhaupt rechnen. 

Bei den normalen aliphatischen Alkoholen nimmt die Benetzungswiirme 
mit zunehmender Zahl von Methylengruppen im Alkylrest ab, womit jedoch 
kein Anhaltspunkt gegeben ist, ob die Hindefestigkeit zwischen Adsorbens und 
Alkohol kleiner wird oder die Zahl der pro g Gel gebundenen Molekeln ab- 
nimmt. Einen genaueren Einblick in die energetischen Verhiiltnisse ermog- 
licht erst die Warmetonung, die mit der Bindung eines Mols Alkohol ver- 
kniipft ist. Diese Zahlen sind experimentell erhaltlich, wenn die adsorptive 
Bindung der Alkohole aus einer geeigneten Losung erfolgt, wodurch die pro 
g Gel gebundene Alkoholmenge aus der Konzentrationsanderung der Losmg 
bestimmbar ist. Es muB dabei natiirlich, urn allzusehr ins Gewicht fallende 
Fehler zu vermeiden, ein Losungsmittel verwendet werden, das nicht oder 
nur in vernachliissigbarer Menge adsorbiert wird. Am besten entsprechen 
dieser Anforderung die gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe. 

Zur Bestimmung der integralen molaren Benetzungswarmen auf diese 
Weise konnen zwei Wege eingeschlagen werden. Entweder bestimmt man 
aus der Adsorptionsisotherme des betreffenden Alkohols dessen Siittigungs- 
wert und berechnet aus diesem durch Verknupfung mit der Benetzungswarme 
des reinen Alkohols die molare Wiirme oder aber man miBt  die Benetzungs- 
warme einer geeigneten Losung, bestimmt gleichzeitig aus der Konzentrations- 
iinderung der Losung die adsorbierte Alkoholmenge und gewinnt schlieBlich 
aus diesen beiden Daten die molare Benetzungswarme, wobei allerdings eine 
Korrektur erforderlich ist, die dem Anteil der Benetzungswiirme Rechnung 
tragt, der von dem adsorbierten Kohlenwasserstoff geliefert wird. 

Der erste Weg ist im vorliegenden Falle besonders gut geeignet, da die Iso- 
thermen von ausgesprochenem Langmui r  - Typus sind und schon bei relativ 
niedriger Gleichgewichtakonzentration die Sattigungswerte erhalten werden. 
Am Beispiel des Systems n-Butanol- techn. Octan*) ist zu ersehen (Tafel2)) 
daB bei einer Gleichgewichtskonzentration von 0.04 Mol Alkohol/l bereits der 
Sattigungswert erreicht ist.. 

- 

Tafel2. Adsorptionsisotherme des Systems n-Butanol-techn.  Octan 
.- -- ~ . ~ .  

G1eichgew.-Konz. MolAlk./l . . . . . . . . . i 0.022 0.024 0.043 0.186 0.635 0.665 
adsorb. Alk. Mol.1O2/g Gel . . . . . . . . . . ' 0.126 0.131 0.135 0.136 0.137 0.137 

1.67 
0.138 

Die Isothennen fur die hohermolekularen normalen Alkohole verlaufen 
ahnlich. Die aus ihnen gewonnenen Sattigungswerte zeigt Tafel3 (8. S. 402). 

Wie aus den MeBergebnissen zu ersehen ist, nimmt die Adsorption pro g 
Gel mit steigender C-Zahl bei den untersten Gliedern der homologen Reihe 
zunachst ziemlich stark, bei den hoheren dann nur noch sehr wenig ab, urn 

*) s. Beschreibung d. Versuche. 
Chomische Bcrichte Jahrg. 87 26 
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Tafel3. SLttigungswert in Abhangigkeit von der K e t t e n -  
lange. Adsorbierter Alkohol in Mol/g Gel 

Alkohol C, I Lijsungsmittel 1 adsorb. Alk. Mol .lo2 

- -~ __ 

- - -  .. - - -. - _ - . - - - 

- 
I 1 n-Pentan 0.282 

2 1 n-Heptrtn 0.204 
3 techn. Octm 0.173 
4 0.137 
6 , I  0.127 
8 I 0.127 

,, 0.129 
0.114 

10 
12 
16 0.115 

,, 
I 

schliealich bei den langkettigen Alkoholen einem Grenzwert zuzustrebeiig). 
Das Absinken wird offensichtlich durch die MolekelgroBe der Alkohole untl 
die dadurch hervorgerufene riiumliche Hinderung bewirkt. 

Errechnet man aus den kalorimetrisch bestimmten Benetzungswarmen untl 
den gefundenen Sattigungswerten die molaren Benetzungswarmen, so ergeheri 
sich die in Tafel4 aufgefiihrten Werte. 

Tafel4. Molare Benetzungswkrmen der n-al iphatischen Alkohole 

c ~ l  I ~ o i .  ioz/g G ~ I  I cal/g h i  wLrrne in kcal 

_ _ _ -  ~ 

I adsorb. Alk. 1 Benetzungswiirme 1 molare Benetzungs- 

. _ _. . - . - _. 

14.9 5.28 
2 i 0.204 I 14.8 I 7.25 

14.1 8.16 
4 0.137 13.0 I 9.48 

12.7 10.0 
12.6 9.93 0.127 

0.129 12.7 9.86 10 
12 I 0.114 12.0 10.5 
16 0.116 11.9 10.25 

I 

I s j 0.173 

I 
6 1  0.127 I 

0.282 

8 1  

Man sieht, daB die molare Benetzungswarme zuniichst mit steigender 
C-Zahl anwiichst und etwa ab C, ziemlich konstant bleibt. Der adsorptive 
Vorgang ist also offensichtlich eine Funktion der OH-Gruppe. Der andew 
Weg fiihrt zu ganz ahnlichen Resultaten. 

Am Beispiel der Benetzung von Silicagel durch dthanol-Tetrachlorkohlen- 
stoff -Gemische verschiedener Zusammensetzung nach den Untersuchungen 
von H. G. Gr imm,  W. R a u d e n b u s c h  und H. Wolff2) (s. Tafel5) geht 
hervor, daB bei einem Gehalt von nur 5 % Alkohol bereits 84 “/o der Benet- 
zungswiirme des reinen Alkohols erzielt wird, verursacht durch (lessen riel 
groBere Adsorptionsneigung. 

Wird mit G. A. E l ton4)  angenommen, daB die Gesamtzahl der adsorbier- 
ten Molekeln f i i r  alle Mischverhiiltnisse praktisch gleich ist, d.h., daB die 

3, Vergl. auch S. G .  Daniel, Trans. Faraday SOC. 47, 134 [1951]. 
‘) J. Chem. SOC. [London) 1961,2958; 1962,1955. 



- ~ 

c % - . I  I q cal/g 
0 4.7 
0.0156 5.3 
0.0312 , 6.1 
0.125 ! 9.8 
0.5 ; 9.9 

Zatil der vom Gel gebundeneii Tetrachlorkohlenstofi-Molekeln mit zunehmen- 
dem Prozentgehalt an  Alkohol in der Mischung in dem MaBe abnimmt, wic 
die Zahl der adsorbierten Alkoholmolekeln zunimmt, kann der Warmebeitrag 
beider Komponenten zur Gesamtwiirme abgeschatzt werden. 

Folgende Uberlegung moge dies erhellen : Die Gesamtzahl der adsorbierten Molc.hr.lri 
Bei n, die Zahl der bei der Konzentration c adsorbierten Alkoholmolekeln z und somit 
die entapr. Zahl der adsorbierten Tetrachlorkohlenstoff-Molekeln n- x. Unter Verwen- 
dung der Benetzungswarmen der reinen Komponenten des obigen Beispiels iind der MI- 
yehung mit dem Wert q ergibt sich folgende Beziehung: 

n(q-4.7)  x'= - 
8.9 

. 

- .  c % I Q ca!lg-- 
1 I 10.2 
5 i 11.4 
50 12.1 
100 j 13.6 

Der Abeolutwert von n ist hier jedoch unbekannt, er Mi deshalb gleich lOOyo gesetzt. 
Wird nun fiir jedes Gemisch der zugehorige Wert von q in die obige Gleichung eingesetzt, 
80 ergibt sich der jeweils entsprechende Wert von 5. In  Tafel6 sind die Zshlen fur eine 
Rsihe von Gemischen zusammengestellt; q1 und qz bedeuten die Beitritge der Benet- 
z u n g s w d e n  beider Komponenten zu dem Gesamtwert q. 

Tafel0. Bene  t z u ng s w ar m e n v on t h a n  o 1 - Tetra c h l  o r k o h le  n s t of f - Gc m is c* he 11 

a n  Si l icagel  
q u .  = 13.6 cal, QTetra = 4.7 cal 

n-x ! P  
Gesamt- 

adsorb. ' &Orb* Benetzg.- 
CCl, i. Warme 

C 

Yo Alk. i. . -  
Mischg. Alk. i. 

Yo von n 

O I  - 
0.5 ' 58.5 

50 i 83.1 
100 ; 100 

1 61.8 
5 75.4 

yo von n 
- ... 

100 
41.6 
38.2 
24.6 
10.9 
- 

cal/g Gel 

4.7 
9.9 

10.2 
11.4 
12.1 
13.6 

.... 

91 9 2  
Beitragd. Alk. Beitragd.C'C1, 
z. Benetzg.- z. bnetzg.- 

W&rme ' Warme 
cal/g Gel 

- ' 4.5 
7.95 1.95 
8.40 1.8 

10.25 1.15 
11.30 0.8 
13.6 - 

cal/g Gel 
- -  - - 

Wie aus Tafel6 zu ersehen ist, liefert Tetrachlorkohlenstoff in einer Mi- 
schung mit 5 % khano l  nur noch einen Beitrag von 1.15 cal zu dern Gesamt- 
wert von 11.4 cal. Gunstiger liegen die Verhaltnisse, wenn unter gleichen 
Voraussetzungen Gemische aliphatischer Alkohole mit geslittigten Paraffin- 
kohlenwassentoffen betrachtet werden, wie in der vorliegenden Arbeit. Es 
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wurde hier absichtlich ein etwas liohersiedender Kohlenwasserstoff benutzt, 
um die Kohlenwasserstoffadsorption zugunsten der Alkoholadsorption mog- 
lichst zuriickzudrangen. I n  Tafel7 sind die Benetzungswarmen einer Keihe 
10-proz. Alkohol-Losungen in techn. Octan verglichen und in entsprechender 
Weise analysiert wie im Beispiel zuvor. 

Tafel 7. Benstzungswtirmen 10-proz. Losungen von n- Alkoholen in  
techn. Octan 
q O e b n  = 5.1 cal 

15.2 
14.5 
13.7 
12.8 
12.3 
11.7 
11.4 
11.1 

- I 

96.8 3.2 
95.5 4.5 

2.5 

88.0 ~ 12.0 
! 82.9 ! 17.1 
1 87.0 ; 13.0 

100.0 

g7.5 j 5.3 1 94.7 

15.2 
14.35 
13.45 
12.65 
12.0 
11.1 
10.5 
10.45 

- 
0.15 
0.25 
0.15 
0.30 
0.60 
0.90 
0.65 

Durch Verknupfung der ql-Werte mit den aus der Konzentrationsiinderung 
cler Liisung bestimmten adsorbierten Alkoholmengen ergeben sich die molaren 
Benet,znngswarmen der Alkohole; die berechneten Werte zeigt Tafel 8; sie 
stimmen mit den Werten der Tafel4 gut uberein. 

Tafel8. Molare Benetzungswarmen der n-al iphatischen 

1 
2 
3 
4 
6 
8 
10 
12 

Aikohole 
~- -~ 

adsorb. Alk. I 
Mol.lO*/g Ce1 i 91 __ - _. 

0.243 I 15.2 
0.177 14.35 
0.157 13.45 
0.135 I 12.65 
0.116 12.0 

molrtre Benetzg.- 
IlriLrme in kcal 

6.25 
8.10 
8.56 
9.36 
10.35 

. ~ 

0.106 I 11.1 I 10.45 
0.102 10.5 ' 10.3 
0.103 10.45 10.1 

Die aiif beiden Wegen ermittelten molaren Benetzungswarmen sind in 
ihrer Abhangigkeit von der Kettenlange in der Abbild. aufgetragen. Ober- 
halb des Butanols sind sie fur alle weiteren Glieder der homologen Reihe 
praktiech konstant. Offensichtlich ist der Grenzwert von etwa 10 kcal die 
Warme, die bei der Bindung eines Mols OH-Gruppen bei der Belegungs- 
dichte, wie sie fur die Alkohole zwischen C, und C,, vorherrscht, frei wird. Die 
erheblich kleineren We& fur Methanol, Athano1 und Propanol konnten durch 
z w i  l'rsachen bedingt sein, einmal durch starkere Assoziation ihrer Mole- 
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keln, zum anderen durch dichtere Belegung der Celoberflache, bei der auch 
weniger aktive Stellen des Gels abgesattigt werden und diese entsprechend 
ihrer kleineren Potentiale kleinere Warmebeitriige liefern. 

Aus spektroskopischen Untersuchungen von J. Kreuzer5) ,  E. G. Hoff - 
manns)  und von R. Mecke und Mitarbb.') geht hervor, daB bei den nor- 
malen Alkoholen die Kettenlange keinen nennenswerten RinfluB auf die Asso- 
ziation ausubt. Demnach mussen die kleineren Benetzungswarmen der ersten 
Glieder der homologen Reihe weniger 
durch Assoziationseffekte, in erster 
Linie aber durch die Eigenschaft der 
Geloberflache verursacht werden, ob- 
wohl bekannt ist, da13 diese verhlltnis- 
maBig homogen ist, wie z.B. G. Beg-  
gerow und P. Har t ecks )  bei der Mes- 
sung der Adsorptionswarmen von Di- 
athyliither und Benzol fanden. 

Was die Benetzungswarme der iso- 
meren Butylalkohole anbelangt, so kon- 
nen deren unterschiedliche Werte (pro 
g Gel) wohl nur durch Assoziationsein- 
flusse erklart werden. Auf Grund der 
geometrischen Struktur des tertiaren 

Molare Benetzungswitrrnen der n-alipha- 
tischen Alkohole an meitporigem Silicagel. 
I o aus Benetzungswarmen undsattigungs- 
werten, I1 

10-proz. Losungen. 

Alkohols und des damit zu erwartenden grol3eren Platzbedarfes auf der Gel- 
obediiche mii13te die Benetzungswarme des tertiaren Butanols eher kleiner 
als die des n-Butanols sein. In  Wirklichkeit lie@ sie jedoch erheblich hoher, 
was somit nur durch die weit geringere Assoziationsneigung verursacht sein 
kann. 

Wahrend die Benetzungswarme die Energie darstellt, die frei wird, wenn 
das Adsorbat im fliissigen Zustand von der Geloberflache gebunden wird, 
gelangt man bei der Adsorption aus der Gasphase zur Adsorptionswiirme. 
Letztere setzt sich also aus Benetzungswarme und Verdampfungswarme zu- 
sammen. Die fur die normalen aliphatiachen Alkohole errechneten Adsorp- 
tionswiirmen zeigt Tafel9 (s. S. 406). 

Als Verdampfungswarmen wurden die von F. D. Rossinis)  angegebenen 
Werte bei +250 eingesetzt (auf eine Korrektur der Verdampfungswarme fur 
+200 M u-de verzichtet). Vergleicht man die Adsorptionswarmen von Metha- 
nol, Athano1 und Propanol mit den von Beggerow und Harteck auf direktem 
Wege erhaltenen, so findet man gute Ubereinstimmung. Der Vergleich ist 
jedoch nicht ganz gerechtfertigt, da die Voraussetzungen, unter denen die 
genannten Autoren arbeiteten, etwas anders waren. Sie arbeiteten offensicht- 
lich bei kleinerer Oberfhchenbelegung und legten die zur Adsorption gelan- 

5 )  Z. physik. Chem., Abt. B. 49,309 [1941]; 63,213 [1943]. 
6 )  Z. physik. Chem., Abt. B. 63,179 [1943]. 
7 )  Natunvissenschaften 31,248 [1943]; Z. Eloktrochem. angew. physik. Chem. 60,57 

9 )  Bur. Standards J. Res. 13, 192 [1934]; Landolt-Bijrnstein Bd. IIIc, 8. 2725-29. 
[1944]. 8 )  Z. physik. Chem. 193,265 [19M]. 
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Tafel9. Die Adsorp t ionswi i rmen d e r  n o r m a l e n  a l i p h a t i s c h e n  Alkohole  

Alkohol 

i 
Xlcthaiiol . . . . . 
x t hanol . . . . . . . 
Propanol.. . . . . 
n-Bntanol . . . . 
7)-Pcntanol . . . . 
n-Hcxanol . . . . 
wHeptanol.. . . 
tt-Octanol . . . . . 
tr-Nonanol . . . . 
rr-Deranol . . . . 

Benetzg.- 
Warme kcal/ 

Mol b. 20° 

5.28 
7.25 
8.16 
9.48 

(9.7) 
10.0 
(9.9) 
9.91 

(9.9) 
9.89 

' Verdampfg.- 
Warme kcal/ 

Mol b. 2.5" 

I 

8.91 
10.12 I 11.05 
11.80 ' 12.45 
13.05 

, 13.55 
, 14.00 
, 14.40 

14.W 

I 

A h o q t .  - 1 Wiirme kcal/ 
Mol b. 20-25' 

14.22 
17.37 
19.21 
21.28 
22.15 
23.05 
23.45 
23.91 
24.30 
24.60 

Adsorpt.-Warme 
kcal/Mol n. 

Beggerow 11.. 

H a r t  e c k* ) 

15.2 
173. 
19-1 

geiiden Alkoholmengen von vornherein fest. Bei weitgehender Abssttigung 
der Oberflache hatten sich etwes kleinere Werte ffw die molaren Adsorpt,ions- 
warmen ergeben. 

Beschreibong der Versnche *) 

Best ininiung d e r  Benetzungswiirmen:  Die Messungen wurden in einem Kalori- 
nieter durchgefiihrt, daa einen Wasserwert von etwa 580 cal hatte und elektrivch geeicht 
werrlen konnte. Daa KalorimetergefiiB bestand aus einem diinnwandigen Jenner Becher- 
glas, dessen Rand abgesprengt war und onthielt 500 ccm Wasser; a18 haktionsgefiia 
diente ein weites diinnwandiges Reagensglas, auf  dessen durch hitzen aufgcrauhter AuBen- 
fliiche ein gcnau geeichter Nickelindraht (0.1 mm Durchmesser) von 60 Ohm aufgewik- 
lielt und gegen die Einwirkung yon Wmser mit Zaponlack mehrfach diinn ubenogen 
war. Kalorimeterfliissigkeit und Reaktionsgemisch wurden mittela Metallriihrers gut 
tlurchmischt. Das Ganze stand in einem Dewar-GefitD, das zur meiteren Isolicrung in 
cinem mit feinem Silicagel ausgekleideten Glasstutzen ruhte. - Fiir die elektrischc Hei- 
zung wurde ein Prazisionsamperemeter benutzt und die Stromdauer mit einer guten 
Stoppuhr gemessen, sie lag zwischen 90 und 120 Sekunden. Als Stromquelle diente eine 
Akkumulatorenbatterie von 40 V und groBer Kapazitat, sie wurde somit nur wenig be- 
Iastct und zeigte praktisch keinen Spannungsabfall. 

Die zu untersuchende Fliiaaigkeit wurde im tfberschuS (etwa 25-35 ccm) eingewogen 
iind nach konstantem Temperaturgang 1 8 g  gut temperiertes Silicagel aus einem am 
Roden mit Schliffstopfen versehenem, direkt iibcr der Flussigkeit befindlichem Glas- 
gcfaB hinzugegeben, der Temperaturausgleich war meist nach 7-8 Min. erreicht. Nach 
jcdom Versuch wurde unmittelbar anschlieDend die Gesamtkapazitiit des Kalorimeters 
bestimmt. Die Spannung an dem Heizwiderstand betrug etwa 30 V und dic Stromstiirke 
uni 0.5A. 

A k t iv ie r  u n g  d e s  S i l ica  gels : Sorgfiiltig ausgesiebtes weitporiges Gel (Hersteller : 
Werk Oppau der friiheren I. G. Farbenindustrie) von der KorngroBe 1-2 mm wurde in 
einem 1 m langen senkrecht stehenden 500 ccm fassenden Glasrohr mittcls ekes elek- 
trischen Ofens 6 Stdn. bei 150' im Stickstoffstrom (100 2 Stickstoffll Gel/Stde.) sorgfaltig 
getrocknet und anschlieBend im Stickstoffstrom erkalten gelassen. Das so gewonnene Gel 
war stets von gleicher Beschaffenheit und lieferte reproduzierbare Benetzungswarmen. 

*) Die Untersuchungen wurden 1943 im Versuchslaboratorium der Leuna-JVerke 
tlurchgefiihrt. 
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R e i n i g u n g  d e r  S u b s t a n z e n :  Die fur die Messungen benutzten FlWg%e&!n%t- 
den zunachst uber Calciumchlorid, Natriumsulfat oder Silicagel getrocknet und darauf 
zweirnal iiber eine Halbmeterkolonne fraktionierend destilliert. Fiir die Bestimmung der 
Adsorptionssattigungswerte der n-aliphatischen Alkohole wurde als Losungsmittel techn. 
Octan benutzt, das aus Fischer-Tropsch-Benzin gewonnen und zwecka voller Befreiung 
von olefinischen Bestandteilen uber einen sulfidischen Kontakt hydriert worden war. Es 
bestand im wesentlichen aus n-Octan neben wenig n-Heptan und n-Nonan. 

B e s t i m m u n g  d e s  S i i t t igungswer tes  f u r  d i e  S p s t e m e  Alkohol -Kohlen-  
wassers toff :  100 g aktives Gel wurden mit 400 g eines Alkohol-Octan-Gemisches ge- 
eigneter Zusamrnensetzung auf der Maschine l Stde. geschuttelt, die uberstehende Lo- 
sung abgegossen und die Konzentrationaanderung bestimmt. Es zeigte sich, daD in allen 
Fallen bei Gleichgewichtskonzentrationen von 0.5 bis 1 Mol Alkohol/Z Losungsmittel der 
Sattigungswert erreicht war; zur Kontrolle wurden stets zwei weitere Versuche gemacht, 
und zwm derart, daB sich immer eine hohere und eine niedrigere Gleichgewichtskonzen- 
tration ergaben; waren die adsorbierten Mengen gleich, 80 galten sie als Sattigungs- 
werte. 

Samtliche Messungen wurden in einem gleichmiiBig temprierten Raum von +20 & 10 
durchgefiihrt. 

. .  - __ ~ - . _ _ _  c m i 4 ,  I :ccz;n 

63. Wilhelm Treibs und Manfred Miihlstaedt: Uher die Mannieh- 
Basen des Cyeloheptanons und das 1-Methylen-cyelohept,anon- (2) 

[Aus dem Institut fur organ. Chemie der Karl-Marx-Universitt Leipzig] 
(Eingegangen am 19. Januar 1954) 

Aus den Hydrochloriden der Mannich-Basen des Cycloheptanons 
wurde durch thermischeZersetzung daa 1 -Methylen-cycloheptanon- (2) 
dargestallt, daa dimerisiert werden konnta. Die freien Mannich-Basen 
eignen sich zur Alkylierung des Cyclohcptanons. 

Uber die Darstellung von Mannich-Basen des Cyclohexanons berichteten 
bereits 1920 C. Mannich und K. Braunl ) .  1941 erhielten C. Mannich und 
Yh. H onig2) durch thermische Zersetzung des [1-Piperidino-methyl]-cycIo- 
hexanon.(2)-Hydrochlorids das auI3erst nnbestiindige monomere I-Methylen- 
cyclohexanon-(2) (I), das bereita bei Zimmertemperatur kurz nach der Dar- 
stellung spontan und exotherm nach Art einer Diensynthese zu 11 dimeri- 
sierte und zuvor von K. Dimro th ,  K. Res in  und H. Zetzschs) iiberhaupt 

nicht monomer gefaBt worden war. Das Pinocarvon (111), ein natiirlich 
vorkommendes o-Methylenketon, ist dagegen vie1 bestiindiger, polymerisiert 

Ber. dtsrh. chem. Ges. 73,1399 [1940]. 
l )  Ber. d&h. chem. Ges. 63, 1874 [1920]. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 74,554 [1941]. 


