
- 1337 - 

Dince’tate d’isophoenicine. Trait& par un melange d’acide sul- 
furique concentre et d’anhydride acdtique, l’isophoenicine ne subit 
pas Is rdaction de ThieZe, mais se transforme simplement en d6rivci 
fiacPtyl6. 100 mgr. d’isophoenicine sont abandonds clurant 48 heures 
en presence de 0’6 em3 d’un melange de 100 vol. d’anhydride ace- 
tique et de 5 vol. d’acide sulfurique concentrk. La solution est 
verske dans l’eau glacke. Le produit precipitk durcit aprks un sbjour 
prolongb. sous l’eau; par recristallisation dans 1’acide accitique glacial, 
il se scipare en belles paillettes jaunes fondant 

3,941 mgr. subst. ont donne 8,709 mgr. CO, et 1,47 mgr. H,O 
3,715 mgr. subst. ont donne 8,251 mgr. CO, et 1,32 mgr. H,O 

C,,HI4O, Calculh C 60,33 H 3,04% 

204-205O. 

Trouv6 ,, 60,27; 60,52 ,, 4,lS; 3,07% 

Genthe, Laboratoire de Chimie organique et 
inorganique de l’Universit6. 

150. Uber die Absorption von Kohlendioxyd durch wasserige 
Losungen organischer Basen und Salze 

von A. Guyer und G. Ptlrner. 
( 2 .  IX. 35.) 

Fur die Absorption von Kohlentlioxytl sintl neben Alkalihytlro- 
xyden und -Carbonaten oder Wasser unter erliijhtem Kohlendioxyd- 
(truck in neucrer Beit verschiedene organische Verbindungen vorge- 
sch1ag.cn und in die Technik eingefiihrt wortlen. Diesc verschiedenen 
z u  Bedeutung gelangten Verbindungen lassen sich in zwci haupt- 
sachliche Gruppen einteilen : Einerseits sincl es starke Basen wie 
aliphatische und cyclo-paraffinische Rmine, andcrerseits eignen sich 
hiefiir Salze starker anorganischer Basen mit schwachen organischen 
Siiuren, wie sie in Alkalisalzen von Aminosiiuren oder in Alkali- 
phenolaten vorliegen. 

Zu Bedeutung ist vor allem die Gruppe von Mono-, Di-, und 
TriBthanolamin gelangtl). Die wiisserigen Losungen dieser drei Ver- 
bindungen vermogen grosse Mengen Kohlendioxyd unter der Bildung 
von Salzen aufzunehmen, welche sodann in der Hitze wieder ge- 
spalten werden und die ursprungliche Losung zuruckbilden. 

Sodann sind Alkalisalze von Aminosiiuren wie z. B. von Glykokoll 
oder Alanin eingefuhrt worden2). Die Aufnahme von Kohlendioxyd 
geschieht in  diesem Fall durch Verdriingung des schwachen Sihreions. 

L. Elirst und .T. Pinkel, Ind. Eng. Chem. 28, 1313 (1936). 
I) Girdler Corp., A. I?. 1 783 001; R. R. Bottoms, Ind. Eng. Chem. 23, 501 (1031); 

2, I. C. Farbenindustrie A.G., D.R.P. 601 701; 603 390; GO3 526; 817 477. 
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Es wurde nun das Verhalten der beiden Korperklassen bei der 
Absorption und Bindung von Kohlendioxyd sowie bei der Bersetzung 
uncl Essorptionl) der gesattigten Losungen an typischen Vertretern 
untersucht. Die durch die Versuche ermittelten Werte gestatten 
sodann, Schliisse iiber die Rbhangigkeit von Konstitution und Eignung 
zu ziehen. 

Ton den Verbindungen wurden ausgewahlt : 
Monoiithanolaniin 
DiMthanolamin 
Triiithanolamin 

Glykokoll-Natrium 
Glykokoll-K a 1' ium 
Alanin- Kalium 

ferner 

Iiurz vor Abschluss dieser Arbeiten referierte Bahr am Inter- 
nstionnlen Chemiekongress in Rom2) iibcr die Absorptionsfiihigkeit 
von Triiithanolamin, Kaliumcarbonat und den von tler I .  G .  Parben- 
Cndiistric A.G. verwendeten ,,Alkazidlaugen", tlercn chemische Zu- 
sammcnsetzung nicht sngegeben wird. Im  Gegensatz hiezu haben 
wir alle Versuche mit bestimmten chemisehen Verbintlungen von 
festgelegter Konzentration durehgcfiihrt. Fcrner haben wir direkte 
Auswaschversuche mit durch Stickstoff verdiinntem Kohlendioxyd 
vorgenonimcn, wiihrentf Biihs. die Absorption von reinem Kohlen- 
dioxyd misst. 

Die Versuche mit den verschiedenen Lijsungen wurden wic folgt 
durchgefiihrt : 

Es wurden jeweilen 100 g Losung in einer Konzentration dcs 
bctreffenden Btoffes von 30 Gewichtsprozent vorgelegt und sodann 
ein Gasgemisch, bestehend BUS 50 Volumenprozent Stickstoff und 
20 Volumenprozent Kohlendioxyd bei einer Stromungsgeschmindig- 
keit von 7,s Litern pro Stuntle hindurchgeleitet. Durch Bestimmung 
der eingeleiteten und der nicht absorhierten Gasmengen wurtle 
der Gehalt der Lijsungen an Kohlendioxyd indirekt ermittelt. 

Anschliessend wurde zur Bestimmung der Exsorption das vorher 
absorbierte Kohlendioxyd durch Erwiirmen und Riihren der Losung 
ausgetrieben und durch Messung der freiwerdenden Gssmengen der 
jeweilige Rohlendioxydgehslt der Losungen berechnet. 

Die durch die nachfolgenden Kurven dargestellten Werte zeigen 
die Kohlendioxydmengen in Litern und in Molen pro Mol Absorptions- 
mittel. Die ausgezogenen Linien bedeuten Absorption, die ge- 
strichelten Exsorption. 

l) A. G u y r  und B. l'obler, Chem. Fabr. 7, 146 (1934). 
2, 11. Biihr, Chem. Fabrili I I ,  283-93 (1938). 
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Fur die Absorptionsversuche wurde eine Apparatur verwendet, 

in welcher die Stromungsgeschwindigkeit und das Mischungsver- 
hRltniS der in die Versuchslosungen eingeleiteten Gase automatisch 
konstant gehalten wurden (siehe Fig. 1). Der Stickstoff und dos 
Iiohlendioxyd wurden zwei Druckbehiiltern entnommen, wobei die 
Gase wiihrend des Ausstromens unter Clem Druck einer stiindig 
gleichbleibenden Flussigkeitssiiule standen. Diese in Fig. 1 nicht 
gezeichneten Druckbehiilter bestanden aus Flaschen, iiber welchen 
Xiveaugcfiisse mit Uberliiufen angeordnet waren. Die diesen Niveau- 
gefiissen in iiberschussiger Menge zugefuhrten Sperrflussigkeiten 
trsten durch an ihrem unteren Ende U-formig umgebogene Rohre 
frei in den Gasraum der Flaschen ein. Als Sperrfliissigkeit fiir den 
Stickstoff wurde Wasser verwendet j die fur das Kohlendioxyd be- 
notigte gesiittigte Kochsalzlosung wurde durch eine Zahnradpumpe 
im Kreislauf umgewiilzt. 

co, 3 
7 

_I 
Fig. 1. 

Der den Druckbehiilter verlassende Stickstoffstrom wurde zur 
Kontrolle im Stromungsmesser I gemessen und d a m  mit dem 
Kohlencliouydstrom vereinigt. Der letztere wurde zuvor gedrosselt 
beim Durchgang durch ein Witlerstandsgefiiss W ,  das mit Koch- 
salzlosung in bestimmter Schichthohe gefiillt war. Das Gasgemisch 
passierte zur Montrolle den Striimungsmesser I1 und trat dann in 
das Druckausgleichsrohr D ein. Da wiihrend der Versuche der 
Widerstand im Absorptionyohr jeweilen zunahm, wurde der Gas- 
strom im Rohr D durch eine Schicht Rochsalzlosung zusiitzlich ge- 
ilrosselt. Dieses Rohr war manometerartig mit einer offenen Kliir- 
flasche 0 verbunden, so dass entsprechend dem steigendcn Wider- 
stand im Absorptionsrohr die drosselnde Flussiglreitshohe abnahm. 

Aus dem Ausgleichsrohr wurden die Gase in das Absorptions- 
rohr A geleitet, dessen Einzelheiten aus Fig. 2 ersichtlich sind. 
Es bestand aus einem senkrecht stehenden, mit kleinen Rnschig- 
Ringen gefiillten Glasrohr von 250 mm Liinge und 35 mni Durch- 
niesser. Das Gasgemisch trat am unteren Ende durch ein Schott’sches 
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Gasfilter Marke 33 c G 1 (F) ein; die nicht absorbierten Gase stromten 
durch einen aufgesetzten kleinen Riickfliisskuhler 2i' zum Stromungs- 
messer 111 ab. Das Absorptionsrohr steckte in einem elektrisch 
heizbaren blantelrohr U mit Zu- und Ablauf fiir Wasser. Die Tem- 
peratur cler Losung konnte am Thermometer 1' abgelesen werden. - Die sehr empfindlichen Strijmungsmesser 

wurden mit Gasmischungen und Stromungs- 
geschwindigkeiten des angewendeten Bereiches 
sorgfiltig geeicht. Die Druckhohen und TiTicler- 
standshbhen der Rpparatur wurden vor Beginn 
der Versuche empirisch einreguliert. 

Die Auswertung cier Ablesungen am Strij- 
mungsmesser I11 wurde in folgender Weise vor- 
genommen : 

Durch Subtralition der Stromungsgeschwin- 
diglieit der nicht absorbierten Gase von cler kon- 
stnnten Stromungsgeschwintligkeit tler eingclei- 
teten Gnse wurden Werte erhslten, die im mathe- 
rnntischen Sinne Differentialquotienten J der 
absorbierten Volumina V nach der Zeit t sintl. 
Durch graphischel) Integration cies Ausilrucltes 

1 

Pig. 2. V=-[.I-dt 
0 

wurtlen Kurveri konstmiert, welche (lie Voluminu cles absorbicrten 
Kohlendiosydes a1s Funktion tler Zeit untl somit auch in Ahhiingig- 
keit von (lor Slenge des eingeleiteten Kohlentlioxyrles clarstcllcn. 

Die Essorptionscinrichtung (Fig. 3 )  bestant1 a m  einem Runtl- 
kolben E mit Verhindnng zum Rbsorptionsroiir und mit G' m e m  
Riihrer Iz mit ~iiecksilherverscliluss. Das ausgctriebene Kohlen- 
diosyd wurde (lurch einen Ruckfliisskithler I, zum Strijmungsmesser IV 
abgefiihrt. Der Kolben stand in einem Olbod mit Temperatur- 
regler V. Die Heizung wurde so einregnliert, dass das Olbacl innerhalb 
ca. 15 Minuten eine Temnerstur von 185-130° erreichte nnd d:mn 
beibehielt. 

l) Hiitto, dcs Ir1g . Tnschenbuch, 20. Aufl., I, 183. 
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Der wiihrend des Anheizens entstehende Fehler in der Messung 
des ausgetriebenen Kohlendioxydes wurde durch Blinclversuche 
bestimmt, und bei den Ablesungen entsprechend berucksichtigt- 
Zur Diimpfung der auftretenden Schwingungen der Bfessflussigkeit 
war das U-Rohr des Stromungsmessers IV  an einer Stelle verengt; 
susserdem war eine Spirslwaschflasche S mit Paraffinijl vorge- 
schaltet. 

Die Auswertung der Messergebnisse war prinzipiell gleich wie 
bei den Absorptionsversuchen : Durch Integration der Exsorptions- 
geschwincligkeit und Suhtraktion vom Anfangsgehalt wurde die 
zeitliche Abnalime des Kohlenclioxydgehaltes der Losungen ge- 
f Linden. 

COI- CehaN 
Lifer 0.7 Mole 6 

5 0.6 

4 0.5 

3 

2 

I 

0 

0.3 

0,2 

0.1 

Sfd. 
Liter I GO, cin- 

& 3 7 3 2 7 0 ? 0 -  0:7 0:s 0,b Mole1 I geleifef 
Fig. 4. 

Monoilthanolnrnin. 

GO,-Geholf  
Lifer 

Fig. 5 .  
Diathnnolamin. 

Nach diesen Kurvenbildernl) nehmen die drei Athanolamine in 
molarer Beziehung ungefiihr gleiche Mengen Kohlendioxyd auf, und 
zwar unter den gewshlten Bedingungen bei 250 0,6-0,7 Mol pro 
$101 Amin. Das entspricht beim Monoathanolamin etwa dem 60- 
fachen, beim Diiithanolamin etwa dem 30-fachen und beim Triiithanol- 

~~ 

l) Die entsprechenden Zahlenwerte finden sich in Diss. Piirner, E.T.H. Zurich 1938. 
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amin etwa dem 20-fachen des eigenen Volumens der Losung. Die 
absorbierten Eiohlenclioxydmengen, als Volumcn gemessen, nehmen 
clemzufolge vorn primiiren iiber rim sekundiire zum tertiiiren Amin 
stark ah. 

C0,- Gehalt 
Liter 3 J 

10.8 Mole 

2 

I 

0 
a I , ?  , , 3 4, S 6 Liter1 
0 0.2 0.4 0,6 0.8' I:O ' 1,2' 1:4' 1:6' Mole\ 

Fig. 6. 
Triathanolainin. 

Beim Erhitzen geben alle drei hhsorptionsmittel das Kohlen- 
tlioxytl wieder ah. Dicses Austreiben wirtl hei Steigerung der Tem- 
peratur his zu beginnendem Sieden praktisch vollstiintlig. Mehr- 
malige Verwentlnng der Lijsung ergab keine Ahnahme der Reakt,ions- 
fiihigkeit, obwohl Par7cesl) annimmt, class die Amine eine gewisse 
Zersetzung erfahren wiirtlen. Bottoms2) giht dlerdings an, c l : w  die 
Verluste bei d&uerndem Betrieb in einem Jahr  nur etwa die Hiilfte 
der beniitzten Amine ausmachen. 

Der Grad der Auswaschung von Kohlendiosytl ist hei gleichen 
relativen Sattigungsgraden beim MonoBthanolamin am hochsten, 
beim Triiithanolamin am geringsten. Der besseren und rsscheren 
Absorption beim primken Amin steht, wie zu erwarten war, eine 
schlechtere untl langsamere Regener:Ltionsfahigkeit gegenuber. Di- 
und Triiithanolamin zeigen rasche und vollstiindige Exsorptionsfiihig- 
keit ; die fiir diese heiden Proclukte gefunclenen Zahlenwerte weichen 
nur unlmleutentl voneinander ah. 

C0,- Cehali 

Fig. 7. 
Glylrokoll-Natrium 

l) W .  D .  Parkes und R.  B. Evans, Chem. and Ind. 57, 355 (1935). 
2, Girdler Corp., A. P. 1 753 901; 12. E.  Bottoms, Ind. Eng. Chem. 23, 501 (1931); 

L. Hirst und J. Pinkel Ind. Eng. Cliem. 28, 1313 (1936). 
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In  ansloger Weise wurden die Untersuchungen mit dem Natrinm- 
und Kaliumsalz des Glykokolls ausgefiihrt, und um auch einen all- 
f;illigen Einfluss der LBnge der Kette festzustellen auch noch auf das 
_Uanin-Kalium ausgedehnt, welches zudem auch technische An- 

~ 

mendung findet. 

cO2. Gehalt 
Liter 0,6 Mole 

3 

2 

I 0.2 

0 Std. 
6 ' i , '  i ' i , 4 ' L i t e r ~ I C ~ ~ e i n .  
0 0,'2 014 66 ' 0,8 1:O Mole1 lgeleitet 

J 

0,6 Mole 

2 

I 0.2 

0 Std. 
6 ' i , '  i ' i , 4 ' L i t e r ~ I C ~ ~ e i n .  
0 0,'2 014 66 ' 0,8 1:O Mole1 lgeleitet 

Fig. 8. 
Glykokoll-Kalium 

COZ- Gehalt 
Liter 

0 , 7  2 3 , , 4 Liter 1 lC02 ein- 
0 0.2 0.4 0,6 0'8 7,O Mole1 Izeleitet 

Fig. 9. 
Alanin-Kalium 

Wie aus den Kurven von Fig. 7-9 hervorgeht, nehmen die 
untersuchten Salze bei 26O ungefiihr 0,6 Mol Kohlendioxyd auf, was 
Clem 25- bis 30-fachen des Volumens der Losungen entspricht. Das 
Xatriumsalz des Glykokolls zeigt eine grijssere Absorptionsfahigkeit 
als das Kaliumsalz. In  Ubereinstimmung damit liisst sich das erstere 
auch unvollstandiger regenerieren. Vollstandige Austreibung tles 
Kohlendioxydes wurde unter den vorliegenden Bedingungen bei 
keinem der drei Sslze erreicht. 

Das Kaliumsalz des M-Alanins verhiilt sich demjenigen des 
Glykokolls sehr lhnlich j die gefundenen Werte fiir beide Protlukte 
zeigen nur unbetleutende Unterschiede. 

Um eine Beurteilung der neuen Waschflussigkeiten gegeniiber 
hiefiir allgemein bekannten Stoffen zu ermoglichen, wurden die 
Versuche in vollig gleicher Weise auch mit Kaliumcarbonatl) durch- 
gefiihrt (Fig. 10). 

C0,- Cehalt 
Life; 3 0.8 Mole 

0,6 2 

7 

0 Std. 

02 

h'1g. IU.  
Kaliumcarbonat. 

l) W .  Allner, Chem. Fabrik 8, 344 (1935). 
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Eiri Vergleich tiher die Eignung cler beiden Gruppen organischer 
libsorptionsmittel uncl des Kaliumcarbonats zeigt folgende Ver- 
hdtnisse : 

Pottasche und die Alkalisalze von GlyI;okoll untl Alanin weisen 
:Llinliche Ssttigungskapazitiit und ungefiihr gleiche Regenerierbar- 
keit auf, Dagegen waschen die organischen Ahsorptionsmittel bei 
gleichen relativen Siittigungsgraden das ICohlenclioxyd wesentlich 
volls tiindiger aus. 

Der Absorptionsverlauf zeigt bci Tri5thanolamin und Kalium- 
carbonat nur unhedeutcnde Unterschiede. Dagegen ist die Exsorption 
bcim Triiithanolamin vollstkndig und steht tlamit im Gegensatz 
zur  Pottaschelosung. 

Die untersuchten Alkalisalze von Aminossuren ahsorhieren das 
Kohlentlioxyd in iiihnlicher Weise wie chs Diiithsnola,min, sind aher 
weniger leicht regenerierbar als clas letztere. 

Die angestellten Vergleiclie wertlen priizisiert (lurch die in nach- 
folgentler T:~bellc verzeichncten Kennzahlen %,-Z,. Diese Wertc 
wurdcn eingefuhrt, weil eine einfache untl iibersichtliche mathe- 
matischc Erfassung cler Kiirven unmijglich scheint, anclererseits aber 
ein znh1enmiissigc:r Vergleich erwiinscht war. 
2, = Rbsorbiertcs CO,, nach Einleiten von 2 Litern, in Prozenten 

dcr eingeleitetcn Menge (2.>O). 
Z, = Rbsorhicrtes CO,, n:di Einlcitcri von 4 Litern, in Prozenten 

cler eingeleitetcn Menge. 
Z:, = Absorbiertes CO,, nach Einlciten von y! 3101, in Prozenten 

der eingelcit,etcn Menge. 
Z4 = hhsorbiertes CO, ,  n:mh Rinleiten von 1 Mol, in Prozenten cler 

eingeleitcten Menge. 
Zs = Ausgctriehcnes (XI , ,  nacli cinstGndiger Exsorption, in Pro- 

zcnten tler anf8nglich in tler Lijsiing enthsltenen Menge. 
R, = Ausgetriebenes CO,, nach zweistuncliger Exsorption, in Pro- 

zenten cler anfsnglich in tier Liisung enthaltenen Menge. 
Diese Definitionen sincl so gemiihlt, class hohe Kennzahlen ein 

g~nstiges Verhalten der Absorptionsmittel bedeuten. 
K e n n z a h l e n  und pH-Wer te .  

1 z1 1 zz 
__.._____ - ~ 

Monoiithanolmiin . . . 
Diathanolsmin. . . . . 
Triathanolamin . . . . 58 

Glykokoll-Natrium . . 
Glykokoll-Kalium . . . 
Alsnin-Kslium. . . . . 
Ilaliumcarbonilt . . . . 4s 41 

_ _ _ _ _ _ _ _  

l )  extrapoliert. 
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In  dieser Tabelle sind auch die pH-Werte der untersuchten 

Losungen verzeichnet. Sie wurden mit einem Kompensations- 
instrument von Hartmann d3 Braun zwischen einer Kalomel- und 
einer Antimonelektrode bestimmt. Es sollte gepruft werden, ob 
sich die Kennzahlen mit den p,-Werten in einen bestimmten Zu- 
sammenhang bringen lassen. Es ergibt sich, dam, wenigstens inner- 
halb einer bestimmten Korperklasse, im allgemeinen einem grosseren 
p,-Wert eine grossere Aufnahmefahigkeit und eine ungunstigere 
Regenerierbarkeit entsprechen. Der pH-Wert einer Losung allein er- 
lsubt aber keineswegs genaue Voraussagen iiber ihre Eignung als 
Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd. 

Dagegen steht fest, dass alle fur die Kohlendioxydauswaschung 
vorgeschlagenen organischen Basen Dissoziationskonstanten un- 
gefahr von der Grossenordnung aufweisen. Die Dissoziations- 
konstanten der schwachen Sauren, deren Sslze mit starken anor- 
ganischen Basen fur diesen Zweck geeignet sind, liegen durchwegs 
bei ca. 10-lo. 

Techn.-chem. Laboratorium der Eidg. Teehn. Hochschule 
Zurich. 

151. Neue Reaktionen der Aseorbinsaure, zugleieh ein Beitrag 
zur Kenntnis der Farbreaktionen von Alkaloiden und Sterinen 

von G. Woker und 1. hntener. 
(2. IX. 38.) 

Tor etwa einem Jahrl)  haben wir uns unter anderem mit einigen 
mit der Furfurolbildung aus Ascorbinsiiure zusammenhiingenden 
Farbenreaktionen befasst. Verbreitungsbereich und Stiirke der 
Furfurolreaktionen schienen uns einen Ausbau der Nachweismethoden 
der Ascorbinsiiure in dieser Richtung zu rechtfertigen. Auch legten 
sie den Gedanken nahe, die Ascorbinsiiure umgekehrt als Reagens 
zu verwenden auf die im folgenden angefuhrten und weitere fur die 
einschlagige Priifung von uns ins Auge gefassten Alkaloide, sowie 
biologisch wichtige Korper mit einem Sterinskelett (Cholesterin, 
Sitosterin, Vitamin D, Gallensiiuren, Follikel- und Corpus luteum- 
Hormone, Androateron, Testosteron, Corticosteron und deren Ver- 
wandte). Auch nach der konstitutiven Seite haben wir begonnen, 
bei Alkaloiden und den genannten Korpern mit dem Sterinskelett, 
die Auswertungsmoglichkeiten verschiedener Art bei diesem Reak- 
tionstypus festzustellen. 

l) Helv. 20, 732 (1937). 
86 


