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174. Zur kalorimetrisehen Standardisierung der Aktivitat von 
Adsorptionsmitteln fur die ehromatographisehe Analyse 
unter besonderer Berucksiehtigung des Aluminiumoxyds 

von P. B. Mtlller. 
(6 .  IX. 43.) 

Die in der Literatur beschriebenen chromatographischen Me- 
thoden sind oft nur schmierig oder gar nicht reproduzierbar, weil 
die zur Durchfuhrung des Verfahrens erforderlichen Adsorptions- und 
Losungsmittel hinsichtlich ihrer chromatographischen Eigenschaften 
nicht genugend genau gekennzeichnet sind. Um diesem Ubelstand xu 
begegnen, empfehlen H .  Brockmann und H .  Schodderl), Aluminium- 
oxyd durch Erhitzen maximal zu aktivieren und dureh kurzeres oder 
langeres Liegenlassen an der Luft wieder um bestimmte Betrage zu 
desaktivieren. Bur Festlegung, bzw. Einstellung der Aktivitat ver- 
wenden die Verfasser 6 verschiedene Azofarbstoffe, deren Adsorbier- 
barkeit an Rluminiumoxyd stufenweise zunimmt. J e  20 mg von zwei 
aufeinanderfolgenden Farbstoffrn dieser Reihe werden in einem 
Gemisch von 4 Teilen Benzin und 1 Teil Benzol gelost, von dieser 
Losung 10 em3 durch eine Saule des xu prufenden Aluminiumoxyds 
chromatographiert und das Chromatogramm durch Nachwaschen mit 
20 em3 Losungsmittel entwickelt. Die Aktivitat des Aluminiumoxyds 
wird so abgestuft, dass ein Gemisch aus 2 in der Adsorptionsreihe 
aufeinander folgenden Farbstoffen, das sich bei dem einen Praparat 
in zwei untereinanderliegende Zonen auftrennt, bei der nachst 
schwacheren Aktivitatsstufe so zerlegt wird, dass die schwacher 
adsorbierbare Komponente ins Filtrat gelangt. 

Das Verfahren von Brockmann gestattet wohl eine vergleichs- 
massige Bestimmung des Aktivitatsgrades. Die Abgrenzung ist aber 
nicht sehr genau und ermoglicht vor allem nicht die zahlenmassige 
Erfassung der Adsorptionsverhiiltnisse. Ein weiterer Nachteil besteht 
darin, dass die angegebenen Testfarbstoffe z. T. nur schwierig in 
reinem Zustande erhaltlich sind und nur fur ganz bestimmte Aktivi- 
tatsbereiche des Aluminiumoxyds Gultigkeit haben, so dass bei Ver- 
wendung anderer Adsorptions- oder Losungsmittel wieder andere 
Testfarbstoffe gesucht werden mussen. 

Ein genaueres Mass fur die Aktivitat eines Adsorptionsmittels 
ist die Warmetonung, welche bei der Bildung eines Adsorbates auf- 
tritt. Diese Adsorptionswarme lasst sich sowohl unmittelbar durch 
Halorimetrierung wie indirekt aus der Temperaturabhangigkeit der 

l) B. 74, 73 (1941). 
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Adsorptionsisothermen ermitteln. Da sich die Bestimmung von 
Adsorptionsisothormen zur raschen Durchfuhrung von Serienver- 
suchen nicht eignet, habe ich mir die Aufgabe gestellt, die bei der 
Chromatographie bestehenden mannigfaltigen Beziehungen zwischen 
einem in verschiedenen Akt,ivitatszustanden vorliegenden Adsorp- 
tionsmittel und verschiedenen Lbsungsnlitteln oder Losungsmittel- 
gemischen durch kalorimetrische Messungen moglichst genau ab- 
zugrenzen. 

Die Beobachtung, dass beim Zusammenbringen von porosen Korpern mit Fliissig- 
keiten Warme entwickelt wird, geht schon auf C. S'. M .  Pouilletl) zuriick. H. Herbst2) 
wies dann darauf hin, dass diese Warmetonung - auch Benetzungswarme genannt - 
in Beziehung zur Aktivitat des Adsorptionsmittols stoht, und E. Bosshard und W. Wildi3) 
stellten fest, dass dic Benetzungswarme beim Kieselsauregel der Oberflachenentwick- 
lung streng proportional ist, was aber von E. AZexijewski*) nicht durchwegs bestatigt 
werden konnte. - E. Berl und IC. Andress5) benutzten die Benetzungswarme zur Priifung 
eines Adsorptionsmittels auf seine Brauchbarkeit fur die technische Gewinnung von ad- 
sorbierbaren Gasen, und andere AutorenB) bestimmten auf Grund der Benetzungswarme 
den Wassergehalt yon Adsorptionsmitteln. 

I n  allen diesen Untersuchungen, die in erster Linie technische 
Zwecke verfolgen, interessierte im allgemeinen nur die maximale 
Aktivitat von Kohle oder von Kieselsauregel, zu deren Bestimmung 
relativ kleine Mengen Adsorptionsmittel und einfachere Kalorimeter 
zur Verwendung gelangten. Da aber bei der chromatographischen 
Trennung von alinlichen Verbindungen schon kleine Aktivitatsunter- 
schiede der Adsorptionsmittel eine ausschlaggebende Rolle spielen, 
war mein Bestreben darauf gerichtet, zu einem kalorimetrischen Ver- 
fahren zu gelangen, welches gestattet, auch diese kleinen Unter- 
schiede zu messen und reproduzierbar zu gestalten. 

Als Adsorptionsmittel wurde bisher ausschliesslich Rluminium- 
oxyd verwende,t, das leicht in verschiedenen Aktivitatsgraden herge- 
stellt werden kann, gut durc'hlassige Kolonnen bildet und sich be- 
liebig oft regenerieren lasst. Um aber damit nicht nur die hohen und 
hochsten, sondern auch moglichst kleine Aktivitatsgrade mit nur 
sehr geringen W%rmet,onungen zu erfassen, wurden die Messungen 
in einem von ausseren Einflussen sehr gut isolierten, moglichst klein 
gehaltenen Kalorimeter durchgefiihrt, und zwar im Gegensatz zu den 
iiblichen kalorimetrischen Verfahren unter Verwcndung von vie1 
Adsorptionsmittel und relativ wenig Losungsmittel. Bestimmt wurde 
die Warmetonung, die Aluminiumoxydpraparate von verschiedenem 
Wassergehalt resp. Aktivitatsgrad mit einem bestimmten Losungs- 
mittel entwickeln. Ausserdem wurde die Abhangigkeit der Warme- 

l) Gilb. Ann. 73, 355 (1822). 
2, Iioll. Z. 38, 314 (1921). 
5 ,  Z. sngew. Ch. 35, 722 (1922). 
6,  Siehe bei Krczil: ,,Untersuchung nnd Bewrrtung technischw Adsorptionsstoffe", 

3, Helv. 13, 572 (1930). 
4, Shurn. prikl. chim. I, I82 (1928). 

Akademische  Ver lagsgese l l schaf t ,  Leipzig 1931, S. IS0 ff .  
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tonung von der Natur des Losungsmittels ermittelt. Schliesslich 
wurde versueht, aus diesen Warmetonungsmessungen die in einem 
bestimmten Adsorptionssystem vorhandene chromatographisch ver- 
werthare Aktivitat zu errechnen. 

nber  die nach diesen allgemeinen Richtlinien ausgefiihrten Mes- 
sungen wird im experimentellen Teil berichtet. Sie fuhrten XU fol- 
genden Ergebnissen : 

Ein zur Chromatographie geeignetes Aluminiumoxyd lasst sich 
durch Erhitzen auf einfache Weise bis zu einer konstant reproduzier- 
baren maximalen Aktivitat aktivieren und behalt diese Aktivitat 
unter Feuchtigkeitsausschluss in gut verschlossenen Flaschen fast un- 
verandert. Das maximal aktivierte und kalorimetrisch getestete Alu- 
miniumoxyd eignet sich als Ausgangsmaterial, von welchem aus man 
durch entsprechende Wasserzugabe zu stufenweise desaktiviertem 
Aluminiumoxyd gelangen kann. In  der Nahe der maximalen Ak- 
tivitat wird schon durch kleine Wasserzugaben eine relativ grosse 
Aktivitatsverminderung erdelt. Diese AktivitMsverminderung wird 
um so kleiner, je weiter die Desaktivierung fortschreitet. Bei weit- 
gehend dcsaktiviertem Aluminiumoxyd bewirken relativ grosse 
Wasserzugaben nur noch kleine Verminderungen der noch bestehenden 
Restaktivitat. Ein Aluminiumoxyd, das mit 24 g Wasser pro 100 g 
A1,0, desaktiviert wurde, weist immer noch eine geringe Aktivitat 
auf. In  den Grenzgebieten, vor allem aber im Bereich maximaler 
Aktivitat, erfolgt die Einstellung auf einen bestimmten Aktivitats- 
grad am besten durch Mischen von verschieden stark aktiviertem 
bzw. desaktiviertem Aluminiumoxyd. Zur Erlangung von repro- 
duzierbaren Werten und zur Ausschaltung oxydationskatalytischer 
Veranderungen bei der Chromatographie darf zur Desaktivierung 
des Aluminiumoxyds nur vollstandig reines Wasser, am besten 2mrtl 
aus einer Glasapparatur destilliertes Wasser verwendet werden. 

Das zur Chromatographie verwendete Losungsmittel fiihrt im 
Adsorptionssystem stets zu einer Verminderung der chromatographiseh 
verwertbaren Aktivitat des Aluminiumoxyds. Die Aktivitatsvermiri- 
derung erhoht sich mit der durch die Warmetonung messbaren Ad- 
sorbierbarkeit des Losungsmittels. I n  einem bestimmten Adsorptions- 
system nimmt also die chromatographisch verwertbare Aktivitat 
mit der Warmetonung des Losungsmittels ab, wahrend sie mit der 
Warmetonung des Adsorptionsmittels zunimmt. Uneinheitliche LO- 
sungsmittel (2. B. Petrolather), welche verschieden stark adsorbierbare 
Komponenten enthalten, wcrden vor ihrer Verwendung zur Chroma- 
tographie durch geeignete Reinigung auf eine bestimmte kalorimetrisch 
kontrollierte Adsorbierbarkeit gebracht. Chemisch einheitliche, aber 
nicht vollkommen chemisch reine Losungsmittel (2. B. Athyliither, 
Chloroform, Hexan) miissen aus demsclben Grunde durch geeignete 
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Reinigungsmethoden zuerst auf den dem reinen Losungsmittel zu- 
kommenden konstanten Warmetonungswert gebracht werden. Sie 
konnen dann auch als Testlosungsmittel zur Bestimmung der Aktivitiit 
von Adsorptionsmitteln verwendet werden. 

Durch die Variation der Aktivitiit von Aluminiumoxyd und eine 
entsprechende Wahl des Losungsmittels, bzw. Losungsmittelge- 
misches hat man es in der Hand, mit Aluminiumoxyd einen Aktivitats- 
apielraum zu bestreichen, der ausreichend ist, um zahlreiche andere 
Adsorptionsmittel, welche schlecht durchlassige Kolonnen geben 
und weniger gut oder uberhaupt nicht regeneriert und aktiviert, hzw. 
desaktiviert werden konnen, zu ersetzen. Die Warmetonung ist aber 
nur innerhalb des betreffenden Adsorptionssystems ein Mass fur die 
chromatographisch verwertbare Aktivitat. Wird in dem Adsorptions- 
system das Adsorptions- oder das Losungsmittel oder auch nur der 
Reinheitsgrad des Losungsmittels geandert, so yerandern sich auch 
die zur Erreichung des gewunschten Effektes erforderlichen Warme- 
tonungen. Diese Warmetonungen erwiesen sich aber bei Verwendung 
von Petrolather verschiedenen Reinheitsgrades in einem System : 
Petrolather/Aluminiumoxyd direkt proportional der Warmetonung, 
welche die betreffenden Petrolather im Kontakt mit maximal akti- 
viertem Aluminiumoxyd ergeben. Wenn man daher im System 
Petrolather-Aluminiumoxyd fur einen beliebigen Petrolather die 
zur Erreichung einer bestimmten chromatographischen Trennung 
erforderliehe Warmetonung kennt, so kann man fur einen Petrol- 
ather yon anderem Reinheitsgrad die zur Erreichung des gleichen 
chromatographischen Effekts erforderliche Warmetonung errechnen. 
Die Genauigkeit dieser Berechnung ist aber durch die Streuung der 
Warmetonungsmessungen begrenzt, was sich bei feineren chromato- 
graphischen Trennungen bereits bemerkbar macht. Die errechneten 
Annaherungswerte geben aber doch auch fur feinere chromatographi- 
sche Arbeiten eine wertvolle Orientierung. Inwieweit sich diese fur 
das System Aluminiumoxyd-Petrolather ermittelten Beziehungen auch 
auf Adsorptionssysteme rnit anderen Adsorptions- und Losungsmitteln 
ubertragen lassen, kann auf Grund der vorliegenden Versuche jedoch 
noch nicht entschieden werden. 

Aus allen diesen Befunden geht hervor, dass die nach der be- 
schriebenen Methode mit verschiedenen Petrolathern und rnit A h -  
miniumoxyd durchgefuhrten Warmetonungsmessungen gestatten, die 
Adsorptionsaktivitat eines chromatographischen Systems zahlenmassig 
festzulegen, und xwar durch Angabe : 1) des Warmetonungswertes des 
maximal aktivierten Aluminiumoxyds, welcher uiiter Verwendung 
eines Bezugs- oder Testlosungsmittels erhalten wird ; 2) des Warme- 
tonungswertes des Auftragungs- und Entwicklungslosungsmittels, 
welcher mit maximal aktiviertem Aluminiumoxyd gemessen wird ; 
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3 )  des Warmetonungswertes des im Adsorpt,ionssystem verwendeten 
Adsorptionsmittels, welcher niit dem Entwicklungslosungsmittel 
gemessen wird. 

In der Ermittlung dieser Warmetonungswerte liegt eine wesent- 
liehe Voraussetzung fur die eindeutige Beschreibung eines ehromato- 
graphischen Verfahrens, welches dann durch die Angabe der spe- 
ziellen chromatographisehen Bedingungen (Dimension der Kolonne, 
Menge des Adsorptions- und Losungsmittels, Grosso der Einwage) 
noch erganzt werden muss. 

In  einer folgenden Mitteilung wird gezeigt, wie sich nach diesen 
Richtlinien eine bestimmte chromatographische Aufgabe (Abtren- 
nung von Vitamin A-Alkohol, Vitamin A-Ester und ,!I-Carotin aus 
Tranen und Konzentraten) losen lasst. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

A. D a s  Messverfahren.  
D a s  Kalor imeter .  Es besteht im wesentlichen aus einem Dewar-Gefass (A) 

von ca. 124 em3 Inhalt (Gewicht des Gefiisses = 71,7 g), welches allseitig von einem Kup- 
fermantel (B) umgeben ist, der in einem Becherglas (C) mit Eis/Wassermischung steht. 
Um such gegen oben, unabhangig von der Raumtemperatur, cine gleichmassige Wiirme- 
abstrahlung zu gewahrleisten, ist es von einer Kupferkammer (D) bedeckt, welche eben- 
falls mit einer Eis/Wassermischung gefiillt ist. Zwischen dem Dewar-Gefass und der 
Eis/Wasserkammer ist zur Isolierung eine 1 cm dicke Korkschicht angebracht. Die 
Einfuhrung des Riihrcrs (F), des Beekmann-Thermomet,ers (G) und des Einfulltrichters (H) 
ins Innere des Dewar-Gefasses geschieht durch eingelotete Kupferrohrchen (E). Ein 
kleiner, durch eine Gummikappe verschliessbarer Rohransatz (J) im untern Teil der 
Eis/Wasserkammer sorgt fur eine einfache Entleerungsmoglichkeit, und ein Sektor- 
ausschnitt (K) im oberen Teil fur eine zweckmassige Einfullmoglichkeit. Die Eis-Wasser- 
kaminer ist fest auf einem Sperrholzbrettchen (L) montiert, welches durch gewohnliche 
Briden (M) an einem grossen Statiaing (N) befestigt ist. Damit wird der ganze Kalori- 
meteraufsatz an einem Stativ fixiert. An diesem konncn die abnehmharen Kalorimeter- 
teile durch kleine Stahlfedern (0) angebracht werden (Fig. 1, 8.1951). 

Zur Zentrierung des Dewar-Gefasses befindet sich auf dem unteren Teil des Eis- 
Wasserkammeraufsatzes ein knapp passendes Kupferrohr (P) aufgelotet. Durch vier aus- 
geschnittene Schlitze im untern Teil dicses Rohres erhalt man etwas verstellbare Ansiitze, 
durch welche das Dewar-Gefass leicht federnd gehalten wird. 

Als Riihrer dient ein Glasstab von 3,5 mm a. Zur einfacheren Zentrierung und 
Einstellung ist er unterhalb des Lagerantriebs unterbrochen und durch ein kurzes Stuck 
Vakuumschlauch oder einen kleinen Gummistopfen mit Loch gekuppelt. Der untere 
Teil des Riihrers ist U-formig ausgebildet, so dass er mit ca. 2 mm Abstand vom Dewar- 
Gefass trotz des langsamen Ganges von 20 Umdrehungen pro Minute eine gute Durch- 
riihrung der Versuchsmischung bis nach aussen gewahrleistet. 

Die Offnung des Einfiilltrichters H wird mit einem Korkstopfen, und die Eis-Wasser- 
Einfiilloffnung K mit einem Kupferblechdeckel verschlossen. 

Die E i c h u n g  unseres Kalorimeters wurde im wesentlichen nach den Angaben von 
Pajans-Wustl) durchgefuhrt und ergab einen Wasserwert von 7,7 cal. Dieser Wert wurde 

I) Chemikerka lender  1932, IIT. Teil, S. 262-271; Ostwald-Luther, Hand- und 
Hilfsbuch zur Ausfdhrung physiko-chemischer Messungen, 5. Aufl., 1931, S. 409-442; 
Fajaizs-Wiist, Physikalisch-chem. Praktikum, 2. Aufl., 1935, S. 65 ff .  
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fur unsere Versuchstemperaturen zwischen 0 0  und 5,8O C und die ubliche Versuchsfullung 
von 78,l cm3 Reaktionslosung innerhalb der Fehlergrenze der Methoden von 0,2 cal. 
von der Materialpriifungsanstalt an der Eidg. Techn. Hochschule in Zurich bestlitigt. 
Fur nahere Angaben betreffend Bestimmung des Wassenvertes von Kalorimet,ern sei 
auf die spezielle Fachliteratur verwiesenl). 

Da bei den im folgenden beschriebenen Aktivitatsmessungen im Vergleich zum 
Losungsmittel vie1 Aluminiumoxyd zur Verwendung gelangt, muss der von der Rii h r -  
geschwindigkei t  abhangigen Reibungswarme, die beim Durchriihren des Gemisches 
auftritt, spezielle Aufmerksamkeit geschenkt werden. Eingehende Versuche haben er- 
geben, dass sie bei 48 Umdrehungen pro Minute die vom Dewar-Gefass an die Umgebung 
abgestrahlte Warmemenge iibersteigt, wahrend sie bei 20 Umdrehungen pro Minute, 
selbst bei einer Temperaturdifferenz von nur O,lO C (in der Gegend von OO), ausser Be- 
tracht fallt. Diese Riihrgeschwindigkeit von 20 Umdrehungen pro MXnute muss daher 
in allen Messungen genauestens eingehalten werden. 

Ausf i ihrung d e r  Messungen. 
Am zweckmassigsten werden die Warmetonungsmessungen in einem Kiihlraum 

mit einer durchschnittlichen Raumtemperatur von ca. i- lo C durchgefiihrt. Pro An- 
satz werden 65 em3 Losungsmittel und 50 g Adsorptionsmittel verwendet. Das Losungs- 
mittel wird jeweils bei On C genau abgemessen in einem 100 cm3-Messkolben, das Ad- 
sorptionsmittel genau eingewogen in einer weithalsigen, ca. 60 cm3-Ampulle bereit- 
gestellt. Es empfiehlt sich, zur Kontrolle alle Messungen im Doppel auszufiihren. Mess- 
kolben und Ampullen werden knapp unterhalb der Einfiilloffnung (bzw. Ausguss) mit 
einem 1 em breiten Wattebausch umwickelt und dieser mit Bindfaden fest zusammen- 
gehalten. Samtliche Versuchsansatze werden zur Einstellung auf die Versuchs-Ausgangs- 
temperatur von O°C vor dem Versuch mindestens 12 Stunden in einer Eis-Wasser- 
mischung gehalten. (Es empfiehlt sich, diese Kiihlvorrichtung in eine Isnlierkiste einzu- 
bauen.) Ebenso wird das Becherglas C und die Aufsatzkammer D des Kalorimeters 
mit Eis-Wassermischung gefullt, das Kalorimeter wie zum Versuch zusammengestellt 
(s. Figur 1) und zur Einstellung auf die Versuchstemperatur stehengelassen. 

Zum Versuch werden die im Messkolben auf On C gekiihlten 65 em3 Losungsmittel 
direkt ins abgenommene Dewar-Gefass eingefiillt, das Dewar-Gefass, der Kupfermantel B 
und d i s  Becherglas C angeschlossen, der Riihrer auf 20 Umdrehungen pro Minute ein- 
gestellt und zur Temperatureinstellung der Versuchslosung auf On C2) wie folgt verfahren : 

Ein dunnwandiges, ca. 8 mm dickes Praparatenglas wird so weit durch den Einfull- 
trichter H ins Innere des Kalorimeters geschoben, dass das Praparatenglas mitten im 
Dewar-Gefass, aber iiber der Versuchslosung, endet. Nach dem Abdichten der Offnung 
rings um das Praparatenglas mit etwas Watte3) werden einige Brockchen Kohlendioxyd- 
schnee ins Priiparatenglas gegeben und die Temperaturerniedrigung am Beckmann- 
Thermometer genau verfolgt. Sowie die Versuchs-Ausgangstemperatur von Oo C er- 
reicht ist, wird das Praparatenglas entfernt und - ohne das Riihren zu unterbrechen - 
die Temperaturkonstanz der Versuchslosung ( 0 0  C) wahrend 2-3 Minuten kontrolliert 
(Vorperiode). Hierauf werden die auf Oo C gekiihlten 50 g Adsorptionsmittel durch einen 
trockenen, bei On C gehaltenen Glastrichter in einem Male hinzugefugt und die Temperatur 
alle 30 Sekunden genau abgelesen (Hauptperiode). Vom Moment an, wo das Temperatur- 
maximum erreicht ist und sich das Reaktionsgut durch die Warmeabstrahlung allmah- 

l) Vgl. Note 1, Seite 1949. 
2, Fiir die dem Wassenvert des Kalorimeters entsprechende Hg-Fiillung des 

Bec~mann-Thermometers wird die Beckmann-Einstellung bei der Versuchsausgangs- 
temperatur von Oo C vnr den Versuchen zwecknldssig einmal mit einer Eis-Wassermischung 
hestimmt. 

3, Diese wird zweckmassig wie hei den Ampullen mit Bindfaden als eine Art tiragen 
am Praparatenglas hefestigt. 
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lich wieder abkiihlt, wird die Temperatur noch wahrend 5 Minuten alle 30 Sekunden ab- 
gelesen (Nachperiode). Hernach wird der Versuch abgebrochen, das Becherglas C ,  der 
Kupfermantel B und das Dewur-Gefass A abgenommen, letzteres entleert, mit wenig 
Petrolather von Oo C gespiilt, gut abtropfen gelassen oder mit einem trockenen Tuch rasch 
ausgerieben und, wie zuvor beschrieben, fur eine zweite Messung bereitgestelltl). Die 

Sperrh 
'\ 

I 
Aufsrcht 

Fuhrongslamellen 

Ausschnitte 

L 1 1600 a 
Fig. 1. 

1) Be1 drr Temperatureinstellung der Versuchslosung auf die Versuchs-Susgangs- 
temperatur von Oo C mittels des Praparatenrohrchens mit Kohlendioxydschnee ist darauf 
zu achten, dass das Rohrchen vor jedem Versuch entleert und aussen von kondensierter 
Feuchtigkeit vollkommen gesaubert wird, uni zu vermeiden, dass Feuchtigkeitsspuren 
in die Versuchslosung eingeschleppt werden. 
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Einstellung des Kalorimeters mit dem Losungsmittel auf die Versuchs-Ausgangstempe- 
ratur von 0" C und die Temperaturablesung der Versuche hat auf -+0,01" C genau zu 
erfolgen. Die durch die Warmetonung herbeigefuhrten Temperaturausschliige d T von 
0,4" C und mehr konnen fur die Berechnung der Reaktionswiirme Q auf 0,05O C auf- 
bzw. abgerundet werden. - Bei allen Messungen ist genauestens darauf zu achten, dass 
vom Beckmann-Thermometer und vom Ruhrer genau so vie1 ins Innere des Kalorimeters 
hineinragt und in die Reaktionslosung eintaucht, wie dies bei der Eichung des Kalori- 
meters der Fall war. 

Berechnung der  Warmetonungsmessungen.  
Zur Bestimmung der korrigierten (effektiven) Wiirmetonung A T der Reaktion 

ist die wahrend des Hauptversuches abgestrahlte Warmemenge zu ermitteln und der 
Temperaturzunahme (bis zum Temperaturmaximum) einzukalkulieren. 

Sie lasst sich unter der Voraussetzung, dass das Temperaturrnaximum in kurzer 
Zeit erreicht wird und dass die Isolation des Kalorimeters nur eine sehr geringe Warme- 
abstrahlung ermoglicht, mit genugender Genauigkeit auf einfache Art aus dem Gang 
der Nachperiode errechnen (siehe Beispiel). 

Unter Berucksichtigung derjenigen Warmemenge, die von dem an der Aufwiir- 
mung beteiligten Kalorimetersystem (Dewar-Gefass, Ruhrer, Beckmann-Thermometer, 
Adsorptionsmittel, Losungsmittel) aufgenommen wurde, kann die effektive Reaktions- 
warme Q wie folgt errechnet werden: 

Q = AT*(W,+W,.,) 

W, stellt den Wasserwert bzw. die Warmekapazitat des Kalorimeters (in unserem Falle 
= 7,7 cal.), Wv. ,. die Warmekapazitat der Versuchsmischung : Losungsmittel/Adsorp- 
tionsmittel, und A T  die korrigierte Warmetonung der Reaktion dar. 

Da die Wiirmekapazitiit des jeweils in Frage kommenden Losungs- und Adsorp- 
tionsmittels fur die Reaktionstemperatur aber nicht oder nur sehr ungenau bekannt ist 
und sie zudem fur jeden Wassergehalt des Adsorptionsmittels frisch bestimmt oder er- 
rechnet werden miisste, werden im folgenden nicht die effektiven Reaktionswarmen, 
sondern der Wert: 

Q -AT.Wv M, == Q'= AT.W, 

bestimmt. Weil nun fur die Warmetonungsmessungen nach der Vorschrift stets dieselben 
Mengen Losungs- und Adsorptionsmittel verwendet werden und der Einfluss des Wasser- 
gehaltes des Adsorptionsmittels in der Warmetonung A T jeweils direkt zum Ausdruck 
kommt, kann ~ zur Umgehung der zuvor erwahnten unbekannten Werte und in Verein- 
fachung des Verfahrens - der Wert AT. W,, M. als eine fur jede Bestimmung im Wert 
d T schon zum Ausdruck gebrachte Versuchsgrosse bei der Berechnung ausser Betracht 
gelassen werden. 

Samtliche Angaben von Q' gelten also nur fur Messungen zwischen 0 und + 5" C ,  
die streng nach der Vorschrift mit 65 em3 Losungsmittel, 50 g Adsorptionsmittel und 
mit einem zwischen 0 und 5°C geeichten Kalorimeter mit einem Wasserwert von ca. 
7,7 cal. (5-10 cal.) erhalten wurden. 

Beispiel. 
Gang d e r  Vorper iode  : 

H a u p t p e r i o d e  : 
Minuten 0, s, 1 . . . . 5 (fur 10 Intervalle) = O0 C 

Minuten 5, 5K, 6 .  . . . 10% (uber 12 Intervalle) 
= 0 .  . . . . 2,80 = +2,80"C 

Kachper iode  : 
Minuten 11, 11 K, 12 . . 16 (fiir 10 Intervalle) = 

2,79 . . . . . 2,74 = (abs.) 0,05" C 
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K o r r i g i e r t e r  W e r t  v o n  A T :  

Hauptperiode = + 2,8O0C 
Nachperiodr: fur 10 Intervalle = 0,05" C 

+ 0,06"C 
AT (korrig,) = + 2,86" C 

fur 12 Tntervalle = 

W a r m e t o n u n g  Q' d e r  R e a k t i o n s l o s u n g :  
Q' = AT.TT77x = + 2,86.7,7 = + 22,O cal. 

Na-h dem beschriebenen Vei fahren kenn mindestens mit folgenden G e n a u i g - 
k e  i t e n (Tabelle 1 ) einer Eineehestimmung gerechnet werden: 

Bestimmung in  der 
Grossenordnung von A T 

~~ __ 

Tabelle 1. 

Maximale Streuung Genauigkeit von 
von AT d T .W, 

_ ~ _  ____ _____ ~ ~~~ 

0,lO c 
0,5O C 
1 , o o  c 
2,oo c 

- ____ 
+ 0,020 rl 
-I 0,05'C 
-i 0,05 bis ( &0Jo C) 
5 0.1 c 

Moglirhst genaue Werte werden am besten und sichersten als Durchschnittsergebnis 
von mehreren Bestimmungen erhalten. Dieses Verfahren hat ausser der Einfachheit 
noch den Vorteil, dass die Streuungen stets miterfasst werden und so eine laufende Kon- 
trolle der Arbeitsweise gestatten. Bei Durchschnittewerten aus mehreren (mindestens 3) 
Bestimmungen kann fur Messungen von A T 2 0,4" C mit einer Genauigkeit von & 5% 
gerechnet werden, bei kleinwen Werten von A T steigt die Fehlergrenze entsprechend 
einer absoluten Streuung von & 0,02O C an. Bei kleinen Werten von AT (AT 5 0,4OC) 
sollten zur Auswertung mindestens 3 Bestimmungen gemacht werden. 

Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen ist es moglich, taglich 10-12 Mes- 
sungen durrhzufuhren. 

A _. 0,2 cal. 
5- 0,4 cal. 

0,4 bis (4-0,s) cal. 
0,8 cal. 

H. Beispiele  z u r  ka lo r ime t r i s chen  Ak t iv i t a t smessung .  
Die nachstehend angefuhrten Versuche wurden im Zusammenhang 

mit Arbeiten uber die chromatographische Reinigung von Vitamin 
A-Ester, Vitamin A-Alkohol und von p-Carotin ausgefuhrt. Eine aus- 
fuhrliche Mitteilung daruber erfolgt spiiter in dieser Zeitschrift. 

Zu samtlichen Versuchen diente Aluminiumoxyd zur Chromatographie ,, Merck", 
welches bei einer deutlich fuhlbaren Kornigkeit noch ein Sieb von 2500 Maschen pro em2 
passiert. 

Zur A k t i v i e r u n g  wird das Aluminiumoxyd 1/2--3/4 Stunden in einer V2A-Stahl- 
pfanne unter haufigem Umruhren erhitzt und in einer Aluminiumflasche, unter Vor- 
schaltung eines Calciumchlorid-Natronkalk-l'rockenturmes, mit etwas Phosphorpentoxyd 
erkalten gelassen (== AI,O, I). 

Zur D e s a k t i v i e r u n g  werden in einer Glasschlifflasche auf je 100 g A1,0, I die 
in  den verschiedenen Tabellen angegebenen Mengen destillierten Wassers zugefugt, die 
Flasche gut verschlossen und das Aluminiumoxyd bis zum Verschwinden von knollen- 
artigen Zusammenballungen energisch geschuttelt und vor dem Gebrauch, unter ofterem 
Umschutteln, noch 1 Stunde stehen gelassen. 

123 
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I I ’ 2,75 

2,50 

21,2 
2 

19,3 

I. Warmetonung  von  s tufenweise desak t iv i e r t em Alumi-  
n iumoxyd mi t  ungereinigtem und  gereinigtem P e t r o l -  

a t h e r  (Fig. 2 ) .  
Zur Desaktivierung des Aluminiumoxyds wurde im 1. Versuch (Kurve I) einmal 

destilliertes Wasser, im 2. Versuch (Kurve 11) redestilliertes Wasser verwendet. 

2,35 2,05 1,70 1,30 0,80 0,50 0,30 0,17 0,12 

2,lO 1,90 1,6O 1,20 0,75 0,45 0,25 0,13 0,07 

18,l 15,8 13,l 10,O 6,2 3,9 2,3 1,3 0,9 

16,2 14,6 12,3 9,2 5,8 3,5 1,9 1,0 0,455 

Tabelle 2. 

E r g e b n i s : Mit zunehmendem Wassergehalt nimmt die ge- 
messene W-Brmetonung und ,somit die zur Chromatographie ver- 
wertbare Aktivit’at des Aluminiumoxyds ab. 

Q’ 

‘“‘f 24 

Fig. 2.  
Wannetonungskutven von stufenweise desaktiviertem AI,O, mit ungereinigtem und 

gereinigtem hochsiedendem PetrolPther. 
Kurve I = Petrolather ungereinigt.. 
Kurve I1 = Petrolather mit K$O, gereinigt.. 

cal = a,us AT.W, = dT.7,7 = Q’. 
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11. Warmetonung verschiedener  Mischungen a u s  maximal  
ak t iv i e r t em A1,0, (I) u n d  teilweise desak t iv i e r t em Al,O,  

(11) mi t  ungere in ig tem P e t r o l a t h e r  (Fig.  3 ) .  
Zur Verwendunp gelangte das maximal aktivierte A1,0, 1 und ein partiell desaktiviertes 
AI,O,II, welches durch Zugabe von 3,3 g Wasser auf 100 g I erhalten worden war. -41s 
Petroltither wurdm 3 verschiedene ungereinigte Proben von kauflichem Petrolather 

(Sdp. 9O-11Oo) verwendet. 

Tabelle 3. 

Vers. 
I 
1:100 90 80 70 60 50 40 30 1 20 10 ' 0 

(1I :O  10 I 20 1 30 40 50 60 1 70 1 80 ! 90 I 100 

~~ischung~verhal tnis  von I : I1 in g 

- ~ ~ ~ - - ~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  

- 1 - 1,5E 

9 
_-__ lh 90 80 70 60 40 .& 20 h Zg(,) 

([I) 0 10 20 30 % SO 60 70 80 90 100 

Fig. 3. 
W5rmetdnungskurven verschiedener Mischungen aus maximal aktiviertem A1,0, I und 

desaktiviertem A1,0, I1 mit ungereinigtem hochsiedendem Petrolather. 
I, 2,3 = verschiedene Proben von hochsiedendem Petrolather. 

A = max. aktiviertes A1,0, (I). 
I) = 100 g T + 3,3 g 1 x dest. H,O (11). 

ea l=  aus AT.7) = AT.7,7 = Q'. 
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111. Warmetonung  von Mischungen &us  A1,0, I u n d  I1 und  
Mischungen a u s  Al,O, I11 und  I V  rnit gere in ig tem P e t r o l -  

a t h e r  (Fig.  4 u n d  .?). 

Die Reinigung des Petro:at'hers erfolgte entweder mit konz. Schw-efdsaure oder 
mit CB-proz. Oleum. Z u r  R e i n i g u n g  m i t  k o n z ,  S c h w e f e l s a u r e  wurden 20-30 
Liter Petrolather vom Sdp. 90-110° i I einem ca. 40 Liter Ausriihrgefass +$ Stunde rnit 
1-2 Liter konz. Schwefelsaure ausgeriihrt, die Schweblsaure abgelassen und der Petrol- 
ather nochmals % bis 2 Stunden mit 1-2 Liter frixher konz. Schwefelsaure ausgeriihrt, 
bis der Warmetonungseffekt des Pe:rolathers (mit aktiviertem Aluminiumoxgd I) von 
ca. 23,l cal. auf 19,2 cal. gesunken ist l ) .  Hernach wird jeweils mit ca. 2 Liter der nach- 
folgenden Losungen ausgeriihrt: 3mal 3 Minuten mit Wasser, 1mal 15 Minuten mit 
2-proz. Kaliumpermanganatlosung, 4mal 3 Minuten mit Wasser, lmal 15 Minuten mit 
5-proz. Eisen(I1)-sulfatlosung, 4mal 3 Minuten mit Wasser, lmal  5 Minuten mit 5-proz. 
Natronlauge, 3mal 3 Minuten mit Wasser. Nach dem Abtrennen des Wassers bis zur 
vollstandigen Klarung des Petrolathers wird mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. - 
Zur  Rein igung m i t  Oleum werden 5-8 Liter Petrolather vom Sdp. 90-110° 
in einem 10 liter-Rundkolben 5mal 15 Minuten mit ca. 400 em3 66-proz. Oleum ener- 
gisch ausgeriihrt und das verbrauchte Oleum nach dem Absitzen jeweils abgesogen. 
20-30 Liter der so behandelten Ansatze werden in einem 3 0 4 0  Liter-Ausriihrgefass 
gesammelt und so oft mit 1-2 Liter konz. Schwefelsiiure wahrend 15 Minuten ausgeriihrt, 
bis diese praktisch farblos und klar ablauft. (Die helleren Schwefelsiiurefraktionen konnen 
jeweils zu den ersten Ausriihrungen verwendet werden.) Schliesslich wird wie bei der 
Herstellung des mit Schwefelsaure gereinigten Petrolathers weiterbehandelt und nach 
dem Trocknen ohne zu filtrieren t-orsichtig vom Natriumsulfat abdekantiert und in 
einer Glasschliffapparatur destilliert. 

Tabelle 4a. 
W a r m e t o n u n g  d e r  Mischungen A1,0, I und A1,0, I1 m i t  m i t  Schwefe lsaure  

g e r e i n i g t e m P e t r o 1 a t  h e r. 

Mischungsverhaltnis von A1,03 I : AlzO, I1 in g 
Vers. 
Nr. 

.__ ~ 

1 /2/3 Durchsclm- 

~ 

Genauigkeit = 5 5% 

l) Zur Kontrolle werdm wahrmd des Ausriihrens Proben entnommen, niit Wasser, 
verdunnter NaOH, nochmals mit Wasser ausgewaschen, mit Na,SO, getrocknet und 
kalorimetriert. 
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Fur d-n mit Schwefelsaure und Oleum gereinigten Petrolather wurde die Warme- 
tonung gegenuber Mischungen von A1,03 I und I1 ermittelt (s. sub 11) (siehe Fig. 4). Perner 
wurdn, die Warmetonung des mit Sehwefelsaure gereinigten hochsiedenden Petrolathers 
auch noch gegenuber Mischungen von 2 verschieden stark desaktivierten Al,O, I11 und IV 
bestimmt. A1,0, I11 murde durch Zusatz von 16 g redestilliertem Wasser xu 100 g I erhal- 
ten, AI,O, I V  durch Zusatz von 24 g redestilliertem Wasser zu 100 g I (siehe Fig. 5). 

Vers. 
Nr. 

______ 

Tabelle 4 b. 
W a r m e t o n u n g r n  der Mischungen Al,O, I undAl ,O,  TI init m i t  Oleuni 

gere in ig tem P e t r o l a t h e r .  

Mischungsverhaltnis von 
,41,0, I : AI,O, II in g 

II:0 ~ 35 I 50 1 75 I 100 

1:lOO 75 60 I 25 I 0 _ _ _ ~  

~ ~ ~~ - 

Q’ 
cal 

21 

20 

. 
’ 

79 R 

ts ‘ 
14 

I3 
12 
11 

10 

9 \ ,  . 8 

- 

. 
’ 

’ 

. 
2 

Fig. 4. 
&‘armetOnungskurven verschiedener Misehungen m s  maximal aktiviertem AI,O, I und 
dzssktivicrtem A1,0, I1 mit gereinigtem hochsiedendeni Petrolather ( a m  je 3 Bestim- 

mungen pro Mischunp). 
Kurvr 1 = Petrolather mit H,SO, gereinigt. 
Iiurve 2 = Petrolather mit Oleuni gereinigt. 

A = max. aktiviert,es 9120, (I). 
1) = 100 g I + 3 , 3  g 2 x dest. H,O (IJ). 

eal= aus AT.TI’, = AT.7,7 = Q’. 
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Tabelle 5.  

W a r m e t o n u n g  d e r  MischungenAl,O,IT1 u n d  A l s o ,  IV m i t  mit, Schwefe lsaure  
gere in ig tem P e t r o l a t h e r .  

Mischungsveerhaltnis von 
A1,0, I11 : Al,0, I V  in g 

III :loo /::-I i- 1V:O 

5 j AT, ( o q  
AT ,I%', (cal. ) 

G AT ( O C )  
d T  .TI', (cal.) 

7 AT (OC) 
AT-W', (cal.) 

auf-, bzw. abgerun- 
dete Durchschn.- 

Wertc von 
AT.W, in cal. 

7.5 1 50 1 25 

25 1 50 I 75 
I 

0,18 ! 0,12 
1,4 0,9 
0,18 0,13 
1,4 1,0 
0,19 i 0,14 

1,4 3,0 

0 

100 

0,06 
0,45 
0,07 
0,55 
0,07 
O,55 

~ ~- 

0,.5 - 
S t r e u u n g :  & 0,0Zo C 
Genauigkei t  : & 0,2 cal. 

0-f 
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 D 16 g H20 (III) 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 D 24 g HzO (IV) 
___-- ----~- 
0 

Fig. 5. 
Wiirmetonungskurven verschiedener Wschungen aus desaktiviertem Al,O, I11 und A1,0, IV 
niit H,SO, gereinigtem hochsiedendem Petrolather (aus je 3 Bestimmungen pro Mischung). 

D 16 g H,O = 100 g aktiviertes Al,O, I +  16 g doppel-dest. H,O (111). 
D 24 g H,O = 100 g aktiviertes .41,0, I+24 g doppel-dest. H,O (IV). 

cal = aus dT.W, = AT.7,7 = Q'. 
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Ergebn i s  : Ein bestimmter Aktivitatsgrad des Aluiminium- 
oxyds kann anstatt durch Wasserzugabe auch durch Misahen von 
verschieden aktiven Aluminiumoxyden erreicht werden (s. sub. 11). 
Hiedurch ergibt sich die Moglichkeit einer feineren Einstellung des 
Aktivitatsgrades in Gebieten, wo schon sehr kleine Wasserzugaben 
xu relativ grossen Aktivitatsanderungen fuhren, oder wo relativ grosse 
Wassermengen nur noch sehr kleine Warmetonungsunterschiede 
bewirken. Die durch das Haftvermogen des Losungsmittels am 
Adsorptionsmittel bedingte Warmetonung nimmt mit zunehmender 
Reinheit des Losungsmittels ab. Dabei steigt gleichzeitig die chromato- 
graphisch verwertbare Aktivitat des Aluminiumoxyds vom betref - 
fenden Adsorptionssystem. Durch Reinigung von hochsiedendem 
Petrolather mit konz. Schwefelsaure, bis seine Warmetonung unter 
unseren Messbedingungen auf ca. 19,2 cal. gesunken ist, erhdt  man 
ein fur chromatographische Zwecke gut geeignetes Entwicklungs- 
losungsmittel. Der mit Oleum gereinigte Petrolather, dessen Warme- 
tonung bei etwa 15 cal. liegt, zeichnet sich durch eine konstante 
Adsorbierbarkeit aus und eignet sich daher als Testlosungsmittel zur 
Messung der Aktivitat von Aluminiumoxydpriiparaten. 

Vers. 
Nr . 

1 

2 

Mischungsverhaltnis von a: b 
a :  100 75 50 25 0 

75 100 
_ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
I b :  0 1  25 I I - ~ _ _ _  ~ ~ _ _ _ _ _ _  - 

AT (O C) 1,95 2,l  2,20 2,30 2,50 
AT-W, (cal.) 35 ,O  16,2 16,9 17,7 19,2 
4T (O C) 1,95 2, l  2,25 2,35 2,50 
ilT.W, (cal.) 15,O 16,2 17,3 1 18,l 19,Z 

V. Abhang igke i t  d e r  W a r m e t o n u n g  des  Alumin iumoxyds  
von  Z u s a t z e n  a n d e r e r  Losungsmi t t e l  zum P e t r o l a t h e r .  

Zur Verwendung gelangte als Adsorptionsmittel maximal aktiviertes A1,0, I und 
partiell desaktiviertes Al,O, 11, als Losungsmittel ungereinigter Petrolather ( Sdp. 90- 
110O). Als Zusatze zum Losungsmittel wurdsn Diethylather bzw. Athanol verwendet 
(Fig. 7, S. 1961). 
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2.851 3,75 

1,45 1,85 
21,9 28,9 

31,2 14,2 
_. 

Q' 
cal 

3,951 4,05 4,15 4,351 4,45 4,50 4,651 1 

2,05 2,15 2,20 2,35 2,45 2,50 2,60 2 
30,4 31,2 32,O 33,5 34,3 34,7 35,s 

15,s 16,5 17,O 18,l 18,9 19,2 20,O 

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 mit Oleurn gereinigter - - - - - - - - - - - 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 mif H,SO, gereinigter I 

Fig. 6. 
Warmetonungskurve verschiedener Mischungen von Oleurn. und H,SO,-gereinigtem 

Petrolather mit aktiviertem A1,0, I. 
cal = A T . W ,  = 3T.7,7 = Q'. 

Tabelle 7. 

I i I AT.WK 

E r g  e b n i  s : Zugabe von Ather zum Petrolather bewirkt gegen- 
iiber maximal aktiviertem Al,O, (I), und partiell desaktiviertem 
A1,0, I1 eine durch die Grosse der Atherzusatze leicht abstufbare 
(leicht dosierbare) Zunahme der Warmetonung. Athanolzusatze be- 
wirken einen schroff und daher schwierig dosierbaren Anstieg der 
Warmetonung. Athanol ist daher ein erstklassiges Eluierungsmittel, 
eignet sich aber im Gegensatz zum Ather nicht zur selektiven und 
fraktionierten Eluierung bzw. zur Entwicklung eines Chromato- 
grammes. 

VI.  L4k t iv i t a t smessung  von  Alumin iumoxyd  u n t e r  Ver -  
wendung  verschiedener  hochgere in ig te r  Losungsmi t t e l .  

Wie aus den vorangehenden Versuchen hervorgeht, ist die mess- 
bare Warmetonung bei Verwendung eines bestimmten Adsorptions- 
mittels vom Aktivitatsgrad des Adsorptionsmittels, vom Losungsmittel 
und von dessen Reinheitsgrad abhangig. Die Aktivitiitsmessung von 
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Adsorptionsmitteln kann daher nur mit einem Losungsmittel er- 
folgen, dessen Warmetonung gegeniiber einem bestimrnten Adsorp- 
tionsmittel durch Reinigung auf einen Endwert gebracht werden 
kann, d. h. einen Wert, der bei weiterer Reinigung des Losungsmittels 
konstant bleibt. Gepruft wurden in dieser Hinsicht : Athyliither, Chlo- 
roform, Hexan und hochsiedender PetrolBther, Tabelle 8, S. 1962. 

Q 
cal 

tionsrnittel 
o 100 crn3 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18202224262830 Petrolather 

Fig. 7 .  
W'armetonungskurven verschiedener Nischungen von ungereinigrtem horhsiedendem 
Petrolather und &em Eluierungsmittel mit aktiviertem 31,0, I bzm. desaktivirrtem 

91,0,11. 
Kurve 1 = aktiviertes A1,0, I und PetrolMher+Ather. 
Kurve 2 = desaktiviertes A41,0, I1 und Petrolather+&her. 
Kurve 3 = aktiviertes A1,0, I und Petrolather+Wthanol. 

c n l =  aur dT.W, = AT.7,7 = Q'. 

Die Reinigung des Petrolathers und des Hexans wurde mit Oleum nach der sub I11 
angegebenen Methode ausgefuhrt. Chloroform (Ph. H. V.) wurde 3mal mit Wasser aus- 
geschuttelt und 3mal je einen Tag uber frischem Calciumchlorid getrocknet. Zur Reini- 
gung des Athers wurde dieser nacheinander mit Eisen(I1)-sulfat, Wasser, Natronlauge, 
nochmals Wasser ausgeschuttelt, dann mit Calciumchlorid und schliesslich mit metal- 
lischem Natrium getrocknet und in einer Glasschliffapparatur destilliert. 
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Die Versuche zeigten, dass sich die Warmetonungswerte auch bei Wiederholung 
der Reinigung nicht mehr veriinderten, und dass nach dem angegebenen Reinigungs- 
verfahren fur ein und dasselbe Losungsmittel auch mit verschiedenen Ansktzen stets 
dieselben Endwerte erhalten wurden. 

Tabelle 8. 

Losungsmittel 

Ather 

Chloroform 

Hexan 

Hochs. P'ather 
Sdp. 90-110°) mit 
Oleum gereinigt 

iptisch durchlassig 
bis ca. 2300 A) 

Reinheit 

ungereinigt 
gereinigt 
trocken 

Ph. H. V. 
[ + ca. 1 % .khanol) 

gereinigt 
trocken 

ungereinig t 

gereinigt 
trocken 

gereinigt 
trocken 

Warmetonung von 50 g maximal akti- 
viertem A1,0, T und 65 em3 des Losungs- 

mittels bei Oo C 

AT in O C :  l) 

4,95 
3,50 
3,55 
3,50 

> 6  

3,50 
3,45 
3,50 
1,90 
1,85 
3,95 
1,80 
1,75 
1,76 
3 $5 
1,95 
1,95 
1,95 

I(= 
AT-7,7 in cal. 

Q' == AT.%' 

- 

38,l 
27,O 
27,3 
27,O 
1 46 

27,O 
26,5 
27,O 
I4,6 
14,2 
15,O 
13,9 
13,5 
13,5 
15,O 
15,O 
15,O 
15.0 

Genauigkeit: & 5",/0 

E r g  e b n i s : Ather, Chloroform, Hexan und Petrolather lassen 
sich durch geeignete Reinigungsverfahren auf konstante Endwerte 
der Warmetonung bringen und konnen daher zur Aktivitatsmessung 
von Adsorptionsmitteln verwendet werden. Die mit dem verwendeten 
maximal aktivierten Aluminiumoxyd I erhaltenen Warmetonungs- 
werte Q' sind fur Ather und Chloroform = 27,O cal., fiir Hexan = 13,5 cal. 
und fkr hochsiedenden Petroliither 15,O cal. 

V I I .  Die  Auswirkung von Akt iv i t i i t sunterschieden  des 
Aluminiumoxyds  bei  de r  Chromatographie .  

Urn darzutun, wie sich schon relativ kleine Aktivitatsunterschiede 
des Aluminiumoxyds chromatographisch auswirken, sollen nach- 
stehend zwei Versuehe erortert werden, welche die Chromatographie 
von p-Carotin und Vitamin A betreffen: 

l) Jeweils aus verschiedenen Ansatzen und zu verschiedenen Zeitpunkten erhalten. 
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Versuchsanordnung: 400 y 90-96-proz. /?-Carotin wurden in 20 cma hochs. 

Petroliither gel6et und in einer 10 cm hohen Adsorptionekolonne von 30 mm 0 chroma- 
tographiert. Zur Adsorption dienten ca. 38 g Aluminiumoxyd, das in drei verschiedenen 
Aktivitiltsgraden zur Verwendung gelangte. Mit dem zur Chromatographie verwendeten, 
mit Schwefelsriure gereinigten Petroliither waren die entsprechenden Wiirmetonungen Q’ : 
12,7, 12,O und 11,4 cal. 

Zur Auffangung und Sichtbarmachung der chromatographisch abtrennbaren Ver- 
unreinigungen wurde die Adsorptionekolonne zu unterst noch mit einer Schicht aus 5 g 
maximal aktiviertem Aluminiumoxyd I versehen. 

Versuchaergebnis  : Mit dem Aluminiumoxyd von der Aktivi- 
tat Q’ = 12,O cal., das sich fur die Chromatographie von ,!?-Carotin 
optimal erweist, wird bei der Entwicklung der Chromatogramme mit 
70 em3 PetrolSither ungefilhr in der Mitte der 6 em hohen ,!?-Carotin- 
Adsorptionsschicht eine 2 ‘/2 em breite Zone erhalten, wiihrend die 
letzten Verunreinigungen in die untere Aluminiumoxyd-Schicht vor- 
dringen, wo sie in einer feinen, ca. 1 mm breiten gelben Zone zuruck- 
gehalten werden. 

Mit dem etwas starker aktiven Aluminiumoxyd entsprechend 
Q’ = 12,7 cal. ist unter denselben Versuchsbedingungen schon keine 
genugende Aufteilung der ,!?-Carotinzone mehr moglich. Mit dem 
weniger aktiven Aluminiumoxyd entsprechend Q’ = 11,4 cal. wandert 
praktisch alles ,!?-Carotin durch die 6 cm hohe Schicht in das untere 
aktivere Aluminiumoxyd. 

Solche kleinen Aktivitatsunterschiede fallen aber nicht nur bei 
der feineren chromatographischen Aufteilung von Gemischen ins 
Gewicht, sie sind auch bei der Adsorption von zersetzlichen Ver- 
bindungen an aktiven OberflSichen zu berucksichtigen. 

So kann bei der Chromatographie von 15000 I.E. Vitamin 
A-Ester an 40 g Aluminiumoxyd mit einer Aktivitat entsprechend 
Q’ = 12,7 cal. noch nicht die geringste Zersetzung des Vitamin A 
nachgewiesen werden, wSihrend bei einer AktivitSit entsprechend 
Q‘ = 14,O cal. schon eine teilweise Zersetzung des Vitamin A-Esters 
erfolgt, welche sich durch eine Veranderung der Fluoreszenz im 
U. V. deutlich zu erkennen gibt. 

V I I I .  Die Auswirkung dex Reinhei t sgrades  des  P e t r o l -  
a t h e r s  bei de r  Chromatographie .  

Wie sub 11, I11 und IV entnommen werden kann, hiingt in dem 
Adsorptionssystem PetrolBther/Aluminiumoxyd die chromatogra- 
pisch verwertbare AktivitSit eines bestimmten Aluminiumoxyds weit- 
gehend vom Reinheitsgrad bzw. der Haftfestigkeit des Petrolathers ab. 

Um darzutun, wie sich diese Verhaltnisse bei der Chromatogra- 
phie auswirken, wurden die Warmetonungswerte ermittelt, bei wel- 
chen die optimale Aufteilung von 400y ,!?-Carotin erreicht wird, wenn 
die in der Tabelle 9 angefuhrten Petrolather verschiedenen Reinheits- 
grades zur Verwendung gelangen, namlich : 1. Petrolather rnit Schwe- 
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1) H,SO, 

2) ungerei- 
nigt 

felsaure gereinigt, 2. ungereinigter Petrolather, 3. Petrolather mit 
Oleum gereinigt, 4. Mischung aus einem Teil 1 und einem Teil 3. 

Bur Ermittlung dieser Wiirmetiinungswerte wurde zungchst fur 
mit Schwefelsaure gereinigten Petrolather das Mischungsverhaltnis 
von Aluminiumoxyd ermittelt, welches nach der sub VII angegebenen 
Versuchsanordnung zur optimalen chromatographischen Aufteilung 
des 1-Carotins fiihrte und dann das Mischungsverhaltnis fur die 
ubrigen Losungsmittel 2 ,  3 und 4 bis zur Erreichung des gleichen 
ehromatographischen Effektes abgeiindert. Die diesen Mischungs- 
verhdtnissen zugehorigen Warmetonungswerte wurden den in Fig, 3 
und 4 dargestellten Warmetonungskurven dieser Adsorptionssysteme 
entnommen. Der Warmetonungswert des der Mischung 4 entspre- 
chenden Adsorptionssystems wurde als arithemisches Mittel aus den 
dicsem System entsprechenden Wiirmetonungswerten der Kurve I 
und I1 in Fig. 4 erhalten (siehe auch Ergebnis sub IT). Diesen em- 
pirisch gefundenen Werten sind in der Tabelle 9 fur die Losungs- 
mittel 2, 3 und 4 diejenigen gegenubergestellt, welche errechnet 
werden konnen, wenn man annimmt, dass die den chromatographisch 
verwertbaren Aktivitaten der Adsorptionssysteme 2, 3 und 4 ent- 
sprechenden Warmetonungen proportional den Warmetonungswerten 
der entsprechenden Losungsmittel mit maximal aktiviertem Al,O, I 
sind . 

. . _ _ ~  

19,2 

21,2 

Tabelle 9. 

26 I: 74 11 

Rarme- 

Petrolather 1 Ittij- 
gereinigt 1 sungs- 

mit 1 mittels 
mit 

10,s 

1 AI,O, I 
cal. 

3) Olenm ~ 15,0 

4) 1Teill)i-I 17,l 
I 
I 1 Tcil3) 

Errechnete optimale 1 Experimentell erniittelte 
Bedi 

Warme- 
tonungs- 
wert Q‘ 

i es  Ad- 
,orptions 
systems 

ral. 
~- ~- 

- 

13,3 

9,4 

I0,7 

Bedingungen 

Mischungs - 
verhaltnis 

g I  
g 11 

~_ 
351:65II 

45 I:55 I1 

43 1:s  I1 

201:80II 

251:75II  

27 I:73 I1 

30 I: 70 I1 

_ _ _ ~ _  - 

Bemrrkung 

-~ _____ 
Normal- 
bedingung 
Spur zu 
aktiv 
wie Normal- 
bedingung 
zu wenig 
aktiv 
wie Bormal- 
bedingung 
Spur zu 
wenig aktiv 
wie Normal- 
bedingung 
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Ergebn i s  : Der zur optimalen Aufteilung von p-Carotin er- 
forderliche chromatographische Effekt wird bereits bei einer Warme- 
tonung des Adsorptionssystems von 10,O eal. erzielt, wenn der mit 
Oleum behandelte maximal gereinigte Petrolather zur Verwendung 
gelangt. Bei Verwendung des mit Schwefelsaure behandelten, weniger 
reinen Petrolathers ist hiezu eine Warmetonung von 12,O eal. erforder- 
lich, wahrend bei Verwendung von ungereinigtem Petrolather zur Er- 
reichung dieses chromatographischen Effektes eine Warmetonung von 
13,6 cal. beansprucht wird. 

Die der chromatographisch verwertbaren Aktivitat dieser drei 
Adsorptionssysteme entsprechenden Warmetonungen Q' sind nahezu 
proportional den Warmetonungen von 15, 19,2 und 21,2 cal., die 
sich fur die betreffenden Losungsmittel mit maximal aktiviertem 
Aluminiumoxyd I ergeben, so dass man fur das System Petrolather/ 
Aluminiumoxyd, in welchem Petrolather von verschiedenen Rein- 
heitsgraden zur Verwendung gelangen, aus den Warmetonungen der 
Losungsmittel die fur eine bestimmte chromatographische Trennung 
benotigte Aktivitat berechnen kann, wenn diese Aktivitat fur eines 
dieser Systeme festgelegt ist. Die Genauigkeit dieser Berechnung ist 
aber durch die Streuung der Warmetonungsmessungen begrenzt, 
was sich bei feineren chromatographischen Trennungen bereits 
bemerkbar macht. Die errechneten Annaherungswerte geben aber 
auch fur feinere chromatographische Arbeiten eine wertvolle Orien- 
tierung. 

Basel, den 1. September 1943, Analytisches Laboratorium der 
P. Hoffmanw-La Roche & Co. A .G .  

175. Synthetisehe Versuehe in der Reihe der China-Alkaloide. 

Uber Horno-meroehinen und uber die partielle Synthese des Chinotoxins 

(7. IX. 43.) 

(4. Mitteilungl)). 

von M. Progtenik und V. Prelog. 

I n  der letzten Zeit beschiiftigten wir uns mit synthetischen Ver- 
suchen zur Herstellung des Homo-merochinens IIa,  welches ein wich- 
tiges Zwischenprodukt fur die Totalsynthese des Chinins und anderer 
China-Alkaloide darstellt. Diese interessante Verbindrtng ist bisher 
nicht beschrieben worden. Wegen der asymmetrischen Kohlenstoff - 
atome 3 und 4 sind bei der synthetischen Herstellung des Homo-mero- 
chinens 4 Stereoisomere xu erwarten. Es war fur synthetische Ver- 

l) 3. Mitt. T'. Prelog und A. Kommk, B. 74, 1705 (1941). 


