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174. Zur kalorimetrischen Standardisierung der Aktivitit von
Adsorptionsmitteln fiir die chromatographische Analyse
unter besonderer Beriicksichtigung des Aluminiumoxyds

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

Die in der Literatur beschriebenen chromatographischen Me-
thoden sind oft nur schwierig oder gar nicht reproduzierbar, weil
die zur Durchfithrung des Verfahrens erforderlichen Adsorptions- und
Losungsmittel hinsichtlich ihrer chromatographischen Eigenschaften
nicht geniigend genau gekennzeichnet sind. Um diesem Ubelstand zu
begegnen, empfehlen H. Brockmann und H. Schodder'), Aluminium-
oxyd durch Erhitzen maximal zu aktivieren und durch kiirzeres oder
lingeres Liegenlassen an der Luft wieder um bestimmte Betrige zu
desaktivieren. Zur Festlegung, bzw. Einstellung der Aktivitit ver-
wenden die Verfasser 6 verschiedene Azofarbstoffe, deren Adsorbier-
barkeit an Aluminiumoxyd stufenweise zunimmt. Je 20 mg von zwei
aufeinanderfolgenden Farbstoffen dieser Reihe werden in einem
Gemisch von 4 Teilen Benzin und 1 Teil Benzol geldst, von dieser
Losung 10 em?® durch eine Siule des zu priifenden Aluminiumoxyds
chromatographiert und das Chromatogramm durch Nachwaschen mit
20 cm? Losungsmittel entwickelt. Die Aktivitit des Alumininmoxyds
wird so abgestuft, dass ein Gemisch aus 2 in der Adsorptionsreihe
aufeinander folgenden Farbstoffen, das sich bei dem einen Priparat
in zwei untereinanderliegende Zonen auftrennt, bei der néichst
schwicheren Aktivititsstufe so zerlegt wird, dass die schwicher
adsorbierbare Komponente ins Filtrat gelangt.

Das Verfahren von Brockmann gestattet wohl eine vergleichs-
missige Bestimmung des Aktivititsgrades. Die Abgrenzung ist aber
nicht gehr genau und ermdéglicht vor allem nicht die zahlenmissige
Erfassung der Adsorptionsverhiltnisse. Ein weiterer Nachteil besteht
darin, dass die angegebenen Testfarbstoffe z. T. nur schwierig in
reinem Zustande erhiltlich sind und nur fiir ganz bestimmte Aktivi-
tatsbereiche des Aluminiumoxyds Giiltigkeit haben, so dass bei Ver-
wendung anderer Adsorptions- oder Losungsmittel wieder andere
Testfarbstoffe gesucht werden miissen.

Ein genaueres Mass fiir die Aktivitdt eines Adsorptionsmittels
ist die Wirmetonung, welche bei der Bildung eines Adsorbates auf-
tritt. Diese Adsorptionswirme ldsst sich sowohl unmittelbar durch
Kalorimetrierung wie indirekt aus der Temperaturabhingigkeit der

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

Die Beobachtung, dass beim Zusammenbringen von pordsen Kérpern mit Fliissig-
keiten Wirme entwickelt wird, geht schon auf C.S. M. Pouillet!) zuriick. H. Herbst?)
wies dann darauf hin, dass diese Warmeténung — auch Benetzungswéirme genannt —
in Beziehung zur Aktivitit des Adsorptionsmittels steht, und E. Bosshard und W. Wildi3)
stellten fest, dass die Benetzungswirme beim Kieselsiuregel der Oberflichenentwick-
lung streng proportional ist, was aber von E. Alexijewskit) nicht durchwegs bestéitigt
werden konnte. — E. Berlund K. Andress®) benutzten die Benetzungswirme zur Priifung
eines Adsorptionsmittels auf seine Brauchbarkeit fiir die technische Gewinnung von ad-
sorbierbaren Gasen, und andere Autoren®) bestimmten auf Grund der Benetzungswarme
den Wassergehalt von Adsorptionsmitteln.

In allen diesen Untersuchungen, die in erster Linie technische
Zwecke verfolgen, interessierte im allgemeinen nur die maximale
Aktivitit von Kohle oder von Kieselsiduregel, zu deren Bestimmung
relativ kleine Mengen Adsorptionsmittel und einfachere Kalorimeter
zur Verwendung gelangten. Da aber bei der chromatographischen
Trennung von dhnlichen Verbindungen schon kleine Aktivitdtsunter-
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 Aluminium-
oxyd verwendet, das leicht in verschiedenen Aktivititsgraden herge-
stellt werden kann, gut durchlissige Kolonnen bildet und sich be-
liebig oft regenerieren lisst. Um aber damit nicht nur die hohen und
héchsten, sondern auch moglichst kleine Aktivitdtsgrade mit nur
sehr geringen Wirmeténungen zu erfassen, wurden die Messungen
in einem von dusseren Einfliissen sehr gut isolierten, moglichst klein
gehaltenen Kalorimeter durchgefiihrt, und zwar im Gegensatz zu den
iiblichen kalorimetrischen Verfahren unter Verwendung von viel
Adsorptionsmittel und relativ wenig Lésungsmittel. Bestimmt wurde
die Wirmeténung, die Aluminiumoxydpriparate von verschiedenem
Wassergehalt resp. Aktivitidtsgrad mit einem bestimmten Losungs-
mittel entwickeln. Ausserdem wurde die Abhingigkeit der Wirme-

1) Gilb. Ann. 73, 355 (1822). 3} Helv. 13, 572 (1930).

2) Koll. Z. 38, 314 (1921). 4} Shurn. prikl. chim. I, 182 (1928).

5y Z. angew. Ch. 35, 722 (1922).

8) Siehe bei Krezil: ,,Untersuchung und Bewertung technischer Adsorptionsstoffe,
Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1931, 8. 180 ff.
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tonung von der Natur des Losungsmittels ermittelt. Schliesslich
wurde versucht, aus diesen Wirmetonungsmessungen die in einem
bestimmten Adsorptionssystem vorhandene chromatographisch ver-
wertbare Aktivitit zu errechnen.

Uber die nach diesen allgemeinen Richtlinien ausgefithrten Mes-
sungen wird im experimentellen Teil berichtet. Sie fithrten zu fol-
genden Ergebnissen:

Ein zur Chromatographie geeignetes Aluminiumoxyd lésst sich
durch Erhitzen auf einfache Weise bis zu einer konstant reproduzier-
baren maximalen Aktivitit aktivieren und behilt diese Aktivitit
unter Feuchtigkeitsausschluss in gut verschlossenen Flaschen fast un-
verindert. 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 Nihe der maximalen Ak-
tivitdt wird schon durch kleine Wasserzugaben eine relativ grosse
Aktivitdtsverminderung erzielt. Diese Aktivitdtsverminderung wird
um so kleiner, je weiter die Desaktivierung fortschreitet. Bei weit-
gehend desaktiviertem Aluminiumoxyd bewirken relativ grosse
Wasserzugaben nur noch kleine Verminderungen der noch bestehenden
Restaktivitit. Ein Aluminiumoxyd, das mit 24 g Wasser pro 100 g
ALO, desaktiviert wurde, weist immer noch eine geringe Aktivitit
auf. In den Grenzgebieten, vor allem aber im Bereich maximaler
Aktivitit, erfolgt die Rinstellung auf einen bestimmten Aktivitéits-
grad am besten durch Mischen von verschieden stark aktiviertem
bzw. desaktiviertem Aluminiumoxyd. Zur Erlangung von repro-
duzierbaren Werten und zur Ausschaltung oxydationskatalytischer
Verdnderungen bei der Chromatographie darf zur Desaktivierung
des Aluminiumoxyds nur vollstindig reines Wasser, am besten 2mal
aus einer Glasapparatur destilliertes Wasser verwendet werden.

Das zur Chromatographie verwendete Loésungsmittel fiilhrt im
Adsorptionssystem stets zu einer Verminderung der chromatographisch
verwertbaren Aktivitit des Aluminiumoxyds. Die Aktivititsvermin-
derung erhoht sich mit der durch die Wirmetonung messbaren Ad-
sorbierbarkeit des Losungsmittels. In einem bestimmten Adsorptions-
system nimmt also die chromatographisch verwertbare Aktivitit
mit der Wirmetonung des Loésungsmittels ab, wihrend sie mit der
Wirmeténung des Adsorptionsmittels zunimmt. Uneinheitliche Lé-
sungsmittel (z. B. Petrolither), welche verschieden stark adsorbierbare
Komponenten enthalten, werden vor ihrer Verwendung zur Chroma-
tographie durch geeignete Reinigung auf eine bestimmte kalorimetrisch
kontrollierte Adsorbierbarkeit gebracht. Chemisch einheitliche, aber
nicht vollkommen chemisch reine Lésungsmittel (z. B. Athylither,
Chloroform, Hexan) miissen aus demselben Grunde durch geeignete
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Reinigungsmethoden zuerst auf den dem reinen Liosungsmittel zu-
kommenden konstanten Wirmeténungswert gebracht werden. Sie
kénnen dann auch als Testlosungsmittel zur Bestimmung der Aktivitit
von Adsorptionsmitteln verwendet werden.

Durch die Variation der Aktivitit von Aluminiumoxyd und eine
entsprechende Wahl des Losungsmittels, bzw. Losungsmittelge-
misches hat man es in der Hand, mit Aluminiumoxyd einen Aktivitéits-
spielraum zu bestreichen, der ausreichend ist, nm zahlreiche andere
Adsorptionsmittel, welche schlecht durchlédssige Kolonnen geben
und weniger gut oder iiberhaupt nicht regeneriert und aktiviert, bzw.
desaktiviert werden konnen, zu ersetzen. Die Wirmetonung ist aber
nur innerhalb des betreffenden Adsorptionssystems ein Mass fiir die
chromatographisch verwertbare Aktivitit. Wird in dem Adsorptions-
system das Adsorptions- oder das Losungsmittel oder auch nur der
Reinheitsgrad des Losungsmittels gedndert, so verindern sich auch
die zur Erreichung des gewiinschten Effektes erforderlichen Wirme-
tonungen. Diese Wirmetonungen erwiesen sich aber bei Verwendung
von Petrolither verschiedenen Reinheitsgrades in einem System:
Petroldther/Aluminiumoxyd direkt proportional der Wirmeténung,
welche die betreffenden Petrolither im Kontakt mit maximal akti-
viertem Aluminiumoxyd ergeben. Wenn man daher im System
Petrolither- Aluminiumoxyd fiir einen beliebigen Petrolither die
zur Erreichung einer bestimmten chromatographischen Trennung
erforderliche Wirmetéonung kennt, so kann man fiir einen Petrol-
dther von anderem Reinheitsgrad die zur Erreichung des gleichen
chromatographischen Effekts erforderliche Wirmetonung errechnen.
Die Genauigkeit dieser Berechnung ist aber durch die Streuung der
Wirmetonungsmessungen begrenzt, was sich bei feineren chromato-
graphischen Trennungen bereits bemerkbar macht. Die errechneten
Anniherungswerte geben aber doch auch fiir feinere chromatographi-
sche Arbeiten eine wertvolle Orientierung. Inwieweit sich diese fiir
das System Aluminiumoxyd-Petrolither ermittelten Beziehungen auch
auf Adsorptionssysteme mit anderen Adsorptions- und Lésungsmitteln
iibertragen 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 Petrolithern und mit Alua-
miniumoxyd durchgefithrten Wirmeténungsmessungen gestatten, die
Adsorptionsaktivitit eines chromatographischen Systems zahlenméissig
festzulegen, und zwar durch Angabe: 1) des Wirmeténungswertes des
maximal aktivierten Aluminiumoxyds, welcher unter Verwendung
eines Bezugs- oder Testlosungsmittels erhalten wird; 2) des Wéirme-
tonungswertes des Auftragungs- und Entwicklungslgsungsmittels,
welcher mit maximal aktiviertem Aluminiumoxyd gemessen wird;
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3) des Wirmetonungswertes des im Adsorptionssystem verwendeten
Adsorptionsmittels, welcher mit dem Entwicklungslésungsmittel
gemessen wird.

In der Ermittlung dieser Wirmeténungswerte liegt eine wesent-
liche Voraussetzung fiir die eindeutige Beschreibung eines chromato-
graphischen Verfahrens, welches dann durch die Angabe der spe-
ziellen chromatographischen Bedingungen (Dimension der Kolonne,
Menge des Adsorptions- und Lésungsmittels, Grosse der Einwage)
noch erginzt 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 g-Carotin aus
Tranen und Konzentraten) 16sen lisst.

Experimenteller Teil.

A. Das Messverfahren.

Das Kalorimeter. Es besteht im wesentlichen aus einem Dewar-Gefass (A)
von ca. 124 cm? Inhalt (Gewicht des Geféasses = 71,7 g), welches allseitig von einem Kup-
fermantel (B) umgeben ist, der in einem Becherglas (C) mit Eis/Wassermischung steht.
Um auch gegen oben, unabhéngig von der Raumtemperatur, eine gleichmassige Warme-
abstrahlung zu gewihrleisten, 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
Einfithrung des Riihrers (F), des Beckmann-Thermometers (G) und des Einfiilltrichters (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 fiir eine einfache Entleerungsmoglichkeit, und ein Sektor-
ausschnitt (K) im oberen Teil fiir eine zweckmissige Einfiillmoglichkeit. Die Eis-Wagser-
kammer ‘ist fest auf einem Sperrholzbrettchen (L) montiert, welches durch gewohnliche
Briden (M) an einem grossen Stativring (N) befestigt ist. Damit wird der ganze Kalori-
meteraufsatz an einem Stativ fixiert. An diesem konnen die abnehmbaren Kalorimeter-
teile durch kleine Stahlfedern (O) angebracht werden (Fig. 1, S. 1951).

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

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

Die Offnung des Einfilltrichters H wird mit einem Korkstopfen, und die Eis-Wasser-
Einfall6ffnung K mit einem Kupferblechdeckel verschlossen.

Die Eichung unseres Kalorimeters wurde im wesentlichen nach den Angaben von
Fajans-Wiist') durchgefiihrt und ergab einen Wasserwert von 7,7 cal. Dieser Wert wurde

1) Chemikerkalender 1932, IT1. Teil, S.262—271; Ostwald-Luther, Hand- und
Hilfsbuch zur Ausfithrung physiko-chemischer Messungen, 5. Aufl., 1931, S.409-—442;
Fajans-Wist, Physikalisch-chem. Praktikum, 2. Aufl., 1935, S. 65 ff.
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fiir unsere Versuchstemperaturen zwischen 0° und 5,8° C und die iibliche Versuchsfiillung
von 78,1 ¢m3 Reaktionslésung innerhalb der Fehlergrenze der Methoden von 4 0,2 cal.
von der Materialpriifungsanstalt an der Eidg. Techn. Hochschule in Ziirich bestatigt.
Fiir nihere Angaben betreffend Bestimmung des Wasserwertes von Kalorimetern sei
auf die spezielle Fachliteratur verwiesen?).

Da bei den im folgenden beschriebenen Aktivitdtsmessungen im Vergleich zum
Loésungsmittel viel Aluminiumoxyd zur Verwendung gelangt, muss der von der Riihr-
geschwindigkeit abhingigen Reibungswirme, 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-Geféss an die Umgebung
abgestrahlte Warmemenge iibersteigt, wihrend sie bei 20 Umdrehungen pro Minute,
selbst bei einer Temperaturdifferenz von nur 0,1° C (in der Gegend von 0°), ausser Be-
tracht fillt. Diese Rithrgeschwindigkeit von 20 Umdrehungen pro Minute muss daher
in allen Messungen genauestens eingehalten werden.

Ausfithrung der Messungen.

Am zweckmissigsten werden die Warmetonungsmessungen in einem Kiihlraum
mit einer durchschnittlichen Raumtemperatur von ca. +1°C durchgefiihrt. Pro An-
satz werden 65 cm® Losungsmittel und 50 g Adsorptionsmittel verwendet. Das Losungs-
mittel wird jeweils bei 0° C genau abgemessen in einem 100 cm®-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 Einfull6ffnung (bzw. Ausguss) mit
einem 1 cm breiten Wattebausch umwickelt und dieser mit Bindfaden fest zusammen-
gehalten. Samthche Versuchsanséitze werden zur Einstellung auf die Versuchs- Ausgangs-
temperatur von 0°C vor dem Versuch mindestens 12 Stunden in einer Eis-Wasser-
mischung gehalten. (Es empfiehlt sich, diese Kiihlvorrichtung in eine Isolierkiste einzu-
bauen.) Ebenso wird das Becherglas C und die Aufsatzkammer D des Kalorimeters
mit His-Wassermischung gefiillt, das Kalorimeter wie zum Versuch zusammengestellt
(s. Figur 1) und zur Einstellung auf die Versuchstemperatur stehengelassen.

Zum Versuch werden die im Messkolben auf 0° C gekiihlten 65 cm3 Losungsmittel
direkt ins abgenommene Dewar-Gefiss eingefiillt, das Dewar-Gefiss, der Kupfermantel B
und dds Becherglas C angeschlossen, der Rithrer auf 20 Umdrehungen pro Minute ein-
gestellt und zur Temperatureinstellung der Versuchslosung auf 0° C2) wie folgt verfahren:

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

1) Vgl. Note 1, Seite 1949.

2) Fiir die dem Wasserwert des Kalorimeters entsprechende Hg-Fillung des
Beckmann-Thermometers wird die Beckmann-Einstellung bei der Versuchsausgangs-
temperatur von 0°C vor den Versuchen zweckmassig einmal mit einer Eis-Wassermischung
bestimmt.

8) Diese wird zweckmissig wie bei den Ampullen mit Bindfaden als eine Art Kragen
am Priparatenglas befestigt.
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lich wieder abkiihlt, wird die Temperatur noch wihrend 5 Minuten alle 30 Sekunden ab-
gelesen (Nachperiode). Hernach wird der Versuch abgebrochen, das Becherglas C, der
Kupfermantel B und das Dewar-Gefiass A abgenommen, letzteres entleert, mit wenig
Petrolather von 0° C gespiilt, gut abtropfen gelassen oder mit einem trockenen Tuch rasch
ausgerieben und, wie zuvor beschrieben, fiir eine zweite Messung bereitgestellt!). Die
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Fig. 1.
1) Bei der Temperatureinstellung der Versuchslosung auf die Versuchs-Ausgangs-
temperatur von 0° C mittels des Praparatenréhrchens mit Kohlendioxydschnee ist darauf
zu achten, dass das Réhrchen vor jedem Versuch entleert und aussen von kondensierter

Feuchtigkeit vollkommen gesaubert wird, um zu vermeiden, dass Feuchtigkeitsspuren
in die Versuchslosung eingeschleppt werden.



Einstellung des Kalorimeters mit dem Lésungsmittel 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 herbeigefithrten Temperaturausschlige A4 T von
0,4°C und mehr konnen fir die Berechnung der Reaktionswirme Q' auf 0,05°C auf-
bzw. abgerundet werden. — Bei allen Messungen ist genauestens darauf zu achten, dass
vom Beckmann-Thermometer und vom Riihrer genau so viel ins Innere des Kalorimeters
hineinragt und in die Reaktionslosung eintaucht, wie dies bei der Eichung des Kalori-
meters der Fall war.

Berechnung der Warmeténungsmessungen.

Zur Bestimmung der korrigierten (effektiven) Warmetonung A T der Reaktion
ist die wihrend des Hauptversuches abgestrahlte Warmemenge zu ermitteln und der
Temperaturzunahme (bis zum Temperaturmaximum) einzukalkulieren.

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

Unter Berticksichtigung derjenigen Wirmemenge, die von dem an der Aufwir-
mung beteiligten Kalorimetersystem (Dewar-Gefiss, Riihrer, Beckmann-Thermometer,
Adsorptionsmittel, Lsungsmittel) aufgenommen wurde, kann die effektive Reaktions-
wérme Q wie folgt errechnet werden:

Q= AT (Wg+Wy y)

Wy stellt den Wasserwert bzw. die Warmekapazitit des Kalorimeters (in unserem Falle
= 7,7 cal.), Wy y die Warmekapazitit der Versuchsmischung: Lésungsmittel/Adsorp-
tionsmittel, und AT die korrigierte Wirmeténung der Reaktion dar.

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

‘ Q-AT-Wy 3 == Q' = AT-Wy¢

bestimmt. Weil nun fiir die Wirmeténungsmessungen nach der Vorschrift stets dieselben
Mengen Losungs- und Adsorptionsmittel verwendet werden und der Einfluss des Wasser-
gehaltes des Adsorptionsmittels in der Wirmetonung AT jeweils direkt zum Ausdruck
kommt, kann — zur Umgehung der zuvor erwidhnten unbekannten Werte und in Verein-
fachung des Verfahrens — der Wert AT Wy ; als eine fiir jede Bestimmung im Wert
AT schon zum Ausdruck gebrachte Versuchsgrosse bei der Berechnung ausser Betracht
gelassen werden.

Samtliche Angaben von Q gelten also nur fiir Messungen zwischen 0 und +5°C,
die streng nach der Vorschrift mit 65 cm? 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 der Vorperiode:

Minuten 0, %, 1 . . . . 5 (fiir 10 Intervalle) = 0°C
Hauptperiode:

Minuten 5, 5%, 6. . . . 10% (iiber 12 Intervalle)

=0.. ... 280 =+280C

Nachperiode:

Minuten 11, 11%, 12 . . 16 ({iir 10 Intervalle) =

2,79 . . . . . 2,74 = (abs.) 0,05°C
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Korrigierter Wert von AT:

Hauptperiode = + 2,80°C
Nachperiode: fiir 10 Intervalle = 0,05°C

fiir 12 Intervalle = + 0,06°C

+ 2,869C

AT (korrig.) =

Wirmeténung Q° der Reaktionslésung:
Q= AT-Wy = + 2,86-7,7 = + 22,0 eal.

Nach dem beschriebenen Veifahren kann mindestens mit folgenden Genauig-

keiten (Tabelle 1) einer Einzelbestimmung gerechnet werden:

Tabelle 1.
Béstimmung:in der Maximale Streuung Genauigkeit von
Grossenordnung von AT von AT AT Wy
0,1°C +.0,02° C + 0,2 cal.
0,5°C --0,05°C -+ 0,4 cal.
1,00 C -4 0,05 bis (+0,1°C) —+ 0,4 bis (4-0,8) cal.
2,00C +-01C -4 0,8 cal.

Moglichst 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 Durchschnittswerten aus mehreren (mindestens 3)
Bestimmungen kann fiir Messungen von AT > 0,4° C mit einer Genauigkeit von -+ 59,
gerechnet werden, bei kleineren Werten von AT steigt die Fehlergrenze entsprechend
einer absoluten Streuung von 4 0,02°C an. Bei kleinen Werten von AT (AT < 0,4°C)
sollten zur Auswertung mindestens 3 Bestimmungen gemacht werden.

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

B. Beispiele zur kalorimetrischen Aktivitdtsmessung.

Die nachstehend angefithrten Versuche wurden im Zusammenhang
mit Arbeiten iiber die chromatographische Reinigung von Vitamin
A-BEster, Vitamin A-Alkohol und von g-Carotin ausgefiihrt. Eine aus-
fiihrliche Mitteilung dariiber erfolgt spiter in dieser Zeitschrift.

Zu samtlichen Versuchen diente Aluminiumoxyd zur Chromatographie ,,Merck®,
welches bei einer deutlich fithlbaren Kérnigkeit noch ein Sieb von 2500 Maschen pro em?
passiert.

Zur Aktivierung wird das Aluminiumoxyd %—3; Stunden in einer V2 A-Stahi-
pfanne unter hiufigem Umriihren erhitzt und in einer Aluminiumflasche, unter Vor-
schaltung eines Calciumchlorid-Natronkalk-Trockenturmes, mit etwas Phosphorpentoxyd
erkalten gelassen (== Al,0, I).

Zur Desaktivierung werden in einer Glasschlifflasche auf je 100 g Al,O, 1 die
in den verschiedenen Tabellen angegebenen Mengen destillierten Wassers zugefiigt, die
Flasche gut verschlossen und das Aluminiumoxyd bis zum Verschwinden von knollen-
artigen Zusammenballungen energisch geschiittelt und vor dem Gebrauch, unter 6fterem
Umschiitteln, noch 1 Stunde stehen gelassen.

123
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I. Warmeténung von stufenweise desaktiviertem Alumi-
niumoxyd mit ungereinigtem und gereinigtem Petrol-
dther (Fig.2).

Zur Desaktivierung des Aluminiumoxyds wurde im 1. Versuch (Kurve I) einmal
destilliertes Wasser, im 2. Versuch (Kurve II) redestilliertes Wasser verwendet.

Tabelle 2.
. g H,0 pro 100 g Aluminiumoxyd 1
Versuch K. 0 los| t ] 2] 4|8 [12|16]2 /2

1
mit unge- { AT (°C) 2,75 2,35, 2,05, 1,70| 1,30 0,80, 0,50| 0,30| 0,17} 0,12
reinigtem

Petrol-

ather AT -Wy(cal)|21,2 18,1 |15,8 13,1 |10,0 } 6,2 | 3,9 | 23| 1,3 | 0,9

2
mit gerei-[AT(“C) 250 2,100 1,90 1,60 1,20 0,75/ 045/ 0,25| 013 0,07
nigtem

Petrol- l

ather AT -Wy(cal))19,3 |16,2 |14,6 [123 | 92| 58 | 3,5 | 1,9 | 1,0 | 0,55

Ergebnis: Mit zunehmendem Wassergebalt nimmt die ge-
messene Wiarmeténung und somit die zur Chromatographie ver-
wertbare Aktivitdt des Alumininmoxyds ab.

r

cal

2
22}
20
18

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 gﬁppmroog
aktiv. ALO, T
Fig. 2.
Warmetdnungskurven von stufenweise desaktiviertem AlO, mit ungereinigtem und.
gereinigtem hochsiedendem Petrolither.
Kurve I = Petrolather ungereinigt.

Kurve II = Petrolather mit H,SO, gereinigt.
cal == aus AT-Wy = AT 7,7 = Q"
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I1. Wérmetonung verschiedener Mischungen aus maximal
aktiviertem A1,0, (I) und teilweise desaktiviertem Al,O,
(IT) mit ungereinigtem Petroldther (Fig. 3).

Zur Verwendung gelangte das maximal aktivierte Al,O; I und ein partiell desaktiviertes
Al O, II, welches durch Zugabe von 3,3 g Wasser auf 100 g I erhalten worden war. Als

Petrolither wurden 3 verschiedene ungereinigte Proben von kauflichem Petrolather
(Sdp. 90—110°) verwendet.

Tabelle 3.

Mischungsverhiltnis von I:ILin g
Vf{“' 1:100| 90 | 80 | 70 | 60 | 50 | 40 | 30 | 20 | 10 | 0
NI,

II:0) 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100

1 14T (°Cy| 2,70 2,45 2,25 2,05 1,90{ 1,801 1,70 1,60[ 1,50| 1,40{ 1,35
AT Wy (cal.) 20,8 |18,8 /17,3 |15,8 [14,6 [13,9 (13,1 [12,3 /11,6 |10,8 10,4
AT (°Cy} 2,75 2,50] 2,30{ 2,10{ 1,95 1,85 1,75/ 1,65 1,65 1,50/ 1,40
AT Wy (eal) 21,2 119,2 117,7 |16,2 115,0 (14,2 13,5 |12,7 111,9 |11,5 10,8

|3

3 |AT (°C); 3,000 — | — | — | — {200 — | — | — | — | 1,65
AT-VVK(ca,l.)‘23,1 —_— - =] = ‘15,4 — | — | — | — |11,9
Q'
cal

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 D (/)
Fig. 3.
Warmeténungskurven verschiedener Mischungen aus maximal aktiviertem Al,0, T und
desaktiviertem Al,O, IT mit ungereinigtem hochsiedendem Petrolather.
1,2,3 = verschiedene Proben von hochsiedendem Petrolither.

A = max. aktiviertes Al,O; (I).

D=100 g I+ 3,3 g 1x dest. HyO (IT).

cal = aus AT-Wp = AT-7,7= Q"
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I11. Wiarmetonung von Mischungen aus Al1,0; I und Il und
Mischungen aus Al,O4 ITT und IV mit gereinigtem Petrol-
dther (Fig. 4 und 5).

Die Reinigung des Petroiithers erfolgte entweder mit konz. Schwefelsdure oder
mit €6-proz. Oleum. Zur Reinigung mit konz, Schwefelsdure wurden 20—30
Liter Petrolither vom Sdp. 90—110% i1 einem ca. 40 Liter Ausriihrgefiss 1% Stunde mit
1-—2 Liter konz. Schwefelsiure ausgeriihrt, cie Schwe’elsiure abgelassen und der Petrol-
ather nochmals 1% bis 2 Stunden mit 1—2 Liter frischer konz. Schwefelsiure ausgeriihrt,
bis der Warmetonungseffekt des Peirolathers (mit aktiviertem Aluminiumoxyd I) von
ca. 23,1 cal. auf 19,2 cal. gesunken ist !). 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, 1mal 15 Minuten mit
5-proz. Eisen(II)-sulfatldsung, 4mal 3 Minuten mit Wasser, 1mal 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 Reinigung mit Oleum werden 5—8 Liter Petrolither vom Sdp. 90—110°
in einem 10 Liter-Rundkolben 5mal 15 Minuten mit ca. 400 ecm? 66-proz. Oleum ener-
gisch' ausgeriithrt  und das verbrauchte Oleum nach dem Absitzen jeweils abgesogen.
20—30 Liter der so behandelten Anséitze werden in einem 30-—40 Liter-Ausriihrgefass
gesammelt und so oft mit 1-—2 Liter konz. Schwefelsiure withrend 15 Minuten ausgeriihrt,
bis diese praktisch farblos und klar ablauft. (Die helleren Schwefelsaurefraktionen kénnen
jeweils zu den ersten Ausriihrungen verwendet werden.) Schliesslich wird wie bei der
Herstellung des mit Schwefelsdure gereinigten Petrolathers weiterbehandelt und nach
dem Trocknen ohne zu filtrieren vorsichtig vom Natriumsulfat abdekantiert und in
einer (lasschliffapparatur destilliert.

Tabelle 4 a.

Wiarmeténung der Mischungen A1,0; T und Al,O0, IT mit mit Schwefelsdure
gereinigtem Petrolather.

Mischungsverhéltnis von ALO,I:AL,0,ITing

Vlt;rs. 1:100; 90 80 70 60 | 50 | 40 | 30 | 20 [ 10 0
r. - — .

1 A“_hk,,,,_,,,]’rzg, 10 20 30 40 | 50 760 70 1 80 | 90 ! 100
¢ ] T
1 AT (°C) ) 2,55 2,30 2,10‘ 2,00/ 1,85 1,70/ 1,65 1,55 1,45‘1 1,40/ 1,35
AT Wy (cal)| 19,6 17,7 |16,2 | 15,4 (13,9 |13,1 |12,7 |11,9 |11,2 | 10,8 | 10,4
2 | AT (°0) 2,50\ 2,30| 2,10/ 1,95 1,80 1,70 1,60 1,50 1,45 1,35 1,30
AT Wy (cal)| 19,2 | 17,7 [16,2 |15,0 [ 14,2 |13,1 12,3 |11,6 [11,2 |104 10,0
3 14T (°C) 2,45 2,20, 2,05 1,96/ 1,80 1,70/ 1,60 1,50 1,45 1,35 1,30

AT Wy (cal) 18,9 (16,9 | 158 |14,6 |13,9 113,1 1123 |11,6 11,2 |10,4 10,0

1/2/3 Durchschn.- i
Wert von
AT -Wgincal. 19,2 | 17,4 /16,1 |15,0 [14,0713,1|12,4 |11,7 |11,2 {10,5 10,1

Streuung  |+2%|+3%|+29%|—39%|-2% 0% | 0% |+3%|+39!-39% -39

Genauigkeit = 4- 5%,

1y Zur Kontrolle werden wihrend des Ausriihrens Proben entnommen, mit- Wasser,
verdinnter NaOH, nochmals mit Wasser ausgewaschen, mit Na,80, getrocknet und
kalorimetriert.
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Fiir d=n mit Schwefelsdure und Oleum gereinigten Petrolither wurde die Warme-
ténung gegeniiber Mischungen von Al,O4 I und IT ermittelt (s. sub I1) (siehe Fig. 4). Ferner
wurde die Wirmeténung des mit Schwefelsiure gereinigten hochsiedenden Petrolithers
auch noch gegeniiber Mischungen von 2 verschieden stark desaktivierten Al,0, ITT und IV
bestimmt. Al,O, III wurde durch Zusatz von 16 g redestilliertem Wasser zu 100 g I erhal-
ten, Al,O5 IV durch Zusatz von 24 g redestilliertem Wasser zu 100 g I (siehe Fig. 5).

Tabelle 4b.

Wirmetonungen der Mischungen AI,O, I und AL,O,; II mit mit Oleum
gereinigtem Petrolather.

Mischungsverhiltnis von

Vers. ALO,1:AL,O,ITing
Nr. 1:100 | 75 50 | 25 0
11:0 | 25 50 75 | 100

4 AT (°C) | 1,95| 1,65 1,45 1,30 | 1,20
' AT Wy (cal) | 15,0 112,57 11,2 | 10,0 9,2

Genauigkeit = -+ 5%

cal

0 7

2
9 4
70090 80 70 60 50 40 30 20 10 0 A (I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 D (iI)
Fig. 4.

Wiarmetonungskurven verschiedener Mischungen aus maximal aktiviertem AlLO, I und
desaktiviertem ALO, IT mit gereinigtem hochsiedendem Petrolather (aus je 3 Bestim-
mungen pro Mischung).

Kurve 1 = Petrolither mit H,S0, gereinigt.
Kurve 2 = Petrolither mit Oleum gereinigt.
A = max. aktiviertes ALO, (I).
D =100 g I+3,3 g 2x dest. H,O (II).
cal = aus AT Wy = AT-7,7 = Q.
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Tabelle 5.
Wirmetonung der Mischungen Al,0;IITund Al,O0, IV mit mit Schwefelsiure
gereinigtem Petrolather.

Mischungsverhaltnis von
Vers. ALO; T11:AL,0,IVin g

Nr. n:00f 75 | 50 | 25 | 0
I
1
|

w:ol| 25 | 50 | 75 | 100

\ | -

5 AT, (°0) | 025 | 0,18 | 0,12 | 0,08 | 0,06
AT-WK(cal 1,9 11,4 109 {06 | 045

6 | AT  (°C) | 0,25 | 0,18 | 0,13 | 0,10 | 0,07
AT W (al) 1,9 1,4 | 1,0 | 075 | 055

7 AT (°cy {1025 | 0,19 | 0,14 | 0,09 | 0,07
AT Wi (cal) | 1,9 145 | 1,1 0,7 0,55
auf., bzw. abgerun-
dete Durchschn.-

Werte von
AT-W in cal. 1,9 |14 |10 |07 |05

Streuung: + 0,02°C
Genauigkeit: 4 0,2 cal.

o
cal
2,0
19
1.8
17
16}
15t
14
13
12
11
1.0
09
08}
0,7
06
05
04
03
02
0,1

0

7009080 706050 40302010 0 D 76gH; (1)

"0 70 2030405060 70 80 90100 D 24 ¢ H,0 (IV)

Fig. 5.
Wirmetdénungskurven verschiedener Mischungen aus desaktiviertem AL,O, I1T und AL,O, IV
mit H,SO, gereinigtem hochsiedendem Petrolather (aus je 3 Bestimmungen pro Mischung).
D16 g H,0 = 100 g aktiviertes ALLO;I+16 g doppel-dest. HyO (ITI).
D24 g H,0 = 100 g aktiviertes Al O3 I+24 g doppel-dest. HyO (IV).
oal* aus AT Wg =A4T-7,7= Q"
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Ergebnis: Ein bestimmter Aktivititsgrad des Aluminium-
oxyds kann anstatt durch Wasserzugabe auch durch Mischen von
verschieden aktiven Aluminiumoxyden erreicht werden (s.sub. IT).
Hiedurch ergibt sich die Moglichkeit einer feineren Einstellung des
Aktivitiatsgrades in Gebieten, wo schon sehr kleine Wasserzugaben
zu relativ grossen Aktivitdtsanderungen fiithren, oder wo relativ grosse
Wassermengen nur noch sehr kleine Wirmeténungsunterschiede
bewirken. Die durch das Haftvermogen des Losungsmittels am
Adsorptionsmittel bedingte Wirmeténung nimmt mit zunehmender
Reinheit des Losungsmittels ab. Dabei steigt gleichzeitig die chromato-
graphisch verwertbare Aktivitit des Aluminiumoxyds vom betref-
fenden Adsorptionssystem. Durch Reinigung von hochsiedendem
Petrolither mit konz. Schwefelsédure, bis seine Wirmetonung unter
unseren Messbedingungen auf ca. 19,2 cal. gesunken ist, erhélt man
ein fiir 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 Aktivitdt von Aluminiumoxydpriparaten.

IV. Abhingigkeit der Wiarmeténung des A1,0; I vom Rein-
heitsgrad des Petrolathers (Fig. 6, S. 1960).

Zur Verwendung gelangten Mischungen von mit Oleum gereinigtem Petrolather a
und mit Schwefelsdure gereinigtem Petrolather b.

Tabelle 6.
Mischungsverhaltnis von a:b
Vers. az100 | 75 | 50 | 25 | o
Nr.

b: 0 25 50 75 | 100

1 AT  (°Q) 1,95 | 21 | 2,20] 230] 250
AT Wy (cal) | 150 |162 |169 |17,7 19,2
2 14T (°©) 1,95 | 2,1 | 225 2,35 2,50
ATWy (cal) | 150 (162 [17,3 [181 |19,2

Ergebnis: Die Wirmeténungswerte von Mischungen aus mit
Oleum und mit Schwefelsiure gereinigtem Petrolither sind pro-
portional den Wirmeténungen der Anteile.

V. Abhingigkeit der Wirmeténung des Aluminiumoxyds
von Zusidtzen anderer Losungsmittel zum Petrolidther.

Zur Verwendung gelangte als Adsorptionsmittel maximal aktiviertes Al,0, I und
partiell desaktiviertes AlL,O; II, als Losungsmittel ungereinigter Petrolither (Sdp. 90—
110%). Als Zusitze zum Losungsmittel wurden Diathylather bzw. Athanol verwendet
(Fig. 7, S. 1961).
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100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 @ mit Oleum gereinigler

0 702030 40 50 60 70 80 90 700 mit H,50; gercinigter | " Oldther
Fig. 6.

Wiarmetonungskurve verschiedener Mischungen von Oleum- und H,S0O,-gereinigtem
Petrolather mit aktiviertem ALO, 1.
cal = AT-Wy = AT-1,7 = Q.

Tabelle 7.
{Elutions- em® Ather/100 cm3 Petrolither Kur-
. AlO,
mittel 0|1 |23 ][4]8 |12]16]30]ve
Athyl- 1 AT 2,85‘ 3,75 3,95 4,05 4,15 4,35‘ 445 4,50 4,65 1
ather AT-W, 21,9 28,9 (30,4 31,2 (32,0 33,5 (34,3 1347 (35,8
T | AT 1,45 1,85 2,050 2,15/ 2,20| 2,35 2,45 2,50 2,60 2
A'I“WK 11,2 {14,2 {15,8 |16,5 (17,0 |18,1 {18,9 (19,2 | 20,0
11 L |
cm3 Athanol/100 cm? Petrolither
0]01}02]03]|04/05]075| 1
Athanol I AT 2,85 3,351 3,70{ 4,05| 4,35} 4,70 5,45) 6,20| 3
: AT~VVK 21,9 125,8 28,5 (31,2 33,5 {362 | 41,9 (47,7

Ergebnis: Zugabe von Ather zum Petroliither bewirkt gegen-
iiber maximal aktiviertem Al,0, (I), und partiell desaktiviertem
Al,0, II eine durch die Grosse der Atherzusitze leicht abstufbare
(leicht dosierbare) Zunahme der Wirmeténung. Athanolzusitze be-
wirken einen schroff und daher schwierig dosierbaren Anstieg der
Wirmetonung. 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 Aktivitdtsmessung von Aluminiumoxyd unter Ver-
wendung verschiedener hochgereinigter Losungsmittel.

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

o
cal
48!
47|
46}
45F
44
43
42
47H
40t
39
38t 3
37
36}
35 7

em’ Elutionsmiitel
— N . pro 100 cm®
024 6 81012141618202224262830 Petrolither

Fig. 7.

Wirmeténungskurven verschiedener Mischungen von ungereinigtem hochsiedendem
Petrolather und cinem Fluierungsmittel mit aktiviertem Al,0O,I bzw. desaktiviertem
Al 0, 11.

Kurve 1 = aktiviertes Al,0, I und Petrolather+ Ather,

Kurve 2 = desaktiviertes Al,0, IT und Petrolither+ Ather.

Kurve 3 = aktiviertes AL,O, I und Petrolither + Athanol.
cal = aus AT Wg = AT-7,7="Q".

Die Reinigung des Petrolathers und des Hexans wurde mit Oleum nach der sub ITI
angegebenen Methode ausgefiihrt. Chloroform (Ph.H.V.) wurde 3mal mit Wasser aus-
geschiittelt und 3mal je einen Tag iiber frischem Calciumchlorid getrocknet. Zur Reini-
gung des Athers wurde dieser nacheinander mit Eisen(II)-sulfat, Wasser, Natronlauge,
nochmals Wasser ausgeschiittelt, 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 verinderten, und dass nach dem angegebenen Reinigungs-
verfahren fiir ein und dasselbe Losungsmittel auch mit verschiedenen Ansitzen stets
dieselben Endwerte erhalten wurden.

Tabelle 8.
Wirmeténung von 50 g maximal akti-
viertem Al,O; I und 65 cm® des Losungs-
Losungsmittel Reinheit mittels bei 0°C
. = AT Wg =
ATin °CH QAT-7,7 in cal.
Ather ungereinigt 4,95 38,1
gereinigt 3,50 27,0
trocken 3,85 27,3
3,50 27,0
Chloroform Ph.H.V. > 6 > 46
(+ ca.19% Athanol)
gereinigt 3,50 27,0
trocken 3,45 26,5
3,50 27,0
Hexan ungereinigt 1,90 14,6
1,85 14,2
1,95 15,0
gereinigt 1,80 13,9
trocken 1,75 13,5
1,75 13,5
Hochs. P’ather gereinigt 1,95 15,0
(Sdp. 90-—110%) mit trocken 1,95 15,0
Oleum gereinigt 1,95 15,0
(optisch durchlissig 1,95 15,0
bis ca. 2300 A)

Genauigkeit: + 5%,

Ergebnis: Ather, Chloroform, Hexan und Petrolither lassen
sich durch geeignete Reinigungsverfahren auf konstante Endwerte
der Wirmeténung bringen und kénnen daher zur Aktivititsmessung
von Adsorptionsmitteln verwendet werden. Die mit dem verwendeten
maximal aktivierten Aluminiumoxyd I erhaltenen Wirmeténungs-
werte Q' sind fiir Ather und Chloroform = 27,0 cal., fiir Hexan = 13,5 cal.
und fir hochsiedenden Petrolither 15,0 cal.

VII. Die Auswirkung von Aktivitidtsunterschieden des
Aluminiumoxyds bei der Chromatographie.

Um darzutun, wie sich schon relativ kleine Aktivititsunterschiede
des Aluminiumoxyds chromatographisch auswirken, sollen nach-
stehend zwei Versuche erdrtert werden, welche die Chromatographie
von f-Carotin und Vitamin A betreffen:

1) Jeweils aus verschiedenen Ansiatzen und zu verschiedenen Zeitpunkten erhalten.
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Versuchsanordnung: 400 y 90—95-proz. -Carotin wurden in 20 cm?® hochs.
Petrolather geltst und in einer 10 cm hohen Adsorptionskolonne von 30 mm @ chroma-
tographiert. Zur Adsorption dienten ca. 38 g Aluminiumoxyd, das in drei versehiedenen
Aktivitategraden zur Verwendung gelangte. Mit dem zur Chromatographie verwendeten,
mit Schwefelsiure gereinigten Petrolither waren die entsprechenden Wirmeténungen Q':
12,7, 12,0 und 11,4 cal.

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

Versuchsergebnis: Mit dem Aluminiumoxyd von der Aktivi-
tat Q' = 12,0 cal., das sich fiir die Chromatographie von g-Carotin
optimal erweist, wird bei der Entwicklung der Chromatogramme mit
70 cm3 Petrolither ungefihr in der Mitte der 6 em hohen g-Carotin-
Adsorptionsschicht eine 215 e¢m breite Zone erhalten, wihrend die
letzten Verunreinigungen in die untere Aluminiumoxyd-Schicht vor-
dringen, wo sie in einer feinen, ca. 1 mm breiten gelben Zone zuriick-
gehalten werden.

Mit dem etwas stirker aktiven Aluminiumoxyd entsprechend
Q' = 12,7 eal. ist unter denselben Versuchsbedingungen schon keine
geniigende Aufteilung der g-Carotinzone mehr moglich. Mit dem
weniger aktiven Aluminiumoxyd entsprechend Q' = 11,4 cal. wandert
praktisch alles g-Carotin durch die 6 ¢cm hohe Schicht in das untere
aktivere Aluminiumoxyd.

Solche kleinen Aktivititsunterschiede 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 Oberflichen zu beriicksichtigen.

So kann bei der Chromatographie von 15000 I.E. Vitamin
A-Ester an 40 g Aluminiumoxyd mit einer Aktivitit entsprechend
Q' =12,7 cal. noch nicht die geringste Zersetzung des Vitamin A
nachgewiesen werden, wihrend bei einer Akftivitit entsprechend
Q' = 14,0 cal. schon eine teilweise Zersetzung des Vitamin A-Esters
erfolgt, welche sich durch eine Verdnderung der Fluoreszenz im
U. V. deutlich zu erkennen gibt.

VIII. Die Auswirkung des Reinheitsgrades des Petrol-
dthers bei der Chromatographie.

Wie sub II, IIT und IV entnommen werden kann, héngt in dem
Adsorptionssystem Petrolither/Aluminiumoxyd die chromatogra-
pisch verwertbare Aktivitit eines bestimmten Aluminiumoxyds weit-
gehend vom Reinheitsgrad bzw. der Haftfestigkeit des Petrolithers ab.

Um darzutun, wie sich diese Verhiltnisse bei der Chromatogra-
phie auswirken, wurden die Wirmetonungswerte ermittelt, bei wel-
chen die optimale Aufteilung von 400y B-Carotin erreicht wird, wenn
die in der Tabelle 9 angefiihrten Petrolidther verschiedenen Reinheits-
grades zur Verwendung gelangen, nimlich: 1. Petrolither mit Schwe-
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felsdure gereinigt, 2. ungereinigter Petrolither, 3. Petrolither mit
Oleum gereinigt, 4. Mischung aus einem Teil 1 und einem Teil 3.

Zur Ermittlung dieser Warmetonungswerte wurde zunéchst fiir
mit Schwefelsdure gereinigten Petrolither das Mischungsverhiltnis
von Aluminiumoxyd ermittelt, welches nach der sub VII angegebenen
Versuchsanordnung zur optimalen chromatographischen Aufteilung
des p-Carotins fiihrte und dann das Mischungsverhiltnis fiir die
ubrigen Losungsmittel 2, 3 und 4 bis zur Erreichung des gleichen
chromatographischen Effektes abgedndert. Die diesen -Mischungs-
verhéltnissen zugehorigen Wirmetonungswerte wurden den in Fig, 3
und 4 dargestellten Wirmeténungskurven dieser Adsorptionssysteme
entnommen. Der Wiarmeténungswert des der Mischung 4 entspre-
chenden Adsorptionssystems wurde als arithemisches Mittel aus den
diesem System entsprechenden Wéirmetonungswerten der Kurve I
und IT in Fig. 4 erhalten (siehe auch Ergebnis sub IV). Diesen em-
pirisch gefundenen Werten sind in der Tabelle 9 fiir die Losungs-
mittel 2, 3 und 4 diejenigen gegeniibergestellt, welche errechnet
werden kénnen, wenn man annimmt, dass die den chromatographisch
verwertbaren Aktivitdten der Adsorptionssysteme 2, 3 und 4 ent-
sprechenden Wirmeténungen proportional den Wirmeténungswerten
der entsprechenden Losungsmittel mit maximal aktiviertem Al,O, T
sind.

Tabelle 9.
Wirme. | Errechnete optimale Experimentell ermittelte
tonungs- ‘Bedingungen Bedingungen
Petrolither (v;:sr tL((? Wirme- Wiirme- |
gereinigt sungs- tonutngs,- Mischung.s- tonungs/— Mischungs-
mit ’ mrirtlgfls | d:’:z d(:g Verhé,lfams ‘:’1‘; LA%- verhéltnis Bemerkung
ALO. T |sorptions- g1 sorptions- g 1 ‘
czal.a systems g II systems gll }
cal. cal. .
1) H,80, 19,2 — — 12,0 351:65611 Normal-
bedingung
2) ungerei- 21,2 13,3 391:61 11 13,8 451:55 11 | Spur zu
nigt aktiv
i 13,6 4315711 | wie Normal.
bedingung
3) Oleum 15,0 9,4 8§1:92 11 9,8 1 201:801I1 | zu wenig
| aktiv
10,6 | 251:7511 | wie Normal-
bedingung
4)1Teil1)+! 17,1 10,7 26 1:74 IT 10,8 271:7311 | Spur zu
1 Teil 3) : wenig aktiv
11,0 301:7011 wie Normal-
bedingung
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Ergebnis: Der zur optimalen Aufteilung von p-Carotin er-
forderliche chromategraphische Effekt wird bereits bei einer Wirme-
tonung  des. Adsorptionssystems von 10,0 cal. erzielt, wenn der mit
Oleum behandelte maximal gereinigte Petrolither zur Verwendung
gelangt. Bei Verwendung des mit Schwefelsdure behandelten, weniger
reinen Petrolithers ist hiezu eine Wiarmeténung von 12,0 cal. erforder-
lich, wihrend bei Verwendung von ungereinigtem Petroldther zur Er-
reichung dieses chromatographischen Effektes eine Warmeténung von
13,6 cal. beansprucht wird.

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

Basgel, den 1. September 1943, Analytisches Laboratorium der
F. Hoffmann-La Roche & Co. A.G.

175. Synthetische Versuche in der Reihe der China-Alkaloide.
(4. Mitteilung?)).
Uber Homo-merochinen und iiber die partielle Synthese des Chinotoxins

von M. Prostenik und V. Prelog.
(7. IX. 43.)

In der letzten Zeit beschiftigten wir uns mit synthetischen Ver-
suchen zur Herstellung des Homo-merochinens I1a, welches ein wich-
tiges Zwischenprodukt fiir die Totalsynthese des Chinins und anderer
China-Alkaloide darstellt. Diese interessante Verbindung ist bisher
nicht beschrieben worden. Wegen der asymmetrischen Kohlenstoff-
atome 3 und 4 sind bei der synthetischen Herstellung des Homo-mero-
chinens 4 Stereoisomere zu erwarten. Es war fiir synthetische Ver-

1) 3. Mitt. V. Prelog und A. Komzak, B. 74, 1705 (1941).



