
2224 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Rechts und links von der Laufbahn der Alkali-Ionen bleiben die 
Ca"-Ionen im Papier, weil sie nicht verdrangt werden, bei einer 
solchen Chromatographie an ihrem Platz, was zeigt, dass das Losungs- 
mittel allein die Ablijsung der Ca**-Ionen nicht verursacht. 

2 us a m  me nf a s s ung. 
Es wurden mit NH,-haltigen Cadmiumacetatlosungen im Papier- 

chromatogramm Aufspaltungen bis zu 3 Flecken (Multipots) erhalten. 

Universitat Rasel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

260. Zur Mischadsorption von Radon an Aktivkohle 
mit verschiedenen Triigergasen 

von 0. Giibeli und M. Stori. 

(31. VIII. 54.) 

Die Radiumemanation als Spurengas eignet sich dank ihrer 
gunstigen analytischen Erfassungsgrenze besonders gut zu Unter- 
suchungen auf den1 Gebiete der Gasadsorption. 

Da die Handhabung des reinen Gases aus technischen Grunden 
nicht moglich ist, wird man bei der Untersuchung der Adsorptions- 
verhaltnisse stets auch ein Begleitgas - in den meisten Fallen Luft - 
mitberucksichtigen mussen. Es liegt somit stets der Spezialfall einer 
Mischgasadsorption vor mit einem inaktiven Gas als Tragergas fur 
das cr-strahlende Radon, welches in nachstehenden Messungen mit 
Partialdrucken zwischen 10-l2 und 10-l5 Atmospharen auftritt. 

In grundlegenden Arbeiten stellten A .  Becker & K. H. Stehberger 1929') fest, dass 
ein im Druckgebiete des radioaktiven Gaspartners auftretendes Gas bei seiner Adsorption 
dem Henry'schen Verteilungsgesetze gehorche. Erst 1937 wies W .  Siebertz) auf den Ein- 
fluss des Begleitgases hin. Messungen an einem Silicagel bei -8OO ergaben, dass der 
Adsorptionskoeffizient von Radon umgekehrt proportional zu den Siedepunkten der 
Begleitgase Luft, CO,, CH,, C,H, und Edelgase sei. 

Der Adsorptions- oder Verteilungskoeffizient y charakterisiert 
den Gleichgewichtszustand der Radonverteilung im geschlossenen 
System zwischen Gasraum und Adsorbens. y ist definiert als 

&Ads = Anzahl adsorbierter Radoneinheiten 
RIIGasph = Anzahl Radoneinheiten im Gasraum 
GAds = Gewicht des Adsorbens in g 
V G ~ ~ ~ ~  = Volumen der Gasphase in cm3 

l) Ann. Phys. (5 )  I ,  529 (1929). 
a )  Z. physikal. Ch. A 180, 169 (1937). 
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Der Adsorptionskoeffizient yRn ist eine von der Temperatur, dem 
Druck und dem Begleitgas abhangige Grosse. Ihre Werte fur Linden- 
holzkohle und Silicagel als Adsorbentien in IJuft als Begleitgas 
wurden in einer friiheren Arbeit von 0. Giibeli d? K .  Stammbachl) fest- 
gestell t . 

In  nachstehender Untersuchung sind Adsorptionskoeffizienten 
von Radon an eine Ulmenholzkohle mittlerer Aktivitiit ermittelt 
worden. Als Triigergase wurden Luft, Stickstoff, Rohlendioxyd und 
Wasserstoff bei Atmospharendruck verwendet. 

Die Herstellung der Ulmenholzkohle in Form von Stabchen von 5 mm Lange und 
1 mm2 im Querschnitt erfolgte nach Erfahrungen im hiesigen Institute von K .  Hitz2) und 
W. Prechs) in drei Arbeitsgangen: Vorerst erfolgte eine Vortrocknung des Materials bei 
3000 am Wasserstrahlvakuum, dann eine Verkokung bei 600° im Kohlendioxydstrom 
und eine Wasserstoffaktivierung bei 700O. Das auf diese Weise hergestellte Adsorbens 
wies, wie W .  Prech zeigte, konstante Adsorptionseigenschaften auf. Kapillarkondensation 
trat oherhalb 00 nicht auf. 

Vor jedcm Versuche wurde die eingewogene Probe im Adsorptionsgefass bei 
500° loo 60 Min. entgast. 

Zur Ermittlung der Adsorptionskoeffizienten und -1sothermen ist das in unserm 
Institut entwickelte Zirkulationsverfahren am besten geeignet. 

Fig. 1. 
Apparatur zur Aufnahme von Radonisothermen. 

A Adsorptionsgcfiiss S Stromungsmesser 
B Radonquelle T Trockenrohre 
E Ionisationsmesskammern V Vorratsgefasse 
P Umwalzpumpen 

Die Apparatur (Fig. 1) wurde im wesentlichen aus zwei selbstiindig arbeitenden 
Kreislaufsystemen aufgebaut. Jeder Gasumlauf wird vollig unabhangig vom andern durch 

l) Helv. 34, 1257 (1951). 
2, Dissertation ETH., Zurich 1950. 
3, Dissertation ETH., Zurich 1952. 
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eine Membranumwalzpumpe betatigt. I n  das eine System, welches zuerst mit den1 ge- 
wiinschten Tragergas beschickt wird, kann aus einem Radiumpraparat nach Belieben 
Emanation eingefiihrt werden. Zur Messung der Anfangsaktivitat (= Radongehalt der 
Gasphase vor der Adsorption) wird ein aliquotes Volumen des radonhaltigen Tragergases 
vom System abgegrenzt und im zweiten Kreislauf durch eine Ionisationskammer um- 
gewalzt und gemessen. Der verbleibende Hauptgasvorrat wird gleichzeitig durch das 
Adsorptionsgefass iiber die fcste Phaso umgewalzt. Ein Thormostat regelt die Adsorptions- 
temperatur der Kohle in cinein Ubertragungsbade. Experimentell wurde eine Umwalzzeit 
von 2 Std. bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 4-5 ml/sec. fur die Einstellung des 
Adsorptionsgleichgewichtes als geniigend befunden. Nach Abschalten des Adsorbens 
vom Kreislauf kann die Messung der Endkonzentration der Gasphase nach Zirkulation 
iiber ein zweites Messinstrument erfolgen. 

Aus den beiden Aktivitatsmessungen der Gasphase vor und nach der Adsorption 
lasst sich der Verteilungskoeffizient yRn folgendermassen berechnen: 

Die zur Zirkulation durch das Adsorbens gelangende Anfangsmenge Rntot in MS 
(Millistat-Einheiten) ergibt sich zu 

dabei ist: 

E(h)E, die in der Ionisationskammer E, gemessene Aktivitat in Volt/Stunde, 

- Ms Empfindlichkeit des Messinstrumentes E,, ausgcdriickt in &IS pro Volt/Stunde 
Spannungsabfall, 

uoE, 
f a  ein dimensionsloser Volumenfaktor. 

E, zur Restimmung und betragt: 
Die in der Gasphase verbleibende Restaktivitat &End gelangt in der Messkammer 

Die Grtissen E(h)E, nnd MS/E(h)E, haben diesclbe Bedeutung; fl ir;t wiederum 
ein dimensionsloser Umrechnungsfaktor auf die Radonmenge der Gasphase, welche mit 
derjenigen des Adsorbens im Gleichgewichte steht. 

Die adsorbierte Radonmenge RnAds ergibt sich als Differenz aus Rntot und RnEnd 
unter Anbringung einer Korrektur Rn’ fur den wahrend der Umwalzdauer zerfallenen 
Anteil an Emanation. 

RnAds = Rntot - (Rn’+ RnEnd) ; Rntot - Rn’ = Rn(tot)ko,, 
Schliesslich erhalt man fur den Adsorptionskoeffizienten 

( Rn(tot)korr-- . VC;asph 
YHn = -- 

HnElld Gilds 

D i e A d s o r p t i o n s - I s o t h e r m e n. 
In  ihrer graphischen Darstellung verlaufen die Radonisothermen 

im untersuchteri Partialdruckgebiete zwischen 10 - I 2  und 
Atmospharen als Gerade durch den Koordinatenursprung (Fig. 2 -5). 
Die Steigung der Isothermen ist fur ein Adsorbens und eine be- 
stimmte Temperatur abhangig vom verwendeten Tragergss. 

Die durch das Experiment ermittelten Millistatwerte werden 
nach Umrechnung auf die iiblichen Einheiten in die vereinfachte 
Preumdlich’sche Isothermengleichung 

V G = I = y . P  
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eingesetzt und man erhalt als Isothermengleichung : 
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hierbei bedeuten : 

RnAds __. 23.10-15  = Adsorbierte Menge in cm3/g bei Normalbedingungen ; G 
y = Adsorptionskocffizient [cm * g-’1; 

RnGasph ~ - .  1,07 . . R .T = Radon-Partialdruck in Atm (R = 82,Oi’; V in em3). 
VGasph 

ADSORPTlONSlSOTHERMEN von RADON an ULMENHOLZKOHLE 

Tragergas: LUFT [Atmdruck) 

1 2 3 4 5 6 

Fig. 2. 

14. 
Tragergas : STICKSTOFF [Atrn. druck) 

12. 

10. 

0 .  
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p in 10-14 am. 
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Fig. 3. 
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ADSORPTIONSISOTHERMEN yon RADON an ULMENHOLZKOHLE 

TrSawaas : KOHLENDIOXYD (Atm.druck) / -,n- 

Fig. 4. 
0-10 cm3/q bei Normalbed. 

I ADSORPTIONSISOTHERMEN von RADON an ULMENHOLZKOHLE 

Mittlere Adsorptionskoeffizienten 7~~ in .g-l fur Ulmenholzkohle, 
Tragergase bei Atmospharendruck. 

I 

I I Tragergase 1 Ads.-Temp* 1 Wasserstoff 1 Stickstoff 1 Luft (Kohlendioxgd 
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’ Beg1eitga.s Luft CO, 
H, - I N, 

- Ads. l /T  

OC: OK-l caliMol cal/Mol 

0 3,66 15,47 15,22 15,10 14,21 

Temp. -log A H ,1 H ’4% A H  
- log I’ cal/Mol -log cal/Mol -log 
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-1 d s or  p t i o n s i s o s t e re  n u n  d i s  o s t e r  e , molar  e Adsorp t ions  - 
w tir men. 

Die reehnerische Ermittlung der isosteren, molaren Adsorptions- 
warmen erfolgt nach der bekannten Beziehung 

20 $41 

YO 2,83 I 120 2,54 

I A 0  3,IO 

R = Gaskonstante in cal/Grad und Mol 
H = Adsorptionswiirme 
T = abs. Temperatur 

Der log p in Funktion von 1/T bei konstanter Oberflachen- 
helegung grsphiseh aufgetragen, ergibt den Verlauf der Isosteren 
(Fig. 6). Ihre Neigung in jedem Punkte ist ein Mass fur die zugehorige 
Bdsorptionsw5rme. 

14,791 I 14,781 14,28 I i167 1 14,08 13,80 3940 15,Ol I 9455 

13,76 
13,30 

4910 
731 0 

I 13,80 1 13,52 
5950 13,36 6860 13,44 5820 13,06 

Adsorptionsisosteren Fur Radon an Ulmenholzkohle ‘i I v = I d ’  c m 2  bei / Normalbedingungen 9 

I i / r .  to-3 *K-’ 
2 3 4 

Fig. 6. 

l sostere  Adsorptionswiirmen fur  Radon a n  Ulmenholzkohle. 
( v G = ,  = om3 bei Xormalbedingungen). 
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Im Temperaturbereiche 0 - 80 * verlaufen die Radon-Adsorptions- 
isosteren nahezu geredlinig. Mit hoherer Temperatur ist ein stiirkeres 
Absinken der Adsorptionswiirmen festzustellen. 

In Gegenwart des Tragergases Kohlendioxyd nimmt A H mit 
zunehmender Temperatur gleichmiissig zu. 

Zusammenf  assung.  
Es wurde die Radonadsorption an Holzkohle bezuglich ihrer Ab- 

hiingigkeit von verschiedenen Triigergasen untersucht. 
Fur Radon, mit den Begleitgasen Luft, Stickstoff, Kohlen- 

dioxyd und Wasserstoff sind aus den experimentell ermittelten 
Adsorptionsdaten die isosteren Adsorptionswiirmen rechnerisch er- 
mittelt worden. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochsehule, Zurich. 

261. Studien uber Konstitution und Wirkung 
von relativ apolaren, lipoidaffinen Kontaktinsektiziden. 

C y clo pro panderivate 
3. Mitteilung. 

von V. Biro, W. Voegtli und Paul Lauger. 
(27. IX. 54.) 

I n  der ersten Mitteilung1)2) uber lipoidaffine, relativ apolare 
Kontaktgifte hat der eine von uns (P. L.)  die Arbeitshypothese auf - 
gestellt, dass fur 2,2-Di-(p-chlorphenyl-l, 1,l-trichlorathan (DDT) als 
Modellsubstanz das kondensierte Chlorbenzolsystem (p,p'-Diehlor- 
diphenylmethan) als Giftkomponente wirke und die daran angehiingte 
Trichlorlnethylgruppe, als Restgruppe des Chloroforms, die Loslich- 
keit in den Nervenlipoiden vermittle, oder anders ausgedruckt, der 
ganzen Molekel eine erhohte Lipoidaffinitiit zu eigen maehe. Es wurde 
niimlich nicht unterlassen zu sagen1) (p. 924), dass auch die ankonden- 
sierten Chlorbenzolreste an sich sclion eine gewisse Lipoidloslichkeit 
besitzen. I n  der gleichen Arbeit wurden als wirksame Stoffe dieser 
Gruppe auch das 2,2-Di(p-methoxyphenyl)-1,l,l-trichlorathan (,,Me- 
thoxychlor"), das 2 ,  2-Di-(p-tolyl)-17 1,l-trichloriithan, sowie das 2,2- 
._ ____ 

I )  Erste Mitteilung: P .  Lauger, H .  Martin d. P .  Muller, Helv. 27, 924 (1944). 
2) Zweite Mitteilung: P.  Lliuger, R. Pulver, C. Montigel, R. Wiesmann & H.  Wild, 

Mechanism of intoxication of DDT Insecticides in insects and warm-blooded animals. 
July 31, 1945. Washington, D.C. Published by Geigy Company, Inc., New York 1946. 




