
Nr. 3/19401 Korschin?g, Wirtz. 249 

43. H. K.orsching und K. Wirtz: Trennung vonFliissigkeitsgemischen 
durch Thermodiffusion. 

[Aus d. Max Planck-Institut, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 14. Februar 1940.) 

I n  ha l t .  

1. Zum physikalischen Vorgang der Thermodiffusion in Fliissigkeiten. 
a) Das Diffusionsproblem. 
b) Theoretische -4nsatze f i i r  den Soret-Koeffizienten. 

2. Clusiussches Akkumulierungsverfahren in Fliissigkeiten. 
a) Trennrohr ohne Vorratsvolumina. 
b) Trennrohr mit groBen Vorratsvoluplina. 

3. Apparaturen. 
a) Flache Metallapparatur. 
b) Runde Metallapparatur. 
c) Glasapparatur. 

4. Trennung einiger schwer trennbarer Fliissigkeitagemische. 
A) Herstellung von reinem n-Hexan aus Petroleumdestillaten und ans 

B) Uber die Entfernung des Wassers aus 95.6-proz. &hylalkohol. 
C) dber die Entfernung des Thiophens aus Benzol. 

5. ifber Versuche zur Trennung zweier in einem LGsungsmittel geliister Sub- 
stanzen. (Cholestatrienon-dibromid und Cholestenon in Benzol) (gemeinsam 
mit I,. 1%'. Masch,  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biochemie). 

Mischungen mit n-Octan. 

6. SchluB. 

Im folgenden mochten wir einige Hinweise dafiir geben, inwieweit die 
,,Thermodiffusion" in Fliissigkeiten fur den C h e d e r  ein Hilfsmittel bei der 
Analyse und Trennung von Substanzen sein kann, die mit einer anderen 
fliissigen Substanz gemischt bzw. in ihr gelost sind, und mit den iiblichen 
physikalischen und chemischen Methoden sich nicht oder nur schwer gewinnen 
lassen. In  den beiden ersten Kapiteln wird kurz auf die Grundlagen des Ver- 
fahrens eingegangen, wobei hinsichtlich des 2. Kapitels besonders auf die 
Arbeiten von Clusiusl) und Debye2) verwiesen sei. Im 3. Kapitel werden 
einige durchprobierte I,aboratorimapparaturen beschrieben und die beiden 
letzten Kapitel behandeln Trennversuche, die die Wirksamkeit der Methode 
erlautern sollen. 

Die Konzentrationsanderug geloster Substanzen 'in einem Temperatur- 
gradienten ist als Ludwig-Soret-Effekt3) schon lange bekannt. Diese 
Effekte sind jedoch so klein, dal3 die ,,thermische Diffusion" als Trennverfahren 
erst praktische Bedeutung erlangte, als vor kurzem Clusius und Dickell) 
ihr wirksames Akkumulierungsverfahren angaben. Sie entwickelten es fur die 

l) K. Clusius  u. G. Dickel ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 44, 397 [1939]. 
*) Arbeiten zur Theorie des Clusiusschen Akkumulierungsverfahrens: P. Debye ,  

Ann. Physik 36, 284 [1939]; I,. W a l d m a n n ,  Ztschr. Physik 114,53 [1939]; W. H. F u r r y  
R. C. Jones ,  L. Onsager ,  Physic. Rev. 66, 1083 [1939]. 

*) C. Ludwig ,  Wiener Sitzungsber. 20, 539 [1856]; C. S o r e t ,  Ann. Chim. Physique 
(5) %, 293 [lSSl]. 



250 Korsching, Wirtz: Trennung vow Wahrg. 23 

thermische Diffusion im Gas, doch ist es fur Gas und Flussigkeit im Prinzip 
genau dasselbe, und nur bei der praktischen Ausfuhrung sind jeweils einige 
besondere Gesichtspunkte zu beachten. Der Effekt der Thermodiffusion selbst 
ist im Gas durch die Arbeiten von S. Chapman4) physikalisch verstandlich 
geworden ; in Flussigkeiten dagegen ist dies bisher nur unvollkommen der Fall. 

1. Zuni phys ika l i schen  Vorgang der  Thermodiffusion in 
Flussigkei ten.  

a) Das  Diffusionsproblem. Bringt man die waBr. Losung eines Salzes 
(z. B. NaC1) zwischen zwei Wande verschiedener Temperatur, so bemerkt man 
im allgemeinen, daS nach einiger Zeit die Losung an der kalten Wand konzen- 
trierter als an der warmen ist3). Auch ein Gemisch zweier Flussigkeiten, wie 
Hexan und Tetrachlorkohlenstaff, zeigt eine Trennung ; CCl, reichert sich an 
der kalten Wand an. 

Physikalisch kann man diesen Vorgang als einen Diffusionsstroni auf- 
fassen, dessen GroBe der Konzentration n und den1 Temperaturgradienten 
(er herrsche in x-Richtung) proportional ist : 

aT 
D'n -- 

8s 

D' nennt man die ,,Thermodiffusionskonstante". Die entstehende Konzen- 
an trationsdifferenz ruft einen Diffusionsstrom -D ~ (D = Diffusionskonstante) 

in umgekehrter Richtung hervor. Ini Gleichgewicht ist 
ax 

dn dT 
D - = -D'n - 

dx- dx 
Hieraus folgt : 

dln n D' 
aT D 

- (3) 

D' 
D 

-- wird ,,Soret-Koeffizient" (S.K.) genannt. Er ist ein Mall fur die GroSe 

des Trenneffektes. Alle Theorien der TherrnodiffLtsion haben die Berechnung 
des S. K. zum Ziel. Er  kann nur dann als Konstante behandelt werden, wenn es 
sich um verd. Losungen und kleine Temperaturdifferenzen handelt. 

b) Theore t i sche  Ansa tze  fu r  den  Soret-Koeff iz ienten.  Bisher ist 
es, wie gesagt, nicht gelungen, den bei den meisten Mischungen und Losungen 
vorhandenen Effekt theoretisch verstindlich zu niachen. In  der Gasphase 
geniigt in der Regel irgendeine noch so kleine Verschiedenheit der Masse oder 
der GroSe der Molekiile, um das groaere und schwerere Molekiil an der kalten 
Wand anzureichern (Chapman)4)  5 ) .  Oft, jedoch nicht immer, ist dies auch in 
Fliissigkeiten der Fall. So reichert sich z. B. in Aceton-Wasser-Mischungen 

4, z. B.  Philos. Transact. Roy. SOC., London, Ser. (A) 417, 115 [1916! ; Philos. Mag. 

s, Voraussetzung ist. daO ein Kraftgesetz mit r-n ; n > j' zwischeti den Gasmolekeln 
Fur n < 5 geht der Effekt umgekehrt; fur n = 5 verschwindet er. r = Abstand 

Journ. Sci. (7) 7, 1 [1929]. 

gilt. 
der Molekiile. 
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das Aceton an der warmen Wand ans) (Tafel 1, S. 261), und manche physi- 
kalisch sonst leicht trennbare Substanzen zeigen gar keinen Effekt (Tafel l), 
ohne daI3 es gelungen ware, dies befriedigend zu erklaren. 

Will man also die Thermodiffusion zur Substanztrennung verwenden, 
so muB man von Fall zu Fall nachsehen, ob der Effekt vorhanden ist. Hierzu 
liegen auch altere Untersuchungen VOI-7). 

Alle theoretischen Ansatze zur Erklarung der Thermodiffusion in Fliissig- 
keiten machen gewisse Konzentrationsverschiebungen im Temperaturgradien- 
ten verst5.ndlich. Die erste h r l e g u n g  stammt von J. H. van ' t  Hoff8). 
Er hielt den osmotischen Druck eines gelosten Stoffes fiir die Ursache. Der 
osmotische Druck sollte proportional der absol. Temperatur T und der Kon- 
zentration n der gelosten Substanz sein. Bei Temperaturunterschieden miiBte 
sich dann die Konzentration so iindern, daB n . T konstant bleibt, da sonst 
Druckgefalle auftreten. Die verbliiffend einfache Theorie erklart weder die 
grol3e Variabilitat des Effektes no& sein volliges Fehlen in einzelnen F a e n .  

Th. Wereides) ging von molekularen Vorstellungen aus. Das Resultat 
seiner 'ciberlegungen ist, daJ3 sich die Konzentrationen an der warmen bzw. 
kalten Wand umgekehrt wie die Wurzeln aus den dort vorhandenen gewohn- 
lichen Diffusionskoeffizienten verhalten sollen. Das gelegentliche Verschwinden 
des Effektes fiihrt er darauf zuriick, daJ3 in diesen Fallen die wirksame Form 
der beteiligten Molekiilsorten gleich ist. 

Neuere auf molekularen Vorstellungen ful3ende Ansatzelo) machen sich 
die Modelle zunutze, die fur die Transportvorgiinge in Flussigkeiten von Seiten 
der physikalischen Chemie entwickelt worden sind. Man denkt sich z. B. die 
Fliissigkeit als ein quasikrystallines Gitter, dessen Ordnung sich hauptsachlich 
dadurch von der eines Krystalls unterscheidet, da13 sie nicht so weitreichend ist. 
In diesem Gitter kommt jedem Teilchen ein bestimmter Platz zu. Zu &em 
Platzwechsel ist eine gewisse Energie Q erforderlich, die z. B. bei der Ionen- 
wanderung von einem aderen elektrischen Feld geleistet werden k m ,  bei 
der normalen Diffusion aber von der Temperaturenergie der Fliissigkeit 
geliefert wird. Sie kann sich aus Teilenergien zusammensetzen : Aktivierungs- 
energie, bchbildungsenergie, deren Summe gewohnlich auftritt ; bei der 
Thermodiffusion wirken die einzelnen Energien u. U. jedoch mit verschiedenen 
Vorzeichen. Ihre Differenz hangt empfindlich von den Einzelwerten ab und 
erkliirt die Variabilitat des Effektes. Es scheint, da13 dieses kinetische Modell 
die wahren Verhaltnisse, besonders das gelegentliche Verschwinden des 
Effektes, befriedigender zu beschreiben imstande ist ll). 

Fur sehr groI3e Molekiile, die in einem Liisungsmittel, dessen molekulare 
Struktur daneben verschwindet, suspendiert sind, hat Debyelo) durch eine 
einfache tiberlegung gezeigt, daI3 der S. K. proportional dem Volumen wachsen 

K. Clusius u. G.  Dickel, Naturwiss. 27, 148 [1939]. 
') Altere experimentelle Arbeiten iiber den Ludwig-Sor e t -Effekt in Flussigkeiten : 

P. van Berchem, Compt. rend. Acad. Sciences 110, 82 [1890]; Th. Wereide, Ann. 
Physique 8, 55 [1914]; A. Eilert, Ztschr. anorgan. dp. Chem. 88, 1 [1914]; J. Chip- 
man. Journ. h e r .  chem. SOC. 48,2577 [1926]; H. R. Bruins, Ztschr. physit. Chem. 180. 
601 [1927]; C. C. Tanner, Trans. Faraday. Soc. 28, 75 [1927]. 

*) Ztschr. physik. Chem. 1, 487 [1887]. 
s) Ann. Physique (9) 2, 67 [1914]. 

lo) K. Wirtz, Natnrwiss. 27, 369 [1939]; Ann. Physilr 86, 295 [1939]. 
11) Vergl. auch eine demnachst erscheinende Arbeit mit J. W. Hiby. 

17 Berichte d. D. Chem. Gaellschaft. Jalirg. LXXIII. 
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sollte. Quantitative Versuche hierzu stehen noch aus, doch besitzen I.iisungen 
grofler Molekiile, wie z. B. die von Sterinen in Benzol (vergl. Kap. 5, Tafel 5). 
in der Tat groQe S o re t - Koeffizienten. 

Eine thermodynamische Behandlung des So re t -Effektes in Fliissigkeiten 
stammt von C. Wagnerl2). 

2. Clusiussches Akkumul ie rungsver fahren  i n  Fliissigkeiten. 
Man konnte sich ein Trennverfahren mittels Thermodiffusion so aus- 

gebildet denken. daQ man das Fliissigkeitsgemisch in einen senkrechten Zylin- 
der bringt, dessen oberes Ende geheizt, und dessen unteres Ende gekiihlt wird, 
und dann nach einiger Zeit die angereicherten Fraktionen an beiden Enden 
abzapft. Die Wirksamkeit dieser einfachen Anordnung wird jedoch durch ver- 
schiedene Umstande begrenzt. Die mogliche Temperaturdifferenz ist durch 
Siede- und Gefrierpunkt eingeengt. Macht man den Zylinder nicht sehr kurz, 
so wird die Trennzeit sehr lang, wofiir die normale Diffusionsgeschwindigkeit 
ein MaQ abgibt. (In Fliissigkeiten ist D - 1 cm2/Tag.) Bin kurzes Trennrohr 
aber hat den Nachteil, daQ sich nur wenig getrennte Substanz an den Enden 
befindet. Vor allem aber ist die einfache Methode durch die Kleinheit des 
Effektes an sich zur Unfruchtbarkeit verurteilt, und hat sich deswegen trotz 
haufiger Hinweise ihrer Entdecker nicht durchsetzen konnen, Normale So re  t - 
Koeffizienten in Fliissigkeiten sind namlich von der GroSenordnung 10-2 
bis 

Alle diese Schwierigkeiten werden durch das von Clusiusschel) Akku- 
mulierungsverfahren behoben, das unter besonderer Beriicksichtigung der 
Verhaltnisse in Fliissigkeiten kurz skizziert sei. Man bringt die Substanz 
zwischen zwei senkrechte Wande der Hohe h und vom Abstand a, zwischen 

denen ein hor izonta le r  Temperaturgradient - herrscht (AT = Tem- 

peraturdifferenz). Infolge von Dichteunterschieden stromt unter dem Einflul3 
der Erdschwere an der heil3en Wand die Fliissigkeit nach oben, an der kalten 
nach unten. Dieser Konvektionsstrom transportiert also die durch die Thermo- 
diffusion an der warmen Wand angereicherte Substanz nach oben, die an der 
kalten angereicherte nach unten. Infolgedessen bildet sich nun auch senkrecht 
zum Temperaturgradienten ein Konzentrationsgefalle aus, das um so groQer 
wird, je hoher die Apparatur ist. Die Wirksamkeit dieser Umlaufstromverstar- 
kung hangt sehr davon ab, ob die Geschwindigkeit des Umlaufstromes und die 
Zeit, die zur Einstellung des horizontalen Thermodiffusionseffektes notig ist, 
gut zusammen passen. Fur eine bestinimte Substanz und eine gegebene 
Temperaturdifferenz AT hangt beides vom Abstand a ab. Nach Debye2) 
kann man den optimalen Abstand bei I'liissigkeiten nach folgender Formel 
berechnen : 

AT 

p. = innere Reibung ; D = Diffusionskonstante der betrachteten Substanz ; 
p = Ausdehnungskoeffizient der Mischung; p = Dichte der Mischung; 
g = Erdschwere. Setzt man mittlere Werte ein: p. = 0.01 ; D = 10-5; fi = 10-3; 
p = l ;  g = lo3; AT = 60°, so folgt: a = 10-2cm. Der  geeignete  P l a t t e n -  
a b s t a n d  i s t  a lso von  de r  GroQenordnung 0.1 mm (Debye  1. c.). 

l*) Ann. Physik (5) 3, 629 [1929]. 
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Das Trennverh$ltnis, d. h. das Verhaltnis der Konzentrationen einer 
Flussigkeitskomponente an den beiden Enden, wird fiir dieses optimale a bei 
Anreicherung am unteren Ende nach genugend langer Zeit, (verdiinnte I;lisung 
vorausEesetzt) : - 

D' h noben 4 . 4 .  AT. ~ 

D a  ~- - - e  
nunten (stationarer Fall) (5) 

Die Gleichungen (4) und (5) gelten unabhangig davon, ob sich an den 
Enden des Trennrohres Vorratsvolumina befinden oder nicht. Es scheint dem- 
nach, als ob man durch beliebig lange Rohre beliebig grol3e Trennungen 
erzielen konnte. 

Uiese Hoffnung wird enttauscht, wenn man den zeitlichen Verlauf der 
Trennung betrachtet. Wir wollen das fur verschiedene Falle tun und bezeichnen 
hierfur das arbeitende Volumen zwischen den Platten mit A, die Summe der 
Vorratsvolumina an den Enden des Rohres mit V. 

a) Trennrohr  ohne Vorratsvolumina: < 1. Hier zeigt eine Ab- 

schatzung (Debye2)), daB die Zeit, die zum Erreichen des Endgleichgewichts 

notig ist, von der GroBenordnung 0, = ~ ist 13), bei optimalem Abstand a. 

Rei einer Lange h von nur 10 cm erreicht man also in der Regel das Trenn- 
gleichgewicht erst nach rund 10 Tagen13). Das Trennverhaltnis folgt fur Ver- 
suchszeiten t < 0, und kleine Trennungen der Formel (optimales a - Gleich. 
(4) - vorausgesetzt) 2, : 

A 

he 
TCZD 

d. h. die Trennung schreitet mit der Wurzel aus der Versuchszeit fort, und 
ist  unabhangig von h,  was experimentell bestatigt wurde") 15). 

Dies bedeutet fur die Praxis, daB in der Regel Apparaturen, die langer 
als 10 cm sind, keine Vorteile gegenuber kiirzeren bieten, wenn man nicht sehr 
lange Versuchszeiten wahlt. ,,Es ist aber noch zu uberlegen, ob bei kurzer 
Versuchsdauer noch ein genugend starker Effekt erreicht werden kann. Hier 
aber liegen die Verhaltnisse giinstig, weil die Trennung mit fortschreitet, 
so daB eine Verminderung der Trennzeit auf 1/100 erst eine Verminderung 
der Trennung auf 1/10 bedeutet." (Debyez).) Hieraus folgt unmittelbar, d& 
zur Erzielung grooer Trennungen eine stufenweise Trennung giinstig ist 
(Rap. 3). 

Bei grol3en Trennungen tritt an die Stelle von (6) ein komplizierter 
Exponentialausdruckl8), doch durfte der aus den einfachen Forrneln sich 
ergebende iiberblick in der Regel ausreichend sein. 

b) GroBe Vorratsvolumina : > 1. In diesem haufig vorkommen- 

den Fall ist der zeitliche Verlauf ganz anders. Beschrankt man sich auf Appa- 

13) Da D im Gas rund lO6-mal gro9er ist, ist die Trennzeit dort entsprechend kiirzer 

14) H. Korsching u. I(. Wirtz, Naturwiss. 27, 367 [1939]. 
16) Fiir t << 0, ist iibrigens der optimale Abstand a ein wenig groDer als (4) ent- 

l') Debye, unveroffentlicht. 

(vergl. Clusius u. Dickel, 1. c.). 

spricht (vergl. Debye, 1. c.). 

17* 
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raturen, bei denen die Hohe h des Arbeitsvolumens so grol3 ist, dal3 die charak- 
teristische Zeit 0, ohne Vorratsvolumina grol3 gegen die in Frage kommende 

Arbeitszeit t ist, so gehorcht die Trennung, sofern ~ < 1, was in der 
Regel der Fall ist, folgender Formell'): 

D'AT 
D 

n, 1 + ~ . t  
- 

1 - E . t  

bas pgp. 4T D'. AT 
- . E = - - '  

V 6p 120D ' 

(7) 

b = Breite der arbeitenden Flachen; die iibrigen GroBen haben ihre friihere 
Bedeutung. Fur kleine Zeiten geht dies iiber in: 

d. h. am Anfang wachst die Trennung linear mit der Versuchszeit. 
Das Gleichgewicht erreicht man erst nach einer Zeit, die grol3er als 0, 

selbst ist. Nach I,. Waldmann*) gilt fur diese Zeit, falls - > 1, angenahert: 
V 
A 

In  Wirklichkeit wird man haufig mit Apparaturen arbeiten, bei denen 
Vorrats- und Arbeitsvolumen von vergleichbarer Grol3e sind. Durch Vergleich 
mit den unter a) und b) geschilderten Extremfallen wird man die Trennzeit 
in diesen Fallen abschatzen konnen. Hierhin gehoren z. B. die im nachsten 

Kapitel beschriebenen , ,runden, Metallapparate", bei denen -- = 2 (vergl. 
auch Abbild. 6 ,  S. 262). 

V 
A 

D' 
D Die Theorie gilt nur fur verd. Losungen bzw. fur Falle, in denen ~ konstant ist. 

Bei konzentrierten Losungen und starker Trennung kann man die Theorie immer nur 
auf kleine Stiicke des Rohres anwenden, in denen D' konstant bleibt. und die Beschreibung 
des ganzen Trennrohres durch Aneinandersetzen solcher Stiicke versuchen. Fur Fliissig- 

keiten laat sich bisher eine allgemeine Konzentrationsabhangigkeit von -~ ahnlich 

der fur die Gasphase von Chapman abgeleiteten nicht angeben (vergl. ")). 

D' 
D 

3. Appara tu ren .  
Im fplgenden werden drei Typen vonLaboratoriumsapparaten beschrieben. 

Die Aufgabe besteht darin, Wande verschiedener Temperatur im Abstand 
einiger Zehntel Millimeter voneinander anzuordnen. Die warme Wand wurde 
in der Regel elektrisch geheizt, die kalte Wand durch Leitungswasser gekiihlt. 
Die Wande miissen gut warmeleitend sein, d. h. wenn moglich aus Metal1 
bestehen. Verlangt die Natur der zu untersuchenden Substanz nichtmetal- 
lische Wande, z. B. Glas, so ist zu bedenken, daJ3 die Warmeleitfahigkeit von 

17) J .  W. H i b y  u. K. Wir tz ,  Physik. Ztschr. 41, 77 [1940]. 
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Glas von der GroSenordnung der vieler Flussigkeiten ist, daB also bei den 
kleinen Wandabsenden ein erheblicher Teil des uberhaupt vorhandenen 
Temperaturgradienten in der Wand liegt und fur die Themodiffusion verloren 
ist. Auch den Warmeubergangen an den Grenzschichten ist Aufmerksamkeit 
zu schenken, speziell dem zwischen kalter Wand und Kiihlwasser. Bei einer 
Laboratoriumsapparatur wird es oft gut sein, wenn man sie leicht auseinander 
nehmen und reinigen kann. Auf Grund der in Rap. 2 mitgeteilten aerie- 
gungen wurden die Apparate alle 10 cm hoch gemacht. 

In der Abbild. 1 ist eine Anordnung 
skizziert, deren Dimensionen aus der maBstabsgerechten Zeichnung hervor- 
gehen. Die kalte Wand besteht aus einem rechteckigen Stuck Profilrohr, 
das von Leitungswasser durchstromt wird. Oben und unten ist auf der ar- 
beitenden Seite die Wand des Profilrohres aufgeschnitten (Abbildd. l a  und lb) ; 
auf die Mcher wurde je ein ausgehohltes Messingklotzchen so aufgelotet, dafi 
sie allseitig von Kiihlwasser umflossene Vorratsvolumina V von je etwa 
1 ccm bilden. Von jedem Vorratsvolumen V fiihrt ein etwa 2 mm starkes 
Rohrchen R nach oben bzw. unten ins Freie, das je nach Inhalt der Apparatur 
entweder durch dunnen Gummischlauch oder durch Zuloten oder durch 
Schraubverschld mit Bleidichtung verschlossen werden kann. Abbild. l b  
zeigt die Aufsicht der kalten Halfte. 

Die warme Seite wurde in der Regel durch ein etwa 10 mm dickes Stuck 
Messingblech gebildet, in das auf der Riickseite in eine ausgefraste Rinne 
eine elektrische Heizwicklung (vergl. weiter unten) eingebettet wird. (Schnitt 
Abbild. l a  und Grundra Abbild. lc). Zwischen Heizkorper und arbeitender 
Oberflache bleiben etwa 5 mm massives Metall, wodurch eine sehr gleichmafiige 
Wiirmeverteilung erzielt wird. In diese 5 mm wurde von der Seite her, etwa 
1 bis 2 mm von der arbeitenden Oberflache entfernt, ein feines Loch L gebohrt, 
in das ein Kupfer-Konstanten-Thermoelement zur Temperaturmessung ein- 
gefiihrt wurde. 

Die elektrische Heizung (H) der warmen Seite wurde folgendermaBen 
ausgefuhrt: In die eingefraste Rime wurde zunachst ein etwa 1 mm dicker 
Glimmerstreifen gelegt. Darauf kam der Heizkorper, der aus einem etwas 
schmaleren Glimmerstreifen bestand, auf den etwa 1.5 m Chrom-Nickeldraht, 
Querschnitt 0.3 mm, gewickelt wurden; Gesamtwiderstand 24 Ohm. In 
Abbild. l a  ist der Heizkorper bis zu den Enden der warmen Wand durchgehend 
gezeichnet ; in Wirklichkeit horte er meist auf halber Hohe der Vorratsvolumina 
auf. Auf den Heizkorper kam noch ein Asbeststreifen als Deckel und dann 
wurde die ausgefraste Rime durch einen aufgeschraubten Metalldeckel ver- 
schlossen . 

Bei einer Flussigkeit von der Warmeleitfahigkeit des Wassers waren 
etwa 300 Watt Heizleistung notig, um die warme Wand auf etwa SOo zu halten. 
Die kalte Wand erwarmt sich bei unserer Anordnung dann auf etwa loo 
uber die Temperatur des Kddwassers. Man konnte diese Erwarmung wahr- 
scheinlich durch Verbesserung des Warmeuberganges zum Kiihlwasser, z. B. 
durch Anbringen von Kiihlrippen, vermindern. In  der Regel betrug bei unseren 
Versuchen die Temperaturdifferenz etwa 5 M O o .  

Die beiden Halften ,,warm" und ,,kalt" wurden unter Zwixhenlegen 
eines Gummirahmens d (vergl. Abbildd. la und lc ;  Aufsicht : ld) in Richtung 
der Pfeile durch Klammern aufeinander geprefit. Die Dicke des Gummis 

a) Flache Metallapparatur.  
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Q 
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I 
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I m ii' 

-R d 

Abbild. 1. Flache  M e t a l l - T r e n n a p p a r a t u r .  Bedeutung der Buchstaben: a Schnitt 
durch hei5e Seite (links), Gummirahmen d und kalte Seite (rechts). b Kalte Seite 
Aufsicht. c GrundriB. d Gummirahmen. A AusfluB, E Einflu5 der Kiihlung, 
H Heizung, L Loch zur Einfiihrung eines Thermoelementes, R Einfiillrohrchen fur die 
Vorratsvolumina, V Vorratsvolumen : hei5e und kalte Seite merden in Pfeilrichtung auf- 

einander gepre fit. 
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bestimmte den Abstand a (Rap. 2) der Wande18). Nach Gleichung (4) ergab 
sich a = 0.25 mm als  ein fur viele Falle giinstiger Wert des Abstandes. Wir 
haben ihn bisher bei allen Versuchen benutzt. Vor dem Zusammensetzen 
der beiden Halften wurden die arbeitenden Flachen plan geschliffen und 
poliert. Bei warigen I$sungen bewahrte sich zum Schutz gegen Korrosion 
auf den polierten Flachen eine hauchdiinne Kollodiumhaut. 

Das arbeitende Volumen betragt bei dieser Apparatur etwa 0.5 ccm, 

die Vorratsvolumina zusammen etwas mehr als 2 ccm. ~ ist also schon 
ziemlich groa (Kap. 2). 

Das zu trennende Fliissigkeitsgemisch wird in die Apparatur am besten 
durch das untere Einftillrohrchen R eingesaugt. Dabei 1aSt man vorteilhaft 

V 
A 

die Fliissigkeit einigemale hin- 
und herflieaen, damit etwaige 
Luftblasen aus der Apparatur 
weggespiilt werden. Nach dem 
Versuch pipettiert man das 
obere Volumen ab und laSt das 
untere auslaufen. 

Die Betriebssicherheit der 
,,flachen Metallapparatur" ist 
sehr grol3. Es trat nie der ge- 
ringste Verlust von Fliissigkeit 
ein, sofern nicht der Gummi- 
rahmen durch die Fliissigkeit 
angegriffen wurde. 

b) Runde Metallappa- 
ra tur .  Diese in Abbild. 2 
skizzierte Apparatur vermeidet 
den Gummirahmen der flachen 
Metallapparatur. Es wurde ver- 
langt, daS beide Vorratsvolu- 
mina zusammen sich zum Ar- 
beitsvolumen wie 2 :1 verhalten, 
und die Hohe des arbeitenden 
Volumens wieder 10 cm und der 
Abstand der arbeitenden Wande 
0.25 mm sei. Ein vorgeschriebe- 
nes Vorratsvolumen bestimmt 
dann die iibrigen Dimensionen 
der Trennapparatur. Um stufen- 
weise Trennungen vornehmen 

Abbild. 2. Run d e RL e t a 11 - T r e n n ap p a r a t  ur , 
Langsschnitt (GroDer Typ G ) .  Bedeutung der Buch- 
staben: A AusfluD des Kiihlwassers (der EinfluD 
liegt oben auf dem Deckel vorn und ist nicht 
gezeichnet), H Heizung, K kalte Wand, R Ein- 
fiillrohrchen fiir die Vorratsvolumina. V Vorrats- 

volumen. W warme Seite. 

zu konnen, wuiden diese ,,runden" Apparate in mehreren Groaen gebaut 
(vergl. weiter unten). In Abbild. 2 ist die groQte Type skizziert. Die warme Wand 
(W) wird durch ein a d e n  liegendes Messingrohr gebildet, auf das ein elektrischer 
Heizkorper H aufgewickelt ist; die kalte Wand (K) durch ein darin liegendes 
Messingrohr, an dem innen das Kiihlwasser vorbeiflieat. Dazwischen liegt das ar- 
beitende Volumen, hier etwa 9 ccm. Oben und unten wird durch eine Einfrasung 

la) Der Membran-Gummi wurde von der Firma B. Gollmer, Berlin NW 40, Neues 
Tor l a ,  bezogen. 
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in die kalte Wand je ein Vorratsvolumen V gebildet, ebenfalls je 9 ccm. Zu 
den Vorratsvolumina fiihren die Rohre R, die wie bei der flachen Apparatur 
zur Einfiillung der Substanz dienen. Das Kiihlwasser, das durch E ein- und 
A abflidt, fdlt nicht das game Innere des Trennrohres, sondern nur ein ver- 
haltnismaSig enges Volumen (vergl. Abbild. 2) ,  damit es iiberall gleichmal3ig 
an der Wand K vorbeistromt. Dies wird in der skizzierten Apparatur noch 
dadurch verstarkt, dal3 sich sowohl Einfld wie AusfluB auf dem Deckel des 
Apparates befinden. Das Kiihlwasservolumen wird innen durch zwei senk- 
rechte, radial stehende, Wande, in denen sich am unteren Ende zwei Durch- 
fldlocher befinden, in zwei Halften geteilt, in denen das Kiihlwasser nach 
oben bzw. unten stromt. Trotzdem ist bei dieser groSen Apparatur die Wand- 
kiihlung schlechter als bei kleineren. 

Die Heizung H besteht bei der skizzierten Apparatur aus etwa 20 Win- 
dungen Chrom-Nickel-Band (Querschnitt 0.1 x 3 mm) mit einem Gesamt- 
widerstand von rund 40 Ohm, aufgewickelt auf eine Asbestunterlage von 
etwa 1 mm Dicke und nach auSen ebenfalls durch Asbest isoliert. Zur Tempe- 
raturmessung wird aul3en auf die heil3e Wand, unter der Heizwicklung ein 
Thermoelement aufgelotet . 

Die einzelnen zylindrischen W a d e  wurden auf der Drehbank bearbeitet und unten 
zusammengelotet. Die heil3e Wand dehnt sich im Betrieb durch die Erw5xmung ein 
wenig aus. Deshalb wurde die obere Naht zwischen heiDer und kalter Wand nicht ge- 
lotet, sondern mit Erfolg zur Dichtung ein von Merk gelieferter ,,Zin!deim" benutzt, 
der warm aufgetragen zu einer elastischen, in organischen Fliissigkeiten unloslichen 
Masse erstarrt. 

, \ 
\ 

untek Fraktion obere Fraktion 
Abbild. 3.  S c h e m a  e iner  4-s tuf igen  Trennung.  Die gestrichelten Linien 
deuten an, wie das stufenweise Umfiillen der getrennten Volumina zu geschehen hat ;  

u = unten, o = oben. 

Von diesen ,,runden Metallapparaturen" wurden noch zwei kleinere 
"ypen konstruiert, die jeweils die Bedingung erfiillten, daS sie durch e in  
Vorratsvolumen der nachstgrofieren Type ganz gefiillt wurden, und damit 
eine stufenweise Trennung eines Gemisches ermoglichten. Den eben beschrie- 



Arbeitsvolumens sind gestrichelt ; sie sind sehr 
diinn (0.1 bis 0.2 mm). Dies ist notig, damit nicht 
der Temperaturgradient infolge der schlechten 
Wanneleitfahigkeit des Glases im wesentlichen 
in der Wand verlauft. Im innersten Rohr be- 
findet sich eine elektrische Heizung, die bei 
unseren Versuchen in eine Fliissigkeit eingebettet 
war. Durch Aufsetzen eines Ruckflul3kiihlers 
kann man die Heizung als Siedethermostat aus- 
bilden. Die untere Zufiihrung der Heizvorrich- 
tung ist in einem unten an die Apparatur an- 
zusetzenden Schliff eingeschmolzen. Die ganze 
Trennapparatur ist von einem Kiihlmantel um- 
geben, durch den das Leitungswasser fieat; er 
stabilisiert zugleich das Ganze in mechanischer 
Hinsicht . 

Zur Herstellung der sehr diinnen arbeitenden 
Glasrohre wurde eine groI3e Anzahl Proberohre 
vor der Flamme ausgezogen. Unter h e n  wurden 
die herausgesucht, die iiber 10 cm gerade und 
fehlerfrei waren, und unter diesen wieder solche, 
die so ineinander pdten, daa derwandabstand 
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benen groaten Apparat nennen wir G, den mittleren M und den kleinsten K. 
Dann verha1ten.sich die Volumina im einzelnen folgendermden : 

Apparat G: Gesamtvol. 27 ccm; Arbeitsvol. 9 ccm; Vorratsvol. je 9 ccm. 
Apparat M: Gesamtvol. 9 ccm; Arbeitsvol. 3 ccm; Vorratsvol. je 3 ccm. 
Apparat K: Gesamtvol. 3 ccm; Arbeitsvol. 1 ccm; Vorratsvol. je 1 ccm. 

Von der Type G wurden fiinf, von den nachsten je zwei Stuck gebaut. 
Mit diesen Apparaten kann eine 4-stufige Trennung durchgefiihrt werden. 
(Vergl. die schematische Darstellung Abbild. 3.) Die in den hoheren Stufen 
mogliche Wiederverwendung des oberen Volumens im Trennvorgang der 
unteren Substanz bzw. umgekehrt, uberlegt 
man von Fall zu Fall leicht. Die Trennwirkung 
der kleinen Apparate M war wegen der besseren 
Kiihlung stets am groaten. Der mittlere Energie- 
verbrauch war bei den drei Typen: G = 1000 
Watt, M = 330 Watt, K = 110 Watt fur die in 
Kap. 4 B beschriebene Alkohol-Wassertrennung 
(AT - 55O). 

Es empfiehlt sich, das Volumen aller Appa- 
rate in bezug auf die nachste Stufe etwas uber- 
zudimensionieren, da beim Umfiillen Verluste 
eintreten konnen. 

c) G1 as app  ar  at u r. Greifen die zu trennen- 
den Substanzen Metall an, so kann man eine 
Apparatur aus Jenaer Glas (Abbild. 4) benutzen, 
die sich zusammenhangend vor der Flamme 
blasen l a t .  Der mit Substanz gefiillte R a w  
ist schraffiert. Oben und unten erweitert er sich Hejzq  
zum Vorratsvolumen. Die Wande des engen - - - - - - -  .--- 

E 

Abbild. 4. Glas-Trenn- 
apparatur. A, E = Aus- 
und EinfluB des Kiihl- 
wassers, R Einfiillrohrchen 
fiir die Vorratsvolumina. 
Der schraffierte Raum ent- 
h a t  die zu trennende 

Xischung. 



260 Komching, Wirtz: Trennung von uahrg. 73 

ungefiihr 0.2mm war. Diese wurden mit der Apparatur so zusammen ge- 
blasen, da13 dieser Abstand iiber die ganze arbeitende Hohe erhalten bliebls). 

Die Trennergebnisse nit diesen Apparaten waren ausnahmslos vie1 
schlechter als mit den Metallapparaten (da die Glaswande trotz geringer 
Dicke einen zu grooen Teil des Temperaturgradienten aufnahmen), so da13 wir 
keine systematischen Versuche ausfiihrten. 

d) Sicherungse inr ich tung .  Unsere Apparate wurden auf dem Dachboden des 
Instituts aufgebaut. Zum Schutz gegen Uberschwemmungen wurde eine einfache An- 
ordnung getroffen (Abbild. 5), die beim Abplatzen eines Schlauches und anderen Sto- 
rungen in der Kiihlwasserzufuhr die elektrische Heizung und die Wasserleitung auto- 
matisch abstellt : 

Das aus der Apparatur in Pfeilrichtung abstromende Wasser flieOt in einen an einem 
Hebel hangenden Eimer E, der im Boden so viele Locher hat, daO er durch den ZufluB 
gefiillt gehalten wird. Bleibt aus irgendeinem Grund der ZufluB aus, so entleert er sich, 

Abbild. 5. S icherungse inr ich tung  bei Storungen der Kiihlwasserzufuhr (vergl. Text). 

und-der Hebel senkt sich durch das Gewicht GI auf die andere Seite. Diese Bewegung 
schaltet mittels eines Quecksilberkippschalters S die Stromzufiihrung der Apparatur A 
aus. Dadurch erhalt ein im Nebenschlul3 liegender Schmelzsicherungsdraht Spannung 
und brennt durch. Dieser Draht halt einen zweiten Hebelarm, der jetzt durch das 
Gewicht G, betatigt wird und die Wasserzufuhr sperrt (System Loschbrause). Die Appa- 
ratur ist dann ganz abgestellt und kann erst nach Ersetzen der Schmelzsicherung wieder 
in Betrieb genommen merden. 

4. Trennung  einiger  schwer t r e n n b a r e r  Fliissigkeitsgemische. 
In  der Tafel 1 geben wir eine Ubersicht iiber Konzentrationsverschie- 

bungen in Fliissigkeitsgemischen, bei denen es uns nicht auf quantitative 
1 9 )  Diese Arbeiten wurden alle in ganz hervorragender Weise durch den Glasblaser- 

meister des Instituts, Hrn. H u b e r ,  ausgefiihrt. 
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Oben 
ange- 

reichert 

T a f e l  1. 

Trennversuche an Mischungen zweier Fliissigkeiten. 

Konzentra- 
tion der oben 
angereicher- 
ten substanz 

oben nntel 

H*O =,o 70 30 Fl 

H,O Methylalkohol 50 50 G 
H,O Athylalkohol 50 50 F1 

H,O Buthylalkohol 10 90 G 
Methyl- Athylalkohol 50 50 G 

alkohol 

Benzol Thiophen 50 50 K 
Benzol Thiophen 75 25 K 

Benzol Cyclohexan 50 50 M 

H,O 

Alkohol 
Alkohol 

Alkohol 
- 

71.1 68.4 

55 45 
61 33 

95.3 - 
- _  

Benzol 
Benzol 

- 

72 28 
88 50 

- -  

20 

20 

21 

23 

20 

17 

24 

Cycle- 
hexan 

n-Hexan 

Cyclo- 
hexan 

45 

40 

50 

35 

50 

50 

45 

100 66 

52 4 

99 91 

Cyclo- Tetrachlor- 
hexan kohlenstoff 

Cyclo- n-Hexan 
hexan 

Cyclo- o-Dichlor- 
hexan benzol 

n-Brom- i-Brom- 
propyl propyl 

80 

80 

95 

50 

20 

20 

50 

G 

G 

5 K  

K I -  - - 

Toluol 

n-Hexan 

n-Hexan 

97.6 60.: 

77 23 

98.2 4.: 

Differenz au 
den Werten 

der 1- 
nebenstehen. 
den Bpalte 

Chlor- Toluol 

?&-Hexan n-Octan 

n-Hexan Tetrachlor- 

benzol 

kohlenstoff 

2.7 

10 
28 

10 
keine 
Trennung 

44 
38 

keine 
Trennunj 

f 0.5% 

f 0.2% 

34 

48 

8 

keine 
Trennunl 

37 

44 

* 1% 

94 

20 80 K 

45 55 K 

50 50 K 

Be- 
mer- 

kungen 

vergl. 
Lit. 14) 

VSgl. Ab- 
bild. 6 
u.Taf. 3 

Vergl.4. 
Kap. Ab- 

schn. e 
I 

Vergl. Ab- 
bild. 0 

Vergl. 
Tafel 2 

Vergl. 
Lit. 1') 

Resultate ankam, sondern nur auf die Feststellung des Effektes und auf Hin- 
weise beziiglich seiner GroSenordnung. Auf physikalische Fragen, die man 
z. B. an das Fehlen der Trennung bei einzelnen Gemischen anschlieSen konnte, 
gehen wir nicht ein. DaB zwei iihnlich gestaltete Molekiile wie Benzol und 
Cyclohexan sich nicht trennen, heifit noch nicht, da13 nicht kleine Unterschiede 
~- 

80)  Es wurden immer die reinsten im Handel erhaltlichen Substanzen vemendet. 
Bc$ H,O-D,O u. H,O-Athylalkohol bedeuten die Zahlen Gewichtsprozente, 

sonst Volumenprozente. 
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in Form und Masse in anderen Fdlen doch positive Effekte hervorrufen. 
Abbild. 6 zeigt die Ze i tabhangigkei t  einer Trennung am Beispiel Toluol- 

Chlorbenzol in einer runden Metallapparatur, Typ K, mit ~ = 2 (vergl. 
Rap. 3). 

Um die Wirksamkeit des Verfahrens als Hilfsmittel fiir den Chemiker zu 
beleuchten, haben wir drei Falle ausfiihrlicher untersucht :A. Die Rein  - 
dar s t e l lung  von  n -Hexan  a u s  einem Pe t ro l eumdes t i l l a t  und  a u s  
Mischungen n i t  re inem n-Octan ,  B.  Die E n t f e r n u n g  des  Wassers  
aus  95.6-proz. Athyla lkohol  und C. Die E n t f e r n u n g  des  Th iophens  
aus  Benzol. 

V 
A 

40 

3 0 .  

10 

0-  

nen, Octanen und zumindest auch 
I*  Nonanen enthalt. Wir haben ver- 

/q unten sucht, aus diesem hexanhaltigen 
Gemisch reines n-Hexan zu isolieren. 
Dies gelang in drei Stufen. Das Aus- 
gangsgemisch wurde in Apparat Ty- 

8 12 l6 *OStd. pe G (Kap. 3) gebracht (heifle Wand 
etwa 60° C, AT -35O). Nach 24Stdn. 
zeigte der Inhalt des oberen Volu- 
mens das B.-V. ng 1.3780, war also 
schon verhaltnismaflig nahe an das 

--* ------ --+ 
~~ *- - - - - ~ 

/' 
4 

z o i f :  4 : : : ' :  : ; : : *  

*. oben 
t 

--- - *A. 

-+- - - - - - - 
-+ 

-)--------- 

22) Landolt-Bornstein, Phys.-Chem. Tabellen 5. Aufl. Erg.-Bd. IIIa, 332 usw.; 
vergl. B. J. Mair, Journ nat. Bur. Standards Rrs. 9, 457 [1932]. 
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(Kahlbaum) vom B.-V. ng 1.3956 (dieses B.-V. ist in hinreichender Uber- 
einstimmung mit dem von Mair [l. c.] angegebenen Wert: ng 1.3951) ver- 
mischt und einer erneuten Behandlung unterworfen. Zur volligen Reindar- 
stellung des Hexans aus einem Gemisch von anniihernd gleichen Volumen- 
prozenten waren ebenfalls drei Stufen notig. Die Ergebnisse sind in Tafel 2 
zusammengestellt. 

Tafel 2 .  
Trennung von n-Hexan - n-Octan; AT -400. 

1 
2 
3 

45 55 1 , 17 67 33 22.5 77.5 
24 87 13 49 51 

99 - 77 23 
67 
87 13 I 

Der Verlauf der Trennung entspricht ganz dem der oben geschilderten 
Abtrennung des Hexans aus dem Petroleumdestillat. In drei Stufen gelangt 
man von einer 45-proz. Iijsung zu reinem Hexan. Zweifellos konnte man 
bei Apparaten, die dem vorliegenden Fall optimal angepal3t wiiren (vergl. 
Kap. 2), die Trennung in zwei Stufen, wenn nicht in einer einzigen durchfiihren. 
Fur so wenig ztihe Substanzen wie leichte Kohlenwasserstoffe diirfte z. B. ein 
etwas langeres Trennrohr (15-20 cm) vorteilhaft sein. Der Energieverbrauch 
fur die beschriebene Abtrennung des Hexans aus dem Petroleumdestillat 
betragt insgesamt etwa 85 kWh; Ausb. = 1 ccm (in unserem Fall; bei 
Benutzung eines Apparates Typ M in der letzten Stufe wiirde die Ausbeute 
3 ccm betragen haben, ohne daQ der Energieverbrauch merklich grol3er 
gewesen wiire.) 

B. Uber die Entfernung des Wassers aus  95.6-proz. Athylalkohol. 
Reiner Athylalkohol laat sich bekanntlich nicht durch einfache Destilla- 

tion gewinnen, da Alkohol und Wasser bei 95.6% Alkoholgehalt ein konstant- 
siedendes Gemisch bilden. Es schien uns deswegen sehr instruktiv fiir die 
Brauchbarkeit des neuen Trennverfahrens zu sein, ausgehend vom konstant- 
siedenden Gemisch das Wasser aus dem Alkohol zu entfernen. 

Hierzu verschafften wir uns zunachst ein rohes Bild von der Trennbar- 
keit in verschiedenen Konzentrationsbereichen, indem verschiedene Mixhungen 
in demselben Trennrohr (Typ F1; AT -SO0) unter gleichen Versuchsbedin- 

gungen je 24 Stdn. behandelt wurden, und dann das Verhaltnis 3 von Wasser 
und von Alkohol gemessen wurde. Das Ergebnis ist fiir Wasser in Abbild. 7 
wiedergegeben. Das eigentliche physikalische Verhalten wird durch eine 
solche Kurve nur unvollkommen wiedergespiegelt, da hderungen der Zahig- 
keit, des Ausdehnungskoeffizienten usw. in Abhangigkeit von der Konzentra- 

nII 

*I) Es wnrde nur das jeweils obere Volumen in die nachste St&e eingefiillt, da das 
Ziel war, reines n-Hexan herzustellen. Die stufenweise Einfiillnng des unteren Volumens 
wiirde zu reinem Octan fiihren. 



264 Korsching, Wirtz: Trennung von [ J h g .  73 

Trennzeit 
in Stdn. 

49 0 4.4 - 
4 4 - 70 

I Trennzeit Prozent Wasser 
in Stdn. oben I unten 

- 29 1 

tion den Verlauf beeinflussen und die Wirkungen des sich andernden S ore  t - 
Koeffizienten verwischen. Man sieht jedoch, da5 bei kleinen Alkoholkonzentra- 
tionen die Trennung verschwindet (und zwar innerhalb Bruchteilen von 
Alkoholprozenten), bei groI3en Konzentrationen dagegen ansteigt. Aus physi- 
kalischen Grunden ist zu erwarten, daB die Trennung konstant wird, wenn die 
Msung in bezug auf eine Komponente verdunnt und damit das Verhalten 

Prozent Wasser 
oben \ unten 

I 
0.3 f 0.1 1 - 0.2 f 0.1 ' 90.5 

I 

81 

10 20. JO w so w 1 ao go nm 
%Ath,iaikahd im Ausqangsgemisch 

Abbild. 7. T r e n n u n g  Athylalkohol-Wasser ,  Verhaltnis der Konzentrationen des 

Wassers ~ nach 24-stdg. Trennung in der ,,flachen Metallapparatur" (Abbild. l ) ,  

A T  - 500, in Abhangigkeit von der Ausgangskonzentration. 

noben 
nunten 

24) Vergl. H. R. Bruins ,  Ztschr. physik. Chem. 130, 601 [1927], wo dies bei sehr 

z6) Ztschr. angew. Chem. 44, 532 [1931]. 
verdiinnten Manit-Losungen bestiitigt wird. 
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gebracht; H,O entwickelt Ammoniak, das in n/,,-H,SO, aufgefangen wird; die Saure 
wird titriert. 

Versuche, die letzten 0.2 % Wasser zu entfernen, stieBen auf Schwierigkeiten, die 
nicht mit dem Trennverfahren selbst zusammenhingen. Wurde Alkohol mit 0.2 % H,O 
in einen sorgfiiltig getrockneten und ausgeheizten Apparat Typ G gebracht, so ver- 
armte wahrend des Versuchs die ganze Losung an Wasser, das offenbar durch Adsorption 
oder eine Reaktion mit den groBen heil3en Messingflachen aus dem Alkohol entfernt 
wurde. Wir hatten nun die Versuche in der Glasapparatur (Kap. 3) ausfiihren konnen. 
Jedoch waren deren Vorratsvolumina zu klein, um die fur unser Nachweisverfahren not- 
wendigen Substanzmengen aufzunehmen. Kleine Mengen erfordern namlich besondere 
XaDnahmen, den Wasserdampf der Luft fernzuhalten. Der Neubau geeigneter Glas- 
apparate und die Fortfiihrung dieser Versuche zum Entfernen der letzten 0.2 % H,O 
konnten aus auBeren Grunden leider nicht mehr ausgefiihrt werden. 

C.Uber die Entfernung des Thiophens aus Benzol. 
Technisches Rohbenzol enthalt stets einen kleinen Prozentsatz (bis zu 

etwa 0.5%)26) Thiophen, von welchem es sich sehr schwer reinigen laat. 
Die Siedepunkte sind nahe benachbart: Thiophen 84OC; Benzol 80.40. Die 
Trennung wird in der Regel auf chemischem Weg vorgenommen. Wir haben 
zunachst ebenso wie im Fall des Alkohols bei verschiedenen Konzentrationen 
festgestellt, ob ein Trenneffekt vorhanden ist. Eine 50-proz. Mischung zeigte 
nach einem Tag in einem Apparat der Type K (AT ~ 5 5 ~ ;  vergl. Tafel 1) im 
oberen Volumen 28y0 Thiophen und 72% Benzol, wahrend unten das Thiophen 
entsprechend angereichert war. Bei einer Ausgangskonzentration von 28% 
Thiophen enthalt das obere Volumen nach gleicher Behandlung noch 12% 
Thiophen, das untere 50%. Analysiert wurde in diesen Konzentrationsbereichen 
mittels des B.-V. 

Nach diesen Vorversuchen wurde die Moglichkeit untersucht, das Thiophen 
aus einer 1.2y0-proz. Lijsung in Benzol vollig zu entfernen. Diese Vsung ist so 
verdiinnt, dai3 wiederum keine starke Abhangigkeit der Trennung von der 
Konzentration zu erwarten ist; d. h. daB unter sonst gleichen Bedingungen 
der Trennversuch auch bei fortschreitender Verdiinnung der Ausgangs- 

%ben mischung stets dasselbe Verhaltnis der Thiophenkonzentration - 
nunten 

(vergl. Kap. 2) zeigen sollte. Dies war in der Tat der Fall, und zwar war stets 

(3) -4.  Da die Analyse mittels des Brechungsexponenten bei 1% 
nu mophen 

Thiophengehalt zu versagen beginnt, wurden kleinere Konzentrationen colo- 
rimetrisch mit Hilfe der Indopheninreaktion bestimmt 27) (vergl. die Angaben , .  - 
am Schld des Kapitels). 

Wir beschrankten uns diesmal darauf, alle Versuche in einer kleinen 
Apparatur, Typ K (S. 259) zu machen. Die getrennten Substanzen einer Stufe 
wurden analysiert und das jeweils thiophenfreieste Produkt aus den Aus- 
gangssubstanzen neu hergestellt und eingefiillt. So geben unsere Versuche 
lediglich ein Modell einer wirklichen Trennung, zeigen jedoch die praktische 
Durchfiihrbarkeit. Die Versuche sind in Tafel 4 zusammengestellt. 

2a) Vergl. z. B. K a r r e r ,  Lehrbuch d. Organ. Chemie, Leipzig [1936]. 
*') C. Schwalbe,  Chem.-Ztg., 28 (11) 895, [1905]. - 
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Tafe l  4. 
Entfernung des Thiophens aus Benzol 

(App. Typ K. AT - 55O; heiBe Wand etwa 70°. Versuchsdauer je 24 Stdn.). 

Stufe Thiophengehalt nach der Trennung Ausgangskonzentration 
des Thiophens 

i n %  oberes Volumen % 1 unteres Volumen %. 

1.2 

0.3 

0.1 
0.04 

0.3 f 1 
+ 0.05 

O.l - 0.02 
0.04 Ijl 0.01 I 0.015 + 0.005 I 

1.5 

0.4 

0.15 
0.07 

Nach der 4. Stufe enthalt also das Benzol nur noch 0.015% Thiophen. 
Bei O.Olyo Thiophengehalt fanden wir etwa die Grenze der Farbreaktion rnit 
Isatinschwefelsaure, die zum Nachweis diente. 

Die theoretische Ausbeute einer 4-stufigen Trennung ist klein. Geht man 
von rund 90ccm 1.2-proz. Losung aus, so sollte man aus der 1. Stufe etwa 
27 ccm, aus der zweiten etwa 9 ccm, aus der 3. Stufe etwa 3 ccrn und aus der 
4. Stufe etwa 1 ccm Benzol von den in der Tafel genannten Reinheitsgraden 
erhalten. (Vergl. Kap. 3b, Abbild. 3.) Der Energieverbrauch fur eine solche 
Trennung wiirde rund 110 kwh betragen. 

Zum color imet r i schen  Nachweis  d e s  Thiophens .  Zur Bestimmung der 
kleinen Thiophenmengen gingen wir von den Angaben von C. Schwalbez') aus. Zu- 
nachst wurde eine 0.05-prOz. Losung von Isatin in konzentrierter Schwefelsaure her- 
gestellt. Die Schwefelsaure war kein reinstes Praparat; nach Schwalbe  sol1 in reinster 
Schwefelsaure die Farbreaktion sehr langsam eintreten. Da uns nur sehr kleine Mengen 
zu untersuchender Losung zur Verfiigung standen, haben wir den Farbtest immer in 
offenen Porzellanschalchen ausgefiihrt und nicht im geschlossenen MeDkolben. Wir 
fanden dabei ebenso wie Schwalbe ,  daB man noch etwa 0.01 % Thiophen in Benzol 
nachweisen kann, wenn man - wie es bei allen unseren Tests geschah - zu je 0.5 ccrn 
I sa t inschwefe lsaure  0.1 ccm zu untersuchende Losung hinzugibt und das Schalchen 
schwenkt. Wir haben nach Schwalbes  Angaben eine Reihe von Probelijsungen her- 
gestellt, u. a. von 0.7, 0.5, 0.3, 0 1, 0.07, 0.05, 0 025, 0.01 % Thiophengehalt, mit denen 
die zu analysierenden Mischungen im Parallelversuch visuell verglichen wurden. Mit 
Benzol reinst von Kahlbaum gab unsere Isatinlosung auch nach mehreren Stunden nicht 
die mindeste Verfabung. Eine 0.01-proz. Thiophenlosung zeigte schon nach Min. 
schwachbraune Farbung, die im Verlauf von 10 Min. hellviolett wurde. Bei Konzen- 
trationserhohung auf 0.025 % wurde die Farbung satter, um bei noch hoheren Konzen- 
trationen von anfanglicher Griinfabung in tiefes Blau iiberzugehen. Die MeBgrenzen 
sind im wesentlichen durch die Unterteilung der Vergleichslosungen bestimmt. Von 
0.5 % Thiophengehalt konnen ohne Schwierigkeit 0.6 und 0.4-proz. Losungen unter- 
schieden werden, und entsprechend bei 0.05 % solche von 0.06 und 0.04 %. Zwischen 
0.025 und 0.01 % ist der Unterschied im Verlauf der Farbung so SOB, dall man notigen- 
falls zweifellos eine Unterscheidung von urn 0.005 % verschiedenen Lijsungen erzielen 
konnte. 

5.  Uber  Versuche zu r  T rennung  zweier i n  e inem Losungsmi t t e l  
geloster  Subs tanzen .  

(Cholestatrienon-dibromid und Cholestenon in Benzol) 
(gemeinsam mit I,. W. Masch .  Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biochemie). 

Unubersichtlicher werden die Verhaltnisse, wenn zwei geloste  Stoffe 
voneinander getrennt werden sollen, da die Effekte des I,osungsmittels storend 
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hinzukommen. Das im folgenden untersuchte Beispiel sollte urspriinglich als 
Modellversuch fur andere Trennungen in Ldsung aus dem Gebiet der Sterin- 
chemie dienen, und bot verschiedene Vorteile hinsichtlich Handhabung und 
Analyse der Versuche. Es handelte sich um Benzol-I,ijsungen von Cholesta- 
trienon-dibromidm) (C,,H,,0Br2; Mo1.-Gew. 540) und Cholestenon (C,,H,,O; 
Mo1.-Gew. 384), deren Konzentration durch ihre optische Drehung gemessen 
wurde. Beide Substanzen reichern sich in bezug auf das Ldsungsmittel Benzol 
im unteren Vorratsvolumen an ; wir wollen dies , ,sedimentieren" nennen. Ihre 
Sed imen t  a ti o ns  ge s chw i nd  ig  ke i  t ist verschieden ; dies kann zur Trennung 
ausgenutzt werden. Die Theorie dieser Trennweise ist kiirzlich ausfi.ihrlich 
dargestellt worden 17). Anfangs haben beide Substanzen iiberall die Ausgangs- 
konzentration ; nach langer Trennzeit sind b e i d e iibenviegend im unteren 
GefaI3 angereichert und stehen dort wieder im Ausgangskonzentrations- 
verhaltnis zueinander. Dazwischen liegt ein Zeitpunkt, an dem die schnel ler  
sed iment ie rende  (hier schwerere) Substanz unten prozentual am konzen- 
triertesten ist. I n  speziellen Fallen (namlich wenn Gleich. 9, Kap. 2, gilt) kann 
man diese optimale Zeit vorausberechnen 17). 

Die relative Anreicherung der leichten, langsamer sedimentierenden 
Substanz in bezug auf die schwere erfolgt im oberen Vorratsvolumen und 
wachst stetig mit der Trenndauer bis zu einem Gleichgewichtswert. Da die 
Absolutkonzentration dabei jedoch abnimmt, sind dem Verfahren, besonders 
bei mehrstufiger Trennung, Grenzen gesteckt 17). 

Die Ergebnisse solcher Trennversuche in einer Stufe sind in Tafel 5 und 
Abbild. 8 wiedergegeben; die Abbildung entspricht Spalte 5 der Tafel. Das 
Trennmaximum (bei 1 Stde.) im un te ren  Volumen tritt deutlich hervor. Das 
Konzentrationsverhaltnis der beiden gelosten Substanzen wachst nur von 
1 auf 1.2. Die Ausbeute ist verhaltnismaflig gut (Spalte 2 u. 3, Tafel 5). Im 
oberen  Volumen ist die Trennung besser, aber die Ausbeute schlecht. Die an- 
gegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus mehreren Einzelmessungen. 

Tafel 5. 

Trennung von Cholestatrienon-dibromid und Cholestenon in Benzol-Losung 
(App. Typ K, AT ~ 4 5 ~ ) .  

1 

Versuchsdauer 
in Stdn. 

0 
0.25 
0.5 
0.75 
1 
1.5 
2.5 
6 

2 I 3 

Gesamt- 
konzentration 
in mg/ccm 

oben I unten 

Gesamt- 
konzentration 

oben 
unten 

100 100 
79 129 
57 137 
44 162 
29 173 
19 194 
17 187 
7 208 

1 
0.61 
0.42 
0.27 
0.17 
0.10 
0.09 
0.03 

4 I 5 

% Dibromid 

oben unten 

% Dibromid 
% Enon 

~ 

oben unten 

50 50 
47.6 51.9 
44.9 53.4 
41.9 54.3 
39.1 54.6 
33 54.3 
28.1 54.1 
- 51.7 

1 1 
0.91 1.08 
0.82 1.15 
0.72 1.19 
0.64 1.20 
0.49 1.19 
0.39 1.18 
- 1.07 

26) A. Butenandt.  G. Schramm u. H. Kudszus,  A. 531, 176 [1937]. 
18 Gerichte d. 1). Chem. GeseUschaft. Jalirg. LXXIII. 
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dunnt, daB es zur Fullung der nach- 
sten Stufe dienen konnte. Ausgehend 
von etwa 20 ccm &sung (enthaltend ---_ 1 g Dibromid + 1 g Cholestenon; 
1. Stufe: 2 Apparate Typ M parallel) 
wurden bei einem Versuch in der 6. 
Stufe unten - 1 ccm Lbsung enthal- 
tend 80 mg/ccm, davon -70% Di- 

\ bromid  und -30y0 Cholestenon 
als Endergebnis erhalten. Der Ver- t oben such wurde mehrfach unter Verande- 

t rung der Ausgangskonzentration mit 
I -  t, dem entsprechenden Resultat wieder- 

holt. Wiirde in allen Stufen die opti- 
IL 4.. male Trennung 1.2 (Abbild. 8) er- 

'\ reicht, sollte man in der 6. Stufe - -  "* 
erwarten, 

unt en 
++-=P---.+- 

---_ --__ -- f 
- -+ --j 

;, 1 2 3 4 5 6 Std. 
: 

.-\ 

yo Dibromid 
-~ = (1.2)s = 3 
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Mit dem Ziel, das Dibromid anzureichern, wurde die Substanz des unteren 
Volumens 6-ma1 hintereinander im Maximum der Kurve (Abbild. 8) einer 
Trennung untenvorfen. In  den ersten 2 Stufen wurden Apparate vom Typ M 
benutzt, in den nachsten Typ K. Das untere Volumen, dessen Gesamtkonzen- 

tration nach der Trennung hoher als 
die Ausgangskonzentration ist, wurde 
gegebenenfalls mit Benzol so weit ver- 
dunnt, daB es zur Fullung der nach- 
sten Stufe dienen konnte. Ausgehend 
von etwa 20 ccm &sung (enthaltend 
1 g Dibromid + 1 g Cholestenon; 
1. Stufe: 2 Apparate Typ M parallel) 
wurden bei einem Versuch in der 6. 
Stufe unten - 1 ccm Lbsung enthal- 
tend 80 mg/ccm, davon -70% Di- 
bromid  und -30y0 Cholestenon 
als Endergebnis erhalten. Der Ver- 
such wurde mehrfach unter Verande- 
rung der Ausgangskonzentration mit 
dem entsprechenden Resultat wieder- 
holt. Wiirde in allen Stufen die opti- 
male Trennung 1.2 (Abbild. 8) er- 
reicht, sollte man in der 6. Stufe 
yo Dibromid 
-~ = (1.2)s = 3 erwarten, 

Abbild. 8. Trennung von Cholestatrienon- o/, Enon - .- 
dibromid und Cholestenon in Benzol-Losung wahrend wir nur 70 : 30 = 2.3 er- 
in ,,runder Metallapparatur" (TYP K, hielten. Moglicherweise riihrt dies 
AT - 45O) ; die Kurven geben das Verhalt- einer Konzentrationsabhangigkeit 
nis der Konzentrationen DibromidlEnon im der T~~~~~~~ her. , wir sind dieser 

Frage nicht nachgegangen. Es scheint oberen  und u n t e r e n  Vorratsvolumen an. 
Im unteren wird ein bei 1 Stde. liegendes 
Maximum durchlaufen. Fiir die Absolut- jedenfalls, dafi dem Verfahren in die- 

konzentrationen vergl. Tafel 5. sem Fall kaum praktische Bedeutung 
fur eine vollige Trennung zukomrnt. 

I n  einem Versuch wurde Tetrachlorkohlenstoff an Stelle von Benzol als Losungs- 
mittel verwandt. Hier war auch nach tagelangen Versuchen nicht die Spur einer Sedi- 
mentation oder Trennung zu bemerken, d. h. Dibromid und Cholestenon haben in CCl, 
verschwindende S o r e t  - Koeffizienten. Damit konnte zusammenhangen, daB die beiden 
Stoffe aus CCl, nur miihsam analysenrein gewonnen werden konnen; die letzten Spuren 
von CCl, verschwinden erst nach mehrtagig. Aufbewahren im Vakuum-Exsiccator, 
wahrend Benzol sich leicht entfernen laat. ErfahrungsgemaB besitzen auch in waBr. 
Losung starke Hydratbildner (UCl, CaCl,) oft sehr kleine Soret-Koeffizienten"). 

6. SchluL3. 
Aus den beiden letzten Kapiteln folgt, daB dem Trennrohrverfahren in 

Flussigkeiten sicherlich in vielen Fallen zur Trennung oder Analyse von 
Mischungen groBe Bedeutung zukommen kann. Es ist abzuwarten, ob es  
in der Technik Anwendung finden wird ; hier ist zu bedenken, daB die erforder- 
lichen Temperaturen meist so niedrig sind, daB die warme Wand z. B. durch 
Abdampf geheizt werden konnte. Die Trennung von zwei gelosten Substanzen 
ist in unserem Beispiel ohne praktischen Wert, doch konnte es Losungsmittel 
geben, in denen die eine geloste Substanz sich oben, die andere unten anreichert. 



Nr. 3/1940] B r e d e r e c k ,  B e r g e r ,  Ehrenberg .  269 

Dann wiirden die in Kap. 5 beschriebenen Versuche zu ganz anderen Erfolgen 
fiihren. Auf derart giinstige Falle wird man.aber nur stoaen, wenn der experi- 
mentierende Chemiker sich bei Trenn- und Analysenproblemen gelegentlich 
daran erinnert, daL3 die Thermodiffusion ein wirksames Hilfsmittel fur ihn 
sein kann. 

Wir mochten die Arbeit nicht schliefien, ohne Hrn. Prof. Butenandt  
(Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biochemie) fur zahlreiche Ratschliige und sein 
Interesse an unserenVersuchen herzlich zu danken. Die Versuche des Rap. 5 
wurden auf seinen Vorschlag und in Zusammenarbeit mit seinem Institut aus- 
gefiihrt. Auch die instruktiven Trennungen von Benzol-Thiophen und Alkohol- 
Wasser wurden von ihm angeregt. Mit ganz besonderem Dank mochten wir 
auch hier noch einmal die unermudliche Mitarbeit von Hrn. Dr. I,. W. Masch 
(Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biochemie) an den langwierigen Untersuchungen 
des Rap. 5 hervorheben. Auch die Verdienste von Hrn. Mechaniker W. Bor- 
chard t  bei der Konstruktion der Apparate seien dankbar genannt. 

44. Hellmut Bredereck, Eva Berger und Johanna Ehrenberg: 
Zur Synthese von Nucleotiden (Muskeladenylsaure, Cytidylsaure) 

(Nucleinsauren, XV. Mitteil.*)). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 20. Februar 1940.) 

Nachdem die Nucleotide in ihrer Konstitution aufgeklart waren, haben 
wir Versuche zu ihrer synthetischen Darstellung unternommen. Dabei kamen 
zunachst nur Partialsynthesen, ausgehend von den Nucleosiden, in Frage. 

Wir haben bereits vor einigen Jahrenl) versucht, durch direkte Phosphory- 
lierung von Adenosin in Pyridin mit Phosphoroxychlorid zur Muskeladenyl- 
saure (= Adenosin-5-phosphorsaure) (IV) zu kommen. Maagebend fiir den 
damaligen Versuch war, da13 man vom 5-Hydroxyl des Adenosins gegenuber 
den anderen OH-Gruppen eine erhohte Reaktionsfiihigkeit erwarten durfte. 
Es wurde auch in sehr guter Ausbeute ein Phosphorylierungsprodukt erhalten, 
das jedoch ein Gemisch verschiedener Phosphorsaureester darstellte, wobei 
wir in einem Versuch auch Muskeladenylsaure als Acridinsalz nachweisen 
konnten. Nach der gleichen Methode hat spater Jachimowicza) die Syn- 
these der Muskeladenylsaure versucht. Dabei gelang es ihm, in kleinster 
Menge Adenylsaure zu isolieren. 

Wir haben friiher erstmals die Darstellung des Trityladenosins be- 
schrieben3). Nachdem die einwandfreie Synthese der Muskeladenylsaure 
durch direkte Phosphorylierung von Adenosin fehlgeschlagen war, haben 
wir auf dem Wege Trityladenosin (I) --t Diacetyl-trityl-adenosin4) (11) --+ Di- 

*) XIV. Mitteil.: B. 72, 1429 [1939]. 
l) H. Bredereck u. G. Caro, Dtsch. Reichs-Pat. 653258 (4. 12. 1936). 
*) Biochem. Ztschr. 292, 356 [1937]. 
9) H. Bredereck, Ztschr. physiol. Chem. 223, 61 [1934]. 
4, Die nur amorph erhaltene Verbindung enthalt gleichzeitig noch Triacetyl-trityl- 

adenosin, wobei die dritte Acetylgruppe an der NH,-Gruppe sitzt. Dafiir spricht die 
Acetylbestimmung: Ber. 14.5 % fur die Diacetylverb. 20.3 % fiir die Triacetylverb. 
G f .  16.2 %. 

18' 




