Referate keine brauchbaren Inhaltsangaben machen und
die Originalarbeiten nicht zu beschaffen waren. Die mei-
sten dieser Verdffentlichungen zeigen lediglich die An-
wendungsmdéglichkeiten der Spektralanalyse allge-
mein oder fiir besondere Industriezweige auf.
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Ultrarotspektroskopische Reinheitsprifung
von Tetrachlorkohlenstoff

Il. Mitteilung

Von cand. chem. E. GREINACHER und Dr. F. OSWALD, Freiburg i. Br.
Aus dem Institut {. physikalische Chemie der Universitdt Freiburg

Als Beispiel der sehr empfindlichen quantitativen spektroskopischen Analysenmethode wird das in

der UR-Spektroskopie viel gebrauchte Lésungsmittel Tetrachlorkohlenstoff spektroskopisch auf seine

Reinheit untersucht. Mit Hilfe eines selbstregistrierenden Spektrographen werden im Bereich von

2,5y — 54 H,O, Trichloridthylen, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und gesittigte Kohlenwasserstoffe
in Tetrachlorkohlenstoff quantitativ bestimmt.

In einer fritheren Arbeit!) wurde die Bestimmung von
Verunreinigungen in Tetrachlorkohlenstoff im ndchsten
Ultrarot (1.3...1.9u) beschrieben und ein Destillations-
schema zur Abtrennung von Chloroform, Trichlorithylen
und Wasser angegeben. Das Verfahren war auf die im
sog. Obertongebiet (A<2.4u) gebrduchlichen Spektro-
meter mit Glasoptik zugeschnitten und beniitzte die dort
iblichen hohen Schichtdicken von d=20 cm.

Deshalb wurde der zur Bestimmung der Fremdstoffe
durchgemusterte Spektralbereich aus dem Gebiet der ersten
CH-Oberschwingung in das der CH- und OH-Grundschwin-
gung verlegt, wodurch die Schichtdicke auf 2 cm herab-
gesetzt werden konnte. Es wird nur der Spektralbereich
von 2.5 bis 5.0 « (4000. ..2000 cm™!) durchlaufen. Gleich-
zeitig wurde das Verfahren auf alle bisher in verschie-
denen Lieferungen von Tetrachlorkohlenstoff festgestellten

Obwohl Tetrachlorkohlen-
stoff fiir Wellenldngen groBer 0 w"“‘""""'_“_‘"\[‘

als 3.2 p stirkere Eigenab-
sorption aufweist (Bild 1), ist
er in Ermangelung véllig ab-
sorptionsfreier Lsungsmittel
auch fiir Messungen im mitt-
leren Ultrarot (bis etwa
15 u) nicht zu entbehren.
Wegen der in diesem Gebiet
beniitzten geringen Schicht-
dicken und den bei ,,Zwei- ¢

(]

lssigheit ¥

ce,

Durchi

-

Su

strahlgeraten® moglichen u

Kompensationsmessungen
(Losunggegen Losungsmittel)
sind die Anforderungen an die
Reinheit nicht so hoch wie im Obertongebiet. Es emp-
fiehlt sich jedoch auch hier, das Losungsmittel auf seine
Reinheit zu priifen, da bei unvollstdndiger Kompensation
oder bei Verwendung von Einstrahlgerédten, bei denen eine
Kompensation nicht méglich ist, die Absorptionsbanden
der Verunreinigung stéren kénnen.

Das frither angegebene Verfahrent) ist bei registrierenden
Spektrometern fiir das mittlere Ultrarot kaum verwendbar.
Diese Gerate sind meist nur fiir kleinere Schichtdicken ein-
gerichtet, lange Absorptionsrohre lassen sich nicht unter-
bringen, zum mindesten aber wird die Fokussierung der
Strahlungsquelle auf den Eingangsspalt gestort.

') R. Mecke u. F. Oswald, Spectrochim. Acta ¢, 348 [1951].

Bild 1.
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Tu 13u

~

Tu Su 15u

Ultrarotspektrogramm von Tetrachlorkehlenstoff 1 ©—15,5 u;

Schichtdicke = 0,5 mm; NaCl-Prisma

Verunreinigungen erweitert. Es umfaBt nunmehr:
Wasser, Trichlordthylen, Chloroform, Cyclohexan (nur als
Vertreter aller geséttigten Kohlenwasserstoffe) und Schwe-
felkohlenstoff. Dem Vorteil der geringen, zur Untersuchung
notwendigen Substanzmenge (etwa 7 cm?®) steht gegen-
iiber, daB sich die in dem betrachteten Spektralbereich
auftretenden Banden der Fremdstoffe teilweise fiberlagern,
vor allem aber mit den Tetrachlorkohlenstoff-Banden zu-
sammenfallen, wodurch die quantitative Auswertung etwas
erschwert wird.

Bild 2 zeigt die Spektrogramme von Tetrachlorkohien-
stoff von 2.5 bis 5.0 u: a) in reinem Zustand, b) bis f) mit
je einem absichtlich zugefiigten Fremdstoff.
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Der Tabelle 1 sind die Lage und Indizierung der zur
Bestimmung beniitzten Absorptionsbanden zu entnehmen,
ferner die Gehaltsskala, d. h. die Zuordnung des Fremd-
stoffgehaltes zur Intensitat der Bande gemi8 dem Lam-

bert-Beer schen Gesetz.

10

Dabei wurde zur raschen Orien-

tierung der bei 2 cm Schichtdicke zu 509, Absorption (log
iy/i=0.30) fithrende Fremdstoffgehalt als Bezugswert ge-
wihlt.

Das zur Messung beniitzte Absorptionsrohr bestand aus
einem 2 cm langen Glasring von 2 cm lichter Weite mit

SUeiNa ﬂ
4 1/(0)3 @)tV (5] ﬂ
<
g Yon
E Yo
You
Yoy
o F)Schwefel-_ \ o

o |@/Reiner Stoff 3vfa)| | b)Wasser ¢)Irichlordthylen | | d)Chloroform e)Grelbhexan kohlenstofF

25 50 25 4025 40 25 &0+ T 40 30
2 . W0 r e

Bild 2. Ultrarotspektrogramme von Fremdstoffen in Tetrachlorkohlenstoff

a) Reiner Tetrachlorkohlenstoff, Schichtdicke 2 cm, Temp. 22 °C. b) 8,5 -10-® Gewichtstelle Wasser in CCl, )
Absorptionen: 4 » (a) A = 3,29 u c) 7,7 -10-4 ” Trichlorathylen in CCl,
3v(a) + v(s) A = 3,66 u d) 1,15 - 10?2 " Chloroform in CCI,
3v(a) + 4 (a) A = 3,85 pn e) 3,6 -10-% » Cyclohexan in CCl,
3v(a) i o= 437 u f) 1,12-10-? »e Schwefelkohlenstoff in CCl,
Gehaltsskala Untere sefthchem En}fulltubus. Auf du.a pla?geschliffenen Stirn-
Z. ldentifizierg Gewlchtsteile an Ver- | Nachweis-  seiten des Ringes werden zwei Steinsalz-Fenster ange-
r:i’:if;:;g beniitzte Absorptions- unrei!;\ig- ent:_pr- 50 % grenze driickt. Die Spektrogramme wurden mit dem registrieren-
sorption .
banden (log 1/l = 0,30). Gewichts-  den §pektralphotometer Mod. 21 der Perkin-Elmer-Cor-
Schichtdicke: 2em teile poration, Norwalk (Conn.)?) aufgenommen.
Wasser voH v - 3705 cm-! 6.0~ 10-5 2. 108 Bei der Ausmesst:ng.der Bandenin.tensitit ist zu be-
asse 4= 2,699 u ) achten, daB das Gerit die Durchlassigkeit T der Probe
T 2087 L iber der aufzeichnet.
Trichlor- YCH - cm- _ _ i i = el 1
. 8,0-10-4| 4y(a)-Bande 5-10-5 s 0 eingestrahlte
athylen 1=323%u y des Tetra: T i i - durchgehende Lichtintensitat.
-——— ¢ chlorkohlen- B . .
o stoffs mit Zur Ermittlung der in das Lambert-Beersche Gesetz ein-
Chloroform veH v =3023cm™ 4 0 s]tog iy/i 1,5-10-4 e
1=3,308 u J 2808 - b gehenden Extinktion ;
! ‘ E = log -
Gesattigt . . Lk
Kohlenwasser- | ¥cpy v = 2930 cm— 1.9-10-6 1 10-9 ist von der mitgezeichneten Linie i=0 ausgehend die Ordi-
stoff (hier i=34134u ’ ’ nate des Bandenuntergrundes (i;) und der Bandenspitze (i)
Cyclohexan) . . .
e zu messen und daraus die Extinktion zu berechnen. Durch
Schwefel- v(@)y v=21T0cm= |, o, 2-10-5 einen, in einer anderen Arbeit beschriebenen, logarithmisch
kohlenstoff +v(s)) A4 =4,608u ' . a\]x s : : :
_ ! ] geteiltenMaBstab®)1dBt sich dieserArbeitsgangvereinfachen.
Tabelle 1. Verunreinigungen in Tetrachlorkohlenstoff :; ‘1; %m,"ﬂ"pMogwfiftggc}]m%tdesgx%aﬁrx?setr“’ 29, 36, 93[19501.
10 M
Bild 3
1trarotspektro-
Wasser Wasser u p
< Wosser gramme von Tetra-
S Chiarod chlorkohlenstoff
-~ form
8 Chlorgy a) Wasserhaltiger CCl,
S Yion form in Absorptlonsrohr
2 mit LiF-Fenstern
S | Wasser Chipraform ol Schwefel- b) CCl, DAB 6
S % kohlenstoff (Hochst). Fremd-
3 stoffe: Wasser und
Chloroform
Gesdttigte Gestittgte c) CCl,, (techn.) ver-
Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe unreinigt durch
Wasser,Chloroform,
gesatt, Kohlen-
wasserstoffe
d) Dieselbe Priobe in
o . . . t
a) LiF -Fenster b)ECI, DABG (Hochst ) ¢)Cey, techn )L, techn in Kompensotion poger Setaen &l
0 ] b e gemessen.
40 25 50 25 50 25 hY/)
A

A
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Die voy-Bande des Wassers liegt noch auBerhalb der
Banden des Tetrachlorkohlenstoffs und kann deshalb leicht
und genau vermessen werden. Es konnen hier hdchstens
die bei Verwendung von Quarz- oder Lithiumfluorid-Fen-
stern auftretenden QH-Banden, die von Begleitstoffen die-
ser Fenstermaterialien herriihren, zu Verwechslungen An-
1aB geben (Bild 3a), wenn diese Absorption nicht durch
ein pgleichartiges Fensterpaar im Vergleichsstrahlengang
kompensiert wird.

Die CH-Grundschwingungen von Chloroform und Tri-
chlordthylen sind eng benachbart und liegen auf der
4 v (a)-Bande des Tetrachlorkohlenstoffs. Zur quantitati-
ven Bestimmung dieser Stoffe ist deshalb die Extinktion
der CCl,-Bande (log i,/i=0.07) von der Gesamtextinktion
zu subtrahieren, was einige Unsicherheit verursacht.

Giinstiger liegt die vcy-Bande der geséttigten Kohlen-
wasserstoffe, wie hieram Cyclohexan als Beispiel gezeigt
wird.

Zur ldentifizierung des Schwefelkohlenstoffs wird
dessen2v (a)+ v (s)-Bande bei 4.61 u herangezogen. Weitere
Absorptionsbanden bei 3.43 ¢ und 3.59 sind_'zu schwach,
um zur Gehaltsbestimmung zu dienen, und stéren auch
nicht den Nachweis der gesdttigten Kohlenwasserstoffe,
wenn nur der Schwefelkohlenstoff-Gehalt unter 19/, liegt.
Durch eine Vordestillation ist dieser Wert immer zu er-
reichen.

Als Ausgangssubstanz*) fiir die vorliegende Untersuchung
diente reiner Tetrachlorkohlenstoff DAB 6 (Hochst)
(Bild 3b).
~ Bild 3c zeigt das Spektrogramm eines technischen
Produktes, bei dem sich nach dem beschriebenen Ver-
fahren folgende Gehalte an Fremdstoffe ergaben:

4) Fir die Uberlassung der Substanz sind wir den Farbwerken
Hoechst zu Dank verpflichtet.

WasSser .. ..vvucrnanannnnnes 3,4 10-% Gew.-Teile
Trichlordathylen nicht vorhanden
Chloroform ................. 1,6 - 10-3 Gew.-Teile

Gesattigte Kohlenwasserstoffe: nicht angebbar
Schwefelkohlenstoff ......... 4,6 - 10-* Gew.-Teile

Dieselbe Substanz wurde auBerdem in Kompensation
gegen reinen Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen (Bild 3d),
wodurch sich die Eigenabsorption des Tetrachlorkohlen-
stoffs heraushebt und die Absorptionsbanden der Fremd-
stoffe klar heraustreten.

Zur Reinigung®) wird die Substanz iiber eine 1,2 m
fange, mit Stahlwendein®) gefiiilte Kolonne bei einem Riick-
laufverhdltnis von 1:50 fraktioniert. Die Fraktionen wer-
den spektroskopisch auf Reinheit gepriift und unter Licht-
abschluB aufbewahrt?). Vor dem Gebrauch wird der Tetra-
chlorkohlenstoff etwa 2 hin einer Umlaufapparatur®) iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet und in sorgf4ltig getrock-
nete Kiivetten eingef(ilit. Dadurch sinkt der Wassergehalt
unter die Nachweisgrenze.

Herrn Prof. Dr. R. Mecke michten wir unseren Dank fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit sowie fiir die Uberlassung von
Institutsmitteln aussprechen. Unser Dank gilt ferner dem
Fonds der Chemie [iir die Zurverfiigungstellung des Spektral-
photometers und der Deutschen Forschungsgemeinschaft.
Frdulein M. Reinhardt und Herrn L. Roselius verdanken
wir wertvolle Hilfe bei den Messungen.

Eingeg. am 17. Marz 1953 [A 491]
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Die Allotropie der Halbmetalle

Von Priv.-Dozent Dr. HEINZ KREBS, Chemisches Institut der Universitdt Bonn

Die Mehrwertigkeit der Halbmetalle kann zu nieder- und hochmolekularen Formen fiihren. Die Um-
wandlungsbedingungen der einzelnen Phasen ineinander, die rein thermisch iiber Krackprozesse ver-
laufen, sich aber auch auf katalytischem Wege durchfiilhren lassen, werden besprochen und gedeutet.

Esist eine charakteristische Eigenschaft der Halbmetalle,
daB sie mehr als andere Elemente in verschiedenen Modi-
fikationen auftreten. Um die Jahrhundertwende ist diese
Allotropie besonders eingehend bearbeitet worden, ohne
daB es gelang, ihre Ursache aufzukldren und die Umwand-
lungsbedingungen der einzelnen Phasen ineinander theore-
tisch zu deuten. Erst in neuerer Zeit sind durch die Ent-
wicklung der Chemie der Hochpolymeren und die Erfor-
schung des festen Zustandes die theoretischen Vorstellun-
gen entwickelt worden, die es gestatten, das Problem der
Allotropie der Halbmetalle einer Losung zuzufdhren.

Die fiir das Folgende maBgebenden Gesichtspunkte lassen
sich am leichtesten entwickeln an dem Element Selen,
dessen Phasenbeziehungen daher zunéchst besprochen wer-
den sollen.

I. Elemente der sechsten Gruppe
Selen

Das Selen existiert bei Zimmertemperatur in finf Mo-
difikationen!). Durch Reduktion bei Zimmertemperatur
erhdlt man meist das rote amorphe Selen. Durch Umkri-
stallisation aus Schwefelkohlenstoff entstehen nebenein-
ander zwei rote, monoklin kristallisierende Formen. Von

') K. Neumann u, E. Lichtenberg, Z. physik. Chem. A. 184, B9[1939].
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diesen baut sich die «-Form analog zum rhombischen
Schwefel?) aus gewellten Sey-Ringen auf?). Der B-Modifi-
kation ordnet Burbank*) auf Grund einer réntgenographi-
schen Fourieranalyse ringf6rmig gebaute Ketten aus 8 Selen-
atomen als Bauelemente zu. Uns scheint, daB die Ketten-
struktur durch eine ungenaue Parameterbestimmung vor-
getduscht ist, in Wirklichkeit ditrften ringférmige Molekeln
vorliegen.

Die vierte Modifikation, die bis zum Schmelzpunkt allein
thermodynamisch stabile, ist das hexagonale Selen (Bild 1).
Das Gitter besitzt dreiz&hlige Schraubenachsen entlang der
c-Achse. Die Selen-Atome, die sich um eine Schrauben-
achse herumwinden, besitzen die kilrzesten Abstdnde im
Gitter und bilden eine durch den Kristall sich hindurch-
ziehende lange Kettenmolekel®).

Die thermische Umwandlung glasigen Selens (s. un-
ten) in das hexagonale steht in naher Verwandtschaft zur
Keristallisation organischer, linear polymerisierter Produk-
te¢:?), z. B. den Polyamiden. Zundchst entstehen Micellen,

%) B. E. Warren u. J. T. Burwell, J. Chem. Physic, 3, 6 [1935].
3) R. D, Burbank, Acta Christallogr. 4, 140 [1951].

4) Ders., ebenda 5, 236 [1952].

5) J. D. Bernal, Trans. Faraday Soc. 25, 375 [1929].

%) H. Krebs, Z. Metallkunde 40, 34 [1949].

*) H. Krebs, Z Physik, 125, T68 [1949].
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