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stoff fiir Wellenlangen griifier 
als 3.2 p starkere Eigenab- 
sorption aufweist (Bild I ) ,  ist 
er in Ermangelung vollig ab- 
sorptionsfreier Losungsmittel $' 
auch fur Messungen im m i t t - -& 
l e r e n  U l t r a r o t  (bis etwa 8 
15 p) nicht zu entbehren. 
Wegen der in diesem Gebiet 
beniitzten geringen Schicht- 
dicken und den bei ,,Zwei- 0. 
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Ultrarotspektroskopische Reinheitsprufung 
von Tetrachlorkohlenstoff 

II. Mitteilung 
Van cand. chem. E.  G R E I N A C H E R  und Dr. F. O S W A L D ,  Freiburg i. Br. 

Aus dem Insfituf f .  physikalische Chemie der Universilat Freiburg 
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Als Beispiel der sehr ernpfindlichen quantitativen spektroskopischen Analysenrnethode wird das in 
der UR-Spektroskopie vie1 gebrauchte Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff spektroskopisch auf seine 
Reinheit untersucht. Mi t  Hilfe eines selbstregistrierenden Spektrographen werden im Bereich von 
2,5 p - 5 p H,O, Trichlorathylen, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und gesattigte Kohlenwasserstoffe 

in Tetrac h lor ko hlenstoff quanti tativ besti rnrn t. 

(Liisuiggegen Losungmittel) 
sind die Anforderungen an die 

Bild 1 .  Ultrarotspektrogramm von Tetrachlorkohlenstoff 1 p-15,5 p ;  
Schlchtdicke - 0,5 m m ;  NaCI-Prlsrna 

I 

Reinheit nicht so hoch wie im Obertongebiet. Es emp- 
fiehlt sich jedoch auch hier, das Losungsmittel auf seine 
Reinheit zu priifen, da bei unvollstandiger Kompensation 
oder bei Verwendung von Einstrahlgeraten, bei denen eine 
Kompensation nicht moglich ist, die Absorptionsbanden 
der Verunreinigung storen konnen. 

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

I )  R. Mecke u. F. Oswald, Spectrochim. Acta 4 ,  348 [1951]. 

V e r u n r e i n i g u n  ge  n e r w e i t e r t.  Es umfaBt nunmehr : 
Wasser, Trichlorathylen, Chloroform, Cyclohexan (nur als 
Vertreter aller gesattigten Yohlenwasserstoffe) und Schwe- 
felkohlenstoff. Dem Vorteil der geringen, zur Untersuchung 
notwendigen Substanzmenge (etwa 7 em3) steht gegen- 
uber, da6 sich die in dem betrachteten Spektralbereich 
auftretenden Banden der Fremdstoffe teilweise tiberlagern, 
vor allem aber mit den Tetrachlorkohlenstoff-Banden zu- 
sammenfallen, wodurch die quantitative Auswertung etwas 
erschwert wird. 

Bild 2 zeigt die Spektrogramme von Tetrachlorkohlen- 
stoff von 2.5 bis 5.0 p: a) in reinem Zustand, b) bis f )  mit 
j e  e i n e m  absichtlich zugeftigten Fremdstoff. 
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Der Tabelle 1 sind die L a g e  und Indizierung der zur 
Bestimmung beniitzten Absorptionsbanden zu entnehmen, 
ferner die Gehaltsskala, d. h. die Zuordnung des Fremd- 
stoffgehaltes zur I n t e n s i t a t  der Bande gemlB dem Lam- 
berf-Beerschen Gesetz. Dabei wurde zur raschen Orien- 

tierung der bei 2 cm Schichtdicke zu 50% Absorption (log 
&/i=0.30) fiihrende Fremdstoffgehalt als Bezugswert ge- 
wahlt. 

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

Verun- 
reinlgung 

2. ldentlfizierg. 
beniitzte Absorptlons- 

banden 

-'i i YCH 

") IN;drlomr%ylen 

?5 4 30 x 
Bild 2. Ultrarotspektrogramme von Fremdstoffen in Tetrachlorkohlenstoff 

a )  Reiner Tetrachlorkohlenstoff, Schichtdicke 2 cm, Temp. 22 OC. b) 8,5 . Gewlchtstelle Wasser in CCI, 
Absofptlonen: 4 v (a) L - 3,29 11 

1. - 3,66 p 
1. - 3,85 [ I  

i. - 4,37 p 

3 v (a) + v (9) 

3 v (a) + d (a) 
3 v (a) 

c) 1,7 - 10-4 ,, Trichlorathylen- in CCI, 
d)  1,lS ,, Chloroform In CCi, 
e) 3,6 . ,, Cyciohexan In CCI, 
f )  1,12- 10-8 Schwefelkohlenstoff in CCI, 

seitlichem Einftilltubus. Auf die plangeschliffenen Stirn- 
seiten des Ringes werden zwei Steinsalz-Fenster ange- 
driickt. Die Spektrogramme wurden mit dem registrieren- 
den Spektralphotometer Mod. 21 der Perkin-Elmer-Cor- 
poration, Norwalk (Conn.)a) aufgenommen. 

Bei der Ausmessung der Bandenintensitat ist zu be- 
achten, da6 das Gerl t  die D u r c h l a s s i g k e i t  T der Probe 
aufzeichnet. 

Lichtlntensitat. I T -  ~~ i I, - eingestrahlte 
i' i - durchgehende 

Zur Ermittlung der in das Lamberf-Beersche Gesetz ein- 
i gehenden Extinktion 

ist von der mitgezeichneten Linie i=O ausgehend die Ordi- 
nate des Bandenuntergrundes (io) und der Bandenspitze (i) 
zu messen und daraus die Extinktion zu berechnen. Durch 
einen, in einer anderen Arbeit beschriebenen, logarithmisch 
geteiltenMa6stabs)llBt sich dieserArbeitsgangvereinfachen. 

E - log -.'- 

n) J .  U.Whiteu. M. D.Liston, J. Opt. SOC. Amer. 40,29, 36,93[1950]. 
8 )  R. Meekc u. P. Oswald, esche.int demnlchst. 

Untere 
Nachweis- 

grenze 

Oewichts- 
teile 

G e h a l t s s k a l a  
Gewlchtsteile an Ver- 
unreinig. entspr. 50 % 

Absorption 

Schichtdicke: 2 em 
(log io/i, - 0~30). 

6,o. 10-5 j VOH v - 3105 cm-I 
1. - 2,699 p 

Wasser 2.10-0 
~ ... . 

5.10-5 

i ,5  . 10-4 

, 
I I uber der 

8,O.  lo-' 4v(a)-Bande 
Trichlor- VCH v - 3087 crn-1 
Bthylen 1 - 3,239 p dei  Tetra- 

chlorkohlen- 

_ _ ~  
GesBttigt. 
Kohlenwasser- i VCH 
stoff (hier 
Cyclohexan) ! 

v - 2930 cm-1 
1 - 3,413 p 

1,9.10-5 1,lO-0 

2 . 1 0 - 5  I4,i .10-4 Schwefel- 
kohlenstoff + v(s) I ,I - 4,608 p , 

~ 

%,(a) 1 v - 2170 cm-1 

Tabelle I .  Verunrelnigungen in Tetrachlorkohlenstoff 

r LiOH 

Blld 3 
U1 traro tspekt ro- 

gramme von Tetra- 
chlorkohlenstoff 

a )  Wasserhaltl er CCI, 
in Absorptknsrohr 
mit LiF-Fenstetn 

b)  CCI, DAB 6 
(Hfichst). Fremd- 
stoffe: Wasser und 
Chloroform 

c) CCl,, (techn.) vet- 
unreinigt durch ' 

Wasser,Chloroforrn, 
g e a t t .  Kohlen- 
wasserstoffe 

d )  Dieselbe Probe in 
Yompensatlon 
gegen reinen CCI, 
gemessen. 

Wosser Sch wefel- 
kohlenstoff 

U 

Kohlenwassersfo ffe 
Gesa ffigte 

ol LiF -Fenster 1) CCh techn in Kornpensotion 
- 

5 
?L 
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Die voH-Bande des W a s s e r s  liegt noch auBerhalb der 
Banden des Tetrachlorkohlenstoffs und kann deshalb leicht 
und genau vermessen werden. Es konnen hier hochstens 
die bei Verwendung von Quarz- oder Lithiurnfluorid-Fen- 
stern auftretenden OH-Banden, die von Begleitstoffen die- 
ser Fenstermaterialien herriihren, zu Verwechslungen An- 
la6 geben (Bild 3a), wenn diese Absorption nicht durch 
ein gleichartiges Fensterpaar irn Vergleichsstrahlengang 
kompenslert wird. 

Die CH-Grundschwingungen von C h l o r o f o r m  und Tr i -  
c h l o r a t h y l e n  sind eng benachbart und liegen auf der 
4 v (a)-Bande des Tetrachlorkohlenstoffs. Zur quantitati- 
ven Bestimmung dieser Stoffe ist deshalb die Extinktion 
der CCI,-Bande (log &/i=0.07) von der Gesamtextinktion 
zu subtrahieren, was einige Unsicherheit verursacht. 

Gunstiger liegt die vcH-Bande der gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe, wie hier am C y c l o h e x a n  als Beispiel gezeigt 
wird. 

Zur Identifizierung des S c  hwef e I k o  h l  e n s t off s wird 
dessen 2v (a)+ v (s)-Bande bei 4.61 p herangezogen. Weitere 
Absorptionsbanden bei 3.43 p und 3.59 p sind:zu schwach, 
um zur Gehaltsbestimrnung zu dienen, und storen auch 
nicht den Nachweis der gesattigten yohlenwasserstoffe, 
wenn nur der Schwefelkohlenstoff-Gehalt unter liegt. 
Durch eine Vordestillation ist dieser Wert immer zu er- 
reichen. 

Als Ausgangss~bstanz~)  fur die vorliegende Untersuchung 
diente reiner Tetrachlorkohlenstoff DAB 6 (Hochst) 
(BiId 3b). 

Bild 3 c  zeigt das Spektrogramm eines t e c h n i s c h e n  
P r o d u k t e s ,  bei dem sich nach dem beschriebenen Ver- 
fahren folgende Gehalte an Fremdstoffe ergaben : 

4, Fur die uberlassung der Substanz sind wir den Farbwerken 
Hoechst zu Dank verpfllchtet. 

Wasser . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . 3,4.  
Trichlorathylen nicht vorhanden 
Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,5 . 
Gesattigte Kohlenwasserstoffe: nicht angebbar 
Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . 4,6 . lo-‘ Gew.-Teile 

Gew.-Teile 

Gew.-Teile 

Dieselbe Substanz wurde au6erdem in Yornpensation 
gegen reinen Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen (Bild 3d), 
wodurch sich die Eigenabsorption des Tetrachlorkohlen- 
stoffs heraushebt und die Absorptionsbanden der Fremd- 
stoffe klar heraustreten. 

Z u r  R e i n i g u n g 6 )  wird die Substanz iiber eine 1,2 m 
lange, mit Stahlwendelna) gefullte Kolonne bei einem Ruck- 
laufverhaltnis von 1 : 50 fraktioniert. Die Fraktionen wer- 
den spektroskopisch auf Reinheit gepriift und unter Licht- 
abschluR aufbewahrt?). Vor dem Gebrauch wird der Tetra- 
chlorkohlenstoff etwa 2 h in einer Umlaufapparature) iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet und in s o r g f a l t i g  getrock- 
nete yiivetten eingeftillt. Dadurch sinkt der Wassergehalt 
unter die Nachweisgrenze. 

Herrn Prof. Dr. R.  Mecke  mochten wir unseren Dank fur 
die Unterstutzung dieser Arbeit sowie fur die Ubertassung Yon 
Institutsmitteln aussprechen. Unser Dank gilt ferner dem 
Fonds der Chernie fiir die Zurverfugungstellung des Spektral- 
photometers und der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 
Fraulein M .  Reinhardt und Herrn L .  Roselius verdanken 
wir wertvolle Hilfe bei den Messungen. 
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Die Allotropie der Halbmetalle 
Von Priv.-Dozen1 Dr.  H E  I N Z  K R  E B S ,  Chemisches Institut der Universitat Bonn 

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

Es ist eine charakteristische Eigenschaft der Halbrnetalle, 
daD sie mehr als andere Elemente in verschiedenen Modi- 
fikationen auftreten. Urn die Jahrhundertwende ist diese 
Allotropie besonders eingehend bearbeitet worden, ohne 
daO es gelang, ihre Ursache aufzukltren und die Umwand- 
lungsbedingungen der einzelnen Phasen ineinander theore- 
tisch zu deuten. Erst in neuerer Zeit sind durch die Ent- 
wicklung der Chernie 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 zuzuftihren. 

Die fa r  das Folgende maBgebenden Gesichtspunkte lassen 
sich am leichtesten entwickeln an dem Element S e l e n ,  
dessen Phasenbeziehungen daher zunachst besprochen wer- 
den sollen. 

I.  Elemente der rechsten Gruppe 
Selen 

Das Selen existiert bei Zirnmerternperatur in filnf Mo- 
d i f i k a t i o n e n l ) .  Durch Reduktion bei Zirnmertemperatur 
erhalt man meist das rote amorphe Selen. Durch Umkri- 
stallisation aus Schwefelkohlenstoff entstehen nebenein- 
ander zwei rote, monoklin kristallisierende Formen. Von 

I )  K. Neumann u. E. Lichtenberg, 2. physik. Chem. A. 184,89 [1939]. 
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diesen baut sich die a-Form analog zum rhombischen 
SchwefeP) aus gewellten Se,-Ringen aufa). Der P-Modifi- 
kation ordnet Burbank‘) auf Grund einer rontgenographi- 
schen Fourieranalyse ringformig gebaute Ketten aus 8 Selen- 
atomen als Bauelemente zu. Uns scheint, daD die Ketten- 
struktur durch eine ungenaue Parameterbestimmung vor- 
getauscht ist, in Wirklichkeit dIfrften ringformige Molekeln 
vorliegen. 

Die vierte Modifikation, die bis zum Schmelzpunkt allein 
thermodynamisch stabile, ist das hexagonale Selen (Bild 1). 
Das Gitter besitzt dreizthlige Schraubenachsen entlang der 
c-Achse. Die Selen-Atome, die sich um eine Schrauben- 
achse herumwinden, besitzen die kilrzesten Abstande im 
Gitter und bilden eine durch den Kristall sich hindurch- 
ziehende lange Kettenmoleke16). 

Die t h e r r n i s c h e  U m w a n d l u n g  glasigen Selens (s. un- 
ten) in das hexagonale steht in naher Verwandtschaft zur 
Kristallisation organischer, linear polymerisierter Produk- 
tea”), z. B. den Polyamiden. Zunachst entstehen Micellen, 

p ,  B.  E .  Warren u. J .  T. Burwell, J. Chem. Physic. 3, 6 [1935]. J,  R. D. Burbank, Acta Christallogr. 4 ,  140 [1951]. 
4, Ders., ebenda 5, 236 [1952]. 
5, J. D. Bernal Trans. Faraday SOC. 2 5  375 119291. 

H .  Krebs, L’Metallkunde 40, 34 [194b]. 
7, H .  Krebs, Z Physik, 1 2 5 ,  768 [1949]. 
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