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Bei Versuohen, ein hydrophobes Adsorbens zur Chromatogra- 
phie in Waeaer zu finden, praften wir elementaren Sohwefel in 
Gestalt handelsiiblioher Sohwefelbliite versohiedener Provenienz. 
Er muB zuniiohst benetzbar gemaoht werden, waa man duroh Auf- 
koohen mit Waseer, also unter Ubersohreiten des Umwandlungs- 
punktes, am bequemsten erreioht. E r  1 U t  aoh dann unter sohwa- 
ohem Saugen gut auf Siiulen f a e n .  

Der bequemen Untereuohnngsmagliohkeit wegen priiften wir zu- 
nllohst Gemisohe salzartiger, wasserlbdioher Farbstoffe vereohie- 
dener Gruppen. An Lbsungen, die fiir jede Komponente etwa 
0,04-0.1 prozentig waren, erreiohten wir in 30 om hohen SHulen 
unter Entwiokeln mit dest. Wasser glatt folgende Trennungen 
(Reihenfolge der Sohiohten immer von oben naoh unten. unter An- 
gabe der Adsorptionsfarbe). 

Von S u l f o n p h t h a l e i n e n  (in sohwaoh alkal. Losung): Brom- 
kresolgriin (blau) - Chlorphenolrot (purpur); Bromphenolblau 
(blau) - Chlorphenolrot; ebenso trennten sioh Bromkryolgriin 
und Bromphenolblau in Sohiohten versohiedener Blautonung. 

Von Tr i t an fa rbs to f f en :  Kristallviolett (violett, beim Ent- 
wiokeln blaugriin) - Fuohsfn (rot-rosagelb); die Aufnahmekapa- 
zitat des Sahwefels ist gering: Man benatigt 100 g Sohwefelbliite 
zur Trennung von 7 oma obiger Losung; Kristallviolett - Rosol- 
sHure (ale Na-Salz geloat) (roeenrot); Fuohein - Rosolellure; 
Krietallviolett - Fuohsin - Rosols&ure. Letztere wandert stets 
rasoh duroh. Ea laasen sioh also basiaohe und saure Tritanfarb- 
stoffe in gemeinsamer Lasung trennen. 

Von Farbstoffen versohiedener Gruppen: Kristallviolett - 
Methylorange (orange); Fuohein- Alizarin-Na (mauve); Alizarin - RosolsHure (beide aln Na-Salz); Yethylenblau (blaugriin) - 
Alizarin-Na (gelbrosa); Methylrot (rot) - Methylenblau; die 
Sohiohten verbreitern aioh beim Naohwasohen, bleiben aber ge- 
trennt. 

Zur ohromatographieohen Trennung waaserlbslioher organisoher 
Stoffe im analytisohen MaBstab iat normale Randelssohwefelbliite 
demnaah geeignet. Versohiedene Sorten wiesen keine wesentliohen 
Untersohiede auf. Die Aufnahmekapazitllt fiir waeserl6eliohe Farb- 
etoffe iet gering. Alkohol eluiert leioht. 

Es handelt eioh dem Ansohein naoh nm einen Lasliohkeits-Ver- 
teilungseffekt an der Grenzflllohe und nioht um Austausohvor- 
gHnge etwa an sauren Gruppen der S-Oberfliiohe. DemgemiiD 
waren alle Vereuahe zur Trennung anorganisoher 5als-Ionen, etwa 
von Ni, Co, Cu (auoh aln Amminkomplexe), negativ, auoh naoh 
einer versuohten Aktivierung der niedere Oxyde und Siiuren tra- 
genden S-Oberflhhe duroh Reaktion mittels Thiosulfat- oder 
Sulfit-Lbsung oder naoh Aktivierung duroh Vorbehandlung mit 
Dithionit-Lbsung und ansohlieBende Chromatographie in salz- 
saurer L6eung. 

Frau Prof. Margot Qo6hring danken Ccir filr w&volls Diskusaionen. 
[Z 1801 Elngeg. am 26. Miirz I966 

RfW& Substanz 

Zur papierchromotographischen Trennung 
von Phenolen 

Von Prof. Dr. A R T H U R  L d T T R I N Q H A U S  

Chsmisches Laboratorium der UniverSiW FreiburglBrsg. 
und Dipl.-Cham. D I E T E R  A M B R O S  

D. S c W e  beriohtet iiber die papierohromatographisohe Tren- 
nang von einfaohen Phenolen'). E r  empfiehlt ale Lbsungemittel 
ein Gemisoh aus Benzol/Cyolohexan im Verhsltnis 1: 10 bis 
1 : 12, bei Zueatz von 1 % Methanol. In friiheren Arbeiten empfah- 
len Evans, Paw und Evans') ein Gemisoh aus Bhtanol/Pyridin- 
Koohealzlasung; Barton, Evans und Q a r d d )  verwenden COB- 
haltiges Waeeer. 

Wir fanden vor einiger !hit4), dal? fiir Phenole, inebes. fiir 
Phenylphenole u. ii. ein Gemisoh von Methanol/AmeisenaHure/- 
Waaser im VerhHltnis 6 : 1 : 5 beaonders geeignet ist. Ee wurde 
bei 18 O C  aufsteigend auf Sohleioher und Sohiill-Papier Nr. 2043a 
gearbeitet; Papier 2043b ist nooh- etwas giinstiger und zeigt bei 
Phenolen eine geringere Neigung eum ,,Ziehen" der Fleoken 
(,,Sohwanzbildung"). Zum Siohtbarmaohen wurde das Papier- 

1 D. Schleede, BrennrtotfChem. 36 78 [l955 *{ R. A. Evans, W. H. Parr u. W. b. Evans, kature [London] 764, 
674 19491. 

8 )  c. 4 Barton, R. A. Evans u. J .  A. F. ffrudner, ebenda 170,249 

4) 
y 2 j .  

lplomarbelt D. Ambros, Frelburg I. Br. 1954. 

Farbe des Flecks 
nach Kupplung 

ohromatogramm in warmer Luft getrooknet und mit diazotierter 
Sulfanilsiiure6) bespriiht. Gefundene Rf-Werte: 

gelborange 
roearot 

1 rosa 
ocker 
rosa 
hellbraun 
welnrot 

o-Phenylphenol ............. 
2,6-Dlphenylphenol ......... 
2,bDlphenylphenol ......... 
o-b-Naphthylphenol ......... 
o-Phenyl-a-naphthol ........ 

pPhenylpheno1 ............ 

2,CDlphenylphenol ......... 

0,86 
0,78 
0,59 
0,55 
0,61 
0,67 
0,63 

Wir fanden in ubereinetiminung mit Woolfolk6), Sweeney und 
BuUman') sowie Le Rosen8), dsD die o-substituierten Phenole im 
allgemeinen rasoher wandern ale die p-Ieomeren. Lediglioh die 
Angabe von RossfskP), der fur Phenole ein Gemisoh von Butauol- 
Waaser, Butanol/Wasaer/hhanol und besonders Methylllthyl- 
keton/Wasser empfiehlt, weioht davon ab. Bei ihm wandert z. B. 
p-Phenylphenol etwas raeoher als das o-Isomere. Genauere 'An- 
gaben vglf). 

Dem Fonds der Chemie danken wir fur die Unterstufzung unseres 
Institute?, den Farbenfabriken Buyer (Or. D.  Delfs) fur die Ober- 
lassung grbperer Mengen der Beiprodukte won der alkalischen Chlor- 
benzol- H ydrol yse. 

[Z 1811 Elngeg. am 26. Man 1955 

Schnellverfahren zur Darstellung von Trifluor- 
essigstiure aus m-Amino-trifluormethylbenzol 

Von Dr. R U D O L F  W d C H T E R  
Chemisches Laboratorium der Unioersitbt FreiburglBrsg. 

Die Darstellung von Trifluoreesigsllure aue m-Amino-trifluor - 
methylbenzol duroh Cr0,-Oxydation naoh den Methode n von 
SwarfslO), F. Weygand11) und.0. Th.;Schmidl1*) bringen inxoutine- 
versuohen Ausbeuten bis zu 75%; die Bildung von p,p'-Biatri- 
fluormethyl-azobenzol in Mengen bis zu 25 % lLBt sioh dabei nioht 
vermeiden. Die naohetehende Arbeitaweise bietet folgende Vor- 
teile: 
1.) Wesentliohe Verkiireung der ArbeitszeCt ; 
2.) Ausbeuteerhbhung an Trifluoressigsllure auf 90-95 % d. Th. 

Die A p p a r a t u r  (8 .  Bild 1) ist leioht zu erriohten. Wesentlioh 
ist nur die Verwendung eines vbllig diohten KPQ-Riihrere oder 

5) F. Cramer : Paplerchromatographle, Verlag Chemle, Welnhelm 
1953. 
E. 0. Woolfolk Bull. SOC. chlm. France 487, 7 [1950]. 
7'. R. Sweeney h. J .  D .  Butfman Analytic. Chem. 25, 1358 (19531. 
A. Lc Rosen, ebenda 24, 979 [lb52]. *] R. Hosseld J. Amer. chem. SOC. 73 852 1951 - Wen Hua 
Chcmg, 4. kossfeld, M .  Sandstrbm, ebbnda /4, 5166 119521. 

10) Swarts Bull. Roy. SOC. Chlm. Be1 7923, 67. 
11 We &d Chem. Ber. 87 211 [I954 
Is] 0. A. Sihmldt, ebenda i 7 ,  391 (19 h 1. 

Angew. C l m .  / 67. Jahrg. 1955 i Nr. 11 305 



eines starken, Quecksilber-gedichteten Riihrwerkes mit einem 
Tropftrichter, dessen AbfluDrohr tief in die OxydationslBsung ein- 
taucht sowie weiter Rohrdimensionen. 

Bei Dauerbetrieb verwenden wlr einen 4 I-Zweihalskolben mit 
45 mm NS zum Durchstecken des breiten Rilhrfiilgels und seltlich 
angesetztem 14,5 mm NS. im 45 mm NS steckt mitteis Ubergangs- 
stilckes ein Anschiitz-Aufsatz mit 29 m m  NS. Durch dessen senk- 
rechtes Rohr ist der Rihrer eingeflihrt. Das seitiich gebogene Rohr 
des Aufsatzes triigt elnen Ciaisen-Destillieraufsatz der mit zwei ab- 
steigenden Kiihiern (Liebig-, danach Dimroth-Kbhler) verbunden 
ist. Als Vorlagen dienen eln 1 I-Zweihals- und ein Erienmeyer-Koi- 
ben. Beide sind durch ein mit Raschig-Ringen getillltes Gaswasch- 
rohr verbunden durch das von oben her verdilnnte Lauge aus einem 
Tro ftrichter liher die Raschig-Ringe flie6t und sich im Erlenmeyer- 
Kolgen sammelt. Dadurch werden alle sauren Bestandteile des De- 
stillates sicher aufgefangen. Im Cialsen-Aufsatz stecken zwei Kalte 
Flngcr", die in Oummistopfen verschlebbar slnd und ein Verkl tnis  
Rilcklauf zu Destillat wle 2-3 : 1 einzustellen gestatten. Bei Dauer- 
betrleb In dieser Apparatur werden immer Mol Amin umgesetzt. 

Xan gibt 500 g Na,Cr,O,, gelost in  700 cm3 Wasser, in den 
Reaktionskolben und heizt das Olbad rnit drei kriiftigen Brennern 
an. H a t  es 70 OC erreicht, so giePt man 500 cm3 konz. Schwefel- 
saure ziigig in den Kolben ein und setzt den Tropftrichter auf. Das 
inzwischen in einem Rundkolben mit Steigrohr (Vermeidung von 
Verdampfungsverlusten!) durch EingieBen von 100 ams konz. 
Schwefelsiiuro unter Schiitteln als Bisulfat gelbste Amin (I/, Yol) 
laBt man, sobald die Oxydationslosung zu sieden beginnt (Olbad 
en. 170 OC), durch den Tropftnchter innerhalb 30-40 min einlau- 
fen unter Nachspiilen n i t  einigen ema konz. Schwefelsiiure. Das 
heftig aufwallendc Gemisch darf bis zum Kolbenhals schiiumen. 
In  den eisgekuhlten Vorlagen erscheint neben Wasser und Tri- 
fluoressigsiiure wenig Azo-Verbindung. Sofort ansohlieBend de- 
stilliert man den Oxydationsriickstand mit auf 130- 150 O C  

erhitztem Wasserdampf, solange ,,Mercks Universalreagenzpapier" 
noch gerotet wird. 
Man macht gegen Phenolphthalein alkalisch, entfernt die Azo- 

Verbindung mittels Benzol, dampft ein und arbeitet in der iibli- 
chen Weiselo-lP) weiter. 

Die chlorierten Verbindungen, 4- bzw. 6-Chlor-1-triftuormethyl- 
3-aminobenzol lassen sich in der gleichen Zeit oxydieren, liefern 
allerdings nur Ausbeuten bis zu 80% neben etwa 1 5  % Azover- 
bindung. 

Den Farbwerken Hoechst sei an dieser Slelle f u r  die Uberlassung 
von Trifluormethylar y l - V e r b i ~ u n g e n  herzlichst gedankl. 

Elngeg. am 26. MBrz 1955 [Z 1821 

Aktivitaten im System Fe-Si 
Von Prof. 0 7 .  A .  S C H N E I D E R  

und Dip1.-Chem. If'. M E Y E R - J U N G N I C K  
Anorganisch-cheniisches Instilrrt der Universitiit Gdttingen 

Auf Grund einer eingehondeu Rontgenanalyse an FeSi-Einkri- 
stallen haben L. Pauling und A .  M .  Soldate') die Bindungsver- 
hiiltnissc in den ,,Silicidcn" vom Typ MeSi (Me = Cr, Mn, Fo, Ca, 
Ni) im Sinn dcr Theorie der kovalenten Resonanzbindung dis- 
kutiert. Von J. Chipnuma) stammt eine Berechnung der agi- 
Werte fiir 1600 O C ,  die sich tcils auf Bestimmungen der Schmelz- 
warmc von FeSi, teils auf Auswertungen der Gleichgewichts- 
verhaltnissc bei der 0xydat.ion von Fe-Si-Schmelzen atiitzt. Ila 
die von J .  Chipnian angcgebene Aktivitiitskurve eine - auch ini 
Hinblick auf die hohe Bildungswarme von FeSi (19,2 kcal/Mola)) -- 
cxtrcm starke Abweichung von der Raoulfschen Geraden aufweist., 
haben wir sie methodisch anders erneut vermessen. 

Als Gleichgewichtsreaktion diente die. Reduktion von gebrann- 
bem Dolomit (CaO.Mg0) rnit Ferrosilicium verechiedener Konzen- 
trationP). Der durch Mitfiihrungsversuche ermittelte Mg-Glcich- 
gewichtsdruck und seine Abhiingigkeit von der Si-Konzentration 
iiri Ferrosilicium des BodenkBrpers ergibt die gesuchten asi- 
Wcrte6). Bild 1 zeigt die fur  1150 OC ermittelte asi-Kurve (giiltig 
fur eine unterkiihlte Schmelze). Stiirkere Abweiohungen von der 
Linearitat ergebcn sich - in zu erwartender ubereinstimmung 
mit dcm Zustandsdiagramm - erst bei Si-Konzentrationen unter 
BO At%:  vgl. den aSi-Wert fur N a  = 0,64-und 1250O1 Die Ak- 
tivitatskurve von J .  Chipnuan liegt auPerhalb unsercr Fehler- 
grenzen (senkrechte Pfcile) deutlich tiefer. Fur 1600 OC l&Bt sich - 
unter Beriicksiahtigung der hohen Mischungswiirme fur 50 At?; 
(rd. 18 kcal/Mo13)) - ain Kurvenverlauf schiitzen, wie ihn der 

1)  L. Pauling u. A. M. Soldate, Acta Crystailogr. I ,  212 [1948]. 
a )  J. Chipman Disc. Faraday SOC. 4 23 [1948]. 
3 )  F .  Klirber u: W .  Oelsen, Mitt.  KWi-Eisenforsch. Diisseldorf 78, 

109 [1936]* F. Korber u. Mitarb Stahl u. Eisen 56, 1401 [1936]. 
') Vgl. A. Schneider, 2. Metailkundk 42, 205 [l950]. 
s, aSi = phg/PMg ( p ~ ~  - Mg-Gieichgewichtsdru6k iiber Boden- 

korper mit Fe-Si-Legierung; P M ~  = Mg-Glelchgewichtsdruck 
iiber Bodenkarper mit reinem Slliclum). Vgl. z. B. N .  0. Schrnahl, 
diese Ztschr. 6.3, 447 119531. 

gestrichelte Kurvenzug angibt. Dieses Ergebnis steht in guter 
tJbereinstimmung mit einer Untersuchung von K. Sanbongi und 
M. Ohtani6). (EMK-Messung der Kette Fe.-Si/Silikat/Shh). 
Die fiir eine mittlere Temperatur von 1530 OC giiltigen Werte 
zeigt auszugsweise Bild 1. Trotz der Korrektur, die an der Ak- 
t ivitatskurve von J .  Chipman angebracht werden muP, best&& 
Fen unsere Versuche vMlig den stark negativen Charakter der von 
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ihm angegebenen Aktivititskurve, die etwa der frir das System 
Hg-Pb giiltigen entspricht. Die in  diesem Befund zum Ausdruck 
kommenden starken Bindungskriifte sind sioher anderer Art als 
in  Mg-Pb-Sohmelzen (mit teilweisem Elektronenaustausoh) ; die 
Aktivitiitswerte stehen aber ebenso sioher wohl i m  Zusam- 
inenhang rnit den besonderen Bindungsverhiiltnissen, die L. Pou- 
ling und A. M .  SoMate') nus den Abstandsverhaltnissen der FeSi- 
Struktur (7 er Koordination rnit einer nicht resonierenden Ein- 
Iachbindung Fe ++ Si: 2,29 A; drei resonierenden a/a-Bindungen 
Fe- : 2,34 A; drei resouierenden '/,-Bindungen Fe++ Si: 2,52 A )  
abgeleitet haben. 

uber  die MeSi-Phasen mit Me= Cr, Mn, Co und Ni (mit gleicher 
Struktur und Bildungswarme derselben GrBBenordnung')) wird 
spater berichtet werden. 

Eingeg. am 21. April 1955 [Z 1901 

Die Bildungswarmen der Wismutchalkogenide 
Von Dip1.-Chem. G . G A T T O W u n d  Proj. Dr. A . S C H N E I D E R  

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Cdttingen 
Uber die Bildungswarmen von Bi,Se3 und Bi,Tc, licgen bishcr 

keine Literaturangaben vorll *). Wir teilen daher das Ergebnis 
riner orientierenden, verbrennungskalorimetrischen Messung der 
Bildungswiirme von Biases mit. Das verwendete Priiparat wurde 
durch 12Ostiindige isotherme Destillation von Selen (Gliihriick- 
stand weniger als l o4  % )  in einem evakuierten, zweischenkeligen 
Supremaxrohr auf reines Wismut (Verunreinigungen: P b  lo-' %, 
hl, Cu, Mg, Si < lo-' % ) gewonnen: groBe Einkristalle mit genau 
stBchiometnscher Zusammensetzung von 63,s % Bi und 36,2 "/; 
W). 

Die Vcrbrennungswarme des Bi,Se, wurdc untcr Bedingungen 
bestimmt, die wir bereits friiher ausfiihrlich beschrieben haben4). 
hls AnschluDwert bestimmten wir zunachst die Verbrennungs- 
warme des reinen Wismuts: A H v  = -68,g6 zt 0,6 Kcal/Gramm- 
atom. (Mittel BUS 8 Einzelbestimmungen mit HiUe der Cellophan- 
Methodc). Die Verbrennung verlief mit einer Ausbeute zwischen 
. . .. -. 

K .  Sanbongi u. M. Ohtani, Sc. Rep. Research Inst. Tohoku 
University, A, 7953 350. 

7 \  CoSI: - A H  = 24.b kcaiIMol: Nis i :  -AH = 20.5 kcal/Mol; 
' vgi. hiermit CoP:'34, FeP: '29 kcal/Moil Nach 0. Rubai 

schewski: Metallurgical Thermochemistry, t o n i o n  1951) 
l )  F .  D .  Rossini u. Mitarlkiter: Selected values of chemical ther- 

modynamic properties. Washington 1952. 
2, 0. Kubaschewski u. E.  L. Evans: Metallurgical Thermochemlstry, 

London 1951. 
Bl-Bestlmmung als Bi [Cr(CNS)J ; Se-Bestlmmung nach Aus- 
fiillung mlt SO im Filtrat. 

4, A. Schneider u! 0. Oaftow, Z. anorg. aiig. Chem. 227, 37, 41, 49 
(19541. 
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