Chromatographie an elementarem Schwefel

Von Prof. Dr. ARTHUR LUTTRINGHAUS
und JACQUES RUYSSEN

Chemisches Laboratorium der Universildt Freiburg/Brsg.

Bei Versuchen, ein hydrophobes Adsorbens gur Chromatogra-
phie in Wasser zu finden, priften wir elementaren Schwefel in
Gestalt handelsiiblicher Schwefelbliite verschiedener Provenienz.
Er muB zundchst benetzbar gemacht werden, was man durch Aut-
kochen mit Wasser, also unter Uberschreiten des Umwandlungs-
punktes, am bequemsten erreicht. Er 148t sich dann unter schwa-
chem Saugen gut auf Siulen fillen.

Der bequemen Untersuchungsmdglichkeit wegen priiften wir zu-
ndchst Gemische salzartiger, wasserldslicher Farbstoffe verschie-
dener Gruppen. An Ldsungen, die fiir jede Komponente etwa
0,04—0,1 prozentig waren, erreichten wir in 30 om hohen Siulen
unter Entwickeln mit dest. Wasser glatt folgende Trennungen
{Reihenfolge der Schichten immer von oben nach unten, unter An-
gabe der Adsorptionsfarbe).

Von Sulfonphthaleinen (in schwach alkal. L3sung): Brom-
kresolgriin (blau) — Chlorphenolrot (purpur); Bromphenolblau
(blam) — Chlorphenolrot, ebenso trennten sich Bromkresolgriin
und Bromphenolblau in Schichten verschiedener Blautdnung.

Von Tritanfarbstoffen: Kristallviolett (violett, beim Ent-
wickeln blaugriin) — Fuchsin (rot-rosagelb); die Aufnahmekapa-
zitdt des Schwefels ist gering: Man bendtigt 100 g Schwefelbliite
zur Trennung von 7 om® obiger Ldsung; Kristallviolett — Rosol-
s3ure (als Na-Sale geldst) (rosenrot); Fuchsin — Rosolsiure;
Kristallvioleit — Fuchsin — Rosolsiure. Letztere wandert stets
rasch durch. Es lassen sich also basische und saure Tritanfarb-
stoffe in gemeinsamer Ldsung trennen.

Von Farbstoffen verschiedener Gruppen: Kristallviolett —
Methylorange (orange); Fuchsin — Alizarin-Na (mauve); Alizarin
— Rosolsdure (beide als Na-Salz); Methylenblau (blaugriin) —
Alizarin-Na (gelbrosa); Methylrot (rot) — Methylenblau; die
Schichten verbreitern sich beim Nachwaschen, bleiben aber ge-
trennt.

Zur chromatographischen Trennung wasserldslicher organischer
Stoffe im analytischen MaBstab ist normale Handelsschwefelbliite
demnach geeignet. Verschiedene Sorten wiesen keine wesentlichen
Unterschiede auf. Die Aufnahmekapazitat filr wasserldsliche Farb-
stoffe ist gering. Alkohol eluiert leicht.

Es handelt sich dem Anschein nach um einen Ldslichkeits-Ver-
teilungseffekt an der Grenzfliche und nicht um Austausohvor-
ginge etwa an sauren Gruppen der 8-Oberfliche. Demgemal
waren alle Versuche zur Trennung anorganischer Salz-Ionen, etwa
von Ni, Co, Cu (auch als Amminkomplexe), negativ, auch nach
einer versuchten Aktivierung der niedere Oxyde und S&uren tra-
genden 8-Oberfliche durch Reaktion mittels Thiosulfat- oder
Sulfit-Ldsung oder nach Aktivierung durech Vorbehandlung mit

Dithionit-Lésung und anschlieBende Chromatographie in salz-.

saurer Ldsung.
Frau Prof. Margot Goshring danken wir fiir werlvolle Diskussionen.
Eingeg. am 26. Marz 1935 {Z 180])

Zur papierchromatographischen Trennung
von Phenolen

Yon Prof. Dr. ARTHUR LUTTRINGHAUS
und Dipl.-Chem. DIETER AMBROS

Chemisches Laboratorium der Universitiit Freiburg/Brsy.

D. Schleede berichtet éiber die papierchromatographische Tren-
nung von einfachen Phenolen?). Er empfiehlt als Lésungsmittel
ein Gemisch aus Benzol/Cyoclohexan im Verhiltnis 1:10 bis
1: 12, bei Zusatz von 1 % Methanol. In fritheren Arbeiten empfah-
len Evans, Parr und Evans®) ein Gemisch aus Butanol/Pyridin-
Kochsalzlosung; Barlon, Evans und Gardner®) verwenden CO,-
haltiges Wasser.

Wir fanden vor einiger Zeit4), daB fiir Phenole, insbes. fiir
Phenylphenole u. 4. ein Gemisch von Methanol/Ameisensiure/-
Waeasser im Verhidltnis 5:1: 5 besonders geeignet ist. Es wurde
bei 18 °C aufsteigend aut Sohleicher und Schiill-Papier Nr. 2043a
gearbeitet; Papier 2043b ist noch. etwas ginstiger und zeigt bei
Phenolen eine geringere Neigung zum ,,Ziehen* der Flecken
(,»8chwanzbildung*). Zum Siohtbirmachen wurde das Papier-
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chromatogramm in warmer Luft getrocknet und mit diazotierter
Sulfanilsure®) bespritht. Gefundene Re-Werte:

Substanz ReWert | O pplang.
o-Phenylphenol ............. 0,86 gelborange
p-Phenylphenol ............ 0,78 rosarot
2,6-Diphenylphenol ......... 0,59 rosa
2,5-Diphenylphenol ......... 0,55 ocker
2,4-Diphenylphenol ......... 0,61 rosa
o-B-Naphthylphenol ......... 0,67 hellbraun
o-Phenyl-a-naphthol ........ 0,63 weinrot

Wir fanden in Ubereinstimmung mit Woolfolk®), Sweeney und
Bultman?) sowie Le Rosen®), daB die o-substituierten Phenole im
allgemeinen rascher wandern als die p-Isomeren. Lediglich die
Angabe von Hossfeld®), der fiir Phenole ein Gemisch von Butanol-
Wasser, Butanol/Wasser/Athanol und besonders Methylathyl-
keton/Wasser empfiehlt, weicht davon ab. Bei ihm wandert z. B.
p-Phenylphenol etwas rascher als das o-Isomere. Genauere An-
gaben vgl.4).

Dem Fonds der Chemie danken wir fir die Unlerstiitzung unseres
Institules, den Farbenfabriken Bayer (Dr. D. Delfs) fiur die Uber-
lassung groferer Mengen der Beiprodukie von der alkalischen Chlor-
benzol-Hydrolyse.
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Schnellverfahren zur Darstellung von Trifluor-
essigsiure aus m-Amino-trifluormethylbenzol

Von Dr. RUDOLF WACHTER
Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg/Brsg.

Die Darstellung von Trifluoressigsiure aus m-Amino-trifiuor-
methylbenzol durch CrO;-Oxydation nach den Methoden von
Swaris®), F. Weygand'') und 0. Th.'Schmidt*®) bringen in'Routine-
versuchen Ausbeuten bis zu 75%, die Bildung von p,p’-Bistri-
fluormethyl-azobenzol in Mengen bis zu 25 % 148t sich dabei nicht
vermeiden. Die nachstehende Arbeitsweise bietet folgende Vor-
teile:

1.) Wesentliche Verkiirzung der Arbeitszeit;
2.) Ausbeuteerhdhung an Trifluoressigsdure auf 90—959% d. Th.

Die Apparatur (s. Bild 1) ist leicht zu errichten. Wesentlich
ist nur die Verwendung eines vollig dichten KPG-Rihrers oder
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