
Kopf der Saule aufgetragen, und fliel3t als nahezu gesattigte 
Losung in die Saule. 
Reinigung von Anthracen 

Ein 40 cm langes Chromatographierohr (3  cm a )  wird 
auf 30 cm Lange mit Aluminiumoxyd gefullt. Auf dem 
Aluminiumoxyd befindet sich eine Porzellan-Filterplatte, 
die mit  einer 3-4 cm hohen Schicht von Glasperlen (2-3 
mm Durchmesser) bedeckt ist. Auf die Glasperlen bringt 
man 5 g technisches Anthracen und deckt mit einer Glas- 
wolleschicht, Porzellan-Filterplatte und darauf wieder mit 
einer 3 cm-Schicht Glasperlen ab. Die Fullung sol1 8-10 
cm unter dem oberen Rande des Chromatographierohres 
enden, damit UnregelmaRigkeiten in der Heizung durch 

Bild 1 .  Anordnung zur HeiBchromatographie 

eine geniigend hohe Flussigkeitsschicht abgefangen werden 
konnen. Durch den zweiten Hals ((3) des mit 250 cm3 
Toluol gefiillten Kolbens wird ein schwacher C0,-Strom 
geleitet, um Photooxydation wahrend der Chromatographie 

Zuschri f ten 

ZLI  verhindern. Die Heizung des Kolbens wird n u n  so ein- 
reguliert, dais sich standig eine 3-4 cm hohe Flussigkeits- 
schicht auf der Chromatographiesaule befindet. Kurz be- 
vor die tiefblau fluoreszierende Zone des Anthracens am 
unteren Ende der Saule erscheint, wird der Kolben ge- 
wechselt. ZweckmaOigerweise heizt man das frische Toluol 
auf 90-100°C vor, um eine langere Unterbrechung der 
Chromatographie zu vermeiden. Nach etwa 2 h ist das 
Anthracen vollig durch die Saule durchgewaschen. Man 
IaBt erkalten und gewinnt durch Einengen des Losungs- 
mittels 4 g reines Anthracen vom Schmelzpunkt 217°C. 
Entsprechend lassen sich C h r y s e n  und T e t r a c e n  rei- 
nigen. Sehr leicht gelingt die Trennung der Kohlenwasser- 
stoffe von ihren C h i n o n e n .  Es wurden z. B. 3 g Anthracen 
und 1 g Anthrachinon gemischt und aus Toluol he% 
chromatographiert. Aus dem Durchlauf wurden durch Ab- 
destillieren des Losungsmittels 2,9 g Anthracen vom Fp 
217 "C isoliert. Die oberste Schicht der Saule lieferte durch 
Eluieren mit Toluol-Athanol im Heirjextraktor 0,9 g An- 
thrachinon vom Fp 286 "C. Ein entsprechender Versuch 
rnit 3 g Chrysen und 0,5 g Chrysenchinon ergab 2,95 g 
Chrysen vom F p  256 "C und 0,44 g Chrysenchinon vom F p  
236 "C. 

Eine Trennung der Kohlenwasserstoffe selbst gelingt 
auch nach diesem Verfahren nur teilweise, da  sich die Ad- 
sorptionsaffinitaten kaum unterscheiden. Bei der HeiB- 
chromatographie werden die Substanzen erst wahrend der 
Chromatographie in Losung gebracht, so darj eine gewisse 
Auftrennung bereits vor dem Einlaufen in die Saule ein- 
getreten ist. Gegenuber dem ublichen Verfahren liegen 
sehr vie1 hohere Konzentrationen vor, was fur  eine Tren- 
nung immer gunstig ist. Bei einer Mischung von Anthracen 
und Tetracen addieren sich diese beiden Effekte. Chromato- 
graphiert man z. B. eine Mischung von 2 g Anthracen und 
0,5 g Tetracen nach dem oben angegebenen Verfahren, so 
erhalt man als Durchlauf bereits weitgehend reines An- 
thracen; die Hauptmenge des Tetracens verbleibt im Kopf 
der Saule. Durch Wiederholen des Verfahrens jeweils mit 
dem Durchlauf und dem Eluat der obersten Zone erhalt 
man etwa 1 g reines Anthracen vom Fp 217 "C und 0,15 g 
reines Tetracen vom Fp 357 "C. 
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Uber die Polymorphie des Germaniumdioxyds 
V o i i  Doz. Dr. A N X E L O R E  P F L U G M A C H I C R  

Aus den1 1,isfitut f i ir  Anorgnnische Chewie und Elektrochemie 
der T . R .  Aaclieia 

Ilei Uberfdhrungsmessungen an wrtBrigen GeO,-Losungen iii 
Glxsgef%Ben wurde beobaehtet, daB das GeO,, welches durch Ein- 
ti;inrpfen drr K a t h o  denraunifliissigkeit entsteht, nach anschlir- 
I.:rntirin Gldhen der grauen, u n l o s l i c h e n  Modifikation voin 
Rutil-Typ angehort, wahrend das aus drm A n o d e n r a u n i  auf 
~ l c i r h r  Wcise gewonnene GeO, die ubliche l o s l i c h e  Form dar- 
.;t rllt . I)ic niihere LJntersuchung dieser Erseheinung ergab, dab! 
die riurcli d r n  StrornfluB im Kathodenraum angcreichertrn Alkali- 
sllurcii fur  dir I~irrwandlung verantwortlich zii machcn siiitl. 

Vcrsiirlir, bei denrn zu nlolekulardispcrsen QeO,-L6sungen rnt- 
wcrier KO11 otler YaOH bis Zuni pH-Wert 7 hinzugelugt wurrlr, 

h e n  riamlieh beim Eindampfen und anschlieljendem Gliilictl 
t> J f ' I I h l l S  vollstiiitiigr Umwandlung in die graue Modifikation. 
I)irw Xlrt Irc~dr xiir l)arstrllr~rrg drs unloslichrn graurn G ( , 0 2  stellt, 

niiiwr rlcn hislrcr brkarint rn Vrrfahren eine wrsrntlirhr V r s r -  
rinlac.liiiti~ tlar. 

.I. I I .  Midler  und  lf. R. Blnnkl )  konnteii das unlnsliclie GeO, 
nur mit maximal 15p1'0Z. Ausbeutr gewinncn, wenn sie wai0rijir 

* )  Teilw. Ausziig d e r  Dissertation I .  Kellermann,  Aachen 1956. 
I )  ./. / I .  Miiller- 11. If. R. Blank ,  J .  Amer. chem. Sac. Ih ,  2358 119241. 
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Losungen von G e O ,  sehr langsam eindampften und das ausgc- 
schiedene GcO, mehrere Stunden auf 380 "C erhitzten. Einc bcs- 
srre Uniwandlung gelang R. Schwarz und E'. €Inschlce2) dadurcb, 
(la0 sie durch Eindampfen gewonnenes und bei 380 "C gegliihtrli 
GeO, mit gcsattigter Ammoniumfluorid-Losung durchfeuchteten 
und nochmals 4 h auf dieselbe Temperatur erhitzten. Bei Wieder- 
bolung dieser Operation gelang schlieDlich vollkommene Umwanrl- 
lung. 

Unsrrc Vcrsucbe  wcrden fortgesetzt. An anderer Stellc wirtl 
hiwiibcr ausfiihrlich brrichtet wcrden. 
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Bildung substituierter 
I ,2,4-Triaza-cyclooctatetraene 

Voik P r o / .  1)r.  FI. H E I ' E R  und l) ipl .-Clieil! .  T I I .  1 ' Y L  

Aus t l p i i i  lnsl i luf  jiir o r g a n i s c h ~  ( 'hPi l i iP  r l p r  
1 :?ii i :ersifat Oreifsirrrld 

Ilcim I T n i s c ~ t z r n  V O I I  c ~ - H r o n i a c r t o ~ ~ l r r i i r ~ i i  i r r i t  ~ ~ ~ t t i i t ~ ~ ~ r i ~ ~ t r i r l i r i  
in ;ilkoholischrr Bro r r r~~ass~r s lo f f sbur t~  cntstehl das llyrlrr~hrt~ttti~l 
t l r s  w-Brnniacetophcnon-guanyl-hydrdzons (Fp 194 ' C).  Suspcn- 
tiiert man dicsrs Salz in absolutem Methanol untl versetzt  mit 
schwachen Hawn (wasserfrriem Xatriuniacctat o d e r  Ammoniak) 

2, H .  Schwarz  u .  E .  Haschke, Z. anorg. allg. Chem. 272 ,  170 119431. 
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