
die intensive Grunfarbung scheint aber dem Chinomethan 
XLV zu entsprechen, da der Radikalgehalt zwischen 
145°C und 165OC nur wenig zunirnmt, obwohl die Farbe 
erheblich intensiver wird. Es diirfte demnach oberhalb 
100 "C ein Gleichgewicht zwischen dem Biradikal XLVI 
bzw. seinen Polymeren und dem Chinomethan XLV vor- 
liegen, in dem XLV die energiereichere Form ist. Jedoch 
sind die magnetischen Messungen dadurch erschwert, daB 
bei Zimmertemperatur 3prOZ. Losungen schon iibersattigt 
sind, brauchbare Werte lassen sich deshalb nur durch eine 
Reihe von Messungen erhalten. Molekulargewichtsbestim- 
mungen ergaben in 'schmelzendem Phenanthren (100 "C) 
ungefahr das dreifache, in siedendem Anisol (154 "C) an- 
nahernd das doppelte Molekulargewicht. 

Nach Z i e g l e ~ ~ ~ )  lassen sich Radikale noch in  sehr geringer Kon- 
zentration durch ihre polymerisationsanregende Wirkung auf 
Acrylnitril nachweisen. Diese Eigenschaft besitzt 'der Tsehitschi- 
babinsehe Kohlenwasserstoff bei Zimmertemperatur nioht, dage- 
gen bei 100°C (Tabelle 20);  in den Fallen, bei denen sioh Para- 
magnetismus h a t  nachweisen lassen, ist diese Wirkung vie1 aus- 
gepragter. Dagegen vermag auDer XXXVIII auch XXXVII Aeryl- 

b e i  20 "C Triibung 
bei 100 "C 

schwache Triibung 
halbfeste Masse 

Verbind Ling 

Blindprobe . . . . . . , . . . . . , . . . . . 
,, Tschitschibabin" , , . . . . . . . . . . . 

Dimethyl-Derivat XXXV . . . . . weiBes Pulver 
Hexamethyl-Derivat X X X V I I  I 
Octamethyl-Derivat X X X V I I  . 

Tabelle 20 
Polymerisation von Acrylnitril 

nitril nicht zu polymerisieren, obwohl das letztere ein 100proz. 
Biradikal ist ,  offenbar deshalb nioht, weil infolge sterisoher Be- 
hinderung- die sich ja  aueh in  der mangelnden Assoziation aus- 

.-'z) K .  Z i e g l e r ,  W. Deparade u. H .  Kiihlborn,  Liebigs Ann. Chem. 
567, 151 [1950]. 

wirkt - die Bcrylnitril-Nolekel gar nicht a n  das Radikal-Kohlen- 
stoff-Atom herantreten kann. Ein negativer Ausfall der Acryl- 
nitril-Polymerisation ist demnach noch kain exakter Beweis dafdr, 
clan kein Radikal vorhanden ist. 

Wenn wir uns hier auf das System des Tschitschibabin- 
schen Kohlenwasserstoffs beschranken, so sind unseres Er- 
achtens zur Deutung der experimentellen Befunde trotz 
gewisser Komplikationen keine so komplizierten Theorien 
notwendig, wie sie F.  Seelsl) bzw. E .  Miiller53) entwickelt 
haben. Es sind in diesem System das d i a m a g n e t i s c h e  
C h i n o m e t h a n  und das p a r a m a g n e t i s c h e  B i r a d i k a l  
bzw. dessen Polyrnere moglich. 1st die Moglichkeit zum 
V a l e n z a u s g l e i c h  unter Energiegewinn vorhanden, dann 
bildet sich das Chinomethan. 1st das chinoide System zu 
energiereich, z. B. bei dem Fluoren-Derivat oder bei r lum- 
licher Storung an der zentralen Doppelbindung, dann ent- 
steht das Biradikal. Liegen die beiden Zustande energe- 
tisch nicht weit auseinander, dann kann man ein t h e r -  
m i s c h e s  G l e i c h g e w i c h t  zwischen beiden, eine Valenz- 
tautomerie, beobachten. Offenbar kommt es auch nicht zur 
Ausbildung eines Triplettzustandes, wenn die beiden in 
ihrem Spin nicht abgesattigten Elektronen so weit von- 
einander entfernt sind, so daB man das Biradikal besser als 
doppeltes Monoradikal betrachtet. 

Der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Herrn Prof. D r .  
Reppe, den Farbenfabriken Bayer,  A.G.,  Herrn Prof. D r .  
Bayer, den Farbwerken Hoechst, Herrn Prof. D r .  Siegliiz und 
den Chemischen Werken Huls danken wir  fur die Uberlassung 
von Chemikalien. Unser besonderer Dank gilt dem Verband 
der Chemischen Industrie, der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik,  den Continental Gurnmiwerken A.G., der Kali-Chemie 
A.G. und auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft, ohne 
deren finanzielle Unterstiitzung unsere Arbeiten nicht moglich 
gewesen waren. 
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Neue Methode zur Darstellung von Metallchalkogeniden 
Von Dr. R .  N I T S C H E * )  

Ails den Laboratorien der Siemens-Reinigerwerke AG., Erlangen 

Unlosliche Metallchalkogenide hohen Reinheitsgrades erhalt man uber die Reduktion von elernentarern 
Chalkogen mittels Alurniniurns in einer wal3rigen Amrnoniak-Suspension zu Ammoniurnchalkogenid. 
Nach Filtration der  Reaktionsprodukte wird die Arnrnoniumchalkogenid-Losung zur Ausfallung des 

gewunschten Metallchalkogenids verwendet. 

Metallchalkogenide vorn Typus MeCh (Me = Zn, Cd, Hg, 
Cu, Pb und andere; Ch = S, Se, Te) werden in der Halb- 
leiterphysik, besonders als Leuchtstoffe und Photoleiter 
gebraucht. Notwendig ist ein extrem hoher Reinheitsgrad, 
insbes. diirfen keine Schwermetallspuren vorhanden sein. 
Zur Darstellung dieser Substanzen ist daher meist eine 
komplizierte Vorreinigung der Ausgangsmaterialien not- 
wendig. Die klassische Darstellung, Ausfallung der Metall- 
chalkogenide durch gasformigen Chalkogenwasserstoff, lie- 
fert nur bei den Sulfiden befriedigende Ergebnisse. Eine 
analoge Darstellung der SelenideI) und Telluridez) gestal- 
tet sich wegen der hohen Toxizitat und leichten Zersetzlich- 
keit dieser Gase schwieriger. Die zu ihrer Gewinnung meist 
benutzten Verbindungen AI,SeS3) und A12Te34) sind schwer 
zuganglich und mussen erst gesondert hergestellt werden. 

*) Jetzt  bei Laboratories R. C. A. Ltd., Zurich, Hardturmstr .  169. 
l) L.  Moser ti. E.  Docfor, 2. anorg. allgem. Chem. 718, 284 [1921]. 
,) L. Moser u .  K .  Ertl, ebenda 778, 269 [1921]. 

W .  C .  Ferneliusr Inorganic Syntheses 11, New York 1946. 
4, J. Dennis u. A. Anderson, J. Amer. chem. SOC. 36, 882 [1914]. 

Als weitere Darstellungsmoglichkeiten komnien in Frage: 
a) Reaktion aus den Elementen im festen oder gasformigen 

Zustand5); 
b)  Reaktion im festen Zustand bei erhohter Temperatur 

nach : 
3 Se + 2 Me0 + MeS = SO, + 3 MeSe oder 
MeS + SeO, = SO, + MeSe6) 

c) Reduktion von Metallseleniten bei 900--1000°C in H,, 

d) Ausfallung von Metallseleniden aus Losungen von Al- 

Alle diese Verfahren erfordern jedoch mehr oder weniger 
umstandliche Vorreinigungen der Ausgangsmaterialien, um 
Substanzen befriedigender Reinheit zu erhalten. 

H,S oder NH,'); 

kalisulfoseleniten *). 

5 ,  R. K .  Waring, EP. 454343. 
B ,  A. Schleede u. J .  Glassner, DBP. 699302. 
?)  R .  Ward in:  Preparation and Characteristics of Luminescent 

Materials, New York 1948. 
*) E.  C. Pitzer u. N .  E .  Gordon: Ind. Engng. Chem., analyt .  Edit. 

10, 68 [1938]; S. M. Thornsen, AP. 2534562; S. Rothschild, 
EP. 566278. 
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Das neue Verfahren geht von elementarem Chalkogen 
handelsublichen Reinheitsgrades aus und  schlieRt eine 
automatische Reinigung von unerwunschten Schwerme- 
tall-Beimengungen ein. Es besteht aus  zwei Reaktions- 
stufen: 

3 Ch + 2 Al + 6 NH,OH = 3 (NH4),Ch + AI(OH), (1 )  

Elementares Chalkogen wird zusammen mi t  Aluminium- 
Pulver in waRriger Amnioniak-Losung suspendiert und  ZLI 

Ammoniumchalkogenid reduziert. 
(NH,),Ch + Me'+ = MeCh 4- 2 NH,+ ( 1  1) 

Das gewunschte Metallchalkogenid wird durch Umsetzen 
der nach ( I )  gewonnenen Ammoniumchalkogenid-Losung 
mit einer Metallsalzlosung erhalten.  Die Reduktion des 
Chalkogens zum Chalkogenid-Ion erfordert beim Schwefel 
kraftiges, beim Selen gelindes Erwarmen des Reaktionsge- 
misches. Beim Tellur Iauft sie bereits bei Zimmertempera- 
tu r  ab. Das anfanglich gebildete Ammoniumchalkogenid 
lost noch nicht umgesetztes Chalkogen zu s ta rk  farbigen 
Polychalkogeniden, die dann ihrerseits in Losung weiter- 
reduziert werden. Durch die dami t  verbundene Oberfla- 
ChenvergroBerung wird die Reaktionsgeschwindigkeit er- 
heblich erhijht. Das Ende der Reaktion ist a n  der volligen 
Entfarbung der Losung zu erkennen; die reinen Ammo- 
niunichalkogenide sind farblos. In  den Ausgangsmaterialien 
vorhandene Schwermetallverunreinigungen werden wah- 
rend der  Reaktion entweder als Chalkogenide a u s g e f  a l l t  
oder auf Grund ihrer Stellung in der Spannungsreihe auf 
uberschiissigein Aluminium n i e d e r g e s c h l a g e n ,  so daN 
sich eine besondere Vorreinigung erubrigt. Wegen der  Luft- 
empfindlichkeit der Aninioniumchalkogenide ist es zweck- 
maBig die Reaktionen ( I )  und (11 )  in einer geschlossenen 
Apparatur unter Stickstoff ablaufen zu  lassen. Bild 1 zeigt 
die verwendete Apparatur.  

Sanitliehc Teile sind aus Gerateglas gefertigt und dureh Schliffe 
verbunden. Ein (nicht eingezeichnetcs) Aggregat von Hahnen ge- 
s ta t te t  rs je nach dcri Erfordernissen die oinzelnen Offnungen init 
der  StickstofI-Flasche, AuBcnluft oder Vakuum zu verbinden. 

Die R.eaktions~nisrhung, bestchend aus feingepulvertern Chal- 
kngen, entfet te ten Aluminium-Pulver und waBriger Ammoniak- 
Losung wird in das Reaktionsgefia B eingebracht. Naeh unttrn ist 
B durch eine Glasfrittc C ab~cschlocsen, durch die uber dcn Ilahn 

15 ein Stickstoff-Strom perlt, der das Reaktionsgemisch agitiert 
iind dureh den Hahn 13 entweicht. Nach griindlichem Spillen drr  
gesamten Apparatur niit Stickstoff wird 
die Reaktion durch Erwarmen rnit einer 
Infrarotlampe inGanggesetzt bisdieEnt- 
farbung der Losung die vollstandige Re- 
lluktion anzeigt. Durch Stickstoff-Uber- 
tlruck auf 13 wird die entstandeno Am- 
~noniumchalkogenid-Losung von Alumi- 
niurnhydroxyd und nichl umgesetztem 
.Iluininium durch die Fritte C in  das Ge- 
1 a W  E filtriert. Der Ruckstand wird mit 
w80rigem Ammoniak, das sich im Tropf- 
t richter A bcfindet, nachgewaschen. 13 ist 
iinten ebenfalls durch eine Glasfritte F 
abgeschlossen. Bildet das verwendete Me- 
i all losliehe Ammoniak-Komplexe ( 2 .  B. 
%n, Cd) so kann durch Eintropfen eincr 
;imnioniakalischen Metallsalz - Losung 
iiurch den Tropftrichter unmittelbar ge- 
J'allt werden. Anderenfalls ist die Ammo- 
iiiumchalkogenid-Losung zuerst rnit Es- 
sigsaure zu neutralisieren, urn eine Kit- 
Iallung yon Metallhydroxyd zu vcrhin- 
ilern. Ein durch F perlender Stickstoff- 
Strom sorgt w i d e r  fur Durchmischung. 
I3eim Arbeiten in  groWerem YaDstab wird 
vin luitdichtes Ruhrwerk benutzt. Nach 
I)eendct,er Fallung wird die iiberstehende 
i:liissigkeit durch Anlegen von Stickstoff: 
Uberdruck an 15 und Vakuum an 16 
durch die Fritte F i n  das GefaD G gesaugl 
iind der Niedersehlag ausgcwaschcn. Das 
c.eschieht,,durch Waschfliissigkeit (Was- 
+pr  bzw. hthanol)  aus dem Tropftrichter 
1). Fwird vonderApparatur getrennt und 
iicr Kirderschlag irn Vakuurn getrocknet. 

Bild 1 
Reduktionsapparat ur 

Nunmehr konnen die erhaltenen Produkte  nach even- 
t ueller Aktivierung z u  Halbleitern weiterverarbeitet wer- 
den. 

Das Verfahren h a t  den Vorteil, niit leicht zuganglichen 
Ausgangsmaterialien, die keiner besonderen Vorreinigung 
Iiediirfen, zu arbeiten und Produkte  hohen Reinheits- 
grades in guter Ausbeute zii liefern. Die Sulfide, Selenide 
und  Telluride von Zink und  Cadmium wurden nach dieser 
Methode in 95-100proz. Ausbeute dargestellt.  
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Z u s c  h r i f t e  n 

Papierchromatographische Trennung einfacher 
aliphatischer Alkohole und kondensierter 

aromatischer Kohlenwasserstoffe 
Vuii Pro/.  I 1 r . F . M I C H E F ; L  vnrl DipL-Cheni. 1Y. S'CHiVlIXIiJ; 

Oiga)iiseh-C'lzeiiriscl~es Iitslifut der UniveTsittif 3fiitisfer 

Dip normalen, primaren aliphatischen Alkohole lassen sich als 
3.5-Dinitro-benzocsDureester an Acetylcellulose-Papier') im 
Durchlaufchromatogramm trcnnen und nachweisen. (Liisoiips- 
mittelgemisch Essigester-Dioxan-Wasser 2,O: 4,5: 4 , 6 ) .  Auf Acetjl- 
cellulosc-Papier eigrner Herstcllung (14  yo Aeetgl) ergeben sich 
die Rb-Wcrtc der l'ahrlle 1 (3.5-Dini t ro-benzoesiure- in~~th~l-  
ester = 1 , O O  gesetzt). 

Methyl . . . . . . . .  n-Heptyl . . , , , 
11-Octyl . . . . . .  

n-Decyl . . . . . .  

n-Dodecyl . , , . 
n-Undecyl . . . .  

Tabelle 1 

I )  F.  Miciieel LI. H .  Schweppe Naturwissenschaften JQ 380 [1952]. 
Mikrochim. Acta [Wien] ! b 5 J ,  53; diese Ztschr. 6G,' 126 [1954]: 
F.  Miciimi LI. P. Aibers, Mikrochim. Acta [Wien] 1951, 489; 
C h e m .  Ber. 80, 140 [I956]. 

Die Flecken werdcn a m  rinfachsten rnit UV-Licht nachgewirscn. 
I n  ClasgcfDBen lallt sieh die Trennung bequem vcrfolgen. Man 
kann die Flecken ferner nach dcm Trocknen des Papiers durcli 
llespriihcn niit einer 1 proz. Losung von a-Kapllthylatnin odcr  
lknzirlin i u  60proz. Athanol nachweiscn (Orange- bis Rotfarbung). 
1)iesr Fleckcn sind im UV-Licht noch empfindlicher nachznwcisen 
(dunkel au1 hellhlauern Untergrunde). 

Bci a u f s t e i g e n d e r  Chroniatographie lassen sich nur dip nie- 
ileren Alkohole als Dinitrobenzoyl-ester sieher trennen, wobci als 
1,osungsmittelgemisch Essigpster~Dioxan-TVasser (2,O:  4,5 : 4,G 1 ce- 
eignet ist (Tabelle 2 ) .  

I Rf DNB-ester2) 1 Rf ii DNB-ester') 

Methyl Athyi . . . . .  1 0- 

Tabelle 2 

. . . . . .  o,26 n-Butvl . . . .  0,18 

Eine Mitteilung von Th. W i e l n n d  und T T ' .  Lir(icht3) Cber dip 
'I'rennung aroinatischer kondensierter Kohlcnwasscrstode nach der  
aufsteigenden Methode mit Acctylcellulose-Papierl) veranlaCt uns, 
rvigene, schon einige Zeit zuriickliegende Ergcbnissr darubrr be- 
1,annt zu  geben. Wir hahen mit Acctylcellulope-Papier ( r icrnrr  
.___ 

:) DNB = Dinitro-benzoyl. 
') Diese Ztschr. 69, 172 [1957]. 
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