die intensive Griinfarbung scheint aber dem Chinomethan
XLV zu entsprechen, da der Radikalgehalt zwischen
145°C und 165°C nur wenig zunimmt, obwohl die Farbe
erheblich intensiver wird. Es diirfte demnach oberhalb
100 °C ein Gleichgewicht zwischen dem Biradikal XLVI1
bzw. seinen Polymeren und dem Chinomethan XLV vor-
liegen, in dem XLV die energiereichere Form ist. Jedoch
sind die magnetischen Messungen dadurch erschwert, dafl
bei Zimmertemperatur 3proz. Losungen schon i{ibersattigt
sind, brauchbare Werte lassen sich deshalb nur durch eine
Reihe von Messungen erhalten. Molekulargewichtsbestim-
mungen ergaben in’'schmeizendem Phenanthren (100 °C)
ungefdhr das dreifache, in siedendem Anisol (154 °C) an-
ndhernd das doppelte Molekulargewicht.

Nach Zieglers?) lassen sich Radikale noch in sehr geringer Kon-
zentration durch ihre polymerisationsanregende Wirkung auf
Acrylnitril nachweisen. Diese Eigenschaft besitzt 'der Pschitschi-
babinsche Kohlenwasserstoff bei Zimmertemperatur nicht, dage-
gen bei 100 °C (Tabelle 20); in den Fillen, bei denen sich Para-

magnetismus hat nachweisen lassen, ist diese Wirkung viel aus-
gepriagter. Dagegen vermag aufer XXX VIITauch XXXVII Acryl-

IBei 20 °C Triibung 24 h

Verbindung | nach bei 100 °C

Blindprobe ..................

» Tschitschibabin" — halbfeste Masse

—_ schwache Triibung

Difluor-Derivat XXXVI . ..... 3—4 Tagen spride Folie

Fluoren-Derivat XLVI ....... 4 Tagen (nicht untersucht)

Dimethyl-Derivat XXXV ..... 1 Tag weilles Pulver

Hexamethyi-Derivat XXXVIII — —

Octamethyl-Derivat XXXVII . — —
Tabelie 20

Polymerisation von Acrylnitril

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

52y K. Ziegler, W. Deparade u, H. Kithlborn, Liebigs Ann. Chem.
567, 151 [1950].

wirkt — die Aecrylnitril-Molekel gar nicht an das Radikal-Kohlen-
stoff-Atom herantreten kann. Ein negativer Ausfall der Aecryl-
nitril-Poly merisation ist demnach noch kein exakter Beweis dafir,
dall kein Radikal vorhanden ist.

Wenn wir uns hier auf das System des Tschitschibabin-
schen Kohlenwasserstoffs beschrénken, so sind unseres Er-
achtens zur Deutung der experimentellen Befunde trotz
gewisser Komplikationen keine so komplizierten Theorien
notwendig, wie sie F. Seel51) bzw. E. Miiller53) entwickelt
haben. Es sind in diesem System das diamagnetische

"Chinomethan und das paramagnetische Biradikal

bzw. dessen Polymere méglich. 1st die Moglichkeit zum
Valenzausgleich unter Energiegewinn vorhanden, dann
bildet sich das Chinomethan. Ist das chinoide System zu
energiereich, z. B. bei dem Fluoren-Derivat oder bei raum-
licher Storung an der zentralen Doppelbindung, dann ent-
steht das Biradikal. Liegen die beiden Zustiande energe-
tisch nicht weit auseinander, dann kann man ein ther-
misches Gleichgewicht zwischen beiden, eine Valenz-
tautomerie, beobachten. Offenbar kommt es auch nicht zur
Ausbildung eines Triplettzustandes, wenn die beiden in
ihrem Spin nicht abgesittigten Elektronen so weit von-
einander entfernt sind, so daB man das Biradikal besser als
doppeltes Monoradikal betrachtet.

Der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Herrn Prof. Dr.
Reppe, den Farbenfabriken Bayer, A.G., Herrn Prof. Dr.
Bayer, den Farbwerken Hoechst, Herrn Prof. Dr. Sieglitz und
den Chemischen Werken Hiils danken wir fiir die Uberlassung
von Chemikalien. Unser besonderer Dank gilt dem Verband
der Chemischen Industrie, der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik, den Continental Gummiwerken A.G., der Kali-Chemie
A.G. und auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft, ohine
deren finanzielle Unterstiitzung unsere Arbeiten nicht miglich

gewesen wdrer.

Eingegangen am 21. Januar 1957 [A 796]

8y Fortschr. chem. Forsch. 7, 325 [1949-1950].

Neue Methode zur Darstellung von Metallchalkogeniden

Von Dr. R. NITSCHE?¥)

Aus den Laboratorien der Siemens-Reinigerwerke AG., Erlangen

Unlésiiche Metallchalkogenide hohen Reinheitsgrades erhilt man iiber die Reduktion von elementarem

Chalkogen mittels Aluminiums in einer wifrigen Ammoniak-Suspension zu Ammoniumchaikogenid.

Nach Filtration der Reaktionsprodukte wird die Ammoniumchalkogenid-Lésung zur Ausfillung des
gewiinschten Metallchalkogenids verwendet.

Metallchalkogenide vom 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 Reigheitsgrad,
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 Selenide!) und Telluride?) gestal-
tet sich wegen der hohen Toxizitdt und leichten Zersetzlich-
keit dieser Gase schwieriger. Die zu ihrer Gewinnung meist
benutzten Verbindungen Al,Se,3) und Al Tey%) sind schwer
zuganglich und miissen erst gesondert hergestellt werden.
*) Jetzt bei Laboratories R. C. A. Ltd., Ziirich, Hardturmstr. 169.
1y L. Moser u. E. Doctor, Z. anorg. allgem. Chem. 778, 284 [1921].
%) L. Moser u. K. Ertl, ebenda 778, 269 [1921].

3) W. C. Fernelius: Inorganic Syntheses 11, New York 1946.
%) J. Dennis u. A. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 36, 882 [1914].
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Als weitere Darstellungsmdglichkeiten kommenin Frage:

a) Reaktion aus den Elementen im festen oder gasférmigen
Zustand®);

b) Reaktion im festen Zustand bei erhdhter Temperatur
nach:

3 Se 4 2 MeO + MeS8 = 80, + 3 MeSe oder
MeS + Se0Q, = S0, + MeSe?)

¢) Reduktion von Metallseleniten bei 900—1000 °C in H,,
H,S oder NH,");

d) Ausfallung von Metallseleniden aus Losungen von Al-
kalisulfoseleniten?®).

Alle diese Verfahren erfordern jedoch mehr oder weniger
umstandliche Vorreinigungen der Ausgangsmaterialien, um
Substanzen befriedigender Reinheit zu erhalten.
5y R. K. Waring, EP. 454343.

8) A. Schleede u. J. Glassner, DBP. 699 302.

) R. Ward in: Preparation and Characteristics of Luminescent
Materials, New York 1048, .

8) E. C. Pitzer u. N. E. Gordon: 1nd. Engng. Chem., analyt. Edit.

70, 68 [1938]; S. M. Thomsen, AP. 2534562; S. Rothschild,
EP. 566278.

333



Das neue Verfahren geht von elementarem Chalkogen
handelsiiblichen Reinheitsgrades aus und schlieBt eine
automatische Reinigung von unerwiinschten Schwerme-
tall-Beimengungen ein. Es besteht aus zwei Reaktions-
stufen:

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

Elementares Chalkogen wird zusammen mit Aluminium-
Pulver in wiBriger Ammoniak-Losung suspendiert und zu
Ammoniumchalkogenid reduziert.

(NH,Ch + Me?+ — MeCh 4 2 NH* an

Das gewiinschte Metallchalkogenid wird durch Umsetzen
der nach (1) gewonnenen Ammoniumchalkogenid-Lasung
mit einer Metallsalzlosung erhalten. Die Reduktion des
Chalkogens zum Chalkogenid-Ion erfordert beim Schwefel
kraftiges, beim Selen gelindes Erwidrmen des Reaktionsge-
misches. Beim Tellur lduft sie bereits bei Zimmertempera-
tur ab. Das anfanglich gebildete Ammoniumchalkogenid
l16st noch nicht umgesetztes Chaikogen zu stark farbigen
Polychalkogeniden, die dann ihrerseits in Losung weiter-
reduziert werden. Durch die damit verbundene Oberfla-
chenvergroferung wird die Reaktionsgeschwindigkeit er-
heblich erhoht. Das Ende der Reaktion ist an der volligen
Entfirbung der LoOsung zu erkennen; die reinen Ammo-
niumchalkogenide sind farblos. In den Ausgangsmaterialien
vorhandene Schwermetallverunreinigungen werden wéh-
rend der Reaktion entweder als Chalkogenide ausgefallt
oder auf Grund ihrer Stellung in der Spannungsreihe auf
iiberschiissigem Aluminium niedergeschlagen, so daB
sich eine besondere Vorreinigung eriibrigt. Wegen der Luft-
empfindlichkeit der Ammoniumchalkogenide ist es zweck-
miBig die Reaktionen (I) und (II) in einer geschlossenen
Apparatur unter Stickstoff ablaufen zu fassen. Bild 1 zeigt
die verwendete Apparatur.

Samtliche Teile sind aus Geriteglas gefertigt und durch Schliffe
verbunden. Ein (nicht eingezeichnetes) Aggregat von Hahnen ge-
stattet es je nach den Erfordernissen die einzelnen Offnungen mit
der Stickstofl-Flasche, Aullenluft oder Vakuum zu verbinden.

Dic Reaktionsmischung, bestehend aus feingepulvertem Chal-
kogen, entfettetemn Aluminium-Pulver und wiliriger Ammoniak-

Losung wird in das Reaktionsgefil B eingebracht. Nach unten ist
B durch eine Glasfritte C abgeschlossen, durch die iber den Hahn

Zuschriften

15 ein Stickstoff-Strom perlt, der das Reaktionsgemisch agiticrt
und durch den Hahn 13 entweicht. Nach grindlichem Spiilen der
resamten Apparatur mit Stickstoff wird
lie Reaktion durch Erwidrmen mit einer
Infrarotlampe in Gang gesetzt bis die Ent- 7
farbung der Losung die vollstindige Re-
duktion anzeigt. Dureh Stickstoff-Uber-

druck auf 13 wird die entstandene Am-
moniumchalkogenid-Losung von Alumi-
niumhydroxyd und nicht umgesetztem -
Aluminium durch die Fritte C in das Ge-

fafl E filtriert. Der Rickstand wird mit
wilirigerm Ammoniak, das sich im Tropf-
trichter A befindet, nachgewaschen. B ist

unten ebenfalls durch eine Glasfritte ¥
abgeschlossen. Bildet das verwendete Me-

tall losliche Ammoniak-Komplexe (z. B.

Zmn, Cd) so kann dureh Eintropfen einer
ammoniakalischen  Metallsalz - Losung

(urch den Tropftrichter unmittelbar ge-

{allt werden. Anderenfalls ist die Ammo-
niumehalkogenid-Losung zuerst mit Hs-
sigsiure zu neutralisieren, um eine Mit-

fallung von Metallhydroxyd zu verhin-

ilern. Ein durch F perlender Stickstoff-

Strom sorgt wieder fiir Durchmischung.

Beim Arbeiten in gréBerem Maf3stab wird

¢in luftdichtes Rithrwerk benutzt., Nach
heendeter Fillung wird die iiberstehende
Flissigkeit durch Anlegen von Stickstoff-
Uberdruek an 15 und Vakuum an 16

durch die Fritte Fin das Gefil} G gesaugt

und der Niederschlag ausgewaschen. Das
weschieht durch Waschflissigkeit (Was-

ver bzw. Athanol) aus dem Tropitrichter

D. Fwird vonder Apparatur getrennt und

der Niederschlag im Vakuum getrocknet,

Biid 1
Reduktionsapparatur

Nunmehr kdnnen die erhaltenen Produkte nach even-
tueller Aktivierung zu Halbleitern weiterverarbeitet wer-
den.

Das Verfahren hat den Vorteil, mit leicht zugidnglichen
Ausgangsmafterialien, die keiner besonderen Vorreinigung
bediirfen, zu arbeiten und Produkte hohen Reinheits-
grades in guter Ausbeute zu liefern. Die Sulfide, Selenide
und Telluride von Zink und Cadmium wurden nach dieser
Methode in 95—100proz. Ausbeute dargestellt.

Eingegangen am 12. Marz 1957 [A 800]

Papierchromatographische Trennung einfacher
aliphatischer Alkohole und kondensierter
aromatischer Kohlenwasserstoffe

Von Prof. Dr. FMICHEEL und Dipl.-Chem. W.SCHMINK F
Organisch-Chemisches Institul der Universital Miinsier

Die normalen, priméaren aliphatisehen Alkohole lassen sich als
3.5-Dinitro-benzoesaureester an  Acetylcellulose-Papier!) im
Durchlaufehromatogramm trennen und nachweisen. (Losungs-
mittelgemisch Essigester-Dioxan-Wasser 2,0:4,5:4,6). Auf Acetyl-
cellulose-Papier eigener Herstellung {149, Acetyl) ergeben sich
die Ry-Werte der Tabelle 1 (3.5-Dinitro-benzoesiure-methyl-
ester = 1,00 gesetzt).

DNB-ester?) Ry DNB-ester?) Ry,
Methyl ... ... 1,00 n-Heptyl ..... 0,41
Athyl ... .. ... 0,85 n-Octyl ...... 0,31
n-Propyl ....... 0,73 n-Nonyl ..... 0,25
n-Buty!l ........ 0,60 n-Decyl ...... 0,21
n-Pentyl ....... 0,55 n-Undecyl .. .. 0,17
n-Hexyl ....... 0,48 n-Dodecyl .. .. 0,13

Tabelle 1

1y F. Micheel u. H. Schweppe, Naturwissenschaften 39, 380 [1852];
Mikrochim. Acta [Wien] 7954, 53; diese Ztschr. 66, 126 [1954];
F. Micheet u. P. Albers, Mikrochim., Acta [Wien] /957, 489;
Chem. Ber. §9, 140 [1956].
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Die Flecken werden am einfaehsten mit UV-Licht nachgewiesen.
In Glasgefiflen 146t sich die Trennung bequem verfolgen. Man
kann die Flecken ferner nach dem Troeknen des Papiers durch
Besprithen mit einer 1proz. Losung von «-Naphthylamin oder
Benzidin in 80proz. Athanol nachweisen (Orange- bis Rotfirbung).
Diese Fleeken sind im UV-Licht noch empfindlicher nachzuweisen
(dunkel auf hellblauem Untergrunde).

Bei aufsteigender Chromatographie lassen sich nur die nie-
deren Alkohole als Dinitrobenzoyl-ester sicher trennen, wobei als
Ligsungsmittelgemisch Essigester-Dioxan-Wasser (2,0:4,5:4,6) ge-
cignet ist (Tabelle 2).

DNB-ester?) | Ry || DNB-ester) ‘ R¢
Methyt ..... 0,30 n-Propyl . ... 0,23
Athy! ...... 0,26 || n-Butyl 0,18

Tabelle 2

Tine Mitteilung von Th. Wieland und W. Krachi®) tber die
Trennung aromatischer kondensierter Kohlenwasserstoffe naeh der
aufsteigenden Methode mit Acetyleellulose-Papier!) veranlafit uns,
eigene, schon einige Zeit zuriickliegende Ergebnisse dariiber be-
kannt zu geben. Wir haben mit Acetyleellulose-Papier (eigener

*y DNB = Dinitro-benzoyl.
*y Diese Ztschr. 69, 172 [1957],
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