
Analytisch-technische Untersuchungen 

e,a'-Oxydipropionitril und Hexaathylenglykol-dimethylather 
als stationare Phasen in der Gaschromatographie 

Van Dr .  H .  K E L K E R  
Analytisches Laboratorium der Farbwerke Hoechst A.-G., Frankfurt JM.-Hochst 

P,p'-Oxydipropionitril und Hexaathylenglykol-dirnethylather sind als stationare Phasen in der gas- 
chromatographischen Analyse von besonderem Wert,  da sie ein gutes Trennvermogen fur haufig zu 
analysierende Stoffgruppen zeigen und auch fur die Analyse von wa0rigen Losungen geeignet sind. 
Die folgende Zusarnmenstellung gibt einen uberblick uber die Anwendungsmoglichkeiten dieser 

beiden Losungsrnittel. 

Einleitung 
PIP'-Oxydipropionitril (p,p'-Dinitrilo-diathylather) lost 

aromatische Yohlenwasserstoffe im Gegensatz zu nicht- 
aromatischen Kohlenwasserstoffen auBerordentlich gut 
Als Beispiel fur  diese ungewohnliche Selektivitat sei er- 
wahnt, da6 Benzol (Yp 80,4 "C) gegeniiber dem um 94 "C 
hoher siedenden n-Decan unter gleichen Versuchsbedingun- 
gen die doppelte Retentionszeit hat. P$'-Oxydipropionitril 
iibertrifft in dieser Hinsicht den zur Trennung aliphatisch- 
aromatischer Gemische ebenfalls geeigneten Hexaathylen- 
glykol-dimethylather. 
In der gaschromatographischen Analyse wurde P,V-Oxydipro- 

pionitril von Eggertsen und Groenings4) zur Trennung aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe benutzt. H. M. Tenney6) fuhrt in einer ver- 
gleichenden Zusammenstellung stationher Phasen u. a. auch 
einige Retentionszeiten fur sauerstoff-haltige Verbindungen an 
diesem Losungsmittel auf. 
Hexaathylenglykol-dimethylather ist dem relativ leicbt 

fliichtigen Tetraathylenglykol-dimethylather (Kp 276 "C) 
wegen seines wesentlich hoheren Siedepunktes ( Ypo,5 
158-160 "C) vorzuziehen. Arbeitstemperaturen bis zu 
100 "C sind im Dauerbetrieb zulassig. Auch p,p'-Oxydipro- 
pionitril kann kurzfristig bei 100 "C verwendet werden, 
doch empfiehlt es sich, im Dauerbetrieb 7 0 ° C  nicht zu 
iiberschreiten. Als Losungsmittel hat  Hexaathylenglykol- 
dimethylather ahnliche Eigenschaften wie der Tetralthy- 
lenglykol - dimethylather. Gegeniiber hohermolekularen 
Polyglykolen ha t  er den Vorteil, daB er als reine Substanz 
rnit einheitlichem Molekulargewicht synthetisiert werden 
kann. 

Arbeitsweise 
Die mitgeteilten Ergebnisse wurden mit s e l b s t g e b a u t e n  

A p p a r a t u r e n  erhalten und konnten, soweit bisher gepruft, nach 
Einbau der entsprechenden SBulen mit dem Beckman-Gerat G C  2 
bes t i t t ig t  werden. Bei gegebener Siiule und Temperatur wurde 
die Volumengeschwindigkeit des Tragergases, einer optimalen 
Trennwirkung entsprechend, auf das Minimum der theoretischeu 
BodenhBhe fur Benzol eingestellt. Als Tragergas verwendeten wir 
Wasserstoff. Die BodenhBhe wurde durch Eluierung von 0,02-0,03 
ml Benzol bestimmt. Dem Schreiberdiagramm liiBt sich die Basis- 
h g e  der Elutionszone k (Benzol), d. h. die Strecke Wk zwischen 
den Schnittpunkten der Wendetangenten mit der Nullinie ent- 
nehmen sowie die in gleichen Einheiten gemessene Entfernung slC 
zwisohen Substanzaufgabe und Zonenmaximum. Vereinbarungs- 
gemirB gilts): L 

HETPk-. -___ [mml 
16 (-$r 

HETP = Theoretlsche Bodenhohe ("height equivalent to one theo- 
retical plate"). 

L bedeutet die Liingc der Saule in mm. 
A. C .  ME. Kinnis US.-Pat. 2441827 [1948]. 
K. W .  Saunders ind. Engng.Chem. 43 121 [1951]. 
D. A. Skinner, ind. Engng. Chem. 47, i 2 2  19551. 
F. T Xggertsen u. S .  Groenrngs Anal tic. Ehem. 30, 20 [19581. 
H. M. Tenney Analytic. Chem.$O 2 fi9581. 
Die Verelnbarhng wurde 1956 auf 'dem ,,Symposium on Vapour 
Phase Chromatography" In London getroffen. Siehe auch ,,Va- 
pour Phase Chromatography" herausgeg. v. D.  H .  Desty, Lon- 
don 1957, S. XI 1 I ; s. auch E.  trerner u. L. Roselius, dlese Ztschr. 
70, 42  [1958]. 

Zur Bestimmung der kninimalen HPTP (der HETP-Wert wird 
rnit steigendcr Retentionszeit kleiner, doppelte Retentionezeit 
hat eine um ca. 25 % niedrigere HETP zur Folge) ist zu bemerken, 
daO dieser Wcrt nur fur die Komponente streng gilt, fur die er 
bestimmt wurde. Er hangt auOer vou den ,,%uOeren" Bedingungen 
auch von der LOslichkeit und den Diffusions-Koefflzienten der 
Bubstanz in der Gasphase und in der stationLen Phase ab. In der 
Niihe des HETP-Minimums sind indessen die Unterschiede relativ 
klein. Auch die Abhangigkeit von der StrSmungs-Genohwindlgkeit 
ist in der Nahe des Minimums nur gering. 

Die Arb  e i  t 8 t e m p  e ra  t u r  betrug fur P,~-Oxydipropionitril 
und fur Hexaathylenglykol-dimethyliither 70,O "C. Dieee Tempera- 
tur erwies sich als besonders gunstig fur die Analyse von Mischun- 
gen aus den in Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen. Sie stellt den 
besten KompromiB zwischen Analysendauer und AuflSsungsver- 
miigen dar. 

Das AuflSsungsvermogen ist eine der HETP aquivalente, eben- 
falls stoffspeziflsche GrOOe. Man versteht darunter den Quotienten 

' 

worin m und n zwei Komponenten rnit nahezu gleiohen Reten- 
tionszeiten bedeuten. 

Als Detektor-Einheiten wurden GOW-MAC-Zellen, Typ ,,Pret- 
zel", verwendet. (Vergleichsgas getrennt gefiihrt, Heizstromstirrke 
100-200 mA. Schrciber: Honeywell-Brown 1 mV-1 sec; Philips 
2,5 mV; Speedomax (Leeds & Northrup) 10 mV). 

Stationare Phasen und Saulen 
a) P ,@ ' - 0 x y d i  p r o p i  o n i  t r i 1 (American Cyanamid Comp. ) 

Fp: -26,3 "C; Kp,: 155 "C. TrBger: Sterchamol@ (Sterohamol- 
werke Dortmund), geschlammt, KSrnung 0,25-0,35 mm. Bela- 
dung: 30 Gew.-%. Saule: 4 m Cu-Rohr, Innendurchmesser 6 mm, 
gefullt mit 66 g des beladenen Tragers. 

Volumengeschwindigkeit der MeOstromung: 9,9 l/h bei 1 atm, 
20 "C. 

Vordruck: 3,O atm Gesamtdruck. Druck am Saulenausgang: 
1 atm (AuOendruck). 

HETPBenzol: 2 mm, bzw. fur 0,2 < V& < 4:3 3 HETP 
1,5 mm. 

b )  H e x  a a t  h y l  e n g l  y k o 1 - d i m e  t h yl  ii t h e r (Farbwerke 
Hoechst A.-G., Werk Gendorf). Fp: -9,2 'C; Kp, &: 158-160 "C; 
Dampfdruck bei 100°C: ca. mm Hg. TriSge;: Sterchamole, 
Kprnung 0,25 - 0,35 mm, geschliimmt. Beladung: 30 Gew.-%. 

Silule: 4 m Cu-Rohr, Innendurchmesser 10 mm, gefullt mit 161 g 
dee beladenen Tr%gers. 

Volumengeschwindigkeit der MeOstrBmung: 18 l/h bei 1 atm, 
20 "C. 

Vordruck: 2,2 atm Gesamtdruck. Druck am Siiulenausgang: 
1 atrn (AuOendruck). 

HETPBeDmI: 1,3 mm, bzw. fur 0,2 4 V& g 2:2,5 
1 mm. 

Die zu untersuchenden Substanzen werden rnit einer Mikro- 
meterspritze unmittelbar vor der Trennshle eingespritzt. Jede 
Probe enthillt einen ,,inneren Standard", auf den die Retentions- 
zeiten bezogen wcrden. Bei unvollstsndiger Misohbarkeit fugt man 
einen Lirsungsvermittler hinzu, z. B. Aceton oder n-Butanol bei 
waDrigen Losungen, die sich rnit Benzol nicht mischen. Der Stan- 
dard dient gleichzeitig zur Bestimmung der Bodenzahl und lie- 
fert die Bezugsflache fur quantitative Andysen. uberlagert sich 
der Standard rnit einer Komponente, 80 wird zur Bestimmung von 
relativcn Retentionsoeiten eine andere Substanz benutzt, deren 
Retentionszeit bereits bekannt ist. Mit Hilfe von Gleichung (3) 
kann dann auf den Standard umgereohnet werden. 

- A  

HETP 
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Qualitative Analyse 
Die fur die qualitative Analyse wesentliche Stoff-Kenn- 

groRe ist das relative. effektive R e t e n t i o n s v o l u m e n  
v& . Diese leicht zugangliche und gut reproduzierbare 
GroLW ist definiert als Q u o t i e n t  aus den korrigierten 
L a u f z e i t e n  der i-ten Komponente ti" und der Standard- 
komponente (z . B . Benzol) tE . Die Yorrektur besteht 
darin. daR von den gemessenen Laufzeiten ti. tk die Lauf- 
zeit eines .. inerten" Gases. z . B . Luft (tL). abgezogen wird: 

t? 1 1  = t . . tL ; to k -  . t k - t L  (2) 

Da korrigierte Laufzeit to. korrigiertes Retentionsvolumen 
v" und korrigierte Diagrammabszisse xo einander propor- 
tional sind. kann man jede der drei GroRen zur Bestim- 
mung des relativen. effektiven Retentionsvolumens be- 
nutzen . Es gilt: 

Die Messung der genannten GroRen bezieht sich dabei s te ts  
auf das M a x i m u m  der Elutionszone . Die V:k-Werte sind 
unter den gewahlten Bedingungen f u r  die Stoffe cha- 
rakteristisch und bilden die Grundlage fur  qualitative 
Analysen . 

Die Tabelle 1 enthalt fur eine Reihe wichtiger Substan- 
zen VL.Werte. die unter den oben angegebenen Be- 
dingungen mit p.P '.Oxydipropionitril bzw . Hexalthylen- 
glykol-dimethylather erhalten wurden . Versuche iiber die 
R e p r o d u z i e r b a r k e i t  ergaben. daR die VL-Werte nach 
mehr als 8.wochiger. tlglicher Verwendung der SauIen noch 
innerhalb 2% iibereinstimmen . 

Die Gegenwart von W a s s e r  in beliebiger Konzentra- 
tion s tor t  die Bestimmung der meisten Komponenten 
nicht. da  es. wie die V.,. Werte zeigen. relativ spat eluiert 
wird . Komponenten. die mit Wasser gemeinsam erscheinen. 
konnen natiirlich nicht oder nur ungenau bestimmt wer- 
den . In solchen Fallen wlh l t  man zweckmii6ig eine sta- 
tionire Phase. die zum Unterschied von p.P'.Oxydipropi o. 
nitril und Hexaathylenglykol-dimethylather ein extrem 
schlechtes Losungsmittel fur  Wasser ist. z . B . Siliconol 
oder FIexolB 8 N 8 (Union Carbide Corporation)'). a n  
denen Wasser sehr friih eluiert wird . 

Fur den praktischen Gebrauch hat  sich folgendes Sy- 
stem der Tabellierung bewahrt : 

Die qk-Werte  werden. nach Stoffgruppen geordnet. in 
ein yoordinaten-System mit logarithmischer Teilung ein- 
getragen . Man verwendet zweckma6ig das halb-logarith- 
mische Netz mit der Ordinateneinheit 90 mm (Schleicher & 
Schiill Nr . 373 11% A 4) . Die Abszissenachse dient zur Yenn- 
zeichnung der S t of f gr u p p e n  . abszissenparallele Geraden 
verbinden g l e i c h e  V:. W e r t e  verschiedener Gruppen . 
Fur jede stationare Phase wird ein gesondertes Blatt ange- 
legt . Zur qualitativen Analyse eines unbekannten Stoffge- 
misches bestimmt man die VL-Werte der darin enthal- 
tenen Komponenten an verschiedenen stationiren Phasen . 
Dann sucht man in den Netzblattern die moglichen Z u -  
o r d n u n g e n  auf . Beim systematischen Vergleich der Re- 
tentionszeiten lassen sich schnell ausschlie6ende oder be- 
statigende Urteile fallen. weil jede Substanz durch einen 
S a t z  v o n  V&-Werten  a n  den verschiedenen stationlren 
Phasen charakterisiert ist . Die Anwendung dieses Zuord- 
nungsschemas erspart in vielen Fallen die etwas miihsame 
Arbeit des lsolierens von Komponenten . Diese wird erst 
d a m  erforderlich. wenn neue Vi-Werte auf tauchen. die 
auf bisher noch nicht untersuchte Substanzen schlieBen 
lassen . 
') Flexol 8N8 (Beckman-Saule N r  . 70001) ha t  die Formel 

C.H..CON(C.H.CO.CTH.,), . 
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Substanz 

n-Heptan .................... 
n-Octan ..................... 
n-Decan ..................... 

Methylchlorid ................ 
Methylenchlorid .............. 
Chloroform .................. 
Tetrachlorkohlenstoff .......... 
Athyichlorid ................. 
Vinylchlorid ................. 
1.1-Dlchlorlthan ............. 
1.2-Dichlorlthan ............. 
1 . 1.DichlorSthylen ........... 
1.2-Dichlorlthylen (trans) ..... 
1.2-Dichlorathylen (cis) ....... 
1.1.1-Trichlorathan . . . . . . . . . . .  
1.1.2-Trichlorathan ........... 
Trichlorathylen .............. 
Perchlorathylen .............. 
Athylenoxyd ................ 
Isobutylenoxyd .............. 
Propylenoxyd ................ 
2.3-Butylenoxyd (cis) . . . . . . . . .  
2.3-Butylenoxyd (trans) ....... 
1.2-Butylenoxyd ............. 
Acetaldehyd ................. 
Propionaidehyd .............. 
lsobutyraldehyd ............. 
n- Butyraldehyd .............. 
Acrolein ..................... 
Crotonaidehyd ............... 
Aceton ...................... 

Methyl-lso-propylketon ....... 
Methyl-n-propylketon ......... 
Formaldehyd-diathyl-acetal .... 
Acetaldehyd-dlmethyl-acetai ... 
Acetaldehyd-diathyl-acetal ..... 

Formaldehyd-dimethyl-acetal ... 

Propionaldehyd-dimethyl-ace tal 
Butyraldehyd-dimethyl-acetal . . 
Ameisensaure-meChylester ..... 
Amelsenslure-athylester ....... 
Esslgsllure-methylester ........ 
Essigsaure-athylester .......... 
Essigsiiure-isopropylester ...... 
Essigsaure-n-propylester ....... 
Essigsiiure-n-butylester ........ 
Esslgsaure-vin yles ter ......... 
Propionsaure-methylester ...... 
Acrylsaure-methylester ........ 
Isobuttersaure-methylester ..... 
n-Buttersaure-athylester ....... 
n-Buttersaure-vinylester ....... 
n-Butteniiure-methylester ..... 
Athano1 ..................... 
lsopropanol ................. 
n-Propanoi .................. 

Methanol .................... 

n-Butanol ................... 
Isobutanol .................. 
sec . Butanol ................. 
ter t  . Butanol ................ 
Dimethyllther ............... 
Diathyiather ................. 
Dlisopropylather ............. 
Di-n-propyliither ............. 
sym . Hexafluordllthylather .... Di-n-butyllther .............. 
Wasser ...................... 
Schwefelkohlenstoff ........... 
Dloxan ..................... 
Tetrahydrofuran ............. 
Diacetyl .................... 

..P'.Oxyd l.. Hexaathylengly- 
~ropionltrll kol-dimethylather 

I:. Benzoll vP . Benzol 

0. 07 5 

0. 11 

1 . 00 
0. 085 
0. 64 
0. 91 
0. 36 
0. 14 
0. 07 
0. 58 

0. 16 
0. 35 
0. 87 
0. 49 
5. 8 
0. 77 
0. 98 
0. 37 
0. 48 
0. 52 
0. 78 
0. 57 
0. 78 
0. 43 
0. 72 
0. 78 
1.1, 
0. 96 
3996 
1.1, 
1967 
2.4, 
1 . 8s 

0. 13 
0. 47 

0. 14 

2. 1 5  

2. 47 
0. 40 
0. 69 
0. 59 
0. 84 
0. 87 
1. 38 
0. 50 
0. 75 
0. 82 
1 to* 

19% 
1878 
3.0, 

1 A 
1. 41 

2808 

0. 91 
1.1, 
1 PO* 
1. 96 
3847 
2.4, 
1.7, 
0.8, 

0. 12 
0. 12 
0. 24 
0. 71 

2 2  
0. 13 
4.4, 
0. 91 

0. 97 

~~3~ 

0. 07 

0. 29 
0. 62 

0. 30 
0. 46 
1 . 00 
0. 06. 
0. 76 
1963 
0. 70 
0. 14 
0. 08 
0. 68 
2.0. 
0. 24 
0. 54 
1.2. 
0. 74 

1943 
1 8 %  

- 

> 4  

0. 16 
0. 24 
0. 31 
0. 46 
0.35 
0. 52 
0. 16 
0. 34 
0. 46 
0. 69 
0. 46 

0. 41 
0. 79 

1 .a* 

1946 
1& 
1.4. 
0. 25 
0'69 
0. 41 
0. 97 
0. 78 

0. 24 
0. 43 
0. 43 
0. 73  

1.5. 

0. 88 
1.4. 

0. 82 

1t01 
2.4. 
2.3. 
1. 5 

3. 10 
0. 73 

0. 96 

0. 53  
0. 73  
0. 78 
1.6. 
3960 
2. 5 6  
1960 

0. 03. 
0. 12 
0. 20 
0. 43 
1.9. 
0. 38 
195 
0. 23 
2.0. 
0. 58 
1. 3 

Tabelle 1 
Relative effektive Retentionsvolumina an &@'-OxydIpropionitril 

und Hexaathylenglykol-dimethylather bei 70 0C 
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Zur qualitativen Priifung auf oh lo r -ha l t i ge  Substanzen hat 
sich folgendes sehr einfache Verfahren bewBhrt: Der aus der 
WLrmeleitfBhigkeitszelle sustretende Wa8aerstoffstrom wird, ahn- 
lioh wie beim Scott-Detektor, durch eine 8 om lange Injektions- 
nadel aus VA-Stahl geleitet und angeziindet. Eine in die Flamme 
gehaltene Kupfe r sp i r a l e ,  die zusiitzlich von der Sparflamme 
einee Bunsenbrenners beriihrt wird, zeigt geringste Mengen C1- 
haltiger Substanzen durch Griinfarbung der Flamme an. Fur die 
Zuordnung unbekannter Komponenten ist diese Art der Beilstein- 
Probe von groBem Wert, z. B. wenn in einem Benzin-Gemisoh aus 
20-30 Komponenten nur die chlorhaltigen Bestandteile bestimmt 
werden sollen. Diese kannen dann mit relativ geringem Arbeits- 
aufwand an Hand der Zuordnungstabellen identiflziert oder auch 
in einem zweiten Versuch isoliert werden. 

Zum Schlu6 sei bemerkt, da6 die genannten Arbeits- 
bedingungen nicht fur alle Trennprobleme aus dem Kreis 
der angefuhrten Substanzen (Tabelle 1 )  in gleicher Weise 

VOCI, 
(CHa),SIOVOCI, ( I )  
((CH*):SIO),VOCI ( 1 1 )  
((CH,),SiO),VO ( 1 1 1 )  

Zuschriften 

173,32 -77°C 124% 760 gelb - 
227,03 -39 "C 35-36 OC 1,0 gelb nyo = 1,5186 
280,73 - 53°C 1,l hellgelb - 
334,44 -18°C 100°C 9,5 farblos ny8 = 1,4578 

geeignet sind. Zur Bestimmung geringer Konzentrationen 
relativ hochsiedender Komponenten eignen sich oft kur- 
zere Saulen trotz ihres schlechteren Trenneffektes besser, 
weil die Retentionszeiten kiirzer und die Zonen enger wer- 
den. Die gleiche Wirkung la6t sich oft durch Erhohung der 
Arbeitstemperatur oder der Strornungsgeschwindigkeit er- 
zielen, natiirlich immer auf Yosten der Trennscharfe. Bei 
extremen Mischungsverhlltnissen eng benachbarter Kom- 
ponenten mu6 die Saule dagegen verlangert werden. 

Fur die Herstellung von Hexaathylenglykol-dimethylather 
sei Dr.  Vester, Farbwerke Hoechst A.-G., Werk Gendorf, ge- 
dankt. Fur die Hilfe bei den Messungen danke ich H .  W .  
Zdhorszky. 

[A 9251 Elngegangen am 13. November 1958 

Alkyl-rilylnitrate 
Von Priv.-Doz. Dr. M A X  S C H M I D T  
und Dip1.-Chem. H.  S C H M I D  B A U R 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Eine Suspension von fein gepulvertem, trockenem Silbernitrat 
in absolutem Tetrahydrofuran reagiert rnit langsam zugegebenem 
Trimethylchlorsilan bei -10 "C in ganz schwach exothermer 
Reaktion unter Bildung von Silberchlorid. Eine Aufarbeitung der 
ilberstehenden Losung nach Filtration unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB liefert gleichzeitig geringe Mengen eines farblosen De- 
stillats vom Kp, -40 "C. Das naoh G1. 1 entstandene Trimethyl- 

(CH,),SICI + AgNO, + AgCl + (CH,),SIONO, (1 )  

silylnitrat [I) entwickelt auch ohne Zutritt von Luftfeuchtigkeit 
bei Zimmertemperatur langsam immer mehr braune Stickoxyde, 
um schlieBlich ganz zu zerfallen: 

2 (CH,),SiONO, + (CH,),SiOSI(CH,), + 2 NO, + 'Ir 0, (2) 

Da dieser Zerfall auch bei der Destillation bereits ablluft, liegen 
die Ausbeuten sehr tief; nur bei raschem Arbeiten gelingt e8, I zu 
isolieren. 

Noah instabiler ist ein Dimethyl-silyldinitrat (CH,),Si(NO,), (11) 
das wir durch analoge Reaktion aus Dimethyl-dichlorsilan als 
kurzlebige farblose Fliissigkeit darstellten. I1 zerfallt bereits bei 
0°C exotherm zu Stickoxyden und Silicon, was ein Zerspringen 
geschlossener GelaBe verursachen kann. I1 war nicht unzersetzt 

[Z 7451 des tillierbar. Eingegangen am 18. Februar 1959 

Orthovanadinsaureester des Tri methylsilanols 
Von Priv.-Doz. Dr. M A X  S C H M I D T  
und Dip1.-Chem. H .  S C H M I D B A U R  

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchea 

Wir haben drei Trimethylsilyl-vanadate hergestellt (vgl. Tab.1). 

2 2 0  

Destillation nur schwer trennbar, da sich I1 bereits bei > 60°C 
unter Disproportionierung und Abspaltung von Trimethylchlor- 
silan, Siloxan und VOCI, zersetzt und nur schwer rein zu erhalten 
ist. Es hinterbleibt ein rotbraunes Polymeres. I und I1 sind gelbe 
bzw. hellgelbe Fliissigkeiten, die sich schon rnit Spuren Luft- 
feuchtigkeit intensiv rot fjlrben und unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff, Siloxan und Polyvanadinsauren zerfallen. 

I11 bildet sich beim Eintropfen von Trimethylchlorsilan in eine 
Suspension von Silberorthovanadat in Methylenchlorid oder Ben- 
zol bei 8-10 "C. Der Bodenkorper von Silbervanadat wandelt sich 
zu fast 90 % in Silberchlorid um. 

In langsamer heterogener Reaktion entsteht I11 aus V,O, und 
siedendem Hexamethyl-disiloxan nach: 

V , 0 6  + 3 (CH,),SIOSI(CH,), -+ 2 ((CHa),SiO),VO . (3) 

Die Ansbeuten liegen (60 h bei 100 "C) unter 10 %. 
111 ist farblos, farbt sich aber rnit Spuren Feuohtigkeit sofort 

tief rot. 
I, I1 und I11 lasen s k h  gut in organisohen LOsungsmitteln. Von 

Alkoholen werden sie augenblioklich zu Alkoxysilanen und inten- 
sivroten Pnlgvanadinsauren zersetzt. 

[Z 7481 Eingegangen am 18. Februar 1959 

Chlor und Graphit 
Von Prof. Dr. G.-M. P C H  W A  B 

und Dr. K .  K I R M R E U T H E R * )  

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Munchen 

Wiihrend Fluor mit Graphit leichtl) und Brom langsam2) 
reagiert, was sich auch in der katalytischen Wirkung der Kohle 
auf Bromierungen &uBerta), ist die Darstellung eines Chlorgra- 
phits schwieriger und seine Bestandigkeit auf tiefe Temperaturen 
beschrankt4). Dies gilt auch fur unsere Versuche, die an eine Be- 
merkung von Juza4) anschlieBen, wonach die ,,Bromrestverbin- 
dung" Chlor leichter aufnehme. Wir lieuen Chlor auf einen schon 
durch vorherige Bildung von BromgraphitP) oder von FeC1,- 
Graphits) aufgelookerten Naturgraphit (Kropfmiihl) einwirken. 
Hierzu behandelten wir ihn in Pulverform bei Zimmertemperatur 
mit Brom-Dampf bzw. erhitzten ihn im EinschluUrohr mit FeCl,, 
beides 12-48 h, und iiberzeugten uns, daB Bromgraphit bzw. 
FeC1,-Graphit entstanden war. Diese PrBparate wurden 4 h bei 
450 "C im Chlor-Strom erhitzt (Bromgraphit) bzw. im Chlor-Strom 
auf Temperaturen zwisohen 100 und 600 "C gebraoht (FeC1,- 
Graphit). In beiden Fallen wurde, wie naoh') zu erwarten, nur 
das Graphit-Diagramm erhalten, sowohl in direkten Debye- 
Seherrer- wie in Riickstrahlaufnahmen (FeKa, zuweilen CrKa, 
Kamera-Durchmesser 57,3 mm, 14mA, 90 min). Es bildet sich 
also ke in  bestandiger Chlor-Graphit. Analytisoh konnten allen- 
falls 4 Gewichtsprozent Chlor (l ,4 Atom-%) im Graphit gefunden 
werden. 

Hingegen trat  reproduzierbar eine andere mteressante Er- 
scheinung auf : WLhrend der urspriingliohe Graphit und auoh ein 
zur Verscharfung der Linien rnit Benzol carburierter Graphit ein 
Gemisoh der hexagonalen und der rhomboedrischen Yodiflkation 
darstellt, niimliche) (10l)rhomb. zwischen (2OO)hex. und (111)- 
hex. sowie (102)rhomb. zwischen (1ll)hex. und (202)hex. auf- 
weist, sind nach der gesohilderten Behandlung die rhomboedri- 
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