Aufbau und Betrieb der Apparatur

Die Vakuummantelkolonne A (Querschnitt 7 em?, Linge 100
em) ist mit V2A-Maschendrahtringen von 4 mm Durchmesser
beschickt (Abb. 6). Diese Filllkérper ergeben bei einer Belastung
von 0,4 1/h-em? mehr als 20 theoretische Boden je m Fiillhshe
(getestet mit Chlorbenzol-Athylbenzol?)). Der 2-1-Kolben B wird
mit 500 g trockenem, technischem Anthracen und 1 1 Glykol ge-
tillt. Die elektrische Kolbenheizung hat maximal 1000 Watt und
ist liber einen Regeltrafo so einstellbar, daB in der Stunde etwa
2,41 Glykol verdampfen. Der Kolonnenkopf C wird elektromagne-

3 tisch durch einen Zeitschalter be-
titigt1%) und leitet periodisch
den aus der Kolonne aufsteigen-
den Dampf entweder in den De-
stillatkiihler D (totale Abnahme)
oder in den RiickfluBkondensa-
tor E (totaler Riicklauf). Das zeit~
liche Verhiltnis von totalem
Riicklauf zu totaler Abnahme ist
das Riicklaufverhiltnis. Beide
Kiihler Dund E werden aus einem
Umlaufthermostaten mit 145 °C
heiBem Glykol gespeist, wodurch
ein Auskristallisieren des An-
thracens im Riickflulteiler sicher
vermieden wird. Die ersten
100 ml Destillat enthalten die
leichter fliichtigen Verunreinigun-
gen und werden verworfen. Da-
nach flieBt das Destillat in den
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Abb. 6,

Rektifizierkolonne zur azeotropen
Destillation des Anthracens mit
Glykol. A:Vakuummantelkolonne
Durchmesser 30 mm, Lénge 100
cm; B: 2-1-Rundkolben mit eiek-
trischer Heizung; C: elektromagne-
tisch betatigter RiickfluBtelier mit
Destiilatkiihler D und RiickfiuBl-
kithier E; F und G sind Vorrats-
behaiter
Behilter F, wo es auf Zimmertemperatur abkiihlt und das geldste
Anthracen ausscheidet. Nach dem Absaugen flieBt das Glykol iiber
den Vorratsbehilter G in den Kolben B in dem Mafe zuriick,
wie es daraus verdampft.

Die Kolonne wird mit einem Durchsatz von 2,4 1 Glykol/h be-
trieben. Bei einem Riicklaufverhiltnis von 1 und einer Destillat-
zusammensetzung von 1,7 Gew.-9% Anthracen gehen dann in der
Stunde 20 g reinstes Anthracen iiber. Das Roh-Anthracen wird zu
85 9%, abdestilliert, was bei 500 g 22 h erfordert.

Das vom Glykol durch Absaugen befreite Anthracen durchliuft
noch einige Aufbereitungsstufen. Zuerst schiittelt man es
mit heifem Wasser zur Entfernung des restlichen Glykols, flltriert
und trocknet 5 h bei 150 °C. Anschliefend sublimiert man es im
Hochvakuum bei 10-? Torr aus dem Vorratskolben A in die

?) A. Rose u. E. Rose: Distiliation in Technique of Organic Chemi-
stry, Interscience Publishers, Inc., New York 1951, Bd. 4, S, 32;
E. Kirschbaum: Destlilier- und Rektifiziertechnik, Springer-
Verlag 1950.

10) é—losué)len-Weyl, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1958, Bd. 1,

Zuschriften

Falle B (Abb. 7), und destilliert es von dort in die Kristallziich-
tungsbombe C, die unter Vakuum abgeschmolzen wird. Diese
Vakuumdestillation beseitigt die letzten Spuren von Wasser und
Luft.

[ATB7)

Abb. 7. Anordnung zum Sublimieren des Anthracens im Hoch-
vakuum. A: Vorratskolben; B: Falle mit Glaswollepfropfen b;
C: Kristallzlichtungsbombe

Reinheit des Produktes

Die einfachste und zugleich sehr empfindliche Reinheits-
untersuchung ist die Beobachtung der Leuchtfarbe des
Anthracens im UV-Licht. Beimischungen von Tetracen bis
hinab zu 5-10—-% Mol-9%, lassen sich an einer Aufhellung der
intensiv blau-violetten Fluoreszenz des reinen Anthracens
erkennen. Kleine Rundfilterpapiere, die mit der bei Zim-
mertemperatur gesittigten benzolischen Ldsung der zu
untersuchenden Anthracen-Probe getrankt und an der
Luft getrocknet worden sind, legt man unter ein Duboscg-
Kolorimeter und erregt die Fluoreszenz mit schrig von
oben auffallendem UV-Licht. Das Leuchten wird im Okular
des Kolorimeters mit der Fluoreszenz reinsten Anthracens
verglichen. Sehr geringe Farbunterschiede sind so noch
feststellbar.

Einige zehntel Gramm des aus der Destillation erhalte-
nen Anthracens wurden an aktivem Eisenoxyd?!) chroma-
tographiert. Beim Vergleich einer so gereinigten Probe mit
dem allein durch azeotrope Destillation gewonnenen An-
thracen lieB sich unter dem Kolorimeter kein Unterschied
beobachten. Die azeotrope Destillation von Roh-Anthracen
mit Glykol liefert demnach ein Reinst-Anthracen, das —
zumindest auf Grund der hier verwendeten Analysen-
methode — dem durch Chromatographie sehr viel miih-
samer zu gewinnenden Produkt ebenbiirtig ist.

Prof. Dr. N. Riehl danke ich sehr fiir die Anregung zu
dieser Untersuchung.
Elngegangen am 25, November 1958 [A 919]

11) Q. Glemser u. G. Rieck, diese Ztschr. 69, 91 51957].
12) J, Ferguson, Austral. J. Chem, 9, 160 [1956].

Eine einfache Methode zur Herstellung
langkettiger 1-Alkine

Von Dr. E. F.JENNY und Dr.KD. MEIER

Forschungslaboratorium der Ciba A. G., Pharmazeutische Abteilung
Basel

Zur Herstellung von 1-Alkinen ist eine groe Zahl von Verfahren
vorgeschlagen worden!). Es wurde nun gefunden, daf sich die
Naohteile dieser Verfahren vermeiden lassen, wenn man Acetylen
mit Natrium wie iiblich in fliissigem Ammoniak umsetzt und an-
schlieBend das Ammoniak durech Dimethylformamid verdringt.
Das zu alkylierende Bromid kann man dabei meist mit dem Di-
methylformamid zugeben?). Man 1iBt dann das Ammoniak ver-
dampfen und erwirmt das Reaktionsgemisch 2 bis 3 h auf ca.
70 °C. Diese Methode liefert 1-Alkine von vorziiglicher Reinheit
und je nach Kettenlinge des zu alkylierenden Bromidsin 75- bis
85-proz. Ausbeute. Derart wurden aus n-Octyl-, n-Decyl-, Lauryl-,
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n-Tridecyl-, Myristyl-, Cetyl- und Stearylbromid die um zwei
Kohlenstoffatome lingeren 1-Alkine hergestellt:

R—Br + NaC=CH - R—C=CH + NaBr

R Kp °C/mm Hg | Ausb. %
n—C4H,, 162—165/760 85
n—C,oH,, 96—100/14 85
n—CyaH,s 70—178/0,7 85
n—Cy,;H,, 131-137/12 82
n—Cy Hy 88-91/0,07 80
n—C,eH,, 172—180/14 80
n—CyyHys 132—140/0,2 75

Beispiel: n-Eicosin-1. In einen 6-1-Kolben mit einem Aceton-
Trookeneis-RiickfluBkiihler gibt man 3 1 flissiges Ammoniak, 165t
darin unter Riithren 110 g Natrium und leitet gleichzeitig Acetylen
ein. Wenn die blaue Farbe des Natriums bleibend verschwunden
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ist, wird der Aecetylen-Strom unterbrochen und der Aceton-
Trockeneis-RiickfluBkiihler entfernt. Man tropft 2 1 wasserfreies
Dimethyliformamid zum Reaktionsgemisch und 148t das Ammoniak
praktisch vollstindig verdampfen. 800 g Stearylbromid?®) werden
in die Mischung eingetragen und das Gemisch wird unter Riihren
3 h auf 70 °C erwiarmt. Man 1iBt es erkalten und riihrt unter Eis-
kiithlung 11 Wasser ein. Das dunkelbraune Gemisch wird mehrmals
mit Ather extrahiert, die vereinigten Ather-Teile werden dreimal
mit 2 n Salzsdure, einmal mit 2 n Sodaldsung und zweimal mit
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und
eingedampft. Der Riickstand wird destilliert und liefert farbloses,
festes n-Eicosin-1 (Kp 132—140 °C/0,2 mm Hg) in 75-proz. Aus-
beute. Eingegangen am 10. Marz 1959 [Z 752]

gOrg Syntheses 30,8 15, J. Wiley & Sons, Inc., New York, 1950;
B. Elsner u, P, F M. Paul, J. chem. Soc. [London] 1957 893;
R. A. Raphael: Acetzlenlc Compounds in Organic Synthesis, Butter-
worths Scientific Publications, London 1955; E, F. Jenny u. C. A.
Grob, Helv. chim. Acta 36 1454 [1953]; T.F. Rutledge, J. org.
Chemistry 22, 649 [1957]; T. F. Rutledge u. A. J Busell: D. P.
1017168; H. Pasedach, Schmzdt-Thomée u. Seefelder D. P.
1042584, — 2) Bromide mit mehr als 13 Kohlenstoffatomen werden
mit Vorteil erst dann zugegeben, wenn das Ammoniak zum groen
Teil oder praktisch ganz aus dem Dimethylformamid verdampft ist.
So kann ein gelegentliches Schaumen vermieden werden, — 3) Brom-
ide mit weniger als 14 Kohlenstoffatomen gibt man mit dem Di-
methylformamid oder gerade anschlieBend zur Losung des Natrium-
acetylids in fllissigem Ammoniak (vgl.?)).

Hexaschwefeldiimid
Von Dr. JOHANNES WEISS

1. Anorganische Ableilung des Chemischen Instituls
der Universitit Heidelberg

Unter den Achtring-Verbindungen, die sich vom Sg-Schwefel
durch Ersatz eines oder mehrerer Schwefel-Atome durch die NH-
Gruppe ableiten, kennt man das Heptaschwefelimid, S,NH, und
das Tetraschwefeltetraimid, S,(NH),, schon lange?).

Nicht bekannt waren bis jetzt Verbindungen mit 2 oder 3 NH-
Gruppen.

Aus den Produkten der Reaktion von S,Cl, mit NH,, bei der
neben NH,Cl und Sehwefel S,NH und S,N, entstehen?), konnte
nun durch Adsorptions-Chromatographie an Aluminiumoxyd in
geringen Mengen eine Verbindung der Zusammensetzung Sq(NH),,
Hexaschwefeldiimid, isoliert werden. Ob es sich bei dieser Verbin-
dung um die symmetrische Form (I) oder um eine der weniger
wahrscheinlichen unsymmetrischen Formen (II, III) handelt,
wird z. Zt. durch eine Rontgenstruktur-Untersuchung geklirt.

S¢(NH), gleicht in seinem Verbalten weitgehend dem S,NH.
Die Wasserstoff-Atome sind acid und lassen sich nach Zerewitinoff
quantitativ erfassen. Sq(NH), bildet in reinem Zustand farblose,
bestindige Kristalle. Es ist l6slich in den gebrduchlichen organi-
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schen Losungsmitteln, unldslich in Wasser. Beim Erwirmen be-
ginnen sich die Kristalle bei etwa 120 °C nach gelb zu veriirben.
Bei etwa 140 °C schmelzen sie unter Rotfarbung und Zersetzung.
Sg(NH), kristallisiert rhombisch. Die Gitterkonstanten sind:
a=17384,b=17874,¢c=128314

Eingegangen am 16. Mirz 1959 [Z 753]

1) Vgl. M. Goehring: Ergebnisse und Probleme der Chemie der
Schwefelstickstoff-Verbindungen. Scientia Chlmica, Akademie-Ver-
lag, Berlin 1957, Band 9, S. 54 ff. — )M H. M. Arnold, E. P.
544577 [1942]; 'A. P. 2382845 [1945]l Goehring, H. Herb u.

. Koch, Z, anorg. allg. Chem. 264, 13 [19511 M. Becke-Goehring,
H Jermeu E. Fluck, Chem. Ber, 92 1947 [1958]

Uber neue Harnstoff-Derivate
Von Dr. H-D. STACHEL
Pharmazeutisch-chemisches Institul der Universilil Marburg/L.

Es wurde gefunden, daB sich bestimmte S#urehalogenide z.T.
sehr lebhaft mit Carbodiimiden umsetzen. Bei der Einwirkung
von Oxalylehlorid auf Diisopropyl-carbodiimid entsteht unter An-
lagerung an beide C=N-Bindungen des letzteren das bisher un-
bekannte, feuchtigkeitsempfindliche Dichlorid I, das man aus ge-
eigneten Losungsmitteln kristallin erhdlt. Bei der Hydrolyse ent-
steht der Harnstoff II. Aus I und Alkoholen erhilt man in exo-
thermer Reaktion Harnstoff-acetale, z. B. 111, IV oder das beson-
ders stabile V. Die Acetale sind an der Luit weitgehend bestdndig
und werden erst beim Erwirmen mit Siuren zu II hydrolysiert.

} : ? :
Ci N—CO N-CO R’O N CO CH,0
NS O—C/ } (‘\ l 9 \<
C( ll\l—CO \Pll—CO / CH,O/ N—
I
R R R R
I Fp 173/5 °C 1T Fp 93/4 °C III1 R’ = CHj,4 V Fp 245 °C
- Fp 125°C (Zers.)
R =iso—CgH, IVR = C,H,
Schmelzpunkte im Linstrom-App Fp 146[7 i’
Eingegangen am 9, Marz 1959 [Z 751]

Marburger Chemische Gesellschaft
am 16. Januar 1959

CARL WAGNER, Gottingen:
leitender Verbindungen.

Die elektrische Leitfahigkeit von festen Oxyden ist bei hdherer
Temperatur vielfach eine Funktion von Druck und Zusammen-
setzung der umgebenden Gasatmosphire. Chemisch-analytische
Untersuchungen haben gezeigt, dal das Verhiltnis Metall: Sauer-
stoff eine Funktion des Sauerstoff-Partialdruckes ist, sofern
Gleichgewicht erreicht wird. Der Homogenititsbereich von Eisen-
oxydul (Wiistit) ist verhaltnismaBig weit (Feg ;0 bis Feq g0 bei
800 °C; L. S. Darken und R. W. Gurry, 1945; H. J. Engell, 1957),
jedoch wesentlich geringer bei anderen Oxyden (z. B. Cu, 940 bis
Cu; g9geO bei 1000 °C; C. Wagner und H. Hammen, 1938) Der
Homogenititsbereich von Sulfiden 13Bt sich in besonders beque-
‘mer Weise mit Hilfe coulometrischer Titrationen bestimmen.
Der Homogenititsbereich von Silbersulfid bei 200 °C liegt zwischen
den Zusammensetzungen Ags 00205 und Ag,,.,m,s (C. Wagner,
1953). Kupfer(1)-sulfid im Gleichgewicht mit Xupfer bei 435 °C
hat die Zusammensetzung Cu, 4968 (J. B. Wagner und C. Wagner,
1957). Die Zusammensetzung fiir Gleichgewicht mit Covellin
(CuS) entspricht etwa der Formel Cu,,:S. Aus Daten fiir Elek-
troneniiberschuBleitung in AgBr (B. Ilschner, 1958) und Elek-
tronendefektleitung (C. Wagner, 1936; G. W. Luckey und W. West,
1956; L. M. Shamovski, A. A. Dunina und M. 1. Gosteva, 1956)
wird abgeschitzt, daB das Ag/Br-Verhiltnis in Silberbromid bei
277 °C in den sehr engen Grenzen von 1 + 10-12 fiir Gleichgewicht
mit metallischem Silber und 1-10-7 fiir Gleichgewicht mit Brom
von Atmosphérendruck liegt.

Beitrige zur Chemie halb-
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Eine thermodynamische Auswertung der Liquiduskurven der
halbleitenden Verbindungen InSb und GaSb zeigt, daB die fiir
den festen Zustand charakteristische Ordnung der Atomschwer-
punkte und der Elektronenverteilung beim Schmelzen fast voll-
stindig verschwindet (W. F. Schottky und M. B. Bever, 1958). Im
Gegensatz hierzu zeigt eine Schmelze von Mg,Bi, typisch halb-
leitende Eigenschaften mit einem charakteristischen Leit{ahig-
keitsminimum (B. Ilschner und C. Wagner, 1958) und einem Steil-
anstieg des chemischen Potentials von Mg als Funktion der Le-
gierungszusammensetzung (F. A. Veller und 0. Kubaschewski,
1953; J. J. Egan, 1959). Die Leitfahigkeit steigt durech Mg-Uber-
schuB infolge ElektroneniiberschuBleitung und dureh Bi-Uber-
schull durch Elektronendefektleitung. [VB 169]

GDCh-Ortsverband Marburg/L.
am 13. Februar 1959

G. SCHWARZENBACH, Zirich:
komplexe.

Schwerlosliche Niederschlige, wie Metallhydroxyde, -sulfide,
-carbonate, -phosphate usw. zeigen alle Merkmale vielkerniger
Komplexe. Diese ,Hochpolynuclearen® miissen sich iiber Nie-
derpolynucleare bilden, von deren Studium man Einblicke
in den Mechanismus des Aufbaues der Gitter der Festkdrper
erwarten kann, sowie in die Natur der diese zusammenhalten-
den Krafte.

Das Studium der Polynuclearen ist deshalb so schwierig, weil
ihre Bildungs- und Zeriallsreaktionen gewdhnlich auSerordentlich
rasch verlaufen. Die Aufklirung der diesbeziiglichen lonengleich-

Polynucleare Melall-
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