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Durch Cyclisieren von 14C-Acetylen nach Reppe kann 14C-Benzol in Mikromengen erhalten werden. 
Die Ausbeuten betragen bis zu 86%. Durch Nitrieren. Reduktion der  Nitrierungsprodukte, Diazotie- 

ren des Anilins und Kuppeln werden Kern-‘Gmarkier te  Azofarbstoffe erhalten. 
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Dars te l lung  v o n  lOC-markier tem Benzol  
Das von Reppe und Schweckendieck2) angegebene Ver- 

fahren zur Cyclisierung von Acetylen zu Benzol ist von Be- 
deutung fur die Markierungssynthese mit 14C, wenn es ge- 
lingt, die Synthese im MikromaBstab durchzufuhren. 

Ahnlich wie PichaP), der die Markierungssynthese in 
der GrWenordnung von einigen mMol durchfuhrte und die 
Reaktionsprodukte anschlie6end gaschromatographisch 
trennte, haben auch wir sehr kleine Mengen markiertes 
Acetylen benutzt. Die entstandenen Mengen Benzol be- 
trugen weniger als 1 mMol. Bei der Analyse des Synthese- 
gemisches und fur die anschlieaende Herstellung des Nitro- 
benzols und Anilins wurde n-Hexan als nicht-isotoper Tra- 
ger zugefugt, um diese geringen Mengen gut handhaben zu 
konnen und um die spezifische Aktivitat nicht zu verringern. 

Das Einfullen der Reaktionspartner in ein spater abzu- 
schmelzendes Glasrohrchen von 7 cm3 Inhalt geschah, 
ebenso wie die Bestimmung der nicht umgesetzten Anteile, 
an einer Vakuumapparatur. Argon diente an Stelle von 
Stickstoff als Schutzgas, da  mit flussigem Stickstoff einge- 
froren wurde. Bedingt durch das Arbeiten im geschlossenen 
System mu6te von hoheren Anfangsdrucken ausgegangen 
werden, und zwar betrug der Acetylen-Partialdruck 
20-25 atm, wozu noch der Partialdruck des Argons sowie 
der bei der Reaktionstemperatur betrachtliche Dampf- 
druck des als flussige Phase benutzten Acetonitrils kam. 
Um die Glaswand des Reaktionsrohrchens zu entlasten, 
wurde in den Autoklaven, in dern die Reaktion stattfand, 
Stickstoff eingepre6t. 
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Tabelle 1. Ausbeuten an 14C-haltigem Benzol 
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1) Die ausfiihrliche Arbeit ist in: Beitrage zur Physik des 20. Jahr- 
hunderts. Liae Meitner Otto Hahn, Max v. Laue zum 80. Ge- 
burtstag. Vieweg & Sodn, Braunschweig 1959, S. 135 veroffent- 
licht. 

2) W .  Reppe u. W .  J .  Schweckendieck, Liebigs Ann. Chem. 560, 104 
[1948]. 

J) L. Pichaf, Ber. 11. Genfer Atom-Konferenz 1958, S. 1234. 

Die Reaktionsprodukte lieBen sich zusammen mit dem 
Hexan zunachst durch Destillation bei verschiedenen Tem- 
peraturen vortrennen und dann chemisch isolieren. Reste 
nicht umgesetzten Acetylens konnten als Kupferacetylid 
abgetrennt werden. Das entstandene Styrol wurde zu 
Benzoesaure oxydiert und diese zusammen mit dem vor- 
handenen Acetonitril iiber wa6rige Phasen extrahiert. Das 
entstandene Benzol wurde durch Verdunnungsanalyse be- 
stimmt. In Tabelle 1 sind die Ausbeuten zusammengestellt. 

D a r s t e l l u n g  m a r k i e r t e r  Farbstoffe  
Das markierte Benzol des sorgfaltig gereinigten und ge- 

trockneten Kohlenwasserstoff-Gemisches lie6 sich nach be- 
kannten Methoden4) nitrieren und zu Aminen reduzieren. 
Dabei mu6te, um Verluste an markierter Substanz mog- 
lichst gering zu halten, in geschlossenen Gefa6en von etwa 
10 cm3 Inhalt gearbeitet werden. Als geeignetes Reduk- 
tionsmittel erwies sich Zinn-Pulver. Nach Zusatz von 
NaOH konnten die Amine mit Ather extrahiert und dann 
durch wiederholtes Ausschutteln mit I n  HCI in die be- 
standigeren Hydrochloride uberfuhrt werden. Die waBrigen 
Phasen waren immer mehr oder weniger gefarbt. Der Farb- 
ton vertiefte sich rnit der Zeit, und manchmal fielen ge- 
ringe Mengen eines braun-schwarzen Niederschlages aus. 

Die Gesamtausbeute a n  Aminen lieB sich bestimmen, in- 
dem ein aliquoter Teil der auf ein bestimmtes Volumen auf- 
gefullten Hydrochloride auf ein Stuck aschefreies Filter 
gebracht und nach der Schnel lmeth~de~)  verbrannt wurde. 

Da au6er dem Anilin haufig m-Phenylendiamin neben 
anderen nicht identifizierten Substanzen entstand, war es 
notwendig, die Amine papierchromatographisch nach der 
Methode von B .  Ekrnana) zu trennen (Abb. I ) .  Um das 
Anilin-hydrochlorid zu isolieren, mu6te es nach dem Chro- 

Abb. I .  Papierchromatogramm der erhalteiien Amiiie. 
Oben: Aktivitatskiirve des Gemisches 

‘) L. Gatferrnann: D. Praxis d.  org. Chemikers. W. de Oruyter & Co., 
Berlin 1952 34. Aufl., S. 1 4 5  u. 147. 

s, H. Gliffe. H. Baddenhausen u. R.  Krefz,  diese Ztschr. 69, 561 
. [1957]. ’ 

B. Ekman, Acta chem. scand. 2,383 [1948]. 
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matographieren, ohne es anzufarben, ausgemessen werden. 
Man konnte dann den der Aktivitat entsprechenden Fleck 
ausschneiden und eluieren. 

Zur Herstellung einfacher A z o - F a r b s t o f f e ,  wie z. B. 
im Kern des Azobenzols markiertes Chrysoidin?) oder But- 
tergelbs), lief3 sich das Anilin nach dem Chromatographie- 
ren direkt auf dem Papierstreifen diazotieren und kuppeln. 
Durch mehrfaches Bespriihen mit einer eisgekiihlten 2-proz. 
Natriumnitrit-Losung wurden die auf dem Chromatogramm 
befindlichen Amine diazotiert und anschlief3end im kalten 
Luftstrom getrocknet. Vorhandenes m-Phenylendiamin 
zeigt dabei als Bismarckbraun deutlich gelbbraune Far- 
bung. Um Chrysoidin herzustellen, bespriiht man die 
Anilin enthaltende Zone mit einer sehr verdiinnten Losung 
von m-Phenylendiamin. Nach dern Trocknen wurde mit 
verdiinnter Na-Acetat-Losung behandelt, um die iiber- 
schussige Mineralsaure abzustumpfen. Der Fleck wurde aus- 
geschnitten und eluiert. Ein aliquoter Teil des aufgefiillten 
') Mohlau-Bucherer: Farbenchemisches Praktikum S .  137. 
*) G. Schulz: Farbstofftabellen. Akademische Veriagsgesellschaft, 

Leipzig, 1. Band, Nr. 28. 

mg Anilin- 
hydrochlorld 

Eluats diente, auf Filterpapier eingetrocknet, der Aus- 
beutebestimmung. 

Durch Kupplung mit Dimethylanilin erhalt man in 
analoger Weise markiertes Buttergelb. 

Anilin als Chry- %AnilinalsButter- 
soidin im Eluat I gelb im Eluat 
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Tabelle 2. Ausbeuten an markierten Farbstoffen 

Die Ausbeuten an radioaktivem Farbstoff lagen bei etwa 
15%, bezogen auf Anilin (Tabelle 2). Dies ist verstandlich, 
da  darauf verzichtet wurde, die zur quantitativen Diazo- 
tierung erforderlichen niedrigen Temperaturen einzuhalten. 
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lonensiebe II 
Kapillar- und lonensieb-Eigenschaften von Austauschern') 

Von Priv.-Doz. Dr. E .  B L  A S  I U S  und Dr. H .  P I T  T A C K  

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat Berlin 

Quellvolumina, De- und Adsorptions-Isothermen sowie die Kapazitaten mehrerer Kationen- und 
Anionen-Austauscher wurden bestimmt. Aus den Ergebnissen lassen sich die optimalen Bedingungen 
fur eine Mo-W-Trennung ableiten, bei der die lonensiebwirkung der Austauscher ausgenutzt wird 
und die darauf beruht, daR das Borowolframat-Ion wesentlich gro0er als der Oxychloro-Komplex 

des Molybdans ist. 

Ionensiebe in Form von lonen-Austauschern auf Harz- 
basis dienen zur Trennung von Ionen stark unterschiedli- 
cher Grof3e. Fur  dieses Verfahren ist die Kenntnis der all- 
gemeinen Kapillareigenschaften der Adsorbentien und ihrer 
effektiven Porendurchmesser von erheblicher Bedeutung'). 

Die als Austauscher-Harze vorwiegend verwendeten 
Styrol-Divinylbenzol-Polymerisate bestehen aus vernetz- 
ten Knauelmolekulena). Abbildung 1 zeigt schematisch den 
BauS) eines solchen Kationen-Austauschers. Sinngemaf3 
ist dieses Bild auf andere Austauscher zu iibertragen. 

,so;@ 

Abb. 1. Bau eines Kationen-Austauschers (schematisch) 

l) Tell I :  E.  Blasius, H .  Pittnck u .  M .  Negwer, diese Ztschr. 68, 
671 [1956]. 

z ,  R. Houwink: Chemle und Technologie der Kunststoffe. Akade- 
mische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1954. 
E. Blasius: Chromatographische Methoden in der analytlschen 
und priiparativen anorganischen Chemie, Enke Verlag, Stutt- 
gart 1958. 

Die Kapillarstruktur des Harms wird beeinflulit duroh die 
Menge des Vernetzungsmittels Divinylbenzol (schraffierte Benzol- 
Ringe), das die Polystyrolketten untereinander verkniipft. Zu den 
Ankergruppen (-SO,-) gehoren die von Solvatmolekulen ( 0 )  um- 
gebenen Gegenionen (e). 

Das die Kapillaren fiillende Gesamtsolvat kann in Lu- 
men-, Benetzungs- und Ionensolvat unterteilt werden. Da- 
bei fiillt das locker gebundene Lumensolvat den freien 
Kapillarraum aus. Wesentlich starker ist das  an den Wan- 
den haftende Benetzungssolvat und besonders fest das 
Ionensolvat gebunden. I n  verschiedenen Fallen diirfte 
jedoch eine Unterscheidung zwischen Ionen- und Be- 
netzungssolvat nicht moglich sein. 

Als 'Modellsubstanz fur die Untersuchung der Kapillar- 
eigenschaften kann Kieselsauregel verwendet werden 4). 

Zwischen diesem und den Austauschern auf Kunstharz- 
basis stehen die silicatischen Austauscher. WBhrend das 
Silicat-Geriist ein weitgehend einheitliches Kapillarsystem 
bildet, liegt bei den Harzen eine mehr oder minder starke 
Heterokapillaritlt vor, doch bilden die Harze mit stei- 
gendem Vernetzungsgrad einheitlichere Kapillaren oder 
Poren bei gleichzeitiger Abnahme deren mittleren Durch- 
messersl). 

Die Ankergruppen haben ihren Sitz sowohl in den Poren 
des Austauschers (innere austauschaktive Oberflliche) als 
auch an den au6eren Konturen der Harzpartikel (au6ere 
austauschaktive Oberflache). Eine schematische Darstel- 
lung gibt Abbildung 2 (s. S. 446). 
T!Relativ kleine (solvatisierte) lonen konnen in die Poren 
normal vernetzter Austauscher praktisch ungehindert ein- 
dringen. In  diesem Fall wird die gesamte austauschaktive 
Oberflache wirksam. lonen, die grof3er als die mittleren 
Porendurchmesser sind, konnen weitgehend nur an der 
') H .  Pittack, Dissertation D 83, T. U. Berlin, 1958. 
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