
Anscheinend findet nur eine geringe Wechselwirkung rnit 
dern Trager des Austauschers s ta t t  und die Trennung 
durfte primar entsprechend der Nettoladung der einzelnen 
Peptide eintreten. Besonders hervorzuheben ist, dal3 auch 
Tryptophan und Cystein-peptide gefal3t werden sowie mitt- 
lere Peptide bei guter Selektivitat rein anfallen. Dies ist in- 
sofern von Bedeutung, als mittlere Peptide in Saulen bisher 

nur schlecht zu trennen waren. Die lsolierung von Peptiden 
mit 30 bis 70 Aminosaure-Resten ist wichtig, da sie bezug- 
lich der Ermittlung der Gesamtstruktur eine Schlussel- 
stellung einnehmen. Ein typisches Extinktionsdiagramm 
von oxydiertem Humanhamoglobin ist in Abb. 8 wieder- 
gegeben. Der wesentliche Vorteil des Verfahrens liegt darin, 
dal3 ein direkter methodischer AnschluS an die beiden wei- 

15 - 

teren Methoden zur Trennung na- 
turlicher Peptide, namlich die Ver- 
teilungschromatographie und Hoch- 
spannungselektrophorese gegeben 
ist. K.Hilse undG. Braunitzer gelang 
so eine quantitative Vermessung 
und Zuordnung der tryptischen Pep- 
tide aus Humanhamoglobin, womit 
sich bereits die ersten Abrisse der 
chemischen Struktur des Proteins 
des menschlichen Hamoglobins er- 
gebenl', lS). 

Eingegangen am 17. Dezember 1959 

350 4W [A 271 

K .  H i k e  u. G. Braunitzer, 2. Natur- 

'8) K. Hilse u. G. Erami f ze r ,  ebenda 146, 
604 [1959]. 

2m 250 
fiwkhoReR - m 

Abb. 8. Die Analyse der tryptischen Peptide aus Humanhamoglobin A. Saule:  Dowex forsch. 14b ,  603 [1959]. 
1 x2, im Acetat-Cyclus. Verwendet wurden Collidin/Pyridin-Acetatpuffer. 60 ~ M o l  Protein 
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Dielektrische Untersuchungen an Molekularsieben 
Von DipLChem.  F .  O E H M E * )  

lnstifuf zur Entwicklung chemisch -ph~s i~~ l i scher  Analysenmeihoden, Weilheim/Obb. 

Linde-Molekularsiebe bilden mit Nichtelektrolyt-Molekulen Kafig-Einschluherbindungen. Die Mog- 
lichkeit eines Einschlusses wird maBgeblich durch den Molekuldurchmesser bestimmt. In  Errnangelung 
gesicherter thermodynamischer Daten kann die von Debye definierte Relaxationszeit T als relatives 
M a O  fur  den Molekulradius verwendet werden, soweit es sich urn Molekule naherungsweise kugel- 
formiger (gekntiuelter) Gestalt mi t  s ta r r  eingebauten Dipolen handelt. Eine Ubertragung der  Eyring- 
schen Theorie auf das eingeschlossene, rotationsgehemmte Molekul l a O t  aus der  Verschiebung des 

Gebietes anomaler dielektrischer Dispersion eine Berechnung der  Adsorptionsenthalpie zu. 

1. Auibau von Molekularrieben 

Molekularsiebe sind Silicate von Z e o l i t h - S t r u k t u r .  
Sie weisen im Kristallgitter ,,Kafige" auf, welche uber ,,Po- 
ren" definierten Durchmessers zugangig sind. So zeigt Abb. l 
die Kafigstruktur eines Natrium-aluminium-silicates l),  das 
als ,,Linde-Molekularsieb Type 4 A" technisch hergestellt 
wird2). 

Abb. 1 
Kafigst ru ktu r 
eines Na-AI- 

Zeoliths 
(Linde- 

Molekularsieb 
4 '4)') 

Der rontgenographisch bestimmte Durchmesser der Poren zu 
den kleineren fi-Kafigen betragt 4,2 + 0,2 A. Da dieses Silicat, wie 
alle Zeolithe, zum Ionenaustausoh befahigt ist und die austausch- 

*) Nach einem Kurzvortrag auf dem XVII. Internationalen Kon- 
greB f u r  Reine und Angewandte Chemie in Munchen am 5. Sept. 
1959. 

1) R. M .  Barrer u. W .  M .  Meier, Trans. Faraday SOC. 54, 1074 
[ 19581. 

e) Formblatt 8605 A der Linde Company, New York 17, USA. 
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baren Natrium-Ionen innerhalb eines P-Kafigs liogen, kann man 
den Porendurohmesser aus der GroBe der eintausohbaren Ionen 
absohatzen. So werden nach Barrer und M e i e r l )  Lithium-, Kalium-, 
Silber-, Thallium-, Calcium- und Strontium-Ionen glatt ausge- 
tauscht. Bei den grofivolumigen Alkylammonium-Ionen wird zwar 
nooh das (CH,),NH+-Ion (Ionenradius a = 2,25 A ) ,  dagegen 
nicht mehr das (CII,),N+-Ion (Ionenradius a = 2,4 A )  ansge- 
tauscht, in guter Ubereinstimmung mit dem rontgenographisoh 
gefundenen Porendurohmesser. 

Abb. 2 zeigt den Gitteraufbau eines Chabasits3). Der mittlere 
Durchmesser der achteckigen Poren wurde rontgenographisch zu 
3.9 A bestimmt. 

Abb. 2. Kafigstruktur van Chabasit,) 

3, L. S. Dent u. J .  V .  Smith, Nature [London] 181, 1794 [1958]. 
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Nach  Angaben des Linde-Departments4)  haben die handels- 
iiblichen Molekularsieb-Typen die i n  Tabelle 1 zusammengestell ten 
Porendurchmesser.  

Metalioxyd-Kieselsaure- 
Verhaitnis .......... 

Sieb-Type 1 4 A  1 5 A  I 1 3 X  

1: l :Z I 1 : I : Z  I 1:1:2,5 

Wasser *) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methanol 
Athanoi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

....................... 

Abb. 3 
Treppendiagramrn zur Priifung des 
Adsorptionsverhaltens durch DK- 
Messungen: Nach Zugabe von 2 ml 
Butylacetat  zu 50 ml Benzol steigt  
8 um 0,114, nach Zugabe von 2 ml 
Methanol um weitere 0,419; nach 
Passieren des Molekularsiebes 4 A 
sinkt  die D K  der Mischung wieder 
auf den Wef t  fur 50 ml Benzol + 2 ml Butylacetat  ab,  d a  das Me- 
thanol adsorbiert wurde. A E i s t  
in erster Naherung der Konzen- 

tration proportional 

100 % 100 % 
100 % 

100 % 100 yo 

Durch Temperaturvariation kann das Adsorptionsver- 
halten stark beeinfluRt werden5). Tabelle 2 zeigt die Ad- 
sorption niedermolekularer Substanzen an den Linde-Mole- 
kularsieben 4 A und 5 A bei Raumtemperatur und bei der 

a )  Adsorption bei Zimmertemperatur aus Benzol 

Sieb-Type 1 4 A  I 5 A  Substanz (4 Vo1.- %) 

Athylbromid .................... 1 0 %  I loo % 
n-Butanol . .  I 22 % 23  O L  ..................... 
4-Methyl-pentandiol-(2.4) . . . . . . . .  ~ 0 % 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Cyclohexanoi 0 %  

Aceton 0 % 
Pyridin 0 %  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Cyclohexanon ~ 0 %  
......................... 
........................ 

Methylacetat .................... I 0 %  
*) aus Dioxan 

4, Analytic. Chem. 31, 42 A [1959]. 
j) F .  Oehme, Chemiker-Ztg. 83, 330 [1959]. 

~~ ~ .. 

z 

b) Adsorption aus siedendem Xylol (Isomerengemisch) 

Sieb-Type 1 4 A  5 A  Substanz (4 VoL-%) -- 
I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Propanol 100% : 100% 

Butyraidchyd 100% ~ 100% 
Essigsaure ...................... 100% , 100% 

Propionaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . .  i l loo16 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n-Butanol .  ...................... 1 45% i 100% 

4-Methyl-pentandiol-(2.4) und die in Teii a der Tabelle darauf 
folgenden Verbindungen werden auch hier nicht adsorbiert 

Tabelle 2. Dielektrische Messung der  Adsorption niedermolekularer 
Substanzen an  Linde-Molekularsiebe der Typen 4 A und 5 A aus 

indifferenten Losungsmitteln 

Siedetemperatur von Xylol. Das Linde-Sieb 13 X konnte 
mangels eines geeigneten indifferenten Losungsmittels noch 
nicht untersucht werden. 

Auffallend ist, dab einige Substanzen, speziell aliphati- 
sche Hydroxy-Verbindungen, praktisch unabhangig von 
der Porenweite des Siebs partiell adsorbiert werden. Wir 
konnten noch nicht entscheiden, ob es sich hier um eine 
Oberflachenadsorption oder um die Aufnahme eines Teils 
der aliphatischen Kette durch die Pore in den Kafig 
(,,Langsad~orption"~) handelt. Moglicherweise blockiert 
das im Sinne einer Kafigadsorption indifferente Losungs- 
mittel die adsorptionsaktive Oberflache, so daB dadurch in 
zahlreichen Fallen tatsachlich nur die Kafigadsorption ge- 
testet wird (iiber eine entsprechende Blockierung der Ober- 
flache von Harzaustauschern vgl.6)). 

Die YeDgenauigkeit leicht fliichtiger Substanzen i m  Falle einer 
partiellen Adsorption i s t  nicht  gro9, da s tc ts  unvermeidliche Ver- 
dunstungsverluste auftreten.  

I n  diesem Zusammenhang ist die Anderung der dielek- 
trischen Eigenschaften bei der Beladung frisch ausgeheizter 
Molekularsiebe mit W a s s e r  aus der Gasphase (Lagerung 
in einem Feuchtraum) interessant. Abb. 4 zeigt die DK- 
Anderung in Abhangigkeit vom Wassergehalt fur eine MeB- 
frequenz von 2 MHz. 

Abb. 4. Abhangigkeit der  Dielektrizitatskonstanten E eines Linde- 
Molekularsiebes 4 A van der Wasserbeladung. Die D y  wurde aus den 
Werten des Pulver-Luft-Gemisches rechnerisch auf einen Fiillfaktor 

van 100 yo extrapolierta3);  Meafrequenz: 2 MHz 

O) E. Blasius u. H .  Pitfack, Angew. Chem. 77, 445 119591. 
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Auffallend sind zwei Erscheinungen: 
1. Oberhalb eines Wassergehaltes von 16% nimmt die DI( 

wesentlich starker zu als unterhalb dieses ,,kritischen 
Wertes" ; 

2. die DK nimmt abnorm hohe Werte an. 
Bei der ersten Beobachtung handelt es sich um einen 

Effekt, der auch bei der Wasserbeladung anderer Adsorp- 
tionsmittel zu beobachten ist. Es wurde verschiedentlich so 
gedeutet, dab im Gebiet des flachen DK-Anstieges das Was- 
ser adsorptiv gebunden wird, wahrend der steile Anstieg 
nach ifberschreitung der Sattigungskapazitat einem Ge- 
halt an ,,freiem Wasser" zuzuschreiben ist (vgl. z. B. die 
Arbeiten von Deeg und Huber') iiber den ,,Anmachwasser- 
Gehalt" von Tonen und von Ebert*) iiber H,O-Adsorption 
an Aluminiumoxyd). M u i r g )  erklart die Frequenzlage des 
Verlustmaximums bei Messungen dielektrischer Verluste 
ganz entsprechend durch die Ausbildung einer monomole- 
kularen Sattigungsschicht und den Aufbau weiterer, weni- 
ger vollkonmen orientierter und gebundener Schichten. 

Inwieweit der flache Anstieg bis 16% Wasser einer Sat- 
tigung der Kafige mit Wasser, der steile Anstieg oberhalb 
16% einer Beladung der auReren Oberflache entspricht, 
konnte noch nicht geklart werden. 

Die zweite Erscheinung der ungewohnlich hohen DK 
fiihren wir auf das Verhalten eines wasserbeladenen Mole- 
kularsiebes als ,, i n  h o mo gen  e s  Die  le  k t  r i k u  m" zuriick. 
Die Wagnersche TheorielO. 11) inhomogener Dielektrika 
kann bei einer geschichteten Struktur leitender und nicht- 
leitender Zonen Anomalitaten der beobachteten Art deuten. 
Zugleich mu13 in diesen Fallen ein neues Dispersionsgebiet 
auftreten. Aus Abb. 5 kann nun tatsachlich entnommen wer- 
den, wie bei Untersuchung der Frequenzabhangigkeit der 
DK mit steigender Wasserbeladung des Molekularsiebes 
Dispersionserscheinungen zu beobachten sind. 

Wir nehmen an, da6 im Silicat-Gitter des Molekularsie- 
bes die austauschbaren Ionen bei der Wasserbeladung eine 

30 

20 

?O 
I I I I I I ,  

07 02 05 7 2 5 72 
V~NHZJ - rgm 

Abb. 5. Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten E elnes 
wasserhaltigen Linde-Molekularsiebes 4 A. Die Messungen wurden an 
der Handelsform inch ,,pellets") unter Extrapolation auf einen 

Fullfaktor von 100 % vorgenommen 
Kurve I :  22,0% H,O; 2 :  15,5 % H,O; 3 :  11,7 yo H,O; 

4 :  6 ,6  % H,O; 5 :  5,8 % H,O; 6 :  2,0 % H,O; 7 :  0 % H,O 

') E. Deeg u. 0. Huber, Ber. dtsch. keram. Ges. 32, 261 [1955]. 
*) G. Ebert, Kolloid-2. 767, 129 [1955]. 

lo) K .  W .  Wagner, in H .  Schering: lsolierstoffe der Elektrotechnik, 

11) H. DBnzer, in B. Rajewsky: Ergebnisse der biophysikalischen 

J .  Muir,  Trans. Faraday SOC. 50, 249 [1954]. 

Berlin 1924. 

Forschung, Leipzig 1938, Bd. 1, 191. 

hohere Beweglichkeit und damit gegeniiber dem eigent- 
lichen Silicat-Gitter eine hohere Leitfahigkeit erhalten. 
Ahnliche Abnormitaten konnten wir auch bei einer Wasser- 
beladung anorganischer Diingesalze feststellen; auch hier 
liegt eine Schichtung leitender und nichtleitender Zonen 
vor11a). 

Der T e m p  e r a  t u r e i  nf 1 u B auf das Adsorptionsverhal- 
ten ist besonders markant im Falle des n-Butanols. Wahr- 
scheinlich bewirkt die Temperatursteigerung eine Locke- 
rung bestimmter sperriger Konstellationen des Butanol- 
Molekiils. 

In diesem Zusammenhang ist der EinfluR von Mehrfach- 
bindungen auf die Adsorptionsgeschwindigkeit von alipha- 
tischen Alkoholen mit drei Kohlenstoff-Atomen interes- 
sant. So geht aus Abb. 6 hervor, da13 der eine Dreifachbin- 
dung enthaltende Propargylalkohol am schnellsten, n- 
Propanol dagegen am langsamsten adsorbiert wird. 

Zahi der Possagen - 
Abb. 6. Adsorptionsverhalten verschledener C,-Alkohole (4 Vol.- % 
in Benzol) am Linde-Molekularsieb 5 A. A E dient als MaR der KOII- 
zentration. Yurve 1 : Propargylalkohol; 2 :  Allylalkohol; 3: n-Pro- 

pylalkohol 

Eine ahnliche Erhijhung der Adsorptionsneigung einer 
ungesattigten Verbindung im Vergleich zur gesattigten 
konnte Lewis auch fur  das System Athan/Athylen beobach- 
ten l2). 

Ferner interessiert im Hinblick auf Tabelle 2 die Frage 
nach einem Zusammenhang zwischen der Adsorbierbarkeit 
und dem Molekiilradius. Die verschiedenen thermodynami- 
schen Methoden liefern jedoch recht verschiedene Molekiil- 
radien, was wegen der erheblich abweichenden Versuchs- 
bedingungen verstandlich ist 13). Andererseits weist die 
Debyesche Theoriel*) auf einen Zusammenhang zwischen 
der dielektrischen Relaxationszeit T und dem Molekiil- 
radius a hin : 4ziri*as 

T-- 
(1 )  kT 

:T = dielektrische Relaxationszeit 
k = Boltzmann-Konstante 

a = Molekiilradius 
r,* =innere Viskositat 

T = absolute Temperatur 

Urspriinglich enthalt die Relaxationsgleichung die ,,in- 
nere Viscositat" irn Hinblick auf die drehende Reibung 
eines kugelformig gedachten Molekuls mit einem starr ein- 
gebauten Dipol. Mit bestimmten Bezugssubstanzen lassen 
sich empirische Korrekturfaktoren ermitteln, welche die Ver- 
wendung der experimentell zuganglichen makroskopischen 
Viscositat -q erIaubenl5). Da diese Losungsviscositaten aus 

F .  Oehrne, Z .  analyt. Chem. 767, 271 [1959). 
la) R. Lewis, Ind. Engng. Chem. 42, 1319 [1950]. 
Is) H .  A. Stuart: Die Struktur des freien Molekuls, Springer-Verlag, 

Berlin-Gottingen-Heidelberg 1952. 
14) P .  Debye: Polare Molekeln, S .  Hlrzel, Leipzig 1929. 
15) E. Fischer, Physik. Z .  40, 645 [1938]; vgl. auch F .  H .  Miiller, 

Ergebn. exakt. Naturwiss. 17, 164 [1938]. 

___-_ 
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Literaturangaben nur unvollkommen entnommen werden 
konnen, stellten wir Vergleiche mit der Relaxationszeit T 
an Stelle des Molekiilradius a an. Werden dabei Relaxations- 
zeiten gewahlt, welche aus Messungen im Zentimeterwellen- 
gebiet errechnet wurden, so zeigt sich nach Abb. 7 fur das 
Linde-Molekularsieb 5 A ein enger Zusarnmenhang zwischen 
der Adsorbierbarkeit und der Relaxationszeit. 

Nitrorneihan 

Meiby laceiai keine 
AdsorDhon 

& n -Butand 
Aceron 
Aihylbrornid 

n-Propunol 

Ace fonitril 
Athanal 

Methanol 

Abb. 7. Adsorptionsverhalten und Relaxationszeit (20 "C) fur nie- 
dermolekulare Substanzen. Adsorption an  Sieb 5 A aus 4-volumen- 

proz. Losungen in Benzol (vgl. Tabelle 2) 

Zugleioh kann damit fu r  die betraohteten Substanzen ausgesagt 
werden, daB sie praktisch s tarr  eingebaute Dipole aufweisen. An- 
dernfalls wurde die Relaxationszeit erheblioh zu klein gemessen 
werden16), und Abweichungen i m  Adsorptionsschema waren die 
Folge. 

I m  iibrigen kann nach HiZZ") aus dem Gang der DK in der Niihe 
des Erstarrungspunktes auf das Vorliegen starrer oder im Molekiil 
beweglicher Dipole gesohlossen werden. I m  ersteren Fall sinkt die 
DK bei Erreichen des Erstarrungspunktes s tark ab, wiihrend sic 
im zweiten Fall monoton iiber das Erstarrungsgebiet weglauft. 

3. Messungen im Dispersionsgebiet 
mit thermodynomischen Zielsetzungen 

Die Debyesche Relaxationsbeziehung ( I )  1aBt erkennen, 
da13 mit einer VergroBerung der Viscositat q* auch eine 
Erhohung dzr Relaxationszeit T Hand in Hand gehen mu8. 
Die Viscositatserhohung kann dabei als eine R o t  a t  i o n s- 
b e h i n d e r u n g  des Dipolmolekiils im elektrischen Wechsel- 
feld betrachtet werden, so daB auch fur ein in einem Mole- 
kiilsieb eingeschlossenes Molekiil die Beziehung Giiltigkeit 
haben sollte. 

fog w - WC 

Abb. 8. Frequenzabhangigkeit des Realteiles (E' )  und des Imaginar- 
teiles (E") der komplexen Dielektrizitatskonstanterl E* = E'-ie". 
E' entspricht der iiblicherweise gemessenen relativen DK, E" dern 

dielektrischen Adsorptionskoeffizienten 

IE) E. Fischer, Z .  Elektrochem. 53, 16 (19491. 
N. E. Hill, Proc. Roy. SOC. [London] Ser. A 240, 101 [1957]. 

Die Relaxationszeit T hangt nun mit der das Gebiet ano- 
maler dielektrischer Dispersion kennzeichnenden kritischen 
Frequenz wC (vgl. Abb. 8) gema8 wC = I/T zusammen. Mit 
zunehmender Relaxationszeit T ist folglich eine Verschie- 
bung von wC zu niederen Frequenzen hin zu erwarten. Wenn 
dabei w C  selbst nicht erfal3t wird, kann aus einer einzigen 
Messung von E;: bei der Frequenz w im Dispersionsgebiet 
rechnerisch auf oC extrapoliert werden: 

x2 = 0 + 1 = 0 mit  x = O/wc (2) E); 

E& = quasistatische DK wc = kritische Frequenz 
EL = n a =  optische DK w = MeOfrequenz 
E" = dielektrischer Absorptionskoeffizient 

Es erscheint nun moglich, die dielektrischen Eigenschaf- 
ten adsorbierter Molekiile vom Standpunkt der Eyring- 
schen Theorie des ,,chemical rate"ls-zo) zu deuten. Eyring 
folgert aus der exponentiellen Temperaturabhangigkeit der 
Relaxationszeit 7, dalj - ahnlich wie bei chemischen Reak- 
tionen - das einzelne Molekul einen bestimrnten Betrag an 
freier Energie aufweisen muB, bevor es irn elektrischen Feld 
eine neue Orientierungslage einnehmen kann. M i t  der freien 
Aktivierungsenergie AF der Dipolorientierung ergibt sich 
schliefilich ein Zusammenhang mit der Relaxationszeit T 

gemaB 
= h ,AF/RT Is) 

(3) k T  
h = Plancksches Wirkungsquantum k = Boltzmann-Konstante 

R = Gaskonstante 

Eigene Messungen ergaben, dal3 bei Adsorption nieder- 
molekularer Substanzen (z. B. Methanol oder Propanol) 
durch die Molekularsieb-Typen 4 A und 5 A irn Frequenz- 
bereich von 40 Hz bis 30 MHz bei Temperaturen von 20 bis 
100 "C keine Dispersionserscheinungen zu beobachten 
waren. Die Bindung dieser Substanzen in den Kafigen des 
Siebes ist folglich so fest, da8 die Dipole als vollig ,,einge- 
froren" betrachtet werden miissen. Erst bei Ubergang auf 
die Molekularsieb-Typen 13 X rnit einem Porendurchmes- 
ser von etwa 9 A (und einem entsprechend geraumigen Ka- 
fig) lie13 sich bei Adsorption hoherer aliphatischer Alkohole 
das Auttreten eines temperaturabhangigen Dispersionsge- 
bietes feststellen (Tabelle 3 ) .  

kritische Frequenzl wc[Hz] 

fliissig 6,0,108 
adsorbiert 6,12,102*) 

*) Nach GI. (2) aus  dem MeOwert bei 600 Hz rechnerisch extra- 
poliert. 

Tabelle 3. Dispersionsverhalten von 2-n-Butyl-octanol-(l) im fliis- 
sigen Zustand und nach Adsorption durch das  Linde-Molekularsieb 

13 X ( T =  2OoC) 

Das Dispersionsgebiet von 2-n-Butyl-octanol-(l) im adsor- 
bierten Zustand ist irn Vergleich zur reinen Dipolfliissigkeit 
urn sechs Zehnerpotenzen verschoben. Nach z = l /wc er- 
gibt sich fur das adsorbierte Molekiil eine Relaxationszeit 
T = 1,63.10-3 sec. Aus GI. ( 3 )  errechnet sich die Aktivie- 
rungsenergie AF zu 13,3 kcal/mol. Dieser Energiebetrag 
entspricht etwa dem monomolekular adsorbierter Molekiil- 
schichtenZ1) und beweist, dalj die 2-n-Butyl-octanol-Mole- 
kule irn Kafig des Siebes 13 X nur noch eine recht be- 
grenzte Orientierungsmoglichkeit im elektrischen Wechsel- 
feld aufweisen. 

Bei Temperaturerhohung wird, wie zu erwarten, das 
Dispersionsgebiet zu hoheren Frequenzen verschoben 

la) H .  Eyring: The Theory of Rate  Process, New York 1941. 
la) H .  Eyring, J. chern. Physics 4, 283 [1936]; 5, 113 [1937]. 
20) C .  J .  F .  Bdttcher: Theory of Electric Polarisation, Amsterdam 

al )  0. Ebert, Arch. Sci. 12, 78 [1959]. 

____ 

1952. 
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(Abb. 9). Die freie Aktivierungsenergie nimmt leicht zu 
und errechnet sich fur 50°C rnit wC = 1,84.103 Hz bzw. 
T = 6,13.10-4 sec zu AF = 14,7 kcal/mol. 

Diese Zunahme von AF ist verstandlich, da AF nach A F  = 
AH-TAS neben der Enthalpie A H  noch einen Entropiebeitrag 

v[kHz]- rn 
Abb. 9. Frequenzabhangigkeit des tg  6 von 2-n-Butyl-octanol-(I) 
nach Adsorption am Linde-Molekularsieb 13 X. Die Diagramme las- 
sen ein Adsorptionsgebiet erkennen, welches mit steigender Tempera- 
tur zu hoheren Frequenzen verschoben wird. 0 = 2OoC; 0 = 50°C; 

x = 80°C 

AS enthalt. Wird AS negativ, mu0 mit steigender Ternperatur A F  
zunehinen. Andererseits verringert sich dabei die rnit der Adsorp- 
tionswarme gleichzusetzende Enthalpie AH. Aus der Temperatur- 
abhangigkeit vonwc bzw. T kann der Entropiebeitrag AS ermittelt 
und daraus auf Anderungen der Freiheitsgrade des Molekuls bei 
der Kafigadsorption geschlossen werden. 

Von Bedeutung ist hier ein Vergleich der AF-Werte 
anderer Einschlufiverbindungen. So untersuchten Mea- 
kinsZ2)  und Drydenz3) rnit Hilfe dielektrischer Messungen 
die thermodynamischen Verhaltnisse von EinschluOver- 
bindungen des Harnstoffs und Hydrochinons. Die freie Ak- 
tivierungsenergie betragt hier nur etwa 2 bis 3 kcal/mol 
und ist so klein, daR sie mit der geloster yolarer Molekiile 
vergleichbar wird. Die geringe thermische Stabilitat dieser 
Verbindungstypen, die zum Beispiel im Falle des Systems 
Methanol-Hydrochinon bereits bei Raumtemperatur zum 
Abdiffundieren des Methanols fiihrt, bei den Molekular- 
sieben jedoch erst eine Spaltung bei Temperaturen iiber 
300 "C erreichen laRt, steht in Einklang rnit den thermody- 
namischen Folgerungen ails den dielektrischen Messungen. 

Fur die  Untersuchungen wurden ein NF-Dekameter, Type 
D K  05, und ein Muftidekameter, Type DK 06 (beide von 
W T W  Weilheim/Obb.) verwendet. Herrn  cand. phys. F .  
Blum danke ich f u r  seine Miiarbeit. 

Eingegangen a m  13. Januar 1960 [ A  371 

z 2 )  R. J .  Meakins, Trans. Faraday SOC. 5 / ,  953 [19551. 
23) J .  S. Dryden, ebenda 49, 1333 [1953]. 

Zuschriften 

trans-1-Fluor-2-jod-cyclohexan durch Anlagerung 
von Jodmonofluorid an Cyclohexen 

Von Prof. Dr. H A N S  S G H M I D  T 
und DipL-Chem. H A S S O  M E  I N  E R T 

I .  Chernisches Institut der Hunaboldt- Universitiit Berlin 
I m  Zusammenhang rnit der Darstellung von Jodmonofluorid'j2) 

wurde analog zu Umsetzungen von Birkenhn.ch und Mitarb.a) 
die Reaktion von Silberfluorid rnit Jod  in  Acetonitril in Gegenwart 
von Cyclohexen bei ca. 4 3  "C untersuoht. Nach 

AgF + Ja -f AgJ + J F  
gebildetes J F  addiert sioh, gemaB seinem polaren Bindungscha- 
rakter, sofort an die olefinisehe Doppelbindung, wobei in  60% 
Ausbeute das trans-1-Fluor-2-jod-cyclohexan entsteht. (C,H,,JF: 
farbloses 01, Kpll  75-75,5 " C ;  K P , , ~ - ~ , ~  47-50 " C . )  

Die Verbindung entsteht auch dann, wenn erst nach dem Um- 
satz von Silberfluorid mit Jod Cyolohexen der acetonitrilischen Lo- 
sung zugefiigt wird. Diese, allgemcin auf olefinische Doppelbin- 
dungen ausdehnbare R,eaktion kann zur direkten Einfiihrung von 
Fluor und Jod  in die organische Komponente dienen. 

[Z 9251 Eingegangen am 20. Juni 1960 
H.Schrnidt  u. H .  Meinert Angew. Chem. 71 126 [1959]. - 

a) H .  Schmidt u. H .  Meinert, e'benda 72, 109 [1960].'- L. Birken- 
bach, J .  Goubeau u.  E. Berninger, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1339 
[ 19321. 

Darstellung von Nitrilen N-alkylierter 
Athylenimin-carbonshren 

Von Prof. Dr. T H .  W A G N E R - J A U R E B G  
Forschungsabteilung der Siegfried AG, Zofingen (Schweiz) 

Umsetzung von cc.P-Dibrompropionitril mit Cyclohexylamin und 
Triathylamin in Benzol gibt 1-Cyclohexyl-2-cyan-athylenimin (I), 

das nach Destillation im Hoohvakuum und Umkristallisation aus 
Wasser bei 39 bis 41 "C schmilzt. Die Konstitution i m  Sinne For- 
me1 I erscheint durch das 1R-Spektrum gesichert. Die reine Sub- 
stanz ist recht bestandig; Rohprodukte zersetzen sioh gelegentlioh 
bei der Hochvakuumdestillation (auch in  Gegenwart von Hydro- 
chinon) und geben braune, harzartige Massen. 

Die Nitrile der N-Methyl-, N-Isopropyl-, N-Cyolohexyl- und 
N-Benayl-athylenimin-carbonsaure wurden kurzlieh als flussige 

Substanzen beschriebeu'), desgleichen das mit letztorer Verbin- 
dung isomcre a-X-Benzylimino-propionitri12). 

[Z 9261 Eingegangen am 1. Juni 1960 

1) V. K .  Antonov, J. allg. Chem. UdSSR 29, 1133 [1959]; 30, 151 
[1960]. - 2 ,  K.-H. Gundermann u. H .  J .  Rose, Angew. Chem. 72, 110 
[ 19601. 

Transsulfonierung bei der Bildung aromatischer 
Sulfone 

Von Dr. H .  D R E W ' S ,  S.  M E Y E R S O N ,  S. B.,  
und Dr. E .  K .  F I E L D S  

Research and Development Department, Standayd Oil C o m p n n y  
( Indiana)  Whiting, Indiana, U.S..4. 

p-Toluolsnlfonsaure und 0-Xylol sollten nach H. Meyer') z u  
p-Tolyl-o-xylylsulfon (3.4.4'-Trimethyldiphenylsulfon) reagioren. 

,CH3 

H,C--(/-&O,H + k 3 - c H 3  j 
\=/ L/ 

Es bildet sich jedoch ein Produkt, das nach dem Umkristalli- 
sieren aus 104 Di-p-tolylsulfon, 65 :(, Di-o-xylylsulfon und nnr  
34 04 p-Tolyl-o-xylylsulfon besteht. Ebenso wurde aus p-Xylol-  
sulconsaure und Toluol unter gleichen Redingungcn pin Produkt  
gewonnen, das 6,9 % Di-p-xylylsulfon, 28,s % ni-p-tolylsulfon, 
11,2,''4 o-Tolyl-p-tolylsulfon, 7,8 74 p-Xylyl-o-tolglsulfon und nur 
45,2 % des zu erwartenden p-Xylyl-p-tolylsulfons enthalt. I)as 
nioht verbrauehte Toluol wurde teilweise zuriickgewonnen und 
darin eine betrachtliche Nenge p-Xylol nachgewiesen. Die nicht 
umgesetzte p-Xylolsulfonsaure erwies sich als ein Gemisch aus 
p-Xylolsulfonsaure und p-Toluolsulfonsaure. Pro Mol p-Xylolsul- 
fonsaure hat te  sich etwa Mol zu p-Toluolsulfonsaure umsulfo- 
niert . 

Da diesem Vorgang oIIenbar eine allgenieinere Redeutung zu-  
kommt als bisher angenommen, haben wir ihn als Transsulfonie- 
r'lng bezeichnct. Eingegangen am 23. Mai 1960 [Z 9241 

I )  H. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 433, 327 119231; vgl. Houben- 
Weyl:  Methoden der organischen Chemie., 4. Aufl., Verlag Georg 
Thieme, Stuttgart 1955, Bd. 9, S. 238-239. 
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