Abtrennung von Selen mit Hilfe gesittigter
aliphatischer und aromatischer Monoketone

N. Jordanov und L. Futekov, Sofia (Bulgarien)

In stark salzsaurem Medium (> 4 N HCI) liegt Se(v) in
Form eines reaktionsfihigen Chloridkomplexes vor, der bei
Zimmertemperatur mit vielen gesittigten aliphatischen (Ace-
ton, Methyl-dthylketon, Diithylketon u.a.) sowie manchen
aromatischen Ketonen (Acetophenon) zu organischen Selen-
verbindungen reagiert. Diese sind entweder weiBe kristalline
Substanzen oder gelbe Ole, die in Chloroform 16slich sind.
Die Ldsungen bleiben bei langem Aufbewahren (ca. 7 Tage
bei ca. 25 °C) praktisch unverindert. Das Verhiltnis Selen/
Keton ist 1:1 bei den aliphatischen Ketonen und 1:2 beim
Acetophenon. Die IR-Valenzschwingungen zeigen, daBl das
Selen nicht iiber die Carbonyl-, sondern iiber die Methyl-
oder Methylengruppe des Ketons gebunden ist. Beim FEr-
hitzen mit Salpetersiure zerfillt die organische Selenverbin-
dung.

Diese spezifische Methode wurde zur Trennung des Selens
von anderen Elementen wie Te, Au, Fe, Cu benutzt: Zu einer
stark salzsauren Losung wurden kleine Mengen (0,05 bis
0,2 ml) Keton zugegeben. Man lieB die Lésung 20—30 min
stehen, dann wurde die organische Selenverbindung mit
Chloroform aufgenommen. Nach Zugabe von Wasser wurde
das Chloroform auf dem Wasserbad abgedampft und die im
Riickstand gebliebene Selenverbindung mit Salpetersiure zer-
setzt. Das in der Ldsung befindliche Selen kann nach der
Zinnchlorid-Methode in Gegenwart von Wismutnitrat oder
mit Hilfe von 3,3’-Diaminobenzidin bestimmt werden.

Mehrschichtenchromatographie zur Lésung
schwieriger Trennprobleme

R. Liebmann, Magdeburg

In der Praxis der Diinnschichtchromatographie werden iiber-
wiegend einheitliche Sorptionsmittel verwendet. Dadurch ist
eine Variation der Versuchsparameter auf die Lanfmittel, die
Schichtdicken, die Entwicklungsart u.i. beschrinkt.

Es wurde versucht, durch direkte und iibergangslose Anord-
nung mehrerer Sorptionsschichten nebeneinander eine Mog-
lichkeit zu finden, um die Eigenschaften verschiedener Mate-
rialien auf einer Platte zur Trennung von Stoffgemischen
auszunutzen. Diese ,,Mehrschicht** wurde mit einem umge-
bauten Streichgeriit nach Stahl hergestellt.

Durch Anordnung von in Laufrichtung einheitlichen Schicht-
streifen (Schichtenanzahl und Schichtdicken sind variabel)
unterschiedlicher Materialien nebeneinander (Vielschichtver-
fahren) wird es moglich, diese Materialien fiir ein bestimmtes
Trennproblem unter identischen Bedingungen gleichzeitig
zu testen. Werden die Materialien dagegen hintereinander in
Laufrichtung angeordnet (Mehrschichtenverfahren), so wir-
ken sich beispielsweise unterschiedliche Aktivititen so aus,
daB bei adsorptiv wenig differierenden Probebestandteilen
eine in Laufrichtung abnehmende Aktivitit der Schichten
ein Auseinanderziehen der Flecken zur Folge hat. Im Gegen-
satz dazu werden adsorptiv sehr unterschiedliche Stoffe
durch in Lauftichtung zunehmende Aktivitit am Auseinan-
derlaufen gehindert, d.h. gebremst. Dariiber hinaus lassen
sich die Schichten in beliebiger Weise anordnen und damit
die Sorptionsmittel ganz speziell dem Problem anpassen.

Noch weitreichender werden die Moglichkeiten bei Anwen-
dung der Mehrschichtenchromatographie auf die zweidimen-
sionale Arbeitsweise. Dabei leitet sich von zwei Grund-
operationen — je nachdem, ob die erste Laufrichtung auf
einer Viel- oder einer Mehrschicht liegt — eine sehr grofle
Variationsbreite ab. Die Methoden wurden an pestiziden
Kombinationspriparaten und Farbstoff-Testmischungen ge-
prift.
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Die Verteilungschromatographie zur Analyse
der Terephthalsiure

J. Mlodecka und B. Sekowska, Warschau (Polen)

Zur Analyse der Verunreinigungen (Benzoe-, Isophthal- und
Phthalsiure) der Terephthalsiure, die durch Dispropor-
tionierung von Kaliumbenzoat entsteht, verwendet man die
stufentechnische Papier- und die Sdulenchromatographie. In
der 1. Stufe der Papierchromatographie (Laufstrecke: 1/3 der
Papierlinge) wendet man eine Mischung von sek.-Butylalko-
hol, Ameisensiure und Wasser (8:1:1) an; in der 2. Stufe
(bis Papierende) eine Mischung von Chloroform, Methy}-
alkohol, Ameisensiure und Wasser (1000:100:4:96); die
Nachweisgrenze betrigt 0,3 %.

Zur quantitativen Benzoesiure-Analyse hat man zwei Be-
stimmungsmethoden. Die erste Methode beruht auf der
Trennung von Dicarbonsiuren an einer Silicagelsdule. Fiir
geringere Benzoesduregehalte als 2 % ist es notwendig, vor-
her eine Sublimation bei 250 °C durchzufiihren. In die Siple
gibt man eine Pyridinlosung der rohen Probe oder eine
Chloroformldsung des Sublimats. In dem austretenden Eluat
bestimmt man die Benzoesdure volumetrisch (0,02 N alkoho-
lische Kalilauge, Thymolblau) fiir Gehalte tiber 0,2 7, und
spektrophotometrisch (Amax = 275 nm) fiir Gehalte zwischen
0,02 und 0,2 %.

Die zweite Methode, eine Schnellbestimmung, beruht auf der
Trennung der Benzoesiure mit Benzol als FlieBmittel auf mit
Essigsiure nachgereinigtem Whatman-Papier und folgender
spektrophotometrischer Bestimmung. Die Phthalsiurebe-
stimmung 148t sich am besten direkt fluorometrisch ohne
chromatographische Trennung durchfithren. Die geringe Iso-
phthalsiuremenge stért im Endprodukt nicht. (VB 36]

Uber die Randschicht-Katalyse (11
Von G.-M. Schwab[*)

Bei den meisten technisch interessierenden Mischkatalysato-
ren handelt es sich um heterogene, mindestens zweiphasige
Systeme, an denen zu untersuchende Reaktionen mit ge-
ringerer Aktivierungsenergie ablaufen als an der aktiveren
Komponente allein.

In ,,normalen* Mischkatalysatoren ist der Triger ein Halb-
leiter und der Katalysator ein Metall. An typischen Beispie-
len — Nickel als Katalysator und Aluminiumoxid oder Zink-
oxid als Triger — konnte gezeigt werden, dal3 die Aktivie-
rungsenergie einer am Katalysator ablaufenden Reaktion
durch Dotieren (z.B. mit Li;O, BeO, Ga03, TiO2) des halb-
leitenden Trigers gedindert werden kann. So werden z.B. De-
hydrierungen und Hydrierungen von Nickel um so besser ka-
talysiert, je weniger n-leitend oder je besser p-leitend der Tri-
ger ist. Das Binder-Modell gibt eine qualitative Erkliarung
hierfiir, da durch eine Verschiebung der Fermigrenze im
Trigér notwendig auch die im Metall verschoben und damit
der Ein- oder Austritt von Elektronen an der Grenze Metall/
Gas erleichtert oder erschwert wird (,,chemischer Gleich-
richter*).

Wegen der groBeren Elektronendichte des Metalls ist zu er-
warten, daB sich Dotierungen ,,inverser* Mischkatalysatoren
(Metall als Trager, Oxid als eigentlicher Katalysator) stirker
auswirken. Es sollten also die Aktivierungsenergien fiir Reak-
tionen an einem halbleitenden Katalysator stark gedndert
werden konnen, wenn der metallische Triger zur Erzielung
einer niedrigeren oder héheren Fermi-Energie dotiert wird.
AuBerdem sollte eine Anderung der Schichtdicke (von ca.
50 A bis ca. 10000 A) des halbleitenden Trigers von EinfluB
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sein. Beide Erwartungen wurden bestitigt: Die Verbren-
nungsgeschwindigkeit von Kohlenmonoxid an Nickeloxid
auf einer Silberunterlage hat bei Schichtdicken in der Gré-
enordnung einer Randschicht[1} ein Maximum, wihrend
die Aktivierungsenergie und damit die Reaktionsgeschwin-
digkeit der SO3-Synthese mit Eisenoxid durch Dotieren einer
Silber-Unterlage mit Quecksilber oder Palladium erniedrigt
bzw. erhoht werden kann. Hierfiir kann folgende theoreti-
sche Deutung gegeben werden: Silber emittiert je nach Do-
tierung mehr oder weniger Elektronen in den Halbleiter;
damit werden in der Randschicht — und nur in dieser — die
Binder nach unten gebogen, die Fermigrenze riickt in die

RUNDSCHAU

[*] Prof. Dr. G.-M. Schwab

Nihe des Leitungsbandes, und dies wirkt sich wie eine n-Do-
tierung des Halbleiters aus.

[Ziiricher Chemische Gesellschaft, am 14, Dezember 1966, und
Basler Chemische Gesellschaft, am 15. Dezember 1966)

[VB 39]
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[1] Unter Randschicht versteht man hier die Oberflachenschicht
eines Halbleiters bis zu der Tiefe (ca. 10~4 cm), zu der die Energie
der Valenz- und Leitungselektronen noch ortsabhingig ist (Band-
verbiegung).

Metallische Leitfihigkeit iiberkritischen Quecksilbers fanden
E. U. Franck und F. Hensel. Aus den Unstetigkeiten der
Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit bei konstantem
Druck wurde die Dampfdruckkurve erhalten (krit. Punkt:
T = 1490 + 15°C; p. = 1510 + 30 bar). Bei Temperaturen
unter 1200 °C hingt die Leitfihigkeit nur wenig vom Druck
ab, dariiber steigt sie mit steigendem Druck erheblich. Bei
1520 °C steigt die Leitfihigkeit bei der Kompression von 1580
auf 2100 bar von 102 Q~t cm~! auf 5102 O~1 ¢m~1. Bei
hoheren {iberkritischen Temperaturen wird die Druckab-
hingigkeit der Leitfdhigkeit wieder geringer. Wie fiir Me-
talle charakteristisch, fallt die Leitfihigkeit iiberkritischen
Quecksilbers mit steigender Temperatur. / Physical Rev.
147, 109 (1966); Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70, 1154
(1966) / —Hz. [Rd 630]

Eine neue Methode zur Darstellung von Disulfonen erarbeiteten
G. C. Denzer, P. Allen, P. Conway und J. M.van der Veen.
In verhiltnisméBig guten Ausbeuten oxidierten sie Sulfinsdu-
ren in 10 N H,S04 bei etwa 5 °C mit Kobalt(nn)-sulfat. Be-
kannte Methoden lieferten Disulfone zu hichstens 16 %, die
schwer von anderen Reaktionsprodukten zu trennen waren.
Beispiele: n-CanSOzH lieferte 43 % C3H17-502-502-C5H17,
m- oder p-HOOC-CgH4-SO2H ergab je 659% (m- bzw.
p-HOOC-C¢H4-S07), (Fp = 190 bzw. 265°C). / J. org.
Chemistry 31, 3418 (1966) / —Bu. [Rd 625}

Die Niederdruckhydrierung von Benzolpolycarbonsiuren zu
Cyclohexancarbonsiuren gelingt nach M. Freifelder, D. A.
Dunnigan und E. J. Baker mit Rhodiumkatalysatoren in
wiBrigem Medium bei 60—70°C und 2,7 atm. Die Hydrie-
rungen sind nach etwa 11/, Std. beendet. So ergaben: Phthal-
siure - 91 % Cyclohexan-1,2-dicarbonsdure (cis:trans =
86:13); Isophthalsiure — 96 % Cyclohexan-1,3-dicarbon-
sdure (cis:trans = 60:40); Terephthalsdure — 90 % Cyclo-
hexan-1,4-dicarbonsiure (cis:trans = 80:20). / J. org.
Chemistry 31, 3438 (1966) / —Bu. [Rd 626}

Gelbe bis rote Mischpolymere erhielten A. Winston und G.7T.C.
Li durch Polymerisation des nunmehr gut zugédnglichen Di-
chlorprotoanemonins (5,5-Dichlor-4-hydroxy-2,4-pentadien-
sdure-lacton) (/) mit Methylacrylat, Methylmethacrylat,
Vinylacetat und Vinylidenchlorid. Sie verlduft als 1,4-Addi-
tion mit anschlieBender HCl-Abspaltung unter Ausbildung
der stark konjugierten Struktureinheit (2). (1) wird durch
Reaktion von Na-Trichloracetat mit Bernsteinsdureanhydrid

O CCl, H cl
NaOCOCCl, COCCl, =\ 1
COOH O
0
© (3) (1) (2)
o

neben 5,5,5-Trichlorldvulinsdure (3) erhalten, die mit konz.
H,S0, ebenfalls (1) gibt. / 152. Meeting ACS 1966, W 30,
S 160 / —Ma. [Rd 615}

Die Anwendung der Fischerschen Indol-Synthese auf die Her-
stellung von Benzofuranen beschreibt 7. Sheradsky. O-Phenyl-
oxime (/), die sich aus Carbonylverbindung und O-Phenyl-
hydroxylamin in siedendem Athanol mit einer Spur HCl er-
halten lassen, werden in Essigsiure mit Bortrifluorid-Ather-
addukt als Katalysator bei 100°C in die Benzofurane (4)
iibergefiihrt. Die Reaktion verlduft wahrscheinlich analog der

RCH, R’ RCH R'
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Indolsynthese iiber {2) und (3). Beispiele: 2-Methylbenzo-
furan, Ausbeute 71 % (bez. auf Ausgangsketon); 2-Phenyl-
benzofuran, 92 %; 1,2,3,4-Tetrahydro-9-oxa-fluoren, 74 %.
/ Tetrahedron Letters 1966, 5225 / —Ma. [Rd 616}

Die Isomerenverteilung bei elektrophilen aromatischen Sub-
stitutionen an Neopentylbenzol untersuchten D. F. Gurka und
W. M. Schubert. Sie fanden hierbei erheblich hohere ofp-
Verhiltnisse als beim t-Butylbenzol, wie ein Vergleich mit
Werten von H. C. Brown zeigt:

. t-Butyl- | Neopentyl-
Reaktion Toluol bal. bal.
Nitrierung o- 58,5 15,8 44,9
25°C me 4,4 11,5 3,2
in H3SOy, P 37,2 72,7 51,8
Chlorierung in o- 59,8 21,5 25,5
Eisessig, 25 °C m- 0,5 23 0

P 39,7 76,2 74,5
Bromierung in 85 % o- 32,9 1,2 8,5
Essigsdure, 25 °C m- 0,3 1,5 0

p- 67,1 97,3 91,5

Das Produktverhiltnis wurde gaschromatographisch er-
mittelt. Die Substitutionsstelle der einzelnen mit praparativer
Gaschromatographie getrennten Isomeren wurde durch Ver-
gleich der NMR-, IR- und UV-Spektren ermittelt. / J. org.
Chemistry 31, 3418 (1966) / —Bu. [Rd 623}
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