ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mu- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebietes
wendet.

Gasphasen-Analytik mit dem Photoelektronen-Spek-
trometer: Dicyan und Blausiure!!!

Von Hans Bock, Bahman Solouki und Jorg Wittmannl']
Professor Werner Schultheis zum 75. Geburtstag gewidmet

Photoelektronen-Spektren gestatten, alle Koopmans-Radi-
kalkationzustinde eines Molekiils zu beobachten; die Ionisa-
tionsbandenmuster reprisentieren einen molekularen ,Fin-
gerabdruck®. Uberlappen sich die PE-Spektren verschiedener
Molekiile nicht vollstiandig, und sind einzelne charakteristische
Banden zu erkennen, so ist es mdoglich, das Fortschreiten
einer Gasphasen-Reaktion visuell zu verfolgen: Die PE-Ban-
denmuster der Edukte verschwinden und die der Produkte
erscheinen in Abhingigkeit von Reaktionspartner!?* ), Tem-
peratur?*~*1 und Druck!??. Ein Vergleich der Bandenintensi-
titen von Edukt und Produkt gibt — lineare Abhéngigkeit
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Abb. 1. PE-Spektren (12-17¢V) von NCCN/HCN-Gemischen in den Gas-
druckverhiiltnissen 75:25 (@) und 2:98 () sowie ihre Computersimulation
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von der Konzentration vorausgesetzt — dariiber hinaus Aus-
kunft iiber Umsatz und Nachweisgrenzen.

Ausarbeitung und Anwendung einer PES-Gasphasenanaly-
tik seien hier am Beispiel der giftigen Pseudohalogenderivate
Dicyan und Blausiure erlautert. Diese Gase werden zunéchst
in einem an das PE-Spektrometer angeschlossenen 1-Liter-
Rundkolben mit Manometer im variablen Druckverhiltnis
Pncen: Puen gemischt und Spektren der Mischungsreihe aufge-
nommen (Abb. 1: @) und(®)).

Lineare Abhiingigkeit der PE-Bandenintensitidt vom Kom-
ponenten-Partialdruck vorausgesetzt, lassen sich die Spektren
jedes Mischungsverhiltnisses Computer-simulieren (Abb. 1:
©+@). Fiir die Analyse benutzt man vorteilhaft die relativen
Intensititen der nadelartigen Signale bei 13.3e¢V (NCCN) und
13.6eV (HCN+ NCCN). Wie ersichtlich konnen nur etwa
25 HCN in 75 NCCN, dagegen jedoch noch 2 NCCN in
98 HCN nachgewiesen werden (Abb. 1).

Mit der in 1-2 Tagen ausgearbeiteten PES-Analytik lassen
sich Gasphasen-Reaktionen rasch aufkldren: Erhitzt man z. B.
in einem Stromungsrohr aus Quarz!®™ ! Acetonitril und Di-
cyan, so ist ab 1300 K durch Anwachsen des 13.6eV-Signals
das Entstechen von HCN nachweisbar (Abb. 2: @:U). Wird
bei gleicher Temperatur der H;CCN-Druck verzehnfacht, so
verschwinden die NCCN-Signale vollig (Abb. 2: ®):}). Es
treten keine neuen PE-Banden auf; auBerhalb der Ofenzone
scheidet sich ein Graphitfilm ab.
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Abb. 2. PE-Spektren von auf 1300 K erhitzten HyCCN/NCCN-Gemischen,
Piscon: Pacen=1:1 (@) und 10:1 (B), sowie von Malonodinitril bei 300 K
© und 1300K (D).

Die thermische Reaktion von Acetonitril und Dicyan bei
1300 K fiithrt also nicht zu Malonodinitril, sondern zu Blau-
sdaure und Kohlenstoftf:

HyC(CN),
1300 K i
H3CCN + NCCN 113001(
HCN + (C)

Unabhingig bestitigt die Pyrolyse von Malonodinitril bei
1300K, daB die Verbindung bei dieser Temperatur bereits
unter Graphitabscheidung in Blausdure zerfillt (Abb. 2:
©+O)
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Kupfer-katalysierte Cyanierung von Benzol in der Gas-
phase!!-2!

Von Hans Bock, Bahman Solouki, Jorg Wittmann und Hans-
Jiirgen Arpel”]
Professor Werner Schultheis zum 75. Geburtstag gewidmet

Dem Sturm und Drang in der Photoelektronen-Spektrosko-
pie — Entwicklung der Methode, kommerzieller Bau
hochauflésender Spektrometer, Messung der Ionisierungsmu-
ster tausender Molekiile —folgt jetzt die Besinnung auf prakti-
sche Anwendungsmoglichkeiten'®!: Aufbauend auf der gesam-
melten Erfahrung gelingt es beispielsweise, Gasphasen-Reak-
tionen im Stromungsrohr und gegebenenfalls heterogen kata-
lysiert anhand fortlaufend aufgenommener PE-Spektren zu
optimieren (Abb. 1).

Abb. 1. Apparatur zur Untersuchung von Gasphasenreaktionen in priparati-
vem MaBstab unter Variation von Druck und Temperatur [von rechts nach
links: Stahl-Gasbomben (falls notwendig erwirmt), Mischkolben, regelbarer
Ofen, Staurohr-AuslaB zum PE-Spektrometer, Kiihlfallen, Olpumpe].

In der Standardapparatur (Abb. 1) erméglicht das in seiner
Lange variierbare Kapillar-Staurohr, den Druck der bis zu
1500 K heiBlen Gase aus dem Reaktionsrohr bis 10%fach auf
den PE-MeBdruck von etwa 13 Pa zu reduzieren. In dieser
Apparatur haben wir unter anderem ~ basierend auf der PES-
Analytik fiir NCCN/HCN-Gemische!!! - Benzol mit Dicyan
thermisch umgesetzt. Die PES-Analyse in 50 K-Schritten er-
gibt, daB die Reaktion!*!

CN
@ + NCCN —> @ + HCN

oberhalb von 1300K einsetzt (Abb. 2).
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Abb. 2. PE-Spektren von Benzol (@). seinem Gemisch mit Dicyan bei 300
und 1300K (B)+C) sowie von Benzonitril (D) (Zuordnung: § HCN, —-——
NCCN, —-— C¢Hs, ---- CeHsCN).

Die PE-Spektren (Abb. 2) zeigen deutlich, dal im Benzol/Di-
cyan-Gemisch die Banden von NCCN bei 1300K durch die
von HCN ersetzt werden; gleichzeitig 1dBt sich Benzonitril
nachweisen.

Mit dem Ziel, die hohe Reaktionstemperatur zu senken,
wurden verschiedene Kupfer-Katalysatoren in Reihenversu-
chen getestet: Mit Cu/Al,O; gelang eine Senkung um 700K
auf 600 K. Dariiber hinaus zeigte sich, daB der Katalysator
bei einer Temperatursteigerung auf 700K plotzlich inaktiv
und bei 800K wieder aktiv wird — vermutlich als Folge einer
voriibergehenden Belegung der aktiven Zentren mit Produkt
oder mit unerwiinschten Nebenprodukten.

Die Cyanierung von Benzol im praparativen MaBstab unter
PES-optimierten Bedingungen (Standard-Apparatur, Cu/
Al;,03, 10 Torr, 850K) liefert bei einem Durchgang ca. 40
Gew.- % Benzonitril.
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