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Wegen der hohen Explosivitat der sehr stolempfindlichen Substanz konnte nur eine
Analyse mit kleiner Einwaage durchgefithrt werden.

CuC, (87.6) Ber. Cu72.60 Gef. Cu69.9

Umsetzung von [Cu(NH,),] (NOg), mit KC,CH;: Zu einer Suspension von 1.12 g
KC,CH; (14.4 mMol) in 100 ccm fl. Ammoniak wird langsam eine Losung von 1.84 g
des Kupfer(II)-Salzes (7.2 mMol) gegeben. Hicrbei entsteht eine griine Losung, aus der
nach Verdampfen des Ammoniaks eine gelbe Masse hinterbleibt. Aus ihr liBt sich bei
Zimmertemperatur i. Hochvak. das fliichtige farblose Dimethylbutadiin absublimieren
und in einer gekiihlten Falle abscheiden. Es wurde durch seinen Schmelzpunkt von
64.5° identifiziert. Der gelbe Riickstand bestand nunmehr aus 0.714 g CuC,CH, (7.0 mMol).
Die Reaktion verlief also quantitativ nach Gl. (13).

Darst. von [Cu(en),] [Cu(C,C4H;),],- 12N H;: Eine Losung von 3.05 g [Cu(NH,),]
(NQ,), (11.9 mMol) und 1.75 cem Athylendiamin (26.8 mMol) in 60 ccm fi. Ammoniak
wird zu einer Losung von 2.79 g NaC,C¢H; (22.5 mMol) in 50 ccem NH, gegeben und
5 Min. zum Sieden erwirmt. Hierbei scheidet sich ein farbloser Niederschlag aus, der
nach Filtration und Umkristallisieren aus Athanol durch seinen Schmelzpunkt von 87°
als Diphenylbutadiin (Schmp. 88°) identifiziert wurde. Nach Einengen des blauen Fil-
trats auf 50 ccm und Kiihlen auf —78° fallen violette Kristalle aus, die nach Filtration
mit 10 cem fl. NH; gewaschen und bei —78° 20 Min. i. Hochvak. abgesaugt werden. Zur
Analyse werden die Proben bei —60° im Stickstoffgcgenstrom entnommen und mit Wasser
zersctzt. Das gesamte Cu(Il) befindet sich in Lisung, das Cu(I) als CuC,C,H; in der
Fillung. Der Gesamtstickstoff der Verbindung (Athylendiamin + NH,) wird nach K jel-
dahl bestimmt.

[Cu(H,NCH,CH,NH,),] [Cu(C,CeH,),],- 12NH; Ber. Cu(I):Cu(II):N =2:1:14

Gef. 2.09:0.91:14.8

Nach mehrstiindigem Abbau dieses Ammoniakats bei Zimmertemperatur i. Hochvak.
erhilt man das griin-gelbe [Cu{en),] [Cu{C,CeH;), )" 2NH;. Auch diese Verbmdung ver-
liert i. Hochvak. stindig Athylendiamin und Ammoniak und geht schlieBlich in ein Ge-
misch von gelbem CuC,CgH; und weiBlem Diphenylbutadiin iiber, aus dem letzteres mit
Benzol extrahierbar ist.

62. Theodor Wieland und Helga Schwahn*: Zur Struktur und
Reaktionsweise organischer Disulfide

[Aus dem Institut fiir organische Chemic der Universitdit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 10. Oktober 1955)

Herrn Professor Dr. K. Freudenberg zum 70. Geburtstage

Gemischte Disulfide, die am Schwefel der einen Mercaptanhilfte
durch 3S markiert sind, R—S*-S—R’, tauschen diesen nicht aus.
Hierdurch wird auf chemischem Weg bewiesen, daB neben der line-
aren Struktur auch nicht in kleinster Menge eine verzweigte vor-
kommt. Uber einige Darstellungsweisen und Reaktionen gemischter
Disulfide wird berichtet.

Neben einer linearen (I) hat man frither fiir organische Disulfide auch eine
verzweigte Struktur (II) in Erwigung gezogen.

R-S-S-R R-S-R
§
1 11

*) Teil der Dissertat. H. Schwahn, Universitit Frankfurt a. M. 1955.
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Diese Annahme griindete sich u. a. auf die leichte Eliminierbarkeit eines S-
Atoms aus Diallyldisulfid beim Destillieren iiber Zink?!) oder aus dem cycli-
schen Diphenylendisulfid beim Erhitzen mit Kupferpulver (Bildung von Di-
benzothiophen)?). A. Schonberg, der diesen Reaktionen noch einige weitere
hinzufiigte, die ebenfalls fiir eine Verzweigung zu sprechen schienen, nimlich
Herausnahme eines S-Atoms aus mehreren Disulfiden mit Triphenylphosphin3)
nach

RS,R + P(CgH;), — [S<P(CgH;); + RSR (1)

oder die S-Ubertragung aus Diallyldisulfid auf Phenylisonitril + Anilin zu
Diphenylthioharnstoff

RS,R + CH,—N~C + C,H,NH, — RSR + (C;H,NH),CS, @)

lehnt aber eine verzweigte Struktur ab, da das zuletzt genannte Disulfid mit
Cystein nur Allylmercaptan und Cystin, nicht aber Schwefelwasserstoff und
Diallylsulfid liefert. Er macht vielmehr fiir die Entschwefelungsreaktionen
Radikalmechanismen verantwortlich?) z. B. fiir (1).

‘RS ,
R-S—-S-R > 2RS' + P(CHy)y ~ ( /P(06H5)3> -+ RSR + S<P{CeH),

RS

Da auch Rontgen-Diagramm3) und Raman-Spektrum?®) fiir eine lineare
Struktur der organischen Di-(und Poly-)sulfide sprechen, ist man heute all-
gemein dieser Ansicht.

Wir haben diesen physikalischen Beweisen unter Verwendung des radio-
aktiven S-Isotops 35 einen chemischen anreihen konnen, mit dessen Hilfe
das Vorliegen auch einer ganz kleinen, physikalisch nicht erkennbaren Menge
einer verzweigten, etwa mit der linearen im Gleichgewicht stehenden Reak-
tionsform nachweisbar gewesen wire. Dabei gingen wir von der Idee aus, daB
in einem gemischten Disulfid, dessen eine Hilfte 35S enthilt, dicses Isotop im
Fall der Tautomerie seinen Platz mit dem inaktiven S tauschen miiBte nach

R-SH R_‘?_R’ R-SH
— / \ —_
* © 8 o~ * Red.
+ —» R-S-S-R R-S-5-R* —%,
N 9 ,
R'—SH = R-$-R R’-8H
S
*

Bei der anschlieBenden reduktiven Spaltung sollte dann auch das urspriinglich
inaktive Mercaptan R'SH 35S enthalten.

1y F. W. Semmler, Arch. Pharmaz. 230, 434 [1892].

2) H. J. Barber u. 8. Smiles, J. chem. Soc. [London] 1928, 1146; s. a. in der Uber-
sicht von D. 8. Tarbell u. D. . Harnish, Chem. Reviews 49, 1 [1951].

3) J. chem. Soc. [l.ondon] 1949, 892,

4) A. Schonberg, Ber, dtsch. chem. Ges. 68, 163 [1933]. Zur Nichtexistenz lang-
lebiger Sulfenylradikale s. aber H. Z. Lecher, Science [Washington] 120, 220 [19541.

%) R. N. Haszeldine, Angcw. Chem. 66 [1954], u. zwar S, 697.

8) F. Fchér, Angew. Chem. 67, 337 [1955].
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Gemischte Disulfide

Um diesen Plan zu verwirklichen, muliten einige gemischte Disulfide dar-
gestellt werden. Uber diese Korperklasse ist in letzter Zeit auch an anderen
Stellen gearbeitet worden?-8:?). Man erhilt sie z. B. durch Reaktion von Mer-
captanen mit Sulfensdurechloriden. Nach dieser Methode haben wir zunichst
o-Mercapto-{35S]-B-phenyl-indol mit dem Sulfenchlorid des N-Carbobenzoxy-
cysteirf-methylesters umgesetzt :

paN /CsHs NHCbo / /CoHs
=N

/ — | _

| 'K\, I + CI8-CH,-CH-CO,CH, I NH-R

N\ NN\ B
N N SH \/\Ils{/ §.5-CH,-CH-CO,CH,

III: R=Cbo IV: R=-H

Durch Abspaltung des Cbo-Restes mit HBr in Eisessig sollté nun ein Di-
sulfid erhalten werden, dessen basische Komponente, Cystein-methylester,
nach der reduktiven Aufspaltung von der urspriinglich radioaktiven aromati-
schen Komponeute durch Verteilung zwischen wiBriger Saure und Ather
leicht abtrennbar sein miiite. Das unsymmetrische Disulfid IV erwies sich
jedoch als duBerst labil. Schon beim Aufbewahren in Losung trat rasch weit-
gehende Disproportionierung in die symmetrischen Disulfide ein, so daB man
auch chromatographisch kein reines Priparat fiir die weitere Bearbeitung in
die Hand bekommen konnte.

Glitcklicherweise erwiesen sich nicht alle gemischten Disulfide als gleicher-
mafBen instabil. In dem zuerst gewiihlten Beispiel scheint ein besonders un-
giinstiger Fall vorzuliegen. So liefert das aromatische Thiol auch bei einer
anderen Methode zur Herstellung gemischter Disulfide, der simultanen Oxy-
dation zweier Thiolkomponenten, mit aliphatischen Mercaptanen nur wenig
gemischtes Disulfid. Die Bildung des besonders energiearmen symmetrischen

Diindolyldisulfids, das zudem in den meisten Lgsungsmitteln schwer lgslich
 ist, lauft wohl in ihrer Geschwindigkeit den anderen Reaktionen den Rang ab.

Bei aliphatischen Thiolen ergab die gleichzeitige Oxydation von 2 verschie-
denen etwa gleich molaren Komponenten in wilriger Losung bei py 8 mit Luft
oder im schwach sauren Gebiet mit Jod stets etwa gleiche Mengen anden beiden
symmetrischen und den gemischten Disulfiden. Wir erhielten so die Disulfide

Glutathion + Thioglykolsaure, V: Glut-S—S-CH,-CO,H

Cystein  + ’ VI: Cys-S—8:CH,-CO,H
Cysteamin + ” VII: NH,-CH,-CH,-8-8-CH,-CO,H
Cysteamin + Cystein VIII: NH,-CH,-CH,-8-8-Cys
Glutathion + Cystein IX: Glut-S—S-Cys

Ihr Nachweis und auch ihre mikropriparative Gewinnung geschah durch
Hochspannungs-Papierelektrophorese!®) (s. Abbild. 1).

7} Reaktion von Allicin mit Cystein zu eincm gemischten Disulfid aus Allylmercaptan
+ Cystein: Ch. J. Cavallito, J. 8. Buck u. C. M. Suter, J. Amer. chem. Soc. 66, 1952
[1944].

8) A. Schéberl, H. Tauscent u. A. Wagner, Naturwissenschaften 41, 426 [1954].

%) F. Sanger u. A. P. Ryle, Biochem. J. 60, 535 [1955]; dort auch weitere frithere
Literatur. 10) Th. Wieland u. G. Pfleiderer, Angew. Chem. 67, 257 [1955].
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Abbild. 1. Papierelektropherogramm der Ansiatze V, VI, VII, VIII (s. Text) mit Ver-
gleichssubstanzen, mit Ninhydrin entwickelt.
Die Pfeile — bezeichnen die verschiedenen gemischten Disulfide.
A = Glutathion bzw. sein Disulfid
B — Thioglykolsiure (ninhydrin-negativ, mit Nitroprussidnatrium und Ammoniak sicht-
bar zu machen) .
(' = Cysteamin und Cystamin D = Cystein bzw. Cystin

Auffallend ist die grofile Bestindigkeit von IX. Hier scheint sogar der
Fall vorzuliegen, dal ein unsymmetrisches Disulfid energiedirmer ist als jedes
symmetrische aus seinen Komponenten. Das geht schon aus seiner groflen
Bildungstendenz hervor. Oxydiert man namlich ein Gemisch von Glutathion
und Cystein partiell, so beobachtet man als erstes Oxydationsprodukt vor-
wiegend das gemischte Disulfid. Umgekehrt wird dieses in einer Mischung
mit Cystin und Glutathiondisulfid bei der Reduktion mit NaBH, langsamer
angegriffen. Bei unvollstindiger Umsetzung kann es neben den beiden Mer-
captanen als einziges Disulfid papierelektrophoretisch nachgewiesen werden.
Im Ansatz, der Disulfide neben Mercaptanen enthilt, wobei sich zwischen
diesen Komponenten immer dynamische Gleichgewichte einstellen, sind hier
die beiden rechten Seiten der Gleichungen 3 und 4 begiinstigt

RSH + R'—8-S—-R’
R’SH + R—S-S -R

R-S-S-R’ + R'SH 3)
R -S-S-R’'- RSH 4)

—
=
—
=

Eine weitere Methode zur Darstellung gemischter Disulfide macht von der
Gleichgewichtsreaktion (3) oder (4) direkten Gebrauch. Es ist die Einwirkung
eines Mercaptans RSH auf ein symmetrisches Disulfid bei py 8°1). Mit
Hilfe dieser Reaktion gelingt es, bei Anwendung eines Uberschusses von RSH
praktisch die gesamte Menge des Disulfids R’'SSR’ in das gemischte iiberzu-

1) M Tal;achnick, H. N. Eisen u. B. Levine, Nature [London] 174, 701 [1954].
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fithren. Wir haben von dieser Moglichkeit u. a. Gebrauch gemacht, um kleine
Mengen von neutralen Cysteinpeptiden in gemischte Disulfide mit Thioglykol-
siure zu verwandeln, die auf Grund ihrer sauren Natur nun leicht elektro-
phoretisch abgetrennt werden konnten. Vor allem aber wurde sie beniitzt
zur moglichst vollstindigen Umwandlung radioaktiver Disulfide in gemischte,
indem man auch hierbei einen groBen UberschuB des inaktiven Thiols an-
wandte.

Die Auffassung dieser Reaktionen als Gleichgewichtseinstellungen wird
schlieBlich noch durch eine weitere Beobachtung gestiitzt, daB niamlich unsere
gemischten Disulfide in neutraler oder schwach saurer Losung bestindig sind,
sich aber in schwach alkalischer rasch in einem bestimmten Verhiltnis zu den
symmetrischen disproportionieren, besonders wenn kleine Mengen eines Thiols
vorhanden sind. Umgekehrt bilden sich unter denselben Bedingungen gemischte
Disulfide aus zwei symmetrischen, wieder in einer Gleichgewichtsreaktion.
Dicse Reaktion haben wir als besonders einfache zur Darstellung der oben ge-
nannten Disulfide ebenfalls herangezogen. F. Sanger?), der diese Beobach-
tungen gleichfalls gemacht hat, deutet die Wirkung des Alkalis, sicher zu
Recht, als Hydrolyse der Disulfidbindung zu RSH + ©OSR, die nur in ganz
kleinem Umfang abzulaufen braucht. Das hierbei gebildete Mercaptan er-
6ffnet sodann den Weg zur Einstellung der Reaktionsgleichgewichte (3) und
(4), wobei es sich nach Art eines Katalysators regeneriert. Die Reaktionen
(3) und (4) verkorpern unter diesen katalytischen Bedingungen von links nach
rechts die Bildung gemischter Disulfide, von rechts nach links ihre Dispro-
portionierung.

Prifung auf S-Austausch

Fiir unseren speziellen Zweck der Darstellung gemischter Disulfide mit
einer %S-haltigen Komponente, sollte diese natiirlich moglichst vollstindig
ins gemischte Disulfid {ibergefithrt werden. Deshalb haben wir, wie oben er-
wihnt, die Methode der Umsetzung einer kleinen Menge eines radioaktiven
Disulfids mit einem UberschuB eines inaktiven Mercaptans herangezogen
und aus 358-Cystin mit Glutathion oder Thioglykolsiure und aus 35S.-Dithio-
diglykolsiure und B-Mercapto-athylamin die jeweiligen gemischten Disulfide
hergestellt. Sie wurden auf 30 cm breiten Papierbogen durch Hochspannungs-
elektrophorese abgetrennt und eluiert und muBten dann durch reduzierende
Spaltung in die Mercaptane zerlegt werden. Hierzu eignet sich fiir kleine Sub-
stanzmengen nach unseren Erfahrungen am besten NaBH, in wilriger Lo-
sung, von dem ein 5-facher UberschuB in kurzer Zeit vollstindige Reduktion
bewirkt. Um die schidliche Wirkung des dabei auftretenden Alkalis méglichst
gering zu halten, wurde so rasch wie méglich gearbeitet, anschlielend zur
Zerstorung des iiberschiissigen Reduktionsmittels mit Essiggiure schwach
sauer gemacht und dann durch Zusatz von Jodacetat + Alkali dafiir gesorgt,
daB die entstandenen SH-Verbindungen durch Alkylierung zu den Thioglykol-
sduredthern (X) abgefangen wurden.

R-8° + J-CH,~C0,® - R—S—CH,-C0,8 + JO
X

Cbemische Berichte Jahrg. 89 28
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Die so entstandenen sauren Thiodther (X) lieBen sich durch Papierelektro-
phorese (50 V/em) bei py 6.5 gut voneinander trennen und durch Radio-
autographie auf 33S-Gchalt untersuchen. Bei keinem der drei angefiihrten
gemischten Disulfide konnte jedoch Radioaktivitit in der vorher inaktiven
Komponente festgestellt werden. Wir geben zur Ilustration hierfiir die Radio-
gramme des Versuchs mit dem Glutathion-cystein-disulfid (IX) wieder (Ab-
bild. 2). Diese Verbindung ist als obere intensive Linic im linken Teil iiber

Abbild. 2. Radiogramme der papierelektrophoretischen Auftrennung des S-Austausch-
versuchs zwischen 33S-Cystein + (ilutathion.

H
Links oben: HO,C-C-CH, 8- S- Glut
NH,
Darunter: 38-Cystin
Mitte: Dasselbe nach elektrophoretischer Reinigung
Rechts: Carboxymethylthiodther des 3S-Cysteins (X)

————— deutet die Lage des inaktiven Umsetzungsprodukts
von Glutathion mit Jodacetat an (ninhydrin-positiv)

der Bande des 333-Cystins zu erkennen. Nach ihrer Elution und neuerlichen
Elektrophorese ist sie im Mittelteil dargestellt; hierbei siecht man an der sehr
schwachen Cystinbande, dal nur geringfiigige Disproportionierung wéhrend
dieser Operation eingetreten ist. Im rechten Teil ist nur eine rascher wandern-
de radioaktive Verbindung sichtbar, die nach Reduktion von 1X und Um-
setzung mit Jodacetat entstanden ist, nimlich das Cysteinderivat X, HO,C-
CH(NH,)-CH,-S-CH,-CO,H, wihrend das entsprechende Derivat des Gluta-
thions, das weiter zur Anode wandert und mit Ninhydrin sichtbar gemacht
werden kann, keine Radioaktivitit enthalt.”

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemie fiir die Unterstittzung dieser Arbeit und der Firma Dr. Hans Schleussner,
Frankfurt a. M., fiir die Uberlassung von photographischem Material.
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Beschreibung der Versuche

3§.Cystin

Phosphorpentasulfid: 1.5 g roter Phosphor und 4 g elementarer Schwefel mit
einem Gohalt von etwa 2 mC %S werden fein miteinander vermischt und in einem mit
Steigrohr versehenen Kolben unter Durchleiten eines Kohlendioxydstroms vorsichtig bis
zum Einsetzen der Reaktion mit freier Flamme erwirmt. Nachdem die exotherme Re-
aktion abgelaufen ist, wird die graue Masse aus dem Kolben entferat und unter Luft-
ausschluB aufbewahrt. Man kann aus Schwefelkohlenstoff umkristallisieren, doch ist das
Praparat fiir die folgende Umsetzung rein genug.

Thioessigsdure!?): Das rohe P,S; wird mit 10 com Eisessig iibergossen und in
einem mit absteigendem Kiibler verbundenen Destillierkolben im Olbad von 130° lahg-
sam auf 160° gebracht. Das Rohdestillat geht zwischen 80 und 110° iiber und wird durch
abermalige Destillation (Sdp.92—95°) gereinigt. Ausb. 3.5 cem.

Cystin: Diese Aminosiure erhielt man nach A. Schoberl und A. Wagner'?) aus
Thioessigsdure und Acetaminoacrylsiure. Die Ausbeute betrug nach dem Umkristalli-
sieren 409, d. Theorie.

Bildung gemischter Disulfide

1. Durchsimultane Oxydationzweier Mercaptane: Hierzu werden die wasser-
lgslichen Mercaptane in etwa gleichmolarem Verhdltnis in wenig Wasser mit Natron.
lauge auf py 8 gebracht. Man saugt nun solange Luft durch die Losung, bis die Reaktion
mit Nitroprussidnatrium negativ ausfillt, was mehrere Stunden in Anspruch nimmt.

2. Durch Umredoxicrung: Man versetzt die wiBrige, auf py 8 eingestellte Losung
eines symmetr. Disulfids mit einem UberschuB eines zweiten Mercaptans und liBt den
Ansatz einige Stunden stehen. Zur Uberfiihrung eines radioaktiven Disulfids in ein ge-
mischtes wird ein groBer UberschuB des zweiten Mercaptans angewandt, z. B. auf 10 mg
38.Cystin 50 mg Glutathion. Hiernach findet man praktisch die gesamte Radioaktivitit
im gemischten Disulfid ncben inaktivem iiberschiissigen Glutathion. Auf diese Weise
wurden die in Abbild. 1 dargestellten gemischten Disulfide erhalten. Man erhilt sie
ebenfalls

3. durch Hilftenaustausch aus zwei symmetr. Disulfiden: Hierzu l6st man
beide symmetr. Disulfide in Wasser, bringt das py; auf 8, setzt eine kleine Menge eines
den Disulfiden zugrunde liegenden Mercaptans zu und 148t mehrere Stunden stehen.

Die Ansiitze wurden stets durch Hochspannungspapierelektrophorese?) analysiort und
aufgetrennt. In Abbild. 1 ist das Pherogramm von 4 Ansitzen wiedergegeben. Bei dem
dort nicht abgebildeten Gamisch von Glutathiondisulfid, Cystin und gemischtem Disulfid
aus Glutathion und Cystein ist das Verhiltnis der Wandcrungsgeschwindigkeiten bei
Ppg 6.5 = 6:0.5:4. Zur mikropraparativen Gewinnung fijhrt man die Trennung in 30 cm
_breiten Papierbogen durch und eluiert die ausgeschnittenen Banden mit Wasser und
dampft die Eluate im gefrorenen Zustand iiber Silikagel i. Vak. ein.

Reduzierende Spaltung mit Natriumborhydrid

Auf 10 mg gemischtes Disulfid, in wenig Wasser geldst, laBt man portionsweise etwa
50 mg NaBH, einwirken, erwirmt kurz im Wasserbad auf 40° und sduert zur Zerstrung
des iiberschiiss. Reduktionsmittels mit Essigsdure an. Zur Fixierung der Mercaptane
wird mit der doppelten stochiometrischen Menge Jodessigsiure versetzt und der Ansatz
mit Natriumecarbonat schwach alkalisch gemacht. Die so erhaltenen Thioither lassen
sich ebenfalls papierelektrophoretisch glatt trennen.

1) A. Kekulé, Ann. Chem. Pharmac. 90, 311 [1854].
13) Naturwissenschaften 34, 189 [1947].
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Versuche mit halbmarkierten gemischten Disulfiden

Nach der zweiten, oben beschriebenen Methode wurde das gemischte Disulfid aus 30 mg
%3-Cystin und 150 mg Glutathion hergestollt, elektrophorotisch bei py; 6.5 gereinigt und
vom Papier mit Wasser eluiert. Die aus mehreren Bogen erhaltenen Eluato ergaben
nach der Gefriertrocknung 20 mg reines gomischtes Disulfid. Ktwa 5 mg davon wurden,
wie beschrieben, reduziert und mit Jodeesigsiure umgesetzt. Auf dem anschlieSend
erhaltenen Pherogramm war nur im Cysteinderivat (X), nicht aber in dem des Gluta-
thions Radioaktivitit festzustellen (Abbild.2). Zur Sicherheit wurde die Bande des
Glutathion enthaltenden ThioSthers durch mebrmalige Papierclektrophorese rein ge-
wonnen. Die Substanz enthielt, wie mit dem ZAblrohr festgestellt wurde, keine Aktivitat.

Entsprechend verliefen die Versuche mit *8-Cystein und inaktiver Thioglykolsiure
und mit %8-Thioglykolsiure und inaktivem Cysteamin.

63. Robert Juza und Paul Schmidt¥: Uber die Xnderung der ma-
gnefischen Suszeptibilitit der Akfivkohle bei der Sorption von Chlor,
Brom oder Jod*

[Aus dem Institut fir anorganische (Chemie der Universitit Kiel]
(Eingegangen am 20, Oktober 1955)

Herrn Professor Dr. Karl Freudenberg zum 70. Geburislag gewidmet

Tensimetrische Untersuchungen an einer mit Wasserdampf und
Chlor aktivierten Zuckerkohle zeigen, daB Chlor, Brom und Jod in
vergleichbarem, jedoch entsprechend dexr MolekelgriiBe in sinkendem
AusmaB sorbiert werden.

Die diamagnetische Suszeptibilitdt der Aktivkohle wird durch
deorphonvonGh]or Brom oder Jod crniedrigt. Die Suszepti-
bilitdten in AbhAngigkeit von der Menge des sorbierten Halogens
stimmen fiir die drei Halogene weitgehend iiberein, wenn die Mce-
sungen auf Gramm-Atome bezogen werden.

Dic Anderung der magnetischen Suszeptibilitdt der Aktivkohle
weist darauf hin, daB neben der Borption an der Oberfliche der
Graphitkristalle eine Einlagerung der Halogene zwischen die Kohlen-
stoffebenen des Graphits erfolgt. Es ist wahrecheinlich, daB die Kin-
lagerung von Chlor und Jod durch Reaktionsprodukte zwischen den
Halogenen und der Aktivkohle beglinstigt wird.

Friihere Untfersuchungen hatten ergoben, daB bei der Sorption von Brom
an Aktivkohle?) und an Graphit!) die diamagnetische Sumzeptibilitit von
Sorbens plus sorbiertem Brom sich nicht additiv aus den Suszeptibilitéten
der Komponenten berechnen liBt, sondern kleiner ist. Dieses Verhalten ist
darauf zuriickzufiihren, daB Brom zwischen die Kohlenstoffebenen des Gra-
phitgitters unter Ausbildung des ,Brom-Graphits* eingelagert wird, dessen
Existenz auch auf réntgenographischem Weg nachgewiesen ist®). Durch die

1) Dissertat., Heidelberg 1951.

) 10. M.ltﬁell. tiber ,,Magnetochemische Untersuchung von Sorptionsvorgangen*’, 9, Mit-
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