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Asearidol erhSht bei 50 ~ die Polymerisationsgesehwindigkeit auf das 
Doploelte, bei 90 ~ nur um etwa 25~/o. Wiihrend bei 50 ~ der mittlere 
Polymerisationsgrad um ein Drittel erniedrigt wird, bleibt er bei 90 ~ 
praktisch unveriindert. 

Dimethyleyelopentenozonid gibt bei 50 ~ eine Gesehwindigkeits- 
erhShung auf das 2,5fache, bei 700 anf das 1,8faehe und bei 90 ~ auf 
das 1,7faehe. Der mittlere Polymerisationsgrad wird bei 50 ~  etwa 
30% erniedrigt, tiegt abet bei 70 ~ und 90 ~ deutlich fiber dem der thermi- 
sehen Polymerisate. 

3. AnthraeenperoxydS: Dieser Stoff spaltet nach Du/raisse bei seiner 
Zersetzung keinen Sauerstoff ab s. Es sollten also Diradikale yon der 

Form H O- 
\ /  

/ \  
auftreten. H O. 

Die Polymerisati0nsanfangsgeschwindigkei~ bei 50 ~ und bei 70 ~ 
wird auf fund das 15fache erh5ht. Der mit~lere Polymerisationsgrad 
betr~gt dabei r u n d  ein Achtel bzw. ein Ffinftel des der thermischen 
Polymerisate. 

Das Anthracenperoxyd ist der weitaus wirksamste yon den unter- 
suchten Stoffen, bei dem auch am ehesten streng reproduzierbare Zer- 
setzungen zu erhalten sind. Wir haben daher unsere weiteren Versuche 
auf das Anthracenperoxyd beschr~nkt. Wit werden zur gegebenen 
Zeit fiber die Ergebnisse unserer kinetischen Messungen berichten. 

Zum Chemismus der anorganischen Chromatographie 
aus w~6riger L~isung. 

(Kurze Mit te i lung. )  

Von 
E. Hayek und F. Lorenz. 

Aus dena Chenaisehen Institut der Universit~t Innsbrnck. 

(Eingelangt am 22. Mai 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni  1953.) 

Die Vorgi~nge bei der Chronaatographie yon Kationen aus 
w~riger L6sung werden als F~llungsvorg~nge gekennzeiehnet. 
Es werden ffir den h~ufigsten Fall der pIt-bedingten F/~llung 
verschiedene Argurnente angefiihrt, insbesondere aber durch 
Chronaatographie an Phosphat-, Sulfid- und Ferrocyanidsiiulen, 

C. DuJraisse und D, Daniel, Bull. soc. china. France (5) 4, 2052 (1937). - -  
P. Bender und J.  Farber, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1450 (1952). 

6 C. DuJraisse und 3/I. Gerard, C. r. ~cad. sci. Paris 201, 428 (1935). 
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welehe eharakteristisehe andere Reihungen ergeben, die An- 
sehauungen dieser Sukzessivf~tllung gesttitzt. 

Uber die Vorgs bei der Chromatographie anorganiseher Kationen 
aus w~Briger LSsung sind seit den ersten Arbeiten yon S c h w a b  1 ver- 
sehiedene Meinungen, besonders Aluminiumoxyd betreffend, ge~uBert 
worden, ohne dab ein abschlieBendes Urteil erzielt wurde. Eine soeben 
ersehienene Arbeit yon D ' A n s  ~ bringt eine kritisehe Zusammenstellung 
fiber diese Vermutungen und neue Beitri~ge zur Kli~rung der Frage, 
wobei die Pufferwirkung des reinen A120 3 betont wird. Ferner behandelt 
Schii]e@ ausffihrlieh die einseht/igige Literatur  und gibt auf Grund neuer 
Versuehe f fir die Chromatographie an Festbasen eine Erkl~rung als 
,,F/~llungsehromatographie". Friiher hat  sehon K u b l i  4 l~/~llung yon 
Hydroxyd  auf A120 a festgestellt. Uns seheint es auf Grund zahlreieher 
fremder und eigener, zum TeiI unten n/iher besehriebener Versuehs- 
ergebnisse ebenfalls als wahrscheinlieh, dab die pI-I-bedingte F~llung 
yon Hydroxyden oder basisehen Salzen fiir die Vorg~nge an Aluminium- 
oxyd und anderen als pi t -Puffer  wirkenden Substanzen maggebend sei. 

Diese Erkl/~rung gewinnt jedoeh wesentlieh an Wahrseheinliehkeit 
und ermSglieht einen allgemeineren Einbliek in die Vorg~nge der 
Chromatographie ws SalzlSsungen, wenn es gelingt, an Stelle des 
f~llenden Hydroxylions andere Anionen zu setzen und dadureh andere 
Reihungen an der S/~ule zu erhalten. Dem widerspreehen bisherige Ver- 
suehe, z. B. yon Schwab,  die Unabh~ingigkeit der Reihung an AleOa 
yon den sonstigen in LSsung vorhandenen Anionen ergaben. Da sehwer- 
16sliehe Metallsalze meist yon sehwaehen S~uren gebildet werden, deren 
Salze dutch Hydrolyse alkaliseh reagieren, ist es tats/~ehlieh nieht leieht, 
geeignete Anionen und Bedingungen zu finden, unter denen ein Anion 
die Konkurrenz in der t~/~llung des Kations mit  dem t tydroxylion er- 
folgreieh aufnehmen kann. 

Trotzdem konnten wir in Phosphaten, Ferroeyaniden und Sulfiden 
geeignete Stofle linden, an denen Kationen nieht in der yon Schwab  1 

erstmals in den Grundzfigen ver5ffentliehten I~eihung, sondern in anderer 
abgesehieden werden. Sie erfolgt jedoeh aueh in der ffir die Sukzessiv~ 
f/illung eharakteristisehen unmittelbaren Aufeinanderfolge und vielfaeh 
dureh entspreehende F/~rbung als Verbindung des entspreehenden Anions 
eharakterisiert. Nattirlieh sind diese F~llungen zum Tell insofern aueh 
pH-abhs als die L6sliehkeit der Phosphate, Sulfide usw. als Salze 
sehwaeher S~uren pH-abh~ngig ist. Es zeigt sieh abet, dab z. B. auf 
ZnS, wenn es oxydfrei ist, eine eharakteristisehe Sulfidreihung (zum 

G. M .  Schwab u n d  K .  Joclcers, Angew. Chem. 50, 546 (1937). 
2 j .  D ' A n s ,  G. Hc inr ich  und D. Ji~nchen, Chem.-Ztg. 77, 240 (1953). 
3 H.  Schiifer und W .  Neugebauer,  Z. anorg. Chem., im Druek. 
4 H .  Kub l i ,  Helv. Chim. Aeta 30, 453 (1947). 
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Teil Mischverbindungen wie etwa Hg~SCI~) zustande kommt, mit zu- 
nehmendem Oxydgehalt aber die Zonenfolge sich mehr der Reihe yon 
Schwab, die dureh OH--Fgllung entsteht, angleicht, ngmlich: 

FeZ+ Co~+ 
' U 0 2 +  Pb 2+, Cu ~+, Ag +, Ni~+ usw. Biz+, Hg2+ 2 , 

Wir 5 fanden beispielsweise folgende chromgtographisehe Folge an 
reinstem Hydroxyl~pati t :  

FEZ+, COS+, 
BP +, Hgg.+ Ag +, U0~ ~+, Cu ~+, CdZ+, NiZ+ 

So dag hier das Silber wesentlich verschoben erscheint. Ferner an 
CMcium-KMium-Ferrocyanid : 

Ag +, Hg 2+, FEZ+, Cu~+, Pbg-+, UOzZ+, Co ~+, Ni2+ 

und an ZnS: 

Hg2+, Ag+ SbZ+, BiZ+, Cd2+, Cu2+, pbz+, FEZ+, U022+. 

Diese letztere Reihe steht zum Tell in Ubereinstimmung mit Kutzelniggs 

Versuchen 6 iiber das ZnS-FJlterverfahren. 
Zu solchen Sukzessivf~llungen gehSren auch Versuche yon Erlen- 

meyer 7 an Oxychinolin, welche die charakteristisehen Farben der Oxy- 

ehinolinf~llungen ergeben und in der Reihe ihrer LSslichkeiten Zonen 
bilden. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist Vorliegen des l~'i~llungsmeehanismus 
fiir chromatographische Erscheinungen iiberall dort wahrscheinlieh, 
wo das Adsorbens Ionen in L6sung schickt, die mit der zu adsorbierenden 
L6sung schwerlSsliche Produkte geben k6nnen. Da wenige Adsorbentien 
Ionen abgeben, die mit dem OH-Ion in bezug auf Bildung schwer 15slicher 
Fgllungen konkurrieren kSnnen, werden pH-bedingte F~tllungen relativ 
am h~ufigsten auftreten. So auch an reinem Al~03, welches eine gewisse 
Pufferwirkung ausiibt, an CaCOs, da Carbonat nur in h5heren Konzen- 
trationen zur Bildung basischer Carbonate fiihrt, an Glaspulver, welches, 
wie wir ausfiihrheh gepriift haben z, bei geniigend kleiner KorngrSBe 
gute Chromatogramme liefert, die nur pH-F~llungen und nieht Sihkate 
sind, well deren Bildung unter den Verhgltnissen auf der S~ule nieht 
statthat,  und anderes mehr. 

An Adsorbentien groBer Oberflgehe kann neben den l~'~llungsvor- 
g~ngen aueh physikMische Adsorption eine nicht unbedeutende l~olle 

5 E. Hayek, Vorberichte des 13. Internat. Congress of pure and applied 
Chemistry, Stockholm 1953, im Druck. 

6 A. Kutzelnigg, Erzmetall 3, 77 (1950). 
7 H. Erlenmey..er und H. Dahn, Helv. China. Aeta 22, 1369 (1939). 
s E. Hayek, Osterr. Chem.-Ztg. g3, 40 (1952). Ausfiihrliche Mitteilung 

folg~. 
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spielen, wie die Versuche yon Fischer  9 und Schii[er 3 zeigten. Sie t r i t t  
bei Verringerung der Oberfi~ehe mehr und mehr zurtick. 

Zur Abgrenzung der Sukzessivf~llungen am Adsorbens gegen/iber 
Ionenaustausch ist folgendes zu sagen: Ionenaustausch kSnnen in erster 
Linie Metallionen eingehen, die leiehtlSsliehe Hydroxyde bilden oder 
wenn durch Komplexbildung die Hydroxydf~llung ausbteibt. Stark 
saure Austauscher (Sulfons~ureharze) tausehen Ionen in der dutch Ionen- 
grSge, Hydrathiille usw. bedingten Reihe und entspreehend den Kon- 
zentrationsverhgltnissen (Massenwirkung) aus, wobei H-Ion sehlecht, 
das heil~t am unteren Ende der S~ule fixiert wird. An Austausehern, 
die den pH-Wert  soweit abstumpfen, dab bereits pH-bedingte F~llungen 
yon Kationen statffinden, k6nnen aber in diesem Gebiet instabile Kationen 
nicht mehr ausgetauseht, sondern nur dutch Sukzessivf~llung zur/iek- 
gehalten werden, welehe natiirlieh aueh Verdr~ngung (durch AuflSsen 
und wieder F/~llen) zul~St. Komplexbildung mit Citrat usw. kann 
F/illung verhindern und Austauseh aueh an solehen S~ulen ermSgliehen. 
H-Ion wird an sehwaeh sauren Austausehern (Carbonsiiureharzen, 
Zeolithen) am st~rksten yon allen Kationen festgehalten, daher puffern 
diese stark. Wir konnten an teilweise in Na-Form iibergeffihrten Ss 
yon Amberlite IRC 50 aueh die Schwabsehe  t~eihe wiederfinden. Ffir 
schwaeh basisehe Austanseher konnte Schg/er  ~ dasselbe naehweisen. 
Ein Austauseh an aluminathaltigem AI~O s, sofern er stattfindet und 
nicht nur Adsorption, ist jedenfalls ffir jedes Kation auf das pIt-Gebiet 
besehr/~nkt, in dem das Ion in LSsung stabil ist und nicht gef~llt wird. 
Das heist, daB, da sieh ein pII  yon zirka 9,5 einstellt, alle Kationen 
mit Ausnahme yon Mg', den Erdalkalien und Alkalien der F/~llung unter- 
liegen werden, wenn sie nieht komplex gebunden sind und da$ nur 
letztere ausgetauseh~ werden k6nnen. Nur die-se kSnnen such in w/~Sriger 
L6sung als Kation dem Aluminatanion stabil gegen/iberstehen, bei pH 
fiber 9,4 (isoelektriseher Punkt  des A120a). 

Wesentlich fiir das Verst~ndnis der Vorg~nge an OI-I--abgebenden 
S/~ulen ist die Xenntnis der Existenzgebiete und des allgemeinen Ver- 
haltens der basischen Salze. Da einwertige Kationen keine basischen 
Salze bilden, kommt fiir diese nur F~llung als Hydroxyd in Frage, wghrend 
die h6herwertigen Kationen aueh als basische Salze gefgllt werden 
kSnnen, besonders wenn die Anionenkonzentration h6her ist. So ist der 
Befund von Schwab 1, daS Ag + und TI+ durch Waschen mit SalzlSsung 
,,herunterriieken", so zu deuten, dag die mehrwertigen Ionen bei Anion- 
fiberschuS bereits bei geringerer OH--Konzentrat ion gef/~llt werden 
und daher relativ zu Ag + ,,hinaufrfieken". 

Anderseits wird die puffernde Wirkung des reinen A120 a sieherlieh 

9 W.• ischer  und A .  Kull ing,  Naturwiss. 35, 283 (1948). 
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dadurch begiinstigt, dab seine basisehen Salze zum Teil 15slieh sind und 
darum eine Umsetzung der Art 

MeC12 -k AI(OH)3 = MeOHC1 § AI(OH)2C1 

sich trotz der gr6Beren Basenst/irke des zweiwertigen Metallhydroxyds 
in wesentlichem AusmaBe vollziehen kann. 

Da definierte basisehe Salze herstellbar sind, lassen sich ihre Eigen- 
schaften direkt mit  denen der Adsorbate vergleichen, um Identi t~t  
festzustellen. Dies konnten wir durch die Absorptionsspektra bei 
CuSO 4 �9 3 Cu(OH).~ machen,/~hnlich Schwab 1~ welcher aber kein basisches 
Salz, sondern Hydroxyd  und das hydratisierte lion sowie Aluminat 
vergleichsweise einsetzte. Schii]er kommt  durch t in Debye-Diagramm 

beim basischen Cu-Chlorid, allerdings in Aufschl~mmung gefi~llt, zum 
analogen Ergebnis. Ffir die F~llung basischer Salze sprechen auch 
sehr die Ergebnisse von Schwab und Dattler n ,  die Zonenkiirzung durch 
Zusatz yon N%SO 4 erhielten. Dies ist am einfachsten durch Uber- 
schreitung des LSslichkeitsproduktes basischer Salze und dementsprechende 
Ausf~llung in h6herer Zone zu erkl/~ren. 

Reduktive Spaltung yon Sulfamiden durch LiAIH~ 
und Grignard-Verbindungen. 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
Dieter Klamann. 

Aus dem Institut fiir organiseh-ehemische Technologie der 
Teehnisehen Hoehschule Wien. 

(Eingelangt am 12. Mag 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni  1953.) 

B i s h e r  ist es nicht gelungen, Arylsulfamide und Diarylsulfone unter 
den fiblichen Bedingungen mit  Lithiumaluminiumhydrid zu reduzieren 1. 
Eigene Untersuchungen fiber den Meehanismus der Suliamidspaltung 
dutch Sguren 2 haben anderseits gezeigt, dab die bei Anwendung yon 
Jodwasserstoffs~ure yon E. Fischer a angenommene primate gedukt ion  

lo G. M. Schwab undA .  Issidorides, Z. physik. Chem., Abt. B 53, 1 (1942). 
11 G. M.  Schwab und G. Dattler, Angew. Chem. 51, 709 (1938). 
1 C. S. Marvel und P. D. Caesar, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1033 (1950). - -  

W. G. Brown, Organic Reactions, Bd. VI, 1951, S. 469fL 
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