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Tabelle 1 1-Thioacyl-8-aryl-selenoharnstoffe R, —C8—NH—CSe—NH R, und ihre Metallcholate (NiLy, Coly, Culs, Znl,)

M

R, R, Sehmyp./°C Tarbe Analyse N/,
ber, gek.
CH, CeH — 136-139 ocker 10,84
CH. OH, Ni 141-143 braun 933) iélé
CH, p-MeO—C H, — 138-141 hellbraun 9,75 9:76
CH, p-MeO—CH, Ni 160-162 dunkelbranm 8,88 7,91
OH, G H, Ni 108-110 braun 8,66 9,50
CeH, p-Me—C.H, Ni 121-123 braun 7,75 8,04
CH p-MeO—C,H, - 156157 hellbraun 8,02 8,03
CoH, p-MeO—CH, Ni 177-180 dunlkelbraun 7,42 7,41
Se 20,01 20,20
CH, p-MeO—C,II, Co 174176 dunkelbraun 7,61 (3,24
Se 21,46 21,07
C:H, p-MeO—CH, Cu 124-126 braun 6,80 6,87
C,H, p-MeO—C,H, Zn 164-167 ocker 7,36 7,37

Tabelle 2 ESCA-Daten in eV von 1-Thioacylselenoharnstoffen
(R;—CS—NH-—-C8e—NH—R,) und 2-Selencbenzoylthioacetan-
ilid (CgH;—CSe—CH,—CS—NH—C H;) sowie ihren Metallkom-
plexen

1-Thioacyl-selenoharnstoffe N1s S2p/ Sead

Ry R, M Se 3p

CH, CeH; — 400,5 162,8 56,6

CH, CeHy Ni 400,8 899,2 162,6 55,9

CH,;  CH; Ni 400,7 399,56 162,8 56,6

2-Selenobenzoyl-

thioacetanilid ¥) — 400,7 163,0 56,7
Ni 400,0 162,0 55,2

% Mnl Co 780,1  Ni 854,3 Cu 938,0

Als strukturanaloge Verbindung wurde 2-Selenobenzoyl-thioacet-
anilid (2) durch Anlagerung von Selenoharnstoff an das aus
Phenylacetylen und Phenylisothiocyanat leicht zugiingliche
Phenylpropiolsiurethioanilid 2] dargestellt. Dabei fillt in Gegen-
wart von p-Toluen-sulfonsiiure das als Vorratsform geeignete
Isoselenuroniumsulfonat an, aus dem der freie Ligand und seine
Metallkomplexe durch Alkalispaltung leicht zu erhalten sind.
Die Ergebnisse durchgefiihrter ESCA-Untersuchungen sind in
Tab. 2 wiedergegeben. Bei den Metallchelaten von I wird als
Ergebnis der Deprotoniernng am N-Atom eine Aufspaltung des
N-1s-Signals beobachtet. Da sich 8-2p- und Se-3p-Signale itber-
lagern, sind tiber die Art der Bindung nur schwer Aussagen zu er-
halten. Der bei Schwermetallchelaten substituierter N-Aoyl-
selenoharnstoife infolge dativer Bindung zwischen Selen- und
Zentralatom im Komplex beobachteten positiven Verschiebung
des Se-3p-Wertes [3] steht in den vorliegenden Fillen eine nega-
tive Verschiebung der Se-8d- und 8-2p/Se-8p-Signalen gegeniiber.
Bei 2 deutet der gegeniiber 7 noch erhshte 8-2p/Se-8p-Wert auf
die Ausbildung eines Protonenchelates hin, Das kann als Erkli-
rung fir die Abnahme der Elektronenbindungsenergien an den
Ligatorstomen in den Komplexen gegenitber den Werten in
den nichtkoordinierten Molekiilen dienen.

Die erhaltenen §-2p/Se-3p- und M-nl-Werte stimmen mit Daten
fiir Chelate von N-Acyl-thicharnstoffen und -selenoharnstoffen 3]
gub tberein. Aussagen tber die relative Verschiebung dieser
Signale und damit iber die Elektronendichteverteilung zwischen
Metall und Se- bzw, S-Ligatoratomen ergeben sich nicht.

Experimentelles

I-Thioacyl-3-aryl-selenoharnsioffe: 0,01 mol des Thicamides und
0,01 mol gepulvertes KOH werden in 20 ml Acetonitril suspendiert
und dazu unter Rithren 0,01 mol Arylisogelenocyanat [4] gegeben.
Nach 8 min Riihren gibt man 50 m] Wasser zu und sduert unter
Kithlung mit HCl, an. Das entstehende braune 01 wird mit 30ml
Chloroform extrahiert und nach dem Trocknen durch. Zugabe von
Ether der Ligand ausgefallt. Zur Darstellung der Metallchelate
wird die wie oben erhaltene Reaktionslésiing mit 109%iger wiBriger
Metallchloridiésung bzw. einer Losung von Metallnaphthenat
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oder -actoat in 20 ml Petrolether versetzt. Man extrahiert mit 30ml
Chloroform und fillt die Metallchelate durch Zugabe von 100 ml
Ether aus.

R-Selenobenzoyl-thioacetanilid: Bine Mischung von 2,37 g (0,01 mol)
Phenylpropiolsiiurethioanilid [2] und 1,28 g (0,01 mol) Seleno-
harnstoff 16st man bei leichtem Erwiirmen unter Zugabe von 1,72 g
(0,01 mol) p-Toluen-sulfonsiure in 20 m| Tthanol, Nach Stehen
tber Nacht haben sich gelbe Kristalle von 1-Phenyl-2(phenyl-
thioearbameyl)-vinyl-isosclenuronium-p-toluensulfonat  (Schmp.
185-187°C) gebildet. 2 g des Isoselenuroniumsalzes trigt man
in 80 ml 0,1 m NaOH ein. Nach Filtration eines unléslichen Riick-
standes wird der Tigand unter Kithlung mit b Essigsiure aus-
gefiillt,

Gelbe Kristalle; Schmp. 110-112°C; ber.: ¢56,80; H 8,88; I 4,42;
gef.: C56,22; H 3,56; N 4,38,

Zur Darstellung von Metallchelaten setzt man der Reaktions-
lésung Hiquivalente Mengen an Metallacetat zu. Die ausgefallenen
Komplexe werden aus Chloroform/Petrolether umkristallisiert.
Nickelchelati; hrann, Schmp. 170-171°C; ber.: ¢ 52,10; H 4,30;
N 4,05; gef.: C51,92; H 3,95; N 4,20.

Kupferchelat: braun, Schmp. 155°C; Cobaltchelat: schwarzbraun,
Schmp. 127-128°C.
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Zur Temperaturabhiingigkeit der Silicatanionenverteilung in
wiiBrigen Tetraalkylammonium-silicatlésungen

In fritheren Arbeiten [1]-[3] wurde gezeigt, dal konzentrierte
Tetraalkylammonium(TAA)-silicatlésungen bevorzugt kiifigartige
Doppelringsilicatanionen (DR) enthalten. So wurden in gesattig-
ten Tetramethylammonium(TMA)-silicatlosungen mit molaren
TMA/Si-Verh#ltnissen von 0,6 bis 20 Doppelvierringsilicatanionen
(DVR) 8ig0y,%~[2], in konzentrierten Tetrasthylammoninm(TEA)-
silicatlosungen mit TEA/Si-Verhiltnissen von 1 bis 2,8 dagegen
Doppeldreiringsilicatanionen (DDR) 8i,0, 5~ [1] als Hauptkompo-
nente nachgewiesen. Daneben werden jo nach $10,-Konzentration
und TAA/Si-Verhéltnis geringere Mengen (0,5-3%,) ansMone-,
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Tabelle

2151-N M R-spekiroskopisch bestimmte Konzentrationsverteilung der Baugruppen bz, Silicatanionentypen in Tetraalkyl-

ammonium- bzw. Na-Silicatlosungen (Angaben in 9% der gesamten im *Si NMR-Spektrum nachgewiesenen 8i0,-Menge)

Baugruppe bzw. 0,5-3-TMA,SiP) 1,20-m-TMA,Si

1,68-1-TEA,Si

1,5-M-Na,Si

Anionentyp®)  10°C a4°(0 24 50°C 24°( G7°C 6°C B0°C
Qv 7 17 4 21 — — 4 6

O 93 19 4 16 - 10 11 16
Qs 13 9 3 b 5 10 5 8

Q2 13 32 6 34 4 10 50 44

@3 7 15 — 8 4 5 30¢) 26)
DR, 374 8d) 834) 169) 87%) (5%)

1) Bedeutung der Symbole siche Text, ) Lésung 0,6 molar an Si0,, molares TMA/Si-Verhéltnis = 1, ¢) Summe aller §%, einschlieiich
Doppelringanionen, %) Doppelvierring-silicatanion, €) Doppeldreiring-silicatanion

Di-, Tri-, Cyclotri-, Cyclotetra- und weiteren cyclischen und poly-
cyclischen Silicatanionen beobachtet. Die bevorzugte Bildung cer
DR-Silicatanionen wurde auf clathratihnliche Wasserstruktnren
mit definierten Hohlrdumen zurickgefiihrt, die nicht nur in den
kristallinen Produkten, sondern unter dem Binflufl der TAA-
Kationen bereits in der Lésung auftreten. Dabel wurde angenom-
men, daf in derartigen Hohlriumen, deren Gréfle von der Arb des
varliegenden Alkylrests im TAA-Kation abhiingig ist, DR-Silicat-
anionen geeigneter Struktur als ,,Gastmolekile® aufgenommen
und damit stabilisiert werden [1], [2]. In vergleichbaren Alkali-
gilicatlésungen, in denen keine derartigen Wasserstrukburen aus-
gebildet werden, wurden DR-Silicatanionen nur in sehr geringen
Gleichgewichtskonzentrationen neben zahlreichen anderen Sili-
catanionentypen nachgewiesen [2]-{4].

Ein wichtiges Kriterium fiw die Existenz von clathratéihnlichen
Wasserstrukturen in Losung ist ihr rascher Abbau bei héherer
Temperatur bzw. ihre Stabilisierung bei Temperaturerniedrigung
[5]. Fiir die TAA-Silicatldsungen sollte sich danach mit steigender
Temperatur eine Abnahme des Gehaltes an DR.Silicatanionen
zugunsten niederkondensierter Anionentypen ergeben. Zur Prii-
fung dieser Frage haben wir die *8i-NMR-Spektren von dref aus-
gewihlten TAA-Silicatldsungen bei verschiedenen Temperaturen
aufgenommen und aus den Intensitiiten (Signalflichen) der fiir
die cinzelnen Silicatanionen bzw. Baugruppen charakteristischen
Signale [1], [2] die relative Konzentrationsverteilung von Mono-
silicat (@°), Disilicat und Endgruppen von Polysilicat (@), Mittel-
gruppen in Cyelotrigilicat (ng_s), Mittelgruppen in cyelischen
und Polysilicaten (¢2), Doppelvierringsilicat in TMA-Silicatlosun-
gen bzw. Doppeldreiringsilicat in TEA-Silicatlésungen (DR),
sowie Verzweigungsgruppen, die nicht Bestandteil der DR-An-
jonen sind (@) bestimmt. Dabei wurde die Gesamtintensitit aller
Signale eines Spektrums gleich 100 gesetzt und aus den Rinzel-
intensititen der prozentuale Gehalt der vorhandenen Anionen-
typen bzw. Baugruppen berechnet. Die Ergebnisse, die in Tab. 1
zusammengestellt sind, zeigen deutlich, daB sowohl im Falle der
TMA-, als auch der TEA-Silicatldsungen mit steigender Tempera-
tur ein merklicher Abbau der DR-Strukturen erfolgt, wihrend
sich die Konzentrationgverteilung der verschiedenen Anionentypen
in einer zum Vergleich untersuchten Na-Silicatlésung nur un-
wesentlich #ndert. Die beobachtete temperaturabhingige Ande-
rung der Silicatanionenverteilung ist in allen Fillen voll reversibel.
Die ¥8i-NMR-Untersuchungen bestiitigen damit die in den TAA-
Silicatlosungen angenommenen clathratéihnlichen Wasserstruk-
turen, ‘
Ansloge Abhiingigkeiten der Silicatanionenverteilung von der
Temperatur wurden qualitativ in einer 1-m-TMA,Si-Losung be-
reits von Harris und Kunight [3] festgestellt, dagegen wurden von
den Autoren fir eine 2-m-TMA,Si-Lésung im Temperaturbereich
von —B bis 4-34°C nur geringe Anderungen in den 298i-NMR-
Spektren beobachtet, Eine 2-m-TMASi-Lésung ist bei Raum-
temperatur jedoch bereits iibersiittigh, so daBl durch die hohe
TMA-Konzentration die DVR-Silicatanionen stark stabilisiert
werden und die angewandte Temperatur von +384°C noch nicht
ausreicht, ihre Strukfur zu brechen. Der Einfluf der TMA-Kon-
zentration auf die Stabilisierung der DVR-Silicatanionen wird
durch die 0,6-m-TMA,Si-Lésgung bestitigh, in der erst bei Abkiih-
lung suf 10°C DVR-Anionen als stirkste Komponente auftreten
(s Tab. 1).
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Charakterisierung einiger Braunkohlen der DDR mit Hilfe der
hochauflésenden magnetischen Protonenresonanzspekiro-
skopie in Festkirpern

Die zunehmende energetische und. stoffwirtschaftliche Nutzung
unserer einheimischen Braunkohlen erfordert vertiefte Kennt-
nisse ihrer chemischen Struktur., Neben chemischen Analyse-
methoden und der IR-Spektroskopie hat die NMR-Spektroskopie
in den letsten zwei Jahrzehnten fiir die statistische Strulctur-
gruppenanalyse von Kohlen eine erhebliche Bedeutung erlangt.
1H-NMR-Untersuchungen zur Bestimmung chemischer Verschie-
bungen, die Informationen iiber unterschiedliche Protonengruppen
ermbglichen, waren bisher jedoch auf geléste Kohleanteile be-
schrinkt (siehe z. B. [1], [2]).

Mit Hilfe der hochauflssenden 'H-NMR in Festkorpern in der Kom-
bination aus Vielimpulszyklus BR-24 und schneller Proben-
rotation unter magischem Winkel (MAS) gelang es Ryan et al. [3]
bei einer Protonenresonanzfrequenz von 54 MHz andeutungs-
weise aromatische und aliphatische Protonenanteile in Stein-
kohlen zu unterscheiden. Detailliertere Aussagen beztiglich des
liberwiegend aromatischen Charakters als auch hinsichtlich der
Unterscheidung der verbleibenden aliphatischen Anteile in einigen

- Koksen konnten in ungerem Labor mit der Kombination BR-24/

MAS bei der Profonenresonanzfrequenz von 270 MHz erhalten
werden [4], Hier wird, die gleiche Methode wie in [4] erstmalig zur
Untersuchung von Kohlen eingesetzt.

Braunkohlen sechs unterschiedlicher Standorte wurden in wasser-
freiem (wf) und zusiitzlich auch entmineralisiertem Zustand, (waf)
vermessen.

Weiterhin sind zum Zweck der Bestimmung der phenolischen OH-
Grappen. und der COOH-Gruppen die Mehrzahl der Proben in
ihrer acetylierten und methylierten Form untersucht worden.
Einzelheiten der NMR-Experimente sind in [B], [6] und [4] an-
gegeben.

Ausgewshlte Spektren einiger westelbischer Kohlen (waf) zeigh
Bild1 (a, b, ¢). ITm Bild 14 ist das Spektram einer ostelbischen
Kohle (waf) wiedergegeben.
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