noch 80, -— sind als , Katalysatoren' der betrachteten festen
Umwandlungsvorgange untereinander ziemlich gleich und wohl
anch recht wirkungslos. Im Finklang mit den Ausfithrumgen
des Absatzes 17 und der vorangehenden Absatze haben sich
hier in der Tat diejenigen (Gase zusannnengefunden, vou denen
die Wirkung irgendwelcher nennenswerten Affinitatskrafte auf
das Almuniniumoxyd nicht zu erwarten ist. Im Gegensatz hierzu
haben die iu Abb. 5 als 111, Gruppe bezeichneten Gase — es sind
dies HCI, S0, + TLuft, HBr und H,() — den Umwandlungs-
vorgang stark beschleunigt; es sind dies in der Tat aucli
dicjenigen Gase, deren Affinitat zu dem AlO, unter anderen
Umstanden  zn einer Verbindungsbildung wie AICL,
AL(SO,),. AlBr,. ANOH); ausreichen wiirde. Schliefllich
laben sich in der 11 Gruppe die Gase NH,;, NO, - Tait, Cl,

Anorganische Chromatographie
V. Mitteilung. Anorganische Chromatographie als

Sehwab . Ghosh: Anporganische Chromatographie

vereinigt, welche sowohl in bezug auf ihre katalytische Wirk-
samkeit, als auch in bezug auf ihrve Affinitat zu dem Substrat
eine Mittelstellung zwischen der I. und der III. Gruppe ein-
nehnten. Bemerkenswert ist, dafl NO, fiir sich und anch Luft
fiir sich eine viel geringere katalytische Wirksamkeit haben
als das Gemisch beider (NO, <- Luft); in der Tat nul auch dem
letzteren Gemisch im Hinblick auf die unter anderen Umstanden
mogliche Bildung von AlNOQ,), eine groflere Affinitat zum
ALO, zuerkannt werden, als jede (Gaskomponente fiir sich allein
hesitzt.

Wir sind dem Verein fiir chemische und metallurgische
Produktion in Prag fiir eine ideelle und miaterielle F'érderung
der vorliegenden Arheit zu grollem Dank verpflichtet.
Angnst 10309 Tl
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Hilfsmethode der Mikroanalyse’)

Von Proj. Dr. G.-M. SCHWADB und A.N. GHOSH, Mituwchen, Chem. Laboratorium dey Uniievsitil,

wnd Pivdus, Tustitul fiir Chewic wnd Landiivischall

D wurde schon von Schwabd u. Jockers®) beobachtet. Sie
konmten Dbei der Verwendung von Roliren vomn 3——4 mm
inneremt  Durchmesser his zn 1 v Eisen(I1I) bzw. Kupfer(Il)
nachweisenr. Die Anwendung uoch engerer Rohren von
I—2 mun  ingerem Durchmesser ({s.u.) fithrte wunmehr zu
einer erheblichen Verhesserung der Empfindlichkeit des Nach-
weises einzeln vorliegender Kationen. Weiterhin konnte auch
erstinalig der gleichzeitige Nachweis von Kationen in Kom-
hinationen miteinander in Mikromengen erreicht werden.

Zuniichst wurden ganz gewdhnliche Reagentien als Lint-
wickler verwendet, hesonders die, die stark farbige Niederschlige
oder Fiarbungen wmit den zu untersuchenden Kationen liefern.
AuBlerdem wurden auch cinige organische Reagentien benutzt, i. allg.
solche, die man fiir die hekannten Tiipfelreaktionen anwendet
(Feigl®)., Gerade die  empfindlichsten organischen Reagentien
konnten aber alle wegen der fiir die Chromatographie ungiinstigen
Arbeitsbedingungen nicht verwendet werden. (Z. B. Reagentien
anf Chrom(111), die dessent Oxydation zu dein auf der basischen Saule
nicht adsorbierbaren Chronlation voraussetzen, oder solche auf
Blei(11), die dessen Uberfithrung in Bleidioxyd unter FKrwirnmen
voraussetzen.) Anderc Reagentien wieder wurden auf der Siule
weitgehend zerstort oder selbst zu stark adsorbiert.

Die L6sungen der naclhizuweisenden Kationen wurden durch
Anflosung genau gewogener Mengen reiner Salze (pro analysi) her-
gestellt. Die Konzentrationen wurden, wenn uotig, gravimetrisch
oder maBanalyvtisch festgelegt. Aus diesen Urlésungen wurden dic
Aunalvsenlésungen durch Verdiinuen geworiner.

ie mikroanalvtische Empfindlichkeit der Chromatographie

< 12em >
Zur<—.z > 12mm
Saugpumpe l \y l
Wattebausch
Verengung Durchmesser 1-Zmm
Abb, 1

Abb. 1 gibt das fiir die Mikrochromatographie bLenutzte
Rohr wieder, eine nihere Beschreibung eriibrigt sich. Die
Mikroréhrchen sind von fast capillaren Dimensionen und
kénnen daher nicht ohne Saugen mit Aluminiumoxyd gefiillt
und bearbeitet werdeun. T

Wie Zechmeister n. v. Cholnokv?) naler erliutert haben
und eigene Beobachtungen Destitigen, sind die chromato-
graphischien Schichten nicht ebene Scheiben, sondern sie sind
gekriimmmt wic der Meniskus einer Quecksilberoberfliche.
Diese Kriunmung wird um so starker, je kleiner der Durch-
messer des Rohrs ist. An der Wand ist die Packung der
Almwminiumoxydkérner nicht so dicht wie in der Robrmitte.
Deshalb ist der Widerstand, den die 18sung in der Nile der
Wand erfahrt, kleiner, und da hier ein gréfleres Fliissigkeits-
volumen durch jedes Querschnittselement durchgeht, werden

B Vgl Diss. 4. V. (‘kosh, Universitit Miinchen 1939.
VLML Schwab n. K. Jockers. dicse Ztschr. 50, 646 [1937).
¢y 2. Feigl: Qual. Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen. Leipzig 193s.

i \li Zeﬁlgﬁgism u. 7. holnoky: Die chromatographische Adsorptionsanalyse, 2. Aufl.
e THEN, ) ’

dwqgowandie Clheomie
a3 dakrg T540.8Nr. 004

LNk Ranelloponulds®.

hier entsprechend mehr Kationeu adsorbiert als i der Mitte,
Durch Saugen wird der Effekt noch verstarkt. Fiir den Nach-
weis in unseren Mikrordhrchen ist dies selir vorteilhaft, da
bei Betrachtung vou auflen die Zomen breiter erscheinen, als
sie im Durchschritt sind.

Feigl?) gibt neben der Erfassungsgrenze (E.G.) in v noch
eine Grenzkonzentration {G.K.) an und definiert diese als

B.G. (y)-10-%

"~ Fliiss.-Vol. (cm®)

GK

Fiir die vorliegende Methode ist eine solche Augabe nicht
recht sinnreich; stark adsorbierbare Elemente werden in
kleinen Konzentratiotien sicher auch aus sehr groflen Ldsungs-
volumina angereichert, die rein praktisch im Mikrorohr nicht
zu handhaben sind. Amndrerseits ist bei reilientiefen Elemmenten
(s.5. 42) u. U. die E.G. sehr empfindlich, aber die .K.
ziemlich hoch, a hier die Adsorption beim Verdiinnen reversihel
werden kann.

1. Einzelnachweise.

In allen Versuchen wurde wieder Aluminiumoxyd als
Adsorbens verwendet. Als Beispiel sei der Gvang der Versuclie
fiir Fe (III) ausfithrlich wiedergegeben?)

Fe*+* \V: Ferrisalzlosnng. W: Wasser. F: K
und ein Tropfen Salzsdure (verd.).

Die Urlfisung enthielt (nach der quantitativen Bestimmuny)
0,05584 mg Fet++ pro 1 cm?. Zur Chromatographie 1{:--

nutzte man 01 ¢m? 14(‘). sung ( ellessen aus e 1 \! i T
L Q, b g gelness 11¢ -
by ) mer flk ]

alumferrocyaniidl

Nach Entwickeln mit einem Tropfen Kaliumferrocyanidissung wnd
einem Tropfen Salzsiiure entstand cine ziemlich breite Zome von
Berlinerblau.

Die Lésung wurde dann noch hundertfach verdiinnt. Sie ent-
hielt jetzt 0,5584 v Fe¥*+ pro 1 em3. Hiervon wurden 002 cm?
c!lromatographiert. Nach dem Entwickeln wie vorher erlu‘élt man
eine gerade erkennbare Reaktion von Berlinerblau. Mit 001 cmp®
dieser I.ésung war das Auftreten von Berlinerblau scho ,
erkennbar. Die Menge des Fisens in 0,02 cm?® dér le
sollte also die Frfassungsgrenze angeben, d. h.

1 nicht mehr
tzten Losung

1.6 = 0,01 .

Die Menge, die hier nachgewiesen wrt ist ctw: f
kleiner als hei%ler Halbmikroch;nmat(e)gr:p:ie;l;:is‘::lli;:’;llblill.l.x]“(::lz:lr:;;‘

In derselben Weise wurden auch die Einzelnachweisc
der anderen untersuchten Ionen auf jhe Ewpfindlichkeit
gepriift. Auf die Anfithrung der einzeluen benutzten Ver.
fliinnungsstufen maége verzichtet werden: die Ergebnisse sind
in der Tabelle auf der folgenden Seite zusammengefe\tﬁt. »

Fiir viele Kationen erwies sich, wie man sielit, das Sulfidion
als Schwefelwasserstoffwasser oder Ammoniumsulfid als sehr
brauchbarer mikrochemischer Indicator, mit dem noch einige
Zehntel y der Kationen nachzuweisenn sind. Im ganzen ist
aus der Tabelle zu ersehen, daBl die Empfindlichkeit der meisten

°) Abkilrzungen: V = angew. Verhindungsform: Se= Art der Saule: W = Wosehlils<ie
keit; T = Entwickler, “ it
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E.G. bei cer | E.G. bel der
Nr. | Kation | Fe8gem8 bzw. Ent- | Aussehen der Zone | Tupfel-Ana-| Chromato-
wickler bei E.G. lyse (Feig?) graphie
in y in y
1 Fett+ | R FeON, Blauer Ring von Ber- 0,04 0,01
9 PR - linerbiau
o " o Braunroter Ring —
Outt | H,;8 Brannschwarze — 8:22
Férbung
Cutt | Rubeanwasserstoff- Bchwarzer Ring 0,006 0,005
3 o+ sdure + NH OH
a-Nitroso-§-Naphthol| Branper Ri 0,06
Got+ | Rubeanwssserstoff- Braunschw‘:ge Zone 0:03 (0]’82
siure + NH,0OH ’
Qo+t | (NH,),B Brannschwarze Zone — 0,2
4 Nit+ | (NH,),B8 Griinschwarzer Ring — 0,3
Ni++ | Rubeanwasserstoff- | Violetter Ring 0,012 0,04
sédure + NH,OH
5 Ti+ (NH,8 Bchwarzer Ring — 1,2
mr | KJ Gelber Ring 0,6 0,12
8 U0, | K FeON, Blaggelber Ring 0,92 0,45
7 Agt (NH),S8 Bchwarzer Ring — 1,0
Agt p-Dimethylamino-~ Violetter Ring 0, 0,02
benzylidenrhodanin|
Agt Mntt 4 OH” Schwarzer Ring 2 0,11
8 Pbtt | (NH,S Tiefschwarzer Ring — 0,54
Pt ) K,CrO, Gelber Ring — 0,54
& Cd++ | (NH),S Gelber Ring — 0,54

Nachweisverfahren gegenitber der Tiipfelmethode entweder
fast dieselbe geblieben oder in einigen Fallen verbessert worden
ist. Die unverkennbare Parallelitit riihrt natiirlich daher,
dag fiir beide Verfahren, wie iiberhaupt fiir jede Farbfallung,
dieselben Umstinde, namlich Farbtiefe und Schwerlislichkeit
des Niederschlags, empfindlichkeitsbestimmend sind.

Daneben ist aber bei der Mikrochromatographie ein
gewisser iiberlagerter Gang fallender Empfindlichkeit ven
oben nach unten in der Adsorptionsreihe bemerkbar. So
stehen Ag’ und TI, die an sich stark gefarbte und sehr schwer-
l6sliche Niederschlige bilden, in der E.G. hinter den. reihen-
hoheren Elementen (Fe''',Cu™") starkz uritck. Die Ursache
diirfte in folgendem Umstand zu sehen sein:

In der gewohnlichen Chromatographie ist zwar die atomare
Adsorptionsdichte aller Kationen dieselbé (Schwab u. Dattler®);
da aber hier mit hochstverdiinnten Losungen gearbeitet wird,
ist es wahrscheinlich, dafl das Austauschgleichgewicht fiir die
schwichstadsorbierbaren Glieder bereits merklich reversibel
wird und dadurch mit der Adsorptionsdichte die Farbintensitat
der Zone sinkt.

2. Kombination.

Bisher wurden die Elemente in jhrer eigenen reinen Ldsung
nachgewiesen. Esfragt sich, inwieweit die Nachweisempfindlich-
keit leidet, wenn mehrere Flemente in mikroskopischen Kon-
zentrationen getrennt bzw. nebeneinander nachgewiesen werden
sollen. FEine Herabsetzung der Empfindlichkeit ist wegen
der Sekundaradsorption zu erwarten. Um dies wenigstens
grundséitzlich zu priifen, wurden Eisen(III) und Kupfer(II)
nebeneinander untersucht.

a) Fe**:Cu® = 1:1. V.: Eine Nitratlgsung, die 0,096 mg
Fe*+ und 0,100 mg Cu®* pro cm?® enthielt. E.: Kaliumferrocyanid
und Salzsdure.

In 0,01 cm?® dieser Losung trat beim Entwickeln zanichst ohne
Salzsdure die braune Kupferzone, nach Ansiunern auch die Zone von
Berlinerblau, beide sehr deutlich, hervor.

Die Lésung wurde nun noch 10fach verdiinnt. Nunmehr hatte
der Nachweis von Cu (II) in 0,01 cm® Losung seine Grenze erreicht,
wihrend der Nachweis des reihenhéheren 'Fe(III) immer noch sehr
deutlich gelang.

Grenzwert fiir die Trennung und den gleichzeitigen Nachweis:
Fe®+:Cu+ = 1:1 — bis je 0,1v.

b) Fe3+:Cu?+ = 1:10. V.: Eine Nitratlésung, die 0,0054 mg
Fe?* und 0,0567 mg Cu®* pro cm?® enthielt. E.: Kalinmferrocyanid
und Salzsdure.

In 0,1 cm?® dieser Lésung ist auf der Siule in der oben an-
gegebenen Weise sowohl Eisen als auch Kupfer deutlich und gut
getrennt wahrzunehmen, bei weiterer Verdiinnung aber nicht maehr.
Es lassen sich demnach bei

3. Cnlt 1. 0,54y Fedt
Fe?*:Cu?t = 1:10 {5'7 z Cntt
noch trennen bzw. nebeneinander nachweisen.

Man sieht also, wie zu erwarten, daBl die Gegenwart
eines zweiten Ions mit ahnlichen chromatographischen und
Fallungseigenschaften die Grenze der Erfafibarkeit ver-
schlechtert, u. zw. in um so starkerem Mafe, je mehr von dem
anderen Ion vorhanden ist. Immerhin sind mikrochemische
Trennungen von recht geringen Mengen noch mdglich.

Herrn Geh.-Rat H. Wieland als Institutsdirektor sowie
der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
Unterstiitzung unserer Untersuchung. Einer von uns (G.)
dankt ferner der Deutschen Akademie und Alexander-von-
Humboldt-Stiftung fiir Gewihrung eines Stipendinms.

%) G.-M. Schwad u. G. Dakller, diese Ztschr. b1, 709 [1837].
Kingeg, 16. August 1939,
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Der Anstrichfilm als wissenschaftliches Problem*)
Von Dr. A. V.BLOM, Eidgen. Materialprifungsanstalt, Ziivich

m Zusammenhang mit der Behandlung laminarer kolloider

Systeme, wie sie sich in der Anstrichtechnik ergeben, und
ibrer Kennzeichnung als besonderer ,, Filmzustand’* der Materie?)
wurden vor einigen Jahren einige GesetzmiBigkeiten, die bei
der Filmbildung auftreten, zur Diskussion gestellt. Heute
seien diese Gedankenginge, soweit sie fiir die Herstellung,
Anwendung und Priifung von Anstrichstoffen von Belang
erscheinen, etwas weiter entwickelt und in groflerem Rahmen
betrachtet. Die Verhaltnisse bei Olfarben und Ollacken werden

pesonders beriicksichtigt.

Der Lacksud.

Schon das Verkochen der Ole kann als Vorstufe der
Filmbildung angesehen werden. Nach Th. F. Bradley?) verhalt
sich Leinol nahezn wie ein hexafunktionaler Stoff. Die Formel
von W. H. Carothers ermdglicht einen gewissen Einblick in den
Reaktionsmechanismus. .

Die Zerteilung von Harzen in trocknenden Olen ist be@ingt
durch den polaren-apolaren Charakter der beiden Reaktions-
teilnehmer. Das Harz wird durch Erhitzen erweicht, indem
die hochdispersen Anteile rascher rotieren. In diesem Zustand
groferer Beweglichkeit vermogen die Makromolekiile nacli den
Vorstellungen von W.E. Wornum?®) zunichst intermicellar,
dann intramicellar und schlieBlich permutoid zu quellen, wobei
das Ol als Dispersionsmittel dient. Gleichzeitig treten Um-
esterungen auf, welche die Homogenitat des Lacksudes beejn-
flussen und seine Polaritat andern. Nach T. P. Hilditch besitzen
%) Vorgesehen als Vortreg auf der 52. Hsnpmrsamm. luag des VDCh in Balzburg.

1)iKolloid-Z. 54, 210 (1931]. Ind. Engng. Chem. 30, 689 [1938].
) Harrogate Conference 939,

«0

die Fettsaurereste die Neigung, sich gleichmafig unter die Ol-
molekiile zu verteilen, so dall asymmetrische Molekiile ent-
stehen. Eine dhnliche Neigung diirfen wir vielleicht zwischen
Olen und Harzen beim Lacksieden annehmen.

Molekiile von niedriger Funktionalitit wirken verzdgernd
auf die Gelatinierung; solche von hoher Funktionalitat fithren
zu Verkniipfungen durch Polymerisation. Verschieben sich beim
Kochen isolierte Doppelbindungen in konjugierte Lage, so
erhéht sich die Funktionalitat des Systems. Werden olreaktive
Harze dem Lacksud einverleibt, so 1ost die allmahliche Abspal-
tung von Formaldehyd neue Verkettungsreaktionen aus.

Filmbildung.

Der Ubergang einer diinnen Fliissigkeitsschicht von einer
gewissen Viscositit in eine feste Haut mit plastischen und
elastischen Eigenschaften ist offenbar an ganz besondere
Strukturverhaltnisse gebunden. Wollen wir tiefer in den Reak-
tionsmechanismus eindringen, so brauchen wir anschauliche
Vorstellungen von den Vorgingen bei der Filmbildung.

Aus dem Lack verdunsten nach dem Aufstrich zunichst
die Losungs- und Verdiinnungsmittel, was die Entwicklung
meBbarer Festigkeitseigenschaften zur Folge hat. An aktiven
Gruppen greift sodann der Luftsauerstoff in den Prozel} ein.
Es bilden sich Peroxyde, die als reaktionsfahige Stoffe neue
primare Bindungen zwischen Makromolekiilen zustande bringen.
Je nach der Stellung der Doppelbindung im Molekiil kann die
Reaktion anders verlaufeni). Auch die Lichtstrahlen beein-
flussen den Filmbildungsprozel.

¢ R. 8. Morrell u. E. 0. Phillips, Chem. and Ind. §8, 158 (1939].
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