
i~ocli S( ) e  -- siiitl als , .Kntalysatoren" rler betracliteteii festeii 
ITm\~,andlin#svorgnge untereiriaiitler zieiiilich gleicli und \vohl 
auch reclit mirkutigslos. Iiii Einklang wit den Xusfuhriiligeli 
tles Alisatzes 1 7 itnd ckr vorangehmden h\)satze haberi sirli 
liier in tler Tat tliejeiiigeii ( h e  zusaiiiinetigefulide~~, YOII driini 
tlie Wirkiiiig irgend\velcher nenrieiisiverten Affinitatskrafte auf 
tlas Alunii~~iuinos~d iiiclit xu erwarteii ist. Iiii Gegensatz hiemi 
liabeii die iii . 4 M i .  5 als 1 I I .  ( h p p e  bezeirhneten Gase - es sintl 
tlics HC.1. SO, + I , i i f t ,  HRr uiid H 2 0  -den I 'mwand lungs -  
v o r g a i i g  s t a r k  beschle i i i i ig i ;  es sind dies in der Ta t  auch 
cliejenigrri (;ase. tlereii A f f i t i i t  a t  zu tleiii Al20, unter andereii 
1 -iii.;t iirideii 7. 11 vi 11 c r \.er 1, i iid ii n gsbi 1 rl u iig wie Xlc'l,,. 
. \ I  2(5i( f I )  : ~ .  -Al13r:,, - l l ( (  )H) niisr eicheii  wiirtle. Sclilirlllicl~ 
I i : i l w i i  i i c h  iii cler T I .  ( h i p p c  tlie ( h s e  S H , .  NO, ' 1,iift. c'1, 
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vereinigt, welche so\vohl in bezug auf ihre katalytisclie Wirk- 
saiilkeit, als auch in bezug auf ihre hffinitat zu detu Substrat 
eiiie Mittelstellung zwischen der I. iitid der 111. ( h i p p e  ein- 
rirhiiieu. Renierkenswert ist, daW NO, fiir sirli uncl aocli I.uft 
iiir sicli eine vie1 geritlgere katalytische Wirksaiukeit liabeii 
xis tlas (;einisch heider (NO, 4- Luft); in der Tat niufi aucli deiri 
lctzteren (;eruisch im Hinblick auf die uiiter andereii Vnistandeii 
Iiiijgliche Hilcluilg voii AII(NOJ eine groBere Affii i i tat  7,iiili 

.iI2O:) zuerkannt werden. als jede Gaskomponente fiir sirli alleiri 
l w i t z t  . 

\Vir siiid &in Verein fiir rheiriische uiitl uietallurgisclic. 
l'rotluktion iii !?rag fur eine ideelle und niaterielle l:titderii1ig 
tler vorliegentlen .Artwit zti gtoljern Dank verpfliclitet. 
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ie niikronnalytisrlic khipfindlichkeit cler Chroiiiatograpliie D \viirde schon \-on Sch.wab 11. ,/ock~i.s') beohachtet. Sie 
koiilitni 1x3 der 17er\veiidiiiig \-oil Rohren \-on .<---F iuni 
iriiieteiii 1)urclirncsser his ZLI 1 7; Eisen(II1) bzw. Kupfer(1 I )  
rlachweisrii. Die ;\tiwendung noch eligerer Kohren yon 
1-2 ruin iniiereni Durchmesser (s.  u.) fiihrte iiuriniehr zii 
eiirer erlirhliclieii Yerhesserung der Empfindlichkeit des Xach- 
urisrs eiuzeln \-orliegender Katimen. Weiterliiri konnte a ~ l i  
erstriialig der gleichzeitige Nachweis yon Kationeii iii Kom- 
linationeii rniteinanrler in Mikromengeii erreicht werden. 

%uiiiichst \vurtlen ganz gewiihnliche Keagetltie1i als L < n t  - 
u i c k l r r  vrrwendet, 1)esonclers die, die stark farbijy h'iederschlkgt 

c btler I:arlJuriyen init (leu zu uutersuchenden Kationen liefern. 
AuWerdrrii wurdeii auch einige organische Reagentien henntzt, i .  ally. 
solche, die inan fiir die hekannten Tupfelreaktionen anwendet 
1 F&/PI).  (k-rade die einpfindlichsten organischen Keagentien 
krmnteii alwr nlle \vrgen der fur die Chro~uatograpl~ie ungiinstigen 
.~rl)eit~ibetlingii~iacn iiicht 1-erwendet werden. (Z. R . Reageutien 
:tuf Chroiii(III), die tlessen (kyda t ion  zu dein auf der basischrri Saule 
nicht adsorhierl)aren Clirciuiation roraussetzeu, otler solclie auf 
UIvi( I1  1. clir clessen 7'lwrfuhrung in Bleidiosyd nnter ErwBrnieii 
vor:tussrtzen .) Xiidrrc Keagentieu wieder wurden a i i f  drr  Siinle 
wit  yehem1 zrrstiirt oder selbst zii stark adsorbiert. 

Dir I .osuilgen tler nachzuweisenden Kationeii cvurdrii tlorcli 
-1uflhsung penau Kewogetier hIengeii reiner S a h  (pro :inalysi) her- 
gestellt. Die Kon7.etltrntiouen wurden, wenn iiiitip. gravirnetriscli 
oder 1naBanalytisc11 festg-elegt. .%us dieseii I:rlnsuri~rn \vureleii tlic 
.\ii~il~senliisiiii~veti (lurch \~criliiinien gewonrien. 

t u r f - ,  C'i 

Saug pumpe 5 W4attebousch 
Verengung Durchmesser I-2mm 

Abb. 1 

Abl) .  1 gibt d:ts fir die Mikroc.1ironiatographie beutitzte 
lCohr wieder, eine nahere Beschreibung eriihrigt sicli. Die 
Mikrorohrrhen sind \;on fast capillareii Cirnensioiieii utid 
kiinneii daher nicht ohne Saugen mit Aluniiniuiiioxyd geefiillt 
wid bearheitet werden. 

\Vie Zechweistev 11. 2'. i:hulizoky I )  iidier el-liiu tert liaberi 
i i i i ~ l  eigene Heobachtungeii l)estatigeii, sind tlie cliroinato- 
gaphjsclien Sc-hichteii nicht ebene Scheiben, soiiderii sie sincl 
gekr ii ni nit uric rler Meniskus einer ~uecLsil1,eroberflacI~e. 
Diese Kriiiiuiiuiig wird uni so starker, je kleiner der Dnrcli- 
inesset des Rohrs ist. -In der Wand ist die Packuiig der 
-1iliiiiiiniuiiioxq.(l~~riier iiicht SO dicht wie in der Rohrtnitte. 
Deshalh ist der Widerstand, den die %sung in cler Nahe der 
Wand erfalirt, kleinet, und da hier ein grofieres Fliissigkeits- 
rolumen durch jedes Qnerschnittselement durchgeht, werdeii 

. Diw. A. .\, f;ho.sh, 1:iiiveriitit 3liiwhen 1939. 

.If. S c h m b  11. li. J O C ~ M S .  dicse Ztschr. 50, 646 [1937]. 
Fcigl: Qua]. A n n l p e  mit Hilfc Ton Tiipfelreaktinnen. Leipzig 1YYs. 

'! L.  Zrchineislrr 11. I'. ~'holaokv: I h ?  rlirornntngnphisrhe 9dsnrptivninnrtlvae, 2. .Inii.. 
n ' i o t i  1DRS. 

bier erltsprechelld rnehr Kationeii adsorbiert a h  i l l  der Nitte. 
i)urcli Saugeii wird der Effekt iiocli verstarkt. Fiir den Nach- 
weis i i i  ilnsereil Mikrorohrchen ist dies selir vorteilhaft, (la 
}pi Betrarhtuig lwii au Wen die Zoneti breiter ersc!heinen, als 
sie irii Durchschnitt sind. 

~ e i g 1 3 )  gibt neben der Erfassuiigsgrenze (E. G,)  in y noch 
eine (:renzkonzeritration (G.K.) an iiiid tlefiniert tliese 31s 

L: G. (y). 1 0 - 6  ( ; K  ~ :__- - 
Pliiss.-Vol. ( C l I P )  

€:fir (lie vorliegeride Metliode ist eine solclie -4iigabe iiicht 
recht sitlnreich ; stark adsorbierbare Eleiiieiite werden in 
kleinen Konzentrationeii sicher auch aus sehr groUeii 1,Bsungs- 
voliiinina angereichert, die rein praktisch iru Mikrorohr rucht 
zu liaridiahen sind. Aiidrerseits ist bei reihentiefen Elenlenten 
(s. S. 42) I J .  1'. die E. G. sehr enipfindlich, aber die (;.K. 
ziemlich hoch, tln hier die Adsorption beiiii Verdiinnen reversihrl 
wetden kann . 

1 .  Einzelnachweise. 
In allen Versuchen wurde wieder AUuniiniuinoxyd als 

-idsorbens verwendet. -11s Beispiel sei der Gang der versuclle 
fiir Fe (111) ausfiihrlich wiedergegeben5). 

Fe + - &  3 V : Ferrisalzlosung. \V: Wasser. E :  ~ ~ l ~ j l , l ~ l ~ ~ r r ~ c ~ ~ ~ l i ~ ~  
i n i d  ein Tropfen Salzsaurt- (verd.), 

I I ~ C  ~ ~ r ~ i i s u n g  etithielt (nacli der quantitative11 I~CS~~IIIIIIIIII:~) 
0,05SS+ nig Fe+++ pro 1 c1na. Zur Chrounatogrnphie 
nutzte mati 0,01 cni3 1,risiInc (geniessen aus einet Jfikro- 
pipette). 

Nach Entwickehi ]nit eineiii Tropfnl ~aliulllferrocyatlidiosung U I L , ~  

eineiii Tropfen Salzsiinrc eiitstnnd cine zientlich breite Zone V(III 

Rerlinerblau. 
Die Liisuug wurde dann noch hundertfach verdiinnt. Sic ent- 

liielt jetzt 0,5584 -: I.'e'-+'. pro 1 cm3. Hiervon wurden O,f)_7 clii;' 
chromatographiert. Nach elem Entwickeln wie vorher erhielt illarl 
eiue gerade erkennbare Keaktion \-on Betlinerblnu. 5Iit 0,f)l ~ 1 1 1 3  

dieser Losung war das Auftreten von BerlherbIau scholl ni&t 
erkennbar. Die Menge des Eisens in 0,02 ~ 1 1 1 3  der letztc,,, l,ijsunK 
solltc also die Erfnssungsgrenze angeben, d .  11. 

I : . ( ; .  7 0,Oly. 
1)ic Netige. die hier nacllgcwirsen wurde, ist ctrv;l i ~ l t x i ~ e r t i ; L c l b  

klriner als bei der Halbmikrochrninatographie vonS(:'clrrLtcth u..joc,+cr~2j, 

In derselhen Weise wiirde~i auch die Binzehiacliweisr 
cler aiideren untersuchten Ioiieii nuf i h e  Etupfindlichkeit 
gepriift. -4uf die ilnfiihrung der einzeltien benutzten i'er. 
diinnungsstufen moge verzichtet wetden : die Ergebni.w shlrl 
ill der Tabelle auf der folgenden Seite zusamniengefafit. 

Fik viele Katioiieii erwies sich, wie man sieht, das Sdfidiorl 
als Schwefelwasserstoffwasser oder Animoniunisulfid als S& 

brauchbarer mikrochernischer Indicator, mit den nwh einige 
Zehntel y der Kationen nachzuweiseii sind. Im ganzen ist 
aus der Tabelle zu ersehen, dafi die Empfindlichkeit der meisten 
jj .4bkiirzungen: F = anpcn. \ ~ ~ ~ r l ~ i n ~ ~ i ~ i ~ ~ f n r ~ ~ ~ :  Re= .\I? 81t.r Shi i l~ . :  \V = t t . :~<a+I l ! i s i~ -  

kit.; F, = Entwirkler. 
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Blom:  f i e r  A n s i r i c h / i l r n  a l s  wiasenscha j t l i ches  Prob lem 

Fe+* I K,FeON, 

Ausrrehen der Zone 
bei E.O. 

Blauer Bing von B r -  

Braunroter Ring 
Bramffihwsrze 

Farbung 
Gchwamr Ring 

Braoner Ring 
Braurmhwane Zone 

Brannechwane Zone 
Urunschwarmr Ring 
Violetter Ring 

Schwarxr Ring 
tklber Ring 
BlaOgelber Ring 
tjchwareer Mug 
k ioletter Ruig 

hhaarzer Ring 
Tiefschwarzer Ring 
jclber Ring 
ielber Ring 

linerbiau 

Nachweisverfahren gegeniiber der Tiipfelmethode entweder 
fast dieselbe geblieben oder in einigen Fallen verbesse:rt worden 
ist. Die unverkennbare Parallelitat riihrt natiirlich daher, 
daW fiir beide Verfahren, wie iiberhaupt fiir jede F u b f a m g ,  
dieselben Umstande, n W c h  Farbtiefe und Schwerltjslichkeit 
des Niederschlags, empfindlichkeitsbestend sind. 

Daneben ist aber bei der Mikrochromatographie ein 
gewisser uberlagerter Gang fallender Empfindlichkeit vcn 
oben nach unten in der Adsorptionsreihe bemerkbar. So 
stehen Ag' und Tl', die an sich stark gefiirbte und sehr schwer- 
losliche Niederschlage bilden, in der E.G. hinter den. reihen- 
hoheren Elmenten (J?e"',Cu'') Starkz Wick. Die Ursachr 
diirfte in folgendem Umstand zu sehen sein: 

In der gewohnlichen Chromatographie ist zwar die atomare 
Abrptionsdichte aller Kationen dieselbe (Schwab u. DuttW)))  ; 
da aber hier d t  hochstverdiinnten Losungen gearbeitct wird, 
bt w&.&einli&, da13 das Austauschgleichgewicht f i i r  die 
dwschstadsorbierbaren Glieder bereits merklich reversibel 
wird und dadurch niit der Adsorptionsdichte die Farbintensitat 
der Zone shkt. 

2. Kombination. 
Bisher wurden die Elemate in ihrer eigenen reinen Wung 

nachgewiesen. Es fragt sich, inwieweit die Nachweisempfindlich- 
keit leidet, wenn mehrere Elemente in mikroskopischen Kon- 
zentrationen getrennt bzw. nebeneinander nachgewiesen werden 
sollen. Eine Herabsetzung der Empfindlichkeit ist wegen 
der Sekundaradsorption zu erwarten. Urn dies wenigstens 
grundStzlich zu priifen, wurden Eisen(II1) und Kupfer(I1) 
nebeneinander untersucht. 

a) Fe8+: CuB+ = 1 : 1. V.: Eine Nitratlosung, die 0,096 mg 
Fea+ und 0,100 mg Cus* pro cms enthielt. E.:  Kaliumferrocyanid 
und Salzsaure. 

Ln 0.01 cm3 dies= Esung trat beim Entwickeln zunacichst ohne 
Salzsaure die brauae Kupferzone, nach Ansauern auch die Zone von 
Berlinerblau, beide sehr deutlich, hervor. 

Die Losung wurde nun noch 10fach verdiinnt. Nunmehr hatte 
der Nachweis von Cu (11) in 0 , O l  cm3 Losung seine Grenze erreicht, 
wahrend der Nachweis des reihenhoheren IFe(LI1) immer noch selu 
deutlich gelang. 

Grenzwert fiir die Trennung und den gleichzeitigen Nachweis: 
FeS+:Cu*+ = 1:l - bis je 0.1 y. 

b) FeS+:Cus+ = 1 : 10. V.  : Eine Nitratlosung, die 0,0054 mg 
Fea+ und 0,0567 mg Cua+ pro cm3 enthielt. E.: Kaliumferrocyanid 
und Salwaure. 

In 0.1 cm3 dieser Losung ist auf der Saule in der oben an- 
gegebenen Weise sowohl Eisen als auch Kupfer deutlich und gut 
getrennt wahrzunehmen, bei weiterer Verdiinuung aber nicht mehr. 
Es lassen sich demnach bei 

0,54y Fea+ c 5.7 Y cue+ 
Fea+:Cua+ = 1:lO . .  

noch trennen bzw. nebeneinander nachweisen. 
Man sieht also, wie zu erwarten, daB die Gegenwart 

eines zweiten Ions mit aihnlichen chromatographischen und 
Fsllungseigenschaften die Grenze der Erfal3barkeit ver- 
schlechtert, u. zw. in M so stiirkerem MaBe, je mehr von dem 
aiideren Ion vorhanden ist. Immerhin sind mikrochemische 
Trennungen von recht geringen Mengen noch moglich. 

Herrn Geh.-Rat H .  Wieland als Institutsdirektor sowie 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die 
Unterstiitzung udserer Untersuchung. Einer von uns (G.) 
dankt ferner der Deutschen Akademie und Alexander-von- 
HumboEdt-Stiftung fur Gewiihnmg &es Stipendiums. 
O) Q.-M. Schmb u. 0. DaUler, d i w  Ztschr. 61, 709 [18371. 

S'ingeg. 16. Augiml 1939. [A. 73.1 

Der Anstrichfllm als wissenschaf tliches Problem *) 
Von  D r .  A .  V .  B L O M ,  E i d g e n .  M a t e r i a l p r u f z l n g . i a n s t c l l t ,  Z u r i c h  

m Zusanmenhang mit der Behandlung laminarer kdoider I systeme, wie sie sich in der Anstrichtechnik ergeben, und 
ihrer Kennzeichnung als besonderer ,,Filmzustand ' der Mtiterie') 
wurden vor einigen Jahren einige GesetzmaBigkeiten, die bei 
der Filmbildung auftreten, zur Diskussion gestellt. Heute 
seien diese Gedankengange, soweit sie f i i r  die Herstellung, 
Anwendung und Priifung von Anstrichstoffen von Belang 
erscheinen, etwas weiter entwickelt m d  in grokrem Rthmen 
bekachtet. Die VeWJt.t&e bei Olfarben und &lacken werden 
besonders beriicksichtigt. 

Der Lacksud. 
Schon das Verkochen der Ole kann als Vorstufe der 

phbildung angesehen werden. Nach Th. F .  BradZey2) vcrhalt 
sich l,eiiol nahezu wie ein hexafunktionaler Stoff. Die Formel 
von W. H. Carothers ermoglicht einen gewissen Einblick i n  den 
Redonsmechanismus . 

Die Zerteilung von Harzen in trocknenden olen ist bedingt 
dwch den polaren-apolaren Charakter der beiden Reaktions- 
teilnehmer. Das Harz wird durch Erhitzen erweicht, hdem 
die hochdispersen Anteile rascher rotieren. In diesem Zu:;tand 
grofierer Beweglichkeit vermogen die Makromolekiile nacli den 
Vorsteuungen von W .  E. Wovnum3) zunachst intermicellar, 
d a m  intramicellar und schlieBlich permutoid zu quellen, wobei 
das 0 1  als Dispersionsmittel dient. Gleichzeitig treten Um- 
esterungen a d ,  welche die Homogenitst des Lacksudes beein- 
flussen und seine Polaritat andern. Nach T .  P. Hilditch besitzen - 
*) Vorgaehen els Vortrag auf der 62. Hmuptvemunduog dea VDCh in Galzburg. 
l)pdoid-Z. 64, 210 [1831]. Ind. FhqPg. Ghem. SO, 689 ,:1938]. 
a) Enrrogate Oouference 1939. 

die Fettsaurereste die Neigung, sich gleichmaig unter die Ol- 
molekiile zu verteilen, so d& asymrnetrische Molekiile ent- 
stehen. Eine ~ n l i c h e  Neigung diirfen wir vielleicht zwischen 
&en und Harzen beim Lacksieden annehmen. 

Molekiile von niedriger Funktionalitiit wirken verziigernd 
auf die Gelatinierung; solche von hoher Funktionalitiit fiihren 
zu Verknupfungen durch Polymerisation. Verschieben sich beim 
Kochen isolierte Doppelbindungen in konjugierte Lage, SO 

erhoht sich die FunktionaLitiit des Systems. Werden olreaktive 
Harze dem Lacksud einverleibt, so lost die allmahlkhe Abspd- 
tung von Formaldehyd neue Verkettungsreaktionen aus. 

Filmbildung. 
Der b r g a n g  einer diinnen Fliissigkeitsschicht von eher 

pewissen Viscositbt in eine feste Haut mit plastischen und 
0-  

elastischen Eigenschaften ist offenbar an gam besondere 
Strukturverh&ltnisse gebunden. Wollen wir tiefer in den Reak- 
tionsmechanismus eindringen, so brauchen wir anschauliche 
Vorstellungen von den Vorgangen bei der Filmbfidung. 

Aus dem Lack verdunsten nach dem Aufstrich zuniiichst 
die Liisungs- und Verdiinnungsmittel, was die Entwicklmg 
meI3barer Festigkeitseigenschaften zur Folge hat. An aktiven 
Gruppen greift sodann der Luftsauerstoff in den ProzeB ein. 
Bs bilden sich Peroxyde, die als reaWomfUge Stoffe neue 
primiire Bindungen zwischen Makromolekiilen zustande bringen. 
Je nach der Stellung der Doppelbindung im Molekiil kann die 
Reaktion anders verlaufen4). Auch die Lichtstrahlen beein- 
flussen den Filmbildungsprozel3. 
6 R. 9. M a w U  u. E.  0. Phillips, Ohem. and Ind. S8, 169 [1939]. 
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