
den zehn Sauerstoffatomen lassen sich somit neun in zwei Carboxyl- und 
fiinf phenolisohen Hydroxyl-Gruppen festlegen, fur  das zehnte Sauerstoff- 
atom bleibt nur die Funktion eines Diphenylather-Briickensauerstoffs 
iibrig. 

Dae Vorliegen dieser Diphenylather-Konetitution konnte jedoch erst 
durch die Synthese definitiv bewiesen werden. Bromtrimethylathergallus- 
saure-methylester wurde unter den Bedingungen der Ullmannschen Reak- 
tion mit dem Kaliumphenolat des 3,4-DimethylSther-galluss~uremethyl- 
esters zur Reaktion gebracht und lieferte so den 4,5,6,5',6'-Pentamethoxy- 
l,l'-diphenyl~ther-2,3'-dicarbons~ure-dimethylester, Diese Verbindung 
wie auch die daraue hergeatellte Pentamethylfither-dicarbonslure bzw. 
ihr Bromphenacylester erwiesen sich mit den analogen Derivaten des 
natiirlichen Produktes als identisch. Die Synthese fixierte ferner die auf 
analytischem Wege kaum zu ermittelnde Lage der Diphenylather-Rriicke 
und erbrachte fiir diesen Natdretoff die Konstitution einer Dehydrodi- 
gallussaure (Formel II). 
A u s s p r a c h e :  

A. Lltltringhaus Freiburg : Neben der vom Vortr. erwlhnten dehydrie- 
renden Verltheruni ist die dehydrlerende Atherspaltung anzufiihren, die 
be1 Preier p-standiger OH-Gruppe leicht schon beim Erwarmen mit FeCI, 
erfoigt, 2 .  B. beim Hydrochinon-rnonomethylPther oder 4,4'-Dioxydiphenyl- 
ather. Fiir die Konstitutionsermittlung In dieser Stoffklasse kann diese 
einfache Reaktion Bedeutung haben. 

K. QEIERSBERGER, Kiel: E i n  Beifrag ZUT Tellur-Selen-AnaZyse. 
1) Der braune Farbkomplex, den Tellur-(1V)-Ionen in aaurer Lbsung 

mit Kaliumjodid geben, wird fur  ein neues, kolonmetrisches Beatimmungs- 
verfahren vorgeschlagen. Der Farbkomplex iolgt dem Lambert-Beerschen 
Gesetz. Gemeseen wird gegen eine Vergleichslesung derselben Skure- und 
Jodid-Konzentration. EE wurde eine Eichkurve fiir 1-10 y/ml Tellur 
aufgestellt. Die Extinktion hiingt ab von der waeserstoff-Tellur- und 
Jodid-Ionenaktivitit.  EE ist daher moglich, bei konstanter Wasser- 
stoff-Ionenaktivitat die Jodid-Ionenaktivitat so zu verringern, da8 auch 
hohere Tellur-Konzentrationen kolorirnetrisch beetimmt werden kbnnen. 
Als Reispiel wird eine Eichkurve far 10-500 y/ml Tellur gezeigt. &fit 
Oxin kann der braune Farbkomplex ausgefallt werden. Analytisch er- 
gibt sich fiir den Niederschlag: HTeJ ,  * 2 Oxin e 10 H20.  HTeJ,  gibt 
vermutlich die Farbe. 

2) Wird die Jod-Ionenkonzentration weiter verringert, so gibt 8s z. B. 
bei 2000 y/ml Tellur einer H-Ionenkonz. von 1 und Jod-lonenkonzentra- 
tion von 0,l noch keinen Farbkomplex. Vorhandenes Selen in Tellur 
wird dabei aber reduziert, und die Selen-Menge im Tellur kann nun ent- 
weder kolorimetriech nach der Methode YOU Ju l ius  Meyer (1917) oder 
durch Titration rnit Thiosulfat bestimmt werden. Als beispiel wird eine 
Eichkurve fiir 1-20 y Selen neben 2000 y Tellur gegeben. Es ist einleuch- 
tend, daO diese Methode ah Trennungsmethode Selen-Tellur fiir beliebige 
Mischungen erweitert werden kann, z. B. konnen nach der Abtrennung 
von Selen Spuren von Tellur im Selen kolorimetriert werden. Dies wird 
durch eine Eichkurve fur 1-10 y/ml Te neben 1500 y / d  Selen bestHtigt. 

R. L. SCHLAFER,  FrankfurC a. M.: Lichtabsorpfion und Konstifu- 
lion komplezer Ionen des dreiwerfigen Vanadins. 

Nach Arbeiten von H. Harfmann und F. I. Ilse ist es moglich, Lage 
und  Intensitstsverh~ltnisse der langwelligen Banden in  den Absorptions- 
spektren elektrostatischer Komplexe der ubergangselemente zu deuten. 
Die Theorie, die bisher quantitativ fiir den Fall einee und zweier d-Elek- 
tronen des Zentralions entwickelt wurde, ergibt, da8 der Typus des Ab- 
sorptionsspektrums durch die Symmetrie des auf das Zentralion wirken- 
den Feldes der Liganden (Komplexfcld) bestimmt wird. Duroh Einwir- 
kung des Komplexfeldea tritt je nach eeiner Symmetrie eine Aufspaltung 
und Versohiebung der Terme des Zentralione auf. Die langwelligen 
Banden entstehen bei den Komplexionen der Ubergangselemente Ti3+, 
Va+, CP+ und Mn3+ wahracheinlioh durch Aufspaltung des Grundterms 
des freien Zentralions im Felde der Liganden und Ubergange zwischen 
den Aufspaltungaprodukten. 

Die Verhaltnisse fiir den Fall V8+ bei oktaedriacher Symmetne (Oh) 
werden diskutiert. 

Die Ergebnisee der absorptionsspektroskopischen Untersuchung einer 
Reihe von Komplexionen vom Typ [VIJI As]", wobei A H,O, Methanol, 
Athanol, Ieobutanol ist, sind in  guter Ubereinstimmung mit der Theorie. 

Alle Spektren zeigen im siohtbaren Spektralgebiet zwei schwaohe 
Banden nahezu gleicher Intensitclt, die bei den,  Alkoholato-Komplexen 
infolge kleinerer Dipolmomente der Liganden gegeniiber dem Hexaaquo- 
Komplex nach Rot  verschoben sind (zunehmende Botverschiebung mit 
abnehmendem Dipolmoment). 

Auch die Absorptionsspektren von kristallisierten Vanadin( 111)- 
alaunen zeigen zwei schwache Banden ahnlicher Intensitat und Lage wie 
im Abeorptionsspektrum des Hexaaquo-vanadin(II1)-Ions. 

A. K U T Z E L N I W ,  Solingen-Merscheid: ober  gefdrbfe Zinkozyde. 
An friihere Versuche ankniipfend, bei welchen durch Verpuffung von 

zink-haltigen Ammonnitrat-Schmelzen rotes Zinkoxyd erhalten wurde, 
werden weitere r u m  Teil einfachere Wege aufgezeigt, die zu gefarbten 
Zinkoxydenfiihren. Solchs entstehen u. a., wenn Zinkstaub bei Gegenwart 
von Anionen, wie Chlor, Brom, Jod, Sulfat, Persulfat, Oxalat oder von 
Ammoncarbonat zum Verglimmen gebracht wird. 

Mit flchwefelsclure-Zusatz erhalt man z. B. ein gelbes, mit Ammon- 
carbonat ein braun-rosa geftirbtes Produkt. Geht man von Zinkoxyd 
aus, das man mit Schwefel erhitzt, EO kann man ein orangegelbes Oxyd er- 
halten. Ee wird zur Diskussion gestellt, die Theorie der Fehlordnungser- 
scheinungen eur Klarung der hier auftretenden Fragen heranzuziehen. 

K. A L E X  Y, Miinchen: Eine neuc Mefhode ZUT Schnellentu~cklung 
und Direktposiliv-Enfwicklung phofographischer Halogensilber-Etnulonen. 

Durch die Entdeckung und Ausarbeitung von chemischen Verbin- 
dungen, die als auflerordentlicb starke ..Entwicklungsbeschleuniger" wir- 
ken, wurden Grundlagen fur SchneUentwicklungsverfahren geschaffen, die 
die bisherigen Nachteile iibcrwinden und eine generelle Anwendung 
f u r  die gesamte Photographie ermbglichen. Es handelt sich urn chemisehe 
KGrperklassen, die in ihrer Gesamtheit durch folgende Eigenechaften 
charakterisiert sind: Halogensilherreduzierende Eigenschaften, ein sehr 
niedriges Reduktionspotential, ihre pH-S-Kurve mull ganz oder zu einern 
wesentlichen Teil unterlialb PH 7 liegen. Auf Grund aufgefundener Ge- 
setzmabigkeiten konnte ein planvoller Aufbau .dieser Entwicklungsaktiva- 
toren nach den Regeln der organischen Chemie erfolgen. 

Mit Hilfe dieser Entwicklungsaktivatoren ist es mdglich, Sehnell- 
entwicklungen in1 schwach alkalischen, ]a sogar im sauren Medium durch- 
zufuhren. Da  es sich in bezug auf das Halogensilberkorn um oberflachen- 
aktive Stoffe handelt, genugen sohon, wie bei Sensibillsatoren oder Stabi- 
lisatoren, Spuren dieser Entwicklungeaktiratoren um einen Schnellent- 
wicklungseffekt zu erhalten, der Rich fur  praktische Verfahren verwerten 
la&. Bei Verwendung von atzalkalischen badern lallt sich rnit Hilfe der 
Entwicklungsbeschleuniger der Atzalkaligehalt auf einen Rruchtcil der 
sonst notwendigen Menge verringern (ca. 1-3 g pro Liter statt 300 g pro 
Liter) und die zu hohe beanspruchung vermeiden. Die hohen Entwickler- 
substanzkonzentrationen lassen sich ebenfalls dadurch auf ein normalee 
Ma8 zuriickfiihren. Infolge der Affinitat der Entwicklungsaktivatoren zu 
den Keimstellen der KristaIle lassen sich besonders IeinstkBrnige Ent-  
wicklungen bei spontaner Fallung des Silbers in wenigen Sekunden Ent-  
wicklungszeit durchfiihren. In Anwendung der Arbeiten ist es mtiglich 
geworden, den Verbrauchern konfektionierte Entwickler fur die Schnell- 
entwicklung aller Arten von Photomaterialien zuzufiihren. 

Werden die Entwicklungsaktivatoren unter bestimmten Voraussetzun- 
gen den Emulsionen wahrend do8 Herstellungsprozesses einverleibt. 80 

kBnnen Schnellentwicklungen in einfachen Entwicklungsbadern durch- 
gefiihrt werden. Die Schwierigkeiten des Einbringens der Entwicklersub- 
stanzen in die Emulsion konnen damit ganz vermieden oder erleichtert 
werden. 

Bei den extremsten, in ihrer Wirkung s tark iibersteigerten Entwick- 
ungsbeschleunigern, t ra t  ein Umkehreffekt in der Schwclle photographi- 
scher Halogensilberschichten auf, der eine Anwendung fur direkte Positiv- 
entwicklung gestattet. 

G .  QRA UE, Clausthal/Harz: Die elekkolyfisch-potenfiomefrische Be- 
stimniung von Schwefel und Kohlensfoff i n  organischen und anorganischen 
S u b ~ t a n z e n ~ ~ ) .  

Nach der in dieeer Ztschr. 63, 242 [1951] gezeigten Methode ist nicht 
nur der dort beschnebene quant. Kohlenstoff-Nachweis, eondern auch 
die Bestimmung des Schwefels m8glich. Dazu werden die Tragersub- 
stanzen rnit Kupferoxyd a18 Katalysator gemischt und im stark strb- 
menden Sauerstoff bei 12UOO C verbrannt. Das gebildete Schwefel- 
dioxyd wird d a m  in iiblicher Weise in einer Wasserstoffsuperoxyd ent- 
haltenden Vorlage absorbiert und zu Schwefelsaure oxydicrt. D a  die 
Absorpkion aber nur  bei sehr geringen Konzentrationen dss Gasstroms 
a n  Schwefeldioxyd sicher iat, sind kleine Einwaagen erforderlich. Dann 
aber ist bei elektrolytischer Titration der genaue Nachweis von 0,l bis 
zu weniger als 0,05 mg Sckwefel in 4 Minuten mGglich. 

A. L l S S N E R ,  Freiberg/Sa. : Eine dem Pauli-Prinzip entspreehende 
vollstandige Darstellung des perdodischeti S yslems. 

Vortr. veraucht, eine Form des natiirlichen Systems der Elemente 
aufzustellen, die den Anforderungen der Chemiker u n d  Physiker gerecht 
wird. Es wird ein Lang- und Kurzperiodensystem vorgeschlagen, das 
insbes. auch die sinngemaDe Einordnung der Lanthaniden zeigt. Als be- 
Bonders zweekmiiDig ha t  sich eine Darstellung erwiesen, die auf eine kreis- 
fUrmige Anordnung der Elektronenschalen hinauslluft. 

GDCh-Fachgruppe ,,Analytische und Mikrochemie" 
Am 24. September 1851 

W. HERR, Mainz: Die Bedeufung und Anwendung der Radioakti- 
vifirt fiir die anulytische Chemie. 

Vortr. gab eine ubersicht iiber die vielflltigen Verwendungsmoglich- 
keiten von radioaktiven lsotopen in  der analytischen Chemie. Die Lei- 
stungsfabigkeit der radioaktiven Yethode wird gezeigt. Die b e r -  
w a c h u n g  eines Analysenganges rnit gekennzeichneten Atomen, 80 die 
Au-Pt-Ir-Trennung rnit Radiogold zeigt den Fehler, der durch Mae- 
kierung entstanden ist. Das Mitreillen anderer Elemente beim Ausfallen 
eines Niederschlages in  Abhkngigkeit vom PH wird studiert. Die Kern- 
emulsion-Photoplatte gewinnt an Bedeutung fur  die Bestimmung insbes. 
der natiirlichen Radioelemente. Das Verfahren der A k t i v i e r u n g s -  
a n a l y s e  wurde erlautert und die sich ergebenden Yoglichkeiten aufge- 
zeigt. In kleinen Objekten gelingt durch Neutronen-Aktivierung bei 
einigen Elementen noch die genaue Erfassung von l/loo y. D e r  r a d i o -  
m e t r i s c h e n  A n a l y s e ,  d. h. der Bestimmung von inaktiven Elementen 
durch eine Indikator-Komponente, ist ein breites und wichtiges An- 
wendungsgebiet erstanden. Die Eigenschaft einiger Elemente Neutronen 
stark zu adsorbieren, ohne selbst radioaktiv zu werden, 1Lflt aich z. B. 
zur Bestimmung von Bor verwenden. AbschlieDend wird die sogenannte 
V e r d t i n n u n g s a n a l y s e  behandelt und ihr Wert  filr die organische und 
anorganiache Analyse gezeigt. 

so) Erscheint ausfiihriich in dieser Ztschr. 
- 
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E. EB E R Z  US, Duisburg-Hamborn: Die Wasserbestimmung nach 
Fischer zur Bestiminung funktioneller Oruppens'). 

Das sog. Karl-Pischer-Reagens beeteht aue einer Losung von Jod 
und Schwefeldioxyd in einem Gemisch von Pyridin und Methanol. Bei 
sorgfiltiger Herstellung ist es monatelang bestandig. Bei seiner Ver- 
wendung als Titrationsmittel fur  Wasser kann der Aquivalenzpunkt, 
auch mikroanalytisch, visuell oder elektrometrisch ermittelt werden. 

Von Karl  Fischer 1935 entwickelt und zur Hestirnrnung VOD Feuch- 
tigkeit und gebundenem Wasser in  anorganischen und organischen Sub- 
s tamen verwendet, ist es a b  1939 angelsachsischen Analytikern gelungen, 
das Reagens auch zur Bestimmung funktioneller organischer Gruppen 
zu verwenden. Diese Ergebnisse sind niedergelegt in der umfangreichen 
Monographie von J. Mitchell und D. M. Smith ,,Aquametry", New York, 
1948. 

Da sich v ide  funktionelle Gruppen entweder unter Abgabe oder Auf- 
nahme von Wasser zu entsprechenden Derivaten umsetzen lassen, ist es 
mbglich, in  den ausreagierten Losungen deren urspriinglichen Gehalt 
an der die funktionelle Gruppe tragenden Verbindung durch Ermittlung 
des freigewordenen oder verbliebenen Waesers durch Titration mit dem 
Karl-Pischer-Reagens zu bestimmen. Funktionelle Gruppen, die ohne 
Mitwirkung von Wasser rnit dem Karl-Fischer-Reagens reagieren, sind 
durch direkte Titration bestimmbar. 

Die Anwendung des KarGFischer-Reagens wurde durch eine gedrgngte 
Besprechung des Verhaltens von funktionellen Gruppen, z. B. Hydroxy-, 
Aminoalkohol-, Peroxyd-, Carboxyl-, Carbonyl-, Amino-, Nitril- und 
Mercapto-Gruppe, und durch Hinweise auf Untersuchung von Genlischen 
erliutert. 
A u s s p r a c h e :  

J. Fischer, Frankfurt/Main: Fur  die ,,dead stop"-Methode werden in 
USA spezielle Apparaturen empfohlen. An sich sind ja n u r  elnfachste elek- 
trlsche Mittel erforderlich. 1st bei dieser Endpunktsbestlmmung etwas be- 
sonderes zu beachten? Vortr . :  Die Endpunktsbestimmung erfordert keine 
besondere Apparatur. Als Anzeigeinstrument gentigt ein Zeigergalvano- 
meter mit moglichst gro5er Skala. Fur ausgesprochene Mikrobestimmungen 
verwenden wir das pH-Meter 23 von Radiometer Yopenhagen. R. Vogel, 
Leverkusen: Wie liegen dle VerhBltnlsse, wenn die zu titrierende Fliisslg- 
keit Verbindungen enthilt,  die mit Schwefeldioxyd reagieren? Vortr . :  
Falls die zu untersuchende Losung Substanzen enthalt, die mit einern der 
Bestandteile des Karl-Fischer-Reagens reagieren, werden diese ie nach 
Lage des Falles abgebunden, 2. 8. bei Peroxyden durch Zugabe von SOr 
Pyridin-Losung, desgl. bei Hydroxylamln, bei Mercaptanen durch Zusatz 
von Okten-Essigsaure-BF,-Gemisch. H. Gross, Berlin-Wannsee: 1st die 
relatlv geringe (ienauigkeit der visuellen Titration des Karl-Fischer-Seagens 
auf die dem Jod lhnliche Farbung aes Pyridins zuruckzufuhren? Vortr . :  
Neln, denn das verwendete Pyridin m u 5  farblos sein. Gelbes Pyridin ist 
zu verwerfen. Gross: 1st Starke als lndikator verwendbar? Vortr . :  Nein. 
A. Kirsch, Ludwigshafen/Rhein : Schlage an Stelle von Pyridln 2-Methyl- 
5-Bthylpyridin vor, das Im Vergleich zu Pyridin schwer wasserloslich 1st. 
W. Steiner, Grenzach: Die Haltbarkeit des Karl-Fischer-Reagens hangt 
weitgehend von der Wasserfreiheit der 4 Komponentcn ab. Welche Ver- 
fahren zur Trocknung haben sich bewahrt? Vortr . :  1) Sublimation des 
Jodes nach Zuschlag von CaO. 2) Azeotrope Destillation des Pyridins rnit 
Benzol. 3) Einfuhrung des SO, in die Losung nach Trocknung des gasfor- 
mlgen SO, durch P.OI (uberleiten). 4) Endtrorknung deS Methanols durch 
Ca- oder Mg-Spane (sehr wesentlich I). L. Hoops, Hamburg-Blankenese: 
1) Einflu6 aer  Luftfeuchtigkelt auf den Umsatz bei photornetiischer oaer 
elektrometrischer Bestimmung? Vorlr . :  Die Luftfeuchtigkeit spielt durch- 
aus nicht die storenoe Rolle, die man ihr ailgemein zuschreibt. Falls nicht 
extreme Feuchtigkeits- oaer Titrierverhaltnisse vorliegen gentigt es die 
Bhrettenspitze durch den Hals einer 250 cmJ-Glasstopfenfiasche oder hnes 
100 cm" Erlenmeyerkolbens einzufuhren. 2) Bestimmungsmoglichkeit von 
a-Aminos;iuren. Vortr . :  a-Aminosauren lassen Sich durch Veresterung be- 
s t inmen wenn der Gehalt des BF,-Methanol-Katalysators auf 300 g 
BFJl draufgesetzt ist und die Esterifizierung bei iO°C in I h durchgefuhrt 
wiro. H. Cauer, Hohenberg/Bayern: Praktisch nehmen wasseranziehende 
Losungen, falls sie nicht ausgesprochen stark hygroskopisch sind, erst ab 
6 8 O /  relativer Feuchte beachtliche Mengen Wasser auf. Man muA darauf 
ac&en, bei tieferen relativen Feuchten zu arbeiten. F. Salzer. Marl: Bei 
der Wasserbestirnmung in Aceton liegen nach unseren Erfahrungen dle er- 
haltenen Werte zu hoch. Vortr.: WaSSer ld5t sich in Aceton bestlmmen, 
wenn das Methanol im Karl-Fischer-Reagens grobtenteils durch Pyriuin 
ersetzt wird. Ferner ist Zugnbe von Dioxan zum Aceton vorteilhaft. Sal- 
zer :  LlDt sich Wasser In Monolthanolamin bestimmen? Vor t r . :  Amlno- 
alkobole lassen sich in Gegenwart von Eisessig einwandfrei bestlmmen. 
B.  Wurzschmitt, LudwigshafeWRh.: Man kann auch anorganische Basen 
z. €3. Soda, Natronlauge, dle mlt  dern H J des Karl-Fischer-Reagens Wasser 
bilden, mit Erfolg titrieren bzw. bei ihrer Anwesenheit in Sechnung Setzen. 
Vortr . :  Hiervon macht man bei der Bestimrnung der Ester Gebrauch. 
R. Hamm, Kulmbach: 1st Karl-Fischer-Heagens fur H,O-Bestimmung in 
H,O.-reic h e n  biologischen Kolloidsystenien verwendbar ? Vortr . :  Wahr- 
scheinlich nlcht. Wasser darf nicht in grofiem UberschuO vorhanden sein, 
sonst zu hoher Reagensverbrauch oder bei aliquoter Abnahme zu hoher ab- 
soluter Fehler. Wurzschmitt: Evtl. Mikroeinwaage. Schiitteln iiber Nacht 
mit Methanol und aliquoten Teil entnehmen und titrieren. 

P .  D I C K  E N S ,  Duisburg-Huckingen: dber die Antcendung der 
Flammenpholometrie i m  Eisenkuttenlaboratorium. 

Die Weiterentwicklung der IYLetallinterferenztIter in  den letzten Jah-  
ren gab Veranlassung, die Flarnmenphotometrie auch zu Untersuchungen 
im Eisenhiittenlaboratorium heranzuziehen. Die Untersuchungen wur- 
den rnit dem Flammenphotometer nach Riehm-Lange durchgefiihrt. Die 
grundlegenden Fragen, wie Arbeitsdruck, .Viscositat der Losungen, Ver- 
wendbarkeit der Interferenzfilter, Aufstellung von Eichkurven, Beein- 
flussung durch Fremdionen und EinfluD der Aciditat, wurden in  reinen 
Kalium- und NatriumchloridlOsungen studiert. Die gewonnenen Erkennt- 
nisse fiihrten zu einem Verfahren zur Bestimrnung von Kalium und Na- 
trium in feuerfesten Stoffen, das sich in zwei Stunden durchfuhren liiBt, 
und nach dem gut  iibereinstimmende Werte erhalten werden. Die Be- 
stimmung von Calzium ist nur in aokhen Proben moglich, die frei von 
Tonerde sind. Die Bestimmungen von Mangan, Chrom und Nickel im Stahl 
werden einmal durch das Eisenspektrum und dann auch durch die Linien 
anderer Elemente 80 stark beeintrichtigt, daD eine Abtrennung der 8th-  
renden Bestandteile erforderlich ist. Dadurch bietet die Flammenphoto- 

al) Vgl. auch diese Ztschr. 62, 391 [1950]. 

metrie unter Verwendunp von Metallinterferenzfiltern keine Vorteile 
gegeniiber den bisher iiblichen Verfahren. Erst  eine Verbesserung der 
Filter durch Eincngung des Durchlassigkeitsbereiches konnte die Anwen- 
dung in der Stahlanalyse erfolgreicher gestalten. 
A u s s p r a c h e :  

K. Lang, Bonn: Die flammenphotometrische Ca-Bestimrnung ist be1 
Gegenwart von Phosphorsaure ungenau. Gibt es eine MOglichkeit die 
Storung durch Phosphorslure zu umgehen, ohne sie Vorher zu entfernen? 
Vortr . :  Bisher noch nicht. H. Kaiser, Dortmund: Dle Verwendunq von 
Filtern kommt fast nu r  ftlr die Bestimmung der Alkalien in Frage. Fur 
linienreiche Spektren muD man Monochromatoren rnitSeKundarelektronen- 
Vervielfachern verwenden. Die Technik der Brenner ist im Ausland ver- 
bessert woraen: 1) durch gesonderte Zufuhrung der Brenngase und der 
zerstaubten Substanz, 2) durch Zerstaubung unmittelbar im Brennerkopf. 

H. K A I S E R ,  Dortmund: Die Grundlagen der speklrakrnalytischen 

E. A B R A H A M CZZ K, Ludwigshafen: Ausschiillelungsmethoden i n  
der annlylischen Chemie mil praktischen Anwendungsbeispielen. 

Ausschiittelungsverfahren erhalten sowohl als Bestimmungs- wie auoh 
als Trennungsmethoden in der Analyse a n  Bedeutung. Eine grbl3ere An- 
zahl von Metallen liiDt 6iCh in Form anorganischer Verbindungen Bus 
waDriger saurer Lasung durch Schiitteln rnit organischen Lbsungamitteln 
wie Ather oder Isopropylkther ausziehen. Hierher geharen u. a. die 
Clrloride von Fe, As, Au, Ga, Ge, f lg ,  Mo, Sb, Sn, Te, TI; die Nitrate 
von Ce, Th, U ;  die Rhodanide von Al, Be, Co, Fe, Ga, Hg, In, Mo, Re, 
Sc, Sn, Ti, U, V und Zn. Die komplexen Pyridinrhodanide leiten iiber 
zu der groDen Zahl von Innerkomplexverbindungen von Metallen rnit 
organischen Reagenzien, die in  organischen Losungsmitteln, besonders 
Chloroform vie1 leichter loslich sind als in Wasser und daher ausgeschiit- 
telt werden kiinnen. Am langsten bekannt und a m  besten untersucht ist 
das Dithizon, das rnit Mn, Fe, Co, Ni, Pd,  Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, 
In, TI, Sn, P b  und bi reagiert. Ihm schliellt sich a n  das Natriumdiithyl- 
dithiocarbamat, welches ausschuttelbare Komplexe rnit V, Mo, W, Mn, 
Re, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Ga, In, TI,.Pb, Bi, Se und Te gibt. 
Von bekannten organischen FUlungsreagenzien eignen sich besonders das 
Oxychinolin zur Extraktion von Sc, Y, Seltenen Erden, Ti, Zr, HI, Th, V, 
Yo, U, Pu, Mn, Fe, Go, Ni, Pd, Cu, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, TI, Sn, Pb ,  
Sb, R i  und das Kupferron zur Ausschiittelung von Ce, Ti, Zr, Hi, Th, V, 
Nb, Ta, Pa, Yo, U, Fe, Cu, Ga, Sn, Sb, Bi. Ferner sind fiir Ausschiit- 
telungsreaktionen z. B. verwendet worden: Dimethylglyoxim und an- 
dere Oxime, 2-Nitroso-1-naphthol und andere Nitroso-oxy bzw. Nitroso- 
amino-Verbindungen, 1,3-Diketone, Dithiol (= Dimercaptotoluol) u. a. 
schwefel-haltige Verbindungen. Viele der zuletzt genannten Verbindun- 
gen geben sehr selcktive Aueschiittelungsreaktionen im Gegeneatz zu den 
zuerst erwshnten, die rnit einer sehr groBen Zahl von Elementen readeren. 
Letzteres'ist erwiinscht, wenn es gilt, Spurenelemente Eur naohfolgcnden, 
z. B. spektrographischen, Bestirnmung anzureichern. Um selektirere 
Reaktion zu erhalten, bedient man sich der E i n s t e h n g  eines bestimm- 
ten pH-Bereiches, der oberfiihrung in eine bestimmte Oxydationsstufe, 
des Zusatzes von Komplexbildnern zur Tarnung (z. B. .von Cyanid, 
Tartrat ,  Fluorid) oder der Anwendung eines geeigneten Lasungsmittele 
(das nicht so allgemeine Lbsungseigenschaften besitzt wie Chloroform). 
Man ist rnit Hilfe derartiger spezifischer oder aelektiver Ausschiittelungs- 
reaktionen in der Lage, sowohl einzelne Spurenelemente aus Lbsungen 
rnit starenden Begleitelementen abzutrennen, als auch Haupthestandteile 
ohne Verluste a n  Spurenelementen aus Losungen zu entfernen. 
A u s s p r a c h e :  

E. Eherius, Duisburg-Hamborn: Vorzuglich bewPhrt hat  slch das vom 
Vortr. zum Ausschiitteln vorgeschlagene Acetylaceton bei der Bestimmung 
von Zinn in Feinzink. Es lassen sich nach entspr. PrPparation der LbSung 
noch 0 0001 O/O Zlnn bei 10 g Zlnk-Elnwaage elnwandfrei bestimmen. F. 
Weigel.' Gottingen: Uran llAt sich von Elsen auch in stark HN0,-saurer 
Losung abtrennen. Das Verfahren ist be1 der Abtrennung der U-Spalt- 
produkte gebrhichlich. Vortr.: Die Methode ist In stark HN0,-saurer LO- 
sung ausfuhrbar; mit Cupferron auch in schwach saurer Losung. R. Kle-  
ment, Miinchen: Welches Losungsmlttel wird beim Ausschiitteln mit 
Oxychinolln, bes. bei Uran, angewandt? Vortr . :  Am besten bewlhrt slch 
Chloroform. Mit CCI, Z. B. sind nur  Fe und Cu ausschiittelbar; ein Bel- 
spiel fur Trennung durch Wahl des Losungsmittels. 

R. D W O  R Z A  K ,  Karlsruhe: Die analytische Bestimmung anorga- 
nischer Ionen durch ihten Einf lup auf das oplische Drehungsverm6gtn. 

ZLohlensto/fbestimmung. 

R. K L E M E N  T, Miinchen: Trennungen von Schwermelallen mitkls 
Ionenaustauschesn. 

FuDend auf den bei der Abtrennung dee Molybdiins im qualitativen 
Trennungsgang gesamrnelten Erfahrungen3*) wird die quantitative Tren- 
nung des MolybdPns von Schwermetallen a i e  Pb, Cu, Fe, Cr, Ni, V (als 
VO+a) durchgefiihrt. Hierzu wird die ganz echwach mineralsaure Probe- 
losung rnit Citronensiure i m  Verhiltnis Mo : Citronensiure mindestens 
= 1:6 versetzt und durch eine SBule rnit einem Kationenaustauscher in  
der Hf-Form laufen gelassen. Die Kationen werden gebunden und kbnnen 
rnit einer passenden Mineralsiure eluiert und in tiblicher Weise beetimmt 
werden. Das im Durchlauf befindliche Molybdat wird rnit Oxin gefillt. 

An einem Kationenaustauscher in der H+-Form ist nach Versuchen 
von Frl. E. h h m  auch eine quantitative Trennung von Arsenit von 
Schwermetallen wie Pb, Cu, Hg, Sn miihelos durchfiihrbar. 

Die Trennung von As und Sb iat moglich, wenn beide Elemente 
funfwertig als Anionen vorliegen und  in  schwach alkalischer Lasung 
(pK m 12) einen s tark basischen Anionenaustauscher in  der SO4-'- 
Form passieren. Jlierbei wird Sulfat gegen Arsenat ausgetauscht, wRHh- 
rend Antimonat quantitativ durchliuft. Das Arsenat wird nach dem 
Auswaschen der S i d e  mit 0,001 nKOH durch 5proz. K O H  eluiert. 

J*) R. Klemcnf u. B. Sansonl, dlese Ztschr. 62, 481 [1950]. 
- 
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Die Elemente werden in  den eingedanlpften LB9ungen maoanalytisch 
bestimmt. 

Alle hier behandelten Trennungen erfolgen in sehr kurzer Zeit unter 
Vermeidung der Fallung mit H,S oder der Destillation und liefern zu- 
verlassige Ergebnisse. 
A u s s p r a c h e :  

E .  Abrahamczik Ludwigshafen: 1st Abtrennung von Calclum aus Zink- 
salzlosungen rnit Ahtauschern moglich? Vorfr.: Ober einen alkalisch ge- 
stellten Kationenaustauscher iaBt sich voraussichtlich Calziurn aus alka- 
llscher Zinksalzlosung (Zinkatlosung) entfernen. Werner Fischer, Hanno- 
ver: Stort die reduzierenae Wirkung der Wofatlte die Verfahren? Die 
Hydrolyse, z. B. von %IV-, Ti-Verbindungen usw. s tar t  bei der Arbeit 
rnit Harzaustauschern so stark, daLI ich die Anwendung der 'I'rennung an 
dlesen Austauschern fur quantitative Zwecke nlcht empfehlen mochte. 
Durch Hydrolyse auf aen AuStauScher nie.lerkeschlagene tlyaroxyde sind 
rneist daraus nicht wieoer vollstanaig zu enrfernen. W .  Kimpel, Ueraingen: 
Nach kurzlich von Wickbold veroffentlichten Zahlen ist anzunenrnen, a a 5  
die Eluierung bei mehrwertigen Yationen auf Scnwierigkelten stoBt, so daB 
z. 6. A1 und FeJ+ Kaurn noch rnit tragbaren Eluatrnengen zu erfassen sind. 
1st es geiungen, diese Verhriltnisse zu bessern? Vortr . :  Die Reuuktions- 
wlrkung der Wofatire kann storen, entfallt aber praktisch vollig bei Arnber- 
llte und Dowex. - Durch Hydrolyse ausdefallre Hydroxyae sind rneist 
durch srlrkere Sriure herausrulosen. Zum Eluieren von he*+ sind bisweilen 
groBere Men en Saure notig. uurch hohere 'I'ernperatur und langsanres 
DurchflieLlenfassen kann Saure gespart werden. 

R. W I C K  B O L D ,  Marl: Eine neue Schnellmethode ZUT Halogenbe- 
stimmung i n  organischen Substanzen. 

Bei einer erneuten Bearbeitung des Problems, die organische Bindung 
des Halogens durch direkte Verbrennung zu zerstoren, wurde gefunden, 
da0 fur die quantitative Oxydation eine intensive Wirmezufuhr aus- 
schlaggebend ist. Es  wurde daher eine Quarzapparatur entwickelt, in 
deren innerem eine Leuchtgasflamme unterhalten wird, durch die die Sub- 
stanzgase bzw. ihre teilweiae unvollstandigen Verbrennungsprodukte hin- 
durchgeleitet werden. Der Reaktionsraum wird durch eine auDere Was- 
serkiihlung vor Korrosion durch Alkalispuren wirksam geschutzt. Chlor 
wird zu Chlorwasserstoff, Brom zu einem Gemisch von bromwasserstoff 
und elementarem Mrom, J o d  zu elementarem J o d  und Jodpentoxyd um- 
gesetzt. A h  Vorlagefliissigkeit fur  C1 und Br dient NaOH + HCOONa, 
fiir J Na,S,O,. Die beiden ersten Halogene werden mit 0,l n-AgNO, nach 
Mohr, das Jod  rnit jodometrischer Endpunktsanzeige in salzsaurer Lo- 
sung mit 0,05 n-AgNO, titriert. 

Beleganalysen zeigen, daU feste, fliissige und gasfbrmige Substanzen 
gleichermaoen mit guter Genauigkeit annlysiert werden konnen. Die 
Zeitdauer einer vollstandigen Analyse betragt hachstens 10  min. Bei 
potentiometrischer Titration kann die Apparatur auoh fur die Verbren- 
nung von Mikromengen eiugesetzt werden. SchlieBlich lassen sich nach 

.diesem Prinzip auch schwefel-haltige Substanzen zur Analyse auf Schwe- 
fel verbrennen, wenn statt des Leuchtgases ein anderes, schwefel-freies 
Gas fiir die Heizflamme angewendet wird. 

E.  E B E  R I  U S ,  Duisburg-Hamborn: Die Sulfid-Bestimmung i n  
Erzen und Abbrdnden. 

Die experimentelle Nachpriifung betriebs- und schiedsanalytischer 
Methoden zur bestimmung des Sulfidschwefels durch Umsetzung zu H,S 
und dessen Absorption ergab erhebliche, methodisch bedingte Abwei- 
chungen vom Istwert der Proben. Es wurde eine vereinfachte Apparatur 
und ein das Ende der Absorption anzeigendes Verfahren angegeben, daa 
den rnit Saure austreibbaren Sulfidschwefel rnit einer der Genauigkeit 
der Lunge-Hintz- Weber- Analyse entaprechenden Genauigkeit zu ermitteln 
gestattet. (Wird verbffentlicht in  Erzbergbau u. Metallhiittenwesen). 
A u s s p r a c h e :  

B.  Wurzschmiff, Ludwigshafen: Warum Abgehen vorn Cd als Absorber? 
Vorfr.: 1 )  Ausfallendes CdS ist gelb. kein fenu,gendes Ansprechen des 
Thyrnolblau-lndikators. 2 )  Cd kann u.  U. p otzlich nicht mehr greifbar 
sein. W .  Geilmann. Mainz: Es wird darauf hingewiesen, da5 durch Ein- 
setzen eines Glasstabes passender StPrke die Waschwirkung eines Zehn- 
kugelrohres wesentlich verbessert werden kann. Es wird empfohlen. die 
Mlkromethode von Zimmermann im HalbrnikromaBstab fur die S-Bestim- 
rnung zu verwenden. 

El. KIENI T Z ,  Ludwigshafen: Beitrag zur Analytischen Chemie der 
Stickoz yde. 

Fur  die quantitative Analyse der nitrosen Case wurde eine einwand- 
frei arbeitende chemische Metbode ausgearbeitet. In einer beeonders 
konstruierten Gaspipette wurden Stickoxyd und Stickstoffdioxyd durch 
Permanganat-Losung absorbiert. Dabei werden der zweiwertige Stick- 
stoff im Stickoxyd und der vierwertige Stickstoff im Stickstoffdioxyd 
zum funfwertigen Nitratstickstoff oxydiert. Die Menge gebildetes Nitrat 
gibt als eine Sestimmungsgr6Be die Summe von Stickoxyd und Stick- 
stoffdioxyd. Aus dem Permanganat-Verbrauch ergibt sich nach Kennt- 
nis der Summe an Stickoxyd und Stickstoffdioxyd das Verhiiltnis der 
beiden Komponenten. 

Stickoxydul 18Bt sich chemisch nur indirekt beatimmen, eine Be- 
stimmung neben Stickoxyd und Stickstoffdioxyd ist sehr ungenau. Es 
wurde dahcr ein Analpenverfahren ausgearbeitet, mit Hilfe dessen 
Stickstoffdioxyd kolorimetrisch und Stickoxyd sowie Stickoxydul mit 
Hilfc des Ultrarot-Absorptionsschreibere (URAS) bestimmt werden. D a  
die U l t r a r o t e p e k t r c n  der drei Stiekoxyde weitgehend unterschiedlich 
sind, ist die Anzeige des Stickoxyduls praktiscb selektiv. Die Anzeige 
des Stickoxyde wird durch Stickstoffdioxyd und Stickoxydiil gestbrt. 
Die Starung kann aber durch geeignete Maonahmen weitgehend kompen- 
eiert werden. 

I m  Laboratorium konntcn die drei Stiekoxyde rnit ausreichender 
Genauigkeit nebenoinander bestimmt werden, die weitere Arbeit wird 
sich auf den Ausbau eincr betriebssicheren Apparatur fur die laufende 
Analyse von Stickoxyden erstrecken. 

Die Arbeiten wurden gemeinsam rnit den Herren Dr. Pktzer, Dr. Sie- 
bert und Dr. Brode durchgefuhrt. 

H .  K I  E N 1  T Z ,  Ludwigshafen: Physikalisch-chemische Methoden 
cur Analyse gasfkmiger und flussiger Kohlentuasserstoffe. 

Die Hauptanwendung der U 1 t r a v i o l e  t t a p e  k t r o s  k o p i e  liegt in 
der MOglichkeit einer einfachen Gruppenanalyse (Aromaten, Acetylene) 
und fur Gemische bekannter Komponenten in einer oftmals leicht aus- 
wertbaren quantitativen Absorptionsanalyse. Einzelne Stoffe (z. B. 
Benzol und Diacetylen) haben eine hohe Nachweisempfindliehkeit (- 
O , O O l % ) .  Die R a m a n s p e k t r o s k o p i e  ist zur Ermittlung der qualita- 
tiven und auch quantitativen Zusammensetzung von Gemischen heson- 
ders geeignet. Der Verzweigungsgrad von Paraffinen liillt sich auf Grund 
der charakteristischen Spektren der verzweigten Paraffine gegeniiber den 
geradkettigcn ermitteln. Zur Bestimmung des Verzweigungsgrades kann 
auch noch besonders das Ultrarotspektrum der CH-Valenzfrequenzen 
zwischen 1.1-1.3 p (3. Obertone) herangezogen werden. Die analytischen 
MGglichkeiten, die noch wenig untersucht sind, sollen noch weiter ver- 
folgt werden. Besser als das Raman-Spektrum ist das Ultrarot- und das 
M a s s e n s p e  k t r u m  zur quantitativen Analyse von Kohlenwasserstoffen 
geeignet. Beide Verfahren erganzen sich bestens und konnen f u r  die 
Analyse gemeinsam ausgewertet werden. Allgemein wird der Vorzug des 
Ultrarotspektrums in der Analyse von lsomercn liegen, der Vorzug des 
hfassenspektrums in  der Analyae von Stoffen mit unterschiedlichen Yas- 
sen. l)ie kombinierte Auswertung von Ultrarot- und Massenspektren ist 
eine Aufgabe der praktischen Mathematik. 

GDCh-Fachgruppe ,,Korperfarben und Anstrlchstoffe" 
Am 24. September 1961 

F.  HELD,  Zurich: Temperaturabhiingigkeit physikalischer Eigen- 
schaflen makromolekularer J'ilmbikiner. 

Ein grooer Teil organischer, makromolekularer Filmbildner geh6rt zur 
Gruppe der 'Linearpolymeren oder thermoplastischer Kunststoffe. Die 
physikalischen Eigenschaften aller linearen, hochmolekularen Suhstan- 
Zen sind stark temperaturabhangig. .Wichtige Kriterien zur Bestimmung 
der zulassigen Grenztemperatureu bcim Einsatz ale Werkstoffe sowohl 
fur  mechanische a h  auch fur dielektrische Beanspruchung sind der Ein- 
frierpunkt, d. h. die Temperatur, bei der Kettenteilatiicke ihre Plf tze  
wechseln konnen (Mikrobrownsche Bewegung) und der Schmelzpunkt, 
d. h. die Temperatur, WIJ die Kctten selbst a h  Gauzes ihre Platze wech- 
seln (Makrobrownsche Bewegung). Die Lage des Einfrierpunktes ist 
s tark abhiingig von der YeOmethode, d. h. von der Frequenz der gewahl- 
ten Beanspruchung. Die Makro- und Mikrobrownsche Bewegung wird 
weitgehend bestimmt durch Konstitution, Form und spezifische Ordnung 
der Padenmolektln. An Hand niedermolekularer, organischer Yodell- 
verbindungen werden die verschiedenen Einflusse auf die Lage des 
Schmelzpunktes diskutiert und auf makromolekulare Linearpolymere 
ubertragen. 

Es wird ferner vereuoht, die Mikrobrownsche Bewegung bei Linear- 
polymeren rnit ihrer molekularen Viscositat in  Beziehung zu bringen. 
An Hand niedermolekularer Modellsubstanzen wird die Temperaturab- 
hfngigkeit der Viscositat (m-Wert) in Funktion der Konstitution disku- 
tiert und auf hochmolekulare Verbindungen iibertragen. An einigen Bei- 
spielen wird gezeigt, daB in erster Niiherung der m-Wert niedermoleku- 
larer Verbindungen zum mindeaten qualitativ ein Ma0 darstellt fur die 
Temperaturabhangigkeit physikalisuher Eigenschaften (mechanische und 
dielektrische) hochmolekularer Homologen. 

J .  D'ANS, Rerlin-Charlottenburg: ober Arbeiten des Laboratoriums 
/Ur Anstrichforschung an der T U. Berlin-Charlottenburg. 

Untersuchungen iiber die Hydrolyse der Peressigssure haben gezeigt, 
daO Schwermetallverbindungen in  der Lage sind, aktiven Sauerstoff 
abzuspalten. Es wurde versucht, dicse Anschauung auf die Olperoxyde 
zu iibertragen, und es konnts bestiitigt werden, daB die Trockner einen 
Teil des urspriinglich als Peroxyd aufgcnommenen Sauerstoffs besehleu- 
nigt an andere oxydierbare Stellen .weiterleiten. Dadurch ist ein wesent- 
licher Gesichtrmunkt f u r  die Aufklhrung des komplizierten Vorganges der 
selbstbeschleunigten O x y d a t i o n  d e r  Ole  gewonnen worden. Es wird 
nun moglich sein, einzelne Schritte dieser Selbstbeschleunigung heraus- 
zugreifen. Es ist bekannt, daO bei der Oxydation der o le  auch eine 
Isomerisierung zu konjugierten Doppelbindungen eintritt. Bei unseren 
Versunhen iiber die lsomerisierung durch Alkalien haben wir ncbenher 
auch die Saueratoff-Aufnahme durch die isomerisierten freien Leinoliett- 
efuren verfolgt. Die Gewichtszunahme geht bei hochisomerisiertrn Fett- 
sauren sehr vie1 langsamer, zeiqt aber auch in diesem Fall wieder den cha- 
rakteristischen Ablauf von selbstbeschleunigten Reaktionen. 

Nebenher ist auch die Bearbehung der Kinetik der Bildung von Al- 
kydharzen und modifizierten Alkydharzen in  Angriff ganommen worden. 
Diese hat  gezeigt, drD sie verhiiltniemLBig einfach zu durchschauen ist. 

Ein wesentlicher Teil der technischen Untersuchungen uber Anstrich- 
filme ha t  sich der Erforschung dee Zerfalls von Filmen durch die nstiir- 
lichen Bedingungen zuzuwenden. Wir haben deshalb wieder die Unter- 
euchungen uber das Pilz- und Bakterienwachstum auf Anstrichen auf-  
genommen. 

Bei den Poren in Anstrichfimen geniigt es nicht anzunehmen, daR 
diese Poren zufallige Bildungen sind, die beim Streichen oder Spritzen 
auftreten, sondern es sind die Bedingungen zu erforsohen, wann und 
warum sich solche Poren ausbilden konnen. Es sind mehrere Wege zum 
Nachweis der Poren und zur Verfolgung ihrer Bildung betreten worden. 
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