Darsteliung von H,O, mit Hilfe von Redoxharzen
Von Privatdozent Dr.-Ing. G. MANECK E, Berlin
Frite- Haber-Institut der Max- Planch-Gesellschaft, Berlin-Dahlem

Im Gegensatz zu vielen organischen Verbindungen verlaufen
die Autoxydationen von mehrwertigen Phenolen, Hydrazobenzol,
der Leukoform verschiedener Farbstoffec usw. schr rasch. In viclen
Fillen verschwindet jedoch das primir gebildete H,O, in nach-
folgenden Reaktionen ebenso schnell, wie es gebildet wird. Die
komplizierten Vorginge untersuchten James, Snell und Weif-
bergerl) am Hydrochinon und seinen Homologen im schwach al-
kalischen Gebiet. Der erste Schritt fithrt wahrscheinlich zum
H,0,, wobel aus dem gebildeten Chinon mit H,0, ein Oxyhydro-
chinon entstcht, welches dann weiter zu Huminsiuren polymeri-
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Hierbei ist das H;0, nur dann nachweisbar, wenn das gebildete
Chinon abgefangen wird. Werden die vier H-Atome des Hydro-
chinons z. B. durch Methyl-Gruppen ersetzt (Durochinon), so
bleibt die Reaktion au! der Chinonstufe stehen und H,0, kann
isoliert werden. Dureh Binwirkung von O, auf Anthrahydrochinon
kann auf diese Weise H,0, auch technisch hergestellt werden3).
Frither wurde mitgeteilt, dal man mit Hilfe von Redoxharz-
kolonnen (Elektronenaustauschern) den Sauerstoff aus Losungen
weitgehend entfernen kannt). Man arbeitet am besten mit einem
groBen UberschuB an Redoxharz, hei hoherer Temperatur und
langsamen DurchfluBgeschwindigkeiten. Nach einiger Zeit tritt
jedoch eine Substanz auf, die an der MefBelektrode reduzierbar ist
(elektrochemische Bestimmung des Sauerstoif-Gehaltes der Lo-
sung). Es blieb zunichst offen, ob es sich um Sauerstoff oder eine
andere reduzierbare Substanz handelt. Es ist jetzt gelungen, die
Substanz anzureichern und sic als H,0, zu identifizieren. Man
kann sogar die Reaktionsbedingungen so wihlen, dafl an eine
praktisehe Herstellung von H,0, mit Hilfc von Redoxharzen ge-
dacht werden kann. Bei groferen DurchfluBgesehwindigkeiten
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1y T. H. James, J. M. Snell u. A. Weissberger, J. Amer. chem. Soc.
60, 98, 2084 [1938].

2y W. Eller u. K. Koch, Ber. dtsch. chem. Ges. §3, 1469 [1920].

3) G. Pfleiderer, DRP. 649234 [1934]; A. J. Reidl u. G. Pfleiderer,
AP.2215883 vom 24, Sept. 1940; DBP. 671318 vom 8. April 1937.

4) G. Manecke, diese Ztschr. 67, 613 [1955].

Versammliungsberichte

erscheint nach einem H,0,- und O,-freien Vorlauf sehr bald
H,0, in der Lésung. Durch mehrmaliges Durehschicken der Lo-
sung durch die Sdule kann der H,0,-Gehalt gesteigert werden.
Neben der Bildung geht auch eine Zersetzung des H,0, in der
Kolonne vor sich, wobei entweder die Oberfliche des Redoxharzes
oder Spuren anderer Stoffe die Reaktion: 2 H,0, — 2 H,0 + 0,
katalysieren. Der dabei entstehende O, kann wiederum vom Redox-
harz zu H,0, reduziert werden. Wahrscheinlich tiberwiegt dieser
Reaktionsverlauf beim Entfernen von Sauerstoff aus Lésungen mit
Hilfe von Redoxharzen. Durch Zugabe eines H,0,-Stabilisators
(z. B. Natriummetaphosphat) wird der Zerfall weitgehend zuriick-
gehalten, Weiterhin kommt eine Redoxreaktion des H,0, mit
dem Redoxharz in Frage oder das einkondensierte Hydrochinon
konnte vom H,0, hydroxylicrt werden. Die Hydroxylierung
scheint aber hier durch die Substitution des Hydrochinons durch
die vernetzenden Methylen-Briieken weitgehend ausgeschaltet zu
sein. Durch Einleiten von O, in die Losungen wird die H,0,-
Ausbeute gesteigert. Tabelle 1 zeigt die Anreicherung an H,0,
beim Umpumpen einer mit Natriummetaphosphat (0,19 ) stabili-
sierten Losung durch eine Redoxharzkolonne. Die Kolonne
(70x2,8 em) war mit ca. 300 g Hydrochinon-Phenol-Redoxharz
beschickt, die DurchfluBgeschwindigkeit betrug 15 c¢m®/min.

Anfangskonzentration 0,023 n H,0,
Gebildete Menge H,0, ! 14%) mAqu
nach je 24 h Umpumpzeit | 25 mAqu
! 25 mAqu
! 20 mAqu
15 mAqu
8 mAqu
3  mAqu
Gesamtmenge ..... {110 mAqu

*) hier nur luftgesdttigte Losung ohne O,-Zusatz

Tabelie 1

Auch bei stiarker konzentrierten H,0,-Losungen, z. B. 1 n bzw.
2n H,0,-Lésungen, wird mit Hilfe der Redoxharzkolonne der
H,0,-Gehalt in etwa der gleichen Weise gesteigert. Die erschopfite
Kolonne kann wie iiblich regeneriert und wieder verwendet werden.
Die anfallenden H,0,-Losungen lassen sich, da sie aufler dem Sta-
bilisator keinerlei Verunreinigungen aufweisen, direkt verwenden.

Fraulein Dipl.-Chem. Ch. Bahr danke ich [ur thre Hilfe bei den

Untersuchungen. Eingegangen am 26. Juli 1956 [Z 371}

Chemische Geselischaft Karlsruhe
am 28, Juni 1956

J. EGGERT, Zirich: Neues auf photographischem Gebiet in
Wissenschaft und Technik.

Bei der Entstehung des latenten photographischen Bildes ist
zwischen Primir- und Sekundirvorgang zu unterscheiden. Primir
wird durch absorbiertes Licht ein Elektron e~ vom Grundband in
das Leitfahigkeitsband gehoben, unter gleichzeitiger Bildung eines
Brom-Atoms Br (oder physikalisch gesprochen eines Defekt-Elek-

trons): Br= 4 hv,4 - Br-e-

Bei tiefer Temperatur besteht der Sekundirprozel einfach in
der Riickkehr des Elektrons in den Grundzustand unter Fluores-
zenz. Photographisch interessant sind nur soleche Fille, in denen e™
chemische Veranderungen hervorruft. Finen Analogiefall berich-
tet S. O. Siookey (Photosentitive Corning Glass):

Ce¥* + hvyyy — Cedt+ + e~
e~ + Aut > Au

Die im reduzierend hergestellten Glasflufi gleichzeitig anwesen-
den Au*-Ionen iibernehmen e~ und liefern Au-Atome. Beim Er-
hitzen des unverdndert crscheinend bestrahlten Glases keaguliert
das Gold zu einem purpur gefirbten Bilde.

Auch beim Belichten von AgBr mufl man eine schon bei Zim-
mertemperatur erfolgende Koagulation von Ag-Atom annehmen,
wobei sich aber ein anderer Mechanismus abspielt. Das in das
Leitfahigkeitshand gehobene Elektron wird dureh Elektronen-
fallen gefangen und vermag dort Ag*-Ionen, die sich in den
Gitterzwischenrdumen befinden, heranzuziehen und zu entladen.
Als Fallen dienen dic beim ReifprozeB an der Kornoberfliche ge-
bildeten Keime in Gestalt von chemisch reduzierten Ag-Atomen,
von Silbersulfid oder von Spuren zugesetzten Goldes. Im Inneren
des Korns werden dic Elektronenfallen durch Fehlstellen im Kri-
stallbau geliefert.
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Die Art, wie die Entwicklungskeime wihrend der Beliehtung
aus den Reifkeimen aufgebaut werden, entscheidet iber den Ab-
lauf des DEntwicklungsvorganges, bei dem etliche Anomalicn
(Effekte) bekannt sind. Viel studiert ist der Schwarzschild-Eifekt:
Die gleiche Zahl absorbierter Quanten fiihrt bei Kurzzeit-Belich-
tung zu anderen entwiekelten Schwirzungen als fiir Langzeit-
belichtung, weil im ersten Falle vorwiegend viele kleine, im zweiten
weniger aber dafiir gr6Bere Keime entstehen. Kinetisch betrachtet
zeigen die beiden Entwicklungskurven — Schwirzung ist gegen
Entwicklungszeit aufgetragen — verschiedene Formen, die sich
schneiden (Cabannes-Hoffmann-Eftekt), jedoch nur fiir Oberflid-
ehen —, nicht fiir Innenentwicklung. Entsprechend weist der
Schwarzschild-Exponent p sehr verschiedene Werte auf. — Bel
Belichtung des latenten Bildes mit Rot oder IR-Strahlung wird
das Keimsilber bei konstant bleibender Menge in eine Verteilung
grolerer Dispersion ibergefiihrt, die weniger entwickelte Schwir-
zung liefert, die also das Bild an den nachbelichteten Stellen ,aus-
gebleicht“ erscheinen 148t (Herschel-Effekt). — Die Innenkeime
spielen eine wesentliche Rolle beim Sabattier-iffekt, welcher auf-
tritt, wenn die Schicht wihrend der Entwicklung kurz belichtet
wird.

Auch auf technischem Gebiete sind in letzter Zeit etliche neue
Verfahren entwickelt worden: Phenidon, 1-Phenyl-3-pyrazolidon
ist ecine neue Entwieklersubstanz, von der ein Zehntel der Menge
zusammen mit Hydrochinon dasselbe leistet wie Metol, und die
auf dem Wege ist, diesen klassischen Stoff zu verdringen (Ilford,
J. D. Kendall, London}; Al,0 dient als Bindemittel fiir AgBr
beim alphot-Prozell (Elox A.G., Baden, Schweiz); eine neue Si-
cherheits-Unterlage fir Filme wurde in Gestalt von Polytere-
phthalsdureglykol-estern gefunden (Cronarfolie der DuPont de
Nemours & Co., USA); eine neue Kopiermethode arbeitet mit
elektronisch gesteuerter Lichtquelle {Log Etronies, USA); Farb-
stoffkopien mit Polarfiltereigenschafiten dienen zur Stercobetrach-
tung (Vectograph der Polaroid Corp. USA); die Diffusionsiiber-
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tragungsmethoden zur simultanen Erzecugung von Negativen und
Positiven werden bei Agfa-Copyrapid, Gevaert-Copy und in der
Land-Camera (USA) verwendet. Ebenfalls der Herstellung von
Schnellkopien, vorwiegend von Dokumenten, dienen die folgenden
Verfahren: Verifax (Kodak), das die Farbentwicklung in modifi-
zierter Form verwendet; Kalfax (Morans Sons, Inc. USA), das
zur Bilderzeugung die photochemische N,-Abspaltung aus
Diazonium-Verbindungen beniitzt; Thermofax, bei dem das Farb-
stoffbild bei lokaler Erwirmung auf etwa 70°C entsteht; Xero-
graphy und Elektrofax, die die Lichtempfindlichkeit einer Halb-
leiterschicht, die eine elektrische Doppelschicht tragt, in der
Weise verwendet, dall die Doppelschicht bei Bestrahlung aufge-
hoben wird und dabei die unbelichteten Schichtstellen fihig blei-
ben, geladenen und gefirbten Harzstaub zum Haften und zur
Ubertragung zu bringen. [VB 811]

Physikalisch-chemisches Kolloquium des- Instituts
fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der

T. H. Hannover
am 2, Juli 1956

E.DARMOIS, Paris: Die elekirische Leitfiahigkeit sehr diinner
Melallfilme.

Die zu untersuchenden Filme wurden im Hochvakuum {1078
Torr) in Zellen aufgedampit, die gut entgast waren und nach dem
Aufdampfen von der Apparatur abgeschmolzen wurden. Es§ wur-
den Schichten von W, Ta, Mo, Rh, Pt, Fe, Ni, Cu, Au, Ag und Al
auf Silicatglisern, Quarzglas und Diamant untersucht.

Dabei ergab sich, daBl zwisehen 2° bis 293° K der Widerstand als
Funktion der Temperatur gegeben ist dureh die Formel

R = aT-Pe W/KT )

mit den Konstanten }/, < n < 2 und /40, 6V < W < 3/, V.

Bei einigen Schichten folgte der Widerstand nicht dem Ohm-
schen Gesetz,vielmehr zeigte er eine Abhingigkeit vom elektrischen
Feld B, die gegeben ist durch die Formel

log R=a+bE/: @)

Theoretisch kénnen die Erscheinungen folgendermalen erklirt
werden.

Die diinnen Filme sind aus Mikrokristallen aufgebaut, zwi-
schen denen sich ein zweidimensionales Elektronengas befindet.
Unter Beriicksichtigung der durch das Gleichgewicht Metall- Gay
geforderten Gleichheit der Aktivititen von Elektronen im Gas
und Metall ergibt sich fiir einen Film der Linge L und Breite 1
der Widerstand R zu

R L-h?v $/KT

= 2w kTez a1

wobei v die mittlere Elektronengeschwindigkeit und A die mittlere
freie Weglinge bedeuten. v/A hat, wie experimentell gefunden
wurde, die gleiche GroBenordnung wie in dreidimensionalen Me-
tallen {8-10'3). Die Gleichung (3) ist vollig analog der empirischen
Gleichung (1).

Die Austrittsarbeit §, die W in Gleichung (1) entspricht, soll
fiir die Metallkérnchen vom Radius a gleich der fiir kompakte
Metalle vermindert um e?/a sein. Weiter nimmt Vortr. an, dal
der auftretende Feldeffekt dem Schotthy-Effekt gleichzusetzen ist.

[VB 816]

(3)

GDCh-Ortsverband Bonn

am 12. Juni 1956
B, BLASER, Disseldorf: Neue Sduren des Phosphorst).

Zu den drei bisher bekannten Siuren des Phosphors mit 2
P-Atomen in der Molekel — pyrophosphorige Saure (Amat), Pyro-
phosphorsiure und Unterphosphorsiure — konnten (teilweise zu-
sammen mit . H. Worms) zwei weitere Sauren hinzugefiigt und
ihre Konstitutionen festgelegt werden. Von diesen stellt die eine,
derder Name diphosphorige Siure gegeben wurde, das Isomere
der pyrophosphorigen Saure mit der Brutto-Formel H,P,0; dar.
In dicser neuen Saure sind die Phosphor-Atome direkt miteinander
verbunden, die Oxydationszahlen des Phosphors sind II und IV,
und die Siure ist 3-basiseh. Die andere Siure stellt das Anhydrid
zwischen phosphoriger Sdure und Orthophosphorsidure dar mit
der Brutto-Formel H,P,0,. Sie besitzt zum Unterschied von der
isomeren Unterphosphorsiure eine P—O—P-Bindung und ist 3-
basisch. In ihren Eigenschaften und in ihrer hydrolytischen Be-
standigkeit stellt diese sogenannte Isounterphosphorsdure das
Zwischenglied: zwischen der pyrophosphorigen Saure und der
Pyrophosphorsiure dar. Beide neuen Verbindungen wurden
als Natrium-Salze isoliert. Das Natriumdiphosphit wurde aus

1) vegl. diese Ztschr. 67, 400 [1955]; Chem. Engng. News 34, 2124
[1956].
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Hydrolysaten des PBrj isoliert, wiahrend fiir Natriumisosubphos-
phat mehrere Darstellungsmethoden ausgearbeitet wurden, z. B.
Umsatz von POCl; mit neutraler Phosphit-Lésung, Umsatz von
PCl; mit Phosphat-Losung, Neutralisation von Entwisserungs-
gemisehen der phosphorigen Sdure und der Orthophosphorsiure,
ferner eine neuartige Reaktion, die ,, Umanhydrisierung® genannt
wurde.

Bei dieser , Umanhydrisierung* reagiert Natriumpyrophosphit
auch in verdiinnter wiBriger, annihernd neutraler Orthophosphat-
Lésung mit hoher Ausbeute zu Isosubphosphat und Phosphit. Die
Reaktion ist verallgemeinerungsfihig. So konnte aus Natrium-
pyrophosphit und Natriumsubphosphat-Losung das Natrium-Salz
einer Sdure mit 8 P-Atomen in der Molekel isoliert werden, die das
Anhydrid zwischen phosphoriger Siure und Unterphosphorsiure
darstellt. Auch diese neue Siure ist einer ,Umanhydrisierung®
fihig, indem sie mit Orthophosphat-Losung reagiert zu Isosub-
phosphat und Subphosphat.

In letzter Zeit wurden durch particlle Oxydation von rotem
Phosphor in alkalischer Suspension mit Halogenen gut kristalli-
sierte, schwer losliche Natrium- und Kalium-Salze erhalten. Auf
Grund vorldufiger Untersuchungen scheint es sich um Verbindun-
gen zu handeln, die mehrere P-Atome in der Molekel enthalten, und
in denen die P-Atome zum groBen Teil, wenn nicht ausschlieBlich,
direkt miteinander verbunden sind. Die mittlere Oxydationszahl
des Phosphors in diesen Verbindungen liegt nahe bei IIL. [y 813)

GDCh-Ortsverband Koin
am 6. Juli 1956

HARALD SCHAFER und B. MORCHER, Minster:
Das System SiJJ bet Temperaturen um 1000 °C.

Zahlreiche Bodenkdrper sind durch reversible Einstellung von
heterogenen Gleichgewichten im Temperaturgefille transportier-
bar!). So gelingt auch der Silicium-Transport {iber das Dichlorid,
Dibromid oder Dijodid. Wegen der komplizierteren Verhiltnisse
im System Si/J wurde dieses eingehend untersucht.

Der thermische Zerfall des Silicium(IV)-jodids wurde mit einer
statisehen Methode gemessen. Bei Temperaturen iiber 1000 °C
besteht die Gasphase aus SiJ,, SiJ,, J, und J. Das Monojodid
SiJ tritt nicht merklich in Erscheinung. Fiir das Gleichgewicht

SiJig = SiJyg +2J ¢))

log (Pgi1, P*[/Psif Jmm = 18,759—-21186/T (13611526 °K)
AHj .4 = 96,95 Kcal; ASy4, = 59,5 cl

Nur bei kleinen Drucken, — so z. B. wenn der SiJ;-Anfangs-
druek bei 1160 °C weniger als 15 mm Hg betrigt, — entsteht ele-

mentares Silicium: Si.hg —Si+47@J) @

Dureh Variation von Druck und Temperatur kdnnen P/T-Paare
ermittelt werden, bei denen die Silicium-Abscheidung beginnt.
Diese bei Strémungsversuchen beobachteten , kritisechen SiJ,-
Zersetzungsdrucke liefern bei Kombination mit dem Gleichge-
wicht (1) Aussagen iiber die Reaktionsgleichgewichte (2) und (3):

Si+ SiJy =2 Sty @)

Das Zusammenspiel der Vorginge {(2) und (3) ist dafiir maQ-
gebend, daf der Silicium-Bodenkorper im Temperaturgefille
(z. B. 1150/950 °C} neben kleineren 8iJs-Drucken in die heiffere,
neben groferen SiJ,-Drucken aber in die kiltere Zone wandert.
Die Versuehsbedingungen, bei denen diese Riehtungsumkechr im
Silicium-Transport eintritt, lassen sich aus den gemessenen Gleich-
gewichten ableiten. Auch die Transportleistung ist angenihert
berechenbar. Das Verfahren gestattet die Reinigung von
Silicium, wobei man die Versuchsbedingungen so wihlen kann,
daB das Silicium im Temperaturgefille wandert, oder auch so,
daB das Silicium in der heiflen Zone verbleibt, wihrend die Ver-
unreinigungen abtransportiert werden. [VB 819)

gilt:

Symposium der Internationalen Union
fiir Kristallographie

2.—7. April in Madrid

Der Leitsatz fiir das Symposium war ,, Struktur im Bereich zwi-
schen atomaren und mikroskopischen Dimensionen®. Gleichzeitig
fanden Sitzungen der Ausschiisse fiir apparative und fiir Lehriragen
statt, bei denen spezielle, international wichtige Probleme eror-
tert wurden. Neben einigen Sitzungen mit allgemeinen Uber-
sichtsvortriagen, wurden eine ganze Reihe spezieller Forschungs-
ergebnisse aus den verschiedensten Fachgebieten behandelt, wo-
bei metallkundliche und organische Strukturprobleme im Vorder-
grund standen.

1) vgl. H. Schafer, diese Ztschr. 67, 525 [1955).
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